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1. OZET
Quercus pontica C. Koch. Uzerinde Farmakognozik Calismalar

Quercus L. cinsi (Fagaceae) Tirkiye’de 4’ti endemik, 18 tiirle temsil
edilmektedir. Bazi Quercus tiirlerinden hazirlanan inflizyonlar halk arasinda bogaz
enfeksiyonlarinda gargara ve ayrica yara iyi edici olarak kullanilmaktadir. Yapilan
fitokimyasal analiz ¢alismalariyla bazi Quercus tiirlerinden tanenler, flavonoid
heterozitleri ve triterpenler izole edilerek yapilar1 aydinlatilmistir. Bu caligmada
tizerinde daha 6nce yapilmis herhangi bir fitokimyasal izolasyon caligmas1 bulunmayan
Quercus pontica C. Koch. segilmistir. Bitkinin agik havada kurutulmus ve toz edilmis
yapraklar1 sulu metanol ile ekstre edilmis ve elde edilen ham metanol ekstresi sirasiyla
petrol eteri, etil asetat ve n-butanol ile fraksiyonlamaya tabi tutulmustur. Etil asetat
fraksiyonu tizerinde ¢esitli kromatografik yontemlerle (kolon kromatografisi ve basingli
stvi kromatografisi) saflastirmalar yapilmistir. Q. pontica bitkisinin metanol ekstresinin
etil asetat fraksiyonundan ii¢ flavonoid glikoziti (kemferol 3-O-(6"-O-galloil)-f-
glukopiranozit, kemferol 3-O-f-glukopiranozit, kemferol 3-O-(6"-trans-p-kumaroil)-$-
glukopiranozit), rozmarinik asit ve katesin izole edilmistir. izole edilen dogal
bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler (*H-NMR, **C-NMR ve 2D-NMR)

yardimiyla aydinlatilmistir.

Anahtar Sozciikler: Fagaceae, Quercus pontica, Fitokimyasal Analiz, Flavonoid,

Tanen



2. SUMMARY
Pharmacognosic Studies on Quercus pontica C. Koch

Quercus L. genus (Fagaceae) is represented by 18 species including 4 of them
endemic in Turkey. The infusions prepared from some Quercus species are used in folk
medicine as mouthwashes for the treatment of throat infections and also as wound
healing. Tannins, flavonoids and triterpenes were isolated and structures were
elucidated from some Quercus species by recent phytochemical analysis. In this study,
Quercus ponticaC. Koch.of which any literature search revealed, was selected for
phytochemical isolation studies. The dried and powdered leaves of the plant were
extracted with aqueous methanol. The crude methanol extract obtained was fractionated
with petroleum ether, n-butanol and ethyl acetate, respectively. Purification was carried
out on the ethyl acetate fraction by various chromatographic methods (open column
chromatography and vacuum liquid chromatography). Three flavonoid glycosides
(kaempferol 3-0-(6"-O-galloyl)-p-D-glucopyranoside, kaempferol 3-0-p-D-
glucopyranoside, kaempferol 3-O-(6"-kumaroil-s-D-glucopyranoside), rosmarinic acid
and catechin were isolated from the ethyl acetate fraction of the methanol extract of Q.
pontica. The structure of isolated natural compounds were elucidated by spectroscopic
methods (*H-NMR, *C-NMR and 2D-NMR).

Key Words: Fagaceae, Quercus pontica, Phytochemical Analysis, Flavonoid, Tannin



3. GIRIS ve AMAC

Kuzey Yarimkiirenin iliman bdlgelerinde ve tropiklerde yayilis gosteren Fagaceae
familyasina ait Quercus cinsi, diinyada yaklasik 450 tiirle, Tiirkiye’de ise 4’ii endemik,
18 tiirle temsil edilmektedir (1-4).

Halk arasinda “mese” olarak isimlendirilen Quercus tiirlerinin 6zellikle geng
dallar1, dal kabuklart ve meyveleri ¢esitli yontemlerle hazirlanarak diyabette, bogaz
hastaliklarinda, hemoroitte, oral ve anal mukoza enflamasyonunun tedavisinde, sag
bakiminda ve ayrica antibakteriyel, antifungal, antidiyareik, astrenjan, gastroprotektif
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, yara ve yanik tedavisinde kullanilan bazi merhemlerin
igerigine girmektedir. Mese palamutlari iilkemizde yiyecek olarak tiiketilmektedir (5-8).
Bazi mese tiirlerinin yapraklart ise ¢ay olarak ve boyar madde eldesinde
kullanilmaktadir (9, 10).

Quercus tiirleri saponinler ve degisik fenoliklerce, ozellikle fenolik asitler,
flavonoidler, tanenler ve stilbenoitlerce zengindir (11-15). Bu bilesiklerin yani sira bazi
Quercus tiirlerinden ¢esitli lignan glikozitleri (16), kumarinler (14) ve monoterpenler

(17) izole edilmistir.

Quercus tiirlerinin kullanim amaglartyla baglantili olarak bir¢ok aktivite ve
takibinde fitokimyasal analiz ¢aligmasi yapilmis ve bu ¢alismalarin birgogunda etkiden
sorumlu bilesiklere ulasilmistir. Farkli mese tiirler1 ile yapilan c¢alismalarda,
antimikrobiyal, antiinflamatuvar, antioksidan ve sitotoksik etkileri bulundugu

gosterilmistir (11, 12, 18).

Bunlarin yani sira Q. robur L., Q. pedunculata Hoffm., Q. sessilifolia Blume, Q.
petraea (Matt.) Liebl. gibi Quercus tiirlerinin kabuklarindan elde edilen polifenol ve

tanence zengin ekstreler sa¢ ve cilt bakiminda kullanilan iiriinlerin bilesiminde de yer

almaktadir (19).

Quercus tiirleri iizerinde bugiine kadar yapilan calismalar degerlendirildiginde
tirler tizerinde antimikrobiyal, antitiimoral, sitotoksik, gastroprotektif ve antioksidan
aktivite calismalar1 yapildigi, calisilan tiirlerin cesitli derecelerde aktif bulundugu ve
tanenlerin aktivitelerden sorumlu bilesikler olarak izole edildigi goriilmektedir (20-24).
Tirkiye’de Quercus cinsine ait 18 tiir bulunmasina ragmen yapilmis olan fitokimyasal

calismalar oldukca azdir.



Q. pontica tiirii izerinde yapilmis biri ¢ok eski olmak tizere farkli caligmalar
bulunmaktadir. 2017 yilinda gergeklestirilen c¢alismada bitkinin kabuklarinin ugucu
organik bilesenleri SPME-GC-FID/MS teknigi ile incelenmis, 19 ugucu bilesik
saptanmig, sesktiterpen yapisindaki aromadendren (%81.5) isimli bilesigin ana madde
oldugu bildirilmistir (25). Q. pontica tiiriiniin yapraklari iizerinde 1971 yilinda yapilmis
bir fitokimyasal analizde ise total flavonoid fraksiyonu elde edilmis ve sahit maddelerle

karsilastirildiginda astragalin ve izokersitrin bulundugu belirtilmistir (26).

Quercus tiirlerinden bilesiklerinin izolasyonu ve yapi tayinin yapilmasi bilim
diinyasina yeni bilesiklerin katilmasi ve izole edilecek bilesikler {izerinde ilerleyen
farmakolojik aktivite caligmalara imkan vermesi agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir.
Bu ¢alisgmada Q. pontica tiirliniin yapraklarindan elde edilen metanol ekstresinin
etilasetatli ekstresinin tasidigi bilesiklerin izolasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi

amaclanmstir.



4. GENEL BILGILER
4.1. Botanik Bilgiler
4.1.1. Fagaceae Familyasi

Yapraklar1 dokiici ya da herdem yesil calilar veya agaglar. Basit yaprakli,
alternan dizilisli, hemen hemen tamdan lopluya kadar, stipulalar genelde diisiicii. Tek
eseyli cigekleri genellikle farkli durumlu (Castenea harig), petalsiz, monoik; erkek
cicekler amentum veya uzun sapl kapitulum. Periant 4-6(-7)loplu. Cogu kez periant
parcalarinin iki kat1 sayida olan stamenler kismen verimsiz. Tabani pullu involukrumlu
disi cicekler tekli veya t¢lii grup halinde, periant 4-6 loplu, epigin; ovaryum alt
durumlu, 3 veya 6 gozlii, her goz 2 oviillii. 3 veya 6 stiluslu. Meyve bir tohumlu nuks,1-

3 nuks bir pul veya involukrumun biiylimesi ile olusan dikenli kupula ile ¢evrilmistir.
Cins tayin anahtar1 asagida verilmistir.

1. Tomurcuklar oval, amentum halindeki erkek ¢igek dik veya sarkik. Nukslar
UCEENIMSI VEya OVAl. ... ...t Fagus

1. Tomurcuklar oval, amentum halindeki erkek ¢igek dik veya sarkik; nukslar
dikdortgensi silindirik, kiiremsi ve oval, bir veya iki yiizlii.

2. Nuks tamamen kupulanin i¢inde kalir. Amentum halindeki cigekler dik; iist
kismi erkek, alt Kismi1 diSi..........oooooiiiiiiii Castanea

2. Nuksun yarisindan azi kupulanin iginde kalir. Amentum halindeki erkek

cicekler sarkiktir, erkek ve disi ¢igekler ayr1 ayri bulunur................ Quercus
4.1.2. Quercus L. Cinsi

Quercus L. cinsi uzun omiirlii olup herdem yaprakli veya yaprak doken uzun
omiirlii bodur aga¢ veya calilardir. Tomurcuklar1 siirgiin tizerinde spiral dizilislidir.
Yaprak saplar1 kisa veya uzun, damarlanmasi pennat; kenar loplar1 serrat, dennat,
pennatifit veya pennatilobat olarak c¢esitlilik gostermektedir. Yaprak loplarn ug
noktalari tiiylii veya diiz, sert ve keskince sivrilmis; loplar yaprak yiizeyinde dortte biri
kadar derinlige sahip veya loplu, nadiren tam. Stamenler sarkik amentumlar halinde;
kaliks (4-)6(-7) petalli; stamenler (4-) 6 (-12). Pistiller genelde 3 gozlii, nadiren 4-5
ovaryuma sahip, pargali, 4-6 lopludur. Kupula; ¢icek veya ¢igek durumdaki braktelerin

birlesmesi ile ist tste dizilmis sert pullardan olusur. Kupula meyvenin tabanina



sarilidir. Pistiler 1 veya 2 tane, ovaryum 3(4) boliimlii. Meyve nuks, perikarp kalin veya

ince, endokarp tiiysiiz veya tiiylerle kaplidir (1-4, 28).

Tiirkiye’de 4 tanesi endemik olmak iizere, dogal olarak yetisen 18 Quercus tiirii

ve bu tiirlerden 6 tanesinin 11 alt tiirii bulunmaktadir. Tiirkiye’deki Quercus tiirleri,

odunlarinin anatomik 6zelliklerine gore kirmizi meseler, ak meseler ve herdem yesil

meseler olmak tiizere li¢ grupta incelenebilir (2-4).

4.1.3. Quercus L. Tiirlerine Ait Tayin Anahtari

Ulkemizde dogal olarak yetisen 18 Quercus tiiriiniin tayin anahtar1 asagida

verilmistir (3, 27).

1.
2.

Yapraklar kalin derimsi daima yesil (Sect. //ex)
Yapraklar tam gelistiginde alt yiizleri tiiysiiz, genellikle dikenli

18. coccifera
Yapraklar olgunlastiginda alt yiizleri kisa, sert tiiylii, tamdan dikenli-testere
disliye kadar
Meyve ikinci yil olgunlasir; kupulanin g¢apr yaklasgitk 25 mm’ye kadar;
yapraklarin alt yliizi mumlu, testere disli; palamutlar tatl 17. aucheri
Meyve ilk yil olgunlasir; kupulanin ¢ap1 yaklasik 15 mm; yapraklarin alt yiizii
mumsu, testere disli degil; palamutlar ac1 16. ilex
Yapraklar otsu, bazen derimsi, diisiicli veya kis boyunca bahara kadar kalici
Meyve ikinci yil olgunlasir; olgun meyvenin sap1 olduk¢a saglam (2.5-5 mm
capinda); en azindan bazi kupula pullar1 dagilmis veya asagi dogru kivrik
(Sect. Cerris)
Yapraklarin alt yiizii hemen hemen tiiysiiz, koseleri yuvarlak dikdortgenden
dikdortgen-mizraksiya kadar
Yaprak saplar1 8-15(-20) mm; yapraklar yaklasik 7-12x2-3 cm 14. libani
Yaprak saplar1 2-6(-8) mm; yapraklar 3-8(-10)x1.5-3(-4)cm 5. trojana
Yapraklarin alt yiizii hemen hemen yogun kisa, sert tiiylii, oval, oval koseleri
yuvarlak dikdortgenden koseleri yuvarlak dikdortgen-elipse kadar
Yaprak loplart kiigiik ve sivri ¢ikintili veya hemen hemen hi¢ ¢ikintiya sahip
degil; tomurcuklar kalici stipulali veya degil; kupula pullar1 seritsi-biz

seklinde 11. cerris



10.

10.
11.
12.

12.

11.

13.

14.

14.

15.

15.

13.

16

Yaprak loplart diiz, kil¢ik seklinde sert bir ekle sivrilmis veya kiiciik ve sivri
bir c¢ikintili: stipulalar diisiici, kupula pullar1 seritsi, koseleri yuvarlak
dikdortgen veya paralel kenarl
Yapraklar diizenli testere disli; kupula pullar1 genelde paralel kenarh
13. brantii
Yapraklar hemen hemen diizensiz liggenimsi akut loplu; kupula pullari
seritsi- testere disli, olgunlukta odunsu  12. ithaburensis subsp. macrolepis
Meyve ilk yil olgunlasir; olgunlasan meyvenin sap1 hemen hemen ince (1-3
mm c¢apinda), kupula pullart birbirinin {izerine sikica kapanmistir veya
yalnizca u¢ kisimdaki pullar dagmiktir (Sect. Quercus)
Yaprak kenar1 az ¢ok diiz veya testere disli (dis sayis1 30’u askin) 1. pontica
Yapraklar loplu veya tam kenarli, higbir zaman testere disli degil
Yapraklar bir dereceye kadar yesil, hemen hemen koseleri yuvarlak
dikdortgenden ovale kadar, kenarlar biitiin veya oymali testere disli
8. infectoria
Yapraklar diisiicii, hemen hemen ters oval, genellikle derin loplu
Kupula sap1 ¢ok belirgin, 12 cm’ye kadar uzamis
Ara damarlar mevcut, yapraklar hemen hemen derin loplu; geng siirgiinler
acik kahverengiden kirmizimsi kahverengiye kadar 2. robur
Ara damarlar yok, yapraklar hemen hemen derin loplu; geng siirgiinler koyu
kirmizimsi kahverengi 3. hartwissiana
Kupula sapsiz veya sap 5 mm’ye kadar uzamis
Yapraklarin alt ytizleri sik y1ldiz tiiylerle ortiilmiis
Stipulalar tepedeki tomurcuklar {izerinde kalici; kupula pullar1 gevsek olarak
basilidan dagilmisa kadar 4. macranthera subsp. syspirensis
Stipulalar diisiicii; kupula pullar1 basik
Yaprak sap1 5-10 mm; yaprak kenari belirgin olarak dalgali 9. pubescens
Yaprak sap1 6-20 mm uzunlugunda; yaprak kenari hemen hemen diiz
10. virgiliana
Yapraklarin alt yiizleri + tiiysiiz veya seyrek, ince tiyli
Yapraklar sapsiz, kulak seklinde, siirgiin u¢larina dogru kiimelesmis

5. frainetto



16. Yapraklar sapli, siirgiin iizerinde dagilmis
17. Ara damarlar iyi gelismis ve sekonder yaprak loplar1 mevcut 7. vulcanica
17. Ara damarlar yok veya hemen hemen yok, sekonder yaprak loplar1 yok veya

mevcut 6. petraea
4.1.4. Quercus pontica C. Koch.

