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OZET

Bu ¢alismada Smilax excelsa bitkisinin meyvalari flavonoidal
bilegikler yoénlUnden incelendi.

Smilax excelsa bitkisinin meyvalari Kasim 1992‘de Istanbul
Universitesi Orman Faklltesine ait Arburetum’dan toplandi
Bahgekdy). Istanbul Universitesi Orman Faklltesi Botanik
Anabilim Dali 6Fretim Giyesi Do¢.Dx.Asuman EFE tarafindan teshis
edilen bitki ayni Universitenin Herbaryumunda ISTO-3926
numarasi ile kayitlidair. Meyvalar acik havada kurutulduktan
sonra kaba toz haline getirildi. Daha sonra kaba toz haline
getirilen materyalin %5’1ik inflzyonu Gzerinde fitokimyasal én
denemeler vyapildi. Bu denemeler meyvalarin flavonoidal

bilegikler acisindan zengin oldudunu gdsterdi.

Kaba toz haline getirilen Smilax excelsa Dbitkisinin
meyvalarinin icermis olabilecedi flavonoidal bilesikler
disindaki diger Dbilesenleri uzaklastirmak ig¢in bir én
ekstraksiyon yvapildi. Flavonoidal bilesikler meyvadan 6zellikle
etanol ile ayriliga i¢in hekzan ve kloroform ile
ekstraksiyondan sonra etanol ile de ekstraksiyvon vyapildi.
Ekstre dlustk basingta koyu surup kivamina gelinceye kadar
yoJunlastirilda. Yogdunlagtixilan ekstreye etilasetat-su
partisyonu uygulandi. Elde edilen etilasetat ekstresi tizerinde
yapilan ince tabaka kramotografisi flavonoidal bilesiklerin

varligini gbdbsterdi.



Elde edilen etilasetat ekstresi Egger ¢6zUzi sistemi (2:1
CHCl,/EtOH) ile sisirilen poliamid kolona vyerlestirildi.
Ellisyona bu sistemle baslandi. Giderek artan oranlarda etanol
ve suya gecildi. Kolondan 115 adet fraksiyon toplandi. Iki
bilesik (F, ve F,) elde edildi. Bu bilesikler preparatif ince
tabaka kromatografisi ve sefadeks kolon kromotografisi
uygulanarak saflastirildl.

saf olarak elde edilen flavonoidal bilesiklerin yapilari UV

Spektrumlari ve standart ile kivaslama yapilarak saptandi.

Bilesik F,’in Kersetin-3,3' -dimetil eter oldudu saptandi.

Bilesik F,’nin Kersetin-3-0-glikozid oldugu saptandi.
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ABSTRACT

The fruits of Smilax excelsa L. were examed for flavonoids. The
fruits of Smilax excelsa L. were gathered in November 1992 from
Istanbul University Forestry Faculty Arburatum in Bahcgekdy.
The plant was identified by Assoc.Prof.Dr.Asuman EFE and 1is
registered in Istanbul University Forestry Faculty Herbarium
with the number ISTO-3926.

The fruits were air dried and ground. A %5 infusion of the
material was used phytochemical determinations. These
experiments showed that the fruits are rich in flavonoidal

compounds .

The ground fruits were extracted first with n-hexane, then with

chloroform to remove compounds other than flavonoids.

Ethanol was used to extracts the flavonoidal compounds from the
fruits. The extract was concentrated to a thick syrup under
vacuum. To this concentrated extract ethylacetat-waﬁer
partition was applied. The TLC chromatogram of the ethyiacetat
showed the presence of flavonoidal compounds.

The ethyacetate extract was fed to a column containing
polyamide expanded with the Egger Solution (2:1 CHCl,/EtOH).
Elution was started with this system, then EtOH, EtOH/Watex
mixtures end water were used zrespectively, and 115 fractions
were collected. Two compounds (F, and F,) were obtained from
these fractions. The compounds were purified using Thin Layex
and Column chromatography.

The purified compounds were identified by comparing
with standards, UV Spectroscopy

Compound F, was identified as Quercetin-3,3’ -dimethyl ether.

Compound F, was identified as Quercetin-3-0O-glycoside.

VII



1. GiIRI§ VE GALISMANIN AMACI

Liliaceae familyasinin Ulkemizde 32 cinsi ve 200 kadar tiru
vetismektedir (Baytop, 1983).

Smilax tlrlerinin (s.febrifuga, S.ornata, S.medica ve
digerleri) glneste veya hafif ateste kurutulmasi ile elde
edilen ve "Saparna kokl" adi verilen kdkler Radix Sarsaparillae
adi ile Turk Kodeksine kayitlidir ve tikbbi amagli olarak
kullanilmaktadir. Sudorifik, diltretik, kuvvet verici ve
saponinlerden 6tlrld kan temizleyici ézellikleri vardir. Eskiden
antisifilitik olarak frengl tedavisinde kullanilirda. Bugln bu
kullanim terkedilmistir. (Tanker ve diJerleri, 1973; Baytop,
1983; Baytop, 1984).

Smilax ttGrlerinden olan ve Anadolu’da yvetigen Smilax excelsa
ve Smilax aspera saponin igermelerine radmen tibbili amagli
kullanimlari yoktur. Ancak Smilax aspera bitkisinin genc
stUrglnleri pazarda sebze olarak satilmaktadir. Ayrica bitkinin
tohumlari Uzerinde bulunan zar "Gicir" ismivyle taninan ve
elastikiyet vermek ig¢in sakiz ile birlikte c¢idnenen maddeyi
igerir (Baytop, 1984).

Tuirkive’de vyaygin olarak bulunan ve gimdiye kadar sadece
saponinleri saptanan Smilax excelsa bitkisi lUzerinde kimyasal
ve yapil arastirmalari vyapilarak, bitkinin flavonoidal
bilesiklerinin incelenmesi amag¢lanmis ve c¢alisma bu yoétnde
vapilmistir,



2, TEORIK BOLUM
2.1. BITKRIYE AIT GENEL BILGILER
2.1.1. Liliaceae Familyasi

Liliaceae 240 kadar cins ve 4000 kadar tirt icine alan bir
familyadir. Ulkemizde 32 cinsi ve 200 kadar tirt bulunmaktadir
(Baytop, 1983).

Liliaceae familyasina ait bitkiler dinyanin her bdlgesinde
yayilmis olan, fakat sicak bdélgelerde daha ¢ok bulunan, c¢odu
¢gok yi1llik otsu ve az bir klsﬁlwodunsu bitkilerdir. Toprak
altinda kormus, rizom, sogan veya yumrulari bulunur. Yapraklar
yassi ve seritsi, bazen kalp seklinde, bazen de kiiclk zarimsi
pul seklinde veya etlidir. Cigekler erdigi (disi organ ve erkek
organlarin her ikisini de igeren), aktinomorf. Dis 2 halka bir
perigon gseklinde, tepaller serbest veya birlesiktir. Stamenler
6 adet, ovaryum uUst durumlu, sinkarb, 3 karpelli, 3 gézli,
plasentalanma marjinal ve sentral. Ovill ¢ok sayida. Meyva
septisit ve lokulisit kapsula veya bakka seklindedir (Baytop,
1983; Davis, 1984).

Liliaceae familyasininbitkileri bazi alkaloidler, glikozidler,
steroidler, flavonoidler ve dider biyolojik aktivite gbsteren
bilesikleri tasirlar (Gibbs, 1974).



2.1.2. Smilax Cinsi

Smilax turlexri tirmanici ve dikenli gévdeli, ¢ok vyi1llik
bitkilerdir. Dallar genellikle odunsu ve alt kisimlari
dikenlidir. Yapraklax alternal diziligli, sapli ve kalp
seklindedir. Capraz damarciklarin ag sebekesi yaparak
baglandig:r birbirine paralel 5-7 damara sahiptir. Petiollex
(vaprak sapi), bir ¢ift karsilikli tendril olusturur. Cicgekler,
yapraklarin koltudunda, basit umbella veya panikula
durumundadir. Meyva etli ve zarli, kabuksuz tane seklinde olup
¢ tohum igerir (Baytop, 1983; Davis, 1984) .

2.1.3. Smilax excelsa L.

Boyu 20 m’ye ulasabilen, tirmanici uzun bitkidir. Gévde ve
dallarin alt kisimlari dikenli. Yapraklar genis ylzeyli olup
yuvarlak, oval ve kismen kalp bigiminde. 4-11x3-10 cm,
genellikle Smilax aspera‘dakinden daha ince wve kenarlari
plurizstz. 2-14 sayida ¢igek, tek bir umbelde tasinarak dal ile
vaprak sapi arasinda (petiol) 5-15 mm yvada daha uzun bir sap
ile baglidir. Exkek organ soluk, ac¢ik kahverengi 5.5-7 mm'dir.
Meyveler taneli olup kirmizi zrenklidir, 3 tohum bulundurur
(Davis, 1984; Baytop, 1984).

Thrkiye’de, Suriye’den yayilmistir. Giney ve Glney Bati Anadolu
ile Tirkiye’nin kuzeyinde bulunur. Bulundudu yerler; Tekirdag,
istanbul (Belgrad ormanlari, Alemdagi), Bolu (Akcakoca),
Zonguldak, Sinop, Trabzon, ¢Coruh, Aydin, Mudla, Marmaris,
Antalya, Hatay. Bulgaristan, Yunanistan, Suriye (Lazkiye),
Transkafkasya (Azerbeycar, GUrcistan, Ermenistan), Kuzey Iran,
Karadeniz kiyilaridir (Davis, 1984).



