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OZET

Tiirkiye’de Yetisen Bazi Scorzonera L. Tiirleri Uzerine Farmakognozik Arastirmalar

Dogal bilesiklerin izolasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi, yeni bir ilag ham
maddelerinin kesfedilme potansiyeli tasimasi nedeniyle bilimsel siiregte son derece
onemlidir. Scorzonera L. tiirleri Diinya’da ve Tiirkiye’de sebze olarak tiiketildigi gibi genel
tedavide de kullanildig: bilinmektedir. Scorzonera cinsinin diinya ¢apinda yaklasik 180 tiird,
Tiirkiye'de ise 31'i endemik olmak {izere 52 tiirii bulunmaktadir. Tez calismamiz kapsaminda
secilen Tiirkiye’de endemik olarak yetisen Scorzonera aucheriana ve Scorzonera coriacea
bitkileri iizerinde literatiirde yapilmis herhangi bir biyokimyasal ve fitokimyasal ¢alisma
bulunmamaktadir. Bitkilerin toprak stii kisimlarinin ham metanol ekstresi elde edilmis ve
n-hekzan, kloroform, etil asetat ve su ile 4 ayr1 fraksiyon elde edilmistir. Ham ekstre ve
fraksiyonlarin antioksidan etkileri (DPPH ve FRAP) belirlenmis ve toplam fenolik madde
ve toplam flavonoid tayinleri yapilmistir. Ayrica dokuz mikroorganizmaya karsi
antimikrobiyal aktiviteleri (ii¢ gram (+), tic gram (-), bir gram vermeyen ve iki mantar)
arastirilmigtir.  S. aucheriana bitkisinin fraksiyonlar1 iizerinde g¢esitli kromatografik
yontemler kullanilarak izolasyon ve saflastirma ¢alismalar1 yapilmis ve toplam 22 tane
bilesik izole edilmistir. Bilesiklerin yapilar1 ileri spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
12 tanesi yeni (skorzoaukeriozit 1-V, izo-skorzopigmekosit, skorzonerenon, skorzoaukerin
A-D ve taraksasterol oleat) ve 10 tanesi bilinen (astragalin, skorzopigmekosit,
skorzokretikosit 11, skorzokretisin, 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit, 3,5-O-dikafeoilkinik asit,
ftiloepoksit, taraksasterol, lupeol ve fg-sitosterol) olmak {izere toplamda 22 bilesik elde
edilmistir. Tiim bilesikler S. aucheriana’dan ilk kez izole edilmistir. Biyolojik aktivite
caligmalar1 sonucunda, S. aucheriana ve S. coriacea nin fraksiyonlari arasinda en iyi
antioksidan aktivite etil asetat fraksiyonunda; en gii¢lii antimikrobiyal aktivite ise kloroform
ve etil asetat fraksiyonlarinda tespit edilmistir. Izole edilen saf bilesiklerden,
skorzoaukeriozit I1-111, izo-skorzopigmekozit ve skorzoaukerin A’nin MIK degeri 21.2-47.5
pg/mL araliginda bulunmus ve segici olarak anti tiiberkiiloz etkinlik gdstermistir. Ayrica
skorzonerenon’un segici ve diisiik dozda (100 pg/mL) Pseudomonas aeruginosa susuna
kars1 etkili oldugu tespit edilmistir. DPPH ve FRAP yontemine gore en yliksek antioksidan

aktiviteyi izo-skorzopigmekozit bilesigi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Antimikrobiyal, Antioksidan, Izolasyon, Scorzonera aucheriana, S.

coriacea
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ABSTRACT
Pharmacognosic Researches on Some Scorzonera L. Species Growing in Turkey

Isolation of natural compounds and elucidation of their structures is significant in the
scientific process due to the potential of being a new drug-active ingredient. Scorzonera L.
species are known to be consumed as vegetables in the world and Turkey and used in
traditional medicine. There are approximately 180 species of the Scorzonera genus
worldwide and 52 species, 31 of which are endemic in Turkey. Literature survey resulted
that no biochemical and phytochemical research has been done on Scorzonera aucheriana
and Scorzonera coriacea plants which are endemic to Turkey. Therefore, phytochemical
studies of these plant were chosen as Ph.D. thesis. Crude methanol extract from the aerial
parts of plants were obtained then fractionated with n-hexane, chloroform, ethyl acetate, and
water. Antioxidant effect (DPPH and FRAP), total phenolic substance and total flavonoid
were determined from the crude extracts and fractions. And also, antimicrobial activities
(three grams (+), three grams (-), one gram, and two fungi) of crude extracts/fractions were
investigated. Isolation and purification were carried out on the fractions of S. aucheriana
using various chromatographic methods, and a total of 22 compounds were isolated.
Characterization of isolated compounds were carried out using advanced spectroscopic
methods. Among them, twelve compounds were new (scorzoaucerioside I-V, iso-
scorzopygmecoside, scorzonerenon, scorzoaucerin A-D and taraxasterol oleate) and ten of
them were known compounds (astragalin, scorzopygmecoside, scorzocreticoside I,
scorzocretisin, 3,5-O-dicaffeoil-epi-quinic acid, 3,5-O-dicaffeoilquinic acid, ptiloepoxide,
taraxasterol, lupeol, and f-sitosterol). All compounds were isolated for the first time from S.
aucheriana. As a result of biological activity studies, among the fractions of S. aucheriana
and S. coriacea, the best antioxidant activity was determined in the ethyl acetate fraction,
and the strongest antimicrobial activity was found in the chloroform and ethyl acetate
fractions. It has been determined that MIC values of scorzoaucerioside IlI-11I, iso-
scorzopygmecoside, and scorzoaucerin A within the range of 21.2-47.5 ug/mL and they
showed selective anti-tuberculosis activity. In addition, it was determined that
scorzonerenone was selective and effective against Pseudomonas aeruginosa strains at low
doses (100 pg/mL). According to the DPPH and FRAP method, the iso-scorzopygmecoside

showed the highest antioxidant activity.

Keywords: Antimicrobial, Antioxidant, Isolation, Scorzonera aucheriana, S. coriacea
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1. GIRIS VE AMAC

Bitkilerle tedavi insanlik tarihi kadar eskilere dayanmaktadir. Bitki diinyas1 genis bir
spektrumda biyolojik aktivite gosteren, degisik kimyasal yapilarda, ¢ok genis ¢esitlilikte
dogal bilesiklerin kaynagidir. Dogal bilesikler, son yillara kadar, ilag dnciillerinin ve ticari
ilaglarin birincil kaynagi olagelmistir. Diinya {izerinde yaklagik 350 000 bitki tiirliniin
bulundugu, bunlarin {igte birinin heniiz kesfedilmedigi diisiiniilmektedir (1). Dogal
kaynaklardan bilesiklerin izolasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi, yeni bir ilag etken madde
olma potansiyeli tasimasi nedeniyle bilimsel siiregte son derece Onemlidir. Bitkilerde
bulunan etken bilesiklerin izolasyonu ve karakterizasyonlar1 gelisen teknolojiyle birlikte
XIX. yy’nin baglarindan itibaren gelismeye baslamistir. Bilimsel siirecte ¢cok sayida dogal
bilesik; morfin, penisilin, kodein, atropin, resveratrol ve digoksin gibi bilesikler dogal

kaynaklardan izole edilerek tedavideki yerlerini almistir.

Scorzonera L. tiirleri diinyada ve Tiirkiye’de sebze olarak tiiketildigi gibi geleneksel
tipta da kullanildig1 bilinmektedir. Ulkemizde bazilarinin endemik olmasiyla birlikte 52
Scorzonera L. tiirii yetismektedir. Farkli Scorzonera tiirlerinin halk arasinda agri kesici
olarak kullanildig1 ve iilkemizde yapilan bilimsel caligsmalarda analjezik, antiinflamatuvar
ve yara 1yi edici etkilerinin bulundugu belirtilmistir (2-7). Literatiir calismalar1 géz {iniine
alindiginda Scorzonera tiirlerinde guaianolid sinifi seskiterpen laktonlar, flavonoidler,
kafeoilkinik asitler, kumarinler, lignanlar, stilbenoidler ve triterpenoid sinifi dogal
bilesiklere rastlanmaktadir. Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan ¢aligmalarda cinsin terpenik
ve fenolik bilesikler agisindan olduk¢a zengin oldugu goriilmektedir (8, 9). Tez calismamiz
kapsaminda secilen S. aucheriana ve S. coriacea ile yapilmis herhangi bir sekonder
metabolit izolasyonu, yap1 tayini ¢alismasi ve biyolojik/farmakolojik aktivite calismasina
rastlanmamustir. Onemli biyolojik aktivitelerinin yani sira bdylesine kimyasal gesitlilige
sahip olan Scorzonera tiirlerinin planlanan bu ¢alisma ile biyolojik aktivitelerinin
arastirilmasi ve sekonder metabolitlerin izolasyonu ve yapi tayini bilim diinyasina yeni

bilesiklerin katilabilmesi agisindan biiyilik 6nem tagimaktadir.

Bu ¢alismanin amaci; segilen bazi Scorzonera L. tiirii (S. aucheriana ve S. coriacea)
bitkilerin toprak iistii kistmlarindan hazirlanan metanol ham ekstrelerinin ve fraksiyonlarinin
(n-hekzan, kloroform, etil asetat ve su) toplam fenolik ve toplam flavonoit madde
tayinlerinin yapilmasi, biyolojik aktivitelerinin arastirilmas: ve S. aucheriana bitkisinin

sekonder metabolitlerin izolasyonu, saflagtirilmasi, yapilarinin aydinlatilmast ve saf



bilesiklerin antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerinin arastirilmasidir. S. aucheriana nin
sekonder metabolitlerinin izolasyonunda oncelikli hedefimiz biyoaktif yeni bilesiklerin
bilim diinyasina kazandirilmasidir. Bu nedenle major bilesiklerin yaninda mindor bilesiklerin
de izolasyonu gergeklestirilmis ve bilesiklerin yapilar1 1D (*H-NMR,**C-NMR, APT-NMR)
ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, IR ve LC-Q-TOF-MS spektroskopik

yontemler ile belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Scorzonera L. Tiirlerinin Botanik Ozellikleri
2.1.1. Bitkinin Sistematikteki Yeri

Alem: Plantae

Boliim: Spermatophyta

Alt Boliim: Angiospermae

Siif: Dicotyledonae

Alt Smif: Dialypetalae

Takim: Asterales

Familya: Asteraceae

Alt familya: Cichorioideae (Liguliflorae)

Cins: Scorzonera (10)
2.1.2. Asteraceae Familyasinin Genel Ozellikleri

Compositae olarak da bilinen Asteraceae familyasi diinyada oldugu gibi Tiirkiye
florasinda da en biiyiik familyalardan birisi olup, ¢igekli bitkilerin en zengin bulundugu ve
cok genis habitat tiplerinden olusan bir familyadir. Diinyanin Antarktika hari¢ bircok
bolgesinde farkli tiir ve cinslerine rastlamak miimkiindiir (11, 12). Diinya genelinde 1 911
cins ve 32 913 tiir sayist ile, Tiirkiye florasinda ise 143 cins ve 1 484 tiir ile temsil
edilmektedir (13-15). Tiirkiye florasinda en yaygin bulunan cinsler arasinda Scorzonera L.,
Tragopogon L., Cirsium M., Centaurea L., Onopordum L., Taraxacum W., Echinops L.,
Achillea L., Anthemis L. ve Carduus L. bulunmaktadir (15). Asteraceae biinyesindeki
bitkilerin ¢cogu bir yillik, iki yillik veya ¢ok yillik otsudur ve ¢ok az kismu ise ¢ali veya agag
formundadir (12). Bu familya bitkilerinin yaprak kenarlar1 diiz, disli, loblu ya da derin
parcali olup; yapraklar1 alternan veya oppozit dizilmis veya hepsi tabanda bulunmaktadir.
Cicek durumu dilsi (ligulat) ve tiipsii (tubulat) ciceklerden olusan kapitulumdur;
kapitulumun altinda bir¢cok brakte dairesi bulunur ve bu involukrum adini alir. Cicekler
erdisi ya da tek eseyli, aktinomorf ya da zigomorftur. Kaliks, tiiysii 6zellikte olan pappus,
pulsu, halka, kils1 seklindedir ya da yoktur. Korolla, tabanda birlesiktir ve 5 petallidir; dilsi,
tiipsti, ¢cans1 sekilde ya da iki dudaklidir. Stamenler 5 tanedir; filament kisimlari serbesttir ve
anter kisimlar1 birlesiktir ya da serbesttir. Ovaryumlar1, iki karpelli, tek oviillidiir ve alt

durumludur. Meyva tipi aken olmakla birlikte bitkilerin ¢ogunda salgi tiiyli ve ortii tiiyii



bulunur. Bu familyadaki bitkiler iniilin, ugucu yag ve siitlii 6zsuyu bakimidan zengindir

(10, 12).
2.1.3. Scorzonera L. Cinsinin Ozellikleri

Scorzonera (Asteraceae) cinsinin diinya ¢apinda yaklasik 180 tiirii bulunmaktadir.
Scorzonera, orta ve giiney Avrupa ile Avrasya ve Afrika'nin kurak bolgelerinde dagilmastir.
Akdeniz bolgesi gesitlilik merkezi olarak bilinmektedir. Scorzonera cinsinin ilk kapsamli
smiflandirmast De Candolle tarafindan yapilmistir. Sonrasinda Scorzonera cinsinin
siiflandirilmasinda 6nemli degisiklikler Boissier tarafindan yapilmis ve en kapsaml
degerlendirme Lipschitz tarafindan gergeklestirilmistir (16). Tirkiye Scorzonera’lar

tizerinde ilk aragtirma Chamberlain tarafindan yapilmistir.

Chamberlain'e (1975) gore, Scorzonera cinsi Tiirkiye'de 42 tiir ile temsil
edilmektedir. Ancak, yeni tanimlanan taksonlarla birlikte 31'i endemik olmak tizere 52 tiire
(59 takson) ulasmustir. Tiirkiye'de bu cins 50'den fazla tiirle temsil edilirken Avrupa
florasinda sadece 28 tiir bulunmaktadir. Bu, Tiirkiye'nin bu cins i¢in énemli bir ¢esitlilik
merkezi oldugu anlamia gelmektedir (6, 10, 17, 18). Cins, tek, iki veya ¢ok yillik otsu,
nadiren bodur calilarla, neredeyse tamami skapus tasiyan veya gercek govdeye sahip
bitkilerdir (19). Kok yapilar1 kalin ve sert olmasinin yani sira silindirik, yumrulu veya
rizomludur. Yapraklar govde lizerinde veya bazal, basit, linear, parcalanmamis, ovat,
lanseolat ya da derin loblu olup, sapli veya sapsizdir. Her gdvdede tek veya birkag tane olan
kapitulum homogam ya da ligulattir. Involukrum silindirik ya da ovat; involukrumu
olusturan brakteler distakiler igtekilerden daha kisa ve otsudur. Reseptakulum ciplaktir,
tilysiiz ve az ¢ok yuvarlaktir. Cigekleri beyaz, sar1, mor, menekse ya da mor-sari rengindedir.
Diiz, oluklu ya da silindirik olan akenler, tiiylii ya da tiiysiiz, gagasiz olmasinin yam sira
sapl1 veya sapsizdirlar. Pappus sirali (ii¢ tane) ve sapsizdir, bazen iist kisimlarda bazen de

timiiyle barbellattir (dikenciklidir) ve pappus tiiyleri yumusak 6zelliktedir (10).
2.1.4. Tez Konusu Scorzonera L. Tiirlerinin Tayin Anahtari

Scorzonera cinsinin tayin anahtar1 Chamberlain'in (1975) ‘Flora of Turkey and The
East Agean Islands’ isimli eserinde asagidaki sekilde belirtilmistir:
1. Bazilariin taban yapraklar1 derin pennat parcalidir ve kaba dislidir.
2. Cigekler sar1; involukrumdaki brakteler bazilarinda boynuzumsu ¢ikint1 tagir.

3. Ovaryum ve akenler yiinsi tiiyliidiir. 3. armeniaca



3. Ovaryum ve akenler yiinsii tiiysiizdiir.
4. Bazi taban yapraklari tam, ovattir (tuzlu ortam bitkileri) 4. hieraciifolia

4. Taban yapraklar1 neredeyse daima derin pennat pargali ve pargalar linear

5. Tek yillik ya da iki yilliktir, ligulalar ile icteki braktelerin uzunlugu birbirine
yakindir. 1. laciniata
5. Cok yilliktir; ligulalar igteki braktelerin uzunlugunun en az 1,5 kat1 uzunluktadir.
2. cana
2. Cigekler; mor tiiplii sar1 renkli veya menekse renginden mora degisen renklerdedir,
involukrum braktelerinde boynuzumsu ¢ikintilar yoktur, akenler sapsizdir.
6. Kapitulum (35-)40-50 mm uzunlugundadir, ¢igekler mor tiiplii sar1 renklidir. 13. incisa
6. Kapitulum 25-40 mm uzunlugunda, ¢igekler menekseden mora degisen renklerdedir.
7. Govde 25-40 mm uzunlugunda, yapraklar otsu, brakteler akuttur. 14. lacera
7. Govde 10-20 cm uzunlugunda, yapraklar derimsi, brakteler obtustur.  15. violaceae
1.Yapraklar tamdir, kenarlar1 bazen dalgalidir.
8. Yapraklarin boyu genisliginin 2-5(6) kat kadar uzundur.
9. Bitki, (15-) 20-70 cm uzunlugunda, govdeli, yapraklari uzun, yumusak, sik tiiylii-yiinsi
tiylidiir.
10. Ovaryum ve akenler yiinsii tiiylidiir.
11. Yapraklar ylinsii ya da kisa yumusak tiiylii, grimsidir.
12. Ana govdede yaklasik 10 tane kapitulum vardir. 34. sosnowskyi
12. Ana govdede yaklasik 35 tane kapitulum vardir. 33. veratrifolia
11. Yapraklar sik degildir, ince uzun yumusak tiiylii ya da tiiysiizdiir, yesil renklidir.
31. latifolia
10. Ovaryum ve akenler tiiysiizdiir.
13. Distaki brakteler yaklasik 5 mm’dir, ince uzun ve yumusak tiyliidir. 32. mirabilis
13. Digstaki brakteler 17-19 mm uzunlugundadir, ylinsii tiiyliidiir. 35. tomentosa
9. Bitki, 5-15 cm uzunlugunda, gévdeli ya da hemen hemen skapuslu, yapraklar sik tiiylii
veya yiinsiidiir.
14. Yapraklar sik tiiyliidiir, igteki brakteler akuttur. 20. argyrea
14. Yapraklar grimsi renkte, beyaz goriiniimlii, sik-ytinsii tiiylii, icteki brakteler
obtustur. 39. Boissieri

8. Yapraklarin boyu genisliginin uzunlugundan 5 kat daha fazladir.



15. Bitki yar1 ¢alimsidir. 36. acantholimon
15. Bitki otsudur.
16. Bitki hemen hemen skapuslu, gévde tabanda ya da dallanma tabana yakin bir
yerde, cogunlukla kapitulum tasir.
17. Kdkten itibaren ¢ok govdeli, yapraklar sert, 1-10 cm uzunlugunda, kenarlar1 diiz,
cicekler saridir.
18. Yapraklar ipeksi tliyliidiir. 28. sericea
18. Yapraklar tiiystizdiir, kisa yumusak tiiyliidiir ya da seyrek yiinsii tiiyliidiir.
19. Cigekli govde 10-30 cm uzunlugunda, yapraklar kisa yumusak tiiyliidiir.

27. rigida

19. Cigekli govde 5-10 (-12) cm uzunlugunda, yapraklar seyrek yiinsii tiiylii ya da
tilystizdiir.

20. Ovaryum ve akenler yiinsii tiylidiir. 26. lasiocarpa

21. Yapraklar seyrek yiinsi tiiylii, distaki brakteler 3-5 mm uzunlugunda, ovat
ya da lanseolattir. 24. pygmaea
21. Yapraklar yogun ylinsii tliylii, distaki brakteler 5-8 mm uzunlugundadir ve
lanseolattir. 25. seidlitzii
17. Kokten itibaren ¢ok govdeli degildir, yapraklar yumusaktir, 3,5-25 cm
uzunlugunda, bazen kenarlar1 dalgali ve ¢igeklerin rengi sar1 veya mordur.

22. Cigekler leylak renginden mor renge kadar degisir.
23. Toprakaltt kism1 yumruludur (Kuzey ve Kuzeydogu Anadolu) 5. suberosa
23. Toprakalt1 kismi silindiriktir (Giiney ve Dogu Anadolu) 8. phaeopappa

22. Cigeklerin rengi saridir.

24. Kapitulum 25-50 mm uzunlugunda, meyvenin igteki brakteleri 30-50 mm

uzunlugunda
25. Yapraklar 8-20 mm genisliktedir. 9. semicana
25. Yapraklar 2-5 mm genisliktedir. 6. mollis

24. Kapitulum 10-25 mm uzunlugunda, meyvenin igteki brakteleri yaklasik 20
mm uzunlugunda
26. Tiim bitki gri renkli, ince uzun yumusak tiiyliidiir. 22. cinerea
26. Bitki yesildir, yapraklar seyrektir, kivrik kisa yumusak tiiylii ya da tiiysiiz
27. Yapraklar olgunluk zamaninda tiiysiiz ya da yumusak, kisa, kivrik tiylidiir.

28. Yapraklar tiiysiiz, toprakalti kismi silindirik ve stirtiniiciidiir.
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19. parviflora
28. Yapraklar kivrik yumusak tiiyli ve kisadir, toprakalti kismi yumruludur.
7. inaequiscapa
27. Yapraklar olgunluk zamaninda yiinsii tiiylii, ara sira tabanlara dogru daha
yogun, akenler ise yiinsii tiiyliidiir.
29. Yapraklar 8-15 mm genisliginde, dalgali kenarli, ¢icekli gévde 5-12 cm
uzunlugundadir. 29. pseudolanata
29. Yapraklar 2-4-(6) mm genisliginde, diiz kenarli, ¢igekli govde 10-25 cm
uzunlugundadir. 30. sublanata
16. Bitki apacik bir sekilde govdeli, genellikle govdenin dallanma orani tabandan
baslayan toplam uzunluga orani en az %4 tiir.
30. Kapitulum 10-20 mm uzunlugunda, igteki braktelerin uzunlugu 8-12 mm, akenler
yaklasik 4 mm ve yiinsii tiiylidiir.
31. Govde 1(-3) tane kapitulum tasir, egiktir, yapraklar 2-4 mm genisliktedir.
38. kotschyi
31. Govde ¢ok sayida kapitulum tagimaktadir, diktir, yapraklar 6-8 mm
genigliktedir. 37. aucherana
30. Kapitulum 15-60 mm uzunlugunda, igteki braktelerin uzunlugu 12-50 mm,
akenler 6,5-30 mm, yiinsii tiiylii ya da tiiystizdiir.
32. Yapraklarin boyu genisliginin en az 20 kati1 kadardir, linear ya da linear-
lanseolattir.
33. Meyvenin i¢ brakteleri 30-50 mm ve akenler 15-30 mm uzunlugundadir.

34. En uctaki dallarin uzunlugu, bitkinin toplam yiiksekliginin 1/4’tinden fazla

degildir. 17. davisii

34. En ugtaki dallarin uzunlugunun, bitkinin toplam yiiksekligine orani en az
1/2°dir.

35. Yapraklarin genisligi 8-20 mm’dir. 9. semicana

35. Yapraklarin genisligi 2-5 mm’dir. 5. mollis

33. Meyvenin i¢ brakteleri 20 mm, akenler yaklasik 8 mm’dir.
36. Yapraklarin genisligi 1-2 mm’dir, akenler tiiysiizdiir. 16.elata
36. Yapraklarin genisligi 3-9 mm’dir, akenler ylinsii tiiyliidiir. 18.cretica

32. Yapraklar boyu genisliginin en az 8-12 kat1 kadardir, ince lansoelat ya da

lanseolattir.



37. Yapraklar kegemsi sik tiiylii ya da yogun yiinsii tiiyliidiir, akenler yiinsii
tiylidiir. 21. eriophora
37. Yapraklar kivrik kisa yumusak tiiylii ya da tiiysiiz, ince uzun yumusak tiiyli
ya da seyrek dayaniksiz yiinsii tliylii, akenler tiiysiizdiir.
38. Kapitulum uzunlugu 15-25 mm, yapraklar yumusak tiiylii, ince ve uzundur.
39. Yapraklar yogun gri ve yumusak, ince, uzun tiiylii, diiz kenarlidir.
22. cinerea
39. Yapraklar seyrek gri, yumusak, ince, uzun tiylii, dalgali kenarli (Kuzey
Anadolu) 23. amasiana
38. Kapitulum uzunlugu 25-43 mm, yapraklar kivrik ve kisa yumusak tiiylii ya
da dayaniksiz yiinsii tiiylii, zamanla tiiysiiz
40. Cigeklerin rengi pembe-leylaktir (Dogu Anadolu). 10. papposa
40. Cigeklerin rengi saridir (Kuzeybati Anadolu ve Orta Anadolu).
41. Yapraklar hafif derimsi ve aken govdesi ¢izgili ancak piirtizsiizdiir
11. acuminata
41. Yapraklar otsudur ve aken gévdesi ¢izgili ve piirtizlii-kabarciklidir.

12. hispanica (10)
2.1.5. Calisilan Scorzonera L. Tiirlerinin Botanik Ozellikleri
2.1.5.1. Scorzonera aucheriana

Bitki, govdeli, ¢cok yillik otsu ve tabandan itibaren dallanmis; toprakalti kismi1 kalin,
zayiflamig yaprak kalintilari ile kaplanmigtir. Bazal yapraklar tam, 5-8x0.6-0.8 cm, dar
lanseolat, seyrek ¢izgili, taban zayiftir. Cigekli govde 15-35 cm ve ayr1 ayri dallanmistir.
Kapitulum 10-15 mm uzunlugunda ve i¢ brakteler 10 mm’dir. Cigekler sar1 renkli olup,
akenlerin boyutu 4 mm, silindirik, yogun ¢izgili; pappus 6zellikle asagida ince tiiylii ve kisa
sert tilyliidiir. 1300-1500 metrelerde kalkerli toprak yamaclarinda veya algitasi iizerinde
yetismektedir. S. aucheriana Erzincan ili Hasanova bolgesinde ve Dogu Anadolu bolgesi
Sivas ilinde Hafik bolgesinden Zara’ya kadar yetisen endemik bir tiirdiir (Sekil 1). Genel
goriinlis olarak Scorzonera acantholimon Hand.-Mazz. tiiriine benzemektedir ancak S.

aucheriana otsu bir bitki oldugu igin farklilik géstermektedir (10).
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Sekil 1. S. aucheriana bitkisinin Tiirkiye’deki (Sivas, Erzincan) dagilimi (Tiibives’ten, 20)

2.1.5.2. Scorzonera coriacea

S. coriacea A. Duran ve Aksoy tarafindan tanimlanmis endemik bir tiirdiir. Tir,
Pinus nigra ormaninda ve Konya ili Derebucak ilgesinde Kizildag Dagi'nin tash
yamaglarinda ve Isparta ili Sarkikaraagag ilgesindeki Kizildag Milli Parki'nda yetismektedir
(Sekil 2). S. coriacea Tiirkiye'deki diger Scorzonera tiirleriyle kiyaslandiginda morfolojik

ozellikleri acisindan ¢ok farkli bir tiirdiir (7).

Bitki cok yillik, govdeli, toprakalti kismi kalinlasmis, silindirik, eski yaprak
tabanlariin kalintilari ile kaplanmais, gdvde 5-11 yaprakl, dik, i¢i bos, tiiysiiz, agik¢a ¢izgili,
20-50 cm boyunda, tabanda 3-5 mm ¢apinda, kapituluma dogru daha belirgin kalinlagmus,
dallanmamis, pamuk tiiylii ve kapitulumun altinda 6nemli 6lgiide genislemistir. Bazal
yapraklar yogun, biitiin, dar lineer veya lineer-lanseolat seklinde, belirgin sekilde sert, tiiysiiz
ila seyrek pamuk tiiylii, yesilimsi, sap basina bir kapitula ve 25-50x12-20 mm boyutundadir.
Dis brakteler 10-20x5-10 mm, genis lanseolat-ovat, ucta akut-akiiminat, tiiysiiz veya bazen
ist kisimlart yogun sekilde pamuk tiiylii, i¢ brakteler 25-40x8-10 mm, lanseoat seklinde, =
akut, seyrek pamuk tiiylii ve alt kisminda biiyiik kenar bosluklar1 vardir. Cicekler sari,
ligulalar i¢ braketlerden daha uzun, 10-12x1-1.5 mm ve ipliksi dallar1 vardir. Akenler, 16-
22x2-3 mm, c¢ikintili, ¢izgili, diizenli belirgin noktali, dar elipsoid, tiiysiiz; pappus 24-26
mm, saman renginde, asagida ince uzun tiiylii, yukarida kisa sert tiiyliidiir. Bitkinin

cigeklenme donemi Mayis-Haziran, meyve verme donemi ise Haziran-Temmuz aylaridir

(7).



S. coriacea, genel goriintisii Scorzonera parviflora Jacqa benzemektedir. S.
parviflora, Avrasya'daki tuzlu bataklik habitatlarinda yetisir ve siirlinen toprakalti

govdesiyle S. coriacea'dan kolayca ayrilir (7).

5
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Sekil 2. S. coriacea bitkisinin Tiirkiye’deki (Isparta, Konya) dagilimi (Duran’dan, 7)

2.2. Scorzonera Tiirlerinin Halk Arasinda Kullanihislar:

Tiirkiye'de pek ¢ok Scorzonera tiirii sebze olarak tiiketilmektedir. Ozellikle Dogu
Anadolu'da baz1 Scorzonera tiirleri geleneksel adiyla yemlik olarak bilinmektedir. Bitkilerin
kokleri ve yesil tomurcuklar: taze olarak veya pisirildikten sonra yenilmektedir. Goftigoda
olarak bilinen Scorzonera mollis Bieb, yabani havug olarak bilinen Scorzonera suberosa C.
Koch, karekok veya tekesakali olarak bilinen Scorzonera cana (C. A. Meyer) Hoffm. ve
mesdek ya da genis yaprakli karekok olarak bilinen Scorzonera latifolia (Fisch. Et Mey.)
DC. yenilebilir 6rneklerden bazilaridir. Ayrica Avrupa mutfaginda kokler yemeklerde, geng
yapraklar ise salatalarda kullanilmaktadir (21, 22). Tiirkiye Florasinda da yetisen Scorzonera
cretica Willd, Yunan mutfaginda istah agict bir ajan olarak kullanildig: bilinmektedir (10,
23). Scorzonera tiirlerinin Mogol gelencksel tibbinda ve oOzellikle ¢ol bolgelerinde

hayvancilik i¢in yem olarak kullanildig1 bilinmektedir (24).

Scorzonera cinsinin yenilebilir 6zelliklerin yan1 sira Cin, Mogolistan, Tiirkiye ve
Avrupa iilkelerinde, baz: tiirlerin geleneksel tipta kullanildig bilinmektedir. Tiirk geleneksel
tibbinda damar sertligi, bobrek hastaliklari, hipertansiyon, diyabet ve romatizma tedavisinde

kullanimlari vardir (25). Scorzonera tomentosa L.'nin kokleri lateks igerir ve hem lateks hem
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de kokleri yara iyilestirme aktivitesine sahiptir (26). S. latifolia, Tiirk halk hekimliginde
geleneksel kullanimi olan bir diger tiirdiir. Bu bitkinin lateksinden yaki sakizi adli bir sakiz
elde edilmektedir ve kisirliga karsi, analjezik ve anthelmintik aktivitesi i¢in kullanilmaktadir
(25, 27). Geleneksel Mogol tibbinda, Scorzonera divaricata Turcz. antipiretik ve antidot
aktiviteye sahip olup zehirli {ilser ve malign mide neoplazisi tedavisinde kullanilirken,
Scorzonera pseudodivaricata Lipsch idrar soktiiriicii ve antipiretik etkiye sahip olmasinin
yani sira ishal, akciger 6demi ve paraziter hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir (22).
Scorzonera radiata Fisch. idrar soktiiriicii ve galaktagog aktiviteleri ile iilser tedavisinde ve
ates eslik eden bakteriyel ve viral enfeksiyonlarin tedavisinde Mogol tibbinda kullanilan
diger tiirlerden biridir (24). Scorzonera hispanica L. mukolitik, idrar soktiiriicii, ates
diisiiriicli, mide ve bazi akciger hastaliklarinin tedavisinde sebze olarak ve bitkisel tedavi
amaciyla kullanilmistir. Scorzonera mongolica Maxim. ve Scorzonera austriaca Willd. Cin
ve Tibet geleneksel tibbinda meme iltihabinda ve apseye karsi ates diisiiriicii ve iltihap
Onleyici olarak kullanimi olan tiirlerdir (28). Orta Avrupa'da Scorzonera humilis L. yaralari

ve mide-bagirsak rahatsizliklarini tedavi etmek i¢in kullanilmaktadir (29, 30).
2.3. Scorzonera Tiirleri Uzerinde Yapilan Fitokimyasal Cahsmalar
2.3.1. Triterpenler ve Triterpenoidler

Lupeol, S. austriaca Willd kok kisimlarinin aseton ekstresinden (31), S. tomentosa
(32) ve Scorzonera aristata Ramond ex DC.’nin toprak tistii kistmlarindan (33), Scorzonera
undulata ssp. alexandrina (Boiss.) Maire’nin etil asetat ekstresinden (34), S. cretica’nin
metanol ekstresinden (23) ve Scorzonera columnae’den izole edilmistir (35). Lupeol ve
lupeol asetat, HPLC analizi ile, Scorzonera acuminata Boiss., Scorzonera cinerea Boiss.,
Scorzonera eriophora DC., Scorzonera cana var. jacquiniana W. Koch, Scorzonera
laciniata L. subsp. laciniata, S. tomentosa, Scorzonera incisa DC., Scorzonera sublanata
Lipschitz., S. latifolia, S. suberosa C. Koch subsp. suberosa, Scorzonera mirabilis Lipschitz.,

S. mollis subsp. szowitsii ve S. parviflora tiirlerinde tespit edilmistir (36).

S. austriaca kok kisimlariin aseton ekstresinin silika jel kolon kromatografisi
yontemi ile izolasyona tabi tutulmasi sonucunda 6-0kso-3-f-asetoksiglutin-5(10)en,
glutinol, p-amirin-3-(3-metilbiitanonat), S-amirin-3-asetil, 3p-asetil-11a,120-
oksidotarakserol, a-amirin asetat, 11-okso-a-amirin asetat, 3f-asetil-11a,12a-epoksi-D-
friedours-14-en, taraksasterol, w-taraxasteril-3-(3-metil-butanonat) ve 34,25-dihidroksi-

(23Z)-siklo-23-arten, 3-0kso-94-19-siklo-24-1anostanen bilesikleri izole edilmis ve yapilar
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aydinlatilmistir (31). S. tomentosa'nin toprak tistii kisimlarindan lupeol asetat ve a-amirin
izole edilmistir (32). 3#-dodekanoil eritrodiol ve 3p-tetradekanoil eritrodiol triterpen yag
esterleri S. mongolica'dan elde edilmistir (37). Ayrica ayni tiirden farkli bir ¢alismada 34 -

tetradekanoil moradiol ve 35-dodekanoil moradiol izole edilmistir (38).

Bahadir ve arkadaslari, S. latifolia koklerinden metanol ekstresini hazirlanmis ve sivi
stvi fraksiyonlama teknigi ile n-hekzan, CHCIlz, EtOAC ve n-butanol fraksiyonlar: elde
etmistir. N-Hekzan fraksiyonu iizerinde kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirma ve
izolasyon gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda yeni (3-f-hidroksi-fern-7-en-6-on-asetat)
ile dort tane bilinen bilesik, 3-asetil-urs-12-en-11-on, 3-hidroksi-fern-8-en-7-onasetat, 3-
asetil-olean-12-en-11-on elde edilmistir (2). Ayrica diger bir caligmada taraksasteril miristat,
taraksasteril asetat ve fern-7-en-3-$-on elde edilmistir (5). Bahadir ve arkadaslari S. latifolia
koklerinin metanol ekstresi lizerinde arastirmalarin1 devam ettirmis ve diger bir ¢alismada
ise fern-7-en-3-f-ol (motiol) elde edilmistir (39). S. aristata nin toprak istii kisimlarindan
3a-hidroksiolean-5-en ve magnifikol izole edilmistir ve yapilari aydinlatilmistir (33). S.
cretica’nin metanol ekstresinden oleanol asetat, germanikol asetat, lupeol asetat,
germanikon, lupenon, oleanol, germanicol, taraksasterol asetat ve taraksasterol izole
edilmistir (23).

S. divaricata nin koklerinden etanol ekstresi hazirlanmis ve petrol eteri, EtOAC ve n-
butanol ile fraksiyonlanmistir. Petrol eteri fraksiyonundan 5 tane tirucallen tip triterpen;
23(2)-25-hidroksi-7,23-tirucalladien, skorzodivarisin B, skorzodivarisin C, skorzodivarisin
D, 3p-asetoksi-23(Z)-25-hidroksi-7,23-tirucalladien, 2 tane dammaran tip triterpen; 34-
20(R)-21-hidroksi-24(31)-metilendammaran, 3/3-asetoksi-20(R)-21-hidroksi-24(31)-

metilendammaran ile birlikte oleanolik asit izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir (40).

Scorzonera undulata ssp. deliciosa (Guss.) Maire koklerinin dikolorometan
ekstresinden pS-amirin asetat, metil oleanat, metil ursolat (41) izole edilmistir. S.
hispanica’nin doku kiiltiirii ekstresinden oleanolik asit izole edilmistir (42). Scorzonera
veratrifolia F. koklerinin metanol ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonunda GC-MS ve NMR
analizi ile g-amirin, p-amirin asetat, p-amirinon, a-amirin, a-amirin asetat, a-amirinon,
germanikol, germanikol asetat, germanikon, lupeol, lupeol asetat, lupenon, taraksasterol,
taraksasterol asetat, y-taraksasterol, y-taraksasterol asetat ve fern-7-en-3-on tespit edilmistir
(43). S. divaricata’min toprak tstli kisimlarindan, oleanolik asit ve lup-20-en-34,28-diol,
izole edilmistir (44).
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HPLC analizi ile, taraksasterol asetat, olean-12-en-11-on-3-asetil ve urs-12-en-11-
on-3-asetil, S. cinerea, S. eriophora, S. cana var. jacquiniana, S. laciniata subsp. laciniata,
S. tomentosa, S. incisa, S. sublanata, S. latifolia, S. suberosa subsp. suberosa, S. mirabilis,
S. mollis subsp. szowitsii ve S. parviflora tiirlerinde; 3-hidroksi-fern-7-en-6-on-asetat, S.
cinerea, S. eriophora, , S. latifolia, S. mirabilis, S. tomentosa ve S. sublanata tiirlerinde; 3-
hidroksi-fern-8-en-7-on-asetat, S. cinerea, S. eriophora, S. tomentosa, S. incisa, S.
sublanata, S. latifolia, S. suberosa subsp. suberosa, S. mirabilis, S. mollis subsp. szowitsii
ve S. parviflora tiirlerinde; a- amirin, S. cana var. jacquiniana, S. laciniata subsp. laciniata,
S. cinerea, S. acuminata, , S. incisa, S. latifolia, S. tomentosa, S. mollis subsp. szowitsii
tirlerinde tespit edilmistir (36). Scorzonera tiirlerinden elde edilen triterpen smifi

bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1. Scorzonera tiirlerinden elde edilen triterpen/triterpenoid sinifi bilesiklerin kimyasal

yapilari
30
Bilesik ismi -R2
Lupeol -CHs
Lupenon -CH3
Lupeol asetat -CHs
Lup-20-en-3p,28-diol -CH,0OH
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Tablo 1. (Devam)

Bilesik ismi -R

Taraksasterol -OH

Taraksasterol asetat -OCOCHjs
Taraksasterol miristat -OCOCH>CH,CHj5

30

29 CH;

G,

21

R
H;C CH;
23 24
Bilesik Ismi -R
y-Taraksasterol -OH
y-Taraksasterol asetat -OCOCHg3s

y-Taraksasteril-3 (3-metil-butanoat)

-CH20CH:CH(CHz):2

30
Ry cH,

S
s\\\\

R; N

H;C CH,

23 24
Bilesik Ismi -R; -R; -R3
o-Amirin -OH -CHs -H
a-Amirin asetat -OCOCHg3 -CHs -H
a-Amirinon =0 -CHs -H
S-Amirin -OH -H -CH3
S-Amirin asetat -OCOCH3 -H -CHs
S-Amirinon =0 -H -CH3
S-Amirin-3-(3-metil butanoat) -OCOCH2CH(CHz3)2 -H -CH3

14



Tablo 1. (Devam)

Bilesik ismi
Germanikol
Germanikon =
Germanikol asetat -OCOCHjs
Bilesik ismi Cifte Bag C=0
Fern-7-en-3-f-on - 7-8 3
Fern-7-en-3-4-ol -OH 7-8
3-Hidroksi-fern-7-en-6-on-asetat -O-asetil 7-8 6
3-Hidroksi-fern-8-en-7-on-asetat -O-asetil 8-9 7
CH,
cn,—4

Magnifikol Glutinol
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Tablo 1. (Devam)

H;C(H,C);(0C0%
H;C CH,

3p-Asetil-11a,12a-epoksi-D-friedours- 3p-Dodekanoil eritrodiol
14-en

HO

3 H;COCO
H,C CH, H;C CH,
Oleanolik asit Oleanol asetat

3p-Tetradekanoil moradiol 3p-Tetradekanoil eritrodiol
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Tablo 1. (Devam)

3p-Dodekanoil moradiol Metil oleanat

s,
2,
7,

Metil ursolat 3a-Hidroksiolean-5-en
29 30
H;C CH,

3-Asetil urs-12-en-11-on 6-Okso-3-p-asetoksiglutin-5(10)en

3-Asetil olean-12-en-11-on
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Tablo 1. (Devam)

OH

H,COC
0 H3C\\\ CH,

Skorzodivarisin B
CH,

OOH

OOH

Skorzodivarisin D

18



Tablo 1. (Devam)

CH,

OH

HO

H,C CH,

3p,25-Dihidroksi-23(Z)-7,23-tirucalladien

H;C CH,

3p,21-Dihidroksi-20(R)-24(31)-metilendammaran

3p-Asetoksi-20(R)-21-hidroksi-24(31)-metilendammaran
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2.3.2. Seskiterpenoidler

Plugliton, S. divaricata’nin etanol ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonundan ve S.
hispanica’nin etil asetat ekstresinden izole edilmistir (40, 45). Skorzodivarisin A S.

divaricata 'nin etanol ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonundan izole edilmistir (40).

Bisabola-2,10E-dien-1-on-12-karboksilik asit metil esteri, 12-Hidroksi-bisabola-
(2,10E)-dien-1-on, ptilostemonol (12-hidroksibisabola-2-en-1-on), bisabola-2,10E-dien-1-
on-12-karboksilik asit, 14(R) ve 14(S)-2,9-epoksikurkumin-12-al izomerleri S. hispanica’nin
etil asetat ekstresinden izole edilmistir (45). Scorzonera tiirlerinden elde edilen

seskiterpenoid sinifi bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo 2’de gosterilmistir.

Tablo 2. Scorzonera tiirlerinden elde edilen seskiterpenoid sinifi bilesiklerin kimyasal

yapilari
CH, o CH, o
CH
CHj; HO 3
H,;C CHO HO CH;
HO
Plugliton Skorzodivarisin A
CH, o) CH, o
2 2
10
CH, CH;
H;C CH,OH H;C CH,0H

12
Ptilostemonol (12-hidroksi-bisabola-2-en-1- 12-Hidroksi-bisabola-(2,10E)-dien-1-on

on)
CH,4 o CH, o
2 2
10 CH, 10 CH,4
H;C COOCH; H;C COOH
Bisabola-2,10E-dien-1-on-12-karboksilik Bisabola-2,10E-dien-1-on-12-karboksilik
asit metil esteri asit
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Tablo 2. (Devam)

e, M Hy S
H,C (o] HsC o
H;C CHO HaC CHO
14(R)-2,9-epoksikurkumin-12-al 14(S)-2,9-epoksikurkumin-12-al

2.3.3. Seskiterpen Laktonlar ve Heterozitleri

Zaluzanin C, glukozaluzanin C, 4-epi-dihidroestafiatol, diasetoksiizolippidiol,
dehidrokostuslakton, 114,13dihidrozaluzanin, skorzoaustriasin, skorzoaustriasin-3-O-4-D-
glukozit, skorzoaustriakozit, 14-izovaleroksiskorzoaustriasin, 14-
izovaleroksiskorzoaustriasin siilfat, bigayaskorzolit A, bigayaskorzolit B ve 3f,110-
dihidroksi 44-metilgaya-10(14)-en-12,6a-olit S. austriaca tiirtinden izole edilmistir (28, 46-
48).

Skorzosit, S. hispanica tiiriiniin doku kiiltiirii ekstresinden (42); ikserizozit D, 3-O-
anjeloil-11p,13-dihidrodesasilsiyanaropikrin-8-4-D-glukozit S. hispanica’nin etil asetat

ekstresinden izole edilmistir (49).

Siilfoskorzonin A, siilfoskorzonin B ve siilfoskorzonin C S. divaricata 'nin koklerinin
etanol ekstresinden izole edilmistir (40). Baska bir ¢alismada S. divaricata 'nin toprak iistii
kisimlarindan siilfoskorzonin D, siilfoscorzonin E, glukozaluzanin ve 18,4a-dihidroksi-5a,
6f,7a,11pH-eudesman-12,6-olit izole edilmistir (44). Lokodin S. latifolia’dan (2),

skorzonerin S. pseudodivaricata’dan izole edilmistir (8).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen seskiterpen lakton sinifi bilesiklerin kimyasal

yapilar1 Tablo 3’te gosterilmistir.
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Tablo 3. Scorzonera tiirlerinden elde edilen seskiterpen lakton ve heterozitlerin kimyasal

yapilari
H,C 14
HO
HO
HO
Glukozaluzanin C
11p,13-dihidrozaluzanin Dehidrokostuslakton
H,C

H;COCO OCOCH;,

"””’/CH3

Q.

Diasetoksiizolippidiol
H,C

Skorzoaustriasin 3p,11a-Dihidroksi-4f-metilgaya-
10(14)-en-12,6a-olit
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Tablo 3. (Devam)
H,C
A0S0y
H,C ""’lu/\
N+
o/ \
Siilfoskorzonin A Siilfoskorzonin B
H,C H,C o OH
0 OH
OH
-n|IIIIOSO3H HO
H,C E g
o ' E -
HZC 6 II//CH3
N
o)
HO 0
(o)
Siilfoskorzonin C Skorzosit
0 H,C H,C
HsC /
3 0o i OSO;H A OSO;H
u‘ll”” HZC (_5:) '”“”//
/ +NH \+NH
H3C [0) bo)
CHg
Siilfoskorzonin D Siilfoskorzonin E
H,C o OH
OH
OH
oH HO
OH
OH
CH,

3-O-Anjeloil-114,13-
dihidrodesasilsiyanaropikrin-8-g-D-glukozit

(0]

ikserizozit D
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Tablo 3. (Devam)

HO

HO
HO

14-Izo-valeroksiskorzoaustriasin
OH

H;C CH,

Q.

H,C

.nlII/ICH3

Sl

o) 0o
Skorzoaustriakozit Lokodin
OWCPB OWCH3
o CH; o CH;
wWOH W OSOz;H
5 "nCH, H3C c=:) T CH,
13

13
(0]
14-Iz0-valeroksiskorzoaustriasin siilfat

? ‘.‘\\\\\CH3
HO 3
o
1p,4a-Dihidroksi-5a,68,7a,11pH-eudesman-12,6-olit
HO
o ©
Hgo o

W

OH H,C 5 E (0]

Skorzoaustriasin-3-O-g-D-glukozit
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Tablo 3. (Devam)

HO

Skorzonerin

H3C|IIII|--
13

Bigayaskorzolit A

H;Cunee

.::I/”ICH3
0
Bigayaskorzolit B

2.3.4. Steroller ve Heterozitleri

[S-Sitosterol, S. austriaca kok kisimlarmin aseton ekstresinden (31), S. latifolia

koklerinin metanol ekstresi n-hekzan alt fraksiyonundan, S. tomentosa toprak iistii

kisimlarindan (32), S. undulata ssp. deliciosa koklerinin diklorometan ekstresinden (41), S.

hispanica tiirtiniin doku kiiltiirii ekstresinden (42), S. veratrifolia koklerinin metanol

ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonundan (43), S. columnae’den (35), S. suberosa ve S.

laciniata’den izole edilmistir (50). S-Sitosterol-3-O-glukozit, S. austriaca kok kisimlarinin
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aseton ekstresinden (31), S. hispanica tiirtiniin doku kiiltiirii ekstresinden (42) ve S. cretica

tiirlinden (23) izole edilmistir.

Stigmasterol, S. austriaca kok kisimlarinin aseton ekstresinden (31), S. undulata ssp.
deliciosa tiiriinden koklerinin diklorometan ekstresinden (41), S. hispanica tiiriiniin doku
kiltiirii ekstresinden (42), S. suberosa, S. laciniata ve S. latifolia tiirlerinden (50) ve
stigmasterol-3-O-4-glukozit S. tomentosa’nin toprak tistii kisimlarindan izole edilmistir (32).

Ergosterol, S. suberosa, S. laciniata ve S. latifolia tiirlerinden (50); stigmast-4-en-3-
on ve stigmast-34,5a,64 trihidroksi S. austriaca’dan (31); kampestrol ise S. hispanica

tiirlinden izole edilmistir (42).

S.  divaricata’min  toprak  isti  kisimlarindan  3f-hidroksi-(22E)-5a,8a-
epidioksiergosta-6,22-dien, ergosta-34,5a,64-trialkol, stigma-5-en-3-O-$-glukozit (f-
sitosterol-3-O-glukozit) izole edilmistir (44). S. divaricata nin koklerinden, 34-hidroksil-5a,
8a-epidioksiergosta-6,22-dien (veya 5a,8a-epidioksi-(22E,24R)-ergosta-6,22-dien-34-ol),
stigmast-4-en-64-ol-3-on (64-hydroxystigmastan-4-en-3-on), 3p-hidroksistigmast-5-en-7-
on, 5a,6a-epoksistigmastan-34-ol, stigmast-34,74-dihidroksi-5-en (74-hidroksisitosterol),
stigmast-3,7a-dihidroksi-5-en  (7a-hidroksisitosterol), p-sitosterol, S-daukosterol (-
sitosterol-3-O-f4-D-glukozit) izole edilmistir (51). S. undulata ssp. alexandrina’nin etil asetat
ekstresinden, 24-metilensikloartanol, 3-O-(6-O-asetil-5-D-glikopiranozil)-f-sitosterol ve

daucosterol izole edilmistir (34).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen sterol sinifi bilesiklerin kimyasal yapilart Tablo

4’te gosterilmistir.

Tablo 4. Scorzonera tiirlerinden elde edilen steroller ve heterozitlerinin kimyasal yapilari

21
HsC.

1tH,

HO

p-Sitosterol
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Tablo 4. (Devam)

HO
HO
HO
OH
p-Sitosterol-3-O-glukozit
H3C// CH3
H;COCO
HO
HO
OH
3-O-p-(6-O-Asetil-g-D-glikopiranozil) sitosterol
HC CH,
CH;
HO

24-Metilensikloartanol

H3C/ CH3

\ \‘\\\

Stigmasterol
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Tablo 4. (Devam)

HO

HO
HO

Stigmasterol-3-O-glukozit

H,C

HsC,

CH,

HO

Kampestrol

HsG,

CH,

HO

Ergosterol

Stigmast-3p,5a,68 trihidroksi
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Tablo 4. (Devam)

OH

Stigmast-4-en-6-ol-3-on

H;

C

HO 5 (6]

3p-Hidroksistigmast-5-en-7-on

HO

"

= \\\\
O\

5a,6a-Epoksistigmastan-34-ol
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Tablo 4. (Devam)

Stigmast-3p,7p-dihidroksi-5-en (7g-Hidroksisitosterol)

HO “non
Stigmast-3p,7a-dihidroksi-5-en (7a-Hidroksisitosterol)

CH3

WM

Ergosta-22-en-34,5a,6f-trialkol
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2.3.5. Lignanlar, Neolignanlar ve Heterozitleri

Pinorezinol monoglukozit, mediorezinol-4"-4-D-glukopiranozit, mediorezinol-4'-5-
D-glukopiranozit, siringarezinol-O-g-D-glukopiranozit, skorzonozit, dehidrodikoniferil
alkol 4'-O-p-D-glukopiranozit, pinorezinol-1-il-$-D-glukopiranozit S. hispanica doku
kiiltirii  ekstresinden izole edilmistir (52-54). Pinorezinol-1-il-4-D-glukopiranozit,
Scorzonera humulis L.’den (29). Siringarezinol S. hispanica’dan (45), 4a-
hidroksipinorezinol ve 4-O-f-D-glukopiranozilpinorezinol Scorzonera judaica Eig.
koklerinden izole edilmistir (55). Pinorezinol, S. divaricata 'nin koklerinden izole edilmistir
(51).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen lignan ve neolignan sinifi bilesiklerin kimyasal

yapilar1 Tablo 5°te gosterilmistir.

Tablo 5. Scorzonera tiirlerinden elde edilen lignan, neolignan ve heterozitlerinin kimyasal
yapilari

H,c—O

OH

Siringarezinol-4"-O-p-D-glukopiranozit

O,
(0]
HO e OH
il
(0] O/

Pinorezinol

31



Tablo 5. (Devam)

OH

OH
OH

Mediorezinol-4""-#-D-glukopiranozit

H,c—O

HO
O o
HO
HO
OH

H,C—O g

Pinorezinol-1-il-g-D-glukopiranozit
H;C—O0

4a-Hidroksipinorezinol

H;C—o0 OH
HO 0, OH
OH

o]
HO O—cn,

4-O-p-D-Glukopiranozilpinorezinol
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Tablo 5. (Devam)

o~

OH
o 0 OH

OH

HO
O_CH3
HO
2_OH
Skorzonozit

OH
OH

OH

Dehidrodikoniferilol-4'-O-g-D-glukopiranozit

2.3.6. Flavonoidler ve Heterozitleri

Apigenin, S. divaricata’nmin toprak istlii kisimlarmin metanol ekstresinden (8), S.
undulata ssp. alexandrina’nin etil asetat ekstresinden (34), S. columnae’den (35) ve
Scorzonera alexandriana’ dan (56) izole edilmistir. Scorzonera villosa Scop. tiiriinde
apigenin-7-O-glukozit, apigenin-7-O-glukuronit ve luteolin-7-O-glukuronit’in varhgi
HPLC-MS analizi ile belirlenmistir (57). Ayrica, apigenin-7-O-glukozit, Scorzonera

tortuosissima Boiss. tliriinden izole edilmistir (58).

Luteolin, S. tortuosissima (58), S. columnae (35) ve S. alexandriana (56) tiirlerinden
izole edilmistir. Ayrica Scorzonera cana var. radicosa Boiss., S. eriophora (59) ve S. villosa
(57) tiirlerinde HPLC analizi ile luteolin tespit edilmistir. Luteolin-5-O-glukozit, S.
divaricata’ nin toprak istii kisimlarinin metanol ekstresinden (8); luteolin-8-C-glukozit
(Orientin), S. austriaca ve Scorzonera baetica Boiss. tiirlerinden HPLC analizi ile (57), S.
austriaca tiirinden LC-MS analizi ile belirlenmis (60) ve Scorzonera papposa DC.’nin
toprak iistii kisimlarindan izole edilmistir (61). Luteolin-6-C-glukozit (Izoorientin), S.

radiata, S. aristata S. hispanica, S. papposa’nin toprak tistii kisimlarindan izole edilmistir
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(33, 45, 61, 62) ve S. trachysperma, S. austriaca, Scorzonera crispatula Boiss., S. baetica S.
villosa tiirlerinde HPLC-MS ve LC-MS analizi ile tespit edilmistir (57, 60). 7-
Metilizoorientin, S. latifolia’nin toprak tstii kisimlarinin metanol ekstresi etil asetat alt
fraksiyonundan izole edilmis ve S. tomentosa’da HPLC analizi ile belirlemistir (4). Kersetin-
3-O-rutinozit, 5,7,3',4'-tetrahidroksiflavon-6-C-(2"-O-4-D-glukopiranozil-4-D-gluko-
piranozit), 3'-metoksi-5,7,4'-trihidroksiflavon-6-C-f-D-glukopiranozit, 5,7,4'-trihidrok-
siflavon-6-C-(2"-O-f-D-glukopiranozil)-f#-D-glukopiranozit, 5,7,4'-trihidroksiflavon-6-C-
S-D-glukopiranozit, 5,7,4'-trihidroksiflavon-8-C-(6"-O-trans-kafeoil-f-D-glukopiranozit),
5,7,3',4'-tetrahidroksiflavon-8-C-(6"-O-trans-kafeoil-5-D-glukopiranozit) ~S.  austriaca
tirlinin tim kisimlarimin etanol ekstresinden (60) izole edilmis; luteolin 3'-(6-E-p-
kumaroil)-$-D-glukopiranozit, S. austriaca’dan kapiller zon elektroforez yontemiyle (63);
orientin-6-C-arabinopiranozil ~ ve  izoorientin-2"-O-f-D-ksilopiranozil ~ varligi  S.
austriaca’dan LC-ESI-MS analizi ile; kersetin-3-O-arabinofuranozit varligi ise S. austriaca
tirtinden HPLC-MS analizi ile belirlenmistir (57). Luteolin-7-O-glukozit, S. divaricata 'nin
toprak tistii kistmlarinin metanol ekstresinden (8) ve S. alexandriana’dan (56) izole edilmis;
S. cinerea, S. mollis ssp. szowitsii, S. latifolia, S. parviflora, S. incisa, S. tomentosa (3) S.

baetica, S. villosa (57) tiirlerinde varligi ise HPLC analizi ile belirlenmistir.

