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OZET
Scorzonera hieraciifolia ve Scorzonera longiana Tiirleri Uzerinde Farmakognozik Cahsmalar

Dogal kaynakli bilesiklerin, ilag etken madde olma potansiyelleri nedeniyle izolasyonlari
ve biyolojik etkinlik aragtirilmalarinin yapilmasi olduk¢a 6nemlidir. Scorzonera L. tiirlerinin gida
olarak tiiketildigi ve geleneksel tipta kullanildiklari rapor edilmistir. Tez calismasi kapsaminda
Tirkiye’de yetisen Scorzonera longiana ve Scorzonera hieraciifolia tiirleri {izerinde
farmakognozik ¢alismalar yapilmistir. Her iki bitkinin toprak alti yumrulariin maserasyon
yontemine gore metanolle ekstre edildi ve ham metanol ekstreleri n-hekzan, diklorometan, n-
biitanol ve su ile fraksiyonlandirilmistir. S. longiana ve S. hieraciifolia bitkilerinin n-hekzan

fraksiyonlarmin GK-KS analizi sonucu sirasiyla sekiz ve on bir adet apolar bilesen tanimlanmustir.

S. longiana bitkisinin n-hekzan, diklorometan ve n-biitanol fraksiyonlarindan g¢esitli
kromatografik yontemlerle 7 adet yeni ve bir adet bilinen dihidroizokumarin skorzolongin | (SLD-
5), skorzolongin Il (SLD-6), skorzolongin Il (SLD-7), skorzolongozit | (SLB-1), skorzolongozit 11
(SLB-2), skorzolongozit Il (SLB-3), skorzolongozit IV (SLB-4), skorzolongozit V (SLB-5), bir
adet bilinen seskiterpen (SLD-4), iki adet bilinen fenil heterozit (SLB-6-7) ve 7 adet bilinen
tirterpen/sterol (SLH-1-3a-c, SLD-1-3, SLD-8 ve SLD-9a-c) bilesikleri olmak tizere toplam 18 adet
bilesik izole edilerek spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. S. hieraciifolia bitkisinin n-
hekzan ve n-biitanol fraksiyonlarindan toplam 6 bilesik; li¢ triterpen (SHH-1, SHH-2 ve SHH-3),
yeni bir flavon heterozit (skorzohierakozit, SHB-1), karbohidrat (siikroz, SHB-2) ve 1-oktadeken
(SHB-3) ¢esitli  kromatografik yontemlerle izole edilerek spektroskopik yontemlerle

aydinlatilmistir. Tim bilesikler S. longiana ve S. hieraciifolia’dan ilk kez izole edilmistir.

S. longiana izole edilen 8 yeni (SLD-5-7 ve SLB-1-5) ve iki adet bilinen (SLB-6-7)
bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmistir. SLD-5-7 bilesikler arasinda Skorzolongin Il
bilesiginin Escherichia coli, Yersinia pseudotuberculosis, Mycobacterium smegmatis, Candida
albicans, Saccharomyces cerevisiae’ ye karsi en diisiik MiK degerine (33.8 ug/mL) sahip oldugu
bulunmustur. SLB-1-7 bilesikler arasinda ise Skorzolongozit 1V, Skorzolongozit V ve 3,4,5-
trimetoksifenil-1-O-[6-O-4-D-apiofuranosil]-#-D-glukopiranozit  bilesiklerinin M. smegmatis'e
kars1 sirastyla 5 pg/mL, 15.63 pg/mL ve 10.63 ug/mL ve Skorzolongozit | bilesiginin ise sadece M.
smegmatis’e kars1 14.84 ug/mL MIK degerine sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Antimikrobiyal Aktivite, GK-KS, izolasyon, Kumarin, Scorzonera

hieraciifolia, Scorzonera longiana
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ABSTRACT
Pharmacognosic Studies on Scorzonera hieraciifolia and Scorzonera longiana Species

It is very important to isolate and investigate the biological activity of naturally occurring
compounds due to their potential as active pharmaceutical ingredients. Scorzonera L. species have
been reported to be consumed as food and used in traditional medicine. Within the scope of the
thesis study, pharmacognosic studies were carried out on Scorzonera longiana and Scorzonera
hieraciifolia species grown in Turkey. The underground tubers of both plants were extracted with
methanol according to the maceration method, and the crude methanol extracts were fractionated
with n-hexane, dichloromethane, n-butanol and water. As a result of GC-MS analysis of n-hexane
fracitons S. longiana and S. hieraciifoli, eight and eleven nonpolar compunds were identified,
respectively.

A total of 18 compounds, 7 New and one known dihydroisocoumarin scorzolongin | (SLD-
5), scorzolongin Il (SLD-6), scorzolongin Il (SLD-7), scorzolongoside | (SLB-1), scorzolongoside
Il (SLB-2), scorzolongoside Il (SLB-3), scorzolongoside IV (SLB-4), scorzolongoside V (SLB-5),
one known sesquiterpene (SLD-4); two known phenyl heterosides (SLB-6-7), and 7 known
triterpene/sterol compounds (SLH-1-3a-c, SLD-1-3, SLD-8 and SLD-9a-c) were isolated from the
n-hexane, dichloromethane and n-butanol fractions of S. longiana plant by using various
chromatographic techniques and identified by spectroscopic methods. A total of 6 compounds from
the n-hexane and n-butanol fractions of S. hieraciifolia; three triterpenes (SHH-1, SHH-2 and
SHH-3), a new flavone heteroside (SHB-1), carbohydrate (SHB-2) and 1-octadecene (SHB-3) were
isolated by various chromatographic methods and characterized by spectroscopic methods. All
compounds were isolated for the first time from S. longiana and S. hieraciifolia.

The antimicrobial activities of 8 new (SLD-5-7 and SLB-1-5) and two known (SLB-6-7)
compounds isolated from S. longiana were investigated. Among the SLD-5-7 compounds,
Scorzolongin Il was found to have the lowest MIC value (33.8 xg/mL) against E. coli, Y.
pseudotuberculosis, M. smegmatis, C. Albicans and S. cerevisiae. Among SLB-1-7 compounds,
Scorzolongoside 1V,  Scorzolongoside V  and  3,4,5-trimethoxyphenyl-1-O-[6-O-4-D-
apiofuranosyl]-f-D-glucopyranoside were found to have MIC values of 5 ug/mL, 15.63 ug/mL and
10.63 ug/mL against M. smegmatis, respectively, and Scorzolongoside | was found to have MIC
value of 14.84 ug/mL only against M. smegmatis.

Keywords: Antimicrobial Activity, Coumarin, GC-MS, Isolation, Scorzonera hieraciifolia,

Scorzonera longiana
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1. GIRIS VE AMAC

Bitkilerle tedavinin insanlik tarihi kadar eski oldugu bilinmektedir. Bitkilerden elde
edilen ham ekstreler veya izole edilen saf bilesikler ¢cok genis spektrumda biyolojik
etkinlik gostermektedir. Dogal kaynakli bilesenler terpenler, stereoitler, flavonoitler,
alkaloitler, iridoitler, lignanlar, saponinler, kumarinler, kalkonlar gibi ¢ok farkli kimyasal
yapida olabilirler. Bitkilerden biyoaktif bilesiklerin izolasyonu ve karakterizasyonu gelisen
teknolojiyle birlikte 19. yiizyillda baslamis ve giiniimiizde daha modern kombine
tekniklerin (GK-KS, HPLC-MS, LC-FT-IR, LC-NMR, LC-NMR-MS gibi) gelistirilmesi
sayesinde daha az numuneyle karakterizasyonlarin yapilabilmesi miimkiin olmustur. Bu
bilesiklerin bazilar1 giinlimiizde kullanilmakta olan ilaglarin etken madde onciilleri olup,
diinyadaki yaklastk 350.000 tiirden olusan bitki gesitliligi distiniildiigiinde, ilag
hammaddelerinin kesfi agisindan farmakognozik caligmalarin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir
(1). Bitkilerden yeni biyoaktif bilesenlerin elde edilmesi, yeni ilag adayr olma
potansiyelleri nedeniyle, bilimsel siirecte lizerinde ¢alismalarin yapilmasi gereken Oncii

konularin basinda gelmektedir.

Scorzonera L. tiirleri sebze olarak tiiketildigi gibi geleneksel tipta da
kullanilmaktadir. Scorzonera cinsine ait diinyada yaklasik 180 tiir ve Tiirkiye’de ise 31°i
endemik olmak tizere 52 tiir dogal olarak yetismektedir. Baz1 Scorzonera tiirlerinin halk
arasinda analjezik olarak kullanildigi kaydedilmis ve Tiirkiye adresli yapilan bilimsel
caligmalarda bu tiirlerin antienflamatuvar, analjezik ve yara iyi edici etkileri rapor
edilmistir (2-7).

Literatiirde Scorzonera cinsi lizerinde yapilan ¢alismalarda, cinse ait tiirlerden
kumarinler, stilbenoitler, seskiterpen laktonlar, flavonoitler, kafeoilkinik asitler, triterpenoit

ve lignan yapisinda dogal bilesikler izole edildigi bildirilmistir (8-9).

Tez ¢aligmas1 kapsaminda Tiirkiye’de yetisen Scorzonera longiana ve Scorzonera
hieraciifolia tiirleri tizerinde farmakognozik g¢alismalar planlanmistir. Yapilan literatiir
taramast sonucu S. hieraciifolia tiirinin koklerinin etanol ekstresinden petrol eteri,
kloroform, etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarmin hazirlandigi ve toplam fenolik
igeriginin ve antioksidan kapasitesinin incelendigi goriilmistiir (10). Baska bir ¢alismada
ise, S. hieraciifolia tiirinlin kok ve toprak istii kisimlarindan hazirlanan n-hekzan,
diklorometan, etil asetat ve metanol ekstrelerinin etkinliklerinin 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil
(DPPH), 2,2°—azinobis (3-etilbenzotiazolin-6-siilfonikasit) (ABTS(+)), bakir(Il) indirgeyici
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antioksidan kapasite (CUPRAC), Demir (III) iyonu indirgeme antioksidan giicii (FRAP)
ve metal selasyon yontemleri ile arastirildigi rapor edilmistir (11). Ayrica, S.
hieraciifolia’nin koklerinden elde edilen etanol ekstresinden petrol eteri, kloroform, etil
asetat ve n-biitanol fraksiyonlar1 hazirlanmis ve S. aureus, E. coli, S. epidermidis, P.
mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve C. albicans mikroorganizmalarina
kars1 antimikrobiyal ve antifungal etkinlikleri arastirilmistir. Ayrica yapilan
antienflamatuvar ¢alismalar sonucunda ekstrelerin hem COX-1 hem de COX-2 enzimleri
tizerinde diistik inhibitor etki gosterdikleri rapor edilmistir. Ayni ¢alismada S. hieraciifolia
bitkisinin kok ve toprak iistii kisimlarinin AChE ve BChE’ye kars1 inhibitor etki gosterdigi
bildirilmistir (10).

Tez ¢alismasi kapsaminda, S. longiana ve S. hieraciifolia tiirlerinin toprak alt1
yumru kisimlar1 metanol ile ekstre edilmesi, ham metanol ekstreleri n-hekzan,
diklorometan, n-biitanol ¢oziiclileri kullanilarak fraksiyonlanmasi ve n-hekzan,
diklorometan, n-biitanol ve su fraksiyonlarmin elde edilmesi, her iki bitki tiiri {izerinde
sekonder metabolitlerin izolasyonu ve saflagtirilmasi ¢alismalar1 gerceklestirilerek izole
edilen bilesiklerin yapilarmin spektroskopik yontemler (1D NMR: H-NMR,**C-NMR,
APT-NMR ve 2D NMR: COSY, HSQC, HMBC ve NOESY, UV, FT-IR ve LC/Q-
TOF/MS) kullanilarak aydinlatilmasi amaglanmistir. EK olarak elde edilen saf bilesiklerin

antimikrobiyal aktivitelerine bakilmasi planlanmistir.
2. GENEL BILGILER

2.1. Scorzonera L. Tiirlerinin Botanik Ozellikleri
2.1.1. Bitkinin Sistematikteki Yeri

Alem: Plantae

Boliim: Spermatophyta

Alt Bolim: Angiospermae

Smif: Dicotyledonae

Alt Sinif: Dialypetalae

Takim: Asterales

Familya: Asteraceae

Alt familya: Cichorioideae (Liguliflorae)

Cins: Scorzonera (12)



2.1.2. Asteraceae Familyasinin Genel Ozellikleri

Asteraceae familyas1 Tiirkiye florasinin en biiyiikk familyalarindan birisi olup
Compositae familyasi olarak da bilinmektedir. Antarktika bolgesi hari¢ diinyanin birgok
bolgesinde Asteraceae familyasina ait bir¢ok tiire rastlanabilmektedir (13-15). Asteraceae,
diinya geneline bakildiginda 1911 cinse ait 32913 tiir ile, Tiirkiye ve Dogu Ege Adalari
florasinda ise 143 cins ve 447'si endemik olan toplam 1484 tiir ile temsil edilmektedir.
Tirkiye florasinda en yaygin bulunan cinsler arasinda Scorzonera L. cinsinin de bulundugu
kayitlidir (16-19). Asteraceae familyasinda yer alan bitkiler bir yillik, iki yillik veya ¢ok
yillik, nadiren yar1 ¢alims1 bitkilerdir. Yapraklar almasik veya bazen karsilikli dizilmis
olup stipulasizdir, nadiren stipulaya benzer yapilar bulunur. Yaprak kenarlar ise diiz, disli
veya lobludur ya da ¢esitli yerlerinden derin parcalanmistir. Cigekler genellikle ¢ok sayida
(nadiren sadece 1), sapsiz ve kapitulum kismi involukrum adi verilen bir¢ok brakte ile
cevrelenmigtir. Nadiren birlesen kapitulumlar bazen ikincil bir kapitulumu andiran bir bag
icerisinde kiimelenmistir (psddosefalum). Ciplak veya pullardan meydana gelmis
(brakteol) olan reseptakulum uzun tiiylii veya setalidir. Kapitulumda bulunan c¢igekler
hermafrodit veya tek eseyli, (bitkiler monoik veya dioik), aktinomorf veya zigomorftur.
Kaliks ovaryumun tepe kisminda dikensi, pulsu veya tiiysii 6zellikte olan papus seklinde
korollanin devami olarak bulunabilir ya da bazen de papus bulunmayabilir. 5 petalli ve
tabanda birlesen korolla tubulat, filiform, ligulat veya nadiren bilabiattir. Genellikle 3-
veya 5- diglidir; nadiren eksiktir. (4-)5 tane olan stamenlerin filament kisimlar1 serbest ve
anter kisimlar1 ise c¢ogunlukla silindir seklinde stilus etrafinda birlesik, i¢ yilizeyden
ayrilmistir ya da anteri serbesttir. Ovaryumlar: tek oviillii, iki karpelli ve alt durumludur.
Meyve tipi akendir, genellikle kalic1 ya da belli donemlerde dokiilen papustan meydana

gelir; bu papuslar sapsiz ya da gaga seklindeki (rostrum) yapinin iistlinde olusabilir (12).
2.1.3. Scorzonera L. Cinsinin Ozellikleri

Scorzonera L. (Asteraceae) cinsi Asya, Avrupa ve Kuzey Afrika'da olmak tizere
diinya genelinde yaklasik 200 tiirden olusmaktadir (20). Cesitlilik olarak Akdeniz
bolgesinde daha sik rastlanan Scorzonera cinsinin kapsamli ilk smiflandirilmast De
Candolle tarafindan yapilmistir. Devam eden c¢aligmalarda bu cins i¢in Boissier énemli
degisiklikler yaparken en kapsamli degerlendirme Lipschitz tarafindan gergeklestirilmistir.
Scorzonera cinsi genis anlamiyla Chamberlain (1975) tarafindan Tiirkiye'de 42 tiir icerecek

sekilde revize edilmistir. Scorzonera cinsi gliniimiizde Tiirkiye'de 52 tiir (59 takson) ile



temsil edilmekte olup, bunlarin 31'i endemiktir. Tiirkiye’deki Scorzonera cinsinin tiir
sayisina kiyasla Avrupa’da 28 tiir bulundugu bildirilmistir. Tiirkiye’ nin cins i¢in dnemli bir

cesitlilik merkezi oldugu kayithidir (6, 12, 21, 22).

Scorzonera L. cinsi tek yillik, iki yillik veya ¢ok yillik otsu, nadiren g¢alimsi
bitkilerden olusur. Kalin, silindirik rizomlu veya yumrulu kok gévdeye sahiptir. Yapraklar
tabanda veya govde ilizerinde basit ve biitiin (par¢alanmamis) halde, lineardan ovat-
lansiolata dogru lamina sekline sahip, sapli ya da sapsizdir. Kapitulumda dilsi (ligulat) ve
tiipsii (tubulat) ¢igekler bulunur ve biitiin ¢igeklerin ayn1 eseyde oldugu c¢icek durumuna
sahiptir. Kapitulum kismi involukrum ile korunmustur. Involukrum ad1 verilen kisim ovat
ya da silindiriktir, bu kismi olusturan braktelerin distakileri igtekilerden daha kisa ve
otsudur. Ciplak olan reseptakulum tiiysiiz ve yassidir. Cigekleri beyazimsidan sariya,
menekse renginden mora veya mor renk tiip iceren sar1 ¢iceklerden olugsmaktadir. Akenleri
silindirik, piirlizsiiz, damarli bazen de aksine ince, tiiylii veya tiiysiiz, gagasiz olmasinin
yani sira sapli veya sapsizdir. Papus 3 sirali ve sapsizdir, bazen sadece iist kisimlarda bazen

de tamamen kus tiiyli gibi yumusak, ince uzun sik tiiyii, bazen de kisa sert tiiylidiir (12).
2.1.4. Cahisilan Scorzonera L. Tiirlerinin Botanik Ozellikleri
2.1.4.1. Scorzonera hieraciifolia

Bataklik alanlarda veya tuzlu topraklarda yetisen, govdeli veya govdesiz, 5-25 cm
uzunlugunda ¢ok yillik bir bitkidir. Kokii silindirik, 4-10 mm, govde yiikselici, tek, nadiren
kiime seklindedir. Kokii ¢cogunlukla tabanda kivrik, st kisimlar tiiysiiz, genellikle iist
kisimlarindan dallanmis ve her bir dal 3-9 kapitulumludur. Tabanda ¢ok yillik yaprak
kalintilar1 mevcuttur. Govde yapraklar basit veya birlesik, genellikle sapsiz, 1.6-3.5 x 0.1-
0.2 cm, mizragimsi, ovat veya eliptik sekilde, koyu yesil, tabanda gdvdeyi kismen sarici,
kenarlar1 diiz, seyrek kivrik, ucu akuttur. Govde yapraklarina benzeyen taban yapraklarinin
yaprak sap1t 2.5-4 cm uzunlugundadir. Her bitkide kapitulum 5-36 adet, kiigiik bir dil
seklinde, ligulattir. Cigekli kapitulum 1.2-2 x 0.8-1.2 cm, meyveli kapitulum 1.7-2 x 1.1-
1.4 cm’dir. 12-15 x 2.9-3.4 mm c¢apinda olan ig fillarilerin sayis1 6, mizrakimsi, dis yiizeyi
kivrik, i¢ ylizey tliysiiz, ucu akut ve kenarlar1 0.7 mm kalinliginda zarimsidir. 5-10 x 1.9-
2.8 mm olan, dis fillarilerin (involukrumu olusturan braktelerin her biri) sayis1 9, ovat, dis
ylzey kivrik, i¢ ylizey tiiysliz, ucu boynuzumsu uzantili ve kenarlar1 zarimsidir. Cigekleri
sar1, ligulalar 13 x 2 mm, tip kismi yaklasik 3.5 mm’dir. Ligulanin i¢ fillariye orani

yaklasik 4/5°tir. 4-6 X 0.6-1 mm uzunlugundaki akenler, beyaz, oraksi, silindirik, sirt ¢izgili
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(kabarik yol), yiizeyi oluklu, tiiysiiz veya seyrek ylinlii, saplidir. Beyaz rengindeki papus,
5-5,5 mm ve kus tiiyii gibi yumusak ince uzun sik tiiyliidiir.

Bitki endemiktir, 800-1400 m yiikseklikte tuzlu step ve nemli ¢ayirlarda yetisir.
Ciceklenme ve meyve donemi sirasiyla haziran-temmuz ve temmuz-agustos aylaridir.
Toplanma Bilgileri: B4 Konya: Golyazi- Konya yayla ¢ikisi, tuzlu alan, 912 m. N 38 33
831-E 033 16 328, Makbul 127 & Coskuncelebi (RUB, KTUB) (23) (Sekil 1).

e - Jc;

P

A WM’

w ‘ ﬁa r_
& \g . b N R

Sekil 1. S. hieraciifolia bitkisinin Tiirkiye’deki (Konya, Golyazi) dagilimi

2.1.4.2. Scorzonera longiana

Bitki ¢ok yillik, ortalama 2-5 cm uzunlugundadir. Kokii 4-9 mm ¢apinda,
silindiriktir. Govde dik, tek veya kiime seklinde, ¢ogunlukla tabanda yogun ipeksi, parlak
gorliniiste yatik yumusak tiiyliidiir. Govde genellikle alt kisimlarda dallanmis ve her bir
dalda 2-5 kapitulum mevcut, ayrica tabanda ¢ok yillik yaprak kalintilart bulunmaktadir.
Tabandaki yaprak rozetinden yiikselen ve tepesinde cicek veya cicek durumu tasiyan
yapraksiz govde olan skapusun yapraklart basit, ¢cogunlukla sapsiz, 1.1-1.7 x 0.3-0.5 cm,
mizragimsi, gri, tabana dogru daralan, tabanda sarici, kenarlar1 diiz veya hafif dalgali, otsu,
yogun ipeksi (parlak goriiniiste yatik yumusak) tiiyli ve ucu akuttur. 2-3 x 0.5-0.9
capindaki taban yapraklar1 skapus yapraklarina benzer ve yaprak sap1 1-1.53 cm’dir. Her
bir bitkide 3-19 adet bulunan kapitulum kii¢iik bir dil seklindedir (ligulat). Cicekli
kapitulumu 1-1.6 x 0.5-0.7 cm ve meyveli kapitulumu 1.5-1.8 x 0.7-1 cm’dir. 10-12 x 2-4
mm ¢apinda olan i¢ fillarilerin sayist 5, mizragimsi, dis yiizey ipeksi (parlak goriiniiste
yatik yumusak) tiiylii, i¢ yiizeyi tilysiiz, ucu akut ve kenarlar1 0.9 mm kalinliginda

zarimsidir. 3.5-6 X 1-2.6 mm olan dis fillarilerin sayis1 8, ovat-mizragimsi, dis yiizey yogun
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ipeksi (parlak goriiniiste yatik yumusak) tiiylii, yesilimsi, i¢ ylizey tilysiiz, ucu akuminat ve
kenarlar1 zarimsidir. Cigekler sari, ligulalar 8.6-1.6 mm, tiip kism1 ise yaklagitk 1 mm
capindadir. Ligulanin i¢ fillariye orani yaklasik 4/5°tir. 5-7 x 1-2.1 mm olan akenler,
kremsi, diiz, silindirik, sirt ¢izgili, yilinlii ve sapsizdir. Kus tiiyii gibi yumusak ince uzun sik

tilylii ve dikencikli olan mor renkli papus 8-9 mm capindadir.

Bitki endemiktir ve 1700-2000 m aras1 yiikseklikte yetisir. Cigeklenme zamani
temmuz ay1 iken meyve donemi temmuz-agustos aylaridir. Bitkinin yetisme ortami alpin
alan ve taglik ¢ayirlardir. Toplanma bilgileri: C3 Antalya: Gazipasa, Cayiryaka yaylasi,
taglik cayirlar, 1727 m, N 36 30 013-E 032 32 274, Makbul 255 & Coskuncgelebi (RUB,
KTUB) (23) (Sekil 2).
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Sekil 2. S. longiana bitkisinin Tiirkiye’deki (Antalya, Gazipasa) dagilimi

2.2. Scorzonera Tiirleri Uzerinde Yapilan Fitokimyasal Cahsmalar

Literatiirde Scorzonera tiirleri lizerinde yapilan fitokimyasal ¢aligmalar sonucu
izole ve karakterize edilen kimyasal bilesikler (terpenik bilesenler, steroller, lignanlar,
flavonoitler, kumarinler, stilben ve bibenzil tiirevleri, laktonlar, fenolik bilesenler ve

digerleri) derlenerek Tablo 1-28’de verilmistir.
2.2.1. Triterpenler

Literatiirde Scorzonera tiirleri lizerinde yapilan fitokimyasal ¢aligmalar sonucu
izole ve karakterize edilen triterpen ve triterpenoit yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo

1-9’da verilmistir (Sekil 3-11).



Sekil 3. Tablo 1°de gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 1. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 1

Bilesik ismi -R; -R; Bitki Tiirii Kaynak

Lupeol -OH -CHs S. aristata (24)

S. aucheriana (25)

S. austriaca (26)

S. columnae (27)

S. veratrifolia (28)

S. undulata ssp. (29)
alexandrina

S.cana var. jacquiniana (30)

S. cinerea (30)

S. acuminata (30)

S. eriophora (30)

S. incisa (30)

S. mirabilis (30)

S. mollis ssp. szowitsii (30)

S. parviflora (30)

S. sublanata (30)

S. suberosa (30)

S. laciniata L. subsp. (30)

laciniata
S. latifolia (30)



S. cretica (31)
Tablo 1. (Devam)
Bilesik ismi -R; ‘R, Bitki Tiirii Kaynak

S. tomentosa (32)
Lupenon =0 -CH3 S. acuminata (30)
S. cretica (31)
S. veratrifolia (28)
Lupeol asetat -OCOCH3 -CH3 S. aucheriana (25)
S. veratrifolia (28)
S. tomentosa (32)
S. cretica (31)
S. cana var. jacquiniana (30)
S. cinerea (30)
S. acuminata (30)
S. eriophora (30)
S. incisa (30)
S. mirabilis (30)
S. mollis ssp. szowitsii (30)
S. parviflora (30)
S. sublanata (30)
S. suberosa (30)
S. laciniata L. subsp. (30)

laciniata
S. latifolia (30)
Lup-20(29)-en-34,28-diol -OH -CH,OH S. divaricata (33)

Sekil 4. Tablo 2’de gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 2. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 2

Bilesik Ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
Taraksasterol -H S. aucheriana (25)
S. austriaca (26)
S. cretica (31)
S. veratrifolia (28)
Taraksasterol oleat  -Oleat (18:1, A) S. aucheriana (25)
Taraksasterol asetat -COCHs S. aucheriana (25)
S. cana var. jacquiniana (30)
S. cretica (31)
S. cinerea (30)
S. incisa (30)
S. laciniata subsp.
laciniata (30)
S. latifolia %)
S. mirabilis (30)
S. mollis subsp. szowitsii (30)
S. parviflora (30)
S. suberosa subsp.

(30)

suberosa
S. sublanata (30)
S. tomentosa (30)
S. veratrifolia (28)
Taraksasteril miristat -COCH,CH2CHjs S. latifolia (5)




23 24

Sekil 5. Tablo 3’te gosterilen triterpenoit yapil bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 3. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 3

Bilesik ismi -R1 -R2 -R3 -R4 -Rs Bitki Tiirii Kaynak
S. acuminata (30)
S. cinerea, (30)
S. incisa (30)
S. laciniata subsp. laciniata (30)
S. latifolia (30)
S. mollis subsp. szowitsii (30)
S. tomentosa (32)
o-Amirin -OH -CH3 -H -CHs -H S. veratrifolia (28)
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Tablo 3. (Devam)

Bilesik ismi -R: -R; -Rs3 -R4 -Rs Bitki Tiirii Kaynak
S. cana var. jacquiniana (30)
a-Amirin asetat -OCOCH3 -CH3 -H -CHs -H S. veratrifolia (28)
S. austriaca (26)
a-Amirin 3-asetil -OCOCHgs -CHjs -H -CH;  =CH; S. austriaca (26)
a-Amirin 3-asetil-11-0kso -OCOCHs -CH3 -H -CHs =0 S. austriaca (26)
a-Amirinon =0 -CH3 -H -CH3 -H S. veratrifolia (28)
S-Amirin -OH -CH3 -CHs -H -H S. veratrifolia (28)
S-Amirin asetat -OCOCHs -CH3 -CHs -H -H S. austriaca (26)
S. undulata ssp. deliciosa (34)
S. undulata ssp. deliciosa (35)
S. veratrifolia (28)
S-Amirinon =0 -CHjs -CHjs -H -H S. veratrifolia (28)
S-Amirin-3-(3'-metilbutanonat)  -OCOCH,CH(CHj3) -CHs -CHs -H -H S. austriaca (26)
3p-Tetradekanoil eritrodiol -OCO(CH2)12CH3 -CH2OH -CH3 -H -H S. mongolica (36)
3p-Dodekanoil eritrodiol -OCO(CH2)10CH3 -CH2OH -CH3 -H -H S. mongolica (36)
Oleanolik asit -OH -COOH -CH3 -H -H S. divaricata (37)
Oleanol asetat -OCOCHs -COOH -CH3 -H -H S. cretica (31)
Metil oleanat -OH -COOCH;3 -CH3 -H -H S. undulata ssp. deliciosa (34)
Metil ursolat -OH -COOCH;3 -H -CHs -H S. undulata ssp. deliciosa (34)
11-Okso-a-amirin asetat -OCOCH3 -CHs -H -H =0 S. austriaca (26)
Urs-12-en-11-on-3-asetil -OCOCH3 -CHs -CH3 -CHs =0 S. cinerea (30)
S. latifolia 4
Olean-12-en-11-on-3-asetil -OCOCH3 -CH3 -H -CHs =0 S. cinerea (30)




3 6
cH, CH
23 24

Sekil 6. Tablo 4’te gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 4. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 4

Bilesik ismi -R; -R; Bitki Tiirii  Kaynak
Germanikol -OH -CHs S. veratrifolia (28)
S. cretica (31)
Germanikon =0 -CHs S. veratrifolia (28)
S. cretica (31)
Germanikol asetat -OCOCHgs; -CH3 S. veratrifolia (28)
S. cretica (31)
3p-Tetradekanoil moradiol -OCO(CH,)1.CHs - CH,OH S. mongolica (38)
3-Dodekanoil moradiol -OCO(CH2)10CH; - CH,OH S. mongolica (38)

RO

Sekil 7. Tablo 5’te gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 5. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 5

Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
v -Taraksasterol -H S. veratrifolia (28)
y -Taraksasterol asetat -COCH3 S. veratrifolia (28)
v -Taraksasteril-3(3'-metil-butanoat) -COCH,CH(CHs)> S. austriaca (26)

CH,

,,,,////CH3 CH;

Sekil 8. Tablo 6’da gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 6. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 6

Bilesik ismi -R C Bitki Tiirii Kaynak
Fern-7-en-3-f-on -H C3:C=0 S. latifolia (5)
S. veratrifolia (28)
Fern-7-en-3-$-ol -OH S. latifolia (39)
3p-Hidroksi-fern-7-en-6-on- )
asetat -OCOCH; C6:C=0 S. acuminata (30)
S. cinerea (30)
S. eriophora (30)
S. incisa (30)
S. mirabilis (30)
S. mollis (30)
S. parviflora (30)
S. suberosa (30)
S. sublanata (30)
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CH,

" CH;
“IcH,

Sekil 9. Tablo 7°de gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 7. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 7

Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak

3-Hidroksi-fern-8-en-7-on-asetat -OCOCHg3 S. acuminata (30)
S. eriophora (30)

S. incisa (30)

S. mirabilis (30)

S. mollis (30)

S. parviflora (30)

S. suberosa (30)

S. sublanata (30)

Sekil 10. Tablo 8’de gosterilen triterpenoit yapil bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 8. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 8

Bilesik ismi -R: -R; Bitki Tiirii  Kaynak
-OCOCHs3 oH
Skorzodivarisin B “3CY\/k( S.divaricata  (37)
o -OCOCH; e Lo
Skorzodivarisin C S. divaricata (37)
OH
23(2)-3p,25-Dihidroksi- -OH S divaricat an
. divaricata
tirucalla-7,23-dien HsC Z
OH
23(2)-3/-Asetoksi-25- -OCOCH3 S divaricat 37)
. divaricata
hidroksi-tirucalla-7,23-dien HLC F
HO
H;C  CH,
Sekil 11. Tablo 9’da gosterilen triterpenoit yapili bilesiklerin ana iskeleti
Tablo 9. Scorzonera tiirlerinden izole edilen triterpenoitler 9
Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
20(R)-3p,21-Dihidroksi-24(31)-metilendammaran -OH S. divaricata (37)
20(R)-3p-Asetoksi-21-hidroksi-24(31)- o
-OCOCH3  S. divaricata (37)

metilendammaran

15



Tablo 1-9’da verilen triterpenoit yapisina ilaveten Wu ve arkadaslarinin S.
austriaca tiirii {izerinde yapmis oldugu izolasyon ¢alismasinda ilk kez belirlenen 6-0kso-3-
-asetoksiglutin-5(10)en bilesigi ile bilinen ancak bu tiir i¢in yeni olan glutinol, 35-asetil-
11a,12a-oksidotarakserol, 3p-asetil-11a,12a-epoksi-D-friedours-14-en, 34,25-dihidroksi-
(232)-sikloart-23-en ve 3-0kso-94-19-siklo-24-lanostanen bilesikleri izole edilmistir (26).

3p-Asetil-11a,12a-oksidotarakserol 3p-Asetil-11a,120-epoksi- D-friedours-14-en

16



CH,

CH;

3/,25-Dihidroksi-(23Z2)-sikloart-23-en 3-0Oks0-94-19-siklo-24-lanostanen

S. aristata bitkisinin toprak istii kisimlarindan triterpen yapisinda magnifikol
bilesigi ile 3-a-hidroksiolean-5-en bilesikleri izole edilmistir (24).

aw

CH; <CH,
23 24

Magnifikol 3-a-Hidroksiolean-5-en

S. aucheriana’nin toprak iistii metanol ekstresinin alt fraksiyonlarindan triterpen

yapisinda ftiloepoksit ile skorzoaukerin C izole edilmistir (25).

6 CH,
28

Ftiloepoksit Skorzoaukerin C

17



S. undulata ssp. alexandrina’nin petrol eterinden elde edilen ekstrenin alt
fraksiyonu olan etil asetat ekstresinden triterpenoit yapisinda 24-metilensikloartanol
bilesigi elde edilmistir (29).

24-Metilensikloartanol

S. divaricata’nin koklerinin etanol ekstresi petrol eteri, etil asetat ve n-biitanol ile
fraksiyonlanarak alt fraksiyonlar1 hazirlanmistir. Tablo 8’de yer alan bilesiklere ek olarak
petrol eteri fraksiyonundan tirucallen tip triterpen yapisindaki skorzodivarisin D bilesiginin

varlig1 tespit edilmistir (37).

CH,

Skorzodivarisin D

2.2.2. Seskiterpenler

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen seskiterpen ve seskiterpenoit yapisindaki bilesikler derlenerek

Tablo 10°da verilmistir (Sekil 12).
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CH, o)

10 CH,
R
o
Ry Ry
R,

Sekil 12. Tablo 10°da gosterilen seskiterpen yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 10. Scorzonera tiirlerinden izole edilen seskiterpenler

Bilesik ismi -Ry -R» -R3 -Rs; CifteBag Bitki Tiiri Kaynak
Skorzodivarisin A -CHs -CH.OH -OH -OH C10-Cl1 S.divaricata (37)
Plugliton -CHs -H -CHjs -H C10-C11  S. divaricata (37)

S. hispanica (40)
S. hispanica (41)
Ptilostemonol -CH,OH -H -CHs -H - S. hispanica (41)
1-Okso-bisabola-
(2,10E)-dien-12-ol
1-Okso-bisabola-
(2,10E)-dien-12- - COOH -H -CHs  -H C10-C11  S. hispanica (41)
karboksilik asit
1-Okso-bisabola-
(2,10E)-dien-12-
karboksilik asit

-CH;OH H CH; -H Cl10-C11 S.hispanica  (41)

- COOCHs -H -CHs -H C10-C11  S. hispanica (41)

metil esteri

Tablo 10°da verilen bilesikler haricinde Granica ve arkadaslarinin S. hispanica’nin
etil asetat ekstresi iizerinde yaptigi ¢alismada, ekstrede 14(R) ve 14(S)-2,9-

epoksikurkumin-12-al izomerlerinin oldugu belirlenmistir (41).
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H;C H;C H

d
S

H,C CHO H,C CHO

14(R) -2,9-Epoksikurkumin-12-al 14(S) -2,9-Epoksikurkumin-12-al

2.2.3. Seskiterpen Laktonlar ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri {izerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen seskiterpen laktonlar ve heterozitleri yapisindaki bilesikler

derlenerek Tablo 11°de verilmistir (Sekil 13).

Sekil 13. Tablo 11°de gosterilen seskiterpen yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 11. Scorzonera tiirlerinden izole edilen seskiterpen laktonlar

Bilesik Ismi -R; -R; -R;  -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak
Zaluzanin C - =CH: - =CH; -OH S. austriaca (42)
S. radiata (43)
Glukozaluzanin C - =CH; - =CH, 3-0O- S. radiata (43)

Glukozit
Diasetoksiizolippidiol  -CHs -H -CHs -H -OCOCH3z  S. austriaca (42)
Dehidrokostuslakton - =CH, -H -CHs -OH S. austriaca (42)
115,13- - -CHs -H -CHs -OH S. austriaca (42)
Dihidrozaluzanin

4-Epi-dihidroestafiatol  -H -CHs -H -CHs -OH S. austriaca (42)

20



Tablo 11. (Devam)

Bilesik ismi -R: -R; -R;  -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak
3B, 11a-dihidroksi 4p-
metilgaya-10(14)-en- -OH  -CH3 -H -CHs -OH S. austriaca (44)
12,6a-olit

S. austriaca tiiriiniin toprak iistii kisimlarinin etanol ekstresinde skorzoaustriakozit,
skorzoaustriasin, skorzoaustriasin-3-O-4-D-glukozit, 14-izovaleroksiskorzoaustriasin ile

14-izovaleroksiskorzoaustriasin siilfat bilesiklerinin varligi belirlenmistir (42).

H,;C
HO 3 on
(0]
o] HO
o HO o
OH
H
wnnllCHy
[0]
Skorzoaustriasin Skorzoaustriakozit
HO
()
HO
HO
OH

0
o
WS
W N
H

o

o (0]

14-Izovaleroksiskorzoaustriasin 14-1zovaleroksiskorzoaustriasin siilfat
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S. hispanica tiirii lizerinde yapilan bir baska ¢alismada ise bitkinin doku kiiltiirii

ekstresinden skorzosit bilesigi izole edilerek yapist aydinlatilmistir (47).

OH

OH
OH

o

Skorzosit

Aynu tiir iizerinde etil asetat ekstresi lizerinde yapilan bir ¢calismada da ikserizozit

3-O-anjeloil-114,13-dihidrodesasilsiyanaropikrin-8-4-D-glukozit  bilesikleri izole

D,
edilmistir (40).
OH
OH
OH
B,C oH
o
OH
o OH
o
HO
H,C H
? 0 M CH,

3-O-Anjeloil-114,13-dihidrodesasilsiyanaropikrin-8-4-D-glukozit
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S. austriaca bitkisinin koklerinden hazirlanan etil asetat ekstresinden dimerik

gayanolit halka yapisina sahip bigayaskorzolit A ve bigayaskorzolit B izole edilmistir (45).

nllCHj il CH;

Bigayaskorzolit A Bigayaskorzolit B

S. divaricata’nin toprak istii kisimlarindan siilfoskorzonin D, siilfoskorzonin E ve

15,4a-dihidroksi-5a,64,7a,115-H-eudesman-12,6-olit izole edilmistir (33).

H,C

“0S0H

R

+NH
0 Q

Silfoskorzonin D

"OSO,H
gy,
+NH
N
Siilfoskorzonin E 15,4a-Dihidroksi-5a,64,7a,114-H-eudesman-12,6-olit
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S. pseudodivaricata’dan elde edilen etil asetat ekstresinden bir seskiterpen lakton

glukozit olan skorzonerin bilesigi izole edilmistir (8).

OH
[
OH
(0] OH
HO

Skorzonerin

S. latifolia bitkisinden ise 16kodin bilesigi elde edilmistir (2).

CH,

Lokodin

Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, S. divaricata’nin koklerinin
etil asetat ile fraksiyonlanmasi sonucunda elde edilen ekstreden siilfoskorzonin A,

stilfoskorzonin B ve siilfoskorzonin C bilesikleri izole edilerek yapilari aydinlatilmistir
(37).
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H,C

«nl0OSO;H
anill0SO5”
HZC guI|
) \
N
N+
7\ TO
— (0]
Sulfoskorzonin A Silfoskorzonin B Silfoskorzonin C

2.2.4. Steroller ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen steroller ve heterozitleri derlenerek Tablo 12-14’te verilmistir
(Sekil 14-16).

CH,

R

Sekil 14. Tablo 12°de gosterilen sterol yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 12. Scorzonera tiirlerinden izole edilen steroller 1

Bilesik Ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
p-Sitosterol -OH S. aucheriana (25)
S. columnae 27)
S. cretica (31)
S. divaricata (46)
S. hispanica 47)
S. laciniata (48)
S. latifolia (32)

25



Tablo 12. (Devam)

Bilesik Ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
S. suberosa (48)
S. tomentosa (32)
S. undulata ssp.
deliciosa (349
S. veratrifolia (28)
p-Sitosterol 3-O-glukozit 3-O-Glukozit S. austriaca (26)
S. divaricata (33)
3-0-$-D-Glukopiranozil-sitosterol ~ 3-O-$-D-Glukopiranozil S. cretica (31)
3-0-(6-O-Asetil-4-D- 3-0-(6-O-Asetil-p-D- S. undulata ssp. 29)
glikopiranozil)-f-sitosterol glikopiranozil alexandrina
Daukosterol 3-0-Glukozit > undulaté P (29)
alexandrina
R
Sekil 15. Tablo 13’te gosterilen sterol yapili bilesiklerin ana iskeleti
Tablo 13. Scorzonera tiirlerinden izole edilen steroller 2
Bilesik Ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
Stigmast-4-en-3-on -H S. austriaca (26)
Stigmast-4-en-64-ol-3-on -OH S. divaricata (46)
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R

Sekil 16. Tablo 14°te gosterilen sterol yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 14. Scorzonera tiirlerinden izole edilen steroller 3

Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
[S-Stigmasterol -OH S. austriaca (26)
S. hispanica 47
S. laciniata (48)
S. latifolia (48)
S. suberosa (48)
S. undulata ssp. deliciosa (34)
Stigmasterol-3-O-f-glukozit 3-O-glukozit S. tomentosa (32)

Tablo 12-14’te verilen bilesikler haricinde S. hispanica tiirii tizerinde yapilan bir

caligmada bitkinin doku kiiltiirli ekstresinde kampestrol bilesiginin varlig1 tespit edilmistir

(47).

Kampestrol
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S. divaricata’nin  toprak  {isti  kisimlarindan  3p-hidroksi-(22E)-5a,8a-
epidioksiergosta-6,22-dien ile ergosta-22-en-34,5a,6f-trialkol bilesikleri elde edilirken
(33), farkli bir ¢calisma ekibinin ayni tiir lizerinde yaptig1 ¢alismada bitkinin kok kismindan

yine 34-hidroksi-(22E)-5a,8a-epidioksiergosta-6,22-dien izole edilmistir (46).

CH,

OH

Ergosta-22-en-34,5a,64-trialkol

S. divaricata’nin  kok kismindan  3f-hidroksistigmast-5-en-7-on,  5a,6a-
epoksistigmastan-34-ol, 7-hidroksisitosterol ve 7a-hidroksisitosterol bilesikleri elde

edilerek yapilar1 aydinlatilmistir (46).

CH,

CH;,4

HO

HO (é)\\\\\m

o

3p-Hidroksistigmast-5-en-7-on 5a,6a-Epoksistigmastan-34-ol
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CH;,

CH,

HO OH HO “IoH

7p-Hidroksisitosterol 7a-Hidroksisitosterol

Erden ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada ise S. suberosa, S. laciniata ve S.

latifolia tiirlerinden ergosterol bilesigi izole edildigi bildirilmistir (48).

Ergosterol

Stigmast-34,5a,6f-trihidroksi bilesiginin ise S. austriaca tiirtinden izole edildigi
belirlenmistir (26).

CH,

OH

Stigmast-34,5a,64-trihidroksi

29



2.2.5. Lignanlar, Neolignanlar ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen lignan ve neolignan yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo

15°te verilmistir (Sekil 17).

H;CO OCH,

OCH,

Sekil 17. Tablo 15°te gosterilen lignan ve neolignan yapili bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 15. Scorzonera tiirlerinden izole edilen lignan ve neolignanlar

Bilesik Ismi R: R. R3 Bitki Tiirii  Kaynak
Siringarezinol -OH -OH -OCHz S. hispanica (41)
Siringarezinol-4"-O-4-D- -4"-O- ] ]
] ) -OH ] ~ -OCHs S. hispanica (49)
glukopiranozit glukopiranozit
Mediorezinol-4"-$-D- -4"-O- ] ]
] ) -OH ] ) -H S. hispanica (49)
glukopiranozit glukopiranozit
Mediorezinol-4'-$-D- -4'-O-gluko ] ]
] ) ) ) -OH -H S. hispanica (49)
glukopiranozit piranozit

Tablo 15°te verilen bilesiklere ilaveten S. hispanica bitkisinin doku kiiltiirii
dehidrodikoniferil alkol 4'-O-f-D-
pinorezinol-1-il-p-D-glukopiranozit bilesikleri izole edilmistir (49).

ekstresinden lignan yapisinda skorzonozit,
glukopiranozit,
Pinorezinol-1-il-5-D-glukopiranozit bilesigi ayrica Zidorn ve arkadaslarinin S. humilis tiirii
tizerinde yapmis oldugu sekonder metabolitlerin belirlenmesi ¢alismasinda tespit edilmistir

(50).
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H,CO o

OH
HO
HO o
0
HO o OCH;,
HO

OH

Pinorezinol-1-il-5-D-glukopiranozit

OH

OH

OH

Skorzonozit Dehidrodikoniferil alkol 4'-O-$-D-glukopiranozit

S. divaricata 'mn koklerinden pinorezinol (46), S. judaica tiiriiniin koklerinden ise

4-[p-D-glukopiranozil)hidroksi]-pinorezinol bilesigi elde edilmistir (51).