2.2. SMILAX TURLERININ FARMAKOLOJIK OZELLIKLERI VE HALK
ARASINDA KULLANIMT

Bazi1i Smilax tUrlerinin (S.febrifuga, S.medica, S.ornata ve
digerlexri) kék ve rizomlarinin glUneste veya hafif ateste
kurutulmasi ile elde édilen droga "Saparna koki" adi verilir.
Bu ko6k Radix sarsaparillae adi altinda Tlurk Kodeksine
kayitlidir. Bu tlrler dikenli ve tirmanici bitkiler olup
bilhassa Oxta Amerika, Meksika ve Brezilya'nin bataklik
ormanlarinda yetismektedir. Genellikle kalem kalinliJinda,
Gizeri boyuna burusuklu, grimsi esmer veya sarimtrak kirmizi

renkli c¢ubuklar veya parcalar halindedir. Uzerlerinde vyan

kdklerin artiklari azdir. Kokusuz ve aci lezzettedir.
Bilesimlerindeki nisasta, rezin ve saponin tlirevlieri
(sarsaponinler) tasimaktadir. Inftizyon halinde sudorifik,

ditretik, kuvvet verici ve saponinlerden 6tlixll kan temizleyici
6zelliklere sahiptir. Eskiden antisifilitik olarak
kullanilirdi. Buglin bu sekilde kullanilisi terkedilmistir
(Baytop, 1983; BRaytop, 1984).

Dlnya Uzerinde Smilax tGrlerinin farmakolojik etkileri fizerine
birgok c¢alisma vyapilmigstir ve vyapilmaktadir. Bu tlrlerden
S.aristoclochiaefolia, S.aspera, S.china, S.officinalis,

S.regelii, S.siphilitica’nin kanser Uzerindeki etkileri;
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S.lanceaefolia, S,aspera, S.officinalis ve S.zarzaparilla’nin
antineoplastik etkileri aragtirilmistir (Hartwell, 1982).

Smilax tlrlerinden olan ve Anadolu’da yetisen Smilax aspera
bitkisinin kokleri saponin icermesine radmen tibbi amacl:
olarak kullanilmamistir. Ancak bitkinin geng stUrgunleri sebze
olarak satilmaktadir. Sebzeye Bati Anadolu‘da "Silcan" yada
"Sircan" adi verilmektedir. Bitkinin tohumlari tizerinde bulunan
zar "Gicir" ismi ile bilinen ve elastikiyet vermek icin sakiz
ile birlikte ¢ignenen maddeyi igerir. Ayrica bitkinin meyvalara
istanbul’da yilbasi zamaninda cicekcilerce cok kullanilir. Bu
meyvalar, Ruscus aculeatus dallarinin tepesine ve Ilex
aquafolium dallarinin vaprak koltuklarina baglanir ve bu dallarx
sUs bitkisi olarak satilir (Tanker Qe digerleri, 1973; Baytop,
1983; Baytop, 1984). :



2.3. LiLiacEAE FAMILYASINDAN SMILAX TURLERI ILE YAPILAN
GALISMALAR

Simdiye kadar Smilax tUrlerinin 6zellikle toprak alti kisimlari
agirlikli olarak cegitli bilesikler (ézellikle sapohinler)
yoéninden incelenmistir. Smilax tUrlerinin yaprak ve dallara
lizerinde de «c¢alismalar vyapilmistir, ancak toprak alt:
kisimlarina oranla bu g¢aligmalar daha az sayidadir. Meyvalar

izerinde yapilan QaliSmalaI ise yok denecek kadardiz. _

Smilax tlrleri Uzerinde 6zellikle saponin tarf bilesikler
arastirilmistir. Yépllan literatlr taramalarinda flavonoidal
bilegikler ile ilgili sadece tek bir calismaya rastlanmigtir.
Bu da Smilax glabra‘nin yapraklarindan elde edilen kersetin ve
kamferol’dir (Chien et al, 1979).



2.4. GENEL BILGILER
2.4.1. Flavonoidler
2.4.1.1. Yapilari

Flavonoidler kromon (I) tGrevi bilegsiklerdir. Kromon 9 karbon
atomundan meydana gelen benzopiran’dir. Benzopiran’da 2 ve 3
no.lu karbon atomlari arasina bir ¢ifte bad, 4 no.lu karbon
atomuna bir keto grubunun girmesi ile benéo-y-piron meydana
gelir. Benzo-y-piron’da Y-piron ¢cekirdedinin 2 nolu
pozisyonunda bir fenil grubunun slUbstitlie olmasi ile flavon
{2-fenilbenzopiran) (II) olusur. Flé?én iskeleﬁi 15 karbon
atomundan meydana gelmistir. Flavonun Y- piron halkasinin 3
nolu karbon atomu Uzerindeki hidrojen bir hidroksil grubu ile
stUbstitlie oldudunda flavonol (3-hidroksi flavon) (III) meydana
gelir. Gesitli flavonoidler arasinda isoflavonlar (IV),
flavanonlar (V), dihidroflavonoller (VI), kalkonlar (VII),
dihidrokalkonlar (VIII) ve auronlar (IX) olarak sayilabilir
(sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Flavonoidal bilegikler.
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Flavonun kendisine bitkilerde c¢ok ender zrastlanir. Fakat
hidroksilli tlrevleri oldukga yaygindir. Bu hidroksilli
tlrevler, kromon halkasinda iki veya daha fazla hidroksil grubu
tasirlar. Flavonlar grubuna giren hidroksilli tlrevler bu
hidroksilleri 3. konumun disinda tasiyan bilesiklerdir.
Flavonlaran monohidroksi tirevlerine endex olarak
rastlanmaktadir. Codunlukla iki, tg¢, dért, bes hidroksilli
tlrevler yaygidir (Gilman, 1943; Tanker ve diJerleri, 1973).

Ornedin;
Apigenol : 5,7,4' - trihidroksi flavon
Luteolol : 5,7,3" ,4" - tetrahidrocksi flavon

Apigenol Luteolol

Sekil 2.2. Flavonoidlerin Hidroksilli Turevleri.

Flavon tlrevi bilesiklerin bir grubu da kromon halkasi (izerinde
karbon atomuna badli bir metil grubu igeren flavonlardir. Bu
gruptan flavonlar arasinda izole edilenlerin sayisi ¢ok azdir.
Ayrica az sayida olmak Uzere izoprenit sUbstithenti iceren
hidroksilli flavonlar, furanoflavonlar ve flavonoidal
alkaloidler de bulunmaktadir (Tanker ve diderleri, 1973).

3- hidroksi flavon olan flavonoller genellikle 5.ve 7.
konumlarda birer hidroksil grubu daha tasirlar. Bu tip
flavonoller fenil halkasindaki (B halkasi) hidroksil gruplarina
gdre siniflandirilirlar. Bitkilerde rastlanan diger flavonoller
6., 8. konumda, hem 6. hem de 8. konumda wve 2 . konumda
hidroksil grubu tasiyanlardair.
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Flavanon 2-fenil benzopiran-4-on yapisindadir. Bu maddeye
doJada rastlanmamistir. DoJada rastlanan en basit flavanon
7 -hidroksi flavanondur. Flavanonlar C-2'de asimetrik karbon
atomundan dolayi optikge aktiftirler. Dihidroflavonoller ise
flavanon ile ayni halka sistemini tasirlar ancak 3. konumunda
bir hidroksil grubu bulunur. En basit uyesi 7-hidroksi
dihidroflavanoldtr. Dihidroflavonollerin iki asimetrik karbon
atomu vazrdir.

Flavanon ve dihidroflavonocller B halkasindaki hidroksil
sayisina g6re siniflandirilirlar ve B halkasinda hidroksil
tasimayanlar, bir,iki wve U¢ hidroksil tasiyanlar olmak Uzere
dért grupta toplanarlar (Harborne et al., 1975; Tanker ve
digerlexi, 1973).

isoflavonlarda ana iskelet flavonlardan farklilik gdsterir.

Bunlar iki benzen halkasinin U¢ karbonlu bir zincire badlanmasi

.seklinde Ozetlenebilizx. Isoflavonoidler iginde degisik
gruplardan bilesikler bulunmaktadir. Bunlar arasinda
isoflavanlar (I'), isoflavanonlar (II'), rotenoidler (III'),

pterokarpanlar (IV') wve kumestanlar (V') sayilabilir (Sekil
2.3)

Kalkonlar ana iskelette flavonlar ile aynl sayida karbon atomu
tagsirlar fakat A ve B halkalari agik bir zincir yvardimi ile
birlesmistir. Ug¢ karbondan meydana gelen bu zincir a ve P
karbonlar arasinda bir ¢ifte bad tagsir. Kalkonlar fenil stiril

ketonlar olarak digtnilebiliz.

Kalkonlarda A halkasinin 2’,4’,6’ konumlarinda hidroksil
stUbstitisyonu s&z konusudur. B halkasi ise yva hi¢ hidroksil

tagsimaz ya da bir, iki veya U¢ hidroksil grubu tasiz.

Dihidrokalkon’lar flavonlar ile ayni sayida karbon atomu

tasiyip kalkonlarin indirgenmis tlrevleridizx.
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Auron’lar da flavonlar ile ayni sayida karbon atomu igerip
halka sistemi olarak piron yerine furanon halkasi tasgirlar
(Tanker ve diderleri, 1973).

0 0
0]
1§ I
1 @4
0
mlr ’ ) Iv"
\A %

o

Sekil 2.3. fsoflavon Grubundan Bilesikler.
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2.4.1.2. Dagilimlari ve olusumlari

Flavonoidler bitkilerin vyapisinda vyaygin olarak bulunan
bilesiklerdir. Flavon’lar sari bitki pigmetle:idir. Bi;cok
dogal bitkiéel boyalarin ana maddesidir. Flavonoidler hemen her
bitki tlizrinde vyaygin olarak bulunurlar. Flavonoid’lex
bitkilerin blUtin kisimlarinda vyapraklarinda, dallarinda,
kéklerinde, meyvalarinda, c¢iceklerinde, sert kabuklarinda ve
liflerinde hidroksil gruplarini serbest olarak yada metil eteri
veya glikozidleri halinde tasirlar (Geissman et al., 1969;
Harborne, 1975).

