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SMIRIARY

In this work, Centaurea wrvillei D.C. svbsp. vrvillei was investiguted
for its flavonoidal compounds.

Centaurea wvillei D.C. subsp. wrvillei was collected from Nijde-Ciftehan
in June 1982 and & vouoher isx dopdsito,d_ in the Herbariwm of Faculty of
Pharmeoy, Undversity of Istanbul, ISTE : 50886.

Air dried and powdered above groond parf of the plant was extrsocted in a
soxhlet apparatus with ethanol. The orude alooholic extraoct, asafter
evaporation in vacuo was re-extracted with petroleum ether, choloroform and
ethyl acetite extracts showed the presence of the same flavonoid compounds in
thin layer ohromatography with various solvent systems. The two extracts
were brought together and packed on top of & polyclar column and elution
started with chloroform and the polarity of the solvent was inoreasead by
gradval addition of ethanol. The furtber seperations of the fractions
obtained from polyolar column were done by wusing either a polyclar or
oellvlose column and the final purification was made by Sepbadex LH-20.

The structures of the flavonoid ocompounds were determined as, é-tlethoxy
apigenin, Apigenin, Apigenin 7-0O-glvooside, 6-methoxy luteolin, 6&~methoxy
apigenin 7,4'-~dimethyl ether, 6-hydroxy 4'-methoxy aepigenin and 6-methoxy
apiegrin 4'-methyl ether.

The structures of all compounds were elucideted by wusing physical
methods, colowr reasotions and speotral methods such as UV, lg-N.M.R. The
structures were oconpared with the standart compounds.
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GIRIS VE CALISMANIN AMACT

Compositae familyasi dodada ¢ok yaygqan olup, oOzellikle flavonoidlsr ve
seskiterpen laktonlar yéninden gok zgngindir. Bu familyadaki pek ¢ok tirin
defisik biyolojik aktivite gﬁsterdiﬁ&, idrar soOktirdoit olarak ve vitamine
benzer o&zellikleri nedeniyle gerds miktards kvllamaldidn  bilinmektedir.
dyrica kumas boyasi olarak da ekonomik dederi olmasina radmen, ginimize
defin bu alanlarda fazla galisma yapilmamistar (Heywood, p. 411, 1977

Baytop, 5. 84, 1980).

¢

Son yillardaki tekmolojik geligmeye paralel olarak bu familya Gnem kazanmis
ve  familyadaki Dbilesiklerin yapalarima aydinlatmak bitkisel  kiékenli

aragtirmalarin odak noktasima olugturmugtuor.

Bu  galigmada, Compositae  familyasiman  flavomoidlerini  arsgtarmak
amaclanmigtir. Bunun igin Wlkemizde yaygqin olarak bulunan (Centaurea urvillei

\3;93 subspk urvi;}egﬁbitkisinin incelemmesi kararlastirilmigtar.



1 . BITKININ TANIMI YE YAYILIST

Compositae familyasi bitkileri yillak, iki yillak veys ¢ok yallak,
gojunlukla otsu ve nadiren galimsi veya adagsadirlar. En belirgin ézellidi

pipeklerinin kapitulum dwumunda birarada toplanmas olmasidir.

Dinys tzerinde g¢ok yaygin olan bu familya, kaynaklarda defisik sayilarda
rapor edilmekle beraber (Rendle, 19?6;’Hickey, 1981; Heywood, 1979) 800-1100
kadar cins ve 14000-25000 kadar tir igerdidi belirtilmektedir. Ulkemizde 129

cins ve 1120 kadar tiwrd verdir (Davis, 1975).
Genvs-Centavrea L.

Bu cinsin Dinya dmerinde Asya, Kuzey Afrika ve Amerika'da olmak izere 600
kadar tird vavilis gbstermektedir (Heywood, 1979; Hickey, 1981). Ulkemizde
ise bu Centauwrea cinsi oldvkga yayqan olup, 172 tird bulummaktadir (Davis,

1975).



Caligmamizda bu tirlerden sadece C.urvillei, D.C.subsp. wrvillei
incelenmistir.

Couryillei, D.¢. subps. wryillei

¢ok yillaik, 5-30 cm boyunda, gbvdesi basit veya tabama yakin dallanms,
yapraklara hafifge afamsidar. Dalin uvcundaki kisimlarin isti pamuk gibi
tiyld; dpgenimsi, lirat (kemansi), rombik veya oblong ovat (uzunca ovat) ve
kipik loplu olan yanal kisamlari lanseolat (m1zraksi), oblong (uzunca)
veya lirat (kemansi)'dir. Involukrum 20-40x15-40 wm, ovoidden globasa kadar
yuvarlaktir. Apendajlari (uzantilari); ok gegitli, 10-30 mm vzunlukta ve
dikensidir. Cipekleri sert killi ve 15-20 mm, rengi pembe-mor veya beyazimsi
olup, kenardakiler hafifpe parlaktir. Akenler 4-6 mm wzunlukta; papis
(tiysd oakantalar)'leri (5~)8-11(-3) mm, kromozom sayisi 2n = 20, 40'dar
(Davis, 1975).

¢icek agma zZamam 1 Haziran~Temmuz.

Yetisme ortam :  Kayalik yamaglar, $am ormanlari, 300-2000
m yikseklikte.

Tip Srnedd :  &-2 (A) Bilecik, Bilecik (Holo G-DC).

Tirkiye'deki yayilasa : Cofuniukla Orta Anadolu, kasmen Kuzey,

Giney-Bati ve Bati &nadolu.

Dilnya‘daki yayalaga :  Tirkiye, Yunanistan ve adalar.

Bitkinin Tirkiye'deki yayilisa (Sekil. 1.1.)'de gisterilmistir.



"deka  yayailisi.

2

Tosrkiy

Bitkinin

sekil.

o
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2-GENEL BILGILER

FLAYONOID BILESIKLERL

2.1. Daflamlary

Sari  renkli olmalary nedeniyle Latince sari anlamina gelen "flavus”
sozciginden tiretilerek Flavonoid adimi alan bilegikler kimyasal bakimdan

2-fenil benzopiron yapisi gdsterirler (Sekil.2.1.).

Bu bilesikler kromon iskeleti tiwevi olan dofal kaynakli fenolik

bilegiklerin en geniy sinaflarindan biridir.

Sekil. 2.1. 2-fenil benzopiron (fenil kromon}.

Defigik flavonoid bilegiklerine ait iskelet yapilarina bazi &rnekler



(Sekil. 2.2.)'de gisterilmigtir.

Flavonoidler yosunlarain bilyik kismi ile bekteriler harig hemen her bitki
tiriinde yaygan olarak bulunurlar. Bitkilerdeki yayilisi, hidroksi-

sinnamikasit tirevleri ve ligninlerin yayilisina paraleldir.

Flavonoidler, dofada aglikonlari ya da glikozitleri halinde, bitkilerin
koék, sap, ¢igek, polen, meyva ve tohum gibi hemen her biliminde buvlunabilirler
(Geissman, 1969).

2.2. Olusumlara

Flavonoidler Dbitkilerin ikincil metabolitlerindendir. Bitkilerin
fotosentez i1le olusturdvklari ve hayatsal gereksimmeleri igin kullandiklara
karbonhidratlay, amino asitler, v.b. gibi birineil metabolitlerden tiwerler

(Beissman, 1969).

Flavonoidlerin olusumu, dijer dofal kaynakli bilesiklerle birlikte
(Sekil. 2.3.)'de gensl olarak gisterilmistir (George, 1978).

Flavonoidlerin karbon iskeleti sirasiyla &, C ve B halkalaram olusturan
C6 - C3 ~ C6 geklindedir (Sekil.2.1.). Bivosentez arastirmalarindan elde
edilen Dbilgilere gbre flavomoidlerin & halkasiman asetil koenzim-&
molekillerinden veya i molekil malonil koenzim-&'dan, B we € balkalarimn ise
gikimik asit dzerinden olusan sinmamik asit gibi fenil propanoid
bilesiklerinden olustufu saptammistir. A& bhalkasima olusturan asetat finditeleri
ile B ve ¢ halkalarama olugturan fenil propanoid bilegiklerinin kondensasyonu

ile flavonoidler olugwr (Geissman, 1969; Harborne, 1973).
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2.3. Elde Edilmeleri Ve Saflagtirma Yéntemleri
2.3.1, Bitkiden tiketme

Incelenecek bitkisel materyal, &nce kurutulup toz edilir, somra ¥
96’11k etamol ile tiketilir. Yakumda kismen yofunlastirildiktan sonra
sirasiyla petrol eteri, kloroform, etil asetat gibi gézicilerle tekrar
tiketilir.  Tiketme maserasyon seklinde veya sokslet apareyinde yapilar.
Boylece flavonoid bilesikler polaritelerine gére kabaca bir dnayirima uiramis

olurlar.

tfateryaldeki sterol, karotemoit, lipit, klorofil gibi yan maddeler
petrol eteri ozitime gegerler. Fakat bazen metillemmiz flavon veya

flavorollerin de bu dzite gegti§fii gbrilir  (Thomas, 1968 ; Herz, 1972).

Polar olmayan flavonoid aglikonlari, izoflavonlar, flavononlar,
dehidroflavononlar ve metoksiflavonlar, kloroform ve bazen de etil asetat

dziitine gecerler.

Daha polar flavonoidler, yarnd polar aglikonlar ve glikozitleri ise
etil asetat gibi daba polar ¢bziicdl ile tiketilerek elde edilirler (Harborne,
1975).