Kisin yapraklarmi doken 3-5 m boylanmis gevsek yapiya sahip calilardir. Geng
stirgiinleri tiiysiiz; tomurcuklar1 kirmizimsi1 kahverengi oval olup 1 ¢cm boyundadir,
pullarin kenarlar1 koyu renktir. Yapraklar ¢ogunlukla dallarin ucunda, eliptikten genisce
eliptige kadar, 10-26(-30) x 5-13(-15) cm 6lgiilerinde. Hemen hemen diizenli serrat, 20-
30 akut dise sahip, tepesi akut, taban1 kuneat, primer damarlar 30 kadar olup belirgin
yapida ve birbirine paraleldir. Ara damarlar belirgin degil, Gist yiizeyi tiiysiiz, koyu yesil,
alt yiizeyi soluk, tiiyler yaprak iizerinde daginik bulunur; yaprak sapi 1-2 cm’dir.
Meyveler dallarin uglarinda kisa sert saplar tizerinde kiimelenmistir. Kupula
yarikiiremsi, 15-20 mm c¢apinda, kahverengi, pullar liggenimsi ovat, akuminat, basik

uglu, kisa yumusak tiiylii, palamutun %4t disar1 ¢ikmus sekildedir (3).
4.1.5. Quercus pontica’nin Yayihisi

Tiirkiye’de A8 bolgesinde oldukga dar bir alanda, 800-2100 m yiikseklikte yetisir.
Fagus orientalis, Picea orientalis, Rhododendron ormanlarinda karisik bulunur (3).

Kuzey Dogu Anadolu. A8 Rize, Rize etrafinda, Biiyiikk Han, 2100 m, Balls 1926,
A8 Trabzon: Biiyiik harman, 1950 m, Balls 412, Coruh: Bor¢ka’nin Balikliormanindan
Hopa’ya kadar, 800 m, Kayacik 10.

Giircistan: Oksin element. Belirgin ¢ok sayida paralel damarlar1 olan, genis,
diizenli serrat kenarli yapraklari nedeniyle, diger Tiirk meselerinden oldukga farkli,

kendi 6zellikleri bakimindan ¢ok degiskenlik gostermeyen relikt bir tiirdiir (3).



Resim 1. Quercus pontica C. Koch.



Resim 2. Quercus pontica C. Koch.palamutlari
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4.2. Quercus Tiirleri Uzerinde Yapilan Fitokimyasal Calismalar

Literattirde Quercus tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal ¢alismalar sonucu izole

ve karakterize edilen kimyasal bilesikler derlenerek Tablo 1-35’te verilmistir.
4.2.1. Tanenler

4.2.1.1. Hidrolize Olabilen Tanen Prekiirsiirii

HO

OR

\\O

HO

HO

Tablo 1. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanen prekiirsorii

Bilesik -R  Bitki tiirii Kisim Kaynak

Gallik asit -H Q. stenophylla Yaprak (28)

Dal uglar1 (28)

Q. infectoria Mazi (29)

Q. robur - (30)

Q. stenophylla Kabuk (31)

Q. petraea Kabuk (32)

Q. robur Kabuk (32)

Q. alba Odun (33)

Q. pyrenaica Kabuk (33)

Q. stenophylla Kabuk (34)

Q. robur Odun (34)

Q. incana Kabuk (35)

Q. ilex Yaprak (36)

Palamut (36)

Metil gallat  -CH3; Q. incana Kabuk (35)
Q. glauca Yaprak (36,37)
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4.2.1.2. Hidrolize Olabilen Tanenler

R /

HO
Tablo 2. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik Ry R, Bitki tiirii Kisim Kaynak
4-O-Galloil-(-)-sikimik asit H Gallikasit Q. mongolica Meyve  (38)

Q. myrsinaefolia  Yaprak  (38)
5-0-Galloil-(-)-sikimik asit Gallikasit H Q. mongolica Meyve  (38)

Q. myrsinaefolia ~ Yaprak  (38)

HO

Tablo 3. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R Bitki tiiri Kisim Kaynak
Elajik asit H Q. robur Kabuk (32)
Q. pyrenaica Kabuk (32)
Q. petraea Kabuk (31)
Q. stenophylla Kabuk (28)
Yaprak (28)
Dal uglar1 (28)
- Maz1 (39)
Q. infectoria Mazi (29)
Q. suber Kabuk (40, 41)
Q. coccifera Yaprak (42)
Q. ilex Yaprak (36)
Mazi (36)
3, 3’-di-metoksi elajik asit CH; Q. stenophylla Yaprak (28)
Dal uglar1 (28)
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COOH

RO OR;

OR2

Tablo 4. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R R; Ry, R; Bitki tiiri Kisim Kaynak
3-O-Galloil kinik asit H G H H Q.stenophylla Kabuk (43)
4-O-Galloil kinik asit H H G H Q.stenophylla Kabuk (43)
5-0-Galloil kinik asit H H G Q.stenophylla Kabuk (43)
1,4-di-O-Galloil kinik asit G H G H Q. mengolica Meyve (38)
Q. myrsinaefolia  Yaprak (38)
3,4-di-O-Galloil Kinik asit H G G H Q.stenophylla Kabuk (43)
4,5-di-O-Galloil kinik asit H H G G Q.stenophylla Kabuk (43)
3,5-di-O-Galloil Kinik asit H G H G Q.stenophylla Kabuk (44)
1,3,4-tri-O-Galloil kinik asit G G G H Q- mongolica Meyve (38)
Q. myrsinaefolia ~ Yaprak (38)
3,4,5-tri-O-Galloil kinik asit H G G G Q.stenophylla Kabuk (44)

G: Galloail
Q. salicina Blume gévdesinin metanol ekstresinden D-treo-gayakol gliseril 8-O-f-

D-(6'-O-galloil)-glukopiranozit, 9-metoksi-D-treo-gayakol gliseril 8-O-4-D-(6'-O-

galloil)-glukopiranozit ve 6"-O-galloil-salidrozit izole edilmistir (45).
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R4
R3

Rs0

OR2

OR1

Tablo 5. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik Ri R, Rs R4 Rs Bitki tiirii Kisim Kaynak
2-O-Galloil-sillo-kersetil H G H H H Q.stenophylla Kabuk (44)
1,2-di-O-Galloil-sillo-kersitol G G H H H Q.stenophylla Kabuk (44)
1,2,3-tri-O-Galloil-sillo-kersitol G G G H H Q.stenophylla Kabuk (44)
1,2,3,4-tetra-Galloil-sillo- kersitol G G G G H Q.stenophylla Kabuk (44)
1,2,3,4,5-penta-O-Galloil-sillo-kersetil G G G G G Q.stenophylla Kabuk (44)
1,5-di-O-Galloil-2,3-(S)-hegza hidroksi
difenoil-sillo-kersitol G HHDF H G Q.stenophylla Kabuk (44)
1,4-di-O-Galloil-2,3-(S)-hegza hidroksi
difenoil- sillo- kersitol G HHDF G H Q.stenophylla Kabuk (44)
G: Galloil HHDF: Hekzahidroksidifenoil

OR4

R; Q
R0 OCHZCHz—@ OR

OR,
Tablo 6. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler
Bilesik Ri R, R; Ry Bitki tiri Kisim  Kaynak
p-Hidroksifeniletil alkol 1-(3-O-galloil)- p-D- H H G H H Q.stenophylla Kabuk  (31)
glukopiranozit
p-Hidroksifeniletil alkol 1-(6-O-galloil)- p-D- H H H H G Q.stenophylla Kabuk  (31)
glukopiranozit
p-Hidroksifeniletil alkol 1-(4,6-di-O-galloil)- H H H G G Q.stenophylla Kabuk  (31)
S-D-glukopiranozit
p-Hidroksifeniletil alkol 1-(3,4,6-O-tri- H H G G G Q.stenophylla Kabuk  (31)
galloil)- g-D-glukopiranozit
4’-Galloil-p-hidroksifeniletil alkol 1-6-O- G H H H G Q.stenophylla Kabuk (31)
galloil)- g-D-glukopiranozit
p-Hidroksifeniletil alkol 1-(2,3,4,6-tetra-O- H G G G G Q.stenophylla Kabuk  (52)

galloil)-p-D-glukopiranozit

G: Galloil
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OR;s

R30. OR;

OR;

Tablo 7. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R R, Rz R; Rs Bitki tiirii Kisim  Kaynak

1-O-Galloil g-D-glukoz G H H H H Q.stenophylla Yaprak  (28)
Dal (28)
uclari

6-O-Galloil-4-D-glukoz H H H H G Q.stenophylla Kabuk (31)

1,2,6-tri-Galloil-glukoz G G H H G Q.gluaca Yaprak  (37)

2, 4, 6-tri-O-Metoksifenol 1-(6-O- ™ “ H H H G Q.stenophylla Kabuk (31)

galloil)-5-D-glukopiranozit @

1, 2, 3-tri-O-Galloil- g-D- G G G H H Q.phillyreoides Yaprak  (31)

glukopiranozit

2, 3, 6-tri-O-Galloil-$-D- H G G H G Q.coccifera Yaprak (42)

glukopiranozit Q. suber Yaprak  (42)

2, 3, 4, 6-tetra-O-Galloil S-D- H G G G G Q.phillyreoides Yaprak (31)

glukopiranozit

1, 2, 3, 6-tetra-O-Galloil f-D- G G G H G Q. infectoria Maz 47

glukopiranozit Q. glauca Yaprak  (37)

1, 2, 3, 4,6-penta-O-Galloil -D- G G G G G Q.phillyreoides Yaprak (48)

glukopiranozit Q. suber Kabuk  (40)

2-Isopropil-4-hidroksi-5-metilfenol " H H H G Q.glauca Yaprak  (49)

1-(6-O-galloil) s-D-glukopiranozit O

2-Isopropil-4-hidroksi-5-metilfenol " H G H H Q.glauca Yaprak  (49)

1-(3-O-galloil) p-D-glukopiranozit O

2, 3-(S)-Hegzahidroksi difenoil s-D- H (5)- H H Q. phillyreoides Yaprak (48)

glukopiranozit HHDF

6-O-Galloil-2, 3-(S)-hegzahidroksi H (S)- H G Q.phillyreoides Yaprak  (48)

difenoil p-D-glukopiranozit HHDF

2-O-Galloil-4, 6-(S)-hegzahidroksi H G H (S)- Q. phillyreoides Yaprak  (48)

difenoil S-D-glukopiranozit HHDF

1-O-Galloil-4, 6-(S)-hegzahidroksi G H H (S)- Q. phillyreoides Yaprak  (48)

difenoil-p-D-glukopiranozit HHDF

G:Galloil, HHDF:hekza hidroksi difenoil
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OR;

R, o]
R30. OR;
OR,
Tablo 7. (Devami)
Bilesik R: Ry R3 R4 Rs Bitki tiiri Kisim  Kaynak
2, 3-4,6-bis-(S)-Hegza hidroksi H (S)-HHDF (S)-HHDF Q. phillyreoides  Yaprak  (48)
difenoil-p-D-glukopiranozit Q. coccifera Yaprak  (50)
Q. suber Yaprak  (50)
Kabuk  (40)
1(p)-O-Galloil-2, 3-4,6-bis-(S)- G (S)-HHDF (S)-HHDF Q. phillyreoides  Yaprak  (48)
hegzahidroksidifenoil--D- Q. coccifera Yaprak  (42)
glukopiranozit Q. suber Yaprak  (42)
1, 2, 3-tri-O-Galloil-4, 6-(S)- G G G (S)-HHDF Q. phillyreoides  Yaprak  (48)

hegzahidroksidifenoil-5-D-
glukopiranozit

G: Galloil, HHDF:hekza hidroksi difenoil

Q. mongolica Fisch. ex Ledeb., Q. phillyreoides A. Gray, Q. suber L.ve Q.
coccifera L. tiirlerinden 2,3-4,6-bis-(S)- hekzahidroksi difenoil-4-D-glukopiranozit
yapisinda pedunkulagin bilesigi izole edilmistir (42, 48, 50).

OH

Tablo 8. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R Bitki tiird Kisim Kaynak

Valoneik asit bilakton monogallat H Q. alba Odun (33)

Valoneik asit bilakton digallat G Q. alba Odun (33)
G: Galloil
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R40
RsO

ORy
OR3 OR;

Tablo 9. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R:; R, R; R; Rs Bitki tiiri Kisim Kaynak
1-O-Galloil protokersitol G H H H H Q.stenophylla Yaprak (51)
Q. mongolica Meyve (52)
Q. myrsinaefolia Yaprak (52)
1,4-di-O-Galloil protokersitol G H H G H Q. mongolica Meyve (52)
Q. myrsinaefolia Yaprak (52)
3,5-di-O-Galloil protokersitol H H G H G Q.stenophylla Kabuk (53)
4,5-di-O-Galloil protokersitol H H H G G Q.stenophylla Kabuk (53)
1,3,5-tri-O-Galloil protokersitol G H G H G Q.stenophylla Kabuk (53)
1,4,5-tri-O-Galloil protokersitol G H H G G Q.stenophylla Kabuk (53)
2,4,5-tri-O-Galloil protokersitol H G H G G Q.stenophylla Kabuk (53)
3,4,5-tri- O-Galloil protokersitol H H G G G Q.stenophylla Kabuk (53)
1,2,4,5-tetra-O-Galloil protokersitol G G H G G Q. stenophylla Kabuk (53)
1,3,4,5-tetra-O-Galloil protokersitol G H G G G Q. stenophylla Kabuk (53)
1,2,3,4,5-penta-O-Galloil protokersitol G G G G G Q.stenophylla Kabuk (53)
5-0-Galloil-3-4-(S)-hegzahidroksi- H H HHDF G Q.stenophylla Kabuk (54)
difenoil protokersitol
1,5-O-di-Galloil-3,4-(S)- G H HHDF G Q.stenophylla Kabuk (54)

hegzahidroksi-difenoil protokersitol

G:galloil, HHDF:hegzahidroksidifenoil
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HO

OH HO

Tablo 10. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik Ry R,  Bitki tiirii Kisim Kaynak

Kastalagin H OH Q. valonea Kaliks (55)
Q. aegilopis Kaliks (56)
Q. macrolepis Kaliks (48)
Q. stenophylla Kabuk (57)
Q. phyllyraeoides Yaprak (59)
Q. lustitanic Maz1 (59)
Q. alba Odun (59)
Q. farnetto Odun (59)
Q. oocarpa Odun (59)
Q. petraea Odun (59)
Q. robur Odun (59)
Q. stellata Odun (59)
Q. suber Kabuk (41)

Veskalagin OH H Q. phyllyraeoides Yaprak (48)
Q. lustitanic Maz1 (57)
Q. robur Odun (58)
Q. robur Odun (59)
Q. farnetto Odun (59)
Q. oocarpa Odun (59)
Q. petraea Odun (59)
Q. stellata Odun (59)
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HO OH OH OH HO OH

Sl "

O0=C HOOC

Tablo 11. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R Bitki tiirti Kisim Kaynak
Kastavaloninik asit 1 OH Q. valonea Meyve (55)

Q. aegilops Meyve (55)

Q. macrolepis Meyve (55)

Q. lusitanica Mazi (57)
Izokastavaloninik asit —= OH Q. lusitanica Maz1 (57)

HO OH HO OH
OH
HO OH
OH
o (o
\ 1)

OH

HO

Tablo 12. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik Bitki tiirti Kisim Kaynak

Mongolikain B Q. suber Kabuk (41)
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Tablo 13. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R Bitki tiirii Kisim Kaynak
Kasuarin H Q. stenophylla Kabuk (56)
Q. phillyraeoieds Yaprak (48)
Kasuarinin G Q. stenophylla Kabuk (56)
Q. phillyraeoieds Yaprak (48)
G: Gallail
OH
Tablo 14. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler
Bilesik Bitki tiirii Kisim Kaynak
Grandinin Q. phillyreoides Yaprak (48)
Q. farnetto Odun (58)
Q. oocarpa Odun (59)
Q. petraea Odun (59)
Q. robur Odun (59)
Q. stellata Odun (59)
Q. alba Odun (33)
Q. robur Odun (33)
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Akutissimin A
OH
OH .
HO -
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HO A
OH
Akutissimin B

Q. phillyreoides yapraklarindan akutissimin A, Q. suber ve Q. coccifera tiirlerinin

yapraklarindan akutissimin B bilesikleri izole edilmistir (42, 48)
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Stenofillanin A

HO
HO OH
OH
OH
o c-0
H -
" o/ c OH
gn \
H (6]
-0
Hl-o-c OH
I
C/OCHZ (0]
OH
OH

Stenofillanin B

Quercus salicina Blume kabuklar1 ile Q. phillyreoides yapraklarindan

stenofillanin A ve B bilesikleri izole edilmistir (48, 56).
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Tablo 15. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler

Bilesik R; R» R3 R, Bitki tiirii Kisim Kaynak
Filireoidin A S-0G G G B-OG Q. phyllyraeoides Yaprak (48)
Q. coccifera Yaprak (42)
Filireoidin B OH G G S-OG Q. phyllyraeoides Yaprak (48)
Q. coccifera Yaprak (42)
Filireoidin C S-0G H H oG Q. phyllyraeoides Yaprak (48)
Q. coccifera Yaprak (42)
Filireoidin D p-0G H H H Q. phyllyraeoides Yaprak (48)
G: Galloail
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Filireoidin E

Q. phyllyraeoides ve Q. coccifera tiirlerinin yapraklarindan hidrolize olabilen

tanen yapisinda filireoidin E bilesigi izole edilerek yapisi tayin edilmistir (42, 48).