Flavonoidler daha ¢ok glikozidleri halinde bulunurlar.
Glikozidlesme ya eter bagi ile (O-glikozidler) ya da karbon
baglari arasinda (C-glikozidler) olur.

GL GL
‘ :0: . o) :
GL ?
| 1
. 0 0

Sekil 2.4. Flavonoidlerde Sekerlerin Badlanma Sekilleri.

Glikozidlerde rastlanan ozlar genellikle glikoz, galaktoz,
galakturonik asit, ksiloz, ramnoz ve arabinoz’dur.
Glikozidlerde bu oz tlrevleri tek basina yeraldidi gibi ikisi
veya UgU birarada, diglikozit veya triglikozit halinde de
molekll yapisina girerler (Harborne, 1967; Tanker ve diJerleri,
1973). Flavonoidlerde rastlanan
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Diglikozitler: Glukoz-Glukoz
Ramnoz-Glukoz
Ksiloz-Glukoz
Ksiloz-Glaktoz
Arabinoz-Glukoz

Triglikozitler: Glukoz-Glukoz-Glukoz

Ramnoz-Ramnoz-Galaktoz'dur.

Flavonoid’ler bitkilerin ikincil metabolitlerindendir.
Bitkilerin fotosentez ile olusturduklara ve hayatsal
gereksinimleri ig¢in kullandiklari karbohidrat, aminoasitler
v.b. gibi birincil metabolitlerden tlrerler. DiJer docdal
kaynakli bilegiklerle birlikte flavonoidlerin olusumu sekil
2.3" de genel olarak godsterilmistir (Geissman, 1969).

Biyosentez arastirmalarindan elde edilen bilgilere gbére
flavonoidler, fenilalanin gibi amino asitlerin enzimatik
deaminasyonlarindan olusan fenil propancidlerin (sinnamik asit
tlrevleri) oénce asetil koenzim A, sonra 3-maiohil koenzim A
molektll ile kondensasyonu sonucu olusurlar (Geissman, 1967;
Harborne, 1967).
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Sekil 2.5. fkincil Metabolitlerin Olusumu.
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2.4.1.3., Fiziksel ve Kimyasal ézellikleri

Flavonoidlerin c¢odu kristal halde kati maddelerdir. Halka
yvapilarina gdre agik veya koyu sari renklidirler. Erime
noktalari 200° C'nin Ustlndedir. Genellikle suda, alkolde,
miheral asitlerde ve alkalide ¢ézinlUrler.

Flavonoidler alkali ortamda NaOH veya seyreltik KOH ¢bézeltileri
ile havada koyulasan sari bir renk vererek ¢odzunlUrler. Ortam
asitlendirilirse renk acilir ve ¢dkerler (Gilman, 1943, Tanker
ve diderleri, 1973).

Flavonoid’lerin asitlexdeki ¢ozlnlizr1Ggl y-piron ¢ekirdedindeki
oksijen atomunun baziklidinden dolayidir. Oksijen atomu
asitlerle katilma GrlUnleri yaparak oksonyum tuzlarini meydana
getirir. Bu tuzlar turetildikleri bazlara gére daha renklidir
(Gilman, 1943).

Flavonlar alkali 1ile kaynatildiklari .- zaman heterohalka
sistemleri agilarak, genellikle bir fenol ve aside bozunurlar.
Ornegdin flavon bozunduéu zaman o6nce o-hidroksi dibenzoilmetan
(I) daha sonra kismen salisilik asit (II) ile asetofenon (III)
ve kismen de o-hidroksiasetofencon (IV) ile benzoik asit (V)
meydana gelir (Sekil 2.6.).

Flavon moleklliinde bulunan A ve B halkalari genellikle arcmatik
halkalar gibi zreaksiyona girerler. Ozellikle, hidroksi
flavonlaxr ve bunlarin eterleri, sUbstitlsyon reaksiyvonlarinda
fenoller yada eterleri gibi davranirlar. Bu tlr bilesiklerden
bir¢ogunun nitrolama, sUlfolama ve bromlandirma reaksiyonlari
vapilabilmistir. Ayrica hidroksiflovanlarin diozanyum tuzlari
ile kenetlenme reaksiyonlari basari ile denenmistiz. Sonucg
olarak A-halkasi hidroksil gruplarina sahipse, bu halka hiicum
i¢in tercih

edilir. 5. yada 7. konumda bulunan hidroksil grubu 8. konuma

sUbstitlentleri ydneltir ve ikinci bir sltbstitlisyon
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6,8- distGbstitlie tlUrevini verir.
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Sekil 2.6. Flavonun Bozunma Urtinleri.

Piron halkasi bir karbonil grubuna sahip olmasina radmen
flavonlar, hidroksilamin, semikarbazid ve fenilhidrazin gibi

karbonil zreaktifleri ile reaksivon vermezler (Gilman, 1943;

Finar, 1973).
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2.4.1.4. Fitokimyasal 6én Denemeler ile Saptanmalari

Fitokimyasal 6n denemeler genellikle drogun % 5’1lik inflzyonu
Uzerinde uygulanir. Bu ama¢la % 5’1ik inflizyon hazirlamak igin
5 g. kaba toz edilmis drog Uzerine 100 ml sicak su koyulur,
karisim 5 dakika sicak su banyosunda bekletilir ve soJuduktan
sonra suzgeq¢ kagidindan stUzUllr. Elde edilen inflizyon izerinde

gesitli bilesik siniflarina ait 6n denemeler uygulanir.

Flavonoid bilegikleri i¢in (flavon, flavonol, flavonon) asagdida
verilen tanima reaksiyonlari genellikle polifenolik ilesikler
i¢in de olumlu sonug¢ verdiginden, bunlar arasinda Cyvanidin

reaksiyonu en spesifik reaksiyon olarak kabul edilir.

1- 5 ml inflzyon Gzerine birkac damla NaOH ¢dzeltisi ilave

edilir, inflzyonun koyu sariva dénen rengi not edilir.

2- 5 ml infizyon Uzerine birka¢ damla % 2 FeCl, ilave edilir,
meydana gelen zrenk not edilir. (Yesil, mavi, siyah)
Polifenollerde 5. konumunda serbest hidroksil mevcut ise, kovu
vesil renk gdbébrulir.

3- 5 ml infiazyon, bir kapstlde su banyosu lUzerinde ugurulur,
bakiye az miktar asetonda ¢dztllur, lzerine spatlil ucu ile ince
toz edilmis borik asit ve ince toz edilmis okzalik asit ilave
edilir ve tekrar kuruluda kadar ugurulur, sari renkli bakiye
10 ml eterde ¢dzUltr. Eterli ¢dbdzelti, 5-hidroksi flavonol ve
5-hidroksi flavonlar wvarlidinda UV (366nm) 1sik altinda
sari-vesil fluoresan gdsterir. 5-hidroksi flavononlar ise

reaksiyon vermez.

4- Cyanidin Reaksiyonu: Flavon, flavonol, flavonon tasiyvan
droglarin sulu etanoll(lt ekstresi, HCl’li ortamda Mg metali
varliginda, turuncu Kirmizi veya mor bir renk alir. Bu islem

bir deney tUpinde, inflizvon Uzexine 5 ml (etanol- derisik HC1-
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su; 1:1:1) karisimindan koymak ve izerine az miktarda Mg metali
ilave edilerek vyapilir. Flavon varlidinda renk turuncu,
flavonollerde kirmizi, flavononlarda mor renk meydana gelir
(Tanker ve<di§erleri, 1973).

0 0o
\B/

< o

7

0 (o]
Sekil 2.7. Flavonoidal Bilesidin Borik Asit Ile Olusturdudu
Kompleks.
2.4.1.5. Elde Edilmeleri
2.4.1.5.1. Bitkiden ayrilmalarz

Flavonoidler bitkinin her organinda bulunabildiginden bunlarin
izolasyonu bulunduklari mataryele ve izole edilecek flavonoidin
tipine badlidar. Ayrica izolasyonda kullanilacak ¢dzlicller ile
ekstraksiyon teknidi vine flavonoidin tipine gdre dedismektedir
(Harborne et al., 1975).

Kurutulduktan sonra kaba toz haline getirilen bitki mataryeli
va Soxhlet cihazinda devamli ekstraksiyona tabi tutulur va da
maserasyon uygulanirx. EJexr flavonoidler vylzey vagdlari veya
vakslarla beraber bulunuyorsa ve yluzeyde ise polar c¢édzlclilerle
ve basitge yikanarak alinabilir. Ylizevde dedil ise ekstraksiyon

tekniklerinden biri uygulanir.

Ekstraksiyon kullanilacak ¢dzlcller izole edilecek flavonoidin

polaritesine gdre secilir. Aglikonlar ic¢in genellikle azpolar
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¢bzlcller ekstraksiyon i¢in kullanilir. EJer flavonoid
glikozidleri ayrilacak ise daha polar olan c¢ézlculer
kullanilir. Isoflavonlar, flavanonlar, dihidroflavonoller ile
flavon ve flavonollerin metillenmis tlrevleri gibi az polar
‘olan aglikonlar ic¢in genellikle benzen, klordform, etexr vevya
etilasetat gibi g¢dézlcller kullanilir (Harborne et al.,1975;
Tanker ve diJerleri, 1973).

Bitki mataryalinde Dbulunan steroller, Kkarotenoidler ve
klorofiller gibi bilesenlerin uzaklastirilmasi petrol eteri
veya hekzan gibi polar olmayan ¢dzlUclUlerle bir én ekstraksiyon
ile minkin olur. Ancak bu arada énemli flavonoid aglikonlarin

kaybinin sdézkonusu oldudu unutulmamalidix.

