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ÖZET 

Yüzbaşıoğlu M., Arnebia purpurea S. Erik & H. Sümbül Üzerinde 

Farmakognozik Araştırmalar, Hacettepe Üniversitesi, Sağlık Bilimleri 

Enstitüsü, Farmakognozi Programı, Yüksek Lisans Tezi, Ankara, 2010. 

Arnebia cinsi Türkiye bitki örtüsünde 5 tür ile temsil edilmektedir. Bu 

çalıĢmada, endemik bir tür olan ve üzerinde fitokimyasal ve biyolojik 

aktiviteye ait hiçbir çalıĢma yapılmamıĢ olan Arnebia purpurea bitkisinin 

kökleri ve topraküstü kullanılarak hazırlanan ekstreler üzerinde 

Farmakognozik çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Bitkinin açık havada 

kurutulmuĢ ve toz edilmiĢ kökleri n-hekzan ile, topraküstü kısımları ise 

metanol ile ekstre edilmiĢtir. Metanol ekstresi, düĢük ısıda ve alçak basınç 

altında uçurulduktan sonra, suda çözülüp petrol eteri ile partisyona tabi 

tutulmuĢ, petrol eterli fazda yağsı bileĢikler ve pigmentler uzaklaĢtırılmıĢ ve 

sulu ekstre ile çalıĢılmıĢtır. Hazırlanan ekstreler üzerinde gerçekleĢtirilen 

çeĢitli kromatografik (açık kolon kromatografisi, vakum sıvı kromatografisi, 

orta basınçlı sıvı kromatografisi) izolasyon çalıĢmaları sonucunda, köklerden 

üçü karıĢım halinde toplam 5 naftokinon (izovalerilalkannin: APK-3, α-metil-

n-butil alkannin: APK-8, izobutilalkannin: APK-9, asetilalkannin: APK-4 ve 

alkannin APK-5); 1 steroit yapılı bileĢik (β-sitosterol: APK-6); 1 triterpen (3-

O-asetiloleanolik asit: APK-7); topraküstünden ikisi karıĢım halinde 3 

flavonoit glikoziti (izoramnetin 3-O-rutinozit: APT:4, kemferol 3-O-rutinozit: 

APT-5, kemferol 3-O-(5''-asetil)apiofuranozit 7-O-ramnopiranozit: APT-7) ve 

bir fenolik asit (rozmarinik asit: APT-1) bileĢiklerinin yapıları spektroskopik 

yöntemler (UV, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-NMR, Kütle spektr.) kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. Elde edilen bileĢiklerin sitotoksik etkileri, MTT yöntemi ile 

L929 fare fibrosarkoma hücreleri üzerinde araĢtırılmıĢ ve naftokinon türevi 

olan maddelerin (APK-3/8/9, APK-4 ve APK-5) denenen hücreler üzerinde 

kuvvetli sitotoksik etkileri olduğu gözlenmiĢtir. 

Anahtar Kelimeler: Arnebia purpurea, Boraginaceae, naftokinonlar, 

flavonoitler, fenolik asitler, triterpen, steroit, MTT, sitotoksik aktivite. 
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ABSTRACT 

 

Yuzbasioglu M., Pharmacognostical Researches on Arnebia purpurea ., 

S. Erik & H. Sümbül, Hacettepe University, Institute of Health Sciences, 

Pharmacognosy Programme, M. S. Thesis, Ankara, 2010. The genus 

Arnebia is represented by 5 species in Turkish flora. In this study, Arnebia 

purpurea which is an endemic plant and hasn’t got any phytochemical or 

biological activity studies on it has been searched for determined its 

phytochemical composition and cytotoxic activity. The air dried and powdered 

roots of the plant were extracted with n-hexane and the air dried and 

powdered aerial parts of the plant were extracted with methanol. After 

evaporation of the methanolic extract under vacuum and low temperature, 

the extract was dissolved in water and extracted with petroleum ether to 

remove fatty subtances and pigments and to obtain water extract. The 

extracts were performed on a serial chromatographic studies (open column 

chromatography, vacuum-liquid chromatography and medium-performance 

liquid chromatography). The n-hexane extract yielded 5 naphthoquinones, 

three of them are mixture (isovalerylalkannin: APK-3, α-methyl-n-butyl 

alkannin: APK-8, isobutylalkannin: APK-9, acetylalkannin: APK-4 and 

alkannin APK-5), 1 triterpene (3-O-acetyloxy-oleanolic acid APK-7), 1 steroid 

(β-sitosterole: APK 6). The water extract prepared from aerial parts yielded 3 

flavonoid glycosides two of them are mixture (isorhamnetin-3-O-rutinoside: 

APT:4, kaempferol-3-O-rutinoside: APT-5, kaempferol 3-O-(5''-

acetyl)apiofuranoside 7-O-rhamnopyranoside APT-7); 1 phenolic acid 

(rosmarinic acid: APT-1). The structures of the isolated compounds were 

elucidated using spectroscopic methods (UV, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-

NMR and Mass spectrometry). Cytotoxic activities of the isolated compounds 

were investigated on L929 murine fibrosarcoma cell lines by using MTT 

method. The alkannin derivatives of naphthoquinones (APK-3/8/9, APK-4 

and APK-5) showed strong cytotoxic activity.  

Key Words: Arnebia purpurea, Boraginaceae, naphthoquinones, flavonoid 

glycosides, triterpene, steroid, phenolic acid, MTT, cytotoxic activity
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Resim 1. Arnebia purpurea S. Erik & H. Sümbül 

 



1 

 

1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Boraginaceae familyasında yer alan Arnebia cinsi ülkemizde 5 tür ile 

temsil edilmektedir (22,112). Halk arasında eyilik otu, kırmızı kök, eğnik, 

enlik, havaciva olarak da bilinen A. densiflora’nın kök kabukları haricen yara 

iyileĢtirmede ve yanık tedavisinde kullanılmaktadır (7,8,96-97) 

Yapılan çalıĢmalarda Arnebia türlerinin ve bu türlerden elde edilen 

bileĢiklerin antienflamatuvar (69,107), antimikrobiyal (50,101), antioksidan, 

antitümoral (19,39,53,121), yara iyi edici (4,60,105), kontraseptif (136), 

prostaglandin sentez inhibitörü (127-128), antiviral (24,54) ve platelet 

agregasyonunu inhibe edici etkileri (52) bulunmuĢtur.  

Daha önceki çalıĢmalarda bu türlerden naftokinonlar (101), 

benzokinonlar (92), fenolik asitler (54), diterpenler (90), steroitler (123), 

triterpenler (50) ve bir flavonoit (40) elde edilmiĢtir.  

Tez araĢtırmasında Boraginaceae familyası bitkileri üzerinde 

yaptığımız fitokimyasal çalıĢmalarımızın devamı olarak (64,65), 1983 yılında 

bilim dünyasına tanıtılan (112), Türkiye için endemik olan ve üzerinde 

herhangi bir fitokimyasal ve aktivite çalıĢması bulunmayan Arnebia purpurea 

bitkisi çalıĢılmıĢtır.  

Boraginaceae familyasındaki bitkilerde yaygın olarak bulunan 

naftokinonların farklı tümör sistemlerine karĢı yüksek sitotoksik aktivite 

taĢıdıkları bilinmektedir (19). Antikanser ilaçların değerlendirilmesi için klinik 

öncesinde yapılan ön tarama çalıĢmalarından bir tanesi çeĢitli tümör 

sistemleri üzerinde sitotoksik etkinin araĢtırılmasıdır. GeliĢmiĢ ülkelerin en 

önemli sağlık sorunlarının baĢında kanser ve kanser tedavisi gelmektedir. 

Dünyada her yıl bir milyon yeni kanser hastası teĢhis edilmektedir. Bu 

hastaların % 75'ten fazlasında hastaların büyük bir bölümüne herhangi bir 

evrede kemoterapi uygulanmaktadır. Günümüzde kanser hastalarının belli bir 

bölümünde kanserin tipine de bağlı olmak üzere kemoterapi ile tam tedavi 

veya uzun bir iyileĢme dönemi sağlanabilmektedir. Günümüzde, tek baĢına 

cerrahi veya radyasyonla tedavi baĢarısı % 20 iken, kemoterapi ile tedavi 
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baĢarısı % 75'lere kadar çıkmıĢtır. Ancak bütün bu geliĢmelere karĢın, 

kardiyovasküler sisteme ait hastalıklardan sonra kanser, hala ölümlerin en 

sık ikinci nedenidir (83). Türkiye’de akciğer, meme, mide, mesane, kolon, 

over, prostat kanserleri en sık görülen kanser türleridir (28).  

Kanser tedavisinde var olan medikal tedaviye yeni alternatifler bulmak 

veya daha etkili bileĢiklere ulaĢmak adına doğal kaynaklar önemli yer 

tutmaktadır.  

Bu tez çalıĢmasında hem Arnebia purpurea’nın kimyasal profilinin 

aydınlatılması hem de var olduğu düĢünülen naftokinonların ve farklı yapıdaki 

diğer metabolitlerin, L929 fare fibrosarkoma hücrelerinin çoğalması 

üzerindeki % inhibisyonlarının karĢılaĢtırılarak kanser tedavisindeki 

etkinliklerinin araĢtırılması amaçlanmıĢtır. ÇalıĢmanın sonunda etkili bulunan 

maddeler, daha sonra yapılacak antikanser mekanizma çalıĢmalarına öncü 

moleküller olacaklardır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Botanik Bilgiler 

2.1.1. Boraginaceae Familyası 

Tek yıllık, iki yıllık veya çok yıllık otsu bitkiler, nadiren küçük çalılar 

veya ağaçlar. Yapraklar alternan, stipulasız, basit, sıklıkla bariz setalı tüy 

durumu ile birlikte. En uçtaki dallardaki çiçek durumları simoz, zembereksi 

simoz ve/veya sirsinus veya çiçek durumu nadiren tirsoit. Kaliks gamosepal, 

5 loplu (nadiren 9 loplu veya düzensiz dentat), sıklıkla çiçeklenmeden sonra 

geniĢler. Korolla 5 loplu, aktinomorf veya nadiren zigomorf, genellikle bariz 

tüplü veya derince loplu lamina; korolla boğazı sıklıkla 5 ek yapıyla veya tüy 

yumağıyla veya tüylerden bir bölge ile birlikte veya pürüzsüz ve tüysüz. 

Stamenler 5, epipetal, korolla loplarıyla birleĢik. Ovaryum üst durumlu 4 

(nadiren 2) gözlü; ginobazik stiluslu, çok nadir terminal, genellikle 

bölünmemiĢ, stigma düz veya 2 (-4) loplu. Meyve genellikle 4 fındıkçıktan 

oluĢmuĢ, nadiren olgunlaĢmadan düĢme veya birleĢme sonucu daha az veya 

2 mantarımsı merikarptan oluĢmuĢ veya bir drupa; fındıkçık piramidal bir 

çiçek tablasından çıkar, bağlanma yerindeki iz dardan geniĢe, veya bir taban 

altı halka veya sap ile birlikte veya değil, dikten yatığa doğru içe kıvrık gagalı 

veya gagasız, omurgalı veya değil, sıklıkla tabla ve kenar içine doğru 

farklılaĢmıĢ; kenar bazen yayılan veya kıvrılan kanatla uzamıĢ, veya dikenli-

çapa Ģeklinde tüylü; yüzey pürüzsüz veya farklı Ģekilli, tüysüz, çapa Ģeklinde 

tüylü, küçük yumrular ile ve/veya dikenli (22). 
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2.1.2. Arnebia Forssk. Cinsi 

Tek yıllık ve çok yıllık bitkiler, rizomundan mor boya elde edilir. Gövde 

basit veya dallanmıĢ, piloz, sert veya kadifemsi tüylü. Çiçek durumu çok 

yıllıklarda yoğun bir terminal baĢ, tek yıllıklarda gövdenin üst kısımlarında çok 

sayıda dallanmıĢ; simoz brakteli. Kaliks derin parçalı, loplar lineardan 

lanseolata kadar. Korolla sarı, yayık laminalı boru Ģeklinden huni Ģekline 

kadar; korolla boğazı pulsuz ve kıvrımsız, halka var veya yok. Çiçeklerde 

stiluslar farklı Ģekillerde, stamenler içe gömülü, bir halka Ģeklinde dıĢarı 

çıkmıĢ veya farklı seviyelerde düzensiz. Stilus içe gömülü, düz veya bifite 

kadar dallanmıĢ iki loplu bifittir. Fındıkçıklar basık yumurta veya yarı 

küremsiden üç köĢeliye kadar, dik, akuttan akuminata kadar, gaga ve ventral 

omurga ile birlikte (25). 

