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1- GIRIS ve AMAC

Coniferae 'de turi en fazla olan Pinaceae familyasimin S cinsi vardir. 4bres
cinsi kuzey yarimkiirenin 1liman bolgelerinde yayilmistir ve yaklasik 40 tird
ve gok gesitli varyete formlar: vardir (1,2).

Pinaceae familyas1 alkaloit, flavonoit, fenol heteroziti, lignan, tanen, balsam
(terpentin), mono- ve seskiterpen (UY.), 20 C lu asitler tasir. gikimik asit,
kinik asit, tohumlarda sabit yad ve estolit mumu bulunur (3).

Abies cinsinin Tiirkiye florasinda dbres cilicica (Ant. & Kotschy) ve 4ddres
rordmannizne  (Stev.) Spach olmak lzere 2 tiiri vardir. 4. cilicica '; A.
cilicica subsp. cilicica ve A. cilicica subsp. isguricz  olmak lzere 2
alttir, 4. mordmenniare ise A. mordmennianme Subsp. mordmanniang , A.
rordmanniang subsp. lornmuelleriang ve 4. mordmennizie  subsp.
equi-trojani olmak lzere 3 alttiir tasimaktadir (4).

A. nordmannizme (Stev.) Spach kozalaklari izerinde meydana gelen sakiz
antiseptik ve yara iyi edici olarak kullamimaktadir. Yapraklari balgam

soktiiriicti ve kab1z etkiye sahiptir (5).

Caligmanin amact: Uzerinde herhangi bir kimuyassl galisma bulunmayan 4.
rordmenniane subsp. egur-Iroszni bitkisinin diterpenleri, flavanoitleri ve
tanenlerinin izolasyonu, bunlarin kimyasal yapisimn aydinlatiimast ve
morfolojik olarak yukarida sozii edilen alttire ok benzer clan diger endemik
bir alttir olan 4. mrdmannizne subsp. Lorrmuelleriane ile kimyasal
bilesikler yaniinden mukayesesi amaglanmistir.



2 A- BOTANIK BOLUM
TURKIYEDEKI GYMNOSPERMLERIN MORFOLOJIX YONDEN TAYIiNI: (4).

1-Yapraklar noduslards pul haline indirgenmis; stkuyrugunu andiran ( equisetoid )

¢allar. (Ephedraceae)
Lpledra

1-Yapraklar noduslarda pul sekline indirgenmemis; atkuyrugunu andirmayan
(equisetoid olmayan) agag veya galilar.

2- Yspraklar yashilarda pulsu, kiremitvari ve basik, veys dar uzun mizraks:
(linear-lanseolat) ve taban kisminda eklemli (artikulat) . (Cupressaceae)

3-Butiin yapraklar pulsu ve kiremitvari; meyva odunsu kozsalak;

tohumlar kanath
cupressus

3-Yapraklar hi¢ olmazsa geng bitkilerde dar-uzun mizraks
(linear-lanseolat); pulsu ve kiremitvari dedil; meyva etli, bakkay

andirir; tohumlar kanatsiz.
SUnTperus

2-Yapreklar yaslilarda wuzunca oblong-linear, taban kisminda eklemsiz
(artikulat degil).

4-Yapraklarda regine kanallari yoktur; meyva etli bir erillus ile

cevrili (Taxaceae)
Texus

4-Yapraklar regine kansllidir; meyva odunsu kozalak,arillussuz
( Pinaceae)

S-Olgun  yapraklar kisa siirgin lzerinde, ¢evrel
(vertisillat) veya ikili demet halinde

6-Yapraklar ikili demet halinde, her demet

taban kisminda bir kin tarafindan sarih
Prnus



6-Yapraklar gevrel (vertisiliat) dizilisli, taban kisminda
kin yok.
ledrus

5-0lgun yapraklar uzun siirgiinler lzerinde sarmal dizilisli; kisa
siirgiin yok.

7-Yapraklar dokiildiikten sonra kiiciik dallar
Uzerinde ¢ok sayida torpi gibi gikintt kahir;
kozalaklar sarkik, biitin halde diser ( kozalak
pullari dagilmaz).

Picez

7-Kiguk dallar Uzerinde yukaridaki ¢ikintilar
yoktur; kozalaklar dik, kozalak pullari devamh
kalan eksenden ayrilir.
Abres



IA
PINACEAE familyasi : (2,3,4,6)

Agaglar. Yaprakiar linear veya linear oblong, daima regine kanalli, kisa
sUrgiinler izerinde demet halinde veya gevrel dizilisli veya uzun siirgiinler
Uzerinde tek tektir. Meyva odunsu kozalak.

Coniferae iginde tiirce en zengin olan familya Pinaceaedir. 215 tirid 9 cinse
dagilmistir.

Abies: Kuzey yarimkirede yaklasik 40 tirid vardir.

Keleleeriz: Cinde 3-4 tiri vardir.

Pseudotsuga: Kuzey Amerika'nin batisinda ve Dogu Asya'da 7 tiirii vardir.
Tsuge: Kuzey Amerika’'nin batisinda ve Dogu Asya'da 14 tiri vardir.
Picez: Kuzey yarimkirede yaklasik 140 turi vardir.

Fseudolarix . Kuzey-doju Cin'de vardir.

Larix: Kuzey yarimkiirede 10 tird vardir.

Ledrus:Himalaya daglari ve Akdeniz bolgesinde 4 tiri vardir.

Pinus: Kuzey yarimkiirede yaklasik 90 tiird vardir.



CAB8/ES ( =GOKNAR ) Cinsi

Piramidal bir tepsye sahip, dallari gdvdeye cevrel olarak dizilmis, yaprak
dékmeyen, boylu, konik yapida orman ajeglaridir. Yapraklar lineardan
linear -oblonga kadar dedisir, yassilasmistir. Yaprak ucu akuttan gemarginata
kadar degisir. Yaprak alt yiizlerinde iki tane paralel belirgin, gimisi beyaz
stoma cizgisi tasir. Yaprak izleri dairesel diziliste ve disk seklindedir.
Tomurcuklar goduniukla reginelidir. Geng siirgiinlerdeki agik gri renkteki kabuk
ince ve dizgiin, yashlarda kalin, aym zamanda catleklidir. Disi kozalaklar dik,
stk dizilisli birbiri Uzerine binmis pullar tasir, brakteler gikintih veya
yapisik, olguniukta pullar dokiilir. Us koseli, sivri uglu olan tohum kanathidir
(2,4).

Abres tayini zor bir cinstir. Tirkiye'de yetisen iki tiry olgun kozalagin
karakteristikleriyle ayirt edilebilir. Bu karakteristikler cografi konum ile
yakin iliskidedir. Qéies cilicica sadece Giney Anadolu'da gorilirken, dbies
nordmanniane sadece kuzey Anadolu'da bulunur (4,7).

1-Brakteler kozalak pullarinin aralarindan gikmisg, ugta kivrik
2~ nordmannigng

1-Brakteler ¢ok ¢gikmamis
\-cilicicz

1-Abies cilicica : Otuz metreye kadar yiikselen agaglar. Geng siirglin kabuklar
gri~kahverengi, tiiyli veya tiiysiz. Yapraklar linear-oblong, emarginat, paralel
cizgiler gok belirgin degil. Tohumlar regineli veya degil. Kozalak subsesil
silindirik, ug kisimlarda sivrilmis, 15 cm'ye kadar veya daha fazla, brakteler
pullarin arasinda sakli. Iki alt tiire ayrilabilir: (4)



1 -Tomurcuklar reginesiz; yeni siirgiinier tuyli
subsp. ¢cilicica

1- Tomurcuklar regineli; geng slirgiinler tuysiz
subsp. Zsawrica

2-Abies nrordmanniane : Boyu 35 m'ye kadar varan yiiksek agaglar. Gsng
siirgiinlerin kabuklar1 grimsi, daha sonra gri-siyah, tlysiz veya tiylu.
Yapraklar linear veya linear-oblong, akuttan trunkat-emarginata kadar.
Kozalaklar silindirik, regineli. Brakteler pullarin arasindan ¢ikmig, uglari
kalkik. 3 alt tire ayrilabilir (4).

1- Yapraklar kismen akut; tomurcuklar reginesiz; geng sirginler tiysiz
subsp. egur-irojan?
1 -Yapraklar trunkat veya emarginat; tomurcuklar regineli ve\veya siirginler
tuyl,
2-Siirgunler tuyly; tomurcuklar reginesiz.
subsp. mordmenniznz
2-Siirglnler tiysiz, tomurcuklar genellikle regineli
subsp. Lornmuyelleriare

Abres nordmenniame subsp. egui-trojant (Aschersan & Sinten ex Boiss.)
Coode & Cullen

Abies bornmuellerianz 'ya benzeyen yiiksek agag. 4b7es ceplalonicave Abies
nordmenniane arasinda bulunur. Siirgiin tliysliz. Belirgin bir sekilde
sari-kahverengi, tomurcuk az veya ¢ok regineli, kahverengi pullu, igne
yapraklar ¢ok sik olarak bulunur. 151le 25 mm uzunlugundadir ve yg kismina
‘dojru incelir. Ucu ince veya kiit, nadiren yuvarlagimsi, coguniukla yapragin
Ust kisminda stoma ¢izgisi bulunur. Kozalaklar silindirik uzun, pullar 20 mm
uzunluunda, 30 mm genisliginde, yukaris1 yuvarlegimsi, kapaksi pullar
cikint: tasir. Genis 4 koseli disari dogru gikintilidir. Tohum yumurta sekiinde
10 mm uzunlugunda ve genis kanatl1. 1972 den beri sadece Kaz daginda 1300 ile
1800 m yiikseklikte yetismektedir (8)..



Goknarlarda morfolojik ozelliklere bakarak tir ayirimi oldukga zor
goziikmektedir. Goknar tirlerimize ait anatomik  Gzelliklerin biiyik olgiide
farklihhgi, ozellikle 8z 1sinlarindaki hiicre adedi ve maksimum yiikseklikleri
trakeitlerde ard arda gelen kenarli gegitler ¢iftinin sayis1 Lores
morarmenniare Ne bornmuelleriare 4, Abres cirlicica g 2 oldugu halde,
Abres equr-tojany ‘de 6 dir. 0z 1s1nlarinda maksimum ylikseklikler 447es
cilicicz 'da 490 mikron, Qdres mordmanniane 'da 550 mikron ve Qdres
Lornmuelleriame 'da 630 mikron olmasina karsilik, 4oies equr-irojznt ‘de
720 mikron olarak bulunmustur. Oz 1sinlarindaki hiicre adedide 4.
mordémanniane 'da 29, A. bornmuelleriane 'da 34, 4. cllicica 'da 28 ve
A.equi-troyani'de 53 diir (9).

Kaz daq1 goknarlarinin polenleri mikroskop altinda incelendiginde, polenler
arasinda sekil bakimindan farkli ve anormal formlar gosteren fertlerin gok
miktarda oldugu gorilmustiir. Ayrica polenlerin boyutlart onemli bir
varyasyon icindedir. A4éies egui-Irojzni’nin polen govde uzunluk olgiileri
84,6-114,6 mikron arasinda olduju gosterilmistir. Bu durumu diger
gdknarlarda gorilmesinin olanak dis1 oldugu yazilmaktadir. Polenleri gok
farkly sekilde ve boyutlarda olan bu gibi tiirlerin melez oldugu Moss'a atfen
Aytug tarafindan bildirilmektedir. Melez polenlerinin ® 50 sinden fazlas:
normal olmayan polenlerdir. Normal polenlerin de bir kismi ¢ok kiigiik , bir
kismi ise oldukga biiyiiktiir. Polen govdesinden baska, polen baloncuklarida gok
farkl durumlar goster mektedir. Kaz dagi goknarinin morfolojik bakimdan
ebeveyni oldugu kabul edilen Abies tornmuellerisme Mattf. ile Albies

ceptelonica Loud. a benzedigi goriiimektedir (9, 10, 11,12).
Yayihis

A4 Kastamonu: Azdavay'dan Cide'ye dogru, 1000 m, |lgaz dagi  karakol
usti, 2000-2150 m. A6 Tokat: Tokat. B1 Balikesir: Kazdagi (4).
Balikesir: Edremit, Kaz dagi, 1400 m, 27-7-1961, K.Karamanogiu (ANK
246!), Balikesir:Kaz dag1, Beypinar Kogara arasi, 1450 m, 17-10-1970,
A.Baytop (ISTE 18775!), Bahkesir: Kaz daglari, Giirgen dagi, Camalam
mevkii,1300 m, 27-10-1973, N.Dzhatay (iISTE 26967!). Bahkesir:
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Kaz daglari, Tavsan oynagi, 1400 m, 27-10-1973, E. Tuzlac1 (ISTE 269871).
B1 Balikesir: Edremit, Kaz dagi, Girgen dagi serisi, 1 nolu bolme, Kalafat
mevkii (Goknar ormani), 1350 m, 22-7-1991, D. Ercil, (HUEF 911261).

Habitat

Kaz dagi goknari yurdumuzun kuzeybatisinda Biga yarimadasinin daglik
kesiminde (Kaz daglari) yayiimistir.Bu yorede 400- 1650 metre yiikseklikler
arasinda goriilmekte ve genel olarak 1000-1300 metre yiksekliklerde
optimal yayithigimi yapmaktadir. Edremit, Yenice ve Bayrami¢ Deviet Orman
isletme Mudurlukleri mintikalarinda bu tir, genel olarak kayin, karagam ve
mese tirleri ile karigik bir halde bulunmaktadir (11).



Abies nordmannizme subsp. tornmuelleriane (Mattf.) Coode & Cullen

Unli botanikgi Bornmuller'in ismini tasiyan bu tiir tamamen Tirkiye'ye gzgi
bir goknardir. 30-40 m boyunda agaglardir. 4. mrdmenniame 'ya gok benzer,
Esasen bazi botanikgiler onun bir varyetesi, bazilari da 4. mordmenniarz ile A.
cephalonica arasinda yer alan bir tir oldujunu kabul etmektedirier. En onemli
farklari: tomurcuklan, A. merdmennizre ‘nin aksine olarak regineli buna
karsilik geng siirgiinlerin tliysiiz olusudur. icjne yaprak, kozalak v.s. gibi
morfolojik ozellikleri 4. mordmannizre ‘'mn hemen hemen aymdir. Yalmaz igne
yapraklardan bazitarinin st yiizlerinin ug kisminda da beyaz stoma lekeleri
gorilir (2).

Yayihs

A2 Bilecik: Gok dagi, Bursa: Uludag, 1100-1700 m . A3 Bolu: Abant goli alts,
1200 m , Zonguldak: Kozlu'dan Neyren'e dogru 300 m. Bolu: Yedigol'de Devrek
Ustii, 1000 m .A4 Bolu:Gerede'den Kizilcahamam'a dogru, 1350 m. Zonguldak:
Karabiik istii Kel Tepe, 1700 m. Kastamonu: I1gaz dagi'nmin kuzey kismi 1350 m.
AS Sinop: Boyabat'tan Sinap‘a dogru, 1150 m . Samsun: Alagam, Ditman daQ,
1500 m (4).

Bolu: Uludag, 25-6-1945 (ISTE 1058!). Ankara: Kizilcahamam ormanlari,
2-6-1947, H.Bagda (iSTE 10571). Bursa: Uludag, 200 m, 16-8-1955, A. ve
T.Baytop (ISTE 44211). Bursa: Uludag, Bakacik yol usti, 3-8-1957, N.Giilen
(ISTE 5100!). Bursa: Uludaj, otellerin civari, 1900 m, 18-10-1970,
N.Gzhatay (ISTE 188711). Bolu: Abant, 1400 m, A. Baytop, E. Tuzlac (ISTE
271261). Bolu Koru motel, 860 m, 30-8-1972, [.Kukkonen (ISTE 343471).
A3 Kocaeli: Kuzuyayla- Keltepe, 20-5-1973, (ISTE 24639!). Bolu: Abant,
1350 m, 27-6-1975, A.Baytop (iSTE 32354!). Konya: Sultan daglari, Tekke
istleri, Yanvandere havzasi, Aksehir ormam bekgi kuliibesi civari, 1750 m,
28-9-1976, G. Dokmeci (ISTE 36029!). A3 Bolu: Abant gdld, Mudurnu yol
sapaginda 1 km sonra yol kenarindaki sirtlar, 1350 m, 19-5-1983, N. ve E.
Ozhatay (ISTE 505191). Bolu: Abant, 800-900 m, 14-7-1935, Fehmi, (ANK
2451). Sinop: Gerze-Boyabat, 1000 m, 7-9-1954, Davis, 0.Polurin (ANK
250011). Bolu: Koru motel, 860 m, 30-8-1972, llkka Kukkonen (ANK
8355!). Bolu: Ay Gerede- Aktss ormami, 1600 m, 23-4-1976, 0.Ketenoglu
(ANK 5601). Kastamonu: Cide, Fagus ormam, 600 m, 15-6-1977, Y.Akman,
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(ANK 7099!1). A3 Bolu: Yediggller Milli Parki, Kdyyeri, 1100m, 7-4-1977,
R.llarslan, (ANK 105!). A4 Cankiri: Istk dagi giiney yamaci, 1900 m,
27-7-1975, B.Kasaphgil, S.Basaran (AEF 05075!). A4 Ankara: Kizilcahamam,
Istk dag1, 1500 m, 10-7-1976, F.Demircioglu, M.Koyuncu, U.Kel, S.Basaran,
Filisulu, (AEF 6895!). izmit: Keltepe kayin ormanlarinda 85 karisik,
B.Kasapligil, (AEF 8592!). A4 Ankara: Kizilcahamam, Soguksu Milli Parki,
go11d mevkii, 1600 m, 1-8-1989, O.Eyiiboglu (GAZI 1134!). A3 Adapazan:
Sapanca Ustii, Solucak yaylas1, 1100 m, 5-8-1985, SYildirnmhi (HUB 85761).
A4 Cankiri: llgaz daglart, TV kulesi gevresi, 20-8-1985, SYildirimh (HUB
87091). A3 Bolu: Abant gdlii, cesme gevresi, 1400 m, 5-4-1991, SYildirimh
(HUB 139761). A4 Ankara: Kizilcahamam-Bozalan'daki dere uyatagi, sarigam
ormamnin Ustd, Kizilcahamam' dan yaklasik 35 km sonra, Camlidere-Camkoru
tarafinda ,1300 m, 15-9-1992, D.Ercil , (HUEF 92-2031).

Habitat

bolgesi ve Kocaeli havzasidir. 2000 m ye, yani yukari orman sinirina kadar
yiikselir. Ayancik ormanlarinda, ligaz'da Bolu'nun Seben daglarinda, Abant'ta,

Boziiyiik dolaylarinda ve Uludag'da vardir (2).



M
2 B- Fitokimyasal Bolim
TERPENLER

Terpenler bitkiler ve hayvanlar aleminde genis yayrlisi olan bir grup maddedir.
Bu terim biitin bu maddelerin ortak biyosentetik orijine sahip oldugunu
gostermekte kullamhir. Terpenlerin temeli olan izopren molekiili (CH, =C
(CH3)—CH=CH2 ) diir. izopren molekllinin 2,3,4,5,6,8 veya daha gojunun
birbiri ile baglanmasi ile gesitli terpen gruplari olusur (13, 14).

Tip lzopren Unitesi sayisy
Hemiterpen ------------- 1
Monoterpenler------------- 2
Seskiterpenler-----~-------- 3
Diterpenler---------~----- 4
Sesterterpenler--------~--- 5
Triterpenler---=---------- 6
Tetraterpenler---------=--- 8
Politerpenler-=--=-~--«-=--- n

Her nekadar, terpenler biyogenetik olarak, dogal drlinler olan izopren
molekilinden tiirerlerse de, bu madde invivo prekiirsor degildir. Prekiirstr
bilesik, izopentenil pirofosfat (CH=C(CH3z)CH,CH,0PP)dir. Bu bilesigin dn
kademesi olan mevalonik asit (CHyp OH-CHo C(OH,CH 3 )CH 2 CO2H) ise asetat
yoluile meydana gelir . izopentenilpirofosfat canli hiicrelerde izomerik
dimetil allil pirofosfat ((CHz )» C =CHCH ,0PP) ile dengededir (14, 15).

Birinci basamakta asetil-CoA ile asetoasetil-CoA reaksiyona girer ve
hidroksimetilglutaril-CoA sentetaz enzimi araciligi ile hidroksimetilglutaril
-CoA sentez edilir. ikinci basamakta NADPH+H* nin rediiklenmesi ile ve
hidroksimetilglutaril-CoA rediiktaz enziminin araciligi ile mevalonik asit
sentezlenmektedir. fkinci ana basamak mevalonik asitin fosforilasyonu ile
baglamaktadir. Mevalonik asit, ATP varliginda ve mevalonat kinaz enziminin
araciligl ile S-fosfomevalonik asite donlismektedir. S-fosfomevalonik asit
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ikinci bir ATP' nin harcanmast ile 5- pirofosfomevalonik asite
donismektedir. Bu enzimatik basamak fosfomevalonat kinaz enzimi tarafindan
katalizlenmektedir. Bir ATP' nin daha harcanmasi ve pirofosfomevalonat
kinaz enzimi aracilig ile 3-fosfo - 5-pirofosfomevalonat
sentezlenmektedir. 3-fosfo-S5-pirofosfomevalonik asit, pirofosfomevalonat
dekarboksilaz enzimi aracihi§r ile 3-izopentenil pirofosforik asite
donismektedir. Ugiincii karbona bagl fosfat grubu inorganik fosfat halinde,
karboksil grubu ise dekarboksilasyon ile molekilden ayriimaktadir(15S, 16 ).

Aktif izopren olarak adlandirilan izopentenil pirofosfat bitin terpenoit
Unitelerinin yapisina girmektedir (13).

Bir sonraki basamakta izopentenil pirofosfat izomeraz enzimi araciligi ile ¢ift
bagin yeri degistirilir ve 3,3-dimetilallil pirofosforik asit meydana gelir. Bu
safhadan sonra 2-dimetilallil pirofosfattan birinin pirofosfat grubu koparak
dimetilallil transferaz enzimi araciligi ile bir kondensasyon meydana gelerek
geranil pirofosfat olusur. Geranil pirofosfat bitki terpenlerinin gogunun,
olusumunun  baslangig noktasidir. Monoterpenler geranilpirofosfattan
siklizasyon, rearanjman veya oksidasyon ile meydana gelir (15, 16).

Geranil pirofosfata bir molekiil dimetilallil pirofosfatin katiimasi ile farnesil
pirofosforik asit olusur. Reaksiyon dimetilallil transferaz enzimi tarafindan

katalizlenmektedir (15 ).

Farnesilpirofosfat ise seskiterpenlerin baslangig noktasidir. Diterpenler iki
geranilpirofosfat  Unitesinin  kondensasyonu ile  olusan geranil
geranilpirofosfattan meydana gelir (13 ).

pozisyonundan dimerlesmesi ile preskualen izerinde ( siklopropilkarbinil
pirofosfat ) ve NADP Hile enzimatik olarak skualen meydana gelir ( 15).

Skualen (C30) den siklik triterpenlere ve steroidlere gegilir. Tetraterpenler
(C40 ) ise geranilgeranil pirofosfatin dimerizasyon lriinleridir ve bitkiler
aleminde genis dagilimi vardir. Orn: Karotenoidier (13 ).
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0
i1
2 X CHz-C-S-CoA
Asetlil CoA

v

'D' Pn tcl] ‘
CHz-C-CH,-C-S-Coa + CH3-C-5-CoA

Aseto asetil CoA Asetil CoA

Hidroksi metil
glutaril CoA
CoA-SH sentetaz

COCH

3-Hidroksi-3-metil glutaril-CoA

2NADPH+H* }ﬁdrogsnneﬁl
red. glutaril-CoA
Y rediktaz
CoA-SH
COGH
CH2
CHz- C-0H
(H2
CHo -0H

Mevalonik asit

ATP
fgﬁ Mevalonat kinaz
ADP

COOH
CH2
CH3-C-OH
CH2 g
H,C-0~P-0H
OH

S-fosfomevalonik asit
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S—fbsfomevalonik asit

ATPkaDi Fosfomevalonat kinaz
ADP <«

COGH
CH2
CH3-C OH
HEH[% i PHOH
2C-0-P-0-p-
0 d

S-pirofosfomevalonik asit

pirofosfat kinaz
(pirofosfomevalonat kinaz)

COQOH
CHz CH2
~C-0- 8

CHp *E
CHy-0-P- [% -OH
OH OH

3-fosfo-S-pirofosfomevalonik asit

ADF(’:PPQ‘ Pirofosfomevalonat
‘ dekarboksilaz
ATP

CHQ\\(;‘/ CH3
CHo
CHQ—O—?-’-O 8 -0H
OH OH

3-izopentenil pirofosforik asit

|zopentenil pirafosfat > Hemiterzzan
izomeraz

CH3 N C/CH3

CH
oot

3,3-Dimetil allil pirofosforik asit
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2-Dimetil allil pirofosfat

_ Dimetil alli]
PPi transferaz

/CH3

CHQ—O—S— —E—OH

H
Geranil pirofosforik asit —— Monoterpenler

Dimetil aﬂﬂk Dimetil alli]
pirofosfat Ka transferaz

PPi
CH3\ /CH3 Diterpenler
G
[;H
CHy
CHa .. CH3
CH
CH2
‘c
CH -U~8— -P-0H

OH OH
Farnesil pirofosforik asit

Farnesil pirofosfoi‘k‘-l oreskualen N Seskiterpenler

asit

sentetaz X 2
Triterpenler
CH-0 [B’ -0H
rb_ §H OH
CH3 £ CH3 %H3
(CH3—C=CH-CI—Q&—CF@-F—C\-CH:C—CI—&—(CHZCH-_- -CHz) 5
CHz H

Preskualen pirofosfat
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Preskualen pirofosfat

NADF* PPi Skualen
NADPH+H* sentetaz

*52
H2 H3C\|C‘ \CHE/CH
C CH HC= < 3
2 HC.  C CH
c% Chg HE C< 2
HL 7T C\CH§H3
HCs HC o _~CHy
L™ CHs  Hp
Skualen

TERPENLERIN BIYOSENTEZI ( 15,16).
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DITERPENLER

Diterpenlerce zengin familyalar (17 ).

Gymnosper mae Angiospermae
Dicotyledoneae
Araucariaceae Burseraceae
Cupressaceae Cistaceae
Pinaceas Euphorbiaceae
Podocar pacea Labiatae
Taxodiaceae Leguminosae
Ranunculaceae

Iskeletteki halka sayisina gore diterpenlerin siniflandiriimasi (17, 18, 19).

—Asiklik Diterpenler: Fitan

— Monosiklik Diterpenler: Kembran

— Bisiklik Diterpenler: Labdan, Manool, Klerodan

— Trisiklik Diterpenler: Pimaran, Abietan, Kasan, Rosan, Totarol

_ Tetrasiklik Diterpenler: Kavran, Staken, Atisiren, Trakiloban, Gibban

— Tetrasiklik ve Pentasiklik Diterpenler; Diterpen alkaloitleri, Akonitum

alkaloitleri, Kavran alkaloitleri

— Makrosiklik Diterpen siklizasyon iiriinleri: Kembran, Takzan, Kolevan,
Fujinan, Erikan, Tigliyan
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1-Asiklik diterpenler

AAAAANA/

Fitan

2-Monosiklik diterpenler

=<

Kamforen

3-Bisiklik diterpenler

Labdan Klerodan

4-Trisiklik diterpenler

-
-
.

Pimaran Abietan
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5- Tetrasiklik diterpsnler

*>
*

.

Beyeran Kauren

Atisiren

6- Makrosiklik diterpenler

Takzan
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FLAYONOITLER

Flavonoitler bitkilerin kok  harig, butin kisimlarinda bulunabilir. izolasuon
metodu materyalin kaynagina ve flavonoitin tipine baghidir. Calisilan flavonoitin
polaritesine bagh olarak ekstraksiyon igin kullanilacak solvan segilir. Az polar
solvanlar ozellikle flavonoit aglikonlarinin ekstraksiyonu igin, daha polar
solvanlar ise flavonoit glikozitleri ve antosiyaninler i¢in kullamilir.
Dihidroflavonoller, flavanonlar, izoflavonlar gibi az polar aglikonlar veya gok
sayida metilli flavon ve flavonoller benzen, kloroform, eter veya etilasetat gibi
solvanlar ile ekstre edilirler. Flavonoit glikozitleri ve hidroksi ﬂavdn]ar,
flavonoller, biflavonlar, auronlar ve kalkonlar gibi daha polar aglikonlar
genellikle asetaon, alkol, su veya bunlarin kembinasyonlarinin ekstraksiyonu ile
bitki materyalinden izole edilirler. Artan polaritede gesitli solvanlaria ard arda
ekstraksiyon aglikonlardan glikozitlerin ayrilmasim1 saglar yani polar
maddelerden non-polar maddelerin ayrimi saglanir (20 ).

Kolon kromatografisi flavonoitlerin ayriminda en kullamsh tekniktir.
Flavonoitierin ayrimi i¢in adsorban olarak silika jel, kieselgur, magnesol,
seliiloz, aluminyum oksit, poliamid, Sephadex, iyon degistirici regineler
kullamhir. YBSK (Yiksek Basingl1 Sivi Kromatografisi), DCCC (Droplet
Counter Current Chromatography), CTLC ( Centrifugal Thin-Layer
Chromatography ), RLCCC (Rotation Locular Counter Current Chromatography)
gibi yeni tekniklerde ayirimda kullamimaktadir ( 20 ).
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Flavonoit sinmiflarinin temel iskeletleri ve numaralandiriimas: (21).

Flavonlar

OH

0
FlavonoHer

. 0
[zoflavonlar Neoflavonoitler
0
Flavononlar
OH
0
5 Dihidroflavonoller
4

8]
Auronlar Kalkonlar
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Flavonoitlerin Biyosentezi:

Flavonoitier genellikle 15 C lu bir prekiirsor oclan kalkendan hareketle meydana
gelirler. Kalkon ise asetat- malonat yolundan 6 C lu bir prekiirsor tiirevi ve bir
sinnamik asit tiirevinin kondensasyonu ile meydana gelir. Kalkondan hareket ile
halka kapanmast, oksidasyon, rediiksiyon, dehidroksilasyon v.b. etkilerle degisik

flavonsitier meydana gelir (22 ).

Flavonoit bilesiklerindeki iki aromatik halka ayr1 ayri biyosentez edilmektedir.
A halkasi, 3 molekiil asetat'in kafa kuyruk kondensasyonu ile malonil CoA
izerinden olusmaktadir. C halkast ve 3 C atomlu kopri, sikimik asit yolundan
fenil alanin, sinnamik asit ve p-kumarik asit Uzerinden meydana gelmektedir

(22).



Sikimik asit yolu ile

CHy-COOH-CoASH

ATP
Asetat-Koenzim
A-Ligaz

CH3—8-S-CoA
1

0
HOOC-CHp-C-5-CoA
Malonil-CoA

3A

0

Ara urin

COGH -
m

Fem]alamn

Fenilalanin
amonyak-liyaz(PAL)

: A COO0H

Smnam1k asit

Trans-sinnamik asit
4-hidroksilaz

COGH

p-Kumarik asit

l p-Kumarat-CoA-Liyaz

€-s-CoA
HO/@\/

p-Kumaril-CoA
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A

Kalkon~-Flavanon
izomeraz

CFi-———<<f:;:§>»—-DH

Kalkon

|

(CH) O
Auron

GH

OH 0

Flavon
(Apigenin)

ra arun
Flavanon sentetaz

,o-mo—

Flavanon

(Naringenin)

Flavanon-
oksidaz

HO

—

‘OH 0
|zoflavon
(Genistein)

Flavanonol
(Dihidrokemferol)
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Flavanaonol
(Dihidrokemferol)

l OH
H
OH ¢

Flavonol
(Kemferol)

HO

oH 1
Lokoantosiyanidin
e
HO N OH
% H
OH
Antosiyanidin

(Pelargonidin)

Flavonoitlerin Biyosentezi ( 23, 104 ).
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Ultraviyole absorbsiyon spektroskopisi 1ile Flavonol yap:
tayini: (20, 21, 24).

Flavon ve Flavonollerin metanolde UY spektrumilari:

Flavon ve flavonollerin metanol spektrumunda 240-400 nm bdlgesinde iki
major absorbsiyon piki gorilir. Bu iki pik ekseriya Band 1 (genellikle
300-380 nm) ve Band 2 (genellikle 240-280 nm) olarak bilinir.

Benzoil bakiyesi .’ Sinnamoil bakiyesi
Band 2 Band 1

Band 1 B-halkas1 sinnamoil sistemine bagli, Band 2 A-halkas1 benzoil sistemine
baglh olarak absorbsiyon gosterir. UY spektrumlarindaki veriler, siibstitiie
olmug veya olmamig flavonoitlerin yapilarimn aydinlatiimasinda diger
spektroskopik yontemlerle elde edilen verileri destekler. Ejer 250-275 nm
arasinda iki pik varsa yada tek pik ve omuz varsa 3',4'-0H tasiyan flavon yada

flavonol oldugunu gosterir.

Metanol spektrumunda Band 1 in pozisyonu flavonoit tipi hakkinda bilgi verir.

Flavanoit tipi Band 1 {(nm)
Flavonlar-------=---=-wcommeeu-m- 304-350
Flavonolier (3-0H sibstitie)--------- 328-357
Flavonoller (serbest 3-0H)----~----- 352-385

Flavon ve flavonollerde A-halkasinda OH gruplart arthkga Band 1 gok az
etkilenir, Band 2 de ise dikkate deger batokromik kayma goriilir.Eger flavon ve
flavonol iskeletinde 3,5 veya 4’ hidroksil gruplart metillenirse veya ozlar
bajlanirsa, ozellikle Band 1 de hipsokromik kaymalar(kisa dalga boyuna dogru)

gorilir.
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Fonksiyonel gruplarin konumunu tesbit igin UY de gesitli reaktifler kullamilir.

1-NaOMe spektrumu

Sodyum metilat kuvvetli bazdir ve flavonoit gekirdegindeki biitin hidroksil
gruplarim iyonize eder. Serbest 3- ve/veya 4'-hidroksi qrubu tesbiti igin
kullanihir. Flaven ve flavonollerin metanoldeki ¢ozeltisine NaOMe eklenmesi ile
genelde biitin absorbsiyon bandlarinda batokromik kayma goriliir. Band 1 in
yaklastk 40-65 nm genig batokromik kaymasi ve aynm zamanda siddetin
dismemesi, serbest 4'-hidroksil grubunun varhigim teshis eder. Serbest
4'-hidroksil grubu olmaksizin flavonoller Band 1 de 50-60 nm batokromik
kayma verir ve genelde pik siddeti diser. NaOMe spektrumunda MeQOH
spektrumuna gore 300-350 nm arasinda iiginci band meydana gelirse C-7 de
serbest OH grubu vardir, band meydana gelmiyorsa C-7 baghdir veya C-7 de
siibstitiient yoktur. |

2-NaOAc spektrumu
Sodyum asetat NaOMe dan daha zayif bir bazdir ve bu nedenle flavon ve

flavonollerde yalmz fazla asidik hidroksil gruplarim iyonize eder ( Orn: 3,7 ve
4'-hidroksi gruplari). 7-hidroksi grubunun iyonizasyonundan ana olarak Band
2 etkilenir, NaOAc ozellikle 7-hidroksi gruplarimn spesifik tayini igin teghis
maddesidir. NaOAc varliginda Band 2 nin 5-20 nm batokromik kaymasi ve Band
1 de omuz varhigi serbest 7-hidroksi grubu igeren flavon ve flavonolleri
gosterir. 5,6,7 de OH, 5,7,8 de OH veya 3,3',4' OH gruplar igerenler alkaliye
duyarligr oldugu igin Band 2 de bozulma gorilir.

3-NaOAc+HzB03z spektrumu

Sodyum asetat varliginda borik asit, C-5,6 daki harig, flavonoit gekirdegindeki
biitiin orto dihidroksi gruplaria selat yapar. NeOAc+Hz BOz varliginda Band 1 in
12-30 nm batokromik kaymast flavon ve flavonollerin B-halkasinda orte
dihidroksi grup igerdigini gosterir. A halkasinda 6,7 veya 7,8 dihidroksi grup
iceren flavon ve flavonollerde Band 2 de 5- 10 nm 1ik batokromik kayma verir.

4- AICIz ve AICIz+HCI spektrumiari

AIC1z ile flavon ve flavonollerin B halkasinda orto di hidroksi gruplar arasinda
selat olusur. Ayrica 3 ve 5-0H lerlede selat yapar. B halkasindakiler aside
dayamksizdir, HCl ilavesi ile bu selat pargalamr. Flavon ve flavonollerde S-OH
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varsa, Band 1 de 35-55 nm lik batokromik kayma gorilir. 5-0H ve 6 da
oksijen fonksiyonu varsa (OH/OCHz) Band 1 de 17-20 nm lik batokromik kayma
gorilir. AICT z ligozeltiye HCl ilave edilince 30-40 nm lik Band 1 de
hipsokromik kayma, B halkasindaki orto dihidroksi gruplarim gdsterir. A
halkasinda orto dihidroksi gruplart varsa Band 1 de 20-25 nm lik hipsokromik
kayma gozlenir.
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2 C- A4bies Tiirleri Uzerinde Yapilan Calismalar

Abies tirleri uzerinde yapilmis olan kimyasal arastirmalar, izole edilen
bilesikler agisindan incelenmistir. Arastirmanin sonuglari ugucu yaglar,
seskiterpenler, diterpenler, triterpenler, flavonoitier, tanenler ve lignanlar
basliklar1 altinda toplanmistir. 447es tiirleri ayrica, organik asitler, mumlar
v.b. bilesiklerde tasimaktadir ( 3 ).
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UCUCU YAGLAR

Abies tirlerinin ugucu yaglary iizerinde gesitli arastirmalar yapilmistir. Bu
arastirmalar genellikle bitkinin yapraklari, dal uglari, tohumlar: ve regineleri
Uzerindedir.

Ugucu yag uylizdeleri ugucu yagin elde edildigi kisma gore degisiklik
gostermektedir.4d/es mordmenniane yapraklari ®0,24-%0,35 ugucu yag
tasimaktadir (25). Abres ameti?rs (Dougl.) yaprak ugucu yagi ortalama ®
0,7 iken dal uglarinda ortalama % G,4 bulunmustur ( 26 ).

A.3 semerovii  reginesinde monoterpen olarak a-pinen, kamfen, f-pinen,
A=karen, B -fellandren, limonen, mirsen, Y -terpinen igerdigi bulunmustur

(27).

1977 yilinda E. von Rudloff ve R.S. Hunt tarafindan 4. am=b/77s " in yaprak ve
dal uglarimin ugucu yaglar1 Uzerinde uyapilan kemosistematik ¢aligsmada ana
icerik olarak (-)- p- fellandren, (+)-kar-3-en, (-)-B-pinen,
(-)-a-pinen, mirsen, (-)-limonen, terpinolen, P -seskifellandren ve
B - bisabolen daha az orandadasanten, trisiklen, kamfen, sabinen, a -fellandren,
cis- ve trans- osimen vy _terpinen, linalol, terpinen~-4-ol, a -terpineol, bornil
asetat, metil timol, timol, a-kubeben, a -kopaen, karyofillen, humulen ve
kadinen-murolen izomerleri ve bunlarin alkolleri tamimlanmistir. Ugucu
bilesenlerin tamm gaz-sivi kromatografisindeki tutulma  zamanlari ile
karsilastiriimasi, 1 H-NMR, IR wve klitle spektroskopisi (6C-MS) ile

yapiimistir (26 ).

Asibirice  Ledeb.. ugucu yaglarindaki monoterpenler lizerinde yapilan bir
¢alismada ise santen, trisiklen, a-pinen, kamfen, g-pinen, mirsen, kar-3-en,
dipenten, p-fellandren, terpinolen, .v-terpinen, bornil asetat bulunmustur
(28).

Abies alte  Mill. in tohumlarimin reginesinde ise o -pinen, f-pinen,
kar-3-en, limonen bulunmustur (29, 30).

1979 da Abres tiirleri tizerinde uyapilan kemosistematik bir ¢aligmada
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A. lasiccarpe (Hook.) Nutt. ve A. 877772 (A Murr.)’ dan trisiklen, kamfen,
B-pinen, o -terpineol, mirsen, p -fellandren, bornesl ve bornil asetat izole

edilmistir (31).

Kafkasya'da yetisen 4. mordmenniane reginesinde monoterpen olarak «-pinen,
g-pinen, p-fellandren, kar-3-en, limonen, kamfen, mirsen bulunmustur
(32). A. rordmennizme yapraklarindan elde edilen Oleum Abietis nordmanniana
adl1 ugucu yag «-pinen, B-pinen, kamfen ve borneol tasimaktadir (26).

A. nephrolepis Maxim. ise (+) - p-sedrol tasimaktadir (33).

1989 yilinda 4. cormplor (Gord. & Glend.) Hoopes yapraklarinin ugucu yaginda
yaptlan g¢alismada monoterpen olarak trisiklen, a-pinen, kamfen, p-pinen,
mirsen, « -fellandren, Aé karen, a-terpinen, p-simen, limonen, cis- p -osimen,
y-terpinen, trans- g -osimen, terpinolen, oksijenli monoterpen olarakta fenkon,
linalol, d-kamfor, 1-borneol, terpinen-4-ol, sitronellal, 1-karvan, 1-piperitan

bulunmustur (34 ).

Asactkalinensis (Fr.Schm.) Mast. yapraklarinin ugucu yag kompozisyonu ise
K. Kenzo ve arkadaslari tarafindan santen, trisiklen, a-pinen, kamfen, g-pinen,
sabinen, ®-3-karen, mirsen, a-fellandren, o-terpinen, limonen,
B -fellandren, v -terpinen, p-simen, a -terpinolen, hekzanol, (z)-3-hekzenol,
asetik asit, fenkil asetat, linalol, linalil asetat, bornil asetat,p-karyofilen,
nonanol, o-humulen, vy-selinen, a-terpinil asetat, borneol, & -kadinen,
(E,E)-a-farnesen, p-simen-8-0l, nonadekan, nerolidol, heneikosan,
d - kadinol, dokasan, trikosan olarak agiklanmistir (35).
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SESKITERPENLER

1989 y1linda John F. Manvilla ve Alan S. Tracey tarafindan Kolombiya' nin sahil
kesiminde yetisen 4. /asiacarpe (Hook.) Nutt. ve daglarinda yetisen 4.0/7%/77
uzerinde yapilan bir arastirmada 4. /as/aczrpze 'mn seskiterpenleri olarak
2- a-atlanton, E- a-atlanton, lasiokarpenon (4R,1'S), lasiokarpenonal
(4R,5R,1'S), juvabion (4R,1'R), epijuvabion (4R,1'S), 1'z-dehidrojuvabion
(4R), 1'E-dehidrojuvabion (4R), juvabiol (4R,1'R,3'S), epijuvabiol
(4R,1'S,3'S), 1'E dehidrojuvabiol (4R,3'S), 4'-dehidrojuvabion (4R,1'R),
4'-dehidroepijuvabion (4R,1'S) bulunmustur. 4./zsiecarpe 'y1 A.b:17%77% ‘dan
ayiran en onemli kimyasal farklilik epijuvabion, 4'-dehidrojuvabion ve
4'-dehidroepijuvabion tasimasidir (36). 4.7as7acarpe ‘'min odunlarindan yeni
bir seskiterpen alkol olarak lasiokarpenonol izole edilmistir (37 ).

A.pinsabo Boiss. 'min odunundan ise seskiterpen olarak epitodomatoik asit,
cis-dihidroepitodomatoik asit, 4'-dehidroepitodomatoik asit ve
3'-dihidroepitodomatoik asit izole edilmistir (38 ).

A.marcecare  Trabut  yapraklarindan ise 1991 wyilinda A.F.Borrero ve
arkadaslary tarafindan seskiterpen hidrokarbon olarak B-karyofillen,
Y-kadinen, cis-kalamenen, a-kubenen, a-kopaen, oa-humulen, a-murolen,
Y-murolen izole edilmis ve yapilari kimuyasal ve spektroskopik metodiar ile

tanimlanmistir (39 ).

A. szchalinensts ‘in  odunlarindan yedi epijuvabion tipinde seskiterpen
bulunmustur. Bunlar (+) -4'- dehidroksoepijuvabion, (-) -4'-
dehidroksojuvabion, epijuvabenol eter, S'-hidroksiepijuvabion,
Ar-dihidroksiepijuvabion, 3'-dehidroepijuvabi- S'-ol, 3'- izodehidro
epitatomatoik asittir (40 ).

Japon arastiricilar Hokkaido' da dogal olarak yetisen 4éies sachelinensis' in
odunlarindaki juvabion analoglarimi arastirmislar, bu arastirmada 4R,1'R
konfigirasyona sahip juvabion tip seskiterpenler igeren juvabion grubu ile,
4R,1'S konfiglirasyona sahip epijuvabion tip bilesikleri igeren epijuvabion
grup olmak iizere iki grup olusturmuslardir (35). Yine 4. saclelinensis
odunundan metil- 4-(2-hidroksi- 1,5-dimetil- 3-oksohekzil) -
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1-siklohekzen, 1-karboksilat, metil 1-hidroksi- 4-[1(S), 5-dimetil
3-oksoheksil]- 2-siklohekzen- 1-karboksilat, metil 4(R)- [1(R),
S-dimetil-  3-oksohekzill-  3-o0kzo 1-siklohekzen- 1 -karboksilat
[(-)-okzoepijuvabion], (+)-okzojuvabion juvabion analoglari olarak izole
edilmistir (41).

DITERPENLER

Abirestirlerinin diterpenleri Gzerinde yapilan ¢alismalar genellikle abietan
grubu diterpenler tasidigimi gostermistir.

Abies'ler abietik, dehidroabietik, neoabietik, levopimarik, palustrik,
izopimarik, sandarokopimarik ve pimarik asitleri tasimaktadir ( 42 ).

A. gracilis reginesinden cis-abienol ve abietinol, neoabietik asit, palustrik
asit bulunmustur (43 ).

Kafkasya'da yetisen 4. mrdmennisre reginesinden dehidroabietan ve
abietadien izole edilmistir (32 ).

Asibirica ‘'mn  yapraklarindan endoperoksit diterpenier izole edilmis,
yapilart 9a«, 13a- epidioksi- 8(14)-abieten- 18-0ik asit, 8a-
12 x-epidioksi- p-abieten- 18 oik asit ve bunlarin metil esterleri olarak
aydintatiimistir (44 ). Reginesinden 14,15- bis- nor- 8 a-hidroksilabd-
11-en-13-on yapisinda yeni bir diterpen hidroksi keton (45), neoabienal
adinda yeni diterpenik alkol izole edilmistir (46 ).

A. alba recinesinin ise 50,6 notral diterpenleri igerdigi, bunun ise 0,48
hidrokarbonlara ve %38,5 oksijen igeren bilesiklere ait oldugu, gok miktarda
cis-abienol igerdigi yapilan galismada gosterilmistir (47 ). Odununun ise
manool, 13-epimanool, abieta-8,11,13-trien, abieta-8,11,13- trien-7-on
tas1d1gi saptanmistir (48 ).

A.semenovii reginesinde bol miktarda cis-abienol, az miktarda palustrial,
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abietinal, abietinol icermekte, asit bilesikler olarak ise abietik asit, neoabietik
asit, sandarokopimarik asit, dehidroabietik asit, palustrik asit, levopimarik
asit, izopimarik asit icermektedir ( 27 ).

A.ftrma Sieb. et Zucc.” nin tohumlarinda ise izopimarinal, izopimarik asit,
abietinal, abietik asit, dehidroabietinal, dehidroabietik asit, manool,
19-asetoksi- manool, torulosol, izopimarinol, abietinol ve dehidroabietinol

bulunmustur (49 ).

A. talsamez 'mn igne yapraklarindan ve ladin agac tomurcuklarindan, ladin
agactnda  bulunan  kurtguga ve  larvalara  kargt  toksik  olan
9a-hidroksi-1,8(14),15- izopimaratrien- 3,7, 11-trion ve Sa-hidroksi
1,8(14), 15-izopimaratrien-3,11-dion yapisinda diterpenlér izole edilip,
yapilar1 aydinlatitmistir (50 ).

A. marzeceme  'da 3 endoperoksit tipte diterpen izole edilmistir. Bunlar metil
8,12 a-epidioksi- 13-abieten~ 18-o0at, metil 9,13 P-epidioksi- 8(14)-
abieten- 18-o0at ve metil 9,13 a -epidioksi- 8(14)-abieten- 18- oat dir

(51).

A. pirsapo  'da ise 3 P-hidroksi- 13-epimanool, 13-epimanool, manool,
abieta-7,13-dien, abieta-8,11,13-trien izole edilip, yapilari spektroskopik
metodlar ile aydinlatiimistir (52).
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TRITERPENLER

A. mariesri Mast. bitkisinin gdvde kabugundan gammakran 3,21-dion,
gammakran-3a, 21 B-diol, 3a-hidroksiggmmakran- 21-on (53), diger bir
¢alismada ise abieslakton, demetilabieslaklon, neoabieslakton izole edilmistir
(54 ) Tohumlarda ise mariesiik asit A bulunmustur (55 ).

A. grand’s (Dougl.) Lindl. ten siklograndisolit, epi-siklograndisolit bilesikleri
izole edilerek yapilari aydinlatiimistir (56).

A. firme ‘'min govde kabuklarindan 3 B-hidroksi-9p-lanosta- 7,24-dien-
26-23R~o0lit, 27-hidroksi- 3-okzo-9pP-lanosta- 7,24-dien- 26,23R-o0lit
yapisinda tetrasiklik triterpen lakton bulunmustur (57 ). Yine kabuklarindan
diger bir calismada yeni bir triterpen lakton olan
3-o0kso-9p-lanosta-7,24-dien -26,23 R-olit bulunmustur  (58).
Tohumlarindan ise firmanoik asit, izofirmanoik asit, firmanolit,
23-epi-firmanolit izole edilmistir (59 ).

A. verrhiri Lindl. govde kabuklarindan hopan-3a, 22-dicl, gammakran-38,
210-diol (60 ), veitkiolit ve abieslakton (61 ) izole edilmistir.

A albe 'mn  yapraklari  Uzerinde yapilan  bir g¢alismada da 3
a - hidroksilanost-9(11)-en 26,23 olit, dihidrograndisolit, grandisolit,
siklo-grandisolit ve abieslakton izole edilmistir (62).

A. stbiricz'dan abiesonik asit (63 ), kabuklarindan, metoksilakton, abieslakton
(64 ), yapraklarindan ise 9B-H lanost- 7-en- 3-on (65), (22z)- 3-okso-
9B - lanosta- 7, 22, 24-trien- 26, 23 olit, (222) - 3-okzolanosta-8(9), 22,
24-trien- 26, 23-0lit (66 ), mariesianoit, etoksimariesienoit ve bunlarin
metil esterleri (67), izofirmanoik asit (68 ), ayrica yapraklarindan yeni bir
triterpen asit (69) izole edilmistir.
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FLAYONOITLER

Coniferae yapraklart lzerinde yapilan bir ¢aligsmada 4. corwlor, 4. gradis, A.
loloplylla Maxim. , A. tromolepirs S. et 2. , A. numidica De Lannoy ex Carr.f.
glauca , 4. pirsapo  glawea, A verkchi’ yapraklarimin  kemferol
3-0- B-glukopiranozit ve  kemferol 3-0-a-ramnopiranozit tasidigy
bulunmustur (70 ).

A. talsamez ve A. granrdis flavonoitieri iizerinde yapilan bir galismada her
ikisinin de mirsetin-3-glukozit, larisitrin- 3-glukozit, kemferol-3-glukozit,
izoramnetin-3-glukozit, kemferol-3-(p-kumaril glukozit) bulunmus, &4
grandis'te ayrica siringetin- 3-glukozit ‘inde varligi tesbit edilmistir (71 ).

A. glbe ise flavonoit olarak kersetol, kersimeritrin
(kersetol- 7- p-D-glukozit), izokersitrin (kersetol-3-glukozit), kemferol,
aromadendrin (dihidrokemfercl) bulunmustur ( 72 ).

A. amet1lis yapraklarindan siringetin 3-0-rutinozit, kemferol 3-0-rutinozit,
kersetin 3-0-rutinozit, larisitrin 3-0-rutinozit, izoramnetin 3-0-ramnozit,
izoramnetin 3-0-galaktozit, izoramnetin 3-0-glukozit, kemferol
3-0-ramnozit, kemferol-3-0-galaktozit, kemferol 3-0- glukozit, ksrsetin
3-0-ramnozit, kersetin 3-0-galaktozit, kersetin 3-0- glukozit, larisitrin
3-0-ramnozit, larisitrin 3-0-galaktozit, larisitrin 3-0- glukozit, mirsetin
3-0-ramnozit, ramnosilviteksin (=Abietin), dihidrokersetin, odun ve
kabugundan ise dihidrokersetin 3'-0-glukozit (73 ), dihidrokemferol ve bunun
3'-0-glukoziti (74 ) bulunmustur.

A. neprohlepis kabuklarindan kersetin, dihidrokersetin, kemferol (75 ), 4.
neprolepis ve A. sibirica yapraklarindan ise kemferol, kersetin, kemferol
3-glukozit, izoramnetin 3-qlukozit, kersetin 7-glukozit, kemferol 7-glukozit,
kersetin 3-glukozit, apigenin-8 C- p-D-qglupiranozil-a-L- ramnopiranozit
(=abietin) (76 ) bulunmustur.

A.webbrane Lindl. yapraklarindan 5, 3", 7' -trihidroksi- 7, 4', 4'"'-
trimetoksi (3°, 6") - biflavon (=Abiesin) adl1 biflavonoit izole edilmistir (77).
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Abres albe, A. balsamea, A. ceplalonica, A. comcolor, A. megnitice Murr. |,
A.marecanas, A. nordmeanniane, A. numidica, A. pirdrow Royle var. brevifolia
Dallim. et Jacks 4. pirsapo, A. procers Rehd.' nin  C-glukozil flavonlar tasidin
tesbit edilmistir (78).

TANENLER

Abres turleri kondanse tanen grubu maddeler tasimaktadir. 42765  tiirleri
prodelfinidin ( B halkasinda 3', 4', 5',-trihidroksi tip ) icerirler (79).

A alta, 4. balsamez, A. braciesie D. Don, A. ceplelonica, A. concolor, A.
excelsior Franco, A. Ioloptylla, A. lemvlepis, A. korgane  Wils.,, A.
megnririca, A. marccana, A. nebrodenrsts (Lojac.) Mattei, 4. mordmennian, A.
numidica, A. parder Gaussen, 4. pindrow, 4. pinsape, A. procera, A. verichri
turlerinin kuru materyslde proantosiyantarimin ® mg/g miktariari verilmis
ve prodelfinidin, prosiyanidin miktarlari hesaplanmistir (80).

A . rordmannizre qovde ve kok kabuklari %10 tanen tasimaktadir (25). 4.
rordmeanniarg ‘'mn kabuklari iizerinde yapilan bir baska ¢alismada ise
(+)-katesin, (-)-epikatesin, (+)-gallokatesin tesbit edilmistir (81 ). 4.
rirme ve A. sachalinensis  kabuklarimn  katesin:epikatesin
(2,3-trans:2,3-cis) ve gok az miktarda dimerik proantosiyanidinler ve
polimerik proantosiyanidinler igerdigi (82) saptanmistir.

A. amelbilis* de ekstre edilebilen tanen konsantrasyonu kuru agirhk izerinden
mg/g cinsinden ve dis kabuk, i¢ kabuk ve odunu Uzerinde incelenmis , dis
kabukta yiiksek konsantrasyonda ekstre edilebilen tanen bulunmustur (83).

Bu galismalarin yaminda 4. coglor’ daki kempleks tanenlerin ise antitimor
aktivite gosterdigi tesbit edilmistir (84 ).
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LIGNANLAR

A. saclalinensis odunlarindan todolaktol B, todolaktol C ve todolaktol D (85,
86) ,todolaktol A, (+)-epipinarezinol, (+)-pinorezinel, (-)-konidendrin adl
lignanlar  (87) , larisirezinol, izolarisirezinol, tetrahidro-a"j2~bis
(4-hidroksi-3-metoksifenil) - 3,4-furandimetanol (86 ) izole edilmistir.

A. s7birica odunlarindan sekoizolarisirezinol, 3,4- divaniltetrahidrofuran,
liovil, larisirezinol, pinorezinol, olivil, matairezinol, hidroksimatairezinol
(88 ), 9-vaniloksiloksi- 4,4'-dihidroksi- 3,3'-dimetoksi- 7,9 -epoksilignan,
9-kumaroiloksi- 8'-4,4'-trihidroksi- 3,3'-dimetoksi- 7,9'-epoksilignan,
9-feruloiloksi- 8',4,4'-trihidroksi -3,3'-dimetoksi, 7,9'-epoksilignan,
7-(4'-hidroksibenzoiloksi) - 4,4'-dihidroksi- 3,3'-dimetoksi- 9,9 -lignanolit,
7-vaniloiloksi- 4,4'-dihidroksi- 3,3'~dimetoksi- 9,9'-lignanolit, 4. s7d7rice
‘mn yaninda 4. rephrolepis” den de izole edilmistir (89). Ayrica 4. neprolepis
‘den matairezinol, hidroksimatairezinol, 3,4-diviniltetrahidrofuran,
(+)-pinorezinol, liovil, vanillin (90 ), liovil, larisirezinol, mateirezinol,
izolarisirezinol, pinorezinol ve hidroksimatairezinol'de (31) izole edilmistir.

A. pinsapo odununun kloroformlu ekstresinden yeni lignan bilesigi olarak 4, 4,
9-trihidroksi- 3,  3'-dimetoksi- 9, 9'-epoksilignan, (9'R)-
9'-hidroksilarisirezinol , (7'R)-7'-hidroksilarisirezinol, seskilignanolarak
seskipinsapol C izole editmistir ( 92 ).

Abies vyapraklarimin lignanlari Uzerinde wyapilan g¢aligmalarda liovil,
larisirezinol, matairezinol, izolarisirezinol tesbit edilmistir (93 ). Ayrica
Abres yapraklarinda  2,3-dihidro-  7-hidroksi- 2-  (4-hidroksi-
3-metoksifenil)- hidroksimetil -5-benzofuranpropanol, 1- (4-hidroksi-
3-metoksifenil) 2-. [4- (3-hidroksiizopropil)- 2-hidroksifenoksi]-
1,3-propandiol, (+)-izolarisirezinol tiirevleri olan 5-6 lignan glikozitleri de
saptanmistir ( 94 ). |



3- DENEYSEL KISIM
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MATERYAL YE YONTEM

MATERYAL

Abies rordmanniame subsp. egur-itrgjani (Ascher & Sint. ex Boiss.) Coode &
Cullen: 22 Temmuz 1991 tarihinde Balikesir ili, Edremit ilgesi, Kaz daq
Giirgen dady serisinden toplanmistir. Bitkisel materyal Hacettepe Universitesi
Eczacihk  Fakiiltesi Farmakognozi Anabilim Dalimin  herbaryumunda
bulunmaktadir . (HUEF 91-126)

Abies nordmenniare subsp. bornmuelleriama (Mattf.) Coode & Cullen: 15
Eylil 1992 de Ankara ili, Kizilcahamam ilgesi, Bozalan daki dere yatagindan
toplanmistir. Bitkisel materyal Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi
Farmakognozi Anabilim Dalimin herbaryumunds bulunmaktadir. (HUEF

92-203)

Calismamizda bitkinin agik havada, golgede kurutulan ve toz edilen geng dal
kabuklari, yapraklar: ve kozalaklary kullamimisgtir.

YONTEM

Ekstraksiyon ve Yogunlastirma: Calismada toz edilmis kozalak petrol eteri
(40-60° C) ile, dal ve govde kabuklari metanol (®90) ile, yapraklar
metanol ile ekstre edilip, gesitli solvanlar kullamlarak kolon kromatografisi
ile fraksiyonlanmistir. Yogunlastirma ve ugurma islemleri rotavaper (40°C
de) (Heidolph 5111 ve Buchi RE 111) ile yapiimistir.

Sivi-sivi ekstraksiyon islemleri ve faz ayirimlari ayirma hunisi yardimi ile
gergeklestirilmistir.
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Kromatografik Calismada Kullanilan Adsorbanlar: .

KK (Kolon Kromatografisi): Silika jel (Kieselgel 60, 0,063-0,2 mm,
Merck. Art.7734)
: Sephadex LH-20 (Pharmacia)
0BSK (Orta Basinghi S1vi Kromatografisi): Sepralyte, RP-18, 20-45 um
VSK (Yakum Sivi Kromatografisi): RP18 Orpegen 20-45 Um, 60 A
ITK (ince Tabaka Kromatografisi): Silika jel F 554 Aliminyum folyo hazir
plak (0,2mm) (Merck 5554)
: Seliiloz plak (0,25mm)
. Silika jel 60 HF 254 plak (0,9mm)
(preparatif ayirimigin)

Kromatografik Caligmada Kullamlan Solvan Sistemleri:

Kromatografik yontemlerin uygulanmasi sirasinda kullamifan solvan
sistemlerinin hazirlanmasinda Merck kalitesinde solvanlar kullamimishr.

KK : Sephadex LH-20 kolon: Etanol
(Petrol eteri:Kloroform:Metanol) (7:4:1)
Silika jel kolon : (Petrol eteri:Etilasetat) (85:15) (90:10)
(n-Hekzan:Etilasetat) (90:10) (98:2) (96:4)
(n-Hekzan:Eter) (99:1)
Aluminyum oksit kolon: (n-Hekzan:Eter) (99:1)
VSK RP-18 kolon: ( Metanol:Su) (50:50) (70:30) (25:75)
RP-18 kolon (OBSK): (Metanol:Su) (30:70) (35:65) (40:60)
ITK: (Toluen:Aseton:Formik ssit) (30:30:6)
(Siklohekzan:Etilasetat) (8:2)
(Klorofor m:Etilasetat) (6:4)
(Su:Dioksan) (10:1)
(Kloroform:Metanol:Su) (64:36:7)
(Benzol:Aseton) (8:2)
(n-Butanol:Glasiyel asetik asit:Su) (4:1:5)
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Lekelerin belirlenmesi:

UY 254,366 nm (Camag UY Jambasi kullamlarak)

Yanilin (% 1):der. Sulfirik asit, (110 °Cde 5-10dk.)
NA: 2-aminoetildifenilborinat'in metanoldeki % 11ik ¢ozeltisi
Timol ®1:der. Siilfiirik asit

Kromatografi tanki: Camag, 22x23x8 cm

Fiziksel Yontemler:

UY spektrumlar ( A max): Shimadzu UY- 160A (Metanol)
IR spektrumlar (v cni" 1): Perkin-Elmer FT-1R 1720 x (%1 KBr pelletieri)
TH-NMR spektrumilar : Bruker WM-199,975 MHz ve JNM A 500 FT-NMR 500 MHz
13C-NMR spektrumlar: Bruker WM 50,29 MHz  ve JNMA 500 FT-NMR 125 MHz
0BSK: Kolon boyutiari:Lobomatic AG, 18x352 mm
Pompa: LEWA M5
Basing: 10-15 bar
Injektor: Rheodyne (Loop 0,5, 1 ve 5 ml)
Adsorban: Karsit faz kolon dolgu materyali, Sepralyte RP-18
(Analytichem), 25-40 Bm ’
Solvan sistemi: Degisik oranlarda Su:Metanol karigim
Akis lizi: 4,5-5 ml/dk.
Fraksiyon toplayici: LKB 17000 Minirac
Fraksiyon miktari: S-10 ml

Liyofilizasyon: Yirtis Freeze mobile 6
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Kimyasal Yontemler

Asetilasyon:

100 mg madde 0,8 ml susuz piridin ve 1 m] asetik asit anhidritli ortamda 24
saat karanlikta bekletilir. Buzlu su yardimi ile gokmesi saglamr. Gokelek G4
filtreden siiziilir. Piridin kokusu kalmayincaya kadar buzlu su ile yikamr.
Cokelek aseton (Merck) ile goziilip alimr. Kuruluga kadar rotavaporda
ugurulur, Kloroform (Merck) ile ¢Gziilir ve alimr. Kuruluga kadar

rotavaporda ugurulur. Liyofilize edilir.

Asit Hidroliz:

Madde (2mg) metanolde ¢dziildi, izerine ayn1 hacimde 2N HCl kondu. 1 saat
100 ° C de su banyosunda 1sit1ldi. Yogunlastirildi. S defa S er ml eter ile
calkalandi. Eterli kistm (Aglikon) ve sulu kistm ayrildi. Sulu faz NaHCOsile
notralize edildi. Yakumda, SO ° C de kurutuldu. Bakiye piridinde gozildu.
Piridinli kisim ayrilip, yogunlastiriidi.(=02)

NaBH,4 ile Rediiksiyon:

87,67 mg madde (=Abietal) tartildi ve alindi. 180 mg NaBH,4 tartildi ve petrol
eteri ile yikandi, kurutuldu. NaBH 4 20 ml metanol (Merck) de ¢o6zildi.
Madde 5 ml etilasetat da c¢oziildi. iki ¢ozelti birbirine kanistirilip 4 saat
bekletildi. Uzerine 10 ml su ilave edildi. Ardindan eterle galkalandi ve eterli
faz alimp, susuz Na, S0 4 file suyundan kurtarildi, yogunlastirtldi. Madde

(=Abietinol) elde edildi.

¥ilson-Taubock renk reaksigonu: _
1-2 mg flavonoit birkag damla aseton da 1sitildi, lzerine kiigik bir spatil ucu
ile ince toz edilmis borik asit ve ince toz edilmis oksalik asit ilave edildi ve
kuruluga kadar uguruldu. Sari renkli bakiye 10 ml eterde ¢oziildi, eterli
¢ozelti S-hidroksi flavenol ve 5-hidroksi flavonlarin mevcudiyeti nedeni ile

UY 1s1§inda (366 nm) sar yesil floresan gosterdi.
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Zirkonyum - gitrik asit reaksiyonu:

3-5 mg flavonoit 10 ml metanol de ¢oziildi ve 1 m] metanelli zirkonyum ( IV )
oksikloriir ( ZrOClZ) ¢ozeltisi ( 82 a/h ) ilave edildi. Koyu sar1 renkli bir
cozelti olustu. Onun tzerine ® 2 (a/h) 1ik metanolli sitrik asit gozeltisi
ilave edilip , su ile 50 ml ye tamamiandiginda birkag dakika iginde sar1 rengin
kaybolmasi C-3 pozisyonunda OH grubunun olmadigint veya C-3 deki OH
grubunun metillenmis oldujunu yada heterozit teskil etmis bulundugunu

gosterir.
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EKSTRAKSIYON ve iZOLASYON CALISMALARI

Calismamizda ekstraksiyon ve maddelerin izolasyonu sirssinda Materyal ve
Yontem kisminda verilen malzeme ve yantemler kullamlmistir.

EKSTRAKSIYON:
Abies nordmenniame subsp. egui-trojant -

KOZALAK: Toz edilmis materyal (2,3 kg) S 1t petrol eteri (40-60 ° C) ile
48 saat maserasyona tabi tutuldu. Petrol eteri rotavapor yardimi ile uguruldu.
Yogun ekstre ® S 1ik NapCOzile ekstre edildi. Fazlar ayirma hunisi yardimi ile
ayrildi. Petrol eterli kistm ENotrat fraksiyon) ve NapCO z 11 fraksiyon ol mak
lzere iki kisim elde edildi. Nay COz h fraksiyon @10 luk HCl yardimi ile
asitlendirildi (Asitlik turnusol kagidi ile kontrol edildi.) ve petrol eteri ile
ayirma hunisinde ekstraksiyona tabi tutuldu. Petrol eterli fraksiyon (=Asit
fraksiyon) ve HCI 1i fraksiyon (=Artik) olmak lizere iki kisim elde edildi.

YAPRAK: Toz edilmis materyal (280 g ) 21t metanol ile ekstre edildi. Metanol
rotavapor yardimi ile yogunlastirildi. Yogun ekstre petrol eteri ile ekstre
edilerek pigmentler gibi lipofilik maddelerinden kurtarildi. Petrol eterli kistm
ayrildi. Kalan kisim etilasetat ite ekstre edildi. Etilasetath fraksiyon ayrilip,

yogunlastirildi.

GENC DAL KABUKLARI: Toz edilmis materyal (400 g ) 3x1,51t metanol ve
mekanik karistirici yardimi ile ekstre edildi. Metanol rotavapor yardimi ile
uguruldu. Bakiye suda goziildii ve petrol eteri ile ekstre edildi. Petrol eterli ve
sulu faz olmak iizere iki faz ayrildi. Sulu faz etilasetat ile ekstre edildi.
Buradan elde edilen etilasetath fez yogunlastirildi. Kalan sulu faz n-butanol ile
ekstre edildi. n- Butanol faz1 yogunlastirild.
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Abies nordmenniane subsp. lornmuellerizna:

KOZALAK: Toz edilmis materyal ( 1,8 kg) 5 1t petrol eteri (40-60°C) ile
48 saat maserasyona tabi tutuldu. Petrol eteri rotavapor yardimi ile uguruldu.
Yogun ekstre kolon kromatografisine tabi tutuldu.

YAPRAK: Toz edilmis materyal (400g ) 21t metanol ile ekstre edildi. Metanol
rotavaper yardimi ile yogunlastiriidi. Yogun ekstre petrol eteri ile ekstre
edilerek pigmentler gibi 1ipofilik maddelerinden kurtarldi. Petrol eterli
kisim ayrildi. Kalan kisim etilasetat ile ekstre edildi. Etilasetath fraksiyon
ayrihip, yogunlastinidi.

IZOLASYON

A. mordmannizme subsp. egur-irojant bitkisinin kozalaklarindan elde edilen
Asit faz ve Notr faz ITK ile siklohekzan:etilasetat(8:2) solvan sistemi ve
Yanilin (%1): der. siilfirik asit reaktifi kullamlarak yapilan kontrolde
diterpenik maddeler ysniinden zengin oldugu belirlenmistir.

6 g Asit faz silika jel adsorban (60 g) (Kolon:3cm x 80cm) ve petrol eteri ile
hazirlanan kolona tatbik edildi. Artan polaritede solvan sistemi (petrol
eteri:etilasetat) kullanilarak yapilan eliisyon sonucu toplanan fraksiyonlar 1TK
ile siklohekzan:etilasetat (8:2)solvan sistemi kullamlarak kontrol edildi.
Petrol eteri:etilasetat (85:15)solvan sistemi ile elie olan ve saf olan
Fr{17-29) (= Abietik asit) birlestirilerek yogunlastiriidi. (Her fraksiyon
25 ml)

8gNotral fazsilika jel adsorban (80 g) (Kolon:3cm x 80cm) ve petrol eteri ile
hazirlanan kolona tatbik edildi. Artan polaritede solvan sistemi (petrol
eteri:etilasetat) kullamilarak yapilan ellisyon sonucu toplanan fraksiyoniar
(her fraksiyon 20 ml) ITK ile siklohekzan:etilasetat (8:2) solvan sistemi
kullanilarak kentrol edildi. Petrol eteri:etilasetat (90:10) solvan sistemi ile
elie olan Fr(16-20) birlestirildi ve yogunlastirildi. Fr{16-20) Sephadex
LH-20 adsorban (Kolon:2cm x 75cm) ve petrol eteri:kloroform:metanol
(7:4:1) solvan sistemi ile hazirlanan kolona tatbik edildi. Aym solvan sistemi
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ile ellsyon yapildi. ( Her fraksiyon 20 ml ) Toplanan fraksiyonlar ITK ile
siklohekzan: etilasetat (8:2) solvan sistemi kullanilarak kontrol edildi. Fr(2)
yogunlastirildi. Fr(2) siklohekzan:etilasetat (8:2) solvan sisteminde
preparatif ayirima tabi tutuldu ve madde saflastinildi. (Fr(2))
=[ (-)-Abietinal]

Abies nordmennizra  subsp. egur-irojant bitkisinin yapraklarindan elde
edilen petrol eteri ekstresi ITK ile siklohekzan:etilasetat (8:2) solvan sistemi
kullamlarak yapilan kontrolde diter penik maddeleri igerdigi belirlenmistir.

Petrol eteri ekstresi silika jel adsorban (100g) (Kolon:3cm x 80 cm) ve
n-hekzan ile hazirlanan kolona tatbik edildi. Artan polaritede solvan sistemi
(n~hekzan:etilasetat) kullamlarak yapilan elisyon sonucu toplanan
fraksiyonlar (her fraksiyon 50 ml) ITK ile siklohekzan:etilasetat (8:2)
solvan sistemi ve Vanilin ( %1): der. silfirik asit reaktifi kullamlarak
kontrol edildi. n_Hekzan:etilasetat (90:10) solvan sistemi ile elie olan Fr(2)
yogunlastirildi ve tekrar silika jel adsorban (40g) ve n-hekzan ile
hazirlanmis kolona (Kolon:2cm x 75cm) tatbik edildi. Artan polaritede solvan
sistemi (n-hekzaneter) kullamlarak wyapilan elisyon sonucu toplanan
fraksiyonlar (her fraksiyon 20 ml) ITK ile siklohekzan:etilasetat (8:2)
solvan sistemi kullamlarak kontrol edildi. n-Hekzaneter (99:1) solvan
sistemi ile eliie olan saf madde Fr(99-102) (=cis- Abienol ) birlestirilerek
yogunlastirildi.

A. rordmennisre subsp. equi-irgjant bitkisinin yapraklarindan elde edilen
etilasetat ekstresinin iTK ile toluen: aseton: formik asit (30:30:6) solvan
sistemi kullamlarak uyapilan kontroliinde ekstrenin flavonoitleri igerdigi
belirlenmistir. (Reaktif: NA)

Metanol ekstresinin etilasetat ile tiiketilmesi ile hazirlanan etilasetat ekstresi
(5,372 g) Sephadex LH-20 adsorban ve etanol ile hazirlanan kolona
(Kolon:3cm x 80cm) tatbik edildi. Etanol ile yapilan eliisyon sonucu toplanan
fraksiyonlar (her fraksiyon 50 ml) iTK ile toluen: aseton : formik asit
(30:30:6) ve seliiloz plak ile su: dioksan (10:1) solvan sistemleri
kullamlarak kontrol edildi. Fr(4-5) ve Fr(6) yogunlastiriidi. Fr(6)
VSK-RP-18 kolona (kolon:2 cm X 40 cm) tatbik edildi ve artan oranlards
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su : metanol solvan sistemi kullamlarak yapilan elisyon sonucu toplanan
fraksiyonlar ( her fraksiyon 15 ml ) ITK ile toluen : aseton : formik asit { 30:
30: 6 ) solvan sistemi kullamlarak kontrol edildi. Su: metanol ( 60:40 )
solvan sistemi ile eltie olan Fr (17-21) (=Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranczit)
yogunlastirildive madde saf olarak elde edildi. Fr ( 4-5 ) 0BSK ile RP-18
adsorban ve artan oranda su: metanol solvan sistemi kullanilarak eliusyona tabi
tutuldu. Su:metanol (70:30) solvan sisteminde eliie olan fraksiyonlar (her
fraksiyon 20 ml) ITK ile toluen: aseton: formik asit (30:30:6) solvan sistemi
kullamlarak kontrol sonucu Fr{30-35) ve Fr(85-100) (=Kemferol 3-0~-ax-[-
ramnopiranozit)biriestirildi. Fr(30-35S) Sephadex LH-20 kolona (Kolon:2cm
x 75cm) tathbik edildi ve artan oranda su:metanol solvan sistemi ile elusyona
tabi tutuldu. Su:metanol (85:15) solvan sistemiyle eliie olan Fr{3-4) ( =
Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil (1»2) B-D-glukepiranozit-" 8-C-B-D-
glukopiranozit ) birlestirilip, yogunlastiridi.

A. rordmenniare subsp.  egur-lrojani  bitkisinin dal kabuklarindan elde
edilen n-butanol ekstresi iTK ile toluen: aseton: formik asit (30:30:6) solvan
sistemi ve Vanilin (®1) : der. siilfirik asit reaktifi kullamlarak yapilan
kontrolde kondanse tanenler ygniinden zengin oldugu belirlenmistir.

n-Butanol ekstresi Sephadex LH-20 adsorban , etanol ile hazirlanan kolona
(Kolon:3cm x 80cm) tatbik edildi. Etanol ile yapilan ellsyon sonucu toplanan
fraksiyonlar (her fraksiyon S0 ml) ITK ile toluen: aseton: formik asit
(30:30:6) solvan sistemi kullamlarak kontrol edildi. Fr(4) ve Fr(5-8)
yojunlashirldi. Fr{4) susuz piridin ve asetik asit anhidrit ile asetilasyon
sonucu (+) -katesin pentaasetat elde edildi. Fr(5-8) VSK-RP-18 kolona tatbik
edildi ve artan oranlarda su: metanol solvan sistemi kullanilarak yapilan
elisyon sonucu toplanan fraksiyonlar ITK ile toluen: aseton: formik asit
(30:30:6) solvan sistemi kullamlarak kontrol edildi. Su: metanol (75:25)
solvan sistemi ile eliie olan Fr(3-5) ilk Once susuz piridin ve asetik asit
anhidrit ile asetilasyona tabi tutuldu. Buradan preparatif iITK ile
kloroform:etilasetat (7:3) solvan sistemi kullamlarak (+)-gallokatesin
hekzaasetat ve (-)-epigallokatesin hekzaasetat ayrildi.
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A. rordmenniare subsp. bornmuelleriznme bitkisinin kozalaklarindan elde
edilen petrol eteri ekstresi iTK ile siklohekzan:etilasetat (8:2) solvan sistemi
kullanilarak yapilan kontrolde diterpenik maddeler yoniinden zengin oldugu
belirlenmistir. |

Petrol eteri ekstresi (76 g) silika jel adsorban (380g) ve petrol eteri ile
hazirianan kolona (Kolon:4,5cm x 80cm) tatbik edildi. Artan polaritede
solvan sistemi (petrol eteri:etilasetat) kullamlarak yapilan ellisyon sonucu
toplanan fraksiyonlar (her fraksiyon 150 ml) ITK ile siklohekzan:etilasetat
(8:2) solvan sistemi kullanilarak kontrol edildi . Petrol eteri: etilasetat
(90:10) solvan sistemi ile elte olan Fr(45-48) birlestirilerek
yogunlastinidi. Fr(45-48) silika jel adsorban (35g) ve hekzan ile
hazirlanmis kolona (Kolon:2cm x 75cm) tatbik edildi ve artan oranlarda
hekzan: eter ile eliisyona tabi tutuldu. Toplanan fraksiyonlar (her fraksiyon
20 ml) iTK ile siklohekzan: etilasetat (8:2) solvan sistemi kullamlarak
kontrol edildi ve hekzan: eter (98:2) solvan sistemi ile eliie olan Fr(15-17)
ve hekzan: eter (96:4) solvan sistemi ile elie olan Fr{51-64) birlestirildi
ve yogunlastiriidi. Fr(15-17) aluminyum oksit kolondan (35g) (Kolon:2cm x
75cm), hekzan: eter (99:1) solvan sistemi ile elisyona tabi tutuldu. (Her
fraksigoh 20 ml) ITK ile siklohekzan: etilasetat (8:2) solvan sisteminde
fraksiyonlarin kontroli sonucu Fr(5-27) birlestirilip yogunlastiriidi. Bu
fraksiyonu saflastirma islemi preparatif {TK ile siklohekzan: etilasetat (8:2)
solvan sistemi yardimi ile yapildi [ = (-)-Abietinal ]. Fr(51-64) preparatif
ITK ile siklohekzan: etilasetat (8:2) solvan sisteminde temizlendi { = Abietik

asit ).

A. nordmanniare subsp. bornmuellerisne bitkisinin yapraklarindan elde
edilen etilasetat ekstresi ITK ile toluen: aseton: formik asit (30:30:6) solvan
sistemi kullamlarak NA ile yapilan kontrolde flavonoitleri igerdigi belirlenmistir.

Etilasetat ekstresi (8,95g) Sephadex LH-20 adsorban ve etanol ile hazirlanan
kolona (Kolon:3cm x 80cm) tatbik edildi. Etanol ile yapilan eliisyon sonucu
toplanan fraksiyonlar (her fraksiyon 100 ml) [TK ile toluen: aseton: formik
asit (30:30:6) solvan sisteminde kontrol edildi. Fr{5-7)yogunlastirildi.
Fr(5-7) VYSK RP-18 kolonda artan oranda su:metanol solvan sistemi
kullamlarak elisyona tabi tutuldu. ITK ile kontroller sonucu su:metanol
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( 50:50 )solvan sistemi ile eliie olan Fr { 4-7 ) ve su: metanol ( 30:70 )
solvan sistemi ile eliie olan Fr ( 8 ) yodunlastindi. Fr ( 4-7 ) OBSK ile
RP-18 kolonda ( Kolon : 2,5 cm x 44 cm ) artan oranda su : metanol ile
elisyona tabi tutuldu. Su : metanol ( 65 : 35 ) ile elie olan Fr ( 39-47 )
(=Mirsetin 3-0-a~-L- ramnopiranozit) ve Fr(52-65) (=Kersetin 3-0-B-D-
galaktopiranozif) ve su:metanol (60:40) ile elie olan Fr(69-76) (=Kersetin

3-0-a-L- ramnopiranozit) ve Fr(109-112) (=Kemferol
3-0-a-L-ramnopiranozit) ITK ile toluen: aseton: formik asit (30: 30:6 )
solvan sisteminde kontroller sonucu toplandi ( Revalator: Yanilin (®1) der.

silfurik asit ). Fr 8 ise Sephadex LH-20 adsorban ve etanol ile hazirlanan
kolona ( Kolon: 2 cm X 75cm ) konup, etanol ile eliisyon ( her fraksiyon 20 mi
) ve ITK ile kontroller sonucu Fr (16-18 ) (=Tilirozit ) [ = Kemferol
3-0-(6"-0-p-kumaroil ) B-D-glukopiranozit ] elde edildi.
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Avies pordmanniane  subsp. egui-trojanr

|  Kozalak |
Maserasyon ( Petrol eteri, 48 saat)

1) % 5 NapC0z
2) P.Eteri ( 40-60° C)

% ] Na&yCOz PE (NStrfaz)
1) % 10 HCI Silika jel kolon
2) P.E [(P.E :Et0Ac)(90:10)]
Fr (16-20)
& 10 HC PE Sephadex LH-20 kolon
(Asit faz) [(P.E:CHC}s :Me0H) (7:4:1))
Silika jel kolon Fr (2)
[(P.E:EtOAc) (85:15)] ;TK‘preparam
Fr(17-29) ((Siklohekzan:Et0Ac) (8:2)]

Abietik asit (-)-Abietinal
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Abies nordmennizra subsp. egui-trojani
Yaprak

Ekstraksiyon (MeOH)

+ P.Eteri  (40-60°C)

P.E ekstresi MeOH ekstresi
Silika jel kolon + EtCAC
[(n-Hekzan:Eter) (90:10)]
Fr(2) Et0hc ekstresi
Silika jel kolon Sephadex LH-20 kolon
[{n-Hekzan:Eter) (99:1)] (EtOH)
Fr (99-102) /\
cis-Abienol Fr (4-5) Fr(6) VSK
0BSK (RP 18 kolon) RP 18 kolon
[(Su:MeOH) (70:30)] [(Su:MeQH) (60:40)]

Fr (17-20)
Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit

Fr (30-35) Fr (85-100)

Sephadex LH-20 kolon Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozit
[(Su:MeQH) (85:15)]

Fr (3-4)
Kemferol 3-0- a-L-ramnopiranczil (1-2)
B -D-glukopiranozit-8-C-0-D-glukepiranozit
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Abies rordmennisme subsp. egui-irojani

Geng dal kabuklar

Ekstraksiyon [(MeOH:Su) (90:10)]

1) P.Eteri ( 40-60°C)
2) Et0Ac
3)n~-Butanol

n-Butanol ekstresi
Sephadex LH-20

(EtOH)
Fr (4) Fr (5-8) ysk
Asetilasyon RP 8 kolon
[(Su:MeQH) (75:25)]
(+)-Katesin pentaasetat Fr (3-5)

1) Asetilasyon
2) ITK Preparatif
[( CHC13 :Et0Ac) (7:3)]

/\

(+)-Gallokatesin (-)-Epigallokatesin
hekzaasetat hekzaasetat
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Abres rordmennisng sUbsp. bornmuellerizra

Kozalak

Maserasyon ( Petrol eteri, 48 saat)

Petrol eteri ekstresi

Silika jel kolon

[( P.Eteri :Et0Ac) (90:10)]
Fr (45-48)

Silika jel kolon
[( Hekzan:Eter)]

Fr (15-17) Fr (51-64)
Al,0 3 kolon iTK Preparatif
[(Hekzan:Eter) (99:1)] [( Siklohekzan:EtOAc)
(8:2)]
Fr (5-27)
iTK Preparatif Abietik asit
[( Siklohekzan:Et0Ac) (8:2)]

(-)-Abietinal
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Abies rordmannisne subsp. bornmuellerizne

Yaprak

1) MeGH
2) P.Eteri ( 40-60° C)
3) Et0Ac

Et0Ac ekstresi

Sephadex LH-20 kolon
( EtOH)

Fr (5-7)

VSK- RP 18 kolon
[(Su: MeQH)]

0BSK ( RP 18 kalan) Sephadex LH~20 kolon
[(Su :MeOH)] (EtOH)
Fr (16-18)
Tilirozit
I (65:35)
Fr (39-47)

Mirsetin 3-0-0-L-
ramnopiranozit
(65:35)
Fr (52-65)
Kersetin 3-0-0-D-
galaktopiranozit

(60:40)

Fr (69-76)
Kersetin 3-0-a-L- (60:40)
ramnopiranozit

Fr (109-112)

Kemferol 3-0-a-L-
ramnopiranozit



4- BULGULAR
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Abietik asit

C2gH3002
Mol .ag: 302,45

UY A maks.( MeOH ) nm: 241

IR v maks. ( B 1KBr)cm!: 1697 ve 2400-3200 { COOH )
TH NMR ( 200 MHz, CDClz ) Spekt.: Spektrum 2; Tablo
3¢ NMR (50,29 MHz, CDClz ) Spekt. : Spektrum 3 ; Tablo !



56

Abietik asit

IR spektrumunda 1697 cm! deki pik C=0 gerilim titresiminden ve
2400-3200 cm! arasindaki pikler ise COOH deki OH grubunun titresiminden
ileri gelmektedir. UY metanol spektfumunda 241 nm de absorbsiyon
maksimumu, 235,2 nmve 249,4 nm deki omuzla birlikte 7- 13 abietadienler
igin karakteristiktir.

Bilesigin 1H-NMR spektrumu incelendiginde 5,36 ppm de multiplet seklinde
gorilen H-7 ye ait sinyal ve 5,77 ppm de singlet seklinde H- 14 e ait sinyal
goriilmektedir. C- 13 e bagh izopropil grubunun metil sinyalleri1,01 ppm de
6 protontuk gift dublet seklinde (J=1,5/6,8 Hz) gorilmektedir. C-4 e bagh
diger metil sinyali ise 1,23 ppmde 3 protonluk singlet, 0,83 ppmdeiseC-10
a baglh metil sinyali 3 protonluk singlet seklinde gorilmektedir. C-4 e bagh
9,85 ppm deki 1 protonluk br.s karboksil grubuna aittir ( 95 ).

Bﬂesi@in1 3C-NMR spektrumu incelendiginde 20 tane karbon atomu sinyali
bulundugu gorilmektedir. 120,5 ppm de C-7, 135,6 ppm de C-8 e ait
sinyallerin, 145,1 ppmdeC-13, 122,7 ppmde C-14 e ait sinyallerin ( yani
dusiik alana kaymis olarak) goriilmesi, C -7 ve C-8 arasinda ve C-13 ve
C-14arasinda ¢ifte bagin bulundugunu gosterir. 185 ppmde goriilen pikC-19
a bagl karboksil grubundan ileri gelmektedir. 20,9 ppmde C-16, 21,5 ppm
de C-17, 16,7 ppm de C-18 ve 14,1 ppm de C-20 nin yuksek alanda
gozienmesi metil gruplarinmin varligim goster mektedir (95 ).

Bu bilgiler 151g1nda bilegik abietik asit olarak tanimlanmigtir.
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H 5 (ppm) C-Atom | & (ppm) C-Tipi
H-7 5,36 m C-1 38,4 CH2
H-14 5,773 C-2 18,1 CHz
H-16 } 1,01 dd C-3 37,3 CHo
H-17 (J=1,5/6,8 Hz) C-4 46,4 C
H-18 1,235 C-5 45,1 CH
H-19 9,85br.s C-6 25,1 CHp
H-20 0,83s C-7 120,5 CH
C-8 135,6 C
C-9 51,1 CH
C-10 34,6 C .
C-11 22,6 CHo
c-12 27,5 CH2
c-13 145, 1 C
c-14 122,7 CH
C-15 34,9 CH
C-16 20,9 CHz
C-17 21,5 CHz
c-18 16,7 CHz
c-19 185,0 COOH
C-20 14,1 CHz

Tablo: 1 Abietik asit’in 'H ve 13C NMR Spektral Dederleri
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(-)-Abietinal
16

"\ CHO
18 19

CogHz0y
Mol.ag: 286,45

UY A maks. ( MeOH ) nm: 241,2

IR vmaks. ( B 1KBr)em'!: 1727, 2693 ( CHO )

'H NMR ( 200 MHz, CDCl3 ) Spekt. : Spektrum S ; Tablo 2
13C NMR (50,29 MHz, CDClz ) Spekt. : Spektrum 6; Tablo 2
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(-)-Abietinal

IR spektrumunda 1727 cmlde ve 2693 cm! deki pikler molekiilde aldehit
grubunun varhgin kanitlamaktadir. UY metanol spektrumunda 241,2 nm de
absorbsiyon maksimum 236,2 nm ve 250 nm deki omuzla 7-13-abietadienler
icin karakteristiktir.

TH-NMR spektrumunda 5,35 ppm de 1 protonluk multiplet H-7 ve 5,77 ppm
de yine 1 protonluk singlet H- 14 protonundan ileri gelmektedir ve C-7-8 ile
C-13-14 arasinda g¢ifte bag oldugunu goster mektedir. C-13'e bagh izopropil
grubunun metil sinyalleri 1,02 ppm de dd seklinde ( J=1,5/6,8 Hz )
gorilmektedir. 9,24 ppm de 1H lik singlet H~19 daki aldehit grubundan
dolayidir. C- 10 daki CHz grubu 0,85 ppm de singlet olarak C-4 deki metil
grubu ise 1,14 de 3 protonluk singlet seklinde gorilmektedir. Bu bilesigin
bize abietaldehit yapisinda oldujunu gostermekiedir. EQer 4-epialdehit
yapisinda olsaydi CHO 9,7 ppmde C- 10- CHz 0,67 ppmve C-4-CH3z grubu
ise 1,02 ppm de olmas1 gerekirdi (96 ).

Bilesigin 13 C -NMR spektrumu incelendiginde 20 tane karbon atomu sinyali
bulundugu gorilmektedir. 120,2 ppm de C-7, 135,9 ppm de C-8 e ait
sinyallerin, 145,5 ppm de C-13 , 122,6 ppm de C-14 e ait sinyallerin
( dusiik alana kaymis olarak ) goriilmesi, C-7 ve C-8 arasinda ve C-13 ve
C-14arasinda gifte bagin bulundugunu gostermektedir. 206,1 ppm de goriilen
pik C-19 a bagh aldehit grubundanileri geimektedir 21,0 ppmdeC-16, 21,5
ppmde C-17, 24,0 ppm de C-18 ve 14,5 ppm de C-20 nin yiiksek alanda
gozlenmesi metil gruplarimn varhigin gostermektedir ( 95 ).

Ayrica bilesik NaBHy ile rediksiyona tabi tutularak elde edilen irin, ! H-NMR
spektral analizi ile Abietinol yapisinda oldugu tespit edilmistir ( 95 ). Bu
bilgiler 151Ginda bilesik (-)-Abietinal olarak tammlanmistir.
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5 (ppm) C-Atom | 3 (ppm) C-Tipi
5,35m C-1 38,5 CH»
5,775 C-2 17,5 CHp
’ = C-4 49,1 C
1)(]J4s1,5/6,.8 Hz) .o 42’8 cH
9,245 C-6 25,6 CH2
0,85s c-7 120,2 CH
C-8 135,9 c
C-9 50,9 CH
C-10 34,1 C
C-11 22,7 CH»
C-12 27,6 CHs
C-13 145,5 C
C-14 122,6 CH
C-15 35,0 CH
C-16 21,0 CH3z
C-17 21,5 CHz
C-18 24,0 CHz
C-19 206,1 CHO
C-20 14,5 CH3z

Tablo: 2 (-)-Abietinal'in 1H vel3C NMR Spektral Degerleri
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cis-Abienol

19

C20H3404
Mol .ag: 290,48
UY A maks. ( MeQH ) nm:237,5
IR v maks. ( B 1 KBr)cm': 3372 (OH)
1643-1600 (C=C)
TH NMR ( 200 MHz, CDClz ) Spekt. : Spektrum 8; Tablo 3

13c NMR (50,29 MHz, CDCl3 ) Spekt. : Spektrum 9; Tablo 3
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cis-Abienol

IR spektrumunda 3372 cm! deki yayvan bir band hidroksil grubundan, 1643
cri’- 1600 cri deki band konjuge gifte bagin absorbsiyonuna aittir.

Bilesigin | H-NMR spektrumunda 5 tane metil sinyalini 1,79;1,18; 0,87;
0,79 ve 0,84 ppm lerde singlet seklinde gormekteyiz. 5,50 ppm de bir
protonluk H-12 sinyalini triplet seklinde, 6,89 ppm de bir protonluk H-14
sinyali dd seklinde ( J=17,3/10,7 Hz ) gorilmektedir. H-15 deki trans
proton 5,20 ppm de dd seklinde aynt yerdeki cis protonise 5,11 ppmde d (
10,7/17,3 Hz ) olarak goriilmektedir. Bu bilgilerle beraber 237,5 nm deki
UY absorbsiyonu ve 6,89 ppm de dd seklindeki H-14 e ait pik bize 2Z tipte
konjuge dien sistemi oldugunu gostermektedir ( 97,98 ).

Bilesigin ! 3C-NMR spektrumunda 133,82; 130,77; 133,66 ve 113,57 ppm
de gorilen sinyaller siras1 ileC-12,C-13,C-14ve C-15 e aittir. Bu veriler
191g1nda bilesigin 8-hidroksi 12,14-1abdadien yapisinda oldugunu goster mekte
ve C-8 deki tersiyer hidroksil grup igin aksiyal konfigurasyon 13 C- NMR
spektrumu ile tespit edilmistir ( 97, 98 ).
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H 5 (ppm) C-Atom | > (ppm) C-Tipi
H-12 5,50t (7,3 Ha) ¢! $ cH2
C-2 18,82 CH>
H-14 6,89 dd
Cc-3 44,10 CH»
(17,3/10,7 Hz) C-4 33,45 C
H-15 5,11d (10,7 Hz) !
C-5 56,16 CH
5,20d (17,3 Hz)
C-6 20,38 CHy
H-16 1,79
c-7 41,90 CHZ
H-17 1,18s
, C-8 73,80 C
H-18 0,87s
’ C-9 62,28 CH
H-19 0,793 39 01
H-20 0,843 ¢-10 ‘ <
, Cc-11 23,16 CHy
C-12 133,82 CH
C-13 130,77 C
C-14 133,66 CH
C-15 113,57 CH
C-16 19,84 CH3
C-17 24,45 CH3
C-18 33,45 CH3
C-19 21,56 CH3
C-20 15,43 CHz

Tablo: 3 cis-Abienol'iin 'H vel3C NMR Spektral Degerleri
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eaktifler A maks. (nm)
Bilesikle MeOH |NaOMe [AlClz  [Hicy Naoac |TRRS*
x
332,5 394 5 3485 346 363,5 332
1 271,5 331 305,5 304,5 279,5 271,5
280 277 278
356 398 430 401 370 376 ,5
2 257,5 320sh | 270 310 328sh | 2595
266 272 272
3405 397 288 393 2685 346
3 2655 321,5sh | 3382 | 3387 273 265,5
275.5 2705 2745
314,5 264,5 398 309,5 366 315
4 269,5 gfg & | 3095 279 3135 269
2738 278 276 5
261 412,5 4125 397,5 379,5 281,5
5 257 3265 269 265 324 260,5
270 5 269 274 5 |
348,5 399 395 397 371,5 367,5
6 257,5 327,5sh | 270 364 2725 260,5
271 5 271
Tablo: 4 Flavonoitlerin UY Spektrum Degerleri
Bilesikler

T ————

Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil (1+2) 8 -D-glukopiranozit-
8-C-0-D-glukopiranozit
Mirsetin 3-0~ a-L-ramnopiranozit (=Mirisitrin)
Kemferol 3-0-a -L-ramnopiranozit (=Afzelin)

[ Kemferol 3-0-(6"-0-p-kumaroil) p-D-glukopiranozit] ( Tﬂ1roz1t)

Kersetin 3-0- B-D-galaktopiranozit (=Hi perozit)
Kersetin 3-0- a~L-ramnopiranozit (=Kersitrin)
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Kemferol 3-0-& -L-ramnopiranozil (1-2) B-D-glukopiranozit-
8-C-p-D-glukopiranozit ‘

L33 Ha00 20
Mol.ag: 756,65

UY A maks. nm: Tablo 4
TH-NMR (200 MHz, DMSO- dg) Spekt. :Spektrum 10; Tablo S
13C-NMR (50,29 MHz, DMSO-ds) Spekt.: Spektrum 11; Tablo S



Kemferol 3-0- a-L-ramnopiranozil (1+-2) B -D-glukopiranozit-
8-C- f-D-glukopiranozit

Bilesigin metanol ile alinan UY spektrumunda Band 1 332,5 nm de Band 2 de
271,5 nm de gorilmektedir. Band 1 in 332,5 nm de gorilmesi bilesigin
3-hidroksil grubu siibstitiie flavonol yapisinda oldugunu goster mektedir. Zira
C-3 de hidroksil grubu siibstitie flavonollerde Band 1 328-357 nm arasinda

gorilmektedir (21).

Sodyum metilat ile alinan UY spektrumunda Band 1'in 394,5 nm de (Metanol
spektrumuna gore intensite azalmadan 62 nm 1lik batokromik kaymasi)
gorilmesi serbest 4'- hidroksil grubunun varhigim gostermektedir (21).

Sodyum asetat spektrumunda Band 2'nin metanol spektrumuna gore 8 nm lik
batokromik kayma gostererek 279,5 nm de gorilmesi serbest C-7 hidroksi
grubunun varliginm gostermektedir. Ayrica sodyum metilat spektrumunda 331
nm de ortaya ¢ikan Uglincl pik C~-7 deki hidroksil grubunun serbest oldugunu

dogrulamaktadir (21).

Sodyum asetat + borik asit spektrumunda Band 1 de batokromik kayma olmadig
igin 332 nm de goriilmesi B halkasinda orto dihidroksi grubun bulunmadigim

goster mektedir ( 21 ).

Aluminyum klorir + hidroklorik asit UY spektrumunda Band 1 metanol
spektrumuna gore 13,5 nm lik batokromik kayma ile 346 nm de pik
vermektedir. Buda bilesigin C-5 de serbest hidroksil grubu tasidigim

gostermektedir (21).

Bilesigin | H-NMR spektrumu incelendiginde B halkasimn para siibstitie
oldugu AB sistemi gorilmektedir. 7,76 ppm de H-2', 6' ne ait dublet J=8,5 Hz
lik bir yarilma gostermektedir. 6,63 ppmde ise H- 3", 5' ne ait sinyal J=8,5 Hz
lik yanilma gostermektedir. 6,17 ppm deki singlet A halkasindaki H-6
protonuna aittir. C- 6 ya ait proton singlet seklinde olmasi ve C-8 e ait sinyalin
bulunmamasi flavonol'un C~8 den bagli oldugunu gostermektedir. 10,93 ppm de
genis bir singlet C-5 deki hidroksil grubunun serbest olmasindan dolayidir.
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5,47 ppm de genis bir singlet ramnozun anomerik protonuhdan ve 0,57 ppm
deki dublet ise ramnozun metil grubundan ileri gelmektedir. 0,57 ppm deki
dublet ramnozun flavonol'iin C-3 deki hidroksil grubuna baglt oz oldugunu
gostermektedir. C-glukozun anomerik protonu ve neshesperidozitin (glukez 2~ 1
ramnoz) glukozu birbiri izerine gakisik olarak 4,9 ppm de gdzlenmektedir.
Yarilmanin J=7,2 Hz olmast ozlarin g-D-glukopiranoz seklinde baglt oldugunu
goster mektedir.

Bﬂe$i§in’3C~NMR spektrumunda ramnozun metil grubunun 17,49 ppm de
olmasy ramnozun C- 8 den bagli olmadigini, bagh olsaydi diisiik alana kayarak 18
ppm de olmas1 gerekirdi (99).

Glukozun C-6 karbonu ([:HZ OH) sinyali 61,78 ppmdir. 80,10; 79,78 ppm ve
diger sinyaller C-3-0-glukoza aittir. Ramnoz glukozun 2 nolu karbonuna
baghidir. Zira glukozun 2 nolu karbon atomu kimuyasal kaymas1 71,5 ppm den
daha disiik alana 80,10 ppm e kaymas1 bunu gostermektedir. Diger glukozun 1
nolu C- atomunun kimuyasal kaymasi1 72,11 ppmde olmasi C-5in 80,91 ppm de
ortaya gikmasi bunun C-8 den bagh p-D-glukopiranoz oldugunu gostermektedir.
-C=0 un 178,74 ppm de olmasy C-3 pozisyonunun siibstitie oldugunu
gostermektedir. Aksi halde 2 ppm lik yukari alana kayma olmas1 gerekirdi.

Aglikonun C-8 in 94 ppm deki sinyali spektrumda bulunmamaktadir. Bu sinyal
diisiik alana kayarak 105 ppmde ortayagikmistir (24). Buna karsihikC-6 ya
ait 99,9 ppm deki sinyal spektrumda goriilmektedir. Bu veriyi 1 H-NMR
spektrumunda 6,17 ppm deki (1H, s) sinyalde dogrulamaktadir. Bu veri
B-D-glukozun C- 8 den baglandidini goster mektedir. Biitiin bu degerler bilesigin
Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil (1+2) B-D-glukopiranczit- 8-C-f-D-
glukopiranozit (=kemferol- 8-C-glukopiranozil -3-0-neohesperozit)
yapisinda, dogadan ilk kez izole edilen yeni bir bilesik oldugunu goster mektedir.
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H 5 ( ppm) C-Atom 5 ( ppm )| C-Tipi
H-6 6,173 C-2 156,4 C
H-2',6 7,76d (8,5 Hz) c-3 136,4 C
H-3' 5 6,63d (8,5 Hz) C-4 178,74 C

CHz (ramnoz) 0,56d (6,0 Hz) C-5 160,1 C
H 5(0H) 10,93 brs C-6 39,9 C
H-1(ramnoz} 5,47br.s c-7 161,3 CH
H- 1 (glukoz) 4,9d(7,2 Hz2) C-8 105,0 C
C-9 156,4 C
C-10 105,0 C
c-1 121,0 C
c-2 127,7 CH
c-3 116,22 CH
C-4 160,11 C
Cc-5' 116,22 CH
C-6' 127,70 CH
c-1" 99,98 CH
c-2" 80,10 CH
c-3" 75,50 CH
C-4" 70,50 CH
C-5" 79,78 CH
c-6" 61,79 CH»
C-1 101,20 CH
c-2 70,54 CH
c-3 70,59 CH
C-4 72,11 CH
C-5 67,81 CH
C-6 17,49 CHz
c-1"" 72,11 CH
c-2"" 71,52 CH
c-3"" 79,78 CH
c-4"" 70,54 CH
C-5"" 80,91 CH
c-6"" 61,79 CH,

Table: 5 'Kemferol 3-0-a-L- ramnopiranozil (1+2) B-D-glukopiranozit-
8-C-B-D-glukopiranozit 'H ve 13 NMR Spektral Degerleri
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Tilirozit [=Kemferol-3-0-(6""-0- p-kumaroil) B-D-glukopiranozit]

CzgH201 3

Mol.aj.: 594,52
UY A maks. nm: Tablo 4

IR v maks. ( B1KBr)cm !: 3436 ( Ar 0-H)

1258 ( Ar 0-H)
1650 ( C=0)

1605-1455 ( Ar C=C) ( Ar halka)
TH-NMR ( 200 MHz, DMSO- dg) Spekt.: Spektrum 12; Tablo 6

13C-NMR (50,29 MHz, DMSO- dg )Spekt.: Spektrum 13 ; Tablo 6
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Tilirozit

Bilesigin metanolde gekilen UY spektrumunda Band 1 314,5 nm de Band 2 de
269,5 nm de ayrica 269,5 nm de bir UglnclU absorbsiyon bandi
goriimektedir. Bu veriler Dbilesigin flavanoit yapisinda oldugunu
goster mekiedir.

Sodyum metilat spektrumunda Band | metanol spektrumuna gore S0 nm lik
batokromik kayma gostererek 364,5 nm de goriiimektedir. Bu sekilde intensite
azalmadan gorilen 40-65 nm arasinda batokromik kayma 4'-0H grubu
bulundugunu ve serbest oldugunu gostermektedir. 313 nm de goriilen tgiinci
band C-7 OH grubunun mevcut ve serbest oldugunu goster mektedir.

Sodyum asetat spektrumunda Band 2 metanol spektrumuna gore 7 nm lik
batokromik kayma gostererek 276,5 nm de ortaya ¢ikmaktadir. Band 2 nin
5-20 nm arasi batokromik kayma gostermesi 7-0H grubunun serbest oldugunu

gostermektedir.

Sodyum asetat + borik asit spektrumunda Band 1 metanol spektrumunagore
herhangi bir batokromik kayma gostermiyerek 315 nmde goriilmesi bilesigin
orto hidroksi grubu tasimadigim goster mektedir.

Bilesigin | H-NMR spektrumu incelendiginde C-6 ve C-8 protonlarina ait
sinyaller 6,14 ve 6,38 ppm lerde (J=1,9 Hz) dublet seklinde gorilmektedir.
B halkasina ait sinyaller incelendiginde ise 7,99 ppm deki d (J=8,8 Hz)
C-2'-6"ne, 6,85 ppm de d (J=8,8 Hz) ise C-3'-5° ne ait olan protonlarin
sinyalleridir. .

Spektrumda 5,46 ppm de dublet olarak (J=7 Hz) gorilen proton glukozun
anomerik protonudur. Ayrica 3. karbona ait proton sinyalinin gorilmemesi ve
UY spektrumu 3. C da siibstitiisyonun oldugunu gostermesi glukozun 3. C da
bagl1 oldugunu goster mektedir.

Aromatik sahada goriilen (7,36 ve 6,78 ppm) de dubletler (J=8,2 Hz)
maddenin yapisinda p-pozisyonunda siibstitiisyon tasiyan bir aromatik halka
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daha bulunduguna isaret etmektedir. 6,1 ve 7,34 ppm lerde ( J= 17,4 Hz )
birer dublet seklinde goriilen sinyaller aromatik halkaya bagli trans olefinik
protonlara aittir. Bu bulgular sinnamik asit tiirevi bir agil grubunun varligim
gdstermektedir (100).

13C- NMR spektrumunda, C- 3 sinyalinin 133 ppm de singlet seklinde gorilmesi,
C-2 ve C-4 sinyallerinin ise disik alanda sirasi ile 156,3 ve 177,2 ppm
lerde birer singlet vermesi, 0z zincirinin yapiya C-3 pozisyonundan bagl
oldugunu gostermektedir. 98,6 ve 93,5 ppm de d seklinde goriilen sinyaller
sirasi ile C-6 ve C-8 ‘e aittir. C-5 ve C-7 sinyalleri ise siibstitisyon
nedeniyle daha disik alana kayarak sirast ile 161,0ve 164,0 ppm lerde birer
singlet halinde gozlenmektedir. B halkasina ait sinyallerin incelenmesi
sonucunda C-2'- 6" sinyalinin 130,5 ppmde C-3'-5" sinyalinin 114,9ppm de
yani yiksek alana kaymis olarak goriilmesi C-4' niin 159,8 ppm de gorilmesi
C- 4’ de hidroksil grubunun bulundugunu kanitlamaktadir (100).

13c-NMR spektrumunda, ozun anomerik protonuna ait sinyal 101,0 ppm de
goriilmesi glukozun aglikonun C-3 grubundaki hidroksil grubuna bagh
oldugunu goster mektedir. 165,9 ppm de goriilen sinyal (C=0), aromatik bir
asitin yapiya bagl oldugunu dogrulamaktadir. 144,2 ve 113,6 ppm lerde birer
dublet seklinde ggriilen sinyaller ise , aromatik asitin oleﬁm’k\protonlarl na
aittir. C-2'/6"" protonlari, C-3"'/5"" protanlarindan farkh olarak daha
disiik alanda (129,8 ppm) goriilmektedir Bulgular p-siibstitie bir sinnamoil
tirevini diger bir deyisle C- 4" de bir OH grubunun varligin goster mektedir.
Bulgular aromatik asitin p-kumarik asit oldugunu goster mektedir (100).

Bilesigin 1 £~-NMR spektrumunda oza ait C-6" sinyalinin (CHZ QH) 62,8
ppm de diisiik alana kaymis olarak gorilmesi agilasyonun bu bolgede oldugunu
goster mektedir. Bu bulgular sonucunda bilesigin Kemferol
3-0-(6"-0-p-kumareil) B-D- glukepiranozit (=Tilirozit)  oldugu
saptanmistir (100).



H 5 ( ppm ) C-Atom 3 ( ppm )| C-Tipi
M-6 6,144d(1,9 Hz) C-2 156,3 C
H-8 6,38d (1,9 Hz) c-3 133 C
H-2',6' 7,99d (8,8 Hz) C-4 177,2 C
H-3' 5 6,85d (8,8 Hz) C-5 161,0 C
H-1" 5,46d (7 Hz) C-6 98,6 CH
H-2",6""| 7,364 (8,2 Hz) C-7 164,0 C
H-3",5" | 6,78d (8,2 Hz) C-8 93,5 CH
H-a 6,1d (17,4 Hz) C-9 156,2 C
H-B 7,34d (17,4 Hz) c-10 103,7 C

c-1 120,7 C

c-2'.6' 130,5 CH
C-3'-5' 114,9 CH
c-4' 159,8 C

c-1" 101,0 CH
c-2" 74,0 CH
c-3" 76,2 CH
c-4" 69,9 CH
c-5" 74,1 CH
C-6" 62,8 CH,
c-1" 124,8 C

c-2",6" 129,8 CH
C-3",5" 115,6 CH
c-a4 159,5 C

C-7"(8) 144,2 CH
C-8"" (a) 113,6 CH
c-9(coo] 165,9 CO0

Tablo: 6 Tilirozit'inlH ve 13C NMR Spektral Degerleri
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Kemferol 3-0- a-L-ramnopiranozit

C21H2000
Mol.ag. : 432,38
UY A maks. nm: Tablo 4

IR v maks. ( 8 1 KBr )cntl:3402 (Ar0-H)
1650 (C=0)
1607-1467 (Ar C=C) (Ar halka)
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Kemferol 3-0-« —L—ram'nopi ranozit

Bilesigin metanol ile gekilen UY spektrumunda Band 1 340,5 nm de Band 2 de
265,5 nm de gdarilmektedir. Band 1'in 340,5 nm de gorilmesi bilesigin
flavonol yapisinda oldugunu goster mektedir.

Sodyum metilat ile gekilen UV spektrumunda Band 1'in 397 nm de (Metanol
spektrumuna gore 57,5 nm lik batokromik kaymasi) goriiimesi serbest
4'-hidroksil grubunun varhigini gostermektedir.

Sodyum asetat spektrumunda Band 2'nin metanol spektrumuna gore 7,5 nm lik
batokromik kayma gostererek 273 nm de gorilmesi serbest C-7 hidroksil
grubunun varligim gostermektedir. Ayrica sodyum metilat spektrumunda 321,5
nm de Uglinci bir bandin goriilmesi C-7 de serbest hidroksil bulundugunu

tekrar kamtlamaktadir.

Sodyum asetat + borik asit spektrumuna gore Band 1'in batokromik kayma
goster memesi B halkasinda orto hidroksil grubu bulunmadigini gosterir.

Aluminyum kloriir + Nhidroklorik asit spektrumu metanol spekirumuna gore
Band 1 iki pik halinde yarilarak Band 1a 52,5 nm kayarak 393 nm de gor il mesi
C-3 hidroksilin siibstitiie oldugunu ve C-S de serbest hidroksil grubu tasidigim

gostermektedir.

Bilesige uygulanan asit hidroliz sonucunda ozun standartlar ile birlikte
kloroform : metanol : su { 64: 36: 7 ) solvan sisteminde ITK s1 ( Revalator :
Timol ® 1 :der. siitfirik asit ) sonucu ramnoz oldugu belirlenmistir. Bilesigin
sahit bilesik olan Kemferol 3-0- a~-L-ramnopiranozit ile ITK [ Solvan sistemi:
toluen: aseton: formik asit (30: 30: 6): Revalator: NA] da mukayesesi sonucu ve
yukaridaki bilgiler 1s1g1nda bilesigin Kemferol 3-0-oa-L-ramnopiranozit

oldugu tespit edilmistir.
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Kersetin 3-0-o-L-ramnopiranozit

HO

OH

C21Ho00
Mol .ag. : 448,38
UY » maks. nm: Tablo 4

IR v maks. ( ® 1 KBr )entl: 3401 (Ar 0-H)
1652 (C=0)
1608-1463 (Ar C=C) (Ar halka)
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Kersetin 3-0- a-L-ramnopiranozit

Bilesigin metanol ile gekilen UY spektrumunda Band 1" in 348,5 nm de Band 2de
257,5 nm de goriilmektedir. Band 1'in 348,5 nm de goriimesi bilesigin flavonol
yapisinda oldugunu goster mektedir.

Sodyum metilat ile gekilen UY spektrumunda Band 1'in metanol spektrumuna
gore 46,5 nm lik batokromik kayma gostererek 399 nm de gorilmesi serbest
4'-hidroksil grubunun varhigint gostermektedir.

Sodyum asetat spektrumunda Band 2'nin metanol spektrumuna gore 15 am lik
batokromik kayma gostererek 272,5 nm de goriilmesi serbest C-7 hidroksil
grubunun varhigim goster mektedir. Ayrica sodyum metilat spektrumunda 327,5
nm de iglinci bir bandin goriilmesi C-7 de serbest hidroksil bulundugunu

tekrar kanitlamaktadir

Sodyum asetat + borik asit spektrumunun metanol spektrumuna gore Band 1'in
19 nm lik batokromik kayma gostererek 367,5 nm de goriilmesi B halkasinda
orto hidroksi grubunun varhigim gostermektedir.

Aluminyum kloriir + hidroklorik asit spektrumu metanol spektrumuna gore
Band 1 iki pik halinde yarilarak Band 1a 49,5 nm kayarak 397 nm de gorilmesi
B halkasinda orto hidroksi grubunun varhigim dogrulamaktadir ve aym zamanda
C-3 hidroksilin siibstitiie oldugunu goster mektedir.

Bilesige uygulanan asit hidroliz sonucunda ozun standartlar ile birlikte
kloroform : metanol : su ( 64: 36: 7 ) solvan sisteminde ITK s1 ( Revalator:
Timol ¥ 1 : der. siilfiirik asit ) sonucu ozun ramnoz oldugu belirlenmistir.
Bilesigin sahit bilesik olan Kersetin 3-0-a~L-ramnopi ranozit ile iTK [ Solvan
sistemi: toluen: aseton: formik asit (30: 30: 6): Revalator: NA] da mukayesesi
sonucu ve yukaridaki bilgiler 15101nda bilesigin Kersetin
3-0-a -L-ramnopiranozit oldugu tespit edilmistir.
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Kersetin 3-0-0-D-galaktopiranozit

OH

HO
OH

C21H20012
Mol.ag. : 464,38

UY A maks. nm: Tablo 4

IR v maks.{ % 1 KBr ) cnt! :3400 (Ar0-H)
1658 (C=0)
1608-1503 (Ar C=C) (Ar halka)



Kersetin 3-0-03 -D-galaktopiranozit

Bilesigin metanol ile gekilen UY spektrumunda Band 1 361 nm de Band 2 de 257
nm de goriimektedir. Band 1'in 361 nm de goriimesi bilesigin flavonol
yapisinda oldugunu goster mektedir.

Sodyum metilat ile cekilen UY spektrumunda Band 1'in metanol spektrumuna
gore 51,5 nm lik batokromik kayma gostererek 412,5 nm gariilmesi serbest
4'-hidroksil grubunun varhgin gostermektedir.

Sodyum asetat spektrumunda Band 2'nin metanol spektrumuna gore 17,5 nm lik
batokromik kayma gostererek 274,5 nm de goriilmesi serbest C-7 hidroksil
grubunun varhgini goster mektedir. Ayrica sodyum metilat spektrumunda 326,5
nm de tiglincy bir bandin goriitmesi C-7 de serbest hidroksil bulundugunu tekrar
kanitlamaktadir.

Sodyum asetat + borik asit spektrumunun metanol spektrumuna gore Band t'in
20,5 nm lik batokromik kayma gostermesi B halkasinda orto hidroksi grubunun

varligin goster mektedir.

Aluminyum Kloriir + hidroklorik asit spektrumu metanol spektrumuna gore
Band 1 iki pik halinde yarilarak Band 1a 48,5 nm kayarak 397 nm de gor ilmesi

Bhalkasinda orte hidroksi grubunun varlhigim dogrulamaktadir ve ayni zamanda
C-3 hidroksilin stibstitije oldugunu goster mektedir.

Bilesige uygulanan asit hidroliz sonucunda ozun standartlar ile birlikte
kloroform : metanol : su ( 64: 36: 7 ) solvan sisteminde ITK s1 { Revalator:
Timol & 1 : der. siilfiirik asit ) sonucu galaktoz oldugu belirlenmistir. Bilesigin
sahit bilesik olan Kersetin 3-0-3-D-galaktopiranozit ile ITK [ Solvan sistemi:
toluen: aseton: formik asit (30: 30: 6): Revalatdr: NA] da mukayesesi sonucu ve
yukaridaki bilgiler 1s1G1nda bilesigin Kersetin 3-0-p-D-galaktopiranozit
oldugu tespit edilmistir.
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Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit

HO

OH

C21H20012
Mol .ag. : 464,38
UY A maks. nm: Tablo 4

IR v maks. ( B 1 KBr )cm!: 3401 (Ar 0-H)
1658 (C=0)
1610-1452 (Ar C=C) (Ar halka)
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Mirsetin 3-0- a-L-ramnopiranozit

Bilesigin IR spektrumundaki 1658 cnﬁ‘ deki bir bani karbonil gruplarinin
C=0 valens geriliminden, 3401 cm'1 deki bant aromatik halkaya bagh hidroksil

gruplarindan ileri gelmektedir.

Bilesigin metanol ile gekilen UY spektrumunda Band 1 356 nm de Band 2 de
257,5 nmde goriilmektedir. Band 1'in 356 nm de gorilmesi bilesigin flavanol
yapisinda oldugunu gostermektedir.

Sodyum metilat ile ¢ekilen UY spektrumunda Band 1'in 398 nm de (Metanol
spektrumuna gore 42 nm lik batokromik kaymasi) goriilmesi serbest
4'- hidroksil grubunun varhigini gastermektedir.

Sodyum asetat spektrumunda Band 2'nin metanol spektrumuna gore 14,5 nm
lik batokromik kayma gostererek 272 nm de gorilmesi serbest C~7 hidroksil
grubunun varhigim gostermektedir. Ayrica sodyum metilat spektrumunda 320
nm de igiincl bir bandin goriilmesi C-7 de serbest hidroksil bulundugunu

tekrar kanitlamaktadir.

Sodyum asetat + borik asit spektrumunun metanol spektrumuna gore Band 1'in
20,5 nm lik batokromik kayma gostererek 376,5 nm de gorilmesi B
halkasinda orto hidroksi grubunun varhigim goster mektedir.

Aluminyum kloriir spektrumu metanol spektrumuna gore Band 1 76 nm lik
batokromik kayma gostererek 430 nm de gorilmesi ve aluminyum klorir
¢ozeltisine hidroklorik asit ilave edilince 29 nm lik hipsokromik kaymaile 401
nm de gorilmesi B halkasinda orto hidroksi grup ve/veya gruplarinin varhgim
goster mektedir.
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Bilesige uygulanan Zirkonyum-sitrik asit reaksiyonu sonucu bilesigin C-3
deki hidroksil grubunun bagli oldugu, Wilson-Taubock renk reaksiyonu sonucu
ise S-hidroksi grubu tasidigi gorilmektedir. Bilesige uygulanan asit hidroliz
sonucunda ozun standartlar ile birlikte kloroform : metanol : su ( 64: 36: 7))
solvan sisteminde ITK s1 ( Revalator : Timol ® 1 : der. siilfiirik asit ) sonucu
ramnoz oldugu belirlenmistir. Bilesigin sahit bilesik olan Mirsetin 3~0-&-L-

ramnopiranozit ile ITK [Solvan sistemi: toluen: aseton: formik asit (30: 30: 6);
Revalator: NA ] da mukayesesi sonucu ve yukaridaki bilgiler 1s1ginda bilesigin
Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit yapisinda oldugu tespit editmistir.
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(+)-Katesin pentaasetat

0COCH 3

0COCH 3

CosHog 01y
Mol. ag: 500,45
UY A maks. ( MeOH ) nm: 279

IR v maks. ( ¥ 1 KBr )cml: 1765(C=0)
1205 (C-0)
1600-1500 ( C=C; Aromatik halka )
900-750 ( Siibstitiie benzen )

"H NMR ( 500 MHz, CDCl3) Spekt. : Spektrum 14; Tablo 7
3¢ NMR ( 125,65 MHz, CDCl3 ) Spekt. : Spektrum 15; Tablo 7



96

(+)-Katesin pentaasetat

IR spektrumunda, 1765 cmi'l deki siddetli bir bant karbonil gruplarinin C=0
valens geriliminden, 1205 cm’! deki bant asetil gruplarimn C-0 valens

geriliminden ileri gelmektedir.

Bilesigin aromatik karakteri (C=C valens gerilimi) 1600-1500 cng ! arasinda
Ug bant halinde gorilmektedir.

800-750 cm! arasindaki bantlar sitbstitiie benzen halkasindan ileri
gelmektedir (101 ).

TH-NMR spektrumunda bu bilesigin 4 alifatik proton tasidigy goriilmektedir.
S,14 ppm de dublet (Ha), 5,25 ppm de ddd (Hb) (Jab=6,1 Hz) dir. Diger iki
protondan biri 2,87 ppm de dd ( 1Hc) de (J=5,2/16,8 Hz) digeri ise 2,66 ppm
dedd (1Hc') (J=6,4/16,8 Hz)dir (102).

A halkasindaki proton sinyalleri komsu oksijen atomundan dolayr yiksek alanda
gorilmektedir. Bu sinyallerin 6,60 ve 6,66 ppm de meta yarilmas: ile (J=2,2
Hz) kolayca C-6 ve C-8 deki protonlar oldugu tanimlanmaktadir. B halkasindaki
protonlar diisiik alanda 7,17-7,21 ppm arasinda 3H lik multiplet seklinde

gorilmektedir ( 102).

Katesin pentaasetatin ! H-NMR spektrumunda alifatik asetil grubunun 3
protonluk singlet seklinde 1,99 ppm de diger 4 fenolik asetat grubunun 12
protonu 2,28 ppm de singlet seklinde gorilmektedir ( 102).

13C-NMR spektrumunda C-3've C-4' sinyalinin 142,1 ppm de, C-3'lin 68,3 de,
C-S sinyalinin 149,4 ppm de, C-7 sinyalinin 149,9ppm de g¢ikmasi bu
karbonlarda siibstitiisyon oldugunu gostermektedir (103). Standart ile birlikte
benzol: aseton (8:2) solvan sisteminde ITK s1 [ Revalatdr: Yanilin (%1): der.
stilfirik asit] ve yukaridaki bilgiler 1s1ginda bilesik (+)-Katesin pentaasetat
olarak tamimlanmistir.
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H 3 ( ppm ) J (Hz) C-Atom d (ppm) | C-Tipi
Ha 5,14 d ab:6,1Hz C-2 77,6 CH
Hb 5,25 ddd c-3 68,3 CH
He' 2,66dd b,c:6,4Hz C-4 23,9 CH,
c,c:16,8Hz C-S 149,4 C
He 2,87dd b,c:5,2Hz C-6 108,8 C
cc: 16,8 Hz c-7 149,9 CH
H-6 6,60 d 2,2 Hz C-8 107,7 C
H-8 6,664d 2,2 Hz C-9 154,4 CH
H-2' 7,244 1,9 Hz c-10 110,2 C
H-5.6' 7,17-7,21m c-1 136,1 C
H-3',4',5,7 2,283 C-2 121,8 CH
OAc c-3 1421 c
H-3 OAc 1,993 C-4 142,1 C
C-5 123,7 CH
C-6 124.4 CH
-0-C-Chz 170,2
169,0
168,4
168, 1
168, 1
-0-C-0-CHz | 21,1
21,0
20,7
20,6
20,6

Tablo: 7 (+)-Katesin pentaasetatin 'H ve 13C NMR Spektral Degerleri



S8

NUNAAAS (£ 1300 “ZHIW 005) dWN-H|

0 |1
L’ 1 1 L. 1 —

c
1 I 1 PR N Il 1 1

€
[

A

4

1 1 I

A,

uL jejasesjuad utsaye)-(+) | wnayjadg

1L

!

— I 1 i 1

L 8

BFEF'E\

L's'7g PHOH
€

DH aH

2993 LPN\___

GOOE TES

crac- sl

r | S ] A 1 — i

95,

- -

-

—




9s

nunaptads (¥ 1000 “ZHN §9°6Z1) dIWN-D ¢| UL jejaseejuad ulgajey - (+) 11 wWndpjeds

0 oz ov 09 08 001 ozt ort 091
—— 'l i 1 — 1 L 1 — 1 L. 1 — 1 L i _ 1 1 L — L 1 i ;~ L i L — 1 L 1 — 1 1 1
wdd
. AT B
7 . : 9 L s 3 :
, o : . £ z. 8 _m_mm L S .m:u.wé.....
€42-0-0-0-

1-13v

SET 1d3(




100

(+)-Gallokatesin hekzaasetat

0COCH 2

OCOCH 3

0COCH-

Co7H26043
Mol . ag: 558,49
UY A maks. ( MeGH ) nm: 279

IR v maks. ( B 1 KBr )ceml: 1769 (C=0)
1195 (C-0)
1600-1500 ( C=C; Aromatik halka )
900-750 ( Siibstitiie benzen )

'H NMR ( 500 MHz, CDCl3) Spekt.: Spektrum 16; Tablo 8
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(+)-Gallokatesin hekzaasetat

IR spektrumunda, 1769 cmi! deki siddetli bir bant karbenil gruplarinin C=0
valens geriliminden, 1195 cm’! deki bant asetil gruplarimn C-0 valens
geriliminden ileri gelmektedir.

Bilesigin aromatik karakterinin C=C valens gerilimi 1600-1500 cm!  de
g bant halinde goriilmektedir. 900-750 cm | arasindaki bantlar ise

siibstitiie benzen halkasindan ileri gelmektedir (101).

Bﬂesiﬁin‘H-NMR \spektrumunda yine 4 alifatik proton sihuah’ gozlenmektedir.
Bunlar 5,12 ppm de dublet (Ha), 5,21 ppm de ddd (Hb) (Jab=6,4 Hz) dir.
Hb'nin Ha ile 6,4 Hz ik bir yariima gostermesi Ha ve Hb protonlarinmin trans
pozisyonda oldugunu gostermektedir. Diger iki protondan biri 2,91 ppm de dd
(He) (J=5,1/16,8 Hz) digeri ise 2,66 ppmde dd ( 1Hc') (J=6,6/16,8) (102).

A halkasindaki protonlarin sinyalleri 6,60 ppm (d,1H), 6,65 ppm (d,1H) de
meta yarilma ile (J=2,2 Hz) kolayca C-6 ve C-8 deki protonlar oldugu

taninmaktadir (102).

B halkasindaki protonlar 7,12 (s,1H) ppm de singlet seklinde goriimektedir.
Alifatik asetil grubu 2,01 ppmde (3H) , aromatik halkadaki asetil grubu singlet
seklinde 2,28 ppm (s,3 0Ac, C-3',4',5') 2,28 ppm (s, 2 0Ac, C-5, 7) seklinde
gorilmektedir (102 ). Bu bilgiler 151g1nda bilesik (+)-Gallokatesin hekzaasetat
olarak tammlanmistir.
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5 ( ppm )

J (Hz)

5,124
5,21 ddd
2,66 dd

2,91 dd
6,60d
6,65d
7,125
2,283

2,01s

a,b:6,4

b, 6,6
c,c: 16,8
b,c: 5,1
cc:16,8
2,2
2,2

Tablo: 8 (+)-Gallokatesin hekzaasetat'in 1H NMR Spektral Degerleri
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(-)-Epigallokatesin hekzaasetat

C27H26013
Mol. a§: 558,49
UY A maks. { MeOH ) nm: 279

IR v maks. ( ® 1 KBr ) cml: 1769 (C=0)
1195 (C-0)
1600-1500 ( C=C; Aromatik halka )
900-750 ( Sibstitie benzen )

1H NMR ( 500 MHz, CDC]3) Spekt. : Spektrum 17; Tablo 9
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(-)-Epigallokatesin hekzaasetat

Bilesigin 1 H-NMR spektrumunda 4 alifatik proton sinyali gozlenmektedir.
Bunlar 5,1 ppm de br.s (Ha), 5,38 ppmde m (Hb) dir. Ha'mn Hb ile kiiglik bir
yariima gostererek genig bir singlet halinde gorilmesi Ha ve Hb protonlarimn
cis pozisyonda oldugunu gostermektedir. Diger iki protondan biri 2,96 ppm dd
(He) (J=4,2/17,9 Hz) digeri ise 2,89 ppmdd (He') (J=2/17,9 Hz) dir.

A halkasindaki protonlarin sinyalleri 6,57 ppm (d, 1H), 6,66 ppm (d,1H) de
meta yarilma ile (J=2,3 Hz) kolayca C-6 ve C-8 deki protonlar oldugu

taninmaktadir.

B halkasindaki protonlar 7,22 (H-2',6") ppm de iki protonluk singlet seklinde
gorilmektedir. Alifatik asetil grubu 1,94 ppm de (3H), aromatik halkadaki
asetil grubu singlet seklinde 2,29 ppm (3,3 OAc, C-3', 4. 5%), 2,29 ppm (3,2
OAc, C-5, 7) seklinde gdriilmektedir. Bu bilgiler 1s1g1nda  bilesik
(-)~Epigallokatesin hekzaasetat olarak tanimlanmistir,
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H O( ppm ) J (Hz)

Ha 5,1brs

Hb 5,38 m

Hc 2,89 dd b,c: 2,0
ce: 17,9

Hc 2,96 dd b,c: 4,2
c,c:17,9

H-6 6,57d 2,3

H-8 6,66d 2,3

H-2',6 71,223

H-3',4',5',5,7 2,295

OAc
H-3 OAc 1,943

Tablo: 9 (-)-Epigallokatesin hekzaasetat'n 'H NMR Spektral Degerleri
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5-SONUC ve TARTISHMA
Bu arastirmada, Tirkiye florasina kayith iki Asr/es  turinden Adres
rordmenniang’ ya ait endemik olan Aodies mordmenniane subsp. equi-treojant
ve 4. mordmannizne subsp. Lornmuellerizme ' mn kozalak, yaprak ve dal
kabuklarinin tasidigr diterpenler, flavonoitler ve tanenler izole edilip yapilari
aydinlatilmis ve bu iki endemik alttlriin diterpenler, flavonoitler ve tanenler
yonunden mukayesesi yaprimistir.

Balikesir, Kaz daglarindan toplanan 4. mordmennizrme subsp. equr-irojani
bitkisinin kurutulmus kozalak, yaprak ve dal kabuklari izerinde galigiimistir.
Kozalaklar toz edildikten sonra petrol eteri ile maserasyona tabi tutulmus ve
petrol eteri ugurulduktan senra ® S5 lik NaZCO3 ile alkalilendirildikten
sonra petrol eteri ile tekrar ekstraksiyon yapilmig, @ 5 NapCO z 11 ve petrol
eterli ( =Notral faz) fazlar ayriimistir. % 5 Na, COz 1i faz ® 10 luk HCI ile
asitlendirildikten sonra petrol eteri ile ekstre edilmis petrol eterli faz (=Asit
faz) dan Silika jel kolon ( Petrol eteri:etilasetat) kromatografisi yardim ile
Abietik asit elde edilmistir. Notral faz' dan Silika jel kolon ( Petrol eteri:
etilasetat ), Sephadex LH-20 kolon ( Petrol eteri: kloroform: metanol )
kromatografisi ve preparatif iTK ( Siklohekzan: etilasetat) ayirimn yardim ile
(-)-Abietinal elde edilmistir.

Yapraklar toz edildikten sonra metanol ile ekstraksiyonu takiben yogunlastirilip,
petrol eteri ile ekstre edilmistir. Petrol eteri ekstresinden Silika jel kolon
(  n-Hekzan: eter ) kromatograﬁsi'sonucu cis- Abienol elde edilmistir.
Metanol ekstresinin Sephadex LH-20 kolon ( Etanol ) ve Orta Basingh Sivi
Kromatografisi (Su:metanol) sonucu Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit,
Kemferol 3-0-oa-L-ramnopiranozit ve yeni bir bilesik olan Kemferol
3-0-a-L- ramnopiranozil (122) B-D-glukopiranozit- 8-C-p-D-
ramnopiranozit elde edilmistir.

Dal kabuklar toz edildikten sonra 8 90 1k metanol ile ekstraksiyonu takiben,
siras) ile petrol eteri, etilasetat ve n-butanol ile ekstre edilmistir. n-Butanol
ekstresinin daha sonra Sephadex LH-20 ( Etanol ) kolon kromatografisine tabi
tutulmasi, sonra asetik asit anhidrit ile asetilasyon yapiimas1 ve preparatifiTK :
ile ( Kloroform: etilasetat ) ayirimlar1 sonucu, (+)-Katesin pentaasetat,
(+)-Gallokatesin hekzaasetat, (-)-Epigallokatesin hekzaasetat elde edilmistir.
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Kizilcahamam- Bozalan' daki dere vyatagindan toplanan Aéies rordmennrizme
subsp. ornmuelleriame’ nin kozalak ve yapraklar: Uzerinde galisitmistir. Toz
edilmis kozalaklar petrol eteri ile maserasyona tabi tutulduktan sonra elde edilen
petrol eteri ekstresi Silika jel kolon ( Petrol eteri: etilasetat ) , ( Hekzan: eter )
kromatografisine tabi tutulmus ve daha sonra preparatif ITK ( Siklohekzan:
etilasetat ) ile maddeler temizlendikten sonra (-)-Abietinal ve Abietik asit elde

edilmistir.

Yaprak toz edildikten sonra sirasi ile metanol, petrol eteri ve etilasetat ile
ekstre edilmistir. Etilasetat ekstresinin YSK (RP-18) (Metanol:su) ve Sephadex
LH-20 (Etanol)  kolon kromatografisi sonucu Mirsetin 3-0-a-[~
ramnopiranozit, Kersetin 3-0-@-L-ramnopiranozit, Kemferol 3-0-a-|-
ramnopiranozit,  Kersetin 3-0-p-D-galaktopiranozit ve Kemferol
3-0-(6"-0-p-kumaroil) p-D-glukopiranozit elde edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin kimuyasal yapilari, kimyasal yontemler ( asit hidroliz,
asetilasyon ) yaninda spektroskopik yontemler ( UY, IR, TH-NMR vel!3C-NMR )

yardimm ile aydinlatilmistir,

Petrol eteri ekstresinden elde edilen bir bilesik olan Abietik asit " in IR
spektrumunda 1697 cnil ve 2400-3200 cni! arasindaki band  bize COOH
grubunun bulundugunu goster mektedir. UY metanol spektrumunda 241 nm deki
absorbsiyon maksimumu, 235,2 nm ve 249,4 nm deki omuzla birlikte 7, 13-
abietadienler igin karakteristiktir. 'H NMR ve !3C NMR spektral bulgular
7,13- abietadienler igin verilen literatiir degerlerine uyguniuk goster mektedir.
9,85 ppm deki br.s C-4 baglt karboksil grubunu g'o'stérmektedir, ayrica 13¢
NMR da 185 ppm deki pik C- 19 daki karboksil grubunu degrulamaktadir ( 95).

Petrol eteri ekstresinden elde edilen (-)- Abietinal’ in spektral degerleri
abietik asite benzemektedir. Sadece IR spektrmunda 1727 cmlve 2693 cm! de
aldehit grubuna ait piki,lH NMR spektrumunda gérilen 9,24 ppm deki H-19 a
ait aldehit grubu ve 13C NMR spektrununda gdariilen 206,1 ppm deki C-19 a
bagl1 aldehit sinyalini desteklemektedir. Ayrica bilesik Uzerinde NaBH,4 ile
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yapilan rediiksiyon sonucu Abietinol elde edilmistir. Bu yapida aldehit grubunu
dogrulamaktadir (95,96).

Petrol eteri ekstresinden elde edilen cis-Abjenol IR spektrumunda 3372 cm!
deki bant hidroksil grubu varhigim, 1643 cmt ve 1600 cm! deki bant konjuge
olmus ¢ifte badin absorbsiyonunu gostermektedir. Bilesigin 'H NMR
spektrumunda 6,89 ppm de dd seklinde goriilen H- 14 e ait pik bize Z tip konjuge
dien sistemi oldugunu goster mektedir! 3¢ NMR Spektral verileri ile beraber!H
NMR spektral verileri literatiir bulgular ile beraber 8-hidroksi 12, 14-
labdadien yapisinda oldugunu kanitlamaktadir ( 97, 98 ).

Etilasetat ekstresinden elde edilen Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil -
(1+2) P-D-glukopiranozit- 8-C-PB -D-glukopiranozit bilesiginin UY metanol
spektrumunda band 1"in 332,5 nm de ¢1kmas) C- 3 de hidroksil grubu siibstitiie
flavonol yapisinda oldugunu goster mektedir. C-5 ve C-7 deki hidroksilin serbest
oldugu sodyum asetat ve aluminyum klorir+ hidroklorik asit reaktifleriyle
yapilan kaydirmalar sonucu kamtlanmaktadir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda
B halkasinda iki tane AB sistemi gorilmektedir. 6,17 ppm de singlet seklinde
gorulen H-6 sinyali ve H-8 sinyalinin gorilmemesi C-8 de siibstitisyon
oldugunu gostermektedir. 0,56 ppm de d olarak goriilen ramnoz’ a ait metil
sinyali ve ramnoz'un anomerik protonuna ait 5,47 ppm deki br.s yapida oz
olarak bir ramnozun bulundugunu ve ayrica bu ozun aglikona degil diger bir oza
bagh oldugunu gostermektedir. 4,9 ppm de d seklinde (J= 7 Hz) gdriilen diger
anomerik glukoz protonu yapida iki glukoz oldugunu, bir glukozun aglikona C-~3
den glikozidik bagh oldugunu ramnozun ise bu ozun 2. karbonundan bagh
oldugunu, diger glukozun ise aglikonun 8. karbonundan karbon-karbon bags
olusturdugu goriilmistir. 13C NMR spektral datalarida bu verileri
dogrulamaktadir. 0-bag1 yapmis glukoza ait bir anomerik proton 99,98 ppm de
gorilirken diger C-bagr yapmis glukozun anomerik protonu 72,11 ppm de
gorilmektedir. O-bag1 yapmis glukoza ait C-2 sinyali disiik alana kaymis olarak
80,10 ppm de ¢ikmasi diger oz olan rampozun buradan baglt oldugunu
kamtlamaktadir. Ayrica glukozun anomerik protonlarimin J degerleri 7,2 Hz
dir. Buda glukozlarin g bagli oldugunu gostermektedir. Ramnozun anomerik
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protonuna ait br.s gorilmesi J dederinin diusiik oldugunu gostermektedir. Buda
ramnozun a-bag gapmjl_m gostermektedir. Butin bu veriler 151ginda  yam
Kemferol 3-0-a -L-ramnopiranozil (1+2) B-D-glukopiranczit- 8-C-p-D-
glukopiranozit olarak kamtlanmistir.

Etilasetat ekstresinden eide edilen Tilirozit' in UY spektrumunun gesitli
kaydirma reaktifleri ile gekilmesi sonucu 3. karbondan siibstitisyona sahip
flavonol yapisinda olduju tesbit edilmistir. Bilesigin 'H NMR spektrumu
incelendiginde 6,14 ve 6,38 ppm lerde H-6 ve H-8  dublet olarak
goritmektedir. H- 3 sinyali gorilmemektedir. B halkasinin H-2', 6've H-3', 5°
sinyalleri 7,99 ve 6,85 ppm lerde gorilmektedir. 0za ait anomerik 5,46 ppm de
d ( J= 7 Hz) gdrilmesi 3. karbona B-baglt glukozun varligim kantlamaktadir.
Ayrica aromatik sahada gériilen 7,36 ve 6,85 ppm de dubletler ( J= 8,2 Hz)
maddenin yapisinda p- pozisyonda siibstitiisyon tasiyan yapiyr gostermektedir.
Ayrica 6,1 ve 7,34 ppmde ( J= 17,4 Hz ) lik dubletler aromatik halkaya bagh
trans olefinik protonlara aittir ve sinnamik asit turevi bir ag¢il grubunun
varligim goster mektedir ! 3C NMR spektrumunda C-3 sinyalinin 133 ppm de
singlet seklinde goriilmesi ve C-2 ve C-3 sinyallerinin ise diisiik alana kaymis
olarak ¢grkmasida ozun C-3 pozisyonundan baglt oldugunu kanitlamaktadir.
Diger karbon sinyalleri Tilirozit' in sinyallerine uymaktadir. Ayrica C-6"
sinyalinin disik alana dogru kaymis olmas1 agilasyonun da bu bolgede oldugunu
kanmtlamaktadir. Bu bilgiler sonucu Kemferol 3-0-(6"-0-p-kumaroil )
B-D~-glukepiranozit ( =Tilirozit ) oldugu bulunmustur ( 100 ).

Etilasetat ekstresinden elde edilen Kemferol 3—O-G—L-ramnopi ranozit,
Kersetin  3-0-a-L-ramnopiranozit, Kersetin 3-0-f-D-galaktopiranozit
ve Mirsetin 3-0-a-L- ramnopiranozit bilesiklerinin
UV spektrumunda kullanilan gesitli kaydirma reaktifleri ile gekilmesi ve asit
hidroliz sonucu standart ile ozlarin ITK lari ayrica standart bilesikler “ile
beraber bilesiklerin iTK lari sonucu yapilar: belirlenmistir (21, 24, 99 ).

n-Butanol ekstresinden elde edilen monomer bilesiklerin seliiloz plak'ta Su:
Dioksan { 10:1 ) solvan sistemi ile ve sahit maddelerle karsilastinilarak,
bilesiklerin (+)-katesin, (+)-gallokatesin ve (-)-epigallokatesin oldugu
gozlenmistir Fakat (+)-gallokatesin ve (-)-epigallokatesin'in birbirlerinin
diastereoizomeri olusu nedeni ile ve kondanse tanenlerin labil bilesikler
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olmalari nedeni ile her g monomer bilesik asetillendikten sonra preparatif iTK
yardimi ile asetillenmis tirevlier temizlenmis ve izomerler ayriimstir.
(+)-Katesin asetat ve (+)-gallokatesin asetatin Ha ve Hb protonlarimin
yartima sabitleri J a,b biiyiik, (-)-epigallokatesin asetatn J a,b ise kigik
oldugu gdrilmistir. Asetilli bilesiklerin 'H NMR vel3 NMR spektral
dederleride (+)-katesin pentaasetat, (+)-gallokatesin hekzaasetat ve
(-)-epigallokatesin hekzaasetat' 1n 1 H NMR ve 13C NMR spektral dederleri ile
uygunluk gostermektedir ( 101, 102, 103 ).

A.  mordmennizre  subsp.  equir-trojani ve A, mordmenniame  subsp.
bornmuellerizre  morfolojik ve anatomik olarak alttir ayirimi yapilmas:
oldukga gugtir. Tiirkiye Florast bu iki alttiri uyaprak ucunun sekli,
tomurcuklarin regineli olup olmamast ve geng sirgunlerin tiylli olup
olmamasina gore ayirmistir fakat bu alttiirlerin zamanla evrim gegirdigini ve
buiki alttird ayiran ozelliklerin yer yer her iki alttiirde ,bazen de ayni agacin
degisik dallarinda gorildugi toplanan ornekler goster mektedir.

Yapilan galismada bu iki alttiiriin kozalak, yaprak ve geng dallarindan elde edilen
gesitliekstrelerinigerdigi kimyasal maddeler birbirine oldukga benzemektedir.
Fakat bunlarin yogunluklary 4. mordmennizre subsp. egur-2rojzni 'de daha az,
A. rordmenniame subsp. bornmuéllerianz ' da daha fazladir. Ayrica major
olarak bulunan bilesikler yoniindende farkliliklar gostermektedir. Her iki turiin
kozalaginda major olarak Abietik asit ve (-)-Abietinal bulunmaktadir. iki
alttiriun yapraklarimin major flavenoit igerikleri yonindende farkhiliklar
vardir. 4. mordmanniane  subsp. egur-irgjani yapraginda mojor olarak
Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit, Kemferol 3—0-d—L-ramnopiranozit ve
yeni  bir  bilesik Kemferol  3-0-a-L-  ramnopiranozil (1+2)
p-D-glukopiranozit-8-C-P-D-glukopiranozit ve cis-Abienol elde edilirken
diger alttir olan 4. mordmenniane subsp. bornmuellerizme yapraklarindan
major olarak Mirsetin 3-0-a-L-ramnopiranozit, Kersetin 3-0-a-L-
ramnopiranozit, Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranczit, Kersetin 3-0-p-D-
galaktopiranozit ve Kemferol-3-0- (6"-0-p-kumaroil) B-D-glukopiranozit
elde edilmistir. Bu bilesikler arasinda yeni bir bilesik olan Kemferol
- 3-0-a-L-  ramnopiranozil (1+2) B-D-glukopiranozit- 8-C-p-D-
glukopiranozit sadece 4. mordmenniane subsp. egui-Irojani ‘de bulunmasina
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karsin Kemferol-3-0- (6"-0-p_kumaroil) {-D- glukopiranozit ise
sadece A. rordmennizneg Subsp. bornmuellerizme 'da bulunmaktadir.
Ayrica 4. mordmennizre svbsp.equi-rrojany ‘min kabuklarindan major bilesik
olarak (+)-katesin, (+)-gallokatesin ve (-)-epigallokatesin izole edilmistir.
A nordmennizne subsp. boramuellerizme ‘nin dal kabuklarimn iTK ile kontrolii
sonucu aym bilesikleri major olarak tasidigi gorilmistiir. Butiin bu sonuglar bu
ki alttirin ayriminin kimyasal yonden yapilabileceqini gostermistir.
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6-0ZET

Tirkiye " de endemik olarak yetisen Abres mordmennizne subsp. egui-trojzni
ve dbies mordmannizng susbp. bornmuellerizrz  zerinde gahsilmistir. A
rordmanniana subsp. egui-rrojani kozalaklarindan hazirlanan petrol eteri
ekstresinden Abietik asit ve (-)-Abietinal, yapraklarindan hazirlanan metanol
gkstresinden elde edilen; petrol eteri ekstresinden cis-Abienol, etil asetat
ekstresinden Mirsetin 3-0- X-L-ramnopiranozit, Kemferol
3-0-a-L-ramnopiranozit ve Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil (1+2)
B-D-glukopiranozit- 8-C-p-D- glukopiranozit, geng dal kabuklarindan elde
edilen  n-butanol ekstresinden ise (+)-katesin , (+)-gallokatesin ve
(-)-epigallokatesin perasetat olarak elde edilmistir. 4. rordmenniang subsp.
Lornmuelleriare ‘'mn kozalaklarindan elde edilen petrol eteri ekstresinden
(-)-Abietinal ve Abietik asit, yapraklarindan elde edilen etilasetat ekstresinden
ise Mirsetin 3-0-a -L-ramnopiranozit, Kersetin 3-0-a«-L-ramnopiranozit,
Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozit, Kersetin 3-0-0-D-galaktopiranozit ve
Tilirozit [= Kemferol 3-0-(6"-p- kumaroil) glukopiranozit ] elde
edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin kimyasal yapilari, kimyasal yontemler ( asit hidroliz,
asetilasyon ) yaminda spektroskopik yontemler ( UY, IR, THNMR ve 13C NMR )
yardimi ile aydinlatitmistir.

Bu iki alttirin morfolojik ve anatomik olarak ayirimi oldukga gugtiir. Turlerin
major olarak tasidigy maddelerin miktarlarimn farkhhigy yaninda A.
mordmenmiaie subsp. egur-trojan? ' de Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil
(1+2) p-D-glukopiranozit- 8-C--D-glukopiranczit 'in, 4. mrdmenniane
subsp. bernmuellerianz’ da ise Tilirozit 'in farkli olarak bulunmasimin bu
ki alttiirin kimuyasal olarak ayrimlarina destek olusturacag: tespit edilmistir.
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SUMMARY

Abies mordmanniane subsp. egur-Irojanr and Abies rordmannizme  subsp.
Lornmuellerizre qrowing endemically in Turkey, were studied. Abietic acid
and (-)-Abietinal were obtained from the light petroleum ( 40-60 BC ) extract
of the cones of 4. moerdmenniana subsp. egur-Irgjanr; cis-Abienol from light
petroleum extract of the methanolic extract of its leaves; Myricetin
3-0~-&-L-rhamnopyranoside, Kaempferol 3-0-a-L-rhamnopyranoside and
Kaempferol  3-0-a-L-rhamnopyranoside (1+2) pB-D-glucopyranoside-
8-C-p-D- glucopyranoside from ethyl acetate extract of the methanolic extract
of its leaves; (+)-catechin, (+)-gallocatechin and (-)-epigallocatechin as
peracetate from the n-buthanolic extract of its the young branch barks.
(-)-Abietinal and Abietic acid were obtained from the light petroleum extract of
the cones of 4. rmordmenniare  subsp.  Lornmuelleriame Myricetin
3-0-a-L-rhamnopyranoside, Quercetin 3-0- «-L-rhamnopyranoside,
Kaempferol 3-0-a~-L- rhamnopyranoside, Quercetin 3-0-p-D-
galactopyranoside and Tiliroside [=Kaempferol 3-0-(6"-p-coumaroyl) p-D-
glycopyransside ] from the ethyl acetate extract of its leaves.

The chemical structures of the compounds that were obtained, identified using
spectroscopic methods ( UV, IR,1 H NMR and! 3C NMR ) besides chemical methods
( acid hydrolysis, acetylation ).

Morphological and anatomical differentiation of the subspecies were is difficult.
Besides of the difference in the major compound content the subspecies, the
presence of Kaempferol 3-0-%-L- rhamnopyranosyl (1»2) §-D-
glucopyranoside 8-C-(3-D-glucopyranoside only in 4. mrdmenniang subsp.
egur-irojzniand Tiliroside only in 4. mordmennizne subsp. bornmuelleriare
will be the basis for chemical differentiation of these two subspecies.
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TABLOLAR

Tablo Sayfa No
1- Abietik asit’in THve 13C NMR Spektral Degerleri------~------- 58
2- (-)-Abietinal'in TH ve 13C NMR Spektral Degerleri--~--==-=-~--~ 64
3- cis-Abienol’in 'Hve 13C NMR Spektral Degerleri----------~--~ 70
4- Flavonoitlerin UY Spektrum Degerleri-------=--~--~--=------ 73
5- Kemferol 3-0-a~L-ramnopiranozil (1+2) p-D-glukopiranozit-

8-C- B-D-glukopiranozit"in 'Hve 13C NMR Spektral Degerleri------ 77
6- Tilirozit'in 1Hve 13C NMR Spektral Degerleri-------=-~=---~-- 83
7- (+)-Katesin pentaasetatin 1Hve 13C NMR Spektral Degerleri----- 97
8- (+)-Gallokatesin hekzaasetat'in I'H NMR Spektral Degerleri------ 102

9- (-)-Epigaliokatesin hekzaasetat’ in I'H NMR Spektral Dederleri--106
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SPEKTRUMLAR
Spektrum Sayfa No
1- Abjetik asit"in IR Spektrumy----------==-----=—-=---—---- 57
2- Abietik asit'in TH-NMR (200 MHz, CDCI 3 ) Spektrumuy--------- 59
3- Abietik asit’in 13C-NMR (50,29 MHz, CDClz ) Spektrumuy-------- 60
4- (-)- Abietinal'in IR Spektrumu--=-==-=-~-===--~------------ 63
S- (-)-Abietinal’in 'H-NMR (200 MHz, CDClz ) Spektrumuy-------65
6- (-)-Abietinal'in 13C-NMR (50,29 MHz, CDCl5 ) Spektrumu----- 66
7- cis-Abienol’ iin IR Spektrumy----=--========-=----=------- 69
8- cis-Abienol" in ! H-NMR (200 MHz, CDCiz ) Spektrumu--------- 71
9- cis-Abienol’ in 13C-NMR (50,29 MHz, CDClz ) Spektrumu------- 72

10- Kemferol 3-0-a-L-ramnopiranozil (1»2) B-D-glukopiranozit-
8-C-p -D-glukopiranozit’ in TH- NMR ( 200 MHz, DMSO0-dg¢ )

Spektrumu-------=====------c-meo - --o-- 78
11- Kemferol 3-0- a-L-ramnopiranozil (1+2) B-D-glukopiranozit-
8-C-p-D-glukopiranozit'in 13c- NMR ( 50,29 MHz, DMSO-dg )

Spektrumu-=====----=-===mee—c o - eo-———---oo—o-o - 79
12- Tilirozit" 1in TH-NMR ( 200 MHz, DMSO-d6 )

Spektrumu-=---==---=c-cmmm-mmmmmm e mmmmom——— oo 84
13- Tilirozit'in 13C-NMR (50,29 MHz, DMS0-d g ) Spektrumu------ 85

14- (+)-Katesin pentaasetat’in 1H-NMR (500 MHz, COClz ) Spektrumu-98
15- (+)- Katesin pentaasetat’ in 13 C- NMR ( 125,65 MHz, CDClg )

Spektrumu-==-========-==------c-c-----oo--omm-oo-oo o 99
16- (+)-Gallokatesin hekzaasetat’ 1in 'H-NMR (500 MHz, CDClg )
Spektrumy---========---=------------o---co-oo--o---o- 103

17- (-)-Epigallokatesin  hekzaasetat’ 1n 1H-NMR (500 MHz, CDCiz )
Spektrumy---=========-=---c------------sm—m-o—o—o-o- 107
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