Hidroksillenmis flavonlar, flavonoller, biflavonoidler,
auronlar. ve kalkonlar gibi daha polar olan flavonoid
glikozidleri aseton, alkol su veya bu ¢ézlcllerin kombine
sistemleri ile ekstre edilerek izole edilirler. Bu bilesik
gruplar: ig¢in en uygun ¢b6zlGcli sistemi 1:1 metanol-su
karisimidizr.

Bazen flavonoid glikozidlerinin ekstraksiyonu sirasinda solvent
igcine az miktar asit ilave edilir. Asit ilavesi antosiyaninler
igin kullanlslldlr. Ancak bu sirada glikozidi halinde olan

flavonoidler hidroliz olurlar (Harborne et al., 1975).
2.4.1.5.2. Kromatografik Yéntemler

Ekstraksivon ile elde edilen ekstrelerden flavonoidal
bilesiklerin ayrilmas:i ve saflastirilmasi icin kromatografik
yvéntemler kullanilir. EJer fazla miktarda flavonoid elde
edilmesi isteniyor ise kolon kromatografisi, klclk miktarlar
isteniyor ise preparatif ince tabaka veya kagit

kromatografisinden yararlanilaizr.
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Kolon Kromotografisi

Kolon kromatografisi flavoncidlerin ham bitki ekstraktindan cok
fazla miktarlarda izolasyonu ig¢in kullanilan en faydal:
tekniktir. Flavonoidlerin ayrilmasi igin kolonda kullanilan
adsorbanlar silikajel, kieselguhr, magnezyum silikat, sellloz,
aluminyum oksit, poliamid, sefadeks vwve iyon de§istirici
re¢inelerdir. Bu adsorbonlar arasinda en ¢ok tercih edilenler
genellikle silikajel, poliamid, selliloz ve sefadeks’'tir.
(Harborne et al., 1975).

silikajel

Silikajel yapisinda bulundurdugu az sayida hidroksil
gruplarindan dolayi genellikle isoflavon, flavonon,
dihidroflavonol ve yluksek derecede metillenmis (asetillenmis)
flavon ve flavonoller gibi nispeten apolar flavonoid
aglikonlarinin ayrilmasinda kullaniliz.

| i
] 0 0
|

. ----o-—-fii —-o-—-?i —-0OH
[s) 0
l !

Sekil 2.8. silikajel Yapisa.

Silikajel kolonlarda kullanilan ¢b6zlcll sistemi sirasi
genellikle; petrol eteri, karbontetraklorlr, benzen, kloroform,
dietileter, etilasetat, piridin, aseton, n- propanol, etanol,
metancl ve su seklindedir (Harborne et al.,1975).



21

Silikajel kolon kromatografisi, polihidroksiflavonocller yada
glikozidler gibi polar flavonoidlerin ayrilmas:i igin uygun
dedildir. Ancak glikozidlerin hidrolizi ile elde edilen birgok
flavonoid aglikonlarin saflastirilmasi i¢in uygun bir metod
olarak kullanilabilir. Silikajel lizerinde 7 flavonoid
aglikonlarin ayrilmasi ancak ¢ézlicil sisteminin metanol
bilesimindeki artisla sadlanabilir. Isoflavon aglikonlari
¢bdzhcti olarak kloroform kullanilarak silikajel Uzerinde
ayrilabiliz. Ancak ¢dztGclnin polaritesi eter vada etilasetat

ilavesi ile derece derece arttirilir (Mabry et al., 1970).

Seliloz

Selltloz, bitin flavonoid.ve glikozidlerin ayrilmasi icin kolon
kromatografisinde kullanilir. Hem adsorbsiyon hem de partisyon
prensiplerine gdre vyapilan ayirmalarda kullanilabilir. Kagit
kromatografisinde kullanilmak lizere gelistixilen‘cézﬁcﬁlerin
hepsi, kolon kromatografisi i¢in de uygundur. Seltiloz kolon
igin kullanilan en yaygin c¢dzlucller genellikle sulu alkol ve
asit karigsimlaridir (Harborne et al., 1975).

Selliloz ¢ok sayida sellobioz Unitelerinin f-1,4-glikozidik
baglari olusturmasindan meydana gelmistir. Uniteler hidroksil
gruplarinin ' saylsindan dolayi hidrofilik karakter
kazanmaktadir. Selltloz bundan dolay:i hidrofilik bilesiklerin
ayrilmasi ig¢in kullanislaidair.

Diger birgok polimer gibi sellloz da alkol, su gibi diistk
molektil agirlikli sivilarda ve kendi moleklilleri arasinda
hidrojen baglari olusturabilirler (Stahl, 1969).
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Sekil 2.9. Sellloz Yapisi.
Poliamid

Poliamid yluksek ayvirma glcline sahip oldudundan flavonoidal
bilesiklerin ayrilmasi igin kolon kromatografisinde en ¢ok
kullanilan adsorbandir. Poliamid molekilindeki -NH, ve C=0
gruplari fenolik hidroksil gruplari ile hidrojen badi vaparak
flavonlarin ayrilmasini saéiarlax (Stahl, 1969).

Kromatografi ig¢in kullanilan poliamidler 3 tiptir. Bunlar;
Pexlon tipi gpqlikaprolaktam)
Navlon tipi (polihekzametilen diamin adipat)
Poliklar tipi (polivinil pirolidon, PVP)'dir.

Poliamidler moleklller arasi hidrojen baglarinin olusmasi
sonucu olarak metanol, etanol, aseton ve dimetilformamid gibi
hidrofilik ¢oézlcllerde vyeteri derecede ¢dzlnemez ancak
sisebilme kabiliveti g&sterixr (Harborne et al., 1975; Stahl,
1969) .

Poliamid tipi adsorbonlarda ellUsyon ¢dzlclslli olarak cesitli
oranlarda metanol-su karisim:i kullanilarak flavon, isoflavon,
flavonol, dihidroflavonol wve flavononlarin aglikon wve
glikozidlerinin kompleks karisimlari basariyla ayrilabilir
(Mabxy et al, 1970).
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Perlon tipi poliamid Gizerindeki aylirma su sekilde
gbsterilebilir:
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Sekil 2.10. Perlon Tipi Poliamid Uzerinde Ayirma Esasi.

sefadeks

Sefadeks, modifiye edilmis bakteri kaynakli dekstrandir wve
‘dekstran moleklllerinin yliksek sayida gapraz baglarx
olusturmasindan meydana dgelir. Sefadeks adsorban ile kolon
kromatografisinde ayirma molek(ll buyliklidtine gdére olur. Buna
gdre, o6nce blylk moleklller sonra kiigik molekiuller olmak Uzere
ayirim gergeklegir (Stahl, 1969).

Sefadeks tiplerinin birg¢odu hidroksil gruplari icerdidinden
kuvvetli hidrofiliktirler. Bu nedenle aminoasitler, nitkleik
asitler, hormonlar ve flavonoidler gibi maddelerin ayrilmasinda
kullanilirlar (Stahl 1969; Zweig et al., 1972).
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Sekil 2.11. Sefadeks Yapisi.

Flavonoidler sefadeks adsorban izerinde genellikle metanol ile
ayrilirlar. Bu kolonda, flavonoidlerin aglikon ve glikozidlexri
yiksek kapasiteli wve etkin bizr sgekilde ayriliz. Ayrilma
flavonoidlerin serbest fenolik hidroksil gruplarinin sefadeks
tarafindan adsorbsiyonu ile ilgilidir (Harborne et al.,1975).
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ince Tabaka ve Kagit Kromatografisi

Flavonoidlerin ince tabaka kromatografisi ile taninmalari ve
ayrilmalarinda en ¢ok kullanilan adsorbanlar silikajel,

poliamid ve seltloz’dur.

Kagit kromatografisi de flavonoidlerin analiz ve ayirimlarinda
kullanilan bir ydéntemdir. Kadit kromatografisinde adsorban
kagit olduundan analitik c¢alismalarda normalden daha kalin
kagitlar kullanilir. Iyi bir ayirim ig¢in ¢ift dimensiyonlu
kagit kromatografisi tercih edilirzr.

ince tabaka plaklar ﬁzerindg flavonoid spotlarinin saptanmasi,
kagdit kromatografisinde oldﬁéu gibi plakanin dogrudan yada NH,
buhari ve NA (difenilborik asit 2-aminoc etilestezr) belirtegleri
puskiartilerek UV (366 nm) 1gs1k altinda incelenmesiyle
yapilabilir (Mabry et al., 1970).

Preperatif calismalarda c¢ok az miktarda flavonoidal bilesikler
elde edilebilmekte vwve az madde gerektiren UV ve kitle

spektrumlari ile yapilari aydinlatilabilmektedir.
2.4.1.6. Taninmalarai
2.4.1.6.1. Renk Reaksiyonlara

Flavonoidlerin ince tabaka ve kadit kromatografisi vapildiktan
sonra elde edilen kromatogramlardaki lekeler oénce UV 1sik
altinda dogrudan incelenir. Daha sonra sirasi ile NH, buharina
tutularak ve NA belirteci plsklrtilerek gdstermis olduklar:
renk de@isiklikleri UV (366 nm) 1sik altinda incelenir. Béylece
flavonoid bilesidinin tipi ve slbstitlsyonlari hakkinda kabaca
46n bilgi elde edilix. Flavonoid bilesiginin yapisi ve olusan
spot rengi arasindaki iliski Tablo 2.1.’de verilmektedir.
(Mabry et al.,1980).
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Flavonoidlerin bircodu sari renkli maddelerdir. Ancak bunlaz
arasindan kalkon ve auronlar kolay bir sekilde taninabilir.
¢unkd bu bilesikler NH,' 10 ortamda kirmizi ve turuncuya dodnen
bir renk dedisimi yaparlar (Harborne et al., 1975).