 

Sinonimleri: 

Echioides Ortega non Fabricus, Macrotomia DC, Munbya Boiss, 

Alpyanthus Steven, Toxostigma A. Rich., Leptanthe Klotzsch 
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2.1.3. Türkiye’de Yetişen Arnebia Türleri İçin Tayin Anahtarı  

 

1. Çok yıllık, taban kısmı dik ve odunlu; çiçek durumu terminal bir baĢ 

Ģeklinde, korolla 20-45 mm, halka yok  

2. Korolla 20-24 mm, lamina yaĢla birlikte solan beĢ siyahımsı nokta 

ile birlikte, stamenler farklı seviyelere düzensizce yerleĢmiĢ 

 1. pulchra 

2. Korolla 35-45 mm, lamina noktasız, stamenler bir halka halinde 

              2. densiflora 

         2a.  purpurea* 

1. Tek yıllık; çiçek durumları terminal ve lateral, sık değil, korolla 15 mm den 

az, halka var 

3. Meyve döneminde kaliks 8-10 mm, loplar linear, gövde yoğun 

olarak yayık hispit veya değil; stigma 4 loplu   

           3. decumbens 

3. Meyve döneminde kaliks 10-15 (-20) mm, loplar lanseolattan 

oblonga; gövde seyrek olarak yatık hispit, az çok çıplaklaĢan, stigma 2 loplu

             4. linearifolia 

 

 

 

 

* Bu tür 1983 yılında S. Erik ve H. Sümbül tarafından bilime kazandırılmıĢ ve Flora of 

Turkey’in 10. Baskısında Arnebia densiflora’dan sonra 2a numaralı tür olarak kodlanmıĢtır. 

A. densiflora’dan korolla renginin mor olması ile ayrılmaktadır (112). 
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2.1.4. Arnebia purpurea S. Erik & H. Sümbül 

Çok yıllık, nerdeyse tamamı dik sarı-setalı (gövde üzerindeki tüyler 

bazen beyazımsı). Gövde 15 cm’e kadar, tabandan itibaren dallanmıĢ, taban 

yaprakları 5-15 x 0.6-1.5 cm, lamina linear-lanseolattan oblong-lanseolata, 

daralarak 1-2 cm’de petiolle birleĢir. Dik veya yayık tek tip tüyler, sadece orta 

damarda beyazımsı; gövde yaprakları daha küçük, sapsız. Çiçek durumu sık 

bir terminal bir silindirik, yumurtamsı veya üçgen bazen zembereksi simoz 

1.5-4 x 1.5-3 cm. Brakteler linear-lanseolat, 10-22 x1-6 mm, kaliksle hemen 

hemen aynı boyda veya çok az uzun. Kaliks lopları 9-15 x 0,7-1,5 mm, linear, 

akut. Korolla mor, yayık laminalı boru Ģeklinde, 10-12 mm; tüp anterlerin 

aĢağısında daralmıĢ; dıĢ yüzeyde biraz çıplak (ortada çok az piloz), anterlerin 

yakınında yoğun kısa yumuĢak tüylü; loplar 1-1,2 mm, dıĢ yüzde çok az 

yumuĢak tüylü, içte tüysüz. Halka yok. Stamenler farklı seviyelerde (3+2) 

yerleĢmiĢ; anterler yaklaĢık 1-2 mm. Stilus 9-10 mm, bazen kaliksten dıĢarı 

çıkmıĢ. Fındıkçıklar üç köĢeli, karın tarafında omurgalı, çok az pürüzlü, uçta 

gagalı, parlak. Tabanda halkalı, taban halkası kestane renkli, 4 dorsal 

omurga izi ile birlikte (fındıkçık yüzeyinde baĢka yerlerde belli değil), diğer 

kısımlar beyazımsı, kahverengi çizgili; gaga 1 mm, ventral kısma doğru 

kıvrılmıĢ. Endemik ve sadece tipin toplandığı yerden biliniyor. E. Medit. 

Element. Çiçeklenme 5. ayda (112).  

 

İsimlendirme: 

Arnebia türleri Türkiye'de halk arasında eğnik, kırmızı kök, eyilik otu, 

enlik olarak bilinir (3,7,8). 
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Yayılış: 

C3 Antalya: Alanya, Gökbel Yaylası çevresi, 1550-1600 m H. Duman 

4972! (HUB), Antalya: Alanya, Gökbel Yaylası çevresi, 1550-1600 m H. 

Duman 4972! (GAZĠ) C4 Antalya: GazipaĢa, Sugözü Köyü, Akçal tepesi, 

1900-2000 m, H. Sümbül (holotip HUB 20215!), Antalya: GazipaĢa Sugözü 

Köyü .Akçal tepesi, 1900-2000 m H. Sümbül (Paratip, HUB 20216), Antalya: 

GazipaĢa, Sugözü Köyü, Maha yaylası Akçal tepesi arası 1500-1900 m S. 

Erik ve H. Sümbül (HUB 20218!), Antalya: Sapadere Köyü yukarısı, Koçdavut 

Geçidi üstü, 36° 33’165'‘K, 32° 19’685'‘D, 1261 m Ali A. Dönmez 13660! 

(HUB), Antalya: GazipaĢa, Sugözü Köyü, Maha yaylası Akçal tepesi arası 

1500-1900 m. S. Erik ve H.Sümbül (HUB 20217!), Konya: Hadim, Beyreli, 

Gevne Vadisi, 1550-1600 m Z. Aytaç 6718! (GAZĠ), Konya: Taşkent, 

Belpınar Beli, B. Bilgili (GAZI 3765!) Antalya: GazipaĢa Sugözü Köyü Akçal 

tepesi, 1900-2000 m H. Sümbül 1768 (Paratip, GAZĠ), Antalya: GazipaĢa 

Sugözü Köyü Maha yaylası Akçal tepesi arası, 1500-1900 m H. Sümbül 

2926! (ANK),  

Habitat: 

1900-2000 m yükseklikte tepe yamaçlarında yetiĢir.  
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2 2. Arnebia Türleri Üzerinde Yapılan Çalışmalar 

2.2.1. Fitokimyasal Çalışmalar 

Naftokinonlar 

Naftokinon türevleri, Arnebia türlerinin köklerinde bulunan major bileĢiklerdir. 

Optik ıĢığı çevirme durumlarına göre sola çevirenler (S)-alkannin ve sağa 

çevirenler (R)-Ģikonin olarak bilinmektedirler. 

Tablo 1. Arnebia türlerinden elde edilen alkannin türevi naftokinonlar 

 

OH

OH O

O

RH

 

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

(S)-Alkannin (Arnebin 4) OH A. hispidissima, 

A. nobilis,        

A. guttata,       

A. euchroma,  

A. tinctoria 

12,26,40,55-58,68,101,102,106 

 

DeoksiĢikonin, 

(Deoksialkannin, Arnebin 7) 

H A. decumbens, 

A. euchroma,  

A. guttata,       

A. hispidissima, 

A. benthamii,   

A. nobilis 

1,21,23,30,31,38,45,57,58,69,74-

76,104,106,119,123 

(S)-Asetilalkannin   

(Arnebin 3)  

OCOCH3 A. hispidissima, 

A. nobilis,        

A. euchroma,  

A. densiflora,   

A. benthamii 

12,31,39,40,56-58,101,102 
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Tablo 1. Arnebia türlerinden elde edilen alkannin türevi naftokinonlar (devam) 

Bileşik R Bitki      Kaynak 

    

(S)-β,β-Dimetilakrilalkannin 

(Arnebin 1) 

OCOCH=C(CH3)2 A .nobilis,        

A. euchroma,  

A. densiflora,   

A. hispidissima 

9,10,12,30,31,39,40, 

46,48,56,58,71,75,101, 

102,105,106 

(RS)-ġikalkin -OH A. hispidissima 49 

(S)-Ġzovalerilalkannin OCOCH2CH(CH3)2 A. hispidissima, 

A. tinctoria,      

A. densiflora,   

A. euchroma 

9,10,26,55,101 

(S)-β-Hidroksiizovaleril 

alkannin 

OCOCH2C(CH3)2 

               OH 

A. hispidissima, 

A. euchroma,  

A. guttata 

30,31,55 

(S)-β –Asetiloksiisovaleril 

alkannin 

OCOCH2C(CH3)2 

             OCOCH3 

A. guttata,       

A. euchroma 

30,31,123 

Terakrilalkannin OCOCH2CH=C(CH3)2 A. densiflora 9,10 

α-Metil-n-butil alkannin OCOCH(CH3)CH2CH3 A. densiflora,   

A. euchroma 

9,10,101 

(S)-Ġzobutilalkannin OCOCH(CH3)2 A. densiflora 19 

2',3'-Epoksialkannin -O-CO
H
C

H
C

O

CH3

 

A. densiflora 19 
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Tablo 2. Arnebia türlerinden elde edilen Ģikonin türevi naftokinonlar 

OH

OH O

O

RH

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

(R)-ġikonin (Ġzoarnebin 4) 

 

 

OH A. hispidissima, 

A. nobilis,        

A. guttata,        

A. euchroma,  

A. tinctoria 

2,13,16,23,30, 

32,33,35,38,45,

58,59,61,62,66,

67,69,70,74,75,

84-86, 

98,101,110, 

113-115,119, 

123, 125,135 

5,8-Dihidroksi-2-(4-

metilpent-3-enil)-1,4-

naftokinon (deoksiĢikonin, 

deoksialkannin,      

arnebin 7) 

H A. decumbens, 

A. euchroma,  

A. guttata,       

A. hispidissima, 

A. benthamii,    

A. nobilis 

1,20,22,30,31, 

39,46,55,58,59,

68,73-75, 

104,106,118, 

120 

(R)-ġikonin izovalerat OCOCH2CH(CH3)2 A. decumbens 1 

(R)-AsetilĢikonin OCOCH3 A. euchroma,  

A. guttata,        

A. benthamii,   

A. hispidissima, 

A. decumbens 

2,14,21,23,30, 

31,44,59,69, 

74-76,84,94, 

98,99, 101, 107, 

110,119,121, 

123,130,132, 

137 

(R)- β,β 

DimetilakrilĢikonin 

(izoarnebin 1) 

OCOCH=C(CH3)2 A. euchroma,  

A. nobilis,        

A. guttata,       

A. benthamii 

11,34,44,45, 

57-59,76, 

110,111, 

119,123,137 
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Tablo 2. Arnebia türlerinden elde edilen Ģikonin türevi naftokinonlar (devam) 

Bileşik R Bitki Kaynak 

(R)-TerakrilĢikonin OCOCH2CH=C(CH3)2 A. euchroma,  

A. hispidissima, 

A. guttata 

11,59,69,107, 

110,119,137 

(R)-β-

AsetoksiizovalerilĢikonin 

OCOCH2C(CH3)2OCOCH3 

 