Rutin, S. radiata (62) ve S. aristata’nin (33) toprak istii kisimlarindan izole
edilmistir ve S. suberosa (50), S. austriaca, S. incisa, S. mollis ssp. szowitsii, S. cana var.

alpina, S. cana var. jacquiniana tiirlerinde HPLC ile tespit edilmistir (3, 57, 59).

Kersetin, S. latifolia, S. suberosa, S. laciniata tiirlerinde HPLC ile tespit edilmis (50)
ve S. tortuosissima (58) ve S. columnae’ den izole edilmistir (35). Kersetin-3-O-glukozit
(Izokersetin), S. hispanica ve S. aristata’dan izole edilmis (33, 45); S. austriaca, S. villosa,
S. latifolia ve S. tomentosa’da HPLC ile belirlenmistir (4, 57).

Kersetin-3-O-ramnoheksozit, kersetin-3-O-malonilheksozit, kersetin-3-O-
glukuronit, S. hispanica’ da (57); kersetin-3-O-galaktozit, S. cinerea, S. cana var.
jacquiniana, S. eriophora, S. tomentosa, S. parviflora, S. mollis ssp. szowitsii, S. latifolia ve
S. hispanica’da HPLC ile belirlenmistir (3, 4, 45, 57, 59). Kersetin-7-O-ramnozit, S.
alexandriana’dan (56); kersetin 3-O-(6"-O-kafeoilgalaktoz) S. columnae’dan (35);
kemferol-3-O-rutinozit, S. divaricata (8) ve S. radiata’dan (62); kemferol-7-O-glukozit ve
mirisetin, S. tortuosissima 'den (58); galangustin, S. undulata ssp. delicosa koklerinden (41);

izosaftozit ve swertijaponin, S. papposa’dan (61) izole edilmistir. HPLC analizi ile;
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kemferol, S. laciniata ve S. latifolia tiirlerinde; mirisetin, morin, S. suberosa, S. laciniata ve

S. latifolia tiirlerinde belirlenmistir (50).

Skorzonerin A, skorzonerin B ve violantin S. radiata toprak {istii kisimlarinin
metanol ekstresi n-biitanol alt fraksiyonundan izole edilmistir (62). S. divaricata nin toprak
isti kisimlarindan trisin, luteolin, diosmetin, 7,3',4'-trihidroksiflavonol, 5,7-dihidroksi-8-
metoksiflavon ve 5,7-dihidroksi-6-metoksiflavon izole edilmistir (44). S. cana var.
jacquiniana etil asetat alt ekstresinden; apigenin 7-O-f-glukozit, apigenin 7-O--rutinozit,
luteolin 7-O-p-glukozit, orientin, izoorientin, viteksin izole edilmistir (64). S. latifolia
tirtiniin etil asetat alt ekstresinden yaripreperatif HPLC ile kersetin-3-O-f-apiofuranozil-
(1""—2")-p-D-glukopiranozit, kersetin-3-O-a-ramnopiranozil-(1—6)-f-D-galaktopiranozit,

izoorientin ve 7-metil izoorientin izole edilmistir (65).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen flavonoit sinifi bilesiklerin kimyasal yapilari

Tablo 6’da gosterilmistir.
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Tablo 6. Scorzonera tiirlerinden elde edilen flavonoidler ve heterozitlerinin kimyasal yapilari

Bilesik ismi -R; -R; -R3 -R4 -Rs -Re -R; -Rs -Ro
Apigenin -H -OH -H -OH -H -H -H -OH -H
Apigenin-7-O-glukuronit -H -OH -H -O-Gluku -H -H -H -OH -H
Apigenin-7-O-glukozit -H -OH -H -O-Glu -H -H -H -OH -H
Luteolin -H -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Luteolin-7-O-glukozit -H -OH -H -O-Glu -H -H -OH -OH -H
Luteolin-5-O-glukozit -H -O-Glu  -H -OH -H -H -OH -OH -H
Luteolin-7-O-glukuronit -H -OH -H -O-Gluku  -H -H -OH -OH -H

0O-6-E-

- = TN p-

Luteoll_n 3 (6_ E-p-kumaroil)-5-D H _OH H _OH H H kumar  -OH H
glukopiranozit ;

oil-f-

D-Glu
Luteolin-8-C-glukozit (Orientin) -H -OH -H -OH -C-Glu -H -OH -OH -H
Luteolin-6-C-glukozit (izoorientin) -H -OH -C-Glu -OH -H -H -OH -OH -H
Orientin-6-C-arabinopiranozil -H -OH -Ara -OH -C-Glu -H -OH -OH -H
7-Metilizoorientin -H -OH -C-Glu -OCHjs -H -H -OH -OH -H




LE

Tablo 6. (Devam)

Bilesik ismi -Rl -Rz -R3 -R4 -Rs -Re -R7 -Rs -Rg
Izoorientin-2"-O-4-D-ksilopiranozil -H -OH -C-Glu-O-Ksi  -OH -H -H -OH -OH -H
Swertisin -H -OH -C-Glu -OCHjs -H -H -H -OH -H
Viteksin -H -OH -H -OH -C-Glu -H -H -OH -H
[zoviteksin -H -OH -C-Glu -OH -H -H -H -OH -H
Izoviteksin-2'-O-ksilozit -H -OH -C-D-Glu -OH -H Dolgm -H -OH -H
[zoviteksin-2"-O-ksilozit -H -OH -C-Glu-O-Ksi  -OH -H -H -H -OH -H
Izoviteksin-4'-O-glukozit -H -OH -C-Glu -OH -H -H -H -O-Glu -H
Trisin -H -OH -H -OH -H -H -OCH; -OH -OCHs
Diosmetin -H -OH -H -OH -H -H -OH -OCH: -H
5,7-Dihidroksi-8-metoksiflavon -H -OH -H -OH -OCH3 -H -H -H -H
5,7-Dihidroksi-6-metoksiflavon -H -OH -OCHs -OH -H -H -H -H -H
Kersetin -OH -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
7,3",4'-Trihidroksiflavonol -OH -H -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-glukozit (izokersitrin) -O-Glu -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-galaktozit -O-Gal -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-arabinofuranozit -O-Ara -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-rutinozit -O-Rut -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-glukuronit -O-Gluku -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Rutin -O-Rut -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-ramnoheksozit -O-Ram -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-3-O-malonilheksozit -O-Mal -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
inN_2_O)Roani HINE L " -O-ﬂ-Api_
;_%f‘e}'u”kg ?raf] S‘Z'[}'t‘)f“ranoz" (A"=2 vy om oM -OH H H  -OH -OH -H
giukop £-D-Glu
. . . -O-a-Ram-
Kersetin-3-O-a-ramnopiranozil-(1—6)- (1—6)-p- -OH H _OH H H _OH _OH H

[S-D-galaktopiranozit

D-Gal
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Tablo 6. (Devam)

Bilesik ismi -Rl -Rz -R3 -R4 -Rs -Re -R7 -Rs -Rg
. " . -O-(6"-O-
Kersetin 3-O-(6"-O-kafeoilgalaktoz) kafeoilGal) -OH -H -OH -H -H -OH -OH -H
Kersetin-7-O-ramnozit -OH -OH -H -O-Ram -H -H -OH -OH -H
Kemferol -OH -OH -H -OH -H -H -H -OH -H
Kemferol-7-O-glukozit -OH -OH -H -O-Glu -H -H -H -OH -H
Kemferol-3-O-rutinozit -O-Rut -OH -H -OH -H -H -H -OH -H
Galangustin -H -OH -H -OH -OCHgs -H -H -OCH; -H
Swertijaponin -H -OH -O-4-D-Glu -OCHs -H -H -OH -OH -H
Izosaftozit -H -OH -O-4-D-Glu -OH -H -H -OH -OH -H
Morin -OH -OH -H -OH -H -OH -H -OH -H
Mirisetin -OH -OH -H -OH -H -H -OH -OH -OH
Violantin -H -OH -C-p-Glu -OH -C-a-Ram -H -H -OH -H
Skorzonerin A -H -OH -C-p-Gal -OH -C-a-Ram -H -H -OH -H
Skorzonerin B -C-a-Ram  -OH -H -OH -C-5-Glu -H -H -OH -H
57,4 -'I_'rlhldr_ok5|flavon-6-C-ﬂ-D- ‘H -OH -C-Glu _OH H H ‘H _OH H
glukopiranozit
3 —MetokS|—§,7,4 —'grlhldrok5|ﬂavon—6—C— H OH C-Glu OH H H OCH; -OH H
S-D-glukopiranozit
574-Trihidroksiflavon-6-C-(2"-0-f-D- OH  -CGl-0-Glu -OH H H  H  OH -H
glukopiranozil-4-D-gluko-piranozit
5,7,3'4'-Tetrahidroksiflavon 6-C-(2"-O-
p-D-glukopiranozil g-D-gluko-piranozit H “OH "C-Glu-0-Glu -OH H H “OH “OH H
5,7,3',4'-Tetrahidroksiflavon 8-C-(6"-O- i ) ) i -C-Glu-6'-0O- ) i i )
trans-kafeoil-f-D-glukopiranozit H OH H OH E-kaf H OH OH H
5,7,4-Trihidroksiflavon 8-C-(6"-O- -C-Glu-6'-O-
trans-kafeoil-$-D-glukopiranozit H -OH H “OH E-kaf H H “OH H

Glu: glukopiranoz; api: apioz; ara: arabinopiranoz; ksi: ksilopiranoz; gal: galaktoz; rut: rutinoz; ram: ramnoz; gluku: glukuronik asit; mal:
malonil heksoz; kaf: kafeik asit



2.3.7. Kumarinler ve Heterozitleri

Skopoletin, S. divaricata ve S. pseudodivaricata’nin toprak iistii kistmlarinin metanol
ekstresinden, S. divaricata nin koklerinden ve S. alexandriana’dan izole edilmistir (8, 51,
56). Kumarin-O-f-glukozit, S. undulata ssp. delicosa koklerinden (41); ksantotoksin, S.
alexandriana’dan izole edilmistir (56). Skopolin, S. divaricata min koklerinden izole
edilmistir (51).

S. judaica koklerinden; dihidroizokumarin yapisindaki (+)-skorzotomentosin, (£)-
hidrangenol, (-)-hidrangenol-4'-O-$-glukozit, 3S-hidrangenol-4'-O-a-L-ramnopiranozil
(1—3)-p-D-glukopiranozit ve hidrangenol-4'-O-$-D-apiofuranozil-(1—6)-p-D-
glukopiranozit, hidrangenol-8-O-4-D-glukopiranozit izole edilmistir (55).

S. tomentosa’dan hidrangenol-8-O-$-D-glukopiranozit, (+)-hidrangenol, (-)-
hidrangenol-4'-O-f-glukozit, (+)-skorzotomentosin, (-)-skorzotomentosin-4'-O-f-glukozit
izole edilmistir (4, 66). S. latifolia koklerinden (-)-skorzotomentosin-4'-O-$-glukozit, (+)-
hidrangenol ve hidrangenol-8-O-f-D-glukopiranozit izole edilmistir (27, 67). S. cretica tiim
kisimlarinin - metanol ekstresinden skorzokretisin ve skorzokretisin’in  glikozitleri
skorzokretikozit I ve skorzokretikozit II izole edilmistir (23). S. papposa’nin toprak iistii
kisimlarindan thunberginol G izole edilmistir (61). Scorzonera pygmaea Sibth'un etanol
ekstresinin etil asetat alt ekstresinden, skorzopigmekozit, skorzonerol, thunberginol C,
skorzokretikozit I ve skorzokretikozit II izole edilmistir (68). S. divaricata 'nin toprak istii
kisimlarindan 7-hidroksikumarin ve skopoletin izole edilmistir (44). S. cana var.

jacquiniana etil asetat alt ekstresinden kikhorin izole edilmistir (64).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen kumarin sinifi bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo

7’de gosterilmistir.
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Tablo 7. Scorzonera tiirlerinden elde edilen kumarin ve heterozitlerinin kimyasal yapilari

R;

Bilesik ismi -Rs3
(x)-Hidrangenol -OH
(-)-Hidrangenol-4'-O-p-glukozit -OH -H -O--D-Glu
Hidrangenol-8-O-$-D-glukopiranozit -O-p-D-
g -D-glukop p H _OH
Glu
Hidrangenol-4'-O-$-D-apiofuranozil- 3 H -O-[O-4-D-Api-(1—6)-p-D-
(1—6)-p-D-glukopiranozit Glu
3S-Hidrangenol-4'-O-a-L-
-O-[a-L-Ram(1—3)-4-D-
ramnopiranozil(1—3)-4-D- -OH -H GIu]
u
glukopiranozit
(x)-Skorzotomentosin -OCHg3 -H -OH
(-)-Skorzotomentosin-4'-O-$-glukozit -OH -H -OH
Skorzokretisin -OH -OH -OCHjs
Skorzokretikozit | -O-Glu -OH -OCHjs
Skorzokretikozit 11 -O-[Ram-
(1—6)-p- OH -OCHs
D-Glu]
Scorzopigmekozit -0-p-Glu-
(6—1)-0- -OH -OCH3
B-Api
Thunberginol C -OH -OH -OH
HO
o HO o o
HO l6) o)
HO
OH HiC—_ Z
HO /
Kumarin-7-O-pg-glukozit (Kikhorin) Skopoletin
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Tablo 7. (Devam)

HO
HO
0
H%G o o
OH
HyC—_ =

Skopolin Ksantotoksin
OH
OH
o) 0
=
o HO
OH o)
Thunberginol G 7-Hidroksikumarin
OH
HO
X
0
OH 0
Skorzonerol

Glu: Glukopiranoz; Ram: ramnoz; Api: apioz

2.3.8. Stilben ve Bibenzil Tiirevleri

S. radiata toprak iistii kisimlarinin metanol ekstresinden, skorzodihidrostilben A,
skorzodihidrostilben B,  skorzodihidrostilboen C, skorzodihidrostilben D ve
skorzodihidrostilben E izole edilmistir (24). S. tomentosa’dan skorzoerzincanin izole
edilmistir (66). S. humilis tiiriinde yapilan izolasyon ¢alismalar1 sonucunda tirolobibenzil A,
tirolobibenzil B, tirolobibenzil C, tirolobibenzil D ve tirolobibenzil E elde edilmistir (29, 30,
69). S. pygmaea etanol ekstresinin etil asetat alt ekstresinden kudrabibenzyl A izole
edilmistir (68).
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Scorzonera tiirlerinden elde edilen stilben ve bibenzil tiirevi bilesiklerin kimyasal

yapilart Tablo 8’de gosterilmistir.

Tablo 8. Scorzonera tiirlerinden elde edilen stilben ve bibenzil sinifi bilesiklerinin kimyasal

yapilari

Ry
Bilesik ismi -R: -R, -R3 -R4
Skorzodihidrostilben A -OH -0-4-D-Glu -OCH; -OH
Skorzodihidrostilben B -OH -0-4-D-Glu -OCH;  -OCHjs
Skorzodihidrostilben C -OH -0-4-D-Glu -H -OH
Skorzodihidrostilben D -0-4-D-Glu -OH -OCHs  -OCHs
OH
0 o.on
HO

Skorzodihidrostilben E
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Tablo 8. (Devam)

OR,
0 OH
OH
HO
Bilesik ismi -R; R,
Tirolobibenzil F -O-4-D-Glu -H
Tirolobibenzil D -H -O-p-D-apioz
Tirolobibenzil B -OH -H
Tirolobibenzil A -H -H
OH
HO
CH,
(o}
HO 0
HO
OH o

OR
Bilesik ismi -R
Tirolobibenzil E -O-4-D-Glu
Tirolobibenzil C -OH
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Tablo 8. (Devam)

l OH
O \
COOH

OCH;,

Skorzoerzincanin

OH
HO
HO o o
HO
OH
COOH

OH
Kudrabibenzyl A

2.3.9. Fenolik asitler ve Heterozitleri

S. radiata’nin toprak iistii kisimlarindan kinik asit, 3,5-di-O-kafeoilkinik asit, 3,5-di-
O-kafeoil-epi-kinik asit, 4,5-di-O-kafeoilkinik asit, 4,5-di-O-kafeoil-epi-kinik asit,

makroantoin G, makroantoin F, 5-p-kumaroilkinik asit izole edilmistir (62).

S. divaricata koklerinden, (-)-1,4-di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-3,5-
di-O-feruloilkinik asit, (-)-1-O-feruloil-5-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-1-O-feruloil-4-O-
dihidrokafeoilkinik  asit, (-)-1-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik  asit, metil-3-O-
feruloilkinat, butil-3-O-feruloilkinat, dihidrokafeik asit, dihidrokafeik asit metil ester (metil
dihidrokafeat), dihidrokafeik asit etil esteri (etil dihidrokafeat), dihidrokafeik asit n-biitil
esteri (propil dihidrokafeat) (51, 70); S. divaricata toprak tstii kisimlarindan,

feruloilpodospermik asit A ve feruloilpodospermik asit B izole edilmistir (8).

3-O-kafeoilkinik asit, S. baetica, S. aristata, S. austriaca, S. crispatula, S. hispanica,
S. trachysperma, S. villosa tiiriilerinde HPLC-MS analizi ile tespit edilmistir (57). 3,5-di-O-
kafeoilkinik asit, S. aristata (33), S. pseudodivaricata (8), S. tomentosa (4), S. veratrifolia

(71), S. radiata (62), S. latifolia (72) izole edilmis; S. aristata, S. hispanica, S. austriaca, S.
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parviflora, S. baetica, S. crispatula, Scorzonera purpurea L., Scorzonera rosea Waldst. &
Kit., S. trachysperma, S. villosa tiirlerinde varligit HPLC ile tespit edilmistir (30, 57).

4,5-di-O-kafeoilkinik asit, S. aristata (33), S. tomentosa (4), S. veratrifolia (71), S.
radiata (62), S. latifolia (72) izole edilmis; S. aristata, S. hispanica, S. austriaca, S. baetica,
S. crispatula, S. trachysperma, S. villosa tiirlerinde varligit HPLC ile tespit edilmistir (57).
1,5-di-O-kafeoilkinik asit, S. aristata, S. baetica, S. hispanica, S. villosa, S. crispatula, S.

trachysperma tiirlerinde HPLC ile tespit edilmistir (45).

Klorojenik asit, S. aristata (33), S. veratrifolia (71), S. radiata (62), S. latifolia (67)
ve S. divaricata’dan (8) izole edilmis; S. aristata, S. baetica, S. austriaca, S. hispanica, S.
trachysperma, S. crispatula, S. villosa (57), S. parviflora, S. tomentosa, S. latifolia, S.
purpurea, S. incisa, S. cinerea, S. mollis ssp. szowitsii (3), S. cana var. jacquiniana, S. rosea,
S. canavar. alpina, S. cana var. radicosa, S. laciniata ssp. laciniata, S. eriophora tiirlerinden
HPLC ile tespit edilmistir (59).

Kriptoklorojenik asit, S. veratrifolia tiriniin metanol ekstresi etil asetat alt
ekstresinden izole edilmis (71) ve S. aristata, S. hispanica, S. austriaca, S. trachysperma, S.
baetica, S. crispatula ve S. villosa tiirlerinde varligt HPLC analizi ile tespit edilmistir (45,
57). Klorojenik asit metil esteri, S. latifolia ve S. veratrifolia tiirliniin metanol ekstresi etil

asetat alt ekstrelerinden izole edilmistir (71, 72).

Kafeik asit, S. latifolia tirtiniin metanol ekstresi etil asetat alt ekstrelerinden ve S.
divaricata koklerinden izole edilmis (51, 72) ve S. hispanica tiiriinde varligit HPLC ile tespit
edilmistir (45). Kafeik asit metil esteri, S. aristata’dan ve S. hispanica doku kiiltiirii
ekstresinden izole edilmistir (33, 42). 3,4-dimetoksi-sinnamik asit metil esteri S. humulis

tiiriinden izole edilmistir (29).

S. papposa tiiriiniin toprak {stii kisimlarin metanol ekstresinin n-biitanol alt
ekstresinden; 2-deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranozil-D-riburonik asit, 2-
deoksi-(6-cis-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranozil-D-riburonik  asit, 2-deoksi-(6-cis-p-
kumaroil)-3-O-p-D-glukopiranozil-D-ribuno-y-lakton, 2-deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-
S-D-glukopiranozil-D-riburonik asit metil ester, 2-deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-4-D-

glukopiranozil-(5- asetil)-D-riburonik asit izole edilmistir (61).
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Hidranjeik asit 4'-O-f-D-glukopiranozit, 6-[2-(4-hidroksifenil)-2- okso-etil] benzoik
asit-2-ol, 6-[2-(3,4-dihidroksifenil-5-metoksi)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol ve 6-[2-(4-

hidroksifenil)-2- okso-etil] benzoik asit-2-ol S. judaica koklerinden izole edilmistir (55).

S. pseudodivaricata toprak tistii kisimlarindan skorzonerik asit izole edilmistir (8).
S. pygmaea etanol ekstresinin etil asetat alt ekstresinden klorojenik asit, 3,5-di-O-

kafeoilkinik asit ve klorojenik asit metil esteri izole edilmistir (68).

S. divaricata’min toprak istii kisimlarindan trans-kafeik asit, trans-p-hidroksi
kumarik asit, 4-hidroksi-3-metoksifenil feriilat, metil-3,4-dihidroksi benzoat ve m-hidroksi
benzoik asit izole edilmistir (44). S. divaricata koklerinden; 3,4-dimetoksi- 3'-hidroksi
propiofenon, vanilin (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit), vanilik asit 4-O-p-D-glukozit (3-
metoksi-4-glukosilbenzoik asit), takiosit-(1-O-(3-metoksi-4-hidroksifenil)-5-D-
glukopiranoz), 1'-O-vanilinagil-f-D-glikosidaz (vanilik asit 1-O-f-D-glukopiranozil ester),

siringik asit etil ester (3,5-dimetoksi-4-hidroksibenzoik asit etil ester) izole edilmistir (51).

S. cana var. jacquiniana etil asetat alt ekstresinden; 3,5-dikafeoilkinik asit metil
ester, prokatesik asit ve 4-hidroksi-benzoik asit 4- (6-O-a-ramnopiranozil-S-glukopiranozil)

benzil ester izole edilmistir (64).

S. hieraciifoliamin etanol ekstresinden elde edilen etil asetat fraksiyondan, 5-O-
feruloil Kkinik asit metil ester, 1,5-di-O-feriiloilkinik asit, klorojenik asit metil ester, 3-O-
kafeoilkinik asit metil ester, 1,3-di-O-kafeoilkinik asit metil ester, 3,5-di-O-kafeoilkinik asit
metil ester, 4,5-di-O-kafeoilkinik asit metil ester, kafeik asit, 3- (4'-hidroksifenil)-2-
propenoik asit (4"-karboksil)-fenil ester izole edilmistir (73).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen fenolik asit sinifi bilesiklerin kimyasal yapilar

Tablo 9°de gosterilmistir.
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Tablo 9. Scorzonera tiirlerinden elde edilen fenolik asit ve heterozitlerinin kimyasal yapilari

OH OCH;
-kafeoil -dihidrokafeoil -feruloil -p-kumaroil

Bilesik ismi -R: -Rs -Re
Kinik asit -H -H -H -OH -H -H
4,5-Di-O-kafeoilkinik asit H -H -H -O-kafeoil -H -kafeoil
4,5-Di-O-kafeoil-epi-kinik asit -H -H -H -H -O- kafeoil  -kafeoil
4,5-Di-O-kafeoilkinik asit metil ester -CHs -H -H -O-kafeoil -H -kafeoil
1,3-Di-O-kafeoilkinik asit metil ester -CHs —kafeoil -kafeoil -OH -H -H
3-O-Kafeoilkinik asit -H -H -kafeoil -OH -H -H
3-O-Kafeoilkinik asit metil ester -CHs -H -kafeoil -OH -H -H

3,5-Di-0O-kafeoilkinik asit -H -H -kafeoil -OH -H -kafeail
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Tablo 9. (Devam)

Bilesik ismi -R1 -R2 -Rs -Rq -Rs BAG
3,5-Di-O-kafeoil-epi-kinik asit -H -H -kafeoil -H -OH -kafeoil
3,5-Di-O-kafeoilkinik asit metil ester -CHs -H -kafeoil -OH -H -kafeoil
Makroantoin F -CHs -H -H -O-kafeoil -H -kafeoil
Makroantoin G -CHs -H -kafeoil -OH -H -kafeoil
Klorojenik asit -H -H -H -OH -H -kafeoil
Klorojenik asit metil esteri -CHs -H -H -OH -H -kafeoil
Kriptoklorojenik asit -H -H -H -O-kafeoil -H -H
1,5-Di-O-kafeoilkinik asit -H -kafeoil -H -OH -H -kafeoil
5-p-Kumaroilkinik asit -H -H -H -OH -H -p-kumaroil
() DO-teruloll 3-O- H feruloil  -dihidrokaf. -O- feruloil H H
E(Jljs)i—tl—O—FerulmI—4—O—d|h|dr0kafe0|lk|n|k H _feruloil H -O-dihidrokaf. -H -H
g—s)i:[l—O—FeruI0|I—3—O—d|h|dr0kafe0|lk|n|k H _feruloil _dihidrokaf. -OH -H -H
(-)-3,5-Di-O-feruloilkinik asit -H -H —feruloil -OH -H -feruloil
1,5-Di-O-feruloilkinik asit -H —feruloil -H -OH -H -feruloil
5-O-Feruloil kinik asit metil ester -CHs -H -H -OH -H -feruloil
g—s)i-tl-O-FerulmI-5-O-d|h|drokafe0|lk|n|k H _feruloil -H -OH -H feruloil
Metil-3-O-feruloilkinat -CHs -H feruloil -OH -H -H
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Tablo 9. (Devam)

Bilesik Ismi -R; -R» -R3 -Ry -Rs -Re
Butil-3-O-feruloilkinat -n-biitanol -H feruloil  -OH -H -H
Feruloilpodospermik asit A -H -dihidrokaf.  -feruloil  -OH ‘H dihidrokaf.
Feruloilpodospermik asit B -H -dihidrokaf. -feruloil ~ -O-dihidrokaf. H H
(0
7
R,07 9 8/ 1
3 OR;
R,
Bilesik Ismi -R; -R, -R3
Kafeik asit H -OH -H
Kafeik asit metil esteri -CHs -OH -H
3,4-Dimetoksi-sinnamik asit metil esteri -CHs -OCHs -CHs
Trans-p-hidroksi kumarik asit H H -H

4-Hidroksi-3-metoksifenil fertilat

HO
D\ -OCH; H
H,CO ;é
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Tablo 9. (Devam)

o
OH
Bilesik Ismi R1
Dihidro kafeik asit H
Dihidro kafeik asit metil esteri -CHs
Dihidro kafeik asit etil esteri
H3C/\§Y)J
Dihidro kafeik asit n-biitil ester /\/\
N
COOR,
OH
R,
Bilesik Ismi Ry R,
Metil-3,4-dihidroksi benzoat -OH -CHs
m-Hidroksi benzoik asit H -H

Prokatesik asit
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Tablo 9. (Devam)

OCH,
R,0
Ry 5 1 "Ry
Bilesik Ismi -R; -R; -R;
3,4-Dimetoksi-3'-hidroksi propiofenon -CHs -H 9
EA)J\/\OH
Vanilin H -H -CHO
Vanilik asit 4-O-4-D-glukozit -0--D-Glu -H -COOH
Takiosit-(1-O-(3-metoksi-4-hidroksifenil)- i ey
S-D-glukopiranoz) H H O-4-D-Glu
1’-O-Vanilinagil-$-D-glikosidaz H -H -CO0-4-D-Glu
Siringik asit etil ester H -OCHs -COOC,Hs
Ry
OH
R,
0
COOH
OH
Bilesik Ismi -R: -R;

6-[2-(4-Hidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol H H
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Tablo 9. (Devam)

Bilesik Ismi -R; -R»

6-[2-(3,4-Dihidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol -OH -H

6-[2-(3,4-Dihidroksifenil-5-metoksi)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol -OH -CHs
o)

\ O |
HO COOH
HO OH

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

o HOH,C

OH
5@0
HQ, o OH

2-Deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-f-D-glukopiranozil-D-
riburonik asit metil ester

HO \
CH,OH

o OH
(0]
HO o COOH
HO
OH

2-Deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-g-D-glukopiranozil-D-

riburonik asit
HO \
CH,0COCH;

(o)
OH
0 COOH
HO 0
HO
OH

2-Deoksi-(6-trans-p-kumaroil)-3-O-g-D-glukopiranozil-(5-
asetil)-D-riburonik asit

(0]
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Tablo 9. (Devam)

OH OH
HOH,C o
i OH \
\ CH,O0H
0 COOH o) (0]
0 0 o ©
HO o
HO
T OH OH
2-Deoksi-(6-cis-p-kumaroil)-3-O-g-D-glukopiranozil-D-riburonik  2-Deoksi-(6-cis-p-kumaroil)-3-O-g-D-glukopiranozil-D-ribuno-y-
asit lakton
OH
OH
HO O
Y 0

OH

HO
HO
0 OH
HC
HO
o
o

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

Skorzonerik asit
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Tablo 9. (Devam)

HO

OH

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




2.3.10. Laktonlar

Thunberginol F, 7-O-p-D-glukopiranozilthunberginol F, 3S-hidranjenol 4’-O-a-L-
ramnopiranozil-(1f3)-f-D-glukopiranozid, (+) hidra-makrofillol A, () hidra-makrofillol B,
E-2-0kso-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)dihidrofuran, Z-2(3H)-okso-
3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)furan, S. judaica koklerinden izole
edilmistir (55).

Skorzoveratrin, skorzoveratrozit ve skorzoveratrin 4-O-f-glukozit S. latifolia
tirtinden (72); skorzoveratrin, skorzoveratrozit, S. veratrifolia’den (71) ve (%) skorzofitalit,
() hidra-makrofillol A ve (£) hidra-makrofillol B, S. tomentosa tiiriinden izole edilmistir
(66).

S. austriaca  tiirinde  kapiler zon  elektroforez  yontemiyle  12-
hidroksidesmetoksiyangonin ve 12-f-D-glukopiranozildesmetoksiyangonin tespit edilmistir
(63).

Scorzonera tiirlerinden elde edilen lakton sinifi bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo

10°da gosterilmistir.

Tablo 10. Scorzonera tiirlerinden elde edilen lakton sinifi bilesiklerin kimyasal yapilari

Bilesik Ismi -R; -R; -R;
Skorzoveratrin -OH -H, -OH
Skorzoveratrin 4-O-$-glukozit -OH -H, -0-4-D-Glu
() Hidra-makrofillol A -H -0-OH -OH
() Hidra-makrofillol B -H -$-OH -OH
(£) Skorzofitalit -OCH; -0-OH -OH
Skorzoveratrozit -OCHs -H, -O-4-D-Glu
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Tablo 10. (Devam)

Bilesik ismi -R
Thunberginol F -H
7-O-p-D-glukopiranozilthunberginol F -0-4-D-Glu

Bilesik ismi -R
12-Hidroksidesmetoksiyangonin -H
12-p-D-glukopiranozildesmetoksiyangonin -0-4-D-Glu

2-Okso-(E)-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-
dihidroksifenil)dihidrofuran

(2)-2(3H)-Okso-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-
dihidroksifenil)furan
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2.3.11. Yag Asitleri

S. hispanica etil asetat ekstresinden linoleik asit, 9-hidroksiokta-(10E,12E)-
dekadienoik  asit,  9-okso-(10E,12Z)-oktadekadienoik  asit,  9-okso-(10E,12E)-
oktadekadienoik asit, 13-okso-(9E,11E)-oktadekadienoik asit ve 13-o0kso-(9Z,11E)-
oktadekadienoik asit izole edilmistir (45). Yag asitlerinin kimyasal yapilar1 Tablo 11’ de
gosterilmistir.

S. divaricata koklerinden; 9S, 12S, 13S-trihidroksi-(10E)-oktadekenoat, linoleik asit

ve palmitik asit izole edilmistir (51).

Tablo 11. Scorzonera tiirlerinden elde edilen yag asitlerinin kimyasal yapilari

(0}
1 9 1 13 17
HO 2 8 10 12 14 1§ 1
Bilesik ismi -OH C=C =0
Linoleik asit - 9,12 -
9-Hidroksiokta-(10E,12E)-dekadienoik asit 9 10, 12 -
9-Okso-(10E,127)-oktadekadienoik asit - 10, 12 9
9-Okso-(10E,12E)-oktadekadienoik asit - 10, 12 9
13-0ks0-(9Z,11E)-oktadekadienoik asit - 9,11 13
13-0Okso-(9E,11E)-oktadekadienoik asit - 9,11 13
OH
n-Can\‘/k/\/(Cth\
I COOCH;,
OH OH
9S,12S,13S-Trihidroksi-(10E)-oktadekenoat
o

3

Palmitik asit

2.3.12. Diger Kimyasal Bilesikler

Akteozit, S. undulata ssp. delicosa koklerinden (41);  platifillozit, S.

pseudodivaricata’nin toprak iistii kisimlarindan izole edilmistir (8). S. divaricata nin toprak
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tistli kisimlarindan sakrolid A ve vomifoliol izole edilmistir (44). S. divaricata’ nin

koklerinden metil-4-D-fruktofuranosid ve monolinolein izole edilmistir (51).

S. hispanica L. tirinde HPLC-RID analizi ile iniilin ve 1-kestoz varligi tespit

edilmistir (74).
S. cana var. jacquiniana etil asetat alt ekstresinden; arbutin ve 6-O-kafeoilarbutin

izole edilmistir (64). Bilesiklerin kimyasal yapilar1 Tablo 12’de gosterilmistir.

Tablo 12. Scorzonera tiirlerinden elde edilen diger bilesiklerin kimyasal yapilari

HO,

OH

HO
OH

(o]

e
0o
" o)
O\\\\\e
=
/Ilu,,“.

Akteozit

OH
OH
OH
HO

Platifillozit

j==]
=}
=}

OH
H

OH 0
HO % on o 5 oH
O
-
HHO

Iniilin




Tablo 12. (Devam)

(=)H
HO,,
f\\\\\“\“ o
H;C o
Sakrolid A Vomifoliol
OH
HOH,C OCH;
HO
HO
CH,OH
o (0]
OH "o
OH
Metil-g-D-fruktofuranosid Arbutin
0
(CH,),
HzC_OJJ/ __Jl . (CHZ)CH3
CH—OH
CH,—OH
Monolinolein
\//I:
0 WlOH _OH
HO o % O, -0
\
R\ ,,///OH
N
HOV “on HO G4
OH
1-Kestoz
OH
0
AN o
o
HO o
HO HO
OH

OH

6-O-Kafeoilarbutin
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2.4. Scorzonera Tiirlerindeki Biyolojik Aktivite Calismalar:
2.4.1. Antioksidan Aktivite

S. divaricata koklerinden (-)-1-O-feruloil-4-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-1,4-di-O-
feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-3,5-di-O-feruloilkinik asit, metil 3-O-feruloilkinat,
biitil 3-O-feruloilkinat bilesikleri izole edilmis ve ABTS ve DPPH yo6ntemi ile antioksidan
aktivite etkinlikleri arastirilmistir. (-)-1,4-di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-1-
O-feruloil-4-O-dihidrokafeoilkinik asit ve (-)-3,5-di-O-feruloilkinik asit bilesikleri gii¢lii
antioksidan aktivite sergilemistir; ICso degerleri ABTS"’ye karsi sirasiyla 3.95, 5.87 ve 7.45
pug/mL ve DPPH’a kars1 sirastyla 11.7, 13.6 ve 50.1 pg/mL olarak bulunmustur (70). Baska
bir calismada ise S. divaricata’nin koklerinin etanol ekstresinden izole edilen,
stilfoskorzonin A-C, skorzodivarisin A-C, 10(Z)-1-okso-bisabola-2,10-dien-13-al, 23(Z)-
3p,25-dihidroksi-tirucalla-7,23-dien, 23(2)-3-asetoksi-25-hidroksi-tirucalla-7,23-dien
bilesiklerinin ABTS yontemine gore antioksidan aktiviteleri aragtirilmig ve siilfoskorzonin
A ve siilfoskorzonin C’nin ABTS katyon radikallerine kars1 orta diizeyde aktivite gosterdigi
belirlenmistir ve SCso degerleri sirasiyla 14.47 ve 8.08 ug/mL olarak bulunmustur. Diger
bilesiklerin ise, SCso degerleri 100 puM'nin {izerinde belirlenmis ve ABTS katyon
radikallerine kars1 etkisiz oldugu tespit edilmistir (40).

S. papposa’dan elde edilen kloroform, metanol ve n-biitanol ekstreleri ile bitkiden
izole edile edilen (6-trans-p-kumaroil)-3-O-4-D-glukopiranozil-(5-asetil)-2-deoksi-D-
riburonik asit metil ester, (6-cis-p-kumaroil)-3-O-$-D-glukopiranozil-(5-asetil)-2-deoksi-D-
riburonik asit metil ester, izoorientin, orientin, thunberginol F ve G, thunberginol F-7-O-4-
D-glukopiranozit, hidrangenol-4'-O-$-D-apiofuranozil-(1—6)-p-D-glukopiranozit,
1zosaftozit ve swertijaponin saf bilesiklerinin FRAP, f-karoten agartma deneyi, DPPH ve
toplam polifenol tayini yontemleri ile antioksidan etkinlikleri arastirilmistir. Thunberginol
G, p-karoten agartma ve FRAP deneylerinde en yiiksek antioksidan aktivite gostermistir ve
degerleri sirasiyla %46.1 ve %82.6 mg TE/g olarak bulunmustur. Sonrasinda ise en iyi
etkinlik 1zoorientin’de gozlemlenmis ve sirasiyla %47.7 ve %60.9 mg TE/g olarak
bulunmustur. Saf bilesiklerin aktivitelerinin izole edildikleri ekstrelerden daha diisiik oldugu

gozlemlenmistir (61).

S. tomentosa’min metanol ekstresinin DPPH, tiyobarbitiirik asit (TBA) ve ferrik
tiyosiyanat (FTC) yontemleri ile antioksidan aktivitesi arastirilmis ve TBA ve FTC

yontemlerine gore gliglii antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir (75).
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S. cretica’nin etanol ekstresinin DPPH, oksihemoglobin agartma (OxyHb), fare
beyin dokusunda lipit peroksidasyonunun oSlgiimii (MDA) yontemleri ile antioksidan
aktivitesi arastirilmistir. DPPH, OxyHb yontemlerinde orta etkinlik, MDA yonteminde
yiiksek etkinlik gézlemlenmistir (76).

S. radiata’dan izole edilen kinik asit tiirevi bilesiklerin (3,5-dikafeoil epikinik asit,
3,5-dikafeoil Kkinik asit, 4,5-dikafeoil epikinik asit, 4,5-dikafeoil kinik asit, klorojenik asit,
5-p-kumaroilkinik asit, makroantonin F, G) DPPH testi ile antioksidan etkinlikleri
degerlendirilmistir. Klorojenik asidin (monokafeoil kinik asit) antioksidan etkinliginin
dikafeoilkinik asitlerden daha zayif oldugu bulunmustur. 4,5-dikafeoil epikinik asit ve 3,5-
dikafeoil epikinik asit, sirasiyla 4,5-dikaffeoil kinik asit ve 3,5-dikaffeoil kinik aside kiyasla
biraz daha gii¢lii antioksidan aktiviteler sergilemistir. Makroantoinler F ve G, 4,5-dikafeoil-
epikinik asit ve 3,5-dikafeoil kinik asite benzer 1Cso degerlerine sahip oldugu bulunmustur.
Kafeoil kinik asit tiirevlerinin 5-p-kumaroil kinik asitten 6nemli 6l¢iide daha aktif oldugu

bulunmustur (62).

S. undulata’nin koklerinden elde edilen metanol, n-hekzan, etil asetat ve su
ekstrelerinin DPPH, FRAP, ABTS® ve Fe indirgenme potansiyeli yontemine gore
antioksidan etkinlikleri arastirilmistir. En giiclii radikal siipiirticii etkinlik (DPPH) metanol
ekstresinde sonrasinda ise n-hekzan ekstresinde gdzlemlenmesinin yani sira etil asetat ve su
ekstrelerinde ise en diisiik etkinlik gézlemlenmistir. FRAP yonteminde, en yiiksek etkinlik
metanol ekstresinde sonrasinda ise etil asetat ekstresinde; ABTS yonteminde, en yliksek
etkinlik metanol ekstresinde sonrasinda ise n-hekzan ekstresinde; Fe indirgenme potensiyeli
yonteminde ise antioksidan etkinlik biiyiikten kiiciige C vitamini> BHT> etil asetat asetat>

n-hekzan> metanol> sulu ekstreleri olarak belirlenmistir (77).

S. undulata ssp. deliciosa koklerinden elde edilen metanol ekstresinin antioksidan
aktivitesi DPPH yontemi ile belirlenmis ve referans antioksidan troloks ile doza bagh bir
sekilde karsilastirildiginda 6nemli antioksidan aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Ekstrenin
ICs0 degeri 0.60 pg/mL, pozitif kontroliin (troloks) ICso degeri ise 0.87 ug/mL olarak
bulunmustur (41). Diger bir ¢alismada ise, S. undulata ssp. delicosa’dan izole edilen
galangustin ve akteozit saf bilesiklerinin antioksidan aktiviteleri DPPH ve CUPRAC
yontemine gore belirlenmistir. DPPH yonteminde akteozit 6nemli antioksidan aktivite

gostermesine ragmen galangustin’de etkinlik tespit edilmemistir. Ayrica CUPRAC
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yonteminde ise bilesiklerde referans maddeye gore (rutin) daha az etkinlik tespit edilmistir
(78).

27 Adet Scorzonera taksonunun (S. aucheriana, S. acuminata, S. argyrea, S. cericea,
S. cinera, S. boissieri, S. cana var. alpina, S. cana var. jacquiniana, S. cana var. radicosa,
S. elata, S. ekimii, S. eriophora, S. kotschyi, S. gokceoglui, S. incisa, S. lacera, S. sublanata,
S. tomentosa S. laciniata subsp. laciniata, S. latifolia, S. mirabilis, S. pisidica, S.
pseudolanata, S. mollis subsp. szowitsii, S. parviflora, S. suberosa subsp. cariensis) toprak
iisti ve koklerinin metanol ekstreleri ile birlikte hiperozit, rutin, klorojenik asit ve
skorzotomentosin 4-O-f-glukozit’in DPPH, FRAP, PRAP, DMPD, nitrik oksit (NO) radikal
siipiiriicii aktivite, Fe*?-ferrozin test sistemi (Metal selasyon kapasitesi) yontemlerine gore
antioksidan aktiviteleri arastirilmistir. Bilesiklerin ve ekstrelerin ¢ogunda {i¢ radikalin
tamamina (DPPH, DMPD ve NO) kars1 radikal siipiiriicii etkilerinin genel olarak % 50in
altinda oldugu ortaya ¢ikmustir. Bununla birlikte, S. pisidica (%84.55+2.55), S. kotschyi
(%61.53+£3.71), S. suberosa subsp. cariensis (%58.93+2.17), S. lacera (%50.61+2.18), S.
aucheriana (%50.53£2.83) tiirlerinin toprak tstii kisimlarmin ekstreleri DPPH'a karsi
Oonemli antiradikal aktivite gdstermistir. Ayrica, klorojenik asit, hiperosit ve rutin’in DPPH
radikal siipiirme etkisi %85'in iizerinde bulunmustur. Ekstreler ve bilesiklerin DMPD
stipiirme etkisi %20in altinda bulunarak diisiik etkinlikte oldugu belirlenmistir. NO kars1
etkinlikte ise, sirasiyla S. pisidica (%67.56+0.75), S. pseudolanata (%67.39+1.88), S.
argyrea (%66.42+0.63) ve S. kotschyi (%65.88+1.23) en giiclii etkiye sahip olarak
bulunmustur. Hiperozit (%72.13+£2.71) ve rutin (%70.13+£1.95)’in ekstrelere gore daha
yuksek NO siipiirticii etki sergiledigi tespit edilmistir. Klorojenik asit ve hiperosit referanstan
(kersetin) daha yiiksek FRAP degerleri gostermis olmasinin yani sira, bilesiklerin ve
ekstrelerinin metal selasyon kapasitesi, FRAP, PRAP etkinliklerinin bir kisminda disiik ie
orta diizeyde aktiviteye sahip oldugu bir kisminda ise hi¢ etkinlik gozlemlenmedigi tespit

edilmistir (21).

S. suberosa, S. latifolia ve S. laciniata tiirlerinin toprak tstii kisimlarinin sulu
metanol ekstrelerinin DPPH ve ABTS" radikal stipiiriicii etkinlikleri arastirilmigtir. DPPH
ve ABTS"’ye karsi etkinlik en yiiksek S. latifolia tiirtinde (sirasiyla 1Cs0:29.36+1.46,
%97.01+0.14) gozlemlenmistir (50, 79).

S. divaricata ve S. pseudodivaricata’mn elde edilen etil asetat ekstresi, alt

fraksiyonlarin ve izole edilen bilesiklerin DPPH’a kars1 etkinligi degerlendirilmis ve yeni

62



kinik asit tiirevleri olan feruloil podospermik asitler A ve B’nin giiglii antioksidan aktivite

gosterdigi (sirasiyla ICso degerleri:36.36 umol/mL, 34.24 pmol/mL) tespit edilmistir (8).

S. humilis 'den izole edilen tirolobibenzil B ve C bilesiklerinin DPPH’a ve siiperoksit
radikal formasyonu (TPA indiiklii) kars1 etkinlikleri degerlendirilmis ve DPPH’a karsi
sirastyla orta ve zayif radikal siipiiriicii aktivite tespit edilmis; TPA siiperoksit radikal

formasyon yonteminde iste antioksidan aktivite tespit edilmemistir (69).

S. paradoxa’'nin kok ve yapraklarindan elde edilen su, n-biitanol, etil asetat,
kloroform ve eter ekstrelerinin DPPH yontemine gore antioksidan radikal siiptiriicii
etkinlikleri arastirilmis ve kok ekstrelerinin yapraklara kiyasla daha diisitk DPPH siiplirme

aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir (80).

S. veratrifolia ' mn kok ve toprak {istii metanol ekstresi tizerinde DPPH, ABTS" ve
FRAP yontemine gore antioksidan aktivite c¢alismasi yapilmis ve kok ekstresinin

aktivitesinin toprak istii ekstre aktivitesinden daha diisiik oldugu bulunmustur (81).

Scorzonera syriaca Boiss & Blanche’nin metanol ve su ekstrelerinin ABTS*
yontemine gore antioksidan aktiviteleri belirlenmis ve sirastyla 44.6 (%0.2) pmol/g ve 69.5

(%4.0) umol/g troloks esdegeri olarak bulunmustur (82).

S. hieraciifolia nin koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform,
etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin antioksidan aktiviteleri ferrik indirgeme (FRAP),
lipid peroksidasyonunun inhibisyonu, DPPH'nin radikal giderici aktivite, siiperoksit ve
ABTS yontemleri kullanilarak test edilmistir. Tiim metotlarda en yiiksek etkinlik etil asetat
fraksiyonunda gézlemlenmistir (73). Baska bir ¢alismada ise, S. hieraciifolia kok ve toprak
tstii kisimlarinin diklorometan, etil asetat, n-hekzan ve metanol ekstreleri ve infilizyon
ekstresi tizerinde DPPH, ABTS, CUPRAC, FRAP ve metal selasyon olusturma kapasitesi
Ol¢me yontemlerine gore etkinlikleri degerlendirilmistir. Hem kok hem de toprak {istii
kisimlarinin metanol ekstreleri DPPH, ABTS, CUPRAC ve FRAP yontemlerinde en yiiksek
etkinlige sahip iken, toprak istii inflizyonu ve kok n-hekzan ekstresi ise metal selasyon

olusturma aktivitesinde en yiiksek etkinlik gostermistir (83).

S. eriophora, S. laciniata ssp. laciniata, S. cana var. alpina, S. cana var. jacquiniana,
S. cana var. radicosa, S. parviflora, S. cinerea ve S. incisa tiirlerinin kok ve toprak istii
kisimlarinin metanol ekstrelerin antioksidan aktiviteleri sliperoksit anyon radikali siipiiriicii

etki yontemi kullanilarak belirlenmis ve S. parviflora kok ekstresi, degerlendirilen
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Scorzonera tiirleri arasinda 2.25 mg/mL ICso degeri ile en etkili tiir olarak bulunmustur. S.
cinerea ve S. incisa'nin toprak tstii ekstrelerinin ICsp degeri 3.0 mg/mL olarak bulunmustur
ve onemli dlgiide slipiirme aktivitesi sergilemistir. Sonrasinda ise en iyi aktivite sirastyla S.

cana var. jacquiniana ve S. eriophora’nin toprak tistii ekstrelerinde tespit edilmistir (59).

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

fraksiyonunda gézlemlenmistir (68).

S. tomentosa nin toprak iistii ve koklerinden elde edilen diklorometan, etil asetat,
hekzan, su ve metanol ekstrelerinin DPPH, CUPRAC, ABTS ve FRAP ve metal sclat
olusturma yoOntemlerine gore antioksidan etkinlikleri degerlendirilmistir. Metanol ve su
ekstrelerinin en iyi radikal siipiiriicii (DPPH ve ABTS) ve indirgeyici (CUPRAC ve FRAP)
etkinlik gosterdigi bulunmustur. Kok ve toprak istii diklorometan ekstreleri onemli selat

olusturma etkinligi gostermistir (84).

S. papposa’nin Irak ve Tiirkiye’den toplanmis ve kok ve toprak iistii kisimlarinin
hazirlanan etanol ekstrelerinin antioksidan etkinligi Rel Assay Diagnostics Kitleri ile tespit
edilmistir. Irak'tan toplanan S. papposa orneklerinin Tirkiye'den alinanlara gore daha
yuksek total antioksidan degeri (TAS) degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak
Tiirkiye'den alinan Orneklerin Irak'tan toplananlara gore total oksidan degeri (TOS)
degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye'den toplanan 6rneklerde OSI
(TOS/TAS) degeri daha yiiksek bulunmustur (85).

Scorzonera calyculata Boiss.’in toprak {istii kisimlarindan elde edilen metanol
ekstresinin DPPH ve FRAP yontemine gore antioksidan aktivitesi arastirilmigtir. DPPH
testine gore ICso degeri 1.48 mg/mL ve FRAP testine gore 73.51 pmol Fe (II)/g kuru kiitle
olarak bulunmustur (86).

S. latifolia’nin Tirkiye'nin farkli bolgelerinden toplanan toprak iistii kisimlart ve
koklerinin antioksidan aktivite potansiyelleri DPPH ve Malondialdehit (MDA) dl¢timii
yontemleri ile arastirilmistir. En yliksek DPPH radikal siipiirme aktivitesi Kayseri’den
toplanan bitkinin toprak {istii kistmlarinda gézlemlenmis ve ICso degeri 1.036 mg/mL olarak
belirlenmistir. Bayburt’tan toplanan S. latifolia kok ekstresinin MDA diizeyi en diisiik (4.41
nmol/mL) olarak tespit edilmistir (87).
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2.4.2. Antimikrobiyal Aktivite

S. suberosa, S. latifolia ve S. laciniata tiirlerinin toprak tstii kisimlarinin sulu
metanol ekstrelerinin agar kuyucuk difiizyon yontemi ile arastirilmistir. Ttiim tiirler E. coli
ve Bacillus megaterium {iizerinde farkli zon gaplarinda antimikrobiyal etki gosterirken,
ekstrelerin higbiri K. pneumoniae iizerinde herhangi bir etki gostermemistir. S. suberosa ve
S. latifolia ekstreleri S. aureus iizerinde etkili olurken, S. laciniata ekstresi inhibisyon

bolgesi olusturmamustir. Antifungal etki ise sadece S. suberosa'da saptanmustir (79).

S. humilis’ten elde edilen ham metanol ve alt etil asetat ekstresi ile izole edilen
tirolobibenzil A, B, C ve D bilesiklerinin agar difiizyon kuyucuk metoduna gore
antimikrobiyal ve antifungal aktiviteleri arastirilmistir. Bilesiklerin herhangi biri i¢in ne
Bacillus subtilis'e kars: anti-bakteriyel aktivite ne de Candida albicans ve Trichophyton
mentagrophytes'e karsi antifungal aktivite tespit edilmemistir. Metanol ve etil asetat

ekstresinde de antibakteriyel ve antifungal etkinlik gdzlemlenmemistir (69).

S. latifolia ve S. veratrifolia 'dan elde edilen etanol ekstresi ve petrol eteri, etil asetat
ve n-biitanol fraksiyonlarinin mikrodiliisyon teknigi kullanilarak S. aureus, S. epidermidis,
E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa, Proteus mirabilis, Shigella flexneri, Salmonella
typhi ve Candida albicans kars1 antimikrobiyal ve antifunfal etkinlik aragtirilmistir. Hem S.
latifolia hem de S. veratrifolia’nin etil asetat fraksiyonlari, S. aureus'a karsi en yiiksek
antimikrobiyal aktiviteyi gostermistir ve MIC degerleri sirasiyla 19.52 ug/mL ve 39.06
ug/mL olarak belirlenmistir (88).

Scorzonera sandrasica Hartvig Et Strid.'min toprak {istii kisimlarinin hekzan,
kloroform, etil asetat ve etanol ekstrelerinin antimikrobiyal aktivitesi disk diflizyon yontemi
ile Enterobacter aerogenes, E. coli, P. aeruginosa, Micrococcus luteus, S. aureus, Bacillus
subtilis, Streptococcus mutans, C. albican, C. tropicalis ve Stenotrophomonas
maltophilia’ya kars1 degerlendirilmistir. Etanol ve kloroform ekstreleri S. maltophilia’ ya
kars1 onemli antibakteriyel etkinlik gostermesine ragmen, iki mantara karsi antifungal
etkinlik tespit edilmemistir (89). S. sandrasica ile ilgili diger bir ¢alismada ise quorum
sensing (QS, Yeterli yogunluk algilama) metodu ile etanol, etil asetat, kloroform ve hekzan
ekstrelerinin Chromobacterium violaceum ve Erwinia carotovora’ e karsi etkinlikleri test
edilmistir. Kloroform ekstresinde C. violaceum’a kars1 gii¢lii etkinlik gozlemlenmistir.
Sonrasinda etkinlik gosteren kloroform ekstresinin Erwinia carotovora’ e kars1 karbapenem

aktivitesi degerlendirilmis ve etkinlik bulunmamustir (90).
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S. mollis’in kdk ve yapraklarindan elde edilen kloroform, etil asetat, aseton, etanol,
metanol ve su ekstrelerinin (dimetil siilfoksit (DMSO) ile %5'lik tween 20 igeren) disk
difiizyon metodu kullanilarak antimikrobiyal aktiviteleri E. coli, S. aureus, B. subtilis, P.
aeruginosa, E. cloacae, Proteus vulgaris ve C. albicans’a kars1 degerlendirilmistir. Yaprak
ve kok ekstrelerinin bir kisminda bazi gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 belirgin
bir antibakteriyal aktivite gézlemlenirken, C. albicans’a kars1 sadece yapraktan elde edilen

etil-asetat, etanol ve aseton ekstrelerinde antifungal aktivite tespit edilmistir (91).

S. hieraciifolia koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil
asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin antimikrobiyal etkinlikleri mikrodiliisyon yontemi ile S.
aureus, E. coli, S. epidermidis, P. mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve
C. albicans mikroorganizmalarina karsi test edilmistir ve antimikrobiyal ve antifungal

etkinlik tespit edilmemistir (73).

S. undulata subsp. deliciosa’dan elde edilen ugucu yag sivi diliisyon ve kagit disk
difiizyon metoduna gore S. aureus, S. epidermidis, E. coli, P. aeruginosa, Salmonella
typhimurium, Micrococus luteus, Aspergillus niger, Fusarium oxysporum, Alternaria sp ve
Penicellium sp.’ye kars1 antimikrobiyal ve antifungal etkinlikleri test edilmistir. Ugucu yag,
P. aeruginosa hari¢ gram-pozitif ve gram-negatif bakterilere karsi orta ile kayda deger

antibakteriyel aktivite sergilemistir. Ancak antifungal etkinlik tespit edilmemistir (92).

S. pygmaea etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve n-
butanol fraksiyonlarinin antimikrobiyal etkinlikleri mikrodiliisyon yontemi ile S. aureus, E.
coli, S. epidermidis, P. mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve C. albicans
mikroorganizmalarina kars1 test edilmistir ve antimikrobiyal ve antifungal etkinlik test

edilmemistir (68).

S. divaricata' dan izole edilen siilfoskorzonin D ve siilfoskorzonin E, glukozaluzanin
C, oleanolik asit, lup-20(29)-en-3p,28-diol, (22E)-5a,8a-epidioksiergosta-6,22-dien-34-ol,
ergosta-3f4,5a,64-trialkol, sakrolit A, vomifoliol, trans-kafeik asit, trans-p-hidroksi kumarik
asit, 4-hidroksi-3-metoksifenil ferulat, trisin, luteolin, diosmetin, 5,7-dihidroksi-8-
metoksiflavon, 5,7-dihidroksi-6-metoksiflavon, metil-3,4-dihidroksi benzoat, m-hidroksi
benzoik asit, 7-hidroksikumarin ve skopoletin bilesikleri gram-pozitif (Bacillus megaterium,
B. subtilis, Clostridium perfringens Micrococcus tetragenus, MRSA (metisiline direngli
Staphylococcus aureus), RN4220, Mu50 ve Newman WT)) ve gram-negatif (E. coli)

bakterilere kars1 antimikrobiyal etkinligi test edilmistir. Siilfoskorzonin D, C. perfringens'e
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kars1 eritromisin ve streptomisin ile ayni, ampisilin’den daha gii¢lii antibakteriyel aktivite
sergilemistir ve MIC degeri 50 ug/mL olarak bulunmustur. Sakrolit A Newman WT'ye karsi
streptomisin ve ampisilin’den daha belirgin aktivite gdstermistir. Siilfoskorzonin D,
oleanolik asit, lup-20(29)-en-34,28-diol, (22E)-5a,8a-epidioksiergosta-6,22-dien-34-ol,
ergosta-34,5a,6f-trialkol ve diosmetin, B. subtilis, M. tetragenus, MRSA, RN4220 ve
Mu50'ye kars1 herhangi bir belirgin aktivite gostermemistir (44).