Pterokarinin A

Q. lusitanica L. bitkisinin mazilar1 iizerinde yapilan bir izolasyon calismasinda

hidrolize olabilen tanen yapisinda pterokarinin A bilesigi izole edilmistir (57).
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OR»2 0 ‘ OH
OH
Tablo 16. Quercus tiirlerinden izole edilen hidrolize olabilen tanenler
Bilesik Ry R, Bitki tiirii Kisim Kaynak
Koksiferin D, HHDF Q. coccifera Yaprak (42)
Q. suber Yaprak (42)
Koksiferin D3 H H Q. coccifera Yaprak (42)
Q. suber Yaprak (42)

HHDF: Hekzahidroksi difenoil

HO. OH,C OH
"o\l

] . % \ on OH

8 o=C e\ _on

ji
OH
o H OH

HO OH

o]

I
H OH

OH,C

HO

c—

H OsCco. O/\(\: OH

Q. coccifera bitkisinin yapraklari ilizerinde yapilan bir izolasyon ¢aligmasinda

hidrolize olabilen tanen yapisinda koksiferin D; bilesigi izole edilmistir (42).
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4.2.1.3. Kondanse Tanenler
R1
OH
R3

HO OH

R2
OH

Tablo 17. Quercus tiirlerinden izole edilen kondanse tanen prekiirsorleri

Bilesik R; Ry R3  Bitki tiirii Kisim  Kaynak

(+)-Katesin H p-OH H Q.ilex Yaprak  (60)
Q. glauca Yaprak (49)
Q. stenophylla Kabuk (31)
Q. dentata Kabuk (34)
Q. robur Kabuk (61)

Q. coccifera Yaprak (42)
Q. mongolica Yaprak (50)
(+)-Gallokatesin OH OH H Q. erucafolia Kabuk (62)
Q. iberica Kabuk (61, 62)
Q. imeretina kabuk (62)
Q. hartwisiana  Kabuk (62)

Q. longipes Kabuk (62)
Q. macranthera  Kabuk (62)
Q. pontica Kabuk (62)
Q. suber Kabuk (42)
Q. dentata Kabuk (34)
Q. robur Kabuk (61, 62)
Q. suber Yaprak (42)
(-)-8-Klorokatesin H O-OH Cl Q. coccifera Kabuk (13)
Katesin-3-O-a-L-ramnopiranozit H  O-Ramnopiranoz H Q. miyagii Kabuk (63)
Katesin-3-O-#-D-glukopiranozit H  O-Glukopiranoz H Q. miyagii Kabuk (63)
(+)-Katesin-3-O-gallat H O-Galloil H Q. robur Kabuk (63)
(-)-Epikatesin H «-OH H Q. robur Kabuk (61, 64)
(-)-Epigallokatesin OH «-OH H Q. erucafolia Kabuk (62)
Q. hartwissiana  Kabuk (62)
Q. iberica Kabuk (62)
Q. imeretina Kabuk (62)
Q. longipes Kabuk (62)
Q. macranthera  Kabuk (62)
Q. pontica Kabuk (62)
(-)-Epikatesin-3-O-gallat H a-0-galloil H Q. robur Kabuk (61)
(-)-Epigallokatesin-3-O-gallat OH a-O-galloil H Q. erucafolia Kabuk (62)
Q. hartwissiana  Kabuk (62)
Q. iberica Kabuk (62)
Q. imeretina Kabuk (62)
Q. longipes Kabuk (62)
Q. macranthera  Kabuk (62)
Q. pontica Kabuk (62)
Q. ruber Kabuk (61, 62)
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Tablo 18. Quercus tiirlerinden izole edilen kondanse tanenler

Bilesik Bitki tiirii Kisim Kaynak
(+)-Gallokatesin-(4—6)-(+)-katesin Q. dentata Kabuk (34)
HO
OH
OH OH
Tablo 19. Quercus tiirlerinden izole edilen kondanse tanenler

Bilesik Ry R, Bitki tiiri Kisim Kaynak
(+)-Katesin-(6’-8)-(+)-katesin H H Q. robur Kabuk  (65)
(+)-Katesin-(6°-8)-(+)-katesin-gallokategin H OH Q. robur Kabuk  (66)
(+)-Gallokatesin-(+)-(6°-8)-(+)-katesin OH H Q. robur Kabuk  (66)
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OH
OH
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OH
OH
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OH

Tablo 20. Quercus tiirlerinden izole edilen kondanse tanenler

Bilesik R: R, R; Ry Bitki tirii.  Kisim  Kaynak
(+)-Katesin-(4-8)-(+)-katesin H H H H Q. robur Kabuk (61, 66)

Q. dentata Kabuk (34)
(+)-Gallokategin-(4-8)-(+)-katesin OHH H H Q. robur Kabuk (65)

Q. dentata Kabuk (34)
(+)-Katesin-(4-8)-(+)-gallokatesin H H OHH Q. robur Kabuk (34)
(+)-Gallokategin-(4-8)-(+)-gallokatesin OHH OHH Q. dentata Kabuk (34)
(+)-Katesin-3-O-a-L-ramnopiranozil- H RamnozH H Q. miyagii Kabuk (63)
(4a—8)- (+)-katesin Q. miyagii Yaprak (63)
(+)—Kat_e$in—(4‘ta—>8)- (+)-katesin-3""-O-0-L- H H H Ramnoz Q. miyagii Kabuk (63)
ramnopiranozit Q. miyagii  Yaprak (63)
3-0-Galloil-(+)-katesin-(4a—8)-3""-O- H Galloil H Galloil Q. robur Kabuk (61)
galloil-(+)-katesin
3-O-Galloil-(+)-gallokatesin-(45—8)-(+)- OH Galloil OHH Q. robur Kabuk (61)

gallokatesin
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OH

HO

OH

OH

OH

OH

Kuerkusin

Q. incana Bartram tiirtiniin kabuklar1 {izerinde yapilan izolasyon ¢alismasinda

kondanse tanen yapisinda kuerkusin bilesigi izole edilmistir (35).

OH

OH

OH

(NN R RN NN

OH
HO O

OH

Tablo 21. Quercus tiirlerinden izole edilen proantosiyanidin glikozit tiirevleri

Bilesik R Bitki tiirti Kisim Kaynak
Afzelesin-(40—8)-katesin-3-O-glukozit Glukozit Q. ilex Yaprak (67)
Afzelesin-(40—8)-katesin-3-O-ramnozit Ramnozit Q. ilex Yaprak (67)
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4.2.2. Flavonoidler

Tablo 22. Quercus tiirlerinden izole edilen kemferol ve glikozitleri

HO

OH

OR

OH

Bilesik Bitki tiirii Kisim Kaynak
Kemferol Q. stenophyila Yaprak (28)
Q. engleriana Yaprak (68)
Kemferol-3-O--D Galaktopiranoz Q. laurifolia Yaprak (69)
galaktopiranozit Q.engleriana  Yaprak (68)
Kemferol-3-O-p- a-L-ramnozil-(1-6)-5-D- Q. pubescens Yaprak (70)
Kemferol-3-0O-5-D Glukopiranoz Q. imbricaria Yaprak (14)
glukopiranozit Q. canarienris  Yaprak (71)
Q. laurifolia Yaprak (69)
Q. cerris Yaprak (60)
Q. ilex Yaprak (60)
Q. engleriana Yaprak (68)
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OH

OH

OH

Tablo 23. Quercus tiirlerinden izole edilen kersetin ve glikozitleri

Bilesik R Bitki tiirii Kisim Kaynak
Kersetin H Q. stenophyila Yaprak (28)
Q. engleriana Yaprak (68)
Q. ilex Yaprak (72)
Q. incarna Yaprak (35)
Kersetin 3-O-glukozit Glukozit Q. ilex Yaprak (67)
Kersetin 3-O-glukopiranozit Glukopiranozit Q. ilex Yaprak (74)
Kersetin-3-O-f-D-galaktopiranozit Galaktopiranoz Q. stenophyila Yaprak (28)
Q. suber Yaprak (73)
Q. pubescens Yaprak (74)
Q. imbricaria Yaprak (14)
Q. cerris Yaprak (75)
Q. laurifolia Yaprak (74)
Q. canarienris Yaprak (74)
Q. engleriana Yaprak (68)
Kersetin 3-O-4-D-glukopiranozit Glukopiranoz Q .stenophyila Yaprak (28)
Q. suber Yaprak (73)
Q. cerris Yaprak (75)
Q. pubescens Yaprak (70)
Q. canarienris Yaprak (71)
Kersetin-3-O-p-D-arabinopiranozit Arabinopiranoz Q. suber Yaprak (73)
Q. cerris Yaprak (75)
Q. ilex Yaprak (60)
Q. canarienris Yaprak (69)
Q. engleriana Yaprak (68)
Kersetin 3-O-a-D-arabinofuranozit Arabinofuranoz Q. engleriana Yaprak (68)
Kersetin-3-O-f4-D-ksilopiranozit Ksilopiranoz Q. canarienris Yaprak (60)
Kersetin-3-O-4-D-sophorozit Glukopiranozil- Q. pubescens Yaprak (70)
(1-2)-
glukopiranoz
Kersetin-3-O-4-D-(6-galloil)- 6-Galloil- Q. pubescens Yaprak (70)
glukopiranozit glukopiranoz Q. cerris Yaprak (75)
Q. ilex Yaprak (60)
Q. laurifolia Yaprak (69)
Q. canarienris Yaprak (71)
Q. virginiana Yaprak (76)
Kersertin -3-O-$-D-ksilopiranozil- Ksilopiranozil- Q. pubescens Yaprak (70)
(1-2)-0O-f-D-glukopiranozit (1-2)-0-4-D-
glukopiranoz
Kersertin -3-O-a-L-ramnopiranozil- Ramnopiranozil- Q. ilex Yaprak (60)

(1—6)-p-D-galaktopiranozit

(1—6)-p-D-
galaktopiranoz
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Tablo 24. Quercus tiirlerinden izole edilen kemferol-3-O-f-D-glukozit tiirevleri

Bilesik R, R R3 R;  Bitki tiiri Kistm  Kaynak

Kemferol-3-0O-(6"-O-4- H H H Galloil Q. imbricaria Yaprak (14)

galloil)-4-D- glukopiranozit Q. laurifolia Yaprak (69)
Q. cerris Yaprak (75)
Q. ilex Yaprak (77)
Q. canarienris Yaprak (72)
Q. pubescens Yaprak (70)
Q. imbricaria Yaprak (14)
Q. virginiana Yaprak (76)

Kemferol-3-O-(6”-trans-p- H H H TPK Q. suber Yaprak (73)

kumaril)-$-D-glukopironozit

Kemferol-3-O-(2”-trans-p- TPK H H H Q. suber Yaprak (73)

kumaril)-g-D-glukopironozit

Kemferol-3-O-(4"asetil ,6”- H H Ac TPK Q. virginiana Yaprak (76)

trans-p-kumaril)-$-D- Q. ilex Yaprak (78)

glukopironozit

Kemferol-3-O-(4"asetil,6”-p- H H AC PK Q. cerris Yaprak (79)

kumaril)-$-D-glukopironozit

Kemferol-3-O-(2”,6”-di-trans- TPK H H TPK Q. imbricaria Yaprak (14)

p-kumaril)--D- Q. laurifolia Yaprak (69)

glukopironozit Q. canarienris Yaprak  (71)
Q. pubescens Yaprak (70)
Q. virginiana Yaprak (76)

Kemferol-3-O-(3”,4”-di- TPK Ac Ac TPK Q. virginiana Yaprak (76)

asetil-p-kumaril 2”,6”-di-

trans-p-kumaril)-p-D-

glukopironozit

Kemferol-3-0-(2”,3”-di- Ac Ac PK TPK Q. imbricaria Yaprak (14)

asetil, 4” cis-p-kumaril,6”- Q. laurifolia Yaprak (69)

trans-p-kumaril)-j-D- Q. canarienris Yaprak  (71)

glukopironozit Q. pubescens Yaprak (70)
Q. suber Yaprak (73)
Q. rubra Yaprak (80)

Kemferol-3-O-(2”,6”-di-trans- TPS H H TPS Q. engleriana Yaprak (68)

p-sinnamil)-$-D-

glukopironozit

Kemferol-3-O-(2”-cis-p- PK H H TPK Q. virginiana Yaprak (76)

kumaril,6”-trans-p-kumaril)-4- Q. ilex Yaprak (78)

D-glukopironozit

Kemferol-3-0-(6’-galloil)- H G H H Q.ilex Yaprak (72)

glukopiranosit

Ac: Asetil, PK: p-kumaril, G: Galloil TPK: trans-p-kumaril, TPS: Trans-p-sinnamil
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Tablo 25. Quercus tiirlerinden izole edilen isoramnetin-3-O-4-D-glukopiranozit

tiirevleri

Bilesik R Bitki tiirii Kisitm  Kaynak

Izoramnetin-3-O-p-D- glukopiranozit H Q. laurifolia Yaprak (70)
Q. suber Yaprak (77)
Q. cerris Yaprak (73)
Q. ilex Yaprak (60)
Q. canarienris  Yaprak (72)
Q. pubescens Yaprak (71)
Q. virginiana  Yaprak (78)

izoramnetin-3-0-(6 *-O-galloil)-4-D- Galloil Q. cerris Yaprak  (81)

glukopiranozit

izoramnetin-3-O-(6 "-O-p-kumaril)--D- p-kumaril Q. cerris Yaprak (81)

glukopiranozit

Q. glauca Thunb’un dallarindan hazirlanan etanollii ekstresinden naringenin-7-O-

[S-D-glukozit ve arimadendrin izole edilmistir (103).
4.2.3. Terpenler
4.2.3.1. Monoterpenler

Q. agrifolia Nee yapraklarindan elde edilen ugucu yagin bilesimindeki maddeler
GC-MS ile incelenmistir. Yapraklarin bilesiminde terpen yapisinda linalool ve a-
terpineol oldugu bildirilmistir (17). Q. ilex L.’nin 1 yillik yapraklarinin ugucu yag
bilesimi iizerinde yapilan bir ¢alismada monoterpen yapisinda baslica a-pinen (%33), f-
pinen (%28), mirsen (%26), sabinen (%10) ve limonen (%3) bilesikleri rapor edilmistir
(83).
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4.2.3.2. Triterpenler

Tablo 26. Quercus tiirlerinden izole edilen lanostan yapisindaki tetrasiklik triterpenler

Bilesik R Bitki tiirii Kisim Kaynak
24, 24-di-Metil-lanosta-9(11), 25-dien-3/-asetat OAc Q. gilva Yaprak (82)
3-0kso0-24, 24-Dimetil-9,siklolanost-25-en =0 Q.glauca Yaprak (83)
Ac: Asetil
29

HO

Ry

247" 230

Tablo 27. Quercus tiirlerinden izole edilen ursan yapisindaki pentasiklik triterpenler

Bilesik R, R, Bitki tiirii Kisim Kaynak
20-3f8, 19a, 23-Tetrahidroksi- OH COO-a-D- Q. ilex Yaprak (84)
12-ursen-28-oik asit 28-O-a-D- glukoz

glukopiranozil esteri

20-3f8, 19a, 23-Tetrahidroksi- OH COO-45-D- Q.ilex Yaprak (75)
12-ursen-28-oik asit 28-O-f-D- glukoz Q. laurifolia Yaprak (69)
glukopiranozil esteri Q. imbricaria Yaprak (14)
20-38, 19a, 23-Tetrahidroksi- O-galloil COO-4-D- Q. laurifolia Yaprak (69)

12-ursen-28-oik asit 3-O-galloil- glukoz
28--D-glukopiranozil diesteri
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Tablo 28. Quercus tiirlerinden izole edilen lupan yapisindaki pentasiklik triterpenler

Bilesik R; R, Rs3 R, A Bitki tiri Kisim  Kaynak

Betulin OH H H CHOH 20(29) Q.suber Kabuk  (85)

Betulinik asit OH H H COOH 20(29) Q.suber Kabuk (86)
Q. suber Kabuk (85)
Q. incana Kabuk (35)

Betulin-3- kafeat -O-kafeikasit H H CH,OH 20(29) Q. suber Kabuk  (87)