A. euchroma,  

A. guttata,       

A. benthamii,   

A. hispidissima 

98,99,130 

(R)-ĠzobutilĢikonin OCOCH(CH3)2 A. euchroma,  

A. guttata 

21,23,45,110 

(R)-α-Metil-n-butil Ģikonin OCOCH(CH3)CH2CH3 A. euchroma,  

A. guttata 

21,45 

(R)-ĠzovalerilĢikonin OCOCH2CH(CH3)2 A. euchroma,  

A. guttata 

45 

(R)-β-Hidroksiizovaleril 

Ģikonin 

-OCOCH2C(CH3)2 

         OH 

A. guttata,       

A. euchroma  

21,110,119,137 

Propionil Ģikonin OCOC2H5 A. euchroma 21,123 
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Tablo 3. Arnebia türlerinden elde edilen hidroksialkannin türevi naftokinonlar 

 

OH

OH O

O

OHRH

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

Arnebin 5 

(Hidroksialkannin) 

H A.hispidissima,               

A.euchroma,                  

A. nobilis 

56 

Arnebin 6 

(Asetilhidroksialkannin) 

OCOCH3 A.hispidissima,               

A.euchroma,       

A.nobilis,                          

A. benthamii 

12,48,57,58,103,107 

Arnebin 2 (β,β -

Dimetilakrilhidroksialkannin) 

OCOCH=C(CH3)2 A.euchroma,                   

A. nobilis 

48,57,58 
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Tablo 4. Arnebia türlerinden elde edilen diğer naftokinonlar 

Bileşik Formül Bitki Kaynak 

    

 

 

 

1-MetoksiasetilĢikonin 

OH

OH O

OCH3 O

O

 

 

 

 

A. euchroma 

 

 

 

31 

 

 

Sikloarnebin 7 

O

OOH

OH

 

 

 

A. hispidissima 

 

 

106 
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Benzokinonlar 

Tablo 5. Arnebia türlerinden elde edilen benzokinonlar 

Bileşik                Formül Bitki Kaynak 

    

3,6-dihidroksi-2-

isovaleril-1,4 

benzokinon 

OH

OH

O

O

O

 

A. decumbens 92 

Arnebinon 

O

O

O

O  

A. euchroma 73,129 

Arnebifuranon 

O

O

O

O

O

 

A. euchroma 126,129 
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Hidrokarbonlar 

 

Tablo 6. Arnebia türlerinden elde edilen hidrokarbonlar  

Bileşik Formül Bitki Kaynak 

    

Heptakozan CH3(CH2)25CH3 A. euchroma 130 

Skualen 

 

A. euchroma 130 

Eikosan CH3(CH2)18CH3 A. nobilis 12 

Hekzadekanoik asit OH

O  

A.euchroma 130 

3-Metil-krotonik asit 

HO

O

 

A. euchroma 130 

3-Hidroksi-3-metil 

butirik asit 

HO

OH

O

 

A. euchroma 130 

22-Trikosenoik asit CH2=CH(CH2)20COOH A. euchroma 130 

Tetradekanoik asit CH3(CH2)12COOH A. euchroma 72 

Oktadekanoik asit CH3(CH2)16COOH A. euchroma 72 

Heptakozanoik asit CH3(CH2)25COOH A. nobilis 12,100 

Etil oleat 
O

O  

A. euchroma 130 

3-metil-krotonik asit 

etil ester 

O

O

 

A. euchroma  130 

Etil tetrakozanoat C2H5OCO(CH2)22CH3 A. euchroma 130 
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Tablo 6. Arnebia türlerinden elde edilen hidrokarbonlar (devam) 

Bileşik Formül Bitki Kayna

k 

    

Etil-9-

hekzadekenoat 

C2H5OCO(CH2)7CH=CHC2H4CH3 A. euchroma 130 

Gama-hekza-

dekenoik asit lakton 

O
O

OH

 

A. euchroma 72 

1-tetrakonazol CH3(CH2)23OH A.hispidissima,  

A. nobilis 

81 

Hekzakonazol CH3(CH2)24CH2OH A. nobilis 100 

1-Eikonazol CH3(CH2)19OH A. euchroma 130 
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Alkaloitler 

    

Tablo 7. Arnebia türlerinden elde edilen pirolizidin tip alkaloitler 

 

N

H
R1

R2

 

Bileşik R1 R2 Bitki  Kaynak 

     

(1R,7aR) O
9
-

anjeloilretronesin 

OH 

O

O  

A. euchroma,  

A. decumbens 

27,91 

(1R,7aR) O
7
-

anjeloilretronesin 

O

O

 

OH A. euchroma, 

A. decumbens 

91 

(1R, 7aR) 7-

tigloilretronesin,  

O

O

 

OH A. decumbens 27 

(1R, 7aR) 9-

tigloilretronesin 

OH 

O

O  

A. decumbens 27 

(1R, 7aR) Supinin H2 

O

O

OH

OH  

A. decumbens 27 
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Tablo 7. Arnebia türlerinden elde edilen pirolizidin tip alkaloitler (devam) 

Bileşik R1 R2 Bitki  Kaynak 

     

(1R, 7aR) Heliotrin OH 

O

O

OH

O

 

A. decumbens 27 

(1R, 7aR) 

Likopsamin 

OH 

O

O

OH

OH  

A. decumbens 27 

(1S, 7aR) Rinderin OH 

O

O

OH

OH  

A. decumbens 27 

(1S, 7aR) Europin OH 

O

O

OH

O

 

A. decumbens 27 

(1R, 7aR) 

Ekhimidin 

O

O

 
O

O

OH

OH

OH

 

A. hispidissima 116 
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Tablo 8. Arnebia türlerinden elde edilen diğer alkaloitler 

Bileşik          Formül Bitki Kaynak 

    

Monokrotalin 

N

H

H

O

O

O

OH HO

O

 

A. hispidissima 116 

Hidrohidrastinin 

O

O

N

 

A. decumbens  27 

N-Metilheliamin O

N

O  

A. decumbens 27 

Karnegin 

O

N

O  

A. decumbens 27 
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Diterpenler 

Tablo 9. Arnebia türlerinden elde edilen Andromedan tip diterpenler-1 

 

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

5(15),11(15)-Endobisiklikandromed-

1(10)-en-17-oksi-1'-heptanoat 

(CH2)5CH3 A. nobilis 89 

5(15),11(15)-Endobisiklikandromed-

1(10)-en-17-oksi-1'-nonanoat 

(CH2)7CH3 A. nobilis 89 

5(15)-Endosiklikandromed-1(10)-en-

17-oksi-1'-heptanoat 

(CH2)4CH3 A. nobilis 89 

5(15),11(15)-Endobisiklikandromed-

1(10)-en-17-oksi-1'-heptanoat 

(CH2)5CH3 A. nobilis 89 

11(15)-Endosiklikandromed-1(10)-en-

17-oksi-1'-heptanoat 

(CH2)5CH3 A. nobilis 89 

5(15),11(15)-Endobisiklikandromed-

1(10)-en-17-oksi-1'-propanoat 

CH2CH3 A. nobilis 89 

 

O R

O
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Tablo 10. Arnebia türlerinden elde edilen Andromedan tip diterpenler-2  

 

 

 

 

 

 

 

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

Andromedanoil-20-nonanoat (CH2)7CH3 A. nobilis 90 

Andromedanoil-20-undekanoat (CH2)9CH3 A. nobilis 90 

 

 

HH

H

OR

O
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Tablo 11. Arnebia türlerinden elde edilen andromedan tip diterpenler-3   

Bileşik              Formül Bitki Kaynak 

    

Andromed-1(10)-en-

17-oksi-1'-heptanoat 

H

H

H O

O  

A. nobilis 89 

7(10),12(15)-

Biendoandromedan-

17-oksi-1'-heptanoat 
O

O  

A. nobilis 89 

12(15)-

Endoandromed-

13(16)-en-20-oksi-1'-

heptanoat 

O

O

 

A. nobilis 89 

Andromedanoil-20-

heptanoat A 

 

A. nobilis 90 

O

O
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Tablo 11. Arnebia türlerinden elde edilen andromedan tip diterpenler-3 

(devam) 

Bileşik              Formül Bitki Kaynak 

    

Andromedanoil-20-

heptanoat B 

 A. nobilis 90 

Andromedanoil-20-

heptanoat-C 

O

O

H

H

 

A. nobilis 90 

Andromedanoil-20-

heptanoat D 
H

H

O

O

 

A. nobilis 90 

Andromedanoil-20-

heptanoat E 
H

O

O

 

A. nobilis 90 

Andromedanoil-20-

heptanoat F 

H

O

O

H H

 

A. nobilis 90 

O

O
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Triterpenler 

 

Tablo 12. Arnebia türlerinden elde edilen triterpenler 

Bileşik                      Formül Bitki Kaynak 

    

Betulin OH

HO   

A. hispidissima 50 

β-Amirin 

HO

H

H

H

H

H

 

A. hispidissima 50 

Lupeol 

H

H

OH

H

H

 

A. hispidissima 50 



25 

 

 

Tablo 12. Arnebia türlerinden elde edilen triterpenler (devam) 

Bileşik                      Formül Bitki Kaynak 

    

β-Amirin asetat 

O

O

H

H

H

H

H

 

A.hispidissima 50 

Tormentik asit 

HO

H

HO

H

H

OH

O

HO

 

A. euchroma 124 

2-α-Hidroksi ursolik 

asit 

HO

H

HO

H

H

OH

O

 

A. euchroma 124 
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Steroitler  

 

Tablo 13. Arnebia türlerinden elde edilen steroidal yapılı bileĢikler 

 

 

 

 

 

 

Bileşik R Bitki Kaynak 

    

β-Sitosterol 

 

A. euchroma,  

A. hispidissima, 

A. nobilis       

12,55,81,100,123 

Stigmasterol 

 

A. decumbens 2 

 

HO

R

H

HH
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Flavonoitler 

 

Tablo 14. Arnebia türlerinden elde edilen flavonoitler 

 

 

 

 

 

 

 

Bileşik           Bitki Kaynak 

   

Viteksin A. hispidissima 40,87 

 

O

OH O

O

HO

HO

OH
HO

HO

OH
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Fenolik Asitler ve Türevleri 

 

Tablo 15. Arnebia türlerinden elde edilen fenolik asit ve türevleri 

Bileşik                         Formül Bitki Kaynak 

    

 

Rabdosiin 

HO

HO

O

OH

OH

O OH

OH

OH

OH

O
HHOOC

HOOC H
O

 

A. euchroma 53 

 

 

Salvianolik asit B 
OH

HO

O

HO O

O

O

OH

OH

OH

O

O

OH

OH

 

 

                          

A. euchroma 

 

          

88 

 

 

Sodyum rozmarinat 
O

OH

OH

OH

HO

O

O OH

Na

 

 

 

A. euchroma 

 

          

136 

4-hidroksi-benzoik 

asit 

HO

CO2H

 

A. nobilis 12 
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Tablo 15. Arnebia türlerinden elde edilen fenolik asit ve türevleri (devam) 

Bileşik                         Formül Bitki Kaynak 

    

 

Sodyum ferulat OH

O

O

HO Na

 

                           

A. euchroma 

        

136 

2-(3'-trimetoksi-4'-

hidroksi)-fenil-3-

hidroksimetil-6-

metoksi-5-

benzofuran formik 

asit 

O

OH

OH

O

O

HO

O  

A. euchroma 77 

Etil 9-(2',5'-

dihidroksifenil) 

nonanoat 
HO

OH

O

O  

A.euchroma 73 

Tetrakozil ferulat 

CH CH C

O

O

OCH3

HO

(CH)23-CH3

 

A. euchroma 101 

Oktil ferulat 

O

O

OCH3

HO

 

A. euchroma 73 
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Tablo 15. Arnebia türlerinden elde edilen fenolik asit ve türevleri (devam) 

Bileşik                         Formül Bitki Kaynak 

    

Hekzakozil 

ferulat CH CH C

O

O

OCH3

HO

(CH)25-CH3

 

A. euchroma 101 

Oktakozil 

ferulat 
CH CH C

O

O

OCH3

HO

(CH)27-CH3

 

A. euchroma 101 
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Diğer Bileşikler 

 

Tablo 16. Arnebia türlerinden elde edilen diğer bileĢikler 

Bileşik            Formül Bitki  Kaynak 

    

Podokarpa-

8,11,13-trien-13-ol, 

14-isopropil 

OH

H

 

A. euchroma 130 

Arnebinol 

O

OH  

A. euchroma,  

A. hispidissima 

93,106,127,128 
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2.2.2. Arnebia Türlerinin Kullanışları ve Biyolojik Aktiviteleri 

 

Boraginaceae familyasına ait Alkanna, Arnebia, Maharanga ve 

Onosma cinslerinde bulunan toplam 8 türün kök ve rizomlarından oluĢan 

Ratanjot’un ekzama, yara ve isilikte etkili olduğu, Hindistan’da göz 

hastalıkları, bronĢit, karın ağrıları ve kaĢıntı tedavisinde kullanıldığı 

bilinmektedir (56). 