Scoroznera mackmeliana Boiss. bitkisinin tiim bitki, gigekler, gévdeler, yapraklar ve
koklerinin su ve etanol ekstreleri tizerinde Staphylococcus, Enterococcus, Escherichia ve
Pseudomonas tiirlerine karsi antimikrobiyal etkinlikleri minimum inhibitér konsantrasyon
(MIC), minimum bakterisidal konsantrasyon (MBC) ve minimum biyofilm eradikasyon
konsantrasyonu (MBEC) belirlenerek mikro diliisyon yontemi ile test edilmistir. Govde su
ekstresi 48.98 mg/mL MIC degeri ile en aktif etkinlige sahip olarak bulunmustur. MBC’de
sadece ciceklerin su ckstresinin, P. aeruginosa'ya karst ve kok etanol ekstresinin S.
epidermidis’ e kars1 etkinligi tespit edilmistir. Antibiyofilm aktivitesi en iyi olan ise govde

su ekstresi bulunmustur (93).

S. papposa’nin Irak ve Tiirkiye’den toplanmis ve kok ve toprak iistii kisimlarinin
hazirlanan etanol ekstrelerinin antibakteriyel etkinligi agar diliisyon metodu kullanilarak S.
aureus, S. aureus MRSA, E. faecalis, E. coli, P. aeruginosa, Acinetobacter baumannii, C.
albicans, C. krusei ve C. glabrata’e karsi arastirtlmistir. Tirkiye'den toplanan bitki
orneklerinin toprak TUstli kisimlarinin yiiksek antifungal aktiviteye sahip oldugu
bulunmustur. Irak'tan toplanan 6rneklerin A. baumannii'ye karsi yiiksek etkinlik gosterdigi
belirlenmistir (85).

S. calyculata’nin toprak tistii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinin MIC ve
MBC konsantrasyonlari belirlenerek mikrodiliisyon yontemi ile S. aureus, B. subtilis, S.
pyogenes, K. pneumoniae, P. aeruginosa ve Listeria monocytogenes’e karsi antimikrobiyal
etkinlikleri degerlendirilmistir. En 1yi etkinlik en diisiik MIC degeri ile S. aureus’a karsi
tespit edilmistir (86).

2.4.3. Sitotoksik Aktivite

S. divaricata’nin koklerinden (-)-1-O-feruloil-4-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-1,4-
di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit, (-)-3,5-di-O-feruloilkinik asit, metil 3-O-
feruloilkinat, butil-3-O-feruloilkinat bilesikleri izole edilmis ve MTT yontemi ile HL-60
(Insan promiyolositik 16semi) ve Hep-G2 (Insan hepatoma) hiicre hatlarma kars1 sitotoksik
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etkinlikleri degerlendirilmistir. (-)-1,4-Di-O-feruloil-3-O-dihidrokafeoilkinik asit Hep-G2
hiicre hattina kars1 orta diizeyde aktivite gostermistir ve ICso degeri 14.6 pg/mL olarak
bulunmustur (70). Baska bir ¢alismada ise S. divaricata 'min koklerinin etanol ekstresinden
izole edilen, siilfoskorzonin A-C, skorzodivarisin A-C, 10(Z)-1-oksobisabola-2,10-dien-13-
al, 23(2)-3p,25-dihidroksitirucalla-7,23-dien, 23(Z)-3p-asetoksi-25-hidroksitirucalla-7,23-
dien bilesiklerin, MTT yontemi ile insan tiimor hiicre hatlar1 [HL-60, HelLa (serviks kanser
hiicre hatt1), HepG2 ve SMMC-7721(Insan hepatoma)]’na karsi sitotoksik aktiviteleri
arastirilmis ve skorzodivarisin B’nin HL-60, HeLa, HepG2 ve SMMC-7721'e kars1 6nemli
sitotoksik aktivite gostermis ve ICso degerleri sirasiyla 24.4, 24.5, 36.2 ve 66.7 uM olarak
bulunmustur. Diger bilesikler, hiicre hatlarina karst 6nemli sitotoksisite gostermemistir
(ICso> 80 uM) (40). S. divaricata' dan izole edilen siilfoskorzonin D ve siilfoskorzonin E,
glukozaluzanin C, 18,4a-dihidroksi-5a,64,7a,118H-eudermn-12,6-olit ve sakrolit A
bilesiklerinin ii¢ timor hiicre hattina (K562, Hela ve HepG2) karst sitotoksisiteleri, MTT
testi kullanilarak degerlendirilmistir. Sulfoskorzonin E, HepG2, K562 ve Hela hiicrelerine
kars1 orta diizeyde etkinlik gostermis ve I1Cso degerleri sirasiyla 4.21, 6.53 ve 8.15 pg/mL
olarak bulunmugtur. Sakrolid A’nin HepG2 ve Hela hiicre hatlarina karsi 1Csp degerleri
sirastyla 3.56 ve 6.28 pg/mL oalrak bulunmus ve sitotoksik aktiviteleri 5-Fu (5-
florourasil)'ya yakin olarak bulunmustur. Siilfoskorzonin D, glukozaluzanin C, 15,4a-
dihidroksi-5a,6f,7a,115-(H)-eudermn-12,6-olit bilesiklerinde aktivite tespit edilmemistir
(ICso degerleri> 80 ug/mL) (44).

S. divaricata ve S. pseudodivaricata’nin elde edilen etil asetat ekstresi, alt
fraksiyonlarin ve platifillosit, skorzonerik asit ve skorzonerin bilesiklerinin MTT yontemi
ile fare lenfoma hiicre hattina (L5175Y) karsi sitotoksik aktiviteleri arastirilmistir. Sadece
platifillositin aktif oldugu ve %90'n iizerinde hiicre biiylimesi inhibisyonu sergiledigi

bulunmustur (8).

S. veratrifolia nin kok ve toprak iistli metanol ekstresi tizerinde NIH-3T3 fibroblast
hiicre hattina kars1 sitotoksik aktivite calismasi yapilmis ve ekstrelerde herhangi bir

sitotoksisite tespit edilmemistir (81).

S. humilis 'ten izole edilen tirolobibenzil A, B, C ve D bilesiklerinin P388 hiicrelerine
kars1 (Fare 16semi hiicre hatt1) sitotoksik aktivitesi arastirilmis ve sitotoksik aktivite tespit
edilmemistir (69). Baska bir ¢alismada ise, S. humilis ‘ten izole edilen tirolobibenzil A, B, C’
saf bilesiklerinin, GTB (Losemik hiicre hatt1) ve HL60 hiicre hatlarina karsi timidin
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sitotoksisite yontemi ile etkinlikleri test edilmis ve bilesiklerin hig¢biri 0.25 ve 4.00 pm/L

konsantrasyon araliginda sitotoksik aktivite gdstermemistir (29).

S. cretica’nin etanol ekstresinin hiicre canliligt MTT yontemine gore MBE (Fare
beyin hiicre endotel) hiicre hatti’'na karsi, antiproliferasyon etkinligi endotel hiicre
proliferasyonunun belirlenmesi BrdU (Bromodeoxyuridine assay) yontemi ile belirlenmistir

ve sirastyla yiiksek ve diisiik etkinlik gézlemlenmistir (76).

S. judaica’nin koklerinden izole edilen, thunberginol F, 7-O-f-D-glukopiranozit, 3S-
hidranjenol ~ 4'-O-a-L-ramnopiranozil-(1—3)-5-D-glukopiranozit,  (E)-2-okso-3-(3,4-
dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)dihidrofuran, (2)-2(3H)-okso-3-(3,4-
dihidroksibenziliden)-5-(3,4-dihidroksifenil)furan, hidranjeik asit 4'-O-$-D-glukopiranozit,
6-[2-(4-hidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol, 6-[2-(3,4-dihidroksifenil-5-metoksi)-2-
okso-etil] benzoik asit-2-ol ve 6-[2-(4-hidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit-2-ol, 4-[$ -D-
glukopiranozil)hidroksi]pinorezinol saf bilesiklerinin MTT y&ntemi ile MCF7 (insan meme
adenokarsinoma), Jurkat (Insan T lenfosit) ve HeLa hiicre hattina kars: sitotoksisitesi test

edilmistir ve bilesiklerin hi¢birinin sitotoksik olmadig1 tespit edilmistir (55).

S. austriaca’dan izole edilen skorzoaustriasin, skorzoaustriasin-3-O-f-D-
glukopiranozit, 14-izovaleroksiskorzoaustrisin, 14-izovaleroksiskorzoaustrisin siilfat saf
maddelerinin, K562 (insan eritrolosemi), K562/ADM (insan eritroldsemi hiicresi
(adriamisine direngli)), BGC-823 (insan mide karsinoma) ve Hep-G2 hiicre hatlarina kars1
sitotoksik aktivitesi MTT yOntemi ile degerlendirilmis ve sadece skorzoaustriasin bilesiginin
K(C562 hiicre hattina kars1 sitotoksik aktivitesi tespit edilmis ve 1Cso degeri 11.3 uM olarak
bulunmustur (48). Diger bir ¢alismada ise, izole edilen bigayaskorzolit A’nin asetilenmis
formu asetil bigayaskorzolit A’nin MTT yéntemi ile MGC803 (Insan mide karsinoma) ve
K562/ADM hiicre hatlarina karsi etkisi degerlendirilmistir. Bilesik, K562/ADM hiicre
hattina kars1 (ICs0 39.8 uM) orta diizeyde bir aktivite sergilemesine ragmen MGC-803 hiicre
hatlarina kars1 etkinlik géstermemistir (28). S. austriaca’da yapilan baska bir izolasyon
alismasinda saflastirilan, glutinol, 3-asetil-#-amirin, 3-asetil-a-amirin, y-taraksasteril-3-(3'-
metil-butanoat), 34-25-dihidroksi-(232)-sikloart-23-en, 3-0kso-94,19-siklolanostan-24-en,
p-sitosterol, lupeol, stigmast-4-en-3-on bilesiklerinin BEL-7404 ve HL-60 hiicre hatlarina
kars1 aktiviteleri MTT metodu ile test edilmis ve herhangi bir sitotoksik aktivite

gbzlemlenmemistir (31).

69



S. mongolica’dan izole edilen, 3-p-tetradekanoil eritrodiol ve 3-$-dodekanoil
eritrodiol saf maddelerinin sitotoksisitesi MTT ve SRB (siilforodamin) yontemine gore

degerlendirilmis ve A549 hiicre hattina kars1 orta diizeyde aktivite sergilemistir (37).

S. hispanica'dan izole edilen, plugliton, siringarezinol, 1-okso-(2,10E)-bisaboladien-
12-karboksilik asit, ptilostemonol (12-hidroksi-1-okso-2-bisabolaen), 12-hidroksi-1-okso-
(2,10E)-bisaboladien, 1-okso-(2,10E)-bisaboladien-12-karboksilik asit metil esteri
bilesiklerinin sitotoksik aktivitesi MM, NCIH92, 1S ve OPM-2 (¢oklu miyelom hiicre
hatlar1)) ve DLD-1 ve SW480 (kolon karsinom) hiicre hatlarinda apoptoz indiiksiyonu
degerlendirilerek test edilmistir. Ayrica bilesiklerin insan periferal kanindan izole edilen
PBMC hiicreleri tizerinde sitotoksisitesi belirlenmistir. Sadece siringarezinol miyelom hiicre
hatlarma ve PBMC’ye karsi etkinlik gostermistir. Plugliton, siringarezinol ve 1-okso-
(2,10E)-bisaboladien-12-karboksilik asit metil esteri bilesikleri SW480'e kars1 orta derecede
aktivite sergilemistir (45) .

S. tomentosa’nin metanol ekstresinin Vero (Afrika yesil maymun bobrek epiteli
hiicresi) ve HeLa hiicre hatlarina kars1 MTT yontem ile sitotoksisite ¢alismasi yapilmis ve

etkinlik tespit edilmemistir (94).

S. tortuosissima’den izole edilen luteolin, kersetin, mirisetin, apigenin-7-O-4-D-
glukozit ve kemperol-7-O-$-D-glukozit bilesiklerinin antiproliferatif aktivitesi MCF-7,
HepG2 ve HCT-116 (insan kolorektal karsioma) hiicre hatlarina karst MTT yontemi ile test
edilmistir. Kersetin ve mirisetin MCF-7 ve HepG2’ye kars1 en yiiksek sitotoksik aktivite
gosterirken, lutelin ve apigenin-7-O-$-D-glukozit, MCF-7 ve HepG2'ye kars1 doksorubisine

kiyasla en az sitotoksik aktivite gostermistir (58).

S. calyculata’nin toprak iistii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinin A549 ve
MCEF-7 hiicre hattina kars1 sitotoksik aktivitesi MTT metodu kullanilarak arastirilmistir.
Kontrol grubu ile karsilastirildiginda 200 mg/mL konsantrasyonda onemli sitotoksisite

gozlenmistir. A549 hiicre hattinda ekstrenin ICso degeri 9.8 mg/mL olarak bulunmustur (86).
2.4.4. Antiinflamatuvar Aktivite

S. cretica’'nin etanol ekstresinin antiinflamatuvar etkinligi nitrit yontemine (sitokin

indiiklii hiicre aktivasyonu) gore yapilmis ve orta etkinlikte bulunmustur (76).

S. humilis ten izole edilen tirolobibenzil B ve C’nin antiinflamatuvar etkinligi COX-

1 enzimi inhibisyonu ile degerlendirilmis ve zayif etkinlik tespit edilmistir (69).
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S. latifolia, S. tomentosa, S. cana var. jacquiniana, S. cinerea, S. eriophora, S. incisa,
S. parviflora ve S. mollis ssp. szowitsii’ den elde edilen % 20 sulu metanol ekstrelerinin ve
bu tiirlerden izole edilen; 3-O-f-D-glukozil kersetin, hiperozit, 8-O-glukozil hidrangenol, 7-
metilisoorientin, swertisin, 3,5-O-dikafeoilkinik asit, 4,5-O-dikafeoilkinik asit, klorojenik
asit, lupeol, lupeol asetat, taraksasterol asetat, S-sitosterol, 7-okso-3-4-hidroksi-fern-8-en
asetat, 3-asetil-11-okso-urs-12-en, 6-okso-3-f-hidroksi-7-fernen-asetat, 3-asetil-11-okso-
olean-12-en bilesiklerinin antiinflamatuvar etkinligi NF-kB aktivasyon inhibisyonu, TNF-«
ve IL-1f4 inhibisyonu olgiilerek degerlendirilmistir. Test edilen ekstreler arasinda en iyi
etkinlik S. tomentosa’da, sonrasinda ise S. latifolia’da gbozlemlenmistir. Test edilen saf

bilesiklerin hi¢birinde etkinlik tespit edilmemistir (4).

S. hieraciifolia’nin koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform,
etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin antiinflamatuvar etkinlikleri COX-1 ve COX-2
enzimi inhibisyonu degerlendirilerek test edilmistir ve fraksiyonlar indometasine kiyasla

hem COX-1 hem de COX-2'ye kars1 diisiik inhibitor aktiviteye sergilemistir (73).

S. acuminata, S. cana var. alpina, S. cinerea, S. cana var. jacquiniana, S. parviflora,
S. cana var. radicosa, S. eriophora, S. incisa, S. laciniata ssp. laciniata, ve S. sublanata
tiriilerinin kok ve toprak tstii sulu metanol (%20) ekstrelerinin antiinflamatuvar etkinlikleri
karragenan, prostaglandin E2 (PGE>) ve serotonin ile indiiklenen arka penge 6dem modeli
ile 12-O-tetradekanoil-13-asetat (TPA) ile indiiklenen fare kulak 6dem modelleri
kullanilarak degerlendirilmistir. S. cana var. jacquiniana, S. cinerea, S. eriophora, S. incisa
ve S. parviflora toprak iistii ekstreleri karragenan ve PGE ile indiiklenen arka penge 6dem
modeli testi lizerinde 6nemli inhibitor etki gostermistir. Ekstreler, serotonin ile indiiklenen
arka pence 6demi ve TPA ile indiiklenen fare kulak 6demi modelleri {izerinde kayda deger

bir aktivite gostermemistir (95).

S. pygmaea’nin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve
n-biitanol fraksiyonlarmin antiinflamatuvar etkinlikleri COX-1 ve COX-2 enzimi
inhibisyonu degerlendirilerek test edilmistir ve fraksiyonlar indometasine kiyasla hem COX-

1 hem de COX-2'ye kars1 diisiik inhibitdr aktiviteye sergilemistir (68).
2.4.5. Enzim Inhibisyonu Cahsmalar:

S. creticanin etanol ekstresinin miyeloperoksidaz ile katalize edilen gayakol

oksidasyonunun (G-OH) inhibisyonu, ksantin oksidaz inhibisyonu (XO) ve
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asetilkolinesteraz (AChE) inhibisyonu etkisi arastirilmistir. G-OH’a kars1 yiiksek, XO ve
AChE’ye kars1 diisiik aktivite gozlemlenmistir (76).

27 Adet Scorzonera taksonunun (S. aucheriana, S. acuminata, S. argyrea, S. cericea,
S. cinera, S. boissieri, S. cana var. alpina, S. cana var. jacquiniana, S. cana var. radicosa,
S. elata, S. ekimii, S. eriophora, S. kotschyi, S. gokceoglui, S. incisa, S. lacera, S. sublanata,
S. tomentosa S. laciniata subsp. laciniata, S. latifolia, S. mirabilis, S. pisidica, S.
pseudolanata, S. mollis subsp. szowitsii, S. parviflora, S. suberosa subsp. cariensis) toprak
istii ve koklerinin metanol ekstreleri ile birlikte hiperozit, rutin, klorojenik asit ve
skorzotomentosin 4-O-f-glukozit’in asetilkolinesteraz (AChE), biitirilkolinesteraz (BChE)
ve tirozinaz (TYRO) enzimlerine karsi etkinlikleri degerlendirilmistir. Ekstreler, AChE'ye
ve BChE'ye karsi hi¢ inhibisyon sergilememis veya diisiik inhibisyon sergilemelerine
ragmen, ayni konsantrasyonda TYRO'ya kars1 daha fazla inhibisyon gostermistir. En yiiksek
TYRO inhibitor etkisi, S. pisidica'nin toprak iistii kisimlarinin ekstrelerinde ve klorojenik
asitte gdzlemlenmistir. Diger test edilen bilesikler ise AChE'ye ve TYRO’ya karst 6nemli
etkinlik géstermemistir (21).

S. humilis ten izole edilen tirolobibenzil B ve C’nin kemoprotektif etkinligi CyplA
enzimi inhibisyonu ile degerlendirilmis ve zayif etkinlik tespit edilmistir (69). S. hAumilis’'in
heren karsinomaya sahip olan si¢anlarda karaciger proteinaz aktivitesi 6l¢iilmiis ve enzim

aktivitesini normallestirdigi tespit edilmistir (96).

S. hieraciifolia’nin kok ve toprak iistii kisimlarinin diklorometan, etil asetat, n-
hekzan ve metanol ekstreleri ve infiizyonu iizerinde yapilan enzim ¢aligmalari sonucunda n-
hekzan ekstresinin hem kok hem de toprak istii kisimlarinin AChE ve BChE’e kars1 en
yuksek etkinlik gosterdigi; metanol ekstresinin ise hem kok hem de de toprak iistii
kisimlariin en yiiksek tirozinaz enzim inhibisyonuna sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica
inflizyonu hari¢ tiim fraksiyonlarin amilaz ve glukozidaz enzim inhibisyonu etkinligi orta

diizeyde bulunmustur (83).

S. tomentosa’nin toprak iistii ve koklerinden elde edilen diklorometan, etil asetat,
hekzan, su ve metanol ekstrelerinin enzim inhibisyonu ¢alismalar1 sonucunda hem kok hem
de toprak {istii kisimlarin ekstrelerinde, AChE ve BChE’a karsi segici inhibisyon
gozlemlenmistir. Tiim ekstrelerde, kayda deger tirozinaz inhibisyonu aktivitesi tespit edilmis

ve a-amilaz ve a-glukozidaz’a orta diizeyde inhibe edici aktivite gézlemlenmistir (84).
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S. tortuosissima’den izole edilen luteolin, kersetin, mirisetin, apigenin-7-O-$-D-
glukozit ve kemperol-7-O -4-D-glukozit bilesiklerinin aglikonlariin protein kinaz aktivitesi
aurora B (serin-treonin kinaz), CDK4/CycD1 (Siklin D ve sikline bagl kinaz 4 protein),
kanser Osaka tiroid, IGF1-R (insiilin benzeri biiyiime faktorii 1 reseptorii) ve Fokal yapisma
ya da protein kinaz 2 (FAK) proteinlerine karsi radyometrik yontemle test edilmistir.
Mirisetin'in aurora B'ye ve CDK4/ CycD1'e kars1 en yiiksek inhibitor aktiviteyi gosterdigi
bulunmustur (58).

S. cana var. jacquiniana’nin toprak {iistii kisimlarindan elde edilen ham metanol
ekstresi ve kloroform, petrol eteri, etil asetat ve su alt fraksiyonlarinin hyaluronidaz,
kollajenaz ve elastaz enzimleri iizerindeki in vitro inhibitor etkileri spektrofotometrik
yontem ile aragtirilmistir. Metanol ekstresi, elastaz ve kollajenaz {izerinde giiclii inhibe edici
aktivite sergilerken, hyaluronidaz iizerinde 6nemli bir aktivite sergilememistir. Etil asetat ve
su alt fraksiyonlari, kolajenaz ve elastaz lizerinde 6nemli inhibitor aktivite gosterdigi i¢in
izolasyon calismasi yapilmis ve Kikhorin, arbutin ve 6-O-kafeoilarbutin, apigenin-7-O-4-
glukozit, apigenin-7-O-g-rutinozit, luteolin-7-O-A-glukozit, orientin, izoorientin, viteksin,
3,5-dikafeoilkinik asit metil ester, prokatesik asit ve 4-hidroksibenzoik asit 4-(6-O-a-
ramnopiranozil-f-glukopiranozil) benzil ester bilesikleri izole edilmistir. Apigenin-7-O-4-
glukozit, luteolin-7-O-p-glukozit, apigenin-7-O-rutinosit ve izoorientin giiclii enzim
inhibitor aktivitesi gostermistir. Bununla birlikte, metanol ekstresi, fraksiyonlardan ve izole
edilmis bilesiklerden hem kollajenaz hem de elastaz iizerinde daha biiyilik bir inhibitor

aktivite gostermistir (64).

S. latifolia’nin toprak {istii kisimlarindan elde edilen ham metanol ekstresinin yara
1yi edici etkinliginin oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla yara iyi edici etkinlikte olasi
mekanizmay1 aydinlatmak amaci ile metanol ekstresi ve kloroform, petrol eteri, etil asetat
ve su alt fraksiyonlarinin hyaluronidaz, kollajenaz ve elastaz enzimleri {izerindeki in vitro
inhibitor etkileri spektrofotometrik yontem ile arastirilmistir. En aktif alt fraksiyon olan etil
asetat lizerinde izolasyon ve saflastirma caligmasi yapilarak kersetin-3-O-f-apiofuranozil-
(1""—2")-p-D-glukopiranozit, kersetin-3-O-a-ramnopiranozil-(1—6)-4-D-galaktopiranozit,
izoorientin ve 7-metilizoorientin izole edilmistir ve enzimlere etkinligi test edilmistir. 7-
metilizoorientin kollajenaz ve elastaz lizerinde inhibe edici aktivite gosterirken, kersetin-3-

O-p-apiofuranosil-(1""—2'")-f-D-glukopiranozit yalnizca kollajenaz’t inhibe etmistir.
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Fraksiyonlarin hig¢biri ve izole edilmis bilesikler, hiyaluronidaz {izerinde herhangi bir inhibe

edici etki gostermemistir (65).
2.4.6. Diger Biyolojik Aktivite Calismalari

S. veratrifolia nin kok ve toprak iistii metanol ekstresi lizerinde yara iyi edici aktivite

arastirmasi yapilmis ve kok ekstrelerinin daha iyi aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (81).

S. cretica’nin etanol ekstresinin antidiyabetik etkinligi PPARy yOdntemine gore
belirlenmis ve diisiik etkinlik gézlemlenmis; duygu durum bozuklugu hastaliginda kullanimi
acisindan serotonin geri alim inhibisyonu serotonin transfer pompasi (hRSERT) yontemi ile

degerlendirilmis ve disiik etkinlik gdzlemlenmistir (76).

S. glabra nin koklerinin su ve metanol ekstresinin anti-HIV etkinligi THLV1 ile
enfekte edilmis MT-4 hiicre hatt1 lizerinde test edilmis ve su ekstresinde MT-4 toksisitesi
olugmasi i¢in gereken minimum konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyonda etkinlik

tespit edilmistir (97).

S. austriaca’dan izole edilen 8-C-(6"-O-trans-kafeoil-5-D-glukopiranozil)-5,7,4'-
trihidroksiflavon ve 8-C-(6"-E-O-kafeoil -D-glukopiranozil)-5,7, 3',4'-tetrahidroksiflavon
bilesiklerinin hepatoprotektif aktiviteleri in vitro sican hepatositleri ile test edilmistir.
Bilesikler silibinin pozitif kontroliine kiyasla 100 uM'lik bir konsantrasyonda sirasiyla

%71.2 ve %81.2 degerlerinde hepatoprotektif aktivite sergilemistir (60).

S. tomentosa, S. cinerea, S. parviflora, S. incisa, S. latifolia ve S. mollis ssp. szowitsii
tiirlerinin sulu metanol ekstrelerinin (%20) dairesel eksizyon ve dogrusal kesi yara modelleri
ile yara iyi edici etkinlikleri ve asetik asit indiiklii kilcal gegirgenlik testi kullanilarak in vivo
anti-inflamatuvar etkinlikleri degerlendirilmistir. S. latifolia ve S. mollis ssp. szowitsii
ekstrelerinin diger tiirlerinkinden yara iyilesmesinde daha iyi aktiviteye sahip oldugu

bulunmustur. S. latifolia ise en iyi antiinflamatuvar etkinlik gostermistir (3).

S. acuminata, S. cana var. alpina, S. cinerea, S. cana var. jacquiniana, S. parviflora,
S. cana var. radicosa, S. eriophora, S. incisa, S. laciniata ssp. laciniata, ve S. sublanata
tirtilerinin kok ve toprak istii sulu metanol (%20) ekstrelerinin in vivo antinosiseptif
etkinlikleri p-benzokinon ile indiiklenen abdominal konstriksiyon modeli kullanilarak
degerlendirilmistir. S. cana var. jacquiniana, S. cinerea, S. eriophora, S. incisa ve S.
parviflora toprak tstii ekstreleri p-benzokinon ile indiiklenen abdominal konstriksiyon

modeli testi tizerinde 6nemli inhibitor etki gostermistir (95).
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S. latifolia’nin koklerinden elde edilen metanol ekstresi ve su, n-biitanol, etil asetat,
kloroform ve n-hekzan fraksiyonlarinin in vivo antinosiseptif etkinlikleri asetik asit ile
indiiklenen kivrilma testi ve kuyruk kaldirma testi kullanilarak degerlendirilmis ve n-hekzan
fraksiyonunun en iyi aktivite gosterdigi tespit edilmistir. n-hekzan fraksiyonu iizerinde
biyolojik aktivite yonlendirmeli izolasyon ve saflastirma ¢aligmalari1 sonucunda elde edilen
p-sitosterol, taraksastreol miristat, taraksasterol asetat, motiol, fern-7-en-3-$-on
bilesiklerinin antinosiseptif etkinlikleri arastirilmis ve taraksastreol miristat ile taraksasterol
asetat bilesikleri referans bilesiklerle karsilastirildiginda umut verici antinosiseptif aktivite

gosterdigi belirlenmistir (5, 39).

S. hispanica’dan izole edilen siringarezinol glukozit I bilesiginin farelerde
azatioprine bagl immiinsiipresyon kosullarinda humoral bagisiklik ve hipersensitivite yaniti
tizerindeki etkileri incelenerek in vivo immunomodiilator etkinligi degerlendirilmistir. Her

iki modelde de belirgin bir etkinliginin oldugu tespit edilmistir (96).

S. alexandriana’dan elde edilen etanol ekstresinin 200 ve 400 mg/kg dozda
hepatoprotektif etkinligi, karbon tetrakloriir (CCls) indiiklemesi ile karaciger hasari
olusturulmus farelerde karaciger fonksiyon olgtimleri (AST, ALT, kan glukoz seviyesi) ve
iilseratif kolit etkinligi de asetik asitin rektal infiizyonu ile olusturulan kolit modeli ile
degerlendirilmistir. S. alexandrina, 400 mg/kg dozunda galisilan tiim parametreleri (AST,
ALT, total bilirubin, total protein, albiimin ve glukoz) azaltarak karaciger fonksiyon testleri
tizerinde 6nemli etki gostermistir. Ayrica, iki farkli dozda da enflamasyonu ve asetik asitin

neden oldugu akut kolon hasarini azalttig1 tespit edilmistir (98).

S. latifolia, S. tomentosa, S. mollis ssp. szowitsii, S. parviflora ve S. cana var.
jacquiniana koklerinden izole edilen klorojenik asit, scorzotomentosin-4'-O-£-glukosit,
hidranjenol-8-O-f-glukozit ile birlikte kok metanol-su (4:1) ekstrelerinin hepatoprotektif
etkinlikleri CCly ile indiiklenen fare modeli olusturularak test edilmistir. Scorzonera tiirleri
CCly indiiklii akut toksisiteye karsi orta diizeyde hepatoprotektif aktivite gostermistir. Test
edilen bilesikler arasinda klorojenik asit, diger izole edilen bilesiklerin yani sira test edilen

tiim Scorzonera tiirlerinden daha yiiksek aktivite sergilemistir (67).

S. austriaca’nin sulu etanolii ekstresi kromatografik yontemler ile saflastirilmis ve %
94.5 safligindaki ekstrenin 7 tane flavonoit igerdigi LC-ESI-MS ile belirlenmistir. Flavonoid
iceren ekstresinin (FSA) CCls'iin neden oldugu akut karaciger hasari {izerine in vitro ve in

vivo hepatoprotektif etkinligi arastirilmuistir. [n  vivo sonuglar, FSA'min aspartat
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aminotransferaz (AST), alanin aminotransferaz (ALT), laktat dehidrojenaz (LDH) ve
malonaldehit (MDA) diizeylerini 6nemli 6l¢iide diisiirdiigiinii ve siiperoksit dismutaz (SOD)
ve glutatyon peroksidaz (GSH-Px) diizeylerinin artirdigin1 géstermistir. Ayrica, in vivo ve
in vitro sonuglar, FSA'nin, tolllike reseptor-4/niikleer faktér kB (TLR4/NF-xB) sinyal
yolagini inaktive ederek tiimor nekroz faktorii alfa (TNF-a) ve interlokin-6 (IL-6)

diizeylerini diisiirdiigii kanitlanmstir (99).
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3. GEREC ve YONTEM
3.1. Bitkisel Materyal
3.1.1. Bitkilerin Toplanmasi

S. aucheriana bitkisinin toprak iistii kisimlari Sivas, Zara-Yaragil bolgesinden 2018
yili Temmuz aymda toplanmistir (Resim 1). Tiiriin herbaryum &6rnegi hazirlanmistir ve
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boéliimii Herbaryumu’nda

saklanmaktadir (Herbaryum No: Giiltepe 574).

Resim 1. S. aucheriana bitkisinin toplanma yerindeki genel goriiniist

S. coriacea bitkisinin toprak istii kisimlari Isparta, Sarkikaraagag, Kizildag Milli
Parki1, subalpin ve alpinik bolgesinden 2018 yili Temmuz ayinda toplanmistir (Resim 2).
Tiiriin herbaryum 6rnegi hazirlanmistir ve Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi

Biyoloji Boliimii Herbaryumu’nda saklanmaktadir (Herbaryum No: Giiltepe 580b).
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Resim 2. S. coriacea bitkisinin toplanma yerindeki genel goriiniisii

3.1.2. Bitkilerin Teshisi, Kurutulmasi ve Ogiitiilmesi

Scorzonera cinsi  bitkilerin  toplanmasi ve teshisleri Prof. Dr. Kamil
COSKUNCELEBI tarafindan yapilmistir.

Tirlerin ¢igekli toprak {istii kisimlar1 igerisindeki yabanci otlar temizlenmis ve hava
akimi olan, serin ve goélge bir ortamda kurutulmustur. Tiirler bitki degirmeninde 6giitiiliip

toz edilerek ekstraksiyon islemlerinde kullanilmigtir.

3.2. Kullanmilan Kimyasal Madde, Coziicii ve Cihazlar
3.2.1. Kimyasal maddeler

Calismamizda bitkilerin ekstraksiyon, kromatografik saflagtirma ve biyolojik
aktivite islemlerinde kullanilan n-hekzan, etil asetat, diklorometan, petrol eteri, kloroform,
metanol, HCI, CH3;COOH ve H>SOj4 ¢oziiciileri HPLC saflikta Fischer, Sigma-Aldrich,

IsoLab, Baker ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Kolon kromatografisi
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calismalarinda adsorban olarak silika jel (Kieselgel 60, 0.063-0.200 mm, Merck-7734;
Kieselgel 60, 0.063-0.200 ve 0.040-0.063 mm, Merck-7734), LiChroprep® RP-18 (40-63
um, Merck) ve sefadeks (GE Healthcare Sefadex LH-20, 25-100 p, Sigma) dolgu
materyalleri olarak kullanilmistir. Preperatif ince tabaka kromatografisi (PITK)
calismalarinda ise hazir cam plaklar (Merck, 0.5 mm, 20x20) ve ince tabaka kromatografisi
caligmalarinda 6zel olarak iiretilen hazir silika kapli aliiminyum plaklar (Kieselgel 60 F2ss,
Merck-5554; RP-18 F2s4, Merck-5559) kullanilmistir. Revelator olarak %1'lik Vanilin’in
derisik siilfiirik asit-etanol (8:2) ¢ozeltisi (Vanilin: Fluka Chemika 94750; H2SO4: Merck)
kullanilmistir. Biyolojik aktivite calismalarinda kullanilan Folin-Ciocalteau reaktifi,
Na,COs, gallik asit, AICIs, kersetin, DPPH, 2,4,6-tripiridil-s-triazine (TPTz), FeCls,
CH3COONa ve BHT kimyasallar1 Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2.2. Alet ve Cihazlar

Fitokimyasal ve biyolojik aktivite ¢aligmalarinda kullanilan alet ve cihazlar Tablo

13’te gosterilmistir.

Tablo 13. Kromatografik ve biyolojik ¢aligmalarda kullanilan cihazlar

Alet/Cihaz Marka/Model

Hassas Terazi Ohaus PA214C

Terazi Ohaus Gold series SPJ 602
Ultrasonik Banyo Soltec mod.2200 ETH

Degirmen Ic-25B ogiitiicii

Rotary Evaporator Heidolph - Hei-VAP Value HB/G1
Liyofilizator Christ Alpha 1-4 LD plus

UV Lamba Camag

Etliv MMM Group-Ecocell LSIS-B2V/EC 111
Buzdolabi Argelik

Derin Dondurucu Argelik

Kolon Isolab Germany
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Tablo 13. (Devam)

Alet/Cihaz Marka/Model
Kromatografi Tanki Camag
Vakum Pompasi Millipore Model No: WP6122050

Ultraviyole Spektrofotometresi Camag 022.9120- Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS Spektrometer

Infrared Spektrometresi Perkin Elmer Frontier IR Spektrometer

Shimadzu IR Spektrometer

Erime Noktasi Tayini Cihazi Melting-Point Apparatus With Microscope

Polarimetre Optical Activity Automatic Polarimeter AA5
Series

NMR Spektroskopisi Bruker AVANCE 111 400 MHz

LC-Q-TOF-MS Agilent LC-Q-TOF/MS Spektrometresi

3.3. Madde izolasyonu ve Saflastirma
3.3.1. Kromatografik Yontemler
3.3.1.1. Kolon Kromatografisi

Izolasyon ve saflastirma calismalar1 boyunca acik kolon kromatografisi
uygulamalarindan normal faz kolon kromatografisi (Silika jel), ters faz kolon kromatografisi
(Ters faz silika jel) ve sefadeks (Sefadeks LH-20) kolon kromatografisi yontemlerinden
yararlanilmigtir.  Kolondan on fraksiyonlar yaklasik 30-50 mL cam beherlerde, ileri
saflagtirma agamalarinda ise yaklagik 5-10 mL cam tiiplerde toplanmistir. Fraksiyonlar ince
tabaka kromatografisi (ITK) analizi ile kontrol edilerek Rt degerlerine gdre benzer olanlar

birlestirilmis ve rotary evaporatdrde ¢oziiclilerinden uzaklastirilmistir.

Normal Faz Silika Jel Kolon Kromatografisi

Fraksiyonlardan madde izolasyonu ¢alismalarinda adsorban olarak genellikle nétr ve
asidik yapidaki bilesikler i¢cin uygun olan silika jel (SiO:) dolgu maddesi kullanilmistir.
Silika jel polar 6zellikte bir dolgu maddesidir ve dncelikli olarak polar olmayan maddelerin

kolondan ayrilmasini saglar. Diisiik polariteye sahip ¢oziicli sistemleri tercih edilmektedir.
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Ayirimi gergeklestirilecek numune miktaria gore belirlenen uygun miktarda silika jel 0.04-
0.063 mm, Cas No: 7631-86-9, Merck) ayirim i¢in uygun olan ¢oziicii sisteminde siispande
edilerek u¢ kismima pamuk yerlestirilmis uygun boyutlarda cam kolona yiiklenmistir.
Kolondan hava boslugu kalmayincaya ve dolgu maddesi yerlesene kadar ayirimi yapilacak
maddenin yapisina gore belirlenen ¢dziicii veya ¢oziicli sistemi gecirilmistir. Silika jelin
doygunluga ulasmasindan sonra numune kuru ve yas tatbik yoluyla kolona tatbik edilmistir.
Kuru tatbikte numune yeterli miktarda silika jel e emdirilerek ve ¢oziiciisiiniin ugmast
saglanmistir. Kolonda silika jel tizerindeki ¢6ziicii sistemi tamamen bittikten sonra silika jel
numune karisimi huni yardimiyla kolona yiiklenmistir. Sonrasinda eklenen karigimin
seviyesinin bozulmamast i¢in lizerine pamuk konularak ayirim i¢in uygun olan ¢oziicii veya
¢oziicli sistemleri yavasca eklenerek eliisyona baslanmis ve fraksiyonlar elde edilmistir. Yas
tatbikte ise numune en uygun ¢oziiciide en az miktarda ¢oziilerek doygunluga ulasmis olan
silika jel izerinde 1-2 mm ¢6ziicti kaldiginda kolona tatbik edilmistir ve eliisyona baglanarak

fraksiyonlar elde edilmistir.

Sefadeks Kolon Kromatografisi

Fraksiyonlardan maddelerin saflagtirillmasinda ve temizlenmesinde adsorban olarak
sefadeks (Sephadex LH-20, Sigma-GE 17-0090-01) dolgu maddesi kullanilmistir. Ayirimi
yapilacak numunenin miktarina gore uygun boyutta kolon se¢ilmis ve uygun miktarda
adsorban metanol ile siispande edilerek ucuna pamuk yerlestirilmis kolona yiiklenmistir.
Adsorban doygunluga ulasincaya ve yerlesinceye kadar baslangic ¢oziiciisii gegirilmistir.
Kolondaki adsorban iizerinde 1-2 mm ¢dziicli kaldiginda numune en az miktarda uygun
¢oziiclide ¢oziilerek kolona adsorban seviyesini bozmadan pastor pipeti ile tatbik edilmistir.
Coziicii izokratik akis olarak devam edilmistir. Eliisyona baglanmig ve fraksiyonlar elde

edilmistir. ITK analizleri yapilmis ve benzer fraksiyonlar birlestirilmistir.

Ters Faz Silika Jel Kolon Kromatografisi

Fraksiyonlardan madde izolasyonu c¢aligmalarinda adsorban olarak ters faz silika jel
(LiChroprep RP-18, 25-40 um, Merck, Cas No: 108688-10-4) dolgu maddesi kullanilmstir.
Ayirimu gergeklestirilecek numune miktarina gore belirlenen uygun miktarda ters faz silika
jel uygun miktarda su ile siispande edilerek bir siire beklenmistir ve u¢ kismima pamuk
yerlestirilmis uygun boyutlarda cam kolona yiiklenmistir. Kolona vakum pompasi
(Millipore) ile negatif basin¢ uygulayarak dolgu maddesinin yerlesmesi saglanmistir. Kolon

doygunluga ve dengeye ulastiktan sonra adsorban iistiinde 1-2 mm ¢oziicli seviyesi
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kaldiginda ayirimi yapilacak numune uygun ¢oziiciide c¢oziilerek pastor pipeti ile kolona
tatbik edilmistir. Coziicli sistemi olarak azalan polarite derecesine gore su:metanol
kullanilmistir. Vakum pompasi ile negatif basing uygulamasi ters faz silika jel kolon analizi

siiresince devam etmistir.

Numunenin Kolona Tatbik Edilmesi

Acik kolon kromatografisi uygulamalarinda (normal faz, ters faz silika jel ve
sefadeks) numunelerin kolona tatbik edilmesinde kuru tatbik ya da yas tatbik yontemlerinden

faydalanilmistir.

Kuru tatbik yontemi; normal faz kolon uygulamasinda kullanilmistir. Kolona tatbik
edilecek numune uygun ¢oziicli sisteminde ¢oziildiikten sonra pastor pipeti ile bir kapsiil
icine koyulmus silika jel adsorbani {izerine koyularak karistirilmistir. Coziiclisti ¢eker ocak
altinda ucurularak elde edilen silika jel numune karisimi saflagtirma i¢in uygun hale
getirilmis kolona bir huni yardimiyla yiiklenmistir. Sonrasinda eklenen karigiminin
seviyesinin bozulmamast i¢in lizerine pamuk konularak ayirim i¢in uygun olan ¢oziicii veya

¢oziicli sistemleri yavascga eklenerek eliisyona baglanmastir.

Yas tatbik yontemi; sefadeks, normal faz ve ters faz silika jel kolon kromatografisi
uygulamalarinda kullanilmistir. Ayirimi yapilacak numune en az miktardaki en uygun
¢Oziicii veya ¢oziicii sistemi ile ¢oziilerek pastor pipeti ile sartlanmis kolona tatbik edilmistir.
Tatbik sirasinda adsorbanin {ist yiizeyinin bozulmamasi i¢in kolon igerisine pamuk
yerlestirilmistir. Numuneye ve analiz yontemine gore en uygun ¢dziicli veya ¢oziicii sistemi

kolona yavasea ilave edilerek eliisyona baslanmistir.
3.3.1.2. Ince Tabaka Kromatografisi

Izolasyon ¢alismalarinda eliisyon &ncesinde kolona kolon kromatografisi
yonteminde kullanilacak en uygun ¢6ziicii sisteminin belirlemede ve eliisyon sonrasinda elde
edilen fraksiyonlarin safliklarinin kontrol edilmesinde etkin mekanizmasi adsorbasiyon olan
Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) yontemi kullanilmistir. Analizler zel olarak hazirlanan
silika jel kapli hazir aliiminyum plaklar (ITK Silica gel 60 Fass, 20x20 c¢m, Merck)
kullanilarak yapilmustir.

Fraksiyonlar pastor pipeti kullanilarak plagin alt kismindan 1 cm yukarisina ve uygun
araliklarla (yaklasik 0,6-0,8 cm) fraksiyonun yogunlugu g6z 6niinde bulundurularak 1 ila 20

tatbik arasinda tatbik edilmistir. Analiz i¢in uygun olan ¢6ziicii sistemi bir beher igerisinde
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cam pipetle karigtirilip homojen bir sekilde hazirlanarak tanka aktarilmistir ve tankin ¢oziicii
sistemi buhari ile doyurulmasi igin bir siire beklenmistir. Doygunluga ulasan tank igerisine
fraksiyonlarin tatbik edildigi plaka dikkatlice yerlestirilerek siiriiklenme saglanmistir ve
sonrasinda plakalar kurutulmustur. ITK plaklarindaki lekeler giin 15181nda, 254 ve 366 nm
dalga boyunda UV lamba altinda incelenmistir. Plaklara %1°lik vanilin HoSO4-EtOH (8:2)
¢ozeltisi piskiirtiilerek sicaklik uygulamasi ile (etiivde 105°C’de yaklasik 1-3 dakika)

lekeler gozlemlenmis ve degerlendirilmistir.

ITK analizlerinde n-hekzan:etil asetat (9.5:0.5, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, v/v), petrol
eteri:diklorometan (9:4, v/v), etil asetat:metanol:su (80:20:2, 7:2:1, 8:2:1, v/vlv) ve
kloroform:metanol:su (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, v/v/v) ¢oziicii sistemleri kullanilmistir.

3.3.1.3. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi

Normal faz silika jel kromatografisi yontemi ile kaba ayirma ya da saflastirma
islemlerinden sonra gerekli durumlarda ileri saflastirma igin PITK kullanilmistir. PITK
analizleri i¢in dzel olarak iiretilen silika jel kapli hazir cam plaklar (Merck PITK Silica Gel
60 F254 20x20cm) kullanilmistir. Numune uygun ¢oziiciide ¢oziilerek, etiivde kurutularak
neminden uzaklastirilmis ve analiz i¢in hazir hale getirilmis plaga tabanindan 1 cm yukariya
olacak sekilde bir serit halinde dikkatlice tatbik edilmistir. Uygun ¢oziicii sistemi buhart ile
doyurulmus tankta yiiriitilmiistiir. Plaklar ¢coziiciiden kurtarilmasi i¢in etiiv altinda bir siire
bekletilmis ve UV lamba altinda incelenerek bantlar kursun kalemle isaretlenmistir. Bantlar
uygun bir spatiil ile kazinmistir. Sonrasinda uygun ¢oziicii ile eliie edilerek c¢oziiclisii

ucurulmus ve maddeler elde edilmistir.
3.3.2. Yap1 aydinlatma Yontemleri

Izole edilen bilesiklerin safliklar1 ITK analizleri ile kontrol edildikten sonra yapilari

spektroskopik yontemler (UV, IR, NMR, LC-Q-TOF/MS) kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.3.2.1. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Spektroskopisi

Izole edilen saf maddelerin yapilarmin dogru ve en detayli sekilde aydinlatilabilmesi
icin NMR spektroskopisinden yararlanilmistir. Molekiildeki protonlar1 ve karbonlar
belirlemek amaciyla bir boyutlu NMR tekniklerinden sirasiyla *H NMR, 3C NMR ve APT
NMR analizleri gerceklestirilmistir. Ayrica molekiildeki proton etkilesimlerini belirlemek
amac1 ile COSY (Homoniikleer Korrelasyon Spektroskopisi) 2D NMR, proton ve karbonlar
arasindaki yakin mesafe (tek bag) etkilesimini belirlemek amaciyla HSQC (Tek Bag
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Kuantum Korelasyon Spektroskopisi) 2D NMR, proton ve karbonlar arasindaki uzak mesafe
(2-4 bag) etkilesimini belirlemek amaciyla HMBC (Heteroniikleer Coklu Bag Korelasyonu)
2D NMR, biribiri ile dogrudan etkilesmeyen protonlarin uzaysal olarak aralarindaki
etkilesimi belirlemek amaci ile NOESY (Niikleer Uzaysal Etkilesim Spektroskopisi) 2D
NMR analizleri gerceklestirilmistir.

NMR analizleri, Karadeniz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan BRUKER ASCEND TM 400 MHz Spektrometresi ile yapilmistir. NMR
analizlerinde numunenin ¢ozliniirliigiine en uygun ¢o6ziicii [dotero kloroform (CDCls),

détero aseton (C3DeO) ve dotero metanol (CD3OD)] kullanilmistir.

3.3.2.2. FT-IR (Infrared- Kizilotesi) Spektroskopisi

Izole edilen saf yeni maddelerin 6zellikle yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde ve  yapilarinin  aydinlatilmasinda  Infrared  spektroskopisinden
yararlanilmistir. FT-IR analizleri, Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii ve Eczacilik Fakiiltesi’nde bulunan Perkin Elmer Frontier ve Shimadzu IR
IR Spektrometer cihazlarinda yapilmstir.
3.3.2.3. UV-Vis (Mor otesi — Goriiniir bolge) Spektroskopisi

Izole edilen saf yeni maddelerin yapilarmin aydinlatilmasinda UV-Vis
Spektroskopinden yararlanilmistir. UV analizleri, Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii ve Eczacilik Fakiiltesi’'nde bulunan Perkin Elmer
Lambda 25 UV-Vis Spektrometer cihazinda yapilmustir.
3.3.2.4. LC-Q-TOF/MS (S1vi Kromatografisi-Ucus Zamanh Kiitle Spektrometresi)
Spektroskopisi

Izole edilen saf yeni maddelerin kiitlelerinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in LC-Q-
TOF/MS (S1vi Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi)’ den yararlanilmigtir. LC-Q-TOF/MS
analizleri, Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma

Merkezi (GRUMLAB)’nde bulunan Agilent LC-Q-TOF/MS Spektrometresi ile yapilmistir.
3.3.3. Ekstraksiyon

Scorzonera tiirlerinin kuru ¢igekli toprak {stii kisimlarindan S. aucheriana
bitkisinden 833 g, S. coriacea bitkisinden ise 860 g tartilip, ogiitiildiikten sonra oda
sicakliginda, metanol ile hareketli maserasyon yontemi kullanilarak ti¢ tekrarli (3x3 L, 24

saat) ekstre edilmistir. Total ekstreler siiziiliip, ekstre ¢oziiciisii (metanol) evaporatérde
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vakum altinda 40 °C’yi ge¢meyen sicaklikta ugurulup ham ekstreler elde edilmistir. Ham

ekstrelerin miktarlari tartilmis ve verimleri hesaplanmistir.

Ham metanol ekstreleri (42.96 g ve 43.24 g) 300 ml metanol-suda (2:8) karisiminda
¢Oziiliip artan polarite derecesine gore sivi-sivi fraksiyonlama teknigi ile sirasiyla 3’er defa
n-hekzan, kloroform ve etil asetat (3x250 mL) ile fraksiyonlama islemi yapilmistir.
Scorzonera tiirlerinin ham ekstresinin fraksiyonlamasindan elde edilen n-hekzan, kloroform
ve etil asetat fraksiyonlarindaki ¢oziiciiler evaporatorde vakum altinda 40 °C’yi gegmeyen
sicaklikta ugurulmus ve elde edilen yogun alt fraksiyonlarin miktar hesab1 yapilmistir. Her
bir bitkinin sulu fraksiyonu dondurularak liyofilizatorde suyu ugurulup verimi
hesaplanmistir. Fraksiyonlar yeteri miktarda flakonlara biyokimyasal aktivite testleri i¢in
ayrilmistir. Fraksiyonlarin kodlamalari, miktarlar ve fraksiyonlandirma semalar1 Sekil 3 ve

4’te verilmistir.

S. aucheriana kuaru
toprak iistii kisimlar
(833 g)

Maserasyon
Metanol, 3x3L, 24 saat

S. aucheriana ham metanol
ekstresi (SAM, 60.6 g)

S1vi s1vi fraksiyonlama
H,O:MeOH (8:2), 42.96 g

n-Hekzan (SAMH, Kloroform (SAMK, Etil asetat (SAME, Su (SAMS,
12.04 g) 1.74 g) 4.64 g) 20.97 g)

Sekil 3. S. aucheriana bitkisinin ekstraksiyon, fraksiyonlardirma ve kodlama semasi
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S. coriacea kuru toprak
iistii kisimlar: (860 g)

Maserasyon
Metanol, 3x3L, 24 saat

S. coriacea ham metanol ekstresi
(SCM, 59.2 g)

S1v1 s1vi fraksiyonlama
H,O:'MeOH (8:2), 43.24 g

n-Hekzan (SCMH, Kloroform (SCMK, Etil asetat (SCME, Su (SCMS,
10.68 g) 115¢ 1.68 g) 27.83 g)

Sekil 4. S. coriacea bitkisinin ekstraksiyon, fraksiyonlardirma ve kodlama semasi

3.3.4. izolasyon Calismalar

S. aucheriana bitkisinin alt fraksiyonlarmin antimikrobiyal ve antioksidan
aktiviteleri g6z onilinde bulundurularak 6ncelikli olarak etil asetat alt fraksiyonun izolasyon
caligmalar1 yapilmistir. Fakat, S. aucheriana’nin diger tiim fraksiyonlarinda kayda deger
aktivite gozlemlenmesi nedeniyle izolasyon ve saflastirma ¢alismalar1 su, kloroform ve n-
hekzan fraksiyonlarinda da yiiriitiilmistiir. S. aucheriana bitkisi tizerinde kapsamli olarak
izolasyon ve saflagtirma ¢alismalar1 yapildigindan S. coriacea bitkisi tizerinde sadece ham
ekstre ve fraksiyonlarinin biyolojik aktivite ¢aligsmalari gergeklestirilmistir. S. coriacea
bitkisinin ileriki ¢alismalarda biyolojik aktivite odakli olarak izolasyon ve saflagtirma

caligmalarinin yapilmasi planlanmaktadir.

S. aucheriana bitkisinin fraksiyonlariin uygun mobil fazlarla (Tablo 14) doyurulan
tanklarda oda sicakliginda ince tabaka kromatografisi analizleri yapilmistir. Siiriiklenme
sonrasinda plaklar UV lambasi altinda UV2s4 ve UV3es nm dalga boyunda gézlenmistir, Uv
aktif olan maddeler isaretlenmis ve revalator (vanilinin %1°lik derisik stlfiirik asitteki

cozeltisi) plaklara puskirtilip etivde 105 C%de 3-4 dakika 1sitilarak lekeler
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gozlemlenmistir. Kolon kromatografisi ¢aligmalarinda en iyi saflastirmanin hangi ¢oziiciide

olabilecegi belirlenmistir.

Tablo 14. S. aucheriana bitkisinin fraksiyonlarinin ITK analizlerinde kullanilan solvan

sistemleri
Fraksiyonlar Mobil faz
n-Hekzan n-Hekzan:etil asetat (9.5:0.5, 9:1)

Petrol eteri:dikolorometan (9:4)
Kloroform n-Hekzan:etil asetat (8:2, 7:3)
Kloroform:metanol (9:1)

Kloroform:metanol:su (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, v/v/v)

Etil asetat Etil asetat:metanol:su (90:10:1, 80:20:2, 70:30:4.5)
Kloroform:metanol:su (90:10:1, 80:20:2, 70:30:3, V/V/v)
Su Etil asetat:metanol:su (70:27:3, 7:2:1)

3.3.4.1. S. aucheriana Bitkisinin Etil Asetat Fraksiyonu Uzerinde Yapilan izolasyon

Cahismalanr

S. aucheriana bitkisinin etil asetat alt fraksiyonundan (SAME, 4.6 g) normal faz
kolon kromatografisi ile izolasyon calismalarina baglanmistir. Bu kolon AE olarak
kodlanmistir. Adsorban olarak silika jel (50 g) kullanilip, kolon n-hekzan (300 mL) ile
sartlanmistir. 2-3 mL metanolde ¢6ziinen etil asetat ekstresi kolona tatbik edilmistir. Artan
polarite derecesine gore n-hekzan:etil asetat (98:2, 97:3, 95:5, 93:7, 90:10, 85:15, 80:20,
75:25, 70:30, 65:35, 60:40 ,55:45, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 ve 0:100) ve etil
asetat:metanol (98:2, 97:3, 95:5, 93:7, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40
,55:45, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 ve 0:100) ¢oziicii sistemleri kullanilmistir.
Fraksiyonlar yaklasik olarak 50 mL toplanmuis ve 106 fraksiyon elde edilmistir. ITK
analizlerinin izlenmesiyle ayni Rf degerine sahip olan maddeler birlestirilerek alt
fraksiyonlar elde edilmis ve ¢6ziicii kuruluga kadar ugurulup miktarlan tartilarak tespit

edilmistir. ITK analizi sonras1 birlestirilen fraksiyonlarin miktarlar1 Tablo 15°te verilmistir.
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Tablo 15. S. aucheriana bitkisinin etil asetat alt fraksiyonlari (AE) ve miktarlari

Fraksiyonlar Miktar (mg)
1-8 2.0
9-11 18.5
12-24 6.6
25-27 12.2
28-29 5.0
30-49 84.8
50-62 40.0
63 8.0
64-65 125.5
66-68 158.8
69-74 935.8
75-82 1462.0
83-91 880.2
92-96 350.0
97 79.8
98-106 30.0

AE kolonunun 69-74 (435 mg) fraksiyonu silika jel (35 g) kolon kromatografisine
tatbik edilmistir. Kolon AE2 olarak kodlanmistir. Adsorban olarak silika jel kullanilmstir.
Kolon %100 n-hekzan (300 mL) ile sartlanarak numune 2 mL metanolde ¢oziiliip kolona
tatbik edilmistir. Artan polarite derecesine gore n-hekzan:kloroform, kloroform:etil asetat
ve metanol ¢oziicii sistemleri kullanilarak 42 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK’ ya
gore 1-19 (15 mg), 20-22 (118 mg), 23 (60 mg), 24-25 (383 mg), 26-34 (180 mg), 35-42 (34
mg) olarak birlestirilip rotary evaporatérde yogunlastirilmistir. Fraksiyon 20-22 (118 mg)
preperatif ince tabaka kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir.
Adsorban olarak silika jel 60 ile kaplanmis cam plakalar (2x 0.5mm, 20x20 cm)
kullanilmistir. Madde 1-2 mL metanolde ¢oziilerek 2 adet plakaya serit halinde dikkatlice
tatbik edilmistir. Etil asetat:metanol:su (90:10:1) ¢oziicii sistemi ile doyurulmus PITK
tankinda yiiriitiillerek UV lamba altinda 254 nm de A (25 mg), B (20.5 mg) ve C (28.8 mg)
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bantlar1 elde edilmistir. B bandindan (R¢: 0.60) SAE-1 (20.5 mg) kodu verilen saf madde

izole edilmistir. Bilesigin yapi tayini spektroskopik yontemlerle yapilmistir.