Lupeol OH CH;  20(29) Q.ilex Yaprak  (88)
Q. stenophylla Yaprak  (83)
Q. myrsinaefolia  Yaprak  (83)
Q. gilva Yaprak  (83)
Q. sessilifolia Yaprak  (83)
Q. acuta Yaprak  (83)
Q. phillyracodes  Yaprak  (83)
Q. semicarpifolia Yaprak  (83)
Q. engleriana Yaprak  (83)
Q. mongolica Yaprak  (89)

Kersipikatin A 3. 4°-di- =0 OH CH; 20(30) Q. spicata Kabuk (90)

Hidroksi-
sinnamoiloksit
Kersipikatin B OH =0 OH CH;  20(30) Q. spicata Kabuk (90)
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Tablo 29. Quercus tiirlerinden izole edilen oleanan yapisindaki pentasiklik triterpenler

Bilesik Ry R, Rz Ry Rs Rg R, Bitki tiirii Kisim  Kaynak

Oleanolikasit H OH H H CH; CH; COOH Q.bambuseafolia Yaprak (91)

S-amirin H OH H H CH; CHs CH; Q. gilva Yaprak (83)

S-amirin H OAc H H CH; CH; CH; Q. glauca Odun (92)

asetat Q. gilva Yaprak  (83)

Serikosid OH OH H OH CH; CH,OH COO-4- Q. laurifolia Yaprak (69)

D-glukoz Q. imbricaria Yaprak  (14)

Q. virginiana Yaprak (76)

Arjunglukozit OH OH H H CH,OH CH; COO-5- Q. laurifolia Yaprak (69)

I D-glukoz Q. imbricaria Yaprak  (14)
Q. virginiana Yaprak (76)

Taraxera-1, H =0 H H CH; CH; CH; Q. bambuseafolia Govde (93)

14-dien-3-on

Taraxera-14- H OH OH H CHs CH; CH; Q. bambuseafolia Govde (93)

en-34,16a-

diol

20-38, 190- OH OH H OH CH; COOH COO-p- Q. robur Odun (94)

Trihidroksi D-glukoz Q. petraea Odun

olean-12-en-

24,28-dioik

asit-28-  p-D-

glukopiranozil

esteri

20-38, 190- OH OH H OH CH; COOH COOH Q.robur Odun (94)

Trihidroksi Q. petraea Odun

olean-12-en-

24,28-dioik

asit

20-38, 190, OH OH H OH OH COOH COOH Q.robur Odun (94)

23- Q. petraea Odun

Tetrahidroksi

olean-12-en-

24,28-dioik

asit

Maslinikasit OH OH H H CHs; CH; COOH Q. lanceafolia Odun (95)
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Tablo 30. Quercus tiirlerinden izole edilen friedelan yapida pentasiklik triterpenler

Bilesik Ry R, Bitki tiirii Kisim Kaynak
Friedelan H =0 Q. bambusaefolia Yaprak (91)
Q. robur Odun (96)
Q. stenophylla Yaprak, (28)
dal uglar
Q. pachyplla - (97)
Q. lancaefolia Yaprak (95)
Q. ilex Yaprak (88)
Q. glauca Yaprak (92)
Q. stenophylla Yaprak (83)
Q .acuta Yaprak (83)
Q. gilva Yaprak (83)
Q. glauca Yaprak (83)
Q. myrsinaefolia Yaprak (83)
Q. phillyracoide Yaprak (83)
Q. sessilifolia Yaprak (83)
Q. semicarpifolia Kabuk (83)
Q. mongolica Yaprak (89)
Q. engleriana Yaprak (68)
Q. suber Kabuk (85)
Friedelan-3-a-ol H a-OH Q. bambusaefolia Yaprak (91)
Q. robur Odun (96)
Q. stenophylla Yaprak (28)
Q. acuta Yaprak (83)
Q. gilva Yaprak (83)
Q. glauca Yaprak (83)
Q. myrsinaefolia Yaprak (83)
Q. phillyracoides Yaprak (83)
Friedelan-3-5—ol H S-OH Q. bambusaefolia Yaprak (91)
3-a-Hidroksifriedel-2-on =0 a-OH Q. suber (85)
3-Hidroksifriedel-3-en-2-on =0 OH Q. suber Kabuk (86)
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4.2.4. Lignanlar

CH,0R;

"//CH,OR,

OR;

Tablo 31. Quercus tiirlerinden izole edilen lignanlar

Bilesik R Bitki tiiri Kisim  Kaynak
(+)-Lyoresinol Ri=R,=H Q. petraea Odun (16)
(+)-Lyoresinol-2,3,7,4 tetra-asetat Ri=R,=Ac Q. petraea Odun (16)
Lyoresinol 9-O-f-D-ksilopiranozit Ri=H, Ry=ksiloz Q. coccifera Kabuk (13)
Q. petraea Odun (16)
Lyoresinol 9-O-f-D-glukopiranozit R:=H, R,=glukoz Q. coccifera Kabuk (13)
Q. petraea Odun (16)
OH
CH;3 E
0
I OCHs
H HC/ n
OH
Olivil

Q. petraea subsp. iberica Krassiln’nin govdesinin odun kisimlarindan lignan

yapisinda olivil bilesigi izole edilmistir (99).
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Tablo 32. Quercus tiirlerinden izole edilen lignanlar

Bilesik Ry R, R3 Bitki tiirti Kisim Kaynak
Kuerkorezinozit A — N e Q. petraea Odun (100)
Kuerkorezinozit B S S Y Q. petraea Odun (100)

Q. glauca’nin dallarindan hazirlanan etanollii ekstresinden lignan yapisinda
dihidrodehidrokoniferil alkol, (+)-liyonirezinol-3-a-O-a-L-ramnozit, 5-metoksi(+)-
izolarisirezinol-9'-O-a-L-ramnozit, akvikulin, (+)-5-metoksiizolarisirezinol-9'-O-a-L-
ramnopiranozit ve (7R, 8S)-dihidrodehidro dikoniferil alkol-4-4-D-ksilozit izole
edilmistir (81).

4.2.5. Kumarinler

HO (0] /O

RO Z

Tablo 33. Quercus tiirlerinden izole edilen kumarinler

Bilesik R Bitki tiirti Kisim Kaynak

6,7-Dihidroksi kumarin H Q. rubra Yaprak (80)
Q. suber Odun (40)

7-Hidroksi, 6-metoksi kumarin CH; Q. faginea Odun (32)
Q. petreae Odun (32)
Q. pyrenaica Odun (32)
Q. robur Odun (32)
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4.2.6. Steroller

R1

Tablo 34. Quercus tiirlerinden izole edilen steroller

Bilesik Ry A Bitki tiiri Kisim Kaynak
p-Sitosterol p-OH 5 Q. bambusaefolia Yaprak (91)
Q. robur Odun (101)
Q. pachyplla - 97)
Q. ilex (96)
Q. acutissima Polen (102)
Q. glauca Yaprak (88)
Q. acuta Yaprak (83)
Q. glauca Yaprak (83)
Q. gilva Yaprak (83)
Q. myrsinaefolia Yaprak (83)
Q. phillyracoide Yaprak (83)
Q. sessilifolia Yaprak (83)
Q. stenophylla Yaprak (83)
Q. semicarpifolia Kabuk (98)
Q. cerris Yaprak (75)
Q. infectoria Meyve (103)
Q. mongolica Yaprak (89)
Q. engleriana Yaprak (68)
Q. suber Kabuk (85)
Sitost-4-en-3-on =0 4 Q. suber Kabuk (85)
p-Sitosterol-4-D- S-D-glukozit 5 Q. pachypylla - (97)
glukozit Q. engleriana Yaprak (68)
p-Sitosterol glukozit Glukozit 5 Q. incana Yaprak (35)
Stigmast-4-en-3-on =0 4 Q. glauca Odun (92)
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4.2.7. Digerleri

Q. stenophylloides Hayata, Q.myrsinaefolia Blume, Q.glauca, Q.gilva Blume, Q,
sessilifolia Blume, Q. acuta Thunb ve Q. phillyreoides’in yapraklar1 kullanilarak
yapilan bir izolasyon caligmasinda triakontran, heptakosan, nonakosan, hentriakontan
isimli parafinler elde edilmistir (82).

Q. coccifera’nin kabuklar1 kullanilarak yapilan bir ¢alismada Quercus tiirlerinde
ilk defa 5,6-dihidro-f-ionon 3-O-g-apiofuranosil-(1—6)-4-glukopiranosit (kokkiferosid)
yapisinda bir megastigman glikozit varligi bildirilmistir. Aym1 c¢alismada 2,6-
bis(hidroksimetil)-4-metoksifenil-S-glukopiranozit(kermesosid) yapist ilk kez tayin
edilmistir. Ayrica hidroksi-1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-propan-1-on ve 3-hidroksi-1-
(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)-propan-1-on,trans-resveratrol-3-O-f-glukopiranozit

izole edilmistir (13).

0 H
2 4 6 8 J(O
o e N N N P on

C ]

"\' 3 7
R{

/

OH

Tablo 35. Quercus tiirlerinden izole edilen spermidinler

Bilesik R, R, R;  Bitki tiirii Kisim  Kaynak
N N® N™-Trikafeoilspermidin OH OH OH Q.dentata Polen  (104)
N*-p-Kumaril-N° N*° dikafeoilspermidin H OH OH Q.dentata Polen  (104)
N*, N*-di p-Kumaril- N°-kafeoilspermidin H OH H Q.dentata Polen  (104)
N* N N™-tri- p-Kumarilspermidin H H H Q.dentata  Polen  (104)

Q. suber’in kabuklarindan yapilan izolasyon calismasinda yag asitleri diisiik

molekiiler agirlikli fenolik bilesiklere rastlanmustir.



4.3. Quercus Tiirlerinin Halk Arasinda Kullanimi

Disi mazi arisinin (Cynips insana (West) Mayr) yumurtalarini mazi mesesinin
tomurcuklarina birakmasiyla olusan etrafinda ince zarli, yagli maddeler seker ve
proteince zengin bir beslenme tabakasi bulunan gal ve sert koruyucu tabakadan olusan
mazinin tarih boyunca esas olarak deri tabaklama ile miirekkep ve boya iiretiminde
kullanildigr bilinmektedir (105). Mazinin tibbi kullanimi ise antik Yunan dénemine ve
Hipokrata kadar uzanmaktadir (106). Ingiliz farmasotik kodeksinde mazidan hazirlanan
ve astrenjan olarak kullanilan dekoksiyon, infiizyon, toz ve merhemler bulunur. Bu
preparatlar, burun veya dis eti kanamasini durdurucu, mukoz membranlardaki akintiy1
azaltict ve agrili hemoroitte astrenjan olarak kullanilmaktaydi. Bunlarin yani sira
geleneksel halk ilact olarak iltihapli hastaliklarda ve intestinal rahatsizliklarda kullanimi

bildirilmistir (106).

cocuklara verilir ve bitkinin yapraklarindan hazirlanan dekoksiyon halk arasinda eklem
agrilarinda ve sigirlarda hemorajik septisemide kullanilir (107, 108). Ayn1 bolgede Q.
semicarpifolia nin toz haline getirilmis meyveleri, bugday unu ile karistirilir ve genel

viicut tonigi olarak pisirilerek tiiketilir (108).

Italya’nmin giineyinde, Q. frainetto Ten’in meyvelerinden hazirlanan dekoksiyon
cocuklarda nezleye karsi, yapraklart Juglans regia L. yapraklar ile karigtirilarak
hazirlanan dekoksiyon ise aknede kullanilir. Aymi bélgede Q. virgiliana nin kabuk

dekoksiyonunun ates ve dizanteride kullanildig bildirilmistir (109).

Ispanya’nin Katalonya bélgesinde Q. robur’un tonsilitte kullanmldigi kayithidir
(110). Rusya geleneksel tedavi sisteminde ayni tiiriin kabugundan hazirlanan infiizyon

ve kremler dermatitte kullanilir (111).

Fas’ta Q. suber’in gévde kabugundan hazirlanan dekoksiyon hemoroide karsi
icilir; Q. faginea Lam. in mazisi toz edilerek haricen oftalmide ve hemostatik olarak,
dahilen hipoglisemik amagla kullanilir. Ayn1 bolgede Q. faginea’nin mazisi sag bakimi

icin kinayla karistirilarak saga uygulanmaktadir (112).

Q. coccifera meyvelerinin Urdiin’de dahilen bébrek taslarma karsi, dogum sonrasi

sendromda ve gastroenteritte kullanildig1 bildirilmistir (113, 114). Aym bolgede Q.
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ithaburensis subsp. macrolepis insanlarda, Q. infectoria G. Olivier tiirii ise hayvanlarda

gastroenteritte kullanilir (114).

Mayorka adasinda Q. ilex’in ¢i¢cek durumlarindan ve taze tomurcuklarindan
hazirlanan c¢aylar antidiyareik olarak, kabuklar1 ve taze tomurcuklarindan hazirlanan
caylar ise antihipertansif olarak kullanilmaktadir. Ayn1 bolgede bitkinin yapraklarinin
toz edilerek haricen terlemeye karsi ve kabuklarinin banyo olarak hemoroide karsi
kullanildig1 bildirilmistir (115). Q. ilex kok kabuklari, Cezayir halk hekimliginde
gastropatileri tedavi etmek i¢in kullanilmaktadir. Ayni bolgede tiire ait palamutlar
hayvan yemi olarak kullanilir (116). Q. ilex odun talasi ve Matricaria chamomilla L.
cicekleri karistirlarak hazirlanan dekoksiyon Italya’da dogumdan sonra hayvanlara
igirilmektedir (117).

Q. cerris L.’nin govde kabuklarindan hazirlanan dekoksiyon Italya’da ozellikle
intestinal inflamasyonla baglantili olmak iizere diyaforetik olarak kullanilir ve
tohumlarin kurutulup kavrulmasiyla hazirlanan kahve igecek olarak tiiketilir (118). Ayni
bolgede Q. cerris, Q. pubescens Willd. ve Q. robur tiirlerinin veteriner tipta dzellikle

ciltle ilgili olanlar olmak iizere hayvan hastaliklarinda kullanildig: bildirilmistir (119).

Quercus tiirleri lilkemizin gesitli bolgelerinde halk arasinda mese, pelit, palamut,
kizilmese, gerceklik, tiiyli mese, bozmese, piynar, pinar, pirnal calis1 olarak

adlandirilmaktadir (120-123).

Cinse ait tiirler tilkemizde de benzer amaglarla halk arasinda kullanilmaktadir. Q.
infectoria’dan elde edilen mese mazisi, veteriner hekimlikte dahilen kabiz olarak
kullanilmaktadir (5). Trabzon’da Q. infectoria subsp. infectoria nin meyveleri sobanin
lizerinde 1sitilir ve i¢ kisimlar1 diyabete karsi yenerek tiiketilir (123). I¢ Anadolu’da Q.
infectoria subsp. boissieri’nin meyveleri gida olarak tiiketilmektedir (124). Malatya’da
Q. infectoria nin kok kabuklar toz haline getirilerek dis fircalamakta kullanilmaktadir

(125).

0. robur’un meyveleri konstipasyonda, tonik ve antiseptik, yaprak ve kabuklar
boyar madde olarak kullanilmaktadir (10). Dogu Anadolu’da Q. robur var.
pedunculiflora’dan “gezo” adi verilen bir pekmez elde edilir. Bu amagla bitkinin

yapraklari kesilerek 1lik su igeren biiyiik tanklara batirilir, yaprak yiizeyindeki konsantre
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tath maddenin suya ge¢mesi saglanir. Elde edilen pekmez soguyunca gida olarak

tiiketilir (126).

Q. ithaburensis subsp. macrolepis’in meyveleri konstipasyonda, tonik ve
antiseptik olarak, meyvelerinden hazirlanan dekoksiyon Manisa’da soguk alginliginda,
meyveleri ve yapraklarindan hazirlanan ¢ay ise Burdur’da diyabete karsi,
kullanilmaktadir (10, 122, 127). Aym tiiriin meyveleri I¢ Anadolu’da gida olarak,
Afyon’da boya olarak tiiketilmektedir (124, 128).