Hindistan’da yapılan etnobotanik bir çalıĢmada Arnebia benthamii’nin 

hardal yağında bekletilmiĢ köklerinin saç çıkartıcı amaçla halk arasında 

kullanıldığı bildirilmiĢtir (108).  

Nepal’in batısında Arnebia benthamii’nin kurutulmuĢ ve toz edilmiĢ 

köklerinin kan temizleyici, soğuk algınlığı ve vücut ağrılarını iyileĢtirici; yağda 

bekletilmiĢ köklerinin ise saç çıkartıcı amaçla ve saç için kırmızı boya olarak 

kullanıldığı kayıtlıdır (63). 

Türkiye’de halk arasında Arnebia densiflora’nın kök kabukları haricen 

yara iyileĢtirmede ve yanık tedavisinde kullanılmaktadır (7,96). Kars, Iğdır 

yöresinde yapılan bir etnobotanik çalıĢmada Arnebia densiflora’nın kök 

kabukları ve çam türlerinin odunlarının parçalanıp karıĢtırılarak tereyağ 

içerisinde piĢirilmesi ile hazırlanan merhemin yara iyileĢtirme ve yanık 

tedavisinde kullanıldığı kayıtlanmıĢtır (97). 
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Antitümöral Etki 

A. euchroma’dan elde edilen rabdosiin ve izomeri, memeli DNA 

topoizomerazlarının in vitro non-selektif inhibitörleri olarak etki göstermiĢlerdir 

(53). 

A. euchroma köklerinden elde edilen 3 naftokinon türevinin 

(asetilalkannin, izobutilalkannin, 2',3'-epoksialkannin) insan kolorektal kanser 

hücrelerinde (HCT116) ve insan hepatoma (Hep G2) hücrelerinde yapılan 

MTT deneyi sonucunda IC50 değerleri, HCT hücreleri üzerinde sırasıyla (0,34 

± 0,09 μM, 0,30 ± 0,09 μM, 0,39 ± 0,08 μM) Hep-G2 hücreleri üzerinde 

sırasıyla (0,39 ± 0,07 μM, 0,42 ± 0,03 μM, 0,34 ± 0,04 μM) olarak 

bulunmuĢtur. Bu sonuçlar hidroksinaftokinon türevlerinin her iki hücre 

üzerinde de güçlü hücre büyümesini engelleyici etkileri olduğunu göstermiĢtir 

(19). 

A. euchroma’nın antitümör etkisi MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-

difeniltetrazolyum bromür) deneyi ile in vitro olarak insan akciğer 

adenokarsinoma hücreleri (A549), insan karaciğer karsinoma hücreleri (Bel-

7402), insan meme adenokarsinoma hücreleri (MCF-7), fare Lewis akciğer 

karsinoma (LLC) hücreleri üzerinde; in vivo ise LLC modeli ile karsinoma 

oluĢturulmuĢ C57BL/6 farelerinin kullanıldığı çalıĢma ile araĢtırılmıĢtır. LLC 

dokusunda bax, bcl-2 ve kaspaz-3 proteinlerinin ekspresyonu 

immunohistokimyasal boyama ile teĢhis edilmiĢtir. A549, Bel-7402, MCF-7 ve 

LLC hücre hatlarında asetilĢikonin hücre çoğalmasını doza bağımlı olarak 

inhibe etmiĢtir. Bu hücrelerdeki IC50 değerleri sırasıyla 5,6 ± 0,86 μg/ml, 6,82 

± 1,5 μg/ml, 3,04 ± 0,44 μg/ml ve 2,72 ± 0,38 μg/ml olarak bulunmuĢtur. 

Ayrıca asetilĢikonin, LLC ile tümör oluĢturulmuĢ C57BL/6 farelerindeki tümör 

büyümesini baskılamıĢtır. AsetilĢikoninin 2 mg/kg dozdaki inhibisyon oranının 

% 42,85 olduğu bulunmuĢtur. Ġmmunohistokimyasal boyama sonuçları 

asetilĢikoninin bax ve kaspaz-3 ekspresyonu yaptığını; bcl-2 expresyonunu 

azalttığını göstermiĢtir ki bu durum asetilĢikoninin pro-apoptotik bcl-2 ve 

kaspaz-3 ü aktive ederek tümör hücre apoptozisini indüklediğini göstermiĢtir 

(121). 



34 

 

DoymamıĢ pirolizidin alkaloitleri içeren A. hispidissima ekstresi Ehrlich 

asit karsinoma hücrelerinde in vitro olarak sitotoksik aktivite göstermiĢtir 

(117). 

Yapılan çalıĢmalarda Arnebia nobilis'in yüzde 50'lik alkoldeki kök 

ekstresi ve bu ekstreden elde edilen arnebin 1 ve arnebin 3 Walker 

karsinosarkoma 256 farelerinde in vivo olarak etkili bulunmuĢtur ve 

naftokinonlar tümör hücrelerini in vitro olarak inhibe etmiĢtir (39). 

 

Yaşlanmayı Engelleyici Etki 

A. euchroma’nın yağda çözünen ekstresinin (AE-I) yaĢlanmaya karĢı 

etkisi farelerdeki D-galaktoz ile oluĢturulmuĢ subakut yaĢlanma modeli 

üzerinde denenmiĢtir. D-galaktoz ile yaĢlanan fare modeli % 1-2 D-

galaktozun (10 mL/kg) enjeksiyonu ile oluĢturulmuĢtur. Timus ve dalağın 

aktivite katsayıları, kan üre azotu (BUN) içeriği ve serumdaki total antioksidan 

kapasite (T-AOC); karaciğer dokusundaki süperoksit dismutaz (T-SOD), 

glutatyon peroksidaz (GSH-Px) aktiviteleri, malonildialdehit miktarı ve beyin 

homojenatındaki monoamin peroksidaz (MAO), nitrik oksit sentaz aktiviteleri 

ölçülmüĢtür. Tüm dozlarda AE-I’in farelerdeki serum BUN düzeyini azalttığı 

(p<0,01); karaciğer homojenatındaki T-SOD aktivitesini anlamlı ölçüde 

artırdığı; GSH-Px aktivitesini güçlendirdiği (p<0.05); fakat timus karaciğer ve 

beyin homojenatları üzerinde belirgin etkisinin bulunmadığı gözlenmiĢtir 

(p>0.05). Elde edilen biyokimyasal sonuçlara göre AE-I in farelerde D-

galaktoz tarafından oluĢturulan subakut yaĢlanma üzerinde yaĢlanmayı 

engelleyici etkisinin olduğu görülmüĢtür (78). 
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Antienflamatuvar Etki  

A. euchroma’dan elde edilen asetilĢikonin histaminle indüklenen 

kapiller permeabilite, fare pençe ödemi ve koton pellet ile oluĢturulan 

granulomu inhibe etmiĢtir. Ayrıca asetilĢikonin, böbreküstü bezi çıkartılmıĢ 

farelerde de antienflamatuvar etki göstermiĢtir. Bu farelerdeki LD50 değeri 

22,75 mg/kg bulunmuĢtur (69). 

A. euchroma’nın köklerinin petrol eteri, kloroform, alkol ve sulu 

ekstrelerinin antienflamatuvar etkinliği karragen indükleyici fare pençe ödemi 

metodu ile araĢtırılmıĢtır. 100-150 g ağırlığında albino porton farelerinin 

kullanıldığı deneyde kontrol grubuna % 1lik tuz içeren taĢıyıcı çözelti, 

standart olarak kullanılacak gruba ise ibuprofen 50 mg/kg oral dozda 

verilmiĢtir. Her bir ekstrenin farelere 500 mg/kg oral dozda verildiği deneyin 

sonucunda maksimum ödem inhibisyonları % 61,2, % 45, % 27,5 ve % 60 

olarak bulunmuĢtur. Bulunan bu sonuçlar karragen ile indüklenmiĢ fare pençe 

ödemine 300 dakikalık zaman aralığında ekstrelerin aktivitelerinin referans 

ilaç olan ibuprufenle kıyaslanabilir olduğu gösterilmiĢtir (ibuprofen 50 mg/kg, 

p.o., % 61,6 inhibisyon) (52). 

A. hispidissima’nın etanolik ekstresi ve bu ekstreden kromatografik 

metotlar sonucu elde edilen arnebin-5, arnebin-6, terakrilĢikonin, arnebinon 

ve asetilĢikoninin antienflamatuvar aktiviteleri farelerde oluĢturulan karragen 

ile indüklenmiĢ pençe ödemi ve komplet Freund adjuvanı (CFA) ile 

indüklenmiĢ kronik artrit ile araĢtırılmıĢtır. Karragen ile indüklenen fare pençe 

ödemi deneyinde 150–200 g ağırlığında erkek Wistar albino fareleri, CFA ile 

indüklenmiĢ kronik artrit deneyinde 25-30 g ağırlığında Swiss albino fareler 

kullanılmıĢtır. Kontrol grubuna sadece % 2 lik tuz çözeltisi verilmiĢ; standart 

olarak ise asetilsalisilik asitin etanoldeki % 1 lik çözeltisi kullanılmıĢtır. 

Sonuçlar A. hispidissima’nın etanol ekstresinin ve tüm naftokinon türevlerinin 

istatistiksel olarak anlamlı bir Ģekilde antienflamatuvar etkinliğinin olduğunu 

göstermiĢtir (p<0,01). Karragen ile indüklenmiĢ akut artritin inhibisyonunda 8 

saat sonunda 5 mg/kg dozda arnebinon % 27,17 inhibisyonla en etkili, CFA 

ile indüklenmiĢ kronik artritin ilerlemesinin baskılanmasında ise yine 
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arnebinon 1. günün sonunda 5 mg/kg dozda % 62,45 inhibisyon ile en 

yüksek etkili bulunmuĢtur (107). 

A. hispidissima’nın n-hekzan ekstresinin ve bu ekstreden elde edilen 

naftokinonların (arnebin-1, arnebin-7, tiglik asit, alkannin, arnebinol ve 

sikloarnebin-7) antienflamatuvar etkisi, farelerde oluĢturulan karragen ile 

indüklenmiĢ akut artrit ve komplet Freund adjuvanı (CFA) ile indüklenmiĢ 

kronik artrit ile araĢtırılmıĢtır. Karragen ile indüklenmiĢ akut artrit enflamasyon 

deneyinde 4–6 haftalık, 150–200 g, erkek Wistar albino fareler; CFA ile 

yapılan deneyde ise 4-6 haftalık, 25-30 g, erkek Swiss albino fareler 

kullanılmıĢtır. n-hekzan ekstresi 100 ve 500 mg/kg, p.o; naftokinonlar ise 50-

100 mg/kg, p.o dozlarda farelere verilmiĢtir. Her iki deneyde de kontrol 

grubuna sadece tuz verilmiĢ, standart olarak da %1 karboksimetilselüloz 

içinde 50 ve 100 mg/kg, p.o. dozlarda asetilsalisilik asit verilmiĢtir. Sonuçlara 

göre her 2 metotta da n-hekzan ekstresi ve naftokinonların anlamlı ölçüde 

antienflamatuvar etki gösterdiği bulunmuĢtur (p<0.01). Karragen ile 

indüklenmiĢ akut artritin inhibisyon deneyinde 4. saatin sonunda 50 mg/kg 

dozda sikloarnebin-7’nin % 56,3 inhibisyonla standarttan sonra en etkili, CFA 

ile indüklenmiĢ kronik artritin ilerlemesinin baskılanmasında ise 1. günün 

sonunda 50 mg/kg dozda arnebin-1’in % 60,4 inhibisyonla standarttan sonra 

en etkili olduğunu görülmüĢtür (106). 