AE2 kolonunun 24-25 (120 mg) fraksiyonuna preperatif ince tabaka kromatografisi
yontemi kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir. Adsorban olarak silika jel 60 ile
kaplanmig cam plakalar (0.5mm, 20x20 cm) kullanilmistir. Madde 1-2 mL metanolde
coziilerek 2 adet plakaya tatbik edilmistir. Etil asetat:metanol:su (80:20:2) ¢6ziicli sistemi ile
doyurulmus tankta yiiriitiilerek A (8 mg), B (17.5 mg), C (41.4 mg) ve D (6.1 mg) bantlar1
elde edilmistir. B bandindan (Rf: 0.75) SAE-2 (17.5 mg) ve C bandindan (Rf: 0.70) SAE-3
(41.4 mg) kodu verilen saf madde izole edilmistir. Bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik

yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

AE kolonunun 92-96 (135 mg) fraksiyonuna preperatif ince tabaka kromatografisi
yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir. Adsorban olarak silika jel 60 ile
kaplanmis cam plakalar (0.5mm, 20x20 cm) kullanilmisgtir. Madde 1-2 mL metanolde
coziilerek 2 adet plakaya tatbik edilmistir. Etil asetat:metanol:su (70:30:4.5) ¢oziicii sistemi
ile doyurulmus tankta yiiritilip ve A (16 mg), B (8.2mg), C (24.1 mg) ve D (29.5 mg)
bantlar1 elde edilmistir. A bandindan (Rs: 0.65) SAE-4 (16 mg) kodu verilen saf madde izole
edilmistir. Bilesigin yapi tayini spektroskopik yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

AE kolonunun 83-91 (135 mg) fraksiyonuna preperatif ince tabaka kromatografisi
yontemi kullanilarak saflastirma islemi yapilmistir. Adsorban olarak silika jel 60 ile
kaplanmigs cam plakalar (0.5mm, 20x20 cm) kullanilmistir. Madde 1-2 mL metanolde
coziilerek 2 adet plakaya tatbik edilmistir. Etil asetat:metanol:su (70:30:4.5) ¢oziicii sistemi
ile doyurulmus tankta yiiriitiliip ve A (10 mg), B (15 mg), C (20.8 mg) ve D (58.5 mg)
bantlari elde edilmistir. A bandindan (Rs: 0.65) SAE-4 (10 mg) kodu verilen saf madde izole
edilmistir. Bilesigin yapi tayini spektroskopik yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir. D
bandina (58.5 mg) ters faz kolon kromatografisi yontemi uygulanarak saflastirma
yapilmistir. RP-18 silika jel (30 g) adsorban metanol ile (50 mL) karistirilarak kolona
yuklenmistir. Kolon su ile sartlanarak azalan polarite derecesine gore su:metanol (100:0,
95:5,90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80,10:90, 0:100) ¢oziicii
sistemleri ile 45 fraksiyon elde edilmistir. ITK analizlerine (etil asetat:metanol:su, 70:27:3)
gore fraksiyon 11-15 (R 0.45) ve fraksiyon 17-18 (Rf: 0.70) birlestirilerek saf maddeler
olarak elde edilmistir ve sirastyla SAE-5 (6.4 mg) ve SAE-6 (6.2 mg) olarak kodlanmustir.
Bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir.
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S. aucheriana bitkisinin etil asetat alt fraksiyonundan elde edilen saf maddelerin

izolasyon semasi Sekil 5’te belirtilmistir.
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16

AE

Silika jel KK

n- hekzancetilasetat (%100 %0)
Etl asetat metanol (%100 %0)

106 Fraksiyon
I 1
F69-74 F 83-91 F 91-96
AE2 (135 mg) (135 mg)
@35m8) | Giaa jel KK
n-hekzan: Kloroform (%100 %0) PTLC PTLC
Kloroform-etilasetat (%100 %0) Etil asetat Etil asetat:
metanol ((%6100) metanol: su metanol: su
42 Fraksiyon (70:304.5) (70:30:4.5)
I |
F 20-22 F 24-25 (;Z‘a’:g‘) A bands
(118 mg) (120 mg) :
PTLC Ters faz silika jel KK
Etil asetat PILC Su metanol (%100-> %0) SAF-4
metanol: su i asim' 45 Fraksiyon (16.0 mg)
_ . metanol: su
O010:1) (80:20:2)
B bandh
B band C bandt
F11-15 F17-18

Sekil 5. S. aucheriana bitkisinin etil asetat fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin izolasyon semasi




3.3.4.2. S. aucheriana Bitkisinin Su Fraksiyonu Uzerinde Yapilan Izolasyon

Cahismalanr

S. aucheriana bitkisinin su alt ekstresinden 10.8 g alinmis ve su ile siispande
edilmistir. U¢ kismina pamuk yerlestirilmis cam kolana (2x20 cm) RP-18 silika jel (40 g)
metanol (60 mL) ile karigtirilarak aktarilmis ve kolon su ile (100 mL) sartlanmistir. Kolon
AST olarak kodlanmistir. Siispande edilen numune kolona tatbik edilmis ve eliisyona %100
su ile baglanmistir. Daha sonra azalan polarite derecesine gore (su:metanol 100:0— 0:100)
gradient ellisyon gergeklestirilmistir. Cam tiiplere yaklasik 10’ar mL 79 fraksiyon
toplanmistir. Fraksiyonlar ITK plagina pastdr pipeti ile tatbik edilmis ve etil
asetat:metanol:su (7:2:1) ¢oziicii sistemi ile doyurulmus tanklarda siiriiklenmistir. ITK
analizleri sonucunda elde edilen birlestirmeler ve miktarlar1 Tablo 16’da gosterilmistir. Tek
nokta olarak tespit edilen fraksiyon 24 SAS-1 (23.9 mg, R 0.32, EtOAc:CH30H:H0,
7:2:1), fraksiyon 37-39 SAS-2 (12.3 mg, Rr. 0.40, EtOAc:CH3OH:H20, 7:2:1), fraksiyon 54
SAS-3 (14.4 mg, Rf: 0.58, EtOAc:CH3OH:H20, 70:30:4) ve fraksiyon 71 SAS-4 (8.1 mg,
Rf. 0.65, EtOAC:CH3OH:H>O, 70:30:4) olarak kodlanmis ve bilesiklerin yap1 tayini
spektroskopik yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tablo 16. S. aucheriana bitkisinin su alt fraksiyonlari ve miktarlari

Fraksiyonlar Miktar (mg)
1-6 3490
7-14 1417
15-21 488.0
22-23 37.5
24 23.9
25-26 72.3
27-36 562.0
37-39 12.3
40-50 395.6
51-53 27.3
54 14.4
55-58 40.0
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Tablo 16. (Devam)

Fraksiyonlar Miktar (mg)
59-62 71.9
63-67 476.6
68-70 109.3

71 8.1
72-79 2230

AST kolonunun 68-70 (109.3 mg) fraksiyonlar1 birlestirilmis rotary evaporatdrde
¢oziiclisii yogunlastirilmistir. 2 mL metanol ile ¢dziindiiriildiikten sonra %100 metanol ile
sartlandirilmis Sefadex LH-20 kolona (10 g) (2,5x18 cm) tatbik edilmistir. Eliisyon %100
metanolle yapilmis ve 20 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK plagina tatbik edilmis
ve etil asetat:metanol:su (8:2:1) ¢dziicii sisteminde yiiriitiilmistiir. Tek leke veren fraksiyon
12 SAS-5 (4.7 mg, Rf: 0.64) olarak kodlanmis ve bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik

yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

AST kolonunun 59-62 (71.9 mg) fraksiyonlar1 birlestirilmis rotary evaporatdrde
¢oziiclisii yogunlastirilmistir. 2 mL metanol ile ¢oziindiiriildiikten sonra %100 metanol ile
sartlandirilmis sefadeks LH-20 kolona (2,5x18 cm) tatbik edilmistir. Eliisyon %100
metanolle yapilmis ve 30 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK plagina tatbik edilmis
ve etil asetat:metanol:su (7:2:1) ¢oziicii sisteminde yiiriitiilmiistiir. Tek leke veren fraksiyon
23 (Rr: 0.69) ve 25 (Rs: 0.71) sirasiyla SAS-7 (5.2 mg) ve SAS-8 (7.8 mg) olarak kodlanmig
ve bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir. F 10-20
(20.4 mg) fraksiyonlar birlestirilmis rotary evaporatorde ¢oziiciisii yogunlagtirilmis ve silika
jel kolon kromatografisine uygulanmistir. Kolon %100 n-hekzan ile sartlanmistir. Numune
2-3 mL metanolde ¢oziilmiis ve kolana tatbik edilmistir. Etilasetat:metanol:su (7:2:1) ¢oziicii
sisteminde izokratik akis uygulanmig ve cam tiliplerde 23 fraksiyon elde edilmistir.
Fraksiyonlar ITK analizi ile etil asetat: metanol: su (7:2:1) ¢dziicii sistemlerinde kontrol
edilmistir. Tek leke verdigi tespit edilen 5. fraksiyonun (Rf: 0.44) ¢6ziiciisii ugurulmus ve
SAS-6 (9.3 mg) olarak kodlanmistir. Bilesigin yap1 tayini spektroskopik yontemler
kullanilarak gergeklestirilmistir.

S. aucheriana bitkisinin su alt fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin izolasyon

semasi Sekil 6’da belirtilmistir.
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SAMS (10.8 g)
AS

Ters faz silika jel KK
Su: metanol (%1002 %0)

v6

78 fraksivon
F24(239 F37-39 F54(14.4 F 59-62 F 68-70 FT71
mg) (12.3 mg) mg) {71.9 mg) (109.3 mg) (8.1 mg)
Sefadeks KK
Sefadeks KK Metanol (%100)
Metanol (%0100} 20 Fraksivon
30 Fraksivon
F 12
(4.7 mg)
F 10-20 F23 F25
(204 mg) (5.2 mg) (7.8 mg)
Silika jel KK
Etil asetat: metanol: su (7:2:1)
Izokratik alag
23 Fraksivon
F3
(9.3 mg)

Sekil 6. S. aucheriana bitkisinin su fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin izolasyon semasi



3.3.4.3. S. aucheriana Bitkisinin n-Hekzan Fraksiyonu Uzerinde Yapilan Izolasyon

Cahismalanr

S. aucheriana bitkisinin n-hekzan ekstresi (12.6 g) normal faz kolon kromatografisi
yontemi ile kromatografik analize baglanmistir. Kolon AH olarak kodlanmistir. Adsorban
olarak silika jel (0.063-0.2 mm, 150 g) kullanilmis ve %100 n-hekzan ile (100 mL) siispande
edilerek kolona yiiklenmistir. Kolon 300 mL n-hekzan ile sartlanmistir. Numune 3-4 mL
kloroformda c¢oziilerek kolona tatbik edilmistir. Artan polarite derecesine gore n-
hekzan:kloroform (100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80,
10:90,0:100); kloroform:etil asetat (100:0, 98:2,95:5, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50,
40:60, 20:80, 0:100) ve etil asetat:metanol (100:0, 50:50, 0:100) ¢oziicii sistemleri ile
gradient eliisyon gerceklestirilmistir. Fraksiyonlar 50°ser mL olarak toplanmis ve 38
fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK analizi ile n-hekzan:etil asetat (9,5: 0,5, 9:1, 8:2,
7:3) ¢dziicii sistemlerinde kontrol edilmistir. ITK kromatogramlarina gore 1-7, 8-9, 10-11,
12-19, 20-28, 29-31, 32-38 olarak birlestirilip rotary evaporatdrde yogunlastirilmis ve

miktarlar1 Tablo 17’°de gosterilmistir.

Tablo 17. S. aucheriana bitkisinin n-hekzan ekstresinin alt fraksiyonlari (AH) ve miktarlari

Fraksiyonlar Miktar(mg)
1-7 8.0
8-9 31.6
10-11 48.8
12-19 3430
20-28 4010
29-31 290.6
32-38 2185.2

AH kolonunun 20-28 fraksiyonu birlestirilmis (4.01 g) ve silika jel (60 g) kolon
kromatografisine tatbik edilmistir. Kolon AH3 olarak kodlanmistir. Kolon %100 n-hekzan
ile (300 mL) sartlanmistir. Numune 2 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve kolona tatbik edilmistir.
Artan polarite derecesine gore n-hekzan:etil asetat (100:0, 98:2, 96:4, 94:6, 92:8, 90:10,
88:12, 86:14, 84:16, 82:18, 80:20, 75:25, 70:30, 60:40, 50:50, 0:100) ¢oziicii sistemi

kullanilarak 42 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK analizi ile n-hekzan:etil asetat
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(8:2, 7:3) ¢oziicii sistemlerinde kontrol edilmistir. ITK kromatogramlarina gore 1-7, 8-14,
15-17, 18-21, 22-25, 26-33, 34-42 olarak birlestirilip rotary evaporatdrde yogunlastirilmistir

ve Tablo 18’de gosterilmistir.

Tablo 18. S. aucheriana bitkisinin AH3 kolonunun alt fraksiyonlar1 ve miktarlari

Fraksiyonlar Miktar (mg)

1-7 4.0

8-14 231.6

15-17 2240.0
18-21 68.2
22-25 22.0

26-33 246.8

34-42 610.0

AH3 kolonunun 34-42 fraksiyonlar1 (610 mg) normal faz silika jel (20 g) kolon
kromatografisine uygulanmistir. Kolon %100 n-hekzan ile sartlanmistir. Kolona AH3B
kodu verilerek numune 2-3 mL kloroformda ¢oziilmiis ve kolona tatbik edilerek artan
polaritedeki n-hekzan:kloroform (100:0, 99:1, 98:2, 96:4, 92:8, 88:12, 85:15, 80:20, 75:25,
65:35, 60:40, 50:50, 40:60, 35:65, 30:70, 25:75, 20:80, 15:85, 10:90, 5:95, 0:100); n-hekzan:
etil asetat (0:100, 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 30:70, 10:90, 0:100) ve
%100 metanol ¢oziicl sistemleriyle eliisyon gerceklestirilmistir. Fraksiyonlar 50 mL olarak
toplanmis ve 63 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK analizi ile n-hekzan:etil asetat
(8:2) ¢oziicii sistemlerinde kontrol edilmistir. ITK de tek leke oldugu tespit edilen 7 (Rs:
0.32) ve 13 (Ry: 0.41) fraksiyonlarin ¢oziiciisii ugurulmus ve sirasiyla SAH-1 (12.2 mg) ve
SAH-2 (25.8 mg) seklinde kodlanmistir. Bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik yontemler
kullanilarak  gergeklestirilmistir. Bilesiklerin yap1 tayini spektroskopik yontemler

kullanilarak gerceklestirilmistir.

AH3 kolonunun 15-17 fraksiyonlar1 (2.24g) normal faz silika jel (40 g) kolon
kromatografisine uygulanmistir. Kolon %100 n-hekzan (250 mL) ile sartlanmistir. Kolona
AH3A kodu verilerek numune en az miktarda kloroformda ¢6ziilmiis ve silika jel ile
kanigtirilmistir. Kloroform tamamen uzaklasana kadar kapsiilde kurutulmustur. Kuru haldeki

silika jel ve numune karisimi kolona tatbik edilerek artan polaritedeki n-hekzan:etil asetat
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(100:0, 99:1, 98:2, 97:3, 96:4, 70:30, 50:50, 0:100) c¢oziicii sistemleriyle eliisyon
gerceklestirilmistir. Fraksiyonlar 20 mL olarak toplanmis ve 50 fraksiyon elde edilmistir.
Fraksiyonlar ITK analizi ile n-hekzan:etil asetat (8:2, 7:3) ¢oziicii sistemlerinde kontrol
edilmistir. AH3A kolonunun 19. fraksiyonu (248.1 mg) silika jel (15 g) kolon
kromatografisine uygulanmistir. Kolon %100 n-hekzan ile (100 mL) sartlanmistir. Numune
2-3 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve silika jel ile (3 g) kanistirilarak kloroform tamamen
uzaklasana kadar kurutulmustur. Numune emdirilmis silika jel kolona tatbik edilerek artan
polaritedeki petrol eteri:etil asetat (100:0, 99:1, 98:2, 97:3, 96:4, 95:5, 64:6, 63:7, 92:8, 91:9,
90:10, 89:11, 88:12, 87:13, 86:14, 85:15, 84:16, 83:17, 82:8, 81:19, 80:20, 76:24, 70:30,
50:50, 0:100) ¢oziicti sistemleriyle ayirim gerceklestirilmistir ve 28 fraksiyon elde edilmistir.
Fraksiyonlar ITK ile petrol eteri:etil asetat (9:1, 8:2) ¢dziicii sistemlerinde kontrol edilmistir.
ITK de tek leke oldugu tespit edilen 16 (Rf: 0.35, petrol eteri:etil asetat, 9:1) ve 19. (Rf: 0.40,
petrol eteri:etil asetat, 9:1) fraksiyonlarin ¢oziiciisii yogunlastirilmis ve sirasiyla SAH-3 (8.1
mg) ve SAH-4 (9.8 mg) seklinde kodlanmistir. Bilesiklerin yapi tayini spektroskopik

yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

AH kolonunun 12-19 fraksiyonu birlestirilmis (3.43 g) ve silika jel 850 g) kolon
kromatografisine tatbik edilmistir. Kolona AH2 kodu verilmistir. Kolon %100 n-hekzan ile
(300 mL) sartlanarak numune 2 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve kolona tatbik edilmistir. Artan
polaritedeki n-hekzan:kloroform (100:0, 96:4, 92:8, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 65:35,
60:40, 55:45, 50:50, 45:55, 40:60, 35:65, 30:70, 25:75, 20:80, 15:85, 10:90, 5:95, 0:100);
CHCIs-AcOEt (100:0, 95:5, 90:10, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80, 0:100) ve %100 metanol
¢oziicii sistemleriyle 78 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK analizi ile n-hekzan:etil
asetat (9.5:0.5, 9:1 ,8:2) ¢dziicii sistemlerinde kontrol edilmistir. ITK kromatogramlarina
gore 1-24, 25-26, 27, 28-31, 32-34, 35-36, 37-41, 42-49, 50-53, 54-61, 62-65 ve 66-78 olarak
birlestirilmistir. Tek nokta oldugu belirlenen 27. (Rf. 0.68, n-hekzan:EtOAc, 9.5:0.5)
fraksiyon SAH-5 (30.2 mg) olarak kodlanmis ve saf olarak elde edilmistir. Fraksiyon 35-36
(100.3 mg) tekrar silika jel (10 g) kolon kromatografisine tabi tutulmustur. Kolona AH2A
kodu verilmistir. Kolon %100 n-hekzan ile sartlanmistir. Numune 2 mL kloroformda
¢ozlilmiis ve kolona tatbik edilmistir. Artan polarite derecesine gore petrol
eteri:diklorometan (100:0, 99:1, 98:2, 97:3, 96:4, 95:5, 94:6, 93:7,92:8, 91:9, 90:10, 89:11,
88:12, 83:17, 84:16, 85:15, 84:16, 83:17, 82:18, 81:19, 80:20, 75:25, 70:30, 60:40, 50:50,
40:60, 30:70, 20:80, 0:100) ¢oziicii sistemleri ile 66 fraksiyon elde edilmistir. ITK
kromatogramlarina gore fraksiyon 22-24 (Rf. 0.21, petrol eteri:dikolorometan, 9:4)
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birlestirilmis ve ¢oziiciisii ugurularak SAH-6 (4.6 mg) kodu verilmistir. Bilesiklerin yap1

tayini spektroskopik yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir.

S. aucheriana bitkisinin n-hekzan alt fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin

izolasyon semasi Sekil 7’°de belirtilmistir.
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66

SAMH (12.6g) .

Sika jel KK

n-hekzan: Koroform (%1002 %0)
Kloroform: etil asetat (261002 %0)
Etil asetat: metanol (%6100 %0}

38 Fraksivon
F 20-28 F12-19
4018 | sqs3 (343 g AH2
Silika jel KK, Silika jel KK,
#- hekzan: etil asetat n-hekzan: kloroform (%1002 %0)
(%6100 %50) Kloroform: etil asetat (%2100 %0)
42 Fraksiyon Metanol (%100}
78 Fraksivon
F15-17 F34-42 | AH3B
(2242 . . (610 mg) | Silika jel KK,
AHSA #- hekzan: Kloroform F 27 AH2A F 35-36
Silika ]'3]. KL (Dfﬁlﬂ'ﬂ‘é D{aﬂ) . (1003 IIlg)
n- hekzan: etil asetat ) hekz . Al Sitka jel KK
95100=> % - an: et asetat Petrol eteri: diklorometan
(.&10‘0 .uﬂ) ('3'1{}09 D/U)
50 Fraksivon e o (%1002 %:0)
- Metanol ( %1{}(}) 7% Fraksivon
F 19 63 Fraksivon -
AH3ALY (2481 mg) 54
Siika jel KK, | F22-24
Petrol eteri: F7 F 13
etil asetat
(%100 °40) |
28 Fraksiyon

Sekil 7. S. aucheriana bitkisinin n- hekzan fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin izolasyon semasi



3.3.4.4. S. aucheriana Bitkisinin Kloroform Fraksiyonu Uzerinde Yapilan izolasyon

Cahismalanr

S. aucheriana bitkisinin kloroform alt ekstresi (1.42 g) normal faz kolon
kromatografisi yontemi ile izolasyon ve saflagtirma yapilmistir. Kolona AK kodu verilmistir.
Adsorban olarak silika jel (0.063-0.2 mm, 25 g) kullanilmis ve %100 n-hekzan ile (50 mL)
siispande edilerek kolona yliklenmistir. Kolon 300 mL n-hekzan ile sartlanmistir. Numune
3-4 mL kloroformda ¢oziilerek kolona tatbik edilmistir. Artan polarite derecesine gore n-
hekzan:etil asetat (100:0, 99:1, 98:2, 97:3, 96:4, 95:5, 94:6, 93:7, 92:8, 91:1, 90:10, 88:12,
86:14, 84:16, 82:18, 80:20, 78:22, 75:25, 73:27, 70:30, 65:35, 60:40, 55:45, 50:50, 45:55,
40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100) ve etil asetat:methanol (100:0, 95:5, 93:7, 90:10, 87:13,
85:15, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 25:75, 0:100) coziicli sistemi kullanilarak gradient
eliisyon gergeklestirilmistir. Fraksiyonlar 50’ser mL olarak toplanmis ve 134 fraksiyon elde
edilmistir. Fraksiyonlar ITK analizi ilen n-hekzan:etil asetat (9:1, 8:2, 7:3) ve
kloroform:metanol (9:1) ¢dziicii sistemlerinde kontrol edilmistir. ITK kromatogramlarina
gore 1-3, 4-6, 7-9, 10-16, 17-35, 36-40, 41-48, 49-58, 59-60, 61-63, 64-71, 72-74, 78-88,
89-95, 96-103, 104-121 ve 122-134 olarak birlestirilip rotary evaporatorde

yogunlastirilmistir ve miktarlar1 Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. S. aucheriana bitkisinin AK kolonunun alt fraksiyonlar1 ve miktarlar

Fraksiyonlar Miktar (mg)
1-3 2.2
4-6 18.6
7-9 24.0

10-16 42.6
17-35 114.6
36-40 34.7
41-48 38.2
49-58 50.2
59-60 22.9
61-63 10.8
64-71 116.7
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Tablo 19. (Devam)

Fraksiyonlar Miktar (mg)
72-74 35.8
78-88 156.7
89-95 91.8
96-103 68.6

104-121 128.8
122-134 184.5

AK kolonunun 49-58 fraksiyonlari (50.2 mg) tekrar silika jel kolon kromatografisi
yontemi ile analiz edilmistir. Bu kolon AK2 olarak kodlanmistir. Adsorban olarak silika jel
(0.063-0.2 mm, 10 g) kullanmilmis ve %100 n-hekzan ile siispande edilerek kolona
yiiklenmigtir. Kolon 100 mL n-hekzan ile sartlanmistir. Numune 1-2 mL kloroformda
c¢oziilerek kolona tatbik edilmistir. Artan polarite derecesine gore n-hekzan:etil asetat (100:0,
96:4, 92:8, 90:10, 88:12, 84:16, 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40, 55:45, 50:50, 45:55,
40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100) c¢oziicii sistemi kullanilarak gradient -eliisyon
gerceklestirilmistir. Fraksiyonlar yaklasik 20°ser mL toplanmistir ve 26 fraksiyon elde
edilmistir. ITK analizi yapilmis ve fraksiyon 18 (Rs: 0.60, n-hekzan:EtOAc, 6:4) saf olarak
elde edilmistir ve SAK-1 (6.8 mg) kodu verilmistir. Bilesigin yap1 tayini spektroskopik

yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir.

AK kolonunun 41-48 (38.2 mg) fraksiyonlar1 sefadeks kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir. AKS olarak kodlanan kolona, numune 2 mL methanol:kloroform (1:1) ile
¢oziindiiriildiikten sonra %100 metanol ile (50 mL) sartlandirilmis Sefadex LH-20 kolona
(2,5x18 cm) tatbik edilmistir. Eliisyon %100 metanolle yapilmis ve cam tiiplere yaklasik 10
mL olacak sekilde toplanmis ve 20 fraksiyon elde edilmistir. Fraksiyonlar ITK plagina tatbik
edilmis ve n-hekzan:etil asetat (6:4) ¢oziicii sisteminde ylriitilmiistiir. Tek leke veren
fraksiyon 9 (Rs: 0.35) SAK-2 (7.5 mg) olarak kodlanmis ve spektroskopik analizlerin

sonucunda yapis1 aydinlatilmistir.

S. aucheriana bitkisinin kloroform alt fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin

izolasyon semasi Sekil 8’da belirtilmistir.
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SAMK (1429)

Silika jel KK,
n-hekzan: etil asetat (%1003 %0)
Etil asetat metanol (%100 %0)

134 Fraksivon
Fr 49-58 Fr41-48
(50.2 mg) (38.2 mg)
AK2
AKS
Silika jel KK.
' Sefadeks KK
_ - ety 0
i:x El)ekza.ﬂ.enl asetat (%1002 Metant (%4100)
:’; Fraksiyon 20 Fraksiyon
Fr 18 Fro(7.5
(6.8 mg) o

SAK-1
(6.8 mg)

Sekil 8. S. aucheriana bitkisinin kloroform fraksiyonundan elde edilen saf bilesiklerin
izolasyon semast

3.4. Biyolojik Aktivite Calismalari

Scorzonera tiirlerinin toprak {iistii kisimlarinin metanol ekstrelerinin (Ham ekstre),
metanol ekstrelerinden hareketle hazirlanan alt fraksiyonlarin (n-hekzan, kloroform, etil
asetat ve arta kalan su) toplam fenolik madde miktari, toplam flavonoid madde miktari,
antioksidan (DPPH radikali giderici aktivite, demir indirgeme antioksidan giicii (FRAP)) ve
antimikrobiyal (Agar Kuyucuk Difiizyon ve Minimal Inhibisyon Yontemi) aktivite
caligmalar1 yapilmistir. Ayrica S. aucheriana bitkisinden izole edilen saf bilesiklerin
antioksidan (DPPH ve FRAP) ve antimikrobiyal (Agar ve MIC) aktiviteleri arastirilmistir.
3.4.1. Toplam Fenolik Madde Miktar1 Ol¢iimii

Yontem, fenolik maddelerin Folin-Ciocalteau reaktifi ile mavi renkli kompleks
olusturmasina ve bu kompleksin spektrofotometre cihazi ile 765 nm’de 6l¢iilmesi esasina
dayanir. Toplam fenolik igerik Folin-Ciocalteu yonteminde bazi degisiklikler yapilarak
belirlenmistir (100). 2 mg/mL konsantrasyondaki stok ¢ozeltisinden 0.2 mL alinarak iizerine
distiler sudan 1.5 mL eklenmis ve %7’lik NaxCOs ¢ozeltisinden 0.5 mL ilave edilerek 3

dakika beklenmistir. Daha sonra {izerine Folin-Ciocalteu reaktifinden 1 mL ilave edilmistir.
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Gallik asidin 12.5 pg/mL, 25 pg/mL, 50 pg/mL ve 100 pg/mL konsantrasyonlari standart
olarak kullanilmis ve ayni islemler tekrar edilmistir. Metanol (0.2 mL) kor olarak
kullanilmistir. Daha sonra numuneler karanlik bir ortamda, oda sicakliginda 2 saat inkiibe
edilmis ve spektrofotometrede 765 nm dalga boyunda absorbanslar1 dl¢iilmiistiir. Analizler
3’er defa tekrar edilmistir. Gallik asidin absorbans-konsantrasyon grafigi kullanilarak

numunelerin fenolik igerikleri hesaplanmis ve gallik asit esdegeri olarak bulunmustur.
3.4.2. Toplam Flavonoid Madde Miktar1 Ol¢iimii

Total flavonoid madde igerigi Arvout-Grand ve arkadaslarinin kullandig1 yonteme
gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir (101). Metod, asidik ortamda AICI3 bilesiginin
flavonlar ve flavonollerin C4 pozisyonunda bulunan keto grubu ve C3 ya da C5
pozisyonundaki hidroksil gruplar1 ile kararli kompleksler olusturmasi prensibine
dayanmaktadir. Bunun yani sira, AIClz bilesigi flavonoidlerin A- ya da B- halkalarinda
bulunan orto-dihidroksil gruplart ile kompleks yapmaktadir. Metotta, 2 mg/mL
konsantrasyonunda 1 mL ekstre ve %2’lik AlIClz ¢ozeltisinden 1 mL karigtirllmigtir. Her
numune icin 1 mL ekstre ve 1 mL metanol ilave edilerek kor 6rnegi hazirlanmistir.
Kersetin’in farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri standart olarak kullanilmistir. Numuneler,
oda sicakliginda 10 dakika bekletildikten sonra spektrofotometrede 415 nm’de absorbanslari
okunmustur. Standardin absorbans konsantrasyon grafigi kullanilarak denklem elde edilmis

ve bu denklem ile numunelerin flavonoid igerikleri kersetin esdegeri olarak bulunmustur.

3.4.3. Antioksidan Aktivite Calismalari
3.4.3.1. DPPH Radikali Giderici Aktivite

2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) radikal siiplirme kapasitesi yoOntemi,
antioksidandan DPPH radikaline bir protonun aktarilmasi ile menekse renginin kaybolmasi
ve spektrofotometrede 517 nm’de absorbansin dlgiilerek belirlenmesi esasina dayanmaktadir
(102). Ham ekstre, fraksiyon ve saf maddelerin DPPH radikali giderici aktivitesi Kirby ve
Schmidt tarafindan gelistirilen yonteme goére belirlenmistir (103). Metot igin ilk olarak
DPPH’m 6x10° M konsantrasyonda c¢ozeltisi hazirlanmistir. DPPH ¢ozeltisinden ve
metanolden 1 mL alinarak kontrol tiipiine konulmustur. Numuneler ise, farkl
konsantrasyonlardaki ekstreden ve DPPH ¢ozeltisinden 1 mL eklenmis ve 30 dakika karanlik
bir ortamda oda sicakliginda inkiibe edilmistir. Sonrasinda, kontrol, standart ve numuneler
spektrometrede 517 nm’de absorbanslari Olgiilmiistiir. Absorbans degerlerine gore

ekstrelerin DPPH radikali inhibe oranlari (% Inhibisyon):
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% Inhibisyon = 100 x (Xo-X1) /Xo

(Xo: Kontroliin absorbansi, X1: Ekstrenin absorbansi)

Ayrica her bir numune i¢in radikali %50°1 inhibe eden konsantrasyon (ICso) degerleri

hesaplanarak belirlenmistir.

. H
N—N NO, + RH — N—N NO, + R-

o,N O,N
Sekil 9. DPPH radikalinin indirgenme reaksiyonu (Albayrak’dan, 102)

3.4.3.2. Demir Indirgeme Antioksidan Giicii (FRAP)

Metot, asit ortamda Fe*®’iin Fe*?’ye indirgenmesi ile mavi renkli kompleks
olusturmasi ve 593 nm’de maksimum absorbans vermesi esasina dayanmaktadir (102, 103).
Oncelikle 2,4,6-tripiridil-s-triazine olan TPTz’den 31.2 mg tartilarak 10 mL distile su ve 50
pL HCI karisiminda ¢6ziilmiis ve 32 mg FeCls bilesigi 10 mL distile suda ¢oziilmiistiir.
Sonrasinda CH3;COOH’dan 4.1 mL (%80) alinarak 250 mL distile su ilave edilmis ve
CH3COONa’dan 0.66 g almarak bu cozelti i¢cinde tamamiyla ¢oziindiiriilmiistiir. FeCls,
Tampon ¢ozeltisi ve TPTz 1:10:1 oranlarinda karistirilmis, sonrasinda bu karistmdan 2 mL
alinarak 0.1 mL ekstre (2mg/mL) ile karigtirilmig ve 30 C® sicaklikta 30 dakika boyunca
inkiibe edilmistir. Troloks ¢ozeltisinin 25 pg/mL, 50 pg/mL, 75 pg/mL, 100 pg/mL, 150
pg/mL ve 200 pg/mL konsantrasyonlar: standart olarak kullanilmistir. Numunelerin
inkiibasyon siiresi bittikten sonra 595 nm’de absorbansllari okunarak sonuglar troloks

esdegeri olarak hesaplanmistir.
3.4.4. Antimikrobiyal Aktivite Calismalari

S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin ham ekstre, fraksiyonlarin ve S.
aucheriana’dan izole edilen bilesiklerin gram (+) mikroorganizmalar; Enterococcus faecalis
ATCC 29212 ve Staphylococcus aureus ATCC 25923, gram (+) sporlu basiller, Bacillus

cereus 709 ROMA, gram almayan asidoresistant bakteri; Mycobacterium smegmatis
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ATCC607, gram (-) enterik bakteriler (basiller); Yersinia pseudotuberculosis ATCC 911 ve
Escherichia coli ATCC 25922, gram (-) fermentatif olmayan bakteri; Pseudomonas
aeruginosa ATCC 43288 ve bunlarla birlikte maya mantarlari; Saccharomyces cerevisiae
RSKK 251 ve Candida albicans ATCC 60193 olmak {izere 9 mikroorganizmaya karsi

aktiviteleri belirlenmistir.
3.4.4.1. Agar Kuyucuk Difiizyon Metodu

S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin ham ekstre, fraksiyonlarin ve S.
aucheriana’dan izole edilen bilesiklerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesinde ilk
olarak agar kuyucuk diflizyon metodu kullanilmigtir (104). Bakteriler i¢in, Mueller-Hinton
agar ve s1vi mikrobiyolojik biiyiime ortami, M. smegmatis i¢in Brain heart infusion (BHI)
stv1 ve kat1 mikrobiyolojik biiylime ortami, mantarlar i¢in maya ekstreli s1ivi mikrobiyolojik
biiytime ortami1 (YEG) (Difco, Detriot, MI) ve Potato Dextrose agar (PDA) (Difco, Detriot,
MI) kullamlmgtir. Uzerinde arastirma yapilacak bakterilerin bir gecelik  kiiltiir
bakterilerinden sivi biiylime ortami i¢inde yaklasik olarak 106 kob/mL (koloni olusturma
birimi = colony forming unit) seklinde diliisyonlar1 hazirlanmistir. Onceden kat1 biiyiime
ortaminda hazirlanmis ve sonrasinda yaygin ekimleri yapilmistir. Ekimleri tamamlanan
biiylime ortami tizerinde, yaklasik 2 cm araliklarda, 5 mm ¢apinda steril cam boru yardimiyla
kuyucuklar acilmis ve her bir kuyucuga test edilecek orneklerin 1 mL’de hazirlanmis stok
cozeltilerinden 50 pL mikro pipet yardimiyla koyulmustur. Bakteri bulunduran petriler 24
saat boyunca, maya ihtiva eden petriler ise 48 saat boyunca 36 °C sicaklikta inkiibe
edilmistir. Inkiibasyondan sonra inhibisyon zon gaplar1 belirlenmistir. Standart pozitif
kontrol olarak; 10 pg konsantrasyonda Ampisilin bakteriler i¢in, 5 pg konsantrasyonda
flukonazol mayalar i¢in ve Streptomisin M. smegmatis i¢in kullanilmig ve numunelerin

¢Oziiciileri de standart olarak kullanilmistir.
3.4.4.2. Minimal Inhibisyon Yontemi

Agar kuyucuk metodunda yapilan calisma sonucunda bitkilerin ham ekstre,
fraksiyonlarinin ve saf maddelerin 500-250 pg/mL miktarlarinin 10 mm ve {izeri zon ¢ap1
olusturduklart durumlarda, bu etkinligin kantitatif olarak belirlenmesi ic¢in sivi
besiyerlerinde mikrodiliisyon sivi yontemi uygulanmig, minimal inhibisyon konsantrasyon

(MIC) degeri pg/mL olarak belirlenmistir (105).

MIC yontemi, “National Committee for Clinical Laboratory Standard” (NCCLS)
standartlarmin belirledigi kritere gore uygulanmistir. Bu amagla kullanilan besiyerleri;
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bakteriler i¢in Mueller-Hinton agar (MHA) ve sivi (MHB) (H.7.3) (Difco, Detroit, MI),
maya mantarlari i¢in Yeast Nitrogen Base sivi (YNBB, pH 7.0) (Difco, Detroit, MI) ve PDA
(Difco, Detroit, MI) besiyerleri kullanilmistir. Antitiiberkiiloz aktivitenin belirlenmesinde
M. smegmatis RSKK 251 susu ve kiiltiirii iiretimi/testi i¢in Brain Heart infusion (Difco,
Detroit, MI) besiyeri kullanilmistir. Kiiltiirler 3 ila 5 giin 35 °C’de aerobik kosullarda inkiibe
edilmistir (106).

Mikrodiliisyon test i¢in ELISA pleytleri kullanilmis ve ekstrelerin 0.1 mL’si s1v1
biiylime ortami ile seri sulandirilmistir. Inokiile edilecek mikroorganizmalar bir gece
kiiltiirlenmis ve McFarland 0.5 bulanikliginda (1x108 kob/mL) 1:10 oraninda sulandirma
yapilmis ve sonrasinda her bir kuyucuga son test konsantrasyonundan (5x104 kob/kuyucuk)
0.005 ml mikroorganizma ilave edilmistir. Pleytler 16-72 saat aerobik kosullarda etiivde 35
°C’de bekletilmistir. MIC degeri hesaplamasi, en diisiikk antimikrobik madde
konsantrasyonun  gozle  goriilmesine  ve  mikrodiliisyon  kuyucuklarindaki

mikroorganizmanin iiremelerinin tamamen engellenmis olmasina gore yapilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Ekstraksiyon Bulgular

S. aucheriana (830 g) ve S. coriacea (860g) bitkilerinin toprak iistii kisimlarindan
ekstraksiyon ve fraksiyonlama igslemleri sonrasinda elde edilen metanol ekstresi ve diger alt

fraksiyonlarin miktarlar1 ve verimleri Tablo 20-21°de belirtilmistir.

Tablo 20. S. aucherana bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin miktarlari ve verimleri

S. aucherana (SA) % verim
Ham metanol ekstresi SAM (60.6 g) 7.27
Fraksiyonlama SAM (42.96 g)
n-Hekzan SAMH (12.94) 30.1
Kloroform SAMK (1.74 g) 4.05
Etil asetat SAME (4.64 g) 10.8
Su SAMS (20.97 g) 48.8

Tablo 21. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin miktarlari ve verimleri

S. coriacea (SC) % verim
Ham metanol ekstresi SCM (59.2 g) 6.88
Fraksiyonlama SCM (43.24 g)
n-Hekzan SCMH (10.68 g) 24.6
Kloroform SCMK (1.15 g) 2.6
Etil asetat SCME (1.68 g) 3.9
Su SCMS (27.83 g) 64.3

4.2. Izolasyon Bulgulari

S. aucheriana toprak istii kisimlarmin metanol ham ekstresinden elde edilen n-
hekzan, kloroform, etil asetat ve su fraksiyonlar1 {izerinde ¢esitli kromatografik yontemler
kullanilarak izolasyon ve saflastirma calismalar1 yapilmis ve toplam 22 tane bilesik izole
edilmistir. Astragalin ve skorzoaukeriozit V bilesikleri flavonol glikoziti yapisinda;

skorzoaukeriozit 1 ve Il, skorzopigmekosit, izo-skorzopigmekosit, skorzokretikosit 11,
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skorzokretisin bilesikleri dihidroizokumarin yapisinda; skorzoaukerin D ve skorzonerenon

bilesikleri klorojenik asit yapisinda; 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit ve 3,5-O-dikafeoilkinik

asit bilesikleri kafeik asit yapisinda; scorzoaukerin A, skorzoaukeriozit 111, skorzoaukeriozit

IV bilesikleri kannabispiradienon yapisinda; ftiloepoksit, taraksasterol, lupeol, taraksasterol

oleat, scorzoaukerin C bilesikleri triterpen yapisinda; pf-sitosterol sterol yapisinda ve

scorzoaukerin B tereftalik asit yapisinda olmak iizere toplamda 22 adet bilesik saf olarak

elde edilmistir. Bu bilesiklerin 12 tanesi; skorzoaukeriozit I-V, izo-skorzopigmekosit,

skorzoaukerin A-D, skorzonerenon ve taraksasterol oleat literatiire yeni bilesik olarak

kazandirilmigtir. Bilesikleri isimleri, kodlar1 ve yapilari Tablo 22°de bilesiklerin kimyasal

formiilleri ise Tablo 23’te verilmistir.

Tablo 22. izole edilen bilesiklerin kodlar1, isimleri ve yapilart

Bilesigin Kodu Bilesigin Ad1 Bilesigin Yapisi Yeni/Bilinen
SAE-1 Astragalin Flavonoit Bilinen
SAE-2 Skorzoaukeriozit V Flavonoit Yeni
SAE-3 Skorzoaukeriozit | Dihidroizokumarin Yeni
SAE-4 Izo-skorzopigmekozit Dihidroizokumarin Yeni
SAE-5 Skorzoaukerin D Klorojenik asit Yeni
SAE-6 Skorzonerenon Klorojenik asit Yeni
SAS-1 Skorzoaukerin A Kannabispiradienon Yeni
SAS-2 Skorzoaukeriozit 111 Kannabispiradienon Yeni
SAS-3 Skorzoaukeriozit IV Kannabispiradienon Yeni
SAS-4 Skorzopigmekozit Dihidroizokumarin Bilinen
SAS-5 Skorzokretikozit I1 Dihidroizokumarin Bilinen
SAS-6 Skorzoaukeriozit 11 Dihidroizokumarin Yeni
SAS-7 3,5-O-Dikafeoil-epi-kinik asit Kafeik asit Bilinen
SAS-8 3,5-O-Dikafeoil kinik asit Kafeik asit Bilinen
SAH-1 Ftiloepoksit Triterpen Bilinen
SAH-2 [-Sitosterol Sterol Bilinen
SAH-3 Lupeol Triterpen Bilinen
SAH-4 Taraksasterol Triterpen Bilinen
SAH-5 Taraksasterol oleat Triterpen Yeni
SAH-6 Skorzoaukerin B Ftalik asit tiirevi Yeni
SAK-1 Skorzoaukerin C Triterpen Yeni
SAK-2 Skorzokretisin Dihidroizokumarin Bilinen
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Tablo 23. izole edilen bilesiklerin kimyasal formiilleri

OH (0]

OH

Skorzoaukerin D (SAE-5, yeni)
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Tablo 23. (Devam)

OH
OH

Skorzopigmekozit (SAS-4)
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Tablo 23. (Devam)

Glukoz-I11 Ramnoz

“uy, y

3 ? H 3 . /CH3
HO HO OH Aglikon-I (0]
3 2 1 Glukoz-1
HO HO
Gliserol

Skorzoaukeriozit 11 (SAS-6, yeni)

3,5-O-Dikafeoil kinik asit (SAS-8)
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Tablo 23. (Devam)

p-Sitosterol (SAH-2)

30

Lupeol (SAH-3)

Skorzoaukerin B (SAH-6, yeni) Skorzoaukerin C (SAK-1, yeni)
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Tablo 23. (Devam)

OH (0]

Skorzokretisin (SAK-2)

4.2.1. S. aucheriana Etil Asetat Alt Fraksiyonundan Izole Edilen Saf Bilesiklerin
Spektroskopik Bulgular:

S. aucheriana’nin etil asetat alt fraksiyonundan saflastirilan SAE-1 ve SAE-2 kodlu
bilesiklerin flavonol glikoziti yapisinda, SAE-3 ve SAE-4 kodlu bilesiklerin
dihidroizokumarin yapisinda, SAE-5 ve SAE-6 kodlu bilesiklerin klorojenik asit yapisinda
oldugu belirlenmis ve spektroskopik [1- ve 2-D NMR (*H, *C, APT, COSY, HMBC,
HSQC), IR, UV, LC-Q-TOF/MS] yontemler kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir.

4.2.1.1. SAE-1 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Astragalin (Kemferol 3-O-f-glukopiranozit)
Molekiil Formiilii  C21H2001;

Molekiil Agirhgr  432.38 g/mol

Ry 0.60 (EtOAC:CH30H:H,0, 90:10:1)

Sekil 10. SAE-1 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari

SAE-1 bilesigi ITK analizinde UV 254 nm'de séniik nokta seklinde, UV3s6 Nm'de mavi
ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra sari

renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
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C21H20011-dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 10°da verilmistir.
SAE-1 bilesiginin H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 24’te ve 1D (*H-
NMR,*C-NMR, APT NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC) spektrumlar1 Sekil 11-
17°de verilmigtir. Tim bulgular ve literatiir verileri géz onlinde bulundurularak bilesik,
flavonol glikoziti yapisina sahip astragalin (Kemferol-3-O-f-glukopiranozit) olarak
aydinlatilmistir (107).
Tablo 24. SAE-1 (Astragalin) bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve 3C- NMR
spektral degerleri (CD30D, 6, ppm)
SAE-1 (Astragalin)

No C(APT) !H(COSY) TH* BC (HSQC) c*
2 C 156.1 156.7
3 C 134.0 133.7
4 C 178.7 177.9
5 C 161.5 161.7
6 CH 6.22 (s, J=19Hz, 1H) 6.19(d,J=2.0Hz) 99.2 99.1
7 C 163.4 164.6
8 CH 6.42 (s, J=1.9 Hz, 1H) 6.37(d,J=2.0Hz) 93.8 94.1
9 C 157.4 156.8
10 C 103.7 104.5
1 C 121.4 121.4
2' CH 8.08 (d, J=8.4 Hz, 1H) 8.05(d,J=9.2Hz) 1309 131.3
3 CH 6.91 (d, J=8.4 Hz, 1H) 6.89(d,J=9.2Hz) 1147 115.6
4 C 160.2 160.4
5' CH 6.91 (d, J=8.4 Hz, 1H) 6.89(d,J=9.2Hz) 1147 115.6
6' CH 8.08 (d, J=8.4 Hz, 1H) 8.05(d,J=9.2Hz) 130.9 131.3
1" CH 5.28 (d,J=7.0Hz,1H) 5.21(d,J=7.6Hz) 1028 101.3
2" CH 3.45 (m, 1H) 3.43(dd,J=8.4,7.6 74.3 74.7

Hz
3" CH 3.45 (m, 1H) 3.4)3 (m) 76.6 76.9
4" CH 3.34 (m, 1H) 3.43 (m) 69.9 70.4
5" CH 3.22 (m, 1H) 3.21 (m) 77.0 77.9
6" CH: 3.70 (m, 1H) 3.69 (dd, J=12.0, 61.2 61.3

3.56 (m, 1H) 2.4 Hz)
3.53 (dd, J=12.0,
5.6 Hz)

*Literattir: (107)
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SAE-1 COSY NMR
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SAE-1 HMBC NMR
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4.2.1.2. SAE-2 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Ad1 Skorzoaukeriozit V

Molekiil Formiilii C23H22013

Molekiil Agirhg: 506.1053 g/mol (LC-QTOF-MYS)
R 0.75 (EtOACc:CH3;0OH:H0, 80:20:2)
Molekiiliin Erime noktas1 243-245°C

Optik¢e Aktiflik [a]d®* -29.4 (c 0.0034, CH3;0H)

Sekil 18. SAE-2 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari

SAE-2 bilesigi ITK analizinde UV254 nm'de séniik nokta seklinde, UV3s6 Nm'de mavi
ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra sari
renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
C23H22013-tiir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari Sekil 18’de verilmistir.
SAE-2 bilesiginin H-NMR ve C-NMR spektral degerleri Tablo 25’te ve 1D (*H-
NMR,*C-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC), UV, FT-IR ve LC-QTOF-MS
spektrumlart Sekil 19-26’da verilmistir. Tim bulgular ve literatiir verileri géz Oniinde
bulundurularak bilesik flavonol glikoziti yapisina sahip 3’-asetil kersetin-3-O-p-
galaktopiranozit olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve

bilesige skorzoaukeriozit V adi verilmistir.
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Tablo 25. SAE-2 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)

SAE-2 (3'-Asetil kersetin 3-O-g-galaktopiranozit)

No C (APT) IH (COSY) 13C (HSQC)
2 C 156.4
3 C 134.1
4 C 177.2
5 C 161.1
6 CH 6.09 (s, 1H) 100.8
7 C 161.2
8 CH 6.25 (s, 1H) 94.9
9 C 1575
10 C 102.1
1 c 121.4
2 CH 7.86 (s, 1H) 116.1
3 C 144.5
4 C 148.7
5 CH 7.59 (d, J=8.4 Hz, 1H) 114.7
6 CH 6.86 (d, J=8.4 Hz, 1H) 121.4
Co0 C 178.9
-CHs CHs 1.91 (s, 3H) 22.8
1 CH 5.03 (d, J=8.0 Hz, 1H) 104.6
2 CH 3.83 (m, H) 71.8
3 CH 3.48 (M, H) 75.7
4 CH 3.86 (M, H) 68.5
5 CH 3.55 (m, H) 73.8
6 CH; 3.67 (m, 1H) 60.4
3.55 (m, 1H)
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4.2.1.3. SAE-3 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adx
Molekiil Formiilii
Molekiil Agirhg
Ry

Molekiiliin Erime noktasi
Optikce Aktiflik

Skorzoaukeriozit |

C30HzO16

624.2148 g/mol (LC-QTOF-MS)
0.70 (EtOAC:CH3;0H:H0, 80:20:2)
58-59 °C

[a]4®* -43.4 (¢ 0.0039, CH3;0H)

Sekil 27. SAE-3 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari
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SAE-3 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3es nm'de
renksiz ve vanilin/H2SQOg4 reaktifi piskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiili
C3oH3801¢°dir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 27°de verilmistir.
SAE-3 bilesiginin 'H-NMR ve C-NMR spektral degerleri Tablo 26°da ve 1D (‘H-
NMR,*C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR ve
LC-QTOF-MS spektrumlari Sekil 30-40°ta verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz
ontinde bulundurularak bilesik dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 6-[O-f-
glukopiranozil-[(4—2)-O-gliseril)]-(6—1)-O-p-apiofuranosil]-8-hidroksi-3-(4-metoksi-
fenil)-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak

kazandirilmis ve bilesige skorzoaukeriozit I ad1 verilmistir.

Tablo 26. SAE-3 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)
SAE-3 (Skorzoaukeriozit 1)

No C (APT) 'H (COSY) 13C (HSQCQ)
Aglikon

1 C - 1715
3 CH 5.38 (dd, J=12.5, 1.9 Hz, 1H) 79.4
4 CH; 3.18 (dd, J=16, 12.5 Hz, H-4a) 36.1

2.93 (d, J=16 Hz, H-4b)

4a C - 143.5
5 CH 6.33 (d, J=1.9 Hz, 1H) 111.7
6 C - 162.4
7 CH 6.66 (d, J=1.9 Hz, 1H) 106.7
8 C - 166.1
8a C - 101.7
I C - 131.0
2,6 CH 7.44 (d, J=8.6 Hz, 2H) 127.6
35 CH 6.97 (d, J=8.6 Hz, 2H) 113.5
4' C - 159.9
4'-OCH; CHs 3.83 (s, 3H) 54.3
Glukoz

1" CH 4.78 (d, J=8 Hz, 1H) 103.6
2" CH 3.52 (m, 1H) 75.9
3" CH 3.36 (m, 1H) 70.2
4" CH 3.61 (m,1H) 76.4
5" CH 3.52 (m, 1H) 72.5
6" CH, 4.08 (d, J=11.2 Hz, 1H) 67.4

3.64 (m, 1H)
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Tablo 26. (Devam)

Apioz

1" CH 5.09 (bs, J=2.4 Hz, 1H) 110.0
2" CH 4.04 (d, J=2.4 Hz, 1H). 76.4
3" C - 79.2
4" CH: 3.78, 4.03 (d, J=9.8 Hz, 2H) 73.6
5" CH; 3.64 (s, 2H) 64.1
Gliserol

1 CH: 3.53 (m, 2H) 63.0
21 CH 3.54 (m, 1H) 73.7
3 CH, 3.53 (m, 2H) 63.0
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Sekil 38. SAE-3 bilesiginin LC-Q-TOF/MS spektrumu

4.2.1.4. SAE-4 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Izo-skorzopigmekozit

Molekiil Formiilii C27H32014

Molekiil Agirhg 580.1792 g/mol (LC-QTOF-MS)
R¢ 0.65 (EtOACc:CH3OH:H,0, 70:30:4)
Molekiiliin Erime noktas1 52-55 °C

Optike¢e Aktiflik [a]d**-46.8 (c 0.0064, CH30H)

Sekil 39. SAE-4 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari

SAE-4 bilesigi ITK analizinde UV2ss nm'de soniik nokta seklinde, UV3zss nm'de
renksiz ve vanilin/H2SQOg4 reaktifi piskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiili
C27H32014’ tiir. Bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular1 Sekil 39°da verilmistir.
SAE-4 bilesiginin 'H-NMR ve BC-NMR spektral degerleri Tablo 27°de ve 1D (*H-
NMR,C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR ve
LC-QTOF-MS spektrumlart Sekil 40-49°da verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
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g6z oniinde bulundurularak bilesik dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 6-[O-f-
glukopiranozil-(6—1)-O-p-apiofuranosil]-8-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-3,4-dihidro-1H-
izokromen-1-on olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve

bilesige iz0o-skorzopigmekozit ad1 verilmistir.

Tablo 27. SAE-4 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)
SAE-4 (izo-skorzopigmekozit)

No C (APT) 'H (COSY) 13C (HSQCQ)
Aglikon
1 C - 175.6
3 CH 5.37 (d, J=13 Hz, 1H) 79.3
4 CH; 3.17 (dd, J=16, 13 Hz, H-4a) 36.4
2.96 (d, J=16 Hz, H-4b)
4a C - 143.1
5 CH 6.22 (bs, 1H) 112.9
6 C - 162.7
7 CH 6.59 (bs, 1H) 107.7
8 C - 166.6
8a C - 100.1
I C - 132.6
2.6 CH 7.44 (d, J=8.2 Hz, 2H) 127.5
35 CH 6.97 (d, J=8.1 Hz, 2H) 113.5
4’ C - 159.9
4’-OCHjs CHs 3.83 (s, 3H) 54.3
Glukoz
1" CH 4.76 (d, J=8.0 Hz, 1H) 103.7
2" CH 3.52 (m, 1H) 76.3
3" CH 3.60 (m, 1H) 73.6
4" CH 3.52 (m, 1H) 70.4
5" CH 3.37 (m, 1H) 75.9
6" CH: 4.12 (d, J=11.2 Hz, 1H) 67.5
3.66 (d, J=11.5 Hz, 1H)
Apioz
1 CH 5.10 (bs, J=2.4 Hz, 1H) 110.2
2" CH 4.08 (d, J=2.4 Hz, 1H). 76.6
3 C - 79.2
4" CH; 3.83, 4.02 (d, J=9.8 Hz, 2H) 73.7
5" CH> 3.62 (s, 2H) 64.1
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SAE-4 COSY NMR

{5.3}',2.96k

| |
{54431
6\

8
N Cﬁs {4,75.3.52& ) ' I. !
O L)
'

5' |

L

e " '
COSY 'H —=H == |

17 .44@97&
'
' I

2.0

2.5

-3.0

-3.5

~4.0

-4.5

- 5.0

-5.5

- 6.0

6.5

-7.0

7.9

-8.0

-8.3

9.0

0.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

Sekil 43. SAE-4 bilesiginin COSY NMR spektrumu

2.5

2.0

f1 (ppm)



871

bl

|l -

..I.ll]

SAE-4 HSQC NMR

"CH,

{3.33,54.33{‘
{3.64.54.13{..

{a.oz.?s.ss{‘ {3.81,73.63)

(0077557 % o {3.52,76.33)
{5.3?,?9,30{.F
\3,62.?6.5?}

{4.?5,103.?3{‘
{6.59,107.65
{5.11,110.19(‘

{6.97.113 .45&{6 22,113 .49k
{?.44.12?.51&

30

40

~50

+60

=70

~80

90

~100

~110

=120

~130

- 140

— 150

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

— T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.2 6.0 5.5 2.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5

f2 (ppm)

Sekil 44. SAE-4 bilesiginin HSQC NMR spektrumu

T
2.0

f1 {ppm)



671

\ {5.11,73_?n& {3.64,73.63

{7.«,79_;4& {3.3:,?3.30& I/I

{6.59,99, ?9& {6.22,99.56}

{6.5%,113 .49v(‘v

{7.44, 12?.51&
’}'{E.‘B?,ILQ.SS} i

{3.64,76.33}

=70

~80

90

- 100

~110

-120

~130

140

=150

~160

-170

'
{7,44,159.91% (6,58,162.7 k (4.76,162.7 k {3.33,159.91{'>
+58,162.71 4,76,162,71
T ¥ T v T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T v T ¥ T b T ¥ T T T ’ T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
f2 (ppm)

Sekil 45. SAE-4 bilesiginin HMBC NMR spektrumu

f1 (ppm)



0ST

SAE-4 NOESY NMR
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Sekil 49. SAE-4 bilesiginin LC-Q-TOF/MS (pozitif ve negatif) spektrumu

4.2.1.5. SAE-5 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi
Molekiil Formiilii
Molekiil Agirhg
Ry

Molekiiliin Erime noktasi

Optikce Aktiflik

Skorzoaukerin D

C22H26010

450.1526 g/mol

0.45 (EtOAC:CH3;0H:H,0, 70:27:3)
198-200 °C

[a]po?* +90.9 (c 0.00015, CH3;0OH)

Sekil 50. SAE-5 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari
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SAE-5 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3zss Nm'de mavi
ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra sari
renkli oldugu goriilmiis ve sarims1 beyaz renkte elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
C22H26010” dur. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 50°de verilmistir.
SAE-5 bilesiginin 'H-NMR ve C-NMR spektral degerleri Tablo 28de ve 1D (‘H-
NMR,BC-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, IR ve
LC-QTOF-MS spektrumlar sekil 51-61’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz
ontinde bulundurularak bilesik klorojenik asit yapisina sahip metil 1-(2-metilsiklopropil-1-
karboniloksi) klorojenat olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis

ve bilesige skorzoaukerin D adi verilmistir.