2.3.2. Kromatografik yintemler

Flavonoidlerin elde edilen ham dzitten ayrilmasi ve saflastirilmasa
igin kromatografik yéntemlerden yararlamilir. Biytk miktards flavonoid eldesi
igin yaygin olarak s@tun kromatografisi kullamlir. Kigik miktarlar iginse
preparatif ince tabaka ya da ka@nt kromatografisinden yararlamilir (Geissman,

1962).
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2.3.2.1. Situn kromatografisi

Flavonoidlerin ayarami igin kullamilan bu ydntemde adsorban

olarak silikajel, seliloz, poliklar ve sefadeks tercih edilir.

‘8ilikajel: Izoflavonlar, polimetoksiflavonlar, flavononlar ve
dihidroflavonoller igin kullamalar.

Seliloz  (Mikrokristal): Tom flavonoid aglikon ve glikozitlerinin
ayiriminda kuvllamalabilir.  Yakama igin, swv-alkol, suv-asit veya su-aseton

karisimlarindan yararlamlar.

Poliklar (polivinil poliprolidomn):  Flavonoid bilegikler igin yiksek
ayirma gicime sabip oldufundan situn kromatogratiﬁinde en gok kullamalan
adsorbandir (Markham, 1968). Flavonoidlerin ayrilmasinda rol oynayan tnitér,
poliklarin  yapisinda  bulunan amid gruplaraman  igerdidi karbonil
fonksiyonlariman fennlik hidroksil gruplari ile hidrojen badn yapmasidar.

Sefadeks LH-20: Flavonoid bilesiklerin temizlenmesinde ve ayrilmasinda
kvllamlir. Hidroksi propillenmié dekstran yspisainda olup, molekid
biyiklidine gire ayirim saflar. Ozellikle organik ¢dzictyle galiyma olanafn
safladadaindan kullaramr kolay ve yaygindir (Jonston, 1968). Bu
adsorbanlardan baska bazi durumlarda alumina, magnezyum silikat ve iyon
defistirici regineler de flavonoidlerin ayiramlarinda kullamlmaktadar
(Harborne, 1975, p. 1-14).

2.3.2.2. Preparatif ince tabaks kromatografisi

Bu ydntemle az miktarda ve karigim balinde bulunan flavonoidler, poliklar,
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silikajel, mikrokristalin seliloz gibi adsorbanlarla preparatif ince tabaka

kromatografisinde birbirlerinden ayrilabilirler (tlabry, 1970, p. 20).

Rullamilan ¢dziich sistemleri  flavonoidin tipine gbre dedisir.
Kromatogramdaki flavonoidler UV isifanda, amonyak buharina tutwlarak ve
reaktif piskiwtiderek taramirlar  (Harborme, 1982, p.5-6).

2.4. Taminmalar
2.4.1. Renk reaksiyonlari

Flavonoidlerin ince tabaka kromatografisindeki lekeleri énce 336 nm UY
15191nda dofrudan incelenir. Daha sonra bu lekelerin UV 15181 altinda amonyak
buharina  (Mabry, 1970, p.13) ve NA (Naturstoffreagenz A: Difendl borik asit
p-amino etil ester) belirtecine karsy gostermis olduju renk dedisimleri
gozlenir  (Mabry, 1980). Bdylece yapilarina gire defisik renklerde floresans
veren flavonoid bilegidinin tipi ve siibstitiientleri bakkinda kabaca &n bilgi

edinmek mimkin olabilir  (¢izelge.l)(Mabry, 1980).
2.4.2. 3pektral yéntemler

Saf balde elde edilen flavonoidin yapisi, U¥, N.M.R. ve Kitle
Spektrometresi ile yapilan analizlerle aydinlatilar. Efer aglikon bilinen
bir bilesikse UT spektrumlari ve kromatogramlardaki Rf dejerlerirdn standart

maddeler ile karsilastirilmasi yeterli olmaktadir.

Elde edilen madde bir glikozit ise, aglikon ve sekerin ayri ayri
tanamlanabilmesi igin glikozit hidroliz edilir. Bu islem sonucu seker grubu

aglikondan kopar ve hem aglikon hem de geker grubunun ayri ayri yapilara
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saptarar (tabry, 1970, p. 24).
Blikozitin aglikonunun ve gekerlerinin tanimmasindan sonra, glikozitin ur
spektrwelari ile aglikonun UY spektrumlarimin kargilastirilmasiyla seker veya

gekerlerin aglikona baglamnma yerleri saptamr.

dyrica, glikozitin trimetil silil eter tirevi halinde karbontetraklorir,
détero kloroform veya détero dimetil sblfoksit de alinan 1H-N.M.R. spektrumu
da sekerin cinsird, badla oldudu konumu, o< veya B durwounu belirler (Wagner,
1973 ; Chari, 1977).

2.4.2.1. UV spektroskopisi

Bu ySntem flavonoidlerin yapilariman aydinlatilmasinda onemli temel

bilgiler verdif§i ve az miktarda (0,1 mg kadar) madde gerektirdi§i igin gok
kullaralmaktadar.

Bu amagla, bilegiZin dnce metanol cézeltisinin spektrumu alamair. Sonra
bu  gbzeltiye sirasiyla sodyum metoksit, aluminyum kloriwr, aluminyum
klorir /hidroklorik asit, sodyum asetat, sodyum asetat/borik asit reaktifleri
ayri ayri eklemerek alinan spektrumlarda gdzlenen kaymalar, bilesidin ana

iskeleti ve stbstitiientleri hakkinda genis bilgi verir.

Flavonoid bilegiklerinin UV spektrumlarinda iki biyik absorbsiyon banda
gozlenir. Bunlardan biri uwzuwn dalga boyunda, dideri kaisa dalga boyundadar.
Uzun dalga boyunda olami Bant-I adim alir ve flavonoidin B halkasa
(sinnamoil}) igin bilgi verir. Kisa dalga boyunds olamx ise Bant-IT adama alar

ve & halkasa (benzoil) ile ilgili bilgi verir(Geissman,1962,p.107-155).



1134 UV /NH, UT/Ha FLAYOROID BILESIK
koyu mor koyun mor koyu mor | 5-OH serbest ,3-OH yok ya da
sibstitie ,3'¢4'-0H yok ya da sibs.,
9-0H serbest ,3-0H yok ya da
k P
o¥v mor koyu mor S8 | sitbs., 4'-OH sibs.,3'-OH serbest
Xk sari1 9-0H serbest ,3-0H yok ya da sibs.,
oFn mox sara 4'-OH serbest,3'-OH yok ya da siibs.
9~0H serbest ,3-0H yok ya da sibs.,
koyu mor sari turuncu 2'4'-OH serbest
kovu mor koyu keh-i kahve- 3,6-0H serbest ,3-0H yok ya da sibs.
H verengi rengi 3'~0H yok vya da 4'-0H serbest.
Xoyu mor koyu kah- turuncu | 5,6-0H serbest ,3-0H yok ya da sibs.
verengi 3'4'-0H serbest.
sara sari sari 3,5-0H serbest.
sari sari karmaza- 3,5-0H serbest ,3'4'-0H serbest.
turuncu
parlak flo{ parlak £flo. mavi S-0H yok ya da stbstitie, 3-0H yok
resan mavi| mavi-yesil ra da sibstitie.
parlak floi parlak flo. mavi- 5-0H yok va da sibstitiie, 3-D0H yok
resan mavi| mavi-yesil resil ¥a da stbstitie ,3'4’'-0H serbest.
parlak flo Jade PAY= | avi | 5-OH yok ya da stbstitie, 3'4"-OK
resan sari a o. serbest .
sari
parlak flo{ daha par- mavi- S-0H yok ya da sibstitie,3'4'~0H
resan sari| lak flo. resil serbest .
sari
¢IZELGE. 2.1. FLAYONOID BILESIKLERIN RENK REAKSIYONLART
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(Harborne, 1982, p. 241). B balkesumam—w— e _

— T e

fonksiyonu bulummes: Bant-II'nin genellikle ikige biltnmesine neden olur
(Mabry, 1970, p. 443, Ayrica Bant-I, 6-hidroksi flavonollerde 8-12 T,
flavonlarda ise 9 omm kisa dalgs boyuna kayar. Bu kayma 6-metoksi
flavonollerde gérilmez (Harborne, 1982).

2.4.2.1.2. Sodyum metoksit spektromu

Sodyum metoksit kuvvetli bir baz oldwjundan flavonoid molekilindeki tim
hidroksil gruplarim iyonize eder (tiabry, 1970, p. 45). Ozellikle 4'-
bidroksil tagayan bilesiklerde Bant-I'in 40-65 nm kadar uzun dalgs boyuna
kaymasi ve sgiddetinin artmasy gok kerakteristiktir. Serbest 3-hidroksil
grubuna sahip flavonoidlerde, 4'-hidroksil serbest olmasa bile 50-60 nm'lik
bir kayma gbzlenir, faket bant giddeti azalir. Eder 305-350 mm arasinda diigiik
giddetli bir dptnct bant Yeya omuz varsa, bilesikte 7-hidroksil grubu
bulunmaktadir (Bacon, 1976). Bu bant yoksa 7-hidroksil grubunun hidrojeni,

metil veya seker kéki ile yer dedigtirmistir.

2.4.2.1.3. Aluminyum klorir ve Aluminywn klorir/hidro-

klorik asit spektrumu

Aluminyum klorir reaktifi, flavonoid molekiilindek S-hidroksi-4-keta,
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3-hidroksi-4-keto ve B halkasindaki orto-dihidroksil gruplari ile ayri ayri
kelat olusturw. Orto-dihidroksil gruplariyla olusan kelat zayif oldufundan
seyreltik hidroklorik asit eklemmesiyle bozunwr (Uabry, 1970, p. 52). Orto-
dibidroksil gruplara igeren flavonoidlerde, aluminyum kloriwr spektrumuvndaki

Bant-I, hidroklorik asit eklemmesiyle 30-40 mnm kisa dalga boyuna kayar.