 

Prostaglandin Biyosentez İnhibitör Etki 

Yapılan deneyde A. euchroma’dan elde edilen major içerik olan 

naftokinonların prostaglandin biyosentez inhibitörü olmadığı gösterilmiĢtir. 

Yine bu bitkiden elde edilen Ģikonafuran B, C ve de-O-metilasidiploidinde en 

fazla, arnebinol ve arnebinonda ise daha az olmak üzere prostaglandin 

biyosentez inhibitörü etki gözlenmiĢtir (127). 

Yapılan bir diğer çalıĢmada, A. euchroma’nın metanol ekstresinden 

elde edilen arnebinol ve de-O-metilasiodiplodinin prostaglandin biyosentez 

inhibitörü olduğu bulunmuĢtur. Arnebinolün IC50 değeri 29,5 μM, ve de-O-

metilasiodiplodinin 20 g/ml de % 62,7 inhibitör etkisi olduğu gösterilmiĢtir 

(128). 
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Platelet Agregasyonu İnhibe Edici Etki  

A. euchroma’nın kloroform ekstresinden kromatografik iĢlemler sonucu 

β-β dimetilakrilĢikonin, asetilĢikonin, terakrilĢikonin ve Ģikonin elde edilmiĢtir. 

Elde edilen Ģikonin ve türevlerinin antiplatelet etkinlikleri, yıkanmıĢ tavĢan 

plateletlerinde ayrı ayrı kollajen, araĢidonik asit, platelet aktive edici faktör 

(PAF) veya trombin nedeni ile oluĢan % agregasyonun ölçülmesiyle 

araĢtırılmıĢtır. Yapılan deneyin sonuçlarına göre 2 μg/ml dozda trombin ile 

indüklenmiĢ platelet agregasyonunun terakrilĢikonin ve asetilĢikonin 

tarafından kısmen inhibe edildiği, araĢidonik asit ile indüklenmiĢ platelet 

agregasyonunun asetilĢikonin tarafından önemli bir oranda inhibe edildiği, 

kollajen ile indüklenmiĢ platelet agregasyonunda terakrilĢikonin ve 

asetilĢikoninin tamamıyla inhibisyon gösterdiği, PAF ile indüklenmiĢ platelet 

agregasyonunda ise terakrilĢikonin, asetilĢikonin ve Ģikoninin çok az oranda 

inhibisyon gösterdiği bulunmuĢtur (11). 

 

Antiviral Etki  

AIDS tedavisinde yeni, tolerans geliĢmemiĢ ve terapötik indeksi geniĢ 

olan ilaç olabilecek maddelerin araĢtırıldığı bir çalıĢmada; Çin tıbbında 

AIDS'e karĢı kullanılan ve daha önce yapılan çalıĢmalarda aseton ektresinin 

infekte edilmiĢ H9 hücrelerinde HIV replikasyonunu engelleyici etkinliği 

bulunan Arnebia euchroma'nın n-hekzan ekstresinden hareketle aseton 

ekstresi hazırlanmıĢ ve hazırlanan aseton ekstresinin biyolojik aktivite 

rehberli çalıĢılması sonucu en aktif fraksiyonundan kafeik asit tetramer tuzları 

ve kafeik asit tetramer glukozitlerinin dipotasyum ve potasyum tuzları elde 

edilmiĢtir. Bu bileĢiklerin anti-HIV etkinlikleri ELISA testi ile araĢtırılmıĢ ve 

rabdosiinin monosodyumlu, monopotasyumlu ve rabdosiinin optik izomerinin 

monosodyumlu türevlerinin sırasıyla EC50 değerleri 2,8, 4 ve 1,5 μg/ml 

bulunmuĢtur ve bu durum kafeik asit tetramerlerinin monosodyum ve 

monopotasyum tuzlarının; glukozlu veya disodyum/dipotasyumlu türevleri ile 

karĢılaĢtırıldığında en güçlü anti-HIV aktivite gösterdiğini kanıtlamıĢtır (54). 

A. euchroma’dan elde edilen glikozaminoglukanların (AEG) 

papillomavirüse karĢı etkinliği RT-PCR metodu ile araĢtırılmıĢtır. Verruka 



38 

 

dokularının kullanıldığı bu PCR tekniğinde kontrol grubunda serum fizyolojik 

çözeltisi, deney grubunda ise AEGnin 8 farklı dozu kullanılmıĢtır. Deney 

sonuçları AEG’nin anti-HPV etkisinin olduğunu ve en düĢük etkili 

konsantrasyonun 0,781 mg/ml olduğunu göstermiĢtir (24). 

 

Yara İyi Edici Etki 

A. densiflora kök ekstresinin fare damak mukozasındaki yara iyi edici 

etkisini gözlemek amacıyla bir çalıĢma yapılmıĢtır. 10 mm kalınlığında 

mukozal yaralar skalpek kullanılarak farelerin damaklarının orta hattında 

oluĢturulmuĢtur. Deney grubunda oluĢturulan yaralara günde bir defa topikal 

olarak % 10 A. densiflora kök ekstresi ile hazırlanmıĢ merhem tatbik 

edilmiĢtir. 4., 7., 14. ve 21. günlerde yaraların üzerinden doku örnekleri 

alınarak histolojik incelemeler yapılmıĢtır.Deney grubunda % 10 A. densiflora 

kök ekstresinin yara iyileĢmesinde giderek artan etkisi olduğu gösterilmiĢtir 

(60). 

A. densiflora’nın n-hekzan, kloroform, etilasetat ve metanol ile 

ekstreleri hazırlanmıĢ ve erkek  Sprague–Dawley fareleri (160–180 g) ile  

Swiss albino fareleri (20–25 g) üzerinde linear insizyon ve eksizyon yara 

modelleri oluĢturularak bu ekstrelerin yara iyi edici aktiviteleri araĢtırılmıĢtır. 

% 1 n-hekzan ekstresi içeren merhem her iki modelde de referans merhem 

olan Madecassol ile karĢılaĢtırılabilir düzeyde yüksek etkinlik göstermiĢtir (4). 

Yapılan bir çalıĢmada A. nobilis’ten elde edilen arnebin-1 in kütanöz 

punch yara modeli üzerinde normal ve bozulmuĢ yara iyi edici etkisi 

araĢtırılmıĢtır. Arnebin-1 hidrokortizon ile muamele edilmiĢ veya edilmemiĢ 

olan yaralar üzerine günlük topikal olarak uygulanmıĢtır. Arnebin-1 

hidrokortizonlu veya hidrokortizonsuz yaralar üzerinde yaranın geniĢliği ve 

boĢluk uzunluğunu açıkça azaltarak kontrollerle karĢılaĢtırılabilir düzeyde 

önemli yara iyi edici etki göstermiĢtir. Arnebin-1 tedavisi hücre proliferasyonu, 

hücre göçü ve kalın granüle dokudan damar oluĢumunu ve yaralarda yeniden 

epitel doku oluĢumunu sağlamıĢtır. Hidrokortizonsuz kontrol grupları ile 

karĢılaĢtırıldığında arnebin-1 ile muamele edilmiĢ yaralarda kollajen, 

fibronektin ve büyüme faktörü β-1 (TGF-β1) in sentezinde artıĢ görülmüĢtür. 



39 

 

TGF-β1in yara iyileĢmesinin hızını artırması ve hidrokortizon ile tedavi 

edilmiĢ yaralardaki bozuklukların tedavisinde de etkili olması; arnebin-1 in de 

steroit ile bozulmuĢ yaralardaki iyileĢmeyi sağlamak için iyi bir terapötik ajan 

olabileceğini düĢündürmüĢtür (105). 

 

Antimikrobiyal Etki  

Metisiline dirençli Staphylococcus aureus (MRSA) ve Vankomisine 

dirençli enterekoklara (VRE) karĢı etkinliği araĢtırılan A. euchroma nın 

biyolojik aktivite rehberli çalıĢmasında elde edilen altı naftokinon türevinin 

(minimum inhibitör konsantrasyonları (MICs) 1.56 ve 3.13 ug/mL arasında), 

alkannin ve Ģikonine (MIC = 6.25 μg/mL) göre daha yüksek anti-MRSA 

aktivite gösterdiği bulunmuĢtur. Bu türevler aynı zamanda anti-MRSA ya 

benzer minimum inhibitör konsantrasyonlarda anti-VRE etkinlik 

göstermiĢlerdir (101). 

A. hispidissima'nın petrol eteri ekstresinin ve bu bitkiden elde edilen 

triterpenler olan β-amirin, β-amirin asetat, lupeol ve betulinin Escherichia coli, 

Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Bacillus thuringiensis'e karĢı 

antibakteriyel; Aspergillus niger, A. flavus, Rhizoctonia phaseoli ve 

Penicillium chrysogenum'e karĢı antifungal etkileri disk difüzyon metodu 

kullanılarak karĢılaĢtırılmıĢtır. Bakteriler için referans olarak 1 mg gentamisin; 

mantarlar için ise referans olarak mikostatin kullanılmıĢtır. Petrol eteri 

fraksiyonu K. pneumoniae (İnhibisyon zon çapı;=IZ=14 mm) ve P. 

chrysogenum (IZ=7 mm) e karĢı maksimum aktivite göstermiĢtir. Elde edilen 

triterpenlerden β –amirin’in E. coli’ye karĢı; (IZ=16 mm) β -amirin asetatın ise 

R. phaseoli’ye (IZ =10 mm) karĢı maksimum aktivite gösterdiği bulunmuĢtur 

(50). 

 

Kontraseptif Etki 

A. euchroma’nın köklerinden izole edilen dipotasyum rabdosiin, 

potasyum rozmarinat, sodyum rozmarinat ve sodyum ferulatın kontraseptif 

etkileri incelenmiĢ ve dipotasyum rabdosiinin yüksek oranda kontraseptif etki 

gösterdiği bulunmuĢtur (136). 
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Toksisite 

A. euchroma’nın akut toksisitesi bu bitkinin köklerinden hazırlanan 

petrol eteri, etilasetat, etanol ve su ekstrelerinin fareler üzerinde yapılan 

toksisite deneyleriyle araĢtırılmıĢtır. Deney sonuçlarına göre petrol eteri, 

etilasetat, etanol ve su ekstrelerinde farelerdeki maksimum tolere edilen doz 

sırası ile 2,0 g/kg, 12,5 g/kg, 19,5 g/kg, ve 23,4 g/kg bulunmuĢtur. Bu durum 

UV spektrofometresi ile yapılan Ģikonin miktar tayini ile paralellik göstermiĢtir 

ve Ģikoninin en fazla petrol eteri fazında olduğu, farelerde akut toksisitesinin 

en fazla olduğu da görülerek doğrulanmıĢtır (20). 

A. hispidissima'nın taĢıdığı monokrotalin ve ekhimidin adındaki 

pirolizidin tip alkaloitlerinden dolayı memelilere hepatotoksik etkili olabileceği 

öngörülmüĢtür (116). 
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3. DENEYSEL KISIM 

3.1. Fitokimyasal Çalışmalar 

3.1.1. Bitkisel Materyal 

Arnebia purpurea S. Erik & H. Sümbül bitkisi Mayıs 2009’da Belpınar 

Beli, TaĢkent, Konya'dan kayalık-taĢlık alanlardan toplanmıĢtır. Bitki örneği, 

Gazi Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Herbaryumu'nda saklanmaktadır. 