Tablo 28. SAE-5 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)
SAE-5 (Skorzoaukerin D)

No C (APT) H (COSY) 3C (HSQC)
1 C - 76.4
2 CH. 2.15 (m, 1H, H-2a) 37.6
1.95 (m, 1H, H-2b)
3 CH 5.39 (m, 1H,) 71.1
4 CH 3.70 (d, J=8.3 Hz, 1H) 73.8
5 CH 4.14 (bs, 1H) 71.7
6 CH. 2.10 (m, 1H, H-6a) 39.3
2.01 (m, 1H, H-6b)
7 C - 169.0
OCHs 3.33 (s, 3H) 485
1’ C - 124.9
2 CH 7.05 (d, J=1.8 Hz, 1H) 112.9
3 C - 151.1
4' C - 146.4
5’ CH 6.73 (d, J=8.1 Hz, 1H) 115.3
6 CH 6.92 (d, J=8.1 Hz, 1H) 121.9
7 CH 7.58 (d, J=16.0 Hz, 1H) 146.2
8’ CH 6.26 (d, J=16.0 Hz, 1H) 112.8
9’ C - 168.2
1” C - 179.8
2" CH 0.96 (m, 1H) 21.0
3" CH 1.02 (m, 1H) 222
4" CH, 1.78 (m, 1H) 24.2
1.60 (m, 1H)
5" CHs 0.96 (d, J=6.8 Hz, 3H) 10.9
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4.2.1.6. SAE-6 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Skorzonerenon

Molekiil Formiilii CaoH34015

Molekiil Agirhg 754.1898 g/mol (LC-QTOF-MS)
Rs 0.70 (EtOACc:CH3OH:H,0, 70:27:3)
Molekiiliin Erime noktas1 220-224 °C

Optikce Aktiflik [a]p?* +133 (c 0.00033, CH3;0H)

Sekil 62. SAE-6 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari

SAE-6 bilesigi ITK analizinde UV 254 nm'de séniik nokta seklinde, UV3s6 Nm'de mavi
ve vanilin/Hz2SOg4 reaktifi piiskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra agik sari
renkli oldugu goriilmiis ve sarimsi beyaz renkte elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiili
CaoH34015’ tir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 62’de verilmistir. SAE-
6 bilesiginin H-NMR ve BC-NMR spektral degerleri Tablo 29°da ve 1D (*H-NMR,*3C-
NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, IR ve LC-QTOF-MS
spektrumlart Sekil 63-72’de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri gbz Oniinde
bulundurularak bilesigin yapist klorojenik asit yapisina sahip (3,4-Bis[(3’,4-diokso-
1',3",5",6'-tetrahidrospiro[siklohekza-2,5-diene-1,4'-siklopenta[c]-furan]-1'-il) ]klorojenik
asit olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve bilesige

skorzonerenon ad1 verilmistir.
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Tablo 29. SAE-6 bilesiginin *H-NMR ve 1*C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)

SAE-6 (Skorzonerenon)

No C (APT) IH (COSY) 13C (HSQC) HMBC

1 C - 76.4

2 CH;, 2.16 (m, 1H, H-2a) 37.6

1.97 (m, 1H, H-2b)

3 CH 5.40 (m, 1H) 71.2

4 CH 3.71 (d, J=4.0 Hz, 1H, H-4) 73.7

5 CH 4.13 (bs, 1H, H-5) 71.7

6 CH; 2.12 (m, 1H, H-6a) 39.3

2.02 (m, 1H, H-6b)

7 C - 174.2

I C - 122.2

2 CH 7.05 (d, J=1.8 Hz, 1H) 112.8 c3, Cl’

3 C - 152.0

4 C - 145.7

5 CH 6.77 (d, J=7.8 Hz, 1H) 1133

6' CH 6.95 (d, J=7.8 Hz, 1H) 121.7

7 CH 7.59 (d, J=16.0 Hz, 1H) 146.0 C9', C6', C2'

8’ CH 6.30 (d, J=16.0 Hz, 1H) 115.2 cl’

9’ C ’ 168.9

1" CH 7.00 (s, 2H) 105.8 C4', C5', C6/,
C3", C6a”

3" C - 163.7

3a" C - 149.3

4 C - 52.1

5" CH, 3.57 (t, J=7.3 Hz, 4H) 32.9 C4", C6",
C3a"

6" CH;, 2.25 (t, J=7.3 Hz, 4H) 37.6 c4", Cs",
c4™, C2",
C3a"

6a" C - 167.9

1 C - 52.1

2" 6" CH 7.11 (d, J=12.0 Hz, 4H) 155.3 c4", C2,
C5", C4™

3" 5" CH 6.25 (d, J=12.0 Hz, 4H) 126.0 c4"

4 C - 187.8
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4.2.2. S. aucheriana Bitkisinin Su Alt Fraksiyonundan Izole Edilen Saf Bilesiklerin
Spektroskopik Bulgular:

S. aucheriana’nin su alt fraksiyonundan saflastirilan SAS-1 (skorzoaukerin A), SAS-
2 (skorzoaukeriozit 111), SAS-3 (skorzoaukeriozit 1V) kodlu bilesiklerin kannabispiradienon
yapisinda, SAS-4 (skorzopigmekosit), SAS-5 (skorzokretikosit I1), SAS-6 (skorzoaukeriozit
I1) kodlu bilesiklerin dihidroizokumarin yapisinda, SAS-7 (3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit)
ve SAS-8 (3,5-O-dikafeoilkinik asit) kodlu bilesiklerin kafeik asit yapisinda oldugu
belirlenmis ve spektroskopik [1D ve 2D NMR (1H, 13C, APT, COSY, HMBC, HSQCQC), IR,
UV, LC-Q-TOF/MS] yontemler kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir.

4.2.2.1. SAS-1 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Q)
Molekiil Ad1 Skorzoaukerin A
Molekiil Formiilii C22H1805S;
Molekiil Agirhig 426.0596 g/mol (LC-QTOF-MS)
R 0.32 (EtOAC:CH30H:H0, 7:2:1)
Molekiiliin Erime noktas1 155-158 °C
Optikce Aktiflik [a]¢®* +17.7 (c 0.0015, CH3;OH)

Sekil 73. SAS-1 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular

SAS-1 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3ss nm'de
renksiz vanilin/H2SO4 reaktifi ptskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra agik
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sarimsi beyaz renkte elde edilmistir. Bilesiginin molekiil
formiilii C22H180sS2°dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulart Sekil 73’te
verilmistir. SAS-1 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 30°da ve 1D
(*H-NMR,**C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR
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ve LC-QTOF-MS spektrumlart Sekil 74-83’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
g6z oniinde bulundurularak bilesik kannabispiradienon yapisina sahip 2',2"-oksibis(5',6'-
dihydro-4H-spiro[siklohekza-2,5-diene-1,4'-siklopenta[d][1,3]oksatiol]-4-on olarak
aydinlatilmigtir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve bilesige skorzoaukerin A ad1

verilmisgtir.

Tablo 30. SAS-1 bilesiginin H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)
SAS-1 (Skorzoaukerin A)

No C(APT) H(COSY) 3C (HSQC) HMBC

1 C - 52.1

2 CH 7.07 (d, J=12 Hz, 1H) 155.1 C1,C6, C4
3 CH 6.25 (d, J=12 Hz, 1H) 126.2 C1,C3

4 C - 187.6

5 CH 6.25 (d, J=12 Hz, 1H) 126.2 C1,C3

6 CH 7.07 (d, J=12 Hz, 1H) 155.1 C1, Co, C4
1 i y -

2 CH 7.01 (s, 1H) 105.9 C3a, C6a’
3 - - -

3a’ C - 122.6

4' C - 52.1

5 CH; 2.24 (brs, 2H) 37.8

6' CH. 3.57 (brs, 2H) 33.1

6a’ C - 152.8
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4.2.2.2. SAS-2 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

OH
X
OH
o O OH
OH
" Ho
Molekiil Ad1 Skorzoaukeriozit 111
Molekiil Formiilii C24H26010S
Molekiil Agirhig 506.2578 g/mol (LC-QTOF-MS)
R 0.40 (EtOAC:CH30H:H,0, 7:2:1)
Molekiiliin Erime noktas1 137-139 °C
Optikce Aktiflik [a]e®* +36.3 (c 0.0011, CHsOH)

Sekil 84. SAS-2 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular

SAS-2 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3ss nm'de
renksiz vanilin/H2SO4 reaktifi puskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra agik
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sarimsi1 beyaz renkte elde edilmistir. Bilesiginin molekiil
formiilii C24H26010S’dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulart Sekil 84’te
verilmistir. SAS-2 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 31°de ve 1D
(*H-NMR,**C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR
ve LC-QTOF-MS spektrumlart Sekil 85-94°te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
g6z oniinde bulundurularak bilesik kannabispiradienon yapisina sahip [4-hihroksi-2-(4-
okso-5',6'-dihidrospiro[siklohekza-2,5-diene-1,4'-siklopenta[d][1,3]oksatiol]-2'-il)benzil-
glukopiranozit] olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve

bilesige skorzoaukeriozit 11l ad1 verilmistir.
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Tablo 31. SAS-2 bilesiginin H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)

SAS-2 (Skorzoaukeriozit 111)

No C (APT) IH (COSY) BC (HSQC) HMBC
1 C - 52.1
2 CH 7.10 (d, J=9.6 Hz, 1H) 154.7 C4
3 CH 6.27 (d, J=9.6 Hz, 1H) 126.3 c1
4 C - 187.6
5 CH 6.27 (d, J=9.6 Hz, 1H) 126.3 c1
6 CH 7.10 (d, J=9.6 Hz, 1H) 154.7 c4
2 CH 7.06 (s, 1H) 105.9 C3a’, C6a’
3a’ C - 123.2
4 C - 52.1
5 CH; 2.27 (t, J=8 Hz, 2H) 375
6 CH; 3.53 (m, 2H) 33.3
6a’ C - 149.6
1" c - 145.4
2" & - 123.2
3" CH 6.80 (d, J=8.1 Hz, 1H) 114.7 cl”
4" CH 6.71 (d, J=8.1 Hz 1H) 115.1
5" C J 148.3
6" CH 7.08 (brs, 1H) 129.6
7" CH; 3.42 (s, 2H) 70.7
1 CH 4.31 (d, J=7.8 Hz, 1H) 103.0
2 CH 3.28 (m, 1H) 76.7
3 CH 3.53 (m, 1H) 73.7
4 CH 3.30 (m, 1H) 70.2
5 CH 3.42 (m, 1H) 78.1
6" CH; 3.90 (m, 1H) 61.3
3.71 (m, 1H)
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4.2.2.3. SAS-3 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Ad1 Skorzoaukeriozit IV

Molekiil Formiilii Cs0H36015S

Molekiil Agirhig 668.2381 g/mol (LC-QTOF-MYS)

R 0.58 (EtOAC:CH3;0H:H,0, 70:30:4)
Molekiiliin Erime noktas1 146-149 °C

Optikce Aktiflik [a]¢®* +45.6 (c 0.001, CH30H)

Sekil 95. SAS-3 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular

SAS-3 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3ss nm'de
renksiz vanilin/H2SO4 reaktifi puskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra agik
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sarimsi beyaz renkte elde edilmistir. Bilesiginin molekiil
formiilii C3oH36015S’dir. Bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular1 Sekil 95°te
verilmistir. SAS-3 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 32°de ve 1D
(*H-NMR,**C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR
ve LC-QTOF-MS spektrumlart Sekil 96-105’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
g6z Oniinde bulundurularak bilesigin yapisi kannabispiradienon yapisina sahip [(5-
(hidroksimetil)-2-(4-okso-5',6'-dihidrospiro[siklolohekza-2,5-dien-1,4'-siklopenta[d][1,3]-
oksatiol]-2'-il)fenil 2-O-glukopiranosilglukopiranozit)] olarak aydinlatilmistir. Literatiire

yeni bilesik olarak kazandirilmis ve bilesige skorzoaukeriozit IV adi verilmistir.
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Tablo 32. SAS-3 bilesiginin H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)
SAS-3 (Skorzoaukeriozit 1V)

No C(APT) 'H (COSY) 3C (HSQC) HMBC
1 C - 52.6

2 CH 7.05 (d, J=9.8 Hz, 1H) 154.8 C4

3 CH 6.23 (d, J=9.8 Hz, 1H) 126.5 c1

4 C - 187.9

5 CH 6.29 (d, J=10.6 Hz, 1H) 126.1 c1

6 CH 7.12 (d, J=10.6 Hz, 1H) 155.5 C4

2 CH 6.49 (s, 1H) 100.7 C3a, C1", C5"
3a’ C - 121.1

4 C - 52.2

5 CH;, 2.27 (m, 2H) 37.0 C3a’, Cl, C6a’
6' CH;, 3.49 (d, J=6.8 Hz, 2H) 33.4 C3a’, C6,
6a’ C 149.8

1" C - 158.4

2" C - 129.3

3" CH 6.80 (d, J=8.6 Hz, 1H) 114.6

4 C . 165.4

5 CH 6.98 (d, J=8.6 Hz, 1H) 129.1

6" CH 6.68 (d, J=8.6 Hz, 1H) 1145

7" CH;, 3.85 (s, 2H) 60.9

1" CH 4.96 (s, 1H) 99.3 51"
2 CH 3.20 (m, 1H) 76.7

3 CH 3.20 (m, 1H) 73.7

4 CH 3.42 (m, 1H) 735

5 CH 3.30 (m, 1H) 77.2

6" CH, 3.72, 3.86 (m, 2H) 60.9

1" CH 4.85 (d, J=7.8 Hz, 1H) 1005

2 CH 3.42 (m, 1H) 76.6

3 CH 3.52 (m, 1H) 73.2

4 CH 3.38 (m, 1H) 70.1

5 CH 3.40 (m, 1H) 76.8

6" CH, 3.90, 3.73 (m, 2H) 60.9
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SAS-3 APT NMR
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SAS-3 NOESY NMR
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4.2.2.4. SAS-4 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Skorzopigmekozit

Molekiil Formiilii Co7H32014

Molekiil Agirhg: 580.1792 g/mol (LC-QTOF-MS)

Ry 0.65 (EtOAC:CH3OH:H:0, 70:30:4)

Sekil 106. SAS-4 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAS-4 bilesigi ITK analizinde UVzs4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3ss nm'de
renksiz ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiili
C27H32014’ tiir. Bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgulart Sekil 106°da verilmistir.
SAS-4 bilesiginin H-NMR ve ®C-NMR spektral degerleri Tablo 33’de ve 1D (*H-
NMR,**C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY) spektrumlari
Sekil 107-113’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde bulundurularak
bilesik dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan skorzopigmekozit olarak

aydinlatilmigtir (68).
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Tablo 33. SAS-4 bilesiginin literatiirle karsilastiriimali *H-NMR ve ¥C-NMR spektral
degerleri (CD3OD, 6, ppm)

SAS-4 (Skorzopigmekozit)

N c 'H (COSY 'H (COSY)* - °c
0 (APT) ( ) ( ) (HSQC)  (HSQC)*
Aglikon
1 C - - 165.0 164.9
3 CH 5.44 (d, J=12.6 Hz, 1H) 5.40 (dd, J=12.2, 2.4 Hz, 1H) 79.5 79.4
4 CH.  3.02(d, J=16.8 Hz, 1H)  3.00 (dd, J=16.6, 2.4 Hz, 1H) 35.9 35.8
3.23(d, J=16.8 Hz, 1H)
4a C - - 144.2 144.1
5 CH 6.52 (s, 1H) 6.50 (d, J=2.0 Hz, 1H) 108.9 108.9
6 C - - 164.0 163.9
7 CH 6.81 (s, 1H) 6.80 (d, J=2.0 Hz, 1H) 104.0 104.0
8 C - - 161.7 161.6
8a C - - 105.9 105.9
1’ C - - 130.5 130.5
2,6 CH 7.45 (d, J=6.6 Hz, 2H) 7.42 (d, J=8.8 Hz, 2H) 127.6 127.6
35 CH 6.99 (d, J=6.6 Hz, 2H) 6.97 (d, J=8.8 Hz, 2H) 113.6 113.5
4 c - : 160.1 160.0
4- CHs  3.83(s 3H) 3.82 (s, 3H) 54.3 54.3
OCHs3
Glukoz
1" CH 4.85 (d, J=8.0 Hz, 1H) 4.83 (d, J=7.3 Hz, 1H) 103.5 103.5
2" CH 3.53 (m, 1H) 3.52 (dd, J=9.5, 7.0 Hz, 1H) 75.7 75.7
3" CH 3.53 (m, 1H) 3.53 (t, J=9.5 Hz, 1H) 73.5 73.5
4" CH 3.43 (d, J=7.6 Hz, 1H) 3.42 (d, J=9 Hz, 1H) 69.9 69.9
5" CH 3.63 (m, 1H) 3.63 (m, 1H) 76.1 76.1
6" CH,  4.08(dd,J=12.0 Hz, 1H)  4.08 (dd, J=1.3 Hz, 1H) 67.2 67.2
3.71 (m, 1H) 3.70 (dd, J=2.1 Hz, 1H)
Apioz
1" CH 5.05 (brs, 1H) 5.05 (d, J=2.4 Hz, 1H) 109.6 109.5
2 CH 3.98 (d, J=2.7 Hz, 1H) 3.98 (d, J=2.4 Hz, 1H) 76.6 76.6
3 C - - 79.1 79.0
4 CH,  3.80 (m, 1H) 3.79 (t, J=9.8 Hz, 1H) 73.6 73.6
4.03 (d, J=9.8 Hz, 1H) 4.03 (d, J=9.8 Hz, 1H)
5 CH,  3.63(s, 2H) 3.63 (s, 2H) 64.1 64.1

*Literatiir: (68)
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SAS-4 COSY NMR
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4.2.2.5. SAS-5 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Skorzokretikozit 11

Molekiil Formiilii C2sH34014

Molekiil Agirhg 594.1938 g/mol (LC-QTOF-MS)
Ry 0.64 (EtOACc:CH30H:H,0, 8:2:1)

Sekil 114. SAS-5 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAS-5 bilesigi ITK analizinde UV2ss nm'de séniik nokta seklinde, UV3gs nm'de
renksiz ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
CagH34014’ tiir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 114’te verilmistir.
SAS-5 bilesiginin 'H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo 34’te ve 1D (*H-
NMR,**C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY) spektrumlari
Sekil 115-121°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde bulundurularak
bilesik dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan skorzokretikozit 1l olarak
aydinlatilmistir (23).

Tablo 34. SAS-5 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri (CD30OD, 9o, ppm)
SAS-4 (Skorzokretikozit 11)

N c IH (COSY IH (COSY)* c c
0 (ApT) H(COSY) (COSY) (HSQC)  (HSQC)*

Aglikon

1 C ] ; 165.4 166.4

3 CH 5.45 (d, J=11.9 Hz, 1H) 5.37 (dd, J=13, 2 Hz, 1H) 79.6 80.8

4 CH,  3.06(d J=16.5 Hz, 1H) 2.96 (dd. J=16. 2 Hz, 1H) 35.7 37.2

3.25 (d. J=16.5 Hz, 1H) 3.20 (dd, J=16. 13 Hz, 1H)
4a C - - 144.3 145.5
5 CH  655(s, 1H) 6.47 (d, J=2 Hz, 1H) 1001 1105
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Tablo 34. (Devam)

6

7
8

8a

1!
2,6
35
4’

4'-
OCH3
Glukoz
1!!

2!!

3”

4”

5”

6”

Ramnoz
1 nr
2!”
3 nr
4!”
5!”
6!”

C

CH
C
C
C
CH
CH

C
CHs

CH
CH
CH
CH
CH

CH:

CH
CH
CH
CH
CH
CHs

6.71 (s, 1H)

7.46 (d, J=7.8 Hz, 2H)
7.02 (d, J=7.8 Hz, 2H)

3.85 (s, 3H)

5.00 (d, J=7.8 Hz, 1H)
3.59 (m, 1H)

3.59 (m, 1H)

3.75 (m, 1H)

3.67 (m, 1H)

3.75 (d, J=4.4 Hz, 1H)
4.04 (d, J=11.0 Hz, 1H)

4.77 (brs, 1H)

3.93 (brs, 1H)

3.51 (m, 1H)

3.42 (m, 1H)

3.72 (m, 1H)

1.23 (d, J=6.0 Hz, 3H)

6.70 (d, J=2 Hz, 1H)

7.39 (d, J=9 Hz, 2H)
6.94 (d, J=9 Hz, 2H)

3.79 (s, 3H)

4.84 (d, J=7 Hz, 1H)

3.49 (dd, J=9.5, 7.0 Hz, 1H)
3.50 (t, J=9.5 Hz, 1H)

3.42 (d, J=9 Hz, 1H)

3.59 (m, 1H)

3.69 (dd, J=11, 5 Hz, 1H)
4.02 (dd, J=11, 2 Hz, 1H)

4.75 (d, J=2 Hz, 1H)
3.89 (m, 1H)

3.71 (m, 1H)

3.37 (d, J=9.5 Hz, 1H)
3.69 (m, 1H)

1.22 (d, J=6 Hz, 3H)

164.2
103.4
161.7
105.4
130.5
127.8
113.8
159.8
54.8

101.9
73.2
75.6
70.7
75.5
66.1

100.6
70.5
69.5
72.4
68.5
16.5

165.9
105.3
161.6
106.9
131.9
129.0
115.0
161.4
55.8

104.6
74.9
77.4
71.1
77.1
67.6

102.3
72.1
72.3
74.1
69.8
17.9

*Literatiir: (23)
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SAS-5 APT NMR
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4.2.2.6. SAS-6 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Aglikon-II
(0]
HO 4
4 3 2 OH HO
CH
Ramnoz _ o3
Glukoz-I1T Glukoz-1I 0
O ’ R4
(0)
O
,.\\\\\\\\
Apioz
HO__O 1 o o
4\ /s 5 0
2 0y 0 (0]
3 HO 3 2 1
Glukoz-I
3 2 1
OH OH
Gliserol
Molekiil Adi Skorzoaukeriozit 11
Molekiil Formiilii Ce4Hg0034
Molekiil Agirhg: 1393.2748 g/mol
R¢ 0.44 (EtOACc:CH30H:H0, 7:2:1)
Molekiiliin Erime noktast 75-78 °C
Optikce Aktiflik [a]q®* +24.8 (c 0.0086, CH3;OH)

Sekil 122. SAS-6 bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgulari

SAS-6 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de séniik nokta seklinde, UV3ss nm'de
renksiz ve vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiili
CeaHgoO34’ tiir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 122°de verilmistir.
SAS-6 bilesiginin 'H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 35’te ve 1D (*H-
NMR,**C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC), UV, FT-IR ve LC-QTOF-
MS spektrumlari Sekil 123-134’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde
bulundurularak bilesik bis dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan (3S,3'R)-8-[O-f-
D-glukopiranozil-[(4—2)-O-gliseril)]-(6—1)-O-p-D-apiofuranozil]-3-(4-metoksifenil)-6-
[[3-(4-metoksifenil)-1-okso-8-[O-p-D-glukopiranozil-(6—1)-O-a-L-ramnopiranozil-
(4—1)-0O-p-D-glukopiranozil]-3,4-dihidro-1H-izokromen-6-il]oksi]-3,4-dihidro-1H-
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izokromen-1-on olarak aydinlatilmistir. Literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmis ve

bilesige skorzoaukeriozit 1l ad1 verilmistir.

Tablo 35. SAS-6 bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri (CDsOD, &, ppm)

SAS-6 (Skorzoaukeriozit 11)

13C 13C
C 1 C 1
No (APT) H (COSY) (HS)QC No (APT) H (COSY) (HS)QC
Aglikon | (Al) Glukoz I (GI)
1 C - 1645 1 CH %3;) (d, J=7.6 Hz, 102.5
3 CH 5.46 (d, J=13.0 Hz, 9.6 2 CH 3.54 (m, 1H) 75.8
1H) '
4 CH;  3.33(m, H-4a) 36.0 3 CH 3.37 (m, 1H) 70.1
3.12 (d, J=12 Hz, H-
4b)
4a @ - 1442 4 CH 3.55 (m,1H) 76.6
5 CH 6.81(d,J=2 Hz,1H) 109.1 5 CH 3.55 (m, 1H) 73.0
6 C - 6 CH2 4.12 (d, J=11.2 Hz, 67.4
160.8 1H)
3.62 (m, 1H)
7 CH ?3)8 (d, J= 2 Hz, 1045 Gliserol (Gli)
8 C - 1624 1 CH: 3.59, 3.95 (m, 2H) 61.1
8a C - 108.3 2 CH 3.78 (m, 1H) 73.6
I C - 1304 3 CH: 3.59, 3.95 (m, 2H) 61.1
26’ CH Z:)S (d, J=8.0 Hz, 1976 Apioz (Api)
3,5 CH ;—ODO (d, J=8.0 Hz, 113.6 1 CH 5.01 (bs, 1H) 1095
4' C - 160.1 2 CH zllgg) (d, J=2.4 Hz, 773
4'- CH 3.84 (3H, 3) 3 C - 79.1
OCHs 54.4
. , 4 CH> 3.78,4.02 (d, J=9.8 73.6
Aglikon-11 (C6-O-C6’)(AII) Hz, 2H)
1 C - 1644 5 CH> 3.62 (s, 2H) 64.0
3 CH i:;i (d, J=13.0 Hz, 79.6 Glukoz-11 (Gl)
4 CH;  3.33(m, H-4a) 360 1 CH 5.07 (d, J=7.2 Hz, 99.6
3.12 (d, J=12 Hz, H- 1H)
4b)
4a C - 1439 2 CH 3.74 (m, 1H) 75.8
5 CH 6.81 (d, J=2 Hz, 1H) 1086 3 CH 3.37 (m, 1H) 725
6 C - 162.3 4 CH 3.60 (m, 1H) 68.5
7 CH 6.98 (d,J=2 Hz,1H) 1041 5 CH 3.54 (m, 1H) 77.2
8 C - 160.7 6 CH> 4.08 (d, J=11 Hz, 66.6
1H)
3.59 (m, 1H)
8a C - 108.2 Ramnoz (R)
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Tablo 35. (Devam)

1’ C - 1304 1 CH 4.73 (bs, 1H) 100.8
2',6 CH ;:;3 (d, J=8.0 Hz, 1276 2 CH 3.94 (m, 1H) 20.7
3,5 CH ;3;) (d, J=8.0 Hz, 113.6 3 CH 3.74 (m, 1H) 711
4 C - 160.1 4 CH 4.00 (m, 1H) 75.8
4'- CHs 3.84 (3H, 3) 544 5 CH 3.67 (m, 1H) 69.9
OCHjs '
6 CH3 1.26 (d, J=6.0 Hz,
3H) 16.6
Glukoz-111 (GIII)
1 CH 5.11 (d, J=7.5 Hz,
1H) 99.6
2 CH 3.54 (m, 1H) 76.0
3 CH 3.55 (m, 1H) 73.3
4 CH 3.37 (m, 1H) 70.2
5 CH 3.42 (m, 1H) 76.6
6 CH> 3,87 (d, J=12 Hz, 61.3
1H)
3.68 (m, 1H)
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Sekil 127. SAS-6 bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD, 100 MHz)
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4.2.2.7. SAS-7 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi 3,5-0-Dikafeoil-epi-kinik asit
Molekiil Formiilii C25H24012

Molekiil Agirhg 516.4427 g/mol

Ry 0.69 (EtOAC:CH30H:H,0, 7:2:1)

Sekil 135. SAS-7 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAS-7 bilesigi ITK analizinde UV2ss nm'de séniik nokta seklinde, UV3gs nm'de
renksiz ve vanilin/H2SOj4 reaktifi piskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve soluk sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil
formiilii C2sH24012” dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 135°te
verilmistir. SAS-7 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 36°da ve 1D
(*H-NMR,®®*C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY)
spektrumlart Sekil 136-142°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz oniinde
bulundurularak bilesik kafeik asit yapisina sahip olan 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit olarak
aydinlatilmistir (108).

Tablo 36. SAS-7 bilesiginin literatiirle karsilastiriimali *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri (CD30OD, 8, ppm)

SAS-7 (3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit)

N © IH (COSY) IH (COSY)* - C
(APT) (HSQC)  (HSQC)*

1 c 756 76.3

2 CH,  213(d, J=9.8 Hz, 2H) 211 (m, 2H) 39.0 40.6

3 CH  555(m, 1H) 555 (dt, J=10.0,58 Hz, 1H) 715 72.4

4 CH  3.94(dd,J=8.1,3.0 Hz, 1H) 3.91(dd,J=9.9,3.4 Hz, 1H) 710 73.0
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Tablo 36. (Devam)

5 CH
6 CH.
I C
2 CH
3 C
& C
5 CH
6 CH
7 CH
g CH
o C
1" C
2" CH
3 C
4" C
5" CH
6" CH
7" CH
8" CH
9" C
-COOH C

5.41 (brs, 1H)

2.08 (m, 1H)
2.30 (d, J=11.0 Hz, 1H)

7.09 (d, J=2.1 Hz, 1H)

6.80 (d, J=7.9 Hz, 1H)
6.98 (d, J=8.0 Hz, 1H)
7.60 (d, J=15.8 Hz, 1H)
6.33 (d, J=15.8 Hz, 1H)

7.09 (d, J=2.1 Hz, 1H)

6.80 (d, J=8.0 Hz, 1H)
6.98 (d, J=8.0 Hz, 1H)
7.64 (d, J=16.1 Hz, 1H)

6.43 (d, J=16.1 Hz, 1H)

5.39 (m, 1H)

2.04 (m, 1H, H-6a)

2.28 (dd, J=15.2, 3.4 Hz, H-
6b)

7.06 (d, J=2.0 Hz, 1H)

6.78 (d, J=8.2 Hz, 2H)
6.96 (d, J=8.2, 2.0 Hz, 2H)
7.59 (d, J=15.8 Hz, 1H)

6.31 (d, J=15.8 Hz, 1H)

7.08 (d, J=2.0 Hz, 1H)

6.78 (d, J=8.2 Hz, 2H)
6.97 (d, J=8.2, 2.0 Hz, 2H)
7.62 (d, J=15.8 Hz, 1H)

6.43 (d, J=15.8 Hz, 1H)

72.8
36.0

126.4
111.7

1454
148.1

1151
121.6
145.6

114.1

167.9
126.6

114.6

145.4
148.0

115.0
121.6

145.4

113.7
167.4
176.1

74.4
375

127.8
115.2

146.8
149.2

116.4
122.9
146.6

115.4

169.0
128.0

115.2

146.9
149.4

116.4
122.9

146.6

115.9
169.4
181.3

*Literatiir: (108)
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Laas g maIToE
e Vo 5 N
- 6000
L 5500
L 5000
- 4500
- 4000
H-2 = 3500
L3000
H-3
H-5 L 2500
-4
L2000
|

1 [
N UJﬂQh - 1500
T Irr T AN T i 1000

2 &3 3 35 g g b

ru - ru - - - -

- - r T T
7.5 7.0 | .5 5.6 54 4.0 . . . - 500
[
| il I LM
- Lo

- -500

T T b T b T b T v T v T v T v T b T ¥ T d T d T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T T T T T v T v T v T b T
2.0 115 11.0 105 100 95 90 85 8O 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)
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SAS-7 C13 NMR
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Sekil 137. SAS-7 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDz0OD, 100 MHz)

14000

~ 13000

~ 12000

- 11000

= 10000

=92000

~&000

~7000

6000

— 5000

+~4000

~3000

- 2000

- 1000

-0

~-1000




8¢C

SAS-7 APT NMR

177 55

0w J— e o e O
o o - M T DA S e [ == oo
Be g9y S8nmnuILy i P
23 5% Adasgdzocd Tood 5 A
£ ~ YOV SN S [ 1

MI lgwipi "

+ 13000

- 12000

+ 11000

- 10000

= 9000

- 8000

= 7000

- 6000

- 5000

4000

— 32000

2000

- 1000

~-1000

—
10

—
200

—
190

—
180

T T T T T T T T T T T T - T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 ap 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

Sekil 138. SAS-7 bilesiginin *C-NMR (APT) spektrumu (CDsOD, 100 MHz)



6¢£¢

PN

—

S "I VU0 ST ot N

SA5-7 COSY NMR

{5.5?,2‘13& {2,30.2.06\-
i L

646.43 {7.60,6.33) " |
{s.ss.s.eokp o
i
@~ OH cosY 'H—»'H
@ Wi

T T T T T T T v T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4,5 4.0 3.5 3.0 2.5
f2 (ppm)

Sekil 139. SAS-7 bilesiginin COSY NMR spektrumu

T

2.0

T
1.5

T

1.0

T

0.5

T
0.0

1 {ppm)



)44

L

Ll

!

SAS-7 HSQC NMR
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4.2.2.8. SAS-8 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi 3,5-O-Dikafeoil kinik asit
Molekiil Formiilii C25H24012

Molekiil Agirhg 516.4427 g/mol

R 0.71 (EtOACc:CH30H:H0, 7:2:1)

Sekil 143. SAS-8 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAS-8 bilesigi ITK analizinde UV2ss nm'de séniik nokta seklinde, UV3gs nm'de
renksiz ve vanilin/H2SOg4 reaktifi piskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve soluk sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil
formiilii C2sH24012” dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 143’te
verilmistir. SAS-8 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 37°de ve 1D
(*H-NMR,®®*C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY)
spektrumlar1 Sekil 144-150°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz oniinde
bulundurularak bilesik kafeik asit yapisina sahip olan 3,5-O-dikafeoil kinik asit olarak
aydinlatilmistir (109).

Tablo 37. SAS-8 bilesiginin literatiirle karsilastiriimali *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri (CD30OD, 8, ppm)

SAS-8 (3,5-O-dikafeoil kinik asit)

No S H(COSY) IH (COSY)* - °c
(APT) (HSQC)  (HSQC)*

1 c 739 763

2 CH,  220(d, J=58Hz,2H)  2.18(m, 2H) 34 402

3 CH 547 (m, 1H) 5.47 (dt, J=9.0, 7.0 Hz, 1H) 71.8 72.8

4 CH  397(d,J=8.1Hz,1H)  3.94(dd, J=9.0, 3.5 Hz, 1H) 70.8 73.0
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Tablo 37. (Devam)

5 CH 5.43 (m, 1H) 5.41 (dt, J=4.5, 3.5 Hz, 1H)

70.8 74.3

6 CH; 2.13 (d, J=4.6 Hz, 1H) 2.12 (dd, J=15.0, 5.5 Hz, 1H, H-6a) 35.2 37.7
2.32(d, J=13.9 Hz, 1H)  2.30 (dd, J=15.0, 4.0 Hz, 1H, H-6b)

1 C 126.4 128.6
2’ CH 7.08 (brs, 1H) 7.06 (d, J=1.8 Hz, 1H) 114.3 115.9
3’ C 145.4 147.5
4’ C 148.1 150.3
5’ CH 6.80 (d, J=8.0 Hz, 1H) 6.77 (d, J=8.0 Hz, 1H) 115.1 1172
6 CH 6.99 (d, J=8.0 Hz, 1H) 6.95 (brd, J=8.0 Hz, 1H) 121.6 1238
7 CH 7.62 (d, J=15.8 Hz, 1H)  7.58 (d, J=16.0 Hz, 1H) 145.6 147.8
8’ CH 6.30 (d, J=15.8 Hz, 1H)  6.28 (d, J=16.0 Hz, 1H) 113.8 116.6
9’ C 167.1 169.5
1 C 126.6 128.8
2" CH 7.08 (brs, 1H) 7.08 (d, J=1.8 Hz, 1H) 114.3 115.9
3" C 145.4 147.5
4" C 148.2 150.1
5" CH 6.80 (d, J=8.0 Hz, 1H) 6.78 (d, J=8.0 Hz, 1H) 115.1 117.2
6" CH 6.99 (d, J=8.0 Hz, 1H) 6.96 (brd, J=8.0 Hz, 1H) 121.6 123.8
7" CH 7.64 (d, J=16.1 Hz, 1H)  7.61 (d, J=16.0 Hz, 1H) 145.7 1477
8" CH 6.40 (d, J=16.1 Hz, 1H)  6.38 (d, J=16.0 Hz, 1H) 114.3 116.1
9" C 167.7 169.9
-COOH C 177.5 180.4

*Literatiir: (109)
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SAS-8 C13 NMR
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SAS-8 HSQC NMR
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SAS-8 NOESY NMR
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4.2.3. S. aucheriana Bitkisinin n-Hekzan Alt Fraksiyonundan izole Edilen Saf
Bilesiklerin Spektroskopik Bulgular:

S. aucheriana’nin n-hekzan alt fraksiyonundan saflastirilan SAH-1 (ftiloepoksit),
SAH-3 (lupeol), SAH-4 (taraksasterol), SAH-5 (taraksasterol oleat) kodlu bilesiklerin
triterpen yapisinda, SAH-2 (f-sitosterol) bilesiginin sterol yapisinda, SAH-6 (skorzoaukerin
B) bilesiginin ise tereftalik asit yapisinda oldugu belirlenmis ve spektroskopik [1- ve 2-D
NMR (*H, C, APT, COSY, HMBC, HSQC), FT-IR, UV, LC-Q-TOF/MS] y&ntemler

kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir.

4.2.3.1. SAH-1 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

[\S]

H;C CH;
23 24
Molekiil Adi Ftiloepoksit
Molekiil Formiilii CsoH1502
Molekiil Agirhg 440.6934 g/mol
Rt 0.32 (n-Hekzan:EtOAc, 8:2)

Sekil 151. SAH-1 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAH-1 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3ss nm'de renk gézlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piliskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
CaoH1g0,’ dir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 151’de verilmistir.
SAH-1 bilesiginin 'H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 38’de ve 1D (*H-
NMR,**C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY) spektrumlari
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Sekil 152-157°de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri g6z 6niinde bulundurularak

bilesik triterpenoid yapisina sahip olan ftiloepoksit olarak aydmlatilmistir (110).

Tablo 38. SAH-1 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve *C-NMR spektral
degerleri (CDCls, 6, ppm)

SAH-1 (Ftiloepoksit)

No ¢ IH (COSY) IH (COSY)* = °C
(APT) (HSQC)  (HSQC)*
1 CH, 172,087 (m, 2H) 1.73,0.90 38.7 38.7
2 CH,  165(m) 1.65 27.3 27.4
3 CH  321(dd,J=11.3,50Hz,  3.20 (dd, J=10.7, 5.4 H) 78.9 78.9
1H)
4 c - 38.8 38.9
5 CH  070(m, 1H) 0.71 55.2 55.3
6 CH, 141 (m,2H) 1.45 182 183
7 CH,  1.38(m, 2H) 1.37 34.0 34.1
8 c ] 40.9 41.0
9 CH  1.28(m, 1H) 1.30 50.3 50.4
10 c ) 37.0 37.1
11 CH 1.58
2 158(m,2H) 014 014
12 CH 1.55
2 156(m, 2H) 261 260
13 CH 1.63
1.62 (m, 1H) > 379
14 c -
42.2 42.2
15 CH,  1.75,1.05 (m, 2H) 1.75,1.05 26.5 26.5
16 CH,  1.72(m, 2H) 1.72,1.20 336 33.6
17 c -
36.3 36.1
18 CH  1.38(m, 1H) 1.40 42.0 421
19 CH  2.01(g, J=6.9 Hz, 1H) 2.00 (g, J=7.9, 6.7 Hz) 36.3 36.2
20 c -
151.3 151.2
21 CH 3.47 d (J=4.6 Hz
3.47 (d, J=4.6 Hz, 1H) ( ) 56.0 561
22 CH _ 2.90 d (J=4.6 Hz
2.91 (d, J=4.6 Hz, 1H) ( ) 640 640
23 CHs 0.97 (s, 3H) 0.97 (s) 28.0 28.0
24 CHs  0.77(s 3H) 0.77 () 15.4 15.4
25 CH:  0.84(s 3H) 0.84 (5) 16.2 162
26 CHs  1.02(s 3H) 1.02 (5) 15.9 16.0
27 CHs 095 (s, 3H) 0.95 () 14.8 148
28 CHs  0.81(s 3H) 0.81 (s) 15.1 15.1
29 CH;  1.05(d, J=6.8 Hz, 3H) 1.05 (d, J=6.7 Hz) 27.2 27.2
30 CH:  5.06 (s 1H) 5.06 (brs) 112.0 112.0
4.87 (s, 1H) 4.87 (brs)
*Literatiir (110)
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4.2.3.1. SAH-2 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi p-Sitosterol

Molekiil Formiilii Ca9H500

Molekiil Agirhg: 414.6993 g/mol

R 0.41 (n-Hekzan:EtOAc, 8:2)

Sekil 158. SAH-2 bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgulari

SAH-2 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3ss nm'de renk gézlemlenmenmis,

vanilin/H2SOg reaktifi pliskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor

renkli oldugu goriilmiis ve beyaz toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii

CaoHs500” dur. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 158’de verilmistir.
SAH-2 bilesiginin 'H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 39°da ve 1D (*H-
NMR,*C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY) spektrumlari

Sekil 159-165’te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz 6niinde bulundurularak

bilesik sterol yapisina sahip olan f-sitosterol olarak aydmlatilmistir (111, 112).

Tablo 39. SAH-2 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve *C-NMR spektral

degerleri (CDCls, 6, ppm)

SAH-2 (p-sitosterol)

N c 1H (COSY 1H (COSY)* °C °C
o (apy) HI(COSY) (COSY) (HSQC) (HSQC)*
1 CH,  1.10, 1.87 (m) 37.2 37.2
2 CH,  1.87,1.96 (m) 316 316
3 CH  353(m,1H) 3.52 (m, 1H) 71.8 717
4 CH,  2.28 (m, 1H) 42.3 42.3

2.24 (m, 1H)
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Tablo 39. (Devam)

5
6
7

8
9
10

11
12
13

14
15
16
17

18
19

20
21

22

23
24
25
26
27
28
29

C
CH
CH2

CH
CH
C

CH2
CH2
C

CH
CH2
CH2
CH
CHs
CHs

CH
CHs

CH2

CH:
CH

CH

CHs
CHs
CH:
CHs

5.36 (d, J=5.8 Hz, 1H)
1.56 (m, 1H)

1.96 (m, 1H)

1.54 (m)

0.92 (m)

1.50 (m)
1.19, 2.05 (m)

1.04 (m)
1.61 (m)
1.87 (m)
1.14 (m)
0.68 (s, 3H)
1.01 (s, 3H)
1.39 (m)

0.92 (d, J=5.8 Hz, 3H)

1.04 (m)

1.19 (m)
0.92 (m)
1.69 (m)
0.80 (d, J=6.8 Hz, 3H)
0.82 (d, J=6.8 Hz, 3H)
1.30 (m)
0.84 (t, J=6.9 Hz, 3H)

5.36 (d, J=5.1 Hz, 1H)

0.68 (s, 3H)
1.01 (s, 3H)

0.92 (d, J=6.6 Hz, 3H)

0.82 (d, J=6.8 Hz, 3H)
0.83 (d, J=7.3 Hz, 3H)

0.85 (t, J=7.6 Hz, 3H)

140.8
121.8
31.9

31.9
50.1
36.5

21.0
39.8
42.3

56.8
24.3
28.3

56.0
11.9
19.4

36.1
18.8

33.9

26.0
45.8
29.1
19.0
19.9
23.0
12.0

140.7
121.7
31.9

31.9
50.2
36.5

21.1
39.9
42.3

56.8
24.3
28.2

56.1
11.8
19.4

36.2
18.9

33.8

26.1
45.9
29.2
19.1
19.9
23.1
12.0

*Literatiir: (111, 112)

261



9¢

SAH-2 IH NMR.
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SAH-2 C13 NMR
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SAH-2 APT NMR
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SAH-2 COS5Y NMR.
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SAH-2 HSQC NMR
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4.2.3.3. SAH-3 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

29
CH,
o |
H;C 20", 21
2
CH,
2%

[\

HO :
H;C CH;
23 24
Molekiil Adx Lupeol
Molekiil Formiilii CsoHs00
Molekiil Agirhg: 426.71 g/mol
R 0.35 (Petrol eteri:EtOAc, 9:1)

Sekil 166. SAH-3 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgulari

SAH-3 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3g6 nm'de renk gdzlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
CaoHs00’ dur. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 166’de verilmistir.
SAH-3 bilesiginin 'H-NMR ve B*C-NMR spektral degerleri Tablo 40’ta ve *H-NMR ve 3C
(APT) NMR spektrumlart Sekil 167-169’da verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
g6z Oniinde bulundurularak bilesik triterpenoid yapisina sahip olan lupeol olarak
aydmlatilmistir. Spektrumlar safsizlik icermektedir ve bilinen bilesik oldugu i¢in ileri

saflastirma yapilmamistir (113).
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Tablo 40. SAH-3 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve C-NMR spektral
degerleri (CDCls, 9, ppm)

SAH-3 (Lupeol)

N ¢ IH (COSY IH (COSY)* ~C C
o (apr) H(COSY) (COSY) (HSQC)  (HSQC)*
1 CH,  0.91 (m, H-1b) 0.90 (m, H-1b) 386 38.2
1.65 (m, H-1a) 1.65 (m, H-1a)
2 CH,  1.61(m, H-2b) 1.59 (m, H-2b) 25.1 253
1.68(m, H-2a) 1.67 (m, H-2a)
3 CH 3.20 (dd, J=10.4, 49 Hz,  3.20 (dd, J=11.5,5.03  79.0 79.1
1H) Hz, 1H)
4 C 38.9 38.9
5 CH 0,69-1,68 (m) 0.68 (M) 55.3 55.5
6 CH,  0,69-1,68 (m) 1.40 (m, H-6b) 18.3 18.5
1.50 (m, H-6a)
7 CH,  0,69-1,68 (m) 1.32 (m, H-7h) 34.3 34.5
1.42 (m, H-7a)
8 C 415 41.0
9 CH 0,69-1,68 (m) 1.29 (m) 50.4 50.6
10 C 37.1 37.3
11 CH,  0,69-1,68 (m) 1.20 (m, H-11b) 20.9 21.1
1.40 (m, H-11a)
12 CH,  0,69-1,68 (m) 1.07 (m, H-12b) 27.4 275
1.68 (m, H-12a)
13 CH " 069-1,68 (m) 1.68 (m) 39.6 39.0
14 c 42.8 43.0
15 CH.  0,69-1,68 (m) 1.00 (m, H-15b) 27.4 27.6
1.68 (m, H-15a)
16 CH,  0,69-1,68 (m) 1.37 (m, H-16b) 35.6 35.8
1.48 (m, H-16a)
17 c : 43.0 43.2
18 CH 1.38 (m) 1.37 (m) 483 485
19 CH 2.38 (m, J=11.0, 5.8 Hz, 2.38 (ddd, J=11.0, 48.0 48.1
1H) 5.6, 5.6 Hz, 1H)
20 C 151.0 151.1
21 CH,  1.35(m, H-21b) 1.37 (m, H-21b) 29.8 30.0
1.92 (m, H-21a) 1.92 (m, H-21a)
22 CH,  1.17 (m, H-22b) 1.19 (m, H-22b) 40.0 40.2
1.38 (m, H-22a) 1.37 (m, H-22a)
23 CHs  1.00(s,) 0.97 (s) 28.0 28.2
24 CHs  0.76 () 0.76 (s) 15.4 15.6
25 CHs  0.83(s) 0.83 (s) 16.1 16.3
26 CHs  1.03(s) 1.03 (s) 16.0 16.2
27 CHs  0.97(s) 0.94 (s) 14.6 14.7
28 CHs  0.79(s) 0.79 (s) 18.0 18.2
29 CH,  4.57(29b, bs) 4.54 (29b, bs) 109.3 109.5
4.69 (29a, bs) 4.67 (29a, bs)
30 CHs  1.68(s) 1.68 (s) 19.3 19.5

*Literatir: (113)
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4.2.3.4. SAH-4 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

N O““III-

HO
H;C CH;
23 24
Molekiil Adi Taraksasterol
Molekiil Formiilii CsoHs00
Molekiil Agirhig 426.71 g/mol
Rt 0.40 (Petrol eteri:EtOAc, 9:1)

Sekil 169. SAH-4 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular

SAH-4 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3g6 nm'de renk gdzlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
CaoHs00’ dur. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 169°da verilmistir.
SAH-4 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri Tablo 41°de ve *H-NMR ve 13C
(APT) NMR spektrumlar1 Sekil 170-171"te verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri goz
onlinde bulundurularak bilesik, triterpenoid yapisina sahip olan taraksasterol olarak
aydinlatilmigtir. Spektrumlar safsizlik igermektedir ve bilinen bilesik oldugu i¢in ileri

saflastirma yapilmamistir (111).
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Tablo 41. SAH-4 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve BC-NMR spektral
degerleri (CDCls, 9, ppm)

SAH-4 (Taraksasterol)

C ) ) . 3¢ 13¢
No (ApT) 'H(COSY) H (COSY) (HSOC)  (HSQC)*
1 CH, 38.9 38.9
2 CH, 27.4 27.3
3 CH 3.21(d, J=6.3, 1H)  3.22 (dd, J=6.3/13.2, 1H) 79.0 79.0
4 C 38.6 38.7
5 CH 55.4 55.2
6 CH, 18.3 18.4
7 CH, 34.1 34.0
8 C 40.9 40.8
9 CH 50.5 50.4
10 C 37.1 37.0
11 CH, 215 21.5
13 CH 39.2 39.2
14 C 421 421
15 CH, 0.93 26.6 26.5
16 CH; 38.3 38.4
17 C 34.6 34.4
18 CH 48.6 48.7
19 CH 30.4 39.4
20 C 154.7 154.6
21 CH, 25.5 25.5
22 CH; 38.8 38.9
23 CHs 0.77 (s, 3H) 0.77 (s, 3H) 28.0 28.0
24 CHs 0.85 (s, 3H) 0.85 (s, 3H) 15.4 15.4
25 CHs 0.87 (s, 3H) 0.86 (s, 3H) 16.3 16.9
26 CHs 1.01 (s, 3H) 1.02 (s, 3H) 15.9 16.0
27 CH 0.93 (s, 3H) 0.93 (s, 3H) 15.4 14.9
28 CHs 0.85 (s, 3H) 0.85 (s, 3H) 195 19.4
29 CHs 1.02 (d, J=6.8 Hz, 3H)  1.02 (d, J=6.6 Hz, 3H) 25.6 25.5
20 o 4.62 (s, 1H) 4.60 (brs, 1H) 107.2 107.2
§ 4.60 (s, 1H) 4.62 (brs, 1H)

*Literatiir: (111)
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4.2.3.5. SAH-5 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

18'

H3C 10‘_9' 3
17' 15' 13' 1
Molekiil Adi Taraksasterol oleat
Molekiil Formiilii CasHs20-
Molekiil Agirhg 691.1512 g/mol
R 0.68 (n-Hekzan:EtOAc, 9.5:0.5)
Molekiiliin Erime noktasi 47-48 °C
Optikce Aktiflik [a]s® +175.4 (¢ 0.0017, CHCI5)

Sekil 172. SAH-5 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular

SAH-5 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3g6 nm'de renk gdzlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz yar1 kati olarak elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
CagHg202’ dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 172’de verilmistir.
SAH-5 bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR spektral degerleri Tablo 42’de ve *H-NMR,*C
(APT) NMR, UV, FT-IR ve LC-QTOF-MS spektrumlart Sekil 173-178"de verilmistir. Tiim
bulgular ve literatiir verileri géz onilinde bulundurularak bilesik triterpenoid yapisina sahip

olan taraksasterol oleat olarak aydinlatilmistir.
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Tablo 42. SAH-5 bilesiginin *H-NMR ve B*C-NMR spektral degerleri (CDCls, 5, ppm)

SAH-5 (Taraksasterol oleat)

No © H(@osY) . .C  No © IH (COSY) °C
(APT) (HSQC) (APT) (HSQC)*
Aglikon Glikon
1 CH 384 1' C 173.1
. 87 5 o 33;3 (t, J=6.8 Hz, 219
3 CH 4.42 (m, 1H) 80.6 3 CH, 32.0
4 C 37.8 4 CH, 29.7
5 CH 554 5 CH, 29.7
6 CH: 181 6 CH, 29.7
7 CH: 340 7 CH: 29.6
8 C 409 8 CH, 29.5
9 CH 503 9 CH  532(m, 1H) 130.1
10 C 370 100 CH  532(m,1H) 128.0
11 CH, 214 11' CH, 29.4
12 CH, 261 12 CH, 29.3
13 CH 39.1 13’ CH, 29.2
14 C 420 14’ CH, 29.2
15 CH, 266 15° CH, 27.2
16  CH, 383 16' CH, 25.2
17 C 345 17" CH, 22.7
, 1.20 (t, J=6.8 Hz,

18 CH ws '8 CH g 14.1
19 CH 30.3
20 C 154.6
21 CH, 25 6
22 CH, 38.8
23 CHs 0.78 (s, 3H) 27.9
24 CH; 0.77 (s, 3H) 16.3
25  CHs 0.81 (s, 3H) 16.6
26 CHs 0.81 (s, 3H) 15.8
27 CHs 0.83(s, 3H) 14.7
28 CH; 0.86(s, 3H) 195

0.96 (d,J=6.8 255
29 CHs Hz. 3k
30 CH, 4.53 (brs, 1H) 107.2

4.55 (brs, 1H)
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4.2.3.6. SAH-6 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

(0]
O
Molekiil Ad1 Skorzoaukerin B
Molekiil Formiilii CasH4204
Molekiil Agirhg 442.3072 g/mol
R 0.21 (Petrol eteri:dikolorometan, 9:4)
Molekiil Erime Noktasi 356-359 °C
Optikge Aktiflik [a]¢**-29.40 (c 0.0011, CHCls)

Sekil 178. SAH-6 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular

SAH-6 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3ss nm'de renk gézlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiilip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz toz olarak elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
C2gH4204’ dir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 178’de verilmistir.
SAH-6 bilesiginin 'H-NMR ve ®*C-NMR spektral degerleri Tablo 43’te ve 1D (*H-
NMR,®*C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR ve
LC-QTOF-MS spektrumlar1 Sekil 179-188’de verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri
g6z Oniinde bulundurularak bilesik tereftalik asit yapisina sahip olan (6',6"-(3™,4™5"-
trimetilsiklopentil-1™,2"-diil)dihekzil terefitalat) olarak aydinlatilmistir ve bilesige

skorzoaukerin B ad1 verilmistir.
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Tablo 43. SAH-6 bilesiginin *H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri (CDCls, 5, ppm)

SAH-6 (Skorzoaukerin B)

No C(APT)  !H (COSY) 13C (HSQC) HMBC
1,4 C - 134.2

2,3,56 CH 8.10 (s, 4H) 129.5 C-1/4, C-7/8
7,8 C - 166.0

1, 1" CH: 4.27 (t, J=7.6 Hz, 4H) 67.8 C-7/8, C-3'/3"
2,2" CH; 1.36 (m, 4H) 29.0

3,3" CH; 1.49 (m, 4H) 24.0

4' 4" CH: 1.33 (m, 4H) 23.0

5, 5" CH; 1.42 (m, 4H) 30.6

6, 6" CH; 1.28 (m, 4H) 30.2

1, 2 CH 1.36 (m, 2H) 31.1

35t CH 1.31 (m, 2H) 315

4" CH 1.74 (m, 1H) 38.9

3", 5"-diCHgs CHs 0.99 (d, J=7.8 Hz, 6H) 14.1

4""-CHg CHa 0.92(d, J=7.8Hz,3H) 111
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4.2.4. S. aucheriana Kloroform Alt Fraksiyonundan izole Edilen Saf Bilesiklerin
Spektroskopik Bulgular:

S. aucheriana’nin klorofrom alt fraksiyonundan saflastirilan SAK-1 (skorzoaukerin
C) bilesigi triterpen yapisinda ve SAK-2 (skorzokretisin) bilesigi dihidroizokumarin
yapisinda olmak tizere iki tane bilesik saf olarak elde edilmistir ve spektroskopik [1- ve 2-D
NMR (*H, 13C, APT, COSY, HMBC, HSQC), FT-IR, UV, LC-Q-TOF/MS] yontemler

kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir.

4.2.4.1. SAK-1 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

Molekiil Adi Skorzoaukerin C

Molekiil Formiilii CasH3806

Molekiil Agirhig 470.2658 g/mol (LC-QTOF-MS)
R 0.60 (n-Hekzan:EtOAc, 6:4)
Molekiiliin Erime noktas1 172-175°C

Optik¢e Aktiflik [a]4®*-65.6 (¢ 0.001, Kloroform)

Sekil 189. SAK-1 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgular

SAK-1 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de ve UV3g6 nm'de renk gdzlemlenmenmis,
vanilin/H2SO4 reaktifi piiskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra mavi-mor
renkli oldugu goriilmiis ve beyaz kristal halde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
C2sH3s0¢’ dir. Bilesiginin kimyasal yapist ve molekiil bulgular1 Sekil 189°da verilmistir.
SAK-1 bilesiginin H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 44’te ve 1D (*H-
NMR,C-NMR, APT-NMR), 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY), UV, FT-IR ve
LC-QTOF-MS spektrumlar1 Sekil 190-199°da verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri

g6z onilinde bulundurularak bilesik kolestan tipi iskelete sahip triterpen yapisinda olan 25-
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demetil-15-(asetiloksi)-7,11-dioksokolesta-5,8(9)-dien-21-oik asit olarak aydinlatilmistir ve

literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Bilesige skorzoaukerin C adi1 verilmistir.

