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CGtrRlig ve AMAG

Ttirkiye'de 16 Helichrysum tiirii bulunmaktadir (18,20,88). Bu tirlerden

dokuzu endemiktir. Endemik tlirlerden H.arenarium (7,10,44,45,75,76,94,96,97)
ve H. noeanum'un (5,10) flavonoitleri iizerinde aragtirmalar bulunmaktadir,

H.peshmanicum yeni isimlendirilmis bir endemik tirdiir (20). H.chasmolicum, com~

pactum, heywoodianum, chionophilum, artvinense ve pamphylicum iizerinde ise

herhangi bir aragtirma bulunmamaktadir. H.pamphylicum ve chionophiluym diginda

kalan endemik tiirler son derece dar alanlarda yetigmektedir (18), Matt3 bazi

aragtiricilar tarafindan tekrar toplanamamgtir (83)., Helichrysum pamphylicum'-

un farkli taksonomik Szelliklere (renk ve gigek durumu vb.) sahip ve dolayi-
s1yla kimyasal bakimdan defigik sonuglara gétiirebilecek bir endemik tiir olma-

s1 bizi bu konuda aragtirma vapmaya sevketti.

H.pamphylicum kapitulumlarinin tagidipr ana flavonoitlerin izolasyonu

ve yapilarinin tayini aragtirmamizin ana gayesini meydana getirmigtir,

Bu galigmam sirasinda aragtirmalarimin her safhasinda her tiirlii bilgi
ve yardimlarindan dolayi degerli hocam Do¢. Dr. Ekrem Sezik'e tesekkiirii bir
borg bilirim. Caligmalarim sirasinda gésterdikleri yardim ve anlayiglarindan

dolayt bagta esim olmak {izerc galisma arkadaglarima tesekkiir ederim.



TEORIK BILGILER



TEORTK BircitrLER

Aragtirmamizin teorik bilgileri Botanik ve Kimyasal olmak iizere iki

kisimda derlenmigtir,

Botanik kisimda Helichrysum pamphylicum Davis—Kupicha bitkisinin

Tirkiye'deki yayiligi, botanik Bzellikleri, bitkinin ait olduBu cins ve

familyaya ait bzellikler verilmigtir.

Kimyasal kisimda ise flavonoitlerle ilgili genel bilgilerin yaninda
¢aligmalarimzda kullanilan yontemlerle ilgili bilgiler verilmig; Helichrysum
tirleri dizerinde yapilan aragtirmalarda ise sadece Tiirkiye'de yetigenlere

ait olan bilgiler, izole edilen maddeler bakimindan, degerlendirilmigtir,

Kimyasal kismin sonuna Helichrysum tiirlerinin kullanilig ve etkileri

ile ilgili bir bSliim de il3ve edilmistir.



BOTANIK BOLUM

COMPOSITAE FAMILYASI

Bu familyada tek, iki ve gok yilliky otsu veya bazan gali tipinde
bitkiler bulunur. Yapraklar alternan veya kargilikli; tam kenarli, loplu veya

degigik gekillerde pargalanmig olabilir.

Cigek durumu kapitulumdur, Kapitulumun tabaninda braktelerden yapil-
mig bir involukrum bulunur, Gigekler hermafrodit veya tek egeylii aktinomorf
veya zigomorfdur, Kaliks genellikle papus bazan bir halka veya pul geklini
almgtir, nddiren bulunmaz, Korolla 5 birlesik petalli, tiip veya dil geklin-
dedir. Stamenler 5, filamentler serbest, anterler birlesmigtir. Ovaryum alt

durumlu, 2 karpelli, bir oviilliidiir,

Meyva papuslu veya kaliks artipl tagiyan veya tasimayan bir akendir.

Bine yakin cins ve 20.000 kadar tiirii ile gigcekli bitkilerin en zengin

familyasidir., Memleketimizde 130 cins ve 1130 tiirii yetigmektedir (18).

HELICHRYSUM Cinst

Tanim

Bitki gok yilliktair. Otsu veya yari g¢ali geklinde olabilir. Bitki
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yinsli, kegemsi veya glandular tiiylerle kapli olabilir. Rizom kisa, odunsu,

ince uzun kilkler tasir, Bazi tiirlerde steril slirgiinler ve taban yapraklari

bulunur.,

Yapraklar basit, tam, lincardan oblanseolata kadar veya spatulat ge~
killerde ve alternan diziligtedir. Gicek durumu korimbustur. Kapitulum
3-12 mm uzunluktaj diskoid, disk, kiire, ters piramid veya silindir bigiminde-
dir., Involukrum brakteleri gok sirali, diizenli veya diizensiz imbrikat dizil-
migtir. Brakteler beyaz, saman sarisi, portakal, kay1s1 veya kirmizi remkler~
de, zarimsi ve kalicidir. Reseptakulum diiz ve glblaktlr. Gigcekler genellikle
gary hepsi hermafrodittir veya kenarda bir sira disi ¢igek bulunur. Papus
sarumsi veya kirli beyaz renkte; dik, plirlizlii ve yumusaktir. Korolla tiip gek-
linde, 5 ﬁargall yiizeyi glandulardir. Akenler silindir geklinde ve az ¢ok

glandulardir (83,88),

Relichrysum cinsinin yeryiiziinde beg ylizden fazla tiirli vardir. Flora
of Turkey'de, Tiirkiye'de 16 tiire ait 11 alt tiiriin bulundugu kaydedilmigtir
(18) . G.Sezik. H.italicum'un Tirkiye'de yetigtiginin kesinlik kazanmad1gin:
belirterek 15 tiir bulundupunu gdstermis, ayrica isimlendirilmemis iki yeni
alt tiir ile alt tiir sayisini oniigce ¢ikarmgtir. Daha sonra yapilan bir galis-
ma ile yeni bir tiir bulunmusg, bdylece tiir sayisi onaltiya ulagmsgtir (20).
Bu caligmalarin sonuglarina (18,20,83) gire Tiirkiye'de bulundupu kesin olan

tiirler gunlardir : H,sanguineum, pamphylicum, stoechas ssp., barrelieri,

orientale, chasmolicum, compactum, heywoodianum, noeanum, pallasii, chiono-

philum, graveolens, plicatum ssp, plicatum, plicatum ssp. polyphyllum, plica-

tum ssp. pseudoplicatum, armenium ssp. armenium, armenium ssp. araxinum,

arenarium ssp. rubicundum, arenarium ssp. aucheri, arenarium ssp. erzincani-

cum, artvinense, peshmanicum.
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H. italicum'un ise bulunup bulunmadipi tartigmalidir (83), Bu tiirler-

den endemik olanlar sunlardir : H.pamphylicum, chasmolicum, compactum, hey-

woodianum, noeanum, chionophilum,arenarium'un 2 alt tiiri (ssp. aucheri ve

erzincanium), artvinense, peshmanicum, H.plicatum'un G.Sezik tarafindan bulu-

nan 2 yeni alt tirii ise heniiz isimlendirilmemigtir.

Isimlendirme

Helichrysum tiirleri Tiirkiye'de Kudama gigegi, daz g¢icegi, sevgiil (83),

altin gigegi, altin otu, ari ¢igepi, giive otu, Hasiseyi layemut, herdemtaze,
kovan otu, mantuvar gigegi, sari gigek, yayla gigegi, yilan gigepi (3) gibi
isimlerle bilinmektedir. Yabanci iilkelerde ise Stromblume, Immortelle, Strom-
bloem (Hollanda); Evighedablomst (Danimarka); Sun-gold, Everlasting (Ingil-
tere); Immortelle, Eternelle (Framsa); Solfini, Fignamica, Elicriso (ftalya);
Neven, Molec Smill (Gekoslovakya); Slamjanka(Yugoslavya); Koganki (Polonya)j

Cmin (Rusya) (3,98) geklinde isimlendirilmektedirler.



HELICHRYSUM PAMPHYLICUM DAVIS KUPICHA

(H. niveum Boiss et Heldr.)

Tanim

Bitki gok y11lik, otsu ve tomentosdur. Bitki, 15-60 cm, genellikle
30-45 cm boydadir, Rizom kalin, odunsu, 4~7 cm uzunlupunda, 0,5-1 cm ¢apindag
kdékler ise 2-3 cm boyunda, 0,5-1 mm gapindadir. Govde dik ve dallanmamigtir.
Steril siirglinler bulunmaz. Taban vapraklar: linear-spatulat, 2-3 cm uzunlu-

gunda ve 2-3 mm genigligindedir. Givde yapraklari dar, linear-oblanseolat,

tepesi akuyttyr. Bitkinin iist kisimla-
rina dogru yapraklar kiigiiliir., Korimbus
globos, sik, 2-2,5 cm. gapindadir,

15-45 kapitulum tagir. Gbvdeden g¢ikan
kapitulumlarin sapr 2,5-3 mm uzunlupun-
dadir. Kapitulum 15-20 gigekli,gekli
ovoid ve 5~6 mm gapindadir. Involukrum
4-5 sira halinde imbrikat dizilmig 30-35
kadar, donuk, kar beyazi renkte, konkav
brakte tasir., En digtaki brakteler obtus,
geffaf zarimsi, 1 mm genigliginde, 1,5 mm
boyunda ve tabani tomentosdur. Ortadaki
brakteler ise digtakilerin 3 kati uzunluk-

ta, 1,5 wm geniglikte, obtus, spatulat,

uglari yarik, tabani giplaktar. En igteki

Sekil - 1

involukrum tabakasi ise, 0,7-1 mm genigli~

H. pamphylicum'un Genel Goriniisii ginde ve 4,5-5 mm uzunlufunda, tepesi akut,
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Sekil - 2

H. pamphylicum'un Cicek Durumu

linear-spatulat, attenuat ve tabani ¢iplak braktelerden meydana gelmistir,

Gigekler 3-4 mm uzunluktadir. Papus 3-3,5 mm boyunda ve diizdiir. Ko-
rolla yukariya dopru genigleyen bir tiip geklinde, iist kismi alt kisminin

2 katr geniglikte, loplari triangular ve 0,15 mm uzunlupundadir. Digta disi

¢igekler bulunur (§ekil - 1,2,3)
Bitki Mayis-Apustos aylarinda gigek agar (18,83,88).
Habitat

Pinus brutia ormanlari, kiregli kayalar arasinda yetigir, 900-1000

metreye kadar rastlanir. Endemik bir tiirdiir.



H. pamphylicum Davis - Kupicha
a ~Bitki b — Kapitulum ¢ - Cicek d — Involukrum braktesi ( en dig )
e — Involuksum braktesi ( orta) f — Involukrum braktesi (en ic)

Sekil - 3
H. pamphylicum (83)
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Sekil - 4

H, pamphylicum'un Yayilig:

*
Yayilig

Typus : (Tlirkiye C3 Antalya) Tauri Pamhylici., Adalya (Antalya),Marla

(Aksek1), ¢iplak yamaglarda, c¢.910 m VII. 1845, Heldreich.(18).

C2 ANTALYA : Dizlergami, F.Demirddfen (ISTE 2598 '), Tahtali daga,
Kesme bofazi ile Kuzdere k8yli arasinda, 15.8.1947, D, (ANK 14075 !), Kara-
manoglu, Davis (AE 15147 !), Antalya'nin 13 km batisinda, 20 m Sorger, 65-33-

14 (18), Kas, Demre vadisi, 26,7.1960, Khan ve arkadaglari (ANK 196 ') (18).

C3 ANTALYA : Kemer, Faselis koyu ve gevresi 0-150 m, 23.6.1978,
H.,Pegmen, B.Yi1ldiz, $.Kaplan (HUB 4031 !), Kemer-Kesme bofazi, derin kalker

vadisi, P.brutia, Cupressus ormanlari, 150-300 m, 11,8.1978, H.Pegmen, §.Kap-

B ey e

Herbaryum incelemelerimiz ve topladigimiz Srnekler de bu kisimda veril-
migtir. (!} isareti herbaryum Srneginin tarafimizdan incelendigini ifade

etmektedir,
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lan (HUB 4726 !), Kemer-Kesme bogazi, derin kalker vadisi, P.brutia, Cupres-

Sus sempervirens ormani, 150-300 m, 11.8.1979, H.Pesmen, S.Kaﬁlan (HUB 4733%),
Gubuk bogazi, maki formasyonu, 300-400 m, 23.6.1978, H.Pegmen, A.GUner, B.Y1l-
diz, §.Yildirimli, O.Giineg (UUB 4001 '), Gakirlar, Akdamar kdyii listleri, Fes-
legen yaylasi yolu, 200 m, 5.8.1980, N.6zhatay, E.Tuzlaci, B.GQubukgu, A.Merigli
(ISTE 5663 '), Manavgat-Giindogmus, Taskesipi k8yi, 10. km'de k8y yolu kavsagpi-

na varmadan, 4,7,1981, Z.Akdemir (HUEF 1706 !), Manavgat-Tasapil'a giderken

yol kenarlarindaki yamaglar, 12.7.1983, Z,Akdemir (HUEF 1752 !), Akseki,
6.6.1970, A .Pamukguoglu-Quezel, Akseki-Manavgat arasi yol ayirimindan 10 km
Tagkesigi, 250 m, 7,10,1975, T.Baytop (ISTE 33897 '), Akgeki-Manavgat arasi
Tagkesigi k&yl yakini, 180 m, 5.8.1980, E.Tuzlaci, B.Gubukcu, A.Merigli
(ISTE 45687 !), Glindogmug-Giizelbay arasi, Kemer képriisiine gelmeden P.brutia
orman alti, 4.7.1981, E.Sezik, (WUEF 1704 !) Gindogmus-Giizelbag aras: yol
kenarlari, 5,7,1981, Z.,Akdemir, (HUEF 1707 '), Alanya'ya 24 km Incekum, or-
man igletmesi kampi, 1.7.1982, G.Gakicier, A.Uztekin (ISTE 49092 '), Alanya,
Giizelbah¢e-Giindogmug yolu Kemer kﬁﬁrﬁsﬁnﬁ gegtikten sonraki teﬁeler, gam or-
man alti, 1500 m, 21,7.1971, G.Sezik, E,Sezik (AE 5207 '), Alanya-Defetﬁrbe-
naz yaylasi yolu, Alanya'dan 12 km sonra kayalik cam ormani alti, 5.7.1981,

E.Sezik (HUEF 1705 !).

C4 ANTALYA : Alanya, Giindogmug-Kemer kaﬁrﬁsﬁ arasi, Kemer k&priisiine
7 km kala yol kenari, 1500 m, 18.7,1973, E.Yegilada, N.Ezer (HUEF 424 '),
Gizelbag-Glindogmug arasi, 520 m, 5.8.1980, E.Tuzlaci, B.Gubukcu, A.Merigli
(1STE 45676 1), Gindogmug-Giizelbahge, Kemer kdpriisiinii gegtikten sonraki te-
ﬁeler, 21.7.1981, E.Sezik, G.Sezik, (HUEF 180 !) , Alanya ~ Gazipasa arasi,
Alanya'dan 32 km deniz kiyisindaki yamaglar, 20 m, 6.8.1980, E.Tuzlaci, A.

Mericli (ISTE 45690 '), Alanya-Gazipasa arasi, 35 km, 9.8.1965, N. ve M.
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Tanker, E.Sezik (ISTE 8279 !), ICEL : Mersin, Anamur, P.brutia orman alti,

14,6.1976, Y.Akman, Quezel (ANK 7385 '), Anamur-Silifke arasi Silifke'ye 94
km, deniz kiyisindaki yamaglar, 130 m, 6.8,1980, E,Tuzlaci, A.Merigli, (ISTE
45696 \) , Mersin-Silifke arasi Hub. Mor., 1050 Anamur, Kikiir, D. (ANK 16340 N,
Limonlu 50 m, 23.5.1972, T.Uslu (ANK 102 !) (18).

Helichrysum pamphylicum Davis—Kupicha bitkisinin yayiligina ait bil-

giler $ekil - 4'deki haritada gdsterilmigtir.



KIMYASAL BOLUM
GENEL

Flavonoitler hemen hemen biitiin bitkilerde yaygen olarak rastlanan poli-
fenolik yapida bilegiklerdir. Bu maddeler, iki fenil halkasinin ig karbonlu

bir zincirle baglanmasi sonucu meydana gelen, fenil propanoit (Difenilpropan)

vapisindadirlar,

(C) halkasinin bulunup bulunmamast; bu halkanin gifte bag tagiyip ta-
gimamas1j (B) halkasina baglanis yeri, hidroksil grubu tagiylp tagimamasil

gibi durumlara bagly olarak delisik yapidaki flavonoitler meydana gelmekte-

dir (Table ~1).

TE§HIS REAKS IYONLARI

Bir materyalde flavonoitlerin varlig, klasik renk reaksiyonlarindan
yararlanilarak tesbit edilir. Bu amagla, Shinoda (Siyanidin), Asahina, PEW
reaksiyonlarinin yaninda flavonoitlerin derigik siilfiirik asit, alkaliler ve

zirkonyum oksikloriir ile verdigi renklere dayanan reaksiyonlar yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (24,27,84).
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C6 - C3 -
Difenilpropan

Seis

R=H Flavon

R = OH Flavonol

SORS

lzoflavon

SN

Avron

0
R
O
R=H Flavanon

R = 0 Flavanonol
{Dihidroflavonol)

O

O

lzoflavanon

0,0

Kalkon

Table - 1

Flavonoitlerin Ana Yepisa
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KROMATOGRAFIK TESH1S YONTEMLER®

Flavonoitlerin teghisinde kapit ve ince tabaka kromatografileri genel-
likle birbirlerinin bulgularimi dofrulayici olarak kullanilmaktadir. Flavono-
itler degigik yapida meddeler olduklari igin kromatografik davraniglari da
birbirlerinden gok farklidir; bu yiizden flavonoitlerin teghisinde kullanilan
¢ok sayida solvan sistemi bulunmaktadir. Ince tabaka kromatografisinde adsor-
ban olarak, silikajel, poliyamit ve seliiloz; kagit kromatografisinde ise
Whatman 1,3 M, 3 MM kagitlari kullanilmigtir. Degigik yapidaki flavonoitlerin
ayiriminda kulanilan solvan sistemleri, kullanilan adsorban esas alinarak tab-
lolar haline getirilmistir (Tablo-2,3,4,5). Kromatograf ik ayirim sonucu elde
edilen lekeler ¥nce giin ve ultraviyole 1gik altinda herhangi bir revelattr plis—
kiirtmeden incelenir. Daha gonra amonyak, sodyum karbonat, aliminyum kloriir,
ferri kloriir, bazik kursun asetat, siilfiirik asit, benzidin, difenilborik a-
sidin etanolamin kompleksi (NA, NEU) gibi revelatdrlerle muamele edilir, mey-
dana gelen renkler incelenir, Bu gekilde bir karigimda veya bitki ekstrakt-—
larinda bulunan flavenoitlerin hangi gruptan oldugu hakkinda degerli sonuglar

elde edilebilir (17,38,40,61,65,100).