Q. cerris var. cerris’e ait meyveler Afyon’da suda kaynatilarak infeksiyonlarda,
hemoroitte, cilt hastaliklarinda ve egzemada, dallar Elazig Maden’de diyarede
kullanilmaktadir (129, 130). Bitkinin kok kabuklarindan hazirlanan dekoksiyonun
Egirdir’de bagka bitkilerle karistirilarak hemoroide karsi, Manisa’da yanik ve yaralarda,
yapraklarindan hazirlanan infiizyonun ise Malatya’da haricen fungal enfeksiyonlarda
kullanildig: bildirilmistir (123, 125, 131). Q. cerris meyveleri i¢ Anadolu’da gida olarak
tiketilmektedir (124). Aymi tiiriin yapraklari ve kupulasinin Malatya Akgadag’da
esyalar1 boyamak i¢in kullanildig: bildirilmistir (27).

Afyon’da Q. cerris var. cerris’in yapraklart ile meyveleri, Q. infectoria subsp.
boissieri’nin meyveleri ve Q. pubescens’in yapraklari, Kirklareli’nde Q. cerris var.
austriaca nin meyveleri hayvanlar tarafindan yem olarak tiiketilmektedir (128, 129).

Anadolu’da Q. robur ve Q. vulcanica Boiss. & Heldr. ex Kotschy nin geng dallarinin
kabuklarindan hazirlanan infiizyon haricen bogaz hastaliklarinda gargara olarak
kullanilir. Q. robur, Q. cerris ve Q. ithaburensis subsp. macrolepis’in kabugu soyularak

kavrulan palamutun toz edilmesiyle elde edilen kahve midevi ve kabiz olarak kullanilir
(5).

Ankara Gudil’de Q. pubescens’in ince dallarmin kabuklar1 bronsitte demlenerek
kullanilmaktadir (132). Aym tiir Kayseri’de ve Elazig’da mese ve bozmese olarak
adlandirilmakta ve kok kabuklarindan hazirlanan dekoksiyon ¢ay halinde ve mazilar toz
edilerek dahilen Oksiiriige karst kullanilmaktadir (120, 130). Yumrulu mazilarinin daha
etkili olduguna inanilmaktadir. Ayrica mazilar toz edilerek haricen o6zellikle siinnet
sonrast olusanlar olmak {izere yaralara siirilmektedir. Ayn1 bolgede Q. pubescens ve Q.
libani G. Olivier’in yapraklar1 ve kabuklarindan hazirlanan dekoksiyonlar hemoroide

kars1 ¢ay halinde tiiketilmektedir (120). I¢ Anadolu’da Q. pubescens’in meyvelerinin
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gida ve boyar madde olarak tiiketildigi kayithidir (124, 133). Q. pubescens’in govde
kabuklarindan hazirlanan dekoksiyon Ankara, Camlidere’de romatizmaya, Cankiri,

Cerkes’te diyareye kars1 kullanilmaktadir (134, 135).

Afyon’da Q. ithaburensis subsp. macrolepis’in kupulalar1 suda kaynatilarak kilim
boyamak i¢in kullanilir (129). Adana ve Osmaniye’de Q. infectoria subsp. boissieri’nin
dallar1 boya eldesinde kullanilmaktadir (136).

Q. frainetto Samsun Bafra’da pelit agaci olarak isimlendirilmekte ve dal uglari
ateste kizdirilarak yaranin mikrop kapmasmi oOnlemek ic¢in yarali bolgeye

uygulanmaktadir (137).

Bodrum’da yapilan bir halk ilact ¢alismasinda Q. aucheri koklerinin yakilmasi
soncunda elde edilen yagin ciltteki yaralara ve odun korunun suya atilarak hazirlanan

suyun tam sogumadan pasli ¢ivi batan yere stiriildiigii bildirilmistir (138).

Q. coccifera Antakya’da mazi mesesi olarak adlandirilmakta ve kavrulduktan
sonra Ogiitlilmis palamutlar1 bal ile kanistirilarak jinekolojik inflamasyon, noktiirnal
enlirezis, tUriner inkontinans, sistit ve diyarede kullanilmaktadir (139). Denizli
Acipayam’da ayni tiiriin geng siirglinlerinden hazirlanan inflizyonun dahilen diyabette,
koklerinden hazirlanan inflizyonun yaralarda, gévde kabugu yakilarak ve koklerin
kaynatilarak haricen yaniklarda, Usak’ta, kabuk, meyve ve yapraklarinin ses
kisikliginda, hemoroitte, ayrica gévdesi ve dallarinin yakacak olarak kullanildigi

bildirilmistir (7, 140, 141).

Q. trojana Webb 'in taze meyveleri ezilerek haricen yaralarda, pisirilerek diyareye

kars1, koklerinden hazirlanan dekoksiyon dahilen hemoroitte kullanilir (140, 142).

Mersin’de ve Egirdir’de Q. coccifera’nin meyve kabugu ve koklerinden
hazirlanan dekoksiyon refliide, yanik ve yara tedavisinde, diyarede ve ayrica diliretik
olarak kullanilmaktadir (121, 122, 131). Afyon’da ayni tiirin geng siirgiinlerinden
hazirlanan inflizyon hipoglisemik amagla ¢ay olarak; Manisa Sarigdl’de olgun
meyvenin kabuklar1 ¢ignenerek ve kaynatilarak, kupulasindan hazirlanan losyon ve

bitkinin kdkleri diyabette, yara ve yaniklarda kullanilmaktadir (121, 143).

Q. coccifera ve Q. infectoria subsp. boissieri’nin kupulalarindan ve kabuklarindan

kurtarilmis meyveleri Hatay Yayladagi’nda diyabette kullanilmaktadir (144).
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Q. petraea subsp. pinnatiloba nin meyvelerinden hazirlanan infiizyon Bingol,
Solhan’da diyabet ve inflamasyona karsi, yaprak ve mazilar1 Hakkari, Semdinli’de toz
edilerek tilser ve hemoroitte kullanilir (145, 146).

Bing6l, Solhan’da Q. libani’nin meyveleri 1sitilarak haricen yaralarda
kullanilmaktadir (145).

Alkaloit, bakir ve kursun tuzlar gibi agir metaller ile zehirlenmelerde mese
kabugu veya mazi ile hazirlanan infiizyonlarin kullamildigi kayithdir (5). Ulkemizin
degisik bolgelerinde baz1 Quercus tiirleri, tibbi kullanimlarinin yani sira esya yapiminda
ve yakacak olarak kullanilmaktadir (9, 147-149).

4.4, Quercus Tiirleri Uzerinde Yapilan Farmakolojik Cahsmalar

Q. petraea subsp. iberica meyvelerinin palamut ve kupula kisimlarindan
hazirlanan metanol, aseton, etil asetat, n-butanol ve su ekstrelerinin antimikrobiyal
aktivitesi mikrodiliisyon yontemiyle arastirilmigtir.  Sulu ekstrelerde aktivite
gozlenmedigi bildirilmistir. Q. petraea subsp. iberica palamutlariyla hazirlanan etil

asetat ekstresi diger ekstrelere gore daha aktif bulunmustur (150).

Q. macrocarpa Michx’nin palamutlarindan hazirlanan sulu ekstre S. aureus’un
bliylimesini inhibe etmistir. Calismanin devaminda ekstre kismen saflastirilarak ¢alisma

tekrarlandiginda aktivitenin ortadan kalktig1 g6zlemlenmistir (151).

Q. laurina Bonpl’in ksilem dokusundan hazirlanan petrol eteri, aseton ve metanol
ekstrelerinin antimikrobiyal aktivitesi arastirilmistir. Calismanin sonucunda aseton
ekstresinin Trametes versicolor’un bilylimesini, petrol eteri ekstresinin Coniphora
puteana’nin biiyiimesini, metanol ve aseton ekstrelerinin ise Chaetomium globosum’un
biiylimesini inhibe ettigi bildirilmistir (152).

Q. rubra yapraklarindan elde edilen EtOH ekstresiyle yapilan bir ¢alismada, 3-O-
kemferol 2,6 di—O-(trans—p-kumaroil)-f—D-glukozun antienflamatuvar aktiviteye, 3-O-
kemferol-3,4-di-O-asetil-2,6-di-O-(trans-p-kumaroil)-4-D-glukoz ve 3-O-kemferol 2,3-
di-O-asetil-4-O-(cis-p-kumaroil)-6-O-(trans-p-kumaril)-4-D glukozunun ise fungusit
aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (80).

Q. agrifolia’nin diklorometan fraksiyonlarinin Escherichia coli suslari {izerinde

antibakteriyal etkisi arastirilmis, ekstrede aktivite gézlenmedigi bildirilmistir (153).
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Q. infectoria mazilarindan elde edilen ekstrelerin hem Gram pozitif hem de Gram
negatif bakterilerin hiicre boliinmesine etki ederek ve hiicre morfolojisini degistirerek
hiicre biiylimesini inhibe ettigi yapilan in vitro deneyler sonucunda gosterilmistir (154)
Aym bitkiden elde edilen aseton, etil asetat, %95 etanol ve su ekstreleri metisiline
direngli Staphylococcus aureus (MRSA) ve metisiline duyarli Staphylococcus aureus
(MSSA) suslarma karst Onemli antibakteriyel aktivite gdstermistir. Inhibisyon
bolgelerinin 11.75-16.82 mm araliginda oldugu ve ayrica hem MRSA hem de MSSA
suslarinin, minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) ve minimum bakterisidal
konsantrasyon (MBC) degerlerinin sirasiyla 0.13 ve 0.13-1.00 mg/mL oldugu
bildirilmigtir (155).

Q. ilex kabuk ekstresinin Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Klebsiella pneumoniae, Salmonella
typhimurium, Vibrio colerae, Proteus mirabilis, Staphylococcus epidermidis,
Streptococcus pyogenes ve Streptococcus agalactiae suslari iizerinde antibakteriyal
aktivitesi disk difiizyon ve agar diliisyon yontemleriyle arastinlmistir. Etil asetat, n-
butanol ve su ekstreleri 128-512 pg/mL arasinda degisen MIK degerleriyle tiim
bakteriler tizerinde aktif bulunmustur (156).

Q. infectoria mazilarindan hazirlanan su ve etanol ekstrelerinin ¢oklu-ilag direngli
bakteri suslar1 iizerindeki antibakteriyel aktivitesi disk diflizyon ve mikro diliisyon
yontemleriyle arastirilmistir. Her iki ekstre de metisiline direngli koagiilaz negatif
Staphylococcus ve metisiline direngli Staphylococcus aureus’a karst énemli inhibitor
etkiler gostermistir. Coklu ilag direngli Acinetobacter tiirleri ile hafif derecede azaltilmis
inhibitor zon ¢ap1 gozlenirken genis spektrumlu beta laktamazlar K. pneumoniae ve E.
coli izolatlar1 {izerinde inhibitor etki goriilmemistir. Caligma sonucunda ekstrelerin
ozellikle ¢oklu-ilag direngli Gram pozitif bakterilere karsi potansiyel olarak iyi bir

antimikrobiyal madde kaynagi olarak diistintilebilecegi ifade edilmistir (157).

Q. suber’den izole edilen fenolik bilesiklerin serbest radikal siipiirme kapasitesi
(DPPH yontemi) ve indirgeme kapasitesi (FRAP yontemi) incelenmistir. Test edilen
tiim bilesiklerin, antiradikal ve indirgeme 6zellikleri bakimindan anlamli bir antioksidan
aktivite gosterdigi, galloil gruplarinin varh@inda antiradikal kapasitenin arttigi

bildirilmistir. Bilesikler ayrica, MCF-7 0strojene duyarli insan meme kanseri hiicre hatti
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ve Caco-2 ve HT-29 kolon kanseri hiicre hatlar1 iizerindeki biliylime inhibitor etkisini
degerlendirmek iizere incelenmistir. Genel olarak test edilen tiim bilesiklerin, doza bagl
bir biliylimeyi inhibe edici etki sergiledigi ve etkinin bilesiklerde bulunan fenolik
hidroksil gruplarinin (galloil ve hekzahidroksidifenoil gruplarinin) sayisi ile iligkili
oldugu bildirilmistir (43).

Q. castaneifolia meyve ekstresinin E. coli, Salmonella typhimurium, Shigella
dysenteriae ve Yersinia enterocolitica patojenik enterik bakterileri iizerindeki
antimikrobiyal duyarlilik etkisi ve minimal inhibitér konsantrasyonu (MIC), sirastyla jel
diftizyon yontemi ve E-test modifikasyonu ile degerlendirilmistir. Alkol ekstresinin test
edilen mikroorganizmalar tizerinde antimikrobiyal etki gosterdigi ve S. dysentriae’nin
18 mm inhibisyon bdlgesi ve 2.5x10™ MIK degeri ile daha duyarli; E. coli’nin 12 mm
inhibisyon zonu ve 1x10? MIK degeri 1 ile daha az duyarli oldugu bildirilmistir.
Salmonella typhimurium ve Yersinia enterocolitica, 14 mm inhibisyon zonu ve 5x10

MIK degeri ile nispeten orta duyarhilik gdstermistir (158).

Q. infectoria mazilarindan hazirlanan 20 farkli formiilasyonun antibakteriyel
aktivitesi S. aureus ve ve metisilin direngli S. aureus suslar1 iizerinde arastirilmis, en
yiiksek aktiviteyi gosteren formiilasyonun antioksidan aktivitesi ve yani sira yara iyi
edici etkisi streptozosin ile indiiklenmis diyabetik rat modelinde calisilmistir. %30
konsantrasyonda ekstre igceren formiilasyonun en yiiksek antibakteriyal ve antioksidan
aktivite gosterdigi bulunmustur. Bu ekstrenin ayni zamanda diyabetli sicanlarda yara
tyilesme siirecini, kontrolle kiyaslandiginda bol miktarda hiicre infiltrasyonu, kollajen
birikimi ve yeniden epitelizasyon ile gelistirme yetenegine sahip oldugu bildirilmistir
(159).

Kore’de yetistirilen Q. acutissima tiiriiniin palamut kabugunun su ve metanol
ekstrelerinin antioksidan ve antiadipojenik aktiviteleri aragtirilmistir. 50 pg/mL'lik bir
konsantrasyonda, su ekstresi, DPPH’1 %53.84 ve ABTS radikalini %76.09 oranlarinda
stiptirirken, metanol ekstresinin %29.09 ve %48.43'ik siipiirme faaliyetlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Su ve metanol ekstrelerinin fenolik igerigi genel toplami sirasiyla
375.96 ve 288.01 mg gallik asit ekivalani/g oldugu belirtilmistir. Ayrica her iki
ekstrenin, 3T3-L1 adipogenezini doza bagimli bir sekilde 6nemli 6lgiide inhibe ettigi ve

es zamanli olarak hiicre ici lipit damlaciklarinin biiyiikliigiinii ve sayisim1 azalttigi
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bulunmustur. Sonug olarak palmut kabugunun umut verici bir antioksidan ve antiobezite

kaynagi olabilecegi ifade edilmistir (21).

Q. acutissima antioksidan aktivitesinin  degerlendirildigi bir ¢alismada
yapraklariin sulu ekstresinin antioksidan aktivite gosterdigi ve bitkinin yapisinda

bulunan bilesiklerden biri olan elajik asitin bu aktiviteden sorumlu bilesik oldugu
bildirilmistir (160).

Q. salicina, Q. acuta, Q. phillyraeoides, Q. glauca ve Q. myrsinaefolia tiirlerinin
antikompleman aktivitesi hemolitik yontem ile incelenmis, devaminda yapilan
fitokimyasal analiz ile aktiviteden sorumlu bilesikler belirlenmistir. Q. glauca
yapraklarindan izole edilen olmak tizere dort galiloil tiirevinin, 6'-O-galloil salidrozit(1),
metilgallat (2), 1,2,3,6-tetragalloilglukoz (3), ve 1,2,6-trigalloilglukoz (4) bilesikleri
strastyla 224 uM, 362.4 uM, 32.3 uM ve 138.3 uM'lik ICsq degerleri ile antikompleman
aktivite sergilemistir (37).

Q. infectoria metanol ekstresinin norofarmakolojik etkileri arastirilmis, ekstrenin
lokal anestezik ve sedatif aktivite gosterdigi ve etkinin bitkide bulunan siringik asitten

ileri geldigi bildirilmistir (161).

Q. suber ve Q. ilex meyvelerinin polar (metanol ve sicak su) ve polar olmayan
(hekzan) ekstrelerinin asetilkolinesteraz ve butirilkolinesteraz inhibitdr aktiviteleri ile
insan dopaminerjik hiicre hattt SH-SY5Y'de hidrojen peroksit ile indiiklenen hasari
azaltict etkileri incelenerek noreprotektif Ozellikleri arastirilmistir. Her iki tilire ait
metanol ekstreleri asetilkolinesteraz ve butirilkolinesteraz inhibitdr aktivite gostermistir.
Asetilkolinesteraza karsi en iyi sonug (1 mg/mL konsantrasyonda %69.4 inhibisyon) Q.
suber ekstresi ile elde edilirken, butirilkolinesterazi Q. ilex meyvesi daha yiiksek oranda
(1 mg/mL konsantrasyonda %46 inhibisyon) inhibe etmistir. Her iki metanol ekstresi de

SH-SYS5Y hiicre hattinda oksidatif stresle indiiklenen sitotoksisiteyi 6nlemislerdir (162).