5 numarali karbon atomunda hidroksil grubu bulunduran flavonlar
UV (366 nm) 1isikta mor zrenk verirler. 5,4’ - dihidroksi
durumunda NH, buhari ve NA belirteci ile sari, 5,4',3'-
trihidroksi durumunda NH, buhari ile sari, NA belirteci ile

turuncu renk verirler.

Hidroksil gruplarini 6. yada 8. konumunda iceren flavon ve
flavonoller sari renkli olup kromatogramlari UV 1sik altinda
koyu zrenkli absorbsiyon spotlari wverir. Bu spotlar NH,
buharindan etkilenmez. Fakat 6. yada 8. konumunda hidroksil
grubuna sahip flavonoller genellikle bulunduklari bitki
gruplari bakimindan farklilik gésterirlei (Harborne et al.,
1975) .

Flavonoidler (5-deoksi, 5-0-glikozid yada 5-OCH,) UV 1sik
altinda parlak mavi, parlak yesil renk verirler.

Flavonollerde 3. konumundaki hidroksil serbest halde ise UV
1s1k altinda sari renk vererek flavonlardan ayirdedilirler. 3',
4- OH flavonoller NH, buhari ve NA belirteci ile sari, 3',4' -OH
flavonoller ile NH,; buhari ile sari, NA belirteci ile turuncu
renk verirler (Mabzry, 1970).

Flavonoidlere ayrica sulu NaOH, derisik .H,80,, Mg/HCl ve
Na-Hg (sonra asit) belirteclerinin ilave edilmesi ile verdikleri
renk reaksiyonlarindan flavonoidin tipi ve slbstitlUsyonlari
hakkinda én bilgi edinilebilir. Bu bilgiler Tablo 2.2'de
verilmistir. (Geissman 1962).
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2.4.1.6.2. Spektral ¥Ydéntemler
UV Spektroskopisi

Flavonoidler konjuge aromatik sistemler icexdiklerinden.dolayl
spektrumun gdérinlir ve UV bdlgelerinde sgiddetli absorbsiyon
bantlari gbsterirler. Flavonoidal bilesiklerin uv
spektroskopisi ile vapilarinin tavini oldukcga o6nemlidir. Bu
yéntemle gok az miktarda madde kullanilarak flavonoid bilesigin
vapisi hakkinda énemli bilgiler edinilir (Harborne, 1988).

Bilesidgin uygun bir ¢bdzlcldeki (6zellikle metanol) ¢ézeltisinin
spektrumu ve ©&zel belirtegler ilavesi 1ile spektrumlarda
gbzlenen kaymalar, bilesidin ana iskeleti ve slUbstitlientleri
hakkinda genis bilgiler verir {(Mabry et al., 1970).

Benzoil Sinnamoil

BON{L]: g Bant I

Sekil 2.12. Flavonoid Moleklinln Absorbsiyondan Sorumlu
Bbélgeleri.

Flavonoidler, UV spektrumlarinda genel olarak i1ki blyak
absorbsiyon piki gdésterirler. Bunlardan biri wuzun dalga
boyunda, digeri Kkisa dalga boyundadir. Uzun dalga boyunda olan
pik, flavonoidin B-halkasi (sinnamoil sistemi) absorbsiyonlara
ile ilgili olup Bant I adini alir. Kisa dalga boyunda olani ise
A halkasi (benzoil sistemi) absorbsiyonlari ile ilgilidir wve
Bant II adini alir (Sekil 2.12.) (Harborne 1967; Mabry et al.,
1270) .



30

Flavonoidal bilesiklerde uzun dalga boyuna kayma A ve B
halkalarinin tagidiklari hidroksil sayisi ile orantili olarak
artar. Ozellikle 3,5. ve 4’ konumundaki hidroksil gruplarina
sUbstitlient girmesi ile Bant I ve Bant II daha kisa dalga
boyuna kayar (Geissman, 1962).

Metanol Spektrumu

Metanol spektrumu 6zellikle flavonoidal bilegidin iskelet tipi
hakkinda bilgi verir.

Flavonlarda Band I 304-350 nm arasinda, flavonollerde 3.
konumundaki hidroksil serbest degil ise (metilasyon veya
glikoliiasyon sbéz konusu oldudunda) Bant I 328-357 nm arasinda
gbzlenir. Bunun sonucunda spektrum flavonlarin Bant I'i ile {ist
Uste gelir ve spektral edrinin genel sekli flavonlarinkine
yaklasir. B halkasinda oksijen fonksiyonunun artmasl Bant I‘i
uzun dalga boyuna kaydirair.

Oksijen igeridi vyuksek olan flavon ve flavonoller daha az
oksijenli stbstitlenti olanlara oranla daha uzun dalga boyunda
absorbsiyon vyaparlar. Uzun dalga boyuna kayma .A ve B
halkalarindaki hidroksil sayilari ile dodru orantili olarak
artar.

A-halkasinda oksijen iceren flavon ve flavonoller, metanolde
belirgin bir Bant II ve zayif bir Bant I spektrasi verme
egilimindedirler. Ancak B- halkasi da oksijen igeridine sahip

ise Bant I daha belirgindir ve daha uzun dalga‘ﬁoyuna kayazx.

B-halkasina eklenen oksijen fonksiyonlari flavon ve
flavonollerde Bant I’in batokromik kaymasina neden olur. EJer
halkalarin ikisinde de hidroksil grubu bulunmuyor ise bantlarin
siddetlerinde bir azalma gdzlenir.
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Flavonoid c¢ekirdedi tzerinde 3.,5. ve 4'. konumlarindaki
hidroksil gruplarinin metillenmesi veya glikozillenmesi
6zellikle Bant I'de hipsokromik kaymaya sebep olur. 3.
konumundaki hidroksiller slUbstitlsyonu ile genellikle.12-17 nm
kadar kayma gdzlenir, 4’ ., konumunun metilasyonu vada
glikolizasyonu Bant I‘de 3-10 am’lik, 5. konumundaki
hidroksilin stUbstitlisyonu ise Bant I ve Bant II'nin her
ikisinde de 5-15 nm’lik hipsokromik kaymaya neden olur. Bu g
pozisyon disindaki pozisyonlarda bulunan hidroksil gruplarinin
stbstitisyonunun UV spektrumu Uzerine etkisi azdir. 5.
konumdaki hidroksil gfubunun varligi vada yokludu Baﬁt I ve
Bant II‘'nin her ikisi Gzerinde belirgin bir etkive sahiptir.
Bu grubu icermeyenler igcerenlere oranla daha kisa dalga boyunda
(Rant I'de 3-10 nm ve Bant II’'de 6-17 nm) gdzlenir.

Isoflavonlarin, flavanonlarin ve dihidroflavonollerin A ve B
halkalari arasinda konjugasyon sd6z konusu olmadigindan bunlarin
UV spektrumlari flavonlarinkinden kolaylikla ayirt edilix. Bant
I absorbsiyonu, Bant II pikinde dislk siddette bir omuz
gseklinde gdxrulixr. Bu ‘bilesiklerin spektrasi, B-halkasinin
oksijen igeriginden ve slUbstitlsyondan genellikle etkilenmez.
Bant II isoflavonlarda 245-270 nm arasinda, flavonlarda ise
270-295 nm arasinda yer alir.

Kalkon ve auranlarda Band I ana absorbsiyon bandi olarak
gbzlenir. Kalkonlarda Bant II 220-270 nm bdlgesinde, Bant I ise
340-390 nm arasindadir. Ancak 300-320 nm arasinda ktclk bir pik
gbzlenir.

Auronlarda Bant I genellikle 370-430 nm arasindaki bdlgededir.
Eger bu bilegsikler dogal olarak bulunuyor ise, Bant I 388
nm’den 413 nm’ye kadar dedisiklik gdsterebilir (Mabry et al.,
1970; Harborne et al., 1975).
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Sodyum Metoksid Spektrumu

Sodyum metoksid spektrumu genellikle flavon ve flavonollerde
3. ve 4'. konumlardaki hidroksil gruplarinin saptanmasi
amaciyla kullanilir. Ga¢ld bir baz oldudu ig¢in flavonoid
¢cekirdegi Gizerindeki blUtan hidroksil gruplarini kismen iyonize
eder. Bilesigin metanoldeki ¢bzeltisine NaOMe ilavesi blitln

absorbsiyon bandlarinin batokromik kaymasina neden olux.

Flavon ve flavonollerde, 4’ . konumunda sefbest halde hidroksil
grubu bulundudunda, pik siddetinde azalma olmadan Bant I'de 40-
60 nm’'lik bir batokromik Lkayma gdéraltr. 4’ . konumunda
hidroksili serbest halde bulunmayan flavonollerde, 3. konumunda
bulunan hidroksil Bant I de 50-60 nm’lik batokromik kaymavya
sebep olur ancak pik siddetinde azalma séz konusudur.

Flavon ve flavonollerde 5,6,7 veya 5,7,8- tri hidroksi, 3,4’ -
dihidroksi ve 3,3’ ,4’ - trihidroksi durumlari varsa NaOMe’in
etkisi 1ile oksitlenirler, absorbsiyon piklerinin siddeti
zamanla azalir (Mabry et al., 1970).

Flavon ve flavonollerde 7. konumundaki hidroksil grubu serbest
halde ise Bant I'in kisa dalga boyuna bakan kisminda bazen
omuz, bazen de diislk siddetli bir pik halinde Bant III gbzlenir
(Bacon et al., 1977).

isoflavon, flavonon ve dihidroflavoncllerde esas bantda kayma
olmamasi, A halkasinda hidroksillenme olmadidini gdsterir. Bu
bilesiklerin 5,6,7- ve 5,7,8- trihidrzoksil sUbstitfientlerini

icermesi NaOMe spektrumlarinin zamanla bozunmasi ile anlasilzir.

Auronlarda bulunan 4’ - hidroksil grubu ve kalkonlarda bulunan
4- hidroksil grubu Bant I'de 80-95 nm wve 60-100 nm’lik
batokromik kaymalarla anlasilir.
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6 -hidroksi auronlar 4’ -hidroksi auronlara oranla daha kiicik bir
kayma vyaparlar wve moleklillerde 6,4’ -dihidroksil va da 6-
hidroksil, 4’ -alkoksil sistemi varsa kayma daha azdir.

4. konumunda hidroksil bulunmayan fakat 2. ve 4'. konuﬁunda
hidroksil grubuna sahip olan kalkonlar, pik siddetinde azalma
olmaksizin Bant I'de 60-100 nm kadar batokromik kayma verirler
(Harborne et al., 1975).

Aluminyum Klorir ve Aluminyum Klorilir / Hidroklorik Asit
Spektrumu

Flavon wve flavonollerde 5. konumunda, 3. konumunda wve B
~halkasindaki orto dihidxoksi gruplari AlCl, ile ayr1 ayri kelat
olusturur. Asit wvarlidgl 5. konumdaki wve 3. konumdaki
hidroksillerin olusturdudu kompleksi kararli kilarken B-
halkasindaki orto dihidroksi gruplarinin olusturdudgu

komplekslerin kararsiz olmasina neden olur.

A- ve B-halkalarinin orto dihidroksi gruplari ile AlCl,
arasinda meydana gelen kompleksler, birka¢ istisna haric¢ HC1
ilavesi ile Dbozunur. Bunun aksine 4. konumundaki keto
fonksiyonu ve 3. vada 5. konumundaki hidroksil gruplarindan
biri ile AlCl, 'tGn meydana getirdidi kompleks asit varlidinda
da kararlidair.

Flavon ve flavonollerde, B-halkasindaki orto dihidroksi
gruplarinin varligi AlCl, spektrumu ve AlCIl,/HCl spektrumunun
karsilastirilmasi ile saptanabilir. Asit ilavesi orto
dihidroksil gruplarinin AlCl, ile olusturdudu kompleksin
bozunmasina neden olur ve Bant I'de 30-40 nm'lik bir
hipsokromik kayma meydana gelir. Ayni sekilde A-halkasindaki
orto dihidroksil gruplarinin AlCl, ile olusturdudu kompleksler
de asit ilavesi ile bozunur. Bu ylUzden metanol spektrumunda
Bant I ve Bant II’'de degismeden kalan bir kayma, flavonoiddeki
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serbest 3- ve/veya 5-hidroksil grubunun varlidindan dolayidir.
AlCl,/HCl spektrumunun metanol spektrumu ile ayni olmasi 3-
ve/veya 5-hidroksil gruplarindan her ikisinin de olmadigdini
yvada sUbstite oldudunu gdsterir (Mabry et al., 1970; Harborne
et al, 1975). V |

5. konumunda hidroksil, 6. konumunda metoksil bulunduran
flavonoidlerde Al1Cl,/HCl belirteci ile Bant I’'de meydana gelen
batoknomik kayma metanocl spektrumuna gdre 16-23 nm, 5.
konumunda hidroksil, 6. konumunda da hidroksil bulunduran
sistemde 25-30 nm, 5. konumunda hidrcocksil, 6. konumunda
hidrojen bulunduran sistemde ise 35-55 nm kadardir. (Mabry et
al., 1970).

6. konumunda metoksil ya da hidroksil grubundan birini igeren
3-slbstitue flavonoller 1ile flavonlar, 5-hidroksi, 4-keto
sistemi ile AlCl, (HCl varliginda) kompleksi nedeniyle Bant
I'deki kayma metanol spektrumuna oranla 20 nm‘dir, aksi
takdirde kayma 45 nm kadar olacaktir (Mears et al., 1972).

Sodyum Asetat Spektrumu

Sodyum asetat sodyum metoksid’den daha zayif bir baz olmasi
nedeni ile daha asidik hidroksil gruplarini iyonize edezr.
Flavon ve flavonollerde 7. konumundaki serbest hidroksil
taninmasinda kullanilir. 7. konumundaki serbest hidroksi grubu
sodyum asetat ilavesi ile iyonize olur. Bunun sonucunda Bant
II metanol spektrumuna gdére 5-20 nm’lik bir batokromik kayma
gdsterir. Ancak flavonlarda 6. yada 8. konumunda oksijenlenmis
substitlientler bulunuyorsa sodyum asetat ilavesi batokromik
kaymanin c¢ok kligik olmasina neden olur. Bunun sebebi, 7.
konumundaki hidroksil grubunun asitliginin indirgenmesi
olabilir.
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3.vyada 7 . konumundaki hidroksil gruplari serbest olmayan ve
4’ . konumunda hidroksil grubuna sahip flavon veya flavonoller,
genellikle sodyum asetat varlidinda Bant I’in uzun dalga boyuna
bakan tarafinda belirgin bir omuz gbésterirlex. 4’ . konumundaki
hidroksil grubunun serbest olup olmamasindan etkilenmeyerek,
7. konumundaki hidroksil grubu serbest ise Bant I’'de de kayma
gbdzlenir.

5,6,7-, 5,7,8- wve 3,3',4’- trihidroksil sistemleri gibi
alkaliye duyarli gruplar bulundudu =zaman sodyum asetat
spektrumu kisa bir slire sonra bozunur (Geissman, 1962).

Flavon ve flavonollerde sodyum asetat ilavesiyle elde edilen
spektrumun Bant I‘i, sodyum metoksid spektrumundaki Bant I'e

gbre daha diistk dalga boyuna kayar (Bacon et al., 1976).
Sodyum Asetat / Borik Asit Spektrumu

Borik asit, sodyum asetat varlidinda flavonoid gekirdedi
{izerinde 5. ve 6. karbon atomlari disindaki bitiin orto
dihidroksi gruplari ile kelat olugturur.

B halkasinda orto dihidroksi durumu varsa flavon ve
flavonollerde Bant I 12-30 nm kadar uzun dalga boyuna kayar.
A halkasinda orto dihidroksi gruplarz (6,7- wve 7,8-
konumlarinda) bulundugu zaman ise Bant I‘deki batokromik kayma
5-10 nm kadardir (Mabry et al., 1970; Harborne et al., 1975).

IR Spektrumu

IR spektrumu flavonoidal bilesiklerin vapi belirlemesinde pek
kullanilmaz. GUnkt yorum glUgtlix ve kaymalar tahmin edilemez.
Buna ragmen 5. konumda hidroksil grubu icermeyen flavonlar, 5.
konumunda hidroksil grubuna sahip olanlardan kolaylikla

ayrilabilir. ¢Uink®i karbonil fonksiyonel grubuna ait absorbsiyon
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frekansi 1653 cm! ya da daha yukarda olmasi gerekirken, 5.
konumdaki hidroksil grubunun etkisi ile 1620-1639 cm' de
bulunur. Ayrica B-halkasinda sUbstitle olmamis flavonlar, 4’.
konumunda sGbstitlie olmug flavonlardan 680-870 cm! bdlgesinde
oldukca'farklldlrlar (Harborne; 1967) .

2.4.1.7. Farmakolojik Ozellikleri

Flavonoidlerin blylk bir c¢odunludu insan ve hayvanlar icgin
toksik dedildir. Bu bilesik grubunun bilinen farmakolojik
aktiviteleri az sayida madde ile sinirlidir. Farmakolojik
aktiviteleri alkaloidler gibi dider bitkisel maddelerle
kivaslandidinda zayiftir.

Birgok flavonoidal bilesik dilizetik ve diyvaforetik (terletici)

etkl gdsterir. Bazilari antispazmodik tesirlidir.

isoflovan tirevi flavonoidler, halkanin ac¢ilmasiyla meydana
gelen stilbenik yapl ile gdsterilen Ostrojenik etkiye
sahiptixler. Bu o6zellikten dolayl hayvan vyetistirmede
kullanilmistir. Ancak dodgrudan oOstrojenik etkil gbdstermezler

sadece progesteronu bloke ederler.

Flavonoidlerin P wvitamini aktivitesi géstermeleri 3, 4.
pozisyonundaki hidroksil gruplarindan ileri gelmektedir. Bu
maddeler bu gruplardan dolayi hidrojen transportdrli clarak rol
oynarlar.

Adrenalin kapilerleri normal konstriksiyon halinde tutar ve
kapiler cidarinin zresistansini sadlar. Organizmada oto
oksidasyon ile c¢abuk parcalanir. Flavonoidler bu oto
oksidasyonu kuvvetle inhibe ederek adrenalinin damaxrlar
Gzerindeki etkisini uzatmis olurlar.
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Birgok flavonoidin bazi mikroorganizmalara karsi antibiyotik
etkide o0ldugu da deneylerle gbsterilmisgtiz. Antiviral
flavonoidlere ornek olarak kersetol'lt gdsterebiliriz. Bazi
flavonoidlerin kanserli hiicreler Gzerinde etkili olduklari son
villarda vapilan calisgmalarla saptanmistir. Ancak bu etkiler
cok belirgin dedildir (Harborne, 1967; Tanker, 1973).
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. GENEL YONTEMLER

3.1.1. Kromatografik Yémtemler

Kromatografik vyontemler genellikle ham bitki ekstraktindan
bilesiklerin ayrilmasi i¢ginuygulaniz. Flavonoidlerin ayrilmasi
i¢in o6zellikle kolon ve ince tabaka kromatografisinden
yvararlanilir. Bunlarin disinda ayirma ic¢in kullanilan didex
yontemler de (HPLC, v.b.) vardar.