Tablo 44. SAK-1 bilesiginin *H-NMR ve ®*C-NMR spektral degerleri (CDCls, 5, ppm)
SAK-1 (Skorzoaukerin C)

No C (APT) IH (COSY) 3C (HSQC)
1 CH;, 1.40 (m, 2H) 29.8
2 CH; 1.63 (m, 2H) 24.7
3 CH; 1.98 (m, 2H) 25.9
4 CH; 1.28 (m, 2H) 29.4
5 C - 152.4
6 CH 6.17 (s, 1H) 1355
7 C - 178.4
8 C - 1318
9 C 4 152.4
10 C . 29.7
11 C - 196.1
12 CH; 2.35 (s, 2H) 37.6
13 C 29.6
14 CH 3.41 (d, J=10.1 Hz, 1H) 52.5
15 CH 3.63 (t, 1H) 84.2
16 CH; 2.35 (m, 2H) 33.8
17 CH 1.97 (m, 1H) 56.3
18 CHs 1.27 (s, 3H) 12.3
19 CH;, 2.44 (s, 3H) 21.7
20 CH 2.25 (brs, 1H) 41.1
21 C - 177.7
22 CH; 1.27 (brs, 2H) 29.7
23 CH; 1.26 (m, 2H) 29.3
24 CH; 1.26 (m, 2H) 31.9
25 CH; 1.27 (m, 2H) 22.7
26 CHs 0.88 (t, 3H) 14.1
27 C - 170.2
28 CHs 2.30 (s, 3H) 19.9
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Sekil 195. SAK-1 bilesiginin HMBC NMR spektrumu
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Sekil 199. SAK-1 bilesiginin LC-Q-TOF/MS (pozitif) spektrumu
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4.2.4.2. SAK-2 Bilesigine Ait Spektroskopik Bulgular

OH (0]
Molekiil Adi Skorzokretisin
Molekiil Formiilii C16H1405
Molekiil Agirhg 286.2754 g/mol
Rt 0.35 (n-Hekzan:EtOAc, 6:4)

Sekil 200. SAK-2 bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil bulgulari

SAK-2 bilesigi ITK analizinde UV2s4 nm'de soniik nokta seklinde, UV3zss nm'de
renksiz ve vanilin/H2SOj4 reaktifi piiskiirtiiliip 110°C’de 1-2 dakika 1s1 uygulandiktan sonra
sar1 renkli oldugu goriilmiis ve sar1 toz halinde elde edilmistir. Bilesiginin molekiil formiilii
Ci6H14Os’ tir. Bilesiginin kimyasal yapisi ve molekiil bulgular1 Sekil 200°de verilmistir.
SAK-2 bilesiginin H-NMR ve ¥C-NMR spektral degerleri Tablo 45°te ve 1D (*H-
NMR,*C-NMR, APT-NMR) ve 2D NMR (COSY, HSQC, HMBC, NOESY) spektrumlari
Sekil 201-206°da verilmistir. Tiim bulgular ve literatiir verileri géz onilinde bulundurularak

bilesik dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan skorzokretisin olarak aydinlatilmistir
(23).
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Tablo 45. SAK-2 bilesiginin literatiirle karsilastirmali *H-NMR ve BC-NMR spektral
degerleri (CDCls, 8, ppm)

SAK-2 (Skorzokretisin)

13C 13C

No IH (COSY) IH (COSY)*

(APT) (HSQC) (HSQC)*
1 C - - 169.7  169.9

CH  5.49(dd,J=3.2,12.6 Hz, 1H)  5.42(dd, J=2, 14 Hz, 1H) 80.2  80.1
4 CH, 3.02(dd,J=3.2,16.1 Hz, 1H)  2.94 (dd, J=2, 16, 1H) 352 351

3.26 (dd, J=12.3, 16.1 Hz, 1H)  3.19 (dd, J=13, 16, 1H)

4a C - - 1418 1414
5 CH  6.25(d, J=2.4 Hz, 1H) 6.18 (d, J=2 Hz, 1H) 1065  106.9
6 C . - 164.6 1643
7 CH  6.35(d, J=2.4 Hz, 1H) 6.26 (d, J=2 Hz, 1H) 1021 1016
8 C - - 162.4  164.1
8a C - : 1027 1024
I C - r 1301 130.2
2,6 CH  7.38(d,J=8.8 Hz, 2H) 7.32 (d, =9 Hz, 2H) 1277 1276
3,5 CH  6.94(d, J=8.8 Hz, 2H) 6.88 (d, J=9 Hz, 2H) 1141 1140
4 C - - 1600 159.8
4 CHs 3.83(s, 3H) 3.77 (s, 3H) 554  55.4
OCHs
8-OH 11.04 (s, 1H)

*Literatiir: (23)
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4.3. Biyolojik Aktivite Bulgular:

4.3.1. S. aucheriana Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin Toplam Fenolik Madde

Bulgular:

S. aucheriana toprak iistii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt fraksiyonlarinin
(n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) total fenolik igerigi Folin-Ciocalteu
yontemi’nde bazi degisiklikler yapilarak belirlenmistir (114). Standart olarak gallik asit’in
farkli konsantrasyonlari kullanilmistir. Gallik asit’in absorbans-konsantrasyon grafigi (Sekil
207) kullanilarak numunelerin fenolik igerikleri hesaplanmis ve gallik asit esdegeri olarak

bulunmustur. Sonuglar Sekil 208 ve Tablo 46’da verilmistir.

0,600 -
0,500 -
o 0,400 -
c
Lo
8 0,300 -
3 y =0,0011x+ 0,0118
< 0,200 - R2=0,9968
0,100 -
0,000 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Gallik asit konstrasyonu (ug/mL)

Sekil 207. Gallik asit’in absorbans-konsantrasyon grafigi
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Sekil 208. S. aucheriana ham ekstre ve fraksiyonlarin toplam fenolik madde miktari
sonuglar1

4.3.2. S. aucheriana Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin Toplam Flavonoit Madde Miktari

Bulgular:

S. aucheriana toprak istii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt fraksiyonlarinin
(n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) toplam flavonoit madde igerigi Arvout-
Grand ve ark.’nin kullandig1 yonteme gore belirlenmistir (101). Standart olarak kersetin’in
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan c¢dozeltileri kullanilmistir. Kersetin’in absorbans-
konsantrasyon grafigi (Sekil 209) kullanilarak numunelerin flavonoit igerikleri hesaplanarak

kersetin esdegeri olarak belirlenmis ve sonuglar Sekil 210 ve Tablo 46’da verilmistir.
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Sekil 209. Kersetin’in absorbans-konsantrasyon grafigi
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Sekil 210. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin toplam flavonoit miktari
sonugclari
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4.3.3. S. aucheriana Bitkisinin Ham Ekstre/ Fraksiyonlar ve Saf Bilesiklerin

Antioksidan Aktivite Bulgular:

4.3.3.1. S. aucheriana Bitkisinin Ham Ekstre/ Fraksiyonlar ve Saf Bilesiklerin DPPH
Aktivite Bulgular

S. aucheriana bitkisinin toprak istii kisimlarmin metanol ham ekstresi, alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) ve S. aucheriana bitkisinin
fraksiyonlarindan izole edilen (SAE 1-6, SAS 1-8, SAH 5-6, SAK 1-2) bilesiklerinin DPPH
radikali giderici aktivitesi Kirby ve Schmidt’in yontemine gore belirlenmistir (103). Her bir
ekstre ve fraksiyon i¢in radikalin %50’sinin inhibe edildigi konsantrasyon olan ICso degerleri
hesaplanmistir ve BHT e kars1 grafige gegirilmistir. BHT absorbans-konsantrasyon grafigi
Sekil 211°de, ekstre ve fraksiyonlarin DPPH aktivite sonuglart Sekil 212 ve Tablo 46°da, saf

bilesiklerin sonuclar1 ise Tablo 47’de verilmistir.

0,6 y = -8,704x + 0,5522

R?=0,9951

0,5

Abs. (517 nm)
o
w

0,2

0,1 -

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
BHT Konsantrasyonu (mg/mL)

Sekil 211. BHT absorbans-konsantrasyon grafigi
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Sekil 212. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin DPPH sonuglart

4.3.3.2. S. aucheriana Bitkisinin Ham Ekstre/ Fraksiyonlar ve Saf Maddelerin FRAP
Aktivite Bulgular:

S. aucheriana bitkisinin toprak dstii kisimlarmin metanol ham ekstresi, alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) ve S. aucheriana bitkisinin
fraksiyonlarindan izole edilen (SAE 1-6, SAS 1-8, SAH 5-6, SAK 1-2) bilesiklerinin
antioksidan giicii demir iyonlarini indirgeme giicliniin (FRAP) belirlenmesi esasina gore
gerceklestirilmistir (103). Standart olarak troloks ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlar (Sekil
213) kullanilmistir. Ekstre ve fraksiyonlarin sonuglari troloks esdegeri olarak Sekil 214 ve

Tablo 46°da, saf maddelerin sonuglari ise Tablo 47’de verilmistir.

1,200 -
1,000 -
€ 0,800 -
Ko}
8 0,600 -
£ 0,400 - y = 0,0011x + 0,0315
R2=0,9967
0,200 -
0,000 T T T T T ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Troloks konstrasyonu (LM)

Sekil 213. Troloks absorbans-konsantrasyon grafigi

314



FRAP

2000
- 1568,18
=
£ 1500
=
5
2 1000 881,82
o
Z
€ 500
E 21273
0 D
S &
%V@ %Yg\

Sekil 214. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin FRAP sonuglari

Tablo 46. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin toplam fenolik, toplam
flavonoit tayini ve antioksidan aktivite sonuglari

Ekstre Topl_?m _Fe_?olik Toplam Elq\t{onoit DPPH® FRAPC
ayini Tayini

SAM 75.46 +0.37 100.00 £ 0.60 0.047 £ 0.001 881.82 £ 6.42

SAMS 81.82 + 0.65 30.91+£0.77 0.052 = 0.002 1568.18 + 6.27

SAME 111.82+1.10 329.09 £ 2.63 0.043 £ 0.001 394.55+1.30

SAMK 32.72 +0.80 11.82 +0.58 0.064 = 0.001 212.73+0.50

SAMH 10.91+0.08 0.91+0.01 0.207 £ 0.003 2.73+0.01

Ortalama + Standart sapma (n=3); 2 Gallik asit esdegeri (GAE, ug/mL); "Kersetin esdegeri (KE, pg/mL);
¢1Csp degeri (mg/mL); ¢ Troloks esdegeri (0.1 mg/mL konsantrasyondaki TE, pM)

Tablo 47. S. aucheriana bitkisinden izole edilen saf bilesiklerin antioksidan aktivite

sonuglari
Saf Madde DPPH? FRAPP
SAE-1 0.095 +0.001 152.12+4.14
SAE-2 0.090 + 0.001 236.82 £7.21
SAE-3 0.102 £ 0.001 104.85 £ 1.82
SAE-4 0.045 +0.002 1154.54 +21.42
SAE-5 0.631 +0.003 3.64+0.18
SAE-6 0.214 £ 0.001 8.48 £0.42
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Tablo 47. (Devam)

Saf Madde DPPH? FRAPP
SAS-1 0.398 + 0.002 6.36 £0.44
SAS-2 0.141 £ 0.003 61.82 +£4.49
SAS-3 0.408 + 0.001 57.15+1.45
SAS-4 0.119+ 0.001 96.96 + 1.92
SAS-5 0.208 £ 0.001 60.90 + 0.21
SAS-6 0.088 + 0.001 330.30+1.49
SAS-7 0.080 + 0.003 379.09 + 6.42
SAS-8 0.115+£0.001 155.15+0.42
SAH-5 0.501 £ 0.003 4.36=+0.12
SAH-6 0.304 £ 0.002 5.36 +0.64
SAK-1 0.107 £ 0.001 64.54 £2.57
SAK-2 0.062 £ 0.001 836.36 + 30.00

Ortalama + Standart sapma (n=3); ? ICso degeri (mg/mL); ° Troloks esdegeri (0.1 mg/mL konsantrasyondaki
TE, uM)

4.3.4.S. aucheriana Bitkisinin Ham Ekstre/ Fraksiyon ve Saf Bilesiklerin
Antimikrobiyal Aktivite Bulgular

S. aucheriana bitkisinin toprak stii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) ve S. aucheriana bitkisinin
fraksiyonlarindan izole edilen (SAE 1-6, SAS 1-8, SAH 5-6 ve SAK 1-2) bilesiklerinin
gram negatif enterik bakteriler (basiller); Y. pseudotuberculosis ve E. coli, gram Negatif non
fermentatif bakteri; P. aeruginosa, gram pozitif koklar; S. aureus, E. faecalis, gram pozitif
sporlu basiller, B. cereus, gram almayan asidoresistant bakteri; M. smegmatis ve bunlarla
birlikte maya mantarlari; C. albicans ve S. cerevisiae olmak iizere 9 mikroorganizmaya karsi
aktiviteleri belirlenmistir. Numunelerin antimikrobiyal aktiviteleri olup olmadiginin
belirlenmesinde ilk olarak agar kuyucuk difiizyon metodu kullanilmistir. Etkinligin kantitatif
etki degerinin belirlenmesi i¢in s1v1 besiyerlerinde mikrodiliisyon sivi yontemi uygulanmus,
MIC degeri belirlenmistir. Ham ekstre ve alt fraksiyonlarin ve saf bilesiklerin agar kuyucuk

ve MIC yontemi sonuglar1 Tablo 48-50°de verilmistir.
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Tablo 48. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin agar kuyucuk yontemi

sonugclari
Ekstre Konst. Mikroorganizmalar ve Agar Kuyucuk Yontemi Inhibisyon Zon
Caplar: (mm)
(ng/ml) . -
Gram Negatif Bak. Gram Pozitif Bak. No Gr. Maya
mantarlari

Ec. Yp. Pa. Ef. Sa. Bc. Ms. Ca. Sc.
SAM 69800 - - 18 12 11 10 12 - -
SAMH 53300 - - - 6 - - - - -
SAMK 25000 30 >30 20 10 20 8 >30 25 >3

0

SAME 37800 24 12 >30 15 12 22 20 8 10
SAMS 221100 - - - - 16 - -
Amp. 10 10 10 18 10 35 15
Strep. 10 35
Flu 5 25 25

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Sa: Staphylococcus
aureus, Ef: Enterococcus faecalis, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans,
Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp.: Ampicillin, Strep.: Streptomycin, Flu.: Fluconazole, (-): no activity.

Tablo 49. S. aucheriana bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin MIC y6ntemi sonuglari

Ekstre

SAM

SAMH
SAMK

SAME
SAMS
Amp.

Strep.
Flu

Konst.

Mikroorganizmalar ve Minimal Inhibisyon Konsantrasyon (MIC)

Degerleri (ng/mL)
(ug/ml) Gram Negatif Bak. ~ Gram Pozitif Bak. No Gr. Maya
mantarlari
Ec. Yp. Pa. Ef Sa. Bc. Ms. Ca. Sc.
69800 - - 436 436.3 436. 8725 436.3 - -
3 3
53300 - - - 2665 - - - - -
25000 156.3 156. 156. 312 78.1 625 156.3  156.3  156.
3 3 3
37800 118.1 472. 59.1 2363 236. 1181 1181 945 945
5 3
221100 - - - - 144. - - - -
4
10 10 18 >12 35 10 15
8
10 4
5 <8 <8

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Sa: Staphylococcus
aureus, Ef: Enterococcus faecalis, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans,
Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp.: Ampicillin, Strep.: Streptomycin, Flu.: Fluconazole, (-): no activity.
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Tablo 50. S. aucheriana bitkisinden izole edilen saf bilesiklerin agar kuyucuk ve MIC
yOntemi sonuglari

Stock Mikroorganizmalar, inhibisyon Zon Caplar1 (mm) ve
Sol. Minimal Inhibisyon Konsantrasyon Degerleri (MIC, pg/mL)
Bilesik (ng/mL) Gram Negatif Bak.  Gram Pozitif Bak. No Maya
Gr. mantarlar
Ec Yp Pa Sa Ef Bc Ms Ca Sc
SAE-1 1100 mm - - 10 - - - 10 8 -
MIC - - 45 - - - 45 110 -
mm - - - 6 - - - 8 -
SAE-2 8300 MIC - - - 415 - - - 207 -
SAE- mm - - 10 - - - - - -
3 13500 MIC - - 3775 - - - - - -
SAE- mm - - 6 8 8 - 10 - -
4 80200 MIC - - 4100 285 2050 - 25.6 - -
mm - - 6 - - - 6 8 -
SAES 1900 MIC - - 190 - - - 190 190 -
mm - - 8 6 - = - 8 -
SAE-6 1000 MIC - - 100 100 - - - 50 -
MIC - - 290 - - - 145 290 -
mm - - - - 6 - 15 - 10
SASL 9900 e . - o . 495 - 300 - 123
mm - - - - 6 - 10 6 6
SAS2 15308 MIC - - - - 765 - 475 765 765
mm - - - 10 - - 8 - 6
SAS-3 M0 MIC - - - 87 - - 175 - 350
mm - - - - 6 - - - -
SAS-4 2700 MIC - i i i 135 i ) ) )
SAS-5 8000 mm - - - 10 12 - 8 8 10
MIC - - - 400 200 - 800 800 400
mm - - - - - - 10 - -
SAS-6 3400 MIC - i i i i i 1.9 ) )
SAS-7 1100 mm - - - - - - - - -
MIC - - - - - - - - -
SAS-8 7000 mm - - - - - - - - -
MIC - - - - - - - - -
SAH-5 17300 mm 10 - 8 - - - 10 12 -
MIC 425 - 850 - - - 108 212 -
SAH-6 4100 mm - - - - 10 - - -
MIC - - - - 205 - - -
SAK-1 3800 mm - - - - 12 - - -
MIC - - - - 190 - - -
SAK-2 4100 mm - - - - - - - - -
MIC - - - - - - - - -
Amp. 10 mm 10 10 18 35 10 15 - - -
MIC 10 18 128 10 35 15
Strep. 10 mm 35
MIC 4
Flu 5 mm 25 25
MIC 8 8
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Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Sa: Staphylococcus
aureus, Ef: Enterococcus faecalis, Bc: Bacillus cereus 702 Roma, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida
albicans, Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp.: Ampicillin, Strep.: Streptomycin, Flu.: Fluconazole, (-): no
activity

4.3.5. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin Toplam Fenolik Madde
Bulgular:

S. coriacea bitkisinin toprak istii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) total fenolik igerigi Folin-
Ciocalteu yontemi’nde bazi degisiklikler yapilarak belirlenmistir (114). Standart olarak
gallik asit’in farkli konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Gallik asit’in absorbans-konsantrasyon
grafigi (Sekil 207) kullanilarak numunelerin fenolik icerikleri hesaplanmis ve gallik asit

esdegeri olarak bulunmustur. Sonuglar Sekil 215°de ve Tablo 51°de verilmistir.

300
Toplam Fenolik Madde Miktari
3 250
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2 200 186,364
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Sekil 215. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin toplam fenolik madde miktari
sonuglari

4.3.6. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin Toplam Flavonoit Madde

Miktar1 Bulgular:

S. coriacea bitkisinin toprak dstii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) toplam flavonoit madde
icerigi Arvout-Grand ve ark. (2)’nin kullandig1 yonteme gore belirlenmistir (101). Standart

olarak kersetin’in farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Numunelerin toplam flavonoid igerikleri kersetin esdegeri olarak belirlenmis ve sonuglar

Sekil 216 ve Tablo 51°de verilmistir.

500
450
400
350

300
250 229,091

Toplam Flavonoit Madde Miktari

200 157,273
150

100
50

Kersetin esdegeri (ng/mL)

S

Sekil 216. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin toplam flavonoit miktari
sonuglari

4.3.7. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarm Antioksidan Aktivite

Bulgular:

4.3.7.1. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin DPPH Aktivite Bulgular:

S. coriacea bitkisinin toprak istii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) DPPH radikali giderici
aktivitesi Kirby ve Schmidt’in yontemine gore belirlenmistir (103). Her bir ekstre ve
fraksiyon i¢in radikalin %350’sinin inhibe edildigi konsantrasyon olan ICso degerleri
hesaplanmistir ve BHT e kars1 grafige gecirilmistir. DPPH aktivite sonuglart Sekil 217 ve
Tablo 51°de verilmistir.
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Sekil 217. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin DPPH sonuglart

4.3.7.2. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre/ Fraksiyonlar ve Saf Bilesiklerin FRAP
Aktivite Bulgular:

S. coriacea bitkisinin toprak {stii kisimlarmin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarinin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) antioksidan giicli demir
iyonlarini indirgeme giiciiniin (FRAP) belirlenmesi esasina gore gergeklestirilmistir (103).
Standart olarak troloks ¢o6zeltisinin farkli konsantrasyonlart kullanilmistir ve sonuglar

troloks esdegeri olarak Sekil 218’de ve Tablo 51°de verilmistir.

FRAP
2000
~ 1633,333
= 1496,364
> 1500 1341,818
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Sekil 218. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarin FRAP sonuglari
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Tablo 51. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve fraksiyonlarm toplam fenolik, toplam
flavonoit tayini ve antioksidan aktivite sonuglari

Toplam Fenolik Toplam Flavonoit

Tayini® Tayini® DPPH® FRAP
SCM 77.88+1.55 157.27 £2.35 0.129+0.01 1341.82 +6.42
SCMS 88.18 + 0.44 87.88 +0.70 0.100£0.01 1496.36 + 6.27
SCME 186.36 + 1.67 229.09 + 1.37 0.063 +0.01 1633.33+1.30
SCMK 70.00 = 2.03 3.03+£0.01 0.158 +0.02 147.88 £ 0.50
SCMH 0.90+0.01 1.81+£0.01 0.152+0.03 -

Ortalama + Standart sapma (n=3); 2 Gallik asit esdegeri (GAE, pg/mL); PKersetin esdegeri (KE, pg/mL);
©1Cso degeri (mg/mL); ¢ Troloks esdegeri (TE, uM); - aktivite tespit edilmedi

4.3.8. S. coriacea Bitkisinin Ham Ekstre ve Fraksiyonlarin Antimikrobiyal Aktivite

Bulgulari

S. coriacea bitkisinin toprak istii kisimlarinin metanol ham ekstresi ve alt
fraksiyonlarin (n-hekzan, kloroform, etil asetat ve arta kalan su) gram negatif enterik
bakteriler (basiller); Y. pseudotuberculosis ve E. coli, gram Negatif non fermentatif bakteri;
P. aeruginosa, gram pozitif koklar; S.aureus, E. faecalis, gram pozitif sporlu basiller, B.
cereus, gram almayan asidoresistant bakteri; M. smegmatis ve bunlarla birlikte maya
mantarlari; C. albicans ve S. cerevisiae olmak iizere 9 mikroorganizmaya karsi aktiviteleri
belirlenmistir. Numunelerin antimikrobiyal aktiviteleri olup olmadiginin belirlenmesinde ilk
olarak agar kuyucuk difiizyon metodu kullanilmistir. Etkinligin kantitatif etki degerinin
belirlenmesi i¢in siv1 besiyerlerinde mikrodiliisyon sivi yontemi uygulanmig, MIK degeri
belirlenmistir. Ham ekstresi ve alt fraksiyonlarin agar kuyucuk yontemi sonuglari Tablo

52°de, MIK yontemi sonuglart Tablo 53’de verilmistir.
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Tablo 52. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin agar kuyucuk yontemi

sonugclari
Ekstre Konst. Mikroorganizmalar ve Agar Kuyucuk Yontemi Inhibisyon Zon
Caplar1 (mm)
(ug/ml)  Gram Negatif Bak. ~ Gram Pozitif Bak. No Gr. Maya
mantarlari

Ec. Yp. Pa Ef. Sa. Bc. Ms. Ca. Sc.
SCM 46900 - - 16 15 11 10 12 - -
SCMH 34000 - - - 8 - - - - -
SCMK 11800 20 >30 30 10 30 6 >30 25 >30
SCME 17000 24 16 >30 20 16 24 20 8 10
SCMS 381200 - - - - 20 - - - -
Amp. 10 10 10 18 10 35 15
Strep. 10 35
Flu 5 25 25

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Sa: Staphylococcus
aureus, Ef: Enterococcus faecalis, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans,
Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp.: Ampicillin, Strep.: Streptomycin, Flu.: Fluconazole, (-): no activity.

Tablo 53. S. coriacea bitkisinin ham ekstre ve alt fraksiyonlarin MIC yontemi sonuglari

Ekstre

SCM
SCMH
SCMK

SCME
SCMS

Amp.
Strep.
Flu

Konst.

(ng/ml)

46900
34000
11800

17000
381200

10
10
)

Mikroorganizmalar ve Minimal Inhibisyon Konsantrasyon (MIC)

Degerleri (ng/ml)
Gram Negatif Bak. Gram Pozitif Bak. No Gr. Maya
mantarlari
Ec. Yp. Pa. Ef. Sa. Bc. Ms. Ca. Sc.
- - 586.3 293.1 2931 586.3 293.1 - -
- - - 1700 - - - - -
73. 738 738 590 7338 590 73.8 1475  147.
8 5

53. 106. 26.6 531 1063 26.6 53.1 850 425
1 3
- - - - 1191 - - - -
3
10 18 >128 35 10 15

<8 <8

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa, Sa: Staphylococcus
aureus, Ef: Enterococcus faecalis, Bc: Bacillus cereus, Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans,
Sc: Saccharomyces cerevisiae, Amp.: Ampicillin, Strep.: Streptomycin, Flu.: Fluconazole, (-): no activity.
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5. TARTISMA ve SONUC

Dogal kaynaklardan bilesiklerin izolasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi, yeni bir
ilag etken madde olma potansiyeli tasimasi nedeniyle bilimsel siiregte son derece dnemlidir.
Morfin, penisilin, kodein, atropin, resveratrol ve digoksin gibi bilesikler dogal kaynaklardan
izole edilerek tedavideki yerlerini almistir (1). Scorzonera L. tiirleri Diinya’da ve Tiirkiye’de
sebze olarak tiiketildigi gibi tamamlayici tipta kullanildig: bilinmektedir (2-5). Scorzonera
cinsinin diinya ¢apinda yaklasik 180 tiirii, Tiirkiye'de ise 31'i endemik olmak {izere 52 tiirii
bulunmaktadir (6, 10, 17). Tez ¢alismamiz kapsaminda secilen Tiirkiye’de endemik olarak
yetisen S. aucheriana ve S. coriacea bitkileri tizerinde literatiirde herhangi bir biyokimyasal
ve fitokimyasal ¢alisma yapilmamustir. S. aucheriana ve S. coriacea bitkileri sirasiyla Sivas,
Zara-Yaragil ve Isparta, Sarkikaraagag’tan toplanmis ve toprak iistii kisimlarinin metanol
ham ekstreleri hazirlanmistir. Ham metanol ekstresinin hareketle n-hekzan, kloroform, etil
asetat ve su fraksiyonlari elde edilmistir. Ham metanol ekstrelerinin ve fraksiyonlarin toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde tayinleri yapilmis, antioksidan aktiviteleri (DPPH
ve FRAP) ve dokuz mikroorganizmaya karsi (ii¢ gram (+), iic gram (-), bir gram vermeyen
ve iki mantar) antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmigtir. S. aucheriana bitkisinin
fraksiyonlar1 iizerinde fitokimyasal c¢aligmalar yapilmis ve elde edilen saf maddelerin
antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmistir. Izolasyon ve saflastirma caligsmalar1
sonucunda; iki tane flavonol glikoziti yapisinda (astragalin, skorzoaukeriozit V), alti tane
dihidroizokumarin yapisinda (skorzoaukeriozit | wve |Il, skorzopigmekosit, izo-
skorzopigmekosit, skorzokretikosit 11, skorzokretisin), iki tane klorojenik asit yapisinda
(skorzoaukerin D ve skorzonerenon), iki tane kafeik asit yapisinda (3,5-O-dikafeoil-epi-
kinik asit ve 3,5-O-dikafeoilkinik asit), ii¢ tane kannabispiradienon yapisinda (skorzoaukerin
A, skorzoaukeriozit 11l ve IV), bes tane triterpen yapisinda (ftiloepoksit, taraksasterol,
lupeol, taraksasterol oleat ve skorzoaukerin C), bir tane sterol yapisinda (f5-sitosterol ve bir
tane de tereftalik asit (skorzoaukerin B) yapisinda olmak tizere toplamda 22 adet bilesik saf
olarak elde edilmistir. Tum bilesikler S. aucheriana’dan ilk kez izole edilmistir. Bu
bilesiklerin 12 tanesi; skorzoaukeriozit 1-V, izo-skorzopigmekosit, skorzonerenon,

skorzoaukerin A-D ve taraksasterol oleat literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir.

Etil asetat fraksiyonundan, iki tane flavonol glikoziti yapisinda; Astragalin (kemferol
3-O-p-glukopiranozit, SAE-1) ve skorzoaukeriozit V (3'-asetil kersetin-3-O-f-
galaktopiranozit, SAE-2), iki tane dihidroizokumarin yapisinda; skorzoaukeriozit | (SAE-3)

324



ve izo-skorzopigmekozit (SAE-4), iki tane klorojenik asit yapisinda; skorzoaukerin D (SAE-

5) ve scorzonerenon (SAE-6) olmak tizere toplamda alt1 tane bilesik izole edilmistir.

SAE-1 bilesigi, Tablo 24’te verilen *H-NMR spektral verilerine ve *H-NMR
spektrumuna bakildiginda, 8.08 (J= 8.4 Hz) ppm’de ve 6.91 ppm’de (J= 8.4 Hz) dublet
yartlmis ve 2’ser proton integral oranina sahip pikler para siibstitiie olmus bir benzen
halkasinin ve dort olefin metin proton sinyalinin varligini gostermektedir. Bu sinyaller ABC
sisteminin B aromatik halkasinda bulunan sirasiyla H-2' ve H-6' protonlarina ve H-3' ve H-
5' protonlarina ait oldugu belirlenmistir. 6.42 ppm (J=1.9 Hz, 1H) ve 6.22 ppm’de (J=1.9
Hz) gozlemlenen 1’er integral oranina sahip bu sinyalizasyonlar 1,2,3,5-tetrasiibstitiie
edilmis bir benzen halkasi varligin1 gostermektedir ve ABC flavonoit sisteminde yer alan A
aromatik halkasinin sirasiyla H-8 ve H-6 protonlarina ait oldugu belirlenmistir. 5.28 ppm’de
gozlemlenen dublet yarilmis ve 1 proton integral oranina sahip sinyal H-1" olarak
nitelendirilen glukozun anomerik protonuna ait oldugu belirlenmistir ve etkilesim (J)
degerinin 7.0 Hz olmasi sekerin f- baglanma pozisyonuna sahip oldugunu gostermektedir.
Oksijenli metin protonlari; H-2" protonu 3.45 ppm’de, H-3" protonu 3.45 ppm’de, H-4" 3.34
ppm’de, H-5" protonu 3.22 ppm’de ve oksijenli metilen protonu olan H-6"a protonu 3.70
ppm ve H-6"b protonu 3.56 ppm’de gozlemlenmesi aldoheksoz seker olan glukozun varligini
gostermektedir. *C-NMR  spektrumu incelendiginde, 21 adet karbon sinyali
gbzlemlenmistir. Bu sinyallerden 15 tanesi ABC sistemine sahip flavonol yapisina ve 6
tanesi ise glukoza aittir. C-4 konjuge keton karbon sinyali 178.7 ppm’de, 6 tane oksijene
komsu olefinik kuaterner karbon sinyali; 163.4 (C-7) ppm, 161.5 (C-5) ppm, 160.2 (C-4")
ppm, 157.4 (C-9) ppm, 156.1 (C-2) ppm ve 134.0 (C-3) ppm’de tespit edilmistir. 2 tane
olefinik kuaterner karbon sinyali; 121.4 (C-1) ppm ve 103.7 (C-10) ppm’de
gozlemlenmistir. Ayrica 6 tane olefin metin karbon sinyali 130.9 (C-2', C-6") ppm, 114.7 (C-
3', C-5) ppm, 99.2 (C-6) ppm ve 93.8 (C-8) ppm’de gozlemlenmistir. Bu sinyallerden C-2'
ve C-6' karbonlari ve C-3' ve C-5' sinyallerinin ¢akismis olmasi B halkasinin para siibstitiie
oldugunu ispat eden diger bir bulgudur. 102.8 ppm’de gozlemlenen sinyal ise glukozun
anomerik karbonuna aittir. COSY spektrumunda, H-2', H-6' ile H-3', H-5' etkilesiminin yani
sira H-1" ile H-2" etkilesimi goriilmektedir. HSQC spektrumu incelendiginde, C-6 ile H-6;
C-8 ile H-8; C-2', C-6' ile H-2', H-6"; C-3', C-5' ile H-3', H-5; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2";
C-3" ile H-3"; C-4" ile H-4"; C-5" ile H-5"; C-6" ile H-6" etkilesimleri tespit edilmistir.
HMBC spektrumunda ise, H-6 ile C-8; H-8 ile C-6; H-2',6" ile C-2 ve C-4'; H-3'5" ile C-4'

ve C-1’ uzun mesafe etkilesimi tespit edilmistir. Ayrica H-1" anomerik protonun C-3

325



karbonuna etkilesim gostermesi glukozun 3. karbon pozisyonundan baglandigim
gostermektedir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapist aydmlatilmig flavonol
yapisinda olan kemferol 3-O-f-glukopiranozit (Astragalin) olduguna karar verilmistir ve
literatiir verileri ile karsilastirildiginda uyumluluk gostermektedir (107, 115). Literatiirde,
Kemferol-3-O-rutinozit, S. divaricata (8) ve S. radiata tiirlerinden izole edilmis (62) ve
Kemferol HPLC analizi ile S. laciniata ve S.latifolia tiirlerinde tespit edilmesine ragmen (50)
kemferol 3-O-4-glukopiranozit (Astragalin) Scorzonera tiirlerinden ilk kez izole edilmis ve

yapist aydinlatilmistir.

SAE-2 bilesigi, FT-IR spektroskopisinde 3679 cm™ frekans1 molekiilin -OH
fonksiyonel grubu, 2972 cm™ frekans1 molekiiliin -CH, 1570 cm™ frekans1 molekiiliin
karbonil grubu (C=0), 1407 cm'* frekans1 molekiiliin C=C bag: icerdigini ve 1249, 1065 cm™
! frekanslar1 da molekiiliin C-O bag1 igerdigini gostermektedir. UV spektroskopisinde 210
nm, 257 nm, 274 nm ve 352 nm dalga boylarinda pik gézlemlenmistir. 352 nm dalga
boyunda pik gozlemlenmesi flavonol iskeletinin 3. pozisyonunun siibstitiie oldugunu
gostermektedir (116). LC-QTOF-MS analizinde; (m/z) [M-asetil]* 463.0803, hesp. 465.0836
(40) ve [M+Na+H20+CH3OH]" 579.1606, hesp. 579.1465 (60) pikleri gézlemlenmistir.
Tablo 25°te verilen *H-NMR spektral verilerine ve *H-NMR spektrumuna bakildiginda, 7.86
ppm’de singlet, 7.59 (d, J=8.4 Hz, 1H) ppm ve 6.86 (d, J=8.4 Hz, 1H) ppm’de dublet
yarilmis ve 1’er proton integral oranina sahip pikler flavon ABC sisteminin B halkasinda
1',3'.4'" stibstitiie olmus bir benzen halkasiin ve {i¢ olefin metin proton sinyalinin varligini
gostermektedir. Bu sinyallerin flavonoid aglikonunun B aromatik halkasinda bulunan
sirastyla H-2', H-5" ve H-6' protonlarina ait oldugu belirlenmistir. 6.25 ppm ve 6.09 ppm’de
gozlemlenen 1’er integral oranina sahip bu sinyalizasyonlar 1,2,3,5-tetrasiibstitiie edilmis bir
benzen halkasi varligini gostermektedir ve ABC flavonoit sisteminde yer alan A aromatik
halkasinin sirastyla H-8 ve H-6 protonlarina ait oldugu belirlenmistir. 1.91 ppm’de {i¢ proton
integral oranina sahip pik bir metil grubu oldugunu gostermektedir. 5.03 ppm’de
gozlemlenen dublet yarilmis ve 1 proton integral oranina sahip sinyal galaktozun anomerik
protonuna ait olan H-1" protonu gostermektedir. Oksijene komsu metin protonlari; H-2"
protonu 3.83 ppm’de, H-3" protonu 3.48 ppm’de, H-4" 3.86 ppm’de, H-5" protonu 3.55
ppm’de ve oksijenli metilen protonu olan H-6"a protonu 3.67 ppm ve H-6"b protonu 3.55
ppm’de gdzlemlenmesi aldoheksoz seker olan galaktozun varligimi gostermektedir. 13C-
NMR spektrumu incelendiginde, 23 adet karbon sinyali g6zlemlenmistir. Bu sinyallerden 15

tanesi ABX sistemine sahip flavonoit aglikon yapisina, 2 tanesi asetil yapisina ve 6 tanesi
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ise galaktoza aittir. Asetil grubu karbonil karbon sinyali 178.9 ppm’de, C-4 konjuge keton
karbon sinyali 177.2 ppm’de, 7 tane oksijene komsu olefinik kuaterner karbon sinyali; 161.2
(C-7) ppm, 161.1 (C-5) ppm, 144.5 (C-3’) ppm, 148.7 (C-4") ppm, 157.5 (C-9) ppm, 156.4
(C-2) ppm ve 134.1 (C-3) ppm’de tespit edilmistir. Ayrica 5 tane olefin metin karbon sinyali
116.1 (C-2') ppm, 114.7 (C-5") ppm, 121.4 (C-6") ppm, 100.8 (C-6) ppm ve 94.9 (C-8)
ppm’de tespit edilmistir. 104.6 ppm’de gdzlemlenen sinyal galaktozun anomerik karbonuna
ve 22.8 ppm’de gozlemlenen sinyal ise asetil grubunun metil karbonuna atfedilmistir.
Galaktozun diger karbonlar1 71.8 (C-2"), 75.7 (C-3"), 68.5 (C-4""), 73.8 (C-5") ve 60.4 (C-
6'") ppm’de tespit edilmistir. COSY spektrumunda, H-5' ile H-6' etkilesiminin yan1 sira
glukoza ait H-1" ve H-2" etkilesimi goriilmektedir. HSQC spektrumu incelendiginde, C-6
ile H-6; C-8 ile H-8; C-2'ile H-2"; C-5"ile H-5'; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2"; C-3" ile H-3";
C-4" ile H-4"; C-5" ile H-5"; C-6" ile H-6" etkilesimleri tespit edilmistir. HMBC
spektrumunda ise, H-6 ile C-8; H-8 ile C-6; H-2" ile C-2 ve C-4'; H-5' ile C-4 ve C-1' uzun
mesafe etkilesimi tespit edilmistir. Ayrica H-1" anomerik protonun C-3 karbonuna etkilesim
gostermesi galaktozun 3. karbon pozisyonundan baglandigini gostermektedir. Literatiir
verileri g6z onilinde bulundurularak ve bu veriler dogrultusunda asetil grubu B halkasinin 3'
pozisyonunda oldugu belirlenmistir (116, 117). Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapisi
aydinlatilmis flavonol yapisinda olan 3'-asetil kersetin-3-O-f-galaktopiranozit olduguna
karar verilmis ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Bilesige skorzoaukeriozit V
ad1 verilmistir.

Literatiirde, Kersetin-3-O-glukozit (Izokersetin), S. hispanica ve S. aristata’dan izole
edilmis (33, 45); S. austriaca, S. villosa, S. latifolia ve S. tomentosa’da HPLC ile
belirlenmistir (4, 57). Kersetin-7-O-ramnozit, S. alexandriana’dan (56); kersetin 3-O-(6"-O-
kafeoil-galaktoz) S. columnae’dan (35) izole edilmistir. Kersetin-3-O-rutinozit, S. austriaca
tirtinlin bitkinin tiim kisimlarinin etanol ekstresinden (60) izole edilmis; Kersetin-3-O-
arabinofuranozit varligi ise S. austriaca tiirinden HPLC-MS analizi ile belirlenmistir (57).
Kersetin, S.latifolia S. suberosa, S. laciniata tiirlerinde HPLC ile tespit edilmis (50) ve S.
columnae’ den izole edilmistir (35). Kersetin-3-O-ramnoheksozit, Kersetin-3-O-
malonilheksozit, Kersetin-3-O-glukuronit varligi S. hispanica’ da (57); Kersetin-3-O-
galaktozit, S. cinerea, S. cana var. jacquiniana, S. eriophora, S. tomentosa, S. parviflora, S.
mollis ssp. szowitsii, S. latifolia ve S. hispanica’da HPLC ile belirlenmistir (3, 4, 45, 57, 59).

SAE-3 bilesigi, LC-QTOF-MS (m/z) [M-CHsOH-H20]* 604.1605 (%35), hesap.
603.1605 piki ile [M-2H,O-H]* 617.1792 (%8) ve [M-Apio-3H]* 501.1496 (%12) pikleri

327



gdzlemlenmistir. FT-IR spektroskopisinde 3330 cm™ frekans1 molekiiliin -OH fonksiyonel
grubu, 2922 cm™? frekanst molekiilin -CH, 1681 ve 1587 cm™ frekanslari molekiiliin
karbonil grubu (C=0), 1517 cm™ ve 1343 cm™ frekanslari molekiilin C=C bag1 i¢erdigini
ve 1254 ve 1066 cm™ frekanslar1 da molekiilin C-O bag icerdigini gostermektedir. UV
spektroskopisinde 207 nm, 237 nm ve 278 nm dalga boylarinda pik gozlemlenmistir. UV,
'H-NMR ve ®C NMR spektrumlarina bakildiginda, dihidroizokumarin glikoziti olan
skorzokretikosit I bilesigine c¢ok benzemektedir. Ancak glikon kisminda farkliliklar
bulunmaktadir (23). 'H-NMR spektral verilerine bakildiginda, 2.93 ve 3.20 ppm’de
gozlemlenen metilen protonlar1 H-4 protonlarina ve 5.38 ppm’de gozlemlenen sinyal H-3
protonuna atfedilmistir ve birbiri ile etkilesmesi 3 ve 4 pozisyonunun doyurulmus oldugunu
gostermektedir. 6.33 ppm’de ve 6.66 ppm’de dublet yarilmis proton sinyalleri A halkasinda
iki meta konumlu aromatik proton oldugunu gostermektedir. 3.83 ppm’deki singlet sinyal
metoksi grubuna atfedilmistir. 7.44 ve 6.97 ppm’de 2’ser proton integral oranina sahip
sinyaller ise B halkasinda sirastyla H-2', H-6' ve H-3', H-5' protonlarina aittir ve halkanin
para siibstitiie oldugunu ispat etmektedir. Bu veriler skorzopigmekosit bilesigi ile uyumludur
(68). Bilesigin aglikon kisminin dihidroizokumarin ve glikon kisminin glukoz ve apiozdan
olustuguna karar verilmistir. Ancak, H-5 ve H-6'nin kimyasal kaymalarindan dolay1 seker
baglanma pozisyonlarmin farkli oldugu belirlenmistir. 8.57 ppm'de *H NMR sinyali,
aglikonun C-8 konumunda hidroksil grubunun varhigini gostermektedir. 4.78 ppm’de
gozlemlenen pik glukozun anomerik protonuna ve 5.09 ppm’de gozlemlenen pik ise apiozun
anomerik protonuna atfedilmistir. Glukozun etkilesim sabiti J=8 Hz olmast p
konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker kismu i¢in, H-1"
protonun 5.09 (J=2.4 Hz, 1H) ppm, H-2" protonun 4.04 (J=2.4 Hz, 1H) ppm, H-4"
protonlarmin 3.78 ppm ve 4.03 ppm ve H-5" protonlarinin 3.64 ppm’de gozlemlenmesi
literatiir verileri ile de karsilastirildiginda seker kisminin apiofuranoz yapida oldugunu ve g
konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Bilesigin 3C NMR ve APT spektrumlari
incelendiginde, 30 adet karbon sinyali gdzlemlenmistir. Bu sinyallerden 15 tanesinin ABC
sistemine sahip dihidroizokumarin aglikon yapisina, 1 tanesinin metoksi grubuna, 6
tanesinin glukoza, 5 tanesinin apioza ve 3 tanesinin de gliserole ait oldugu belirlenmistir.
Aglikon kismi i¢in, 12 aromatik karbon (ii¢ oksijene komsu kuaterner, {i¢ kuaterner ve alt1
tane CH), bir metilen, bir oksijene komsu metin, bir karbonil ve bir metoksi grubunun varligi
ortaya c¢ikmaktadir. 172.2 ppm’de gozlemlenen pik karbonil grubuna aittir ve
dihidroizokumarinler i¢in karakteristiktir (23, 68). COSY spektrumu incelendiginde, H-2'-
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H-6' (7.44) ile H-3',H-5' korelasyonu, H-3 (5.38) ile H-4 (3.18) korelasyonu, glukozun
anomerik protonu ile H-2" korelasyonu ve apioz sekerinin H-1" ile H-2" protonu
korelasyonu belirlenmistir. SAE-3 bilesigi SAE-6 bilesigi spektrumlar1 birbirine g¢ok
benzemektedir. SAE-3 bilesiginin 4.78 ppm (d, J=8.0 Hz) ve 5.09 ppm (d, J=2.4 Hz)
sinyalleri anomerik protonlar1 gostermektedir ve diger seker protonlarinin ayrilma modelleri
SAE-4 bilesigi ile aym glikonlart tasidigimi godstermektedir. Fakat C/APT NMR
spektrumlarin 60-80 ppm bolgesinde ekstra bir CH (73.7 ppm) ve 2xCH. (63.00 ppm)
pikleri gbzlemlenmistir ve bu grubun gliserol oldugu belirlenmistir. HSQC spektrumu
incelendiginde, aglikon kisminda; C-5 ile H-5; C-7 ile H-7; C-2', 6' ile H-2', 6', C-3', 5' ile
H-3', 5', glukoz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2"; C-3" ile H-3"; C-4" ile H-4"; C-5" ile
H-5"; C-6" ile H-6" etkilesimleri, apioz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2""; C-3" ile H-
3"; C-4" ile H-4™; C-5" ile H-5" etkilesimleri ve metoksi grubuna ait 3.83 ppm sinyal ile
54.3 ppm arasinda bir bag mesafede etkilesim tespit edilmistir. HMBC spektrumu
incelendiginde, glukozun anomerik protonundan (4.78 ppm) C-6 (162.4 ppm) pozisyonuna
korelasyon goriilmiis ve glukozun aglikonun 6. pozisyondan bagli oldugu belirlenmistir.
Gliserol nitesinin C-2 konumundan glikozun C-4 konumuna baglandigt HMBC
korelasyonu ile tespit edilmistir. Apioz sekerin H-1" protonu ile glukozun C-6" etkilesiminin
goriilmesi apioz sekerinin glukozun 6. pozisyonundan bagli oldugunu ispat etmektedir.
Aglikon kisminda ise, H-7 ile C-5, C-8a ve C-1'; H-5 ile C-4; H-2" ile C-4' ve C-3; H-5' ile
C-1'; H-6' ile C-3 ve C-4' korelasyonlar1 gézlemlenmistir ve dihidroizokumarin yapisini
dogrulamaktadir (23, 68). NOESY spektrumuna bakildiginda, 2. glikon kismi olan apiozun
H-1" protonu ile apiozun H-5" ve glukozun H-6" protonu, aglikon kisiminda ise H-7 ile
glukozun H-1" protonu ve H-3', 5' protonlari ile metoksi protonlari arasinda ile uzaysal
etkilesim gozlemlenmistir. Bilesik asitle hidroliz edilmis ve sonra elde edilen aglikonun C-
3 pozisyonundaki gorece stereokimyasi, gdzlemlenen optikge aktiflik degerinden ([o]q%*
+19.4) S konfigiirasyonu olarak belirlenmistir (68). Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin
yapist aydinlatilmis ve dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 6- [O-B-
glukopiranozil-[(4—2)-O-gliseril)]-(6—1)-O-B-apiofuranozil]-8-hidroksi-3-(4-metoksi-

fenil)-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on  olduguna karar verilmistir. Ayrica bilesige

skorzoaukeriozit-1 ad1 verilmistir ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir.

SAE-4 bilesigi icin, FT-IR spektroskopisinde 3290 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 2936 ve 2846 cm™ frekans: molekiiliin -CH, 1592 cm™ frekanslar
molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1425 cm™ ve 1353 cm™ frekanslar1 molekiiliin C=C bag1
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icerdigini ve 1249 ve 1071 cm? frekanslari da molekiilin C-O bagi igerdigini
gostermektedir. UV spektroskopisinde 225, 268, 291 nm dalga boylarinda pik
gozlemlenmistir. LC-QTOF-MS (m / z) [M+Na]* 604.1670 (%100), hesap. 604.1689 piki
ile [M-H] 579.1626 (%100) temel piki gozlemlenmistir. UV, *H-NMR ve ¥C NMR
spektrumlarina bakildiginda, dihidroizokumarin glikoziti olan skorzokretikosit I bilesigine
cok benzemektedir. Ancak glikon kisminda farkliliklar bulunmaktadir (23). *H-NMR
spektral verilerine bakildiginda, 2.96 ve 3.17 ppm’de gozlemlenen metilen protonlar1 H-4
protonlarina ve 5.37 ppm’de gozlemlenen sinyal H-3 protonuna atfedilmistir ve birbiri ile
etkilesmesi 3 ve 4 pozisyonunun proton igerdigini yani doyurulmus oldugunu
gostermektedir. 6.22 ppm’de ve 6.59 ppm’de dublet yarilmis proton sinyalleri A halkasinda
iki meta konumlu aromatik proton oldugunu gostermektedir. 3.83 ppm’deki singlet sinyal
metoksi grubuna atfedilmistir. 7.44 ve 6.97 ppm’de 2’ser proton integral oranina sahip
sinyaller ise B halkasinda sirastyla H-2', H-6' ve H-3', H-5' protonlarina aittir ve halkanin
para siibstitiie oldugunu ispat etmektedir. Bu veriler skorzopigmekosit bilesigine ¢ok
benzemektedir (68). Ancak skorzopigmekosit bilesiginin H-5 ve H-7 protonlar1 6.52 ppm ve
6.81 ppm’de konumlanmistir. H-5 ve H-6"nin kimyasal kaymalar1 arasinda 0.3 ppm kayma
gozlemlenmistir. Seker ikameli pozisyonlar (C-6 ve C-8) birbirini degistirebilmektedir. Bu
veriler dogrultusunda seker baglanma pozisyonlarinin farkli oldugu belirlenmistir. Bilesigin
aglikon kisiminin dihidroizokumarin ve glikon kisminin glukoz ve apiozdan olustuguna
karar verilmistir. 4.76 ppm’de goézlemlenen pik glukozun anomerik protonuna ve 5.10
ppm’de gozlemlenen pik ise apiozun anomerik protonuna atfedilmistir. Glukozun etkilesim
sabiti J=8 Hz olmas1 f§ konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker
kismt igin, H-1" protonun 5.10 (J=2.4 Hz, 1H) pmm, H-2" protonun 4.02 (J=2.4 Hz, 1H)
ppm, H-4" protonlarinin 3.83 ppm ve 4.02 ppm ve H-5" protonlarmin 3.62 ppm’de
gozlemlenmesi literatiir verileri ile de karsilastirildiginda seker kisminin apiofuranoz yapida
oldugunu ve S konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir (118). Bilesigin 3C NMR ve
APT spektrumlart incelendiginde, 27 adet karbon sinyali gozlemlenmistir. Bu sinyallerden
15 tanesinin ABC sistemine sahip dihidroizokumarin aglikon yapisina, 6 tanesinin glukoza,
5 tanesinin apioza ve 1 tanesinin metoksi grubuna ait oldugu belirlenmistir. Aglikon kismi1
i¢cin, 12 aromatik karbon (ii¢ oksijene komsu kuaterner, {i¢ kuaterner ve alt1 tane CH), bir
metilen, bir oksijene komsu metin, bir karbonil grubunun varliginin yani sira bir metoksi
grubunun oldugu goriilmektedir. 175.6 ppm’de gézlemlenen pik karbonil grubuna aittir ve
dihidroizokumarinler i¢in karakteristiktir (23, 68). COSY spektrumu incelendiginde, H-2',
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H-6' (7.44) ile H-3', H-5' korelasyonu, H-3 (5.37) ile H-4 (3.17) korelasyonu, glukozun
anomerik protonu ile H-2" korelasyonu ve apioz sekerinin H-1" ile H-2" protonu
korelasyonu belirlenmistir. SAE-4 bilesigi ile SAE-3 bilesigi spektrumlari birbirine g¢ok
benzemektedir. SAE-4 bilesiginin 4.76 ppm (d, J=8.0 Hz) ve 5.10 ppm (d, J=2.4 Hz)
sinyalleri anomerik protonlar1 gostermektedir ve diger seker protonlarinin ayrilma modelleri
SAE-3 bilesigi ile aym glikonlar1 tagidigim gdstermektedir. Ancak, SAE-3 bilesiginin 3C /
APT NMR spektrumlarinin 60-80 ppm bolgesinde gozlemlenen gliserol grubunun SAE-4
bilesiginde olmadig1 belirlenmistir. HSQC spektrumu incelendiginde, aglikon kisminda; C-
5ile H-5; C-7 ile H-7; C-2', 6’ ile H-2', 6"; C-3', 5" ile H-3'", 5' etkilesimi, glukoz kisminda;
C-1"ile H-1"; C-2" ile H-2"; C-3" ile H-3"; C-4" ile H-4"; C-5" ile H-5" ve C-6" ile H-6"
etkilesimleri, apioz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2™ ile H-2"; C-3" ile H-3"; C-4" ile H-4™
ve C-5" ile H-5" etkilesimleri ve metoksi grubuna ait 3.83 ppm sinyal ile 54.3 ppm arasinda
bir bag mesafede etkilesim tespit edilmistir. HMBC spektrumu incelendiginde, glukozun
anomerik protonundan (4.76 ppm) C-6 (162.7 ppm) pozisyonuna korelasyon goriilmiis ve
glukozun aglikonun 6. pozisyondan bagl oldugu belirlenmistir. Apioz sekerin H-4" ile C-
3"; H-5" ile C-4" ve C-3" etkilesimleri gozlemlenmistir. Aglikon kisminda ise, H-7 ile C-
5, C-8a ve C-1'; H-5 ile C-4; H-2" ile C-4' ve C-3; H-5' ile C-1'; H-6' ile C-3 ve C-4'
korelasyonlar1 goézlemlenmistir ve dihidroizokumarin yapisini dogrulamaktadir (23, 68).
NOESY spektrumuna bakildiginda, 2. glikon kism1 olan apiozun H-1" protonu ile apiozun
H-5" ve glukozun H-6" protonu, aglikon kisiminda ise H-7 ile glukozun H-1" protonu ve H-
3', 5' protonlar1 ile metoksi protonlari arasinda ile uzaysal etkilesim gozlemlenmistir. Bilesik
asitle hidroliz edilmis ve sonra elde edilen aglikonun C-3 pozisyonundaki gorece
stereokimyas1, gozlemlenen optikce aktiflik degerinden ([0]¢®* +18.3) S konfigiirasyonu
olarak belirlenmistir (68). Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapisi aydmlatilmis ve
dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 6-[O-B-glukopiranozil-(6—1)-O--
apiofuranosil]-8-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on olduguna
karar verilmistir. Ayrica bilesige izo-skorzopigmekozit adi verilmistir (68) ve literature yeni

bilesik olarak kazandirilmistir.

SAE-5 bilesigi i¢in, FT-IR spektroskopisinde 3368 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3050 cm™ frekansi molekiilin =CH, 2949 ve 2860 cm™ frekans:
molekiiliin -CH, 1658 ve 1594 cm™ frekanslar1 molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1490cm™
ve 1450 cm™? frekanslar1 molekiilin C=C bag1 igerdigini ve 1268, 1121 ve 1033 cm™

frekanslar1 da molekiiliin C-O bag: i¢erdigini gostermektedir. UV spektrumu, bir kafeik asit
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tiirevinin spesifik olarak 216, 245 ve 324 nm'de gozlemlenen maksimumun absorpsiyon
degerlerini gostermistir. LC-QTOF-MS (m/ z) [M-CH3COO-CHs-H]" 375.0661 (30), hesap.
375.0663; [M-99+CO>+2Na]" 353.0841 (100), hesap. 353.0838 ve [M+Na-H20]" pikleri
gozlemlenmistir. *H-NMR spektral verilerine bakildiginda, klorojenik asit metil esterin
kafeik asit grubunun verileri literatiir ile uyumlu iken ancak kinik asit kisminin sinyalleri
acisindan farklilik gézlemlenmistir (119, 120). 16.0 Hz'lik etkilesim sabitlerine sahip 7.58
ppm ve 6.26 ppm dublet yarilmis iki ¢ift protonun olmas1 hidroksi sinnamik asitte bulunan
trans olefinik protonlar1 (H-7' ve H-8') gostermektedir. Aromatik bolgede ABX sisteminde
6 7.05 ppm (d, J=1.8 Hz), 6.73 ppm (d, J=8.1 Hz) ve 6.92 ppm (d, J=8.1 Hz) gbzlemlenen
sinyaller 1,3,4 konumlarindan bagl siibstitiie bir fenil halkasininin varligini gostermektedir
ve molekiiliin 1 tane kafeik asit igerdigini ispat etmektedir. 5.39 ppm (m, 1H), 3.70 ppm (d,
J=8.3 Hz, 1H), ve 4.14 ppm (bs, 1H) sinyalleri ise kinik asitin oksijene komsu metin
protonlarini gostermektedir ve sirasiyla H-3, H-4 ve H-5 protonlarina atfedilmistir. Ayrica
2.15, 1.95 ppm ve 2.10, 2.01 ppm’de gozlemlenen pikler sirasiyla H-2a, H-2b ve H-6a, H-
6b sp® hibritlesmesine sahip metilen protonlarini gdstermektedir. Tiim bunlar kinik asit
¢ekirdeginin karakteristik protonlarinin yarilma ve eslesme modelleri ile uyumludur (120).
H-3 protonunun karakteristik yarilma sinyalinden dolay1 kafeoil grubunun kinik asit kismina
bagli oldugu belirlenmistir. Kinik asit ¢cekirdegindeki oksimetin protonlarinin 5.39 ppm (H-
3)’de gozlemlenmesi hidroksi grubunun bu pozisyondan agcillendigini gostermektedir ve
daha onceki dogal olarak olusan kinik asit tiirevleri igin rapor edilmistir (119, 120). 3.33
pmm’de 3 proton integral oranina sahip sinyal kinik asitin C-7 konumundan bagli metoksi
grubuna atfedilmistir. Tiim bu bulgular COSY ve HSQC NMR ile desteklenmistir. *C NMR
spektrumuna bakildiginda, 21 tane karbon sinyali gozlemlenmistir. Bunlardan 10 tane
C/CHz2 ve 11 tane CH/CHj3 oldugu belirlenmistir. 168.25 ppm’de gozlemlenen sinyalin C-9'
karbonil grubuna ait oldugu belirlenmistir. 146.19 ve 112.76 ppm’de gozlemlenen sinyaller
ise C-7" ve C-8' pozisyonundaki olefinik karbonlara aittir. Bilesigin kafeoil kismi diger
karbon sinyalleri; 124.95 (C-1"), 112.85 (C-2"),151.06 (C-3"), 146.44 (C-4), 115.25 (C-5")
ve 121.89 (C-6") ppm’de, kinik asit karbonlar1 ise; 76.37 (C-1), 37.64 (C-2), 71.10 (C-3),
73.77 (C-4), 71.72 (C-5), 39.31 (C-6), 169.01 (C-7) ppm’de gozlemlenmistir. Tim
gozlemler dogrultusunda baslangigta klorojenik asit metil esteri (3-kafeoilkuinik asit metil
esteri) oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak *H-NMR spektrumunda 0.90-1.80 ppm araliginda ve
13C NMR (APT) spektrumunda 10-24 ppm araliginda farkli sinyallerin oldugu
gdzlemlenmistir. *C NMR (APT) spektrumunda klorojenik asit metil esteri bilesiginden
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farkli olarak bir karbonil, bir tane CHz, iki tane CH ve bir tane de CH3 piklerinin oldugu
tespit edilmistir. tH-NMR (HSQC) spektrumunda 0.96 ppm, 1.02 ppm, 1.78, 1.60 ppm ve
0.96 ppm’de sinyaller gozlemlenmis ve *C NMR (APT) spektrumundaki 20.98, 22.18,
24.21 ve 10.90 ppm’de sinyaller ile sirasiyla C/H-2", C/H-3", C/H-4"a, C/H-4"b ve C/H-5"
karbonlarina/protonlarina ait oldugu tespit edilmistir. Bu bulgular ve literatiir verileri
dogrultusunda molekiile kinik asit C-1 pozisyonundan ester bagi ile baglanmis 2-
metilsiklopropil karbonil grubunun olduguna karar verilmistir. HMBC spektrumu
incelendiginde, H-2' ile C-6', C-4' ve C-3'; H-5' ile C-1' ve C-4'; H-7" ile C-8' ve C-9'; H-8'
ile C-9'; H-2"ile C-3"; H-3" ile C-4"; H-4" ile C-5" korelasyonlar1 gozlemlenmistir. NOESY
spektrumu incelendiginde ise, H-2' ile H-8'; H-3 ile H-6; H-5 ile H-4; H-2a ve H-2b
korelasyonu gozlemlenmistir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapis1 aydinlatilmis ve
klorojenik asit yapisina sahip olan Metil 1-(2-metilsiklopropil-1-karboniloksi) klorojenat

olduguna karar verilmis ve bilesige skorzoaukerin D ismi verilmistir.

SAE-6 bilesigi icin, FT-IR spektroskopisinde 3421 cm™ frekans1 molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 3065 cm? frekans1 molekiilin =CH, 2946 ve 2851 cm™ frekans:
molekiiliin -CH, 1657 ve 1597 cm™ frekanslari molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1490 cm"
! ve 1417 cm™ frekanslar1 molekiiliin C=C bag icerdigini ve 1270 ve 1033 cm™ frekanslar
da molekiiliin C-O bag igerdigini gostermektedir. UV spektrumunda, bir kafeik asit tiirevine
0zgl olan 216, 243 ve 327 nm'de maksimumun absorpsiyon degerlerleri gbzlemlenmistir.
LC-QTOF-MS (m/z) [M-H]" 753.4888 (10) ve [M-CO,-2H,0+H]" 675.6651 (100) pikleri
tespit edilmistir. *H-NMR spektral verilerine bakildiginda, 5.40 ppm (m, H-3), 3.71 ppm (d,
J=4 Hz, H-4) ve 4.13 ppm (bs, H-5) {i¢ oksimetin protonunun gézlemlenmesi, 2.16/1.97 ppm
(2H, m, H-2a/2b) ve 2.12/2.02 ppm (2H, m, H-6a 6b)’de iki tane sp3 metilen protonu ¢iftinin
gozlemlenmesi kinik asit varligin1 gostermektedir. Bunun yani sira H-2 ve H-6 proton
degerleri molekiiliin C-3 pozisyonundan siibstitiie oldugunu isaret etmektedir. Ayrica *C
NMR spektrumundaki, C-1(C) 76.38 ppm, C-2 (-CH) 37.62 ppm, C-3 (-CH) 71.71 ppm
(CH, C-3), C-4 73.68 (CH) ppm, C-5 (CH) 71.18 ppm ve C-6 (CH2) karbon pikinin 39.29
ppm’de gdzlemlenmesi mono siibstitiie bir kinik asit varligin teyit etmektedir (121). *H-
NMR spektrumunda, 7.59 (d, J=16.0 Hz) ve 6.30 (d, J=16.0 Hz) ppm’deki protonlar ¢ifte
bagl trans konfigiirasyondaki H-7' ve H-8' protonlarin1 géstermektedir. Aromatik bolgeye
bakildiginda ise, 7.05 (1H, d, J=1.8 Hz) ppm, 6.77 (1H, d, J=7.8 Hz) ppm ve 6.95 (1H, d,
J=7.8 Hz) ppm’de gbzlemlenen sinyaller sirastyla H-2', H-5' ve H-6' protonuna atfedilmistir

ve molekiiliin 1,3,4-trislibstitiie fenil {initesi icerdigini gostermektedir. Bilesigin NMR
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verilerinin bir kismi klorojenik asit verilerine ¢cok benzemektedir ancak kafeik asit par¢asinin
karbon sinyalleri acisindan farkliliklar gozlemlenmistir (119, 120, 122). H-NMR
spektrumunda, 7.00 (2H) ppm’de singlet, 3.57 (J=7.3 Hz, 2H) ppm ve 2.25 ppm’de (J=7.3
Hz, 4H) triplet yarilmis protonlar ve 7.11 (J=12.0 Hz, 4H) ppm ve 6.25 (d, J=12.0 Hz, 4H)
ppm’de a, f-doymamis protonlar goézlenmistir. 3.57 ppm ve 2.25 ppm’de gozlemlenen
protonlarin etkilesim degerleri protonlarin birbirine komsu oldugunu isaret etmektedir. 13C
NMR (APT) spektrumunda ise klorojenik asite ilaveten 187.83 167.93, 163.67, 149.33,
52.13, 37.93 ve 32.93 ppm’de kuaterner/CH2 karbon pikleri ve 105.80, 155.34 ve 126.03
ppm’de ise CH/CH3 pikleri gdzlemlenmistir. *H-NMR, ¥C NMR, COSY ve HMBC
spektrumlar1 dogrultusunda sinyalizasyon, yarilma, integral oranlar1 ve korelasyon verileri
ile ti¢ siklik spiro yapisinda bir grubun (A, B, C halkalar1) molekiiliin kafeik asit kismina C-
3' ve C-4' pozisyonlarindan bagli oldugu bulunmustur. COSY spektrumunda, H-2 ile H-3;
H-3ile H-4; H-7"ile H-8'; H-5" ile H-6"; H-2", H-6" ile H-3", H-5" korelasyon gostermistir.
HSQC spektrumunda ise, 1 bag mesafesinde (kisa mesafede) Tablo 29°da verilen proton
karbon etkilesimleri dogrulanmistir. HMBC spektrumuna bakildiginda ise, H-2" ile C-3' ve
C-1'; H-6" ile C-2' ve C-4'; H-7" ile C-9', C-6' ve C-6'; H-1" ile C-5', C-6' ve C-3"; H-5" ile
C-4", C-6" ve C-3a"; H-6" ile C-4", C-5", C-2" ve C-3a"; H-2", H-6" ile C-4", C-2", C-5"
ve C-4"; H-3", H-5" ile C-4" ve C-3" korelasyonu gézlemlenmistir. NOESY spektrumunda
ise, H-2" ile H-5"; H-2", H-6" ile H-6" uzaysal etkilesim gostermistir. 3C, APT, COSY,
HMBC ve HSQC NMR verilerinin analizi ile bilesigin yapis1 (3,4-Bis[(3',4-diokso-
1',3",5",6'-tetrahidrospiro[siklohekza-2,5-diene-1,4'-siklopenta[c]-furan]-1'-il)]  klorojenik
asit olarak aydinlatilmistir. Bilesige skorzonerenon ismi verilmistir ve literatiire yeni bir

bilesik olarak kazandirilmstir.

SAE-5 ve SAE-6 bilesikleri klorojenik asit tiirevi olarak izole edilmistir. Literatiirde
ise klorojenik asit ve tiirevleri birgok Scorzonera tiiriinden izole edilmistir (62, 70-73).
Klorojenik asit metil esteri S. pygmaea ve S. hieraciifolia'nin etanol ekstresinin etil asetat alt
fraksiyonundan izole edilmesinin yani sira (68, 73), S. latifolia ve S. veratrifolia tiirlerinden
de izole edilmistir (71, 72). Klorojenik asit, S. pygmaea (68), S. aristata (33), S. veratrifolia
(71), S. radiata (62) ve S. divaricata’dan (8) izole edilmis; S. aristata, S. baetica, S.
austriaca, S. hispanica, S. trachysperma, S. crispatula, S. villosa (57), S. parviflora, S.
tomentosa, S. latifolia, S. purpurea, S. incisa, S. cinerea, S. mollis ssp. szowitsii (3), S. cana
var. jacquiniana, S. rosea, S. cana var. alpina, S. cana var. radicosa, S. laciniata ssp.

laciniata, S. eriophora tiirlerinden HPLC ile tespit edilmistir (59). Kriptoklorojenik asit, S.
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veratrifolia tirtin izole edilmis (71) ve S. aristata, S. hispanica, S. austriaca, S.
trachysperma, S. baetica, S. crispatula ve S. villosa tiirlerinde varligit HPLC analizi ile tespit
edilmistir (45, 57).

S. aucheriana bitkisinin su alt fraksiyonundan ii¢ tane kannabispiradienon yapisinda;
skorzoaukerin A (SAS-1), skorzoaukeriozit 111 (SAS-2), skorzoaukeriozit IV (SAS-3), ii¢
tane dihidroizokumarin yapisinda; skorzopigmekosit (SAS -4), skorzocretikosit Il (SAS -5),
skorzoaukeriozit 11 (SAS-6) ve iki tane kafeik asit yapisinda; 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit
(SAS-7) ve 3,5-O-dikafeoilkinik asit (SAS-8) olmak tizere sekiz bilesik saflastirilmis ve

yapilart aydinlatilmistir.

SAS-1 bilesigi icin, FT-IR spektroskopisinde 3344 cm™ frekansi molekiiliin -OH
fonksiyonel grubu, 2917 ve 2837 cm? frekanst molekiiliin -CH, 1657 cm™ frekans:
molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1447 cm™ molekiilin C=C bag igerdigini ve 1119 ve
1023 cm frekanslar1 da molekiiliin C-O bagi igerdigini gostermektedir. UV spektrumunda,
202, 224, 245 ve 302 nm'de maksimumun absorpsiyon degerlerleri gézlemlenmistir ve a,f
doymamus karbonil varligini isaret etmektedir. LC-QTOF-MS (m/z) [M+Na]*449.0060 (60),
hesap. 449.0088 piki tespit edilmistir. tH-NMR spektral verilerine bakildiginda, 7.01 ppm
(s, H-2"), 7.07 ppm (d, J=9.1 Hz, H-2, H-6), 6.25 ppm (d, J=9.1 Hz, H-3, H-5), 2.21 ppm
(bs, H-5") ve 3.27 ppm (bs, H-6") sinyalleri 2,5-siklohekzadien-4-on ve siklopenten
yapilarmin spiro yapisinda C-1 ile C-4"den birbirine bagl oldugu gostermektedir. *C-NMR
spektrumu incelendiginde, 11 karbon sinyali (2’si st {iste) gdézlemlenmistir. Bunlardan
altis1, 2,5-siklohekzadien-4-on birimine atfedilirken, 187.6 ppm sinyali C-4 karbonil
karbona atfedilmistir. Kalan 5 karbon sinyali, bir asetal CH (105.89 ppm) iceren
siklopentenil halka sistemine atfedilmistir. Tiim proton ve karbon sinyalleri 2D-NMR
(COSY, HSQC ve HMBC) analizleri ile bir biitiin olarak degerlendirilmis ve belirlenmistir.
'H NMR spektrumlarinda, 7.07 ppm ve 6.25 ppm’de (her biri, d, J=9.1 Hz, H-2/6, H-3/5)
gozlemlenen pikler bir AX sisteminden kaynaklanan siklohekzadienon=CH proton
sinyallerini gostermektedir. Ve ayrica 2.21 ppm ve 3.27 ppm’deki sinyaller (her biri, bs, H-
5 ve H-6') birbiriyle korelasyonlu olan siklopentenil -CH»- protonlarina atfedilmistir.
Karbon sinyalleri ise sirastyla 33.08 (C-5") ve 37.82 (C-6') ppm olarak iligkilendirilmistir.
52.1 ppm’de kuaterner karbon pikinin varligi, 2,5-siklohekzadien-4-on ve siklopentenil
gruplarmin  C-1 ve C-4' pozisyonundan spiro formunda birbirine baglandigini

gostermektedir ve dogal bilesik kannabispiradienon yapist ile uyumludur (123). 122.6 ppm
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(C-3a') ve 152.8 ppm’de (C-6a") gozlemlenen kuaterner karbonlarin kimyasal kaymalari
siklopenten halkasinda kuaternerlere komsu bir oksijen ve bir kiikiirt bagl oldugunu isaret
etmektedir. C-3a’ ve C-6a' pozisyonundaki tiyol ve hidroksil grubunun, CH’ nin siklik asetal
formunda oldugu belirlenmistir (7.01 ppm, s, 1H, H-2' ve 105.89 ppm, C-2). COSY
spektrumunda H-2 ile H-3; H-5 ile H-6; H-5" ile H-6' etkilesimleri gézlemlenmistir. HSQC
spektrumu ile proton ve karbon sinyalleri dogrulanmistir. HMBC spektrumu incelendiginde,
H-2" ile C-3a’ ve C-6a’; H-3/5 ile C-2/6, C1/4’, H-5 ile C-3; H-2/6 ile C3/5, C1/4' ve C-4
etkilesimlerinin tespit edilmesi Onerilen kimyasal yapiyr desteklemektedir. NOESY
spektrumunda H-6 ile H-5; H-6 ile H-5"; H-5" ile H-6' etkilesimleri gozlemlenmistir.
Bilesigin optikce aktifligi [a]¢®* +17.7 olarak bulunmustur. Bu konfigiirasyonunun gorece
2'R, 2"R oldugunu isaret etmektedir. Tim bu bulgular dogrultusunda bilesigin
kannabispiradienon yapisinda ve bis formda oldugu belirlenmis ve 2',2"-oksibis(5',6'-
dihydro-4H-spiro[siklohekza-2,5-diene-1,4"-siklopenta[d][1,3]  oksatiol]-4-on  olarak
aydinlatilmistir ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Ayrica bilesige

skorzoaukerin A ad1 verilmistir.

SAS-2 bilesigi, C24H26010S formiilii ile 12 doymamishiga sahiptir. LC-QTOF-MS
(m/z) [M+H]*507.2605 (100) ve [M+Na-2H]*527.1353 (40) pikleri tespit edilmistir. FT-IR
spektroskopisinde 3345 cm™ frekans1 molekiiliin -OH fonksiyonel grubu, 1655 cm™ frekansi
molekiiliin karbonil grubu (C=0), 1415 cm™ molekiiliin C=C bag i¢erdigini gostermektedir.
UV spektrumunda, 226, 248 ve 294 nm'de maksimumun absorpsiyon degerlerleri
gozlemlenmistir ve karakteristik 1,2,4 trisiibstitiie fenil grubunu isaret etmektedir. Aromatik
bolgede, ABX sistemi igin 6.80 ppm (d, J=8.1 Hz, H-3"), 6.71 ppm (d, J=8.1 Hz, H-4"") ve
7.08'de (brs, H-6") sinyalleri gozlemlenmistir ve 1,2,4-tri siibstitiie fenil kismina (2,4-
dihidroksi benzil alkol) atfedilmistir. Tiim proton ve karbon sinyalleri 2D-NMR (COSY,
HSQC ve HMBC) analizleri ile bir biitiin olarak degerlendirilmis ve belirlenmistir. *H NMR
spektrumu incelendiginde, 7.10 ppm 6.27 ppm’de dublet yarilmis sinyaller o, doymamis
bir tinitenin oldugunu gostermektedir ve sirasiyla H-2/6 ve H-3/5 protonlarina atfedilmistir.
Etkilesim sabitleri 9.6 Hz olarak belirlenmistir. Ayrica 2.21 ppm’de triplet ve 3.27 ppm’de
multiplet yarilmig sinyaller, SAS-1 bilesigine benzer bi¢cimde 2,5-siklohekzadien-4-on ile
birbiriyle C-1 ve C-4' pozisyonundan spiro formunda bagli siklopenten varligini isaret
etmektedir (123). Ayrica 'H-NMR spektrumunda glukozil varligmi isarete eden, 4.31
ppm’de (d, J=7.8 Hz) bir tane anomerik proton belirlenmistir. 3C-NMR spektrumu

incelendiginde, 1 glukoz initesinin varligr gozlemlenmektedir. Anomerik karbon sinyali
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103.0 ppm’de gozlemlenmistir ve HSQC NMR spektrumu ile dogrulanmistir. Glukozun
anomerik proton etkilesim sabitinin 7.8 Hz olmas1 £ konfigiirasyonuna sahip oldugunu
gostermektedir ve literatiir ile uyumludur. Benzilik —CH3- karbon pikinin asagi alana (70.7
ppm) kaymasi baglant1 pozisyonunun bu pozisyondan oldugunu isaret etmektedir. COSY
spektrumunda H-2 ile H-3; H-5 ile H-6; H-5' ile H-6' ve aromatik bolgede H-3" ve H-4"
etkilesimleri gdzlemlenmistir. HSQC spektrumu ile proton ve karbon sinyalleri
dogrulanmistir. HMBC spektrumu incelendiginde, H-2' ile C-3a’ ve C-6a’; H-3/5 ile C-3a’;
H-2/6 ile C-3a’ korelasyonlari tespit edilmistir. Ayrica, H-2' ile C-1"/ C-2" etkilesiminin
tespit edilmesi trisiibstitiie fenil halkasinin spiro yapinin C-1" pozisyonundan baglandigini
gostermektedir. NOESY spektrumunda H-6 ile H-5; H-6 ile H-5"; H-5" ile H-6' etkilesimleri
gozlemlenmistir.  Bilesigin  optikce  aktifligi  [a]¢®* +36.3 olarak bulunmasi
konfigiirasyonunun gérece 2'R oldugunu isaret etmektedir. Tiim bu bulgular dogrultusunda
bilesik kannabispiradienon yapisinda, [4-hihroksi-2-((2'R)-4-0kso-5',6'-
dihidrospiro[siklohekza-2,5-diene-1,4'-siklopenta[d][1,3] oksatiol]-2'-il)benzil
glukopiranozit] olarak aydinlatilmistir ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir.

Ayrica bilesige skorzoaukeriozit 111 ad1 verilmistir.

SAS-3 bilesigi, FT-IR spektroskopisinde 3327cm™ frekansi molekiilin -OH
fonksiyonel grubu, 2917 cm™* frekans1 molekiiliin -CH grubu, 1596 cm™ frekans1 molekiiliin
karbonil grubu (C=0), 1447 cm™ molekiiliin C=C bag1, 1263 ve 1074 cm™ ise molekiiliin
C-O bagi igerdigini gostermektedir. UV spektrumunda, 203, 221, 250 ve 296 nm'de
maksimumun absorpsiyon degerlerleri gozlemlenmistir. LC-QTOF-MS (m/z) [M]*
668.2390 (60), hesap. 668.2369 piki tespit edilmistir. 'H NMR, *C NMR, HSQC ve HMBC
NMR verileri SAS-2 bilesigine ¢cok benzerlik gostermektedir. Ancak, NMR verilerinde
ikinci bir glukoz icin ekstra sinyaller ve fenil halkas1 kisminda kimyasal kayma degerlerinde
kiigtik farkliliklar gézlemlenmistir. Bu farklilik fenil halkasinin farkli baglantida oldugunu
isaret etmektedir. Bilesigin spiro kismi, SAS-1 ile aynidir ve 1,2,4-tri siibstitiie fenil halkasi
C-1" pozisyonundan (158.4 ppm) baglanmistir. 'H NMR spektrumu incelendiginde, 6.98
ppm (d, J=8.6 Hz, 1H, H-5"), 6.80 ppm (d, J=8.6 Hz, 1H, H-3") ve 6.68 (d, J=3.3 Hz, 1H,
H-6") spesifik sinyalleri ABX sisteminde 1,2,4 tri siibstitiie fenil halkasi varligini isaret
etmektedir. *C NMR ve APT NMR spektrumlari incelendiginde, bilesigin iki adet glukoz
molekiilii icerdigi goriilmektedir ve SAS-2 bilesigine bir glukoz molekiiliiniin eklenmesi ile
toplamda 30 adet sinyal gézlemlenmistir. Anomerik proton sinyalleri 4.96 ppm (d, J=7.6 Hz,
Gl-1, H-1) ve 4.85 ppm (d, J=7.8 Hz, GI-II, H-1) g6zlemlenmistir. 4.96 ppm sinyali su piki
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altinda kalmistir ve HSQC NMR ile dogrulanmistir. Anomerik karbonlar ise sirasiyla 99.3
ppm ve 100.5 ppm’de gdzlemlenmistir. Ikinci glukoz molekiilii birinci glukoz molekiiliiniin
2. (76.7 ppm) pozisyonundan baglanmigtir. COSY spektrumunda H-2 ile H-3;H-5 ile H-6;
H-5" ile H-6" ve aromatik bolgede H-5" ile H-6" etkilesimleri gozlemlenmistir. HSQC
spektrumu ile proton ve karbon sinyalleri dogrulanmistir. HMBC spektrumu incelendiginde,
H-2"ile C-3a’; H-3/5 ile C-1, H-2/6 ile C-4; H-5' ile C-6a’ ve C-3a’; H-6' ile C-6; H-1"" ile
C-2"ve C-1"; H-2' ile C-1" korelasyonlar tespit edilmistir. Bilesigin optikce aktifligi [o]¢**
+45.6 olarak bulunmasi konfiglirasyonunun gorece 2'R oldugunu isaret etmektedir. Tiim bu
bulgular dogrultusunda bilesik kannabispiradienon yapisinda, [(4-(hidroksimetil)-1-(4-
okso-5',6'-dihidrospiro[sikloheksa-2,5-dien-1,4'-siklopenta[d][1,3]oksatiol]-2'-il)fenil-2-O-
S-D-glukopiranozil-(2—1)-0-$-D-glukopiranozit) olarak aydinlatilmistir ve literatiire yeni

bilesik olarak kazandirilmistir. Ayrica bilesige skorzoaukeriozit IV ad1 verilmistir.

SAS-4 bilesiginin, H-NMR ve '¥C NMR spektrumlarma bakildiginda,
dihidroizokumarin glikoziti olan skorzokretikosit I bilesigine ¢ok benzedigi goriilmektedir.
Ancak glikon kistminda farkliliklar bulunmaktadir (23). *H-NMR spektral verilerine
bakildiginda, 3.02 ve 3.25 ppm’de gozlemlenen metilen protonlar1 H-4 protonlarini ve 5.44
ppm’de gozlemlenen sinyal ise H-3 protonuna atfedilmistir ve birbiri ile etkilesmesi 3 ve 4
pozisyonunun proton icerdigini yani doyurulmus oldugunu gostermektedir. 6.52 ve 6.81
ppm’de singlet yarilmis proton sinyalleri A halkasinda iki meta konumlu aromatik proton
oldugunu gostermektedir. 3.83 ppm’deki 3 proton integral oranina sahip singlet sinyal
metoksi grubuna atfedilmistir. 7.45 ve 6.99 ppm’de 2’ser proton integral oranina sahip
sinyaller ise B halkasinda sirasiyla H-2', H-6' ve H-3', H-5' protonlarina aittir ve halkanin
para siibstitiie oldugunu ispat etmektedir. Bilesigin aglikon kisiminin dihidroizokumarin ve
glikon kismimnin ise glukoz ve apiozdan olustuguna karar verilmistir. 4.85 ppm’de
gozlemlenen pik glukozun anomerik protonuna ve 5.05 ppm’de gozlemlenen pik ise apiozun
anomerik protonuna atfedilmistir. Glukozun etkilesim sabiti J=8 Hz olmas1 S
konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker kismu icin, H-1"
protonun 5.05 (J=2.4 Hz, 1H) pmm, H-2" protonun 3.98 (J=2.7 Hz, 1H) ppm, H-4"
protonlarmin 3.80 ppm ve 4.03 ppm ve H-5" protonlarinin 3.63 ppm’de gozlemlenmesi
literatiir verileri ile de karsilastirildiginda seker kisminin apiofuranoz yapida oldugunu ve S
konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir (118). Bu veriler skorzopigmekosit bilesigi
ile uyumludur (68). Bilesigin *C NMR ve APT spektrumlari incelendiginde, 27 adet karbon

sinyali gozlemlenmistir. Bu sinyallerden 15 tanesinin ABX sistemine sahip
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dihidroizokumarin aglikon yapisina, 6 tanesinin glukoza, 5 tanesinin apioza ve 1 tanesinin
metoksi grubuna ait oldugu belirlenmistir. Aglikon kismi i¢in,12 aromatik karbon (ii¢
oksijene komsu kuaterner, ii¢ kuaterner ve alt1 tane CH), bir metilen, bir oksijene komsu
metin, bir karbonil grubunun varliginin yami sira bir metoksi grubunun oldugu
goriilmektedir. COSY spektrumu incelendiginde, H-2', H-6' (7.45) ile H-3', H-5' (6.99)
korelasyonu, glukozun anomerik protonu ile H-2" korelasyonu, H-5" ile H-6" korelasyonu
ve apioz sekerinin H-1" ile H-2" protonu korelasyonu belirlenmistir. HSQC spektrumu
incelendiginde, aglikon kisminda; C-5 ile H-5; C-7 ile H-7; C-2', 6" ile H-2', 6"; C-3', 5" ile
H-3', 5'; glukoz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2"; C-3" ile H-3"; C-4" ile H-4"; C-5" ile
H-5"; C-6" ile H-6" etkilesimleri, apioz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2""; C-3" ile H-
3"; C-4"ile H-4"; C-5" ile H-5" etkilesimleri ve metoksi grubuna ait 3.83 ppm ile 54.3 ppm
arasinda bir bag mesafede etkilesim tespit edilmistir. HMBC spektrumu incelendiginde,
glukozun anomerik protonundan (4.85 ppm) C-8 (161.7 ppm) pozisyonuna korelasyon
goriilmiis ve glukozun aglikonun 8. pozisyondan bagli oldugu belirlenmistir. Ayrica H-2" ile
C-3", H-5" ile C-3" arasinda korelasyon belirlenmistir. Apioz sekerin H-4" ile C-3""; H-4"
ile C-1"; H-5" ile C-3™ korelasyonlar1 gézlemlenmistir. Aglikon kisminda ise, H-7 ile C-
8a ve C-8; H-5 ile C-4 ve C-8a; H-2' ile C-4' ve C-3; H-5' ile C-1"; H-6' ile C-3 ve C-4'
korelasyonlar1 gbézlemlenmistir ve dihidroizokumarin yapisini dogrulamaktadir (23, 68).
NOESY spektrumuna bakildiginda, 1. glikon kismi olan glukozun H-1" protonu ile aglikon
H-7 protonu; H-3', 5' protonlari ile metoksi protonlari; H-3 ile H-2', H-6' arasinda ve H-4 ile
H-5 arasinda uzaysal etkilesim gézlemlenmistir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapisi
aydinlatilmis ve dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 8-[O-f-glukopiranozil-
(6—1)-O-p-apiofuranosil]-6-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on

olarak adlandirilmistir. Bilesik bilinen skorzopigmekozit’tir ve literatiir verileri ile

uyumludur (68).

SAS-5 bilesiginin, H-NMR ve 3¥C NMR spektrumlarma bakildiginda,
dihidroizokumarin glikoziti olan SAS-4 bilesigine ¢ok benzedigi goriilmektedir. Ancak
glikon kistminda farkliliklar bulunmaktadir. *H-NMR spektral verilerine bakildiginda, 3.02
ve 3.26 ppm’de gozlemlenen metilen protonlart H-4 protonlarmi ve 5.45 ppm’de
gozlemlenen sinyal ise H-3 protonunu gostermektedir. 6.55 ve 6.71 ppm’de singlet yarilmis
proton sinyalleri A halkasinda iki meta konumlu aromatik proton oldugunu gostermektedir.
3.85 ppm’deki 3 proton integral oranina sahip singlet sinyal metoksi grubuna atfedilmistir.

7.46 ve 7.02 ppm’de 2’ser proton integral oranina sahip sinyaller ise B halkasinda sirasiyla
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H-2', H-6' ve H-3', H-5' protonlarina aittir ve halkanin para siibstitiie oldugunu ispat
etmektedir. Bilesigin aglikon kisiminin dihidroizokumarin ve glikon kisminin ise glukoz ve
ramnozdan olustuguna karar verilmistir. 5.00 ppm’de gozlemlenen pik glukozun anomerik
protonuna ve 4.77 ppm’de gézlemlenen pik ise apiozun anomerik protonuna atfedilmistir.
4.77 ppm’deki ramnoz anomerik protonu *H-NMR spektrumunda su piki altinda kalmustir.
Ancak HSQC spektrumunda net bir sekilde gézlemlenmektedir. Glukozun etkilesim sabiti
J=7.8 Hz olmasi £ konfigiirasyona sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ikinci seker olan
ramnoz kismi i¢in, H-1" protonun 4.77 pmm, H-2"" protonu 3.93 ppm, H-3" protonu 3.51
ppm, H-4" protonu 3.42 ppm ve H-5" protonu 3.72 ppm’de gozlemlenmistir. H-6"
protonunun dublet yarilmasi ve tiim bu bulgularin literatiir verileri ile de karsilastirildiginda
ikinci seker kisminin ramnopiranoz yapida oldugu tespit edilmistir ve bu veriler
skorzokretikosit II bilesigi ile uyumludur (23). Bilesigin *C NMR ve APT spektrumlari
incelendiginde, 28 adet karbon sinyali gdzlemlenmistir. Bu sinyallerden 15 (2’si st iiste)
tanesinin ABX sistemine sahip dihidroizokumarin aglikon yapisina, 6 tanesinin glukoza, 6
tanesinin ramnoza ve 1 tanesinin metoksi grubuna ait oldugu belirlenmistir. Aglikon kismi1
icin, 12 aromatik karbon (ii¢ oksijene komsu kuaterner, {i¢ kuaterner ve alt1 tane CH), bir
metilen, bir oksijene komsu metin, bir karbonil grubunun varliginin yani sira bir metoksi
grubunun oldugu goriilmektedir. COSY spektrumu incelendiginde, H-2', H-6' (7.46) ile H-
3', H-5' (7.02) korelasyonu, H-3 ve H-4 korelasyonu, glukozun anomerik protonu ile H-2"
korelasyonu ve ramnoz sekerinin H-1" ile H-2"" ve H-5" ile H-6" protonlar1 korelasyonu
belirlenmistir. HSQC spektrumu incelendiginde, aglikon kisminda; C-5 ile H-5; C-7 ile H-
7, C-2',6"ile H-2', 6', C-3', 5" ile H-3', 5', glukoz kisminda; C-1" ile H-1"; C-2" ile H-2"; C-
3" ile H-3"; C-4" ile H-4"; C-5" ile H-5"; C-6" ile H-6" etkilesimleri, ramnoz kisminda; C-1"
ile H-1"; C-2" ile H-2"™; C-3" ile H-3"™; C-4" ile H-4™; C-5" ile H-5"; C-6" ile H-6"
etkilesimleri ve metoksi grubuna ait 3.85 ppm sinyal ile 54.8 ppm arasinda bir bag mesafede
etkilesim tespit edilmistir. HMBC spektrumu incelendiginde, glukozun anomerik
protonundan (5. 00 ppm) C-8 (161.7 ppm) pozisyonuna korelasyon goriilmiis ve glukozun
aglikonun 8. pozisyondan bagli oldugu belirlenmistir. Ayrica glukoz kisminda; H-2" ile C-
3"; H-5" ile C-3" arasinda, ramnoz kisminda ise H-4" ile C-3" ve C-6""; H-6" ile C-5" ve C-
4", H-1" ile C-6" korelasyonlar1 gozlemlenmistir ve ramnozun glukozun 6. pozisyonundan
bagli oldugu tespit edilmistir. Aglikon kisminda ise, H-7 ile C-8a, C-8, C-6 ve C-1; H-5 ile
C-4ve C-8a; H-2',6"ile C-4've C-3; H-3', 5'ile C-1' ve C-4" korelasyonlar1 gozlemlenmistir.

Ayrica metoksi grubu C-4' ile korelasyon gdstermistir. Tiim bu bulgular dihidroizokumarin
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yapisini ve skorzokretikosit II bilesigini dogrulamaktadir (23, 68). NOESY spektrumuna
bakildiginda, 1. glikon kism1 olan glukozun H-1" protonu ile aglikon H-7 protonu; H-3', 5'
protonlar1 ile metoksi protonlari; H-3 ile H-2', H-6" arasinda ve H-4 ile H-5 arasinda uzaysal
etkilesim gozlemlenmistir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin yapis1 aydinlatilmis ve
dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan 8-O-[f-glukopiranozil-(6—1)-O-a-
ramnopiranozil]-6-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on olarak

adlandirilmistir ve bilinen skorzokretikosit II bilesigidir (23).

SAS-6 bilesigi, LC-QTOF-MS (m/z) 1347.8422 (%10) ve [M-Glc-Api-
Glu+H20+H]* 1043.7174 (%18) pikleri gdzlemlenmistir. FT-IR, UV, H-NMR ve °C NMR
spektrumlarina bakildiginda, dihidrokumarin yapisinda oldugu goriilmektedir. SAE-3, SAE-
4, SAS-4 ve SAS-5 bilesikleri ve literatiir ile kiyaslandiginda molekiiliin iki tane aglikon
yapist igerdigi ve bis yapida oldugu ve ayrica C6-O-C6’ pozisyonundan bagli oldugu tespit
edilmistir (23, 41, 56, 66, 68, 124, 125). Aglikon kismimnin proton sinyalleri ¢akismistir.
Ancak bazi karbon pikleri birbirine ¢ok yakin sekilde ayrilmistir (Table 32). 'H-NMR
spektrumuna bakildiginda 7.45 ppm’de 4 proton (2xH-2', 6%), 7.0 ppm’de 6 proton (2xH-3',
5' ve 2xH-7) ve 6.81 ppm’de 2 proton (2xH-5) integral oranina sahip sinyaller tespit
edilmistir. Bu sinyallerin yani sira bazilarinin diger dihidroizokumarin bilesiklerinden daha
diisiikk alanda gozlemlenmesi, aglikonun bis formunda oldugunu gostermektedir. SAS-6
bilesiginde, SAE-3, SAE-4, SAS-4 ve SAS-5 bilesikleri ile kiyaslandiginda 5 tane anomerik
proton ve karbon piklerinin varligi goriilmektedir. 5.00 ve 102.5 ppm (Glu-1 H-1, C-1); 5.01
ve 109.5 ppm (Api. H-1, C-1); 5.07 ve 99.6 ppm (Glu-11 H-1, C-1); 4.73 ve 100.8 ppm (Ram
H-1, C-1); 5.11 ve 99.6 ppm (Glu-I1l H-1, C-1) sinyallerinin tespiti, aglikonlara disakkarit
ve trisakkarit olmak tizere iki farkl glikonun bagli oldugu gdstermektedir. Aglikon I’e glikoz
I-O-apioz, aglikon II'ye ise glukoz II-O-ramnoz-O-glukoz III bagl oldugu ve SAE-3 ve
SAE-4’ benzerlik gosterdigi belirlenmistir. 5 tane seker molekiiliiniin protonlar1 3.10 ile 4.11
ppm arasinda gozlemlenmistir. Seker protonlart HSQC ve COSY NMR spektrumlart gz
oniinde bulundurularak tespit edilmistir. 3C NMR spektrumuna bakildiginda, SAE-4
bilesiginden 11 karbon piki ve SAE-3 bilesiginden 13 karbon piki fazlas1 sekerleri
dogrulamaktadir. SAE-3’te gozlemlenen gliserol pikleri de benzer sekilde tespit edilmistir.
Glukoz 1 ve glukoz 2 aglikonlarin C-8 pozisyonundan baglandigt HMBC korelasyonu ile
belirlenmistir. 5.00 ppm (Glu I) ile 160.7 (AI-C-8) ve 5.07 ppm (Glu 1) ile 162.4 ppm (All-
C-8) arasinda 3 bag mesafesinde korelasyon tespit edilmistir. Glikoz | ve II'nin C-6

karbonlarinin asagr yonde kaymasi (66.6 ve 67.4) 6. konumdan baglanti oldugunu
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gostermektedir ve bu konumlara apioz ve ramnoz baglanmistir. Glukoz III’tin 61.3 ppm’de
gozlemlenmesi sakkarit zincirinin sonunda oldugunu gdstermektedir. Apiozun anomerik
protonundan Glu | C-6 pozisyonuna ii¢ bag mesafesinde korelasyon gozlemlenmistir ve Glu
I’in 6. pozisyonunda bagli oldugu belirlenmistir. {1k glikon kism1 SAE-3 bilesigi ile aynidir.
Bilesikte yer alan protonlarin hangi karbona ait olduklart HSQC NMR ile dogrulanmustir.
Bilesigin asit hidrolizinden sonra elde edilen aglikon kism1 optikce aktif bulunmamistir. Bu
nedenle bis-aglikonun C-3/C-3' pozisyonlarindaki goreceli stereokimya sirasiyla S/R olarak
belirtilmistir. Tiim bu bulgular sonucunda ve literatiir verileri ile kiyaslanarak bilesigin
yapis1 aydinlatilmis ve dihidroizokumarin glikoziti yapisina sahip olan (3S,3'R)-8-[O-4-D-
glukopiranozil-[(4—2)-O-gliseril)]-(6— 1)-O-p-D-apiofuranozil]-3-(4-metoksifenil)-6-[[3-

(4-metoksifenil)-1-okso-8-[O-f-D-glukopiranozil-(6—1)-O-a-L-ramnopiranozil-(4—1)-O-
B-D-glukopiranozil]-3,4-dihidro-1H-izokromen-6-il]oksi]-3,4-dihidro-1H-izokromen-1-on

olduguna karar verilmistir. Ayrica bilesige skorzoaukeriozit-11 adi1 verilmistir ve literatiire
yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Literatiirde, tragoponol olarak bilinen dimerik fenil
dihidroizokumarinin siklik formundan bahsedilmistir (126, 127). Skorzoaukeriozit-1I,
bilinen makrosiklik dilakton olan tragoponoliin aksine yeni bir dimer tiirii olan fenol eter
yapisinda dimerik dihidroizokumarin olarak aydinlatilmistir (126, 127). 4-p-metoksi-
dihidroizokromon bilesikleri, C-6 ve C-8 pozisyonlarinda hidroksil gruplarina sahiptir.
Sekerler C-8 konumundan siibstitiie oldugunda, karbonil pikleri 161.0-164.0 ppm'de
rezonans olmaktadir. Ayrica C-8a kuaterner karbonlar1 105-108 ppm arasinda
gozlemlenmektedir. Sekerler C-6 konumundan baglandiginda, karbonil pikleri 171.0-175.0
ppm civarinda alt alanda goriilmiistiir ve C-8a kuaterner karbon pikleri 100 ppm civarinda
iist alanda gozlemlenmistir. Bu nedenle, yukari ve asagi alan alaninda C-1 ve C8a karbon
sinyallerinin gézlemlenmesi, glikonun, 4'-metoksi ikameli dihidroizokumarin bilesiklerinin
C-6 veya C-8 konumunda baglanabilecegini gostermektedir. Ayrica, HMBC
korelasyonunun ve C-8 serbest hidroksil grubunun asagi yondeki bolgede selasyonuyla
olusturulan proton sinyalinin gozlemi, glikozit baglanmasinin pozisyonlarim
gostermektedir.  Skorzoaukeriozit | ve izo-skorzopigmekozit’in glikon kisimlari
dihidroizokumarinin C-6 pozisyonundan bagliyken, skorzopigmekozit ve skorzokretikozit
II'nin glikonlar1 C-8’den baglanmustir (23, 68). Dihidroizokumarin yapisinda, bilinen
bilesikler olan skorzopigmekozit ve skorzokretikozit II’nin yani sira skorzoaukeriozit I,
skorzoaukeriozit Il ve izo-skorzopigmekozit bilesikleri literatiire yeni bilesikler olarak

kazandirilmigtir.  Skorzopigmekozit, S. pygmaea tiiriinden, skorzokretikozit I,
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skorzokretisin ise S. pygmaea ve S. cretica tiirlerinden izole edilmistir (23, 68). Literatiirde,
dihidroizokumarin smifi bilesikler S. judaica, S. tomentosa, S. papposa, S. pygmaea ve S.
cretica tiirlerinden izole edilmistir (23, 27, 55, 61, 66-68, 128).

SAS-7 ve SAS-8 bilesiklerinin H-NMR ve *C NMR spektrumuna bakildiginda
spektrumlari birbirine ¢ok benzemektedir. SAS-7 bilesiginde 15.8 ve 16.1 Hz’lik etkilesim
sabitlerine sahip 7.60/6.33 ve 7.64/6.43 ppm’de; SAS-8 bilesiginde ise 15.8 ve 16.1 Hz’lik
etkilesim sabitlerine sahip 7.62/6.30 ve 7.64/6.40 ppm’de dublet yarilmis ikiser ¢ift
protonlarin olmasi1 ve kinik asit metin protonlar1 ile integral oranlar1 dogrultusunda
molekiillerin iki kafeik asit ve bir tane kinik asit i¢erdigi tespit edilmistir. SAS-7 bilesigi
icin, 7.09, 6.80 ve 6.98 ppm; SAS-8 i¢in ise, 7.08, 6.80 ve 6.99 ppm’de gozlemlenen
sinyaller fenil halkasinin 1,3,4 siibstitiie oldugunu gostermektedir ve kafeik asit yapisim
dogrulamaktadir (121). SAS-7 ve SAS-8 bilesikleri i¢in sirasiyla; 5.55 ppm (m, 1H), 3.94
ppm (d, 1H), 5.41 ppm (bs, 1H) ve 5.47 ppm (m, 1H), 3.97 ppm (d, 1H), 5.43 ppm (m, 1H)
sinyalleri ise kinik asitin oksijene komsu metin protonlarin1 gostermektedir ve sirasiyla H-
3, H-4 ve H-5 protonlarina atfedilmistir. Tiim bunlar kinik asit ¢ekirdegi ile uyumludur ancak
Kinik asit’in H-3 ve H-5 protonlarinin asagi alana kaymasi 3 ve 5 pozisyonundan kafeik asit
stibstitiic oldugunu gostermektedir (109, 129, 130). SAS-7 ve SAS-8 bilesiklerinin H-2 ve
H-3 protonlarinda farklilik tespit edilmistir. SAS-8 bilesiginin H-2 protonu daha asag1 alana
kayarken SAS-7’nin H-3 protonu daha asagi alanda gozlemlenmistir. Bu farkliligin C-1
pozisyonundaki hidroksi ve karboksilik asit fonksiyonel gruplarinin stereokimyasi ile ilgili
oldugu literatiir arastirmasi ile tespit edilmistir (108, 109). SAS-7 H-2 ve H-3 protonlari
strastyla 2.13 ppm (d, J=9.8 Hz, 2H) ve 5.55 ppm (m, 1H)’de gozlemlenirken, SAS-8 H-2
ve H-3 protonlar1 2.20 ppm (d, J=5.8 Hz, 2H) ve 5.47 ppm (m, 1H)’de gozlemlenmistir.
SAS-7 bilesiginin C-1 pozisyonundaki hidroksil grubunun g, karboksilik asit grubunun «
SAS-8 bilesiginde ise C-1 pozisyonundaki hidroksil grubunun «, karboksilik asit grubunun
S konumunda bagli oldugu belirlenmistir. COSY spektrumuna bakildiginda SAS-7’ de, H-2
ile H-3; H-3 ile H-4; H-4 ile H-5; H-5 ile H-6; H-5'" ile H-6'; H-7" ile H-8'; H-7" ile H-8"
etkilesimleri; SAS-8’de ise, H-2 ile H-3; H-3 ile H-4; H-4 ile H-5; H-5 ile H-6; H-7" ile H-
8'; H-7" ile H-8" etkilesimleri tespit edilmistir. *C NMR spektrumlar1 incelendiginde, SAS-
7°de 75.6,39.0,71.5,71.0, 72.8 ve 36.0 ppm’de, SAS-8’de ise, 73.9, 71.8, 70.8, 70.8 ve 35.2
ppm’de gozlemlenen sinyaller sirastyla C1-6 karbonlarma atfedilmistir. 145.6/145.4 ve
114.1/114.5 ppm’deki sinyaller SAS-7’nin olefinik karbonlarina; 145.6/145.7 ve
113.8/114.3 ppm’deki sinyaller ise SAS-8’in olefinik karbonlarina aittir. HMBC spektrumu
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incelendiginde, SAS-7’de, H-8'/H-8" ile C-1'/C-1"; H-2'/H-2" ile C-6'/C-6", C-7'/C-7", C-
4'/C-4"; H-5'/H-5" ile C-1'/C-1", C-3'/C-3" ve C-4'/C-4"; H-T'/H-7" ile C-2'/C-2", C-8'/C-8",
C-9'/C-9" ve C-6'/C-6" korelasyonlar1 gozlemlenmistir. SAS-8’de ise, H-2 ile C-1, C-2 ve
C-3; H-3 ile C-3, C-4, C-5 ve C-9'; H-4 ile C-5; H-2'/H-2" ile C-3'/C-3", C-4'/C-4" ve C-
6'/C-6"; H-5'/H-5" ile C-1'/C-1", C-3'/C-3", C-4'/C-4" ve C-6'/C-6"; H-7'/H-T" ile C-5'/C-5",
C-6'/C-6", C-9'/C-9" korelasyonlari tespit edilmistir. NOESY spektrumunda ise, SAS-7’de
H-2'" ile H-8', SAS-8’de ise, H-2' ile H-8'; H-6" ile H-7" etkilesimleri gozlemlenmistir. Tiim
bu bulgular sonucunda ve literatiir verileri ile kiyaslanarak SAS-7 bilesiginin yapis1 3,5-O-
dikafeoil-epi-kinik asit ve SAS-8 bilesiginin yapisi ise 3,5-O-dikafeoil kinik asit olarak
aydinlatilmistir (108, 109, 121).

3,5-0-Di-kafeoilkinik asit, S. aristata (33), S. pseudodivaricata (8), S. tomentosa (4),
S. veratrifolia (71), S. radiata (62), S. latifolia (72), S. pygmaea (68) izole edilmis; S.
aristata, S. hispanica, S. austriaca, S. parviflora, S. baetica, S. crispatula, S. purpurea, S.
rosea, S. trachysperma, S. villosa tiirlerinde varligt HPLC ile tespit edilmistir (30, 57). 3,5-
O-dikafeoil-epi-kinik asit ise Scorzonera tiirlerinde S. radiata (62)’dan sonra ilk kez izole

edilmistir.

S. aucheriana bitkisinin n-hekzan alt fraksiyonundan dort tane triterpen yapisinda
SAH-1 (Ftiloepoksit), SAH-3 (Lupeol), SAH-4 (Taraksasterol), SAH-5 (Taraksasterol
oleat); bir tane sterol yapisinda SAH-2 (f-sitosterol) ve iki tane de tereftalik asit yapisinda
SAH-6 (Skorzoaukerin B) bilesigi olmak iizere toplamda alt1 tane bilesik izole edilmis ve

yapist aydinlatilmigtir.

SAH-1 bilesiginin, *H NMR ve *C NMR incelendiginde bilesigin terpenik yapida
oldugu diisiiniilmiistiir. 1H NMR spektrumu incelendiginde, 3.21 ppm’de dubletin dubleti
yartlmis 11.3 Hz ve 5.0 Hz etkilesim sabitine sahip sinyal H-3 protonuna atfedilmistir. Bu
proton OH ikamesinden dolay1 korumasizdir. 5.06 ve 4.87 ppm'de iki singlet sinyal ve
epoksit protonlarina ait 3.47 ve 2.91 ppm’de dublet yarilmis sinyaller karakterizasyonda
belirleyici olmustur ve metilen protonlarina aittir, sirasiyla H-30a, H-30b, H-21 ve H-22’ye
atfedilmistir. 2.01 ppm’de gozlemlenen sinyal H-19’a aittir. 0.81 ppm ve 1.02 ppm
araligindaki singlet sinyaller metil grublarmin varligim1 gostermektedir. Metil protonlari,
0.97 (H-23), 0.77 (H-24), 0.84 (H-25), 1.02 (H-26), 0.95 (H-27), 0.81 (H-28) ppm’de
gbzlemlenmistir. 1.05 ppm’de gozlemlenen dublet yarilmis pik ise 29. pozisyondaki metil

grubuna atfedilmistir. 3C NMR spektral verilerinde 30 tane sinyal gdzlemlenmistir ve
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bilesigin triterpen yapida oldugunu gostermektedir. 151.3 ppm ve 112.0 ppm'deki sinyaller,
olefinik karbonlara aittir ve literatiir verileri ile kiyaslandiginda 20. ve 30. karbonlara ait
oldugu belirlenmistir (110). 78.9 ppm’deki sinyal C-3 metin karbonunu ve 56.1 ppm ve 64.0
ppm'deki sinyaller C-21 ve C-22 epoksit karbonlarin1 gostermektedir. Bilesigin yapisi
literatiir verileri ile karsilastirilmis ve ftiloepoksit olarak aydinlatilmistir (110). COSY NMR
spektrumu incelendiginde, H-2 ile H-3 ve H-21 ile H-22 arasinda etkilesim tespit edilmistir.
Bilesikte yer alan protonlarin hangi karbona ait olduklar1t HSQC NMR ile dogrulanmaistir.
HMBC NMR spektrumu incelendiginde, H-24 ile C-3; H-23 ile C-5, C-3 ve C-24; H-30 ile
C-20, C-21 ve C-19; H-29 ile C-19 ve C-18; H-22 ile C-17 ve C-18; H-28 ile C-22 arasinda
etkilesim gozlemlenmistir. NOESY spektrumunda ise H-30 ile H-29 ve H-21 arasinda
etkilesim gézlemlenmistir. Tiim bu veriler bilesigin ftiloepoksit oldugunu dogrulamaktadir

(110). Ftiloepoksit Scorzonera tiirlerinden ilk kez izole edilmistir.

SAH-2 bilesiginin, *H NMR spektrumu incelendiginde, 5.36 ppm’de gozlemlenen
sinyal ve 3.53 ppm’deki multiplet yarilmis sinyal bilesigin karakterizasyonunda belirleyici
olmustur ve steroid ¢ekirdegi i¢erdigini gostermektedir (131, 132). Bu sinyaller sirasiyla H-
6 ve H-3 protonlarina atfedilmistir. Diger proton sinyalleri 0.8-2.28 ppm arasinda
gozlemlenmistir. 0.68 ve & 1.01 pmm’deki 3’er proton integral oranina sahip sinyaller
sirastyla C-13 ve C-10'dan konumlanmis iki metil grubuna (18 ve 19) ait oldugu
belirlenmistir. 6.8 Hz etkilesim sabiti ile 0.80 ve 0.82 ppm’deki 3’er protonluk sinyaller C-
25 konumundan bagli metil gruplarma (26 ve 27) atfedilmistir. Ayrica triplet yarilmis 3
proton integral oranina sahip 0.84 ppm’deki sinyal C-28 konumundaki metil grubuna ait
oldugu belirlenmistir. Tiim bu veriler S-sitosterol bilesigi literatiir verileri ile uyumludur
(112). °C NMR ve APT NMR spektrumu incelendiginde, 9 tane CH, 5 tane CHs olmak
lizere 29 adet sinyal gozlemlenmistir. 71.8 ppm’de gozlemlnenen sinyal C-3 metin
karbonuna, 121.8 ppm’de gozlemlenen sinyal ise C-6 metin karbonuna atfedilmistir ve bu
degerler karakteristiktir (112). Metil gruplarina ait sinyaller, 11.9 (C-18), 19.4 (C-19), 19.0
(C-26), 19.9 (C-27) ve 12.0 (C-29) ppm’de gozlemlenmistir. COSY NMR spektrumu
incelendiginde, H-2 ile H-3; H-3 ile H-4; H-6 ile H-7 arasinda etkilesim tespit edilmistir.
Bilesikte yer alan protonlarin hangi karbona ait olduklart HSQC NMR ile dogrulanmuistir.
HMBC NMR spektrumu incelendiginde, H-4 ile C-3 ve C-6; H-6 ile C-7, C-4 ve C-10; H-
19 ile C-5; H-18 ile C-12 ve C-17; H-21 ile C-20 ve C-17; H-29 ile C-28, C-24 ve C-25; H-
23 ile C-25 arasinda etkilesim gozlemlenmistir. NOESY spektrumunda ise, H-6 ile H-4, H-

5 ve H-8 arasinda etkilesim gozlemlenmistir. Tiim bu veriler ve literatiir verileri ile
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karsilastirilarak bilesik f-sitosterol olarak aydmlatilmigtir (111, 112, 131, 132). Literatiirde,
p-Sitosterol, S. austriaca kok kisimlarinin aseton ekstresinden (31), S. latifolia kdklerinin
metanol ekstresi hekzan alt ekstresinden, S. tomentosa’nin toprak iistii kisimlarindan (32), S.
undulata ssp. deliciosa tiiriinden koklerinin dikolorometan ektresinden (41), S. hispanica
tiirtiniin doku kiiltiirti ekstresinden (42), S. veratrifolia koklerinin metanol ekstresinin petrol
eteri alt fraksiyonundan (43), S. columnae’den (35), S. suberosa ve S. laciniata’den izole
edilmistir (50).

SAH-3 bilesiginin, 'H NMR spektrumu incelendiginde, 2.38 ppm’de gdzlemlenen
bir proton integral oranina sahip sekstet yarilmig sinyal triterpen yapisinda olan lupeol
bilesiginin 19. pozisyondaki proton i¢in karakteristik bir sinyaldir ve bilesigin yapisinin
aydinlatilmasinda belirleyici olmustur (34). Lupeol’iin 3. pozisyonundaki protonu ise 3.20
ppm’de dubletin dubleti yarilmis olarak sinyal vermistir. Olefinik protonlar ise 4.69 ppm ve
4.57 ppm’de gozlemlenmis ve sirasiyla H-29a ve H-29b’ye atfedilmistir. 21. pozisyonundaki
bulunan protonlardan biri 1.92 ppm’de multiplet sinyal vermistir. 1.00 ppm (H-23), 0.76
ppm (H-24), 0.83 ppm (H-25), 1.03 ppm (H-26), 0.97 ppm (H-27), 0.79 ppm (H-28) ve 1.68
ppm (H-30) sinyalleri ise metil gruplarma ait oldugu belirlenmistir.”>*C-NMR (APT)
spektrumu incelendiginde, 109.3 (C-29) ppm ve 151.0 (C-20) ppm’de goézlemlenen sinyaller
ise spesifik metilen sinyalleridir. 79.0 ppm’de gézlemlenen sinyal ise C-3 metin karbonuna
aittir. Metil gruplar sinyalleri ise, 28.0 (C-23) ppm, 15.4 (C-24) ppm, 16.1 (C-25) ppm, 16.0
(C-26) ppm, 14.6 (C-27) ppm, 18.0 (C-28) ppm ve 19.3 (C-30) ppm’de gozlemlenmistir.
SAH-3 bilesigine ait bu veriler ve literatiirlerle de karsilastirilarak bilesigin yapisi lupeol
olarak aydinlatilmistir (34). Literatiirde lupeol, S. austriaca kok kisimlarmin aseton
ekstresinden (31), S. fomentosa ve S. aristata nin toprak {istii kisimlarindan (32, 33), S.
undulata ssp. alexandrina’nin etil asetat ekstresinden (34), S. cretica’nin metanol
ekstresinden ve S. columnae’den izole edilmistir (23, 35). S. veratrifolia koklerinin metanol
ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonundan GC-MS ve NMR analizi ile lupeol tespit edilmistir
(43). Ayrica lupeol ve lupeol asetat, HPLC analizi ile S. acuminata, S. cinerea, S. eriophora,
S. cana var. jacquiniana, S. laciniata subsp. laciniata, S. tomentosa, S. incisa, S. sublanata,
S. latifolia, S. suberosa subsp. suberosa, S. mirabilis, S. mollis subsp. szowitsii ve S.

parviflora tiirlerinde tespit edilmistir (36).

SAH-4 bilesiginin, 'H NMR spektrumu incelendiginde, 3.21 ppm’de dublet, 4.60

ppm’de ve 4.62 ppm’de singlet yarilmis sinyaller goézlemlenmistir ve bilesigin
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aydinlatilmasinda belirleyici olmustur (111). Bu sinyaller sirasiyla metin protonu H-3’e,
metilen protonlart H-30a ve H-30b’ye atfedilmistir. Spektrumda metil sinyalleri 0.77 ppm
(H-23), 0.85 ppm (H-24), 0.87 ppm (H-25), 1.01 (H-26), 0.93 (H-27), 0.85 ppm’de (H-28)
singlet yarilma ve 1.02 ppm’ de (H-29) de dublet yarilma ile tespit edilmistir. *C NMR
(APT) spektrumu incelendigine 30 adet sinyal belirlenmistir. 154.7 ppm ve 107.2 ppm’deki
sinyaller molekiiliin yapisi i¢in spesifiktir (111) ve sirasiyla olefinik karbonlar olan C-20 ve
C-30 karbonlarina atfedilmistir. 79. 0 ppm’de gézlemlenen sinyal metin karbonu olan C-3’e
aittir. Spektrumda metil karbon sinyalleri 28.0 ppm (C-23), 15.4 ppm (C-24), 16.3 ppm (C-
25), 15.9 ppm (C-26), 15.4 ppm (C-27), 19.5 ppm (C-28) ve 25.6 ppm’de (C-29)
gbzlemlenmistir. Tiim bu veriler dogrultusunda ve literatiir verileri ile kiyaslanarak bilesigin
yapisi taraksasterol olarak aydmlatilmigtir (111, 133). Literatiirde, S. cretica’nin metanol
ekstresinden ve S. austriaca 'min aseton ekstresinden taraksasterol izole edilmis (23, 31) ve
S. veratrifolia koklerinin metanol ekstresinin petrol eteri alt fraksiyonundan GC-MS ve

NMR analizi tespit edilmistir (43).

SAH-5 bilesiginin, 'H NMR spektrumu incelendiginde, 5.32 ppm ve 4.42 ppm’de
multiplet, 4.53 ve 4.55 ppm’de broad singlet, 2.33 ppm’de triplet yarilmis sinyaller
gozlemlenmistir. 'H NMR ve *C NMR (APT) spektrumu incelendigine bilesigin triterpen
yapisinda oldugu ve SAH-4 bilesigine benzedigi ancak farkliliklarin bulundugu tespit
edilmistir. 154.7 ppm ve 107.2 ppm’deki sinyaller molekiil yapist i¢in spesifiktir ve
taraksasterol yapist oldugunu diisiindiirmiistiir. Taraksasterol molekiiliinde H-3 protonu ve
C-3 karbonu sirastyla 3.21 ppm ve 79.0 ppm’de gdzlemlenmektedir (111). Ancak, *H NMR
spektrumu incelendiginde, 5.32 ppm ve 4.42 ppm’de multiplet, 4.50 ve 4.53 ppm’de broad
singlet, 2.33 ppm’de triplet yarilmis sinyaller gozlemlenmistir. Taraksasterol yapisindaki H-
3 protonunun 3.21 ppm’de olmadigi ve asagi alana kaydigi (4.52 ppm), 5.32 ppm’de
multiplet ve 2.33 ppm’de triplet fazladan sinyallerin olmast; 3C NMR (APT) spektrumunda,
C-3 karbonunun 80.6 ppm’de goézlemlenmesi, 173.1 ppm’de karbonil ve fazladan olefinik
doymamishk piklerinin goézlemlenmesi ve CH2 gruplarmin fazlaligi taraksasterol
moliikiiline 3 pozisyonundaki OH grubundan bir -R doymamis yag asidi zincirinin
baglandigini gostermektedir. Aglikon kismi igin; *H NMR spektrumunda gdzlemlenen, 4.52
ppm’de multiplet, 4.40 ve 4.44 ppm’de broad singlet sinyaller sirastyla H-3, H30a ile H-30b
protonlarina atfedilmistir. Spektrumda metil sinyalleri 0.78 ppm (H-23), 0.77 ppm (H-24),
0.81 ppm (H-25), 0.81 ppm (H-26), 0.83 ppm (H-27), 0.86 ppm’de (H-28) singlet yarilma
ve 0.96 ppm’ de (H-29) de dublet yarilma ile tespit edilmisti. *C NMR (APT)
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spektrumunda, aglikon metil sinyalleri 27.9 (C-23), 16.3 (C-24), 16.6 (C-25), 15.8 (C-26),
14.7 (C-27), 19.5 (C-28), 25.5 (C-29) ppm’de gozlemlenmistir. 80.6 ppm, 154.7 ppm ve
107.2 ppm’deki sinyaller sirasiyla C-3, C-20 ve C-30 karbonlarina atfedilmistir. Glikon
kismi1 i¢in; *H NMR spektrumunda gozlemlenen, 5.32 ppm, 2.33 ppm’de ve 1.20 ppm’de
triplet yarilmus sinyaller sirastyla H-9" ile H-10", H-2' ve H-18' protonlarina atfedilmistir. 13C
NMR (APT) spektrumu incelendigine 48 adet sinyal belirlenmistir. 173.1 ppm’de karbonil
sinyali, 130.1 ppm ve 128.0 ppm’deki sinyaller olefinik karbonlara ve 14.1 ppm’deki sinyal
ise terminal metil grubuna atfedilmistir. LC-QTOF-MS (m/z) [M]" 691.1509, hesap.
691.1512 (40) ve [M-H]* 690.1516 60) pikleri gézlemlenmistir. Karbon sayis1 ve kiitle
spektrumu ile yag asidinin oleik asit olduguna karar verilmistir. Tiim bu veriler ve literatiir
verileri dogrultusunda bilesigin yapisi taraksasterol olaeat (urs-20(30)-en-3-ol, 34-[(92)-9-
oktadekenoat]) olarak aydinlatilmis ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir.
Literatiirde benzer bilesikler (urs-20(30)-en-3-ol, oktadekanoat, urs-20(30)-en-3-ol,
eikosanoat, urs-20(30)-en-3-ol, 3-hekzadekanoat ve urs-20(30)-en-3-ol, 3-dodekanoat)

bulunmasina ragmen taraksasterol olaeat bilesigine rastlanmamistir (134, 135).

SAH-6 bilesiginde, LC-QTOF-MS (m/z) [M-H]* 441.3033 (40), hesap. 441.2994
(40) piki gozlemlenmistir. FT-IR spektroskopisi verileri, 1728 cm™ frekansinda karbonil
grubunun oldugunu ve CH/CH; yapilarinin oldugu isaret etmektedir. *H NMR spektrumunda
4 proton integral oranina sahip 8.10 ppm sinyali ve 3C NMR spektrumunda gozlemlenen
166.0 (COO) ve 134.3 ppm pikleri tereftalik asit ester yapisini isaret etmektedir (136). 13C
NMR spektrumunda, 2 tip metil, 3 tip CH ve 12 metilen karbon piki (2x6) olmak {iizere
toplamda aromatik karbon pikleri hari¢ 20 hidrokarbon piki gozlemlenmistir. Molekiiliin
doymamuslik indeksi 8’dir. 0.99 ppm ve 0.92 ppm’de gézlemlenen 2 tip -CHs, 3 tip -CH ve
doymamighk verileri terminal pozisyonda bir siklopentil yapisini igaret etmektedir. Bu
veriler dogrultusunda bilesigin, tereftalik asit esterin oksijeni lizerinden metil siibstitiie
terminal silopentil halkali bisiklik simetrik bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Proton ve
karbon degerleri HSQC NMR spektrumu ile dogrulanmistir. HMBC spektrumunda, H-1'/1"
ve C-7/8 (166.0 ppm) arasinda ve H-2/3/5/6 ile C-7/8 (166.0 ppm) arasinda etkilesim
gozlemlenmistir. Tiim bu bulgular dogrultusunda bilesik tereftalik asit esteri yapisinda
(6',6"-(3",4™ 5™-trimetilsiklopentil-1™,2"-diil) dihekzil terefitalat) olarak aydinlatilmistir ve
literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Bilesige skorzoaukerin B adi verilmistir.

Literatiirde tereftalik asit ve esterleri ¢esitli bitkilerden izole edilmistir (136, 137).
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Kloroform alt fraksiyonundan, 1 tane triterpen yapisinda SAK-1 (AKSF9) ve 1 tane
dihidroizokumarin yapisinda SAK-2 (Skorzokretisin) olmak iizere 2 tane bilesik saf olarak

izole edilmistir.

SAK-1 bilesiginde, LC-QTOF-MS (m/z) [M+Na+CH3OH]* 525.2907 (30), hesap.
525.2964 piki gdzlemlenmistir. FT-IR spektroskopisi verileri, 3329 cm™ frekansinda
hidroksil grubu, 1730 ve 1647 cm™ frekansinda karbonil grubunun oldugunu isaret
etmektedir. UV spektroskopisinde, 206, 210 ve 240 nm dalga boylarinda maksimum
absorbsiyon gozlemlenmistir. 3C NMR ve APT NMR spektrumlarinda 4 metil, 10 metilen,
4 metin ve 9 kuaterner olmak iizere 27 adet karbon sinyali gozlemlenmistir. *H NMR
spektrumunda, 4 metil grubunun varligi ve bunlarin 3 tanesinin singlet (0.79, 1.26 ve 2.01
ppm) ve 1 tanesinin triplet (0.85 ppm, J=7.8 Hz) yarildig1 tespit edilmistir. Triplet sinyal H-
26 protonuna atfedilmistir. 6.10 ppm’de bir tane olefinik proton tespit edilmistir ve karbon
degerleri gbz oniinde bulundurularak C-5 ve C-6 pozisyonunda konumlandirilmistir ve
sirastyla 152.4 ve 135.5 ppm sinyallerine atfedilmistir. Ayrica, B ve C halkasmna o,f
doymamus diketon karbonlar 1*C NMR spektrum degerleri goz dniinde bulundurularak C-7
(178.4) ve C-11 (196.1) karbonlarina konumlandirilmistir (138, 139). 3.63 ppm’de 1 tane
sekonder alkolik proton belirlenmistir ve H-15 protonuna atfedilmistir. *C NMR
spektrumunda, 12.3 ve 21.7 ppm sinyalleri metil gruplarini igsaret etmektedir ve sirasiyla C-
18 ve C-19 karbonlarina atfedilmistir. Bu spektral veriler C-21 pozisyonunda karbonil grubu
ve C-15 pozisyonunda bir asetat grubu iceren kolastan tip iskelete sahip tetrasiklik triterpen
oldugunu isaret etmektedir. Asetat grubu karbonlar1 170.2 (C=0) ve 19.9 (-CHs) ppm olarak
belirlenmistir. COSY NMR spektrumunda H-1’den H-4 ve H-14’ten H-26’ya uzanan iki
farkli spin sistemine ait etkilesimler gozlemlenmistir. HMBC spektrumu incelendiginde, H-
6 ile C-8, C-7 ve C-14; H-12 ile C-19 ve C-13; H-14 ile C-16, C-13, C-8 ve C-7; H-15 ile
C-13; H-16 ile C-27 ve C-13; H-22 ile C-20, C-21 ve C-17; H-26 ile C-24 ve C-25; H-19 ile
C-5 ve C-8 etkilesimleri gozlemlenmistir ve Onerilen kimyasal yapiy1 dogrulamaktadir. Tiim
bu bulgular ve literatiir bilgileri dogrultusunda (5, 29, 138, 139) bilesik kolestan tipi iskelete
sahip triterpen yapisinda 25-demetil-15-(asetiloksi)-7,11-dioksokolesta-5,8(9)-dien-21-oik
asit olarak aydimlatilmistir ve literatiire yeni bilesik olarak kazandirilmistir. Bilesige

skorzoaukerin C ad1 verilmistir.

SAK-2 bilesiginin, 'H NMR spektrumu incelendiginde, 3.02 ve 3.26 ppm de

gdzlemlenen sinyaller metilen protonlar1 olan H-4 protonlarina ve 5.49 ppm’de gozlemlenen
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sinyal H-3 protonuna atfedilmistir ve birbiri ile etkilesmesi 3 ve 4 pozisyonunun proton
icerdigini yani doyurulmus oldugunu gostermektedir. 6.25 ppm’de ve 6.35 ppm’de dublet
yarilmis proton sinyalleri A halkasinda iki meta konumlu aromatik proton oldugunu
gostermektedir. 3.83 ppm’deki singlet sinyal metoksi grubuna atfedilmistir. 7.38 ve 6.94
ppm’de 2’ser proton integral oranina sahip sinyaller ise B halkasinda sirasiyla H-2', H-6" ve
H-3', H-5' protonlarina aittir ve halkanin para siibstitiie oldugunu ispat etmektedir. Bu veriler
skorzokretisin bilesigi ile uyumludur (23). Bilesigin **C NMR spektrumu incelendiginde, 16
adet karbon sinyali gozlemlenmistir. Bu sinyallerden 15 tanesinin ABX sistemine sahip
dihidroizokumarin aglikon yapisina ve 1 tanesinin metoksi grubuna ait oldugu belirlenmistir.
Aglikon kismi igin, 12 aromatik karbon (ii¢ oksijene komsu kuaterner, {i¢ kuaterner ve alt1
tane CH), bir metilen, bir oksijene komsu metin, bir karbonil grubunun varliginin yan sira
bir metoksi grubunun oldugu goriilmektedir. COSY spektrumu incelendiginde, H-2', H-6'
(7.38) ile H-3', H-5" (6.97) korelasyonu, H-3 ve H-4 korelasyonu ve metilen protonlari
arasinda (H4a ve H4b) korelasyon gozlemlenmistir. HSQC spektrumu incelendiginde, C-5
ile H-5; C-7 ile H-7; C-2', 6' ile H-2', 6/, C-3', 5" ile H-3', 5’ ve metoksi grubuna ait 3.83 ppm
sinyal ile 55.4 ppm arasinda bir bag mesafede etkilesim tespit edilmistir. HMBC spektrumu
incelendiginde, H7 ile C-5 ve C-6; H-5 ile C-4, C-7 ve C-8; H-2', 6" ile C-4' ve C-3; H-3', 5’
ile C-2', 6’ ve C-4' korelasyonlari gozlemlenmistir. Ayrica metoksi grubu C-4' ile korelasyon
gostermistir. NOESY spektrumunda ise, H-3', 5" ile metoksi grubu; H-2', 6 ile H-3 arasinda
ve H-5 ile H-4 arasinda etkilesim gozlemlenmistir. Tiim bu bulgular sonucunda bilesigin
yapist dihidroizokumarin yapisiinda olan skorzokretisin olarak aydinlatilmigtir (23). S.
aucheriana bitkisinin toprak istli kisimlarmin metanol ham ekstresi fraksiyonlarindan
dihidroizokumarin yapisinda, skorzokretisin ile bilinen bilesikler olan skorzopigmekozit ve
skorzokretikozit II’'nin yani sira yeni skorzoaukeriozit I, skorzoaukeriozit II ve izo-

skorzopigmekozit bilesikleri literatiire kazandirilmistir.

Biyolojik aktivite ¢alismalar1 kapsaminda, S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin
ham ekstre ve fraksiyonlarinin antioksidan aktivite etkinlikleri aragtirilmistir. Antioksidanlar
insan saglig1 i¢in onemlidir. Reaktif oksijen tiirleri (ROS), reaktivitelerine ve oksitleme
yeteneklerine bagl olarak oksijen igeren serbest radikaller i¢in kullanilan genel bir terimdir
(140). Antioksidanlar, ROS’larin neden oldugu hasara kars1 hiicresel yapilarin biitiinligii
icin hayati 6nem tagimaktadir. ROS, biyomolekiillerle kimyasal reaksiyonlara katilarak
oksidatif stres olarak bilinen patolojik bir duruma yol agar (140-142). Serbest radikallerin

neden oldugu oksidatif stresin, kardiyovaskiiler, ndrolojik ve diger bozukluklarin altinda
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yatan temel bir mekanizma olduguna inanilmaktadir. Organizmalardaki yiliksek oksidasyon
karsinojeneze ve bircok metabolik hastaliga neden olur (79, 143). Oksidatif hasarin hedefleri
genellikle niikleik asitler, proteinler ve lipidler gibi kritik biyomolekiillerdir (143).
Antioksidanlar, biyomolekiilleri bu tiir ROS'un zararl etkilerinden korumak i¢in kullanilir.
Polifenoller, ¢oklu hidroksil gruplarinin varligindan dolayi etkili ROS tutucular ve metal
selatorlerdir. Fenolik antioksidanlarin ana etki mekanizmasinin, serbest radikallere hidrojen
atomu katimi temizlenmesine dayanmaktadir (144, 145). Polifenolik dogal antioksidanlar
arasinda E vitamini, flavonoidler, sinnamik asit tiirevleri, kurkumin, kafein, katesinler, gallik
asit tiirevleri, salisilik asit tlirevleri, klorojenik asit, resveratrol, folat, antosiyaninler ve
tanenler bulunmaktadir (140). Bitkilerden izole edilen flavonoitler ve fenolik asitler gibi
fenolik bilesiklerin in vitro ¢alismalarda, E veya C vitaminlerinden daha fazla antioksidan
aktivite sahip oldugunu tespit edilmistir (146). Giinlimiiziin modern diinyasinda sagliksiz
yasam tarzi, kimyasallara maruz kalma, kirlilik, sigara i¢imi, uyusturucu, hastalik ve stres
vb. faktorlerden dolay1 oksidatif strese bagli hastalik riski artmaktadir. Saglikli bir yasam
tarzinin bir parcasi olarak saglikli antioksidan diyet ve dogal antioksidan takviyeleri, saglig1
oksidatif stresten korumak i¢in 6nemlidir (147). Bu baglamda, S. aucheriana ve S. coriacea
bitkilerinin metanol ham ekstre ve n-hekzan, kloroform, etil asetat ve su fraksiyonlariin
toplam fenolik ve toplam flavonoit madde miktar tayin edilmistir. Toplam fenolik madde
miktarinda elde edilen sonuglara gore, her iki bitkinin de en fazla etil asetat fraksiyonunda
toplam fenolik madde tespit edilmistir. Gallik asit esdegerleri S. aucheriana ve S. coriacea
icin sirastyla 111.8 pg/mL ve 186.3 ng/mL olarak bulunmustur. Sonrasinda en fazla toplam
fenolik madde miktar1 her iki bitki i¢inde sirasiyla su fraksiyonu, metanol ekstresi, kloroform
fraksiyonunda belirlenmistir. Toplam flavonoit madde miktarinda elde edilen sonuglara
gore, her iki bitkininde en fazla toplam flavonoit madde etil asetat fraksiyonunda tespit
edilmistir. Kersetin esdegerleri S. aucheriana ve S. coriacea igin sirasiyla 229.1 ug/mL ve
329.1 pg/mL olarak bulunmustur. Sonrasinda en fazla toplam flavonoit madde miktarlar1 her
iki bitki iginde sirasiyla ham metanol ekstresi ve su fraksiyonunda gozlemlenmistir. S.
aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin metanol ham ekstre, n-hekzan, kloroform, etil asetat
ve su fraksiyonlariin ve S. aucheriana bitkisinden izole edilen saf bilesiklerin DPPH radikal
giderici aktivite ve FRAP demir indirgeme antioksidan potansiyelleri belirlenmistir. Elde
edilen DPPH sonuglarina gore, S. aucheriana’nin ekstre ve fraksiyonlarinda; BHT pozitif
kontroliine (ICs50=0.032 mg/mL) DPPH radikalini en fazla gideren etil asetat fraksiyonu

olmus ve ICso degeri 0.043 mg/mL olarak bulunmustur. Sonrasinda ise en iyi DPPH
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radikalini giderici aktiviteler biiyiikten kiicige sirasiyla ham metanol ekstre ve su alt
fraksiyonunda gozlemlenmis ve ICso degerleri sirastyla 0.047 mg/mL ve 0.052 mg/mL
olarak bulunmustur. En az etkinlik ise n-hekzan fraksiyonunda goézlemlenmistir. S.
coriacea’nin ekstre ve fraksiyonlarinda; BHT pozitif kontroliine (IC50=0.032 mg/mL) DPPH
radikalini en fazla gideren etil asetat fraksiyonu olmus ve ICso degerleri 0.063 mg/mL olarak
bulunmustur. Sonrasinda en yliksek radikal giderici aktivite su alt fraksiyonunda tespit
edilmis ve ICso degeri 0.100 mg/mL olarak bulunmustur. En az etkinlik ise kloroform ve n-
hekzan fraksiyonlarinda gozlemlenmistir. Elde edilen FRAP sonuglarina gore, S.
aucheriana’nin ekstre ve fraksiyonlarinda; troloks standardina karsi en yiiksek demir
indirgeme potansiyeli su alt fraksiyonunda gozlemlenmis ve troloks esdegeri 1568.18 pg/mL
olarak bulunmustur. Sonrasinda ise en iyi etkinlik sirastyla ham metanol ekstresinde ve etil
asetat fraksiyonunda gozlemlenmis olup troloks esdegerleri sirastyla 881.818 pg/mL ve
394.54 pg/mL olarak bulunmustur. n-hekzan fraksiyonunda etkinlik tespit edilmemistir. S.
coriacea’nin ckstre ve fraksiyonlarinda; troloks standardina karsi en yiiksek demir
indirgeme potansiyeli etil asetat alt fraksiyonunda gdzlemlenmis ve troloks esdegeri 1633.33
pg/mL olarak bulunmustur. Sonrasinda ise en iyi etkinlik sirasiyla su alt fraksiyonunda ve
ham metanol ekstresinde gozlemlenmis olup troloks esdegerleri sirastyla 1496.36 pg/mL ve
1341.82 pg/mL olarak bulunmustur. Her iki bitkinin n-hekzan fraksiyonunda etkinlik tespit
edilmemistir. Antioksidan aktivite ¢alismalar1 sonucunda S. aucheriana ve S. coriacea
bitkilerinin fraksiyonlar1 arasinda en iyi etkinligin etil asetat fraksiyonda sonrasinda ise su
fraksiyonunda oldugu tespit edilmistir. Antioksidan aktiviteler, tiirlerde farkli miktarlarda
bulunan fenolik ve flavonoid bilesiklerin miktarlarina gore degiskenlik gostermektedir
(148). Her iki bitkinin de etil asetat fraksiyonunda toplam fenolik ve toplam flavonoit madde
miktar1 en yliksek bulunmustur. DPPH yontemine gore gozlemlenen aktiviteler géz 6niinde
bulunduruldugunda toplam fenolik ve flavonoit madde miktarlari ile 6nemli bir korelasyon
gostermistir ve etkinliklerin fenolik bilesenlerden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
Literatiirde, bitkilerin antioksidan aktivitesinden sorumlu ana bilesenlerden birinin yiliksek
fenolik bilesik igerigi oldugu belirtilmistir (149). Ayrica yontemlere gore sonuglarda bazi
farkliliklarin =~ gbzlemlenmesi  reaksiyonlardaki  farkli  etki  mekanizmalarindan

kaynaklanabilecegini gostermektedir.

Literatiirde, Scorzonera tiirlerinden elde edilen ekstre ve saflastirilmis bilesiklerin
farkli antioksidan yontemler ile (DPPH, FRAP, ABTS, CUPRAC, TBA, FTC,

oksihemoglobin agartma, nitrik oksit radikal siipliriicii) arastirildigi bircok c¢alisma

352



mevcuttur (8, 21, 40, 50, 61, 62, 68, 70, 75, 78, 79, 81-84). DPPH radikal siipiiriicii ve demir
indirgeme potansiyeli etkilerinin arastirildigi birgok caligma mevcuttur. S. suberosa, S.
latifolia ve S. laciniata tiirlerinin toprak tistii kistmlarinin sulu metanol ekstrelerinin DPPH
radikal siiptiriicii etkinlikleri aragtirilmistir. DPPH radikaline karsi etkinlik en ytiksek S.
latifolia tiiriinde gozlemlenmistir (50, 79). S. papposa 'dan elde edilen kloroform, metanol
ve n-biitanol ekstreleri ile bitkiden izole edile edilen saf bilesiklerinin FRAP, DPPH ve
toplam polifenol tayini yontemleri ile antioksidan etkinlikleri arastirilmistir. Thunberginol
G, FRAP deneylerinde en yliksek antioksidan aktivite gostermistir. Saf bilesiklerin
aktivitelerinin izole edildikleri ekstrelerden daha diisiik oldugu gozlemlenmistir (61). S.
undulata ssp. deliciosa koklerinden elde edilen metanol ekstresinin antioksidan aktivitesi
DPPH yontemi ile belirlenmis ve referans antioksidan troloks ile doza bagli bir sekilde
karsilastirildiginda 6nemli antioksidan aktivite gosterdigi tespit edilmistir (41). S.
cretica nin etanol ekstresinin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi arastirilmistir. DPPH
yonteminde orta etkinlik tespit edilmemistir (76). S. undulata’nin koklerinden elde edilen
metanol, n-hekzan, etil asetat ve su ekstrelerinin DPPH ve FRAP’a goére antioksidan
etkinlikleri aragtirllmistir. En giiclii radikal siipiiriicii etkinlik (DPPH) metanol ekstresinde
gozlemlenmistir. FRAP yonteminde, en yiiksek etkinlik metanol ekstresinde sonrasinda ise
etil asetat ekstresinde tespit edilmistir (77). 27 Scorzonera taksonunun (S. aucheriana, S.
acuminata, S. argyrea, S. cericea, S. cinera, S. boissieri, S. cana var. alpina, S. cana var.
jacquiniana, S. cana var. radicosa, S. elata, S. ekimii, S. eriophora, S. kotschyi, S.
gokceoglui, S. incisa, S. lacera, S. sublanata, S. tomentosa S. laciniata subsp. laciniata, S.
latifolia, S. mirabilis, S. pisidica, S. pseudolanata, S. mollis subsp. szowitsii, S. parviflora,
S. suberosa subsp. cariensis) toprak istii ve koklerinin metanol ekstreleri ile birlikte
hiperozit, rutin, klorojenik asit ve skorzotomentosin 4-O-f-glukozit’in DPPH ve FRAP
yontemlerine gore antioksidan aktiviteleri arastirilmistir. Bilesiklerin ve ekstrelerin cogunda
DPPH radikaline kars1 radikal siipiiriicii etkilerinin genel olarak % 50'nin altinda oldugu
ortaya ¢ikmustir. Bununla birlikte, S. pisidica, S. kotschyi, S. suberosa subsp. cariensis, S.
lacera, S. aucheriana tiirlerinin toprak istii kisimlarmin ekstreleri DPPH'a karst 6nemli
antiradikal aktivite gostermistir. Ayrica, klorojenik asit, hiperosit ve rutin’in DPPH radikal
stipirme etkisi % 85'in iizerinde bulunmustur. Klorojenik asit ve hiperozit referanstan
(kersetin) daha yiiksek FRAP degerleri gostermistir. Ayrica ekstrelerin FRAP etkinliklerinin
bir kisminda diisiik ila orta diizeyde aktiviteye sahip oldugu bir kisminda ise hi¢ etkinlik

gozlemlenmedigi tespit edilmistir (21). S. paradoxa kok ve yapraklarindan elde edilen su, n-
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biitanol, etil asetat, kloroform ve eter ekstrelerinin DPPH yontemine gore antioksidan radikal
stiptirticii etkinlikleri arastirilmis ve kok ekstrelerinin yapraklara kiyasla daha diisik DPPH
stiplirme aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir (80). S. veratrifolia nin kok ve toprak {istii
metanol ekstresi tizerinde DPPH ve FRAP yontemine gore antioksidan aktivite ¢alismasi
yapilmis ve kok ekstresinin aktivitesinin toprak iistii ekstre aktivitesinden daha diisiik oldugu
bulunmustur (81). S. pygmaea etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil
asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin antioksidan aktiviteleri FRAP ve DPPH yontemleri
kullanilarak test edilmistir. Her iki yontemde de en yliksek etkinlik etil asetat fraksiyonunda
gozlemlenmistir (68). S. tomentosa toprak tistii ve koklerinden elde edilen diklorometan, etil
asetat, hekzan, su ve metanol ekstrelerinin DPPH ve FRAP yontemlerine gore antioksidan
etkinlikleri degerlendirilmistir. Metanol ve su ekstrelerinin en iyi radikal siipiiriicii (DPPH)
ve indirgeyici (FRAP) etkinlik gdsterdigi bulunmustur (84). S. calyculata toprak {istii
kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinin DPPH ve FRAP yontemine gore antioksidan
aktivitesi aragtirtlmistir (86). S. /atifolia nin Tirkiye'nin farkli bolgelerinden toplanan toprak
istii kisimlart ve koklerinin antioksidan aktivite potansiyelleri DPPH yontemi ile
arastirilmistir. En yiiksek DPPH radikal siipiirme aktivitesi Kayseri’den toplanan bitkinin
toprak istii kisimlarinda gézlemlenmistir (87). S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin ham

ekstre ve fraksiyonlarinin antioksidan aktivite etkinlikleri literatiir sonuglari ile uyumludur.

S. aucheriana bitkisinden izole edilen saf bilesiklerin DPPH ve FRAP bulgularina
gore, en yiiksek antioksidan aktivite dihidroizokumarin yapisinda olan izo-
skorzopigmekozit bilesiginde tespit edilmistir. Skorzopigmekozit bilesiginde 6. pozisyonda
serbest hidroksil grubu bulunmaktadir ve izomeri olan izo-skorzopigmekozit bilesiginde
serbest hidroksil grubunun 8. pozisyonda konumlanmasi aktiviteyi onemli 6l¢iide artirmistir.
Ikinci en yiiksek aktivite skorzokretisin bilesiginde belirlenmistir. Sonrasinda sirastyla en iyi
etkinlikler, 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit, skorzoaukeriozit Il, skorzoaukeriozit V ve
astragalin’de tespit edilmistir. 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit antioksidan aktivitesinin 3,5-O-
dikafeoil kinik asit’ten daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Dikafeoil kinik asit tiirevlerinin
monokafeoil kinik asit tiirevlerinden (Skorzoaukerin D ve skorzonerenon) daha iyi etkinlik
gosterdigi belirlenmistir. S. radiata’dan izole edilen kinik asit tiirevi DPPH testi ile
antioksidan etkinlikleri degerlendirilmistir. Klorojenik asidin (monokafeoil kinik asit)
antioksidan etkinliginin dikafeoilkinik asitlerden daha zayif oldugu bulunmustur. 4,5-
dikafeoil-epikinik asit ve 3,5-dikafeoil-epi-kinik asit, sirasiyla 4,5-dikaffeoilkinik asit ve

3,5-dikaffeoilkinik aside kiyasla biraz daha gii¢lii antioksidan aktiviteler sergilemistir ve
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literatlir verileri ile uyumludur (62). Genel olarak degerlendirildiginde, klorojenik asit,
flavonoid ve dihidroizokumarin tiirevi yapilarin daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir. Bu yapilarin yiiksek antioksidan aktivite gostermesinin yapilari ile
ilgili oldugu disiiniilmektedir (150, 151). S. undulata ssp. delicosa’dan izole edilen
galangustin ve akteozit saf bilesiklerinin antioksidan aktiviteleri DPPH yoOntemine gore
belirlenmistir. DPPH yonteminde akteozit onemli antioksidan aktivite gostermesine ragmen
galangustin’de etkinlik tespit edilmemistir (78). Hiperozit, rutin, klorojenik asit ve
skorzotomentosin 4-0-f-glukozit’in DPPH ve FRAP yontemlerine gore antioksidan
aktiviteleri aragtirllmigtir. Klorojenik asit, hiperosit ve rutin’in DPPH radikal siipiirme etkisi
% 85'in lizerinde bulunmustur. Klorojenik asit ve hiperosit referanstan (kersetin) daha
yiiksek FRAP degerleri gostermistir (21). S. divaricata ve S. pseudodivaricata’dan izole
edilen bilesiklerin DPPH’a kars1 etkinligi degerlendirilmis ve feruloil podospermik asitler A
ve B’nin gii¢lii antioksidan aktivite gosterdigi tespit edilmistir (8). S. humilis 'ten izole edilen
Tirolobibenzil B ve C bilesiklerinin DPPH’a kars1 etkinlikleri degerlendirilmis ve DPPH’a
kars1 sirasiyla orta ve zayif radikal siipiiriicii aktivite edilmistir (69). S. hieraciifolia
koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve n-biitanol
fraksiyonlarinin antioksidan aktiviteleri FRAP ve DPPH’nin radikal giderici aktivite
yontemleri kullanilarak test edilmistir. En yiiksek etkinlik iki yontemde de etil asetat
fraksiyonunda gozlemlenmistir (73). Baska bir ¢alismada ise, S. hieraciifolia kok ve toprak
iistii kisimlarinin diklorometan, etil asetat, n-hekzan ve metanol ekstreleri ve inflizyon
ekstresi lizerinde DPPH ve FRAP yontemlerine gore etkinlikleri degerlendirilmistir. Hem
kok hem de toprak iistii kisimlarmin metanol ekstrelert DPPH ve FRAP yontemlerinde en
yiiksek etkinlige sahip oldugu bulunmustur (83). S. divaricata koklerinden izole edilen bes
yeni kinik asit tiirevi ve bilinen iki 3-O-feruloilkinik asit tiirevleri ABTS* 'ya ve DPPH'a
kars1 giiglii antioksidan aktivite sergilemistir (70). Scorzonera tiirleri iizerinde yapilan
antioksidan aktivite ¢calismalarinda yiiksek antioksidan aktivitenin fenolik bilesenlerden ve
dihidroizokumarin sinifi bilesiklerden kaynaklanabilecegi birgok ¢alismada belirtilmistir (8,
61, 62, 80). Calismamizda, S. aucheriana ham ekstre ve fraksiyonlarin antioksidan
aktivitelerinin genel olarak saf bilesiklerden yiiksek oldugu ve bu etkinligin S. aucheriana
bitkisinden izole edilen bilesiklerin etkinlikleri g6z 6niinde bulunduruldugunda sinerjik etki

ile olustugu diisiiniilmektedir.

S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin ham ekstre, fraksiyonlarin ve S. aucheriana
bitkisinden izole edilen bilesiklerin (SAE-1-6, SAS-1-8, SAK-1-2 ve SAH-5, SAH-6) Gram
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(+) mikroorganizmalar; E. faecalis ve S. aureus, Gram (+) sporlu basiller, B. cereus, Gram
almayan asidoresistant bakteri; M. smegmatis, Gram (-) enterik bakteriler (basiller); Y.
pseudotuberculosis ve E. coli, Gram (-) fermentatif olmayan bakteri; P. aeruginosa ve
bunlarla birlikte maya mantarlari; S. cerevisiae ve C. albicans olmak iizere 9

mikroorganizmaya kars1 antimikrobiyal aktiviteleri belirlenmistir.

S. aucheriana bitkisinin ekstre ve fraksiyonlarin aktiviteleri incelendiginde, SAMK
ve SAME giiclii antimikrobiyal aktivite gosterdigi her iki metot ile elde edilen sonucglarda
tespit edilmistir. Her iki maddenin de etkinligin genis spektrumlu oldugu ve tiim test edilen
mikroorganizmalara karsi etkinlik gosterdigi (Gram negatif, pozitif ve Gram almayan
bakteriler ile maya mantarlarina kars1) gézlemlenmistir. SAMK en gii¢lii antimikrobiyal
aktiviteyi Gram pozitif kok olan S. aureus’a (78.1 pg/mL), en az etkinligi ise Gram pozitif
sporlu bakteri olan B. cereus’a (625 pg/mL) kars1 gosterdigi, ancak genel olarak segici etkiye
sahip olmadig1 belirlenmistir. SAME genel olarak bakterilere maya mantarlarindan daha
yiiksek etkinlige sahip oldugu, iyi bir anti-pseudomonal aktivite gosterdigi (59.1 pg/mL)
belirlenmistir. SAMH ile SAMS spesifik etkinlikleri bulunmakta, ancak SAMH c¢ok diisiik
bir etkinlige sahip olmas1 antimikrobiyal 6zellik tasimadigini ya da yeter dozda olmadigini
gostermektedir. SAMS kodlu maddenin spesifik olarak her iki metot ile de sadece S.
aureus’a karsi giiclii anti-stafilokokal aktivite gostermesi (16 mm/144.4 pg/mL) 6nemli bir
ozellik olarak diisiiniilmektedir. Bu etkinligin ileriki ¢aligmalarda detaylandirilmasinin
yararli olabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii benzer morfolojiye sahip olan E. faecalis’e
(Gram pozitif kok, streptokok) kars1 etkili olmayip sadece stafilokoklara etkili olmasi bilinen
antibiyotik etki mekanizmalarindan farkli bir mekanizmay1 kullanabileceginiz
gostermektedir. SAM ise non fermentatif gram negatif basil olan P. aeroginosa’ya, gram

pozitif bakterilere ve M. smegmatis e karsi orta diizeyde etkinlik gostermistir.

S. aucheriana bitkisinin fraksiyonlarindan izole edilen saf bilesiklerin antimikrobiyal
aktivite sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde, skorzoaukeriozit | ve V, skorzonerenon,
skorzopigmekozit, 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit, 3,5-O-dikafeoil Kkinik asit, skorzoaukerin
B-C ve skorzokretisin haricindekilerin gii¢lii anti-tiiberkiiloz aktivitelerinin (M. smegmatis)
var oldugu belirlenmistir. En etkili maddeler sirasiyla skorzoaukeriozit I, izo-
skorzopigmekozit, skorzoaukerin A, skorzoaukeriozit 111 maddeleri olup 21.2-47.5 pg/mL
konsantrasyonlarda ve segici anti tiiberkiiloz etkinlik gdstermesinin yani sira

skorzoaukeriozit Il sadece M. smegmatis’e karsi secici etkinlige sahip olmasi onemli
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bulunmustur. Ayrica skorzokretikozit 11’de diisiik diizeyde (800 pg/mL) anti-tiiberkiiloz
aktivite gozlenmistir. Maddelere karsi en duyarli mikroorganizmanin M. smegmatis oldugu
belirlenmistir. Astragalin, Skorzoaukeriozit 1, izo-skorzopigmekozit, skorzoaukerin D,
skorzonerenon ve taraksasterol oleat maddelerinin anti-pseudomonal aktivitenin var oldugu,
ozellikle astragalin ve skorzonerenon segici ve diisiik dozda (45-100 ug/mL) P. aeruginosa
susuna etkili olmas1 6nemli bulunmustur. Skorzoaukeriozit IV spesifik ve diisitk dozda (87
pug/mL) anti stafilokokal aktivitesi oldugu belirlenmistir. Skorzoaukeriozit |, izo-
skorzopigmekozit, skorzopigmekozit, 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit, 3,5-O-dikafeoil kinik
asit, skorzokretisin, skorzoaukerin B ve C harig tiimiinde diisiik diizeyde anti-fungal aktivite
var oldugu, ozellikle astragalin, skorzoaukeriozit V, skorzoaukerin D ve skorzonerenon
bilesiklerinin sadece patojen maya mantari olan C. albicans’a etkinliklerinin 6nemli oldugu
diisiniilmektedir. Skorzoaukerin A ve skorzoaukeriozit IV’iin ise antifungal etkinliklerini
sadece patojen olmayan maya mantar1 S. cerevisiae’ e karsi gosterdigi tespit edilmistir.
Skorzokretikozit II’de diisiik diizeyde (800 pg/ml) anti-fungal aktivite gozlenmektedir.
Skorzopigmekozit’de spesifik olarak gram pozitif bakteri olan E. faecalis’e kars1 spesifik ve
diisiik dozda etkinlik gozlenmektedir. Skorzoaukerin B ve C’nin ise sadece E. faecalis’e
karst duyarli oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte izo-skorzopigmekozit ve
skorzokretikozit 11 diisiik diizeyde gram pozitif bakterilere karsi etkinlikleri gézlenmektedir.
Taraksasterol oleat ise gram negatif bakteri olan sadece E. coli’ye karsi antimikrobiyal
etkinlik gostermistir. 3,5-O-dikafeoil-epi-kinik asit, 3,5-O-dikafeoil kinik asit ve
skorzokretisin maddeleri herhangi bir mikroorganizmaya kars1 test edilen konsantrasyonlar
ve kosullar altinda antimikrobiyal etkinlik gostermemistir. Ayrica test edilen hicbir saf
madde Gram (-) enterik bakteri olan Y. pseudotuberculosis e ve Gram pozitif sporlu basil B.

cereus e kars1 etkinlik géstermemistir.

Bis yapida olan skorzoaukeriozit II bilesiginin bir glikon ve aglikon kismin
olusturan skorzoaukeriozit I bilesigi sadece P. aeruginosa susuna etkili olurken, bis molekiil
ise sadece M. smegmatis e kars1 segici etkinlik gostermistir. Molekiiliin bis yap1 olusturmasi
etkinligi tamamu ile degistirmistir. Skorzopigmekozit spesifik olarak gram pozitif bakteri
olan E. faecalis’e karsi spesifik ve diisiik dozda etkinlik gdstermesine ragmen, glikon
kismimin baglandig1 pozisyon farkliligi sebebi ile izomeri olarak izole edilen izo-
skorzopigmekozit bilesigi ise, P. aeruginosa, S. aureus ve E. faecalis’e kars1 diisiik diizeyde
etkinlik gostermesinin yani sira, M. smegmatis’e kars1 gliclii anti-tiiberkiiloz aktivite

gostermistir. Bilesigin glikon kisminin farkli pozisyondan baglanmasi etkinligi tamamu ile
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degistirmistir ve farkli mikroorganizmalara duyarli hale getirmistir. Ayrica, skorzokretikozit
II bilesigi, Gram pozitif bakterilerden S. aureus, E. faecalis’e karsi orta diizeyde etkinlik ve
M. smegmatis ve maya mantarlina karsi diisiik diizeyde etkinlik gostermesine ragmen,
skorzopigmekozit gram pozitif bakteri olan E. faecalis’e kars1 spesifik ve diisiik dozda
etkinlik  gostermesi  glikon  farkliliklarindan  ileri  geldigi  dusiiniilmektedir.
Kannabispiradienon yapisinda skorzoaukeriozit I1I bilesigi M. smegmatis e kars1 giiclii anti-
tiiberkiiloz aktivite gosterirken, molekiile bir glukoz molekiilii baglanmis ve benzilik CH>
pozisyonunun degismesi ile molekiiliin mikroorganizmalara kars1 duyarlilig1 degismis ve M.
smegmatis’in yani sira S. aureus’a karsi onemli etkinlik gostermistir. S. aucheriana
bitkisinin n-hekzan fraksiyonu sadece Gram pozitif bakteri E. faecalis’e kars1 etkinlik
gostermistir. Bu etkinligin n-hekzan ekstresinden izole edilen tereftalikasit tiirevi olan
Scorzoaukerin B’den kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica n-hekzan fraksiyonundan
izole edilen taraksasterol oleat ise sadece Gram negatif bakteri olan E. coli’ye karsi
antimikrobiyal etkinlik gdstermesi, fraksiyonun etkinligi goz oniinde bulunduruldugunda
bilesiklerin antagonistik etki gosterdigini isaret etmektedir. Benzer sekilde, su alt fraksiyonu
sadece S. aureus’e duyarlilik gosterirken; su fraksiyonundan izole edilen bilesikler bircok
farkli mikroorganizmaya etkinlik gdstermistir. Bu bulgular, su ekstresindeki bilesiklerin
antagonist etki olusturdugunu isaret etmektedir. Bitkinin kloroform ve etil asetat fraksiyonu
ise, test edilen tiim mikroorganizmalara duyarlilik gostermis olmasina ragmen izole edilen
bilesiklerin E. coli, Y. pseudotuberculosis ve B. cereus’a karsi etkinlik gostermemesi;
bilesiklerin sinerjik etkiye sahip oldugunu ya da etkinligi saglayan bilesigin veya bilesiklerin
izole edilmedigini gostermektedir. Etil asetat fraksiyonu etkinliginin; izole edilen
bilesiklerin yapilar1 ve toplam fenolik madde ile toplam flavonoid madde miktar1 g6z 6niinde
bulunduruldugunda fenolik bilesenlerden ileri gelebilecegi diisliniilmektedir. Bilesiklerin

yapilar ile mikroorganizmalar arasinda spesifik bir korelasyon gozlemlenmemistir.

Antimikrobiyal etkiler, bu bilesikler ile hedef mikroorganizmalarin hiicre zari
arasindaki, muhtemelen hiicre dis1 ve ¢Oziiniir proteinlerle ve ayrica hiicre duvarlariyla
baglanma yeteneklerinden dolay bir etkilesimden kaynaklanmaktadir (152). Gram-pozitif
bakteriler tek katmandir, Gram negatif hiicre duvari ise cok katmanl bir yapidir. izole edilen
bilesiklerin genel olarak gram pozitif bakterilere egilimli olmasi, Gram negatif bakterilerin
hiicre duvarint ¢evreleyen, lipopolisakkarit varligindan dolayr biyoaktif bilesiklerin
diftizyonunu kisitlayan bir dis zara sahip olmasiyla agiklanabilir (153). Bununla birlikte,

fenolik bilesikler sadece bakteriyel membranlar1 degil ayn1 zamanda eritrositler gibi memeli

358



hiicrelerini de etkileyebilir. Antimikrobiyal etkinliklerini membran lipidleri ve eritrosit
proteinleri ile etkilesime girerek ve membran hasarina neden olarak yapabilirler (154, 155).
Fenolik bilesiklerin antifungal aktivitesi, plazma membranina niifuz etme ve hiicre duvari,
hiicre membrani ve hiicresel organellerin fizikokimyasal 6zelliklerinde degisikliklere neden

olma yeteneklerini belirleyen lipofilik 6zelliklerine atfedilmistir (156).

Astragalin, S. aureus, P. aeruginosa, E. coli ve C. albicans’e kars1 diisiikk diizeyde
etkinlik gosterdigi literatiirde mevcuttur (157). Porphyromonas gingivalis’e kars1 diisiik
konsantrasyonda (49.40 pg/mL) etkili bulunmustur (158). Baska bir ¢alismada ise C.
albicans, C. parapsilosis, C. albicans, C. parapsilosis ‘e kars1 antifungal etkinlik gosterdigi
ve S. aureus, Bacillus licheniformis, Escherichia xiangfangensis, Escherichia fergusonii, P.
aeruginosa’ya karsi antibakteriyel etkinlik gosterdigi tespit edilmistir (159). C. albicans’a
ve P. aeruginosa’ya karsi literatiir ile benzer etkinlik gostermis ve ayrica Gram (+); E.
faecalis ve B. cereus, gram almayan; M. smegmatis, gram (-); Y. pseudotuberculosis ve E.
coli ve bunlarla birlikte maya mantar1 S. cerevisiae mikroorganizmalarina Kkarsi
antimikrobiyal aktiviteleri ilk kez belirlenmistir. Astragalin’in literatiirde antioksidan (160,
161), antiinflamatuvar (162), antikanser (163), noroprotektif ve kardiyoprotektif (164)
etkinlik gosterdigi belirtilmistir. Calismamizda, 3,5-O-dikafeoil kinik asit ve 3,5-O-
dikafeoil-epi-kinik asit’in test edilen konsantrasyonlar ve kosullar altinda antimikrobiyal
etkinligi tespit edilmemistir. Literatiirde, 3,5-O-dikafeoil kinik asit, test edilen
konsantrasyonda Gram-negatif ve Gram pozitif bakteri suslarina kars1 kayda deger aktivite
gostermemistir (165). 3,5-O-dikafeoil kinik asit (KKA), 3,4-O-dikafeoil kinik asit, 4,5-O-
dikafeoil kinik asit bilesiklerinin Bacillus shigae iizerindeki antibakteriyel aktiviteleri
mikrokalorimetri yontemi ile arastirilmis ve etkinlikleri 3, 5-diKKA> 4, 5-diKKA > 3, 4-
diKKA olarak bulunmustur (166). 3,5-O-dikafeoil kinik asit, S. aureus ve E. coli'ye en
yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (167, 168). Sonug
farkliliklarinin test edilen konsantrasyonlar ve deney kosullariin farkliligindan ileri geldigi
diistinilmektedir.  Bilinen bilesikler, skorzopigmekozit, skorzokretikozit Il ve
skorzokretisin’in antimikrobiyal etkinlikleri ilk kez belirlenmistir. Literatiirde Scorzonera
tiirlerinden izole edilen bilesiklerin antimikrobiyal etkinliklerinin arastirildigi ¢alismalar
mevcuttur. S. humilis’ten izole edilen Tirolobibenzil A, B, C ve D bilesiklerinin agar
difiizyon kuyucuk metoduna gore antimikrobiyal ve antifungal aktiviteleri arastirilmis
etkinlik gozlemlenmemistir (69). S. divaricata' dan izole edilen bilesiklerin gram-pozitif

(Bacillus megaterium, B. subtilis, Clostridium perfringens Micrococcus tetragenus, MRSA

359



(metisiline direngli Staphylococcus aureus), RN4220, Mu50 ve Newman WT)) ve gram-
negatif (E. coli) bakterilere kars1 antimikrobiyal etkinligi test edilmistir. Stilfoskorzonin D
C. perfringens'e karsi eritromisin ve streptomisin ile ayni, ampisilin’den daha giiglii
antibakteriyel aktivite sergilemistir. Sakrolit A Newman WT'ye karsi streptomisin ve
ampisilin’den daha belirgin aktivite gostermistir. Siilfoskorzonin D, oleanolik asit, lup-
20(29)-en-3p,28-diol, (22E)-5a,8a-epidioksiergosta-6,22-dien-34-ol,  ergosta-34,5a,64-
trialkol ve diosmetin B. subtilis, M. tetragenus, MRSA, RN4220 ve Mu50'ye kars1 herhangi

bir belirgin aktivite gostermemistir (44).

S. coriacea ckstre ve fraksiyonlarin aktiviteleri incelendiginde, test edilen
antimikrobiyal maddeler icinde SCMK ve SCME her iki metot ile elde edilen sonuglarda
giiclii antimikrobiyal aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Her iki maddenin de etkinligin
genis spektrumlu oldugu tiim test edilen mikroorganizmalara karsi etkili oldugu (Gram
negatif, pozitif ve Gram almayan bakteriler ile maya mantarlarina karsi) gézlemlenmistir.
SCMK E. faecalis ve B. cereus suslar1 hari¢ digerlerine 73.8-147.5 ug/mL araliginda gii¢li
antimikrobiyal aktivite gosterdikleri belirlenmistir. SCME genel olarak bakterilere maya
mantarlarindan daha yiiksek etkinlige sahip oldugu, iyi bir antibakteriyal aktivite gosterdigi
(26.6- 106.3 ng/mL) belirlenmistir. SCMS ile SCMH spesifik etkinlikleri bulundugu, her
ikisinin de sadece S. aureus’a kars etkili olmalar1 dikkat ¢ekici oldugu, ancak SCMS diisiik
dozlarda daha iyi antimikrobiyal ozellik tasidigi belirlenmistir. Ayrica agar kuyucuk
yonteminde 20 mm zon c¢api Ol¢iilmiis ve MIK degeri ise 1191.3 pg/mL olarak
belirlenmistir. Bu konunun yukaridaki SAMS gibi bulgu vermesi, detaylandiriimasinin
yararli olabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii benzer morfolojiye sahip olan E. faecalis’e
(gram pozitif kok, streptokok) kars1 etkili olmay1p sadece stafilokoklara etkili olmasi bilinen
antibiyotik etki mekanizmalarindan farkli bir mekanizmay1 kullaniyor olabilecegi
diigiiniilmektedir. SCM kodlu madde segici etkinlik gosterdigi, non-fermentatif Gram
negatif basil olan P. aeroginosa’ya, Gram pozitif sporlu bakteri olan B. cereus ‘a kars diisiik
diizeyde etkili iken, S. aureus, E. faecalis ve M. smegmatis suslarina karsi benzer ve giiglii

etkinlige sahip oldugu belirlenmistir.

Literatiirde, S. latifolia ve S. veratrifolia’dan elde edilen etanol ekstresi ve petrol
eteri, etil asetat ve n-biitanol fraksiyonlarinin mikrodiliisyon teknigi kullanilarak S. aureus,
S. epidermidis, E. coli, K. Pneumoniae, P. Aeruginosa, Proteus mirabilis, Shigella flexneri,

Salmonella typhi ve Candida albicans kars1 antimikrobiyal ve antifunfal etkinlik
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arastirtlmistir. Hem S. latifolia hem de S. veratrifolia'nin etil asetat fraksiyonlari, S. aureus'a
kars1 en yliksek antimikrobiyal aktiviteyi gostermistir (88). S. suberosa, S. latifolia ve S.
laciniata tiirlerinin metanol ekstresinin agar kuyucuk difiizyon yontemi ile E. coli ve
Bacillus megaterium iizerinde antimikrobiyal etki gosterdigi, higbirinin K. pneumoniae
tizerinde herhangi bir etki gostermedigi, S. suberosa ve S. latifolia ekstrelerinin S. aureus
tizerinde etkili oldugu ve antifungal etki ise sadece S. suberosa'da tespit edilmistir (79). S.
sandrasica'nin toprak {istii kisimlarinin hekzan, kloroform, etil asetat ve etanol ekstrelerinin
antimikrobiyal aktivitesi disk diflizyon yontemi ile E. aerogenes, E. coli, P. aeruginosa, M.
luteus, S. aureus, B. subtilis, S. mutans, C. albican, C. tropicalis ve S. maltophilia’ ya kars1
degerlendirilmistir. Etanol ve kloroform ekstreleri S. maltophilia’ ya karst 6nemli
antibakteriyel etkinlik gdstermesine ragmen, iki mantara karsi antifungal etkinlik tespit
edilmemistir (89). S. sandrasica kloroform ekstresinin C. violaceum 'a kars1 giiglii etkinlik
gosterdigi gozlemlenmistir (90). S. mollis’nin kok ve yapraklarindan elde edilen kloroform,
etil asetat, aseton, etanol, metanol ve su ekstrelerinin disk difiizyon metodu kullanilarak
antimikrobiyal aktiviteleri E. coli, S. aureus, B. subtilis, P. aeruginosa, E. cloacae, P.
vulgaris ve C. albicans’ a kars1 degerlendirilmistir. Yaprak ve kok ekstrelerinin bir kisminda
bazi Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi belirgin bir antibakteriyel aktivite
gozlemlenirken, C. albicans 'a kars1 sadece yapraktan elde edilen etil-asetat, etanol ve aseton
ekstrelerinde antifungal aktivite tespit edilmistir (91). S. pygmaea ve S. hieraciifolia
koklerinin etanol ekstresinden elde edilen petrol eteri, kloroform, etil asetat ve n-butanol
fraksiyonlarinin antimikrobiyal etkinlikleri mikrodiliisyon yontemi ile S. aureus, E. coli, S.
epidermidis, P. mirabilis, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. feacalis ve C. albicans
mikroorganizmalarina karsi test edilmistir ve antimikrobiyal ve antifungal etkinlik test
edilmemistir (68, 73). S. calyculata metanol ekstresinin MIC ve MBC konsatrasyonlari
belirlenerek mikrodiliisyon yontemi ile S. aureus, B. subtilis,S. pyogenes, K.
pneumoniae, P. aeruginosa ve Listeria monocytogenes’e karsi antimikrobiyal etkinlikleri
degerlendirilmistir. En iyi etkinlik S. aureus’a karsi tespit edilmistir (86). S. mackmeliana
bitkisinin tim bitki, ¢igekler, gdvdeler, yapraklar ve koklerinin su ve etanol ekstreleri
tizerinde Staphylococcus, Enterococcus, Escherichia ve Pseudomonas tiirlerine karsi
antimikrobiyal etkinlikleri mikro diliisyon yontemi ile MIC, MBC ve MBEC belirlenerek
test edilmistir. Govde su ekstresi en aktif etkinlige sahip olarak bulunmustur. MBC’de
sadece ciceklerin su ekstresinin P. aeruginosa'ya karsi ve kok etanol ekstresinin S.

epidermidis’ e kars1 etkinligi tespit edilmistir. Antibiyofilm aktivitesi en iyi olan ise govde
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su ekstresi bulunmustur (93). S. papposa DC.’nin Irak ve Tiirkiye’den toplanmis ve kok ve
toprak iistii kisimlarinin hazirlanan etanol ekstrelerinin antibakteriyel etkinligi agar metodu
kullanilarak S. aureus, S. aureus MRSA, E. faecalis, E. coli, P. Aeruginosa, Acinetobacter
baumannii, C. albicans, C. krusei ve C. glabrata e kars1 arastirillmistir. Tiirkiye'den toplanan
bitki 0rneklerinin toprak istii kisimlarinin yiiksek antifungal aktiviteye sahip oldugu ve
Irak'tan toplanan 6rneklerin A. baumannii'ye kars1 yiiksek etkinlik gosterdigi belirlenmistir
(85). Literatiirde yapilan arastirmalar, Scorzonera ekstrelerinin gram pozitif ve gram negatif
mikroorganizmalar {iizerinde farkli diizeylerde antimikrobiyal etki gosterdigini, ancak
antifungal etkinin daha diisik diizeyde oldugunu veya mevcut olmadigini gostermektedir
(88, 89).

Bu doktora tez ¢alismasinda, S. aucheriana ve S. coriacea bitkilerinin ham ekstre ve
fraksiyonlarin antioksidan ve antimikrobiyal biyolojik aktivite caligmalar1 ve S. aucheriana
tizerine fitokimyasal arastirmalar gerceklestirilmis, 12’si yeni olmak iizere toplamda 22 tane
bilesik literatiire kazandirilmigtir. Ayrica izole edilen bilesiklerin biyolojik aktiviteleri
arastirilmistir. Bitkilerin iyi antioksidan ve gii¢lii genis spektrumlu antimikrobiyal aktivite
gbstermesinin yani sira yeni saf bilesiklerin dnemli secici antimikrobiyal etkinlige ve
antioksidan etkinlige sahip olmasi bu verilerin dogal kaynakli ilag gelistirme
arastirmalarinda onemli bir kaynak olabilecegini gostermektedir. Bu veriler dogrultusunda
ileride S. coriacea iizerine biyolojik aktivite odakli izolasyon ¢aligmalar1 yapilabilecektir.
Literatiirde bitkilerle ilgili herhangi bir fitokimyasal ve biyolojik aktivite ¢aligmasinin

bulunmamasi dolayis1 ile 6nemli bir boslugu dolduracak ve ileriki ¢aligmalara 151k tutacaktir.
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