Son yillardaki galigmalarda NA (Naturstoffe A)'nin flavonoitlerin
teghisinde amonyak gibi Snemli bir revelatdr oldupu tesbit edilmigtir (38,
61,64,65,100), Bu reaktifle elde edilen renklerin degerlendirilmesi bize

flavonoitin tipi ve substitusyonlari hakkinda da bilgiler vermektedir (Tablo-

6),

ELDE EDILIg

Flavonoitlerin elde ediliginde genellikle benzer y®ntemler kullanil-

migtir. Bu maksatla toz edilmig materyal &nce ekstre edilir. Flavonoit tagi-
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ADSORBAN Kullanildipy .
Solvan Sistemi Flavonoit Tipi- Lit,

SILIKATEL ¢
Benzen!metanol:n-butil asetat (20:4: 1) MFn ve F1 38
Benzentasetik asit (45:4) Fon Ag 39
Benzen:piridin: formik asit (36:9:5) Ag 38,39,51
Benzen:piridin:amonyak (80:20:1) (80:20:1 dam) Fn ve Fl 38,39
Benzen:dicksan: asetik asit (90:25:4) Fn ve F1 38,80
Benzen! etil asetat:formik asit(9: 71 4) (45:125: 20)Av ve Ka 38,85
Benzen:asetik asit (100:4) Fnn Het 39
Benzen:asetik asit:su (125:72:3) Fon a8
Benzentaseton (9:1)(8:2)(49:1) MFn ve Fl 38,85
Toluen:kloroform:aseton (8:5:7) Fn ve F1 38,85
Toluen:etil asetat:metanol (8:6:1)(4:2:2) Ag 23,86
Kloroform:metanol (15:1) MFn ve F1 38,51
Kloroform:metanol (96:4) Ag 38
Kloroform: asetik asit (9:1j(100:4) C-metil Fn 37,38,39
Kloroform:asetik asit:metanol (90:5:5) Fnn Bet 39
Kloroform:metanol (92:8)(3:1)(1:1) IFn 38
Kloroform:metanol: asetik asit (7:1:1) DF1 38
Kloroform:etil asetat:aseton (5:1:4) Fn (0) ve (C) Het 39
Kloroform:metanol:su (65:25:4)(65:45:12) Fn (0) ve (C) Het 39,63
Etil‘asetat:piridin:Su:metanol(80:12:10:5) (C) Het 38
Etil asetat:butanon:formik asit:su(5:3:1:1) Het 38,51,

82,85

Etil asetat:metanol:su(100:16,5:13,5) Ag ve Het 63
n-butanol:2 N hidroklorik asit (1:1, iist faz) ¥n ve Fl 28,38

Tablo - 2

Flavoneitlerin Ince Tabaka Kramotografisi

Ag: Aglikon, Av: Avron, DFl: Dihidroflavonol, ¥1: Flavonol, Fn: Flavon, Fnn: Flavanon,

Het: Heterozit, IFn: lzoflavon, MFn: Metoksiflavon, Ka: Kalkon, dam: Damla.
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ADSORBAN Kullanildip: .
Solvan Sistemi Flavonoit tipi Lit
POLIYAMIT
Benzentbutanon:amonyak (4:4:2) Ag 19
Benzen:butanonimetanol (3:1:1) Fn ve Fl 38
Benzen:petrol eteriibutanon:metanol Fn ve Fl 37,43, 85
(60:27:7:7)(40:50:5:5)
Benzen: 2~ butanon: metancl (4:3:3)(6:1:3)Ag 39,43
Benzen:petrol eteri:: 2- butanon: metanol Ag 39,43
(60:26:7:7)
Toluen:metanol: 2- butanon (40:30:20:10) Ag ve Het 100
Toluen:dioksan:metanol (8:1:1) Het 100
Klorcformimetanel:butanon Ag 37,51,85
(60:26:14)(9:4:2)(12:2:1)
Kloroform:metanol:aseton: dimetilformamid Av 38
(4:4:2:1)
Etil asetat: 2- butanon: formik asit:su Fl Ag 81,82
(5:3:1:1)
Asetontsu (1:1) Het 19,51
Etanol:asetik asit (50:1) Het 38,51
Etanol:su (3:2) Het 38
Metanol:sutasetik asit (90:5:5) Het 39,51
Metangl:su (3:7){4:1) fn ve Fl 38,51
Metanol:butanon (6:4) F1 Ag 85
I-propanoclisu (3:2) Het 38,51
Susbutancl:asetondasetik asit (16:2:2:1) Het 39
Sutetanol:asetilaseton (4:2:1) Ka 38
Asetik asit:su:sd.hidroklorik asit (30:10:3) Ag 77
Butanon: toluen:asetik asit:metanol:su Het 38
(80:10:2:5:6)
Nitrometantmetanol (3:4) Fl 39

Tablo - 3

Flavonoitlerin Ince Tabaka Kromatografisi

Ap: Aglikon, Av: Avron, Fl: Flavonol,'Fn: Flavon, Het: Heterozit, Ka: Kalkon.




-17-

ADSORBAN . . Kullan%ldlgl. Lit
Selvan Sistemi Flavonoit Tip1l

SELULOZ
Berizentetil asetat:formik asit:su(9:21:6:5)Fnn Het 38,51
Benzen:propiyonik asit:su (20:45:15) F 17
Benzen:asetik asit:su (125:72:3) Fn Ag 39
Kleroform:asetik asit:su (10:9:1) Fn Ag 38,39
Kloroform:amonyak:su (50:45:5) Ag 99
n-Butanol:asetik asit:su (6:1:2) Fon 38
n-Butanol:2N hidroklorik asit (1:1) Fn ve Fl Het 28,38
Butanol:asetik asit:su (4:1:5) Fn ve Tl Ag 38,139
Butanol:asetik asit:su (30:35:15) Fn ve Fl Ag 99
Izopropanol: amonyak:su (8:1:1) Fn ve Fl Het 38
n-Propanol:asetik asit:su (1:1:1) Av ve Ka 38
Formik asit:su (2:98) F 17,38
Asetik asit:su (5:95) {C) Het 1
Etil asetat:formik asit:su (8:2:3) (C} Het 28,38
Aseton:su:izopropanol (1:4:5) Av ve Ka 37

Tablo - 4

Flavonoitlerin Ince Tabaka Kromatografisi

Ag: Aglikon, Av: Avron, F:Flavonoit, Fl: Flavonol, Fn: Flavon, Fann: Flavanon

Het: Heterozit, Ka: Kalkon.
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KAGIT Kullanildig: .
-Solvan Sistemi Flavonoit tipi Lit
WHATMAN 1,3M, 3MM
Benzen:asetik asit:su (125:72:3) Ag 38
Benzen:piridin:su (100:1:100) Fn ve F1 24
Kloroform:asetik asit:su (13:6:1) Ag 38
Kloroform:etanol:su (8:2:1) Faonl 24
Kloroform: i-butancl:su (2:4:4) Fn 22
Butanol:piridin:su (30:20:15) Ag ve Het 39
Butanol:etancl:su (5:1:4)(4:1:2,2) Ag ve Het 27,39
n-Butanoliasetik asit:su (4:1:5)(6:1:2) Ap ve Het 24 .47,
56,85,86
Butanol (Suyla doyurulmug) Ag ve Het 38
t-Butanol:asetik asitisu (3:1:1) ' Ag ve Het 38,39,51
Asetik asit:isu (% 2-15-30-60) Ag ve Het 22,23,24,
37,38
Asetik asit:d.hidroklorik asit:su Fn ve Fl 23,24,37
(Forestal) (30:3:10)
Fenol:su (4:1)(3:1) Ag 37,38
Fenol (suyla doyurulmug) Ag v~ Het 22,39
m-Krezol:asetik asit:su (50:2:48) Ag ve Het 23,24,80
lzopropanol:su (1:3) IEn 24
Su Fn ve F1 24
Etil asetat:piridinisu (2:1:2) F 39
Etil asetat:formik asitisu (10:2:3) F1l Het 24
Etanol:asetik asit :su (40:13:30) Fn 24

Tablo - 5
Flavonoitlerin Kagit Kromatografisi

Ag: Aglikon, F: Flavonoit, Fl: Flavonol, Fn: Flavon, Fnul: Flavanonol,

Het: Heterozit, IFn: lzoflavon.
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uv NH3/UV NA/UY FLAVONOIT Tipt

K.M. K.M. K.M, 5-ON agik, 3~OH yok veya kapali, 3', 4'-OH yok

veya  kapalz.

K.M. K. M. B. 5-OH ag1k, 3-OH yok veya kapali, 4'-OH kapali,
3'"-0H ag¢ik.

KoM, 5. S. >-OH agik, 3-OH yok veya kapala, 4"-OH agik,
3'-OH yok veya kapali.

K.M, S. T. 5-OH agik, 3-OH yok veya kapali, 3", &4'-OH
agik.,

K.M, K.Kv, Kv. 5,6-0H agik, 3-OH yok veya kapali, 3' veya 4'-

' OH agik.

S. S. 5. Scrbest 3 ve 5-0H var,

S. 5. T.-Kr. 3,5-08 agik, 3", 4'-0H var.

P.Mv.F. P.Myv-Y .F. Mv, 5-OH yok veya kapali, 3-OH yok veya kapali.

P.Mv.F. P.Mv-Y.F, Mv-Y, 5-0H yok veya kapali, 3-OH yok veya kapala,
3', 4'-0H var.

P.S.F. D.P.S.F. Mv, 5-OH yok veya kapali, 3', 4'-0H var.

P.S.F. D.,P.S.F. Mv-Y, 5-0OH yok veya kapali, 3", 4'-0H var.

Tablo - 6
Flavonoitlerin Defigik Reaktiflerle Verdiji Renkler

(D.) Daha, (F.) Floresans, (K.) Koyu, (Kr.) Kirmizi, (Kv.) Kahverengi, (M.)Mor,
(Mv.) Mavi, (P.) Parlak, (S.) Sari, (T.) Turuncu, (Y.) Yesgil.
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yan materyal maserasyon veya devamli ekstraksiyon ytntemleri ile ekstre edile-
bilir. Ekstraksiyonda nonpelar solvandan baslanip en polar olana kademe kademe
gegilerek 8n ayirimlarinin yapilmasi saglanabilir. Meseld : Once materyal pet-
rol eteri ile daha sonra etanolleekstre edilir, etanol ekstrakti sirasiyla
kloroform, eter, etil asetat, n-butanol ile ekstre edilir,veya materyal once
etanolle masere edilir, sonra etanollii ekstre hekzangtil asetat, n-butanol
ile ekstre edilir. Goriildiigi gibi nonpolardan ﬁolara gecis genellikle mater-
yalin bu selvanlarla ardarda ekstre edilmesi ile degil, nonpolar ve polar o-
lan iki solvanla veya polar olan bir solvanla materyalin ekstraksiyonundan son-
ra, polar veya nonpolar solvanlarla yapilan ekstraksiyonlar seklinde olmakta-
dir. BSylece, flavonoitlerin polaritelerine gbre bir 8n ayirimi saplanmakta-
dir, Yani ﬁolar olmayan flavonoitlerden polar olanlarin, aglikonlardan ise
heterozitlerin ayrilmasi kismen de olsa saglanabilmektedir. On ayirim yap1l-
mig flavonoit cekstraktlarinin temizlenmesi genellikle degigik kolon kromatog-
rafisi ybntemlerinin uygulanmasi ile saglanir. Temizleme iglemi bazan prepa-
ratif ince tabaka ve kagit kromatografisi ydntemlerinin kullanilmasiyla da

yaﬁllmaktad1r.
17Z0LASYON

Flavonoitlerin izolasyonunda genellikle kolon, ince tabaka ve kagit
kromatografisinden yararlanilir. Son yillarda yiiksek basingli sivi kromatog-
rafisi de flavonoitlerin ayirim ve teghisinde kullanilmaktadir. Bu ydntemin

digerlerine nazaran avantajlari sunlardir (38) :

a) Ayirim kabiliyeti fazladir.
b) Analiz siiresi kisadir,

c) Tiirev hazirlanmasi gerekmez,
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d) Is1 ile bozulma gibi problemler yoktur.

e} Kantitatif sonuglar elde edilebilmektedir.

Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) y@dntemine galigmalarimiz
sirasinda kullanilamadigi igin teorik bilgilerde yer verilmemistir. lzolasyon
kisminda &nce kolon kromatografisinde kullanilan adsorbanlar, ardindan solvan
sistemleri hakkinda bilgi verilmigtir., Kromatografik teghis ySntemleri kismin-
da bulunan galigmalarin biiyiik bir kismi preparatif ince tabaka ve kaBfit kroma-
tografisi yardimiyla yapilan izolasyonlarda da kullanilmaktadir. Bu hususun

bilgiler degerlendirilirken dikkate alinmasi gereklidir.

Kolon Kromatografisi

Flavonoitlerin izolasyonunda en g¢ok kullanilan y®ntemdir. Flavonoitle-

rin ayiriminda yaygin olarak kullanilan adsorbanlar : Silikajel, poliyamit,

sefadeks ve seliilozdur.
Silikajel

lzoflavon, flavanon, dihidroflavonol ve polimetoksi flavonlarin
ayiriminda tercihan kullanilar. Silikajel kullanildiginda, kolon genellikle
sirasiyla su solvanlarla elile edilir : Petrol eteri, karbon tetrakloriir,
benzen, kloroform, eter, etilasetat, piridin, aseton, n-propanol, etanol,
metanol, su, Yukarida belirtilen solvanlar defisik oranlardaki karigimlara
halinde kullanilmaktadir. Solvan sistemleri ile ilgili galigmalara ait bil-
giler Tablo-7'de gdsterilmigtir. Bu solvan sistemlerinin uygulanmasinda saf
nonpolar solvandan baslanlﬁ, polar solvanla uygun karigimlar yapildifini ve
istenen ayirimin tabloda g¥sterilen oranlarda saBlandifini belirtmek gerek-
lidir, Polar flavonoitler i¢in muayyen oranda su tagiyan silikajel kullamil-

masi da ayirimlarin daha iyl olmasini saglamaktadir.
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ADSORBAN Kullanildiga .
Solvan Sistemi Flavonoit Tipi Lat

SILIKAJEL
Kloroform:metanol (20:0,8) MPn 38
Kloroform:metanol (99.5:0,5) (13:7) MFn 38,82
Kloroform:metanol:su (80:20:1) Het 39
Kloroformmetanol:su (65:20:2) Het 39
Kloroform: aseton (degigik oranlarda) IFn 39
Kloroform:etil asetat(degisik oranlarda) IFn 38
Benzenthekzan (3:1) MPn 38
Benzentkloroform (5:2) MFn 38
Benzentaseton (8:2)(97:3) Ag 9,14
Benzen:imetanol (9:1) Het 38
Benzentetanol (2:1) (4:1) Het 9,11
Benzen:eter (5:1) Ag 38
Toluen:etanol (4:1) (3:1) Het 11
Etil asetat:imetanol(i%:1) Fnn, (0) ve (C) Het 38
Etil asetat:ascton:su{25:5:1) Het 39

Tablo - 7

Flavonoitlierin Kolon Kromatografisi

Ag: Aglikon, Pnn: Flavanon, Het: Heterozit, IFn: lzoflavon, MFn: Metoksiflavon.
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Poliyamit

Flavonoitlerin izolasyonunda ayirma kabiliyetinin yilksek olmasi sebe~
biyle gok kulanilir. Ayirim, poliyamit molekiiliindeki (—Nﬁz) ve {(C=0) grup-
larinin fenolik hidroksillerle hidrojen bagi yapmasina dayanir, Tutulan mad-
delerin ﬁoliyamit kolondan ellisyonu ise, solvanin fenolii ¢ekme kabiliyetine
ve fenolle poliyamitten daha giiglii baglar yapmas: ile ilgilidir, Dolayisiyle,

eliisyonda hidrofilik solvanlar daha gok kullanilmaktadir.

Poliyamit kolonda, silikajel kolondan farkli olarak, éncelikle polar
flavonoitler (mono ve diheterozitler) sonra polar olmayan flavonoitler (ag-
likonlar) eliie olur, Ana yapilar seviyesinde ise, gu siralamada bir elisyon

goriiliir : tzoflavon, dihidroflavonol, flavon ve flavonoller.

Poliyamit kolonda solvanlarin tatbik sirasi : Su, metanol, aseton,
seyreltik sodyum hidroksit, formamit, dimetil formamit, seyreltik iire gek~
lindedir. Bu adsorbanla beraber kullanilan solvan sistemleri (Tablo—BYde

verilmigtir.
Sefadeks

Flavonoitlerin ayiriminda ve dzellikle temizlenmesinde ¢ok kullanilan
dekstran yapisinda bir maddedir.pu adsorban molekiiler elenme esasina gore
ayirim yapar, Tutulan maddelerin eliie olmasi genellikle molekiil biiyiikliigiine

baglidar.

Sefadeks LH-20, organik ¢dziliciiyle ¢aligma imk3n1 vermesi ve temizle-
nerek tekrar tekrar kullanilabilmesi gibi dzellikleri scbebiyle flavonoitle-
rin izolasyonunda tercih edilen bir adsorgandlr. Sedafeksin yaptigi ayirimin,
adsorpsiyon ve partisyona da bagli oldufu iferi siirlilmektedir. Denenmig sol-

van sistemleri (Tablo-9)' da verilmigtir.
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ADSORBAN Kullanildip Lit
Solvan Sistemi Flavonoit Tipi

POLIvAMIT
Suimetanocl- (artan oranlarda) 1Fn, Fn ve Fl Het 14
Metanol Av, Ka,In 38
Kloroform:metanol (3:1) Fl 38
Kloroform:etil asetat (3:1) Fl 38
Kloroformimetanol: 2- pyrapon: -aseton

. Ap 1,39
(40:20:5:1)
Kloroform:metancl:butanon:aseton
Het 38

(20:10:5:1) (10:10:5:1) ¢
Benzen:metanol (3:1)(7:3)(6:43(1:1) Fnn Het 38
Benzen:petrol eteri; 2= butanon: -aseton Ag 39
(60:26:3,5:3,5)
Benzen: 2- butanon: metanol Ag 43

(70:20:10)(60:25:15)(40:35:25)

Tablo - 8
Flavonoitlerin Kolon Kromatografisi
Ag: Aglikon, Av: Avron, Fl: Flavonol, Fn: Flavon, Fnn: Flavanon, Het: Heterozit,
IFn: lzoflavon, Ka: Kalkon,

ADSORBAN Kullanildag: .
Solvan Sistemi Flavonoit Tipi Lit

SEFADEKS
Metanol F ve (C) Het 38,39
Metanolisu (3:7)(8:2) F 39
Metanol:kloroform (1:1) Fl 38
Metanol:kloroform:ﬁetrol eteri (2:1:1) Fl 38
Etanol Fl 39
Etanol:su (degigik oranlarda) F 38
Etanol:proﬁanol (1:1) Fl 38
Kloroformtmetanol (9:1) F 39
Aseton:metanolisu (2:1:1) F 39
t-butanol:metanol (3:1) F1 Het 38

Tablo - 9
Flavonoitlerin Kolon Kromatografisi

F: Flavonoit, F1: Flavonol, Het: Heterozit
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Seliiloz

Flavonoitlerin ayiriminda §zellikle mikrokristal seliiloz kulTanilmakta-
dir, Ayirim hem bartisyon hem de adsorpsiyona dayanir. Prensip olarak, kagit
partisyon kromatografisinde kullanilmak iizere gelistirilmig solvanlarin dnemli
bir kismi kolon partisyon kromatografisi igin de uygundur ve pek gogu bagari
ile kullanilmstir, Seliiloz kolonlar igin kullanilabilecek iy1 solvanlarin
gofu kafit kromatografisinde oldugu gibi sulu alkol ve asit tagirlar. seliiloz
koton kullanilarak yapilau ayirimlara ait solvan sistemlerinden bazilari gun-
lardir :Etil asetat: metanol: su {50:3:10) ,etil asetat: metanol: aseton: su

(50:3:1:10), asetik asit: su (15:85), n-butanol: asetik asit: su (4:1:5) (6,

38).

Flavonoitlerin ayiriminda yukarida belirtilenlerden bagka; aliiminyum
oksit, magnezyum silikat, katyonik iyon degistirici regineler de kullanil-

maktadir.,

YAPT Tavyini
Genel

Flavonoitler tabiatta ya aglikon veya hetcrozitleri halinde bulunur-
lar, 0z veya ozlar aglikona, (0) heterozitlerinde yar: asetal, (C) hetero-
zitlerinde ise C~C bagi ile baglanmiglardir. Flavonoitlerde en sik rastlanan
ozlar : Glikoz, galaktoz, fruktoz, ramnoz, maltoz, glikuronik ve galakturonik

asittir,

Flavonoitlerin yapi tayininde, aglikonun, aglikona bagli bulunan oz

veya ozlarin teghisi ve baglanma yerlerinin tesbiti Snemlidir.
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(0) heterozitlerinde yapi aydinlatilmasinda asit, alkali ve enzimatik
hidroliz ydntemleri kullamilir. (C) heterozitlerinde ise bu yéntemlerle fla-
vonozit hidroliz olmaz. (C) heterozitleri ferri kloriir (% 20 1ik g¢dzeltisi)

ile okside edilir (51). Oksidasyon sonucu aglikonun yaﬁlsl bozulur, oz veya

ozlar agifa gikar ve agiga gikan ozlar kromatografik olarak teghis edilebilir.

Yukarida belirtilen ydntemlerin herhangi birinin uygulanmasi ile elde
edilen hidrolizattaki oz veya ozlarin teghisi igin inen-damlayan kagit kroma-
tografisi veya seliiloz kapli plaklar kullanilir. Lekelerin belirlenmesi ig¢in,

f-naftilamin ve anilin ftalat reaktifleri uygun sonug¢lar vermektedir (21).

Aglikon ve heterozitin yapi tayininde ultraviyole, infrared, niikleer
magnetik rezonans ve gerekiyorsa kiitle spektroskopisinden yararlanilir. Be-
lirtilen analizler sonucunda elde edilen spektrumlar degerlendirilerek, fla-

vonoitin yapisi ve ePer heterozit ise ozun baplanma yeri tesbit edilmig olur,

Ultraviyole spektrometrisi flavonoitlerin yapi aydinlatilmasinda Snemli
bir yere sahiptir. Giinkii, degisik reaktiflerle elde edilen spektrumlarin yo-
rumlanmasi, yapi hakkinda degerli bilgiler vermektedir, Bu yiizden ultraviyole

spektyometrisi ile ilgili bilgiler ayrintili bir sekilde verilecektir,

Flavonoitlerin infrared spektrumlari teghis igin tek basina ydnlendiri-
ci olamaz. Ancak, daha Bnce elde edilmig olan ultraviyole spektrumuna ait bul~
gularin bazi gruplar {metil, hidroksil, karbonil gibi) bakimindan degerlendi-
rilmesine yardimci olur, Ayrica saf olarak elde edilmis olan flavonoitin in-
frared spektrumu ile gahit maddeninkinin karsilagtirilmasi diger bulgularin

yaninda yapiyl dofrulayici bir analizdir,

NMR spektrometrisi, daha dnece izole edilenlerden farkli yapida flavo-
noitler tabiattan izole edildigi zaman degerli bilgiler vermek {izere kulla-
nilmaktadir (38,51). Aglikonlar ddteryum solvamlarda ¢fziliir. Niimlne hetero-

zit ise ¢Sziinlirliiginii saglamak iizere trimetilsilil tiirevleri hazirlanir.
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Tirevi hazirlanan heterozitin spektrumu alinirken déteryum goziiciiler veya
hidrojen tagimayan solvanlar (Karbon tetrakloriir giSi) kullaﬁlllr. Niikleer
magnetik rezonans spektromelrisi {le aglikona bagli gruplarin varligy, cingi
ve konumu hakkinda Kesin bilgiler elde edilir. Proton magnetik rezonansta

0-9 ppm olan spektrum alani (C 13) niikleer magnetik rezonansta ise 0-200 ppm

(39,46,48,54) dir.

Kiitle spektroskopisi ise az miktarda madde bulundugunda veya diger
analizieri destcklemek amaciyla kullanilir. Némine aglikon ise dofrudan, he-
terozit ise permetil, ﬁerasetil veya trimetilsilil tiirevleri ha21r1anérak
spektrum alinir. Trimetil ve perasetil tiirevi hazirlandig: zaman molekiil a-
girlifr arttzgindan, biiyiik molekiil agirligina gikabilen aletlerin kullanilma-

s1 gerekmektedir., Kiitle spektroskopisi yapl aydinlatilmasinda yararlanilabile-—

cek kesin bilgiler verir.

Ultraviyole Spektrofotometrisi

Ultraviyole spektrometrisi, flavonoitlerin vapilarinin aydinlatilma-
sinda kullanilan en Snemli tekniktir. Bu yontemde, az miktarda madde kullani-
larak degigik gartlarda ¢ekilmis spektrumlarin dégerlendirilmesi ile kisa
slirede elde edilen bulgular, yapi hakkinda Snemli bilgiler verir. Teorik
bilgilerin bu kisminda, ultraviyole spektrometrisi kullanilarak flavonoitle—

rin yapilarinin tayinine ait temel bilgiler, ana flavonoit yapilari esas ali-

narak, verilecektir,

Saf halde elde edilen flavonoitin #nce metanoldeki spektrumue alinir.
Bu sﬁektrumun bulundugu kagida, flavonoitin metancldeki gdzeltisine sodyum
metilat ildve edilmesiyle elde edilen, ikinci spektrum cekilip, kilvetteki
¢Bzelti atilar. Daha sonra kiivete flavonoitin metanoldeki gzeltisi konur,
lizerine sodyum asaetat ildve edilir, spektrum alinir, ardindan borik asit

il3ve edilir, spektrumu sodyum asctat spektrumunun iizerine gekilir. Bu ¢&-
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zelti de atilir, Kiivete tekrar (lavonoitin metanoldeki ¢Uzeltisi konur, bu co-
zeltiye &nce aliiminyum klorliv sonra hidroklorik asit ilave edilir, reaktif ila~
velerinden sonra spektrum ¢ekilir ve her iki spektrum igin de ayni kagit kul-

lanilir, Goriildiigti gibi, degerlendirmede kolaylik saglamak iizere ilgili olan-

lar, spektrum alma sirasinda, birlegtirilmektedir.

Flavonoitlerin ultraviyole spektrumlarinda iki maksimum absorbsiyon
ﬁiki bulunur. Bunlardan biri uzun dalga boyunda meydana gelen ve flavonoit
yapisinin B halkasi yani sinnamoil sistemiyle alBkali olan Band-T pikidir.
Digeri ise kisa dalga boyunda meydana gelem, A halkasl yani benzoil siste-
miyle ilgili olan Band-IT pikidir. Band-I piki 300-400 nm arasinda, Band-II

biki ise 240-285 nm arasinda elde edilir.

8
7
o)
5
. O . .
Benzo1l 1 Sinnamo1ll
i
(Band-1T) (Band-1)

Yukarida belirtilen reaktiflerle alinan spektrumlarda Band-I ve
Band-II1'nin daha uzun veya daha kisa dalga boylarina kaydiklari gdriiliir. Da-
ha uzun dalga boyuna olan "batokromik kayma", daha kisaya olan ise "hipsokro-

mik kayma' olarak iffde edilir.

Spektrumlarin degerlendirilmesi ile ilgiii bilgiler "Flavon ve Fla-
vonoller", "lsoflavon, Flavanon ve Dihidroflavonoller", "Kalkon ve Avronlar"

bagliklariy altinda verilmistir.
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Flavon ve Flavonoller

Metanol Spektrumu: Band-I'in degerlendirilmesi, mad-
denin flavon veya flavonol yapisinda oldufunu belirtir. Sbyleki: Flavonlarda

Band-I 304-350 nm arasinda, flavonollerde ise 352-385 nm civarinda gdriiliir.

Herhangi bir halkada hidroksil gruplarinin bulunmamasi ilgili bandin
pik giddetinde azalmaya scbep olur (38,51). Flavou ve flavonollerde A halka-

sinda hidroksilasyon artigi Band-II'de batokromik kaymaya sebep oldufu halde

Band-I {izerine az etkilidir (51).

B halkasinda hidroksil varligi kaymaya sebep olmaz. Ancak, Band-II
ya tek veya I1 a ve II b diye iki pik halinde gdriilebilir, Bunlardan II a,
daha uzun dalga boyundadir., 3', 4' - dihidroksil tagiyan flavonlar omiz-

lu bir pik {omizu daha uzun dalga boyu tarafinda) veya 2 pik verir (38).

4' - hidroksiflavonlar ise tek pik verirler (38). Yani Band-II,
270 om de tek pik verirse B halkasinda tek siibstitiisyon, Band-II iki pik veya

bir pik (258 nm) ve bir omuz (270 nm) geklinde ise iki veya ii¢ siibstitiisyon

digtinilir (39).

6. konumda hidroksil varligi flavonollerde ve 3~0- metilflavonollerde
Band-I de 8-12 nm lik, flavonlarda 9 nm lik hipsokromik kaymaya sebep olur

(39).
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Flavonollerde 8. karbonda hidroksil varligi Band-I'de 13~16 nm lik
bir batokromik kaymaya sebep olur ve 330 nm de de ildve bir pik goriiliir, Fla-

vonlarda ise, 8. konumda hidroksil bulunmasi 7 nm lik bir hipsokromik kaymaya

sebep olur (39).

3- hidroksil grubu,metil veya oz ile siibstitiie olan flavonollerde Band-I
328-357 nm de gbriiliir (38,51). 3. konumdaki hidroksilin siibstitiisyonunda
12-17 nm olan bu hipsokromik kayma, 5- deoksiflavonollerde 22-25 nm, 4'- hid-
roksil grubu siibstitiie olanlarda 3-10 nm, 5- hidroksil grubu siibstitie olan-

larda ise 5-15 om (38,51) dir.

3-0 ~metilflavonollerde 6 konumunda hidroksil grubunun varligi, 12 om
lik hipsokromik kaymaya, 6. karbonda metoksil bulunmasi ise 9 nm lik bir
kaymaya sebep olur (39). Yani 3-0~metilflavonollerle bunlarin 6-O-substitiie
tiirevlerinin spektrumlari farkiidir. Buna kargilik 8-metoksil grubu varlipinda

yukarida belirtilen kaymalar ¢ok azdir.(39).

Flavonoitlerin asetilasyonu, spektrumlarda fenolik hidroksillerin et-

kisini kaldirir, Bu ylizden asetilasyon, alkoksi gruplarinin yerini tesbitte

tnemli bir tekniktir (38,51).

Sodyum Metiltat Spektrumu : Flavonoit gekirde-
gindeki biitiin hidroksil gruplari kuvvetli bir baz olan sodyum metilat 1le
iyonize olur, Bu sebeple fazla hidroksil tagiyan flavonoitlerde her iki ban-

din da daha uzun dalga boyunda pik verdigi gdriiliir.

Flavon ve flavonollerde 4'-hidroksil grubu bulunmas: Band-I*de pik
giddetinde azalmaya sebep olmaz, 40-65 nm lik bir batokromik kayma meydana

gelir (38,39,51). 4'-hidroksil grubu tagimayan veya substitiie olarak tasiyan
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flavonollerde sodyum metilat ile Band-I"de 50~60 nm lik bir batokromik kayma

goriilir, Bu kaymaya sebep, maddenin 3 konumunda tagidipir hidroksil grubudur.

Bu gekildeki kaymada pik giddetinde azalma gdriiliir (38,39,51),

3,4" ve 3,3",4" konumlarinda serbest hidroksil grubu tagiyan flavonol~
lerin sodyum metilat ile yapisi bozulur, Bu bozulma 3,3',4' hidroksil tagiyan-
larda daha hizli olmaktadir. Diger taraftan alkali etkisi ile yapi degigiklipi
5,6,74 5,7,8 ve 3" 4', 5' de serbest hidroksil bulunmasi halinde de gdriiliir
(39,51). Reaktif ildvesinden hemen sonra gekilen spektrumda normal pikler el-
de edilir, fakat kisa bir siire sonra tekrar gekildiginde spektrum degigir.

Bu husus, maddenin yukarida belirtilen konumlarda serbest hidroksil tasiyip

tagimadifini tesbit bakimndan Snemlidir.

7= hidroksil grubunun serbest olduBu durumlarda 320-330 nm de Band-III
diye isimlendirilen bir absorbsiyon piki goriiliir. Bu hidroksil grubuna, oz

bagli ise Band-TI1 gbriilmez (38,39).

Sodyum Asetat Spektyrumu: Sodyum asetat, sod-
yum metilattan daha zayif bir alkalidir. Daha ziyade 3,7 ve 4' konumlarinda
bulunan ve asidik Szellik gbsterebilen hidroksil gruplarini iyonize eder

(38,51),

7. konumdaki hidroksil grubunun iyonizasyonu Band-II yi 3 ve 3', 4' de
hidroksil bulunmasi ige Band-L'i etkiler. 7. konumda hidroksil grubu bulun~
mas1 halinde flavon ve flavonollerde, Band-II'de 5 -20 nm'lik batokromik
kayma goriiliir. Difer taraftan 6 ve 8 konumlarinda veya bunlardan birinde me-
toksil veya metil grubu tagiyan flavonlarda, 7 konumunda hidroksil bulumsa bile
kayma ya 5 nm dir veya gdriilmez. Bunun sebebi, 7-hidroksil grubunun azalan

asitligidir (39). 7-hidroksi -5- deoksiflavonlarda ise Band-IT b belirgin de-



-32-

gildir, kaymalar Band-TI a'da goriiliir (51). 3', 4'-dinidroksil tasiyan yapilarda

Band-11 b'de 20~25 nm 1ik batokromik kayma g&riiliir (51).

4! konumunda hidroksil grubu bulunan, fakat 3 veya 7 konumlarinda hid-

roksil tagimayan veya substitiic olan flavon ve flavonollerde, Band-I daha uzun

dalga boylarinda goriiliir,

5,6,74 5,7,8 ve 3,3",4" konumlarinda hidroksil grubu tagiyan flavon
ve flavonoller alkaliye duyarli bilegiklerdir. Bu sebeple belirtilen gruplari
tagiyan flavon ve flavonollerde 7. konumdaki hidroksil grubunun tesbiti iste-
niyorsa sodyum asetat kiivete ildve edildikten hemen sonra spektrum alinmalidair
(51). Aksi takdirde, belirtilen hidroksil gruplarinin etkisiyle yanlig deger-

lendirmeye sebep olacak spektrum elde edilir.

Sodyum Asetat/ Borik Asi1t § pektrumu:
0-Dihidroksil tagiyan biitiin flavonoitlerde bu durumun teshisi igin
(sodyum asetat/ borik asit) spektrumundan yararlanilir (38). Hidroksil grup-
lari 5 ve 6 konumlarinda isc, bu yéntemle tesbit edilemez (51). B halkasin-
da o-dihidroksil grubu varsa, Band-I'de 12-30 nm 1ik batokromik kayma gdriiliix

(38,51), o-dihidroksil grubu ile borik asit su gekilde baplanmaktadir :
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A halkasinda O-dihidroksil durumu varsa (6,7 veya 7,8 de) 5-10 nm lik

kaymalar goriilur (38,51).

Alliminyum Kloridir-Altiminyum Klordtr/
Hidroklorik As it Spektrumlarai : Aliminyum
kloriir ile 3, ve 5. karbonda hidroksil grubu tagiyan flavon ve flavonoller
asite dayamikli kompleksler meydana getirirler., Ancak e-dihidroksil durumu
bulunan flavonoitlerde élﬁminyum kleriirle aside dayaniksiz kompleksler meydana
gelir (51). Metanol yerine etanol kullanilan galigmalarda, ortamda su bulun-
mas1 alliminyum-o- dihidroksil kompleksinin meydana gelmesini engeller. Bu yiiz-
den 0-dihidroksil gruplarinin tesbitinde metanol kullanilmasi tercih edilmeli-
dir (38). Meydana gelen komplekslerin stabiliteleri farklidir. Bu farklilik
hidroksil gruplarinin konumuna ve ana yapilarina gbre gu sekilde siralanabilir
(38) : 3-hidroksil (flavonol) > 5-hidroksil (flavon)} > 5-hidroksil (flavanon) >

odihidroksil gruplari » 3-hidroksil (dihidroflavonol}.

Meydana gelen komplekslerin muhtemel yapisi ise su gsekildedir (38,51):
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Kompleksler, goriildiigi gibi, 5-hidroksi -4-keto, 3-hidroksi -4-keto ve
o~dihidroksil gruplari arasinda meydana gelmektedir. Flavonoitte 3 ve 5 konum
larinda hidroksil grubu varsa aliiminyum kloriir ile 5-hidroksi -4-keto kelat:
meydana gelmez, 3-hidroksi -4-keto kelati meydana gelir (38), Eger, 3 veya 5
konumlarinda hidroksil gruplari ile beraber ©0-dihidroksil durumu varsa ¢ift
kompleks hadsil olur (38,51), Ortama hidroklorik asit ilavesi ile aliiminyum
kloriirle meydana gelen komplekslerden sadece o—dihidroksil.grubunun meydana
getirdigi kompleks pargalanir. Spektrumlarin degerlendirilmesinde bu olay &-

nemli bilgiler verir,

3-hidroksiflavonlarda Band-I de metanole gire 60 nm olan batokromik
kayma, 3,5-dihidroksiflavonlarda 50-60 nm arasindadir (38,51). 5 konumunda
hidroksil bulunmasi halinde 3 konumundaki hidroksili tesbit etmek igin(zir-
konyum oksikloriir/sitrik asit) reaktifi kullanilir (38). 5-deoksi-7-hidroksi
flavonlarda Band-i den yaklagik 60 nm daha uzun dalga boyunda ve orta giddette

bir pik daha gériliir (51).

Bir 5-hidroksiflavonun (aliiminyum kloriir/hidroklorik asit) spektrumunda
tipik olarak 4 pik gbriilér: Band I a, T b, IT a, II b. Bunlar metanoldeki ori-
jinal piklere gdre daha uzun dalga boyunda meydana gelirler (38,39). 5 konu-
munda hidroksil tagiyan flavon ve flavonollerde, 3 konumunda hidroksil bylupma-
mas1 veya substitiie olmasi halinde, (aliiminyum kloriir/hidroklorik asit)le el-

de edilen Band-I metanoldekine gdre, 35-55 nm lik bir batokromik kayma giste-

rir (38).

6 konumunda hidroksil varliginda, (aliiminyum kloriir/hidroklorik asit)
ile elde edilen Band-I deki kayma 25-30 nm dir (38,39). Bazi aragtiricilar

bu degerin 45 hattd 57-62 nm ye varabilecefini ileri siirmektedirler (39).
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6. karbonda metil bulunmasi durumunda 5~hidroksil grubundan ileri gelen sterik
engelden dolayy, aliiminyum klorlir ile meydana gelen reaksiyonda zayiflama gb~-
viiliir ve 20 nm lik bir kayma meydana gelir (39). 8. karbonda hidroksil taglyan

flavon ve 3 konumunda hidroksil grubu siibstitiie olan flavonollerde ise bu kay-

ma 55-75 nm civarindadir (39).

B halkasinda @~hidroksil gruplarinin bulundupu gsu gekilde tesbit edi-
lir :(Aliminyum kloriir/hidroklorik asit) ile elde edilen Band~I in aldthinyum
kloriir ile elde edilene gire 30-40 nm lik hipsokromik kayma meydana ge-
tirmesi ile tesbit edilir. Bagka bir deyigle aliiminyum kloriir ile elde edilen
Band~I de,(aliiminyum klorﬁr/hiaroklorik asit) ile elde edilene gdre 30-40 nm
lik bir batokromik kayma meydana gelir (38,51)., B halkasinda 3 komsu hidroksil
grubu bulunmasi aliiminyum kloriir ¢6zeltisine asit ildvesiyle sadece 20 nm lik

bir hipsokromik kaymaya sebep olur (39,51).

A halkasinin 5 konumunda bulunan hidroksil grubu digindaki ©-dihidrok-
sil gruplary (6,7 ve 7,8) da (aliiminyum kloriir/hidroklorik asit) ile, aliimin-
yum kloriir spektrumuna gdre bir hipsokromik kaymaya sebep olur (51). Ancak,
bu durumda hem A hem de B halkalarinda o~dihidroksil grubu tagiyanlarin alii-
minyun klorir spektrumunda, metancl spektrumuna gdre 20-25 nm lik bato-

kromik kayma giriiliir (38).
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Yzoflavon, Flavanon ve Dilidroflavoneller

8
7
6
3
Metanol Spektrumu : fzoflavon, flavanon ve dihidrofla-

vonoller de, A ve B halkalari arasinda konjugasyon bulunmamasi veya ¢ok az
olmas1 sebebiyle benzer UV spektrumlari elde edilir. Bunlar {lavon ve
flavonollerden ultraviyole spektrumlari ile kolayca ayrilabilirler. Bu madde-

lerin spektrumlarinda Band-I1 de tipik, giddetli bir pik, Band-T de ya bir

omuz veya zayirf bir pik meydana gelir (38,51).

Bu bilesikler B halkasindaki oksijenasyon ve substitiisyondan gok fazla
etkilenmez, ancak A halkasinda oksijenasyonun artmasi Band-I1 de batokromik

kaymalara sebep olur (38,51).

tzoflavonlarda Band-II,245-270 nm de bir pik, Band-I ise 300-340 nm de
bir omuz geklinde gbriillir,Band-IT nin 265-270 nm de olmasi A halkasinda {ig hid-
roksil grubunun varligini gdsterir. 5. konumda hidroksil tagimayan izoflavon-
larda, Band IT de 7-17 nm lik hipsokromik kayma meydana gelir (38,51). 5
hidroksil grubu substitiie izoflavonlarda ise, bu kayma 5-10 nm dir (51). 6,7-
dihidroksiizoflavonlarda ise Band-I ¢ok giddetlidir, flavonlarinkine benzer
bir spektrum elde edilir, Kagit kromatografisi ve NMR yontemleriyle bu madde-

lerin izoflavon oldugu kolayca belirlenebilir (38,51).
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Flavanon ve dihidroflavonollerde ise Band-IT 270-295 nﬁ de gikar. 5
konumunda serbest hidroksil tagimayan flavanon ve dihidroflavonoller de
10-15 nm lik . hipsokromik kayma meydana gelir.Dolayisiyle kayma sonucu
245-270 b6lgesine dogru bir yanagma meydana gelmis olur. Bu bdlge ise, izo-

flavonlara ait piklerin elde edildigi bBlgedir (38,51).

Sodyum Metilat Spektrumu: A halkasinda hid-
roksilasyon yoksa Band-IT de herhangi bir kayma giriilmez (38). A halkasinda
hidroksil bulunan izoflavonlarda Band-II de batokromik kayma meydana gelir.
Sodyum metilat gpektrumunda zamanla meydana gelen gekil defigtirme 5,6,7 ve
5,7,8 konumlarinda hidroksil meveudiyetini gisterir (51). Bu, 3', 4'-dihid-

toksil tagiyan izoflavonlar ve flavanonlar icin de gegerlidir (38,51),

A halkasinda hidroksil bulunan biitiin flavanon ve dihidroflavonollerin
UV spektrumlarinda Band-II'de sodyum metilat ile batokromik kayma meydana ge—
lir, Dihidroflavonollerde bu kaymanin degeri, 5. karbonda serbest hidreksil
bulunup bulunmamasina baglidir. $8yleki: 5,7-dihidroksidihidroflavonollerde
Band-II'de 35-40 nm 1lik batokromik kayma meydana geldigi halde, serbest
S5-hidroksil grubu tagimayan 7-hidroksidihidroflavonollerde bu kayma 55-60 om

dir, Her iki halde de ?ik giddetinde bir artg gorillir (51).

5,7-dihidroksi] grubu tagiyan flavanonlarda 35 nm lik batokromik kay-
ma, 7 konumunda hidroksil tagiyan flavanonlarda 60 nm dir. Bu kaymalarla be-

raber Band~II nin giddetinde de artma meydana gelir (38,51).

5 konuminda serbest hidroksil grubu bulunmayan flavanonlar, alkali
ile kalkonlara izomerize olur, Bu da 400 nm b&élgesinde bir Band-I piki meyda-

na gelmesine sebep olur (38,51).
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5,6,7 veya 6,7,8 konumlarinda hidroksil tagiyan flavanonlar sodyum
metilat ile dekompoze olur; 3', 4'-dihidroksiflavanonlar ise sodyum hidrok-

sit ile ¢abucak dekompoze olduklari halde sodyum metilat ile dekompozisyon
meydana gelmez (51).

Sodyum Asetat Spektrumu: Sodyum asetat spesifik
olarak izoflavonlarin 7-hidroksil grubunu iyonize eder. Izoflavonlar, bir gok
flavon ve flavonolden farkli olarak iyonize olabilen 3 ve 4' hidroksil grup-
lar1 tagimadiklarindan spektral bulgularin deferlendirilmesi kolaylagmigtir

(51). 7-hidroksiizoflavonlarin UV spektrumlarinda Band-II de 6-20 nm lik bir

batokromik kayma goriiliir (38,51).

Flavanon ve dihidroflavonollerde serbest 7-hidroksil grubunun varliga
da Band-II deki kaymalar deperlendirilerek tesbit edilebilir (51). 5,7-di-
hidroksiflavanonlar ve 5,7-dihidroksidihidroflavonoller ig¢in Band-II deki
kayma 34-37 nmj bunlarin 5 konumunda hidroksil tagimayan tiirevlerinde ise

51-60 nm dir (38,51), 5,6,7- trihidroksiflavanonlarda ise zamanla bozulma

meydana gelir (51).

A halkasinda alkaliye duyarli gruplarin varligr da sodyum asetat

sﬁektrumunda zamanla degigmeye sebep olur (38).

Sodyunmn Asetat f Borik Asit Spektrumu:
1zoflavon, flavanon ve dihidroflavonollerin UV spektrumlarinda (sodyum ase-
tat/borik asit) reaktifi ile B halkasindaki o-dihidioksil gruplari tayin e-

dilemez (51).

izoflavon, flavanon ve dihidroflavonollerdeki A halkasi Band-II de

10-15 nm lik bir kaymaya sebep olur (38). 6,7 konumunda dihidroksil gruplari
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Band-1l de 10-15 nm 1ik bir kaymaya sebep olurken (51), 5,6 konumlarindaki di-

hidroksil gruplari tagiyanlarda bu kayma gdriilmez (38).

Aliminyunm Klorir -~ Alliminyum Klorir/
Hidroklorik Asit Spektrumu : (Aliminyum kloriir/hid-
roklorik asit) spektrumunda 5., konumda hidroksil tagiyan izoflavonlar (2-kar-
boksi-5,7-dihidroksiizoflavon harig) da Band-II de 10-14 nm lik batokromik

kayma meydana gelir (38,51), 5 konumunda serbest hidroksil tagimayanlarda bu

kayma girtilmez (51).

5-hidroksiflavanon ve 5-hidroksidihidroflavonollerde Band-IT de (alii-
minyum klorlir/hidroklorik asit) veaktifi ile 20-26 nm lik bir batokromik kay~
ma meydana gelir (38,51). 5. konumda serbest hidroksil tagimayan dihidroflavo-
nollerin aliiminyum kloriir spektrumunda 3-hidroksil grubu Band-II de 30-38 nm

lik batokromik kaymaya sebep olur. (38). Bu kayma sodyum asetat ilavesi
ile gorlilmediginden, o-dihidroksil gruplarinaait kaymal ardan ayirdedilebilir

(38).

fzoflavon, flavanon ve dihidroflavonollerdeki 3', 4' konumlarindaki
hidroksil gruplari eksik konjugasyon sebebiyle UV spektrumunda aliiminyum
kloriir ile tayin edilemez (51). Ancak, A halkasindaki 6,7 veya 7,8 pozisyon-—
larindaki o-dihidroksil gruplari,aliiminyum kloriir ile elde edilen spektruma

gbre 11-30 nm 1lik batokromik kayma ile belirlenir (38).
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Kalkon ve Avronlar
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Metanol Spektrumu ! Kalkon ve avronlarin UV spektrum-

larinda Band-I kuvvetli, Band-1I zay1f pikler halinde giriilir (38,51).

Kalkonlarda Band-1 340-390 nm de, Band-II ise 220-270 nm de goriiliir.
A ve B halkalarindaki siibstirlisyon Band-I de batokromik kaymalara sebep olur
(38,51). 2' konumunda metil ve oz ile siibstitiisyon 15-20 nm 1ik hipsokromik

kaymaya sebep olur, bunun digindaki konumlarda ise spektrum gok az etkilenir

(38).

Avronlarda Band-I 370-430 nm de gdriilir (38,51). 6~hidroksil ve 5,7-
dihidroksil tasiyan basit yapida avronlar daha kisa dalga boyunda pik ve-
rirler (51). 6,7 dihidroksiavronda, 7 konumundaki hidroksil grubunun siibsti-
tiisyonu durumunda(—CHa) Band~1 de gdriilen 18 nm lik hipsokromik kayma digin-
da avron gekirdegindeki hidroksil gruplarinin metil ve oz siibstitiisyonunun
spektruma etkisi azdir, 4 konumunda hidroksil grubu silibstitiie avron-—

larda, spektrumlardaki hipsokromik kaymanin kaybolabilecepi dikkate alinma-

lidar (38,51).

Sodyum Metilat Spektrumu : Kalkon ve avron-
larin gogu sodyum metilat varlipinda kirmizi veya portakal rengine diner

(51). 4~hidroksikalkonlarda pik giddeti artar ve Band-I de 60-100 nm lik
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batokromik kayma goériiliir. 4 konumunda hidroksil tagimayan kalkonlar ve

2 veya 4-hidroksil tagiyan kalkonlar ise 60-100 nm lik kayma verir fakat
pik giddeti artmaz (38,51). Kalkonlarda 4 konumundaki hidroksilden ileri ge-

len kaymalar, 2 konumunda hidroksil veya 4 konumunda alkoksil grubu varligin-

da 40-50 nm kadar azalir (38).

4'-hidroksiavronlarda Band-I de gdriilen 80-95 nm lik batokromik kayma,

6. konumda serbest hidroksil tasiyanlarda 60-70 nm dir (38,51).

6,4 'konumlarinda dihidroksil ve 6 konumunda hidroksil & konumunda al-

koksil grubu bulundugu durumlarda ise bu kaymalar ¢ok daha azdir (38,51),

Sodyum Asetat Spektrumu : Kalkonlarda 4 veya
4' veya her iki konumda hidroksil bulunmasi halinde Band-I de batokromik kay-
malar gdriilir (38,51). U¢ komgu hidroksil grubu tagiyan kalkonlarin sodyum

asetat spektrumunda bozulma meydana gelir (51).

4' veya 6 veyaher iki konumda da hidroksil bulunan avronlarda Band-I
de batokromik kaymalar gdriiliir . Kalkon ve avrondaki bukaymalar ba-

zan Band-1 in uzun dalga boyu kenarinda bir omuz vermesi geklinde de giriilebilir

(38,51),

Sodyum Asetat/Borik Asit Spektrumu:
Kalkon ve avronlarda Band-I de gbriilen 28-36 nm 1lik kayma B halkasinda ©-

dihidroksil durumunun varligini gdsterir. A halkasindaki o-dihidroksil grup-

larinin varlig: ise daha kiigiik kaymalara sebep olur (38,51).

Altiminyum Klortdr-Aliminyum Klorir /
Hidroklorik As it §pektrumu : Kalkon ve avronla-

rin her ikisinde de B halkasinda o-dihidroksil gruplarinin bulunmasi halinde
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(aliiminyum kloriir / hidroklorik asit) ile elde edilen Band-T e gdre, aliimin-
yum kloriir ile elde edilen Band-I de 40~70 nm lik batokromik kayma gBrii-
liir, A halkasinda o-dihidroksil gruplari varlifinda ise bu kaymalar daha az-

dir (38,51).

2'-hidroksikalkonlarda Band-I de (aliiminyum kloriir / hidroklorik asit)
gbriilen 48-64 nm lik batokromik kayma, 3'-hidroksikalkon ve 2", 3', 4'-tri-

hidroksikalkonlarda 40 nm dir (38,51).

4-hidroksiavronlarda Band-I de (aliiminyum kloriir / hidroklorik asit

sﬁektrumuna gére) 60-70 nm 1lik batokromik kayma gdriiliir (38).



HELICHRYSUM TURLERT {iZERINDE

YAPTLAN GALISMALAR

Helichrysum tiirlerinin kimyasal yapisi ile ilgili aragtirmalardan, sa-
dece Tirkiye'de yetigenlere ait olanlar tablolar haline getirilmigtir. Bu
tablolarda flavonoitler, ana yapilarina gdre, siniflandirilarak formilleriyle
takdim edilmig; diger maddeler ise, miimkiin oldufu nisbette biiyiik kimyasal

grub bagliklari altinda sadece isimleri ile verilmeye galigilmigtar.
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H. arenarium Uzerinde

*

Yapilan Galigmalar

Galigma H. arenarium (ssp. aucheri, erzincanicum ve rubicumdum)

jzerinde ya

pilmigtir,




-4 5-—

Ri‘
OH O

- an .

apigenin L H H 1 owe 11 e

Lateol in I ol n 1 ve 11 la

Apigeninee'- glikezic cl H 1] 1 we 11 1k

Apigenin-l- glikozic 1 1] 5} 1 1
11 10,1

Ry
HO ‘- o 7 N\ ks
=
OR,
or O

Kemferol 1 ol W T we I1 16
Keretin LUl ui I 1L we 11 1
Culaugin=3-alileter H n l-'nl.J n 10,10
Akbzagulia H o cl 1 we 11 1b
erpctin-3-glikozic ud 1] [ 1 ve T 14
nlcEsiEk]

SeskiteTpen ¢

Seskiterpen lekion

O

IIO—E/\L[OJ——Cr——
T

|
Ok O

I,
ORD
1}

FLAVAKUR Lic
Baringvnin Lowe LL i
Helikrisin & [N 1owe B5 14
Melikeinin B lawlipuryeeidi Gl 1ove 14 Lt
OH
|(}—4fj ! 7 Ny—on
oz
T
Or O
e O B
Liusalipurpusid 13 1 ve 1) 16

(W2

Tablo -~

11

H. armenium Uzerinde Yapilan Caligmalar
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H.armenium ssp. armenium,

H. armenium ssp., araxinum,
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H., graveolens Uzerinde Yapilan galigmalar
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H, italicum Uzerinde Yapilan Calismalar
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p~kumarik asit
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H. pallasii Uzerinde Yapilan Caligmalar
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H. plicatum ssp, plicatum
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H. plicatum ssp. polyphyllum
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H. sanguincum Uzerinde Yapilan Galigmalar
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Linalol {13} Stigmasterol - @ ~glikouit (%5,760)
Ceraniol {73) .
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Tablo - 19

H. stoechas Uzerinde Yapilan Caligmalar

(?) Aragtiricilar bu maddelerin varliginy giipheli olarak belirtmiglerdir,




FARMAKOLOJIK ETKILERD VE KULLANILISI

Flavonoitler, diiiretik, safra diizenleyici (10), kum ve bibrek tag: dij-
glirticli, terletici, antispazmodik ve P vitamini etkilerinden dolay1 kullanilirlar
(52,60). Flavonoit ydniinden zengin olan Helichrysum tiirleri de benzer etkilere

sahiptirler (2,3,16).

Anadoluda, bobrek taglarini disliriicii olarak, infiizyon veya dekoks iyon-—
lari yemeklerden Once bir fincan igilir. Bu gekildeki kullaniliga on giin devam

edilir, On gilin aradan sonra bu kullanilig tekrarlanir (3).

H. areparium kapitulumlari da gay olarak kullanilmaktadir (10). Helichry-
sum arenarium'un gigekleri Isvigre,s.s.C.B. (10,16) ve Polonya Farmakope-
lerinde kayitladir (7). Bu bitkinin infilzyonu, dekoksiyonu ve tagidigi flavo-
noitlerin farmakolojik etkileri ayri ayri incelenmig ve gu sonuglara ulagilmig-
tir: Apigenin,astrapgalin, naringenin-5-glikozit gibi flavonoitler
ve bunlarin galenik preparatlarinin akut safra fistuly olan siganda safra
sekresyonunu artirdifi ve izolekobay safra kesesinde ve sigcan ve tavganlarin
barsaklarindan alinan diiz kaslarda spazmolitik etki gdsterdigi bulunmustur.
Ancak flavon tagimayan ekstrelerin safra sekresyonuna etkileri olmadifr halde
diiz kaslara etkili olduklari gdriilmiigtiir, Hem flavonoitler hem de bunlarin ga-
lenik preparatlarinin kan basincin: azaltici etkileri ve kisa siiren diiirez
yaptiklari, ancak bu etkinin sadece intravendz uygulamadan sonra meydana gel-
digi gosterilmigtir, Bu bulgular flavonoit varlip1 ile farmakolojik etki ara-
sinda bir baglanti oldugunu agikga gdstermektedir (87). Bu bitkiden elde edi-
len kersetinin karacigerin detoksifikasyon giiciinii artirdig: ve antienflematu-
ar aktivitede oldugubelirtilmistir (76). Izole edilen salipurposid, astraga-

lin karigimi da spazmolitik aktivite ve zayif kollagog etki gBsterir (44,87).
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H, arenarium, kronik kolesistitte, bobrek ve safra taglarina kargi ve anti-

hepatoksik olarak kullanilmaktadir (42,88).

H. italicum'un infiizyonu diliretik, bobrek tag1 diigliriicii olarak, aller-
jik deri hastaliklarinda, safra hastaliklarinda ve migrende kullanilmaktadir
(68,88). Bu bitki Grek ve Romalilar zamaninda allerjik hastaliklarin (konjuk-
tivit, egzema, psoriazis ve brongial astim) tedavisinde kullanilmgtair
Son zamanlarda yapilan galigmalarda hipofiz ve siirrenal bezlere etkili oldu-
gu, antiflojistik aktivite gSsterdigi ve bu etkilerinde tasidipy steroidal
terpenlerin rol oynadifi bulunmugtur (59), Avrupa'da bu bitkinin dekoksiyonu
halk arasinda ekspektoran, antitiissif, koloretik, antienflamatuar ve antial-

lerjik olarak kullanilmaktadir (53).

H. stoechas kapitulumlarindan hazirlanan infiizyon diiiretik ve tag dii-

giirlicii olarak halk arasinda kullanilmaktadir (88).

H. graveolens kapitulumlarinin infiizyonu da diiiretik, bdbrek tagi

diigliriicli olarak, ayrica astim ve karaciger hastaliklarinda kullanilmaktadir

(13,88),



DENEYSEL KISIM



MATERYAL

Helichrysum pamphylicum Davis-Kupicha bitkisi 1981-1983 yillaranin

15-25 Temmuz tarihleri arasinda Antalya, Serik-Tasapil civarinda, yol kena-
rindaki yamaglardan toplanmigtir. Bitkinin kapitulumlari ayrilmig, gilgede

kurutulup toz edilmig ve kimyasal g¢alismalarda kullanilmigtar.

Kimyasal galigmalar, bitkinin eterli ve ctil asetatl:i ckstrelerinde
yapilmgtir, Toplandigi yil ve bélgelere gbre kromatografik karsilagtirma ile
farklilik olmadigr tesbit edilmig, bundan sonra, degisik zamanlarda toplanan

materyal karigtirilarak kullanilmigtar.

YONTEM

Helichrysum pamphylicum bitkisinin flavonoitlerinin ekstraksiyonu, ta-

nimi1, izolasyonu ve yapi tayini ile ilgili pratik uygulamalar bu kisimda ve-
rilmigtir, Ince tabaka ve kagit kromatografisi calismalarinda kullanilan sis-
temler konular ilerledikge tekrarlardan kaginmak gayesiyle tablolar haline
getirilmig {(Tablo 20,21) ve ybntem kisminda ilgili konularin baglangicinda
verilmigtir. Bu tablolarda 6n denemelerimizde uygun sonug alinan ve galigma-

larimiz sirasinda kullanilan sistemler bulunmaktadir.
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ADSORBAN
$igtem Lit
SILIKAJEL (Kieselgel G Tip 60 Merck 7731)
1 Toluen: etil a&setat:metanol (B:6:1) 23,86
2 Toluen: ctll ascrat:metanel {4:2:2) 23,86
3 Toluen: kloroform:aseton (40:25:35) 38,85
4 Benzen:aseton (8:2) 14,15
5 Benzentetanol (2:1) 9,14,15
6 Benzen:piridin:amonyak (80:20:1) 38
7 Kloroformimetanolisu (65:25:4) 63
8 Etil asetat:metanol:su(100:16,5:13,5) 63
SELULOZ (Cellulose DSF-0, Camag)
9 Asetik agit:su (15:85) 24
10 Asetik asit:su (30:70) 24
11 Asetik agit:su (60:40) 24
POLIYAMIT (Polyamide 6 Baker TLC 605470)
12, Toluen: 2- butanon:metanol (60:25:15) 100
13 Toluen:metanol: 2-butanon :asetilaseton (40:30:20:10) 100
14 Toluen:dioksantmetanol (8:1:1) 39
KAGIT (Whatman 1, 3MM)
15 n-butanol:asetik asit:su (43:1:5,list faz) 28,56
16 t-butanol:asetik asitisu {3:1:1) 38,51
17 Asetik asit:su (15:85) 22,37
18 Asetik asit:su (30:70) 22,37
19 Asetik asit:su (60:40) 22,37
20 Su 37
21 d.Hidroklorik asit:asetik asiti:su (3:30:10) 23,24

REVELATORLER
UV (366 nm)

Amonyak Buharlari

Difenilborik asit ctanolamin komplcksi (NA,NEU, Naturstoffe) (% 1-5)

Siulfiirik asit (7 30) (110°C de 10 dakika)

Tablo - 20

Aragtirmamiz Sirasinda Kullanilan Kromatografi Sistemleri




-58-

P-KUMARIR asiT

ADSORBAN, KAGIT

Sistem

Lit

ITK S1LIKAJEL (Kieselpel 6 Tip 60 Merck 7731)

22 Toluen:kloroform:aseton (40:25:35)

23 Kloroferm:metanol (9:1)

KK, KAGIT (Whatman 1)

15 n-butanol:asetik asit:su (4:1:5,lst faz)

24 Benzen:asetik asit:metanol {45:4:8)

85
21

28
90

REVELATERLER

UV (366 nm)
Demir-IT1I-klorir (I 1)
Siilfiirik asit (Z 30)

OZLAR

ADSORBAN, KAGIT

Sistem

Lit

INEN-DAMLAYAN KAGIT KROMATOGRAF1S1, KABIT (Schleicher-Schiill 2043 aMgl)

15 n-butanol:asetik asitisu (4:1:5,list faz)

25 n-butanol:piridinisu (9:5:4)
1TK, SELULOZ (Cellulose DSF-0, Camag)

26 Etil asetat:piridin:su (12:5:4)

27 n-butanol:benzen:piridin:isu (5:1:3:3)

28,37
21

REVELATORLER

Anilin hidrojen ftalat (110°C da 10-15 dakika)
B~ Naftilamin (110°C de 10-15 dakika)

Table —~ 21

p-Kumarik Asit ve Ozlarin Tesbisinde Kullanilan Kromatoprafi Sistemleri




EKSTRAKS TYON

Toz e¢dilmis materyal, dnce Soxhlet cihazinda petrol eteri (40° — 60°C)
ile ekstre edilmigtir. Ekstraksiyonun tamamlanip, tamamlanmadigi kontrol edil-
dikten sonra petrol eterli fazlar birlegtirilip yopunlastirilmg, klasik (si-
yanidin) ve kromatografik yontemlerle bu ekstrenin flavonoit tagimadi@l tesbit
edilmigtir, Petrol eteri ile ekstraksiyon yan maddelerin bir kismindan kurtul-
mak ig¢in galigmalarimiz sirasinda mutlaka tatbik edilmigtir. BSylece apolar
maddelerden temizlenen materyal, agik havada kurutulduktan sonra Soxhlet ciha-
zinda, her defasinda saf solvan kullanilarak, 80" 1ik etanol ile ekstre edil-
migtir. Ekstraksiyonun yeterli olup olmadig1 kromatografik olarak kontrol edil-

migtir, Etanolli ekstrakt algak basing altinda kivamli bir ekstre elde edilin-

ceye kadar ugurulmugtur,

Etanollii ekstrakt, sicak su ile ekstre edilmis, elde edilen sulu ekst-
rakt, sirasiyla; kloroform, eter,etil asetat ve su ile doyurulmus n-hutanol
ile ekstre edilmigtir. Ekstraksiyonlarin tamamlanip tamamlanmadi®i kromatog-

rafik olarak kontrol edilmigtir (Tablo-22),

300 g materyal petrol eteri (400— 60C) ile bir gece
maserasyona birakrlar. Soxhlet cihazinda 30 saat sii-
reyle ekstre edilir. Elde edilen petrol eterli ekst-
raktlar birlegtirilir,algak basang altinda yodunlag-
tarilir (petrol eterli ekstre). 11k ekstraksiyondan
sonra, ag¢ik havada kurutulan materyal, go° 1ik etanol
ile 24 saat maserasyona birakilir, Soxhlet cihazinda
80° 1ik etanolle 24 saat ekstre edilir, ekstraktlar
birlegtirir, alg¢ak basing altinda kuruluda yakin yo-

gunlagtirilir (etanollii ekstre).

Etanolli ekstre sicak suda ¢déziiliir, sicakken siiziiliir



_60_

Helichrysum pamphylicum

Kapitulumlari
+

Petrol eteri (40%-—60°C)

v IR

Petxrol eﬁerli ekstrakt Artik

Yogfunlagtirma +

b

Petrol eterli ekstre 7 v
(Siyanidin negatif) Etanollu ekstrakt  Artik

Etanol (80% 1ik)

Yogd%lagtlrma

Etanollu ekstre
+

Sicak su

Suluggkstrakt Aré&k
+

Kloroform

A .
Sulu ekstrakt Kloroformiz ekstrakt

+ (8iyanidin pozitif)
Eter
v B 4
Sulu ekstrakt Eterli ekstrakt
+ (Siyanidin pozitif)

Etil asctat

v ¥ .
Sulu ekstrakt Etil asetatli ekstrakt
+ (Siyanidin pozitif)
n-Butanol

(Suyla doyurulmug)

A
Sulu kisim n-Butanollﬁyekstrakt
(S8iyanidin negatif) (Siyanidin pozitif)

Table - 2%
H. pamphylicum’dan Flavonoitlerin lzolasyonu Igim

Kullanilan Yolun Semasi
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ve ¢8kelti sicak su ile renksiz siizinti elde edilin.
ceye kadar yikanir. Sulu ekstraktlar birlestirilir,
belli hacme kadar yogunlagtiralir. Yodunlagtirilmig
sulu ekstrakt egit hacimde kloroform ile mekanik ¢al~
kalayicida renksiz ¢dzelti elde edilinceye kadar eks-
tre edilir. Kloroformlu ekstraktlar birlestirilir, su-
suz sodyum silfat ile suyundan kurtaralir, yodunlagti-
r1lrr (kloroformlu ekstre). Kloroformla ekstre edildik-
ten sconra kalan sulu kisim 6nce eterle, ardindan etil
asetatla, en son su ile doyurulmug n-butanol ile ekstre
edilir, Bu ekstraksiyonlar kloroformla yapilan ekstrak-
siyon ile ayni gekilde ve gartlarda yapilir. Sonug ola-
rak "eterli ekstre”, "etil asetatli ekstre" ve "n-buta-

nolli ekstre" ler elde edilmig olur.

Klevoform, eter,etil asetat ve n-butanol ekstrelerinin flavonoit ta-
g1y1ip tagimadigi klasik ve kromatografik teghis reaksiyonlari ile kontrol
edilmig ve hepsinin flavonoit yapisinda maddeler tagidigi tesbit edilmigtir,
Kloroformlu ekstre ile eterli, n-butanollii ekstre ile etil asetatli ekstreler
kromatografik oiavak benzerlik gistermektedir. Bu yiizden bu ekstreler, eterli

ve etil asetatli olanlarla gerektiginde birlestirilmigtir.



ETERL1 EKSTRE UZERINDE CALISMALAR
Teghis

Eterli ekstrede flavonoit bulunup bulunmadigy klasik teshis reaksiyon-
larinin yaninda ince tabaka ve kafit kromatografisi y®ntemleri kullanilarak
tesbit edilmigtir. Kromatografik galigmalarda sistem 1, 2, 4, 7, 8, 15, 16,

18 ve 19 teghis amaciyla kullanilmigtir. Degisik sistemlerin ve revelatdrlerin
kullanilmasi sonucu eterli ekstrenin kromatogramlarinda 12 leke bulundugu tes-
bit edilmigtir, Bu lekelerden flavonoit karakterine sahiﬁ olanlardan 3'i yo-
Bun olarak gériilmiigtiir, Difer taraftan bu lekelere tekabiil eden maddelerden
biri kloroform digeri etil asetat ekstrelerinde de bulunmaktadir. Eterli ekst-
rede bulunan flavonoitleri difer maddelerden temizlemek ve ayri ayri elde e-
debilmek igin degigik kromatografik ytntemler denenmistir. Bu ySntemlerin a-

yirimi saglamig olanlari kolon kromatografisi bagligr altinda verilmigtir.

Kolon Kromatografisi
On Temizleme

Eterli ekstre silikajel kolonda kloroform/metancl solvan sistemi ile
temizlenmigtir, Kolondan alinan farksiyonlar silikajel kapli plaklar kulla-
nilarak baglangigta sistem 1 ve 2 daha sonra sistem 7 ve 8 ile kromatografik
olarak kontrol edilmigtir. B8ylece apolar ve polar maddeler ig¢in yapilarina

uygun solvan sistemlerinin kullanilmasi saglanmigtair.
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On Temizlemede Kullanilan Kolon Sistemi (K 1)

Adsorban

Kieselgel 60 (0,063-0,2 mm) Merck 7734

Solvan sistemi Kloroform: Metanol (% 2,5,10,20,50,75, metanol)

Fraksiyon 75 - 100 ml

Kolon Boyutlara

4,5 X 130 cm

Eliisyon hizi 1,5 - 2 ml/dakika

Materyal Eterli ekstre

K ol on hazairlanmasa : 250 g silika-
Jel, yeterli miktarda kloroform ile slispansiyon hali-
ne getirilir. Xolona doldurulur. 8 g kurutulmug eter
ekstresi metanolde gbzililr, 25 g silikajel ile karig-
tirilir, algak basingta kuruluga kadar ugurulur. Ko-
londa bulunan solvan adsorbaninin st kisminda bir kag
mililitre kalana kadar akitilzir. Silikajele emdirilip
kurutulan ekstre bir cam huhi yardimiyla kolona akta-
rilir, homojen olarak yerlegmesi sadlandiktan sonra
kloroformla eliisyona baglanizr., Fraksiyonlar silikajel

G kapl: plaklarda sistem 1,2,7,8 kullanilarak kontrol

edilir.

Kolon kromotografisi ile n temizleme igleminden sonra elde edilen
fraksiyonlar incelendiginde, flavonoit olabilecek iig lekenin (F1l, F2, F3)
bulundugu gdrilmigtiir, Bunlardan F3 diye numaralanan maddenin etil asetat
ekstresinde daha fazla bulundufu, Fl in ise kloroformlu ekstrede de bulun-
dugu tesbit edilmigtir. Bu yiizden Fl maddesi ig¢in kloroformlu ekstreden de

yararlanilmigtar,
Fl Maddesinin Ayirim

Bu maddenin temizlenmesinde &nce poliyamit daha sonra sefadeks dol-
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durulmug kelonlar kullanilmigtar.

Fl Maddesinin Ayiriminda Kullanilan Kolon Sistemi (K2)

Adsorban
Solvan sistemi
Fraksiyon
Kolon boyutlara
Eliisyon hizi

Materyal

..

13

Poliyamit (MN Polyamid SC 6,0,05-0,15 mm)

Su, su:imetanol (% 1,2,5,10,20,50,75), metanol
10 ml

2,5 X 50 em

1 ml/dakika

Fl flavonoidini tagiyan fraksiyonlar

Kol on

Hazi1rlanmas11 : 20 g poliyamit

yeterli miktar su ile karigtirilir, mekanik ¢alkalayici-

da bir saat kadar ¢alkalanir, elde edilen homojen kari-

gim cam kolona doldurularak, poliyamitin gigmesi ve ko-

lona yerlegmesi ig¢in 10-12 saat siireyle su gegirilir.

Fl flavonoitini tagiyan yodun ¢bzelti (2-3 ml) kolona

tatbik edilir.

nol, metanol.

kullanilarak 1,

Eliisyon su sirayla yapilir; su, sufmeta-

Fraksiyonlar silikajel G kapla plaklar

2, 7, 19 nolu sistemlerle kontreol edi-

lir. Su/metanol (% 75) alinan fraksiyonlar FI1 maddesini

kirli olarak tasgair.

Fl Maddesinin Saflastirilmasinda Kullanilan Kolon Sistemi (K3)

Adsorban
Solvan sistemi
Fraksiyon
Kolon Boyutlari
Eliisyon hiza

Materyal

Sephadex LH-20 (Pharmacia Fine Chemicals AB 25-100 §)
Metanol

5 ml

2 X5 cm

1 ml/dakika

Fl flavonoiti
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K ol on Hazairlanmasa1 : 15 g sefa-
dekse yeterli miktar metanol iléve edilip; sigmesi
sadlanir. Hazirlanan adsorban cam kolona doldurulur.
Fl flavonoidinin metanoldeki g¢bzeltisi (1-2 ml) ko-
lona tatbik edilir. Metanolle eliie edilir. Frakgi-
yonlar 1,2,7,1% nolu sistemler ile kontrol edilir.
Ayrica kolona UV (366 nm) tatbiki ile maddenin ko-
londa ilerlemesinin gbrillmesi saglanir. Bdylece F1l

maddesi saf olarak elde edilir.

F2 Maddesinin Ayirimi

F2 maddesinin temizlenmesinde iki yel kullanilmigtir, Bun~
lardan birinde toplanan fraksiyonlar kristallenmeye birakilmig,
elde edilen kristaller sefadeks doldurulmug kolondan gegirilerek
saflagtirilmigtir. Diferindeise ; F2 maddesini tagiyan fraksiyon-
lar once poliyamit ardindan sefadeks doldurulmug kolomlarda eliis-
yona tabi tutularak saflagtirilmistir. Her iki gekilde de elde e-
dilen F2 maddesinin kristallendirilerek son temizlemesi saglan-

migtir.

F2 maddesini tagiyan fraksiyonlar kuruluga kadar u-
gurulduktan sonra, kloroform/metanol (9:1) karigimin-
da g¢dziilip, sodukta kristallenmeye birakilir. Elde
edilen kristaller siziilerek alinir, metanolde g¢dziliir,
sefadeks kolona (K3) tatbik edildir. Praksiyonlar sis-
tem 7,8,18 ile kontrol edilir. F2 maddesinin bulundugu
fraksiyonlar ugurulur, kloroform/metanol (9:1) kari-

giminda ¢Szilip sofukta kristallendirilir.
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Yapr Tayini

Izole edilen maddeler flavonoit yapisindadir, Bu maddelerin yapilari-
nin tayininde Sncelikle ultraviyole spektrometrisinden yararlanilmgtir. Eger
gerekiyorsa infrared, niikleer magnetik rezonans {NMR), C 13 NMR spektroskopik
analizleri ve degigik hidrolizler uygulanmig, biitiin bulgular bir arada deger-

lendirilerek maddelerin yapilari kesin olarak tayin edilmigtir,

Fl Maddesi

8af olarak elde edilen Fl maddesinde, asit hidroliz, kliasik teghis
reaksiyonlar1,kromatografik, UV ve IR spektrometrik analizleri yapilmg~
tir, Asit hidroliz sonunda yapilan kromatografik (sistem 4, 15, 19, 21, 25,
27) kontrolde oz tesbit edilememig ve maddenin hidroliz iiriini ile ayn: R, de

£
leke verdigi yani aglikon yapisinda oldugu gdsterilmigtir.

F2 Maddesi

Saf olarak elde edilen F2 flavonoidi igin ilk kademede, hidroklorik
ve sililfiirik asitlerle, asit hidroliz yapilmigtir. Her iki asitle de ayni so-
nuglar alimmigtir. Hidrolizin tamamlanip tamamlanmadigis kromatografik olarak
kontrol edilmigtir. Hidroliz sonucu elde edilen aglikon, ortamdan eter ve
etil asetatla ekstre edilmig,eter ve etil asetatly kisimlar birlegtirilip yo-
Bunlagtirilmrg ve bir poliyamit kolondan gegirilerek temizlemmigtir, Sulu ki-

sim ise ozlarin teghisinde kullanilmigtar,

Elde edilen aglikonun UV ve IR spektrometrik ve kromatografik analiz-
leri yapilmig, yapisi tayin edilmistir, Hidroliz sonucu elde edilen sulu ki-

s1m ise nitralize edildikten sonra tagidigir ozlar kagit ve ince tabaka kro-
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matografisi ile analiz edilmigtir. Yapida bulundugu tesbit edilen asidin ta-
yini igin iki degigik alkali hidroliz yéntemi uygulanmlgtir. Is1 tatbiki ile
yapilan alkali hidrolizde, yapidaki oz ve asidin ayri ayri, oda 1sisinda olan-
da ise sadece asidin agifa gikmasi saglanmis ve hem asit, hem de maddeden a-

sit ayrildiktan sonraki yapi ayri ayri elde edilmigtir. Bulundufu tesbit edi-

len asidin yapisi kromatografik, IR ve UV spektrometrik amalizlerle tayin e-

dilmigtir,

A s it Hidroldiz : 70-~80¢ mg F2 maddesi,
10 ml metanolde g¢dézillir, 75 ml 1 N silfirik asit
(veya 2 N hidroklorik osit) ildve edillip kaynar su
banyosunda geri g¢eviren sogutucu altinda isitilair.
Hidrolizin tamamlanip tamamlanmadidar 20-30 dakikalik
aralarla alinan dSrneklerin kromatografik (sistem 1,
2, 7, 8} kontrolld ile yapilir. Hidroliz tamamlandik-
tan sonra, sarir renkli hidrolizat sodutulur, meydana
~gelen gdkelti ayirilir; g¢békme olmamigsa hidrolizat
énce eter, sonra etil asetatla (genellikle liger defa)
ekstre edilir. Ekstraktlar birlegtirilir, susuz sod-
yum stlfatla suyundan kurtarilar, algak basingta ku-
ruluga kadar ugurulur. Elde edilen aglikon poliyamit
kolona tatbik edilir. Sulu kisim ise oz teghisinde

kullanilair.

Aglikonun Saflagtirilmasi : 3 X I cm bir poliyamit

kolon hazarlanir, aglikon 0,5-1 ml metanolde ¢é6zilip
kolona tatbik edilir. No6tr oluncaya kadar su gegiri-
lir, daha sonra metanol ile eliie edilir. Alinan frak-
siyonlar 1, 2, 15, 19 nolu sistemler ile kontrol edi-

lir. Elde edilen saf aglikonun yapisi daha énce agik-

landidi gekilde tayin edilir.

Ozlaran Teghisi : Aglikon ayrildiktan sonra kalan sil-

firik asitli hidrolizata kli¢gilik miktarlarda baryum
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karbonat (hidroklorik asit kullanilmigsa glmiig kar-~
bonat) manyetik karigtirici ile karrgtirilarak ilave
edilir. fniversal indikatéyr kagidi ile pH = 7 ye a-
yarlanir. ¢dken baryum siilfat (veya giimiig karbonat),
mavi bantl:i stizge¢ kadidindan {Schleicher-Schiill no
589) berrak ¢dzelti elde edilinceye kadar bir kag

defa siizilir. Sizintiiye egit hacimde n-butanol ilve
edilip algak basing¢ altinda kuruluga kadar dikkatle
ucurulur, Artik 1 ml piridinde ¢bzilir, oz g¢dzeltisi

elde edilir,

FZ flavonoidinin tagidigi ozun tayininde daha 6nceki aragtirmalarimzda

iyi sonuglar alinan solvan sistemleri ve revelatdrler kullanilmsgtar (21).

¥2 oz numunesi igin kagait kromatografisinde 15,25

nolu sistemler kullanilir. Kadit kromatografisi uy-
gulanan kromatografi kaditlarinan uglara diizgiin sii=
riiklenmeyi ve damlamayi sadlamak amaciyla 2 X 2 cm
boyutlarinda dis gseklinde kesilir. Numune ve gahit
maddeler 30 X 50 cm boyutlarindaki bu kagitlara tat-
bik edilir, 20 X 50 X 50 cm boyutlarindaki kromatog-
rafi tanklarinda 2-3 saat doymaya birakilir, ardindan
siriklenir, Siriiklenme tamamlandiktan sonra (sistem

15 igin 48 saat, sistem 25 igin 24 saat) ¢ikarilir,
agik havada kurutulur, revele edilir, belirlenen Jeke-
ler gahit maddelerle kargilagtirilir., Selliloz kaplz
blaklar kullan:ldiginda 26,27 nolu sistemlerle gerekli
kromatografik teghis yapi1lir (Siiriiklenme stlireleri

sistem 26 igin 1,5 saat; sistem 27 igin 3 saat) (Tab-
10-21 ).

Alk gl i Hidrol iz {is1 tathiki ile) : 30
mg F2 maddesi, 5 ml metanolde ¢d&zitliip lizerine 25 mi
% 0,5 sodyum hidroksit iljve edilir, kaynar su banyo-

sunda geri g¢eviren sogutucu altinda 1sitilir. Hidro-
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lizin tamamlanip tamamlanmadigi silikajel G kapli
piaklarda 2 ve 8 nolu sistemler kullanilarak kontrol
edilir., Hidroliz tamamlandiktan sonra ¢dzelti 0,1 N
hidroklorik asit ile Universal indikatér kagadi kul-
lanilarak bH = 7 olacak gekilde nétrallegtirilir. Su-
lu ¢dzelti sirasi ile liger defa eter ve etil asetatla
ekstre edilir., Sodyum siilfatla suyundan kurtarilan
ekstraktlar yodgunlagtirilir, eterli kisaim 3,15,23,24
nolu sistemlerle, etil] asectatl: kisim Ise 2 ve 8 nolu
sistemler kullanilarak gahit maddelerle kargilastiri-
lir (Tablo-20,21). Ekstraksiyonlar sonucu geriye kalan
sulu kasim, siziilir, yodJunlagtirilir ve "ozlarin teg-~

hisi" nde oldudu gibi kromatografik analize tabi tu-

tulur,

ALl k al i Hidrol iz (oda 1sisinda) : 10 mg
F2 maddesi 3 ml etanclde ¢dziilir, lzerine 15 ml alkol-
li potas iléave edilir, hidrolizin tamamlanip tamamlan-
madigy sistem 8 kullanilarak kontrol edilir. Hidroliz
tamamlandiktan scnra ¢ézelti 0,1 N hidroklorik asitle
nétrallegtirilir. Hidrolizat eter ve etil asetatla
ekstre edilir, eterli ekstraktlar birlegtirilir, 3
nolu sistemle; atil asetatllekstraktlar da birlegti-
rildikten sonra 7 ve 8 nolu sistemler kullanilarak

gahit maddelerle kargilastirzlar (Tablo-20,21),



ETIL ASETATLI EKSTRE UZERINDE GALISMALAR

Teghis

Etilasetatli ekstrede flavonoit varligi klasik teghis reaksiyonlari,
ince tabaka ve kafit kromatografisi yontemleri kullanilarak tesbit edilmigtir.
Kromatografik galigmalarda sistem 5, 7, 13, 15, 16, 17, 18, 19 denenmigtir,

Bunlardan en iyi ayirim yapan se¢ilerek galigmalarimizda kullanilmigtir, Etil
asetatly ekstre, 7 ve 8 nolu sistemler kullanilarak incelendiginde kromatogram
larda 10 leke bulundufu tesbit edilmistir. Bunlardan ddrdd flavonoit yapisinin
6zelliklerini postermektedir. Bu lekelerden birinin daha énce eter ekstresin-
den elde edilen FZ maddesi ile ayni oldufju tesbit edilmigtir. Diger 3 lekeden
ikisinin verdigi renk giddeti ancak yopun tatbikler sonucu elde edilebilmigtir.
Dolayisiyla materyaldeki miktarlari diigiik olarak degerlendirilmigtir. F3 diye
numaralanan madde ise ekstrede yojundur. Bu sebeﬁten bu ekstreden sadece F3

maddesi izole edilmigtir,

Et1l asetatl: ekstrede bulunan flavonoitleri difer maddelerden temizle-
mek ve ayri ayri elde edebilmek ig¢in degigik kromatografik y®ntemler denenmig~
tir. Bu yontemlerden iyi ayirim sagladigi i¢in g¢aligmalarimiz sirasinda kulla~

nilmg olanlar kolon kromatografisi bagligi altinda verilmigtir.
Kolon Kromatografisi
On Temizleme

Etil asetatli ekstre silikajel kolonda benzen/etanol solvan sistemi ile

temizlenmigtir, Kolondan alinan fraksiyonlar sistem 5,8 ile kontrol edilmigtir,
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On Temizlemede Kullanilan Rolon Sistemi (K4)

Adsorban

Solvan sistemi
Fraksiyon
Kolon boyutlari
Ellisyon haizi

Materyal

Kieselgel 60 (0,063~0,2 nm) Merck 7734

Benzen/etanol (7 1, 2, 5, 10, 20, 25, 50, 75, 100)
75-100 ml

4,5 X 130 cm

1,5 - 2 ml/dakika

Etil asetatli ekstre

Kol on

Hazirlanmasai: 400 g silika-

jel yeterli miktarda benzenle sispansiyon haline ge-

tirilip, kolona doldurulur, 13 g kurutulmug etil ase-

tat ekstresi metanolde ¢éziiliir, 40 g silikajel ile ka-

rigtirilir, algak basingta kuruyluga kadar ucurulur,

Kolonda bulunan solvan adsorbanin tist kisminda bir kag

ml kalana kadar akitilzir. Silikajele emdirilip kurutu-

lan ekstre bir cam huni yardimiyla kolona aktarlllp

homojen olarak yerlegsmesi sadlanir. Benzenle eliisyona

baglanir. Fraksiyonlar 5,8 nolu sistemlerle kontrol

edilir,

F3 Maddesinin Ayirim

F3 maddesinin temizlenmesinde sirasiyla poliyamit doldurulmug kolonm,

preparatif kagit kromatografisi ve sefadeks doldurulmug kelondan yararlanil-

megtir,

F3 maddesinin poliyamid kolonda (K2) sistemi kulla-

nilarak- ilk saflagtirmasia yapilir. Fraksiyonlar 8 ve

19 nolu sistemlerle kontrol edilir. Benzer fraksiyon-

lar birlegtirilir ve preparatif kadit kromatografisi
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ve sistem 19 kullanilarak Jkinci temizleme igslemi

yapirlir.

F3 Maddesinin Ayiriminda Kullanilan Kagit Kromatografisi Yontemi (S

-19)

Kajgit ¢ Whatman 3 MM

Solvan sistemi : Asetik asit : su (60:40)

Revelatir : Amonyak buharlari, UV (366 nm), NA
Yontem ¢ Gikan kagit kromatografisi
Materyal : F3 tagiyan flavonoit gbzeltisi

20 X 30 cm boyutlarindaki kagitlara 70° 1ik etanolde
¢bzilmiis F3 maddesini tagiyan flavonoit fraksiyonu
band halinde tatbik edilir., Solvan sistemi. ile, bir
gece doyurulmug kromatografi tankinda, siirtiklenir.
Shriikleme bitiminde kagrtlar ¢ikarilir, kurutulur,

F32 maddesine ait band (UV de 366 nm de kahverengi
olarak gdériilir) isaretlenir. Ayrica kadittan boyuna
kesilen bir gerit NA reaktifi ile muamele edilir ve
igsaretlenen bandin yerinin uygunludu kontrol edilir.
Belirlenen band kesilir, ufak parcalara béliinilir, me-
tanol ile ekstre edilir. Ekétraksiyona renksiz ¢&zel-
ti elde edilinceye kadar devam edilir, ekstraktlar
birlegtirilir, mavi bandli siizge¢ kagirdindan(Schleicher-
Schill no 589) siiziilir, berrak siiziintiiler bir-
legtirilir, yodunlagtirilir. Yodun ekstre sefadeks
kolona (K3) tatbik edilir. Fraksiyonlar 8 ve 19 nolu
sistemler ile takip edilir, bdylece F3 maddesi saf

clarak elde edilmig olur.
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F3 Maddesinin Yapi Tayini

Izole edilen F3 flavonoitinin yapisinin tayininde 6ncelikle UV sﬁekt—
rometriginden yararlanilmigtir. Ayrica madde hidroliz edilmis aglikon ve bag-
11 oz tayin edilmigj hidrolizden &nce ve sonra alinan IR spektrumlari gahit
madde ile mukayese edilerek bulgular degerlendirilmistir. Bu maddenin asit
hidrolizi F2 maddesinden farkli olarak hidroklorik asitle yapilmgtir. Ayrin-

t1 F2 maddesinde "asit hidroliz" baglipi altinda verildipi igin bu kisimda

tekrarlanmamigtir.



BULGULAR



BULGUTLAR

Eter ve etil asetatli ekstrelerde bulunan flavonoit yapisindaki madde-
ler tizerindeki aragtirmamizin bulgulari agapidaki siraya gére sunulmugtur :
1zolasyon, teghis, yap1 tayini. Bu ekstrelerden izole edilen aglikon ve fla-
vonozitlerin yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili bilgiler, yapinin 8zelli-
Eine bagli olarak, alt bagliklar halinde verilmigtir, Bulgular agiklamirken;

sonuglarin elde edilmesini saglayan iglemlerin yapiligi, materyal ve yéntem-

de verildigi i¢in tekrarlanmamigtir.



ETERL! EKSTRE
tzolasyon

Eterli ekstrede bulundugu kromatografik olarak tesbit edilen flavono-
itler, diger maddelerden kolon kromatografisi ile kismen temizlenmigtir. Se-
kil 5'de eterli ekstrenin ince tabaka kromatografisi ve On temizleme iglemi

ile ilgili fraksiyonlama gosterilmigtir,

I TK K]
Solvan Sistemi 2 ]
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Sekil - 5

Eter Ekstresindeki Flavonoitlerin Kromatografik Ayirim

ITK (Ince Tabaka Kromatografisi), Adsorban : Kieselgel G tip 60 (Merck 7731),

Solvan sistemi: Toluen:Etil asetat:metanol (4:2:2)
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Fl Maddesi
Fl maddesi siyanidin reaksiyonu ile flavonollere has kirmizi bir renk

vermektedir., Fl'in kromatografi ile ilgili bulgulari Tablo - 23'de gdsteril-

migtir,

{Sistem) Rf Degerleri
Yontem Adsorban

15 19 21 i 4
KK Whatman-1 0,88 0,50 0,59 - -
ITK Kieselgel G - - -~ 0,70 0,69
Gin 13181 uv NH, NH3/UV NA/UV
Sari Sari Sari Sari Sari

Tablo -~ 23

Fl Maddesinin Tanimi ile 11gili Kromatografik Bulgular
F1 Maddesi: Sari, Erime nokrasi: 276-278°C

Fl maddesinin metanol ve §zel reaktiflerle alinan spektrumlarinda el-

*
de edilen maksimum kaymalar Tablo - 24'de gisterilmigtir.

Metanol spektrumunda Band-I de 368 nm'de gdriilen pik maddenin bir
flavonol oldugunu ve B halkasinda tek hidroksil tagidigini gbsterir. Sodyum
metoksit spektrumunda Band-III (318 nm) olmasi 7. karbonda serbest hidroksil
grubunun varligini, metanol spektrumuna gire Band~T de 60 nm lik batokromik

kayma ve pik siddetindeki artma ise 4' konumunda hidroksil grubu bulundugunu

e e S o e e . s iy

* ouv sﬁektrumlarl, Pye-Unicam $P 1700 de alinmgtir,
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Reaktif Band-1 (A maks.) Band=II (Amaks.)
Metanol 368 (322) (254) 270
Sodyum metoksit 428 318 285
Aliiminyum kloriir 425 330 (260) 275
Aliiminyum kloriir/hidroklorik asit 425 330 (260) 275
Sodyum asetat 400 310 275
Sodyum asetat/borik asit 370 270
Tablo - 24

Fl Maddesinin UV Spektrumuna Ait Bulgular

gosterir, Aliminyum kloriir spektrumunda metanol spektrumuna gire Band-1 de
57 nm lik batokromik kayma 5 konumunda hidroksil grubunun bulundufunu gidste-
rir, 7 konumunda hidroksil grubunun varligi sodyum asetat spektrumunda gorii-

len Band-ITI (310 nm) piki ile de belirlenir,

Bu bulgulara gbre aglikonun yapisinda 3, 5, 7, 4' konumlarinda hidrok-
sil gruplari bulundufu tesbit edilmigtir. Ayrica asit hidroliz sonucu yapida

defigme olmadifi da tesbit edilmigtir, Bu bulgular F1 maddesinin bir aglikon ve

kemferol olabileccegini géstermigtir,

-1 % .
Fl maddesinin IR spektrumu (cm 1) : 3580~2500 (0-H gerilim), 1655
(C = 0 gerilim), 1610,1555, 1500 (C = C gerilim}, 1250, 1225 (C - O - C ge~

rilim), 845 (1,2,3,5 - tetrasiibstitiiebenzen), 820 (1,4 - disiibstitiiebenzen),

* .
IR spektrumlari Perkin Elmer, Model 457 de alinmigtir.
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F1 Maddesinin IR Spektrumu
Fl: Fl maddesinin IR spektrumu

St: Kemferolun IR spektrumu

5,7,4'- Trihidroksiflavonoliin IR spektrumu, sahit madde (kemferol)

IR spektrumu ($ekil - 6) ile kargilagtirildaginda her iki spektrumun birbi-

riyle gakigti§r goriilmigtiir,

UV spektrumlarinin deperlendirilmesinin yaninda IR spektrumunun ve
maddenin kromatografik davraniginin gahit madde (kemferol) ile kargilagtiril-

masl sonucu Fl maddesinin kemferol (5,7,4'-trihidroksiflavonol) oldugunu or~

taya gikarmigtir.
O

QH
OoH O

Kemferol
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F2 Maddesi

F2 maddesinin siyanidin reaksiyonu ile kirmizi renk vermesi flavonol
tirevi oldugunu géstermigtir. F2 maddesinin kromatografik yontemler kullani-

larak tesbit edilen &zellikleri Tablo - 25 de verilmigtir,

(S8istem) R, Deferleri

£

Yontem Adsorban

17 18 5 7 8 13
KK Whatman-1 0,19 0,45 - ~ - -
ITK Kieselgel G - - 0,64 0,89 0,74 -
Itk Polyamid - -~ - - - 0,41
Glin Ig13 uv NH, NHB/UV NA/UV
Sari Mor Sari Koyu Sari Koyu Sari

Tablo - 25

F2 Maddesinin Tanima ile Ilgili Kromatografik Bulgular

F2 Maddesi : Sari kristal, Erime nmoktasi : 210-213°¢C

F2 maddesi asit ve alkali hidrolize tabi tutulmustur. Asit hidroliz
sonucu aglikon elde edilmigtir., Bu aglikona bagli olmasi gereken oz veya
ozlar bu grup maddeler igin kullanilan kromatografik sistemlerde tesbit e—
dilememigtir. Bunun fizerine alkali hidroliz yapilmgtir., Alkali hidreliz
oda isi1sinda veya 1s1 tatbiki ile uygulanmigtir. F2 maddesi oda 1sisinda
alkali hidrolize tabi tutuldugunda sadece maddeye bapli oldugu diigiiniilen
p-kumarik asidin yapidan ayrilmas:i ve saf olarak elde edilmesi saglanmigtir,

F2 maddesine bagli asidin ayrilmasindan sonra kalan yapi da temizlenmig ve
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bu yapinin F3 maddesi ile ayni kromatografik bulgulary verdipi gorilmigtir,
Is1 tatbiki ile yapilan alkali hidroliz sonucunda ise aglikon, bagli oz ve
asit ayri ayri elde edilmis, saflagtirilmig ve kromatografik kontrolleri ya-
pilmsgtair. Bu bulgular aglikona tnece glikozun baglandiginy diigindiirmektedir,
Bu hidroliz igleminden sonra, fenolik asitler igin uygun kromatografik sis-
temler kullanilarak elde edilen p-kumarik asitle ilgili bulgular Tablo - 26

da verilmigtir.

(Sistem) Rf Degerleri
Yéntem Adsorban

15 24 22 23
KK Whatman~-1 0,92 (inen kr) - -
ITK Kiselgel G - - 0,37 0,59
Gin Isipa uv FeCl3 stoa
Renksiz Mavi-Mor  Koyu Yegil Kahverengi

Tablo - 26

F2 Maddesine Bafly Asidin Tanim ile 1igili Kromatografik Bulgular

F2 maddesine bafli asidin IR spektrumu (cmwl) 1 3560-2500 (0-H gerilim),
1670 (C = 0 gerilim), 1625 (C = C gerilim, alifatik), 1600, 1510 (C = C gerilim,

aromatik), 835 (1,4-dislibstitliebenzen).

F2 maddesine bagli asidin metanolde alinan UV spektrumunda 225 ve
290 nm de maksimum absorbsiyon pikleri vermesi de maddenin fenolik asit olabi-
lecegini gdsterir, Diger taraftan maddenin IR spektrumu gahit madde (p~ ku—
marik asit) ile mukayese edildiginde (§ekil-7); spektrumlarin benzer oldugu
gorilmigtiir, Fenolik asidin kromatografik Gzellikleri, UV ve IR spektromet-—
rik bulgularinin degerlendirilmesi bu maddenin p~kumarik asit oldupunu gds-

termigtir.
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F2 Maddesine Bagli Asidin IR Spektrumu

F2 a! F2 maddesine bagli asidin IR spektrumu

St : p~kumarik asitin IR spektrumu

F2 maddesinin UV spektrumuna ait degerler Tablo - 27 de goriilmekte-

F2 Maddesinin UV Spektrumuna Ait Bulgular

Aglikon kemferole air bulgular, Fl maddesi ile ayni oldupu igin tekrar

L %

dir.

Reaktif Band-I (A maks.) Band-I1 (A maks.)
Metanol 365 320 (306) 274

Sodyum metoksit 380 324 {(260) 284
Alliminyum kloriir 405 (325) 310 280
Altminyum kloriir/hidroklorik asit 405 (325) 310 280

Sodyum asetat 375 314 (300) 280

Sodyum asetat/borik asit 360 318 (300) 270

Tablo - 27

verilmemigtir., UV spektrumlari Pye-Unicam SP 1700 de alinmigtar.
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Metanol spektrumunda Band-1 de 365 nm de elde edilen pik F2 maddesinin
flavonol yapisinda oldupunu ve B halkasinda tek oksijen fonksiyonunun bulun-
dugunu gBsterir. Sodyum metoksit spektrumunda Band-IIT (324 nm) olmasy 7. kar-
bonda serbest hidroksil grubunun bulundupunu gdsterir. Aliiminyum klorlir spek-
trumunda, Band-I'de 40 nom lik batokromik kayma 5 de hidroksil grubunun varli-
gina igaret eder. Aliminyum kloriir/hidroklorik asit spektrumundaki Band-I in
aliiminyum kloriir ile elde edilen Band-1 le ayma degerde olmasi B halkasinda
tek hidroksil bulundugunu gbsterir, Sodyum asetat spektrumunda gdriilen Band-ITI

- (314 nm), F2 maddesinde 7. karbondaki hidroksil grubunun serbest oldufunu be-

lirtir,

F2 maddesinin IR spektrumu (cmfl)*: 3610-2500 (0-H gerilim), 1680
(C = 0 gerilim, asit), 1655 (C = 0 gerilim), 1625 (C = C gerilim, alifatik),
1610, 1555, 1500 (C = C gerilim, aromatik), 1250, 1210 (C - 0 -~ C gerilim,
aromatik), 1040 (C - O - C gerilim, alifatik), 850 (1, 2, 3, 5 - tetrasiibs-

titiiebenzen), 820 (1, 4 - disiibstitiiebenzen).

F2 flavonoidinin ve alkali hidroliz (oda 1sisinda yapilan) sonucu
flavonozitten asit ayrildiktan sonra kalan yapinin ve F2 maddesinin IR spek-
trumlarl gahit maddelerle (astragalin, tilirosit) gakigmaktadir (Sekil -~ 8,

9).

* ' , .
IR spektrumlari Perkin Elmer, Model 457 de alinmistir. $ahit maddeleri

gonderen Dr.E. Wollenweber'e tegekkiir ederiz.
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F? Maddesinin Alkali Hidroliz Uriinlinin IR Spektrumu

F2 b ¢ FZ flavonoidinin alkali hidroliz iirlniiniin IR gpektrumu

F3 : F3 flavonoidinin IR spektrumu
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Sekil - 9

F2 Maddesinin IR Spektrumu

F2 : F2 flavonoidinin IR spektrumu

§t : Tilirosit IR spektrumu
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F2 maddesinin H NMR spektrumu alinmsg (§ekil -~ 10) wve bulgular de-

gerlendirilmigtir :

H NMR : (Dimetilsiiifoksit- d6)

§ 3.4 (7 H, m, Glikoz Protonlari), 4.16 (2 H, m, Glikoz Protonlari),

"
5.46 (LM, ,B" , i =7 ), 6.1 (1 H, d, -00C-CH = CH-fenil, j = 16.2 ),

6 . 8 3"!_5‘1!
6,14 (1 H, d, 5, j =1.6), 6,38 (LH, d, H, j =1,9), 6.78 (2 H, 4, H .
L C.3t-5' )
i=8),6.85 (2H, d, > >, j =8.9), 7.34 (1 H, d,-00C-Cil = Cli~fenil,
i =16.5), 7.37 2rri-eth '~6'
i 3), 7.37 (2 H, d, H ,i=8,80mu, 4 10 %, j=2809

ppm de pikler elde edilmigtir.

v—r vy A e R e T T Tt T
8.0 7.0 6.0 3

Sekil - 10

F2 Maddesinin H NMR Spektrumu

. el T i i Bt e

H NMR spektrumu Bruker Analytische Messtechnik GMBH tarafindan alinmigtair,
(H NMR ve C 13 NMR spektrumlarinin alipmasinl saglayan Dr.F.Formacek'e

tegekkir ederiz,
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F2 maddesine ait C 13 NMR spektrumu da (Sekil - 11) alinmg ve spek-

. *
truma ait bulgular degerlendirilmigtir :

C 13 NMR (Dimetilsiilfoksit - d6)

156.35 (C-2), 133.05 (C-3), 177.3 (C-4), 161.08 (C~5), 98.73 (C-6),
164.26 (C-7), 93,6 (C-8), 156.3 (C-9), 103.76 (C-10), 120.73 (C-1'), 129.99
(c-2"), 114,99 (C~3"), 159,9 (C-4'), 114.99 (C-5'), 129.99 (C-6'), 101.02
(C~1"), 74,19 (C-2"), 74.06 (C-3"), 69.95 (C-4"), 76.2 (C-5"), 62.9 (C-6"),
124,88 (C-1'""), 130.68 (C-2''"), 115.68 (C-3"""), 159.68 (C-4''"), 115.68
(C-5'""), 130,68 (C-6"''), 144.45 (C-7"""), 113.6 (C~8''"), 166.04 (C=9''")

ppe de pikler elde edilmigtir.

- M ' WL 1 ULL ' M 'L‘

r T T T T T i T ¥ T T ¥
180.0 170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 0.0 100.0 0.0 g0.0 70.0 60.0
ppm
Sekil - 11

F2 Maddesinin C 13 NMR Spektrumu

—— e B - g . I et S Y S i e S

" :
C 13 NMR spektrumu Bruker Analytische Messtechnik GMBH tarafindan alinmig-

ftir.
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F2 maddesinin UV, IR, H NMR, C 13 NMR bulgulari ve sahit madde (tili-
rozit}ile kargilagtirilmasi, bu maddenin tilirozit (kemferol-3-0-6"-p-kuma-

roil glikozit) oldugunu kesinlikle ortaya gikarmistair.

HO O OH

OH O O-—L-CH,0-C-CH=CH OH

Tilirozit



ETIL ASETATLI EKSTRE

Iz0lasyon

Etil asetatly ekstrede bulundugu kromatografik olarak tesbit edilen
flavonoit, diger maddelerden kolon kromatografisi ile kismen temizlenmigtir.

Sekil -~ 12'de etil asetatli ekstrenin ince tabaka kromatografisi ve 6n temiz-

leme iglemi ile ilgili fraksiyonlama gdsterilmistir.
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$ekil - 12

Etil asetat Ekstresindeki Flavonoitlerin Kromatografik Ayirima
ITK (Ince Tabaka Kromatografisi), Adsorban : Kieselgel G tip 60 (Merck 7731)

Solvan sistemi :Eti}] asetat:metanol:sy (100:16,5:13,5)
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F3 Maddesi

F3 maddesi siyanidin reaksiyonu ile kirmizi renk wermigtir. F3 maddesinin

kromatografik tzellikleri Tablo - 28'de gisterilmigtir.

(Sistem) Rf Degerleri
Yontem Adsorban
17 18 5 7 8 13
KX Whatman—-I 0,43 0,54 - - - -
ITK Kieselgel G -~ - 0,47 0,65 0,59 -
ITK Polyamid - - - -~ - 0,50
Gin 1g181 uv NH NH3/UV NA/UV
Agiksari Mor Koyusari Koyusari Koyusari ~
kahverengi
Tablo - 238

F3 Maddesinin Tanim ile flgili Kromatografik Bulgular

F3 Maddesi : Sari, Erime noktasi : 175-178°¢C

F3 maddesi asit hidrolize tabi tutulmug, aglikon ve oz kismi kroma-
tografik olarak incelenmigtir. Oz kismnin kromatografik analizi glikoz bu-
lundugunu gdstermistir, Diger taraftan aglikon elde edilmig ve UV, IR spek-
trumlary gekilerek yapinin, kemferol (5,7,4'- trihidroksiflavonol)
oldugu gisterilmigtir, * F3 maddesinin UV spektrumuna ait degerler Tablo -

29 'da verilmigtir,

* Kemferole ait bulgular Il maddesi ile ayni oldupu igin tekrar verilmemig-

tir. UV spektrumlari Pye-Unicam SP 1700 de alinmigtir.
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Reaktif Band-T (M maks.) Band-1I1 (A maks.)
Metanol 352 330 (300 268
Sodyum metoksit 406 318 278
Aliiminyum kloriir 400 352 (306) 276
Aliiminyum kloriir/hidroklorik asit 400 350 (306) 276
Sodyum asetat 365 305 275
Sodyum asetat/borik asit 355 {300) 270
Tablo - 29

F3 Maddesinin UV Spektrumuna Ait Bulgular

Metanol spektrumunda Band-T de 352 nm de g&riilen pik, F3 maddesinin
flavonol yapisinda oldupunu ve B halkasinda tek hidroksil fonksiyonunun bu-
lundugunu gésterir., Sodyum metoksit spektrumunda, metanol spektrumuna gbre
Band-I de 54 nm lik batokromik kayma, 4' de hidroksil, aliiminyum kloriir
spektrumunda Band-1 de 48 nm lik batokromik kayma ise 5 de hidroksil grup-
larinin varligini belirler. Aldminyum kloriir/hidroklorik asit spektrumundaki
Band-I in aliiminyum kloriir ile elde edilen Band-1I le ayni deferde olmasi B
halkasinda tek hidroksil bulundugunu gbsterir. Sodyum metoksit ve sodyum
asetat sﬁektrumlarlnda, aglikonda gdriilen Band-III (318 um) iin F3 maddesin-

de de gdrtilmesi 7. karbonda serbest hidroksil grubu oldufunu gisterir,

Aglikonun kemferol olmasi ve oz kisminin kromatografik analiz sonucu
glikoz bulunmasi, maddenin bir kemferol glikoziti, ayrica UV ve F2 maddesi-
ne ait bulgularin degerlendirilmesi yapinin astragalin olabilecegini gbs-
termigtir, Bu ylizden maddenin ve gahitin (astragalin) IR spektrumlar: alin-
mg ve kargilagtirilmsgtir, $ekil - 13'de goriildiigi gibi bu spektrumlar

farklilik g@stermemektedir.
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. + - *
F3 Maddesinin IR spektrumu (cm 1) 1 3620 -2500 (O-H gerilim), 1655
(C = 0 gerilim), 1605, 1550, 1505 (C = C gerilim, aromatik), 1280, 1220 (C-0-C
gerilim, aromatik), 1070 (C~0-C gerilim, alifatik), 840 (1, 2, 3, 5 - tetra—

siibstitiiebenzen), 830 (1, 4-disiibstitiiebenzen).
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Sekil - 13
F3 Maddesinin IR Spektrumu

F3 ¢ F3 Maddesinin IR spektrumu

Bt i Astragalinin IR spektrumu

F3 maddesinin UV IR bulgulari ve gahit madde (astragalin) ile kargi~
lagtirilmasi bu maddenin astragalin (kemferol-3-glikozit) oldugunu kesinlik-

le ortaya gikarmigtar,

HO /Ol OH

HO _ OH

O OH
OH O mc HQOH

Astragalin

* IR spektrumlari Perkin Elmer, Model 457 de alinmigtrr,



SONUG ve TARTISMA

Aragtirmamizda H, pamphylicum'un kapitulumlarinda bulunan flavonoit
yapisindaki maddelerden major olanlar izole edilmig ve yapilari aydinlatil-
mgtir, Eterli ekstreden iki,etil asetatli ekstreden ise bir flavonoit izole
edilmigtir. Bu maddelerin izolasyonunda silikajel, poliyamit ve sefadeks dol-
durulmug kolonlar ve preparatif kagit kromatografisi yantemlerinden degigik

gekillerde yararlanilmgtir.

Fl maddesinin yapisi UV spektrometrik analizleri ile tayin edilmig-
tir, Maddenin IR spektrumu, erime noktasi ve kromatografik davranigi gahit

kemferol ile mukayese edilmig, ve maddenin kemferol oldupu amnlagilmgtair.

F3 maddesinin yapisini tayin igin dnce UV spektrometrik analizi yapail-
m1g, daha sonra asit hidrolize tabi tutulmug, aglikon elde edilmigtir. Agli-
konun yap131n1n UV spektrometrik analizi sonucu Fl maddesi ile ayni yani
kemferol oldufu tesbit edilmigtir, Maddenin tagidigit ozun glikoz oldugu
kromatografik olarak gdsterilmigtir. Glikozum 3. konuma bagli oldufu agliko-~
nun ve flavonozitin UV gpektrumlarinin kargilagtirilmasi ile bulunmugtur.

Bu durumda F3 maddesinin yapisi astragalin (Kemferol-3-glikozit) olarak
tesbit edilmigtir, Maddenin UV ve IR spektrometrik analiz sonuglari, erime
noktasi ve kromatografik davraniglari gahit astragalin ile mukayese edilerek

bulgularimiz dogrulanmigtair,
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F2 maddesinin UV spektrometrik amalizi yuapinin aydinlatilmasi igin
yeterli olmamigtir, Bunun iizerine Once asit hidroliz yapilmy, sadece apgli-
kon elde edilebilmig, oz kisminin kromatografik davranigi isc rarkli bulun-
mugtur, Elde edilen aglikonun yapisi, UV spekcvometrik analizi ile cayin e-
dilmig ve kemferol olarak bulummugtur. Bu bulgu madde ile gahit kemferolin
IR spektrumlarinin kargilagtirilmasiyla da dogrulunmigtir. F2 maddesi oda
1s1sinda alkali hidrolize tabi tutuldugunda yaprdan bivr asidin ayrildify
tesbit edilmigtir, Asit ayrildiktan sonra kalun yaptr izole edilmiy ve kro-
matografik davraniginin F3 maddesi ile ayni oldupu yani astragalin olabile-
cepl gorilmigtiir. Diger taraftan F2 maddesi 1s1 tatbiki ile alkali hidrolize
tabi tutulmug, hem asidin hem de ozun ana yapidan ayrilmasy saglanmgtar.
0z glikoz, asit ise p-kumarik asit olarak tayin cdilmigtir., UV, 1R spektromet
rik  ve kromatografik ybntemlerle izole edilen asitin gahit p-kumarik asit-
le kargilagtirilmasy nericesinde asidin yapisa p-kumarik asit olarak aydin-
latilmgtir, Bu bulgular bizi F2 maddesinin rilirozit olabileccegi diigiincesi-
ne yoneltmiytir, Bu hususu aydinlatmak Gzore NMR ve C 13 NME spektrumlara
alinmig, degerlendirilmig ve yapinin pilirozit oldupu kesin olarak gbsteril-
migtir, F2 maddesinin IR spektrumu, erime noktasi ve kromatogratik davranigl

gahit tilirozit ile da ayrica mukayese cdilmijtir.

1zole edilen maddelere ait bulgulur litcratirdeki degerlere de uygun-
luk gostermektedir (9,39). F1, F2 ve FJ maddelerine ait bulpular her ig fla-

vonoidin de agajidaki ayni temel yapiya sahip oldupunu géstermektedir @

R =H KEMFEROL
O
HO OH

Gl ASTRAGALIN

il

R = Cl-p-kumarik
OR i T1L.1ROZLT
asit

OH O
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Tir / Madde Kemferol Astragalin Tiliroait
H.arenarium + +
H,armenium
S5p,armenium + +
gsp, araxinum + +
H.orientale + + +
H.sanguineum + +
H.noeanum + +
H.plicatum
ssp.plicatum +
gsp.polyphyllum + +
Tablo - 30

Tiirkiye’de Yetigen Helichrysum Tiirlerinde Kemferol, Astragalin ve

Tilirozit Varlipa

Tablo-30 da g&riildiigli lizere, Tiirkiye'de yetigen alti Helichrysum
tiirlinde kemferol ve astragalin varlifi daha &nce tesbit edilmigtir, Tiliro-
zit ige sadece H. orientale’den izole edilmigtir. (alismamiz sonucu buna
E.pamphylicum da il3ave edilmig olmaktadir. Tilirozit gibi, yapida p-kumarik
asit tagiyan flavonoitler Helichrysum tiirlerinde yaygin degildir, Helikri-
sosit (Kersetin-3-p-kumaroilglikozit) adli flavonoit sadece H. kraussii'den
izole edilmigtir (8). H. pamphylicum'da tilirozit. tesbitimiz bu gruptan

flavonoitlere yeni bir ilfve yapilmig olmasi bakimindan &nem kazanmaktadir.

Sonug olarak aragtirmamizda Tirkiye'de yetigen beyaz ¢igekli tek

Helichrysum tiirliniin tagidifas flavonoitler (kemferol, astragalin, tilirozit)

tayin edilmig olmaktadir.
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Serik-Tagagil (Antalya) civarinda yetigen Helichrysum pamphylicum

Davis-Kupicha bitkisi {izerinde farmakognozik bir arastirma yapilmigtir.

Botanik galigmalar sirasinda bitkinin daha &nce ayrintili bir gekilde

incelenen taksonomik gzellikleri deperlendirilmigtir.

Kimyasal galigmalar, bitkinin kapitulumlar: dzerinde yapilmigtir,
Materyal dnce petrol eteri daha sonra etanolle ekstre edilmig, etanolli
ekstre sirasiyla kloroform, eter,etil asetat ve su ile doyurulmug n-butanol
ile ekstre edilmig, kimyasal galigmalar flavonoitlerin yofun bulundufu eter ve

etil asetatlt  ekstrelerde yiiriittilmigtiir.

Eterli ekstrede yofun olarak bulunan flavonoit yapisindaki iki madde

izole edilmig ve yapilari kemferol ve tilirosit olarak tayin edilmigtir,

Kemferolun yapisi UV spektrometrik bulgulari, IR spektrumunun ve
kromatografik davraniginin gahit madde kemferol ile kargilagtirilmasi ile
tayin edilmigtir : E.N, 276-278°C, UV Metanol; 368, (322), (254), 270, sod-
yum metoksit; 428, 318, 285, aliiminyum kloriir; 425, 330, (260), 275, alii-
minyum kloriir/hidroklorik asitj 425, 330. (260}, 275, sodyuﬁ asetat; 400,

310, 275, sodyum asetat/borik asity 370, 270 um, IR (%Z 1 KBr); 3580-2500
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(0-H gerilim), 1655 (C = 0 gerilim), 1610, 1555, 1500 (C = C gerilim), 1250,

1225 (C-0-C gerilim), B45 (1, 2, 3, S-tetrasiibstitiiebenzen) 820 (1,4~disiibsti-

tllebenzen) curl.

Tilirositin yapisi asit ve alkali hidvoliz, UV, erime noktasi, NMR,
C 13 NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi ve kromatografik davraniginin ve
IR spektrumunun gahit tilirosit ile kargilagtirilmasiyla aydinlatilmstir :
E.N, 210-213%cC, uv Metanol; 365, 320, (306), 274, sodyum metoksit; 380, 324,
(260), 284, aliminyum klorlir; 405, (325), 310, 280, aliiminyum klorlir/hidro-
klorik asitj 405, (325), 310, 280, sodyum asetat; 375, 314, (300), 280, sod-
yum asetat/borik asit; 360, 318, (300), 270 nm, IR (Z 1 KBr), 3610-2500 (O-H
gerilim), 1680 (C = O gerilim, asit), 1655 (C = O gerilim), 1625 (C=C geri-
lim, alifatik), 1610, 1555, 1500 (C = C gerilim, aromatik), 1250, 1210 (C-0-C
gerilim, aromatik), 1040 (C-0-C gerilim alifatik), 850. (1, 2, 3, 5-tetrasiibs-
titliebenzen), 820 (1,4-disilibstitiiebenzen) cm-l, H NMR (DMSO—dB), 6, 3,4
(7 H,m, glikoz protonlari), 4.16 (2 H. m, glikoz protonlari), 5.46 (1 H,d,

. . 6
Glikoz-1", j = 7),6.1 (1 H,d,~00C-CH = CH-fenil, j = 16.2),6.14(1 H,d,H,

8 3ri_gn 3151t
j =1.6),6.38(1 H,d,H, j = 1.9),6.78(2 H,d,H ,j = 8),6.85(2 H,d,H

"_gn
j =8.9), 7.34(1 U,d,~00C-CH = CH-fenil, j = 16.5), 7.37(2 H,d,u° ©° , j = 8),

_gt :
8 (2 1,d,8° ®, 5=8.9) ppm, C 13 NMR (DMSO-d,) ,156.35(C~2) ,133.05(C-3),177.3

(C-4), 161.08 (C-5), 98,73 (C~6), 164.26 (C-7), 93.6 (C-8), 156.3 (C-9),
103.76 (C-10), 120.73 (C-1'), 129.99 (C-2'), 114.99 (C-3'), 159.9 (C-4'),
114.99 (C-5'), 129.99 (C-6'), 101.02 (C-1"), 74.19 (C-2"), 74.06 (C-3"),
69,95 (C-4"), 76.2 (C~5"), 62,9 (C-6"), 124.88 (C-1''"'), 130.68 (c-2''"),
115.68 (C-3'""), 159.68 (C-4'''), 115.68 (C=5''"), 130.68 (C-6''"'), 144,45

(C=7"""y, 113.6 (C-8''"), 166,04 (C-9''") ppm.
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Tilirosit yapisinda bulunan p-kumarik asidin UV ve IR deferleri:UV Me-

tanol, 225, 290 nm IR (Z 1 KBr) 3560-2500 (O-H gerilim), 1670 (C =0 gorilim),

1625 (C = C gerilim, alifatik), 1600, 1510 (C = C gerilim, aromatik), 835

(1, 4-disiibst itiicbenzen) cm ),

Etil asctat ekstresinde yopfun olarak bir flavonoit bulunmaktadir. Bu
maddenin yapisi astragalin olarak <ayin edilmigtir. Astragalinin yapis1 asit
hidroliz, erime noktasi, UV spektrumlarinin deperlendirilmesi ve kromatogra-
fik davranigi ile IR spektrumuna ait bulgularin gahit astragalin ile mukayese-
si sonucu tayin edilmigtir : E.N, 175—17@’0, UV Metanol; 352, 330, (300),

268, sodyum metoksitj 406, 318, 278, aliiminyum kloriir; 400, 352, (306), 276,

aliiminyum kloriir/hidroklorik asit; 400, 350, (306), 276

sodyum asetat; 365, 305, 275, sodyum asetat/borik asity 355, (300), 270 om,
IR (Z1KBr), 3620-2500 {(0O-H gerilim), 1655 (C = 0 gerilim), 1605, 1550, 1505
(C =C gerilim, aromatik), 1280, 1220 (C-0-C gerilim, aromatik), 1070 (C-0-C
gerilim, alifatik), 840 (1, 2, 3, 5 - tetraslibstitiiebenzen), 830 (1, 4 - di-

. P -1
siibstitidebenzcen) cm

»

(aligmamz sonucunda Tiirkiye'de yetigen beyaz ¢icekli tek Helichrysum
tiirliniin flavonoitleri kemferol, astragalin (Kemferol-3-glikozit) ve tilirosit
(Kemferol-3-p-kumaroilglikozit) olarak tayin edilmigtir. Kemferol ve astra-

galin Helichrysum tiirlerinin bir kisminda yaygindir, ancak tilirosit gimdiye

kadar sadece bir tiirde bulunmugtur.H.pamphylicum tilirozit izole edilen

2, tiir olmaktadir.



SUMMARY

Pharmacognostical studies have been performed on the plant , Helichry-

sum pamphylicum Davis-Kupicha growed in the surroundings of Serik-Tasagil(Antalya).

In botanical studies, the taxonomical characteristics of the plant,

which had been examined in detail previously, were evaluated.

Chemical studies were carried out on the capitulum of the plant,
Initiallysmaterial was extracted by petroleum ether and then ethanol; etha-
nolic extract was extracted respectively by chloroform, ether, ethyl acetate
and n-butanol saturated with water. Chemical studies were performed on

ethyl acetate and ether extract in which flavonoids were found intensively.

Two compounds were isolated which were found intensively in ether

extract and identified as kacmpferol and tiliroside.

The structure of kacmpferol was elucidated by UV spectroscopic data
and by comparing its IRspectrum and chromatographic behaviours with the
reference kaempferol: m.p, 276~278°C, UV methanol; 368, (322), (254), 270,
sodium methoxide; 428, 318, 285, aluminum chloride; 425, 330, (260), 275,
aluminum chloride/hydrochloric acid; 425, 330, (260), 275, sodium acetate;
400, 310, 275, sodium acetate/boric acid; 370, 270 nm, IR (KBr 1 Z); 3580-
2500 (0-H stretching), 1655 (C =0 stretching), 1610, 1555, 1500 (C = ¢
stretching), 1250,1225 (C-0-C stretching), 845 (1,2,3,5~tetrasuybstituted

benzene ), 820 (1,4-disubstituted benzene)cm_l.
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The structure of tiliroside was elucidated by acid and alkaline
hydrolysis and by examining UV, NMR, C13 NME spectroscopical data and by
comparing its LR spectrum and chromatographic behaviours with the reference
tiliroside. m.p. 210—2130C, uv mefhanol, 365, 320, (306), 274, sodium methoxide
380, 324, (260), 284, aluminum chloride; 405, (325), 310, 280, aluminum
chloride/hydrochloric acid; 405, (325),310, 280, sodium acetate; 375, 314,
(300), 280, sodium acetate/boric acid; 360,318,(300), 270 nm, IR (KBr L%);
3610-2500 (0-H stretching) 1680 (C =0.stretching, acide) 1655 (C = 0O
stretching), 1625 (C = C stretching, aliphatic ) 1610, 1555, 1500(C = C
stretching, aromatic) 1250, 1210 (C - 0 - C stretching, aromatic), 1040
{(C -0 -C stretching, aliphatic), 850 (1,2,3,5-tetrasubstituted benzene),
820 (1,4-disubstituted bcnzeﬂﬁbmﬂl. H NMR (DMSO—d6),6, 3,4 (74, m, glucose
ﬁrotons), 4,16 (2 H, w, glucose protens), 5.46 (1 H, d, Glucose -1", }J=7),
6.1 (L H, d, - 00C - CH = CH ~ phenyl, j = 16.2), 6.14 (L H, d, W0, § = 1.6),

n_oo 1_ct
6.38 (18, d, H®, § =1.9), 6.78 (2, d, B3 ">, § =8), 6.85 (20, 4, 1> 7

] 3

i = 8.9), 7,34 (1 H, d, - 00C - CH = CH - phenyl, j = 16.5), 7.37 (2 n, d,

2"_611 2'_6'
H » 3 =8), 8(2H,d, H » j = 8.9) ppm, C 13 NMR (DMSO—d6), 156,35

(C-2), 133.05 (¢-3), 177.3 (C~4), 161.08 (C-5), 98.73 (C-6), 164.26 (C-7),
93.6 (C-8), 156.3 (C-9), 103.76 (C10), 120.73 (c-1'), 129.99 (C-2'), 114.99
(C-3"), 159.9 (C-4'), 114.99 (C-5'), 129.99 (c~6'), 101.02 (c-1"), 74.19
(C-2"), 74.06 (C-3"}, 69.95 (C-4"), 76.2 (C-5"), 62.9 (C-6"), 124.88 C=1'"'"),
130.68 (C-2'"'"'), 115.68 (¢-3""'"), 159.68(C-4''"), 115.68 (C-5''"), 130.68

(C-6"'"), 144,45 (C-7'""), 113.6 (C-8''"), 166.04 (C-9''') ppm.
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The values of UV and IR spectrum of p- coumaric acid which is found
in the structure of tiliroside; UV methanol; 225,290 nm, IR (KBr -1%Z);
3560-2500 (0-H stretching), 1670 (C = 0 stretching}, 1625 (C = C stretching,
aliphatic), 1600, 1510 (C = ¢ stretching,aromatic), 835 (1,4-disubstituted

benzem)cm—l.

Another flavonoid was isolated which was found intensively in ethyl
acetate extract, The structure of this substance was elucidated as astragaline,
The structure of astragaline was elucidated by UV spectroscopic data ,
acid hydrolysis, melting point and by comparing its IR spectrum and
chromatographic behaviours with the reference astragaline. m.p. 175—178°C, uv,
methanol; 352, 330, (300) 268, sodium methoxide; 406, 318, 278, aluminum
chloride; 400, 352,(306), 276, aluminum chloride/hydrochloric acid; 400, 350
(306), 276, sodium acetate; 365, 305, 275, sodium acetate/boric acid; 355,
(300), 270 nm, IR(KBr 12)5  3620-2500 (O-H stretching), 1655 (C =0
stretching),.1605, 1550, 1505 (C = C stretching,aromatic), 1283,1220 (¢ ~ G-
C stretching, aromatic), 1070 (C - 0 -~ C stretching,aliphatic), 840 (1,2,3,5-

. . ~1
tetrasibstituted benzene), 830 (1,4-disubstituted benzene) cm .

As a result of our study, flavonoids of Helichrysum pamphylicum,

which is the only white flowered specy growing in Turkey are determined
as kaempferol, astragaline (Kaembferol - 3 - glucoside) and tiliroside
(Kaempferol - 3 - p - coumaroil glucoside), Kaempferol apng astragaline are
widely found in most of the Helichrysum species, whereas tiliroside has
been found in only one specy of Helichrysum so far, As a consequense of

our study, Helichrysum pamphylicum is the second species which is

contained tiliroside,
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SEKILLER

Sekil Sayfa No.
1 H. pamphylicum'un genel gdriiniisi 6
2 H. pamphylicum'un ¢igek durumu 7
3 H. pamphylicum 8
4 H. pamphylicum’un yayilisa 9
5 Eter ekstresindeki flavanoitlerin kromatografik ayirimi 75
6 Fl maddesinin IR spektrumu 78
7 F2 maddesine bajli asidin IR spektrumu 81
8 F2 maddesinin alkali hidroliz lirlinfinin IR spektrumu 83
9 ¥2 maddesinin IR spektrumu 83
10 F2 maddesinin H NMR spektrumu 84
11 F2 maddesinin € 13 NMR spektrumu a5
12 Etil asetat ekstresindeki flavonoitlerin kromatografik ayirima 87

13 F3 maddesinin IR spektrumu 90



Tablo

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

21

TABLOLAR

Flavonoitlerin ana yapisi

Flavonoitlerin ince tabaka kromatografisi,

adsorban; silikajel

Flavonoitlerin ince tabaka kromatografisi,

adsorban: polivyamit

Flavonoitlerin ince tabaka kromatografisi,

adsorban: seliiloz

Flavonoitlerin kagit kromatografisi

Flavonoitlerin degigik reaktiflerle verdigi renkler
Flavonoitlerin kolon kromatografisi, adsorban:silikajel
Flavonoitlerin kolon kromatografisi,adsorban:poliyamit
Flavonoitlerin kolon kromatografisi,adsorban: sefadeks
H. arenarium {izerinde yapilan galigmalar

H., armenium dizerinde yapilan galigmalar

H. graveolens lzerinde yapilan galisgmalar

H. italicum dzerinde yapilan galigmalar

H. noeanum iizerinde yapilan galigmalar

H, orientale lizerinde yapilan galigmalar

H. pallasii {izerinde yapilan galigmalar

H. plicatum iizerinde yapilan galigmalar

H. sanguineum iizerinde yapilan caligmalar

H. stoechas iizerinde yapilan galigmalar

Aragtirmamiz sirasinda kullanilan kromatografi sistemleri

p— kumarik asit ve ozlarin teghisinde kullanilan

kromatografi sistemleri

Sayfa No

13

15

16

1/
18
19
22
24
24
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

57

58
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22

23
24
25

26

217
28
29

30

H. pamphylicum'dan {lavonoitlerin izolasyonu igin

kullanilan yolun Semasi

Fl maddesinin tanimi ile ilgili kromatografik bulgular
Fl1 maddesinin UV spektrumuna ait bulgular

F2 maddesinin tanim: ile ilgili kromatografik bulgular

F2 maddesine bagli asidin tanimy ile ilgili

kromatogfafik bulgular

F2 maddesinin UV spektrumuna ait bulgular

F3 maddesinin tanimi ile ilgili kromatografik bulgular
F3 maddesinin UV spektrumuna ait bulgular

Tiirkiye'de yetigen Helichrysum tiirlerinde kemferol,

astragalin ve tilirosit varlig:

Sayfa No

60
76
77

79

80
81
88

89

93



KULLANILAN REAKTIFLERIN HAZIRLANMASL

Sodyum Metoks it : (NaOMe): Yeni kesilmig 2.5 g metalik
sodyum azar azar spektroskopik metanole (100 ml) ildve edilir. Bu g¢Bzelti,
agz1 plastik kapakla iyice kapatilan cam gigede saklanir. Baz1i Fransiz arag-
tiricilar, sodyum metilat yerine sodyum hidroksit (1M} kullanilmasini tavsiye

etmektedirler(39)

Aliuminyumn Klorir: (AlCl3): Aliiminyum kloriir sari-yegil
renkte ve suyla giddetli reaksiyon veren bir maddedir. 5g anhidr aliiminyum
klorlir spektroskopik metanole (100 ml) ildve edilir., Baslangigta gbken alili-

minyum kloriir yirmiddért saat sonra ¢Ozlniir.

Hidroklorik Asit: (HCl1): 50 ml derisik hidroklorik

asit 100 ml distile su ile karigtirilir. Bu g¢dzelti cam kapakli gigede sak-

lanir,

Sodyum Asetat: (NaQAc): Anhidr sodyum asetat, piyasada
bulunan ve degigik oranlarda asetik asit tagiyan sodyum asetattan hareketle
hazirlanir, Sodyum asetat bir beherde bunzen beki iizerinde ergitilir ve 10
dakika erimig halde tutulur, Sonra havana alinip katilagincaya kadar karig-

tirilir, Toz edilen sodyum asetat kapakli bir sigede saklanir.

Borik Asit: (HBBO3): Yontem I uygulamak gerekiyorsa anhidr
borik asit, Yoéntem II kullanilwasl gerekiyorsa anhidr borik asid ile doyu-

rulmug metanol ¢bzeltisi kullanilar. Bu ¢Bzelti de kapakli bir gisede

saklanmalidar,



HAYAT HIKAYESTt

1955 yilinda Trabzon'da dogdum. 11k ve orta okulu Giimishane'de,
liseyi Nevgehir'de bitirdim. 1972 yilinda Hacettepe Universitesi Eczacilik
Fakiiltesine girdim. 1977 yilinda, yiiksek lisans derecesi ile mezun oldum.
1978 yilinda Farmakognozi Bilim Dali'na asistan olarak girdim. Halen ayni
Anabilim dalinda aragtirma gdrevlisi olarak galigmaktayim. Evli ve bir gocuk

annesiyim.