Alvminyum klorir/hidroklorik asit spektruvmundaki Bant-I, S-hidroksi
flavon ve 3-silbstitile flavonollerde metanol spektrumuna oranla 35-53 nm vzun
dalga boyuna kayar. Bu kayma 3,5-dihidroksiflavonlardas 50-60 nm arasindadir
(Mabry, 1970, p.54). A&yrica S-bidroksil, 6-metoksil grubu igeren flavonlarda
16-23 om (Sakakibara, 1977), 5-hidroksil, 6-hidroksil grubu igeren flavonlarda
25-30 mm(llears, 1972),5-hidroksil, 6-hidrojen igerenlerde ise 35-55 mm
vzun dalge boyuna kayma gdzlenir (labry, 1970, p.54).

2.4.2.1.4. Sodyum asetat spektrumu

Sodyum asetat, sodyuom metoksitten daha zayif bir baz oldviundan flavon ve
flavomwllerin daha fazla asidik hidroksil gruplarina etkilidir. Bu nedenle ?7-
hidroksil grubunu daha fazla iyonize eder (Résler, 1985).

Serbest 7-hidroksil grubu tasiyan flavon ve flavonollerde sodyum asetatan
eklenmesiyle Bant-II, 5-20 nm vzun dalga boyuna kayar (Farkas,1966). A&yrica
7-hidroksil grubu serbest olan 4'-hidroksiflavon ve flavonollerde sodyum

asetat spektrumundaki Bant-I, kisa dalga boyuna kayar (Bacon, 1977}

2.4.2,1.5. Sodyum asetat/Borik asit spektrumu

Borik asit-sodyum asetat varlifinda, flavonoid molekillimdeki C-5 ve C-6

digindaki tim orto-dihidroksil gruplariyla kelat yapar. B halkasinda orto-
dibhidroksil durumu varsa flavon ve flavonollerde Bant-I, 12-30 nm vzun dalgs



16

boyuna kayma gésterir (Mabry, 1970, p. 48).

2.4.2.2. 1H-N.M.R. spektrumu

Bilyik kasmi polar olan flavomoid bilegiklerin 1H-N.M.R. spektrumu dipin
uygun ¢ozicd bulunamadifnindan bir sire ancak apolar olan flavonoidlerin
analizi yapilabilmigtir  (Mabry, 1964). Daha sonralary dotero dimetil
stilfoksit (dg-DMSO) gibi polar pdzficiler kvllamlarak veya trimetil £11il eter
tirevlieri (TMS) halinde karbontetraklorir, dbterc kloroform, détero benzen,
dotero piridin ve bunlaran karigimlari gibi polar olmaiyan gdzticllerle tom
flavonoid bilegiklerin lH-W.M.R. emalizleri yapilabilmigtir (Mabry, 1970, p.
255).

& halkasy protonlara

& balkesiman 3 ve 7 konwmlarinda hidroksil gruplara igeren flavon,
flavonol ve izoflavonlaran C-6 ve C-8 protonlari 6-6,7 ppm arasinda iki ayra
dublet verirler. C-6 proton dubleti C-8 proton dubletinden daba yukari alanda

bulunur.

C¢-5,6,7 veya C-5,7,8 sibstitiie flavonoidlerde C-6 veya C-8 protomu 6-6,5
ppm arasinda bir singlet olarak gizlemir. Flavonoid sadece 7-hidroksil grubu
tagayorsa C-6 protonu, C-5 ve C-8 protonlara ile etkilegecedinden bir dublet-
dublet halinde belirir (lMabry, 1964).

B halkasa protonlery

B balkesi protonlari gemellikle, A balkasi protonlarinden dahs againds
6,7-7,9 ppm civaranda gizlenir. Eer C-4'-oksijenlenmis ise C-3' ve C-5'
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protordariran dubleti C-2' ve C-6&' protonlariman duvbletine gdre daha yukara
alanda 6,65-7,1ppm arasinda iki dublet halinde bulunur(lMabry, 1970, p. 265).

C-3' ve C-4' 'de oksijen fonksiyonuna sahip flavonoidlerde C-5' protonu
6,7-7,1 ppm arasinda bir dublet verir. Genellikle birbiriyle iist fste
gbrimen C-2' ve C-6' protonlari 7,2-7,9 ppm arasindadir (Rodriguez, 1972).

€ halkasi protonlara

Flavonlarda C-3 protonu 6,3 ppm civarinda keskin bir singlet olarak
gozlenir (Mabry, 1964).

Seker protonlara

Flavon glikozitleri sekerlerin baflamiglarina gbre O-glikozitleri ve (-
glikozitleri diye samaflandarialarlar.

0-glikozitlerinde sekerin C-1 protonu 4,8-6,0 ppm civarainda dublet olarak,
sekere ait difer protonlar ise daba yukari alanda 3-4 ppm arasinda
multiplet olarak gdzlenir (tlabry, 1970, p. 268). Flavonoid glikozitlerinde
C-1 protonunun kimyasal Xkayma deferi, sekerin badlamma yeri, cinsi ve
stereokimyasal &zellikleri bakkinda bilgi verir. 3-0 glikozitlerinin C-1
protonw 5,8 ppm'de, 4'-0, 5-0 ve 7-0 glikozitlerin C-1 protonu ise 5-5,1
ppn'de gdzlenir.

C-glikozitlerde seker genellikle C-6 ya da C-8'den badlamr. c-5,7-
dihidroksil mono C-glikozitlerin C-3, C-6 ve C-8 protonlarimin veya glikozit
asetillendidinde, gekerin C-2 asetil protonunun gdsterdidi farkli kimyasal
kaymadan, sekerin 6 veya 8 konumunda olduvwijunu saptamak mimkin olmaktadar

(Harborne, 1975, p. 672 ; Harborne, 1982, p. 430).
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tetoksil protonlara

Flavonoid molekilime badli metoksil gruplaraina ait protonlar 2,5-4,1 ppm
arasinda sinyal verirler. -3 metoksil grubu ve orto durumvndaki iki metoksil
ve hidroksil gruplari ya ¢ok kigik bir kayma yeparlar ya da hig kayma
gistermezler. Bununla birlikte en bilyik kayma 7 konumvndaki metoksil grubunda
gizlenir (Rodriguez, 1972).



3-CENTAUREA TURLERIYLE YAPTLMIS OLAN CALISIMALAR

€. pallescens Delile. : Apigenin [Asen, 1967].

C_wvillei D.C. : Apigenin ; 6-metoksi apigenin ; 7-metoksi apigenin
(Benkvanin) ; 7-metil eter é-metoksi apigemin (Sirsimaritin) ; 7,4'-dimetil
eter 6-metoksi apigenin (Salvigenin) ; Apigenin 7-glikozit ; A&Apigenin 7-
glukronit ; Apigenin 4'-glukronit ; Luteolin ; G-metoksi luteolin (Nepetin) ;
7-metil eter,6-metoksi luteolin (Sirsiliol) [Ulubelen, 1982].

C.depressa Bieb. : Apigenin ; 6&-hidroksi apigenin (Skutellareyin); &-
bidroksi,5,?-diglukronit apigenin [Bandyukova, 1969].

C.aspera L. @ Apigenin [Picher, 1984] ; 6-metoksi apigenin ; &pigenin
7-glukronit ; A&pigenin 4'-glukronit ; 3'-metil eter G-metoksi Iluteolin
(Yaseosidin) [Ferreres,1980) ; 6-metoksi luteolin (Nepetin) [Oksiz, 1984 ]

C. virgata Lam. : dpigenin ; 6-metoksi apigenin ; Apigenin &-C-
arabinozit ,8-C-glikozit (izosaftozit) ; 6-metoksi luteolin (Repetin) ; 7,4'-
dimetil eter, 6-metoksi luteolin (0patarin) ; 3'-metil eter,6-metoksi luteolin

(Yaseosidin), 3-metoksi kamferol; Kamferol 3-glikozit [(ksiz, 1984]

€. kilae Boiss. : Apigenin ; 3'-metil eter ,6-metoksi luteolin

(Yaseosidin); 3',4',7-trimetil eter 6-metoksi luteolin [Okstz, 1984].
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¢. inermis Velen. : Apigenin ; 6-metoksi apigenin ; G-metoksi luteolin
(Nepetin) ; 3'-metil eter,6-metoksi Iluteolin (Yaseosidin) ; 7,4'-dimetil
eter 6-metoksi luteolin (Opatarin) ; 3-metoksi kamferol ; Kamferol 3-glikozit
[Oksiz, 1984].

C. cyamus L. : Apigenin ; Apigenin 4'-glikozit,?-glukronit ; 7-metoksi
apigenin 6-C-glikozit (Svertisin) ; 7-metoksi apigerdn  8-C-glikozit
(Izosvertisin) [Asen,1967] ; Luteolin [Hodison,1985].

€. pumilio L. : 6é-metoksi spigenin ; Apigenin,7-glukronit ; Apigenin 4'-
glukronit ; 3',7-dimetil eter ,6-metoksi luteolin [El-tlasry, 1980] ,; 7-metil
eter, 6-metoksi apigenin (Sirsimaritin) ; 7-metil eter ,6-metoksi luteolin

(3irsiliol) [El-tfasry, 1981].

gé_ngyllocephala L.: 6-metoksi apigenin ; 6-metoksi luteolin (Nepetin) ;
3'-metil eter,6-metoksi Iluteolin (Yaseosidin)

luteolin (Sirsiliol) [Rery, 1985].

;  P-metil eter,6-metoksi

C. clementel Boiss 6-metoksi apigerdn ; 4',7-dimetil eter 6~hidroksi
spigenin [Gonzales, 1985).

C. Cinerarie L. 8-metoksi apigenin [El-Emary, 1983} ; 5-
hidroksi,3' ,4' ,6,7-tetrametoksi luteolin ; 4',7-dimetil eter, G-metoksi
apigenin (Salvigenin) ; 3',4'-dimetil eter 6-metoksi luteolin ((patilin) ;
3'-metil eter 6-metoksi luteolin (Yaseosidin) [Bruma, 1988].