Q. robur’dan hazirlanan metanol ekstresinin antikanser aktivitesi fare 16semi
hiicreleri iizerinde arastirilmistir. Ekstrenin trombin inhibisyonu yaptigi, ayrica yiiksek
antikanser aktivite gosterdigi ve etkinin tanenlerden ileri geldigi bildirilmistir (20). Q.
cerris var. cerris, Q. macranthera subsp. syspirensis ve Q. aucheri tiirleri {izerinde
yapilan bir calismada bitkilerin DPPH, SO ve NO radikal siipiiriicii aktiviteleri,

H.O2'nin indiikledigi sitotoksisiteye karsi koruyucu etkisi, Hep-2 insan larenks
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epidermoid karsinoma hiicre dizisine karsi sitotoksik aktivitesi aragtirilmistir. Arica
ekstrelerin toplam fenolik igerigi de Folin-Ciocalteu yontemi ile degerlendirilmistir.
Sonug olarak ekstrelerin, standartlarla karsilastirilabilir giiglii radikal siiptiriicii aktivite
ve doza bagiml sitotoksik aktivite gosterdigi bulunmustur. Q. macranthera subsp.
syspirensis’in metanol ekstresi test edilen hiicre hattina karsi en giiglii sitotoksik
aktiviteyi gostermistir. Bu ¢alisma sonucunda Quercus tiirlerinin yiiksek antioksidan ve
antiproliferatif aktivitelere sahip dogal bilesikler olarak sentetik maddelere alternatif

olabilecegi gosterilmistir (12).

Q. dilatata’nin toprak istii kisimlarinin antioksidan, sitotoksik, protein kinaz
inhibitorii, antilasmanyal ve glukoz modiilator &zelliklerinin degerlendirildigi bir
arastirmada, sulu aseton ekstresinin en yiiksek fenolik bilesene sahip oldugu, total
antioksidan kapasitesinin ve indirgeyici gii¢ kapasitesinin diger ekstrelere gore yiiksek
oldugu bulunmustur. Serbest radikal siipiirici kapasitenin metanol etil asetat
ekstresinde en yiiksek oldugu, sitotoksik aktivite bakimindan tiim ekstrelerde benzer
sekilde yiiksek aktivite, antifungal aktivite acisindan orta seviyede aktivite gozlendigi,
THP-1 hiicre hattinda kloroform metanol ekstresinin en yiiksek sitotoksisiteyi
gosterdigi, metanol ekstresinin Streptomyces 85E hattinda anlamli protein kinaz
inhibitor aktiviteye sahip oldugu, kloroform ekstresinin en yiiksek antidiyabetik
aktiviteyi gosterdigi, etil asetat- aseton ekstresinin en yiiksek antileysmanyal

potansiyele sahip oldugu bildirilmistir (163).

Q. castaneifolia meyvelerinden hazirlanan metanol ekstresinin antiprotozoal
aktivitesi Toxoplasma gondii iizerinde incelenmistir. in vitro ¢alismada ICsy degeri
74.73 pg/mL ve segicilik indisi 0.35 olarak bulunmustur (164).

Q. ilex kok kabuklari ile yapilan bir caligmada izole edilen polifenollerin alkol ile
indiiklenen gastrik lezyonlar iizerine etkisi siganlar {izerinde denenmis ve etkinin doza
bagimli oldugu bildirilmistir (22). Q. suber ve Q. coccifera tiirlerinin %70 asetonlu
ekstrelerinin ve izole edilen pedunkulagin, kastalagin, filliraeodin A ve akutissimin B
bilesiklerinin  gastroprotektif etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda etkinin

bilesiklerin antilipoperoksidan aktivitesinden kaynaklandig: bildirilmistir (22).

Q. stenophylla’nin yaprak ve dal ug¢larindan hazirlanan sulu ekstrelerin, farelere

oral olarak verilmesiyle idrar ile kalsiyum ve magnezyum atilim1 artmis olup, potasyum
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atilimin belirgin olarak azaldig1 saptanmistir (165). Q. infectoria nin mazilarindan elde
edilen etanollii ekstenin santral sinir sistemi iizerinde aktivite gosterdigi bildirilmis ve
bu etki syringik asitle iliskilendirilmistir (29). Diger bir ¢alismada mese mazisindan
izole edilen piperonilik asit esteri yapisindaki maddelerin antihistaminik aktivite

gosterdigi ortaya konulmustur (166).

Q. lusitania var. infectoria’nin mazilarmin su, etilasetat, aseton, n-butanol ve

metanol ekstrelerinin larvisidal aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir (167).

Quercus ekstrelerinin cilt yaslanmasini 6nleme ve cilt depigmentasyonunu
saglayict farkli farmasotik ve kozmetik uygulamalarda veya akne tedavisinde
tamamlayici olarak kullanilabildigi kayithidir (168). Q. robur, Q. pedinculata, Q.
sessilifolia, Q. sessiliflora ve Q. sessilis gibi tiirlerin kabuklarindan elde edilen polifenol
ve tanence zengin ekstrelerin cilt ve sa¢ bakiminda kullanilan {iriinlerin hazirlanmasinda
kullanilabilecegi belirtilmistir (169). Sonug¢ olarak Quercus tiirleri {izerinde
antimikrobiyal, antioksidan, sitotoksik, antihistaminik, gastroprotektif aktivite
calismalar1 yapilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, aktiviteden sorumlu bilesiklerin

baslica polifenol ve tanen yapisinda oldugu goriilmiistiir.
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5. GEREC ve YONTEM
5.1. Kullamlan Materyal, Alet ve Yontemler
5.1.1. Bitki Materyali

Quercus pontica, 24 Eyliil 2017 tarihinde Rize, Ikizdere, civarindan toplanmustir.

Bitkinin herbaryum 6rnegi Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Herbaryumu’nda

saklanmaktadir (HUEF 18393).

Calismamizda bitkinin yapraklar1 agik havada ve gdlgede kurutularak

kullanilmuastir.

5.1.2. Kimyasal Maddeler ve Aletler
Kimyasal kati maddeler
Vanilin (Fluka)

Coziiciiler

Asetik asit (Sigma Aldrich), Asetonitril-YBSK safliginda (Sigma Aldrich), n-
Butanol (Merck), Diklorometan (Merck), Etilasetat (Merck), Formik asit (Sigma
Aldrich), n-Hekzan (Sigma Aldrich), Kloroform (Merck), Metanol (Merck), Distile su,
Siilfiirik asit (Merck).

Belirtec
Vanilin/H,SO4 (vanilin’in derisik siilfiirik asit i¢indeki %1°lik ¢ozeltisi).
Adsorbanlar

Kolon kromatografisi ¢alismalarinda adsorban olarak Kieselgel 60 (Kieselgel 60,
0.063-0.200 mm, Merck-7734), LiChroprep® RP-18 (Merck, 40-63 um) ve sefadeks
(Lipophilic Sefadeks LH-20, Sigma, 25-100 ) dolgu materyalleri kullanilmistir. ince
tabaka kromatografisi ¢alismalarinda hazir aliiminyum plaklar (Kieselgel 60 F254,
Merck-5554; RP-18 F254, Merck-5559) kullanilmistir. Adsorbanlarin kullanildigi

kromatografik ¢alismalar Boliim 5.1.3.’te verilmistir.
Coziicii Sistemleri

Kromatografik ¢alismalarda kullanilan ¢oziicii sistemleri Tablo 36’da verilmistir.
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Tablo 36. Kromatografik ¢alismalarda kullanilan ¢oziicii sistemleri

Yontem Coziicii sistemi

iTK CHCl3:MeOH:H,0 (95:5:1,5, 85:5:1:5, 80:20:2, 80:20:1, 70:30:3)
CHCl3:MeOH (98:2, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30)
EtOAc:MeOH (10:1, 9:1, 7:3, 6:4, 5:5, 3:7)
EtOACc:MeOH:H,0 (7:2:1)
EtOAC:HC;COOH:HCOOH:H,0 (25:2:2:4)
n-Hekzan: EtOAc (70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70)

KK (Silika jel) CHCls: MeOH (98:2— 0:100)
CHCIs: MeOH: H,0 (85:15:1,5, 70:30:3)
n-Hekzan: EtOAc (7:3—0:10)
EtOAc: MeOH: (7:3, 0:10)

KK (VSK) MeOH: H,0 (0:100—100:0)

KK (OBSK) MeOH:H,0 (0:100—100:0)

KK (Sefadeks-LH 20)

%100 MeOH

Aletler ve Cihazlar

Tablo 37. Kullanilan aletler ve cihazlar

Degirmen

Etiiv

Hassas Terazi
Kromatografi Tanki
Liyofilizator

: 1c-25B bgiitiicii

: MMM Group-Ecocell LSIS-B2V/EC 111

: Ohaus PA214C
: Camag
: Christ Alpha 1-4 LD plus

NMR Spektrometresi (1D ve 2D)

OBSK Cihazi
OBSK Kolonlari

OBSK Pompa

OBSK Fraksiyon Kollektor

Rotary evoperator
Terazi

Ultrasonik Banyo
UV Kabin

Vakum Pompasi

'HNMR : Bruker AVANCE 111 400 MHz
BC NMR : Bruker AVANCE 111 100 MHz
: Biichi
: Biichi Sepacore 49
: Biichi Sepacore 129

: Biichi Pump Manager C-615
: 2 X Pump Module C-605

: Biichi C-660

: Heidolph

: Ohaus Gold series SPJ 602
: Soltec mod.2200 ETH

: CAMAG

: Millipore Model No: WP6122050
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5.1.3. Kromatografik Yontemler
ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Izolasyon c¢alismalarinda kromatografik ydntemler ile gergeklestirilen ayirimin
izlenebilmesi i¢in normal faz ve ters faz silika jel kapli hazir aluminyum plaklar

kullanilmistir.

Numune tatbikleri pastor pipeti yardimiyla plagin alt ucunun 1 cm yukarisindan
ve 0.7 cm araliklarla yapilmistir. Kromatografi tankina (29x27x10 cm veya 14x12x10

cm) konulan plaklar oda sicakliginda 7-10 cm mesafe boyunca siiriiklenmistir.

Plaklar UV3s4 Ve UV366 nm dalga boyunda UV lambasi altinda gézlenmistir ve
lekeler, vanilinin %1’lik derisik siilfiirik asitteki ¢ozeltisi plaklara piiskiirtiliip etiiv de
105°C’de 5 dakika 1sitilarak belirlenmistir.

Adsorban: Normal faz silika jel (Hazir aluminyum plak, Kieselgel 60 Fs4, 0.2
mm, 20x20 cm, Merck 5554; RP-18 F254, Merck-5559

Coziicii Sistemleri : CHCI3;: MeOH: H,0 (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, 61:32:7,

50:50:5)

: CHCIl3: MeOH (80:20, 70:30, 60:40, 50:50 )

: EtOACc: MeOH:H,0 (7:2:1, 100:10:5)

: EtOACc: CH3COOH: HCOOH: H,0 (25:2:2:4)

: n-Hekzan: EtOAc (95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40,
50:50)

: MeOH: H,0 (9:1, 8:2, 7:3,6:4, 5:5, 4:6, 3:7)

Vakum Sivi Kromatografisi (VSK)

VSK c¢alismamizda bazi ekstrelerin 6n fraksiyonlanmasinda kullanilmistir. Yeterli
miktardaki adsorban, kendinden filtreli cam kolona doldurularak vakum yardimiyla
sikigtirtlmistir.  Kolondan bir miktar metanol gecirilerek adsorbanin doygunlugu
saglanmistir. Kolondan once yeterli miktarda su daha sonra da eliisyona bagslanacak

solvan sistemi gecirilerek kolon sartlandirilmistir.
Acik Kolon Kromatografisi (KK)

Yapilan ¢alismalarimizda adsorban olarak normal faz silika jel, ters faz silika jel

ve sefadeks kullanilmis olan agik kolon kromatografisi yontemlerinden yararlanilmistir.
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Fraksiyonlar 6n fraksiyonlama igleminde 50'ser ml, saflagtirma agamalarinda ise 5-10
ml toplanmistir ve kontrolleri ITK ile yapilarak, ITK sonuglarina gore fraksiyonlar
birlestirilerek kuruluga kadar ucurulup, birlestirilen fraksiyonlarin miktarlar

belirlenmistir.
Kolon Hazirlanmasi
Normal Faz Silika Jel Kolon Kromatografisi (Silika jel KK)

Silika jel kolon kromatografisinde fraksiyonlarin madde miktarina gore belirlenen
miktarda silika jel tartilarak, yeterli miktarda ¢oziicii sistemi ile siispande hale getirilmis
ve bu karisim, alt ucuna pamuk yerlestirilmis cam kolona aktarilmistir. Kolondan
uygulanacak numunenin yapisina gore belirlenen yeterli solvan sistemi miktari
gecirilerek, adsorbanin yerlesmesi saglanmis ve adsorban lizerinde 2-3 mm ¢oziicii

kalincaya kadar beklenerek, kolon numune tatbigine hazir hale getirilmistir.

Numune tatbiki: Numune segilen uygun solvan sistemi ile yeterli miktarda
¢oziilerek pastor pipeti yardimi ile 6nceden hazir hale getirilmis kolona uygulanmistir.
Uygulanan numune adsorbana ¢ekildikten sonra, solvan ilavesi yapildik¢a adsorban

yiizeyinin bozulmamasi i¢in silika jelin iizerine bir miktar pamuk yerlestirilmistir.

Adsorban : Merck Silikajel 60 (0.063-0.200mm )
: Merck Silikajel 60 (0.040-0.063mm )

Coziicii Sistemleri : CHCl3: MeOH: H,0 (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, 61:32:7,
50:50:5)
: CHCIs: MeOH (80:20, 70:30, 60:40, 50:50)
- CHCl; (100:0)
: EtOAc: MeOH: H,0O (7:2:1, 100:10:5)
: n-Hekzan: EtOAc (95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40,
50:50)

Sefadeks Kolon Kromatografisi (SFK-Jel Filtrasyon)

10-50 g sefadeks, yeterli miktar metanol veya CHCl;: MeOH (1:1) ile yaklasik 6
saat sismeye birakilmistir. Daha sonra dolgu materyali cam kolona doldurulmus ve

kolon yerlesene kadar kolondan metanol veya CHCl;: MeOH (1:1) ¢oziicli sistemi
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gecirilmistir. Coziicli adsorbanin iizerinde 1-2 mm kalincaya kadar akitilarak kolon

tatbik icin hazir hale getirilmistir.

Numune tatbiki: Numune segilen uygun solvan sistemi ile yeterli miktarda

¢oziilerek pastor pipet yardimi ile 6nceden hazir hale getirilmis kolona uygulanmaistir.

Dolgu materyali : Sefadeks (Lipophilic Sefadeks LH-20, Sigma, 25-100 p)
Coziicii Sistemleri : MeOH (100:0)

Ters faz Silika Jel Kolon Kromatografisi (TF-SK)

10-50 g ters faz silika jel, yeterli miktar saf su ile karistirilmistir. Dolgu materyali,
alt ucuna pamuk yerlestirilmis cam kolona doldurulmus ve iyice yerlesene kadar
kolondan saf su geg¢irilmistir. Coziici adsorbanin iizerinde 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 kromatografisi devaminda su dan

metanole dogru polarite sistemine gore degisen solvan sisteminde devam edilmistir.

Dolgu materyali : LiChroprep® RP-18 (Merck, 40-63 pum)
Coziicii Sistemleri  : H,0 (100:0)
: H,O: MeOH (100:0, 90:10, 80:20, 75:25, 70:30, 60:40,
50:50)

Orta Basin¢h Sivi Kromatografisi (OBSK)

VSK ile 6n ayrimi yapilan fraksiyonlarda polariteleri birbirine ¢ok yakin olan
bilesiklerin  birbirinden ayrilmasini saglamak amaciyla OBSK yodnteminden
yararlanilmistir. Bu yontemde ters faz silika jel LiChroprep RP-18 ile doldurulmus
degisik ebatlardaki hazir kolonlar kullanilmistir. Solvan sistemi pompa yardimiyla
basing uygulanarak kolona gonderilmistir. Kolon solvan sistemi ile sartlandirildiktan
sonra ayni solvan sisteminde ¢oziilmiis numune kolona enjekte edilmistir. Fraksiyonlar

fraksiyon toplayicist yardimi ile toplanmustir.
5.2. Ekstraksiyon

Agik havada ve gélgede kurutulmus bitkinin yapraklari, degirmende toz edildikten
sonra (678 g), 3 adet 1 L’lik balona almarak %80 metanol ile ¢alkalayicida 40 °C’de 6
saat ekstre edildi. Ekstreler siizgec kagidindan siiziildii. islem 3 kez daha tekrar edilerek
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stiziintiiler  birlestirildi.  Birlestirilen —siiziintiiler algak basing altinda doner

buharlastiricida, 30 °C’de kuruluga kadar uguruldu (165.799).

Metanol ekstresi su (300 mL) ile ¢6ziildii ve ¢6zelti ayirma hunisine alinarak
sirasiyla petrol eteri (300 mL), etilasetat (5 x 300 mL) ve n-butanol (300 mL) ile
fraksiyonlandi. Ekstreler ayr1 ayr1 doner buharlastiricida 30 °C’de kuruluga kadar
ucuruldu. Bu islemler sonucunda; 0.2 g petrol eteri ekstresi, 15.0 g etil asetat ekstresi,

0.3 g n-butanol ekstresi ve 148.8 g kalan su ekstresi elde edildi.

Q. pontica
Yapraklar
(678 g)

%80 MeOH ile ekstraksiyon
(4>3000 ml)

MeOH ekstresi
(165.79 g)

Petrol Eterl ile ekstraksiyon
v (1x300 ml)

l |

H,0 fraksiyonu Petrol Eteri

fraksivonu
EtOAc ile ekstraksivon i
| (5%300 ml) (0.2 g)
)
EtOAc Fraksiyonu H,0 fraksiyonu
(15.0 g)
n-BuOH ile ekstraksiyon
l (1x300 ml)
! l
H,0 fraksiyonu n-BuOH fraksiyonu
(148.8¢) (0.3 g)

Sekil 1.Q.pontica yapraklar ekstraksiyon semasi

5.3. Izolasyon Calismalan

Etilasetat fraksiyonu (15.0g) A ve B grubu olarak ikiye boliinmiistiir. A ve B
gruplar ayr1 ayri, sabit faz olarak Lipophilic Sefadeks LH-20, (25-100 p) kullanilarak
hazirlanan kolona tatbik edildi. Elde edilen fraksiyonlara ITK uygulanarak benzer
fraksiyonlar birlestirildi (Tablo 38).
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Tablo 38. EtOAc fraksiyonlarinin miktarlari

A grubu fraksiyonlari Miktar B Grubu fraksiyonlari Miktar
Fraksiyon 1-4 1.639¢ Fraksiyon 1 0.052 g
Fraksiyon 5 0.225¢g Fraksiyon 2-3 0.4935¢
Fraksiyon 6-9 1.4655 ¢ Fraksiyon 4-6 1.9503 g
Fraksiyon 10-13 1.156 ¢ Fraksiyon 7-8 0.8945 g
Fraksiyon 14-17 0.3691¢g Fraksiyon 9-11 0.9592 g
Fraksiyon 18-21 0.1853 g Fraksiyon 12-14 0.7036 g
Fraksiyon 22-26 0.1475¢ Fraksiyon 15-16 0.5259 g
Fraksiyon 27-29 0.062 g Fraksiyon 17-19 0.2233 g
Fraksiyon 30-33 0.1090 g Fraksiyon 20-21 0.1513 ¢
Fraksiyon 34 0.0233 g Fraksiyon 22-24 0.1154 g
Fraksiyon 35-38 0.0699 g Fraksiyon 25-26 0.0646 g
Fraksiyon 39-41 0.1156 g Fraksiyon 27-28 0.0653 g
Fraksiyon42-45 0.1685g Fraksiyon 29-30 0.0533 g

Fraksiyon 31-32 0.2331¢g
Fraksiyon 33 0.0845¢g
Fraksiyon 34-35 0.0788 g

Fr. 10-13’in tamami (1.156g), 50g silika jel igeren kolona uygulanmistir (QP-7).
CHCI3:MeOH(98:2—85:15) ve devaminda CHCIl3:MeOH:H,O (85:15:1,5-70:30:3)
¢oziicii sistemleri ile yapilan fraksiyonlama sonucunda 343 fraksiyon toplanmustir. ITK

sonuglar1 degerlendirilerek benzer fraksiyonlar birlestirilmistir.

QP-7 kolonundan alinan fr. 330-343 (46.8 mg), ters faz silikajel kolon
kromatografisine tatbik edilmistir. Kolon (QP-15) H,O:MeOH (100:0—70:30) ¢oziicii
sistemi ile eliie edilmistir. Eliisyondan elde edilen fraksiyonlar ITK ile degerlendirilerek

benzer fraksiyonlar birestirilmistir.

QP-15 kolonundan ayrimi saglanan fr. 32-33’¢ (33.0 mg) H,O:MeOH
(80:20—62:38) c¢oziicli sistemi ile tekrar ters faz silikajel kolon kromatografisi
uygulanmistir (QP-18). Bu kolondan alinan fr.54-59°dan PON-1 (4.4 mg) ve fr. 64-
69’dan PON-2 (3.8 mg) bilesikleri saf olarak elde edilmistir. QP-18 kolonundan elde
edilen fr. 26-29’a %100 MeOH ¢dziicii sistemi kullanilarak sefadeks KK uygulanmistir
(QP-22). fr. 3-7 birlestirilerek PON-4 (0.4 mg) bilesigi saf olarak izole edilmistir.
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QP-7 kolonundan alinan fr. 177-183’¢ %100 MeOH ¢oziicii sistemi kullanilarak
sefadeks KK uygulanmistir (QP-23). Bu ayrim sonucunda fr. 2-5 birlestirilerek
¢oziciisiinden kurtarilmis ve PON-3 (4.8 mg) bilesigi saf olarak elde edilmistir.

QP-7 kolonundan alinan fr. 129-176’a H,O:MeOH (98:2—70:30) ¢6ziicii sistemi
kullanilarak ters faz silikajel kolon kromatografisi uygulanmistir (QP-24).

Fraksiyonlama sonucunda fr. 26’dan PON-5 (2.0 mg) bilesigi saf olarak elde edilmistir.

A Grubu fraksiyonlarina uygulanan kromatografi yontemleri sonucunda PON
kodu verilen 5 saf bilesik izole edilmistir. Bu bilesiklerden ii¢iiniin flavonoid yapisinda
(PON-1, PON-2, PON-3), birinin polifenol yapisinda (PON-4) birinin ise tanen
yapisinda (PON-5) oldugu tespit edilmistir.

Q. pontica EAOAc ekstresi A
(7.58)
Sephadex LH 20
%100 MeOH

Fr10-13

(636.4 mg)
l Si-gel KK QP-7 l
Fr 330-343 Fr177-183 Fr 129-176
istas T e Sephadex LH 20 g mg) -
l IF-KK QP15 l %100 MeOH QP-23 l TF-KK QP-24
55, e e
Rt i

I TF-KK QP-18

l l l

. Fr 54-59 Fr 64-69
Fr26-29
(Zr-l mg) (3-8-3) e "")
EON:A EON:2
Sephadex LH 20
%4100 MeOH
Qr-22
Frd-7
(0.4 mg)
PON4

Sekil 2. Q. pontica yapraklari izolasyon semasi
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6.BULGULAR
6.1. Kemferol 3-O-(6"'-O-galloil)- g-glukopiranozit (PON-1)

(=Astragalin 6"-gallat)

OH

OH 0 HO

Sekil 3. Kemferol 3-O-(6"-O-galloil)-4-D-glukopiranozit (PON-1) Cyg Hp4 O15 (Molekiil
Agirligi: 600 g/mol)

PON-1 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (CDs0D,400 MHz): (Sekil 4; Tablo
39)

PON-1 kodlu bilesigin *C-NMR spektrumu (CDsOD,400 MHz): (Sekil 5; Tablo
39)

PON-1 kodlu bilesigin 2D-COSY spektrumu (CD3;0D,400 MHz): (Sekil 6; Tablo
39)

PON-1 kodlu bilesigin 2D-HSQC spektrumu (CDsOD,400 MHz): (Sekil 7; Tablo
39)

PON-1 kodlu bilesigin 2D-HMBC spektrumu (CD3s0D,400 MHz): (Sekil 8; Tablo
39)

Bilesik sar1 renkli ve amorf yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde giin
1s51g¢inda sar1 olan renk, UVass nm’de mor, UV3es nm’de sar1 olarak gozlenmistir.
Vanilin/H,SO4 reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda sar1 renk vermesi bilesigin

flavonoid olabilecegini gostermistir.

PON-1 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Sekil 4; Tablo 39), aromatik
bolgede 5,7-distibstitiie A halkasindaki H-6 ve H-8’e ait meta ctkilesme gosteren
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sinyaller 6y 6.18 (d, J=2,1 Hz) ve H-8 6.35 (d, J=2,1 Hz)’de, para siibstitiic B
halkasindaki sirasiyla H-2'/6' ve H-3'/5' sinyalleri ise 6y 7.93 (d, J=8.9 Hz) ve 6.73 (d,
J=8.9 Hz)’ de ortaya c¢cikmistir. Bu veriler aglikonun bir kemferol tiirevi oldugunu
gostermektedir (170). *H NMR spektrumunda, 8y 5.20 (d, J=7.4 Hz, 1H)’de gozlenen
sinyal anomerik oz protonuna aittir. Ozun H-1" ve H-2" arasindaki diaksiyal etkilesme,
ozun f konfigiirasyonda oldugunu gostermektedir. DQF-COSY spektrumunun (Sekil 6)
yardimiyla, anomerik protondan hareketle ayni spin sisteminde yer alan diger proton
sinyalleri belirlenmistir. **C NMR spektrumunda (Sekil 5; Tablo 39), toplam 28 karbon
rezonanst sayllmistir. Bilesigin HSQC spektrumu (Sekil 7; Tablo 39) yardimiyla,
belirlenen oz protonlarinin iizerinde bulundugu karbon atomlar1 ¢ 102.92°deki
anomerik karbon sinyali olmak tizere sirasiyla ve ¢ 74.26, 76.56, 69.98, 74.36, 62.77
olarak belirlenmistir. Bu sinyaller ozun proton sinyalleri ile birlikte gbz Oniine
alindiginda, oz yapisinin 6. konumunda siibstitiisyon bulunan bir S-glukopiranozit

oldugunu gostermistir (171).

Ayrica, 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4; Tablo 39) aromatik sahada 2H
degerinde oy 6.94°de singlet olarak ortaya ¢ikan sinyal yapida trisiibstitiie farkli bir
aromatik halka daha bulunduguna isaret etmektedir.*C NMR spektrumunda (Sekil 5;
Tablo 38), 6c 166.66’da ortaya ¢ikan sinyal ise yapida bir aromatik asit olacagini
gostermektedir. HSQC ve HMBC spektrumlart (Sekil 7 ve 8; Tablo 39) yardimiyla bu

aromatik asitin bir gallik asit oldugu anlagilmistir (171).

PON-1 bilesiginin *H-NMR spektrumlarinda H-6" protonlarnm ve C-6"‘nin bu
konumda siibstitiisyon tagimayan (Bkz. PON-2) H-6"a ve b’ye gore (A H-6"a 0.74 ve A
H-6"b 0.62 ppm) daha diisiik alanda gozlemlenmesi, bu konumdan bir siibstitiisyon
olabilecegini diisiindiirmektedir. HMBC spektrumunda gallik asite ait C-7"' (C=0) ile
glukoza ait H-6" arasinda gozlemlenen korelasyon, gallik asit iinitesinin glukozun 6.
konumundaki hidroksilden siibstitiie oldugunu ortaya cikarmaktadir. Yine HMBC
spektrumunda anomerik protonla (64 5.20) aglikona ait C-3 (8C 133.79) arasinda
gozlemlenen korelasyon, (6"-O-galloil)-glukopiranozun, ana iskelete C-3-OH’den
stibstitiie oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu bulgularin 1siginda, PON-1 bilesigin yapist
kemferol 3-O-(6"-O-galloil)-4-D-glukopiranozit olarak aydinlatilmis ve bulgular,

literatiirde bu bilesik i¢in verilen degerlerle uyum gostermistir (172).
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Tablo 39. Kemferol 3-O-(6"- O-galloil)--D-glukopiranozit’in (PON-1) *H-NMR ve
13C-NMR spektral verileri (CDsOD, 400 MHz)

Aglikon 3n (ppm) J (Hz) 3¢ (ppm) HMBC (H—C)

2 157.01

3 133.79

4 177.94

5 161.46

6 6.18 d(2.1) 98.55 C-5,C-7,C-8, C-10

7 164.59

8 6.35 d(2.1) 93.49 C-4,C-6,C-7,C-9, C-10
9 158.13

10 104.13

L 121.21

2',6' 7.93 d (8.9) 130.73 C-2,C-9,C-3,C-4', C-5
3,5 6.73 d (8.9) 114.55 C-1,C-2',C-4', C-6'

4 159.98

1" 5.20 d(7.4) 102.92 C-3,C-3"

2" 3.40-3.50 m 74.26

3" 3.40-3.50 m 76.56

4" 3.40-3.50 m 69.98

5" 3.40-3.50 m 74.36

6"a 4.26 dd (11.8,2.1) c-4", C-5", C-7™

6"b 4.30 dd (11.7, 4.7) o211

1" 119.82

2", 6" 6.94 S 108.69 c-1", C-3", Cc-4" C-5" C-7"
3", 5" 144.91

4™ 138.31

™ 166.66
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6.2. Kemferol 3-O--D-glukopiranozit (PON-2)

(=Astragalin)

Ol QO HO

Sekil 9. Kemferol 3-O-4-D-glukopiranozit (PON-2) C,1H20011 (Molekiil Agirhigi: 448
g/mol)

PON-2 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (CDsOD,400 MHz): (Sekil 10; Tablo
40)

PON-2 kodlu bilesigin 2D-COSY spektrumu(CD3s0D,400 MHz): (Sekil 11; Tablo
40)

Bilesik sar1 renkli ve amorf yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde giin
1s1¢inda sart olan renk, UVyss nm’de mor, UV3ss nm’de sar1 olarak gozlenmistir.
Vanilin/H,SO, reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda sar1 renk vermesi bilesigin

flavonoid olabilecegini gostermistir.

PON-2 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Sekil 10; Tablo 40), aromatik
bolgede oy 6.40 (d, J=2.1 Hz) ve 6.20 (d, J=2.1 Hz)’de meta kenetlenme gosteren
sinyaller, 5,7-disiibstitie A halkas1 varligin1 gostermektedir. Yine aromatik bolgede
gozlenen oy 8.05 (d, J=9.0 Hz, H-2'/6") ve 6.88 (d, J=9.0 Hz, H-3'/5")’de AA'BB' sistem
seklindeki sinyal c¢ifti, para siibstitie B halkas: icin karakteristiktir. 'H NMR
spektrumunda, 6y 5.24 (d, J=7.5 Hz, 1H)’de gozlenen sinyal anomerik oz protonuna
aittir. Ozun H-1" ve H-2" arasindaki diaksiyal kenetlenme, ozun S konfigiirasyonda
oldugunu gostermektedir. DQF-COSY spektrumunun yardimiyla, anomerik protondan
hareketle ayni spin sisteminde yer alan protonlar belirlenerek, oz iinitesinin /-

glukopiranozit oldugu goriilmiistir (98). Bu veriler literatiir bulgulart ile
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karsilastirildiginda, bilesigin  kemferol 3-O-p-D-glukopiranozit (astragalin) oldugu

saptanmustir (173).

Tablo 40. Kemferol 3-O-p-D-glukopiranozit (PON-2)¢in'H-NMR spektral verileri

(CD50D, 400 MHz)

Aglikon Sy (ppm) J (Hz)
H-6 6.20 d(2.1)
H-8 6.40 d(2.1)
H-2', H-6' 8.05 d (9.0
H-3', H-5' 6.88 d (9.0
Glukoz

H-1" 5.24 d(7.5)
H-2" 3.40-3.45 m

H-3" 3.40-3.45 m

H-4" 3.40-3.45 m

H-5" 3.19 ddd (9.7,5.5,2.5)
H-6"a 3.52 dd (11.9, 5.5)
H-6"b 3.68 dd (11.9, 2.4)
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6.3. Kemferol 3-O-(6’’-trans-p-kumaroil)-#-D-glukopiranozit (PON-3)

(=Trans-tilirozit)

Ol

6"

OH (8] OH

Sekil 12. Kemferol 3-O-(6°’-trans-p-kumaroil)-4-D-glukopiranozit (PON-3) C3pH26013
(Molekiil Agirligt: 594 g/mol)

PON-3 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (CDs0D,400 MHz): (Sekil 13; Tablo
41)

Bilesik sar1 renkli ve amorf yapida elde edilmistir. Bilesigin ITK analizinde giin
151g¢inda sar1 olan renk, UVass nm’de mor, UV3es nm’de sar1 olarak gozlenmistir.
Vanilin/H,SO, reaktifi ile 110°C’de 2 dakika 1sitildiginda sar1 renk vermesi bilesigin

flavonoid olabilecegini gostermistir.