3.1.1.1. Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi ekstre ig¢indeki bilesiklerin kabaca
ayiriml ic¢in kullanilir. Flavonoidler icin kolonda kullanilan
adsorbanlar genellikle

Poliklar (Polyclar)

Sefadex (Sephadex LH-20)'dir.

Kolonlarin Hazirlanmasi

Poliklar Kolon

Poliklar adsorban genellikle kloroform-etanol (2:1) c¢dzicl
gisteminde 48 saat (en az 24 saat) sisirildikten sonra

kullanilir. $ismis haldeki poliklar ekstre miktarina uygun
olarak seg¢ilen kolonun 2/3’'sini dolduracak sekilde
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yerlestirilir. Poliklarin kolona ivice vyerlesmesi kolonun
altindan alinan ¢dézlclUntn devrettirilmesi ile saJlanir.

Sefadeks Kolon

Ekstre miktarina uygun olarak alinan sefadeks adsorban tipine
gdre va organik ¢dzlcllerin kombine sistemleri ile vada su ile
sigirilerek kullanilir. Yine kolonun yerlesmesi adsorbanin
gsisirilmesinde kullanilan <¢dézlUctnin devrettirilmesi ile
saglanir. Flavonoidal Dbilesiklerin saflastirilmasi ic¢in
6zellikle LH-20 tipli sefadeks kullanilizr.

3.1.1.2. Ince Tabaka Kromatografisi

ince tabaka kromatografisi ya kalitatif amag¢li olarak yada
preparatif olarak kullanilir. Kalitatif calismalarda kolon
kromatografisi ile elde edilen fraksiyonlar ince tabaka plaklar
Uzerine tatbik edilir daha sonra fraksiyonlarda ka¢ madde
oldudunu gdrmek amaci ile uygun ¢o6zlcll sistemlerinde
yurutlltrler. Preparatif Qallsmaiarda ise ¢bzhcl sisteminin
belirlenmesi vyani fraksiyonlardaki spotlarin kromatogram
Gizerinde wuygun bir sekilde ayrilmasi ile spotlara ait
bilegiklerin saflastirilmasi mimkin .olabilir. Flavonoidal
bilegikler ic¢in adsorban olarak genellikle silikajel, selfiloz

ve poliamid kullanilir.
3.1.2. Belirtegler
3.1.2.1. TLC Belirtegleri
NH, buhara

Kromatografi plaklari NH, buharina tutulduktan sonra dodrudan
ve UV (366 nm) 1sik altinda incelenir.
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NA Belirteci (Naturstoffreagenz A4, difenilborik asit-2-
aminoetileser)

100 mg NA belirteci 100 ml metanol veya etancl’'de ¢dzllerek
hazirlanir. Kromatografi pladi once NH,; buharina tutulur, UV
(366 nm) 1sikta incelendikten sonra NA belirteci pluskOrttlar
ve yine UV (366 nm) 1sik altinda incelenir.

3.1.2.2. UV spektrumu Kayma Belirtegleri

Bu belirtecler sadece flavonoidal bilesikler icin kullanilair.

Sodyum Metoksid Belirteci

Kiguk parcaciklar halinde kesilen 2.5 gram metalik sodyum 100
ml saf metanolde ¢ézllexrek hazirlanir.

Aluminyum Kloriir Belirteci

5 g susuz aluminyum klortr (III)‘ 0Gn, 100 ml saf metanolde

¢dzllmesi ile hazirlanizr.

Hidroklorik Asit ¢ézeltisi

50 ml derisik HCl, 100 ml distile suda ¢bé6zllerek hazirlanir.
sSodyum Asetat Belirteci

Susuz, toz halinde saf sodyum asetat, kullanilmadan once

porselen bir krozede eritilerek asetik asitden kurtarilair.

Borik Asit Belirteci

Borik asit susuz, toz halinde veya 100 ml saf metanolde doymus
¢dzeltisi hazirlanarak kullanilir.
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3.2. YAPILAN ISLEMLER
3.2.1. Bitkinin Tiketilmesi

Smilax excelsa bitkisinin meyvalari Kasim 1992'de Istanbul
Universitesi Orman Fakliltesine ait Arburetum’dan toplandi.
Orman Faktltesi OJretim Uyesi Doc¢.Dr.Asuman EFE tarafindan
teshis edildi. Bitki ISTO-3926 Herbaryum no.su ile ayni
fakliltenin Herbaryumuna kayaitlidir.

Acik havada kurutulan bitkinin meyvalarinin kuruma ile adirlik
kaybinin yaklasik olarak % 40 oraninda oldudu saptandi. Daha
sonra bitkinin meyvalari kaba toz haline getirildi.

233 g kaba toz haline getirilen meyvalar bir én saflastirma
amacl ile hekzan ve kloroform ¢ézlclleri kullanilarak Soxhlet
ekstraksiyon cihazinda devamli ekstraksiyona tabi tutuldu. Daha
gsonra flavonoidal bilesiklerin c¢odunun etanol ile alinacagdi
distnllerek etanol ile de ekstre edildi. Ekstre dusik basincta
kovu surup kivamina gelinceye kadar yogunlastirildi.
Tartildigdinda adirlidinin 44,9639 g oldudu gdrulda.

3.2.2. Alkol Ekstresine Uygulanan Islemler

Bir 6n ekstraksiyondan sonra etanol ile ekstre edilen bitkinin
meyvalarindan elde edilen 44,9639 g agirligindaki ekstre énce
suda suspansiyon haline getirildikten sonra etilasetat ile

aylrma hunisinde etilasetat-su partisyonu uygulandi. Islem
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kisim kisim etilasetat jilave edilerek artik etilasetat fazina
hi¢ madde ge¢meyinceye kadar sUrdarildd. Bu esnada sekerler
dipte ¢dkerek ayrildi.

Ekstraksiyon ile elde edilen etilasetatli kismin c¢ézlclsl
tamamen uzaklastirildi. Elde edilen ekstre bir pipet yvardimi
ile Egger ¢dzlcl sisteminde (2:1 etanol/kloroform) c¢édzlldikten
sonra yine bu sistemle gigirilen poliklar kolona verlegtirildi.

3.2.3, Bilegiklerin Fraksiyonlandirilmasi ve Taninmasi

Poliklar kolona yerlestirilen ekstre Egger ¢ézlcl sistemi ile
ellisyona tabi tutuldu. Elﬁsyon artan oranlarda etanol ve son
olarak su ile tamamlandi. Kolondan 100-150 ml’lik fraksiyonlax
halinde 115 adet fraksiyon toplandi. Toplanan fraksiyonlarin
¢6zliclleri déner buharlastiricida azaltildiktan sonra selfiloz
plakalafa uygulandi. Plakalar UV 1isikta (366 nm), NH, ve NA
belirtegleri plUsklGrtildikten sonra incelendi. Benzer olanlar
birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlara preparatif ince
tabaka kromatografisi ve sefadeks kolon kromatografisi
uygulandi. Bu ekstreden F, ve F, bilesikleri elde edildi.

3.2.4. Uygulanan Kimyasal Reaksiyon

Hidroliz

2-5 mg bilegik bir beher icine konularak az miktarda alkol
ile ¢6z0ltr. Uzerine 2-5 ml 0.1 normal HCl ilave edilir ve
bek tGzerinde 10-30 dk. sUre ile kaynatilir. Soduduktan sonra
etilasetat ile ekstre edilir. Ayrilan sulu fazda seker,

etilasetatl: fazda aglikon tayini yapilair.
TLC I¢in Plak Hazirlanmasi

Plaklar ig¢in Silikajel 60 H (Axt.7736, Merck) ve Silikajel 60
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HF,,, (Art. 7739, Merck) kullanildi. 60 g silikajel (20x20 cm
boyutlarindaki 5 plak ig¢in) 120-150 ml destile su ile 5-10
dakika slrekli c¢alkalandz1. Camag plak kaplama aygiti
kullanilarak cam plaklar 0.2 mm kalinliginda bu sspansiyon ile
kaplandi. Oda sicakliginda kurutulduktan sonra 105-110°C deki
etlivde 1,5-2 saat tutularak aktive edildi.

Hazirlanan cam plaklar sadece preparatif amac¢li kullanildzi.
Fraksiyonlardaki bilegik sayilarina ait spotlarin belirlenmesi
i¢in hazir plaklar TLC aluminium sheets Silikagel 60 F,,
(5554, Merck), TLC aluminium sheets Cellulose (5552, Merck) ve
DC-Fertigplatten Cellulose (5716, Merck) kullanildi.

Plaklar Uzerine uygulanan azaltilmis fraksiyonlar uygun ¢dzlcl
sistemlerinde yGrGtGldli. Daha sonra tanima amacli ile serik
stilfat belirteci, NH, buhari, NA belirteci plUsklrtiildd. Serik
stilfat belirteci pisktirtiilen plak 105-110° C’deki etfivde 5-10 -
dakika lekeler belirinceye kadar bekletildikten sonra doJrudan
incelendi. Sirasi ile NH, buhari ve NA belirteci plskurtiilen
plaklar ise hem dogrudan hem de UV (366 nm) 1sikta incelendi.

¢oziicliler

Kolon kromatografisi 1i¢in kloroform ve etanolin cgegitli
oranlardaki sistemleri, artan polarite ile etanol ve suyun vine
¢egsitli oranlardaki sistemleri kullanildi.

ince tabaka kromatografisi icin % 15, % 30, % 45 ve % 60’11k
asetik asit ¢obézeltileri ile kloroform ve etanolin cesitli
oranlari kullanildi.
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BU CALISMADA KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Hekzan (n-Hexane extra pure, Merck, 4368)

Kloroform (Chloroform extra pure, Merck, 2431)

Etanol (CaO Uzerinden destillenerek saflastirildi)
Metanol (Methanol extra pure, Merck, 6008)

Benzen (Benzene extra pure, Merck, 1783)

Dietileter (Diethylether extra pure, Merck, 926)
Etilasetat (Ethylacetat extra pure, Merck, 864)
Asetik asit (Acetic acid % 90 extra pure, Merck, 58)
Sulfirik asit (Sulphuric acid extra pure, Merck, 713)
Klorik'asit (Hydrocholorid acid fumig extra pure, Merck, 314)
Amonyak (Ammonia sol. extra pure, Merck, 5422)

Borik asit (Boric acid crysy. extra pure, Merck, 160)
Sodyum asetat (Sodium acetate anhydrous, Mezxck, 6268)
Sodyum (Sodium rod diameter 2.5 cm, Merck, 6260)
Aluminyum Klorlr (Pure cryst., Riedel, 11016)

Seryum (IV) Stlfat (extra pure, Merck, 2267)

NA (2- Aminoethyl diphenlyborinate, Merck, 42810)
Kalsiyum oksit (Merck, 2112)

Sodyum hidroksit (Mexck, 6482)

Demir (III) klorir (Merck, 3946)

Magnezyum (Mallinckrodt, Canada)
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3.3. GALISMADA ELDE EDIiLEN BILESIKLER

3.3.1 F, Bilegigi: Kersetin -3,3' - dimetil eter
OCH
3
9
HO \ OH
OCH
3
HO O
Fiziksel ve Kim. Ozellikleri UV Spektrasi nm
Renk :Koyu sari MeOH :355,254
‘Miktar 13 mg NaoOMe :420,327 (omuz)
R; degeri :0.49 (%60 AcCOH) Alcl, 1370,360
UV (366nm) tKoyu mozx Alcl,/HCl :370,360
NH,/UV 1Sari NaOAc :375 (omuz),270,255
NA/UV 1Sari NaOAc/H,BO, :360

Koyu sar1 renkli olan F, bilegidi UV 1s1k altinda (366 nm) koyu
mor, NH, ve NA belirtegleri ile sari renk vermektedir. Bu renk
reaksiyonlari 5-0H agik, 4’ -OH serbest, 3-OH ve 3’ -OH'in yok
yvada kapalil oldugunu gdstermektedir. Gerek bilesigin gdrinist
gerekse renk reaksiyonlari ve bilesidin metanolde c¢ézlilerek
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alinan spektrumunda (S$ekil 3.2.) Bant I’in 355 nm’'de, Bant
II’'nin 254 nm’de gdzlenmesi F.’in flavon oldudunu
gdéstermektedir.

Bilesigin NaOMe spektrumu incelendidinde (Sekil 3.3.) Bant I‘'in
uzun dalga boyuna 65 nm kayma81' 4’ -OH'1n acgik oldudunu
gbsterir. Ayrica Bant I’'in kisa dalg boyuna bakan kisminda 327
nm’de Bant III‘'tGn gdzlenmesi 7-0H'1in agik oldufunu gdsterir.

AlCl, spektrumunda (Sekil 3.4.) Bant I’'in metanol spektrumuna
gdre uzun dalga boyuna kaymasi 5-OH’in a¢ik oldudunu gdsterir.
Alcl,/HCl spektrumunun (Sekil 3.5.) AlCl, spektrumu ile hemen
hemen ayni gdérlinmesi ve hic¢bir hipsokromik kaymanin olmamasi
ortodihidroksi konumda hidroksillerin mevcut olmadigini
gbstexrir. /

NaOAc spektrumunda (Sekil 3.6.) Bant II'nin metanol spektrumuna
gdre 15 nm uzun dalga boyuna kaymasi 7-OH'1n acik oldudunu
gbsterir.

Bilesigin NaOAc/H,BO, spektrumu incelendidinde (Sekil 3.7.)
Bant I’in metanol spektrumuna gdére daha uzun dalga bovuna
kaymamasi ortodihidroksi konumlarinin olmadigini gdsterir. F,
bilesiginin standart o6rnek 1ile ince tabaka kromatografisi
kullanarak karsilastirilmasi sonucu ayni R; deJerlerini ve UV
1s1k altinda (366 nm) NH, ve NA belirtegleri ile ayni renkleri
verdigi gdrilmistir. Bilesgidin c¢esitli kayma belirtecleri ile
alinan UV spektrumlari da F, bilegidinin kersetin-3,3’ -dimetil
eter oldudunu kanitlamistir. '
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3.3.2. F, Bilegigi : Kersetin-3-0-glikozid
OH
OH
oGl
HO o)

Fiziksel ve Kim. Ozellikleri UV Spektrasi nm
Renk :Sari MeOH :355,262
Miktar 15 mg NaoOMe $£415,355,325 {(omuz)
R; degeri :0.64 (%30 AcOH) Alcl, 1430, 355
UV (366 nm) :Koyu mor Alcl,/HcCl 1430,400
NH,/UV :Sar1 NaOAc 1260,250
NA/UV :Koyu turuncu NaOAc/H,BO, :382

Sari renkli olan F, bilesigl UV 1isik altinda (366 nm) koyu mor,
NH, belirteci ile sari, NA belirteci ile koyu turuncu renk
vermektedir. Bu renk reaksiyonlari 5-0OH,3’ -OH ve 4' -OH’larin
agik, 3-OH'1in kapali yada olmadidini gdsterir. Gerek bilesigdin
gdéztinlsu gerekse renk reaksiyonlari ve bilesidin metanolde
¢6zllerxek alinan spektrumunda (Sekil 3.8.) Bant I’in 355 nm’de,
Bant II'nin 262 nm’'de gbzlenmesi F,’nin flavon olduunu
gbstermektedir.

NaOMe spektrumunda (Sekil 3.9.) Bant I’'in uzun dalga boyuna 60
nm kaymasi 4’ -OH’1in acik oldudunu gdsterir. Ayrica 325 nm'’de

Bant III'4n bulunmasi 7-OH’'in agik oldugunu gdsterir.

AlCl, spektrumunda (Sekil 3.10.) Bant I’'in metanol spektrumuna
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gdére uzun dalga boyuna 75 nm kaymasi 5-OH’1n ag¢ik oldugunu
g6bsterir. Ayrica Bant I‘in asit ilavesi ile 30 nm hipsokromik
kaymasi 3’ ve 4' konumuna ortodihidroksi gruplarinin varlidini
gbsterir.

NaOAc spektrumunda (sekil 3.11.) Bant II'nin metanol
spektrumuna goére 10 nm batokromik kaymasi 7-OH’'1in serbest
oldugunu gbsterir.

NaOAc/H,BO, spektrumunda (Sekil 3.12.) Bant I‘in metanol
spektrumuna gdre 27 nm kadar batokromik kaymasi ortodihidroksi
konumunun varlidini belitmektedir. Ayrica AlCl, ve AlCl,/HCl

spektrumlarinin farkli olusu bunu dodrulamaktadair.

F, bilesiginin 3 konumundaki sUbstitlsyonu hidroliz reaksiyonu
ile de kanaitlanmisgtir. Hidroliz edilen bilesgsik UV 1s1k altinda
(366 nm) ve NH, belirteci ile sari, NA belirteci ile koyu
kirmizi turuncu zrenk vermigtir. Bu renk reaksiyonlari 3
konumundaki glikozidik badin hidroliz ile koparak hidroksile
dénlistigtunil gdstermistir. Ayrica spektral veriler de yine 3

konumundaki hidroksilin varlidini ispatlamistir.

Bu sonucglara gdre F, bilesidi ince tabaka kromatografisinde
standart 6rnek ile karsilastirilmis, R deJerlerinin ve UV 151k
altinda (366 nm), NH, ve NA  Dbelirtegleri 1ile 1zrenk
reaksiyonlarinin ayni oldudu saptanmistir. Bilesidin gesitli
kayma belirtecleri ile alinan UV spektrumlarinin standart
6rnede olan uygunludu gdzdnlinde bulundurularak F, bilesiginin
kersetin-3-0-glikozid oldudu kanitlanmistir.
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SONUG VE TARTISMA

Bu c¢alismada, Tlurkive’de sinirli bir yayilis gdsteren Smilax
excelsa bitkisinin meyvalari lGzerinde flavonoidal bilesiklex
yénlinden kimyasal bir arastirma yapilmis ve iki flavonoid
bilesidi elde edilmistir.

Elde edilen flavonoid bilesikleri kersetin-3-3' -dimetil etex
(Fl) ve kersetin -3-0-glikozid (F,)'dir. Bu bilesiklexrden F,
bilegiginin aglikon yaplisinda oldugu ince tabaka
kromatografisinde standart dérnek ile kiyaslanarak ve ayrica
‘cesitli kayma belirtecleri ile alinan UV spektrumlarinin
karsilastirilmasl sonucu saptanmigtir. Elde edilen diger
bilegik olan F, bilesigine uyguianan asit hidrolizi bilesigin
seker tasididini gbstermistir. F, bilesigi de standart dOrnek
ile karsilastirilmis ve gesitli kayma belirtegleri ile alinan

UV spektrumlari bilesidin yapisinl kanitlamistiz.

Flavonoidal bilesikler ydénlnden ilk kez incelenen Smilax
excelsa bitkisinin meyvalarindan elde edilen flavonoidler diger
Smilax tUrlerinden olan Smilax glabra’nin yapraklarlndan elde
edilen flavonoidler ile benzerdir. Fakat bu c¢alismada elde
edilen kersetin-3,3' -dimetil eter (F,) bilesigine daha o&nce

calisilan Smilax tUrlerinde rastlanmamistir.
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