€. kotschyi Boiss., Heldr.: 7-metil eter ,6-metoksi apigenin(Sirsimaritin);
Kersetin ; 3'-metoksi kersetin (Izoramnetin) ;Kersetin 7-glikozit ; 3'-metoksi

kersetin 3-galaktozit ; é6-metil eter, 3'-metoksi kersetagetin (Spinasetin) ;
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Kersetagetin 7-glikozit ; &-metil eter,3'-metoksi kersetagetin 7-glikozit
[Fitdn, 1983] , 6-metoksi kersetagetin,?-glikozit (Patulitrin) ; 3'-metoksi
kersetin,7?-glikozit ; 3'-metoksi kersetagetin,?-glikozit [Oksiz, 1987).

€. collina L. : 4'-metil,6-metoksi apigenin ; Kamferol [Kamanzi, 1982)
; Rersetin ; T7-metoksi kersetin (Ramnetin) ; 6-metoksi kersetagetin ;
Luteolin, 7-glikozit ; é-metoksi luteolin,?-glikozit [Ramanzi, 1982-a] ;
Kersetin,3-glikozit ; Kersetin, 7-glikozit ; 6-metoksi kersetagetin,?-glikozit
[Kamanzi, 1982-b].

C. melitensis L. : Apigenin 6,8-C-diglikozit(Visenin II); Apigenin 6-
C-glikozit (Izoviteksin) ; Apigendn 6-C-glikozit ,8~C-arabinozit (Saftozit) ;
Luteolin 8-C-glikozit (Orientin) [Kemanzi, 1983] ; 6-metoksi kersetagetin 7-
glikozit [Kamanzi, 1982-a].

C. solstitialis L. Kersetin, 7-glikozit ; Kersetin, 4'-glikozit

[Kamanzi, 1976] ; 6-metil eter,3-metoksi kamferol (Togeletin) ; Kersetin
[Kamanzi, 1983] ; Rersetin,3-glikozit ; 6-metoksi kersetagetin ; 6-metil eter,
3'-metoksi kersetagetin (Spinasetin) ; 6-metil eter,3-metoksi kersetagetin
[Famanzi,1983-a] ; 3'-metil eter, 6-metoksi kersetagetin, 7-glikozit ; 6-
metil eter ,3-metoksi kersetagetin,?-glikozit (Aksillarin) é-metoksi
kersetagetin,7-glikozit [Kamanzi ,1983-b] , &apigenin 6-C-glikozit ,8-C-
arabinozit ($aftozit) ; Luteolin 8-C-glikozit (Orientin) [Kamanzi,1983-c].

€. calsitrapa L. : Apigenin 7-metil galaktronit [Abmed, 1970].

€. Jjacea L. : 6-hidroksi luteolin ; 3'-metil eter ,E-metoksi luteolin,?-

glikozit (Yaseosit) [Wagmer,1971, 1973] ; 3'-metil eter ,6-metoksi luteolin

(Yaseosidin) [Breton,1968-a] ; é-hidroksi kamferol ; 3-metil eter, 6-metoksi
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kamferol (Yogeletin) ; 3-metil eter 6-metoksi kamferol,7-glikozit ; 3 ,6-

dimetil eter,3-metoksi kersetagetin,?-glikozit (Centaurein) [Farkas, 1964].

C. arguta . 3'-metil eter,6-metoksi luteolin (Yaseosidin) ;3-metoksi

kamferol ; 3-metoksi kamferol ,7-rutinosit [Rosler, 1971}.

€. _slexandrina : 3'-metil eter é-metoksi luteolin (Yaseogidin) ; 3' ,4'-

dimetil eter,6-metoksi luteolin (Opatilin) [Amer, 1984].

€. nigrescens Willd. : 4'-metil eter, é-metoksi 1luteolin [Breton,

1969-a].

€. arbutifolia : 3-metoksi kamferol ;3-metoksi kamferol,7-rutinosit ;

3-metoksi kersetin [Breton, 1969-a].

€. coronopifolia Lam. : 3-metoksi kersetin ; 9-glukopirenosit ,3-metoksi
kersetin [Rybalko, 1975-a].

€. _phrygia L. : 4',6-dimetil eter,3-metoksi kersetagetin [Breton, 1969-
a] , 4',6-dimetil eter,3-metoksi kersetagetin,7-glikozit (Jasein) [&sen,
19°4].

C. hyssopifolia : 3',6-dimetil eter,3-metoksi kersetagetin (Yaseidin) ;

3' ,6-dimetil eter,3-metoksi kersetagetin,7-glikozit (Jasein) [Gonzales,1971-a].

C. aggregata Fisch., Iley. : 4',7-dimetil eter,6-metoksi kersetagetin
[Zapesochnava, 1977-a].

C. pseundomacylosa 3',4° ,7-trimetil eter,6-metoksi kersetagetin

[Bobmann, 1967].
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C._monoogna :  Mirisetin [Hodison, 1985]. ¢

€. thracica Hayek in Stoj., Stef. Apigenin 8-C-glikozit (Viteksin)
Luteolin 8-C-glikozit ; Apigenin 6-C-glikozit (Izoviteksin) ;Luteolin 7-0-
glikozit ; Rersetin 3-0-glikozit ; Luteolin 6-C glikozit (izonrientin)
[&.E., Pitim, 1987].

s

€. pichleri subsp. pichleri Boiss : G-metoksi apigenin (Hispidulin); 6~
metoksi apigenin,?-0-glikozit ; 6-hidroksi,4'-metoksi apigenin, 7-0-glikozit
; Apigenin ; Luteolin 7-O-glikozit ; Apigenin 7?=0-glikozit ; Luteolin ; 6-
metoksi aplgendin,7-metil eter (Sirsimaritin); 6-metoksi luteolin (Nepetin)
[4.E., Pitin, 1987].

€. ragusina L. : Apigenin 8-C-glikozit (Viteksin) [ Mabmoud, 1986 ].

€. floccosa : 6-metoksi apigemin (Hispidulin) ; Kamferol ; Kersetin 3'-

metoksi luteolin (Kriseriol) [Negrete, 1987].

c. cuneifolia Sibth., Sm. 4',7-dimetil eter,6-metoksi apigenin
(Salvigenin) ; 3',4'-dimetil eter é-metoksi luteolin (Opatilin) ; 3'-metil
eter 6-metoksi luteolin (Yaseosidin) ; 4',7-dimetil eter 6-metoksi luteolin
(Opatorin) ; 4'-metoksi apigenin (Acecetin) [Oksiz, 1988}.

C. chilensis : Apigenin 7-0-glikozit ; 3'-metoksi luteolin,?-0-glikozit

; 3'-metoksi luteolin (Kriseriol) ; Luteolin ; Kamferol ; Kersetin ; é-metoksi
apigenin (Hispidvlin) [Negrete, 1988].



DEREYSEL BOLTUY



Uy bilesifinin taninmasi

U7 bilegifinin ITK'sa UV isalnnda incelendidinde mor olan rengin, NH~
bubhara ve NA belirteci ile sari-kahveye donistifih gozlendi. Bu renk
reaksiyonlara 4’ konumunda  serbest  hidroksil grubu  olabilecefini
diigindiirmektedir .

Metanolde alinan UY spektrumunda Bant-I'in 336 mm'de g¢ikmasi bilesidin
flavon olduvdunv, Bant-II'nin 275 nm'de gizlenmesi ise & halkasindas dipincit bir
oksijen fonksiyonunun bulunabilecedini gistermektedir (Mears, 1972).
Bilegifin metanol ve kayma belirtegleriyle alinan UY spektrumlara (§ekil.
4.1.) 5,7,4' konumlarinda serbest hidroksil gruplari buvlundufjunu, & konumunda
da bir sibsitient varladnm belirtmektedir (lfears, 1972). Sodyum metoksit
spektrumondaki Bant-I'in metanol spektrumuna gore giddetinin artmasi ve 57 mm
uzun dalga boyuna kaymasi 4¢'-hidroksil gruvbunu, 325 mm'de Bant-III'im
gizlenmesi de 7 konumundas serbest hidroksil grubu bulundviunv kamtlamaktadar.

Aluminyum klorilr ve aluminyum kloriir/hidroklorik asit spektrumlariman ayma
olmasy bilesifin B  halkasanda  orto-dihidroksil dwumu  olmadadama
gostermektedir.

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

kayma gistermemesi de orto-dihidroksil durwmu olmadaani dofprulamaktadir.



t1=0H
Hallle
41Cla
41Cl73/HC1
RaOhc
NaOds /HzBOg

1 336, 275 nm

© 333, 325, 275 ma

: 352, 295 mm

1 352, 295 mm

1 365, 300(sh.), 275 mm

339, 275

MeOHe /\ICIJ —

MqOHtMClJc HCH e el

250 Jou 3%0

Aom

N TP O | il

L0 LS50

Me OH

Me Ol +NoOMe — — -~

;._1.1..‘. l..l_l.l_.l.l._l_‘..l_l_‘_l_l_l._ AAA_n}
250 X0 350 X LS50
A.om

MeUH+ HaOAC ———
MeOH+ NaOAc + H4B03 — — —

$ekil. 4.1. Uy bilesiginin UV spektrumu
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PPM(8)

sekil. 4.2. Ui bilesifinin N.M.R. spektrumu

Ayrica aluminywvm klorir/bidroklorik asit spektrumunda Bant-I'in metanol
spektrumundaki Bant-I'e gdre 16 mwm uzun dalga boyuna kaymasi, S-hidroksil,
6-metoksil gruplari igin karakteristiktir (Wagner, 1973).

dg-Di1S0‘'de alinan 1H-K.1.R. spektrumunda ($ekil. 4.2.) 3,85 ppm'de fp
protonluk bir singlet, bilesikte bir metoksil grubu oldvjunu belirler.
Kromatografik davrarmislari ve spektrumda seker protonlarimin gdrilmemesi
bilesifin bir aglikon oldufunu disindirmektedir. B balkasimn ¢-2', C-6'
ve‘C-S', C-5' protonlari sirasiyla 7,75 ppm'de iki protonluk bir dublet
J=9 Hz (orto etkilegim) ve 6,90 ppm'de iki protonluk bir dublet J=9 Hz
(orto etkilesim) gdstererek, bu halkada sadece bir oksijen Ioﬁksiyonu
bulurdvjunu, yani bilegidin bir apigenin tirevi oldvjunu belirtmektediri
C-8 ve C-3 protonlari 6,5 ppm'de iki protonluk birer singlet olarak

gizlenmektedir.

3
o —
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Spektrumda C-6'ya ait bir sinyalin gdzlemmemesi ve UY spektrumundan elde
edilen bulgular, molekildeki metoksil gruobunun 6 konumundan baglandigani
disindirmektedir(Collado, 1985).

Elde edilen spektroskopik ve kromatografik bulgulardan bilesigin é-metoksi
apigenin (Hispidulin) oldudu saptanmig, ITK'de standart madde ile yapilan

kiyaslama, bilesigin asa@nda  verilen yapida oldufunu kesin olarak
kanatlamistar (Formil 1).

HO 0 OH
CH3O ‘
OH 0]
Formil 1

Uz Dbilesifinin taninmasa

Uy bilesidinin ITK'sy UV 1sadands incelendiginde Xkoyu mor lekenin, NH3
buhari ile sari-yezile, NA belirteci piskirtildifinde sariya ddnistigi
gozlendi. Bu renk reaksiyonlari 5 ve 4' konumlarinda hidroksil gruplarimin
oldujunu ve 3' konumunda hidroksil grubu olmadifini ya da sibstitie bir grup
oldufunu distndirmektedir.

tletanoldeki UY spektrumunda ($ekil. 4.3.) Bant-I'in 335 mm'de

gézlenmesi bilesidin ana yapisanin flavon oldufunu gdstermektedir.



Sodyum metoksit spektrumundaki Bant-I'in sgiddetinin artmasi ve metamnl

spektrumuna gére 35 nm uzun dalga boyuna Xkaymasi, 4°' konumunda serbest
hidroksil grubu oldvfunu kamatlar.

NaDhc/HzBO3 : 340, 305(sh.), 273 nn

e
120K . 335, 298(sh.), 268 o i
. ——
HaOtfe : 390, 325, 275 mn Ot NaOMe i
ALC15 . 380, 348, 300, 275 m !
]
K1C13/HCL  : 380, 342, 302, 278 mm o
aOho . 355, 302(sh.), 273 1w !
'
]
]
!

: .
' .
|
MeOH+ AICT; . i|  MeOH4NaDAC ~-m
MeOH » AlCly + HCl —~ —~~— )

MeOld1 NaOAc + HyBOj—— —

§
i
1
|
i
|
i
}
1
'
1

el .

W %0 w0 s
)\,nm
jekil. 4.3.

Us bilesifinin UT spektrumu
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Sodyum asetat spektrumundaki Bant-II'nin metanoldeki UV spektrumuna gére 5 nm
uzun dalga boyuna kaymasi ve sodyum metoksit spektrumunda 325 mm'de Bant-
III'in gbzlemmesi 7 konumunda serbest hidroksil grubu  bulundugunw isaret
etmektedir,

Aluminywn klorir/bidroklorikx asit spektrumundaki Bant-I'in metanol
spektrumuna gére 45 nm uzun dalga boyuna kaymasi 5 konumunda serbest hidroksil

grubu oldufunu ve 6 konwnunda siibstitient olmadifana belirtmektedir.
Sodyum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol spektrumu ile
hemen hemen ayni olmasi B halkasinan 3'4' konumlarinda orto-dihidroksil
- dpermedidind gbstermekte, ayrics aluminyum klorir ve alvminyum
klorir/hidroklorik asit spektrumlarinin ayn1 olmasi da bunu dodrulamaktadir.
Uy maddesinin kayma belirtegleriyle alinan UT spektrumlari  (§ekil.4.3. )

ve standart Ornek ile ince tabaka kromatografisi kargilastirmalari sonucu

apigenin oldufu kamitlanmistir (Formiil 2).

0
HO OH

OH 0

Formid 2
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Uz bilesifinin taminmasi

Uz bilegidinin ITK's1 UY 1s28anda incelendidfinde gbzlenen koyu mor rengin,
NHz Dbubari ve NA Delirteciyle sariya donigtOfii gdzlendi. Bu renk
reaksiyonlar: 5 ve 4' konumlarinda hidroksil gruplara olduvfunu, 3' konumunda
ise hidroksil grubu olmadidnny disindivrmektedir.

tletanolde ve kayma belirtegleri ile alinan UV spektrumlari (§ekil. 4.4.)
bilegifin 7 konumunun kapali oldvfunu gistermektedir. Iletanol spektrumunda
Bant-I'in 334 mm'de gdzlemmesi bilesidin flavon oldujunu, sodyum metoksit
spektrumunda Bant-I'in metanol spektrumuns gore siddetinin artmasi ve 5S4 om
vzun dalga boyuna kaymasi 4' konumunda bir hidroksil grubunun varlifnmo
karatlamaktadir. Aayrica sodyum metoksit spektrumunda Bant-III'in gézlenmemesi
ve sodyum asetat spektrumvnda Bant-II'nin kayma gbstermemesi 7 konumunds bir

stibstitient oldofunu dodrulamaktadar.

&lominyom klorir /hidroklorik asit spektrumunda Bant-I'in metanol
spektrumuna gbre 49 nm uzun dalga boyuna kaymasi S-hidroksil grubunun serbest

oldufunu ve 6 konumwrnun sibstitiient igermedidini gisterir.

aluminyom klorir we aluminyum klorir/hidroklorik asit spektrumlariman
ayni olmasi B balkssainda orto-dibidroksil durumunun olmadifuna belirtmektedir.
dyrica sodyum asetat/borik asit spektrumunda Bant-I'in uzun dalga boyuna dofru

belirgin bir kayms gdstermemesi orto-dihidroksilin olmadifpm dofprulamaktadar.

Trimetil silil eteri (T!S) balinde CDCly'da alinan 1p-w iR spektrumunda
(3ekil. 4.5.) 3,4-3,8 ppm arasinda gozlenen multiplet ve bilesidin
kromatografik davramslari glikozit oldwfunu belirler. §ekerin C-1 protonu
5,1 ppm'deki bir protonluk dublet ile gbdzlenirken, J=7 Hz'lik yarilmasi
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~ 3: R c_sn

aglikons B badnyls bagly oldufurw gistermektedir. B halkasindaki ¢~
protordarim 6,85 ppm'deki dublet, ¢-2' ve C-6' protonlarim ise 7,75 ppw'deki

dublet kamatlamaktadir.

HelH D 334, 268 nm MeOH
MeOH+NaOMe — -

NaOlfe . 388, 267, 254 mm

alCl, D381, 347, 299, 275 o

41C14/HCL 382, 343, 299, 277

NaOAs © 395(sh.), 338, 268 mm

RaOAc/H3B0g  © 337, 268 mm

MeOH+NaOAc—
MeOH+NaOAc +H3BOg~-

MeCH+AICI3
MeOH+ AlCl3+HCl———

20250 20 30 370 40 450
Anm

20250 20 30 370 40 450 20 250 290 330 30 40 ¢80
A.om A.nm

$ekil. 4.4, Uz bilesiginin UY spektrwiu
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gekil. 4.5. Uz bilesifinin N.M.R. spektrumu

C-3 protonu 6,33 ppm'de singlet olarak gozlenirken, C-6 ve C-8 protordariy 6,6
ppm ve 6,25 ppm'de birer protonluk dubletler halinde bulummaktadir.

Uygulanan asit hidrolizi sonucu bilegikteki sekerin glikoz olduvfu ince
tabaka kromatografisi ile anlagilmigtir.

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

glikozit oldugu belirlemmis, ITK'deki standart Srneklerle hidroliz éncesi ve
sonrasl yapalan kiyaslamalar sonucu asadida verilen yapida oldufu kesin olarak

kamtlammistar (Formil 3).

i 0 o)
J OH

OH 0

Formil 3
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Uy bilesifinin taminmasi

Bilesigin ITK's: UT aisafnnda incelendifinde gorilen koyu mor leke, 5
konumunda hidroksil grubvnun serbest oldvjunw, ayraca 3 konumonda hidroksil
grubuvnon olmadidina ya da bir sibstitient tagidifuna belirtir, NH; buharina
tutuldnfunda sary, BA belirteci piskirtildifinde ise rengin twruncu olmasi 3'
¥ve 4° konumlarinda serbest hidroksil grubu olduvfunw ghstermektedir.

lletanoldeki UV spektrumunda (%ekil. 4.6.) Bant-I'in 350 nm'de g¢ikmazi
bilesifin flavon olabilecefini distndirmektedir. Sodyum metoksit spektrumunda
Bant-I'in metanol spektrumuna gére siddetinin artmasi ve S50 mm vzun dalgs
boyuna kaymasi bilegidin 4'-hidroksil grubu tagidifami, ayrica 330 nm'de Bant-
ITT'5n  buwlummasi 7  konumunda serbest  hidroksil grubunun  oldudurw

gostermektedir.

Aluninyum kloriyr spektrumundaki Bant-I'in hidroklorik asit eklenmesiyle
kisa dalgs boyuna kaymasi, B halkasinda orto-dihidroksil varlifaima gdstermekte
ve Ni belirteci ile olusan renk bunu dodrulamaktadir. dyrica aluminyum
klorir /bddroklorik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol spektrumvna gdre 20

am‘lik bir kayma gbstermesi de 6-metoksil grubunun varlidnma kanatlamaktadair.

dg-Di150°de alinan 1 ¥.1.R. spektrumunda (Sekil. 4.7.) 3,75 ppm'de
gbzlenen keskin singlet molekillde bir wmetoksil grubu oldujunu  belirler.
Bilegidin kromatografik dzellikleri ve 3-4 ppm arasinda geker protonlarina ait
multipletin bvlunmamasi agiikon olduwiunu disindirmektedir.

B bhalkasiman C-8' wve C-6' protonlarina ait dublet 7,4 ppm'de
(J=2,5 Hz), C-5' protonuna ait dublet ise 6,9 ppm'de (J=8 Hz) gdzlenirken, C-8
ve C-3 protonlari sirasiyla &,7 ppm ve 6,55 ppm'de keskin birer singlet olarak

belirlenir.



T
1
|
1 MeOH

“ 14¢0H + NaOMe — — —
120K © 350,275,250 1 ; N
HaOlle . 400, 330(sh.y, 270 m ! f \
AlCl; : 420, 305(sh.), 275 mw k’\ ! \
KIC13/HCL  : 370, 300(sh.), 280, 265 mn E
NHaOho . 385, 268 mn '
NaOhc/HaEO3 : 375, 265 mn

ada s s e baiia ey

50 300 30 o L0

A.om

| MeOH« AICH) ——
MeOHeAICEy 1 HC - — =

MeOll+ NaDAC
MeOH+ NgOAC + 17803 — —

aad s s ool s

250 J00 %0

Lo L Lo e s
00 50 29 300 0 400 [3:1]
A.am “N.om
Sekil. 4.6.

Uy bilesifinin UV spektrumu.
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Sekil. 4.7. U4 bilesifinin N.IM.R. spektrumu,

Biiesigin standart Orneffi ile kromatografik karsilastirilmasi ve
spektral bulgularindan 6-metoksi Iluteolin (Fepetin) oldufu kanisins

varilmigtir (Formil 4).

OH
HO 0 OH
CH
0
OH 0

Formill 4
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Us bilegifinin tanammasi

Us Dbilesifi UV igifanda, NHy bubara ve Ni belirteci piskirtilmesi ile
mor renk vermektedir. Bu renk reaksiyonlari 5 konumunda hidroksil grubunun
serbest olduvfunu, 3, 3' ve 4' konumlaranda dise hidroksil gruplarinan
olmedagnm disindirmektedir.

tletanolde alinan UY spektrumunda ($ekil. 4.8.) Bant-I'in 331 nm'de, Bant-
IT'ninde 277 mn'de gizlenmesi maddendin apigenin tirevi bir flavonoid bilesik
oldvjunu distindtemektedir  (Mears, 19723, Sodyum metoksit spektrumvndaki
Bant-I'in giddetinin azalmasi ve 40 nm vzun dalgs boyuna kaymas:i 4' konunmunda
serbest hidroksil grvbunun bulumnmadifnna, syrica Bant-III'in gozlenmemesi ve
sodyum asetat spektrumundaki Bant-II'nin metanol spektrvmundaki Bant-I1'ye

gore kayma gostermemesi de, 7 konumunvn kapali cldujunun bir igsaretidir.

dluminyom klorir ve aluminyum kloriw/hidroklorik asit spektrumlarimin aym
olmasyi ve ayrica sodyum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol
spektrumuna gdre belirgin bir Dbatokromik kayma gbstermemesi bu durumn
dodrulamaktadiy. Ayrica aluminyum klorir/bidroklorik asit spektrumunda Bant-
I'in metanol spektrumundaki Bant-I'e gfre 20 mm uwzun dalga boyuna kaymasy, S-

hidroksil, é-metoksil gruplari igin karakteristiktir (Wagner ,b1973).

Trimetil silil eteri (TMS) halinde CDCl3'da alinan ly-¥.M.R. spektrumunda
(§ekil. 4.9.) 4,05 ppm, 3,98 ppm ve 3,80 ppm'lerde Dbulunan singletler
bilegikte g metoksil gruvbu bulunduiuna isaret etmektedir. Bilegifin hidroliz
olmamas:, kromatografik davramsglari ve 1p-¥.11.R. spektruﬁunda 3-4 ppm
arasinda seker protonlarimn gdzlenmemesi aglikon oldufjurw kamatlamaktadar.

B halkasiman C-2', C-6' ve C-3', C-5' protonlarima sirasiyla 7,75 ppm
ve 6,98 ppm'de gbzlenen ¢ift dubletler (J=B Hz) belirlemekte, bu durumda B
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halkasinda  sadece 4° konumunda  bir oksijen  fonksiyonu bulunduju
anlagilmaktadir. C-8 ve C-3 protonlari ise 7,30 ppm ve 6,50 ppm'de birer
singlet olarak ortaya gikmaktadir.

MeOK © 331, 277 | Moo
FaOlle . 371, 298 mn En'ahuam“_"'
ALC14 : 357, 300, 292(sh.), 265 mm i fﬁ
K1C1a/HCL  : 351, 301, 292(sh.), 264 mm E : E
FaOac . 331, 279 1 5 3

I

=

KaOAc/HgBO; : 333, 278 mm

e T

i
H
T
M¢OH .« A1C1) —— .} McOH.NaCLC — ! i|
MCOH. ATCI;"HCl =~ MeOt e NODAC - H3B803 —~ ,' 1
|} ‘
VJ 1
i
1
)

PO

e o

<=

¢ 0 250 200 450 150 30 30 400 450

A, am A, om

5ekil. 4.8. Us bilegidinin UV spektrumu
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jekil. 4.9. Us bilesifinin N.U.R. spektrumu

Bitin bu bulgularin deferlendirilmesi sonucunda i metoksil grubunun 6, 7
ve 4' konwmlarinda bulundudu ve bilegigin 6-metoksi apigenin 7,4'-dimetil

eter (Salvigenin) olduwju anlagilmis, ince tabaka kromatografisinde yapilan

sahit denemelerle bu disince kanatlanmigtir (Formil S).
CH.0 0
3 OCHj

CHBO

OH o)

Formil 5
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Ug Dbilegifinin taranmasi

Ug Dbilesidi UV agifanda, NHy bubari ve NA  belirteci ile mor renk
vermektedir. Bu renk reaksiyonlari molekilde 6-hidroksil grubu olabilecefini
dilgiindbrmektedir (Ulubelen, 1980).

tletanoldeki UV spektrumunda ($ekil. 4.10.) Bant-I'in 330 nm'de gikmasi
bilesigin flavon oldwjunu belirtmektedir. Sodyum metoksit spektrumundaki
Bant-I'in metanol spekbrumuna gore giddetinin artmamasi ve 60 nm uzun dalga
boyuna ksymasi 4' konumunda serbest hidroksil grubu olmsdifama, ayrica 308
nm'deki omuz ve sodyum asetat  spektrumundaki  Bant-II'min metanol
" spektrumundaki Banb-II'ye gdre dedisme gdstermemesi de, 7 konumunda serbest
hidroksil grubu bulurmamssiman bir diger kamtidar.

Aluminyum klorir ve aluminyﬁm kloriwr /hidroklorik asit spektrumlarinin ayni
olmasy ve ayrica sodyum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol
spektrumuna qgdre g¢ok az kayma gostermesi B balkasinda orto-dihidroksil
dwununun  olmadidara  belirtmektedir. Aluminyum klorir/hidroklorik asit
spektrumunda Bant-I'in metanol spektrumu Bant-I'ine gdre 25 nm uzun dalga
boyuna kaymasi, 6-hidroksil grubunun varlifuini glstermektedir (Sakakibara,
1378}.

dg~DlISO"de alinan I¥-K.M.R.  spektrumunda  (Sekil. 4.11.) 3-3.6 ppm
arasinda gdzlenen multiplet ve bilesifin kromatografik davramiglari glikozit
oldwjunu belirler.

Sekerin C-1 protonu 9,15 ppm'de bir protonluk dublet olarak
gizlenirken, etkilegim sabiti J=7 Hz olmasi [ badli gekerlerin bir ve iki
numarali  protonlarimin  diaksiyel etkilegimleri digin  karakteristiktir
(Mabry,1970).
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B halkasinan C-2',C-6" ve C-3',C-3' protonlari sirasiyla 7,8 ppm (J=9 Hz)
ve 6,93 ppm'de (J=9 Hz) ikiger protonluk dubletler olarak ortaya ¢ikarken, C-3
ve (-8 protonlarina ait singletler 6,8 ppm ve 6,6 ppm'de gdzlenmektedir.
lolekildeki meboksil grubu 1H-N.U.R. spektrumunda g protonluk bir singlet
halinde 3,85 ppm'de girillmektedir.

MeOH : 330, 270 o Moo MO -
HaOtle : 390, 308(sh.), 278 nm

A1Cly : 335, 270 1

K1Cla/HCL 355, 300, 280 mm

NaOhc : 338, 270 T

aOAc/HgBOz : 335, 270 mm

MeOH+ AICHY —e e

MeOH » NaOAC ——
McOH.A|c|Jn|c|.._._. sNa

MeOH +NaOAC +H3B03— ~ ~

lllllllnnllnonn‘-n.
250 00 30 00 450
A,rm

TRV T UNS SWETY ST NN AT FURTE SRR
0 300 0 00 150 250 00 0 0o 485G
Aom ANom

Sekil. 4.10. Ug bilegifinin UV spektrumu,



T™S,

ekil. 4.1t Ug bilesifinin N.M.R. spektrumu.

Asit hidrolizi sonucu molekitldeki sekerin glikoz oldufu ince tabaka
kromatografisi i;e anlagilmaktadar. Aaglikon kisminin renk reaksiyonlarina
bakildifainds NHg bubarlari ve HA belirteci ile bilegik mor renk vermis,
bdylece bhidroliz sonvecu sekerin molekilim 4° konumundan ayrilmadidn
kanitlanmistir.

Tim kromatografik ve spestroskopik bulgularin dederlendirilmesi SONUCY,
bilesifin 6-hidroksi, 4'-metoksi apigenin 7-0-glikozit oldugu disinidmis
ve sahit Srnek ile ince tabaka kromatografisinde karsilastirilmasa sonucu,
U6 mn kesin olarak 6-hidroksi, 4'-metoksi apigenin 7 —D—glikozit olduju
(Formiil 6) tesbit edilmigtir,

gi_0 0 bCHg

HO
OH 0

Formil &
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Uz Dbilesifinin taranmasy

Bilegik UY 1sifunda, NHy bubari ve NA belirteci piskiwtilmesi ile mor renk
vermektedir. Bu renk reaksiyordara 3  konumunda hidroksil grubunun
serbest oldufuonn, 3, 3' ve 4' konumlarinda ise bhidroksil gruplarimn
olmadifnma distndirmektedir.

Metanolde alinan U¥ spektrumunda ($ekil. 4.12.) Bant-I'in 332 mm'de,
Bant-II'ninde 276 nm'de gizlenmesi madderdn apigenin tirevi bir flavonoid
bilesik oldujunu digindirmektedir (Mears, 1972). Sodyum metoksit
spektrumundaki Bant-I'in siddetinin azalmasi ve 37 mm uvzun dalga boyuna
kaymasi 4' konumunun kapali oldufonu, 29¢ nm’'de gdzlenen omuz ise ? konumunda

serbest hidroksil grubu olabilecedini isaret etmektedir.

&luminyum klorir ve aluminyum kloriw/hidroklorik asit spektrumlariman aym
olmasi ve ayrica sodyum sasetat/borik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol
spektrumundaki Bant-I'e gbre ok az kayma gostermesi B halkasinda orto-
dibidroksil  dwrumv  olmadifumi  belirtmektedir. Ayrica  aluminyum
klorir/hidroklorik asit spektrumunda Bant-I'in metanolin Bant-'ine gbre 19 mm
uzun dalga boyuna  kaymasi, S-hidroksil, 6-metoksil gruplara igin

karakteristiktir (Wagmer, 1973).

Trimetil silil eteri (T!S) halinde CDCly’'da alinan 1H-¥.M.R. spektrumunda
(Sekil. 4.13.) 3,94 ve 3,74 ppm'de gdzlenen iki singlet bilegikte iki metoksil
grubuv  bulunduduna isaret etmektedir. Bilegidin hidroliz olmamasi,
kromatografik davramaslari ve spektrumda seker protonlariman gobrilmemesi

bilesidin bir aglikon oldufunv disindtrmektedir

B halkasinan C-2', C-6' ve (C-3', C-5' protomlari: 7,85 ppm ve 7,03




ppm’de dublet-dublet olarask belirmekte

protonlarina ait singletler 6,6 ppm ve 6,57 ppm'de gizlenmektedir.

120K
NaOlfe
A1Cl,
A1C13/HC1
HaOhs

KaOkso /HaB0y

0 332, 276 1
. 367, 294(sh.), Z76 mm
© 356, 301, 263(sh.), 262 mm
. 351, 300, 262 nm
: 362, 293, 277 mm
. 334, 276 mm

HeOH - AICly ——
Me OM-AlICIy«HCl~- —

MeOH« NgOAC ——
MeOM-NgOAC “H3BOg—~=

250 2300 2350

A

gekil,

L00 450

4.12. U; bilesiffinin UV spektrumu.
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bu dvrumda B halkasinda sadece 4°
konwinda bir oksijen fonksiyonu bulundufu anlasilmaktadir.

C-8 ve C-3
MeOH ~——
MEOH » NOO MC = ——=
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sekil. 4.13. Uy bilesigindn N.U.R. spektrumu.

UT ve LlH-N.M.R. spektrumlarindan elde edilen bulgular 1sifinda,
bilesiktekli iki metoksit grubunun 6 ve 4' Xonumlarinda bulundufu
anlasilmaktadar (Collado, 1983). Buna gbre bilesidin 6-metoksi
apigerdn, 4'-metil eter (Pectolarinigenin) olduju anlagalmis ve ince

tabaka  kromatografisinde  yapilan sahit denemelerle  bu disiince

kanatlammigtir (Formil 7).

0
HO OCH

CH.0
OH 0

Formil 7

45



46

4.2. Uygqulanan Teknikler

4.2.1. Kromatografi

4.2.1.1. Situn kromatografisi

ddsorbanlar

Poliklar (Gaf Corporation).

Sefadeks (Sephadex LH-20) (Pharmacia Fine Chemicals).
Mikrokristalin Selidoz (E. Merck).

Situnlarin hazarlanmasy
Ozt miktarina uygun gap ve uzunlukta cam situnlar kullanilda.
Poliklar situn
Kloroform-etanol (2:1) gozich sisteminde 24 saat gigirilen poliklar,
ozt miktarins uygun olarak segilen cam situnun 2/3'6nd kaplayacak sekilde
doldurvlup, Uzerine Szitin yodun gdzeltisi eklendi. Ozt adsorbana tamamen
emdirildikten sonra siitun elisyon gozeltisi ile yikanmays bagland1.
Sefadeks situn
fziite uygqun miktarda sefadeks, 48 sast metanolde sisirildi. Sonra

siitunun 2/3'#H kaplanacak sekilde dolduruvlup itmerine &ziitiin derisik gbzeltisi

eklendi.
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Seliloz sittun

Seliloz kuru halde siituna doldurulduvktan sonra, izerine uygun

miktarda selilloz ile karistirip kurutulmus olan dziit yerlegtirildi.

4.2.1.2. Ince tabaka kromatografisi

addsorban

Seliloz (Cellulose !Microorystallin E. Merck).

Hazirlanmasa

Selilloz plaklar igin 30 g mikrokristalin seliloz 90 ml distile su ile 5
dakika sirekli oalkelamp Camag plak kaplama aygatayla (5x20) om
boyutlarindeki oam plaklare dékilerek 0,3 mm kalinlifnnde kaplands ve oda
sicaklifanda kwrvtuldu.

4.2.2. Spektroskopi

4.2.2.1. UY spektroskopisi

Spektrumlar Hitachi 150-20 Spektrophotometer aygatanda, 1 om'lik kuvars
kitvetlerde alindi. Olomeler bilesiklerin metanoldeki pbzeltilerinde yapalda.
Kayma spektrumlaraman alinabilmesi igin bilegifin  metanoldeki pbzeltisine
sira ile NaOife, AlCl3, AlC13/HC1, NaOho ve NaDAo/H3BO; obzeltileri belirli
miktarlarda eklendi.
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4.2.2.2. 1H-N.M.R. spektroskopisi

1HkH.H.R. spektromlary:

Bruker 200 lfHz (Uy, Us, Un) [Tébitak-Ist.],

Jecl FT 90 Iz (Th, U, Ug) [Leeds School of Chemistry]
aygatlariyla alinda.

¢0zlicl olarak dgDiS0, CDCly kullamlda. I¢ standart olarak tetra metil
silan (THMS) (0,00 ppm) eklendi.

4.2.3. Belirtecler
NHz buhara

¥A belirteci (Naturstoffresgenz A, difenil borik asit B- amino etil
ester).

100 mg NA belirteci 100 ml metenolde cézilerek bhazarlandi(Mabry, 1980).
Anilin ftelat (Seker belirteci)

1,66 g ftalanhidrit ve 0,93 g taze distillemmiy anilin, suyla doyurvlmos
biitanol ile 100 ml'ye tamamlanarak hazarlandy. CgHSN: EtOAc: AcOH: HgO (36:
36: 7: 21) veya n-BUOH: AcOH: H20 (4:1:5) gibi obziioh sistemlerinde yiritilen
kromatografi plada, belirteg piiskirtildikten sonra 100 °C'de 10-15 dakika
bekletilerek olusan lekeler saptanda.

Sodyum metoksit
2,5 g temizlenmiy metalik sodywm kigik pargaciklar halinde 100 nl
metanolde gozildd.
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aluminyum klorir

9 g susuz aluminyum klorir 100 ml metanolde gozidldi.

Hidroklorik asit g¢dzeltisi

30 ml derigik HC1l 100 wl distile suda gdzildi.

Sodyum asetat

Toz balinde susvz saf sodyum asetat bir krozede eritildi ve asetik asitten

kurtarildiktan sonra kullanalda.
Borik asit.
Toz halinde susuz borik asit kvllamilda.
4.2.4. Kimyasal reaksiyonlar
4.2.4.1. &sit hidrolizi

&sit hidrolizi Uz, Ug bilesiklerinin aglikon wve seker kisimlarinin
saptanmasa igin vygulanda.

Yaklasaik 2 mg madde S5 ml etanolde ¢bzillip Ozerine 10 ml 0,1 N CF3CO0K
eklenerek, kigik armuvdi bir balonda geri geviren sofutucn  altinda su
banyosunda 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra disiik basingta etanol

ugurvldu, kalan sulu karisim etil asetat veys eter gibi bir organik cbzich ile
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tiketildi. Organik fazda bilesifin aglikonu, sulu fazda da seker kism
saptandi (Harborne, 1965).

4.2.4.2. Trimetil silil eter (TMS) tirevlerinin hazirlanmasi

Yaklasak 10 mg bilesik 1 ml suvsuz pridinde gbziililp #izerine 0,5 ml
trimetilklorsilan ile 0,5 ml hegzametildisilazan eklendi ve ods sicaklifnnda
yarim saat bekletildi. Diigiik basingta ve oda sicaklifinda ¢hzicl  ve
reaktiflerin fazlasi kurvluda kadar ugurulup, kalan kisim karbontetraklorirde
gozildi, ¢ozidlmeyen tuzlarindan kiipik bir selit sttundan gegirilerek
temizlendi ve TMS eklemmesiyle 1H-N.M.R. spektrumu alinda (Mabry, 1965).

4.3. Yapalan islemler

Centaurea wrvillei, D.C. subsp. wrvillei bitkisi 1982'de Nigde
¢iftehan'dan toplandi. Bitki Dr. Gillten CAKTRER tarafindan teshis edilmis
olup, bir érnedi I.Y. Eczacilik Fakiltesi Herbaryum'unda bulummaktadir.

4.3.1. Flavonoid bilegiklerin tiketilmesi

Caligmada bitkilerin tim kisimlara (gvde, yvaprak, gigek) kullamlda.
Kurutulup kaba toz baline getirilmis olen bitkiden 8500 grami  sokslet
apareyinde etanol ile tiketildi. TVakumda younlastirilan dziit bir miktar su
ile seyreltildikten sonra ayirma hunisinde sirasiyla petrol eteri, kloroform
ve etil asetat ile tiketildi. Béylece bu bitki igin ¢ dzit elde edildi. Bu
Ozitlerin herbiri vakumds yofunlastirilarak ince tabaka kromatografisi ile
seliloz plakta, ¥ 15 asetik asit, ¥40 asetik asit, n-biitanol: asetik asit: su

(4: 1: 5) ¢ozlicd sistemleri kvllanalarak incelendi. Herbirinin UV is1da,
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amonyak buharlari ve N& belirtecine karsi verdikleri renklerle flavomoidlerin
varlifn gbzlendi. Petrol eteri Ozitinin flavonoid bilegik tasimadidn, buna
karsilik kloroform ve etil asetat Ozitlerinin aymi flavonoid bilesiklerind
tasidién saptanda. Sonu; olarak kloroform ve etil asetat Ozitleri

birlestirildi ve galismalayr bu Sziitlerle yapildl.

4.3.2. TFlavonoid bilegiklerin elde edilmesi

Etil asetat/kloroform oOziitil

Egger kloroform-etanol (2: 1) ¢dzeltisi ile 24 saat bekletilerek
sigirilen poliklar 3,5x55 cm boyutlarindaki bir stituma yerlestirildi, fizerine
az ctanolde ¢Ozilmis 2,6 g etil asetat/kloroform Oziitidl bir pipet yardimiyla
dikkatli bir gekilde konuldu.

Yakamaya kloroform ile baslandi, bir sire somra karigaima etanol
eklenerek polarite arttarilds ve sonvonda saf etanole gegilerek yikama
tamamiands. Siitundaki bantlarin hareketleri UT lambasi (336 mm) ile izlendi.
Farkli maddelere ait olan farkli renklerdeki bantlar ayri fraksiyvonlar olarsk
toplandi. Genellikle 50-100 ml olarak toplaman fraksiyonlar seliloz ince
tabaka kromatografisinde incelendikten sonra benzer olanlar birlestirilerek

yofunlagtaralde.

4. fraksiyon (20x3) cm boyutlarinda seliloz stituna uygulandi ve siitun
% 40 aseton ile yikanda. Bu situndan Us bilegidi 12 mg olarak elde edildi.

5. fraksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildifinde birden
fazla madde tasididn gérildd. Bu fraksiyon da seliloz siituna uygulamap ¥ 40

aseton ile yikanda. Toplanan fraksiyonlar ince tabaka kromatografisiyle
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kontrol edildidinde yine birden fazla madde tasididn gdrildd. Birlestirilen
fraksiyonlar yofurlastirildiktan sonra 18 mg &zt (20x2) em boyutlarinda bir
poliklar siituna konuldu ve Lkloroform-etanol (3: 1) ¢bziclh sistemi ile
¥yikanmaya baslandi. Toplanan fraksiyonlardan Ug bilegifi elde edildi.

&na siitvnun polaritesi arttairilarak yikamaya devam edildi. Yapilan
ince tabaka krokatografilerinde 12-13 fraksiyonlaramin aym maddeleri tasidain
gorildi. Birlestirilen fraksiyonlar yofurlagtirildiktan sonra 31 wmg ozt
(30x1,3) cm boyutlarinda bir poliklar situna konuldu ve kloroform-etanol (Z2:
1)} ¢ozict ile yikanmaya baglandz. Toplanan fraksiy&nlarda sefadeks LH-20
situnundan gepirilerek Uy bilesidi elde edildi.

18-32. fraksiyonlarimanda birden fazla madde tazidifn gbrildi.
Birlestirilen fraksiyonlar poliklara wygulandi ve 26 mg Us, 9 mg Ug
bilegikleri elde edildi. Bu. Dbilegiklerden TUg'in daba o&nce 12-13.
fraksiyonlarda elde edilen Uy bilesidi ile aym oldviu saptanda.

Biyik situn kloroform-etanol (1: l)ve daha sonra kloroform-etanol (1:2)
ile yikammaya devam edildi. 29-31 fraksiyonlariman wyapilan ince tabaka
kromatografisinde iki madde igerdi§i gbrildd. Birlegtirilen  fraksiyonlar
uwpurviduktan sonra (25x2) cm boyutlarinda wfak bir poliklar siituma konuwldu ve
siitundan alinan fraksiyonlar ayrica sefadeks situndan gegirilerek temizlenip,
11 mg Uz bilesifi saf halde elde edildi.

Daba somra 29-31 fraksiyonlarindan elde edemedifimiz ikinci bilegik 3Z.
fraksiyonda (20x2) om boyutlarinda selilloz situnda ve yikama pdzeltisi olarak
¥ 40 aseton kullamalarak 13 mg Uy olarak elde edildi.

Kloroform-etanol (1: 3) oramx ile yikamaya devam edildi. 38 fraksiyon
(40x2) com boyvtlarinda poliklar sitona konuldw. ve kloroform-etanol
ile yikammaya baglandi. Sefadeks LH-20 situnundan gegirilerek 3¢ mg Ug
bilegidi temiz olarak elde edildi.

Daha sonra etanol ve etamol-su sistemine gegilerek vikamaya son verildi.




Kovllaralan Cozicih Sistemleri
Maddeler| iktarlara
(ng) ¥15 AcOH %40 AcOH %60 AcDH TAB  BAW
Ul 40 - 0,37 0,87 - 0,95
U2 26 0,15 0,30 - 0,87 -
Uy 11 Q,20 0,48 - - -
U; 13 - 0,26 0,48 - 0,83
U5 12 - 0,63 - - -
Ug 18 0,35 a,75 - - -
U, 34 - 0,61 - - -
Cizelge. 4.1. Centaures ﬁrvillei, D.¢C. supsb. wrvillei'den elde

edilen flavonoid bilesiklerin miktarlari ve Rf dederleri

£s



SONU¢ VYE ONERILER

Centaurea wrvillei D.C. subsp. urvillei  bitkisinin  flavonoidleri
aglsandan incelermmesi amaciyla yapilan bu palismada, flavonoid bilesikleri
tiketme teknidine gbre &zitler bhalinde toplarmig, &ziitlerde yapilan
kromatografik ve spektroskoskopik ¢alismalar sonucu toplam yedi  flavonoid

bilesik elde edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin besi flavon (6-metoksi apigenin, apigenin, 6-
metoksi luteolin, 7,4'-dimetil eter-6-metoksi apigenin, 4'-metil eter-6-
metoksi apigerdn), ikisi ise flavon glikoziti (apigenin 7-0-glikozit, 6-
hidroksi-4'-metoksi apigemin 7-0-glikozit )'dir. Rilegiklerin seker tasayip
tagimadiklarini anlamak igin asit hidrolizi yapilmig, O-glikozitleri hidroliz
olmuslar, ITK'de anilin ftalat belirteci ile rerk reaksiyonu vermislerdir.
dyrica 1H-N.M.R. spektrumunda C-1 protonunun verdidi J=%7 Hz'lik yarilma sonuou
B-D-glikozit olduklari saptanmistiy.

Bitkiden elde edilen flavonoid bilesiklerden alti tanesi apigenin, birisi

ise luteolin tiwevidir. Bu bilesiklerden bes tanesi C-6 konumunda  bir
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oksijen fonksiyonu igermektedir. C-6 ‘'da metoksil grubu tagiyan
bilesiklerin aluminyuwm klorir/hidroklorik asit spektrumlari, metanol
spektrumuna gére, 18-23 mm uzun dalga boyuna kaymakta, bu kayma C-6'da
hidroksil grubu igeren bilesiklerde ise 25-30 nm olmaktadir. 1H-N.M.R.
spektrumlarinda C-8 protonunun 6,5 ppm dolayinda bir singlet olarak gézlemmesi
de C-6 konumundaki oksijen fonksiyonu varlifnum kamtlamaktadar.

Sonug olarak yapilan galigmada elde edilen flavonoid bilegiklerin biri
barig diferlerinin apigenin tirevi olmasi, beg tanesinin C-6 konumlarinda bir
oksijen fonksiyonunun bulunmasi ve iki tane O-glikozitin elde edilmesi
Centavrea tirleriyle daha dnce yapilan galagmalar ile paralellik
saflamaktadar. Bitkinin kumas boyasi olarak ekonomik apadan faydala olacadn
diginilmektedir.
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