(GAZI 3765) 

Bu çalıĢmada, bitkinin gölgede ve hava alan bir ortamda kurutulmuĢ 

toprakaltı kısımları ve çiçekli toprak üstü kısımları ayrı ayrı kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2. Kimyasal Maddeler ve Aletler 

Kimyasal Katı Maddeler: Vanilin (Merck),  

Solvanlar: Diklorometan, etilasetat, metanol, n-hekzan, petrol eteri, 

sülfürik asit, formik asit,  aseton (Merck, Carlo Erba, Riedel) 

Aletler: 

UV Spektrofotometresi : Biotek μQuant  

IR Spektrofotometresi : Jasco 420 Fourier  

Kütle Spektrometresi : Waters 2695 Aliance Micromass ZQ LC-MS 

NMR Spektrometresi : Varian Mercury Plus 400 MHz, Bruker Avance  
DRX 500 MHz 

Liyofilizatör   : Virtis Freezemobile 6 

Rotavapor   : Büchi R-200, Büchi R-210 

UV Lambası   : Camag (Tip: 29000) 

Kromatografi Tankı : Camag (cam küvet, 22 x 23 x 8 cm) 

Fraksiyon toplayıcı : Dionex (Model: Foxy Jr) 

Vakum pompası   : Millipore 

Ultrasonik banyo  : Transsonic 570 
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Adsorbanlar: Kromatografik çalıĢmalarda kullanılan adsorbanlar 

Tablo 17’de verilmiĢtir.  

 

Tablo 17. Kromatografik çalıĢmalarda kullanılan adsorbanlar 

Yöntem Adsorban 

  

ĠTK 

TF-ĠTK 

SK (Hazır alüminyum plak, Kieselgel 60 F254, 0,2 mm, Merck 5554),  

TF-SK (Hazır alüminyum plak, RP-18, 0,2 mm, Merck 5559) 

KK SK (Kieselgel 60, 0,063-0,2 mm, Merck 7734)                               
SFK (Sephadex LH-20, Fluka) 

OBSK TF-SK (LiChroprep RP-18, 40-63 µm, Merck) 

 

VSK TF-SK (LiChroprep RP-18, 40-63 µm, Merck) 

 

 

İTK: Ġnce Tabaka Kromatografisi, KK: Kolon Kromatografisi, OBSK: Orta Basınçlı Sıvı Kromatografisi, VSK: Vakum 

Sıvı Kromatografisi SK: Silikajel Kolon Kromatografisi, SFK: Sephadex LH-20 Kolon Kromatografisi, TF-SK: Ters 

Faz Silikajel Kromatografisi, İTK: Normal Faz silikajel Ġnce Tabaka Kromatografisi, TF-İTK: Ters Faz Silikajel Ġnce 

Tabaka Kromatografisi 
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Solvan Sistemleri: Kromatografik çalıĢmalarda kullanılan solvan 

sistemleri Tablo 18'de verilmiĢtir. 

 

Tablo 18. Kromatografik çalıĢmalarda kullanılan solvan sistemleri 

Solvan Sistemi Kromatografik Yöntem 

  

CH2Cl2-HCOOH (99,5:0,5) SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH-HCOOH 
(80:20:0,5) 

SK 

n-hekzan-EtOAc-HCOOH 

(99:1:0,5→70:30:0,5) 
SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH-H2O (80:20:2) SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH-H2O (70:30:3) SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH-H2O (61:32:7) SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH-H2O (50:50:5) SK, ĠTK 

CH2Cl2-MeOH (100:0→0:100) SK 

MeOH SFK, SK 

MeOH-H2O (0:100→100:0) OBSK, TF-ĠTK, VSK  

n-hekzan:aseton (95:5) SFK 
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3.1.3. Kromatografik Yöntemler 

İnce Tabaka Kromatografisi (İTK)  

Yapılan tüm kromatografi çalıĢmalarında toplanan fraksiyonların takip 

edilmesinde ve bileĢiklerin Ģahit maddeler ile karĢılaĢtırılmasında, normal faz 

ve ters faz silika jel kaplı hazır aluminyum plaklar kullanılmıĢtır. 

Numune Tatbiki: Numuneler bir pastör pipeti yardımıyla, plağın alt 

ucunun 1 cm yukarısından ve 0,6 cm aralıklarla tatbik edilmiĢtir. Kromatografi 

tankına konulan plaklar oda sıcaklığında 7-10 cm mesafe boyunca 

sürüklenmiĢtir.  

Lekelerin Belirlenmesi: UV lambası ile 254 ve 366 nm'de; Vanilin’in 

deriĢik sülfürik asit içindeki % 1’lik çözeltisi püskürtüldükten sonra 105°C’de 

birkaç dakika ısıtılması ile.  

 

Kolon Kromatografisi (KK) 

 

Normal Faz Silikajel Kolon Kromatografisi 

Kök (n-hekzan) ekstresinin ön fraksiyonlanmasında ve 

saflaĢtırılmasında, topraküstü MeOH ekstresinden hazırlanan su ekstresinin 

saflaĢtırılmasında silikajel kolon kromatografisinden yararlanılmıĢtır. 

Kolonun Hazırlanması: Ġstenilen miktarda tartılan silika jel yeterli 

miktarda solvan sistemi ile süspansiyon haline getirilmiĢtir ve bu karıĢım, alt 

ucuna pamuk yerleĢtirilmiĢ olan cam kolona aktarılmıĢtır. Kolondan yeterli 

miktarda solvan sistemi (Tablo 17) geçirilerek adsorbanın yerleĢmesi 

sağlanmıĢtır. Adsorban üzerinde 2-3 mm solvan kalıncaya kadar beklenmiĢ 

ve solvan sisteminde çözülmüĢ olan numune kolona tatbik edilmiĢtir. 
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Sephadex LH-20 Kolon Kromatografisi (SFK) 

Topraküstü metanol ekstresinden hazırlanan su ekstresinin ön 

fraksiyonlanmasında ve saflaĢtırılmasında, kökten hazırlanan n-hekzan 

ekstresinin saflaĢtırılmasında Sephadex LH-20 Kolon Kromatografisi 

kullanılmıĢtır. 

Kolonun Hazırlanması: Ġstenilen miktarda tartılan Sephadex LH-20, 

yeterli miktarda solvan (Tablo 17)  ile karıĢtırılmıĢtır. KarıĢım, alt ucuna 

pamuk yerleĢtirilmiĢ olan cam kolona doldurulmuĢ ve adsorban tamamen 

yerleĢinceye kadar kolondan solvan geçirilmiĢtir. Adsorbanın üzerinde 1-2 

mm solvan kalınca metanolde çözülen numune kolona tatbik edilmiĢtir.  

Kolon Kromatografisi İçin Numune Tatbiki 

A. Yaş (Çözücü yardımı ile)  tatbik: Numune yeterli miktarda 

solvan/solvan sistemi içinde tamamı çözüldükten sonra, bir pastör pipeti 

yardımı ile kolona tatbik edilmiĢtir. Kolon musluğu açılarak numune 

adsorbana emdirilmiĢtir. Kolonun üzerine, adsorban yüzeyinin bozulmasını 

engellemek için pamuk yerleĢtirilmiĢ ve kolona yeterli miktarda solvan sistemi 

eklenerek elüsyona baĢlanmıĢtır. 

B. Kuru tatbik: Numune 1-2 ml çok iyi çözündüğü bir solvan içinde 

çözülmüĢtür. Çözelti, kolondaki adsorban ve tatbik edilecek numune 

miktarları da göz önünde tutularak, yeterli miktarda adsorban ile 

karıĢtırılmıĢtır. Adsorbanın çözeltiyi iyice adsorbe etmesi ve tam kuruması 

sağlanmıĢtır. Daha önce hazırlanan ve üzerinde 1-3 cm solvan bırakılan 

kolona kuru olarak aktarılmıĢtır. Kolonun üzerine, adsorban yüzeyinin 

bozulmasını engellemek için pamuk yerleĢtirilmiĢ ve kolona yeterli miktarda 

solvan sistemi eklenerek elüsyona baĢlanmıĢtır. 
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Vakum Sıvı Kromatografisi 

Topraküstü metanol ekstresinden hazırlanan su ekstresinin 

fraksiyonlarının saflaĢtırılmasında vakum sıvı kromatografisi kullanılmıĢtır. 

Ayırımda, ters faz silika jel (LiChroprep C18) materyali ile doldurulmuĢ 

kolonlar kullanılmıĢtır. Numune tatbik edildikten sonra, uygun solvan 

sistemleri (Tablo 17) ile elüsyona baĢlanmıĢ ve solvan sisteminin 

polaritesinin arttırılması ile devam edilmiĢtir.  

Kolonun Hazırlanması: Yeterli miktarda adsorban, bir vakum pompası ile 

sağlanan vakum yardımıyla kolona doldurulmuĢtur. Kolondan, metanol 

geçirilerek adsorbanın yerleĢmesi sağlanmıĢtır. Kolon, önce yeterli miktarda 

su, sonra da elüsyona baĢlanacak solvan sistemi ile Ģartlandırılarak tatbik 

için hazır hale getirilmiĢtir. 

Numune tatbiki: Numune, elüsyona baĢlanacak solvanda  (1-2 ml) 

çözülerek bir pipet yardımıyla kolona tatbik edilmiĢtir. Kolonun alt ucu vakum 

erleninin kapak mantarının içinden geçirilmiĢtir ve mantar kapatılarak kolon 

erlene oturtulmuĢtur. Vakum açılarak numune adsorbana emdirilmiĢ ve 

adsorbanın yüzeyinin bozulmasını engellemek amacıyla üzerine pamuk 

yerleĢtirilmiĢtir. Kolona solvan sistemi eklenerek vakum erleni içerisinde 

fraksiyonları toplamak için bir tüp yerleĢtirilmiĢ ve vakum açılarak elüsyona 

baĢlanmıĢtır. 
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Orta Basınçlı Sıvı Kromatografisi (OBSK)  

Adsorban  : LiChroprep C18 (40 - 63 µm, Merck) 

Kolon    : Büchi, 2,5 x 45cm 

Peristaltik Pompa  : Dionex P680 HPLC Pumps 

Enjektör   : Rheodyne (Loop 2 ml) 

Solvan Sistemi  : MeOH - H2O (% 0 - 100 MeOH) 

Akış Hızı   : 5 ml/dak 

Basınç   : 5 - 15 bar 

Fraksiyon Hacmi  : 5 - 10 ml 

Fraksiyon Toplayıcı : Büchi C-660 

 

Kolonun Hazırlanması: Yeterli miktarda adsorban kuru sistemle 

kolona doldurularak basınç altında ve bir vibratör yardımıyla sıkıĢtırılmıĢ, 

kolondan yeterli miktarda metanol geçirilerek adsorbanın yerleĢmesi 

sağlanmıĢtır. Kolon, önce yeterli miktarda su, sonra da elüsyona baĢlanacak 

solvan sistemi geçirilerek ĢartlandırılmıĢtır. Numune, 1-2 ml solvan sistemi 

içinde çözülerek bir enjektör yardımıyla kolona enjekte edilmiĢtir. 
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3.1.4. Ekstraksiyon 

 

Köklerden n-Hekzan Ekstresinin Hazırlanması: 

Bitkinin gölgede kurutulmuĢ, toz edilmiĢ kökleri (250 g) 3 l n-hekzan ile 

40 °C’de 8 saat süreyle üç defa ekstre edilmiĢtir. Ekstreler sıcakken süzgeç 

kağıdından süzülmüĢ ve süzüntüler birleĢtirilmiĢtir. BirleĢtirilen süzüntüler, 

rotavaporda, düĢük ısıda ve alçak basıç altında kuruluğa kadar 

yoğunlaĢtırılmıĢtır (n-hekzan ekstresi, 8 g, verim % 3,2 ). 

Topraküstü Kısımlarından Metanol Ekstresinin Hazırlanması 

Bitkinin gölgede kurutulmuĢ, toz edilmiĢ topraküstü kısımları (125 g) 3 l 

MeOH ile 45 °C’de 8 saat süreyle üç defa ekstre edilmiĢtir. Ekstreler 

sıcakken süzgeç kağıdından süzülmüĢ ve süzüntüler birleĢtirilmiĢtir. 

BirleĢtirilen süzüntüler, rotavaporda, düĢük ısıda ve alçak basınç altında 

kuruluğa kadar yoğunlaĢtırılmıĢtır (MeOH ekstresi, 14 g, verim % 11,12). 

Ham metanol ekstresi 100 ml suda çözüldükten sonra bir ayırma 

hunisine alınmıĢ, klorofillerden ve yağsı maddelerden uzaklaĢtırmak amacı 

ile petrol eteri ile çalkalanmıĢtır (Petrol eteri ekstresi: 3 g, verim % 2,5) Sulu 

kısım rotavaporda, 45 °C’de ve alçak basınç altında n-butanol yardımıyla 

kuruluğa kadar uçurulmuĢ ve liyofilize edilmiĢtir (Sulu ekstre, 12 g, verim % 

9,6). 
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3.1.5. İzolasyon Çalışmaları 

 

Köklerden Hazırlanan n-hekzan Ekstresi Üzerinde Yapılan 

İzolasyon Çalışmaları 

7 g n-hekzan ekstresi, yeterli miktar CH2Cl2-HCOOH (99,5:0,5) 

karıĢımında çözülerek silikajel kolona tatbik edilmiĢtir. Elüsyonda solvan 

sistemi olarak CH2Cl2-HCOOH (99,5:0,5), CH2Cl2-MeOH-HCOOH (80:20:0,5) 

ve MeOH-HCOOH (100:0,5) kullanılmıĢtır. Kolondan 100’er ml toplanan 

fraksiyonlar ĠTK ile kontrol edilerek 7 ana fraksiyonda (Fr. A-G) 

birleĢtirilmiĢtir. 

Fr. A :17,3 mg  

Fr. B: 330,3 mg  

Fr. C:1,12 g 

Fr. D: 347,3 mg 

Fr. E: 109,1 mg, 

Fr. F: 285 mg, 

Fr. G: 552 mg 

 

  Fr. A (17,3 mg)’nın ĠTK kontrolleri sonucu tek madde taĢıdığı 

görülmüĢtür (APK-0). 

  Fr. B'nin silikajel kolon kromatografisine uygulanarak n-hekzan-

EtOAc-HCOOH (90:5:0,5) solvan sistemi ile fraksiyonlanması sonucu elde 

edilen fraksiyonlar üç ana fraksiyonda toplanmıĢtır (Fr. B1-3). Fr. B2 silikajel 

kolon kromatografisine n-hekzan-EtOAc-HCOOH (99:1:0,5) solvan 

sisteminde uygulanmıĢ ve Fr. 35-46 APK-1 (125 mg) olarak tanımlanmıĢtır. 

Fr. 14-29 solvan sistemi olarak n-hekzan-EtOAc-HCOOH (99:1:0,5)’ın 
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kullanıldığı silikajel kolona tatbik edilmiĢ ve buradan ĠTK kontrolleri sonucu 

saf olduğu belirlenen Fr. 9-11, APK-2 (1 mg), maddesi elde edilmiĢtir.  

Fr. D n-hekzan-EtOAc-HCOOH (80:20:0,5) solvan sisteminde 

hazırlanan silikajel kolona tatbik edilmiĢ, yapılan ĠTK kontrolleri sonucu dört 

ana fraksiyonda birleĢtirilmiĢ ve yoğunlaĢtırılmıĢtır (Fr. D1-4). Fr. D1'in temiz 

olduğu saptanmıĢ ve APK-3+8+9 (57 mg) maddesi tanımlanmıĢtır. Fr. D3 ün 

tatbik edildiği n-hekzan-EtOAc-HCOOH (87,5:12,5:0,5) ile hazırlanan silikajel 

kolondan alınan Fr. 13-33 [APK-4 (99,3 mg)] saf olarak alınmıĢtır. 

Fr. F, n-hekzan-EtOAc-HCOOH (85:15:0,5) solvan sisteminde 

hazırlanan silikajel kolona tatbik edilmiĢtir. Yapılan silikajel kolon sonucunda 

toplanan üç ana fraksiyondan (Fr. F1-3) biri olan Fr. F1 n-hekzan-aseton-

HCOOH (95:5:0,5) solvan sistemi kullanılarak hazırlanan Sephadex LH-20 

kolona tatbik edilmiĢ ve buradan alınan Fr. 6-12, n-hekzan-aseton-HCOOH 

(87,5:12,5:0,5) ile hazırlanan Sephadex LH-20 kolonuna konulmuĢ ve Fr. 5-

17 [APK-7 (11,8 mg)] saf olarak alınmıĢtır. Fr. F3 n-hekzan-aseton-HCOOH 

(80:20:0,5) sisteminde çözülerek aynı solvan sistemi ile kurulan Sephadex 

LH-20 kolona uygulanmıĢ ve temiz olduğu ĠTK kontrolleri sonucu anlaĢılan 

Fr. 22-37’ye APK-5 (7,8 mg) kodu verilmiĢtir. Sephadex LH-20 kolondan 

alınan Fr. 3-19, n-hekzan-EtOAc-HCOOH (87,5:12,5:0,5) solvan sistemi ile 

kurulan silikajel kolona tatbik edilmiĢ ve buradan da  Fr. 22-31, APK-6 (11,2 

mg) maddesi alınmıĢtır.  
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Topraküstü Kısımlarının Metanol Ekstresinden Hazırlanan Su 

Ekstresi Üzerinde Yapılan İzolasyon Çalışmaları 

11 g su ekstresi, metanolde çözülerek metanol ile hazırlanan 

Sephadex LH-20 kolona tatbik edilmiĢtir. 100’er ml toplanan fraksiyonlar ĠTK 

ile kontrol edilerek benzer fraksiyonlar 5 ana fraksiyonda (Fr. A-E) 

birleĢtirilmiĢler ve yoğunlaĢtırılmıĢlardır. 

Fr. A: 2,90 g 

Fr. B: 6,55 g 

Fr. C: 387 mg 

Fr. D:313 mg 

Fr. E: 368 mg 

 

Fr. E metanolde çözülerek Sephadex LH-20 kolona tatbik edilmiĢ ve 

bu kolon kromatografisi sonucu beĢ ana fraksiyon toplanmıĢtır (Fr. E1-5) Fr. 

E4’te yoğun bulunan madde saflaĢtırılmak üzere bidistile suda çözülerek 

VSK sistemine uygulanmıĢ ve (%95 Su) alınan Fr. 2-5 in saf olduğu yapılan 

ĠTK kontrolleri sonucu anlaĢılmıĢ ve bu madde APT-1 (70,4 mg) olarak 

kodlanmıĢtır.  

Fr. D OBSK sistemine uygulanmıĢ ve MeOH/H2O (%0-100 MeOH) 

solvan sistemi kullanılarak dört ana fraksiyonda toplanmıĢtır (Fr. D1-4). Saf 

olduğu belirlenen Fr.D1, APT-2 (98,4 mg) maddesi olarak tanımlanmıĢtır. 

Fr. C suda çözülerek OBSK sistemine tatbik edilmiĢ ve MeOH/H2O (% 

0-100 MeOH) solvan sisteminin kullanıldığı kolondan beĢ ana fraksiyon 

toplanmıĢtır (Fr. C1-5). Fr. C1, %50 MeOH’da çözülerek VSK’ya uygulanmıĢ 

ve Fr. 28-30 APT-3 (95,2 mg) olarak tanımlanmıĢtır. Fr. C3 ün % 40 

MeOH'da çözülerek VSK'ya uygulanmasıyla toplanan fraksiyonlardan temiz 

olduğu ĠTK ile tespit edilen Fr. 26-27’den APT-4+5 (7 mg) bileĢiği elde 
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edilmiĢtir. Fr. C4 ün VSK sistemine uygulanmasıyla ise Fr. 7-8, APT-7 (4 mg) 

maddesi elde edilmiĢtir. 

Fr. B, Silikajel (% 10 distile su ile deaktive edilmiĢ) ile hazırlanan 

kolona tatbik edilmiĢ, CH2Cl2-MeOH-H2O (80:20:2 → MeOH) sistemi 

kullanılarak toplanan fraksiyonlardan benzer olanları birleĢtirilip 

yoğunlaĢtırılmıĢ ve üç ana fraksiyonda toplanmıĢtır (Fr. B1-3). Fr. B2 nin 

yapılan ĠTK kontrollerinde APT-4+5 (66,7 mg) olduğu saptanmıĢtır.  

Fr. A Silikajel adsorbanı ve CH2Cl2-MeOH-H2O (75:35:2,5) solvan 

sistemi ile hazırlanan kolona tatbik edilmiĢtir. Toplanan fraksiyonlardan Fr. 

A2’den APT-6 (500 mg) bileĢiği saf olarak alınmıĢtır. 
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3.2. Sitotoksik Aktivite Çalışması 

 Arnebia purpurea’dan elde edilen maddelerin sitotoksik aktivite 

tayininde MTT [3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolyum bromür ] 

yöntemi kullanılmıĢtır (80).  

 Sitotoksik aktivite çalıĢması, hayvan kaynaklı kanser hücresi olan 

L929 (Murine Fibrosarcoma= Fare Fibrosarkoma) serileri kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 48 saatlik hücre kültürlerinden 8,2x104 olacak Ģekilde 

hücre süspansiyonları hazırlanmıĢ ve 100’er μl olarak 96 çukurlu plakalara 

dağıtılmıĢtır. %5’lik CO2 inkübatöründe %10 dana serumu ve % 1 antibiyotik 

çözeltisi içeren MEM vasatında 24 saat çoğaltılmıĢtır. Köklerden elde edilen 

ve polar çözücülerde çözünürlüğü iyi olmayan maddeler DMSO’da çözülmüĢ; 

topraküstünden elde edilen maddeler ise metanolde çözülmüĢlerdir. 

Kullanılan DMSO ve MeOH oranı %0,5’i geçmemiĢtir (120). Belirlenen 

yüksek (50 μg/ml) ve alçak (10 μg/ml) konsantrasyonlarda hazırlanan bu 

çözeltiler 96 çukurlu plakadaki hücre süspansiyonlarının üzerine ilave edilmiĢ 

ve sitotoksisitenin görülebilmesi için 48 saat inkübasyona bırakılmıĢlardır. 

Süre sonunda her bir çukurdaki ekstre çözeltileri aspire edilmiĢ ve üzerlerine 

100 μl taze vasat ilave edilmiĢtir. 5 mg/ml konsantrasyonda olacak Ģekilde 

PBS ile hazırlanan MTT çözeltisi de plakadaki her bir çukura 10’ar μl ilave 

edilmiĢ ve plaka 6 saat daha inkübasyona bırakılmıĢtır. Süre sonunda oluĢan 

formazon kristallerinin çözünmesi amacıyla çukurlara 100’er μl % 10 SDS 

(Sodyum Dodesil Sülfat) çözeltisi ilave edilerek 20 saat daha inkübasyona 

bırakılmıĢtır. Ġnkübasyon süresinin sonunda 577/655 nm’de plaka okuyucuda 

optik dansiteler ölçülmüĢtür. Her bir madde için % inhibisyon değeri : 

% İnhibisyon:[(Akontrol- Anumune)/Akontrol]x100    

formülü kullanılarak hesaplanmıĢtır. 
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4. BULGULAR 

4.1. Fitokimyasal Çalışmalara Ait Bulgular 

Arnebia purpurea bitkisi üzerinde yapılan fitokimyasal çalıĢmalar 

sonucunda köklerden: üçü karıĢım halinde olmak üzere 5 naftokinon 

(izovalerilalkannin: APK-3, α-metil-n-butil alkannin: APK-8, izobutilalkannin: 

APK-9, asetilalkannin: APK-4 ve alkannin APK-5); 1 steroit yapılı bileĢik (β-

sitosterol: APK-6); 1 triterpen (3-O-asetiloleanolik asit: APK-7); topraküstü 

kısımlarından: ikisi karıĢım halinde olmak üzere 3 flavonoit glikoziti 

(izoramnetin-3-O-rutinozit: APT:4, kemferol-3-O-rutinozit: APT-5, kemferol 3-

O-(5''-asetil)apiofuranozit 7-O-ramnopiranozit: APT-7 ve bir fenolik asit 

(rozmarinik asit: APT-1) izole edilmiĢ ve bu bileĢiklerin yapıları spektroskopik 

yöntemler (UV, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-NMR, Kütle spektr.) kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. Yapı tayinleri ile ilgili detaylı bilgiler aĢağıda verilmiĢtir. 