PON-3 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Sekil 13; Tablo 41), AA'BB'
sistemi seklinde 6y 7.99 (d, 2H, J=9.0 Hz, H-2'/6") ve 6.82 (d, 2H, J=9.0 Hz, H-3'/5")
sinyal ¢ifti p-siibstitie B halkas1 varligin1 gostermektedir. Yine aromatik bdlgede
sirastyla 6y 6.13 (d, 1H, J=2.1 Hz) ve 6y 6.31 (d, 1H J=2.1 Hz) ppm’de goriilen
sinyaller 5,7-distibstitie flavonoid A halkasi i¢in spesifiktir. Bu bilgiler bilesigin
aglikon kisminin kemferol olduguna isaret etmektedir. Yine aromatik bolgede goriilen
oy 7.31 (d, 2H, J=8.6 Hz, H-2"/6"") ve 6.79 (d, 2H, J=8.6 Hz, H-3"'/5") sinyal ¢ifti, p-
stibstitiie farkli bir aromatik halkanin varligini gostermektedir. 6.07 ppm (d, 1H J = 16.0
Hz, H-8"), 7.40 ppm (d, 1H, J = 16.0 Hz, H-7") de birbiriyle kenetlenen, karbonil

grubuna komsu olefinik iki proton varligini isaret etmektedir. Bu veriler yapmin bir
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trans-kumarik asit olabilecegine isaret etmektedir. oy 5.24 (d, 1H J=7.6 Hz)’da ortaya
¢ikan anomerik proton sinyalinin kenetlenme sabiti degeri, ozun £ yapisinda oldugunu
diisiindiirmiistiir. Bilesigin *H-NMR spektrumunda 3.50-3.33 arasinda oz protonlarina
ait diger sinyaller belirlendiginde, yapinin C-6’da bir siibstitiisyon tasiyan p-
glukopiranoz oldugu anlasilmistir. H-6"a ve H-6"b proton sinyalleri sirasiyla 6y 4.29
(dd, 1H, J=11.8/2.2 Hz), ve 4.19 (dd, 1H, J=11.8/6.6 Hz)’de ortaya ¢ikmistir. Bu
degerleri PON-2, kemferol 3-O-f-glukopiranozit bilesiginin H-6"a ve H-6"b proton
sinyalleri (sirasiyla oy 3.68, 3.52 ) ile karsilastirdigimizda A H-6"a 0.61, A H-6"b 0.67
ppm daha disiik alanda gozlemlenmesi, bu konumda bir siibstitiisyon varligini
gostermistir. Biitlin bu verilerin 1s18inda bilesigin yapisi kemferol 3-O-(6"-trans-p-
kumaroil)-g-glukopiranozit olarak aydinlatilmis ve degerler literatiirde bu bilesik igin
verilen degerlerle uyum gostermistir (174, 175)

Tablo 41. Kemferol ~ 3-O-(6"-kumaroil)-8-D-glukopiranozit’in  (PON-3) *H-NMR
spektral verileri (CD;0OD, 400 MHz)

Aglikon oy (ppm) J (Hz)
H-6 6.13 d(2.1)
H-8 6.31 d(2.1)
H-2', H-6' 7.99 d (9.0)
H-3', H-5' 6.82 d (9.0)
H-1" 5.24 d (7.6)
H-2" 3.40-3.50 m

H-3" 3.40-3.50 m

H-4" 3.33 dd (9.3, 4.3)
H-5" 3.40-3.50 m
H-6"a 4.29 dd (11.8, 2.2)
H-6"b 4.19 dd (11.8, 6.6)
H-2", H-6" 7.31 d (8.6)
H-3", H-5" 6.79 d (8.6)
H-7" 7.40 d (16.0)
H-8" 6.07 d (16.0)
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6.4. Rozmarinik Asit (PON-4)

(=a-O-transkafeoil-3',4'-dihidroksifenilaktik asit)

OH

Sekil 14. Rozmarinik asit (PON-4) C15 H16 Og ( Molekiil Agirligi: 360 g/mol)

PON-4 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (CDs0D,400 MHz): (Sekil 15; Tablo
42)

PON-4 kodlu bilesigin 2D-HMBC spektrumu (CD30D,400 MHz): (Sekil 16;
Tablo 42)

Krem renkli, amorf bir toz gériiniimiinde olan PON-4 bilesiginin yapilan ITK
analizinde, kromatogramda vanilin/H,SO, reaktifi puskiirtiildiikten sonra 105 °C de

1s1tilmas1 sonucunda, zamanla solan pembe bir renk verdigi gézlenmistir.

PON-4 bilesiginin "H-NMR spektrumunun aromatik bélgesine (Sekil 15, Tablo
42) bakildiginda 2 ABX sistemine ait proton sinyalleri 7.02 ppm (d, J =2.1 Hz, H-2),
6.75 ppm (d, J =8.2 Hz, H-5), 6.91 ppm (dd, J = 8.1/2.1 Hz, H-6), oy 6.75 (d, J =1.9 Hz,
H-2", 6.65 (d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.62 (dd, J = 8.0/1.9 Hz, H-6") trisiibstitiic benzen
halkalarinin varligini isaret etmistir. Bilesigin *H-NMR spektrumunda 6.26 ppm (d, J =
15.9 Hz, H-8), 7.49 ppm (d, J = 15.9 Hz, H-7) de goriilen sinyaller olefinik protonlari oy
5.09 (dd, J = 9.6/3.2, H-8") da goriilen proton rezonansi metin protonlarini, oy 2.92 (dd,
J = 14.3/9.7 Hz, H-7a") ve 3.09 (dd, J= 14.3/3.2 Hz, H-7b") de iki proton degerindeki

dublet-dublet sinyalleri ise metilen protonlarini gostermektedir.
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Bilesigin HMBC (Sekil 16, Tablo 42) spektrumu incelendiginde, H-7nin C-2, C-
8 ve C-9 ile; H-8in ise C-9, C-1' ve C-9' karbonlariyla uzak mesafe etkilesimi
gosterdigi gorilmiistiir. Bu etkilesimler, kafeik asitin dihidroksi fenil laktik asit ile

baglanti noktasinin 8' konumu oldugunu gostermistir.

Bilesigin yapisi, elde edilen bulgular ve literatiir verileriyle karsilastirildiginda

bilesigin rozmarinik asit oldugu belirlenmistir (176, 177).

Tablo 42. Rozmarinik asit’in (PON-4) *H-NMR spektral verileri (CD;0D, 400 MHz)

Sy (ppm) J (Hz) HMBC (H—C)
H-2 7.02 d(2.1) C-3,C-4,C-6
H-5 6.75 d(8.2) C-1,C-3,C-4, C-6, C-6'
H-6 6.91 dd (8.2, 2.1) C-4,C-7
H-7 7.49 d (16.0) C-2,C-8,C-9
H-8 6.26 d (16.0)
H-2' 6.75 d (1.9) C-3
H-5' 6.65 d (8.0) Cc-1,C-4
H-6' 6.62 dd (8.0, 1.9) c-2', C-4
Ha-7' 2.92 dd (14.3,9.7)
Hb-7' 3.09 dd (14.3,3.2)
H-8' 5.09 dd (9.6, 3.2) C-1,C-1', C-9, C-9'
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6.5. Katesin (PON-5)

on
Sekil 17. Katesin (PON-5)C15 H14 Og ( Molekiil Agirligi: 290 g/mol)

PON-5 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (CD;0D,400 MHz): (Sekil 18; Tablo
43)

PON-5 kodlu bilesigin 2D-COSY spektrumu (CD3zOD,400 MHz): (Sekil 19;
Tablo 43)

PON-5 kodlu bilesik pembe amorf bir madde olarak izole edilmistir. Bilesigin
ITK analizinde, vanilin/H,SO, reaktifi piiskiirtiiliip, etiivde 110°C’de 5 dk isittiktan
sonra kirmizi, ayrica FeCls reaktifi piiskiirtiiliip ayn1 1sitma islemi uygulandiginda yesil

renk vermesi kondanse tanen yapisinda olabilecegini gostermistir.

PON-5 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 18; Tablo 43)
oy = 5.84 (1H, d, J = 2.4 Hz) ve o4 = 5.92 (1H, d, J= 2.4 Hz) ppm seklinde meta
kenetlenme gosteren sinyaller 5,7-disubstitlie A halkasi i¢in karakteristik olup sirastyla
A halkasiin C-6 ve C-8 protonlarina aittir. 6y 6.83 (1H, d, J = 2.0 Hz), 6y = 6.75 (1H,
d, J=8.1) ve 6y = 6.72 (1H, dd, J = 2.0 Hz, J = 8.1 Hz) ppm’de goriilen sinyaller de
sirastyla, B halkasmni C-2', C-5' ve C-6' protonlarina ait oldugu tespit edilmistir. *H-
NMR spektrumunda ayrica, oy 4.55 (1H, d, J = 7.9 Hz), 3.96 (1H, td, J = 7.9, 5.4 Hz),
2.84 (1H, dd J = 16.0/5.4 Hz), 2.50 (1H, dd, J = 16.0/7.9 Hz) sinyalleri goriilmiistiir.
Bilesigin COSY spektrumunda (Sekil 19; Tablo 43) birbiriyle kenetlenme gosteren
protonlar belirlendiginde, s6z konusu sinyallerin sirasiyla H-2, H-3, H-4a ve H-4b
protonlarma ait oldugu belirlenmistir. H-2 protonunun sayica biiyiik etkilesme sabitine

(J = 7.9 Hz) sahip olmas1 C-2 ve C-3’deki protonlarin birbirlerine gére trans konumda
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olduklarin1 ve yapmin katesin olduguna isaret etmektedir. Literatiirlerle de

desteklenerek bilesigin katesin oldugu bulundu (170).

Tablo 43. Katesin’in (PON-5) *H-NMR spektral verileri (CD;OD, 400 MHz)

Sn (Ppm) J (Hz)
H-2 4.55 d (7.9)
H-3 3.96 td (7.9, 5.4)
H4a 2.84 dd (16.0, 5.4)
H4b 2.50 dd (16.0, 7.9)
H-6 5.84 d (2.4)
H-8 5.92 d (2.4)
H-2' 6.83 d (1.9)
H-5' 6.75 d(8.1)
H-6' 6.72 dd (8.1, 1.9)
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, Q. pontica yapraklari, polifenolik sekonder metabolitleri yoniinden

incelenmistir.

Q. pontica, Dogu Karadeniz Bolgemizde yetisen relikt bir bitkidir (3). Bu tiir
tizerinde yapilmis ikisi ¢cok eski olmak iizere ii¢ ¢aligma bulunmaktadir. 2017 yilinda
gerceklestirilen calismada bitkinin kabuklarinin ugucu organik bilesenleri SPME-GC-
FID/MS teknigi ile incelenmis, 19 ugucu bilesik saptanmis, seskiterpen yapisindaki
aromadendren (%81.5) isimli bilesigin ana madde oldugu bildirilmistir (25). Q. pontica
tiiriiniin yapraklart lizerinde 1971 yilinda yapilmis bir fitokimyasal analizde ise total
flavonoid fraksiyonu elde edilmis ve sahit maddelerle karsilastirildiginda astragalin
(kemferol 3-O-p-D-glukopiranozit) ve izokersitrin (kersetin 3-O-$-D-glukopiranozit)
bulundugu belirtilmistir (26). Giircistan’da yetisen mese tiirlerinin kabuklarindaki tanen
iceriginin arastirildigi bir ¢alismada, Q. pontica kabuklarinda (+)-gallokatesin, (-)-
epigallokatesin  ve (-)-epigallokatesin-3-O-gallat bulundugu bildirilmistir  (19).
Literatirde Q. pontica tiirliniin biyolojik aktivitesini degerlendiren bir calismaya
rastlanmamistir. Bu nedenle, tizerinde kisitli fitokimyasal bilgi bulunan bu tiir lizerinde

calismayi ve fitokimyasal kompozisyonunu daha detayli arastirilmasi hedeflenmistir.

Toz edilen bitkisel materyal, 40 C’de metanol ile ekstre edilip kuruluga kadar
yogunlastiritlmistir. Ardinda suda ¢oziliip sirasiyla, petrol eteri, etilasetat ve n-butanol
ile sivi-sivi ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraktlar tizerinde 6n fraksiyonlama ve
ayirim iglemleri gesitli kromatografik yontemler [vakum sivi kromatografisi, agik kolon

kromatografisi (silika jel KK, sephadex KK)] kullanilarak yapilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, 5 bilesik izole edilmis, bilesiklerin yap1 tayinleri
1D (*H ve *C) ve 2D (COSY, HSQC, HMBC) NMR spektroskopi teknikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bitkiden, bir adet fenolik asit (rozmarinik asit),
kondanse tanen prekiirsorii (katesin) ve 3 adet flavonoid glikoziti [kemferol 3-O-$-D-
glukopiranozit (PON-2), kemferol 3-O-(6"-O-galloil)-f#-D-glukopiranozit (PON-1),
kemferol 3-O-(6"-trans-p-kumaroil)-4-D-glukopiranozit (PON-3) izole edilmistir.

Yapilan literatiir taramasina gore, daha once Quercus tiirlerinde sadece Q.
infectoria’'nin k6k ve mazilarinda rozmarinik asit bulundugu bildiren bir ¢alismaya

rastlanilmistir (178).
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Katesin, Quercus tiirlerinde yaygin olarak bulunan kondanse tanenlerin
biyosentetik prekiirsoriidiir ve daha once Q. coccifera, Q. dentata, Q. robur, Q.
stenophylla, kabuklarindan, Q. acutissima, Q. aucheri, Q. coccifera, Q. ilex,
Q.mongolica, Q. resinosa yapraklarindan izole edilmistir (11, 13, 15, 179, 180). Daha
once Q. pontica tiizerinde yapilan kimyasal caligmalarda ise katesin varligindan

bahsedilmemistir.

Flavonoidler, tiim Quercus tiirlerinde yaygin olarak bulunmaktadir. Daha 6nce Q.
acutissima, Q. aliena, Q. canariensis, Q. cerris, Q. dentata, Q. engleriana, Q. ilex, Q.
imbricaria, Q. laurifolia, Q.mongolica, Q. serrata, Q. variabilis yapraklarinda
kemferol 3-O-4-D-glukopiranozit varhigir bildirilmistir (11, 179). Bu maddenin Q.
pontica yapraklarindaki varligi daha 6nceki ¢alismalarda gosterilmistir (26). Kemferol
3-0-(6"-0-galloil)-s-D-glukopiranozitin daha o6nce Q. acutissima, Q. aliena, Q.
canariensis, Q. cerrris, Q. dentata, Q. imbricaria, Q. ilex, Q. laurifolia, Q.mongolica,
Q. serrata, Q. variabilis, Q. virginiana yapraklarinda bulundugu bildirilmistir (11, 14,
69-72, 76-77, 79). Kemferol 3-O-(6"-trans-p-kumaroil)-A-D-glukopiranozit ise daha
once Q. ilex, Q. dentata,Q. suber (68, 70, 72) tiirlerinden izole edilmistir.

Yapilan bu caligma, Quercus tiirlerinin kimyasal kompozisyonlar ile ilgili
yapilacak calismalara 1s1k tutacaktir. izole edilen maddelerin yapilari géz Oniine
alindiginda, Q. pontica’nin ozellikle antioksidan, antiinflamatuar ve antidiyabetik
etkilerinin arastirilmasi igin ileri ¢alismalar planlanabilir. izole edilen bilesiklerin
literatiirde belirtilen yliksek antioksidan etkileri diisiiniildiigiinde ise, Meksika’da saglig1
koruyucu amagla ¢ay olarak kullanilan diger Quercus yapraklart gibi, Q. pontica
yapraklari da gay olarak tiiketilebilir (170). Ancak bdyle bir kullanim Onerisinde
bulunulmadan 6nce drogun toplam fenol igerigi ve toksikolojik yonden bilimsel

arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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