HO

OCH,

/, .
Y, ity

H;CO
OH

Pinorezinol
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HO-— o
o
HO
OH o
OCH,
.u///I//
H,CO
o]
OH

4-[p-D-Glukopiranozil)hidroksi]-pinorezinol

2.2.6. Flavonoitler ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri ilizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen flavonoit yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo 16’da

verilmistir (Sekil 18).

Sekil 18. Tablo 16°da gosterilen flavonoit yapili bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 16. Scorzonera tiirlerinden izole edilen flavonoitler

Bilesik ismi -R1 -R2 -Rs -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
L -H -OH -H -OH -H -H -OH S. alexandrina (52)
Apigenin
S. austriaca (53)
S. baetica (53)
S. cana var. (54)
jacquiniana
S. columnae (27)
S. divaricata (8)
S. trachysperma (53)
S. (29)
undulata ssp.
alexandrina
Apigenin-7-O-glukuronit -H -OH -H -O-Gluku -H -H -OH S. villosa (53)
Apigenin 7-O-glukozit -H -OH -H -O-Glu -H -H -OH S. cana var. (55)
(Apigetrin) jacquiniana
S. tortuosissima (56)
S. villosa (53)
Apigenin 7-O-rutinozit -H -OH -H -O-Rut -H -H -OH S. cana var. (55)
jacquiniana
-O-4-D-Glu -OH -H -OH -H -H -OH S. aucheriana (57)

Astragalin
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -R1 -R2 -Rs -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak

. . -H -OH -H -OH -H -OH - OCHjs S. divaricata (33)
Diosmetin

izosaftozit -H -OH  -04-D-Glu -OH -H -OH -OH S. papposa (58)

P itk -H -OH -C-Glu -OH -H -H -OH S. baetica (53)
Izoviteksin

S. crispatula (53)

izoviteksin-2"-O-ksilozit H -OH  -C-Glu-O-Ksi ~ -OH -H -H -OH  S.pseudodivaricata  (8)

Galangustin -H -OH -H -OH -OCHz -H - OCH;s S. undulata ssp. (34)

delicosa

Kemferol -OH -OH -H -OH -H -H -OH S. crispatula (53)

S. laciniata (48)

S. latifolia (48)

Kemferol-3-O-rutinozit -O-Rut -OH -H -OH -H -H -OH S. divaricata (®)

S. radiata (59)

Kemferol-7-O-glukozit -OH -OH -H -O-Glu -H -H -OH S. tortuosissima (56)

. -OH -OH -H -OH -H -OH -OH S. columnae 27)

Kersetin

S. crispatula (53)

S. laciniata (48)

S. latifolia (48)
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -R1 -R2 -Rs -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak

S. suberosa (48)

S. tortuosissima (56)

Kersetin-3-O-g-apiofuranozil- O-f-api- -OH -H -OH -H -OH -OH S. cana var. (55)

1""—2")-p-D-glukopiranozit 1" —2")-p- jacquiniana
D-glu

Kersetin-3-O-arabinofuranozit -O-Ara -OH -H -OH -H -OH -OH S. austriaca (53)
(Avicularin)

Kersetin-3-O-galaktozit -0-Gal -OH -H -OH -H -OH -OH S. cana var. (54)

(Hiperozit) jacquiniana

S. eriophora (60)

S. hispanica (41)

S. latifolia 4)

S. parviflora 3)

S. tomentosa (4)

S. villosa (53)

Kersetin-3-O-glukuronit O-Gluku -OH -H -OH -H -OH -OH S. hispanica (53)
(miquelianin)

Kersetin-3-O-glukozit -0-Glu -OH -H -OH -H -OH -OH S. aristata (24)
(izokuersetin)

S. austriaca (53)
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -R1 -R2 -Rs -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
S. hispanica (41)
S. latifolia 4)
S. tomentosa (4)
S. villosa (53)
Kersetin 3-O-(6"-O- -0-(6"-O- -OH -H -OH -H -OH -OH S. columnae 27)
kafeoilgalaktoz) kafeoilgal
Kersetin-3-O-malonilheksozit -0-Mal -OH -H -OH -H -OH -OH S. hispanica (53)
Kersetin-3-O-ramnoheksozit -0-Ram -OH -H -OH -H -OH -OH S. hispanica (53)
Kersetin-3-O-a-ramnopiranozil- ~0-o-Ram- -OH -H -OH -H -OH -OH S. cana var. (55)
(1—6)--D-galaktopiranozit (1—6)-p-D- jacquiniana
Gal
Kersetin-3-O-rutinozit (Rutin) -O-Rut -OH -H -OH -H -OH -OH S. aristata (24)
S. austriaca (61)
S.incisa (60)
S. mollis ssp. 3)
Szowitsii
S. radiata (59)
S. suberosa (48)




Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -Ri -Re -R3 -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
Kersetin-7-O-ramnozit -OH -OH -H -O-Ram -H -OH -OH S. alexandrina (52)
. -H -OH -H -OH -H -OH -OH S. alexandrina (52)
Luteolin

S. cana var. (54)

jacquiniana
S. cana var. (60)

radicosa
S. columnae (27)
S. divaricata (33)
S. eriophora (60)
S. pseudodivaricata (8)
S. trachysperma (53)
S. tortuosissima (56)
S. villosa (53)
Luteolin-6-C-glukozit H -OH -C-Glu -OH H -OH -OH S. aristata (24)
(izoorientin)

S. papposa (58)
S. radiata (62)
S. austriaca (53)
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -Ri -Re -R3 -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
S. baetica (53)
S. cana var. (55)
jacquiniana
S. crispatula (53)
S. hispanica (41)
S. trachysperma (53)
S. villosa (53)
Luteolin-8-C-glukozit (Orientin) H -OH -H -OH -C-Glu -OH -OH S. papposa (58)
S. austriaca (53)
S. austriaca (61)
S. baetica (53)
S. cana var. (55)
jacquiniana
Luteolin-5-O-glukozit H -0-Glu -H -OH -H -OH -OH S. divaricata 8)
S. pseudodivaricata (8)
Luteolin-7-O-glukozit (Sinarozit) H -OH -H -O-Glu -H -OH -OH S. alexandrina (52)
S. baetica (53)
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -Ri -Re -R3 -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
S. cinerea 3)
S.divaricata (53)
S. incisa 3)
S. latifolia )
S. parviflora (3)
S. tomentosa 3)
S. villosa (53)
Luteolin-7-O-glukuronit -H -OH -H -O-Gluku -H -OH -OH S. villosa (53)
7-Metil-izoorientin H -OH -C-Glu -OCHs -H -OH -OH S. latifolia @)
S. cana var. (55)
jacquiniana
7-Metilapigenin-6-C- 5-D- H -OH -C-Glu -OCH, -H -H -OH S. latifolia 4)
glukozit (swertisin)
S. tomentosa 4)
Izoorientin-2"-O-f-D- -H -OH -C-Glu-O-Ksi -OH -H -OH -OH S. austriaca (53)
ksilopiranozil
S. tomentosa 4)
Orientin-6-C-arabinopiranozil -H -OH -Ara -OH -C-Glu -OH -OH S. austriaca (53)
O-4-D-Glu -OH -H -OH -H -OCOCH3 -OH S. aucheriana (57)

Skorzoaukeriozit V
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Tablo 16. (Devam)

i -R: -R2 -Rs -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
Bilesik Ismi
Skorzonerin A -H -OH -C-f-Gal -OH -C-a-Ram -H -OH S. radiata (59)
Skorzonerin B “C-o-Ram -OH -H -OH -C-4-Glu -H -OH S. radiata (59)
Swertijaponin H -OH -0-4-D-Glu -OCH, -H -OH -OH S. papposa (58)
Violantin -H -OH -C-4-Glu -OH -C-a-Ram -H -OH S. radiata (59)
Viteksin -H -OH -H -OH -C-Glu -H -OH S. baetica (53)
S. cana var. (55)
jacquiniana
3'-Metoksi-5,7,4"- -H -OH -C-Glu -OH -H -OCHjs -OH S. austriaca (61)
trihidroksiflavon-6-C-4-D-
glukopiranozit
5,7-Dihidroksi-6-metoksiflavon H -OH -OCHs, -OH -H -H -H S. divaricata (33)
5,7-Dihidroksi-8-metoksiflavon H -OH -H -OH -OCHs -H -H S. divaricata (33)
5,7,4'-Trihidroksiflavon-6-C--D- H -OH -C-Glu -OH -H -H -OH S. austriaca (61)
glukopiranozit
5,7,3'4-Tetrahidroksiflavon-6-C- H “OH “C-Glu -OH -H -OH -OH S. ruprechtiana (63)
S-D-glukopiranozit
5,7,3' 4"-Tetrahidroksiflavon-8-C- -H -OH -H -OH -C-Glu -OH -OH . ruprechtiana (63)
S-D-glukopiranozit
5,7,4"-Trihidroksiflavon-6-C-(2"- H “OH  -C-Glu-0-Glu -OH -H -H -OH S. austriaca (61)
O-p-D-glukopiranozil)-4-D-
glukopiranozit
-H -OH -C-Glu-O-Glu -OH -H -OH -OH S. austriaca (61)

5,7,3',4'-Tetrahidroksiflavon-6-C-
(2"-O-p-D-glukopiranozil-p-D-
glukopiranozit)
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Tablo 16. (Devam)

Bilesik ismi -Ri -Re -R3 -R4 -Rs -Re -R7 Bitki Tiirii Kaynak
5,74 Trihidroksiflavon-8-C-(6'- H -OH H OH  -C-Glu-6- -H -OH S. austriaca (61)
O-trans-kafeoil-4-D- O-E-kaf
glukopiranozit)
5,7,3',4"-Tetrahidroksiflavon-8-C- H “OH H -OH -C-Glu-6- -OH -OH S. austriaca (61)
(6"-O-trans-kafeoil-g-D- O-E-kaf
glukopiranozit
-OH -H -H -OH -H -OH -OH S. divaricata (33)

7,3',4'-Trihidroksiflavonol

Glu: glukopiranoz; Api: apioz; Ara: arabinopiranoz; Ksi:

asit

ksilopiranoz; Gal: galaktoz; Rut: rutinoz; Ram: ramnoz; Gluku: glukuronik asit; Mal: malonil heksoz; Kaf: kafeik
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Tablo 16°da verilen bilesiklere ek olarak S. austriaca’da kapiller zon elektroforez
yontemiyle luteolin 3'-(6-E-p-kumaroil)-f-D-glukopiranozit bulundugu tespit edilmistir
(64).

OH

3'-(6-E-p-kumaroil)-p-D-glukopiranozil

Mostafa ve arkadaslarinin S. tortuosissima tiirii tizerinde yapmis oldugu ¢alismadan
izole ettigi mirisetin bilesiginin (56), S. suberosa, S. laciniata ve S. latifolia tiirlerinde de
bulundugu HPLC (Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi) analizi ile belirlenmistir

(48).

Mirisetin

Erden ve arkadaslariin HPLC ile yapmis oldugu ¢aligma sonucunda S. suberosa, S.
laciniata ve S. latifolia tiirlerinde morin bilesigi tespit edilmistir (48).
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S. divaricata’nin toprak iistii kisimlarindan trisin izole edilmistir (33).

OCH,
OH
HO (0]
OCH,
OH (0]
Trisin

2.2.7. Kumarinler ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen kumarin yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo 17°de

verilmistir (Sekil 19).

Sekil 19. Tablo 17°de gosterilen kumarin yapili bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 17. Scorzonera tiirlerinden izole edilen kumarinler

Bilesik ismi Ri R> Rs Bitki Tiirii  Kaynak
(+)-Hidrangenol -OH -H -OH S. judaica (51)
S. latifolia (65)
S. tomentosa (66)
(-)-Hidrangenol 4'-O-p-glukozit -OH -H -0-p-D-Glu S. judaica (51)
S. tomentosa (66)
Hidrangenol-4'-O-4-D- O-p-D-Api-
apiofuranozil-(1—6)-p-D- -OH -H (1—6)-4-D- S. judaica (51)
glukopiranozit Glu

3S-Hidrangenol-4'-O-a-L- -O-o0-L-
ramnopiranozil(1—3)-f-D- -OH -H Ram(1—3)- S. judaica (51)

glukopiranozit S-D-Glu

. : -O-4-D- N
Hidrangenol-8-O-4-glukozit ol -H -OH S. judaica (51)
u
S. latifolia (65)
S. latifolia (67)
S. tomentosa (66)
Skorzokretisin -OH -OH -OCH3 S. cretica (31)
S. aucheriana (57)
Skorzokretikozit | -O-Glu -OH -OCHs S. cretica (31)
S. pygmaea (68)
-O-[Ram-
Skorzokretikozit |1 (1—6)-4- -OH -OCH3 S. aucheriana (69)
D-Glu]
S. cretica (31)
S. pygmaea (68)
Skorzonerol -OH -OH -OH S. pygmaea (68)
-O-f-
Skorzopigmekozit Glu(6—1)- -OH -OCHjs S. pygmaea (68)
O-p-Api

(£)-Skorzotomentosin -OCHj3 -H -OH S. judaica (51)
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Tablo 17. (Devam)

Bilesik ismi Ri R> Rs Bitki Tiirii  Kaynak
S. tomentosa (66)
Skorzotomentosin-4'-O-4- o
. -OH -H -OH S. latifolia (67)
glukozit
S. tomentosa (66)
Tunberginol C -OH -OH -OH S. pygmaea (68)

Glu: Glukopiranoz; Ram: ramnoz; Api: apioz

Tablo 17’ye ek olarak S. undulata ssp. deliciosa (Guss.) Maire bitkisinin kok
kisimlarindan diklorometan ekstresi hazirlanarak bu ekstreden kumarin-7-O-f-glukozit
(kikhorin) bilesigi izole edilmistir (34). Ayn1 bilesik Bahadir Acikara ve arkadaslariin S.

cana var. jacquiniana tiirii tizerinde yaptiklari ¢alismada etil asetat alt ekstresinden elde

edilmistir (55).
HO o
o o 0
OH
HO Z

Kumarin-7-O-4-glukozit (Kikhorin)

S. divaricata’nin bitkisinin kok kisimlarindan skopolin izole edilmistir (46).

HO o)
o o 0
HO
OH
H,CO 7
Skopolin

S. alexandrina bitkisinin toprak {istii kisimlarinin sulu-etanollii ekstresinden izole
edilen skopoletin (52), S. pseudodivaricata bitkisinin toprak iistii kisimlarindan (8), ayrica

S. divaricata’nin toprak iistii ve kok kisimlarindan da izole edilmistir (33, 46). Wu ve
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arkadaglar1 S. divaricata’nin toprak istii kisimlarinda skopoletin bilesigine ilave olarak 7-

hidroksikumarin bilesiginin tespit edildigini belirtmistir (33).
H3CO:©[;/|/ \Clj
Skopoletin 7-Hidroksikumarin

S. alexandrina bitkisinin toprak istii kisimlarinda ayrica ksantotoksin bilesiginin
bulundugu bildirilmistir (52).

Ksantotoksin

Tablo 17°de verilen kumarin yapisina sahip bilesiklere ek olarak S. judaica tiiriiniin

koklerinde tunberginol F 7-O-f-D-glukopiranozit bilesigi belirlenmistir (51).

OH

HOqo

OH

Tunberginol F 7-O-$-D-glukopiranozit
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S. papposa’nin toprak tistii kisimlarindan tunberginol G izole edilmistir (58).

Tunberginol G

S. aucheriana nin toprak {iistii metanol ekstresinin alt fraksiyonlarindan hazirlanan
ekstrelerden dihidroizokumarin yapisinda skorzopigmekosit ve skorzokretikozit II
bilesikleri ile izoskorzopigmekosit, skorzoaukeriozit I ve skorzoaukeriozit II bilesikleri

izole edilmistir (69).

< m

4m
HO

OH OH

Skorzopigmekosit

[zoskorzopigmekosit
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OH OH
(HOH,C),HC

Skorzoaukeriozit |

OCH,
: g
; (17
O OR, OR, O

Ri: O-p-D-glukopiranosil-[(4—2)-O-gliseril]-(6—1)-O--D-apiofuranosit
R2: O-p-D-glukopiranosil-(6—1)-O-a-L-ramnopiranosil-(4—1)-O-p-D-glukopiranosit

Skorzoaukeriozit 11

2.2.8. Stilben ve Bibenzil Tiirevleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen stilben ve bibenzil tiirevi bilesikler derlenereck Tablo 18-20°de

verilmistir (Sekil 20-22).
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Sekil 20. Tablo 18’de gosterilen stilben ve bibenzil tiirevi bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 18. Scorzonera tiirlerinden izole edilen stilben ve bibenzil tiirevleri 1

Bilesik Ismi -R: -R» -R3 -R4 Bitki Tiirii Kaynak
Skorzodihidrostilben A -OH O-p-D-Glu -OCH;  -OH S. radiata (70)
Skorzodihidrostilben B -OH O-p-D-Glu -OCH; -OCHs;  S.radiata (70)
Skorzodihidrostilben C -OH O-4-D-Glu -H -OH S. radiata (70)

Skorzodihidrostilben D O-4-D-Glu -OH -OCHs -OCHs  S.radiata (70)

*Glu: Glukopiranoz

OH
OH

OH

OH

Sekil 21. Tablo 19°da gosterilen stilben ve bibenzil tiirevi bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 19. Scorzonera tiirlerinden izole edilen stilben ve bibenzil tiirevleri 2

Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
Tirolobibenzil C -OH S. humilis (50)
Tirolobibenzil E -O-4-D-Glu S. humilis (71)
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OH

OH
OH

Sekil 22. Tablo 20’de gosterilen stilben ve bibenzil tiirevi bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 20. Scorzonera tiirlerinden izole edilen stilben ve bibenzil tiirevleri 3

Bilesik Ismi R1 R» Bitki Tiirii  Kaynak
Tirolobibenzil A -H -H S. humilis (50)
Tirolobibenzil B -OH -H S. humilis (50)
Tirolobibenzil D -H -O-p-D-Api S. humilis (72)
Tirolobibenzil F -0-$-D-Glu -H S. humilis (71)

*Glu: Glukopiranoz; Api: Apioz

S. radiata tiirliniin toprak stii kisminda, Tablo 18’de verilen skorzodihidrostilben
A-D bilesiklerine ek olarak stilben yapisindaki skorzodihidrostilben E bilesiginin varligi
tespit edilmistir (70).

H,CO

Skorzodihidrostilben E
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S. tomentosa’dan skorzoerzincanin izole edilmistir (66).

H;CO COOH

Skorzoerzincanin

S. pygmaea tiiriiniin etanol ekstresinin alt fraksiyonundan hazirlanan etil asetat

ekstresinden kudrabibenzil A izole edilmistir (68).

OH

OH
o
HO
HO O,

HO

Kudrabibenzil A
2.2.9. Laktonlar

Scorzonera tiirlerinden elde edilen lakton tiirevi bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo
21°de gosterilmistir (Sekil 23).

R, o

Sekil 23. Tablo 21°de gosterilen lakton yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 21. Scorzonera tiirlerinden izole edilen laktonlar

Bilesik ismi Ry R. Rs Bitki Tiirii  Kaynak
(£) Skorzofitalit -OCH; -a-OH -OH S. tomentosa (66)
Skorzoveratrin -OH -H -OH S. latifolia (73)
S. veratrifolia (74)
Skorzoveratrin 4-O-$-glukozit  -OH -H -O--D-Glu S. latifolia (73)
Skorzoveratrozit -OCHj3 -H -O-4-D-Glu S. latifolia (73)
S. veratrifolia (74)
(x)-Hidramakrofilol A -H -a-OH -OH S. tomentosa (66)
S. judaica (51)
(+)-Hidramakrofilol B -H -f-OH -OH S. tomentosa (66)
S. judaica (51)

*Glu: Glukopiranoz

Bader ve arkadaglarinin S. judaica tiiriiniin koklerinden elde edilen ekstrede yapmis
olduklari izolasyon c¢alismasinda, tunberginol F ile 7-O-f-D-glukopiranoziltunberginol F
E-2-okso-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)
ile  Z-2(3H)-okso-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)furan

bilesiklerinin, ayrica

dihidrofuran

bilesiklerinin varlig1 tespit edilmistir (51).

Tunberginol F
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Z-2(3H)-Okso-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)furan

S. austriaca tiiriinde ise kapiler zon elektroforez yontemiyle 12-hidroksi-

desmetoksiyangonin ve 12-4-D-glukopiranozit-desmetoksiyangonin bilesiklerinin oldugu

tespit edilmistir (64).
H;CO
(0]
o
HO
12-Hidroksi-desmetoksiyangonin 12--D-Gukopiranozit-desmetoksiyangonin
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2.2.10. Fenolik Asitler ve Heterozitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen fenolik asit yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo 22-27°de
verilmistir (Sekil 24-29).

Sekil 24. Tablo 22°de gésterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti
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Tablo 22. Scorzonera tiirlerinden izole edilen fenolik asitler ve heterozitleri 1

Bilesik ismi -R: -R; -R; -R4 -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak
Butil-3-O-feruloilkinat -n-biitil -H -feruloil -OH -H -H S. divaricata (46)
Feruloilpodospermik asit A H dihid;okaf. feruloil -OH H -dihidrokaf. . divaricata 8)
Feruloilpodospermik asit B -H dihid;okaf. -feruloil -O-dihidrokaf -H -dihidrokaf. S. divaricata 8
Kinik asit -H -H -H -OH -H -H S. radiata (59)
Klorojenik asit -H -H -H -OH -H -kafeoil S. aristata (24)
S. asutriaca (53)
S. baetica (53)
S. cana var. alpina (60)
S. cana var. jacquiniana (54)
S. cana var. radicosa (60)
S. cinerea 3)
S. crispatula (53)
S. divaricata (8)
S. eriophora (60)
S. hispanica (53)
S. incisa 3)
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Tablo 22. (Devam)

Bilesik Ismi -R; -R; -R3 -R4 -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak
S. humilis (71)
S. lacianata ssp.
laciniata (50)
S. latifolia (67)
S. mollid ssp. szowitsii )
S. parviflora 3)
S. purpurea 3)
S. pygmaea (68)
S. radiata (59)
S. rosea (60)
S. trachysperma (53)
S. tomentosa 3)
S. veratrifolia (74)
S. villosa ssp. villosa (53)
Klorojenik asit metil esteri -CH3 -H -H -OH -H -kafeoil S. hieraciifolia (10)
S. latifolia (73)
S. pygmaea (68)

56



Tablo 22. (Devam)

Bilesik ismi -Ry -R2 -Rs3 -R4 -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak

S. veratrifolia (74)

S. austriaca (53)

S. baetica (53)

S. crispatula (53)

S. trachysperma (53)

S. veratrifolia (74)

S. villosa ssp. villosa (53)

Metil-3-O-feruloilkinat -CHjs -H -feruloil -OH -H -H S. divaricata (46)

(-)-1-O-Feruloil-3-O- -H -feruloil  -dihidrokafeoil. -OH -H -H S. divaricata (75)
dihidrokafeoilkinikasit

(-)-1-O-Feruloil-4-O- -H -feruloil -H -O-dihidrokaf. -H -H S. divaricata (75)
dihidrokafeoilkinikasit

(-)-1-O-Feruloil-5-O- -H -feruloil -H -OH -H -feruloil S. divaricata (75)
dihidrokafeoilkinik asit

1,3-D'-0-kaf90't'k'n'k asitmetil  _cH,  -kafeoil -kafeoil -OH -H -H S. hieraciifolia (10)

ester

(-)-1,4-Di-O-feruloil-3-O- -H feruloil  -dihidrokafeoil.  -O-feruloil -H -H S. divaricata (75)
dihidrokafeoilkinik asit

1,5-Di-O-feruloilkinik asit -H -feruloil -H -OH -H -feruloil S. hieraciifolia (10)
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Tablo 22. (Devam)

Bilesik ismi -Ri -R2 -Rs -Rq -Rs -Re Bitki Tiirii Kaynak
1,5-Di-0O-kafeoilkinik asit -H -kafeoil -H -OH -H -kafeoil S. aristata (53)
S. baetica (53)
S. crispatula (53)
S. hispanica (41)
S. villosa ssp. villosa (53)
3-0O-Kafeoilkinik asit -H -H -kafeoil -OH -H -H S. aristata (53)
S. austriaca (53)
S. baetica (53)
S. crispatula (53)
S. hispanica (53)
S. trachysperma (53)
S. villosa (53)
3-O-Kafeoilkinik asit metil ester ~ -CHs H -kafeoil -OH -H -H S. hieraciifolia (10)
(-)-3,5-Di-O-feruloilkinik asit -H -H -feruloil -OH -H -feruloil S. divaricata (75)
3,5-Di-O-kafeoilkinik asit -H -H -kafeoil -OH -H -kafeoil S. aristata (24)
S. aucheriana (69)
S. baetica (53)
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Tablo 22. (Devam)

Bilesik ismi -R1 -R> -Rs3 -R4 -Rs -Re Bitki Tiirii Kaynak
S. hieraciifolia (10)
S. humilis (71)
S. latifolia (73)
S. pseudodivaricata (8)
S. pygmaea (68)
S. radiata (59)
S. tomentosa 4)
S. trachysperma (53)
S. veratrifolia (74)
S. villosa ssp. villosa (53)
3,5-Di-O-kafeoil-epi-kinik asit -H -H -kafeoil -H -OH -kafeoil S. aucheriana (69)
S. crispatula (53)
S. radiata (59)
3,5-Di-O-kaf(;gti(IeI:iinik asitmetil  _cpy, -H -kafeoil -OH -H -H S. cana var. jacquiniana (55)
4-O-Kafeoilkinik asit -H -H -H -OH -kafeoil -H S. baetica (53)
S. crispatula (53)
4,5-Di-O-kafeoilkinik asit -H -H -H -O-kafeoil -H -kafeoil S. aristata (24)
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Tablo 22. (Devam)

Bilesik ismi -Ry -R2 -Rs3 -R4 -Rs -Rs Bitki Tiirii Kaynak
S. baetica (53)
S. crispatula (53)
S. hieraciifolia (10)
S. latifolia (73)
S. radiata (59)
S. tomentosa 4)
S. veratrifolia (74)
S. villosa ssp. villosa (53)
4,5-0-Dikafeoil-epi-kinik asit -H -H -H -H -O-kafeoil -kafeoil S. radiata (59)
4,5-Dikaf90i”t<in.ik asitmetil  _cp, -H -H -O-kafeoil -H -kafeoil s. latifolia (73)
esteri
5-O-Feruloil i;inik asit metil -CHs -H -H -OH -H -feruloil S. hieraciifolia (10)
ester
5-O-Kafeoilkinik asit -H -H -H -OH -H -kafeoil S. villosa ssp. villosa (53)
5-p-Kumaroilkinik asit -H -H -H -OH -H -p-kumaroil S. radiata (59)
(cis/trans)
o o
o o
2 =4 s %& ~ P
OH OH
OH
*Kafeoil: oH ; Dihidrokafeoil: OH ; Feruloil: OCH, ; p-Kumaroil: OH
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Sekil 25. Tablo 23’te gosterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 23. Scorzonera Tiirlerinden izole Edilen Fenolik Asitler ve Heterozitleri 2

Bilesik ismi -R Bitki Tiirii Kaynak
Dihidrokafeik asit -H S. divaricata (46)
Dihidrokafeik asit metil ester -CHs S. divaricata (46)
Dihidrokafeik asit etil esteri -CH2CHjs S. divaricata (46)
Dihidrokafeik asit n-biitil esteri ~ “CH2CH2CH2CHs S. divaricata (46)

Sekil 26. Tablo 24°te gosterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 24. Scorzonera tiirlerinden izole edilen fenolik asitler ve heterozitleri 3

Bilesik ismi -R: -R; Bitki Tiirii  Kaynak

Kafeik asit -H -OH S. divaricata (33)
S. hieraciifolia (10)

S. hispanica (41)

Trans-p-hidroksi kumarik asit -H -H S. divaricata (33)
S. latifolia (73)
Kafeik asit metil ester -CHs -OH S. aristata (24)
N (47)

S. hispanica
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Tablo 24. (Devam)

Bilesik ismi -R: -R> Bitki Tiirii Kaynak
HOOC
3-(4'-Hidroksifenil)-2-propenoik \(>\rej -H S. hieraciifolia (10)
asit (4"-karboksi)-fenil ester
4-Hidroksi-3-metoksifenil feriilat D\ ; -OCHs S divaricata (33)
OR,
R, OCH;,

Sekil 27. Tablo 25’te gosterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 25. Scorzonera tiirlerinden izole edilen fenolik asitler ve heterozitleri 4

Bilesik Ismi R: R Bitki Tiirii  Kaynak
Takiosit-(1-O-(3-metoksi-4- o
) o ) -H -O-4-D-Glu S. divaricata (46)
hidroksifenil)-4-D-glukopiranoz)
Vanilin -H -CHO S. divaricata (46)
Vanilik asit 1-O-p-D-glukopiranozil o
-H -COO-4-D-Glu  S. divaricata (46)
ester
Vanilik asit 4-O-p-D-glukozit -0-$-D-Glu -COOH S. divaricata (46)
3,4-Dimetoksi-3'- o
-CH3 -CO(CH2)20H  S. divaricata (46)

hidroksipropiyofenon

*Glu: Glukopiranoz

62



OH

COOH

OH

Sekil 28. Tablo 26°da gosterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 26. Scorzonera tiirlerinden izole edilen fenolik asitler ve heterozitleri 5

Bilesik Ismi R: R. Bitki Tiirii  Kaynak
2-Hidroksi-6-[2-(4-hidroksifenil)-2-okso-etil]benzoik o
) - -H S. judaica (51)
asit
2-Hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil-2-okso- L
) o -OH -H S. judaica (51)
etil]benzoik asit
2-Hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil-5-metoksi)-2- o
) o -OH -OCHs S.judaica (51)
okso-etil]benzoik asit
HO
\ o
[0
HO 0
HO
OH OR,
OH o
R,0

Sekil 29. Tablo 27°de gosterilen fenolik asit yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 27. Scorzonera tiirlerinden izole edilen fenolik asitler ve heterozitleri 6

Bilesik ismi R1 R Bitki Tiirii Kaynak

(6-Trans-p-kumaroil)-3-O-p-D-glukopiranosil-2- -H -H

deoksi-D-riburonik asit

S. papposa (58)
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Tablo 27. (Devam)
Bilesik ismi R1 R2 Bitki Tiirii Kaynak

(6-Trans-p-kumaroil)-3-0O-p-D-glukopiranosil-2-  -CHs -H S. papposa (58)
deoksi-D-riburonik asit metil ester

(6-Trans-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranosil-(5- -H  -COCHs; S. papposa (58)
asetil)-2-deoksi-D-riburonik asit

Tablo 22-27°de verilen S. pseudodivaricata bitkisinin toprak istii kisimlarindan
hazirlanan ekstreden elde edilen bilesiklere ek olarak bitkiden fenolik yapida skorzonerik

asit bilesigi izole edilmistir (8).

o
OH
HO
OH
HO
HO 0] o
HO o
o]

Skorzonerik asit

S. hieraciifolia'nin etanol ekstresinden elde edilen etil asetat fraksiyonundan 3-(4'-
hidroksifenil)-2-propenoik asit (4”-karboksi)-fenil ester bilesigi izole edilmistir (10).

HO (o)

OH

3-(4'-Hidroksifenil)-2-propenoik asit (4"-karboksi)-fenil ester



S. divaricata’nin toprak istii kisimlarindan metil 3,4-dihidroksi benzoat ve m-

hidroksibenzoik asit bilesikleri izole edilmistir (33).

0 OCH,
(0] OH
OH
OH OH
Metil 3,4-dihidroksibenzoat m-Hidroksibenzoik asit

S. cana var. jacquiniana etil asetat alt ekstresinden prokatesik asit ve 4-

hidroksibenzoik asit 4-(6-O-a-ramnopiranozil-g-glukopiranozil)benzil ester bilesikleri

izole edilmistir (55).
OH
HO
0 OH
Prokatesik asit
OH
o
(0}
o
o

G CH;,
OH OH

4-Hidroksibenzoik asit 4-(6-O-a-ramnopiranozil-f-glukopiranozil)benzil ester

Tablo 24’te yer alan fenolik asit yapisindaki bilesiklere ek olarak S. humulis

tiiriinden 3,4-dimetoksi-sinnamik asit metil esteri bilesigi izole edilmistir (50).
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OCH,

3,4-Dimetoksi-sinnamik asit metil esteri

S. divaricata koklerinden siringik asit etil ester (3,5-dimetoksi-4-hidroksibenzoik
asit etil ester) izole edilmistir (46).

H;CO
o) CH,

HO

OCH,

Siringik asit etil ester

S. papposa tiiriniin toprak {stii metanol ekstresinin n-biitanol alt ekstresinde
yiriitiilen izolasyon c¢alismalar1 sonucunda, karisim halinde izole edilen (6-cis-p-
kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranosil-2-deoksi-D-riburonik asit ve (6-cis-p-kumaroil)-3-O-4-
D-glukopiranosil-2-deoksi-D-ribono-c-lakton bilesiklerinin bu tiir igin yeni oldugu
belirtilmistir (58).

OH

OH OH

HO

(6-cis-p-Kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranosil-2-deoksi-D-riburonik asit
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OH

(o]
HO 0
HO {0}
OH

(6-cis-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranosil-2-deoksi-D-ribono-c-lakton

S. judaica koklerinden hidranjeik asit 4'-O-f-D-glukopiranozit bilesigi izole

edilmistir (51).
OH
HO HO

COOH

Hidranjeik asit 4'-O-f-D-glukopiranozit

S. aucheriana tiriiniin toprak {istii metanol ekstresinin alt fraksiyonlarindan

hazirlanan ekstrelerden skorzoaukerin D ve skorzonerenon bilesikleri izole edilmistir (57).

CH,

o) OCH,

OH
HO

OH

Skorzoaukerin D
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o]

Skorzonerenon

2.2.11. Yag Asitleri

Literatiirde Scorzonera tiirleri ilizerinde yapilan fitokimyasal caligsmalar sonucu

tespit edilen yag asiti yapisindaki bilesikler derlenerek Tablo 28’de verilmistir (Sekil 30).

o

Ho)lk/\/\/\/\/\/\/\/\clh

18

Sekil 30. Tablo 28°de gosterilen yag asidi yapisindaki bilesiklerin ana iskeleti

Tablo 28. Scorzonera tiirlerinden izole edilen yag asitleri

Bilesik Ismi -OH C=C =0 BitkiTiri Kaynak
Linoleik asit - 9,12 - S. hispanica (41)
S. divaricata (46)
9-Okso-(10E,127)-oktadekadienoik asit - 10,12 9 S. hispanica (41)
9-Okso-(10E,12E)-oktadekadienoik asit - 10,12 9 S. hispanica (41)
13-Okso0-(9Z,11E)-oktadekadienoik asit - 9,11 13 S. hispanica (41)
13-Okso-(9E,11E)-oktadekadienoik asit - 9,11 13 S. hispanica (41)

S. divaricata tiiriiniin koklerinden Metil 9S,12S,13S-trihidroksi-(10E)-oktadekenoat
ve palmitik asit bilesikleri izole edilmistir (46).
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HO

Palmitik asit

OH OH

Metil 9S,12S,13S-trihidroksi-(10E)-oktadekenoat

2.2.12. Diger Kimyasal Bilesikler

Literatiirde Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucu
izole ve karakterize edilen Tablo 1-28’de gosterilen kimyasal yapilarin haricindeki diger

kimyasal bilesikler derlenerek bu kisimda verilmistir.

S. undulata ssp. deliciosa bitkisinin kok kisimlarindan diklorometan ekstresi

hazirlanarak bu ekstreden akteozit (verbaskozit) izole edilmistir (34).

OH
o

HO \ (0]

0o o OH

H,C 0 o \/\Qi
HO HO
HO OH
OH
Akteozit (Verbaskozit)

S. pseudodivaricata bitkisinin toprak {istii kisimlarindan hazirlanan ekstreden,

platifillozit izole edilmistir (8).
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HO

O OH

OH
[0}
OH
o OH
HO
Platifillozit

S. divaricata tiriiniin toprak tstii kisimlarinda sakrolit A ve

vomifoliol
bilesiklerinin varligi belirlenmistir (33).
oH
HO//I/,,,,
o
H,C
0 CH, OH
Sakrolid A Vomifoliol

S. divaricata tiiriiniin kok kisimlarini ¢alisan Meng ve arkadaglari ise bu tiirde
metil-4-D-fruktofuranozit ve monolinolein bilesiklerini tespit etmislerdir (46).

OH
HOH,C o OCH;
HO HO
o
CH,0H — — CH;
OH o
Metil-B-D-fruktofuranozit Monolinolein
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S. cana var. jacquiniana tiiriiniin etil asetat alt ekstresinden arbutin ve 6-O-

kafeoilarbutin bilesikleri izole edilmistir (55).

OH
OH
OH OH
HO o
o
HO 0 (0]
HO

HO O
HO

OH OH

Arbutin 6-O-Kafeoilarbutin

2.3. Scorzonera Tiirlerinin Halk Arasindaki Kullanihislar:

Scorzonera tiirlerinin kok ve taze siirgiinlerinin {ilkemizde halk arasinda damar
sertligi, bobrek hastaligi, hipertansiyon, diyabet, romatizma, yaralar gibi cesitli
hastaliklarda ve ayrica agri kesici olarak kullanildig: bildirilmistir (3). Halk ilac1 olarak S.
latifolia bitkisinin koklerinden lateksi ¢ikartilip hazirlanan sakiz haricen kompres yapilarak
kas ve eklem agris1 gibi agrilarin tedavisinde, kirik kemiklerin tedavisinde ve kisirlikta
kullanilmaktadir. Ayni bitkinin koklerinin suyu insandaki bagirsak parazitlerine karsi
icilmektedir (76). S. semicana tiirii’niin toprak istii kisimlarinin dekoksiyonu giinde 2 kez
bir bardak icilerek tiiketilmekte, yapraklar ¢ig veya pisirilerek yenmekte, kokleri gogiis
yumusatici, idrar soktiiriicii olarak ve bobrek hastaliklari, damar sertligi, hipertansiyon ile
diyabete karsi kullanilmaktadir (5, 77). S. laciniata bitkisinin toprak istii kisimlar1 ates
diisiiriicli, antipiyojenik, antiaterosklerotik, antidiyabetik, antiromatizmal ve tansiyon
diisliriicti olarak halk arasinda kullanildig1 bilinmektedir (78). S. semicana, S. mollis ve S.
cinerea bitkilerinin yumrular1 ¢ig olarak yenilerek diyabet hastaligi tedavisinde
kullanilmaktadir (76, 79, 80). S. cana var. jacquiniana, S. cana var. radicosa ve S.
laciniata subsp. laciniata bitkilerinin taze yapraklari, S. suberosa subsp. suberosa
bitkisinin kokleri ve toprak iistii kismi dahilen istah agic1 ve galaktagog olarak, S. laciniata
subsp. laciniata ile S. kotschyi bitkileri hayvan yemi olarak kullanilmaktadir (81-83). S.

cana var. cana'min yapraklarn gida olarak tiiketilmekte (84), kokleri ise bagirsak
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parazitlerine karsi dahilen alinmaktadir (85). S. cinerea’nin lateksi dahilen Oksiiriik
tedavisinde, S. cinerea ve S. rigida tiirlerinin doviilmesiyle elde edilen toz haricen sirt
agrisinda ve kisirlikta, S. semicana bitkisi sadece kisirlikta, S. sosnowskyii bitkisi sadece
sirt agrisinda, S. tomentosa bitkisinin kokleri haricen kanamayi durdurucu olarak (86),
lateksi ise kisirlikta, mide rahatsizliklarinda (87) ve bunun yan sira lateksi balmumu veya
tereyagi ile karistirilip haricen yara iyi edici olarak (88, 89) kullanilir. S. mollis subsp.
szowitzii’nin yumrusunun dis kismi soyulduktan sonra tiiberkiiloz ve akciger hastaliklarina
kars1 yiyecek maddesi olarak tiiketildigi ve hayvan yemi olarak kullanildig1 (81, 90), S.
veratrifolia’nin analjezik, antioksidan, antienflamatuvar etkilerinin oldugu ve haricen yara
iyilestirici olarak kullanildigi belirtilmistir (91). S. eriophora bitkisinin lateksinden
hazirlanan dekoksiyon astim ve karin agris1 i¢cin a¢ karnina igilirken, lateksi bogaz
enfeksiyonu onlemek amaciyla ¢ignenmektedir (92). S. phaeopappa, S. sosnowskyii ve S.
mirabilis bitkilerinin bas agrisi tedavisinde etkili oldugu ayrica S. phaeopappa’nin kok
disinda kalan kisimlarin hem pisirilerek hem de taze halde sebze olarak tiiketildigi, S.
mollis’in ise ¢igek kisimlarinin kaynatilip igildiginde bobrek tasi disiiriicii ve idrar

soktiiriici etkilerinin oldugu belirtilmistir (85, 93).

Scorzonera tiirlerinin  diinya genelinde de benzer amach kullanimlar
bulunmaktadir. Scorzonera’nin cesitli tiirlerinin Avrupa geleneksel tibbinda akciger
hastaliklar1, soguk alginlig1 onleyici, idrar soktiiriicli ve yara tyilestirici etkilerinin oldugu
ve bunlarin yan1 sira mide rahatsizliklarinda, galaktagog, antipiretik ve istah agici olarak
kullanildig1 bildirilmistir. Avrupa’da en yaygin tiir olarak yetisen S. hispanica’nin akciger
hastaliklar1 ve soguk algiliginda, antipiretik, mukolitik, ditiretik, terletici ve gogiis
yumusatict olarak ve bunlarin yani sira yilan isiriklariin tedavisinde kullanildigr ve
koklerinin sebze olarak yenildigi (8, 40, 94) ayrica diyabet tedavisinde ve dnlenmesinde,
sindirim ile ilgili problemlerde kullanildigina dair bilgilerin de bulundugu bildirilmistir
(95). S. divaricata kokleri baz1 Avrupa iilkelerinde, Mogolistan'da ve Cin'de geleneksel
halk ilac1 olarak hayvancilikta cilt yaralarmi tedavi etmek icin, yapraklar1 insanlarda
dizanterinin, sariligin, karaciger ve mide rahatsizliklarinin ve viral enfeksiyon kaynakli
atesli durumlarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica S. pseudodivaricata ve S. radiata
bitkilerinin viral ve bakteriyel enfeksiyonlarda ates diistiriicli, ditiretik ajanlar ve ishal
Onleyici olarak kullaniminin yani sira S. pseudodivaricata’nin akciger 6demi ve parazit
enfeksiyonlarinin neden oldugu hastaliklarin tedavisinde kullanildiklar1 belirtilmistir (8,

70, 96). S. paradoxa’nin toprak istii, yaprak ve cicek kisimlari ezilip gida olarak
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tilketilmekte ve ayrica laksatif kullanimi bulunmaktadir. S. tortuosissima’nin ayni
kisimlarinin ¢ig olarak yenildiginde bebeklerde beyin fonksiyonlarini giiglendirecegi ve
karm agrisini iyilestirecegine inanilmaktadir (97). S. austriaca ve S. mongolica bitkilerinin
kokii Cin’de yerel mutfaklarda lezzetli bir yemek olarak kullanilirken, Tibet geleneksel
tibbinda ates, ¢iban, iltthaplanma ve mastit gibi bir¢cok hastaligin tedavisinde kullanilmistir
(26, 45, 98). Tirkiye’de yetismekte olan S. cretica bitkisi Yunan mutfaginda yemeklerde
istah artiric1 olarak kullanilirken (31), S. humilis’in halk arasinda yara iyi edici olarak ve
gastrointestinal diizensizliklerde kullanimi bulunmaktadir (50). Cezayir'de geleneksel tip
alaninda, S. undulata ssp. deliciosa bitkisi yilan isiriklarinin tedavisinin bir pargasi olarak
kullanilmaktadir (35). Scorzonera cinsine ait tiirlerin halk arasinda yaygin ve ¢ok yonlii
kullanim1 degerlendirildiginde potansiyel antienflamatuvar, antioksidan aktiviteleri ayrica

agr1 kesici ve yara iyi edici etkileri 6ne ¢cikmaktadir.
2.4. Scorzonera Tiirleri Uzerinde Yapilan Farmakolojik Calismalar

Literatiir calismalar1 g6z oniine alindiginda Scorzonera tiirlerinin kullanim amagclari
ile baglantili olarak bir¢ok aktivite ve takibinde fitokimyasal analiz ¢alismas1 yapilmis ve

bu caligsmalarin bir¢ogunda etkiden sorumlu bilesiklere ulasilmistir.
2.4.1. Antioksidan Aktivite

S. radiata bitkisinin toprak iistii kisimlarinin total metanol ekstresinden elde edilen
etil asetat fraksiyonundan dihidrostilben yapisinda skorzodihidrostilben A-E bilesikleri
izole edilerek antioksidan etkisi incelenmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda
skorzodihidrostilben A ve E bilesiklerinin etkilerinin resveratrolden daha yiiksek oldugu

saptanmistir (70).

14 tibbi bitkinin metanol ekstrelerinin radikal siipiiriicii etkileri 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH) metoduyla, lipid peroksidasyon tizerindeki inhibitor etkisi ise ferrik
tiyosiyanat (FTC) ve tiyobarbitiirik asit (TBA) metotlar1 ile incelenmistir. Iclerinde S.
tomentosa bitkisinin de oldugu bes tiiriin FTC ve TBA testlerinde yiiksek antioksidan
aktivite gosterdigi bildirilmistir (Karagoz, 2015). Baska bir biyolojik aktivite calismasinda
S. paradoxa bitkisinin kdk ve yaprak ekstrelerinin fenolik bilesen igerigine bagl olarak
antioksidan etki gosterdigi DPPH yontemi ile incelenmis ve sonucunda yapraklarin
koklerine gore daha aktif oldugu ve bu nedenle dogal antioksidan kaynagi olabilecegi

belirtilmistir (99).
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S. undulata bitkisi ile yapilan ¢alismada hazirlanan fraksiyonlarina bakildiginda
metanol ekstresinin fenolik bilesenler, etil asetat ekstresinin ise antosiyanidin yaninda fazla
miktarda flavonoit ve tanen igerdigi belirtilmistir. S. undulata’nin ekstrelerinin, DPPH
yontemi ile radikal siipiiriicli etkisi incelendiginde en giiclii etkinin fenolik bilesenlere

bagli olarak metanol fraksiyonunda goriildiigii bulunmustur (100).

S. undulata ssp. deliciosa tiiriiniin koklerinden hazirlanan diklorometan ve metanol
ekstrelerinin antioksidan aktivitesi DPPH yontemi ile bakilarak metanol ekstresi (ICso
degeri 0.60 pg/mL) pozitif kontrol olarak secilen troloks (ICso degeri 0.87 pg/mL) ile doza
bagli olarak karsilastirilabilir antioksidan aktivite gosterdigi belirlenmistir. Devaminda bu
ekstrelerden triterpen yapisinda f-asetat amirin, karigim halinde metil oleanat, metil ursolat
ve stigmasterol ve ayrica p-sitosterol bilesikleri; galangustin, akteozit ve kumarin-7-O-f-
glukozit bilesikleri izole edilerek galangustin ve akteozit bilesiklerinin 6nemli radikal

stipiiriicii etkisinin bulundugu belirtilmistir (35).

S. latifolia, S. mollis ssp. szowitsii, S. suberosa, S. tomentosa tiirlerinin toprak iistii
ve kok kisimlarindan hazirlanan ekstrelerin ve aktardan temin edilen yaki sakizindan
hazirlanan ekstrenin antioksidan etkilerine bakilmistir. Toprak {istii ekstrelerinin ana
bileseninin hiperozit oldugu tespit edilmis, yaki sakizinda ve arastirilan tiim tiirlerin
koklerinde ise klorojenik asit ana bilesik olarak belirlenmistir. Ayrica tiim ekstrelerin
DPPH ve siiperoksit anyon radikallerine kars siipiiriicii etkisi oldugu da bildirilmistir (39).

S. divaricata koklerinden izole edilen (-)-1-O-feruloil-4-O-dihidrokafeoilkinik asit,
(-)-1,4-di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-3,5-di-O-feruloilkinik asit, metil 3-O-
feruloilkinat, biitil 3-O-feruloilkinat bilesikleri ABTS(+) ve DPPH radikal siipiiriicii
aktivite acisindan degerlendirilmistir. (-)-1,4-di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-
)-1-O-feruloil-4-O-dihidrokafeoilkinik asit ve (-)-3,5-di-O-feruloilkinik asit olmak tizere 3
kinik asit tiirevi bilesigin aktiviteleri degerlendirildiginde, ICso degerleri ABTS(+)’ye karst
sirastyla 3.95, 5.87 ve 7.45 pg/mL ve DPPH’ye kars1 sirasiyla 11.7, 13.6 ve 50.1 pg/mL
olarak bulunarak gii¢lii antioksidan aktivite gosterdikleri saptanmistir (75).

S. divaricata’nin koklerinin etanol ekstresinden siilfatlanmis bir guayan tipi
seskiterpenoit, siilfatlanmis guayan seskiterpen lakton c¢ekirdegi olan bir piridinyum
alkaloiti, stilfatlanmis bir guayan seskiterpen laktonun amino konjiigati, 2 bisabolan tipi

seskiterpen, 5 adet tirusallan triterpen, 2 dammaran tipi triterpen ve oleanolik tip triterpen

74



izole edilmistir. Yapilan ¢aligmada izole edilen bilesiklerin ABTS(+) katyon radikallerine
kars1 aktiviteleri incelenmistir. Calismada, ABTS(+) katyon radikallerine karst 3.45 pg/mL
(13.80 uM) SCso degerine sahip olan troloks pozitif kontrol olarak kullanildi.
Siilfoskorzonin A ve siilfoskorzonin C, ABTS(+) katyon radikallerine kars1 sirasiyla 14.47
ve 8.08 pg/mL (32.88 ve 24.86 uM) SCso degerleriyle orta diizeyde aktivite sergilemistir

(37).

S. cretica’nin etanol ekstresinin antioksidan aktivitesi DPPH, oksihemoglobin
agartma (OxyHDb), fare beyin dokusunda lipit peroksidasyonunun olgiimii (MDA)
yontemleri ile test edilerek DPPH, OxyHb yontemlerinde ekstrede orta derecede etkinlik
tespit edilirken, MDA ydnteminde 6nemli derecede yiiksek etkinlik tespit edilmistir (101).

S. hieraciifolia’nin  koklerinin etanol ekstresinden hazirlanan petrol eteri,
kloroform, etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin toplam fenolik igerik ve antioksidan
kapasitesi ferrik indirgeme (FRAP), lipid peroksidasyonunun inhibisyonu, DPPH'nin
radikal stipiiriicti aktivitesi, stiperoksit ve ABTS(+)yontemleri ile incelendiginde etil asetat
fraksiyonunun en yiiksek miktarda etki gosterdigi bulunmustur (10). Baska bir ¢alismada
ise, S. hieraciifolia tiirtiniin kok ve toprak iistii kisimlarindan hazirlanan diklorometan, etil
asetat, n-hekzan ve metanol ekstrelerinin etkinlikleri DPPH, ABTS(+), CUPRAC, FRAP
ve metal selasyon olusturma kapasitesi 6l¢gme yontemlerine gore degerlendirilmistir. Hem
kok hem de toprak iistii kistmlarinin metanol ekstrelerinin DPPH, ABTS(+), CUPRAC ve
FRAP yontemlerinde en yiiksek etkinlige sahip oldugu belirlenirken, kdk n-hekzan
ekstresinin metal selasyon olusturma aktivitesinde en yiiksek etkinlik gosterdigi

belirlenmistir (102).

S. papposa bitkisinin alt fraksiyonlarindan elde edilen kloroform, metanol ve n-
biitanol ekstrelerinin izolasyonu sonucunda (6-trans-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranozil-
(5-asetil)-2-deoksi-D-riburonik ~ asit  metil  ester, (6-cis-p-kumaroil)-3-O-$-D-
glukopiranozil-(5-asetil)-2-deoksi-D-riburonik asit metil ester, izoorientin, orientin,
tunberginol F ve G, tunberginol F-7-O-p-D-glukopiranozit, hidrangenol-4'-O-4-D-
apiofuranozil-(1—6)-f-D-glukopiranozit, izosaftozit ve swertijaponin saf bilesikleri izole
edilmistir. Bu saf bilesiklerin antioksidan aktiviteleri FRAP, f-karoten agartma deneyi,

DPPH ve toplam polifenol tayini yontemleri arastirilmigtir. Yapilan testler sonucunda
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tunberginol G ve izoorientin bilesikleri, f-karoten agartma (sirasiyla %46.1 ve %47.7 mg
TE/g) ve FRAP (%82.6 ve %60.9 mg TE/g) deneylerinde en yiiksek antioksidan aktiviteyi
gostermistir. Saf bilesiklerin aktivitelerinin izole edildikleri ekstrelerden daha diisiik

oldugu gozlemlenmistir (58).

Irak ve Tiirkiye’den toplanan S. papposa’nin kok ve toprak listii etanol ekstrelerinin
antioksidan etkinligi Rel Assay Diagnostics kitleri ile test edilmistir. Sonucunda
Tirkiye'den alinarak hazirlanan ekstrelere gore Irak'tan toplanan S. papposa érneklerinin
daha yiiksek total antioksidan (TAS) degerlerine (lrak: 6.328 mmol/L) sahip oldugu
belirlenirken, Tiirkiye'den alinarak hazirlanan ekstrelerin Irak'tan alinan Orneklere gore
total oksidan (TOS) degerlerinin (Tiirkiye: toprak iistii kism1 TOS degeri: 24.199 pmol/L)
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle OSI (TOS/TAS) degeri bakildiginda
Tiirkiye'den toplanan bitki tiiriinde bu deger daha yiiksek (0.473) bulunmustur (104).

S. undulata bitkisinin koklerinden fraksiyonlama islemi sonrasinda elde edilen
metanol, n-hekzan, etil asetat ve su ekstrelerinin antioksidan etkinlikleri DPPH, FRAP,
ABTS(+) ve Fe indirgenme potansiyeli yontemlerine gore arastirilmistir. En gii¢lii radikal
stiptiriicti etkinlik (DPPH) metanol ekstresinde (ICso degeri 0.14 £0.02 mg/ml) sonrasinda
ise n-hekzan ekstresinde gozlenirken etil asetat ve su ekstrelerinde ise en diisiik etkinlik
gozlemlenmistir. FRAP yonteminde, en yliksek etkinlik metanol ekstresinde sonrasinda ise
etil asetat ekstresinde; ABTS(+) yonteminde, en yiiksek etkinlik metanol ekstresinde ve

sonrasinda ise n-hekzan ekstresinde gozlenmistir (105).

S. suberosa, S. latifolia ve S. laciniata tiirlerinin toprak istii kisimlarinin sulu
metanol ekstrelerinin radikal siipiiriicii etkileri DPPH ve ABTS(+) yontemleri ile bakilmis
ve en yiiksek etkinlik S. latifolia tiirinde (sirastyla 1Cso: 29.36 + 1.46, %97.0 1+ 0.14)
gozlemlenmistir (48). S. veratrifolia’nin kok ve toprak istii metanol ekstresi DPPH,
ABTS(+) ve FRAP yontemleri ile test edilmis ve ¢aligma sonucunda toprak iistii metanol

ekstresinin aktivitesinin kok ekstresinin aktivitesinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir
(106).

S. cana var. alpina, S. cana var. jacquiniana, S. cana ssp. radicosa, S. cinerea, S.
eriophora, S. incisa, S. laciniata ssp. laciniata ve S. parviflora tiirlerinin kok ve toprak
istii kisimlarindan hazirlanan metanol ekstrelerinin antioksidan aktiviteleri siiperoksit
anyon radikali siipiiriicii etki yontemi kullanilarak incelenmis ve sonucunda S. parviflora

kok ekstresi (ICso degeri 2.25 mg/mL) en etkili kisim olarak bulunmustur. S. cinerea ve S.
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incisa’nin toprak iistii ekstrelerinin (ICsp degeri 3.0 mg/mL) radikal siipiiriicii etkisinin de
onemli Olciide oldugu belirlenmistir. Devaminda ise en iyi aktivite sirasiyla S. cana var.

jacquiniana ve S. eriophora’nin toprak tstii ekstrelerinde tespit edilmistir (60).

S. pygmaea’nin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve
n-biitanol fraksiyonlarmin antioksidan aktiviteleri ferrik indirgeme (FRAP), lipid
peroksidasyonunun inhibisyonu, DPPH’in radikal siipiiriicii etkisi, siiperoksit ve ABTS(+)
yontemleri kullanilarak test edilmistir. Tiim metotlarda en yiiksek etkinlik etil asetat

fraksiyonunda gézlemlenmistir (68).

S. calyculata’nin toprak listii metanol ekstresinin antioksidan aktivitesi DPPH ve
FRAP yontemleri ile arastirilarak DPPH testine gore ICso degeri 1.48 mg/mL ve FRAP
testine gére 73.51 pumol Fe (II)/g kuru kiitle sonucuna ulagilmistir (107).

27 Adet Scorzonera taksonunun kok ve yaprak kisimlarindan hazirlanan metanol
ekstrelerinin antioksidan aktivitesi, radikal temizleme aktivitesi, metal selasyon kapasitesi,
ferrik (FRAP) ve fosfomolibden azaltici antioksidan giic (PRAP) analizleri ile test
edilmistir. Calismanin sonucunda S. pisidica metanol ekstresinin ii¢ radikalin tamaminin
temizlenmesinde ve FRAP (0.276+0.023 um/mL) testinde en gii¢lii sonuglara sahip
oldugu bulunmustur (108).

2.4.2. Antimikrobiyal Aktivite

S. divaricata’nin toprak istii ekstresinden iki seskiterpenoit, iki triterpenoit, ii¢
sterol, 14 iiyeli bir makrolid, bir vomifoliol, {i¢ fenilpropanoit, alt1 flavonoit, iki benzoik
asit tiirevi ve iki kumarin olmak {izere 22 bilesik yaninda siilfatlanmis bir guayan
seskiterpen lakton ¢ekirdegi iceren siilfoskorzonin D ve siilfoskorzonin E bilesikleri izole
edilmistir. Siilfoskorzonin E ve sakrolit A bilesikleri ilimli antikanser etki gosterirken,
stilfoskorzonin D, sakrolit A, oleanolik asit, lup-20(29)-en-34,28-diol, (22E)-5a,8a-
epidioksiergosta-6,22-dien-34-ol, ergosta-34,5a,64-trialkol ve diosmetin bilesiklerinin B.
megaterium, C. perfringens ve E. coli. bakterilerine kars1 kuvvetli antibakteriyal aktivite

gosterdikleri belirlenmistir (33).

Irak ve Tirkiye’den toplanan S. papposa’nin kok ve toprak iistii kisimlarindan
hazirlanan etanol ekstrelerinin S. aureus, S. aureus MRSA, Enterococcus faecalis,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter baumannii bakterilerine ve

Candida albicans, C. krusei ve C. glabrata mantarlarina kars: etkinlikleri agar diliisyon
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metodu kullanilarak test edilmistir. Caligma sonucunda Tiirkiye'den toplanan bitki
orneklerinin toprak {stli kisimlarinin yiiksek antifungal aktiviteye sahip oldugu
belirlenirken, Irak'tan toplanan bitki Orneklerinin A. baumannii'ye karst yiiksek

antimikrobiyal etkinlik gosterdigi bulunmustur (104).

S. calyculata’nin toprak istii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinin S.
aureus, B. subtilis, S. pyogenes, K. pneumoniae, P. aeruginosa ve Listeria monocytogenes
bakterilerine karsi mikrodiliisyon yontemi kullanilarak antimikrobiyal etkinliklerine
bakilmis, MIK ve MBC konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Calisma sonucunda en diisiik

MIK degeri (1.48 mg/ mL) ile S. aureus’a kars1 en iyi etkinlik bulunmustur (107).

Tiirkiye'nin farkli bolgelerinden toplanan S. latifolia tiirliniin toprak stii kisimlari
ve koklerinden hazirlanan ekstrelerin antioksidan etkinlikleri DPPH ve malondialdehit
(MDA) olgiim yontemleri ile arastirilmistir. En yiiksek radikal siiplirme aktivitesi
Kayseri’den toplanan S. latifolia toprak istii ekstresinde (ICso degeri 1.036 mg/mL)
gozlemlenirken, Bayburt’tan toplanan S. latifolia kok ekstresinin MDA diizeyi en diisiik
(4.41 nmol/mL) bulunmustur (109).

S. suberosa, S. latifolia ve S. laciniata tiirlerinin toprak tstii kisimlarinin sulu
metanol ekstrelerinin antimikrobiyal etkileri agar kuyucuk difiizyon yontemi ile
arastirtlmistir. Arastirmaya dahil edilen tiim bitki tiirleri E. coli ve Bacillus megaterium
tizerinde farkli zon ¢aplarinda antimikrobiyal etki gosterirken gostermistir. S. suberosa ve
S. latifolia ekstreleri S. aureus ftizerinde etkili olurken, S. laciniata ekstresi inhibisyon

bolgesi olusturmamustir. Antifungal etki ise sadece S. suberosa'da gézlenmistir (110).

S. humilis bitkisinden hazirlanan metanol ekstresinin alt fraksiyonu olan etil asetat
ekstresinden tirolobibenzil A, B, C ve D bilesikleri izole edilerek agar diflizyon kuyucuk
yontemi ile antimikrobiyal ve antifungal aktiviteleri incelenmistir. Ancak hazirlanan
ekstrelerin Bacillus subtilis'e kars1 antibakteriyal aktivitesi, C. albicans ile Trichophyton
mentagrophytes'e karsi antifungal etkinligi bulunamamustir (72).

S. latifolia ve S. veratrifolia bitkilerinden elde edilen etanol ekstresi ve alt
fraksiyonlari olan petrol eteri, etil asetat ve n-biitanolden hazirlanan ekstreleri S. aureus, S.
epidermidis, E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa, Proteus mirabilis, Shigella flexneri,
Salmonella typhi ve C. albicans bakterilerine karsi mikrodilisyon yontemi kullanilarak

etkinlikleri bakimindan incelenmistir. Sonucunda S. latifolia ve S. veratrifolia’nin etil
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asetat ekstreleri, S. aureus'a karsi en yiiksek antimikrobiyal aktiviteyi gdstermistir (MIK
degerleri sirasiyla 19.52 ug/mL ve 39.06 pg/mL) (111).

S. sandrasica’nin toprak iistii kistmlariin n-hekzan, kloroform, etil asetat ve etanol
ekstrelerinin antimikrobiyal aktivitesi kagit disk diflizyon yontemi kullanilarak coklu
direngli bakteriler de dahil olmak iizere mikroorganizmalara karsi degerlendirilmistir.
Ayrica bitkinin kloroform ekstresinin kimyasal bilesimi gaz kromatografisi ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi ile ana bilesenleri (sirasiyla karyofillen oksit (%19.7),
manoil oksit (%16.5) ve manool (%11.3) olarak) belirlenmistir. Ekstrelerin iki mantara
kars1 hicbir antifungal etkinligi olmadig1r gozlenirken, 6zellikle etanol ve kloroform
ekstrelerinin ¢oklu direngli suslarina (Stenotrophomonas maltophilia) kars1 6nemli aktivite
sergiledigi gozlenmistir (Ugur, 2010). Ayni tiir iizerinde bagka bir ekibin yapmis oldugu
calismada ise 46 bitki tiirii kurutulmus ve farkl c¢oziiciiler (sirasiyla etanol, etil asetat,
kloroform ve n-hekzan) kullanilarak hazirlanan ekstreleri, farkli bakteri tiirlerinde quorum
sensing (QS, yeterli yogunluk algilama) metodu ile test edilmistir. Chromobacterium
violaceum ve Erwinia carotovora’ya karst etkinlikleri incelenen ekstrelerden S.
sandrasica’nin kloroform ekstresinin E. carotovora’ya karsi etkinligi gozlenmezken C.

violaceum 'a kars1 giiglii etkinligi bulunmustur (112).

S. mollis'in k6k ve yapraklarindan elde edilen aseton, etil asetat, kloroform, etanol,
metanol, dimetil stilfoksit (DMSO) ve 9%5'lik tween 20 karisimli su ekstrelerinin
antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon metoduna gore B. subtilis, Staphylococcus aureus,
E. coli, Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter cloacae, Proteus vulgaris bakteri
kiiltiirlerine ve C. albicans maya kiiltiiriine kars1 incelenmistir. Calisma sonuglarina goére S.
mollis'ten elde edilen gesitli ekstreler bazi gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi
belirgin bir antibakteriyal aktivite gosterirken, ¢aligmada kullanilan C. albicans kiiltiiriine
kars1 yalnizca yapraklarindan elde edilen etanol, etil asetat ve aseton ekstreleri antifungal

aktivite gostermis, diger ekstreler antifungal aktivite géstermemistir (113).

S. hieraciifolia’nin kdklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri,
kloroform, etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlar1 S. aureus, E. coli, S. epidermidis, P.
mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve C. albicans mikroorganizmalarina
kars1 antimikrobiyal etkinliklerini test etmek i¢in mikrodiliisyon yontemi ile incelenmistir

ve sonucunda antimikrobiyal ve antifungal aktivite gézlenememistir (10).
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S. mackmeliana Boiss. bitkisinin farkli kisimlar1 alinarak su ve etanol ekstreleri
hazirlanmistir. Bu ekstreler iizerinde Staphylococcus, Enterococcus, Escherichia ve
Pseudomonas tiirlerine karst mikro seyreltme yontemiyle minimum inhibitor
konsantrasyon (MIK), minimum bakterisidal konsantrasyon (MBC) ve minimum biyofilm
eradikasyon konsantrasyonu (MBEC) degerleri belirlenerek antimikrobiyal etkinlikleri
incelenmistir. S. mackmeliana gévde kismindan hazirlanan su ekstresinin (MIK degeri
48.98 mg/mL) en aktif etkinlige sahip oldugu tespit edilmistir. MBC degerine bakilarak da
sadece ¢i¢ek kismindan hazirlanan su ekstresinin, P. aeruginosa'ya karsi ve kok kismindan
hazirlanan etanol ekstresinin S. epidermidis’ e kars1 etkinligi saptanmistir (sirastyla 160.85
mg/mL ve 284.35 mg/mL). Antibiyofilm etkinligini gosteren MBEC degeri 0,1 mg/ml olan

en iyi sonug ise govde kismindan hazirlanan su ekstresinin oldugu bulunmustur (114).

S. undulata subsp. deliciosa’nin toprak tistii kisimlarindaki buhar damitma yoluyla
elde edilen ugucu yagi, GC ve GC/MS ile analiz edilmistir. Yagda 36 bilesen tespit
edilirken [ana bilesenleri sirasiyla metil heksadekanoat (%30.4), metil linolenat (%23.9) ve
heneikosan (%12.2)] ugucu yagin antimikrobiyal aktivitesine agar disk difiizyon yontemi
ile bakilmistir. S. aureus, S. epidermidis, E. coli, P. aeruginosa, Salmonella typhimurium,
Micrococus luteus, Aspergillus niger, Fusarium oxysporum, Alternaria sp ve Penicellium
sp.’ye kars1 antimikrobiyal ve antifungal etkinlikleri incelenen ugucu yagin P. aeruginosa
disindaki Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere kars1 anlamli bir antibakteriyel aktivite

sergilerken herhangi bir antifungal aktivite gdzlenmemistir (115).

S. pygmaea’nin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve
n-biitanol fraksiyonlarinin antimikrobiyal etkinlikleri S. aureus, E. coli, S. epidermidis, P.
mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve C. albicans mikroorganizmalarina
kars1 mikrodillisyon yontemi ile test edilmistir ve sonucunda herhangi bir antimikrobiyal

ve antifungal etkinlik gozlenmemistir (68).
2.4.3. Sitotoksik Aktivite

S. divaricata ve S. pseudodivaricata bitkilerinin toprak stii kisimlarindan etil
asetat ekstreleri hazirlanarak, S. divaricata’dan feruloilkinik asit yapisinda feruloil
podospermik asit A ve B bilesikleri, S. pseudodivaricata’dan bir fenolik bilesik ve bir
seskiterpen lakton glukozit bilesikleri izole edilmistir.  Bu bitki tiirlerinin alt
fraksiyonlarindan izole elde edilen platifillosit, skorzonerik asit ve skorzonerin

bilesiklerinin fare lenfoma hiicre hattina (L5175Y) kars: sitotoksik aktiviteleri MTT (3-
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(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolium bromid) yontemi ile arastirilmis ve
sonucunda bir tek platifillosit bilesiginin aktifligi belirlenerek bu bilesigin ¢ok yiiksek

oranda hiicre biiyiimesi inhibisyonu sergiledigi bulunmustur (8).

S. divaricata koklerinden izole edilen 5 bilesik olan (-)-1-O-feruloil-4-O-
dihidrokafeoilkinik asit, (-)-1,4-di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-3,5-di-O-
feruloilkinik asit, metil 3-O-feruloilkinat, biitil 3-O-feruloilkinat bilesikleri izole edilmis,
MTT yontemi ile HL-60 (Insan promiyolositik 16semi) ve Hep-G2 (insan hepatoma) hiicre
hatlarna  kars1  sitotoksik  etkinlikleri  arastirllmistir.  (-)-1,4-Di-O-feruloil-3-O-
dihidrokafeoilkinik asit insan hepatoma hiicre hattina karsi orta diizeyde etkinligi (ICso
degeri 14.6 pg/mL) belirlenmistir (75). Bir diger calismada ise S. divaricata’nin
koklerinden izole edilen siilfatlanmis bir guayan tipi seskiterpenoit, siilfatlanmis guayan
seskiterpen lakton c¢ekirdegi olan bir piridinyum alkaloiti, stilfatlanmis bir guayan
seskiterpen laktonun amino konjiigati, 2 bisabolan tipi seskiterpen, 5 adet tirusallan
triterpen, 2 dammaran tipi triterpen ve oleanolik tip triterpen bilesiklerinin insan kanser
hiicre hatlar1 HL-60, HelLa (serviks kanser hiicre hattr), HepG2 ve SMMC-7721 (Insan
hepatoma)’a kars1 sitotoksik aktiviteleri MTT yontemi ile incelenmistir. Skorzodivarisin B
bilesiginin HL-60, HeLa, HepG2 ve SMMC-7721'e karsi onemli sitotoksik aktivite
gosterdigi belirlenmistir (ICso degerleri sirasiyla 24.4, 24.5, 36.2 ve 66.7 uM) (37). Ayni
bitkinin toprak {stii ekstresinden izole edilen bilesiklerin MTT testi ile {i¢ tiimor hiicre
hattina (K562, Hela ve HepG2) karsi sitotoksisiteleri incelenmistir. Siilfoskorzonin E
bilesiginin HepG2, K562 ve Hela hiicrelerine karsi etkinligi orta diizeyde olarak
belirlenirken (ICso degerleri sirasiyla 4.21, 6.53 ve 8.15 pg/mL), Sakrolit A’nin HepG2 ve
Hela hiicre hatlarina karsi sitotoksik aktiviteleri 5-Fu (5-florourasil) ile kiyaslanarak bu
degere yakin olarak bulunmustur (ICso degerleri sirasiyla 3.56 ve 6.28 pg/mL). Diger

bilesiklerde ise (stilfoskorzonin D, glukozaluzanin C) aktivite gézlenmemistir (33).

S. judaica tiirtiniin koklerinden yeni olan 3S-hidrangenol 4’-O-R-L-ramnopiranozil-
(1—3)-p-D-glukopiranozit, tunberginol F 7-O-p-D-glukopiranozit, 2-hidroksi-6-[2-(4-
hidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit, 2-hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil)-2-okso-
etil]benzoik asit, 2-hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil-5-metoksi)-2-okso-etil]benzoik asit,
hidranjeik asit 4’-O-f-D-glukopiranozit, E-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-
dihidroksifenil)dihidrofuran-2-on,  Z-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)-
2(3H)-furanon ve 4-[f-D-glukopiranozil)hidroksi]-pinorezinol fenolik yapidaki bilesikler
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izole edilerek saf olan bu bilesiklere MTT yéntemi ile MCF-7 (insan meme
adenokarsinoma), Jurkat (Insan T lenfosit) ve HeLa hiicre hattina kars1 sitotoksisitesi

incelenerek bu bilesiklerin sitotoksik aktiviteye sahip olmadigi belirlenmistir (51).

S. hispanica bitkisinin toprak iistii ve kok kisimlarindan 7 seskiterpen, 5 bisabolan
ve 2 kurkumenal tiirevi bilesik izole edilerek lignan ve bisabolan tiirevlerinin ¢esitli kanser
hiicre hatlarma kars1 sitotoksisiteleri incelenmistir. Lignan yapisindaki (-)-siringaresinol
bilesiginin miyelom hiicre hatlarina (MM, NCIH92, 1S ve OPM-2) ve ayn1 zamanda kolon
kanseri hiicre hatlarinda (DLD-1 ve SW480) apoptoz indiiklendigi ancak bu lignanin
normal periferik kan mononiikleer hiicreleri (PBMC’ler) igin sitotoksik oldugu
bulunmustur. 2 bisabolan tiirevinin ise kolon kanseri hiicre hattina karst aktif oldugu ve
yeni anti-kolon kanseri ajanlarinin gelisimi i¢in model yapilar olusturabilecegi
belirtilmistir. Sadece siringarezinol bilesigi miyelom hiicre hatlarina ve PBMC’ye kars1
etkinlik gostermistir. Plugliton, siringarezinol ve 1-0kso-(2,10E)-bisaboladien-12-
karboksilik asit metil esteri bilesikleri SW480'e karsi orta derecede aktivite gostermistir
(41).

S. austriaca tiiriiniin koklerinden karbon-karbon bagi ile baglanmis iki dimerik
guaianolit yapisinda biguaiaskorzolit A ve B bilesikleri izole edilmistir. Biguaiaskorzolit
A’nin tiirevlendirilmesiyle olusan bilesigin MTT yontemi ile sitotoksisitesine bakildiginda
K562/ADM kanser hiicrelerinin proliferasyonunu inhibe ettigini (ICso 39.8 pM) ve tiimor
hiicrelerinde apoptozu indiikledigini gosterirken MGC-803 (Insan mide karsinoma) hiicre
hatlarna kars1 aktivite gostermedigi saptanmugtir (45). Aymi ekibin ayni tiir tizerinde
yapmis oldugu bir diger c¢alismada ile S. austriaca’dan izole edilen skorzoaustriasin,
skorzoaustriasin-3-O-4-D-glukopiranozit, 14-izovaleroksiskorzoaustrisin, 14-
izovaleroksiskorzoaustrisin siilfat saf maddelerinin MTT y6ntemi kullanilarak K562 (Insan
eritrolosemi), K562/ADM (insan eritrolésemi hiicresi), BGC-823 (insan mide karsinoma)
ve Hep-G2 hiicre hatlarina karsi sitotoksik aktivitesine bakilmis ve sonucunda bir tek
skorzoaustriasin bilesiginin KC562 hiicre hattina kars1 sitotoksik aktivitesi (ICso degeri
11.3 uM) bulunmustur (42). S. austriaca’da yapilan baska bir izolasyon calismasinda
glutinol, 3-asetil-g-amirin, 3-asetil-a-amirin, -taraksasteril-3-(3'-metil-butanoat), 34-25-
dihidroksi-(232)-sikloart-23-en, 3-0kso-94,19-siklolanostan-24-en, p-sitosterol, lupeol,
stigmast-4-en-3-on bilesikleri izole edilerek bu bilesikler tizerinde MTT yo6ntemi ile BEL-

82



7404 ve HL-60 hiicre hatlarina karsi aktiviteleri incelenmis ancak anlamli bir aktivite

bulunamamastir (26).

S. calyculata’nin toprak istii kistmlarindan elde edilen metanol ekstresinin A549 ve
MCF-7 hiicre hattina kars1 sitotoksik aktivitesi MTT metodu kullanilarak arastirilmistir.
Kontrol grubu ile karsilastirildiginda 200 mg/mL konsantrasyonda onemli sitotoksisite
gozlenmistir. A549 hiicre hattinda ekstrenin ICso degeri 9.8 mg/mL olarak bulunmustur
(107). S. veratrifolia’nin toprak iistii ve kok kisimlarinin metanol ekstrelerinin sitotoksik
aktiviteleri NIH-3T3 fibroblast hiicre hattina kars: incelenmis ve anlamli bir etki
gozlenmemistir (106). S. humilis’ten izole edilen tirolobibenzil A, B, C ve D bilesiklerinin
P388 hiicrelerine karsi (Fare 16semi hiicre hatt1) (72) bir diger calismada ise GTB
(Losemik hiicre hatti) ve HL-60 hiicre hatlarina karsi sitotoksisitesi arastirilmis ve
bilesiklerin hicbirinde 0.25 ve 4.00 um/L konsantrasyon aralifinda sitotoksik aktivite
gozlenmemistir (50). S. mongolica’dan izole edilen saf bilesikler (3-f-tetradekanoil
eritrodiol ve 3-p-dodekanoil eritrodiol) A549 hiicre hattina karst MTT ve SRB
(stilforodamin) yontemi ile test edilmis ve bilesiklerin orta diizeyde aktivite gosterdigi

belirlenmistir (36).

S. tomentosa bitkisinden hazirlanan metanol ekstresine MTT yontemi ile bakilarak
HeLa ve Vero (Afrika yesil maymun bdbrek epiteli hiicresi) hiicre hatlarina karsi
incelenmis ancak anlamli bir aktivite gozlenmemistir (116). S. tortuosissima’den izole
edilen luteolin, kersetin, mirisetin, apigenin-7-O-p-Dglukozit ve kemperol-7-O-4-D-
glukozit bilesiklerinin antiproliferatif aktivitesi MTT yontemi ile MCF-7, HepG2 ve HCT-
116 (insan kolorektal karsioma) hiicre hatlarina kars1 aragtirilmistir. Kersetin ve mirisetin
MCF-7 ve HepG2’ye karsi en yiiksek sitotoksik aktivite gosterirken (MCF-7 igin sirasiyla
ICso degeri 5.56 ve 7.14 uM, HepG2 i¢in sirasiyla ICso degeri 8.61 ve 10.31 uM), lutelin ve
apigenin-7-O-$-D-glukozit bilesikleri ise MCF-7 ve HepG2'ye karsi doksorubisin ile
karsilastirildiginda en az sitotoksisiteyi gostermistir (ICso degeri sirastyla 2.24 + 0.85 ve
1.82 £0.34 uM) (56).

2.4.4. Antienflamatuvar Aktivite

S. latifolia, S. mollis ssp. szowitsii, S. suberosa ve S. tomentosa tiirlerinin toprak
iistii ve kok kisimlarindan hazirlanan ekstrelerin ve aktardan temin edilen yaki sakizindan
hazirlanan ekstrenin antienflamatuvar aktiviteleri karragenan, PGE2, serotonin bagl arka

pence 0demi ve 12-O-tetradekanoil-13-asetat (TPA) bagh fare kulak 6demi modelleri
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kullanilarak degerlendirilmistir. S. latifolia, S. mollis ssp. szowitsii ve S. tomentosa,
karregenan ile indiiklenen arka pence 6dem modelinde belirgin bir inhibisyon sergilerken,
S. latifolia ve S. tomentosa, PGE?2 ile indiiklenen arka penge ddemi modelinde ve TPA ile
indiiklenen fare kulak 6demi modelinde giiclii aktivite gdstermislerdir (39). Bahadir
Acikara ve arkadaslarinin yapmis oldugu farkli bir c¢alismada ise HPLC metodu
kullanilarak S. acuminata, S. eriophora, S. incisa, S. mirabilis, S. mollis, S. parviflora, S.
suberosa ve S. sublanata tiirlerinin toprak tstii ve kok kisimlarinin n-hekzan ekstrelerinde
taraksasterol asetat, a-amirin, lupeol, lupeol asetat bilesiklerinin triterpen yapisinda major
bilesikler oldugu ve ayrica ckstrelerde triterpen yapisinda 3/-hidroksi-fern-7-en-6-on
asetat, urs-12-en-11-on-3-asetil, 34-hidroksi-fern-8-en-7-on asetat ve olean-12-en-11-on-3-
asetil bilesiklerinin bulundugu belirlenmistir. Major terpenler olarak belirlenen bilesiklerin
farkli Scorzonera tiirleri iizerinde daha Once yapilan calismalarda analjezik ve

antienflamatuvar aktivite ile iliskili oldugu belirtilmistir (30).

S. acuminata, S. cana var. alpina, S. cinerea, S. parviflora, S. cana var. radicosa, S.
eriophora, S. incisa, S. laciniata ssp. laciniata ve S. sublanata tiirlerinin toprak fistii
kisimlarindan hazirlanan %20 sulu metanol ekstreleri, karragenan ve PGE2 kaynakli arka
penge ddem modelinin yani sira p-benzokinon kaynakli karin daralmasi testi tizerinde in
vivo antinosiseptif etkinlikleri incelenmistir. Ekstreler, serotoninin neden oldugu arka
pence 6demi ve TPA nin neden oldugu fare kulak 6demi modellerinde anlamli bir aktivite
gostermezken, S. cana var. jacquiniana, S. cinerea, S. eriophora, S. incisa ve S.

parviflora’nin metanol ekstreleri 6nemli inhibitor etki gostermistir (117).

S. cana var. jacquiniana, S. cinerea, S. eriophora, S. incisa ve S. parviflora
bitkilerinin toprak istii kisimlarindan hazirlanan ekstrelerin 6nemli antienflamatuvar ve
antinosiseptif etki gosterdigi bulunurken (103), S. cinerea, S. incisa, S. latifolia, S. mollis
ssp. szowitsii, S. parviflora ve S. tomentosa tiirlerinin toprak {istii kisimlarinin sulu metanol
ekstreleri iizerinde yapilan aktivite ¢alismasinda dairesel eksizyon ve dogrusal kesi yara
modelleri ile yara iyi edici etkinliklerine bakilmis ayrica asetik asit ile indiiklenmis kilcal
gecirgenlik testi kullanilarak in vivo ortamda antienflamatuvar etkinlikleri arastirilmigtir.
Arastirma sonucunda ise S. latifolia, S. mollis ssp. szowitsii ekstrelerinin yara iyi edici
etkisinin daha iyi oldugu bulunurken, S. latifolia’nin en iyi antienflamatuvar etkinlige
sahip oldugu bildirilmistir (3). S. latifolia koklerinin metanol ekstresinin  ve

fraksiyonlarinin antinosiseptif etkisine asetik asit ile indiiklenen kivrilma testi ve kuyruk
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kaldirma testi kullanilarak incelenmis ve aktif ¢ikan n-hekzan fraksiyonundan triterpenoit
yapili taraksasterol miristat, taraksasteril asetat bilesikleri izole edilmistir. Izole edilen
taraksasterol tiirevlerinin referans bilesiklerle karsilastirildiginda anlamli antinosiseptif etki
gosterdigi belirlenmistir (5). Bahadir Acikara ve arkadaslarinin yapmis oldugu baska bir
caligmada ise Tirkiye'nin farkli bolgelerinden toplanan S. latifolia tiirleri antioksidan
aktivitelerine bakilarak kiyaslanmis ve ¢aligma sonucunda Kars’tan toplanan S. latifolia

kok ekstresi haricinde sonuglarda belirgin bir farkliligin gozlenmedigi belirtilmistir (109).

Yapilan bir diger ¢alismada ise S. veratrifolia’nin toprak istii ve kok kisimlarinin
metanol ekstrelerinin sitotoksik, antioksidan ve yara iyi edici etkilerine bakilmis ve
koklerinin toprak distii kisimlarmma gore daha fazla yara iyi edici ve sitotoksik etki

gosterdikleri saptanmistir (106).

S. cretica’nin etanol ekstresinin antienflamatuvar etkinligi sitokin indiikli hiicre
aktivasyonu olan nitrit yontemine goére incelenerek etkinligi bulunmustur (101). S. humilis
bitki ekstresinden izole edilen tirolobibenzil B ve C bilesiklerinin antienflamatuvar
etkinligi COX-1 enzimi inhibisyonu ile incelenmis ve zayif etkinlik gosterdigi belirtilmistir

(72).

S. hieraciifolia’nin koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri,
kloroform, etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin antienflamatuvar aktivitelerinin
arastirilmast icin  COX inhibisyonu incelenmis, tiim fraksiyonlar indometazin ile
karsilastirildiginda hem COX-1 hem de COX-2 enzimleri iizerinde diisiikk inhibitor etki
gosterdikleri saptanmigtir (10).

2.4.5. Enzim Inhibisyonu Cahsmalar:

S. cretica’nin etanol ekstresinin ii¢ enzim inhibisyon testi olan ksantin oksidazin
inhibisyonu (XO), miyeloperoksidazla katalizlenen gayakol oksidasyonunun inhibisyonu
(G-OH) ve ayrica asetilkolinesterazin inhibisyonuna (AChE) bakilarak etkinligi incelenmis
ve sonucunda S. cretica’nin etanol ekstresinin G-OH’a kars1 yiliksek yiiksek etki gosterdigi
gozlemlenirken XO ve AChE’ye kars1 diisiik etkinlik gosterdigi tespit edilmistir (101). S.
aucheriana, S. acuminata, S. argyrea, S. boissieri, S. cana var. alpina, S. cana var.
jacquiniana, S. cana var. radicosa, S. cericea, S. cinera, S. ekimii, S. elata, S. eriophora, S.
gokceoglui, S. incisa, S. kotschyi, S. lacera, . S. laciniata subsp. laciniata, S. latifolia, S.
mirabilis, S. mollis subsp. szowitsii, S. pisidica, S. parviflora, S. pseudolanata, S. suberosa
subsp. cariensis, S. sublanata ve S. tomentosa tiirlerinin yer aldig1 ¢alismada bitkilerin
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toprak Ustii ve kok kisimlarmin metanol ekstrelerinin ayrica saf bilesen olan hiperozit,
klorojenik asit, rutin ve skorzotomentosin 4-O-f-glukozit bilesiklerinin AChE,
bitirilkolinesteraz (BChE) ve tirozinaz (TYRO) enzimlerine kars1 etkinlikleri
arastirilmigtir. S. pisidica’nin toprak tstii kisim ekstresi (%40.25+ 0.74) ve klorojenik asit
(%46.97+0.82) en yiiksek TYRO inhibisyonunu gosterirken, geri kalan numuneler
kolinesterazlara karsi diisiik diizeyde inhibisyon gostermistir (%2.08+ 1.35-25.32 +%1.37)
(108). S. hieraciifolia tiiriiniin kok ve toprak {istii kisimlarindan hazirlanan diklorometan,
etil asetat, n-hekzan ve metanol ekstrelerinin ayrica infiizyonlarinin etkinlikleri {izerinde
yapilan enzim caligmalari sonucunda n-hekzan ekstresinin hem kok hem de toprak iistii
kisimlarimin en yiiksek etkinlik gosterdigi ve sonug olarak toprak iistii kisim i¢in AChE
inhibisyon degerinin 2.27 + 0.04 mg galantamin esdegeri (GALAE/g) ve BChE degerinin
5.75 + 0.48 mg GALAE/g, kok ekstresi igin de AChE (2.44 + 0.35 mg GALAE/g) ve
BChE (53.17 + 0.22 mg GALAE/g) degerleri bulunarak AChE ve BChE'ye kars1 en giiglii
bulunmustur. Tirozinaza karsi en yiiksek inhibitor aktiviteye bakildiginda ise metanol
ekstresinin toprak istii kisimlarinin (64.70 £ 0.26 mg kojik asit esdegeri (KAE)/g) ve
koklerinin (63.63 + 0.20 mg KAE/g) etkinlik sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica inflizyonu
hari¢ tiim fraksiyonlarin a-amilaz ve a-glukozidaz’a karsi enzim inhibisyonu etkinliginin
orta diizeyde oldugu belirlenmistir (11). S. tomentosa’nin toprak tstii ve koklerinden elde
edilen diklorometan, etil asetat, n-hekzan, su ve metanol ekstrelerinin enzim inhibisyonu
calismalar1 arastirilmis ve sonucunda toprak iistii ve kok kisimlarinin ekstrelerinde AChE
ve BChE’a karst secici inhibisyon sergiledigi bulunmustur. Tiim ekstrelerde, anlaml
tirozinaz inhibisyonu aktivitesi tespit edilirken (toprak istii degeri 16.40+1.30 -
64.83 £0.28 kojik asit esdegeri (KAE/g) ve kok ekstre 6.29+0.50-65.46+0.31 mg
KAE/g), a-amilaz (0.08—0.61mmol akarboz esdegeri (ACAE/g) ve a-glukozidaz’a (0.09-
0.83 mmol ACAE/g) kars1 orta diizeyde inhibe edici aktivite gozlemlenmistir (102).

S. tortuosissima’den izole edilen apigenin-7-O-4-D-glukozit, kersetin, kemferol-7-
O-f-D-glukozit, luteolin ve mirisetin bilesiklerinin aglikonlarinin Aurora B (serin-treonin
kinaz), CDK4/D1 Siklin D ve sikline baglh kinaz 4 protein), Osaka tiroid kanseri, IGF1-R
(Insiilin benzeri bilyiime faktdrii 1 reseptorii) ve FAK (Fokal yapisma/protein kinaz 2)
proteinlerine karsi protein kinaz inhibitdr aktiviteleri incelenmistir. Test sonucunda
miristenin aglikonu, Aurora B'ye (ICso degeri 2.82 uM) ve CDK4/siklin D1'e (ICso degeri
3.16 uM) karsi en yiiksek inhibitor aktiviteyi gosterirken, izole edilmis glukozitler
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apigenin-7-O-f-D-glukozit ve kemferol-7-O-4-D-glukozit en diisiik aktiviteyi gostermistir
(56).

S. cana var. jacquiniana’nin toprak tstii kisimlarindan elde edilen ham metanol
ekstresi ve alt fraksiyonlar1 olan kloroform, petrol eteri, etil asetat ve su ekstreleri
hyaluronidaz, kollajenaz ve elastaz enzimleri iizerindeki in vitro inhibitor etkileri
spektrofotometrik metot ile test edilmistir. Metanol ekstresi, elastaz ve kollajenaz lizerinde
giicli inhibisyon sergilerken, hyaluronidaz tizerinde anlamli bir aktivite gostermemistir.
Etil asetat ve su alt fraksiyonlari, kolajenaz ve elastaz tizerinde Onemli inhibisyon
gosterdigi i¢in bu ekstrelerden saf bilesen eldesine gidilerek izolasyon ¢alismalart yapilmis
ve izolasyon ¢aligmasi sonucunda apigenin-7-O-f-glukozit, apigenin-7-O-f-rutinozit, 3,5-
dikafeoilkinik asit metil ester, 4-hidroksibenzoik asit, izoorientin, 4-(6-O-a-
ramnopiranozil-g-glukopiranozil)benzil ester, 6-O-kafeoilarbutin, kikhorin, arbutin ve,
luteolin-7-O-f-glukozit, orientin, prokatesik asit ve viteksin bilesikleri izole edilmistir. Bu
bilesiklerin enzim inhibitor aktivitesine bakildiginda, apigenin-7-O-$-glukozit, luteolin-7-
O-f-glukozit, apigenin-7-O-rutinozit ve izoorientin bilesiklerinin giiglii enzim inhibisyonu
gosterdigi ve bununla birlikte metanol ekstresinin diger alt fraksiyonlardan elde edilen
ekstrelere ve izole edilen bilesiklere gore kollajenaz ve elastaz iizerinde daha yiiksek

inhibisyon sergiledigi bulunmustur (55).
2.4.6. Diger Biyolojik Aktivite Caliymalar

S. hispanica'dan monoglukozit yapisinda siringarezinol, pinorezinol, mediaresinol,
ve 5-metoksidehidrodikoniferil alkol izole edilmis ve bu bilesiklerin immun sistem
tizerinde regiile edici etkisi incelenerek siringarezinol I bilesiginin immiinomodiilator

etkisinin oldugu belirtilmistir (118).

S. alexandrina bitkisinin toprak iistii kisimlarmin sulu etanollii ekstresinden izole
edilen skopoletin, ksantotoksin, apigenin, luteolin, kersetin-7-O-ramnozit ve luteolin-7-O-
glukozit bilesiklerinin karaciger fonksiyonlari (ALT, AST, TP), kan glukozu diizeylerinde
Oonemli bir azalmaya neden oldugu ayrica 6nemli anti-iilser etkilerinin oldugu belirtilmistir

(52).

S. latifolia, S. tomentosa, S. mollis ssp. szowitsii, S. parviflora ve S. cana var.
jacquiniana tiirlerinin ko6k kisimlarindan metanol ekstreleri hazirlanmig, S. latifolia
koklerinden klorojenik asit, skorzotomentosin-4'-O-glukozit, hidrangenol-8-O-4-glukozit
major bilesikleri izole edilerek karbon tetrakloriir (CCls) ile indiiklenen fare modeli
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olusturularak  hepatoprotektif aktiviteleri arastirilmistir. Histopatolojik  sonuglara
bakildiginda, test edilen tiim gruplarin, skorzotomentosin-4'-O-f-glukozit ve hidrangenol-
8-O-p-glukozit gruplar1 hari¢, CCls grubuna kiyasla daha az hasara sahip oldugu,
Scorzonera tiirlerinin CCls kaynakli akut toksisiteye karsi orta derecede hepatoprotektif
aktiviteler sergiledigi, test edilen bilesikler arasinda klorojenik asitin test edilen tiim
Scorzonera tiirlerinden ve diger izole edilmis bilesiklerden daha ytiksek aktivite gosterdigi

ve buna bagl olarak aktiviteden sorumlu bilesik olabilecegi bildirilmistir (67).

S. austriaca’dan izole edilen flavonoit glukozit tiirevleri ile 8-C-(6"-O-trans-
kafeoil-f-D-glukopiranozil)-5,7,4'-trihidroksiflavon ~ ve  8-C-(6"-E-O-kafeoil ~ p-D-
glukopiranozil)-5,7,3',4'-tetrahidroksiflavon  bilesiklerinin in vitro ortamda sigan
hepatositleri ile hepatoprotektif aktiviteleri arastirilmistir. Bilesiklerin pozitif kontrol
silibine kiyasla 100 uM'lik konsantrasyonda sirasiyla %71.2 ve %81.2 degerlerinde
hepatoprotektif aktivite sergiledigi gézlenmistir (61).

S. alexandriana’dan elde edilen etanol ekstresinin hepatoprotektif aktivitesi, kan
sekerini distriicii etkisi ve {ilseratif kolit etkinligi degerlendirilmistir. Hepatoprotektif
aktivite testinde yirmi dort yetiskin erkek Wistar albino sicani, her birinde alt1 hayvan
bulunan dort gruba ayrilmistir. 1. (normal kontrol) ve 2. (CCls ile zehirlenmis kontrol)
gruptaki farelere 5 mL/kg dozunda, 3. ve 4. gruplara sirasiyla 200 ve 400 mg/kg dozlarinda
S. alexandrina’nin etanol ekstresi uygulanmustir. Ulseratif kolit calismasinda aymi
ekstreden farelere 5 ardigik giin boyunca giinde bir kez oral yoldan (200 ve 400 mg/kg)
uygulanmistir ve son doz, kolitin baslatilmasindan 2 saat once asetik asidin intra-rektal
inflizyonu yoluyla uygulanmistir. Elde edilen sonuglar S. alexandrina’nin skopoletin,
ksantotoksin, apigenin, luteolin, kersetin-7-O-ramnozit ve luteolin-7-O-glukozit i¢erdigini,
kan sekeri diizeyinde, karaciger fonksiyonlarinda (ALT, AST, TP) 6nemli bir azalma

gosterdigini ayrica 6nemli bir anti-iilser etkisine sahip oldugunu ortaya koymustur (119).

Scorzonera tiirleri lizerinde bugiine kadar yapilan biyolojik aktivite ¢alismalarina
ait literatiir incelenip degerlendirildiginde, tiirler izerinde antienflamatuvar, antibakteriyel,
antioksidan, sitotoksik, antinosiseptif ve yara iyi edici aktivite ¢aligmalar1 yapildigi,
calisilan tiirlerin sonuglarina bakildiginda belirli derecelerde aktif bulundugu ve
flavonoitlerin, fenoliklerin, terpen yapili bilesiklerin ve tiirevlerinin aktivitelerden sorumlu

bilesikler olarak izole edildigi goriilmektedir.
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3. GEREC ve YONTEM
3.1. Bitki Materyali

S. longiana bitkisinin tiiber (toprak alti) kisimlar1 Antalya (Cayiryaka Yaylasi,
tashik cayirlar, 1727 m) bolgesinden 2010 yili temmuz ayinda Prof. Dr. Kamil
COSKUNCELEBIi ve Prof. Dr. Serdar MAKBUL tarafindan toplanmis ve teshisi
yapilmugtir (Sekil 31) Tiiriin herbaryum 6rnegi Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Herbaryumu’nda saklanmaktadir [Herbaryum No:
Makbul 255 & Coskuncelebi (RUB)].

Sekil 31. S. longiana bitkisinin fotografi (Foto: S. Makbul)

S. hieraciifolia bitkisinin tiiber (toprak alt1) kisimlar1 Konya (Golyazi-Konya yayla
cikist, tuzlu alan, 912 m) bolgesinden 2009 yili haziran aymda Prof. Dr. Kamil
COSKUNCELEBI ve Prof. Dr. Serdar MAKBUL tarafindan toplanmis ve teshisi
yapilmugtir (Sekil 32). Tiiriin herbaryum 6rnegi Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Herbaryumu’nda saklanmaktadir [Herbaryum No:
Makbul 127 & Coskungelebi (RUB)].
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Sekil 32. S. hieraciifolia bitkisinin fotografi (Foto: S. Makbul)

Toplanan ve teshisleri yapilan tiirlerin tiiber (toprak alti) kisimlarinda yer alan
yabanci maddeler ve otlar temizlenmis, hava sirkiilasyonu olan, serin ve gdlge bir ortamda
kurutulmugstur. Tiirler bitki degirmeninde dgiitiiliip toz edilerek ekstraksiyon islemlerinde

kullanilmastir.
3.2. Kimyasal Maddeler
3.2.1. Kimyasal Kat1i Maddeler
Revelator’iin katt maddesi olarak Vanilin (Fluka) kullanilmistir.
3.2.2. Coziiciiler

Tez caligmasinda bitkilerin ekstraksiyonu ve kromatografik saflagtirma iglemlerinde
asetik asit (Sigma Aldrich), aseton (Merck) n-biitanol (Merck), diklorometan (Merck), etil
asetat (Merck), formik asit (Sigma Aldrich), n-hekzan (Sigma Aldrich), kloroform
(Merck), metanol (Merck), saf su, siilfiirik asit (Merck), siklohekzan (Merck) ¢oziiciileri

kullanilmastir.
3.2.3. Revelator

Revelator olarak vanilin’in derigik siilfiirik asit icindeki %1°lik ¢ozeltisi

kullanilmuistir.
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3.2.4. Coziicii Sistemleri

Kromatografik ¢alismalarda kullanilan ¢oziicii sistemleri Tablo 29°da verilmistir.

Tablo 29. Kromatografik ¢alismalarda kullanilan ¢oziicii sistemleri

Yontem Coziicii sistemi

ITK %100 CHCls
CHCls: MeOH (99:1, 95:5, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50 )
CHCI3: MeOH: H.O (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, 60:40:4,
61:32:7, 50:50:5)
EtOAc: MeOH: H20 (70:20:10, 70:50:50, 100:13:1, 100:10:5)
EtOAc: CH2Clz: CH3COOH: HCOOH: H,0 (100:25:10:10:1)
EtOAc: CHCIs: MeOH: H,0 (12:8:6:1)
EtOAc: CH3;COOH: HCOOH: H,0 (25:2:2:4)
n-Hekzan: EtOAc (98:2, 95:5, 92:8, 90:10, 88:12, 85:15, 80:20,
70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80)
MeOH: H.0 (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70)
Siklohekzan: (CHz)2CO (70:30)
Siklohekzan: (CH3),CO: CH2Cl,: MeOH (1:1:1:1)

Prep ITK CHCls: MeOH: H.0 (70:30:3, 60:40:4)
EtOAc: MeOH: H,0 (70:20:10)
n-Hekzan: EtOAc (98:2, 90:10, 75:25)

KK (Silikajel) CHCls: MeOH (99:1, 98:2— 0:100)
CHClIs: MeOH: H,0 (90:10:1— 95:5:0.5 — 50:50:5)
n-Hekzan: EtOAc (100:0, 99:1, 98:2, 95:5, 85:15 — 50:50 —
0:100)
EtOAc: MeOH: H,O (100:17:6 — 100:5:2 — 100:8:3— 100:10:5
— 70:50:5 — 70:20:10)
EtOAc: MeOH: H,0 (100:13.5:10 — 100:20:10 — 70:20:10)
EtOAc: MeOH: H>0 (20:1:0.5 — 70:20:10 — 70:20:20)

KK (Poliamit) MeOH: H,0 (0:100— 100:0)
KK (VSK) MeOH: H,0 (0:100— 100:0)
KK (TF-SK) MeOH: H,0 (0:100— 100:0)
KK %100 MeOH

(Sefadeks-LH-20) CHClIs: MeOH (1:1)
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3.2.5. Aletler ve Cihazlar

Kromatografik ¢alismalarda kullanilan aletler ve cihazlar Tablo 30’da verilmistir.

Tablo 30. Kullanilan aletler ve cihazlar

Buzdolabi
Degirmen
Derin Dondurucu
Doéner Buharlastiric: (Rotary
Evaporator)
Erime Noktas1 Tayini Cihaza
Etiiv
GK-KS Dedektor
GK-KS
GK-KS Otomatik Toplayic1 Unite
Hassas Terazi

Infrared Spektrometresi

Cam Kolon
Kromatografi Tanki
Liyofilizator
NMR Spektrometresi (1D ve 2D)
'H-NMR
BC-NMR
LC/Q-TOF/MS
Polarimetre
Terazi
Ultrasonik Banyo

Ultraviyole Spektrofotometresi

UV Kabin

Vakum Pompasi

Argelik
Ic-25B ogiitiicii
Argelik
Heidolph

Melting-Point Apparatus With Microscope
MMM Group-Ecocell LSIS-B2V/EC 111
Shimadzu 2010 plus FID
Shimadzu QP2010 ultra
Shimadzu 2010 PAL AOC-5000 plus
Ohaus PA214C
Perkin Elmer Frontier IR Spektrometresi
Shimadzu IR Spektrometresi
Isolab Germany
Camag
Christ Alpha 1-4 LD plus

Bruker AVANCE Il 400 MHz
Bruker AVANCE 111 100 MHz
Agilent LC/Q-TOFMS Spektrometresi

Optical Activity Automatic Polarimeter AA5 Series

Ohaus Gold series SPJ 602
Soltec mod.2200 ETH
Camag 022.9120- Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS Spektrometresi
CAMAG
Millipore Model No: WP6122050
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3.3. Kromatografik Yontemler
3.3.1. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

[zolasyon calismalar siiresince kolon kromatografisinde ayrim oncesinde kolona
uygulanabilecek uygun ¢oziicii sisteminin se¢ilmesi ve ayrim sonrasinda elde edilen
fraksiyonlarin safliklarinin belirlenmesinde adsorpsiyon etkin mekanizmasina dayanan
ince tabaka kromatografisi (ITK) yontemi kullanilmistir. Gergeklestirilen ayrimlarda dzel
olarak hazirlanan tabani normal faz veya ters faz silikajel kapli hazir aliiminyum plaklar

kullanilmustir.

Numune tatbikleri, pastor pipeti kullanilarak plagin alt ucunun 1 cm yukarisindan
ve tatbik noktalar1 arasinda 0.75 cm aralik olacak sekilde fraksiyonun yogunluguna gore 1
ile 20 tatbik arasinda uygulanmistir. Analiz i¢in belirlenen uygun ¢6ziicili sistemi homojen
bir sekilde hazirlanarak belirlenen kromatografi tankina (29x27x10 cm veya 14x12x10 cm)
aktartlmistir. Cozlicii sistemi ile belirli bir doygunluga ulasan kromatografi tankina
yerlestirilen plaklar oda sicakliginda bekletilerek tatbik edilen numuneler 7-10 cm mesafe

boyunca stiriiklenmistir.

Stirtiklenen plaklarin UV lambasi altinda UV2ss ve UV nm’de floresansi
gozlenmis ve lekeler, vanilinin derisik siilfiirik asitteki %1°lik ¢ozeltisi ile plaklara

puskiirtiiliip etiivde 105 °C’de 2-3 dakika 1sitilarak belirlenmistir.

Kromatografi ¢aligmalarinda adsorban olarak normal faz silikajel (Aliiminyum tabanl
hazir plak, Kieselgel 60 Fzs4, 0.2 mm, 20x20 cm, Merck 5554) ve Ters faz silikajel
(Aliminyum tabanli hazir plak, RP-18 F2s4, Merck-5559) kullanilmistir. Coziicti sistemleri
olarak ise CHCIs (%100), CHCI3: MeOH (99:1, 95:5, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50),
CHClz: MeOH: H,O (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, 60:40:4, 61:32:7, 50:50:5), EtOAc:
MeOH: H20 (70:20:10, 7:5:5, 100:13:1, 100:10:5), EtOAc: CH2Cl,: CH3COOH: HCOOH:
H.O (100:25:10:10:1), EtOAc: CHCIz: MeOH: H.O (12:8:6:1), EtOAc: CH3COOH:
HCOOH: H20 (25:2:2:4), n-Hekzan: EtOAc (98:2, 95:5, 92:8, 90:10, 88:12, 85:15, 80:20,
70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80), MeOH: H20 (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50,
40:60, 30:70), Siklohekzan: (CH3).CO (70:30), Siklohekzan: (CH3)>,CO: CH2Cl,: MeOH

(1:1:1:1) sistemleri kullanilmustir.
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3.3.2. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi (PITK)

Saf bilesikleri elde etmek amaciyla uygulanan kolon kromatografisinde ayrim sonrasinda
elde edilen fraksiyonlarin normal faz veya ters faz silikajel kromatografisi yontemi
islemleri sonrasinda gerektiginde ileri saflastirma igin Preparatif Ince Tabaka
Kromatografisi (PITK) yéntemi kullanilmistir. PITK analizleri igin &zel olarak iiretilen
tabam silikajel ile kapli hazir plaklar (Merck PITK Silikajel 60 Fzsa, 20x20cm, 0.2 mm
kapli cam plaklar) kullanilmistir. Numune uygun c¢oziiciide c¢oziilerek, hazir plaga
tabanindan yaklasik 2 cm yukarisina ve plak kenarlarindan 1 cm kalacak sekilde ince ¢izgi
seklinde tatbik edilmistir. Coziicii sistemi 100 mL olacak sekilde uygun ¢oziicii sistemi
buhar1 ile doyurulmus kromatografi tanklarina konularak yiiriitilmustir. Plaklar UV
lambas1 (254/366 nm) altinda istenen maddeye ait lekeler kursun kalem ile isaretlendikten
sonra bantlar uygun bir spatiil yardimiyla kazinmistir. Sonrasinda uygun c¢oziicii ile
¢ozildikten sonra siiziilmiistiir. Bu islem 3 kere tekrarlanmis ve silikajel tamamen
uzaklagtirllmigtir. Stiziintiiler birlestirilip ¢oziicli (metanol) algak basing altinda ugurularak
maddeler elde edilmistir. PITK yonteminde CHClz: MeOH: H>O (70:30:3, 60:40:4),
EtOAc: MeOH: H20 (70:20:10), n-Hekzan: EtOAc (98:2, 90:10, 75:25) ¢oziicii sistemleri

kullanilmistir.
3.3.3. Vakum Sivi Kromatografisi (VSK)

Tez ¢alismasi kapsaminda bazi ekstrelerin 6n fraksiyonlanmasinda kullanilan VSK
yonteminde yeterli miktardaki adsorban kendinden filtreli cam kolona doldurularak vakum
yardimuiyla sikistirtlmistir. Kolondan bir miktar metanol gegirilerek adsorbanin doygunlugu
saglanmis pesinden kolondan once yeterli miktarda su daha sonra da eliisyona baslanacak
uygun ¢oziicii sistemi dikkate alinarak kolon sartlanmistir. Devaminda ise az miktarda
elisyona baglanacak olan ¢oziicli ile ¢6ziilmiis numune, kolona pastdr pipeti yardimiyla
kolonun yiizeyini bozmayacak sekilde tatbik edilmistir. Kolon muslugu mantar bir tipa
yardimi ile nucge erlenine baglanarak hazirlanan diizenekte pompa ile vakum uygulanarak
eliisyona baslanmistir. VSK yoénteminde MeOH: H>O (0:100— 100:0) ¢oziicii sistemi

kullanilmistir.

Tez kapsaminda yapilan izolasyon ve saflastirma calismalarinda agik kolon
kromatografisi yonteminden yararlanilmis ve adsorban olarak normal faz, ters faz silikajel
ve sefadeks kullanilmistir. On fraksiyonlama isleminde cam beherde 50'ser mL, saflastirma

asamalarinda ise cam tiiplerde 5-10 mL olacak sekilde fraksiyonlar toplanmistir. Rf
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degerlerine gore kontrol edilen fraksiyonlarin benzer olanlar1 ITK sonucuna gore
birlestirilerek alcak basing altinda ¢oziiciilerinden uzaklastirilmig ve miktarlar

belirlenmistir.
3.3.4. Kolon Kromatografisi
3.3.4.1. Normal Faz Silikajel Kolon Kromatografisi (Silikajel KK)

Silikajel kolon kromatografisinde fraksiyonlarin madde miktarina gore belirlenen
miktarda notr ve asidik yapidaki bilesikler i¢in uygun dolgu maddesi olan silikajel (SiO3)
(Merck Silikajel Kieselgel 60, 0.040-0.063 mm ve 0.063-0.200 mm) tartilarak, yeterli
miktarda ¢oziicli sistemi ile slispanse hale getirilmis alt ucuna pamuk yerlestirilen cam
kolona aktarilmistir. Uygulanacak numunenin yapisina gore belirlenen CHClz: MeOH
(99:1, 98:2— 0:100), CHCIs: MeOH: H2O (90:10:1— 95:5:0.5 — 50:50:5), n-Hekzan:
EtOAc (100:0, 99:1, 98:2, 95:5, 85:15 — 50:50 — 0:100), EtOAc: MeOH: H20 (100:17:6
— 100:5:2 — 100:8:3— 100:10:5 — 70:50:5 — 70:20:10), EtOAc: MeOH: H-0
(100:13.5:10 — 100:20:10 — 70:20:10), EtOAc: MeOH: H20 (20:1:0.5 — 70:20:10 —
70:20:20) ¢oziicti sistemleri kolondan yeterli miktarda gegirilerek, adsorbanin yerlesmesi
saglanmig ve adsorban iizerinde 2-3 mm ¢oziicii kalincaya kadar beklenerek, kolon
numune tatbikine hazir hale getirilmistir. Silikajelin doygunluga ulagmasindan sonra

numune Kuru veya yas tatbik yontemiyle kolona tatbik edilmistir.

Yas tatbikte en uygun c¢oziici sistemi ile yeterli miktarda ¢oziilen numune
kolondaki doygunluga ulagsmis olan silikajel tizerinde 1-2 mm ¢oziicii kaldiginda pastor
pipet yardimiyla tatbik edilmistir. Uygulanan numune, kolonun muslugu agilarak
adsorbana ¢ekildikten sonra, ¢oziicii ilavesi yapildikca adsorban yiizeyinin bozulmamasi
i¢in silikajelin iizerine bir miktar pamuk yerlestirilmis ve eliisyona bagslanarak fraksiyonlar
toplanmaya baglanmistir. Kuru tatbikte ise numune ¢ok iyi ¢oziindiigii bir ¢oziiciiniin 1-2
mML’si i¢in de ¢6ziillip kolondaki adsorban ve tatbik edilecek numune miktarlar1 da g6z 6niinde
tutularak, yeterli miktarda adsorban ile karistirnllmistir. Karigim halindeki adsorbanin ¢ozeltiyi
lyice adsorbe etmesi ve tam olarak kuruyarak tamamen toz halde olmasi saglandiktan sonra,
kanisim {izerinde birka¢ cm c¢oziicii birakilan kolona kuru halde aktarilmistir. Sonrasinda
adsorban ylizeyinin bozulmamas: i¢in {izerine pamuk konularak ayrim i¢in uygun olan ¢oziicii

veya ¢Oziicii sistemleri yavasea eklenerek eliisyona baglanmistir.
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3.3.4.2. Sefadeks Kolon Kromatografisi (Jel Filtrasyon) (Sefadeks KK)

Fraksiyonlardan maddelerin saflastirilmasinda ve temizlenmesinde adsorban olarak
sefadeks (Sefadeks LH-20, Sigma-GE 17-0090-01) dolgu maddesi kullanilmistir. 10-50 g
sefadeks, yeterli miktar metanol veya CHCIz: MeOH (1:1) ¢dziicii sistemi ile yaklasik 6
saat sismeye birakilmis ve devaminda adsorban metanol veya CHCls: MeOH (1:1) ile
stispanse edilerek ucuna pamuk yerlestirilen kolona yiiklenmistir. Baglangi¢ ¢oziicii sistemi
MeOH (%100) veya CHCIs: MeOH (1:1) gegirilmeye devam edilerek dolgu materyalinin
kolona yerlesmesi ve kolonun sartlanmasi saglanmistir. Numune secilen uygun ¢oziicli
sistemi ile yeterli miktarda ¢oziilerek pastor pipet yardimi ile dnceden hazir hale getirilmis
kolona uygulanmistir. Kolon boyunca ¢oziicii izokratik akis olarak devam edilmis ve
baslanan eliisyon sonucunda toplanan benzer fraksiyonlar ITK analizleri sonucu

birlestirilmistir.
3.3.4.3. Ters Faz Silikajel Kolon Kromatografisi (TF-SK)

Fraksiyonlardan madde izolasyonu caligsmalarinda adsorban olarak ters faz silikajel
[LiChroprep® RP-18 (Merck, 40-63 pm)] dolgu maddesi kullanilmistir. Yeterli miktar saf
su ile karistirilan 10-50 g miktarindaki ters faz silikajel, alt ucuna pamuk yerlestirilen cam
kolona doldurulmus ve iyice yerlesene kadar vakum pompasi ile kolondan saf su
gecirilmistir. Coziicli adsorbanin {lizerinde 1-2 mm kalincaya kadar akitilmis, kolondaki
adsorbanin yiizeyi diizeltildikten sonra suda ¢6ziilen numune tatbik edilmistir. En basta saf
su ile baslanan ters faz kolon kromatografisine sudan metanole dogru polarite sistemine

gore MeOH: H20 (0:100— 100:0) seklinde degisen ¢oziicii sistemiyle devam edilmistir.
3.3.5. Gaz Kromatografisi

Bitki  n-hekzan  ekstrelerinin  enjeksiyonlari, 240°C'de  split  modda
gerceklestirilmistir. HPLC Kkalitesindeki n-hekzan igerisinde ¢oziinmiis ekstreler GC-
FID/MS cihazina enjekte edilerek, baslangicta 60°C'de 2 dakika tutulup daha sonra
3°C/dakika 1sitma rampasiyla 240°C'ye yiikseltilmistir (120). Shimadzu QP2010 Ultra
kiitle secici dedektore baglanmis Shimadzu 2010 Plus GC-FID cihaz1 kullanilarak

gerceklestirilen analizin ¢alisma kosullar1 Tablo 31°de gdsterilmistir.
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Tablo 31. GC-FID/MS analizi ¢alisma kosullar1

Baslangi¢c Sicakhig 60°C
Sicaklik Artisi 3°C /dk
Son Sicakhik 240°C
Analiz Siiresi 62 dk
Enjeksiyon Sicakhigi 230°C
Kolon Ozellikleri Rxi-5ms (60m x 0.25 mm i.d., 0.25 um film kalinlig1), kapiler kolon
Tasiyic1 Gaz Helyum (%99.999), 1mL/dk akis hizinda
Enjeksiyon Modu Split mod

3.4. Ekstraksiyon
3.4.1. S. hieraciifolia Bitkisinin Ekstraksiyonu

Acik havada ve golgede kurutulmus bitkinin tiiber (toprak alt1) kismi, degirmende
toz edildikten sonra (390 g), 1500 mL %80’lik metanol-su ile algak basing altinda vakum
pompasi ¢alistirilmadan sadece doner kismi kullanilarak 40°C’de 6 saat ekstre edilmistir.
Ekstre siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Kalan bitki numunesi 3 kez daha 1500 mL’ser
%80’ lik metanol: su ile ayni sartlarda ekstre edilerek siizlilmiis ve siiziintiiler
birlestirilmigtir. Birlestirilen sliziintiiler doner buharlastiricida, 30-40°C’de kuruluga kadar

ucurulmustur (61.47 g metanol ekstresi, Verim: %15.76).

Metanol ekstresinden bir miktar aktivite ¢alismalarina ayirdiktan sonra kalan
metanol ekstresi 600 mL MeOH: H2O (1:9) karisiminda ¢6ziilmiis ve ¢ozelti ayirma
hunisine alinmigtir. Cozelti sirasi ile n-hekzan (3 x 600 mL), diklorometan (3 x 500 mL),
n-biitanol (3 x 500 mL) ve su (400 mL) ile tiiketilmistir. Ekstreler ¢6zeltilere gore ayr1 ayri
birlestirilerek doner buharlastiricida 30-40°C’de kuruluga kadar ugurulmustur. Bu iglemler
sonucunda; n-hekzan ekstresi (2.46 g), diklorometan ekstresi (1.54 g), n-biitanol ekstresi
(14.28 g) ve su ekstresi (38.64 g) elde edilmistir.
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3.4.2. S. longiana Bitkisinin Ekstraksiyonu

Agik havada ve golgede kurutulmus bitkinin tiiber (toprak alt1) kismi, degirmende
toz edildikten sonra (600 g), 2 litre %80’lik metanol-su ile al¢ak basing altinda vakum
pompasi calistirilmadan sadece doner kismi kullanilarak 40°C’de 6 saat ekstre edilmistir.
Ekstre silizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Kalan bitki numunesi 3 kez daha 2 L %80’lik
metanol: su ile aym sartlarda ekstre edilerek siiziilmiis ve siiziintiiler birlestirilmistir.
Birlestirilen siiziintiiler doner buharlastiricida, 30-40°C’de kuruluga kadar ugurulmustur

(80 g metanol ekstresi, Verim: %13.33).

Metanol ekstresinden bir miktar aktivite ¢alismalarina ayrildiktan sonra kalan
metanol ekstresi 500 mL MeOH:H,O (1:9) karisiminda ¢oziilmiis ve ¢Ozelti ayirma
hunisine alinmistir. Cozelti siras1 ile n-hekzan (4 x 500 mL), diklorometan (4 x 500 mL),
n-biitanol (4 x 450 mL) ve su (400 mL) ile tiiketilmistir. Ekstreler ayr1 ayri birlestirilerek
doner buharlastiricida 30-40°C’de kuruluga kadar ugurulmustur. Bu iglemler sonucunda; n-
hekzan ekstresi (3.97 g), diklorometan ekstresi (10.34 g), n-biitanol ekstresi (32.11 g) ve su
ekstresi (32.50 g) elde edilmistir.

S. hieraciifolia ve S. longiana tiirlerine ait ekstraksiyon ve fraksiyonlama semalari

sirastyla Sekil 33 ve Sekil 34°te gosterilmektedir.
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Diklorometan

— /\
Fraksiyonlama

J Ham Metanol

n-Biitanol

v -Hekzan ekstresi .
Tiiber (toprak ! " . .
iiber (topra 4% 1500 mal cksiresi MeOH:H,0 (3 x 600 L) leloromet_an ekstresi Su ekstresi
alty) kasmu (390 g) (1:9) ekstresi 3 x 500
(6147 g) : (2.46 ) (3 x 500 mL) ( (};4 o ml) ) (500 mL)
28 g (38.64 g)

MeOH:H,0 (8:2)

S hierneiton

S— (154 g)

Sekil 33. S. hieraciifolia bitkisinin ekstraksiyon ve fraksiyonlama semasi

Ekstru /\

Fraksiyonlama
Ham Metanol n-Biitanol

Su

ekstresi

n-Hekzan ekstresi
Su ekstresi

Diklorometan

Tiiber (toprak '
iiber (topra 4 x2000 mL ekstresi (4 x 500 mL) : (4 X 500 mL)
altr) kism (600 g) MeOH:H,O0 (8:2) 3.97 chstresi 3 (2 % 300 mL)
g H,0 (8: (3.97 g) (4 x 500 mL) (32.11 g)
(32.50 g)
(10.34 g) n-Biitanol

8. longiana 40°C’de 6 saat

N~

N N

Sekil 34. S. longiana bitkisinin ekstraksiyon ve fraksiyonlama semasi
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3.5. izolasyon Cahsmalar
3.5.1. S. longiana Bitkisinin Fraksiyonlar1 Uzerinde Yapilan izolasyon Calismalar

3.5.1.1. S. longiana Bitkisinin n-Hekzan Fraksiyonu Uzerinde Yapilan izolasyon

Cahsmalan

S. longiana bitkisinden hazirlanan SLBH (3.97 g) olarak kodlanan n-hekzan
fraksiyonu ekstresinden aktivite ¢aligmalari igin yeteri miktar ayrildiktan sonra normal faz
kolon kromatografisi ile izolasyon ¢alismalarina baslanmistir. SLBH-1 (3.7 g) olarak
kodlanan ve adsorban olarak 200 g silikajelden (silikajel 60, 0.063-0.200 mm) kurulan
kolona hekzan ekstresi kuru tatbik yontemi ile tatbik edilmistir. Artan polariteye gore
secilen ¢oziici sisteminde hekzan: etil asetat (99:1, 98:2, 97:3, 95:5, 93:7, 90:10, 85:15,
80:20, 75:25, 70:30, 50:50, 0:100) ve etil asetat: metanol: su (70:20:10) ¢ozlicii sistemleri
kullanilarak yapilan fraksiyonlama sonucunda tiiplere 305 fraksiyon (~8 mL her biri)

toplanmistir.

SLBH-1 kolonundan alinan Fraksiyon 123-162(20 mg)’e preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir (SLBH-2). Hekzan: etil
asetat (80:20) sisteminde ylriitiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF2s4, 20x20, 0.5 mm)
PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr.1’den SLH-1 (6.9 mg) kodu verilen bilesik izole

edilmistir.

SLBH-1 kolonundan alinan 25-36 (158.2 mg) fraksiyonu 8 g silikajel KK (silikajel
60, 0.040-0.063 mm, Cas No: 7631-86-9, Merck) kolona tatbik edilmistir (SLBH-9). %100
n-Hekzan gecirilerek baslanan kolon hekzan: etil asetat (99:1, 95:5, 90:10, 80:20, 0:100)
¢oziict sistemleri ile devam edilerek fraksiyonlama sonucunda 181 fraksiyon (~8 mL her
biri) toplanmustir. Yapilan ITK sonucuna gore birlestirilen Fr. 144-149 (4 mg) fraksiyonun

saf oldugu diisiiniilerek sirastyla SLH-2 kodu verilmistir.

SLBH-9 kolonundan alinan Fr. 40-43(20 mg)’e preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir (SLBH-13). Hekzan: etil
asetat (95:5) sisteminde 2 kez yiiriitiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF 254, 20x20, 0.5
mm) PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr.2’den SLH-3 (8.1 mg) kodu verilen bilesik

izole edilmistir.

SLBH-9 kolonundan alinan Fr. 46-48(12 mg)’e preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir (SLBH-14). Hekzan: etil
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asetat (90:10) sisteminde yuritiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF 254, 20x20, 0.5 mm)
PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr.2’den SLH-4 (8.5 mg) kodu verilen bilesik izole

edilmistir.

S. longiana bitkisinin n-Hekzan ekstresi iizerinde yapilan izolasyon ¢alismalarinin

semast Sekil 35°te gosterilmistir.

Scorzonera longiana
n-Hekzan Eksresi (3.97 g)

SLBH-1(3.7g)

Silikajel KK
Hekzan: EtOAc (99:1 —» 0:100),

Fr.123-162
(20 mg)

EtOAc:MeOH:H,0 (70:20:10)

SLBH-2
Prep iITK
n-Hekzan: EtQAc (80:20)

Silikajel KK
n-Hekzan : EtOAc
(100:0 —»0:100)

Fr. 40-43
(20 mg)

SLBH-13
Prep ITK

n-Hekzan : EtOAc
(95:5)

Fr.2
(8.1 mg)

Sekil 35. S. longiana’nin n-hekzan ekstresi iizerinde yapilan izolasyon ¢alismalari

Fr. 46-48
(12 mg)

SLBH-14
Prep ITK

n-Hekzan : EtOAc
(90:10)

Fr.2
(8.5 mg)
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3.5.1.2. S. longiana Bitkisinin Diklorometan Fraksiyonu Uzerinde Yapilan izolasyon

Cahismalanr

S. longiana bitkisinden hazirlanan SLBD (10.34 g) olarak kodlanan diklorometan
fraksiyonu ekstresinden aktivite ¢alismalari igin yeteri miktar ayrildiktan sonra normal faz
kolon kromatografisi ile izolasyon caligmalarina baglanmistir. Bu kolon SLBD-1 (8.4 @)
olarak kodlanmistir. Adsorban olarak 150 g silikajelden (silikajel 60, 230-400 mesh)
kurulan kolona diklorometan ekstresi tatbik edilmistir. Artan polariteye gore segilen
¢Oziicii sisteminde hekzan: etil asetat (100:0, 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 70:30,
65:35, 60:40, 58:42, 55:45, 50:50, 48:52, 45:55, 42:58, 40:60, 38:62, 35:65, 33:67, 30:70,
28:72, 25:75, 23:77, 20:80, 15:85, 10:90, 5:95, 0:100) ve etil asetat: metanol (50:50, 0:100)
¢oziicli sistemleri kullanilarak yapilan fraksiyonlama sonucunda 143 fraksiyon (~35 mL
her biri) toplanmistir. Yapilan ITK sonucunda bu kolondan alman 23, 29 ve 39 numarali
fraksiyonlardan SLD-1 (10.2 mg), SLD-2 (12.7 mg) ve SLD-3 (7.5 mg) bilesikleri saf

olarak izole edilmistir.

SLBD-1 kolonundan alinan fraksiyon 73 (13.2 mg)’e preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir (SLBD-5).
Diklorometan: metanol (96:4) sisteminde yiiriitiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF 254,
20x20, 0.5 mm) PITK sonucunda Fr.1’den SLD-4 (10.7 mg) kodu verilen bilesik saf

olarak izole edilmistir.

SLBD-1 kolonundan alinan Fr. 78 (7.5 mg)’e preparatif ince tabaka kromatografisi
(PITK) yontemi kullamilarak saflastirma islemi yapilmistir (SLBD-6). Diklorometan:
metanol (96:4) sisteminde yiiriitiilen preparatif plaktan PITK sonucunda Fr.1’den SLD-5

(6.6 mg) kodu verilen bilesik saf olarak izole edilmistir.

SLBD-1 kolonundan almman Fr. 79-95 (54 mg)’e preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir (SLBD-11). Madde
miktarina gore islem 2 ayr1 plaga uygulanmistir (Silikajel 60 HF2s4, 20x20, 0.5 mm, 2
plak). n-Hekzan: etil asetat (40:60) mobil fazinda yiiriitiilen preparatif plaktan PITK
sonucunda 4 ayr1 fraksiyon (A, B, C, D bantlar1) elde edilmistir. A bantindan Fr.1 (17.3
mg) ve B bantindan Fr.2 (14.6 mg) bilesikleri saf olarak izole edilerek bu bilesiklere
sirastyla SLD-6 ve SLD-7 kodlar1 verilmistir.

SLBD-1 kolonundan alinan Fr. 13-17 (383 mg) silikajel KK (silikajel 60, 230-400
mesh) kolona tatbik edilmistir (SLBD-14). n-Hekzan: kloroform (100:0, 99:1, 98:2, 97:3,
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95:5, 94:6, 93:7, 92:8, 91:9, 90:10, 89:11, 88:12, 87:13, 86:14, 85:15, 84:16, 83:17, 80:20,
78:22, 76:24, 73:27, 70:30, 65:35) ve metanol (%100) ¢oziicii sistemleri ile yapilan
fraksiyonlama sonucunda 93 fraksiyon (~30 mL her biri) toplanmistir. Yapilan ITK
sonucunda SLBD-14 kolonundan alinan Fr.8’den SLD-8 (8 mg) kodu verilen bilesik saf

olarak izole edilmistir.

SLBD-14 kolonundan alinan Fr. 37-41’e (50.2 mg) PITK yéntemi kullanilarak
saflagtirma islemi yapilmistir (SLBD-22). Madde miktarina goére islem 2 ayr1 plaga
uygulanmustir (Silikajel 60 HF254, 20x20, 0.5 mm, 2 plak). n-Hekzan: etil asetat (90:10)
mobil fazinda yiiriitiilen preparatif plaktan PITK sonucunda 2 ayr1 fraksiyon elde edilerek
A ve B bantlar1 gézlenmistir. SLBD-22"den alinan B bantindan (Fr.2 = 44,9 mg) karisim
halinde 3 bilesik izole edilmistir. Bu bilesikler SLD-9 a-c olarak kodlanmustir.

S. longiana bitkisinin Diklorometan fraksiyonu iizerinde yapilan izolasyon

calismalarinin semas1 Sekil 36’da gosterilmistir.
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Scorzonera longiana
Diklorometan Eksresi (10.34 g)

SLBD-1(8.4 g)

Silikajel KK (150 g)
n-Hekzan:EtOAc (100:0—» 0:100)
Fr.13-17 EtOAc: MeOH (50:50, 0:100) . 73 Fr. 79-95
(383 mg) (54 mg)

SLBD-14(8.4 g) [ SLBD-6 SLBD-11

Silikajel KK (150 g) Prep. ITK Prep. ITK

n-Hekzan: CHCL, (100:0—» 65:35), LBt CH:‘Eg'zﬁ:}‘:)eOH n-Hekzan EtOAc
MeOH (%100) ; (40:60)

Fr.1 Fr.2
(10.7 mg) (17.3 mg) (14.6 mg)

Sekil 36. S. longiana’nin diklorometan ekstresi tizerinde yapilan izolasyon ¢aligmalart
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3.5.1.3. S. longiana Bitkisinin n-Biitanol Fraksiyonu Uzerinde Yapilan Izolasyon

Cahismalanr

S. longiana bitkisinden hazirlanan SLBB-23 (28 g) olarak kodlanan n-biitanol
fraksiyonu ekstresi suda ¢oziilerek ters faz silikajel (TF-SK) (LiChroprep RP-18, 25-40
um, Merck, Cas No: 108688-10-4) kolonuna tatbik edildi. Vakum altinda uygulanan bu
yontem ile fraksiyonlar arasi ayrim saglandi. Metanol: su (0:100, 20:80, 30:70, 40:60,
50:50, 60:40, 70:30, 100:0) ve aseton (%100) ¢oziicii sistemleri gecirilen kolondan her biri
yaklasik 35 mL olan 15 fraksiyon toplanmustir.

SLBB-23 kolonundan Fr. 4 (1.490 g) alinan fraksiyon 30 g silikajel 60 (230-400
mesh) ile kurulan kolona (SLBB-25) kuru tatbik yontemi ile tatbik edilmistir. Artan
polarite ¢Oziicti sistemlerinde n-hekzan: kloroform (100:0, 95:5, 90:10, 75:25, 50:50,
30:70, 20:80, 15:85, 10:90, 0:100) sistemi ile baslanan kolona, kloroform: metanol
(99.5:0.5,99:1, 98.5:1.5, 98:2, 97.5:2.5, 97:3, 96.5:3.5, 96:4, 95.5:4.5, 95:5, 94.5:5.5, 94:6,
93:7, 92:8, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40, 0:100) sistemi ile devam
edilmistir. Fraksiyon toplama islemi sonunda her biri 30 mL olan 83 fraksiyon
toplanmustir. ITK ile kontrol sonucunda Fr. 45-50(32 mg)’den saf bilesik izole edilerek bu
bilesige SLB-1 kodu verilmistir.

SLBB-23 kolonundan alian Fr. 9-10’un (260 mg) bir kismina PITK y&ntemi ile
saflastirma islemi uygulanmistir (SLBB-24). Kloroform: metanol (80:20) sisteminde
yiiriitiilen preparatif plaktan PITK sonucunda A, B ve C bantlar1 gozlenerek 3 fraksiyon
elde edildi. Bu bantlar incelendiginde B bantindan Fr. 2 (15.8 mg) ve C bantindan Fr. 3
(9.6 mg) olmak iizere 2 saf madde izole edilerek bu bilesiklere sirastyla SLB-3 ve SLB-5

kodlar1 verilmistir.

SLBB-23 kolonundan alman Fr. 55-60 (25.3 mg)’a PITK uygulanarak saflastirma
islemi yapilmistir (SLBB-28). Kloroform: metanol (80:20) ¢oziicii sisteminde siiriiklenen
preparatif plakta A, B, C ve D bantlar1 goézlenmistir. A bantindan Fr. 1 (4.1 mg), B
bantindan Fr. 2 (8 mg), C bantindan karigim halde bir bilesik olan Fr. 3 (6.2 mg) ve D
bantindan Fr. 4 (5.9 mg) bilesikleri saf sekilde izole edilmistir. izole edilen Fr. 1, Fr. 2 ve
Fr. 3 bilesiklerine ise sirastyla SLB-2, SLB-4 ve SLB-6 kodlar1 verilmistir.

SLBB-23 kolonundan alinan Fr. 68-74 (214 mg)’e PITK uygulanarak saflastirma
islemi yapilmistir (SLBB-29). Kloroform: metanol (70:30) ¢oziicii sisteminde siiriiklenen
preparatif plakta A, B, C ve D bantlar1 gézlenmistir. *H ve APT NMR spektrumlarina
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bakildiginda A, B ve C bantlarinin karisim oldugu belirlenmistir. D bantindan elde edilen

Fr. 4’ten (11 mg) saf bilesik izole edilmistir ve SLB-7 olarak kodlanmistir.

S. longiana bitkisinin n-biitanol

calismalarinin semas1 Sekil 37’ de gosterilmistir.

A
Fr. 4 Fr. 9-10
(1.490g) (260 mg)

y

SLBB-25
Silikajel KK (150 g) SLBB-24
n-Hekzan:CHCl; (100:0— 0:100), Prep. ITK

CHCI, :MeOH (99.5:0.5— 0:100) CH((;:;'Q%;OH

Fr. 45-50 Fr.2
(32 mg) (15.8 mg)

Scorzonera longiana
n-Biitanol Eksresi (32.11 g)

SLBB-23(28g)
Ters Faz Silikajel KK

fraksiyonu tzerinde yapilan

MeOH:H,0 (0:100 — 100:0),

(CH5),CO (%100)

Fr. 55-60
(25.3 mg)

SLBB-28
Prep. iTK
CHCly:MeOH
(80:20)

Fr.3
(6.2 mg)

izolasyon

Fr. 68-74
(214 mg)

SLBB-29
Prep. iTK
CHCl;:MeOH
(70:30)

Fr. 4
(11 mg)

Sekil 37. S. longiana’nin n-biitanol ekstresi lizerinde yapilan izolasyon ¢aligmalari
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3.5.2. S. hieraciifolia Bitkisinin Fraksiyonlar1 Uzerinde Yapilan izolasyon Cahismalar

3.5.2.1. S. hieraciifolia Bitkisinin n-Hekzan Fraksiyonu Uzerinde Yapilan izolasyon

Cahsmalan

S. hieraciifolia bitkisinden hazirlanan SHBH (2.46 g) olarak kodlanan n-hekzan
fraksiyonu ekstresinden aktivite ¢aligmalari igin yeteri miktar ayrildiktan sonra normal faz
kolon kromatografisi ile izolasyon calismalarina baslanmigtir. SHBH-1 (2.3 g) olarak
kodlanan ve adsorban olarak 130 g silikajelden (silikajel 60, 0.063-0.200 mm) kurulan
kolon hekzan: etil asetat (99:1) sistemi ile sartlanarak kuru tatbik yontemi ile hekzan
ekstresi kolona tatbik edilmistir. Devaminda artan polariteye gore secilen ¢oziicli
sisteminde hekzan: etil asetat (99:1, 98:2, 96:4, 95:5, 94:4, 92:8, 90:10, 85:15, 80:20,
75:25, 70:30, 50:50), etil asetat: metanol: su (70:20:10) ve metanol (%100) c¢oziicii
sistemleri sirasiyla kolondan gegirilerek tiiplere 265 fraksiyon (~8 mL her biri)

toplanmistir.

SHBH-1 kolonundan alinan Fr. 127-130 (50 mg) fraksiyonu %100 metanol ile
sartlanan sefadeks kolonundan ayni sistem ile gegirilerek tiiplere toplamda 28 fraksiyon
(~2 mL her biri) toplanmistir (SHBH-41). Toplanan fraksiyonlardan iTK sonucuna gore
3-5 birlestirilerek (2.0 mg) ve 15-27 birlestirilerek (2.4 mg) saf bilesik izole edilmis ve
sirastyla SHH-1 ve SHH-2 olarak kodlanmustir.

SHBH-1 kolonundan alinan 49-58 (315 mg) fraksiyonu adsorban olarak 32 g
silikajel (silikajel 60, 0.063-0.200 mm)’den %100 hekzan ¢oziicli sistemi ile sartlanarak
kurulan kolona kuru tatbik yontemi ile tatbik edilmistir (SHBH-48). Fraksiyonlama
sonucunda 77 fraksiyon (~8 mL her biri) toplanmistir. Toplanan fraksiyonlardan Fr. 25-30
(200 mg) birlestirilerek bu fraksiyondan 35 mg alindi ve preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir (SHBH-54). Hekzan:
etil asetat (98:2) sisteminde yiiriitiilen 2 ayr1 preparatif plaktan (Silikajel 60 HF2s4, 20x20,
0.5 mm) PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr. 1A-1B’den SHH-4 (8 mg), Fr. 2A-
2B’den SHH-3 (12.7 mg) kodlar verilen bilesikler izole edilmistir.

SHBH-41 kolonundan alman Fr. 6-12’ye (42 mg) preparatif ince tabaka
kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir (SHBH-58). Hekzan:
etil asetat (75:25) sisteminde yiiriitiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF254, 2020, 0.5
mm) PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr. 2°den SHH-5 (21.1 mg) kodu verilen
bilesik izole edilmistir.
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S. hieraciifolia bitkisinin n-hekzan ekstresi

iizerinde yapilan
calismalarinin semas1 Sekil 38’de gosterilmistir.

Scorzonera hieraciifolia

n-Hekzan Ekstresi (2.46 g)

Fr. 49-58

SHBH-1(2.3g)
(315 mg)

Silikajel KK (130
Hekz IIE:JoeA 9; 1 “ 50:50 R
-Hekzan: Ac (99:1—» 50:50
n-Hekzan c( ), (50 mg)
EtOAc: MeOH:H,0 (7:2:1),
MeOH (%100)

SHBH-48
Silikajel KK (32 g)
n-Hekzan:CHCl; (100:0—> 65:35),

SHBH 41
MeOH (%100)

Sefadeks KK
%100 MeOH

SHBH-58
Prep. iTK
n-Hekzan:EtOAc
(75:25)

SHBH-54 (35 mg)
Prep. iTK
n-Hekzan.EtOAc

(98:2)

Fr. 1A-1B Fr.2A-2B
(8 mg) (12.7 mg)

Sekil 38. S. hieraciifolia’nin n-hekzan ekstresi iizerinde yapilan izolasyon ¢aligmalari
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3.5.2.2. S. hieraciifolia Bitkisinin n-Biitanol Fraksiyonu Uzerinde Yapilan Izolasyon

Cahismalanr

S. hieraciifolia bitkisinden hazirlanan SHBB (14.28 ¢) olarak kodlanan
ekstresinden aktivite ¢alismalari i¢in yeteri miktar ayrildiktan sonra n-biitanol fraksiyonu
ekstresi suda ¢oziilerek poliamid kolondan gegirilmistir. Kurulan bu kolon SHBB-1 (12.5
g) olarak kodlanmistir. Kurulan bu kolon sistemine gore azalan polariteye gore uygun
¢Oziicii sistemi segilerek %100 su ile ayirma islemi basladi ve metanol: su (10:90, 20:80,
30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10, 100:0) ¢oOziicii sistemleri sirasiyla
kolondan gegirilerek behere 11 fraksiyon (~400 mL her biri) toplanmistir. Toplanan
fraksiyonlar Fr. 1, Fr. 2-5 (610 mg), Fr. 6-8 (511.8 mg), Fr. 9-11 (285 mg) seklinde

strastyla birlestirilmistir.

SHBB-1 kolonundan alinan Fr. 2-5 (610 mg) fraksiyonu %100 su ile sartlanan ters
farz silikajel kolonundan (RP) gecirilmistir (SHBB-3). Metanol: Su (0:100, 10:90, 20:80,
30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10, 100:0) c¢oziicli sistemleri sirasiyla
kolondan gecirilerek behere 11 fraksiyon (~300 mL her biri) toplanmistir. Toplanan
fraksiyonlar Fr. 1-2 (597.3 mg), Fr. 3-7 (69 mg), Fr. 8-11 (51.2 mg) seklinde sirasiyla
birlestirilmistir. Birlestirilen fraksiyonlardan Fr. 1-2 (597.3 mg) alinarak 8 g silikajelden
(0.040-.0.063 mm) kolonun %100 kloroform ile sartlanarak hazirlanmasiyla SHBB-5
kolonu kurulmustur. Artan polarite sistemi ile kloroform: metanol (100:0, 99:1, 98:2, 95:5,
93:7, 90:10, 85:15, 80:20) ve kloroform: metanol: su (80:20:1, 70:30:3, 60:40:4, 50:50:5)

¢ozlici sistemleri gecirilerek tiipe toplamda 255 fraksiyon (~8 mL her biri) toplanmaigtir.

SHBB-3 kolonundan toplanan fraksiyonlardan Fr. 156-206 (120.3 mg) seklinde
birlestirilen fraksiyona 8 g silikajelden (0.040-0.063 mm) hazirlanan kuru tatbik yontemi
ile tatbik edilen SHBB-17 kolonu kurulmustur. Etil asetat: metanol: su (20:10:0.5) ile
sartlanip baslanan kolonda ayni ¢oziicli sistemi ile devam edilerek sirasiyla 20:10:0.5,
20:10:1, 70:20:10 sistemleri kolondan gecirilmistir. Toplamda 72 fraksiyon tiipe (~8 mL

her biri) toplanmustir.

Yine ayni kolondan devam edildiginde (SHBB-17) bu kolondan alinan Fr. 41-67
(77.8 mg) fraksiyonundan 8.5 g silikajelden (0.040-0.063 mm) hazirlanan kuru tatbik
yontemi ile tatbik edilen SHBB-29 kolonu kurulmustur. Kloroform: metanol: su
(90:10:0.5) ile sartlanip hazirlanan kolondan artan polaritede ¢oziicii sistemleri ( 90:10:0.5,
85:10:0.5, 85:15:0.5, 80:20:1, 80:20:2, 70:30:3, 50:50:5) gecirilerek 101 fraksiyon tiipe (~8
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mL her biri) toplanmistir. Toplanan fraksiyonlardan 60-63 birlestirilerek Fr. 60-63 (25 mg)
elde edildi ve bu fraksiyona preparatif ince tabaka kromatografisi yontemi kullanilarak
saflagtirma islemi yapilmistir (SHBB-32). Kloroform: metanol: su (50:50:5) sisteminde
yiiriitiilen preparatif plaktan (Silikajel 60 HF2s4, 20x20, 0.5 mm) PITK sonucunda saf
oldugu diisiiniilen Fr.4’ten SHB-2 (5.4 mg) kodu verilen bilesik izole edilmistir.

SHBB-17 kolonundan alinan fraksiyonlardan ITK sonucuna gére kontrol

edildiginde Fr. 2 (22 mg) saf bilesik olarak izole edilmis ve SHB-3 olarak kodlanmustir.

SHBB-5 kolonundan alinan Fr. 207-235 (275 mg) ile ¢alismaya devam edildiginde
54 g silikajelden (0.040-0.063 mm) hazirlanan SHBB-13 kolonu kurulmustur. Etil asetat:
metanol: su (20:10:0.5) ile sartlanip baslanan kolonda ayni ¢oziicii sistemi ile devam
edilerek sirasiyla 20:10:0.5, 70:20:10, 70:20:20 sistemleri kolondan gegirilmistir.
Toplamda 65 fraksiyon tiipe (~8 mL her biri) toplanmistir. Toplanan fraksiyonlardan 30-65
birlestirilerek Fr.30-65 (200 mg) fraksiyonu %100 su ile sartlanan ters farz silikajel (RP)
kolonundan gecirilmistir (SHBB-20). Metanol: su (0:100, 1:99, 2:98, 4:96, 6:94, 8:92,
10:90, 15:85, 20:80, 25:75, 30:70, 40:60, 50:50, 100:0) ¢oziiclii sistemleri sirasiyla
kolondan gecirilerek behere 18 fraksiyon (~50 mL her biri) toplanmistir.

SHBB-20 kolonundan alinip birlestirilen fraksiyonlardan Fr. 11-17’ye ( 86.1 mg)
8.5 g silikajelden (0.040-0.063 mm) hazirlanan kuru tatbik yontemi ile tatbik edilen
SHBB-23 kolonu kurulmustur. Etil asetat: Metanol: Su (100:13.5:10) ile sartlanip baslanan
kolonda ayn1 ¢6ziicii sistemi ile devam edilerek sirastyla 100:13.5:10, 100:20:2, 70:20:10
sistemleri kolondan gegirilmistir. Toplamda 31 fraksiyon tiipe (~8 mL her Dbiri)
toplanmistir. Toplanan fraksiyonlardan Fr. 4-9’dan (57 mg) 12 mg alinarak bu kisima
preparatif ince tabaka kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir
(SHBB-27). Etil asetat: metanol: su (70:20:10) sisteminde yiiriitilen preparatif plaktan
(Silikajel 60 HF2s4, 20x20, 0.5 mm) PITK sonucunda saf oldugu diisiiniilen Fr. 2’den
SHB-4 (3.9 mg) ve Fr. 4’ten SHB-5 (2.6 mg) kodlar1 verilen bilesikler izole edilmistir.

SHBB-1 kolonundan alinan Fr. 6-8 (511 mg) fraksiyonu %100 su ile sartlanan ters
farz silikajel (RP) kolonundan gegirilmistir (SHBB-36). Metanol: su (0:100, 10:90, 20:80,
30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10, 100:0) c¢oziicli sistemleri sirasiyla
kolondan gecirilerek behere 11 fraksiyon (~300 mL her biri) toplanmistir. Fr. 6 (142 mg)
alinarak bu fraksiyona 20 g silikajelden (0.040-0.063 mm) hazirlanan kuru tatbik yontemi
ile tatbik edilen SHBB-38 kolonu kurulmustur. Kloroform: metanol: su (95:5:0.5) ile
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sartlanip hazirlanan kolondan artan polaritede ¢oziicii sistemleri (95:5:0.5, 93:7:0.5,
92:8:0.5, 90:10:1, 85:15:1, 85:15:1.5, 80:20:1.5, 80:20:2) gegirilerek 255 fraksiyon tiipe
(~8 mL her biri) toplanmistir. Fraksiyonlar ITK sonucuna gore kontrol edildiginde
birlestirilen ve saf oldugu diisiiniilen Fr. 116-135 (20.6 mg) saf bilesik olarak izole edilmis
ve SHB-1 olarak kodlanmustir.

S. hieraciifolia bitkisinin  n-biitanol ekstresi iizerinde yapilan izolasyon

caligmalarinin semasi Sekil 39°da gosterilmistir.
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Scorzonera hieraciifolia
n-Biitanol Ekstresi (14.28 g)

SHBB-1(12.5g) —
Poliamid Kolon £ 0 SHBB-36(RP KK)

(511.8mg)

MeOH:H,0 (0:100 —» 100:0) MeOH:H,0 (0:100 —* 100:0)

Fr. 6
(142 mg)

SHBB-38
Silikajel KK

CHCl;:MeOH:H,0

(95:5:0.5 — 80:20:

Fr. 116-135
(20.6 mg)

Sekil 39. S. hieraciifolia’nin n-biitanol ekstresi lizerinde yapilan izolasyon galismalari
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3.6. Biyolojik Aktivite Caliymalari

S. longiana bitkisi diklorometan fraksiyonundan izole edilen SLD 5-7 bilesiklerinin
ve n-biitanol fraksiyondan izole edilen SLB 1-7 bilesiklerinin antimikrobiyal (Agar

Kuyucuk Difiizyon ve Minimal inhibisyon Y6ntemi) aktivite ¢alismalar1 arastirilmistir.

3.6.1. Agar Kuyucuk Difiizyon Yontemi

S. longiana’dan izole edilen bilesiklerin antimikrobiyal aktivitelerinin
belirlenmesinde ilk olarak agar kuyucuk diflizyon metodu kullanilmistir (121).
Mikroorganizmalardan; 3 g (-); Escherichia coli ATCC35218, Yersinia pseudotuberculosis
ATCC911, Pseudomonas aeruginosa ATCC43288, 3 g (+); E. faecalis ATCC29212,
Staphylococcus aureus ATCC25923, Bacillus cereus 709 Roma, 1 gram; Mycobacterium
smegmatis ATCC607 ve 2 mantar; Candida albicans ATCC60193 ve Saccharomyces
cerevisiae RSKK 251 kullanilmistir. Her mikroorganizma, Beyin Kalp infiizyonu (BHI)
(Difco, Detroit, MI) sivi besiyerinde siispanse edilerek ml basina yaklasik 106 koloni
olusturan birim (CFU) oraninda seyreltilmistir. Bunlar BHI agar ve C. albicans i¢in
Sabouraud Dekstroz Agar (SDA) (Difco, Detriot, MI) kati1 bitylime ortaminda hazirlanarak
sonrasinda yaygin ekimleri yapilmistir. Agardan steril mantar delici kullanilarak 5
milimetre ¢apinda kuyucuklar agilmis ve bilesiklerin ¢zeltilerinden 1 mL hazirlanmis stok
¢ozeltiden 50 pL mikro pipet yardimiyla Kuyucuklara ekilmistir. Bakteri bulunduran
petriler 24 saat boyunca, maya ihtiva eden petriler ise 48 saat boyunca 35°C sicaklikta
inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonrasinda antimikrobiyal aktivite, test organizmasina
kars1 inhibisyon bolgesinin 6l¢iilmesiyle belirlenmistir. Standart pozitif kontrol olarak; 10
pg konsantrasyonda ampisilin, 5 pg konsantrasyonda flukonazol ve streptomisin
kullanilmis ve elde edilen materyal miktarina gore farkli konsantrasyonlarda (1.100—
80.200 pg/mL) numune stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Her numunenin 1/10 seyreltisi
kontrol olarak kullanilmistir (69, 124, 125).

3.6.2. Minimal inhibisyon Yéntemi

Agar kuyucuk metodunda yapilan ¢alisma sonucunda izole edilen saf maddelerin
antimikrobiyal ozellikleri, ¢ift mikrodiliisyon ve minimum inhibisyon konsantrasyonu
(MIK) kullanilarak ilgili besiyeri ortaminda kantitatif olarak arastirilmis ve MIK degeri
pg/mL olarak belirlenmistir (122). MIK yéntemi, “National Committee for Clinical
Laboratory Standard” (NCCLS) standartlarimin belirledigi kritere gore uygulanmistir.

113



Antibakteriyel ve antifungal analizler Mueller-Hinton besiyerinde sirasiyla (MHA) (Difco,
Detroit, MI) 7.3 pH'ta ve tamponlu Maya Nitrojen Bazi (Difco, Detroit, MI). 7.0 pH'da
gerceklestirilmistir. Antitiiberkiiloz aktivitenin belirlenmesinde M. smegmatis RSKK 251
susu ve kiiltiirii {iretimi/testi i¢in Brain Heart Infusion (Difco, Detroit, MI) besiyeri
kullanilmistir. Kiiltiirler 48-72 saat araliginda 35°C’de aerobik kosullarda inkiibe edilmistir
(123). MiK degeri hesaplanmasi, en diisiik antimikrobik madde konsantrasyonun gozle
goriilmesine ve mikrodiliisyon kuyucuklarindaki mikroorganizmanin iiremelerinin

tamamen engellenmis olmasina gore yapilmistir (124, 125).
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4. BULGULAR
4.1. S. longiana ve S. hieraciifolia Bitkilerinin Ekstraksiyon Bulgular:

S. longiana (600 g) ve S. hieraciifolia (390 g) bitkilerinin toprak alt1 tiiber/yumru
kisimlarinin ekstraksiyonu sonucunda elde edilen metanol ekstresinin ve bu ekstreden
devam edilerek yapilan fraksiyonlama islemleri sonrasinda elde edilen metanol ekstresinin

ve alt fraksiyonlarin miktarlar1 ve verimleri Tablo 32 ve 33’te belirtilmistir.

Tablo 32. S. longiana bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin miktarlar1 ve verimleri

S. longiana (SL) % Verim
Ham Metanol Ekstresi (SLM) 80.0¢g 13.3
Fraksiyonlama (SLM) 78.92 g
n-Hekzan (SLH) 3.97¢g 5.03
Diklorometan (SLD) 10.34 ¢ 13.10
n-Biitanol (SLB) 32.11g 40.69
Su (SLS) 32.50 g 41.18

Tablo 33. S. hieraciifolia bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin miktarlar1 ve verimleri
S. hieraciifolia (SH) % Verim

Ham Metanol Ekstresi (SHM) 61.47 g 15.76
Fraksiyonlama (SHM) 56.93 g

n-Hekzan (SHH) 2.46 ¢ 4.32

Diklorometan (SHD) 1.54 ¢ 2.71

n-Biitanol (SHB) 14.28 ¢ 25.08

Su (SHS) 38.64 g 67.87

4.2.S. longiana izolasyon Bulgular

S. longiana bitkisinin tiiber (toprak alt1) kisimlarindan elde edilen metanol ham
ekstresinin ve bu ekstreden devam edilerek yapilan fraksiyonlama islemleri sonrasinda
sirastyla n-hekzan, diklorometan, n-biitanol ve su ile fraksiyonlar1 hazirlanmistir. n-biitanol

ve diklorometan ekstreleri lizerinde kromatografik yontemler kullanilarak izolasyon ve
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saflastirma caligmalar1 yapilmis ve sonucunda n-biitanol ve diklorometan fraksiyonlarindan
izole edilen 18 bilesigin yapis1 aydinlatilmistir. izole edilen bu bilesiklerin kodlari, isimleri
ve yapilar1 Tablo 34’te, kimyasal yapilarinin ¢izimleri ise Tablo 35 ve Tablo 36’da

gosterilmistir.
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Tablo 34. S. longiana bitkisinin yumrularindan izole edilen bilesiklerin kodlari, isimleri ve yapilari

Bilesik Kodu Bilesigin Adi Bilesigin Yapisi Yeni
Bilinen
SLH-1 Taraksasterol Triterpen Bilinen
SLH-2 Mangifgerursanon (ursan-3-on) Triterpen Bilinen
SLH-3a-c a-Amirenon : f-Amirenon : Dammar-24-en-3-on 1:1:2 oraninda Bilinen
SLD-1 Dammar-24-en-3-4-ol Triterpen Bilinen
SLD-2 Taraksasterol Triterpen Bilinen
SLD-3 p-Sitosterol Sterol Bilinen
SLD-4 Kladantolit Seskiterpen Bilinen
SLD-5 Skorzolongin | Dihidroizokumarin Yeni
SLD-6 Skorzolongin 11 Dihidroizokumarin Yeni
SLD-7 Skorzolongin 111 Dihidroizokumarin Bilinen
SLD-8 Mangifgerursanon (ursan-3-on) Triterpen Bilinen
SLD9a-c a-Amirenon : f-Amirenon :Dammar-24-en-3-on 1:1:2 oraninda Bilinen
SLB-1 3',5'-Dimetoksihidrangenol-4'-O-f-D-glukozit (Skorzolongozit I) Dihidroizokumarin glukozit  Yeni
SLB-2 3',5'-Dimetoksihidrangenol-4'-O-f-D-galaktozit (Skorzolongozit I1) Dihidroizokumarin glukozit  Yeni
SLB-3 3',5'-Dimetoksihidrangenol-4'-O-(2-O-gliseril)-5-D-glukopiranozit(Skorzolongozit 111)  Dihidroizokumarin glukozit  Yeni
SLB-4 5'-Hidroksitunberginol-4'-O--D-glukopiranozit (Skorzolongozit 1V) Dihidroizokumarin glukozit  Yeni
SLB-5 5'-Hidroksitunberginol-4'-O-(2-O-gliseril)-f-D-glukozit (Skorzolongozit V) Dihidroizokumarin glukozit ~ Yeni
SLB-6 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit Fenil glukozit Bilinen
SLB-7 Kelampayozit A Fenil diheterozit Bilinen
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Tablo 35. S. longiana bitkisinin diklorometan ve n-hekzan fraksiyonlarindan izole edilen

bilesiklerin kimyasal yapilar1 (SLD-1-9a-c, SLH-1-3a-c)

H;C

Dammar-24-en-3-$-ol (SLD-1)

H,C

p-Sitosterol (SLD-3)

OCH,
OCH;
o OCH;
(o] OH
aw O
awy OCH, OH (o]
0 o OCH;
HO
OH o
OH (o]
Skorzolongin | (SLD-5) (Yeni) Skorzolongin Il (SLD-6) (Yeni)
OCH,
OH
l OCH,
(0]
OH (0]
Skorzolongin Il (SLD-7) Mangifgerursanon (SLD-8/ SLH-2)
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20 8 5

a-Amirenon S-Amirenon Dammar-24-en-3-on

(SLD-9a/ SLH-3a) (SLD-9b/ SLH-3b) (SLD-9¢/ SLH-3c)

Tablo 36. S. longiana bitkisinin n-biitanol fraksiyonundan izole edilen bilesikler (SLB-1-7)

OCH;, OCH;,4 g
\ &“@i
o OCH3
(0}
OH o OH o
Skorzolongozit | (SLB-1) (Yeni) Skorzolongozit Il (SLB-2) (Yeni)
OCH, OCH(CH,0H), OCH;,
\\\\\\\ \\\\\
(0] (0}
OH (0] OH o
Skorzolongozit 111 (SLB-3) (Yeni) Skorzolongozit IV (SLB-4) (Yeni)
OCH; OCH(CH,0H),
H;CO_ .
\\\\\\\
0 H;CO 3
OCH,
OH o
] ] 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit
Skorzolongozit V (SLB-5) (Yeni)
(SLB-6)
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H;CO

H,CO A

Kelampayosit A (SLB-7)

4.2.1. S. longiana Diklorometan ve n-Hekzan Fraksiyonlarindan Izole Edilen Saf

Bilesiklerin Spektroskopik Bulgular

Kromatografik yontemler sonucunda S. longiana bitkisinin diklorometan
fraksiyonundan triterpen yapisinda SLD-1, SLD-2 ve SLD-8 kodlu bilesiklerinin, sterol
yapisinda SLD-3 kodlu bilesiginin, seskiterpen yapisinda SLD-4 kodlu bilesigin,
dihidroizokumarin yapisinda SLD-5, SLD-6 ve SLD-7 kodlu bilesiklerin, son olarak
karigim halinde bulunan SLD 9a-c kodlu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik [1D ve 2D
NMR (*H, BC, APT, COSY, HMBC, HSQC), IR, UV, LC/Q-TOF/MS] yéntemler ile

aydinlatilarak belirlenmistir.

4.2.1.1. Dammar-24-en-3-f-ol Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLD-1)

Dammar-24-en-3-$-ol

CaoHs201 (Molekiil Agirligi: 428 g/mol)
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SLD-1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 40; Tablo 37)
SLD-1 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 41; Tablo 37)
SLD-1 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 42; Tablo 37)
SLD-1 Bilesiginin 2D COSY-NMR Spektrumu (Sekil 43; Tablo 37)

SLD-1 kodlu bilesik beyaz renkli yapida kati elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de kahverengi renk gozlenirken, UV3se nm’de renk gézlenmemistir.
Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin
triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii C3oHs20; olarak
hesaplanmustir. SLD-1 kodlu bilesigin *H-NMR, *C-NMR ve APT spektral degerleri
Tablo 37°de ve 1D (*H-NMR, 'C/APT-NMR) spektrumlar1 ile 2D NMR (COSY)
spektrumu Sekil 40-43’te verilmistir. Tim bulgular ve literatiir verileri g6z Oniinde
bulundurularak bilesik triterpen yapisina sahip olan dammar-24-en-3-f-ol olarak
aydinlatilmistir (126-128).

Tablo 37. Dammar-24-en-3-g-ol bilesiginin 'H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri
(CDCls, ppm, 400/100 MHz)

SLD-1 Literatiir (126-128)
No APT
H 13C H (J Hz) 13C

3 CH 3.37,m 79.0 3.64,d,2.6 78.9
5 C - 48.0 - 49.2
18 CHs 0.98,s 15.5 0.95,s 15.8
19 CHs 1.08, s 14.4 0.85, s 15.1
21 CHs 1.15,s 26.0 1.10,d, 6.5 25.1
24 CH 513, m 125.4 5.09,1,7.0 125.3
25 C - 130.9 - 130.5
26 CHs 1.72,s 26.5 1.62,s 25.2
27 CHs 1.60, s 18.9 1.56, s 16.9
28 CHs 0.99, s 28.2 0.96, s 28.3
29 CHs 0.80, s 21.1 0.79, s 21.8
30 CHs 0.89, s 18.5 0.88, s 16.2

121



SLD-1*H-NMR MR [
e e i 7000

+6500
+6000
5500
5000
+4500
4000

3500

3000
H18

H21 / +2500
H30
H27 \ -

* 2000
T™H29 [
H24 H3 H26 +1500
/ / ' 1000
U
: ,w‘ Wi . -
S
= A ’\A‘A S . D ' A -0
500
A i T
g s 1000
T . T L L] L 1] 1] 1] 1] 1] T T v T T Ll
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 05
f1 (ppm)

Sekil 40. Dammar-24-en-3--ol bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 41. Dammar-24-en-3--ol bilesiginin 3 C-NMR spektrumu (CDCl3, 100 MHz)
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SLD-1 3C-NMR (APT)
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Sekil 42. Dammar-24-en-3-f-ol bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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Sekil 43. Dammar-24-en-3-f-ol bilesiginin 2D-COSY-NMR spektrumu
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4.2.1.2. Taraksasterol Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLD-2)

Taraksasterol

CaoHs001 (Molekiil Agirligi: 426 g/mol)

SLD-2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 44; Tablo 38)
SLD-2 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 45; Tablo 38)
SLD-2 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 46; Tablo 38)
SLD-2 Bilesiginin 2D COSY-NMR Spektrumu (Sekil 47; Tablo 38)

SLD-2 kodlu bilesik beyaz renkli yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde
UV2ss nm’de soluk kahverengi renk gozlenirken, UVsss nm’de renk gozlenmemistir.
Vanilin/H2SOg4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin
triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii C3oHs0O1 olarak
hesaplanmistir. SLD-2 kodlu bilesigin H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo
38’de ve 1D (*H-NMR, 3C/APT-NMR) spektrumlar: ve 2D NMR (COSY) spektrumu
Sekil 44-47°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz oniinde bulundurularak

bilesik triterpen yapisina sahip olan taraksasterol olarak aydinlatilmistir (129).
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Tablo 38. Taraksasterol bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls, ppm,
400/100 MHz)

SLD-2 Literatiir (129)

No APT

H (J Hz) 13C H (J Hz) 13C
3 CH 3.22,m 79.0 3.22,dd, 13.2,6.3 79.0
5 CH 55.3 55.2
9 CH 50.4 50.4
20 C 154.6 154.6
23 CHs 0.75,s 28.0 0.77,s 28.0
24 CHs 0.88, s 18.3 0.85, s 154
25 CHs 0.90, s 16.9 0.86, s 16.9
26 CHs 1.02, s 16.0 1.02,s 16.0
27 CHs 0.95,s 15.4 0.93,s 14.9
28 CHs 0.86, s 19.5 0.85, s 194
29 CHs 1.04,d, 6.6 25.6 1.02,d, 6.6 25.5
30 CH2 4.64, brs 107.1 4.60, brs 107.2

4.62, brs
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Sekil 44. Taraksasterol bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 45. Taraksasterol bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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Sekil 46. Taraksasterol bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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4.2.1.3. p-Sitosterol Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLD-3)

[-Sitosterol

C29Hs001 (Molekiil Agirligi: 414 g/mol)
SLD-3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 48; Tablo 39)
SLD-3 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 49; Tablo 39)
SLD-3 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 50; Tablo 39)
SLD-3 Bilesiginin 2D COSY-NMR Spektrumu (Sekil 51; Tablo 39)

SLD-3 kodlu bilesik beyaz renkli yapida kat1 halde elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de ve UV3gs nm’de renk goézlenmemistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile
110°C’de 2 dakika isitildiginda mavi-mor sonra kahverengi bir renk vermesi bilesigin
steroit yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii CogHsoO1 olarak
hesaplanmistir. SLD-3 kodlu bilesigin H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo
39’da ve 1D (*H-NMR, BC/APT-NMR) ve 2D COSY-NMR spektrumlari Sekil 48-51°de
verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde bulundurularak bilesik steroit

yapisina sahip olan f-Sitosterol olarak aydinlatilmistir (129).
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Tablo 39. g-Sitosterol bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls, ppm,
400/100 MHz)

SLD-3 Literatiir (129)
No APT
H (J Hz) 13C H (I Hz) 13C

3 CH 3.52, m 71.8 352, m 717
5 C - 140.7 140.7
6 CH 5.37, brs 121.7 5.36,d,51 121.7
18 CHs 0.65, s 11.8 0.68, s 11.8
19 CHs 1.11,s 19.8 1.01,s 19.4
21 CHs 0.96, s 19.2 0.92,s 18.9
26 CHs 0.88, d 20.9 0.82,d 19.1
27 CHs 0.85, d 23.0 0.83,d 19.9
29 CHs 0.92,1,75 14.1 0.85,t,76 120
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4.2.1.4. Kladantolit Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLD-4)

Kladantolit

C15H2003 (Molekiil Agirligi: 249.1548 g/mol)
SLD-4 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 52; Tablo 40)
SLD-4 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 53; Tablo 40)
SLD-4 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 54; Tablo 40)
SLD-4 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 55; Tablo 40)
SLD-4 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 56; Tablo 40)
SLD-4 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 57; Tablo 40)

SLD-4 kodlu bilesik amorf beyaz renkli yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de kahverengi, UVsss nm’de mavi renkli olarak gozlenmistir.
Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda kirmizi-bordo renk vermesi
bilesigin seskiterpen yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C1sH2003 olan
bilesigin optikce aktifligi [a]¢** +298.5 (¢ 0.002, CHCIs), Rf degeri ise 0.83 (CH:Cly:
MeOH, 24:1) olarak belirlenmistir. SLD-4 kodlu bilesigin *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri Tablo 40’ta ve 1D (*H-NMR, BC/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC,
HMBC) spektrumlar1 Sekil 52-57°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz
onlinde bulundurularak bilesik seskiterpen yapisina sahip olan kladantolit olarak
aydinlatilmigstir (130).
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Tablo 40. Kladantolit bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CDCls, ppm,
400/100 MHz)

No C(APT) IH (J Hz COSY) 8c  Literatiir (130)
(HSQC) 3¢
1 CH 2.72,t,=4.0, 1H 53.92 54.0
2 C - 20930 209.1
3 CH 6.07, brs, 1H 132.05 132.1
4 C - 178.96 179.1
5 CH 3.10,dd,J=8,4,1H 538 53.6
6 CH 4.36,t,J=12, 1H 82.21 82.2
7 CH 2.25,m 51 42 46.2
8 CH: 158, m, 1.73, m 2272 22.1
9 CHo 1.63,m, 1.96, m 33.85 33.9
10 CH 2.63,m 3460 34.4
11 CH 2.30, m, 1H 41.51 39.4
12 C - 17919 179.3
13 CHs 1.26,d, J=7.6 12.83 111
14 CHs 0.75, d, J=7.4, 3H 14.16 14.9
15 CHs 2.29, brs, 3H 19.22 19.1
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Sekil 53. Kladantolit bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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4.2.1.5. Skorzolongin | Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLD-5)

OCH,

a
- OCH,

OH 0
Skorzolongin |
C17H160s (Molekiil Agirligi: 300.0993 g/mol)
SLD-5 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 58; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 59; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 60; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 61; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 62; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 63; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin 2D-NOESY NMR spektrumu (Sekil 64; Tablo 41)
SLD-5 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 65; Tablo 41)

SLD-5 kodlu bilesik sar1 renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de ve UVssg nm’de renksiz olarak gozlenmistir. Vanilin/H2SO4
reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi renk vermesi bilesigin dihidroizokumarin
yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C17H160s olan bilesigin erime noktasi
111-112 °C, optikge aktifligi [a]¢®* +18.6 (¢ 0.0016, CHCIs), Ry degeri ise 0.81 (CH2Cl.:
MeOH, 24:1) olarak belirlenmistir. SLD-5 kodlu bilesigin *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri Tablo 41’de ve 1D (*H-NMR, C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC,
HMBC, NOESY, LC/Q-TOF/MS) spektrumlart Sekil 58-65’te verilmistir. Tiim bulgular
ve literatiir verileri géz onilinde bulundurularak dihidroizokumarin yapisina sahip olan

skorzolongin | bilesigi olarak aydinlatilmigtir (124)
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Tablo 41. Skorzolongin I bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls,
ppm, 400/100 MHz)

No C (APT) IH (J Hz, COSY) 3C (HSQC)
1 C - 169.9
3 CH 553,brd,J=12.0,1H 812
4 CH; 3.13,brd,J=16.0,Hda 355

3.35,dd, J =16.0, 12.0, H4b

4a C - 135.2
5 CH 6.77,d,J=8.0 117.9
6 CH 7.48,t,J=8.0 136.5
7 CH 6.97,dd, J=8.0, 4.0 116.5
8 C - 162.3
8a C - 108.4
1 C - 139.3
2! CH 6.70, brs, 1H 103.1
3 C 147.3
4 CH/C 7.44, brs, 1H 102.3
5’ C - 147.2
6’ CH 6.70, brs, 1H 103.1
3",5'-diOCHj3 CHs 3.95, s, 6H 56.6
8-OH - 11.02, s, 1H
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Sekil 58. Skorzolongin I bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 59. Skorzolongin I bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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Sekil 60. Skorzolongin | bilesiginin 3 C-NMR (APT) spektrumu
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Sekil 61. Skorzolongin | bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 62. Skorzolongin 1 bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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Sekil 63. Skorzolongin I bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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Sekil 65. Skorzolongin | bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.1.6. Skorzolongin 11 Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLD-6)

o OCH,4
O 0 OH
OH o
o OCH,4
HO

oH 0
Skorzolongin Il
Ca1H26012 (Molekiil Agirligr: 590.1416 g/mol)
SLD-6 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 66; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 67; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 68; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 69; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 70; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 71; Tablo 42)
SLD-6 Bilesiginin 2D-NOESY NMR spektrumu (Sekil 72; Tablo 42)

SLD-6 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 73; Tablo 42)
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SLD-6 kodlu bilesik sari renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de ve UVzgs nm’de mavi renk olarak gozlenmistir. Vanilin/H2SO4
reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda kirmizi renk goézlenmistir. Molekiil formiilii
C31H26012 olan bilesigin erime noktas1 205-206 °C, optikce aktifligi [o]** -25.8 (¢ 0.0013,
CHCIs), Rt degeri ise 0.87 (n-Hekzan: EtOAc, 2:3) olarak belirlenmistir. SLD-6 bilesigizin
'H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 42°de ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve
2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY, LC/Q-TOF/MS) spektrumlar1 Sekil 66-73’te
verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz Oniinde bulundurularak bilesik

dihidroizokumarin yapisina sahip olan skorzolongin II olarak aydinlatilmistir (124).

Tablo 42. Skorzolongin II bilesiginin *H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri (CDCls,
ppm, 400/100 MHz)

No C(APT)  IH(JHz COSY)  BC(HSQC)  BC (HMBC)
1 C - 169.9
3 CH  552,dd,J=12.0,32,1H 81.4
4 CH.  3.13,dd,J=16.0,3.2, Hda 355
3.33,dd, J =16.0, 12.0, H4b
4a C - 139.3
5 CH 6.78,d, J=8.0 117.4
6 CH 7.48,1,J=8.0 136.5 Cda, C8
7 CH 6.93,d,J=8.0 116.2
8 C - 162.3
8a C - 108.4
I’ C - 138.3
2 CH 6.7, brs, 1H 101.8  C3,C2,C3,C5
3" C - 147.3
4 CHIC - 138.2
5" C - 135.1
6 CH 6.87, brs, 1H 103.1 cl”
3'5-diOCHs  CHs 3.95, s, 3H, C3' 56.4 c3'
8-OH - 11.03, brs, 2H
K C - 153.1
26" CH 7.10,s, 2H 1023 C2"/6", C4', C3"/5"

156



Tablo 42. (Devam)

No C(APT)  IH(JHz COSY)  BC(HSQC)  BC (HMBC)
3".5" C - 147.2
4" C - 136.9
3",5"- CHs 4.02, s, 6H 56.6 C3"/5"
diOCHs
1" C - 105.8
2" 6" C - 161.6
3 s CH 6.99,d,J=28.0, 2H 116.5 C1m, c3m/s™m
4" CH 7.63,t,J=8.0,1H 137.5 c4", Cc2"/e"
COO C - 166.3
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SLD-6 *C-NMR
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Sekil 67. Skorzolongin I1 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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Sekil 68. Skorzolongin Il bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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SLD-6 COSY NMR
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Sekil 69. Skorzolongin Il bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 70. Skorzolongin I bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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1 SLD-6 2D-HMBC NMR
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Sekil 71. Skorzolongin I bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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SLD-6 NOESY NMR
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Sekil 72. Skorzolongin 11 bilesiginin NOESY NMR spektrumu
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User Spectra
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Sekil 73. Skorzolongin Il bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.1.7. Skorzolongin 111 Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLD-7)

OH o
Skorzolongin 111

C17H1606 (Molekiil Agirligi: 316.0942 g/mol)

SLD-7 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 74; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin 2*C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 75; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 76; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 77; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 78; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 79; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin 2D-NOESY NMR spektrumu (Sekil 80; Tablo 43)

SLD-7 Bilesiginin . LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 81; Tablo 43)
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SLD-7 kodlu bilesik sar1 renkli toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde
UV2s4 nm’de ve UV3es nm’de renk gozlenmemistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2
dakika 1sitildiginda mavi renk vermesi bilesigin dihidroizokumarin yapida olabilecegini
gostermistir. Molekiil formiilii C17H1606 olan bilesigin erime noktas1 83-84 °C, optikce
aktifligi [a]«®* -32.9 (c 0.0028, CHCI3), Ry degeri ise 0.46 (n-Hekzan: EtOAc, 2:3) olarak
belirlenmistir. SLD-7 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 43’te ve
1D (*H-NMR, C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY, LC/Q-
TOF/MS) spektrumlart Sekil 74-81°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri g6z
ontinde bulundurularak bilesik dihidroizokumarin yapisina sahip olan skorzolongin il

olarak aydinlatilmistir (131).
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Tablo 43. Skorzolongin 11 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls,
ppm, 400/100 MHz)

Literatiir (131)
H (J Hz, COSY) 13C (HSQC)

(APT) 13C

1 C - 169.7 169.6
3 CH 5.52,dd,J=12.0,3.2, 1H 80.7 81.1
4a CH, 3.12,dd,J=16.0, 3.2, H4a 35.2 35.3

3.28,dd, J=16.0, 12.0, H4b
4b C - 135.4 135.4
5 CH 6.72,d,J=74 118.1 117.9
6 CH 7.51,dd,J=84,7.4 136.2 136.3
7 CH 6.92,d,J=8.4 116.4 116.4
8 C - 162.1 162.3
8a C - 108.0 108.4
1 C - 139.3 139.3
2! CH 6.70, s, 1H 102.8 103.4
3,5 C - 147.2 147.2
4’ C - 135.4 135.4
5! C - 147.2 147.2
6’ CH 6.70, s, 1H 102.8 103.4
3',5'-diOCHs CHs 3.92, s, 6H 56.4 56.5
8-OH - 11.03, brs, 1H
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SLD-7 'H-NMR
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Sekil 74. Skorzolongin 111 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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SLD-7 13C-NMR (APT)
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Sekil 76. Skorzolongin I11 bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu
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SLD-7 COSY NMR
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Sekil 77. Skorzolongin 11 bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 78. Skorzolongin 11 bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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SLD-7 2D-NOESY NMR
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Sekil 80. Skorzolongin 11 bilesiginin NOESY NMR spektrumu

174



User Spectra
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Sekil 81. Skorzolongin 11 bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.1.8. Mangifgerursanon Bilesiginin Spektroskopik Bulgular1 (SLD-8)

Mangifgerursanon

CaoHs001 (Molekiil Agirligi: 426 g/mol)
SLD-8 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 82; Tablo 44)
SLD-8 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 83; Tablo 44)

SLD-8 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 84; Tablo 44)

SLD-8 kodlu bilesik beyaz renkli yapida kati elde edilmistir. Bilesigin ITK

analizinde UV2s4 nm’de kahverengi renk gozlenirken, UV3ss nm’de renk gézlenmemistir.

Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin

triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiili CaoHs001 olarak

belirlenmistir. SLD-8 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri ve literatiir
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degerleri Tablo 44’te ve 1D (*H-NMR, 3C-/APT-NMR) spektrumlar1 Sekil 82-84’te
verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde bulundurularak bilesik triterpen
sahip olan ursan-3-on olarak da adlandirilan bilesik mangifgerursanon olarak
aydinlatilmistir (132-134).

Tablo 44. Mangifgerursanon bilesiginin ‘H-NMR ve ®C-NMR spektral degerleri
(CDCl3, ppm, 400/100 MHz)

SLD-8 Literatiir (132-136)
No APT
'H (I Hz) 13C 'H (J H2) 13C

3 C - 217.3 - 217.3
23 CHa3 1.20, s 26.7 1.18,s 25.6
24 CHs 1.02, s 21.0 1.00, s 21.5
25 CHs 0.99, s 15.9 1.00, s 154
26 CHs 0.68, s 16.2 0.72,s 16.7
27 CHs 0.96, s 23.4 0.95,s 235
28 CHs 1.15,s 28.2 1.05, s 28.1
29 CHs 0.96, d, 6.0 17.8 0.91,d, 6.0 175
30 CHs 0.75,d, 6.0 21.5 0.84,d, 6.0 214

176



SLD- 8 'H-NMR 3%R23833848 jeone
PN
-7500
30 i 7000
l 6500
21 |
{ [ -6000
i |
)
ro
22 | ’ I l fH l 5500
-5000
4500
4000
-3500
H24
e H25 3000
H28
12500
H27
H29 2000
1500
H30
///)}izs 1000
500
A JL; JA A P ~ o W WM -0
A A I
588352233 500
T T T T T T T T hd L hd T L T v L T v T b T b T v T T T 1
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 45 40 35 30 25 20 1S 10 o5 oo

5.0
f1 (ppm)

177

Sekil 82. Mangifgerursanon bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)



SLD-8 °C-NMR
a3
' 30

21

22

BR®s GRY{
GR8F KRR
NN N

C23

C28

C27
A

C30

+8000

+7000

+6000

~5000

~4000

+~3000

+2000

~1000

T T T T v T T T T T

210 200 190 180 170 160 150 140 130

120

Sekil 83. Mangifgerursanon bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)



B
269
3195
™N-28.10

SLD-8 3C-NMR (APT)

—5027

—351

Z

\
27

Zas

~1952

1300

1200

i 1100

1000

900

800

700

600

| 400

T T T T v T T T T T T T T T T T T v T T T T T T

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 f11((:)p )lOO 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm

Sekil 84. Mangifgerursanon bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu

179



4.2.1.9. SLD-9a-c Karisitmimin Spektroskopik Bulgulari

a-Amirenon (SLD-9a) S-Amirenon (SLD-9b) Dammar-24-en-3-on (SLD-9c)
SLD 9a-c’nin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 85; Tablo 45)
SLD 9a-c’nin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 86; Tablo 45)
SLD 9a-c’nin 3 C-NMR (APT) spektrumu (Sekil 87; Tablo 45)
SLD 9a-c’nin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 88; Tablo 45)
SLD 9a-c’nin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 89; Tablo 45)
SLD 9a-c’nin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 90; Tablo 45)

Beyaz renkli yapida karisim halinde elde edilen SLD 9a-c kodlu Karigimin H-
NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 45°te ve 1D (*H-NMR, ¥C/APT-NMR) ve 2D
NMR (COSY, HSQC, HMBC) spektrumlar1 Sekil 85-90’da verilmistir. Tiim bulgular ve
literatiir verileri géz oniinde bulundurularak karisim a-Amirenon, 9a; S-Amirenon, 9b;
Dammar-24-en-3-on, 9c olarak aydmlatilmigtir (128,135-138).

Tablo 45. SLD-9a-c’nin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls, ppm, 400/100
MHz)

No APT SLD-9a Literatiir (135, 136)
H (O H2) 13C H (O Hz) 13C
3 C - 217.3 - 217.3
12 CH 5.17, brs 124.1 5.15, dd, 3.0, 4.0 124.1
13 C - 139.7 - 139.7
23 CHs 1.08, s 26.2 1.10, s 25.6
24 CHs 1.05, s 21.7 1.06, s 215
25 CHs 1.04,d 15.1 1.08,d 15.4
26 CHs 1.06,d 16.6 1.06, d 16.7
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Tablo 45. (Devam)

No APT SLD-9a Literatiir (135, 136)
H (JH2) 1BC H (O H2) 13c
27 CHs 1.04,s 23.1 1.08, s 23.5
28 CHs 0.82,s 28.2 0.81,s 28.1
29 CHs 0.82,d, 6.0 17.8 0.80, d, 6.0 17.5
30 CHs 0.91, brs 21.6 0.92, brs 21.4
No APT SLD-9b Literatiir (136, 137)
H (U H2) 1BC H (O H2) 3¢
3 C - 217.9 - 217.9
12 CH 5.23, brs 120.9 5.21dd, 4.0, 4.0 121.5
13 C - 145.9 - 145.3
23 CHs 1.11,s 26.5 1.10, s 26.5
24 CHs 1.01,s 215 1.02, s 215
25 CHs 1.02,d 16.7 1.05,d 15.2
26 CHs 1.04,d 14.6 1.07,d 16.7
27 CHs 1.17,s 25.8 1.15,s 25.9
28 CHs 0.82,s 28.4 0.84,s 28.4
29 CHs 0.86, s 334 0.88,s 33.3
30 CHs 0.86, s 23.7 0.88,s 23.7
No APT SLD-9c Literatiir (128, 138)
'H (U H2) 13C 'H (O H2) (®
3 C - 217.1 - 217.6
18 CHs 0.99, s 1.00, s 16.0
19 CHs 1.00, s 0.95,s 17.1
21 CHs 1.12, brs 25.1 1.10,d, 6.5 25.1
24 CH 5.12,dd, 5.8, 4.0 125.3 5.11,dd, 5.8,2.2 125.3
25 C - 130.5 - 130.5
26 CHs 1.70, s 26.4 1.68, s 25.9
27 CHs 1.60, s 18.2 1.61,s 17.9
28 CHs 1.02, s 21.7 1.05, s 20.9
29 CHs 1.00, s 27.9 1.08, s 27.1
30 CHs 0.86, s 15.1 0.87,s 15.9
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Sekil 85. a-Amirenon: S-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 86. a-Amirenon: f-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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SLD 9a-c 3C-NMR (APT)
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Sekil 87. a-Amirenon: S-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un **C/APT-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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j SLD 9a-c COSY NMR
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Sekil 88. a-Amirenon: f-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un 2D-COSY NMR spektrumu
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SLD 9 a-c 2D-HSQC NMR

] |
&

A

~120
~130

-140

T % T Y T ] T ] T L. T L T v T o T J T

25 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f2 (ppm)

0.5 0.0 -0.5

Sekil 89. a-Amirenon: f-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un 2D-HSQC NMR spektrumu
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SLD 9a-c 2D-HMBC NMR
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Sekil 90. a-Amirenon: f-Amirenon: Dammar-24-en-3-on’un 2D-HMBC NMR spektrumu
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4.2.2. S. longiana n-Biitanol Fraksiyonundan izole Edilen Saf Bilesiklerin

Spektroskopik Bulgular:

4.2.2.1. Skorzolongozit | Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLB-1)

OCH,

OH o
Skorzolongozit |
C23H26011 (Molekiil Agirhigt: 478.1367 g/mol)
SLB-1’in *H-NMR spektrumu (CDCl3:CDsOD (1:1), 400 MHz) (Sekil 91; Tablo 46)
SLB-1’in BC-NMR spektrumu (CDCl5:CD30D (1:1), 100 MHz) (Sekil 92; Tablo 46)
SLB-1’in C-NMR (APT) spektrumu (CDCl3:CD30D (1:1) (Sekil 93; Tablo 46)
SLB-1’in 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 94; Tablo 46)
SLB-1’in 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 95; Tablo 46)
SLB-1’in 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 96; Tablo 46)
SLB-1’in LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 97; Tablo 46)

SLB-1 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de ve UVzgs nm’de renk gozlenmemistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile
110°C’de 2 dakika 1sitildiginda acik mor/kahverengi renk vermesi bilesigin
dihidroizokumarin glukozit yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C23H26011
olan bilesigin erime noktas1 181-182 °C, optikge aktifligi [a]d** +29.4 (¢ 0.0013, CH3zOH),
Rt degeri ise 0.57 (CHCls: MeOH, 8:2) olarak belirlenmistir. SLB-1 bilesiginin *H-NMR
ve 13C-NMR spektral degerleri Tablo 46°da ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve 2D NMR
(COSY, HSQC, HMBC, LC/Q-TOF/MS) spektrumlar1 Sekil 91-97’de verilmistir. Tim
bulgular ve literatiir verileri géz Oniinde bulundurularak dihidroizokumarin glukozit
yapisina sahip olan bilesik (3R)-3-(3',5'-Dimetoksihidrangenol)-4'-O-$-D-glukozit seklinde
yapist aydinlatilarak literatiirde skorzolongozit | olarak adlandirilmistir (125).
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Tablo 46. Skorzolongozit | bilesiginin 'H-NMR ve C-NMR spektral degerleri
(CDCl3:CDsOD (1:1), ppm, 400/100 MHz)

No C(APT) 'H (@ Hz COSY) 13C(HSQC)
1 C - 169.7
3 CH 5.44, brd, 12.0 80.7
4 CH: 3.12,d, 16.0 35.2
3.38, dd, 16.0, 12.0

4a C - 135.2
5 CH 6.67,d, 8.0 118.1
6 CH 7.36,t,8.0 136.6
7 CH 6.81,d, 8.0 116.4
8 C - 161.9
8a C - 108.1
1’ C - 139.1
2! CH 6.62, s, 1H 103.6
3 C 152.9
4’ C 135.1
5’ C 152.9
6’ CH 6.62, s, 1H 103.6

3",5'-di OCHs 3.78, s, 6H 56.4

8-OH 11.05, brs, 1H

Glukoz

1" CH 4.58,d, 8.0, 1H 105.2
2" CH 3.35-3.69, m, 4H 74.1
3" CH 76.1
4" CH 69.6
5" CH 76.4
6" CH: 3.70, 3.86, m, 2H 61.6
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SLB-1'H-NMR
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SLB-1 BC-NMR
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SLB-1 13C-NMR (APT)
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Sekil 93. Skorzolongozit | bilesiginin **C-NMR (APT) (CDCl3:CD3OD (1:1)) spektrumu

192



SLB-1 COSY NMR |
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Sekil 94. Skorzolongozit | bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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SLB-1 2D-HSQC NMR
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Sekil 95. Skorzolongozit I bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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User Spectra
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Sekil 97. Skorzolongozit | bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.2.2. Skorzolongozit 11 Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLB-2)

OCH,

Al Q
=

‘\\\\\\\

OCH;, OH

OH

OH (0]

C23H26011 (Molekiil Agirhigi: 478.1333 g/mol)

SLB-2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3COCD3, 400 MHz) (Sekil 98; Tablo 47)

SLB-2 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDsCOCDs, 100 MHz) (Sekil 99; Tablo 47)

SLB-2 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (CDsCOCD3) (Sekil 100; Tablo 47)

SLB-2 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 101; Tablo 47)
SLB-2 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 102; Tablo 47)
SLB-2 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 103; Tablo 47)

SLB-2 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 104; Tablo 47)

SLB-2 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de mavi, UV3es nm’de yesil renk gozlenmistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi
ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda kahverengi renk gozlenmistir. Molekiil formiilii
C23H26011 olan bilesigin erime noktasi 175-177 °C, optikge aktifligi [o]d** +181.8
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tunberginol, Rf degeri ise 0.56 (CHCls: MeOH, 8:2) olarak belirlenmistir. SLB-2
bilesiginin 'H-NMR ve BC-NMR spektral degerleri Tablo 47°de ve 1D (*H-NMR,
13C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, LC/Q-TOF/MS) spektrumlar1 Sekil
98-104’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz oniinde bulundurularak bilesik
dihidroizokumarin yapisina sahip olan bilesik (3R)-3-(3',5'-Dimetoksihidrangenol)-4'-O-4-
D-galaktozit seklinde yapist aydinlatilarak literatiirde skorzolongozit 11 olarak
adlandirilmistir (125).

Tablo 47. Skorzolongozit 1l bilesiginin *H-NMR ve !C-NMR spektral degerleri
(CD3COCDs3, ppm, 400/100 MHz)

No C(APT) IH(@JHz COSY) BC (HSQC)
1 C - 173.1
3 CH 5.71, dd, 12.0, 3.2 81.9
4 CHz 3.20, d, 16.0 35.4

3.30, dd, 16.0,
12.0

4a C - 135.8
5 CH 6.88, d, 8.0 119.1
6 CH 7.54, dd, 8.0, 7.4 137.4
7 CH 6.90, d, 7.4 116.6
8 C - 162.9
8a C - 108.5
I’ C - 141.3
2 CH 6.97,s, 1H 105.5
3 C 154.2
41 C 139.1
5 C 154.2
6 CH 6.97, s, 2H 105.5
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Tablo 47. (Devam)

No C(APT) !H(JHz COSY) 33C (HSQC)
3,5'-di OCH;s 3.89, s, 6H 57.0
8-OH 11.08, brs, 1H

Galaktoz

1" CH 4.85,d, 8.0, 1H 105.6

2" CH 3.34-3.68, m, 4H 75.8

3" CH 77.8

4" CH 71.2

5" CH 77.8
6" CH: 3.66, 3.75, m, 2H 62.9
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SLB-2 'H-NMR
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Sekil 98. Skorzolongozit 11 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3COCD3, 400 MHz)
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SLB-2 BC-NMR
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Sekil 99. Skorzolongozit 11 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CD3COCD3, 100 MHz)
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SLB-2 3C-NMR (APT)
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Sekil 100. Skorzolongozit 11 bilesiginin 3C-NMR (APT) (CD3COCD3) spektrumu
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SLB-2 COSY NMR
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Sekil 101. Skorzolongozit 11 bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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SLB-2 2D-HSQC NMR

H4a
H6 . H2"
_ B ES H3 He" H2" )
4.6 3.26,M.61)

{).S,ml%v‘

.
Cce6" (175.5123& —/l& 2.28)
(3.47,70.24
g; {3.47,75"3 /ul.mm
(56981100 1
C3 [
: )
C8a L (5-'!.1:'4_&9‘
¢ 7i’ \u;;‘..;;,.«‘m.us,;n
cs .
i fjlljﬁ,m
Cé ‘ g
I T T T T 1 T : ' | |
7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 45 - - -

12 (ppm)

Sekil 102. Skorzolongozit 11 bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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SLB-2 2D-HMBC NMR /
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Sekil 103. Skorzolongozit 11 bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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User Spectra
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Sekil 104. Skorzolongozit 11 bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.2.3. Skorzolongozit 111 Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLB-3)

OCH, OCH(CH,OH),
o H OH
K w o y,
o OCH, “1on
0
OH

OH o
Skorzolongozit 111

Ca6H32013 (Molekiil Agirhigr: 552.3575 g/mol)
SLB-3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDsOD, 400 MHz) (Sekil 105; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDs0D, 100 MHz) (Sekil 106; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CD3OD) (Sekil 107; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 108; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 109; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 110; Tablo 48)
SLB-3 Bilesiginin NOESY NMR Spektrumu (Sekil 111; Tablo 48)

SLB-3 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 112; Tablo 48)
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SLB-3 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4s nm’de kahverengi, UV3ss nm’de mavi renk gozlenmistir. Vanilin/H2SO4
reaktifi ile 110°C’de 2 dakika sitildiginda agik sari/kahverengi renk vermesi bilesigin
dihidroizokumarin glukozit yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C2sH32013
olan bilesigin erime noktas1 191-193 °C, optikge aktifligi [a]¢** +16.3 (c 0.0003, CH3OH),
Rt degeri ise 0.50 (CHCIs: MeOH, 8:2) olarak belirlenmistir. SLB-3 bilesiginin *H-NMR
ve 13C-NMR spektral degerleri Tablo 48’de ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve 2D NMR
(COSY, HSQC, HMBC, NOESY, LC/Q-TOF/MS) spektrumlar1 Sekil 105-112’de
verilmigtir. Tim bulgular ve literatiir verileri goz Onilinde bulundurularak bilesik
dihidroizokumarin glukozit yapisina sahip (3R)-3-(3',5'-Dimetoksihidrangenol)-4'-O-(2-O-
gliseril)-p-D-glukopiranozit seklinde yapisi aydinlatilarak literatiirde skorzolongozit Il
olarak adlandirilmistir (125).

Tablo 48. Skorzolongozit 111 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CD3OD,
ppm, 400/100 MHz)

No  C(APT) IH (@ Hz COSY)  BC (HSQC)

1 C - 169.9
3 CH 5.63,dd, 12.0, 3.2 80.9
4 CH: 3.30, dd, 16.0, 3.2 34.5
3.45, m, 1H
4a C - 135.0
5 CH 6.85,d,7.4 115.5
6 CH 7.50,dd, 8.0,7.4 136.2
7 CH 6.89, d, 8.0 118.0
8 C - 161.9
8a C - 108.1
I C - 140.1
2 CH 6.86, s, 1H 103.9
3 C 153.1
4 C 135.1
5' C 153.1
6 CH 6.86, s, 1H 103.9
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Tablo 48. (Devam)

No  C(APT) 'H(@JHz, COSY) 13C (HSQC)

3,5-di  OCH3 3.88, s, 6H 55.7
8-OH 11.03, brs, 1H
Glukoz
1” CH 4.94,d,7.8, 1H 103.7
2" CH 3.32-3.70, m, 4H 76.4
3" CH 74.3
4" CH 69.9
5" CH 77.0
6" CH2 3.71-3.80, m, 2H 61.1
Gliseril
-CH CH 3.42, m, 1H 71.0
-CHa- CH2 3.54- 3.63, m, 4H 63.0
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Sekil 105. Skorzolongozit 111 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3s0D, 400 MHz)
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SLB-3 3C-NMR
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Sekil 106. Skorzolongozit 111 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CD3s0D, 100 MHz)
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Sekil 107. Skorzolongozit 111 bilesiginin *C/APT-NMR spektrumu (CDsOD, 100 MHz)
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SLB-3 COSY NMR
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Sekil 108. Skorzolongozit Il bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 109. Skorzolongozit 111 bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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Sekil 110. Skorzolongozit 11 bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu

213

f1 (ppm)



i JJHJ. T A

SLB-3 NOESY NMR
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Sekil 111. Skorzolongozit 11 bilesiginin 2D-NOESY NMR spektrumu

214

35

f1 (ppm)



User Spectra

Fragmentor Voltage Collision Energy lonization Mode Peak List
” ’ = m/z z | Abund
x10 5 |*ESI Scan (r: 0.066 min) Frag=175.0V 4b 3.d 545.3641 1205.23
ox 501.1332 548.4432 1884.04
3 549.3751 739.25
259 550.4218 750.16
al 551.3408 |1 |4910.39
1: 552.3455 |1 |1378.93
0.54 525.2805 5693071 553.3528 1 |[2310.39
| (AL s17.0047 | 5565150 | 5953646 | [554.3593 |1 |834.4

480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 580
Counts vs. Mass-to-Charge (miz)

Sekil 112. Skorzolongozit I1I Bilesiginin LC/Q-TOF/MS Spektrumu

4.2.2.4. Skorzolongozit 1V Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLB-4)

OCH,

\“\\\\\

OH O
Skorzolongozit IV

C22H24011 (Molekiil Agirhigt: 464.1290 g/mol)
SLB-4 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3sCOCD3, 400 MHz) (Sekil 113; Tablo 49)
SLB-4 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CD3COCD3, 100 MHz) (Sekil 114; Tablo 49)
SLB-4 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsCOCD3) (Sekil 115; Tablo 49)
SLB-4 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 116; Tablo 49)
SLB-4 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 117; Tablo 49)
SLB-4 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 118; Tablo 49)

SLB-4 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 119; Tablo 49)

SLB-4 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK

analizinde UV2s4 nm’de mavi, UV3es nm’de yesil renk gozlenmistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi

ile 110°C°de 2 dakika 1sitildiginda kahverengi renk vermesi bilesigin dihidroizokumarin

glukozit yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C22H24011 olan bilesigin erime
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noktas: 184-187°C, optikce aktifligi [a]¢s®* +70 (c 0.001, CH3OH), Rs degeri ise 0.47
(CHCI3: MeOH, 8:2) olarak belirlenmistir. SLB-4 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR
spektral degerleri Tablo 49°da ve 1D (*H-NMR, ¥*C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY,
HSQC, HMBC, LC/Q-TOF/MS) spektrumlart Sekil 113-119°da verilmistir. Tiim bulgular
ve literatiir verileri géz dnilinde bulundurularak bilesik dihidroizokumarin glukozit yapisina
sahip olan (3R)-3-(5'-Hidroksitunberginol)-4'-O-4-D-glukopiranozit seklinde yapisi
aydinlatilarak literatiirde skorzolongozit IV olarak adlandirilmistir (125).

Tablo 49. Skorzolongozit IV bilesiginin H-NMR ve C-NMR spektral degerleri
(CD3COCDs3, ppm, 400/100 MHz)

No C (APT) H (J Hz, COSY) 13C (HSQQ)
1 C - 170.7
3 CH 5.67,dd, 12.0, 3.2 81.6
4 CH2 3.20, dd, 16.0, 3.2 35.3
3.32,dd, 16.0, 12.0

4a C - 135.4
5 CH 6.88,d, 7.4 119.2
6 CH 7.52,dd,8.2, 7.4 137.3
7 CH 6.90, d, 8.2 116.6
8 C - 162.9
8a C - 108.8
' C - 141.3
2’ CH 6.80, s, 1H 103.1
3’ C 152.2
4 C 136.2
5 C 154.2
6’ CH 6.74,s, 1H 108.7
5'- OCHs 3.88, s, 3H 56.8

8-OH 11.06, brs, 1H

Glukoz

1" CH 4.65,d, 8.0, 1H 107.2
2" CH 3.50-3.72, m, 4H 75.1
3" CH 775
4" CH 71.0
5" CH 78.2
6" CH2 3.72, m, 3.84, m, 2H 62.3
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SLB-4 'H-NMR
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Sekil 113. Skorzolongozit IV bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDsCOCD3, 400 MHz)
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SLB-4 3C-NMR
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Sekil 114. Skorzolongozit IV bilesiginin 3 C-NMR spektrumu (CD3COCDs3, 100 MHz)
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SLB-4 3C-NMR (APT)
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Sekil 115. Skorzolongozit IV bilesiginin *C-NMR (APT) (CDsCOCD3) spektrumu

219

+-400



SLB-4 COSY NMR
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Sekil 116. Skorzolongozit 1V bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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SLB-4 2D-HSQC NMR
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Sekil 117. Skorzolongozit 1V bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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SLB-4 2D-HMBC NMR
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Sekil 118. Skorzolongozit 1V bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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User Spectra
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Sekil 119. Skorzolongozit IV bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.2.5. Skorzolongozit V Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SLB-5)

OCH;,

o

OH 0
Skorzolongozit V

CasH30013 (Molekiil Agirhigr: 538.4885 g/mol)
SLB-5 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDsOD, 400 MHz) (Sekil 120; Tablo 50)
SLB-5 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDsOD, 100 MHz) (Sekil 121; Tablo 50)
SLB-5 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD) (Sekil 122; Tablo 50)
SLB-5 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 123; Tablo 50)
SLB-5 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 124; Tablo 50)
SLB-5 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 125; Tablo 50)

SLB-5 Bilesiginin NOESY NMR Spektrumu (Sekil 126; Tablo 50)
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SLB-5 Bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu (Sekil 127; Tablo 50)

SLB-5 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de kahverengi, UV3es nm’de mavi renk gézlenmistir. Vanilin/H2SO4
reaktifi ile 110°C’de 2 dakika sitildiginda agik sari/kahverengi renk vermesi bilesigin
dihidroizokumarin glukozit yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C25H30013
olan bilesigin erime noktas1 171-174°C, optikce aktifligi [a]d** +79.6 (¢ 0.0003, CH3OH),
Rt degeri ise 0.43 (CHCls: MeOH, 8:2) olarak belirlenmistir. SLB-5 bilesiginin *H-NMR
ve 13C-NMR spektral degerleri Tablo 50°de ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve 2D NMR
(COSY, HSQC, HMBC, NOESY, LC/Q-TOF/MS) spektrumlari Sekil 120-127°de
verilmigtir. Tim bulgular ve literatiir verileri goéz Oniinde bulundurularak
dihidroizokumarin glukozit yapisina sahip olan bilesik (3R)-3-(5'-Hidroksitunberginol)-4'-
O-(2-O-gliseril)-p-D-glukozit seklinde yapisi aydinlatilarak literatiirde skorzolongozit V
olarak adlandirilmistir (125).

Tablo 50. Skorzolongozit V bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CD30D,
ppm, 400/100 MHz)

No C (APT) IH (COSY) I3C (HSQC)
1 C - 1746
3 CH 5.58, dd, 12.0, 3.2 80.8
4 CHa 3.20, dd, 16.0, 3.2 34.4

3.30, m, 1H

4a C - 135.7
5 CH 6.84,d,7.6 118.0
6 CH 7.48,dd, 8.0, 7.6 136.2
7 CH 6.89, d, 8.0 115.4
8 C - 161.9
8a C - 107.2
I C - 140.0
2 CH 6.70, brs, 1H 101.7
3" C 150.7
4 C 134.0
5 C 153.0
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6’ CH 6.67, brs, 1H 107.1
Tablo 50. (Devam)
No C (APT) H (COSsY) 13C (HSQC)
5- OCHz3 3.86, s, 3H 55.3
8-OH 11.04, brs, 1H
Glukoz
1” CH 4.71,d, 8.0 105.3
2" CH 3.30-3.75, m, 4H 76.3
3" CH 73.9
4" CH 69.4
5" CH 76.9
6" CH> 3.60, 3.84, m, 2H 60.6
Gliseril
-CH CH 3.48, m, 1H 69.4
-CHa- CH2 3.52,3.58, m, 4H 62.3
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Sekil 120. Skorzolongozit V bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3OD, 400 MHz)
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SLB-5 C-NMR
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Sekil 121. Skorzolongozit V bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDsOD, 100 MHz)
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Sekil 122. Skorzolongozit V bilesiginin **C-NMR (APT) (CDsOD, 100 MHz) spektrumu
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Sekil 123. Skorzolongozit V bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 124. Skorzolongozit V bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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SLB-52D-HMBC NMR
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Sekil 125. Skorzolongozit V bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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Sekil 126. Skorzolongozit V bilesiginin 2D-NOESY NMR spektrumu
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Sekil 127. Skorzolongozit V bilesiginin LC/Q-TOF/MS spektrumu

4.2.2.6. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-#-D-glukopiranozit Bilesiginin Spektroskopik
Bulgular (SLB-6)

H;CO

H;CO A

3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit
C15H2109 (Molekiil Agirligi: 345 g/mol)
SLB-6 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3OD, 400 MHz) (Sekil 128; Tablo 51)
SLB-6 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CD3OD, 100 MHz) (Sekil 129; Tablo 51)
SLB-6 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD) (Sekil 130; Tablo 51)
SLB-6 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 131; Tablo 51)
SLB-6 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 132; Tablo 51)

SLB-6 kodlu bilesigin ITK analizinde UVzss nm’de ve UVses nm’de renk
gbzlenmemistir. Vanilin/H2SOj4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda sari/kahverengi
renk vermesi bilesigin fenil glukozit yapida olabilecegini diisiindiirmiistiir. Molekiil
formiilii C1sH210g olarak belirlenmistir. SLB-6 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral
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degerleri Tablo 51°de ve 1D (*H-NMR, BC/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HMBC)
spektrumlart Sekil 128-132’de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz Oniinde
bulundurularak bilesik fenil glukozit yapisina sahip olan bilesik 3,4,5-trimetoksifenil-1-O-
S-D-glukopiranozit seklinde yapisi aydinlatilmigtir (139).

Tablo 51. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR
spektral degerleri (CD3OD, ppm, 400/100 MHz)

Literatiir (139)
No C(APT) 'H(@JHz COSY) 1C s
1 C - 155.4 156.2
2 CH 6.43, s, 1H 95.5 96.2
3 - 154.6 154.9
4 - 134.2 134.6
5 - 154.6 154.9
6 CH 6.43,s, 1H 95.5 96.2
3,5-di  OCH3 3.79, s, 6H 56.3 56.7
4- OCHs 3.65, s, 3H 60.6 61.4
Glukoz
1 CH 4.89,d,8.0,1H 102.6 103.3
2! CH 343, m 74.7 75.1
3’ CH 347, m 78.1 78.6
4' CH 3.30,m 71.6 71.8
5' CH 3.44, m 78.0 78.2
6' CH: 391, m, 367, m 628 62.9
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SLB-6 'H-NMR
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Sekil 128. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDsOD, 400 MHz)
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SLB-6 3C-NMR

n @ ] 8% 8% A

as g 3 3 Rpe =8 N

\/ | 2NN P
OH
2y

cs'
4-OCH;
c6 o3 T 3,5-diOCH;

T b4 T T b T T b4 T bl T v T T b T T L o T 1] v T hd T v T T o L T T T T b T T v T T v T T
60 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 ¢ ?;J )85 80 75 70 65 60 S5 S50 45 40 35 30 25 20
1 (ppm

2600
2400
2200
+2000
.-1800
1600
1400
+1200
1000
800
+600
~400
200
-0
200
~-400

600

Sekil 129. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-p-D-glukopiranozit bilesiginin **C-NMR spektrumu (CD3zOD, 100 MHz)

236



SLB-6 *C-NMR (APT)
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Sekil 130. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-f-D-glukopiranozit bilesiginin **C-NMR (APT) spektrumu
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SLB-6 COSY NMR
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Sekil 131. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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SLB-6 2D-HMBC NMR
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Sekil 132. 3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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4.2.2.7. Kelampayosit A Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SLB-7)

H,;CO

H,CO A

Kelampayosit A
C20H29013 (Molekiil Agirhigt: 477.1634 g/mol)
SLB-7 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD30D, 400 MHz) (Sekil 133; Tablo 52)
SLB-7 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDzOD, 100 MHz) (Sekil 134; Tablo 52)
SLB-7 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD) (Sekil 135; Tablo 52)
SLB-7 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 136; Tablo 52)

SLB-7 kodlu bilesigin ITK analizinde UV2ss nm’de ve UVasss nm’de renk
gozlenmemistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda sari/kahverengi
renk vermesi bilesigin fenil glukozit yapida olabilecegini diistindiirmiistiir. Molekiil
formiilii CooH29013 olarak belirlenmistir. SLB-7 bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral
degerleri Tablo 52’de ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve COSY-NMR spektrumlari
Sekil 133-136’da verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz dniinde bulundurularak
bilesik fenil glukozit yapisina sahip olan 3.4,5-trimetoksifenil-1-O-[6-O-4-D-
apiofuranosil]-s-D-glukopiranozit bilesigi kelampayosit A olarak yapisi aydinlatilmigtir
(140).
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Tablo 52. Kelampayosit A bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD,
ppm, 400/100 MHz)

No C (APT) 'H(JHz,COSY) 1C Litemlt;: (140)
1 C - 155.4 156.0
2 CH 6.46, s, 1H 96.4 96.4
3 C - 154.9 154.8
4 C - 134.9 134.6
5 C - 154.9 154.8
6 CH 6.46, s, 1H 96.4 96.4
3,5-di OCHs 3.82, s, 6H 56.8 56.7
4- OCHs 3.70, s, 3H 61.4 61.2
Glukoz
1 CH 4.80,d, 8.0 103.3 103.2
2’ CH 3.22,m 75.1 74.9
3’ CH 3.32,m 78.1 77.9
4’ CH 3.10, m 71.7 71.6
5’ CH 3.48, m 77.2 77.0
6' CH: 4.05, m, 3.52, m 68.9 68.0
Apioz
1" CH 5.01, brs 110.9 110.9
2" CH 3.87, m 78.1 77.9
3" C - 80.6 80.5
4" CH:> 3.94, m, 3.73, m 75.1 74.9
5" CH: 3.56, m 64.5 65.4
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Sekil 133. Kelampayosit A bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3s0D, 400 MHz)
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Sekil 134. Kelampayosit A bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDsOD, 100 MHz)
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Sekil 136. Kelampayosit A bilesiginin 2D-COSY NMR Spektrumu
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4.3. S. hieraciifolia izolasyon Bulgular

S. hieraciifolia bitkisinin tiiber (toprak alt1) kisimlarindan elde edilen metanol ham
ekstresinin ve bu ekstreden devam edilerek yapilan fraksiyonlama islemleri sonrasinda
sirasiyla n-hekzan, diklorometan, n-biitanol ve su ile hazirlanan fraksiyonlardan n-hekzan
ve n-biitanol fraksiyonlar1 lizerinde kromatografik yontemler kullanilarak izolasyon ve
saflastirma calismalar1 yapilmis ve sonucunda 6 bilesigin yapisi aydmlatilmistir. Izole
edilen bilesiklerin kodlari, isimleri, bilesik siniflar1 Tablo 53’te, kimyasal yapilarinin

cizimleri ise Tablo 54-55’te gosterilmistir.

Tablo 53. S. hieraciifolia bitkisinden izole edilen bilesiklerin kodlari, isimleri ve yapilari

Bilesik Kodu Bilesigin Ad1 Bilesigin Yapis1  Yeni/Bilinen
SHH-1 (SLD-2) Taraksasterol Triterpen Bilinen
SHH-2 Pseudotaraksasterol Triterpen Bilinen
SHH-3 Taraksasterol-3-O-f-asetat Triterpen Bilinen
SHB-1 Skorzohierakozit Flavon heterozit Yeni
SHB-2 Stikroz Karbohidrat Bilinen
SHB-3 1-Oktadeken Alken Bilinen

Tablo 54. S. hieraciifolia’nin n-hekzan fraksiyonundan izole edilen bilesikler (SHH 1-3)

Taraksasterol (SHH-1/SLD-2) Pseudotaraksasterol (SHH-2)
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Tablo 54. (Devam)

Taraksasterol-3-O-f-asetat (SHH-3)

Tablo 55. S. hieraciifolia’nin n-biitanol fraksiyonundan izole edilen bilesikler (SHB 1-3)

HO

0 o
HO o
OH
HO o HO
HO HO
OH OH OH

o

o (0}
OH
HO HO
o
OH
Skorzohierakozit (SHB-1) Siikroz (SHB-2)
CH
H,cZ ’

1-Oktadeken (SHB-3)

4.3.1. S. hieraciifolia n-Hekzan Fraksiyonundan izole Edilen Bilesiklerin

Spektroskopik Bulgular:

Kromatografik yontemler sonucunda S. hieraciifolia bitkisinin  n-hekzan
fraksiyonundan triterpen yapisinda SHH-1, SHH-2 ve SHH-3 bilesiklerinin yapilar
spektroskopik H, ¥C ve APT NMR yontemleri ve literatiir karsilastirmali sonucu ile

belirlenmistir.
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4.3.1.1. Taraksasterol Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SHH-1)

Taraksasterol

CaoHs001 (Molekiil Agirligi: 426 g/mol)
SHH-1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 137; Tablo 56)
SHH-1 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 138; Tablo 56)

SHH-1 bilesigi beyaz renkli yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde UV 54
nm’de soluk kahverengi renk gozlenirken, UVzss nm’de renk gozlenmemistir.
Vanilin/H2SOg4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin
triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii C3oHs001 olarak
hesaplanmistir. SHH-1 bilesiginin baz1 'H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo
56°da ve H-NMR ve BC/APT-NMR spektrumlar1 Sekil 137-138’de verilmistir. Tiim
bulgular ve literatiir verileri goz Oniinde bulundurularak SHH-1 bilesigi taraksasterol

olarak aydmlatilmigtir (141).

Tablo 56. Taraksasterol bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls, ppm,
400/100 MHz)

SHH-1 Literatiir (141)
No  APT
TH (3 H2) BC TH (3 H2) BC

3 CH 3.25.m 79.0 3.22.m 78.9
5 CH 5.7 5.3
9 CH 50.9 50.5
18 CH 48.9 48.7
20 C 1545 154.7
30 CH jgg Ez 1: 109.3 466brs, 2H  107.3
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Sekil 137. Taraksasterol bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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SHH-1 C-NMR (APT)
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Sekil 138. Taraksasterol bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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4.3.1.2. Pseudotaraksasterol Bilesiginin Spektroskopik Bulgular1 (SHH-2)

Pseudotaraksasterol

C3oHs001 (Molekiil Agirligi:426 g/mol)
SHH-2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 139; Tablo 57)
SHH-2 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 140 Tablo 57)
SHH-2 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls) (Sekil 141; Tablo 57)

SHH-2 bilesigi beyaz renkli yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde UV 54
nm’de soluk kahverengi renk gozlenirken, UVsss nm’de renk gozlenmemistir.
Vanilin/H2SOg4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin
triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii CaoHs0O1 olarak
hesaplanmistir. SHH-2 bilesiginin baz1 'H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo
57°de ve 'H-NMR ve BC/APT-NMR) spektrumlar1 Sekil 139-141°de verilmistir. Tiim
bulgular ve literatiir verileri g6z Oniinde bulundurularak SHH-2 kodlu bilesik

pseudotaraksasterol olarak aydinlatilmigtir (142, 143).
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Tablo 57. Pseudotaraksasterol bilesiginin 'H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri
(CDCls, ppm, 400/100 MHz)

No APT SHH-2 Literatiir (141, 142)
H (J Hz) 13C H (I Hz) 13C
3 CH 3.25, m, 1H 79.0 3.22, m, 1H 78.9
5 CH 55.3 55.3
9 CH 50.4 50.5
18 CH 48.7 48.7
20 C 139.9 139.9
21 CH 5.28,d, 6.6, 1H 118.9 5.20,d,8.0,1H 1189
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Sekil 139. Pseudotaraksasterol bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 140. Pseudotaraksasterol bilesiginin 3 C-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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SHH-2 C-NMR (APT)
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Sekil 141. Pseudotaraksasterol bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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4.3.1.3. Taraksasterol-3-O-f-asetat Bilesiginin Spektroskopik Bulgular1 (SHH-3)

Taraksasterol-3-O-f-asetat

Ca2H5202 (Molekiil Agirligi: 468 g/mol)
SHH-3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 142; Tablo 58)
SHH-3 Bilesiginin *C/APT-NMR spektrumu (CDCls, 100 MHz) (Sekil 143; Tablo 58)

SHH-3 bilesigi beyaz renkli yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde UV 54
nm’de soluk kahverengi renk gozlenirken, UVzss nm’de renk gozlenmemistir.
Vanilin/H2SOg4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda mavi-mor renk vermesi bilesigin
triterpen yapida olabilecegini gostermistir. Bilesigin molekiil formiilii C32Hs202 olarak
hesaplanmistir. SHH-3 bilesiginin baz1 'H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo
58’de ve H-NMR ve BC/APT-NMR spektrumlari Sekil 142-143’te verilmistir. Tiim
bulgular ve literatiir verileri goz 6niinde bulundurularak SHH-3 kodlu bilesik taraksasterol-
3-O-p-asetat olarak aydinlatilmistir (143).

Tablo 58. Taraksasterol-3-O-f-asetat bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri
(CDCls, ppm, 400/100 MHz)

SHH-3 Literatiir (143)

No APT
14 13C H (J Hz) 13C
3 CH 4.48, m 80.9 4.70,dd, 11.8,49  80.8
5 CH 55.4 55.6
9 CH 50.5 50.5
18 CH 48.0 48.6
20 C 151.0 154.6

4.56, brs, 1H 4.74, brs, 1H

30 CH 4.63, brs, 1H 108.3 4.79, brs, 1H 107.0
-CHs 21.4 21.3
-OAC —coo  202,5,3H 710 2.04,'s, 3H 710
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Sekil 142. Taraksasterol-3-O-f-asetat bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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SHH-3 *C-NMR(APT)
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Sekil 143. Taraksasterol-3-O-f-asetat bilesiginin **C-NMR (APT) spektrumu (CDCls, 100 MHz)
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4.3.2. S. hieraciifolia n-Biitanol Fraksiyonundan Izole Edilen Bilesiklerin

Spektroskopik Bulgular:

4.3.2.1. Skorzohierakozit Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SHB-1)

0.
O.
(0]
HO o)
HO HO
OH OH
OH O
HO

Skorzohierakozit

(6,8,4'-Trihidroksiflavon 8-O-4-D-apiofuranosil-(1-6)-4-D-glukopiranozit)
C26H28014 (Molekiil Agirhigi: 538,4885 g/mol)

SHB-1 Bilesiginin H-NMR spektrumu (CDzOD, 400 MHz) (Sekil 144; Tablo 59)
SHB-1 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDsOD, 100 MHz) (Sekil 145; Tablo 59)
SHB-1 Bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD) (Sekil 146; Tablo 59)
SHB-1 Bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu (Sekil 147; Tablo 59)
SHB-1 Bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu (Sekil 148; Tablo 59)
SHB-1 Bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu (Sekil 149; Tablo 59)

SHB-1 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin iITK
analizinde UV2s4 nm’de kahverengi, UV3es nm’de mavi renk gézlenmistir. Vanilin/H2SO4
reaktifi ile 110°C’de 2 dakika sitildiginda agik sari/kahverengi renk vermesi bilesigin
flavon glukoziti yapisinda olabilecegini gostermistir. Molekiil formiili C2sH28014 0lan
bilesigin R degeri ise 0.43 (CHClz: MeOH: H20, 70:30:3) olarak belirlenmistir. SHB-1
bilesiginin H-NMR ve C-NMR spektral degerleri Tablo 59°’da ve 1D (*H-NMR,
13C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC) spektrumlar1 Sekil 144-149°da
verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri g6z Oniinde bulundurularak flavon
diheteroziti yapisina sahip olan bilesigin Barlersides A (140) bilesigi aglikon yapisinda
yeni  6,8,4'-trihidroksiflavon-8-O-$-D-apiofuranosil-(1-6)-5-D-glukopiranosit  bilesigi
olarak aydinlatilmistir (144-147) ve skorzohierakozit adi verilmistir.
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Tablo 59. Skorzohierakozit bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CD3OD,
ppm, 400/100 MHz)

C H 13¢ Literatiir (144)
(APT) (COSY)(J,Hz) (HSQC) HAMBC IH-NMR 1BC-NMR
2 C - 165.4 162.6
3 CH 6.67, s 102.7 C-10, C4, C-1' 6.87, s 104.0
4 C - 182.5 182.8
5 CH 6.55, d, 2.0 99.6 C-10, C-7 6.83,d,1.8 100.6
6 C - 161.0 164.0
7 CH 6.80, d, 2.0 94.7 C-9,C-5 7.08,d,1.8 95.3
8 C - 163.3 162.9
9 C - 157.5 157.9
10 C - 105.7 106.5
' C - 121.7 122.0
2'.6' CH 7.91,d,84 128.3 C-2,C-4',C-1' 17.86,d,9.0 128.9
35’ CH 6.97,d, 8.4 1154 C-1 7.22,d,9.0 116.9
4' C - 161.5 164.9
8-0O-D-Glukoz 6-O-D-Glukoz
1" CH 5.06,d, 7.2 100.1 C-8 581,d,7.2 101.8
2" CH 73.3 4.35, m 74.8
3" CH 75.7 4.40, m 78.5
3.30-4.25, m
4" CH 69.9 4.37, m 71.1
5" CH 76.7 4.20, m 79.2
4.09, m 4.19, m
6" CH: 67.3 62.3
3.51, m 4.20, m
Apioz
1" CH 5.00,d, 2.4 109.6
2" CH 3.93, m 76.4
R C - 79.1
4.03, m
4'" CH: 73.7
3.51, m
5" CH: 3.59, m 64.5

260



3500

3000

2500

2000

r1500

1000

500

-0

1 - g JEEL
SHB-1 ‘H-NMR AR Y T il
[
|
[l " | rl
‘[ / /l / l‘l"!‘fi
Hos™
]
H-7
H-3 H_z-u
H-2',6' H-3,5 | | _ H-6'
| | H-5 H-1" i
, o4
ﬂ\ I‘iw L‘/\—)‘J'l~}[JA/w L-
1 e k) X TTY ST
] S—=acc S e [y “g=m&acanm
T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

6.5
f1 (ppm)

261

Sekil 144. Skorzohierakozit bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3s0D, 400 MHz)



SHB-1 BC-NMR
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Sekil 145. Skorzohierakozit bilesiginin *C-NMR spektrumu (CD3OD, 100 MHz)
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SHB-1 *C-NMR (APT)
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Sekil 146. Skorzohierakozit bilesiginin *C-NMR (APT) (CD3sOD, 100 MHz) spektrumu
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Sekil 147. Skorzohierakozit bilesiginin 2D-COSY NMR spektrumu
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Sekil 148. Skorzohierakozit bilesiginin 2D-HSQC NMR spektrumu
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SHB-1 2D-HMBC NMR .
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Sekil 149. Skorzohierakozit bilesiginin 2D-HMBC NMR spektrumu
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4.3.2.2. Siikroz Bilesiginin Spektroskopik Bulgulari (SHB-2)

HO
HO 0
HO
OH
OH

O (0)

OH

HO
OH
Sukroz

C12H22011 (Molekiil Agirhigr: 342 g/mol)
SHB-2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3OD, 400 MHz) (Sekil 150; Tablo 60)
SHB-2 Bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD, 100MHz) (Sekil 151; Tablo 60)

SHB-2 kodlu bilesik beyaz renkli amorf toz yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK
analizinde UV2s4 nm’de renk goézlenmemistir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2
dakika 1sitildiginda siyah renk vermesi bilesigin glukozit yapida olabilecegini gostermistir.
Molekiil formiili C11H22011 olan bilesigin Rf degeri ise 0.44 (CHCls: MeOH: H20,
50:50:5) olarak belirlenmistir. SHB-2 bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri
Tablo 60’ta ve 1D (*H-NMR, *C/APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC)
spektrumlar1 Sekil 150-151°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz oniinde
bulundurularak disakkarit yapisina sahip olan bilesik f-D-fruktofuranozil-(2-1)-4-D-
glukopiranozit olup literatiirde bilinen siikroz bilesigi olarak aydinlatilmistir (148, 149).
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Tablo 60. Siikroz bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD, ppm,
400/100 MHz)

Literatiir(148, 149)
No C (APT) !H(COSY) 13C (HSQC)

BC-NMR
Glukoz
1 CH 5.42, brs 93.79 95.38
2 CH 3.40-4.25, m 74.00 73.61
3 CH 3.40-4.25, m 79.41 76.58
4 CH 3.40-4.25, m 71.44 70.35
5 CH 3.40-4.25, m 74.54 76.50
6 CH> 3.40-4.25, m 62.30 61.33
Fruktoz
1’ CH2 3.40-4.25, m 63.51 62.04
2 C - 105.45 105.42
3’ CH 3.40-4.25, m 75.80 76.63
4’ CH 3.40-4.25, m 74.09 74.52
5' CH 3.40-4.25, m 83.93 82.46
6’ CH> 3.40-4.25, m 64.13 62.96
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Sekil 150. Siikroz bilesiginin *H-NMR spektrumu (CD3zOD, 400 MHz)
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SHB-2 8C-NMR (APT)
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Sekil 151. Siikroz bilesiginin 3C-NMR (APT) spektrumu
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4.3.2.3. 1-Oktadeken Bilesiginin Spektroskopik Bulgular: (SHB-3)

e S U T
1-Oktadeken
C1sHass (Molekiil Agirligi: 252 g/mol)
SHB-3 Bilesiginin tH-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz) (Sekil 152; Tablo 61)
SHB-3 Bilesiginin 3C/APT-NMR spektrumu (CDCl3, 100 MHz) (Sekil 153; Tablo 61)

SHB-3 bilesiginin ITK analizinde UVzss nm’de renk gozlenmemistir.
Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika isitildiginda siyah renk vermesi bilesigin
hidrokarbon yapida olabilecegini gostermistir. Molekiil formiilii C1gHzs 0lan bilesigin Ry
degeri ise 0.96 (EtOAc: HCOOH: CH3COOH: H20, 25:2:2:4) olarak belirlenmistir. SHB-3
bilesiginin 'H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 61°de, *H-NMR ve *C/APT-
NMR spektrumlar1 Sekil 152-153’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz
onlinde bulundurularak hidrokarbon yapisina sahip olan bilinen 1-oktadeken olarak
aydinlatilmistir (150).

Tablo 61. 1-Oktedeken bilesiginin *H-NMR ve B*C/APT-NMR Spektral Degerleri (CDCls,
ppm, 400/100 MHz)

Literatiir (150)
No  C(APT) IH 13C
1BC-NMR
4.94,dd, 12.0, 8.0, 1H
1 CH2 114.37 1141
4.86, dd, 12.0, 6.0, 1H
2 CH 5.75,m, 1H 139.58 139.5
34.14 33.8
32.24 31.9
29.83 29.7
3-17 CH> 1.0-2.0,m 29.68 29.6
29.48 29.5
29.26 29.4
22.97 22.7
18 CHs 0.81,t,7.6 14.44 14.1
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Sekil 152. 1-Oktedeken bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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SHB-3 *C-NMR (APT)
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Sekil 153. 1-Oktedeken bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu

273



44. S. longiana ve S. hieraciifolia Bitkilerinin n-Hekzan Ekstrelerinin Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisine Ait Bulgular

4.4.1. S. longiana Bitki n-Hekzan Ekstresi GK/KS Bulgulari

-

40

15i
“ MLMM
,\““

Sekil 154. S. longiana bitki n-hekzan ekstresi GK/KS spektrumu

5,

S. longiana bitki n-hekzan ekstresi HPLC saflikta ¢oziiciide c¢oziilerek gaz
kromatografisi cihazina analiz ic¢in verilerek (Sekil 154) kiitiiphane ile eslestirilmesi
sonucunda Tablo 62’de verilen bilesikler okunmustur. Bilesiklerin RI degerleri, alikonma
zamanlar1 ve kiitle spektrumlarina bakilarak kiitliphane ile eslesen bilesiklerin kiitle
spektrumlar1 Tablo 63’te gosterilmistir. Arasinda %62.78 oraninda yer alan major bilesik
de olmak tizere RI degerleri ve kiitle spektrumlari kiitiiphane ile ortlismediginden sadece

kiitle spektrumlar1 Tablo 64’te gdsterilmistir.

Tablo 62. S. longiana bitki n-hekzan ekstresi GK/KS bilesik bulgulart

RI* RI2 RT m/z Bilesik %
1033 1037 17.185 136 Limonen 4.20
1320 1321 30.668 152 2,4-(E,2)-Dekadienal 0.83
1469 1469 35.268 186 Lauril alkol; Dodekanol 0.17
1531 37.186 *k 1.35
1594 39.461 *k 1.73
1883 1884 44.025 242 Hekzadekanol 0.56
1902 1901 49.300 270 Hekzadekanoik asit, metil ester 4.69
1982 1984 51.924 256 Heptadekanol 0.56
2021 2024 53.120 284 Heptadekanoik asit, metil ester 1.61
2041 53.884 *k 8.68
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Tablo 62. (Devam)

RI* RI? RT m/z Bilesik %
2103 2105 56.045 268 9-Oktadekenoik asit (Z)-, metil 4.64
ester
2142 56.780 ** major bilesik 62.78
2220 59.079 *x 3.19
2250 59.770 *x 2.71
2266 60.158 *x 131

RI*: Literatiiriin alikonma indeks degeri, RI% Polar olmayan Rxi-5MS siitunundaki n-alkan serisinin (C6-

C30) alikonma siirelerine gore hesaplanan alikonma indeks degeri.

Tablo 63. S. longiana bitki n-hekzan ekstresi GK/KS bilesik spektrumlari
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Tablo 63. (Devam)
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Tablo 64. GK/KS kiitiiphanesi ile ortlismeyen bilesiklerin kiitle spektrumlari
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Tablo 64. (Devam)
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Kitle Spektrumu (RI%: 2265, Alikonma Zamani: 60.158)

RI%: Polar olmayan Rxi-SMS siitunundaki n-alkan serisinin (C6-C30) alikonma siirelerine gore hesaplanan

alikonma indeksi.

4.4.2. S. hieraciifolia Bitki n-Hekzan Ekstresi GK/KS Bulgulari

(00,

r,u[—f'rl'ﬁ_lm

s.né

5,n—f

A.né

ﬂ,ﬂ—-

2.|]£

104 JL\ M}Uw
e S EUPUPU SR VUYL STERPYONS A AU N 1

00 i a0 20 0 30 400 450 20 Ha1) @o

Sekil 155. S. hieraciifolia bitki n-hekzan ekstresi GK/KS spektrumu

S. hieraciifolia Bitki Hekzan Ekstresi HPLC saflikta ¢oziicii de ¢oziilerek gaz
kromatografisi cihazina analiz icin verilerek (Sekil 155) kiitiiphane ile eslestirilmesi
sonucunda Tablo 65’te verilen bilesikler okunmustur. Bilesiklerin RI degerleri, alikonma
zamanlar1t ve kiitle spektrumlarina bakilarak kiitiiphane ile eslesen bilesiklerin kiitle

spektrumlar1 Tablo 66°da gosterilmistir.

Tablo 65. S. hieraciifolia bitki n-hekzan ekstresi GK/KS bilesik bulgulari

RI* RI? RT m/z Bilesik %

956 955 13.811 112 Hept-2(E)-enall 0.27
1033 1037 17.550 136 Limonen 0.99
1102 1101 21.125 141 Nonanal 0.18
1126 1124 22.110 158 Oktanoik asit, metil ester 0.23
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Tablo 65. (Devam)

RI* RI? RT m/z Bilesik %
1264 1265 29.111 154 2-Dekenal, (E)- 1.18
1410 32.616 *k 4.79
1469 1469 35.261 186 Lauril alkol; Dodekanol 1.43
1883 1886 44.019 242 Hekzadekanol 30.22
1902 1905 49.373 270 Hekzadekanoik asit, metil ester 1.40
1982 1984 51.908 256 Heptadekanol 1.92
2021 2023 53.102 284 Heptadekanoik asit, metil ester 0.67
2041 53.944 *x 3.41
2103 2105 56.088 268 9-Oktadekenoik asit (Z)-, metil ester 1.53
2127 56.375 *x 3.97
2143 56.832 ** major bilesik 43.29
2224 59.064 *x 1.82
2235 59.345 *x 2.03
2266 60.181 *x 0.66

RI*: Literatiiriin alikonma indeks degeri, RI%: Polar olmayan Rxi-5MS siitunundaki n-alkan serisinin (C6-

C30) alikonma siirelerine gore hesaplanan alitkonma indeks degeri.

Tablo 66. S. hieraciifolia bitki n-hekzan ekstresi GK/KS bilesik spektrumlari
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Tablo 66. (Devam)
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Tablo 66. (Devam)
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9-Oktadekenoik asit (Z)-, metil ester bilesiginin kiitle spektrumu

Arasinda %43.23 oraninda yer alan major bilesikte olmak {izere RI degerleri ve
kiitle spektrumlari kiitiiphane ile ortiismediginden sadece kiitle spektrumlar1 Tablo 67°de

gosterilmistir.
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Tablo 67. GK/KS kiitiiphanesi ile ortlismeyen bilesiklerin kiitle spektrumlari
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Tablo 67. (Devam)

1010000

0.75

0.5

025441

oy b o,

143

l L l

157

185 19
| L

213

241
%

)
|22

32 41

30

449

391 A7

500 %0

1000 1250

1500

1750

200

250 200

250

a0

250

3500

3750 000 50 1500

Bilesik 7 kiitle spektrumu (RI: 2266, Alikonma Zamani: 60.181)

4.5. S. longiana bitkisinin diklorometan ve n-biitanol fraksiyonlarindan izole edilen
SLD-5-7 ve SLB-1-7 bilesiklerinin antimikrobiyal etkinlikleri

S. longiana bitkisinin diklorometan ve n-biitanol fraksiyonlarindan izole edilen

SLD-5-7 ve SLB-1-7 bilesiklerinin antimikrobiyal etkinliklerinin sonug tablosu sirasiyla
Tablo 68 ve Tablo 69°da gosterilmistir (124, 125).

Tablo 68. S. longiana diklorometan fraksiyonundan izole edilen SLD-5-7 kodlu
bilesiklerin antimikrobiyal aktivite taramas1 (inhibisyon ¢ap1 ve MIK ug/mL).

Mikroorganizmalar, inhibisyon ¢apt (mm) ve minimum inhibisyon konsantrasyonu

Bilesik
SLD-5
SLD-6
SLD-7
CHCIs
Amp.
Strep.

Flu

Stok Coz.
(ng/mL)

5600
2700

5900

10
10

5

mm
MIK
mm
MIK
mm
MIK
mm
MIK
mm
MIK
mm
MIK
mm
MIK
mm
MiK

Gram (-)
Ec Yp
20 20
70 70
20 20
33.8 338
20 20
73.7 73.7
10 10
1/4  1/4
10 10
10 18

Sa
14
70
6
135

295
5.5
1/2
10
35

Gram (+)
Ef

6
280

8
135

8
295

6

35
10

Bc
8

280

Tub. Mantar
Ms Ca Sc
18 20 20
70 70 70
15 20 20

33.8 33.8 338
18 20 20

73.7 737 73.7
10 10 10
1/4 1/4 1/4
35
4

25 25
8 8

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Sa: Staphylococcus aureus, Ef: Enterococcus
faecalis, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans, Sc: Saccharomyces
cerevisiae, Amp: Ampicillin, Strep.: Streptomisin, Flu.: Flukonazol, (-): aktivite yok: Tub.: Tuberkolozis.
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Tablo 69. S. longiana n-biitanol fraksiyonundan izole edilen SLB-1-7 kodlu bilesiklerin
antimikrobiyal aktivite taramasi

Mikroorganizmalar ve minimum inhibisyon konsantrasyonu, MIiK pg/mL

Bilesik Stok Coz. Gram (-) Gram (+) Tub. Mantar
(ug/mL) Ec Yp Pa Ef Sa Bc Ms Ca Sc
SLB-1 9500 - - - - - - 14.84 - -
SLB-2 3500 - - 43.75 87.5 43.75 10.94 - -
35 3% 70

SLB-3 1400 - - - 70 - -
SLB-4 2500 - - 625 31.12 - 125 1563 625 125
SLB-5 1700 - - - 42.5 - 85 10.63 425 85.0
SLB-6 1100 - - - - - - 2750 275 275
SLB-7 200 - - 100 100 100 100 50 25.0 250
Amp. 10 18 128 10 35
Strep. 4

Flu 8 8

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Ef: Enterococcus
faecalis, Sa: Staphylococcus aureus, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida
albicans, Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp: Ampicillin, Strep.: Streptomisin, Flu.: Flukonazol, (-): aktivite
yok: Tub.: Tuberkolozis.
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5. TARTISMA ve SONUC

flag etken maddelerinin kesfinde dogal kaynaklardan biyoaktif yeni bilesiklerin
izolasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi olduk¢a Onemlidir. Dogal kaynaklardan
gelistirilmis olan penisilin, morfin, kodein, digoksin ve resveratrol gibi bilesikler
giiniimiizde tedavide yerini korumaktadir (12). Scorzonera tiirleri halk arasinda sebze
olarak tiikketilmekte ve gesitli rahatsizliklara kars1 yaygin olarak kullanilmaktadir (6, 20,
151, 152). Cinsin diinyada yaklasik 180 tiir bilinmekte olup, Tirkiye’de 31’1 endemik
olmak tizere 52 tiir ile yayilis gostermektedir (90, 153, 154).

Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal calismalar sonucunda izole
edilen dihidroizokumarinlerin, seskiterpenoitlerin ve triterpen yapisindaki bilesiklerin
cesitli biyolojik aktivitelere sahip olduklar1 rapor edilmistir (5, 24-26, 31, 34, 36, 40, 63,
66, 69, 70, 73, 75, 100, 155).

Tez calismasi kapsaminda literatiirde S. longiana bitkisinin farmakognozik
arastirmalarina rastlanmamig olmasi nedeniyle ¢alismalar yapilmistir. S. longiana bitkisi
Antalya, Gazipagsa mevki Cayiryaka dagindan toplanmistir. S. longiana’nin toprak alti
kisimlarmin  metanol ekstresi diklorometan ve n-biitanol fraksiyonlarindan dogal
bilesiklerin izolasyon, saflastirma ve spektroskopik karakterizasyon ¢aligmalari sonrasinda
7 adet yeni ve bir adet bilinen dihidroizokumarin (Skorzolongin I, SLD-5; Skorzolongin II,
SLD-6; Skorzolongin Ill, SLD-7; Skorzolongozit I, SLB-1; Skorzolongozit 1l, SLB-2;
Skorzolongozit 111, SLB-3; Skorzolongozit IV, SLB-4; Skorzolongozit V, SLB-5), bir adet
bilinen seskiterpen, iki adet bilinen fenil heterozit ve 7 adet bilinen triterpen/sterol

bilesikleri olmak iizere toplam 18 adet bilesik izole edilerek yapilar1 aydinlatilmistir.

Triterpen ve sterol yapili bilesiklerin tanisinda igerdigi metil sayisi, olefinik
proton kimyasal kayma degeri, H-3/C-3 piklerinin kimyasal kayma degerleri bilesiklerin
tanisinda yardimer olmaktadir. S6z konusu bilesikler literatiirde oldukga fazla ¢alisilmis ve
dogal kaynaklardan izole edilip yapilar1 karakterize edilmis ve biyolojik etkinlik

calismalar1 da rapor edilmistir.
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CH,

Dammar-24-en-3-$-ol, SLD-1

SLD-1 bilesiginin *H-NMR spektrumunda sekiz adet metil piki 8u 0.98 (s, H-18),
1.08 (s, H-19), 1.15 (s, H-21), 1.72 (s, H-26), 1.60 (s, H-27), 0.99 (s, H-28), 0.80 (s, H-29)
ve 0.89 (s, H-30) ppm’de goriilmiistiir. Ayrica H-3 ve H-24 protonlar1 kimyasal kaymalari
sirastyla 8y 3.37 (m) ppm ve 5.13 (m) ppm’de gériilmiistiir. Bilesigin *C-NMR
spektrumunda ise 6c 79.0 (CH, C-3), 125.4 (=CH, C-24) ve 130.9 (C, C-25) ppm’deki
karbon piklerinin alkol ve olefinik (A?%) yapilar1 gostermektedir. SLD-1 bilesiginin 1H,
13C/APT ve COSY spektrumlarmin (Sekil 40-43) analizi ve H-3/C-3, H-24/C-24 ve C-25
piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle karsilastirilmas: sonucu en iyi
ortigmenin bilinen dammar-24-en-34-ol (126-128) bilesigiyle oldugu goriilmistiir. Bu

bilesik S. longiana’dan ilk kez izole edilmistir.

Taraksasterol, SLD-2, SLH-1

SLD-2 bilesigin *H-NMR spektrumunda yedi adet metil piki 8u 0.75 (s, H-23), 0.88
(s, H-24), 0.90 (s, H-25), 1.02 (s, H-26), 0.95 (s, H-27), 0.86 (s, H-28) ve 1.04 (d, J= 6.6
Hz, H-29) ppm’de goriilmiistiir. Ayrica H-3 ve H-24 protonlart kimyasal kaymalari
sirastyla on 3.22 (m, H-3) ppm ve 4.60 (brs, =CH2, H-30) ppm’de goriilmiistiir. Bilesigin
13C-NMR spektrumunda ise 8¢ 79.0 (-OCH, C-3), 154.6 (=C, C-20) ve 107.1 (=CHz, C-30)
ppm’deki karbon piklerinin alkol ve ug olefinik (A%%%) yapilar1 gdstermektedir. SLD-2
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bilesiginin *H, *C/APT ve COSY spektrumlarinin (Sekil 44-47) analizi ve H-3/C-3, C-20
ve H-30/C-30 piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi sonucu en
iyi Ortiismenin bilinen taraksasterol (129) bilesigiyle oldugu goriilmistiir. S. longiana’dan
ilk kez izole edilmis olan SLD-2 bilesigi n-hekzan fraksiyonundan da SLH-1 kodlu olarak

alimmustir.

CH,

CH;

[-Sitosterol, SLD-3

SLD-3 bilesiginin *H-NMR spektrumunda alt: adet metil piki dn 0.65 (s, H-18),
1.11 (s, H-19), 0.96 (s, H-21), 0.88 (s, H-26), 0.85 (s, H-27) ve 0.92 (t, J= 7.5 Hz, H-29)
ppm’de goriilmiistiir. Ayrica H-3 ve H-6 protonlar1 kimyasal kaymalari sirasiyla on 3.22
(m, H-3) ppm ve 5.37 (brs, =CH, H-6) ppm’de gériilmiistiir. Bilesigin *C NMR
spektrumunda ise dc 71.8 (-OCH, C-3), 140.7 (=C, C-5) ve 121.7 (=CH, C-6) ppm’deki
karbon piklerinin alkol ve olefinik (A>®) yapilar1 gdstermektedir. SLD-3 bilesiginin H,
13C/APT ve COSY spektrumlarmim (Sekil 48-51) analizi ve H-3/C-3, C-5 ve H-6/C-6
piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi sonucu en 1yi
Ortismenin bilinen p-sitosterol (129) bilesigiyle oldugu goriilmiistiir. Bu bilesik S.

longianadan ilk kez bu ¢alismayla izole edilmistir.

Kladantolit, SLD-4

SLD-4 bilesiginin FT-IR spektroskopisinde 1685 ve 1773 cm™ frekans1 molekiiliin
a,f-doymamis bes iiyeli y-lakton yapisinda oldugunu gostermektedir (130). UV
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spektrumunda maksimum 262 nm’de absorpsiyon gostermistir. Bilesigin LC/Q-TOF kiitle
spektrumunda (m/z) [M+H]" 249.1555 (100) (hesaplanan 249.1548) molekiiler iyon piki
tespit edildi ve bilesigin CisH2003 molekiiler formiiliinii isaret etmektedir. SLD-4
bilesiginin *H-NMR spektrumunda ii¢ adet metil piki dn 0.76 (d, J= 4.0 Hz, H-13), 1.31 (d,
J= 7.6 Hz, H-14) ve 2.27 (brs, H-15) ppm’de goriilmiistiir. 3 C-NMR spektrumunda ise 8¢
209.30 (C-2), 179.19 (C-12) ve 82.21 ppm’de (C-6) goriilen karbon piklerinin keton ve
lakton yapilarini gostermektedir (130). *C-NMR spektrumunda goriilen diger olefinik
karbonlar (6c 132.1 ve 178.26), bes adet metin (d¢c 53.82 (C-1), 53.28 (C-5), 51.42 (C-7) ve
34.60 (C-10), 41.51 (C-11)); iki adet metilen karbonu (¢ 22.72 (C-8), 33.85 (C-9)); ve ii¢
metil karbon pikleri (6 12.83 (C-12), 14.16 (C-14) ve 19.22 (C-15) ppm) gostermektedir.
SLD-4 bilesiginin *H-'H COSY spektrumunda (Sekil 55) H-3’ten H-15"e; oksimetin
protonu H-6’dan H-5 ve H-7’ye ve sonrasinda sirasiyla H-8-10, H-1, H-14 ve laktonik
protonlar H-11 ve H-13’¢ korelasyonlar goriilmiistiir. Bilesigin HSQC analizi sonucu tim
karbon pikleri ilgili karbonlara atfedilmistir (Tablo 40). HMBC spektrumunda H-14 (6n
0.76) ile C-1 (8c 53.92) ve C-9 (8¢ 33.85); H-13 (61 1.31)’den C-7 (8¢ 51.42), C-11 (3¢
41.51) ve C-12’ye (dc 179.19); ve H-15 (61 2.27)’den C-5 (8¢ 53.68), C-3 (dc 132.03) ve
C-4’¢ (6c 178.26) korelasyonlar goriilmistiir (Sekil 57). Biitin uzun mesafe
korelasyonlarin SLD-4 bilesiginin yapisin1 dogruladigi goriilmektedir. SLD-4 bilesiginin
optikce aktiflik degeri [a]s®* +298 (130, 156-158) olarak bulunmustur. Tiim spektroskopik
analizler sonucunda yapisi aydinlatilan SLD-4 bilesiginin literatiir taramasi ile kladantolit
(130) bilesigi ile ortiistigii tespit edilmistir. Bu bilesik S. longiana’dan ilk kez izole

edilmistir.

OCH,

“\\\\\\

OCH,

OH o
Skorzolongin I, SLD-5

SLD-5 bilesiginin FT-IR spektroskopisinde 3367 cm™ frekansi1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3050 cm™ frekans1 molekiilin =CH, 2965 ve 2846 cm™ frekansi
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molekiiliin -CH, 1660 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1519 cm™, 1458
cm™? ve 1338 cm? frekanslar1 molekiilin C=C bag: igerdigini ve 1215 ve 1114 cm™
frekanslari da molekiiliin C-O bag: igerdigini gostermektedir. SLD-5 bilesiginin UV
spektrumunda dalga boyu 325 nm’de maksimum absorpsiyon degeri gézlemlenmistir ve
dihidroizokumarin yapisinda oldugunu gostermektedir (51, 159). SLD-5 bilesiginin LC/Q-
TOF kiitle spektrumunda (pozitif iyon) goriilen m/z [M+K]" 339.0921 (24) (hesaplanan
339.0918) molekiiler iyon piki bilesigin C17H160s formiil yapisinda oldugunu gostermistir.
SLD-5 bilesiginin A ve C halkast NMR (*H ve 3C/APT) verileri literatiirde bilinen
hidrangenol (51), phyllodulcin (159) ve macrophyllol (160) bilesiklerinin verilerine ¢ok
benzerdir. Fakat B halkasindaki siibstitiiye gruplara gore spin sisteminde farklilik olup B
halkasinin C-3' ve C-5' pozisyonlarinda simetrik metoksi gruplari tespit edilmistir (Sekil
59-63). SLD-5 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 4 11.02 ppm’de (brs, 1H) goriilen
pikin C-1 karbonil grubuyla hidrojen bagi yapmasi nedeniyle C-8 pozisyonunda serbest -
OH piki oldugu goriildii. Bilesigin tiim 'H ve C-NMR (Tablo 41) spektrumlarmin
yorumlanmasi sonucu iki metoksi grubunun, A ve B halkalara ait 6 CH, bir metil (Jn
5.53 (brd, J= 12.0 Hz); 6c 81.2 (CH, C-3)) ve bir metilen (on 3.13’te (brd, J= 16.0 Hz, H-
4a) ve oH 3.35’te (dd, J= 16.0 ve 12.0 Hz, H-4b); Jc 35.5 (CH2, C-4) goriilmiistiir. SLD-5
bilesiginin A halkas1 proton sinyalleri ve *H-'H COSY korelasyonlar1 on 6,77 (d, J= 7.4
Hz, H-5), 7.48 (dd, J=8.04 ve 7.4 Hz, H-6) ve 6.97 (dd, J= 8.4 ve 4.2 Hz, H-7) olarak ve C
halkasi i¢in iki adet singlet pik on 6.70 (brs, 2H, H-2',6") ve 7.44 (s, 1H, H-4") gorildi.
Bilesigin HMBC spektrumunda ii¢ bag mesafede (3J) H-4 protonundan (on 3.13 ve 3.35
ppm) ile C-1' karbonuna (dc 139.3, C-1') korelasyon gorilmiis ve yapimin
dihidroizokumarin iskeletinde oldugunu gostermistir. Ayrica B halkasinin benzopiranon
tinitesine baglant1 pozisyonu HMBC spektrumunda C-3 karbon pikinden (¢ 81.2, C-3) H-
2" ve H-6' (on 6.70, brs, 2H) pikine korelasyon gostermistir. Tiim bilgiler sonucu SLD-5
bilesiginin C-8 pozisyonunda serbest -OH grubu ve C-3" / C-5" pozisyonlarinda ise
simetrik iki adet metoksi (o 3.95, s, 6H) grubu tespit edilmistir. Bilesigin 400 MHz NMR
spektrumlarinm [1D (*H, BC/APT-NMR) ve 2D (COSY, HSQC, HMBC)] yorumlanmasi
sonucu dihidroizokumarin yapisinda oldugu goriilmistir. SLD-5 bilesiginin NOESY
spektrumunda H-3 ile H-4a / H-4b protonlar1 arasinda korelasyonlar gériilmiis olup H-3 ve
H-4 protonlar etkilesme degerlerinin (61 5.53, bd, J=12 Hz) H-4a (61 3.13, brd, J= 16.0
Hz) ve H-4b (6n 3.35, dd, J= 16.0, ve 12.0 Hz) literatiir degerleriyle benzer olduklari
goriilmiistiir (31, 51, 68, 159, 160). SLD-5 bilesiginin optikce aktiflik degeri [o]¢>* +18.6
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olarak bulunmustur. Hidrangenol ve (+) phyllodulcin bilesiklerinin optik¢e aktifliklerinin
pozitif rotasyonda sirasiyla [a]¢®* +60.7 ve +56.1/+78.1 olduklar1 rapor edilmistir (159,
161, 162). Bilesigin C-3 pozisyonundaki stereokimyasi phyllodulcin ve hidrangenolde
oldugu gibi R konfigiirasyonu olarak atanmustir. Yapilan literatiir taramasi sonucunda
SLD-5 bilesiginin bilesik formiiliine rastlanmamistir. Bilesik (3',5'-dimetoksifenil)-8-
hidroksidihidroizokumarin olarak tanimlanmig, skorzolongin | ismi ile literatiire yeni

bilesik olarak kazandirilmistir (124).

OCH,

o OCH,4
‘ 0 OH
OH o
o OCH,4
HO

OH (0]

Skorzolongin Il, SLD-6

SLD-6 bilesiginin LC/Q-TOF/MS ve NMR verilerinden (*H, *C, APT, COSY,
HSQC ve HMBC) molekiil formiilii C31H26012 olarak tespit edilmistir. Bilesigin LC/Q-
TOF kiitle spektrumunda (pozitif iyon) molekiiler iyon piki m/z [M+Na]® 613.3440
(hesaplanan 613.3419) olarak tespit edildi. Ayrica LC/Q-TOF kiitle spektrumunda ug
pozisyonda bulunan benzoil kaybi sonucu m/z [M-CsH3(OH).C=0 (Benzoil)+K+H]*
493.2700 (hesaplanan 493.2720) olusan fragment piki de goriilmiistiir. SLD-6 bilesiginin
'H-NMR spektrumunda en asag1 alanda &u 11.03 ppm’de (brs, 2H) karbonil (C-1 ve C-2""")
grubuna komsu olan hidrojen bagli 2 adet -OH grubunu gdstermektedir (Sekil 66).
Bilesigin NMR verilerine (Sekil 66) gore iki farkli metoksi on 3.95 (s 3H, -OCHs; o1 4.02
(s, 6H, 2x -OCHj3), A ve B halkalari i¢in 5 adet =CH goriilmiistiir. B halkasi i¢in iki fakli
singlet pik on 6.71 (brs, 1H, H-2") ve 6.87 (brs, 1H, H-6") ppm’de ve A halkasi igin de ii¢
farkli spin sistemi on 6.78 (d, J=8.0 Hz, H-5), 7.48 (t, J=8.0 Hz, H-6) ve 6.93 (d, J=8.0 Hz,
H-7) !H-'H COSY korelasyonundan tespit edildi (Sekil 69). Bilesigin NMR
spektrumundan C halkasi i¢in bir metin (CH, dn 5.52, dd, J=12.0, 3.2 Hz; Jc 81.4, C-3) ve
bir metilen (-CHa-, dn, 3.13, dd, J=16.0, 3.2 Hz, H-4a; 3.33, dd, J=16.0, 12.0 Hz, H-4b; Jc
35.6, C-4) pikleri gozlemlenmistir. Tiim bu NMR verilerinden bilesigin B halkasindaki iki
farkli singlet piklerin gézlemlenmesinden halkanin C-3’, C-4' ve C-5' siibstitiiye oldugu

goriilmektedir. *H-NMR spektrumunda gozlemlenen iki farkli singlet metoksi piki 6w 3.95
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(s 3H) ve on 4.02 (s, 6H) biri simetrik olmak iizere iki farkli pozisyonda olacagin
gostermektedir. Metoksi gruplarindan biri dihidroizokumarin bilesiginin C-3’ pozisyonuna
ve diger simetrik metoksi grubu da D halkasinin C-3" ve C-5" pozisyonlarina baglandigi
uzun mesafe ((Ju.co HMBC korelasyonlarindan goriilmektedir (Sekil 71). SLD-6
bilesiginin *H-NMR spektrumunda ekstradan D halkas1 igin singlet o4 7.10 (s, 2H, H-2",
H-6") ppm ve E halkasi i¢in de birbirleriyle etkilesen iki spin sistemi o 6.98 (d, J=8.0 Hz,
2H, H-3", H-5"") ve 7.63 (t, J=8.0 Hz, 1H, H-4"") ppm’deki pikler H-'H COSY
spektrumundan tespit edilmistir. Bu veriler dogrultusunda D halkasinin dihidroizokumarin
bilesiginin C-4' pozisyonundan baglandigint ve u¢ pozisyondaki benzoil grubunun da D
halkasinin C-4" pozisyonundan baglandigim gostermektedir. Bilesigin *C/APT-NMR ve
HSQC spektrumlarindan (Sekil 68, 70) 31 karbonlu oldugu, bunlardan 16 tanesinin 3'-
metoksi-8-hidroksidihidroizokumarin yapisina ve geriye kalan 15 adet karbon pikinin de
3",5"-dimetoksi-4"-0-(2",6""-dihidroksibenzoil) fenil grubuna ait oldugu goriilmiistiir.
NMR verilerinin analizi sonucu SLD-6 bilesigin D halkasinin tetra siibstitiiye fenil ve E
halkasinin ise trisiibstitiiye benzoil grubuna ait oldugu goriilmektedir. Bilesigin *H-'H
COSY ve HSQC spektrumlariin analizleri sonucu proton ve karbon degerleri literatiirle
karsilastirilarak SLD-6 bilesigi yorumlanmugtir (Tablo 42) (31, 51, 160). SLD-6 bilesiginin
HMBC spektrumunda H-2" (6H 6.71 ppm) C-3’e¢ (6c 81.4) korele etmistir ve SLD-6
bilesiginin 3',5’-dimetoksi hidrangenol tiirevi oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde
SLD-6 bilesiginin uzun mesafe “J HMBC spektrumunda D halkas1 H-2", H-6" (8n 7.10
ppm, s, 2H) proton pikleri B halkasi C-4’ (¢ 138.2) karbonuna korele etmistir ve B ile D
halkasimin baglantisinin C-4' pozisyonundan oldugunu gostermektedir. Ayrica, bilesigin
HMBC spektrumunda E halkast H-4"" (64 7.63 ppm, t, J= 8.0, 1H) proton piki benzoil C-
2" C-6"" (6c 166.3 ppm, 2C) korelasyon gostermistir. SLD-6 bilesiginin NOESY
spektrumunda H-3, H-4a ve H-4b protonlar1 arasinda korelasyonlar goriilmiis olup H-3 ve
H-4 protonlar1 etkilesme degerlerinin H-3 (61 5.52, dd, J= 12.0, 3.2 Hz) H-4a (én 3.13, dd,
J=16.0, 3.2 Hz) ve H-4b (6w 3.33, dd, J= 16.0, 12.0 Hz) literatiir degerleriyle benzer
olduklar1 goriilmiistir (31, 51, 68, 159, 160). SLD-6 bilesiginin optik¢e aktiflik degeri
[0]a**-25.8 (¢ 0.0013, CHCIs) olarak bulundu. Literatiirde macrophyllol ve (-) phyllodulcin
bilesiklerinin optikge aktifliklerinin negatif rotasyonda sirasiyla [a]s®* -58.0 ve -76.5
oldugu rapor edilmistir (159, 160, 162). Bilesigin C-3 pozisyonundaki stereokimyasi
macrophyllol ve (-) phyllodulcin bilesiklerinde oldugu gibi S konfigiirasyonu olarak

belirlenmistir. Tim bu bulgular sonucunda bilesik dihidroizokumarin yapisina sahip 3'-
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hidroksi-5'-metoksi-4'-O-[3",5"-dimetoksi-4"-O-(2"",6""-dihidroksibenzoil) fenil]-8-
hidroksidihidroizokumarin olarak tanimlanmistir. Ayrica bilesige skorzolongin 11 adi

verilmis ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir (124).

OCH,
OH

l OCH,

0

OH (0]

Skorzolongin 11, SLD-7

SLD-7 bilesiginin FT-IR spektroskopisinde 3444 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3020 cm™ frekans1 molekiilin =CH, 2924 ve 2854 cm™ frekans:
molekiiliin -CH, 1670 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1519 cm™? ve
1458 cm! frekanslar1 molekiiliin C=C bagi icerdigini ve 1219 ve 1144 cm™ frekanslar1 da
molekiiliin C-O bagi igerdigini gostermektedir. UV spektrumunda dihidroizokumarin
tirevine 6zgi olan 211, 231, 244 ve 316 nm’de maksimum absorpsiyon degerleri
gozlemlenmistir. SLD-7 bilesiginin LC/Q-TOF kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin
m/z 317.1099 (hesaplanan 317.1020) olmasi ve tim NMR verilerinden molekiiler
formiiliiniin 10 doymamuslikla C17H160s oldugu tespit edilmistir. SLD-7 bilesiginin tim
NMR datalarindan (Sekil 74-81) goriildiigii gibi, SLD-5 bilesigine oldukga benzer oldugu
goriilmektedir. Ancak; B halkasi spin sisteminde farkliliklar gbzlemlenmistir. B halkasinda
sadece iki protona karsilik gelen singlet pik (dn 6.70, s, 2H, H-2' ve H-6") bulunmaktadir.
Bilesigin HMBC spektrumunda H-2' ve H-6' (61 6.70 ppm) piki C-3 pikine (6c 80.7 ppm),
H-4a (dn 3.12 (dd, J=12.0, 3,2 Hz) ve H-4b (d+ 3,28 (dd, J= 16.0, 12.0 Hz) pikleri C-1" (3¢
139.3 ppm) pikine korele etmekte olup B/C halkalarinin baglantt pozisyonlarini
gostermektedir. B halkasi i¢in sadece bir tane iki protona karsilik gelen singlet pik (6
6.70, s, 2H) gozlemlenmesi halkanin tetra siibstitiiye oldugunu gostermektedir. Boylece B
halkasinin C-4’ pozisyonunda -OH oldugunu gostermektedir. SLD-7 bilesiginin NOESY
spektrumunda H-3, H-4a ve H-4b protonlari arasinda korelasyonlar goriilmiis olup H-3 ve
H-4 protonlari etkilesme degerlerinin H-3 (6w 5.52, dd, J=12.0, 3.2 Hz) H-4a (6n 3.12, dd,
J=16.0, 3.2 Hz) ve H-4b (61 3.28, dd, J= 16.0, 12.0 Hz) literatiir degerleriyle ortiistigii
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goriilmektedir (51, 159). SLD-7 bilesiginin optikce aktiflik degeri [o]¢** -32.9 (c 0.0028,
CHCI3) olarak bulunmustur. Literatiirde macrophyllol ve (-) phyllodulcin bilesiklerinin
optikce aktiflikleri negatif rotasyonda sirasiyla [a]s®* -58.0 ve -76.5 olduklar1 rapor
edilmistir ve S olarak isaretlenmistir (159, 160, 162). Bilesigin C-3 pozisyonundaki
stereokimyasinin - macrophyllol ve (-) phyllodulcin bilesiklerinde oldugu gibi S
konfigiirasyonu olarak belirlenmistir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapisi
aydinlatilmis ve dihidroizokumarin yapisina sahip (S)-(3',5’-dimetoksi-4'-hidroksifenil)-8-
hidroksidihidroizokumarin olarak tanimlanmistir. Yapilan literatiir taramasi sonucu SLD-7
bilesiginin daha once sentez yoluyla elde edildigi rapor edilmistir (131). Ayrica Hydrangea
macrophylla subsp. serrata bitkisinden izole edilen makrofillozit B ve C bilesiklerinin
hidrolizinden de rasemik karisim halinde elde edildigi bildirilmistir (160). Fakat SLD-7
bilesiginin dogal ve saf bilesik olarak tanimlanmasi ilk defa bu ¢alismada yapilmistir ve

bilesige skorzolongin I11 adi verilmistir.

Mangifgerursanon (Ursan-3-on), SLD-8, SLH-2

SLD-8 bilesiginin *H ve ¥C/APT-NMR spektrumlari (Sekil 82-84) analizi sonucu
13C NMR spektrumunda en asag alanda goriilen C-3 karbon pikinin 8¢ 217.3 ppm’de
goriilmesi a/f-amirenon yapisinda bilesik oldugu ve *H/**C NMR spektrumunda olefinik
proton icermemesi doymus triterpen oldugunu dislndirmiistiir. Yapilan literatiir
taramasinda bu yapida ursan-3-on ve olean-3-on (132-134) bilesikleri olabilecegini
gostermistir. Bu iki bilesik de C-29 ve C-30 metil piklerinin pozisyon farki olan izomerik
bilesiklerdir. C-3 karbon piki ve metil piki karbon degerlerine bakildiginda bilesigin
bilinen mangifgerursanon (ursan-3-on) (132-134) oldugu ve S. longiana’dan ilk kez
izole edildigi belirlenmistir. SLD-8 bilesigi n-hekzan fraksiyonundan da SLH-3 kodlu

olarak izole edilmistir.
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a-Amirenon S-Amirenon Dammar-24-en-3-on

SLD-9a, SLH-3a SLD-9b, SLH-3b SLD-9c, SLH-3c

4 ve 3C/APT-NMR spektrum (Sekil 85-90) analizi incelendiginde SLD-9a-c
bilesiklerinin karisim halinde olduklari tespit edilmistir. SLD-9a-c bilesiklerinin *H-NMR
spektrumunda olefinik protonlarin SLD-9a (6 5.17 brs, 1H), SLD-9b (8 5.23, brs, 1H) ve
SLD-9c (8 5.12, dd, J= 5.8, 4.0 Hz) integral oranlamasindan yaklasik sirasiyla 1:1:2
oraninda karisim olduklart  goriilmektedir. Karisimin analizi sonucu SLD-9a-c
bilesiklerinin *H-NMR spektrumunda H-12 protonlar1 kimyasal kaymalar sirastyla 8y 5.17
(brs) ppm ve 5.23 (brs) ppm’de goriilmiistiir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda ise SLD-
9a i¢in oc 217.3 (C=0, C-3), 124.1 (=CH, C-12) ve 139.7 (C, C-13) ppm’de ve SLD-9b
icin &¢ 217.9 (C=0, C-3), 120.9 (=CH, C-12) ve 145.9 (C, C-13) ppm’deki karbon
piklerinin keton ve olefinik (A'?) yapilarmi gdstermektedir. SLD-9a-b bilesiklerinin H,
13C/IAPT ve COSY spektrumlarmin (Sekil 85-88) analizi ve C-3, H-12/C-12 ve C-13
piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi sonucu en 1yi
ortismenin bilinen a-amirenon, SLD-9a (135, 136) ve g-amirenon, SLD-9b (135-137)
bilesikleri ile oldugu goriilmiistiir. Karisimin analizi sonucu SLD-9c¢ bilesiginin *H NMR
spektrumunda H-24 protonu kimyasal kaymasit o 5.12 (dd, 5.8, 4.0 Hz) ppm’de
goriilmiistiir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda ise 8¢ 217.1 (C=0, C-3), 125.3 (=CH, C-
24) ve 130.5 (C, C-25) ppm’deki karbon piklerinin keton ve olefinik (A%%) yapisini
gostermektedir. SLD-9¢ bilesiginin H, 3C/APT ve COSY spektrumlarmin (Sekil 85-88)
analizi ve C-3, H-24/C-24 ve C-25 piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle
karsilastirilmasi sonucu en iyi ortiismenin bilinen dammar-24-en-3-on, SLD-9c¢ (138, 163,
164) bilesigi ile oldugu goriilmiistir. SLD-9a-c bilesikleri n-hekzan fraksiyonundan da
SLH-3a-c kodlu karisim halinde izole edilmistir. SLD-9a-c bilesikleri S. longiana’dan ilk
kez izole edilmistir. Literatiir taramasi sonucunda, SLD-9c bilesiginin dammar-20(22)-en-

3-on bilesiginin izomeri oldugu goriilmistiir (138).
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OCH,

OH (0]

Skorzolongozit I, SLB-1

SLB-1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3390 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3050 cm™ frekansi molekiilin =CH, 2985 ve 2846 cm™ frekansi
molekiiliin -CH, 1645 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1540 cm™ ve
1373 cm! frekanslart molekiiliin C=C bag1 igerdigini ve 1224 ile 1065 cm™ frekanslar1 da
molekiilin  C-O bag1 igerdigini gostermektedir. Bilesigin UV  spektrumunda
dihidroizokumarin tiirevine 6zgii olan 265 ve 329 nm’de maksimum absorpsiyon degerleri
gozlemlenmistir. SLB-1 bilesiginin LC/Q-TOF kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin
m/z [M+Na]* 501.1333 (42) (hesaplanan 501.1367) (Sekil 97) olmas1 molekiil formiiliiniin
11 doymamislikla C23H26011 oldugunu gostermistir. SLB-1 bilesiginin NMR datalarindan
(Sekil 91-97) heterozit formunda seker bagh oldugu goriilmektedir. SLB-1 bilesiginin
aglikon kisminin *H ve 3C/APT-NMR verileri SLD-7 bilesigi ile (skorzolongin I11) (125)
cok benzer oldugu goriilmiistiir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan B halkasmin tetra
stibstitiiye [on 6.62 (s, 2H, H-2'/H-6")]; A halkasinin tri siibstitliye [on 6.67 (d, J= 8.0 Hz,
H-5), 7.36 (d, J= 8.0 Hz, H-6) ve 6.81 (d, J= 8.0 Hz, H-7)]; C halkasinin selatlagsmis &-
lakton [on 5.44 (d, J= 12 Hz, H-3), 3.12 (d, J= 16.0 Hz, H-4a) ve 3.38 (dd, J= 16.0, 12.0
Hz, H-4b), 11.05 (s, 8-OH]; metoksi piki [ 3.78 (s, 6H)] ve p-D-glukopiranozil anomerik
proton [on 4.58 (d, J= 8.0 Hz, H-1")] olduklar1 goriilmektedir. Bilesigin HMBC
spektrumunda uzun mesafe (3J) H-4 (H-4, du 3.12 ve 3.38 ppm)’den C-1" (6c 139.1 ppm)
etkilesimi yapinin dihidroizokumarin iskelet yapisinda oldugunu gostermektedir. Ayrica
HMBC spektrumunda C-3 (dc 80.7)’ten H-2'/H-6" (on 6.62, brs, 2H) protonlarina korele
etmesi yapin dihidroizokumarin oldugunu gostermektedir. B halkasi i¢in sadece iki
protona karsilik gelen singlet pik (61 6.67, s, 2H) gozlemlenmesi halkanin tetra siibstitiiye
oldugunu ve C-4' pozisyonunda -OH oldugunu gostermektedir (51, 159). SLB-1
bilesiginin glikon kismi icin *H ve 3C/APT-NMR spektrumlar1 ve literatiir karsilastirmasi
sonucu alt1 karbonlu D-glukoz oldugu tespit edilmistir. 2D NMR (COSY, HMQC, HMBC)
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spektrumlarindan glikon proton ve karbon degerleri yorumlanmis olup, seker {initesinin D-
glukoz oldugu goriilmistiir. HMBC spektrumunda D-glukozun anomerik proton pikinden
[on 4.58 (d, J= 8.0 Hz), H-1"] C-4’ (6c 135.1 ppm) pikine korele etmesi glukozidik
baglanmanin bilesigin C-4' pozisyonundan oldugunu gostermistir. SLB-1 bilesiginin
optikce aktiflik degeri [0]¢®* +29.4 (c 0.0013, CH3OH) olarak bulunmustur. Literatiirde
tunberginol I 4'-O-8-D-glukozit [a]¢** +15.5 (165) ve (+)-phyllodulcin [a]¢** +78.1 (162)
bilesiklerinin C-3 konfigiirasyonunun R oldugu belirtilmistir. SLB-1 bilesiginin pozitif
optikge aktiflik degerinden C-3 konfigiirasyonu da R olarak yorumlanmistir. Tim bu
bulgular sonucunda dihidroizokumarin glukozit iskeletine sahip SLB-1 bilesiginin yapisi
(3R)-3-(3",5'-dimetoksifenil)-8-hidroksidihidroizokumarin ~ 4'-O--D-glukozit ~ olarak
tanimlanmis ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilan bilesige skorzolongozit | adi

verilmistir.

OCH,

anlllQ
=

N

OCH, OH

OH

OH o

Skorzolongozit Il, SLB-2

SLB-2 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3381 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3048 cm™ frekansi molekiilin =CH, 2980 ve 2858 cm™ frekansi
molekiiliin -CH, 1645 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1545 cm™ ve
1365 cm™ frekanslari molekiilin C=C bagi igerdigini ve 1228 cm™ frekanslar1 da
molekiilin  C-O bag1 igerdigini gostermektedir. Bilesigin UV  spektrumunda
dihidroizokumarin tiirevine 6zgii olan 275 ve 329 nm’de maksimum absorpsiyon degerleri
gozlemlenmistir (125). SLB-2 bilesiginin LC/Q-TOF kiitle spektrumunda molekiiler iyon
pikinin m/z [M+Na]* 501.1366 (100) (hesaplanan 501.1367 (Sekil 104) olmas1 molekiiler
formiiliiniin 11 doymamislikla C23H26011 oldugu tespit edilmistir. SLB-2 bilesiginin NMR
verilerinden (Sekil 98-103) heterozit formunda seker bagl oldugu goriilmektedir. SLB-2
bilesigin aglikon kismimnm 1D (*H ve *C/APT-NMR) ve 2D NMR (*H-'H COSY, HSQC

ve HMBC) verilerinin incelenmesi sonucunda bilesigin SLD-7 (Skorzolongin 111) ve SLB-
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1 (Skorzolongozit 1) bilesiklerine cok benzer oldugu goriilmiistiir (125). Bilesigin *H-NMR
spektrumundan B halkasinin tetra siibstitiiye [0n 6.97 (s, 2H, H-2'/H-6")]; A halkasinin tri
slibstitiiye [on 6.88 (d, J= 8.0 Hz, H-5), 7.54 (dd, J= 8.0, 7.4 Hz, H-6) ve 6.90 (d, J=7.4
Hz, H-7)]; C halkasinin selatlagsmis 6-lakton [on 5.71 (dd, J=12.0, 3.2 Hz, H-3), 3.20 (d,
J=16.0 Hz, H-4a) ve 3.30 (dd, J= 16.0, 12.0 Hz, H-4b), 11.08 (s, 8-OH]; metoksi piki [JH
3.89 (s, 6H)] ve p-D-galaktopiranozil anomerik proton [on 4.85 (d, J=8.0 Hz, H-1")]
olduklar1 goriilmektedir. SLB-2 bilesiginin glikon kismi i¢in 'H ve ®C/APT-NMR
spektrumlar1 ve literatiir karsilastirmasi sonucu alti karbonlu D-galaktoz oldugu tespit
edildi. 2D NMR (COSY, HMQC, HMBC) spektrumlarindan glikon proton ve karbon
degerleri yorumlanmis olup, seker iinitesinin D-galaktoz oldugu gorilmiistiir (Tablo 47).
HMBC spektrumunda D-galaktozun anomerik proton pikinden [on 4.85 (d, J= 8.0 Hz), H-
1] C-4" (6c 139.1 ppm) pikine Kkorele etmesi galaktozik baglanmanin bilesigin C-4'
pozisyonundan oldugunu gostermistir. SLB-2 bilesigin optikge aktiflik degeri [a]¢®* +181.8
(c 0.0001, CH3OH) olarak bulundu. Literatiirde tunberginol 1 4'-O-f-D-glukozit [a]¢**
+15.5 (165) ve (+)-phyllodulcin [a]¢** +78.1 bilesiklerinin C-3 konfigiirasyonunun R
konfigiirasyonunda oldugu belirtilmistir (162). SLB-2 bilesiginin pozitif optik¢e aktiflik
degerinden C-3 konfigiirasyonu da R olarak yorumlanmistir. Tiim bu bulgular sonucunda
SLB-2 bilesigin yapisi (3R)-3-(3',5'-dimetoksifenil)-8-hidroksidihidroizokumarin 4'-O-f-
D-galaktozit olarak tanimlanarak bilesige skorzolongozit 11 adi verilmistir. Bilesik ilk defa

bu ¢aligma ile literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir (125).

OCH;, OCH(CH,OH),

OH o

Skorzolongozit 111, SLB-3

SLB-3 bilesiginin pozitif LC/Q-TOF kiitle spektrumunda m/z [M+H]" 553.3528
(hesaplanan 553.3575), [M+H20-H]* 569.3071 (hesaplanan 575.3075), [M+Na]* 575.3893
(hesaplanan 575.3575), ve [M-gliseril+H+Na]* 501.1332 (100) (hesaplanan 501.1364)
(Sekil 112) pikleri tespit edilmis olup, bilesik formiilii C26H32013 olarak bulunmustur.
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Bilesigin UV spektrumunda, 259 ve 327 nm’de maksimum absorpsiyon degerleri
gozlemlenmistir. Bu degerler karakteristik dihidroizokumarin yapisini isaret etmektedir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda 3425 cm™ frekans1 molekiiliin -OH fonksiyonel grubu,
3035 cm? frekanst =CH grubu, 2975 ve 2890 cm™ frekans1 -CH grubu, 1646 cm
frekanslar1 karbonil grubu (C=0), 1519 cm™ ve 1423 cm™ frekanslar1 C=C bag: icerdigini
ve 1226 cm™ frekanslar1 da C-O bag icerdigini gdstermektedir. SLB-3 bilesiginin 1D (*H
ve ¥C/APT-NMR) ve 2D NMR (*H-'H COSY, HSQC ve HMBC) verilerinin SLD-7,
SLB-1 ve SLB-2 kodlu bilesiklere benzer oldugu goriilmiistiir (125). Bilesigin *H-NMR
spektrumundan B halkasinin tetra siibstitliye [0n 6.86 (S, 2H, H-2'/H-6")]; A halkasinin tri
stibstitiiye [on 6.85 (d, J= 7.4 Hz, H-5), 7.50 (dd, J= 8.0, 7.4 Hz, H-6) ve 6.89 (d, J= 8.0
Hz, H-7)]; C halkasmin selatlasmis 6-lakton [6n 5.63 (dd, J= 12.0, 3.2 Hz, H-3), 3.30 (d,
J=16.0, 3.2 Hz, H-4a) ve 3.45 (m, H-4b), 11.03 (brs, 8-OH)]; metoksi piki [on 3.88 (s,
6H)] ve p-D-glukopiranozil anomerik proton [on 4.94 (d, J= 7.8 Hz, H-1")] oldugu
goriilmektedir. SLB-3 bilesiginin glikon kismi i¢in *H ve 3C/APT-NMR spektrumlarin ait
verilerin literatiir ile karsilastirilmasi sonucu, bilesigin SLB-1 bilesiginde oldugu gibi alti
karbonlu D-glukoz oldugu tespit edilmistir. 2D NMR (COSY, HMQC, HMBC)
spektrumlarindan glikon proton ve karbon degerleri yorumlanmistir (Tablo 48). HMBC
spektrumunda D-glukoz anomerik proton pikinden [on 4.94 (d, J= 7.8 Hz), H-1"] C-4' (Jc
135.1 ppm) pikine Kkorelasyon goriilmesi, glukozik baglanmanin bilesigin C-4’
pozisyonundan oldugunu gostermektedir. SLB-1 ve SLB-3 bilesiklerinin glikon NMR
verileri karsilastirildiginda SLB-3 bilesiginin glikon kismimin SLB-1 bilesigindeki gibi D-
glukoz oldugu gorilmistir (65, 66, 125, 159, 160, 162, 165-167). Ancak, SLB-3
bilesiginin 3 C/APT-NMR verilerine bakildiginda &c 74.28 (-OCH) ve ¢ 63.0 (-CH.0H,
2C) ppm’de goriilen ekstra pikler gliseril grubu olarak yorumlanmistir (Sekil 106, 107).
Bilesigin HMBC spektrumunda gliseril -OCH (61 3.42 ppm) pikinin glukoz C-2" (¢ 76.4
ppm) pikine korelasyon gosterdigi ve gliseril grubunun glukoz C-2" pozisyonundan bagh
oldugu belirlenmistir. SLB-3 bilesiginin glikon kismi 2-O-gliseril-D-glukoz olarak
belirlenmistir. SLB-3 bilesiginin optikce aktiflik degeri [o]d** +16.3 (¢ 0.0003, CH30OH)
olarak bulunmustur. Literatiirde tunberginol I 4-O-p-D-glukozit [a]¢** +15.5 (165) ve (+)-
phyllodulcin [a]¢** +78.1 bilesiklerinin C-3 konfigiirasyonun R oldugu belirtilmistir (162).
SLB-3 bilesiginin pozitif optik¢e aktiflik degerinden bilesigin C-3 konfigiirasyonu da R
olarak yorumlanmistir. Tiim bu bulgular sonucunda SLB-3 bilesiginin yapist aydinlatiimisg

ve dihidroizokumarin  glukozit iskeletine sahip (3R)-3-(3’,5’-dimetoksifenil)-8-
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hidroksidihidroizokumarin  4'-O-(2-O-gliseril)-5-D-glukozit ~ oldugu tanimlanmustir.
Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilan bilesige skorzolongozit 111 ad1 verilmistir (125).

OCH,

\\\\\\\\

OH (0}

Skorzolongozit IV, SLB-4

SLB-4 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3387 cm™ frekanst molekiilin -OH
fonksiyonel grubu, 3045 cm? frekans1 molekiilin =CH, 2985 ve 2860 cm™ frekans:
molekiiliin -CH, 1643 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1532 cm™? ve
1428 cm frekanslar1 molekiiliin C=C bag1 ve 1228 cm™ frekanslari da C-O bagi igerdigini
gostermektedir. Bilesigin UV spektrumunda dihidroizokumarin tiirevine 6zgii olan 243 ve
329 nm’de maksimum absorpsiyon degerleri gozlemlenmistir. SLB-4 bilesiginin LC/Q-
TOF kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z [M+Na]* 487.1190 (100) (hesaplanan
487.1211) (Sekil 119) olmasindan yola ¢ikilarak molekiiler formiiliiniin 8 doymamislikla
C22H24011 oldugu tespit edilmistir. SLB-4 bilesiginin NMR verilerinden (Sekil 113-118)
heterozit formunda seker bagli oldugu goriilmektedir. SLB-4 bilesigin aglikon kismimin *H
ve BC/APT-NMR verileri SLD-6, SLD-7 ve SLB-1, SLB-3 kodlu bilesiklerin verilerine
benzerdir. Bilesigin 'H-NMR spektrumundan B halkasinin tetra siibstitiiye [on 6.80 (s, 1H,
H-2"), 6.74 (s, 1H, H-6")]; A halkasinin tri siibstitiiye [on 6.88 (d, J= 7.4 Hz, H-5), 7.52 (dd,
J= 8.2, 7.4 Hz, H-6) ve 6.90 (d, J= 8.2 Hz, H-7)]; C halkasinin selatlasmis é-lakton [dn
5.67 (dd, J=12.0, 3.2 Hz, H-3), 3.20 (dd, J=16.0, 3.2 Hz, H-4a) ve 3.32 (dd, J=16.0, 12.0
Hz, H-4b), 11.06 (s, 8-OH)]; metoksi piki [on 3.88 (s, 3H)] ve p-D-glukopiranozil
anomerik proton [on 4.65 (d, J= 8.0 Hz, H-1")] olduklar1 goriilmektedir. B halkasi H-2'
(on 6.80 (s, 1H), H-6' (6.74 (s, 1H) protonlarin iki ayr tekli pik olarak goriillmesi C-3’ ve
C-5" pozisyonlarinda farkli siibstitiiye gruplarin olacagini gostermektedir ve C-3’
pozisyonunda metoksi ve C-5" pozisyonunda da serbest -OH grubu bulundugu karbon piki
kimyasal kayma degerlerinden yola ¢ikilarak ve literatiirdeki ¢aligmalarla karsilastirilarak

tespit edilmistir (124). Bilesigin *C-NMR spektrumunda 22 karbon piki gozlemlenmis
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olup APT-NMR spektrumu sonrast 12 karbon pikinin aromatik, bir oksimetin (-OCH), bir
metilen (-CH2), 6 adet oksimetin, bir karbonil ve bir metoksi (-OCHs) olduklar
goriilmiistiir. SLB-4 bilesiginin HMBC spektrumunda uzun mesafe (3J) H-4ab, (dn 3.20 ve
3.32 ppm) pikinin C-1" (dc 141.3) pikine korelasyonu yapinin dihidroizokumarin iskelet
yapisinda oldugunu gostermektedir (Sekil 118). SLB-4 bilesiginin NMR verileri literatiirde
bilinen tunberginol 1 4'-O-p-D-glukozit (51, 159) bilesigine ¢ok benzer olup, C-5’'
pozisyonunda ekstra -OH piki bulunmaktadir. SLB-4 bilesiginin glikon kismi i¢in *H ve
3C/APT-NMR spektrumlari ve literatiir karsilastirmasi sonucu alt1 karbonlu D-glukoz
oldugu tespit edilmistir. 2D NMR (COSY, HMQC, HMBC) spektrumlarindan glikon
proton ve karbon degerleri yorumlanmis olup, seker {iinitesinin D-glukoz oldugu
goriilmiistiir. HMBC spektrumunda D-glukozun anomerik proton pikinden [on 4.65 (d, J=
8.0 Hz, H-1"] C-4’ (oc 135.1 ppm) pikine Kkorelasyon bulunmasi glukozun C-4'
pozisyonundan baglandigini gdstermistir. SLB-4 bilesiginin optikce aktiflik degeri [o]¢*
+70.0 (c 0.001, CH30OH) olarak bulunmustur. Literatiirde tunberginol I 4'-O-4-D-glukozit
[a]s®* +15.5 ve (+)-phyllodulcin [a]¢®* +78.1 bilesiklerinin C-3 konfigiirasyonu R
konfigiirasyonunda oldugu belirtilmistir (162, 165, 166). SLB-4 bilesiginin pozitif optikge
aktiflik degerinden C-3 konfigiirasyonu da R olarak yorumlanmistir. Tiim bu bulgular
sonucunda SLB-4 bilesiginin yapisi aydinlatilmis ve bilesik dihidroizokumarin glukozit
yapisina sahip (3R)-3-(3'-metoksi-5'-hidroksifenil)-8-hidroksidihidroizokumarin 4'-O-4-D-
glukozit olarak tanimlanmustir. Literatiire ilk defa kazandirilan bilesige skorzolongozit 1V
ad1 verilmistir (125).

OCH, OCH(CH,O0H),

\\\\\\\

OH (0]

Skorzolongozit V, SLB-5

SLB-5 bilesiginin pozitif LC/Q-TOF kiitle spektrumunda m/z [M+Na]* 561.4702
(25), (hesaplanan 561.4782) (Sekil 127) piki tespit edilmis olup, bilesik formilid 11
doymamislikla CosH30013 olarak bulunmustur. Bilesigin UV spektrumunda, 245 ve 329
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nm’de maksimum absorpsiyon degerleri gozlemlenmistir. Bu degerler karakteristik
dihidroizokumarin yapisini isaret etmektedir. Bilesigin FT-IR spektrumunda 3400 cm™
frekans1 molekiiliin -OH fonksiyonel grubu, 3038 cm™ frekans1 molekiiliin =CH, 2976 ve
2895 cm™ frekansi molekiiliin -CH, 1660 cm™ frekanslari molekiiliin karbonil grubu
(C=0), 1529 cm™ ve 1427 cm™ frekanslar1 molekiiliin C=C bag igerdigini ve 1228 cm™
frekanslar1 da molekiiliin C-O bag1 icerdigini gdstermektedir. SLB-5 bilesiginin 1D (*H ve
13C/APT-NMR) ve 2D NMR (*H-'H COSY, HSQC ve HMBC) verilerinin SLD-7, SLB-1
ve SLB-3 bilesiklerine (124, 125) benzer oldugu goriilmiistiir. Bilesigin H-NMR
spektrumundan B halkasinin tetra siibstitiiye [0 6.86 (s, 1H, H-2"), 6.86 (s, 1H, H-6")]; A
halkasinin tri siibstitiiye [on 6.84 (d, J=7.6 Hz, H-5), 7.48 (dd, J=8.0, 7.6 Hz, H-6) ve 6.89
(d, J=8.0 Hz, H-7)]; C halkasmin selatlasmis 8-lakton [on 5.58 (dd, J=12.0, 3.2 Hz, H-3),
3.20 (dd, J=16.0, 3.2 Hz, H-4a) ve 3.30 (m, H-4b), 11.04 (bRs, 8-OH)]; metoksi piki [JH
3.86 (s, 3H)] ve p-D-glikopiranozil anomerik proton [on 4.71 (d, J=7.8 Hz, H-1")]
olduklar1 goriilmektedir. B halkas1t H-2" [on 6.86 (s, 1H)], H-6" [6.86 (s, 1H)] protonlarin
iki ayr1 tekli pik olarak goriilmesi, SLB-5 bilesiginde oldugu gibi C-3' ve C-5'
pozisyonlarinda farkli siibstitiiye gruplarin olacagini gostermektedir ve C-3’ pozisyonunda
metoksi ve C-5’ pozisyonunda da serbest -OH grubu oldugu literatiir (125) ve karbon piki
kimyasal kayma degerlerinden goriilmektedir. SLB-5 bilesiginin glikon kismi icin *H ve
13C/IAPT-NMR spektrumlari ve literatiir karsilastirmas1 sonucu yapinin SLB-1, SLB-3 ve
SLB-4 bilesiklerinde oldugu gibi alt1 karbonlu D-glukoz oldugu tespit edilmistir. 2D NMR
(COSY, HMQC, HMBC) spektrumlarindan glikon proton ve karbon degerleri
yorumlanmistir (Tablo 50). HMBC spektrumunda D-glukoz anomerik proton pikinden [Jn
4.71 (d, J=8.0 Hz), H-1"] C-4' (6c 134.0 ppm) pikine korelasyon goriilmesi glukozidik
baglanmanin bilesigin C-4' pozisyonundan oldugunu gostermistir. SLB-1, SLB-3 ve SLB-
4’{in glikon NMR verileri karsilagtirildiginda SLB-5’in glikon kismimin SLB-1 ve SLB-4
kodlu bilesiklerde oldugu gibi D-glukoz oldugu goriilmiistiir. Ancak, SLB-5 bilesiginin
13C/IAPT-NMR verilerine bakildiginda 8¢ 64.9 (-OCH) ve &¢c 62.3 (-CH20H, 2C) ppm’de
goriilen ekstra pikler gliseril grubu olarak yorumlanmistir (Sekil 121, 122). Bilesigin
HMBC spektrumunda gliseril -OCH (61 3.48 ppm) pikinin glukoz C-2" (6¢c 76.3ppm)
pikine korelasyon gosterdigi ve gliseril grubunun SLB-3 bilesiginde oldugu gibi glukozun
C-2" pozisyonundan bagli oldugunu gostermistir. SLB-5 bilesiginin glikon kismi 2-O-
gliseril-D-glukoz olarak belirlenmistir. SLB-5 bilesiginin optikge aktiflik degeri [a]q%*
+79.6 (c 0.0003, CH3OH) olarak bulunmustur. Literatiirde tunberginol I 4'-O-4-D-glukozit
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[a]d®* +15.5 ve (+)-phyllodulcin [a]¢** +78.1 bilesiklerinin C-3 konfigiirasyonunun R
oldugu belirtilmistir (162, 165). SLB-5 bilesiginin pozitif optikge aktiflik degerinden C-3
konfiglirasyonu da R olarak yorumlanmistir. Tim bu bulgular sonucunda SLB-5
bilesiginin yapis1 aydinlatilmis ve dihidroizokumarin glukozit yapisina sahip (3R)-3-(3'-
metoksi-5'-hidroksifenil)-8-hidroksidihidroizokumarin ~ 4'-O-(2-O-gliseril)-f-D-glukozit
olarak tanimlanmuistir. Bilesige skorzolongozit V adi verilerek literatiire yeni bilesik olarak

kazandirilmistir (125).

H,CO

H,CO A

3,4,5-Trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit, SLB-6

SLB-6 bilesiginin *H-NMR spektrumunda fenil halkasinin tetra siibstitiiye [on 6.43
(s, 2H, H-2’, H-6")], iki farkli metoksi piki [on 3.65 (S, 3H), 3.79 (s, 6H)] ve p-D-
glukopiranozil anomerik proton [on 4.98 (d, J=8.0 Hz, H-1")] olduklar1 goriilmektedir.
Bilesigin *C-NMR spektrumunda ¢akismalarla birlikte 12 karbon piki gdzlemlenmis olup
APT-NMR spektrumu sonrasi 4 karbon pikinin aromatik, iki metoksi (-OCHz3) ve 6 adet
glikon pikleri olduklar1 goriilmiistiir (Tablo 51). Tim NMR (COSY, HMBC) bulgular
sonucunda fenilglukozit iskeletine sahip SLB-6 bilesiginin yapist (Sekil 128-132) 3,4,5-
trimetoksifenil-1-O-g-D-glukopiranozit (139, 168-170) olarak aydinlatilmigtir. Bu

bilesik S. longiana’dan ilk kez izole edilmistir.
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H,CO 3

Kelampayosit A, SLB-7

SLB-7 bilesiginin 'H-NMR ve *C/APT-NMR spektrumlarma bakildiginda,
trimetoksifenil heteroziti olan kelampayosit A (140, 171, 172) bilesigine ¢ok
benzemektedir. 'H-NMR spektral verilerinde on 6.46 (s, 2H), on 3.82 (s, 6H) ve 61 3.70 (s,
3H) ppm’de goriillen pikler 1,3,4,5-tetra siibstitiiye fenil halkasini gostermektedir.
Aromatik halka protonlarinin dn 6.46 ppm’de singlet 2 proton olarak goriilmesi, metoksi
gruplarin fenil halkasinda 3,4,5- pozisyonlarinda olduklarim1 gdstermektedir. SLB-7
bilesiginin 'H-NMR spektrumu glikon bélgesi i¢in dn 4.80 ppm’de (d, J=8.0 Hz)
gozlemlenen pik, glukozun anomerik protonuna ve Jon 4.91 ppm’de (brs) gézlemlenen pik
ise apiozun anomerik protonuna atfedilmistir. Glukozun etkilesim sabitinin J=8.0 Hz
olmasi f konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker kismi i¢in 2D
COSY spektrumu incelendiginde H-1" protonu on 4.91 (brs, 1H) ppm’de, H-2" protonu on
3.87 (J=3 Hz, 1H) ppm’de, H-4" protonlar1 on 3.94 ppm ve Jn 3.55 ppm’de ve H-5"
protonlart Jn 3.74 ppm’de goézlemlenmistir. Elde edilen veriler literatiir verileri ile
karsilagtirildiginda seker kisminin apiofuranoz yapisinda oldugunu ve f konfigiirasyona
sahip oldugunu gostermektedir (140, 171, 172). Bilesigin *C/APT-NMR spektrumlari
incelendiginde, bazilarinin ¢akistk olmasiyla birlikte 16 adet karbon sinyali
gdzlemlenmistir. Bu sinyallerden 4 tanesinin fenil aglikon yapisina, 6 tanesinin glukoza, 5
tanesinin apioza ve 2 tanesinin metoksi grubuna ait oldugu belirlenmistir. Aglikon kismi
icin, 4 aromatik karbon ve iki metoksi grubunun oldugu goriilmektedir. SLB-7 bilesiginin
fenil  heterozit  yapisinda,  3,4,5-trimetoksifenil-1-O-[6-O-$-D-apiofuranosil]--D-
glikopiranozit (140, 154, 173) bilesigi oldugu ve literatiirde kelampayosit A olarak kayith
oldugu tespit edilmistir. Kelampayosit A bilesigi literatiirde Barnettia kerrii (171),
Cinnamosma fragrans (172) ve Canthium berberidifolium’dan (140) izole edilmistir. Fakat

S. longiana tiiriinden ilk kez bu ¢alisma ile izole edilmistir (125).
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Tez caligmas1 kapsaminda S. hieraciifolia bitkisinin toprak alti kisimlari iizerinde
fitokimyasal arastirmalar gergeklestirilmistir. Bitkinin toprak alti kisimlarindan metanol
ekstresi ve sonrasinda metanol ekstresinden n-hekzan, diklorometan, n-biitanol ve su
fraksiyonlar1 elde edilmistir. S. hieraciifolia bitkisinin n-hekzan ve n-biitanol
fraksiyonlarinda gerceklestirilen saflagtirma ve spektroskopik karakterizasyon caligmalari
sonrasinda 6 adet bilesik izole edilerek yapilari aydmlatilmistir. S. hieraciifolia’nin n-
hekzan  fraksiyonundan 3 adet bilinen triterpen  (Taraksasterol, SHH-1;
Pseudotaraksasterol, SHH-2; Taraksasterol-3-O-f-asetat, SHH-3) bilesikleri izole edilip
yapilar1 spektroskopik yontemlerle elde edilen verilerin literatiir ile karsilastirmasi
sonucunda aydmlatilmistir. n-Biitanol fraksiyonundan ise yeni 6,8,4'-trihidroksiflavon 8-O-
p-D-apiofuranozil(1-6)-4-D-glukopiranozit (SHB-1) bilesigi ile bilinen siikroz (SHB-2) ve
1-oktadeken (SHB-3) bilesikleri izole edilmistir.

Triterpen yapisindaki bilesiklerin icerdikleri metil sayisi, olefinik proton ve
karbon kimyasal kayma degerleri, H-3/C-3 piklerinin kimyasal kayma degerleri yapilarinin
tanimlanmasinda yardimer olmaktadir. Bitkiden izole edilen triterpen yapisindaki SHH-1-3
bilesikleri literatiirde oldukga fazla ¢alisilmis ve dogal kaynaklardan izole edilip yapilart
karakterize edilmis ve biyolojik etkinlik ¢alismalari da rapor edilmistir (129, 141-143).

Taraksasterol, SHH-1

SHH-1 bilesiginin *H-NMR spektrumunda H-3 ve H-30 protonlarinin kimyasal
kayma degerleri sirasiyla on 3.25 (m, H-3) ppm ve 4.60 ile 4.66 (brs, =CH>, H-30a,b)
ppm’de goriilmiistiir. Bilesigin 3C-NMR spektrumunda ise §c 79.0 (-OCH, C-3), 55.7 (-
CH, C-5), 50.9 (-CH, C-9), 48.9 (-CH, C-18), 154.5 (=C, C-20) ve 109.3 (=CH., C-30)
ppm’deki karbon piklerinin u¢ olefinik (A%3) yapisinda taraksasterol —yapisini
gostermektedir. SHH-1 bilesiginin H ve BC/APT-NMR spektrumlarinin (Sekil 137-138)
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analizi ve H-3/C-3, C-20 ve H-30/C-30 piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle
karsilagtiritlmast sonucu en iyi Ortiismenin taraksasterol (129,141) bilesigiyle oldugu

goriilmiistiir. Bu bilesik S. hieraciifolia’dan ilk kez izole edilmistir.

Pseudotaraksasterol, SHH-2

SHH-2 bilesigin *H-NMR spektrumunda H-3 ve H-30 protonlar1 kimyasal kayma
degerleri sirastyla on 3.25 (m, H-3) ppm ve 5.28 (d, J=6.6 Hz, =CH, H-21) ppm’de
goriilmiistiir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda ise 8¢ 79.0 (-OCH, C-3), 55.3 (-CH, C-5),
50.4 (-CH, C-9), 48.7 (-CH, C-18), 139.9 (C, C-20) ve 118.9 (CH, C-21) ppm’deki karbon
pikleri, olefinik (A?°?') yapiy1 gostermektedir. SHH-2 bilesiginin 'H ve 3C/APT NMR
spektrumlarinin (Sekil 139-141) analizi ve H-3/C-3, C-20 ve H-21/C-21 piklerinin
kimyasal kayma degerlerinin literatlirle karsilastirilmasi sonucu en iyi Ortlismenin
pseudotaraksasterol (129, 141, 142) bilesigiyle oldugu goriilmiistir. Bu bilesik S.

hieraciifolia’dan ilk kez izole edilmistir.

Taraksasterol-3-O-f-asetat, SHH-3

SHH-3 bilesiginin *H-NMR spektrumunda H-3 ve H-30 protonlarinin kimyasal
kaymalar1 sirasiyla 61 4.48 (m, H-3) ppm ve 4.56 ve 4.63 (brs, =CH>, H-30a,b) ppm’de
goriilmiistiir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda ise 8¢ 80.9 (-OCH, C-3), 55.4 (-CH, C-5),
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50.5 (-CH, C-9), 48.0 (-CH, C-18), 151.0 (=C, C-20) ve 109.3 (=CH2, C-30) ppm’deki
karbon piklerinin ug¢ olefinik (A?°%°) yapisinda taraksasterol oldugunu gostermektedir.
Ayrica asetil grubu metil pikinin 64 2.02 (s, 3H) ve 6c 21.4 ppm’de ve karbonil
karbonunun &c 171.0 ppm’de goriilmesi asetil grubunun varhigimi ve asetil grubunun
kimyasal kayma degerlerinin triterpen halkasinin C-3 pozisyonundan bagli oldugunu
gdstermistir. SHH-3 bilesiginin H ve BC/APT-NMR spektrumlarmin (Sekil 142,143)
analizi ve H-3/C-3, C-20 ve H-30/C-30 piklerinin kimyasal kayma degerlerinin literatiirle
karsilastiritlmas1 sonucu en iyi Ortiismenin taraksasterol-3-O-g-asetat (143) bilesigiyle

oldugu goriilmiistiir. Bu bilesik S. hieraciifolia’dan ilk kez izole edilmistir.

Skorzohierakozit, SHB-1

SHB-1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3363 cm? frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3050 cm™ frekans1 molekiilin =CH, 2924 ve 2856 cm™ frekans:
molekiiliin -CH, 1651 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1498 cm? ve
1450 cm! frekanslar1 molekiiliin C=C bagi icerdigini ve 1172 ve 1064 cm™ frekanslar1 da
molekiiliin C-O bagi igerdigini gostermektedir. SHB-1 bilesiginin UV spektrumunda dalga
boyu 264 ve 332 nm’de maksimum absorpsiyon degeri gozlemlenmistir ve bu degerler
bilesigin hidroksi flavon yapisinda oldugunu géstermektedir (145-147). SHB-1 bilesiginin
A-C halkas1t NMR (*H ve C/APT) verileri literatiirde bilinen apigenin tiirevi bilesiklere
benzer olup A halkasinin tetra siibstitiye ve C halkasinin da disiibstitiiye olduklari
goriilmiistiir (145-147). Bilesigin tim H ve ¥C NMR (Tablo 59) spektrumlarinin
yorumlanmasi sonucu A, B ve C halkalarma ait 7 CH grubu bulundugu goriilmiustiir. SHB-
1 bilesiginin A halkas1 proton sinyalleri *H-'H COSY korelasyonlar1 sonucu én 6.56 (d,
J=2.0 Hz, H-5) ve 6.80 (d, J= 2.0 Hz, H-7) olarak ve B halkasi i¢in iki adet dublet pik Jn
7.94 (d, 2H, J=8.4 Hz, H-2",6") ppm ve 6.92 (d, 2H, J=8.4 Hz, H-3',5") ppm ve ayrica C
halkas1 H-3 protonu i¢in dn 6.67 ppm’de(S) pikler goriildii. Bilesigin aglikon kisminin A ve

C halkas1 protonlarinin apigenin yapisina gore proton kimyasal kayma siralamasinin H8-
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H3-H6 oldugu belirlenmistir. Literatiirde apigenin ve heterozit bilesiklerinde A ve C
halkast protonlar1 kimyasal kayma siralamalar1 H3-H8-H6 olarak rapor edilmistir (146-
147). Kimyasal kayma farkliligina dair literatiir arastirmasi sonucu SHB-1 bilesiginin
aglikon kisminin literatiirde bilinen Barlerisides A bilesigi ile ortiistiigii, A ve C halkasi
protonlari siralamasinin H7-H3-H5 (6.80, d, J=2.0, H-7; 6.68, s, H-3; 6.56, d, J=2.0, H-5)
seklinde oldugu ve bilesigin bir 6,8,4'-trihidroksi flavon oldugu belirlenmistir (144).
Bilesigin HMBC spektrumunda ii¢ bag mesafede (3J) H-2' protonundan (Jn 7.94 ppm (d))
C-2 karbonuna (oc 165.4, C-2) korelasyon goriilmesi flavon halkasinin varligini
gostermektedir. 400 MHz NMR spektrumlarmin [1D (*H, *C/APT-NMR) ve 2D (COSY,
HSQC, HMBC)] yorumlanmasi sonucu bilesigin aglikon kisminin Barlerisides A
bilesiginin aglikon yapisiyla benzer ve apigenin izomeri 6,8,4'-trihidroksi flavon yapisina
sahip oldugu gériilmiistiir (144-147). SHB-1 bilesiginin H-NMR spektrumu glikon
bdlgesi i¢in on 5.06 ppm’de (d, J=7.2 Hz) gozlemlenen pik, glukozun anomerik protonuna
ve Jon 5.00 ppm’de (d, J=2.4 Hz) gozlemlenen pik ise apiozun anomerik protonuna
atfedilmistir. Glukozun etkilesim sabiti J=7.2 Hz olmasi f konfigiirasyona sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica ikinci seker kismi igin 2D COSY, HMBC incelendiginde H-1"
protonunun Jx 5.00 (d, J=2.4 Hz, 1H) ppm’de ve C-1"™ karbon pikinin 109.6 ppm ve
glukoz C-6 karbon pikinin 67.3 ppm’de gozlenmesi literatiir verileri ile karsilastirildiginda
seker kisminin apiofuranoz yapisinda oldugunu ve g konfiglirasyona sahip oldugunu
gostermektedir (140, 171, 172). Bilesigin glikon kismi i¢in *C/APT-NMR spektrumlari
incelendiginde, 11 adet karbon sinyali gozlemlenmistir. Bu sinyallerden yola ¢ikilarak 1
tane kuaterner karbon (C, C-3"), 7 tane metin (CH) ve 3 tane metilen (CH2) grubu oldugu
tespit edilmistir. SHB-1 bilesiginin HMBC spektrumu incelendiginde, glukozun anomerik
protonundan (on 5.06 ppm) C-8 (163.3 ppm) pozisyonuna korelasyon goriilmiis ve bu
korelasyon glukozun aglikonun C-8 pozisyondan baglh oldugunu géstermistir. Glukoz C-6"
karbon pikinin dc 67.3 ppm’e kaymasi apiozun glukoz C-6" pozisyonundan baglandigini
gostermektedir. Bilesigin aglikon kisminin apigenin izomeri 6,8,4'-trihidroksi flavon ve
glikon kisminin ise glukoz ve apiozdan olusan SLB-7 bilesigindeki gibi diheterozit oldugu
tespit edilmistir. SHB-1 bilesiginin optikce aktiflik degeri [a]¢®* -2.73 bulunmustur.
Literatiirde apigenin 7-O-f-D-apiofuranozil(1-6)-f-D-glukopiranozit bilesiginin optikce
aktiflik degeri ise [a]d®® -24.3 olarak rapor edilmistir (146). SHB-1 bilesiginin optik¢e
aktiflik degerinin fakli bulunmasi bilesigin bir kez daha apigenin heteroziti olmadigini

gostermigtir. Ik defa literatiire kazandirilan SHB-1 bilesiginin tim NMR ve
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fizikokimyasal verilerinin literatiirle karsilastirilmasi sonucu yeni oldugu belirlenerek
bilesigin yapisi, 6,8,4-trihidroksi flavon 8-O-p-D-apiofuranozil(1-6)-p-D-glukopiranozit

olarak aydinlatilmistir (144-147) ve bilesige skorzohierakozit adi verilmistir.

HO

0o OH

HO

OH
Siikroz, SHB-2

SHB-2 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde piklerin 3.0-5.5 ppm
araliginda gozlemlenmis olup bilesigin karbohidrat yapisinda oldugu 6ngoriisii olugsmustur.
'H-NMR spektrumunda Jn 5.42 ppm’de (brs) gdzlemlenen pikin glukozun anomerik
protonuna atfedilmistir. Glukozun H-1 protonunun singlet gozlemlenmesi yapinin a-
konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker kismi igin *C-NMR
spektrumu incelendiginde toplam 12 karbon oldugu ve odc 105.45 ppm’de kuaterner
karbonun C-2"ye ait oldugu, toplamda 1 kuaterner karbon, 3 metilen (CH>) ve 8 adet metin
(CH) gozlemlenmesi bilesigin glukoz ve fruktozdan olusan disakkarit yapisinda oldugunu
gostermis ve literatiir kargilastirmasi sonucu bilesigin siikroz oldugu tespit edilmistir (148,

149).

CH,
H CN\/\/\/\/W\/

2
1-Oktadeken, SHB-3

SHB-3 bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde olefinik proton pikleri H-2
igin on 5.75 ppm’de (m, 1H) ve H-1 i¢in on 4.94 ppm’de (dd, J=12.0, 8.0, 1H), Jon 4.86
ppm’de (dd, J=12.0, 6.0, 1H) goriilmesi u¢ vinil grubunu gostermistir. Diger proton
piklerinin en yukar1 alanda Jn 0.7-2.0 ppm aralifinda goriilmesi lineer u¢ alken bilesigi
olabilecegini gostermektedir. SHB-3 bilesiginin *C/APT-NMR spektrumu incelendiginde
vinil karbon pikleri sirasiyla dc 114.37 (CH.) ve 139.58 (CH) ppm’de goriilmistiir. Diger
karbon pikleri oc 22.97-34.14 ppm araliginda CHz pikleri ve dc 14.44 ppm’de de -CHs piki
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goriilmigtiir. Tim NMR verileri literatiirle karsilastirildiginda SHB-3 bilesiginin yapist 1-
oktadeken olarak aydinlatilmistir (150).

S. longiana bitkisinin n-hekzan fraksiyonlarinin GC-FID/MS analizi ile RI degerleri
ve kiitle spektrumlarinin kiitiiphanelerle karsilastirmasi sonucunda fraksiyonda bulunan 8
bilesigin yapist aydinlatilmistir (174). 7 adet bilesik tanimlanamamis olup RI ve kiitle
spektrumlart bilinen bilesikler (1-7) Tablo 64’te verilmistir. Aydinlatilan bilesikler
arasinda n-hekzadekanoik asit, metil ester (% 4.69), 9(Z)-oktadekenoik asit, metil ester (%
4.64) ve limonen (% 4.20) ana bilesenler olarak gorilmiistiir. Yapisi aydinlatilamayan
bilesenlerden biri olan bilesik-4’{in % 62.78 oran1 ile major bilesik oldugu goriilmektedir.
Aydmlatilan bilesikler icinde yag asidi metil esteri sinifi bilesiklerin ana bilesen grubu

oldugu tespit edilmistir.

S. hieraciifolia bitkisinin n-hekzan fraksiyonlarinin GC-FID/MS analizi ile RI
degerleri ve kiitle spektrumlarinin kiitiiphanelerle karsilagtirmasi sonucunda fraksiyonda
bulunan 11 bilesigin yapisi aydinlatilmistir (174). 7 adet bilesik tanimlanamamis olup
bilinmeyen bilesiklerin RI ve kiitle spektrumlar1 Tablo 67°de verilmistir. Aydinlatilan
bilesikler arasinda ana bilesenlerin n-hekzadekanol (% 30.22), n-heptadekanol (% 1.92) ve
(E)-2-dekenal (% 1.18) bilesikleri oldugu belirlenmistir. Aydinlatilamayan bilesenlerden
biri olan bilesik-4’tin % 43.29 orani ile major bilesik oldugu bulunmustur. Aydinlatilan

bilesikler i¢inde alkol sinifi bilesiklerin ana bilesen grubu oldugu tespit edilmistir.

Her iki bitkinin n-hekzan fraksiyonlar1 ayrica ¢alisilmis, GK-KS ugucu
bilesenlerinin analizinde ise daha yiiksek karbonlu alkol, aldehit veya yag asiti esteri

bilesenler oldugu bulunmustur.

21. yizyilin 6nde gelen kiiresel halk saghigr sorunlarindan  biri,
mikroorganizmalarin antimikrobiyal ajanlara kars1 direncidir. Modern tipta antibiyotiklerin
kesfi ve bunlarin enfeksiyon hastaliklariin tedavisinde kullanilmasi diinya ¢apinda bir
devrim olarak kabul edilmistir (175). Bakteriyel enfeksiyonlarla bas etme siirecinde
patojenlerde bakteriyel direncin gelismesi nedeniyle antimikrobiyallerin etkinliginde
azalma gozlenmistir. Bu nedenle yeni nesil antimikrobiyallere olan ihtiya¢ her gecen giin

artmaktadir.

Scorzonera tiirlerinin kok ve taze siirgiinleri damar sertligi, akciger, mide ve bobrek
hastaliklar1, hipertansiyon, seker hastaligi, romatizma, yaralar, soguk alginlig1 gibi ¢esitli
hastaliklarda, ayrica bakteriyel ve viral enfeksiyonlarda agr kesici, ates diisliriicii, idrar
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soktiiricti olarak kullanilmaktadir (4, 36, 90) Literatiirde izole edilmis bilesiklerin
bazilarinin yukarida belirtilen etkileri tizerinde daha 6nce yapilmig ¢aligmalar mevcuttur.
Potansiyel olarak aktif bilesenler dihidroizokumarin yapisinda olan skorzolongin I, Il ve
I1l, hidrangenol’iin metoksi tiirevi bilesiklerdir. Hidrangenol’iin muhtemelen BV2
mikroglial hiicrelerinde iNOS ekspresyonunu diizenleyerek LPS kaynakli nitrik oksit
tiretimini inhibe ettigi daha 6nce rapor edilmistir (176). Hidrangenol, Candida albicans ve
Trichophyton asteroits’e karsi antifungal aktivite gostermektedir (177). Ayrica insan
mesane kanseri EJ hiicrelerine karsi giiglii antitiimor aktiviteye ve antianjiyogenez

potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir (178).

Tez calismasinda S. longiana bitkisinin n-hekzan ve diklorometan fraksiyonundan
iki yeni ve bir bilinen dihidroizokumarin (skorzolongin I, SLD-5; skorzolongin 1l, SLD-6;
skorzolongin 11, SLD-7) ve alt1 adet triterpen, sterol ve seskiterpen (taraksasterol, SLD-
1/SLH-1; mangifgerursanon (ursan-3-on), SLD-2/SLH-2; s-sitosterol, SLD-3; kladantolit,
SLD-4; mangifgerursanon, SLD-8; a-a, SLD-9a/SLH-3a; f-amirenon, SLD-9b/SLH-3-
b; dammar-24-en-3-on, SLD-9c/SLH-3c) bilesikleri, n-biitanol fraksiyonundan ise bes
adet yeni dihidroizokumarin heteroziti (skorzolongozit I, SLB-1; skorzolongozit Il, SLB-2;
skorzolongozit 111, SLB-3; skorzolongozit 1V, SLB-4; skorzolongozit V, SLB-5) ve iki
adet bilinen fenil heteroziti (3,4,5-trimetoksifenil-1-O-4-D-glukopiranozit, SLB-6;
kelampayosit A , SLB-7) bilesikleri izole edilmistir.

S. hieraciifolia bitkisinin n-hekzan fraksiyonunda ise 3 adet bilinen triterpen
(taraksasterol, SHH-1; pseudotaraksasterol, SHH-2; taraksasterol-3-O-f-asetat, SHH-3)
ve n-biitanol fraksiyonundan bir adet yeni 6,8,4-trihidroksiflavon  7-O-4-D-
apiofuranosil(1-6)-4-D-glukopiranozit (skorzohierakozit, SHB-1) ve bilinen siikroz (SHB-
2) ve 1-oktadeken (SHB-3) bilesikleri olmak {izere toplam 6 adet bilesik aydinlatilmistir.

S. longiana bitkisi diklorometan fraksiyonundan izole edilen SLD-5-7 bilesiklerinin
antimikrobiyal etkinlikleri sekiz ayri mikroorganizmaya karsi test edilmistir (122, 123).
Genelde gram (-) (E. coli ve Y. pseudotuberculosis) ve mantara (C. albicans and S.
cerevisiae) karsi inhibisyon caplar1 20 mm olarak goriilmiistiir (Tablo 68). SLD-5-7
bilesiklerinin M. smegmatis’a kars1 inhibisyon ¢ap1 10-18 mm olarak goriildii. SLD-5-7
bilesiklerin gram (+) bakterilerine kars1 etkinlikleri ise zayif olarak belirlenmistir ve bu
durumun dihidroizokumarin yapisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. SLD-6 bilesiginin

33.8 pg/mL MIK degeriyle E. coli, Y. pseudotuberculosis, M. smegmatis. C. albicans ve S.
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cerevisiae’ya karsi en etkili oldugu goriilmistiir. SLD-5 ve SLD-7 bilesiklerinin test edilen
mikroorganizmalara karst 70.0-295 pg/mL arahiginda MIK degerlerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. SLD-5 bilesigi ise 280 pg/mL MIK degeriyle gram (+) Bacillus cereus’e

kars1 etkinlik gostermistir.

S. longiana bitkisinin n-biitanol fraksiyonundan izole edilen SLB-1-7 nolu
bilesiklerin antimikrobiyal etkinlikleri daha 6nce dokuz ayri mikroorganizma lizerinde
arastirtlmistir (122, 123). Genel olarak M. smegmatis, gram (+) (E. faecalis ve B. cereus)
ve mantarlara (C. albicans ve S. cerevisiae) karst MIK degerleri 5.0-125 ug/mL araliginda
goriilmiistiir (Tablo 69). SLB-1 kodlu bilesigin M. smegmatis 'ye kars1 14.84 ug/mL MiK
degerleriyle en etkili oldugu goriilmiistiir. SLB-1-7 kodlu bilesiklerin M. smegmatis’ye
kars1 5.0-35 pug/mL araliginda MIK degeriyle en diisiik dozda etkinlik gosterdigi tespit
edilmistir. Fakat, SLB-4 ve SLB-7 kodlu bilesikler Gram (-) Pseudomonas aeruginosa’ya
kars1 sirastyla 62.5 pg/mL ve 100 pg/mL MIK degerlerine sahiptir ve SLB-4 ile SLB-7
kodlu bilesiklerin anti-psddomonal aktiviteye sahip olduklari goriilmistiir. Test edilen
SLB-1-7 kodlu bilesiklerin higbiri gram (-) bakterilere (Escherichia coli ve Yersinia

pseudotuberculosis) kars1 aktivite géstermemistir.

Cesitli Scorzonera tiirlerinin antimikrobiyal aktivitesi daha 6nce arastirilmistir. S.
undulata’nin toprak istii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresi etil asetat fraksiyonu
P. aeruginosa, S. aureus, E. faecalis, C. freundei ve P. Mirabilis’e kars1 1 pg/mL’yi asan
MIK degeriyle antibakteriyel etkinlik gdstermistir (179). S. divaricata’dan izole edilen
bilesigin (siilfoskorzonin D) bakterisidal 6zellikleri, Clostridium perfingens’e karsi
ampisiline gore daha gii¢lii bulunmustur (33). S. papposa’nin toprak istii kismi ve kok
ekstrelerinin bakterilere karsi 50-800 pg/mL konsantrasyonlarda toksik oldugu ve
antifungal etkinliginin 50-100 pg/mL araliginda oldugu belirtilmigtir. Tirkiye’den
toplanan Scorzonera tiirlerinin hem bakteri hem de mantarlara karst ortalama 50 pg/mL
MIK degerine sahip oldugu belirtilmistir. S. papposa’nin test edilen tiim ekstrelerinin
potansiyel antimikrobiyal ajan olarak degerlendirilebilecegi belirtilmistir (104). S.
aucheriana’nin toprak isti kisimlarindan izole edilen skorzoaustriakozit Il ve izo-
skorzopigmekozit bilesiklerinin anti-tiiberkiiloz etkinlikleri sirasiyla 21,2 pg/mL ve 25,6
ug/mL olak belirtilmistir. Skorzopigmekozit ve skorzokretikozit II bilesiklerinin Gram (+)
E. Faecalis’ya kars1i MiK degerlerinin sirasiyla 135 pg/mL ve 200 pg/mL oldugu rapor
edilmistir (69).
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Tez ¢aligmasinda, S. longiana bitkisi diklorometan fraksiyonundan izole edilen
SLD-6 bilesiginin E. coli, Y. pseudotuberculosis, M. smegmatis C. albicans, S. cerevisiae’
ye kars1 en diisiik MIK degeri 33.8 ug/mL olarak bulunmustur. SLB-1 kodlu bilesik 9 ayr1
mikroorganizma i¢in de sadece M. smegmatis kars: etkili olup MIiK degeri 14.84 ug/mL
bulunmustur. S. longiana bitkisi n-biitanol fraksiyonundan izole edilen SLB-4, SLB-5 ve
SLB-7 numarali bilesiklerin M. Smegmatis’e kars1 MiK degerleri sirasiyla 15.63 pg/mL,
10.63 pg/mL ve 5 pg/mL olarak bulunmustur. SLB-4, SLB-5, ve SLB-7 bilesiklerinin
kayda deger antimikrobiyal etkinlikleri nedeniyle Scorzonera tiirleri potansiyel bir
antimikrobiyal ajan kaynagi olarak degerlendirilebilir. Bilesiklerin test edilen
mikroorganizmalara kars1 etkinlikleri degerlendirildiginde, dihidroizokumarin yapisindaki
bilesiklerde bulunan hidroksil gruplarinin, bilesiklerin glukozidasyonunun veya
metilasyonunun antimikrobiyal etkinlikte 6nemli rol oynadigi sonucuna varilmistir.
Scorzonera tiirleri halk saghiginda diyabet, ates diisliriicii, analjezik, idrar soktiiriicli
hipertansiyon, romatizma, yaralar, soguk algmligi gibi hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir (4, 36, 45). Bu tez c¢alismasinin biyolojik aktivite bulgular1 halk
arasindaki kullanimi desteklemektedir. Literatiirde belirtilen mikrobiyal enfeksiyonlara
kars1 ve yara iyilestirici etkileri gibi baska potansiyel biyoaktif 6zellikleri nedeniyle
Scorzonera cinsinin ekstreleri ilag aday1 bilesiklerin kesfi i¢in ileri farmakolojik ¢alismalar
planlanabilir. Scorzonera tiirlerinden izole edilen saf bilesiklerinin hem cinsin
kemotaksonomisine hem de izole edilecek bilesikler iizerinde gergeklestirilecek
farmakolojik aktivite ¢alismalari ile ilag kesfi calismalarina katki saglama potansiyeli

bulunmaktadir.

Literatiirde Scorzonera cinsi, fitokimyasal bilesimi ve tedavi edici potansiyeli
agisindan bir¢ok arastirmaya konu olmustur. Bir¢ok iilkede Scorzonera tiirleri halk
hekimliginde yaygin olarak kullanilmaktadir. Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan izolasyon
ve saflastirma calismalar1 dihidroizokumarin, seskiterpen ve triterpen yapisinda bilesikleri
ortaya ¢ikarmistir. Dihidroizokumarinler S. latifolia’dan (5, 73), S. cretica (31, 155), S.
tomentosa (66) ve S. aucheriana (69); seskiterpenoidler S. hispanica, S. austriaca’dan (26,
40, 41), S. divaricata (75) ve S: ruprechtiana (63); ve triterpenoidler S. mongolica’dan (36,
70), S. aristata (24), S. undulata (34, 100) ve S. aucheriana’dan (69) daha 6nce izole

edilmistir.
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Yapilan tez c¢alismasinda, S. longiana’nin metanol ekstresi diklorometan
fraksiyonundan ikisi yeni ii¢ dihidroizokumarin (skorzolongin I-11l, SLD 5-7) ve alt1 adet
triterpen, sterol ve seskiterpen (SLD 1-4, SLD 8-9ac) yapisinda bilesik izole edilerek bu
calismanin yayini literatiire kazandirilmistir (124). Ayrica n-biitanol fraksiyonundan bes
yeni dihidroizokumarin (skorzolongozit 1-V, SLB 1-5) ve iki adet bilinen fenil glukozit
(SLB 6-7) bilesikleri izole edilmistir ve antimikrobiyal aktivite sonuglarina gore izole
edilen bilesiklerin M. smegmatis {izerinde dikkate deger antibakteriyel etki gosterdigi tespit

edilerek bu ¢alismanin yayin literatiire kazandirilmistir (125).

Scorzonera tiirlerinden tez kapsaminda izole edilen saf bilesikler iizerinde, tez
bulgularint destekleyici farkli in vitro ve in vivo farmakolojik aktivite c¢aligmalar
planlanmaktadir. Ayrica bu bilesiklerin ila¢ aday1 molekiiller olabilme potansiyellerinin
arastirilabilmesi i¢in bilgisayarli modelleme yoOntemleri ile sanal tahmin g¢alismalar

yapilmasi planlanmaktadir.
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