Ġzole edilen saf maddelerden APK-0, APK-1, APT-3 ve APT-6’nın 

uzun zincirli hidrokarbon yapısında oldukları düĢünülmekle birlikte yapılar 

tam olarak saptanamamıĢtır. Bu bileĢiklerin yapı tayini çalıĢmaları devam 

etmektedir. APK-2’nin miktarı NMR analizleri için yeterli olmamıĢtır. APT-2 

için uygun NMR çözücüsü bulunamamıĢtır. 
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Elde Edilen Maddelerin Kullanılan İTK Solvan Sistemlerindeki Rf 

Değerleri 

Tablo 19. Arnebia purpurea kök n-hekzan ekstresinden elde edilen 

bileĢiklerin Rf değerleri 

Bileşik Rf Değeri* 

APK-3/8/9 0,52 

APK-4 0,45 

APK-5 0,38 

APK-6 0,28 

APK-7 0,64 

 

*: ĠTK solvan sistemi: n-hekzan:EtOAc:HCOOH (80:20:0,5)  

 

Tablo 20. Arnebia purpurea topraküstü metanol ekstresinden hazırlanan su 

ekstresinden elde edilen bileĢiklerin Rf değerleri 

Bileşik Rf Değeri* 

APT-1 0,33 

APT-4/5 0,64 

APT-7 0,84 

 

*: ĠTK solvan sistemi: CH2Cl2:MeOH:H2O (70:30:3) 
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4.1.1. Köklerden İzole Edilen Bileşiklerin Yapı Tayini 

İzovalerilalkannin (APK-3) 

α-Metil-n-butil-alkannin (APK-8) 

İzobutilalkannin (APK-9) 
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C21H24O6 (MA 372) APK-3 
C21H24O6 (MA 372) APK-8 
C20H22O6 (MA 358) APK-9 
 

 

UV maks. (MeOH) nm 

 

IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

224 
273 
513 

3400 (OH) 
2916 (CH) 
1738 (C=O) 
1616 (C=C) 
 

 

[α]D
20 (CHCl3) : -3,6 

ESI-MS (m/z) : 395 [M+Na]+ APK-3 

: 395 [M+Na]+ APK-8  

: 381 [M+Na]+ APK-9 

1H NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz) : Spektrum 1 

: Tablo 21-23 

13C NMR Spektrumları (CDCl3, 100 MHz) : Spektrum 2 

: Tablo 21-23 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 3 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 4 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 5 

: Tablo 21-23 
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Kırmızı renkli, amorf bir toz görünümünde olan karıĢımın yapılan ĠTK 

analizinde, vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten sonra 105 °C de ısıtılması 

sonucunda karıĢıma ait lekenin koyu kırmızı renkten grimsi-mavi renge 

dönmesi bileĢiklerin naftokinon olabilecekleri hakkında bilgi vermiĢtir. 

UV spektrumunda naftokinon yapısına iĢaret eden 224, 273, 513 nm 

de absorpsiyonlar görülmüĢtür. BileĢiğin IR spektrumunda 1616 ve 1738 cm-1 

deki kinonik karbonil ve ester karbonilini gösteren bantlar görülmüĢtür.  

BileĢiklerin tüm proton ve karbon değerleri, 1D ve 2D NMR (COSY, 

HMQC ve HMBC) spektrumları birlikte yorumlanarak belirlenmiĢtir. 

KarıĢımın 1H ve 13C NMR (Spektrum 1-2, Tablo 21-23) spektrumlarına 

bakıldığında karıĢımda major olarak bulunan bir madde (APK-3) ve iki minör 

madde (APK-8 ve APK-9) olduğu anlaĢılmıĢtır. 

APK-3 bileĢiğinde aromatik halkaya ait 3, 6 ve 7'de bulunan proton 

sinyalleri sırasıyla H 6,99 (s, H-3), H 7,18 (s, H-6) ve H 7,18 (s, H-7)’de 

gözlenmiĢtir. 11 ve 13’te bulunan bir proton değerindeki metin pikleri ise H 

6,02 (dd, J= 4,6/7 Hz, H-11), H 5,12 (t, J= 7,2 Hz, H-13)’de, 12 numaralı 

konumda bulunan iki proton değerindeki metilen pikleri 2,46 ppm (m, H-12a) 

ve 2,62 ppm de (m, H-12b), metil gruplarına ait üç proton değerindeki pikler 

ise H 1,58 (s, H-15 ) ve H 1,68 (s, H-16)’de görülmüĢlerdir.  

13C NMR spektrumundaki aromatik halkayı gösteren piklerden C 

178,26 (C-1) ve C 176,6 (C-4) bu halka üzerinde karbonil grubu varlığını; C 

166,93 (C-8) , C 167,47 (C-5), üzerinde –OH bağlı bulunan C atomlarını 

ve C 148,50 (C-2), C 131,48 (C-3), C 132,86 (C-6), C 132,70 (C-7), C 

111,85 (C-9), C 111,59 (C-10) sinyalleri de bu bileĢiğin 5,8-dihidroksi-1,4-

naftokinon iskeleti taĢıdığını göstermiĢtir. C-2 den sübstitüe olan kısımda C 

69,17 (C-11), C 32,98 (C-12), bir alken grubunun varlığını gösteren C 

117,88 (C-13), C 136,00 (C-14), ve metil gruplarına ait C 25,77 (C-15), C 

17,94 (C-16) karbon piklerinin bulunması bu bileĢiğin yapısının alkannine ait 

olabileceğine iĢaret etmiĢtir. 
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APK-3’in COSY (Spektrum 3) spektrumunda 2,46 ppm ve 2,62 

ppm’de gözlenen H2-12 protonları ile 5,12 ppm’de gözlenen H-13 protonu 

arasında yakın mesafe etkileĢimi görülmüĢtür. BileĢiğin HMBC (Spektrum 5, 

Tablo 21-23) spektrumunda baĢlıca H-11, H-15 ve H-16 ile C-13; H-3 ile C-

11; H-6 ve H-7 ile C-8 ve C-9; H-11 ile C-3; H-12 deki protonlar ile C-11 ve C-

14 arasında etkileĢimler gözlenmiĢtir. 

APK-3 bileĢiğinin 13C NMR spektrumunda alkannin halkasını oluĢturan 

karbon pikleri dıĢında 2 adet metil piki C 22,35 (C-4'), C 22,38 (C-5'), 1 adet 

karbonil piki C 171,86 (C-1'), 1 adet CH2 piki C 43,38 (C-2'); 1 adet CH piki 

C 25,77 (C-3') görülmektedir. 1H NMR spektrumunda ise alkannin halkasında 

gözlenen proton rezonansları dıĢında, iki proton değerinde H 2,23 (d, H2-2'a) 

ve H 2,25 (d, H2-2'b), bir proton değerinde H 2,13 (m, H-3') ve üç proton 

değerinde H 0,97 (d, H3-4'), H 0,98 (d, H3-5') pikleri bulunmuĢtur. HMBC 

spektrumunda C-1’ve C-2’deki karbonlar ile H-11 protonu arasında uzak 

mesafe etkileĢimi görülmüĢtür. Bu durum alkanninin 11. karbonu üzerinden 

sübstitüe olduğunu kanıtlamıĢtır. Yine HMBC spektrumunda görülen C-

1’karbonunun H2-2’protonları ve H-3’protonu ile uzak mesafe etkileĢimi; C-

2’karbonunun H3-4’ve H3-5’protonları ile etkileĢmesi, COSY de H2-2’ile H3-

4’ve H3-5’protonlarının etkileĢmesi alkannin üzerindeki bu 5 karbonlu yapının 

izovaleril olacağını kanıtlamıĢtır.  

ESI kütle spektrumunda m/z 395 [M+Na]+ moleküler iyon piki ve NMR 

değerleri yardımıyla bileĢiğin kapalı formülü C21H24O6 olarak bulunmuĢtur. 

Sonuçlar literatür bilgileri ile karĢılaĢtırıldığında karıĢımın major bileĢiği olan 

APK-3’ün yapısı izovaleril alkannin olarak aydınlatılmıĢtır (5). 

13C ve 1H NMR spektrumunda, APK-3’ün C-11 sübstitüe alkannin 

yapısına ait piklerinin çok yakınında veya aynı ppm’de gözlenen diğer pikler 

karıĢımda bulunan APK-8 ve APK-9 bileĢiklerinin de alkannin türevi 

olduğunu düĢündürmüĢtür. 

APK-8 bileĢiğinin 13C NMR spektrumunda alkannin halkasına ek 

olarak 2 adet metil piki C 11,61 (C-4'), C 16,65 (C-5'), bir adet karbonil piki 
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175,4 (C-1'), bir adet metin grubuna ait pik C 41,22 (C-2') ve bir adet metilen 

piki C 26,63 (C-3')’de görülmüĢtür. 1H spektrumunda ise alkannin halkasında 

gözlenen proton rezonansları dıĢında bir proton değerinde H 2,48 (m, H-2'), 

iki proton değerinde H 1,60 (m, H2-3') ve üç proton değerinde H 1,20 (H3-5') 

ve H 0,91 (H3-4') proton rezonansları görülmüĢtür. HMBC spektrumunda C 

175,4 (C-1')’deki karbonil grubunun karbonu ile H 6,02 (H-11)’deki proton 

arasındaki uzak etkileĢme bu alkannin türevinin de 11 üzerinden sübstitüe 

olduğunu kanıtlamıĢtır. HMBC spektrumundaki diğer önemli etkileĢimler ise; 

C 41,22 (C-2') ile H 1,20 (H3-5') ve H 0,91 (H3-4') arasında, C 26,63 (C-3') 

ile H 1,20 (H3-5') arasında görülmüĢtür. Elde edilen bulgular literatür 

değerleri ile karĢılaĢtırıldığında APK-8 bileĢiğinin yapısı α-metil-n-butil-

alkannin olarak belirlenmiĢtir (5,101). 

APK-9 bileĢiğinin 13C NMR spektrumunda alkannin halkasına C-

11’den sübstitüe bir adet karbonil C 175,4 ( C-1'), bir adet metin C 34 (C-2') 

ve 2 adet metil C 18,85 (C-3'), C 18,96 (C-4') taĢıdığı; 1H spektrumuna 

bakıldığında ise alkannin halkasına ait olan protonlar dıĢında bir metin grubu 

H 2,63 (m, H3-2') ve 2 metil grubu H 1,22 (H3-3') ve H 1,21 (d, J=, H3-4') 

taĢıdığı görülmüĢtür. BileĢiğin HMBC spektrumunda C 175,4 (C-1') ile H 

6,02 (H-11), H 1,22 (H-3') ve C 34,0 (C-2') ile H 1,21 (H3-4') arasında uzak 

mesafe etkileĢmeleri görülmüĢtür. Elde edilen bulgular literatür verileri ile 

karĢılaĢtırıldığında APK-9 bileĢiğinin yapısı izobutilalkannin olarak 

saptanmıĢtır (5,41). 

KarıĢımın optik çevirme ölçümü sonucunda polarize ıĢığı sola çevirdiği 

gözlenmiĢ ve bileĢiklerin (S)-alkannin türevi oldukları kesinleĢtirilmiĢtir. 
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Tablo 21. Ġzovalerilalkannin (APK-3) bileