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UZET

Bu Qallsmad§ Temmuz 1989 da Eskisgsehir Argelik fabrilias)
yakinindan toplanan Acroptilon repens bitkisinin flavonoid
bilesikleri incelenmisztir. '

Bitkinin kurutulan ve toz edilen toprale Ustu lasimlar:
bir souksletl apareyinde si1rasiyla petrol eleri, Dloroform  ve
etil alkol ile tuketilmiszs ve elde edilen gzitler  vakumda
yogunlastirilmigtair., Cesitli gozucu  wistewmlerinde vapilan
ince tabaka kromatografisinde etil alkol ve klaroform Gzutu-
nun, ayny flavanoid bWitesikleri igerdigi Gaplanmugtyre. Duw
nedenle sadece etil alkol Grutuy poliamid sUtuna yerlegticil-
dilkten sonra yikama igslenine kloroform ile baglanmis Ve
grtan aranlarda ebi]l albol flavesi it yihamaya devam  edtl-
migtir., Bu sutundan elde edilen karigil fraksiyoniar seluloz
veya poliamid sQtundan gegicilerek temizlenmisz, wlde edilen

tek maddeler sefadeks LH-20 sutunlarda metanol ile yirkanaral

1Y

saflagtirilmistyr.

Elde edilen bhilesiklerin yaplrlarinin isoramnetin,
isaramnmetin 7-0-glikozit ve apigenin 7-0-glikozit oldugu
renlt  fealksivonlary ve spektroskopik yontemler ile (UV, lH"
N.M.R.) belirlenmig, vapis1 standart maddeler ile kiyzzlana-

ral: dogrularnmigstar.



SUMMARY

In this work, Acroptilon repens was investigated rfor its
flavonoidal compounds. »

Acroptilon repens was collected from Eskisehir
Industria! district in June 1969,

Air dired and powdered above ocound parts of the plant
was extracted in soxhlet apparatus with petroleum ether,
chloroform and ethy! alcahol respectively. Ethanolic extract
showed the presencé of flavonoid compounds in  thin  layer
chromatography with various solvent systems. The ethanol
extract pached on top of & polyclar column elution started
with chloroform and the polarity of the solvent was in
creased by gradual addition of ethanol.

Thel\further 'séperatiunﬁ of the fractions obtained by
polyclar column were done by using either a polyclar wor  a
cellulose column and the final purificatian WE S made Ly
sephadex LH-20

The structures af  the flaovonoid compounds were
determined as 1sorhaMn&tin, isorhamnetin 7-0~-glycoszide and
apigenin 7-0-glycoside

The structures of all compounds were elucidated by using
physical methods, colour reactions and spectral methods zuch
as UV, 1H—N.M.R. Also the isolated compounds were compared

with the standart compounds.
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Cizelge 2.1.

Cizelge 2.2.’

Cizelge 3.1.

C1ZELGELER DIZINI1

Flavonoidlerin ayrilmasinda kullanilan

¢bzlUcl sistemleri
Flavonoid bilesiklerin renk reaksiyonlar:

Acroptilon repens bitkisinden elde edilen

flavonoidlerin miktarlara ve Rf

degerleri.



SIMGELER VE KI1SALTMALAR

I TK , : Ince Tabaka Kromatografisi.
uv : Ultraviyole (mor Otesi).
N.M.R. . : Nukleer Manyetik Rezanans.
s (singlet) : Tek pik.

d (doubtlet) : Cift pik.

sh (shoulder) : Omuz.

J (coupling constant) ; Etkilegim sabiti.

nm : Nanometre.

ppm (part per million) : Milyonda bir.

BAW : : n-bitancl ~Asetilk asit-su (4:1:5).



GIR!IS VE CALISMANIN AMACI

Dagacda Gok yaygin ularalk bulunan Compdsitaq familyasi
dgzellikle flavonoid ve seskiterpen lakton bakimindan zengin-
dir.

Compositae familya=zindaki pek gok turtn degisik biyola-
Jik aktivite gosterdigi, idrar sokturucu olarak kﬁ]lanlldlgl
biiinmektedir; Ayrica kumag boyasi olarak ekonomik degere
sahip oclmasina karsilik Lbu alanda fazla calisma
vapllmamistir (Heywood, p.411,1977; Baytop s. 84, 1980).

Son yillardaki teknolojik geligsme ile birlikte bu fami]-

L

ya onem kazanmis ve familyadaki bilesiklerin yapllarina
aydainlatmak aragstirmacilarin dikkatini ¢geken Dbir konu
olmugtur,

Bu ¢aligmada, Compogltae familyasi ile yapilan c¢alisma-
laramizan bir devaml olarale Acroptilon repens (L.) DC.

bitkisinin flovonoidleri incelenmisgtir.
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1. BITKININ TANIM! VI YAYILIS!I

Compositag tfamilyas: bitkileri yrllak, ki yi1llik
veya ¢ok yillik, gogunlukla atsu, nadiren g¢alimsl veya
ajdagsidairlar., Cigeklerinin lkapitulun durumundsa birarada
toplanmig olmasy en belirgin dzellikleridir.

Dunya Uzerinde ¢ok yaygin ulan bu familya, Laynaklarda
degisik sayda rapor edilmaeszineg ragmen (Rendle, 1976;
Hickey, 1981 ; Heywood, 1979) 800-1100 kadar cins ve 14000-
25000 kadar tur igermektedir., Ulkemizde 129 cins ve 1120

kadar turu vardir (Davis, 1975).
Acroptilon repens (L.) Dc¢., Pro:r. 6:663 (1838)

Sinonimleri : Centaudres repens L. , Sp., Pl,ed. 2: 1293
(1763); €. picris Pallas ex Willd.,, Sp.Pl. 3 : 2302 (1803);
Serratula picris (Willd.) Bieb., Fl. Taur.- Cauc. 3 : 546
(1819); Acroptilon picris (Willd.) DC., op.cit.ga2 . fc
Jaub. and Spach, 111. Fl.Qr.1 : t. 10, 11 (1842); Not.,Syst.
{Leningrad) 7 (3) : f. 4A (1937); both as A. picris.

GCok yi1ll1ik 16-40 cwm boyunda, godvdeleri dile, tabandan
dallanmig; yapraklar basit, ¢ok kisa sapli, eliptik -lineer,

genellikle alt ve arta kisim serrat, Ustie butun 7x2 cm’ye

kadard;r. Involukrum 1.5 x 1 cm ve kadar dig yvaprakciklar
kisa ve. genis, obklong, igtekiler daha uzun ve dar

chblong’dur. GCigekler pembeden mora kadar (nadiren beyaz)
dir. Cirkintilar (apendaj) enli ay seklindedir.
Akenler 3-4x2 mwm; papus hemen homen £-10 mm  boyutlarin-

gadar,



Cigek agma zaman

ortamt

. Yetisme

Turkiye’deki Yayilisga

Dunya’daki yayilig:

[0}

: Mayis-Ekim

Cakilla nehir kenarlary, tuz
stepler ve

B00-1600 n

gtllierinin klyllarl,

gopluk alanlar,

yuksekliklerde.

Ankara, Kastamanu, Karg,

Kutahya, Eskisehir, Nevsehir,

Erzincan, Erzurum, Van, Ajry,

Aydain,  lsparta, Antalya, Kanya.
Guney Rusya, Kirim, Katkasya,
Kuzey lIrak, lean, Afganistan,

Mogulistan, Hazar Denizi ¢evresi



2. GENEL BILGILER

FLAVONOI!D BILESIKLERI

2.1. Dagilaimlara

Cogunlukla =ari renkli olan bilesiklere tdnce-
likle gene! olarak flavonoid ada verilmistir. Bu terim kiooken
olarak latince gari1 anlamina gelen flavus sdzcuglnden ture-
tilmistir. Bu maddeler kimyasal bakimindan 2Z-fenil  benzo

piron yapisi gdsterirler (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. 2 -fenil! benzopiron

Sonradan bu yada benzer yapiya sahip .olan bilegikler
ister dogal olarak ister sentezle elde edilmis olsun, renk-
lerine bakilmaksizin flavonoid ady altinda toplanmisglardar.

Ancak zaman sUresi iéinde flavonoid bilegiklerin sayica
¢cok artmas:i, iskeletlerindeli farkliliklara gore kendi
icinde siniflandirilma zaorunlulugu yaratmigtir. Bu bilesik-
lerin iskelet yapirlar:y (Sekil 2.2.) verilmigtir.

Flavanaidlar, dagady  aglihanlary y&a da glikoezitleri
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halinde, bitkilerin kdk, sap, cigek, polen, meyva ve
~tohumlarinda bulunurlar (Geisgssman, 19689).
Glikozitlegsme vyva eter badg: ile (O-glikozitler) va da

karbon badlarl arasinda (C-glikozitler) olur.
2.2. Olusumlara

Flavonoidler bitkilerin ikincil metabolitlerinden-
dir. Bitkilerin fotosentez ile olugturduklar: ve hayatsal
gereksinimlerf igcin, kullandiklar: karbonhidratlar,
aminoasitler, v.b gibi birincil metabolitlerinden turerler
(Geissman, 1969).

Flavonoidlerin olusumu, diger dogal kaynaklir bilesikier-
le bLirlikte (Sekil 2.3) de  genel olarak gosterilmigtir
(George, 1978). ,

Flavonoidlerin karbon iskeletlerinin iki ayra Lirimden
meydana geldigi duginulebilir. Bunlar B ve C  hallkalarin
olusturan C_.-C. birimi ile A halkasini oclusturan C birimi-

3 &
dir (Sekil 2.1).

()]

Biyosentez aragtirmalarainda elde edilen bilgilere gore
flavonoidlerin A halkaszinin asetil koenzim-A molektllerinden
veya 3 molekt! malonil koenzim-A dan, B ve € halkalarinin
ise gikimik asit Uzerinden olusan sinnamik asit gibi fenil
propancid bilegiklerinden meydana Jéldigi saptanmigtir. A
halkasini olugturan asetat Uniteleri ile B ve C halkalarin
meydana getiren fenil propanoid bilesiklerinin kondenzasyo-
nu  sSonucu fLavbnoidler olugsur (Geissman, 1969; Harborne,

1975).
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z1 flavonoid bilegiklerin iskelet yapilara.
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FOTOSENTEZ
KARBONHIDRATLAR

PENTOZ DEVRI

FOSFOENOL PIRUVIK ASIT
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FLAVONOIDLER | YAG ASITLERI

POLIKETIDLER POLL ASETILENLER

{

FENOLIK DBILESIKLER MEVALONIK ASIT

&

TERPENOIDLER

STREOIDLER

KAROTENOIDLER

Gaindl 8.8, Filaverajdierin Blusuru,




2.3. Elde Edilmeleri Ve Saflastirma Yuntemleri
2.3.1. Bitkiden Lukelme

» Incelenecek bitkisel materyal, dcnce kurutulup
toz edilir. Bitkinin kurutulmasindaki amae tUketmenin  veri-
minin arttirilmasidir. Bu da iki gekilde gercgeklesticilis.
Birinci de bitkisel materyal % 96 etanol Pl Aulebtilirc.
Vakumda kismen yodgunlastiraldiktan sunra sirastyla  petrol
eteri, kloroform, et}J aselat gibil ¢dzuculerle leliras tidloe -
tilir. '

tkincide ise matéryal sirasl i'e petrol eterci, lwro:
form, etanol! ile mazerasyon veya sokslet apareyinde tuketi-
lerek y%plllr. Her iki sekilde de flavonoid yapirsindalod
bilesikler polaritelerine gtre kabaca ayrilmig olurlar.

Materyaldeli stero!l, karotencoit, lipit, Klorofil gibi
yan maddeler petrol eteri czUtUne gegerler. Fakat bazen
metillenmis flavon veya flavonollerin de bu Gzilte gectigi
gorulur (Thomas, 1968; Herz, 1972).

Polar olmayan flavonoidlerin aglikontari, izotflavontiar,
flavonanltar, dehidroflavonlar, kloroform ve bazen de  etil
aselat ozUtune gyegerler.
| Daha polar flavonoidlier, yani polar aglikonlar ve gli-
kozitieri ise etil asetatl gibi daha polar gﬁzu&u ile tubeli-
lerek elde edilirler (Harborne , 19757,

2.3.2. Kromatografik yonlemler

Flavonoid bilesiklerin incelenmesinde; az miktar-
da madde ile calisilmasina, karisimlarain tek tek ayriimasi-
na, saflastirilimasina ve taninmasina olanak verdigi igin

kromatografik ytnltemlerden yararianilir.
2.3.2.1. Sutun kromatografisi
’

Flavonoidlerin, bitki tzQtlerinden ayrilmasin-
Fgy SRPIRSEIpYimads we bpid o I HDABELHEE BUETAEI i



Flavonoidlerin sutun kromatografisl 1le ayrilmasinda
cesitli adsorbanlar kullanilmig ancak bunlar arasinda en
uygun adsorbanin poliawid, selulrz ve sefadeks oldugu gz
lenmigtir ( Grassman, 1957),

Selulaoz (Mikrokreistal), tidm flavonoid aglikon ve gliko-
ziflerinin ayrilmasinda kullanylics. Yikama igin su-ulihal,
3u—asit, su-aseton kari1gimindan yararlanilairer., Seliloz stutun
kromafografisinde hem adsorbsiyon hem de partisyon mekaniz-
masina gtre ayirim sadglar.

Poliamid (polivinil poliprolidon), yapisinda bulunan
amid gruplarinin igerdifgi karbaonil fonksiyonlarindan dolay:
fenolik hidroksi gruplar: ile hidrojen bhagr yaparak &ay:irim
saglayan bir adsorbandir. Bu nedenle flavonoid bitegikler
igin yuksek ayirim guctne sahip oldugundan sutun kromatog-
rafisinde en golk kullanilan adsorbandir (Markham, 1968).

Sefadelks LH-20, hidroksi propillenmig dekstran yapisin-
dadir. Molekul huyuklugune godre ayirim saglar. Flavonaoid
bilegiklerin ayrilmaginda ve temizlenmesinde kullanilair.

zellikle organil gozuculerle calizsma olanagy sa@ladigindan
kullanimi kolay ve‘yayglﬁdlr (Johnston, 1968). Sadece meta-

nol kullamilarak bicgak flavoneidin ayeimy saglansbilir,
2.3.2.2. Ince tabaka ve kagit kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi, flavonoidlerin
kalitatif tayinleri ve tanimlarinda kullanilair. Silikajel,
poliamid ve seliuloz en ¢ok kullanilan adsorbanlardir. Flavo-
noidlerin tipine gdre degisik gozUcl sistemleri kullanilar
Cizelge 12de bu cgdzucu sistemlerine alt grnekler gdrulmelite-
dir.

Kagit kromatografisi, stUtun kromatografisinden daha kisa
sUrede sonug verdigi ve az wmiktarda madde ile g¢alizma
olanagd:r sagladigyr ig¢in flavonoidlerin ayrailmasinda ve tanin-
masinda kullanilan iyl bir ySnterdir. Bu amagla Whatman No-1
veya 3 MM cins kagitlar kullanilimaktadir. lyi bir ayirim
igin ¢ift dimensiyonlu teknik tavsiye edilir.

Kromatogram Uzerinde flavonoidlerin tespiti UV 131481nda



10

inceleme, NH3 buharina tutma veya reaktif puskUrtme 1{le

vapilirc {(Harborne, 18982, p.5%-6).



Flavonoid

Flavonlar

Flaovan-0-glikozitleri

Flavonoller

Flavonol~0—glikozit]eri

Flavonlar ’

Flavon-0-glikazitleri

Flavono! aglikon ve

glikozitleri
Flavon ve Flavaonal

ve glikazitleri

aglikon

11

GCozucu sistemi

LGHG:LGHSN

htDAC:CGHe

tHCOOH (36:
(45:55)
PrDH:EtDA¢:H20 (3:2:
MeOH:AcOH: 1,0 (18:1:
LGHG:CGHSN:HCOOH(dG:
CHClS:MEOCD:HCDOH(G:

(,GHG:CGH5

EtOAc:MeOH:H,,00100:18,

G.

:MeCOEL :MeQH(Q0:5;
GH6 MeCOEt : MeQH (30

n

CHClB:MeUH:Butan"2~ol(5:3:1)
MeDH:HOD (1:1)

CoHg 1PE:MeCOEt:MeOH(60:26:7:7)
C.H_:MeCOEL:MeOH(4:3:3)
66 ,

N-BuOH:AcOH:H_0C4:1:5 Ust faz)
AcOH:H, O (85:15)

Sistemleri

C.H : Benzen, C_H

N

Flavonoidlerin Ayrilmasinda

Kullanilan Cdzucu

Piridin, HCOOH formik asit ,
PrOH Propanol, MeONH Metanol,

Kuelbon

66 6 5

EtQAc Etil asetat

ACQH Asetik asit , CHC:X3
MeColil Metlil wuid

n~-BulOH n~butanol

Kloroform ,

Me CO

Aseton,

Peltrol eteod,




2.4. TANINMALARI
2.4.1. Renk reaksiyonlara

Flavonoidlerin ince tabaka ve kagit kroma-
tografisindeki lekeleri tnce 33+ nm’de uv 15181 altinda
incelenir. Daha sonra bu lekelerin 336 nm UV 151481 altinda
amonyak buharina ( Mabhry, 1970, P. 13) ve NA (Naturstoff
reagenz A Difeni] Lorik asit{ﬁwamino etil ester) Dbelirte-
cine kargi gostermis -oldugu renk degisiklikleri  belirlenir
(Mabry, 1980). Boylece yapirlarina gbre degigik renklerle
floresans veren flavonoid bilegigin tipi ve substituentlierid
hakkinda bilgi edinilmis olur (Cizelge 2.2)(Mabey, 19807,

Flavonlar S-hidroksil durumunda UV 1s1ginda (336 nm) mor
gorunumludur. 5,47 -dihidroksil ise NH:3 buhari ve NA belirte-
cine karsi =zaryr, &, 4!, 3f-trihidrokei)l ise Nl-l3 buhara ile
saril, NA hkelirteci ile turuncu renk verirler.

Eger bilegikte 5-decksi durumu var ise veya bilesik 5-0
glikozit vya da 5-0 metoksil gruplar:y tasiyorsa UV 1$1g1nda
parlak mavi, parlak mavi,yesil olarak gozukur.

Flavonaller eger U¢  Lkonumnlarinda serhest hidroksil
tasiyorlarsa UV agrginda sary renl vericler, Bu deelliyl ile
fl&vonla'rdan ayrrt  ediliv. 3,4 di  hidroksi flavonoller
amonyak buhari ve NA belirteci ile sary, 3,3%,42tri hidroksi
flavonoller amonyak khuhari ile sari1, NA belirteci ile turun-
cu renkte gﬂzukUrier.

Bunun yanisira, Shinodo (Siyvanidin reak. My talagi/sder,
HC1) ve Asahina (sodyum amalgam/der, HQSOA) resktiflieri ile
derrH2304 ve zirkonyum okgilklorur ceaktifleri flavonuid

teshisl ig¢in ¢gok kullanmilaire.
2.4.2. Spektral yontemler.

af olarak elde edilen flavonoidin yapi1si:1 UV,

W

NMRs kutle spektrometresi ile yapilan analizlerle aydinlati-
lar.

ey &gl iNed HI1ifAEN HIF Bilesth 48 WY, Bpeéktrumlary ve
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kromatogramdaki Rf degerleri ile standart maddenin Rf deger -
lerinin karsilagtirilmas: yeterli olmaktadir. Elde esdilen

macdde bir glikoz%t ise aglikon ve sekerin ayri ayri tanimla-
nabilmesi icin glikozit hidroliz edilir. Bu fslem  =anucu
seker grubu aglikondan kopar ve hem aglikonun hende seler
grubunuﬁ ayri ayrl yapirlary saptanir (Mabry, 1970, p.24).

Glikozitin, aglikonunun ve gsekerinin taninmasindan  soun-
ra, glikozitin UV spektrumu ile aglikonun UV  spektrumunun
karsilagtirilmasy: yapilarak geker veya sekerlerin aglikona
baglanma yerleri sapltanir.

Ayrica glikozitin trimetil silil eter turevi hal inde
karbontetraklordr, datevo dimetil sulfoksit de alinan 1H—
N.M.R. spektrumu ile gcekerin, bagli oldugu kKonumu, & veya B

durumunu belirler (Wagner, 19708; Chorti, 1977).
2.4.2.1. UV spektroskopisi

Cok az miktarda (0,1 mg) madde kullanilarak
de¢i$iu reaktiflerle elde edilen spektrumlar, Tflavonoldin
yapi1s1 hakkinda son derece yarariil bilgiler verir. Bu neden-
le UV spektrumu bu Lip biltesiklerin yap: analizlerinde kul -
lanilan en Onemli ytntemlerden biridir.

Bu amag¢la flavonoidin once metanol iginde spéktrumu
alinir. Sonra bu ¢ozeltiye sirasivla sodvum metoksit,alumin-
yum kloeUr, aluminyun klorur/hidroklorik asit, sadyum

asetat,sadyum asetat/boril asit reaktifleri ayri1 ayry ekle-

[ ¥

nerek spektrumlari alinir., Bu spektrumlarda gozlenen kayma-
tar degerlendirilerek, flavonaidin yapisi hakkinda bilgl
edinilir.

Flavonoid bilegiklerin UV spektrumlarinda iki buyuk
absorbsiyon band:y gortlur. Bunlardan biri uzun dalga boywu,
digeri kisa dalga boyundadir. Uzun dalga boyunda olan bant-1I
adinl alinir ve flavonuidin B halkas: igin (Sivmamoil) igin
bilgi verir.Kisa dalga boyunda olani ise bant-11 adina alire
Ve A halkas: igin (Benzaoil) 'ile ilgili Lilgi verir

(Ceigsman, 1962, P-107-1585),



Uy UY /XK, UV /XA FPLAYORO1D BILESIK
koyu mor Xoyu mor | koyu mor | 5-OH serbest ,3-OH yok ye da
sibstitte ,3'4 -0 yok ys da slbs.,
. , |~ 3-0H scrbcst,S—Oﬁ yokX ya da
koyu mor koyu mor #7301 ctbs., 4°'-OH sibs.,3'-OH serbest
. sary 5-0H sérhest,S—OH yok ya da sibs.,
Ykoyu mor Fars {'-OH serbest ,3'-0H yak ys da siibx.
Xovu hor N turunou 5~0H serbesxt ,3-0H yok ya da slds.,
yu i et 3'4'-0H serbast,
Yovu mor koyu ¥ah- kehve~ 5,6-0H serbest 3-0OH vok ye dax sibs.
yum verengl rengd 3'-0H yok yu da 4'-0H serbest.
Xoyu mor koyu Xah- turunou 5:DTOH serbest ,3-0H yok y« da sibs.
verengl 3'4'-0H serbaest.
cara sar: sarl 3,5-0H serbest.
N
zara sara Xarn1za- 3,5-0H serbest ,3'4'-0H serbdbest.
turuncu
parlak floq parlek flo mavi S5-0H yok ya da slbstitde, 3-CH yok
resan mavi| mavi-yegil yu da substitie.
parlak floy parlaX flo. mayd-— 5-0H yok ys da slbstitie, 3-0H yok
resan mavi| mavi-yegil yayil ye da sibstitle , 3'4°-0H sarbast,
parisk floi dabs pur- mevi | 5-0H yok ya da sibstitie, 3°4°-OK
resan sari! lak flo,
serbest.
54X
parlek flo{ daba par- mavi- 5-0H yok yu de sibstitie , 3'¢’'-0H
resan sari| lak flo. yeyplild sorbest,
$ar
Cizelge Z.Zf Flavanoid biieﬁik!erin renk realsiyonlara
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2.4.2.1.1. Metano!l spektrumu

Flavonoid bilesigin metanal spektrumu ozel -
likle bant-17in yeri , bilezsigin iskeleti hakkainda  Lilgi
verir. |

Flavonlarda bant-1 304-350 nm - rasinda flavonuoller de

ise 3-hidroksil grubu serbest ise 352-38% nm arasinda, Ser-

best dedgilse 328-357 nm arasinda gozlenir (Harborne, 1982,

l

p.241),

B halkasinin 3’ ve 4/ konumlarinda oksijen faonksiyonu
bulunmnasi bant-1I1"nin genellikle ikiye Lo lunmesine neden
olur (Mabry, 1970, p.44). Ayrica bant-I1,6-hidroksi flavonol-
lerde 8-12 nm, flavonlarda ise 9 nm kisa dalga boyuna Kayar.

Bu kayma B6-metoksi flavonollerde gorulmez (Harborme, 1982).
2.4.2.1.2. Sodyum metoksit spektrumu

Sodyum metbksit kuvvet!li bir bazdir. Flavo-
noid molekulundeki tum hidroksil gruplarin iyonize eder
(Mabry, 1970, p.45). En buyuk etki, 4'-hidroksil ve 7-hid-
roksil  gruplary Lzerine clur. Bu reaktifin eklenmeszi ile
flavarn ve flavonolerde bant-1, metanoldekine gqore 40-65
nm*lik wzun dalga boyuna kayma meydana getirmigsse ve pik
yuksekliginde artma varsa 4! konumunda serbest hidroksil
grubu oldugu anlagilar.

Serbest 3-hidroks1 | grubuna sahip flavonoidlerde,
4t -hidroksil grubu serbest clmasa bile 50-60 nm’'lik  Kayms
gtizlenir, fakat bant giddeti azalir., Eger 305-350 nwm arasin-
da dusul gsiddet!i bir Uguncy bant veya . omuz varsa bilesikte

7-hidroksil grubu bulunmaktadir (Bacon, 19786).

2.4.2.1.3. Aluninyum klorur ve alumihyum klorur

/hidroklorik asit spektrumu

Aluminyum klorur reaktifi, flavonoid molekulu-
ndeki S-hidroksi-4-heto, J-nidroksi-d4-kelto ve B hallasindald

Brta~dihtdrelail gruplary {lé& aysr  aytiy kelat olusturur.
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Qrtadihidroksil gruplari ile olugan kelat zayif oldugu i¢in
seyreltik hidroklorik asit elkklenmesiyle bozunur (Mabry,
1970, p.E52). DOrtadihidroksi grupfarl iceren flavonoidlerde,
aluminyum klorur spektrumundaki bant-1 hidroklarik asit
eklenmesi iie 30-40 nm kisa dalga poyuna kayar.

Aluminyum klorur /shidroklorik asit spekturumundaki bant-
1, S-hidroksi flaven ve 3- substitue flavonollerde metanol
spektrununa oranla 35-55 nm uzun dalga boyuna kayar. Bu
kayma 3,5 hidroksi flavonlarda S0~-60 nm arasindadir (Mabry,
1970, p.54).

Ayrica 5-hidroksil, B-metoksil grubu i¢ceren Tflavonlarda
16-23 nm (Sakakibara, 19773, 5-hidroksil, 6-hidroksil grubu
iceren flavonlarda 25-30 nm (Mears, 1972), S5-hidraolksil, 6-
hidrojen icefenlerde ise 35-55 nm uzun dalga boyuna lkayar

(Mabry, 1970, p.54).
2.4.2.1.4. Sodyum asetat spektrumu

Sodyum asefat, sodyum metoksitten daha zayif
bir bazdir. Bu nedenle flavon ve flavonollerin daha fazla,
asidik hidroksil gruplariny iyonize eder (Rossler, 1985).

Serbest 7-hidroksil grubu tagiyan flavon ve tlavonoller-
de sodyum asetatin eklenmesiyle metanol]l spektrumuncda bant-
II"ye gtire 5-20 nm uzun dalga boyuna kayar (Farkas, 1966).

Ayrfca 7-hidroksil grubu serbest olan 4'-hidroksi flavaon
ve flavonollerde sodyum asetat spektrumundaki bant-] kica

dalga boyuna kayar (Bacan, 1977).
2.4.2.1.5. Sodyum asetat/Borik asit spektrumu

_ "Borik asit-sadyum asetat varliginda, flavono-
id molekulundek! C-5 ve C-6 disindaki tum hidrokeil gruplara
ile kelat yapar. B halkasinda orta- dihidroksil durumu varsa
flavon ve flavonollerde bant-] 12-30 nm uzun dalga Lboyuna

kayma gosterir (Mabry, 1970, p.48).
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2.4.2.2. . H, - N.M.R spekturumu

Bu yontem gerek aglikonlarin, gerekse gli-

kozitlerin yapilarinin aydinlatilmasinda aromatik halka
protonlari, metil, metoksi, asetoksi gibi gruplar:, seker

protonlarini ve fenolik protonlarin sayilarin: ve yerlerini
belirlemede kullanilair. Analiz ig¢in karbontetrallorur, dote-
ro kloroform, benzen, dotero benzen, piridin, adgir su gibi
gozuculer kullanilabilir.

Dotero dimetil sl foksit (demDMSU) gserbest Thidrolsil
grubu igeren flavonoidlerin analizinde c¢ok kullanilan bhir
cozucudUr. Fakat kaynama noktasinin yuksek olusu, baza fla-
vanoidlerin bu g¢odzucu igersinde bozunzbilmesi ve  gdzunen
maddenin gerid kazanilmaginin glicluigl ayrica de—di metil
sl foksitin nem ¢elici olmasy gibi dezavantajlar: vardirc. Bu
nedenle flavonoidlerin karbontetraklordr iginde
spektrumlarimin alinmasy: czellikle tercih edilen yoldur.

Bu sekilde dotero g¢ozUcu gereksinimi ortadan kalkar ve

maddenin geri kazanilmasil kolayviasir,
A halkasi protonlar:

A halkasinin 5 ve 7 Lkonumlarinda hidroksil gruplari
iceren flavon, flavonol, izoflavonlgrln C-6 ve C-8 protanla-
ry 6-6,7 ppm araginda iki ayri dublet verir, C-8 proton
dubleti, C-8 proton dubletinden daha ytiksek alanda bulunur.

€-5,6,7 veya C-5,7,8 substitue flavonoidler de C-6 veya

C-8 protonu 6-6,5 ppn arasinda bLir singlelt alarab gozlenirc.

i

Flavonoid sadece 7-hidreaksi]l grubu tasiyorsa C-6 proto-
nu, C-5% ve C-8 protonlary ile etkilegeceginden hir dublet

halinde belirir (Mabry, 1964).
B halkasi protonlara
B halkasi protonlari genellikle, A halkas: protonlarcrin-

dan daha asagida 6,7-7,9 ppm arasinda gozlenir. Eger B hal-

kasinda C-4' oksijenlenmig ise C-3’ ve C-5? praotonlarinin



dubleti C~2’ ve C-8' protonlarinin dubletine gore daha yuka-
r1 alanda 6,85-7,1 ppm araginda iki dublet halinde bulunur
{Mabry, 1970, p.Z256),.

C-3've C-4'de oksijen fonksiyonlarina sahip flavonoid-
lerde C-5' praotonu 6,7-7,1 ppm arasinda bir dublet verir.
Birbiriyle ust uste gdrunen C-2' ve C-6' protonlard 7,2-7,9

ppm arasindadir (Rodriguez, 1972),
C halkasi protonlara

Flavonlarda C€C-3 protonu 6,3 pom civarinda keskin bir

singlet alarak gozlenir (Mabry, 19864).
Seker protonlara

Flavon glikozitleri sekerlerin baglanmasina gore O-gli-
ko;itlari veya C-glikozitleri diye sinmirflandaicalarlar.

O-glikozitlerinde sekerin C-1 protonu 4,8-6 ppm civarin-
da dublel olarak, sekere ait protonlar ise daha yuksek alan-
da 3~4 ppm arasinda multiplet olarak gozlenir (Mabry, - 1970,
p.268).

Flavonoid glikozitlerinde Ise C-1 protonunun kimyasal
kayma degeri, sekerin bhaglanis yeri, cinsi ve stereckimyasal
czellikleri hakkinda bilgi verir. 3-0 glikozitlerinin C-1
protonu 5,8 ppm’de, 4'-0, £-0 ve 7-0 glikozitlerinin C-1
protonu ise 5-5,1 ppm'de gozlenir.

~C-glikozitlerinde seker geneliikle C-6 Oeya C-8’den
baglanir, C-5,7-dihidroksil mono C- glikozitlerde C-3, C-6
ve C-8 protonlarinin veya glikozit asetillendiginde, sekerin
C-2 asetil protonunun gosterdigl fark!:1 kimyasal kaymadan,
sekerin 6 veya B konumunda oldugu anlagilir (Harborne, 18975,

p.672; Harborne, 1982, p.480).

Metoksil protonlara
/
Flavonoid molekultne bagl: metoksil gruplarina ait pro-

tonlar 3,5-4,1 ppm arasinda sinyal veririets  C=8 fetskei|



grubu ve orta durumundaki iki metoksil ve hidraksil gruplar
ya ¢ok kugul bir kayma vaparlar ya da hig¢ kayma gostermez-
ler. Bununla birlikte en buyuk kayma 7 konunundaki metoksil

grubunda gozlenir (Rodriguez, 1872).
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3.1. Acroptilon Repens’den Elde Edilen Flavonoidler
S bilegiginin taninmasi

uv 1s1ginda mor olan bilesilk, NH3 Lbuhara ve  NA
belirteci ile sari renk vermektedic,

Metanoldeki UV spelitrumunda (Sekil 3.1) bant-1'in 334 rm
de cikmasi: bhilegigin flavon oldugunu gostermeltedir.

Sodyum metoksit spektrumunda bant-1'in giddetinin artma-
s1 ve 54 nm uzun dalg; hayuna kaymasy da 47 ~hidralksil grubu-
nun varliginil belirtmelttedir. Ayrica bu sﬁektrumda bhant-111-
un  hulunmamasai, 7 konumunun hidroksil grubu diginda bir
substitent bulunducdufunu gostermektedir.,

Sodyum asetat spelitrununda bant-11"nin kayma gostermene-
si 7 konumunun dolu oldugunu dodrulamnaktadic.

Aluminyum klorur ve aluminyun kIOPUr/hfdrmklorik asit
spektrumlarinin aynit olmasi B halkasinda orta-dihidroksil
olmadidina beliptmekiedir. Ayrica aluminyun klaoriar/hidroklio-
rik asit spektrumunda bant-I1*in 49 nm uzun dalga boyuna
kaymasi1 S-hidroksil serbest, €& konumunda substittdent bulun-
madiginy gosterir,

Sodyum asetat borili asit spektrumunda bant-1’1n uzun
dalga boyuna do¢gru belirgin bir kayma gostermemesi orta-
dihidroksil olmadiginy dogrulamaktadir.

Asit  hidrelizinden sonra hilesigin $éker molekulunun
standart seker trnelllariyle yapirlan kiyaslamasinda glikoz

oldufju anlasilimigtair.
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Sekil 3.1. S& bilegiginin UV spektrumu
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Dilegigin 'H-nNMR spektrumunda (Sekil 3.2.) 3-4-3,8 ppn
arasinda bir multipletin gozlenmesi seker bulundufhunu dogru-
lamaktadir, Sekerin C-1 protonu 5,1 ppm’de dublet alarak
artaya ¢ikarken J=7 Hz'lik yariima aglikona B bagiyla bagla
oldugunu gostermektedir.

37,57 protonlarinin 6,85 ppm deld, 2! ve 6'protonlarcinn

ise 7,75 ppm deki dubletler belirtmektedir;

€,8 protonlar: G,6 ppm ve 6,25 ppm de dubletler halinde,
3 protonu ise 6,33 ppm de singlet olarak gtzlenmektedir.

Bilesigin UV ve N.M.R. spektrumlari ile gahit bilesik-
lerle hidroliz tnecesi ve sonras: yapilan kiyaslamalar:y sonu-

cu apigenin 7-0 glikozit oldugu saptanmistiec (Formul L),

OH

Gli..0 0

OH 0
Farmul
52 bilesiginin taninmasa

J

UV 1si1ginda sartr renkli olan bilesik, NH buharina tu-

w

tuldugunda ve NA belirteci puskurtuldugunde sari renk ver-
mektedir.

Metanol*deki UV spektrumunda ($ekil 3.3.) bant-1'1n 370
nm'de ¢ikmasi1 bilegigin rlavonol oldugunu belirtmekte,
bant-11'deki omuz B halkasinda iki oksijen fonksiyonu ola-
bilecegini gostermektedir.

Sodyum metokeit belirteci ile alinan spektrumunda
bant—i’in vzun dalga boyuna kaymasi Qe gsiddetinin artmasa
4*-hidroksil grubunun varlfiginy, 323 nm’de gbzlenen bant-111

ise 7-hidroksil grubunun bulundugunu gdstermektedir.
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Sodyum asetat ile alinan spektrumda bant-11’nin kaymasi
7-hidrbksil grubunu dogrutamistir.

Aluminyum klordr ve aluminyum klorur/ hidrollorik asit
ile alinan spektrumlarin ayn: olwasy, sodyum asetat/kborik
asit ile alinan spektrunda bant-1'de uzun dalga boyuna kayma
olmamasi B  halkasindu orta-dihidroksil grubu  olmadigin

‘belirtmistir.

Spektroskopik bulgular ve kromatogratik davianislars
bilesiginin bir kersetin turevi olabilecegini dusundur-
mus tur,

Asit hidrolizi ile bir degisiklige ugramayan bilesigin
gsahit maddelerle degigil ¢gouzucu gistemlerinde yaprlan kiyas-

lamalarinda isoramnetin oldugu anlagilmigtair (Formul 2,

OCH,
HO OH

|
” “om
0

OH

Formul 2

S, bilesiginin tarninmasa
,

Sar1 renkli amorf gocrunuimld bilesik UV 1$1g1nda,NH3
buharina tutuldugunda ve NA helirteci puskurtuldugunde sara
renk wvermektedir. Bu durum 3 ve- 4/ konumlarinda scrhest
hidroksil grubu bulundugunu dugundurmelktedir.

Metanol’deki UV spelktrumunda (Seki! 3.4.) bant-1'in 370
nm gozlenmesi bilegigin flavonol oldugunu, bant-tl’nin  uzun
dalga boyunda 269 nm’de omuz vermesi B halkasinda orto-aksi-

jen fonksiyonu olabilecegini gostormektedir,



MeOH . 370, 269, 256

NaOMe 455,270 nm

AICT 435,362, 265

AICI ,/HCI 430, 362, 265

NaOAc 430,378,258

NaOAc/H BO, 370, 255 nm
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Sodyum metoksit belirtect ile alinan spelitrumda
bant-1’in 75 nm uzun dalga boyuna koaymasi vie gpiddetinin
fazla olmasy B hallasinda 47- hidraksil grubunu  Lant-111"un
gorlmemesi 7-hidrolksilin dolu oldugunu gostermelcadir.

Ayrica sodyum asstat belirteci {le alinan spelitrumda
bant-~!1'de kayma olmamasy 7-hidroksil?in dolu acladudiunu  la-
nittamaktadic.

Aluminyum klorur ve aluminyum  RklorUr/Zhidrobklorik az it
ile alinan spektrumlarda hir degisgiklik olmamas1 ve sodyum
asetat/borik asit dant-{*inin metano! spektrunundalii
bant-1'e gbre Kkayma yapmamas) bilegikte orta-dinhidraksil
grubunun olmadigin: kanitlamaktadir. Bd&lece B hallasindaki
iki Dksijen fpnksiyonundan birinin dolu.oldugu anlasiimalita-
dir.

Bilegsige uygulanan asit hidrolizi sonucu seker wmoleku-
lunun glilkoz ocldufu  ince Ltabaka kromatografiasi e
anlagilmistair, Aglikon kisminin sii1nan UV spektrumu ile 7
konumunda serbest hidroksil cldugu sodyum metoksit spel -
trumunda bant-111"uUn gozlenmesi ve sodyum asetat spektrumun-
da bant-11'de kayma olmasy ile belirlenmigtir. Bu veriler
sekerin 7 konumundan baglandiginy 34 konumunda ise metolsi
g;ubu oldugunu agikeca gastermektedir.

Uv  spektrumlari ve kromotografik davreaniglarina gare
bilecigin yapis1 1soramentin 7-0-glikozit olarak aydinlatil-
migtir., Bu yapir gsahit madde ile gegitli ¢oztcu sistemlerinde

kiyaslanarak dogrulanmistic (Formul 3).

6li..0

Formuwl 3.



3.2. Uygulanan Teknikler
3.2.1. Kromatografi

3.2.1.1. Sutun kromatografisi

Adsorbanlar

Poliklar (Gaf Corporatiaon),
Sefadeks (Sephadex. LH-20) (Pharmacia Fine Chemicals).

Mikrokristalin Seluloz (E.Merch).

Sttunlaran hazairlanmasa

Ozut miktarina uygun cap ve uzunlukta cam sdtunlar kul-

lanilda.

Poliamid stitun

An
-
K5

(=23
-
(o

Kloroform-etanol (2:1) ¢gozucu sisteminde 24 saat
len poliamid, o=zut milktarina uygun aolarak segilen cam suUtu-
nun 2/3’Unu‘kaplayacak gekilde doldurulup, Uzerine dzUtun
yodun c¢ozeltisi eklendi. Ozut adsorbana tamamen emdirildiic-
ten sonra sdtun elusyon ¢bzelti~i ile yirkanmaya baslandy.

Sefadeks sutun

Ozute uygun miktarcda sefadeks, 48 saat metonolde sisiril-
di. Sonra sdtunun 2/3'U0 kaplanacal gekilde doldurulup dzeri-.
ne ozutun derisik ¢ozeltisi eklendi.

Seluloz sttun

SelUloz kuru halde stutunza doldurulduktan sonra, uzerine
uygun miktarda sellloz ile karistirip Kurutulmug olan dgzut

yerlegsticildi.



3.2.1.2. Ince tabaka kromatografisi

Adsorban

Selitloz (Cellulose Microcrystallin E. Merck).

Hazirlanmasa

Seluloz plaklar i¢gin 30 g mikrokristalin sgluloz 90 ml
distile su ile 5 dakika surelli galkalanip camag plak lapla-
ma cihaziyla 5x20 cm boyutlarindaki cam plakalara dokulerek

0,3 mm kalinlidinda kaplanir ve oda sircéalligainda kurutulur.

3.2.2. Spektroskopi
3.2.2.1. UV spektroskopisi

Spektrumlaf Varian Techtron 635, Hitachi
150-20 aygitlarinda 1 cm’lik  kuvars kuvetlerde alindi.
Olgmeler bilesiklerin metanoldeki ¢ozeltilerinde yapirld:y.
Kayma spektrumlarinin alinabilmesi ig¢in bilegsigin metanol-
deki ¢bzeltisine saira ile Nalme, A1C13, AlCl%/HCI, NalUAc ve

NaOAc/H 803 gbzeltileri uygun miktarda eklendi.

3

3.2.2.2. Y H-N.M.R. spektroskepisi

1H-N.M.R. spektrumlara
Jeol FT 90 MHz (Leeds Schaol of Chemistry) aygitliyla

alind:,
Cuozucl olarak CDCI3 kullanild:i. I¢ standart olarak tetra
metil silan (TMS 0.00 ppm) eklendi.
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3.2.3. Belirtecler

NH3 buhara

NA belirteci.(Naturstoffreagenz A, difenil borik asit B-
amino etil ester).

100 mg NA belirteci 100 ml metanolde ¢tzulerel: hazirlan-
dr» (Mabry, 1980).

Anilin ftalat (Seker belirteci)
1,66 g ftalanhideit ve 0,93 gr distillenmig anilin,
suyla doyrulmug butanocl ile 100 m 'ye tamamlanaral: hazirlan-

di.

CEHCN : EtOAc : AcOH : H,0 (36 : 368 : 7 : 21) veya
YW o :

n-BUOH ¢ AcOH : H,O (4 : 1 : 5) gibi g¢Ozucd sistemlerinde
ydrtdtiulen kromatografi plagiy, belirteg¢ puskuUrtuldulten sonra
100°C de 10-15 dakila bekletilerek olusan lekeler saptanda.

Sodyuw netoksit

2,5 g temizlenmis metalik sodyum kuguk pargaciklar

halinde 100 ml metanclde gozuldu.
Aluminyum klortur
5 g susuz aluminyum kloridr 100 ml metanolde ¢gazuldu,
Hidroklorik asit cozeltisi
/ o
50 ml derigik HClI 100 ml distile suda gozuldu.
Sodyun asetat

Toz halinde susuz saf sodyumn asetat bir krozede eritildi

ve asetilh asitten kurtarildiktan sonra kullanildr.



w
(]

Borik asit

1

Toz halinde susuz borik asit kullanildy.
3.2.4. kimyasal feaksiynnlar
3.2.4.1. Asit hidrolizi

Agsit hidrolizi Sl ve 53 bilegiklerinin
aglikon ve gseker Misimlarinin saptanmas: igin uygulanda.
Yalklasik olarak 2 mg madde 5 ml etanolde qczulUp'UZerine

10 ml, 0,01 N GFSCDDH eklenerek, kuguk armudi bir balao

by

d

-t

geri ¢geviren sajutucu altinda su banyosunda 1situildy. Real:-
siyon tamamlandiktan sonra duguk bazaingta etanol ugurualdu,
kalan sulu karigim eti] asetat veya eter gibi bir organil
¢cuztict jle tuketildi. Organik fazda bilegigin agl!ikonu, sulu

fazda da seker kismi saptand)r (Harborne, 1968).

J3.2.4.2, Trimetil silil etar (TMS) turevlierinin

hazairlanmas

~ Yaklagik 10 mg bilegik 1 m] susuz piridinde
gzulup uzerine 0,5 m! hegzametildisilazan eklendi ve oda
sicakligdinda ,yarim saat belletildi. Dusuk basingta Ve oda
si1cakliginda g¢gozucu ve reaktiflerin fazldas:y kuruluga kadar
ugurulup, kalan kisim karbontetrablortrde cozuldu. ozt me-
yen tuzlarindan kilgulk bhir selit stitundan gegirilerel temiz-
lendi ve TMS eklenmesiyle 1H—-N.M.R. speltrumu alind:

(Mabry, 1965).
3.3. Yapilan iglemler
Acroptilon repens bitkisi 1989'da Eskisehir Argelik

fabrikasa valkinlarndan toplandi. Bitki Dog. Doy Hulusi

Malyer tarafindan teshis edildi.



3.3.1. Flavonoid bilegiklerin tuketilmesi

Calismada bitkilerin tum kisaimlaril (govde, yap-
rak, ¢igek) kullanildi. Kurutulup toz haline getirilen bit-
Kilerin 1200 grami1 sokslet apareyinde sirasi1yla petrol ete-
ri, Klorotorm VoG etanaol il LOket i lerel vakumda
vogunlastiralda.

Bu dzutlerin her bLiri ince tabaka kromotografisi ile
seldloz plakta, % 15 asatik asit, %40 asetik asit ve n-bita-
no! : asetik asit . : su (4 1 1 : 5) cozlcy gistemleri
kullanilarak incelendi.

Herbirinin UV 13181, amonyak bhuharlar: ve NA belirtecine
kargi verdigi renklerie rlavonoidlerin varlig: kontrol edil-
di. Petrol eteri Gziitunun flavonoid bilaesik tasimadig buna
karsilaik kloroform ve etanol ozutunun ayna tur flavonoid
hilegik tasi1di1¢gr saptandr,

p
Bu nedenle de sadece etaviol dzutuyle galisma yapild:y.
3.3.2. Flavonoid bilegiklerinin elde edilmesi

Egger klorofaorm-etanol (2:1) cgozeltisi ile 24
saat bekletilerek gsisirilen poliamid 3,5x585 cm boyutlarin-
daki sutuna yerlegtirildi, uzerine az etil alkolde cozulmusg,
3,57 g etil alkol oszutu bir pipet yardimiyla konuldu,

Yikamaya kloroform ile baslandi, bir sire sonra karigima
etanal eklenerek polarite artticaldr ve sonunda saf etancle
gecilerek yikama tamamlandil. Sttundaki bantlarin hareketleri
UV lambasy (336 nm) ile izlendi. Farkl:i maddelere ait olan
farkla renklerdeli bantlar  &yri feaksiyonlar olarak
toplanda. Génellikle 50-100 ml olarak toplanan rfraksiyonlar
selUlloz ince tabaska kromatografisinde incelendilkten sonra
Lenzer olanlar birlestirilecrek vyogunlastairaild:r.

Boylece 61-70 ; 80-83, 84-98 fraksiyonlar: elde edildi.
Bunltardan 61-70 ve 80-83 fraksiyontariny kirlilikten kurtar-
mak ve saflastirmak ig¢in 1{5x30 cm boyutlarinda sefadsks
LH-20 sutunlari kullanildi., Metanol ile yikanan situnlardan

gaf bilegikler elde odildi: Bu bilegilkler g1rasy ile, Si Ve
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52 alarak adlandirilcda.

o

sille elde etmek ve

i)

84-99 fraksiyonundan saf b'le
bilegikleri kirlilikten kurtarmal igin once 25x% cm boyutla-
rinda  kugul  bir poliamid sutun  kullanildr, Sutun  e@gger
cozeltisi ile yikanmaya baslandir. Yavag yavas etano! eltlen-
mesiyle polarite arttirildl ve en son etanal ile yikanarak
iglem tamamland:y.

Toplanan fraksiyonlar ITW ile kontrol edildi, benzer
olanlar Dbirlestirilerek yojgunlastiraldy, Bu fraksivonlar:s
saflastirmak igin 1,5x30 cm  bovutlarinda sefadeks LH-20
stdtun  kullanildil. Metanal ile yikanan sttundan 53 bilesigi
saf olarak elde edildi.

Yaklagi1k /170 fraksiyonun foplandlgm bu ¢aligsnada diger
fraksiyonlardaki maddelerin miktarlarinin gok az ve Lkarigsihk
olmasi, bunlarin izole edilip yapirlarinin aydinlatiimasina

oclanak saglamamigtir.



(6]
[ &

Maddeler Miktarlar: Kullanilan GCozlUcl Sistemler
(mg) % 15 AcOH %40 AcOH BAW
: IRURORRUS U
S1 32 0.25 0.48 -
52 55 0.02 0.16 -
83 13 0.23 - 0. 45

Cizelge 3.1. Acroptilon repens’den elde edilen flavanoid

Lilegiklerin R, dederieri ve miktarlar:

f



SONUG VE UNERILER

Bu g¢galigmada Acroptilon repsns bitkisi flavonoidleri
bakimindan incelenmigtir. Flavonoid bhilesikleri tiketme
teknigi ne gtre bitkinin toprak uUstu kisimlarindan hazirla-
nan ozutun kromatogratilk ve spektroskopil galismalara sonu-
cunda U¢ tane flavonoid bilegik elde édilmistir.

Elde edilen bilegiklerin biri flavon glikoziti (apigenin
7-D-glikozit),_ biri flavonol (isoramnetin) biride flavonol
glikoziti (iscoramnetin 7~G—glikbzit) dir,

Bilegiklerin seker tagsayip tagimadiklarini anlamak ig¢in
asit  hidroliz? vyapilmig O-glikozitler hidroliz olmustur.
Ince tabaka kromatografisinde anilin ftalat belirteci ile
renk reaksiyonu vermigler ve 1H—N.M.R. gpektrumunda C-1
protonunun verdigi J = 7 Hz'lik yvarilma sonucu ﬁ—D—glikozit
oldugu anlasilmistar.

Elde edilen hilegsiklerden ikisi kersetin tdrevi, digeri
ise apigenin tuUrevidir,

Bu bilegsiklerin C-6 konumunda bir oksijen fonksiyonu
i¢ermedikleri AlClS/HCl spekirurmandaki bant-1’in MeOH speli-
trumundaki bant-1'e gore 50-60 nm’lilk kayma yapmnalar:i ile
saptanmistir, Bu durum apigenin 7-0- glikozit igin'lH“N.M.R.
spektrumu ile de desteklenmistir.

Sonug olarak. yapilan ¢galigsmada elde edilen flavanoid
bilegiklerin apigenin ve kersetin turevieri olmasy, C-6
koanumlarinda bir oksijen fonksiyonunun bulunmamas: ve iki
tane O-glikozit elde edilmesi Centaurea turleri ile dahé

once yapilan ¢aligmalarla paralellik saglanmaktadir.
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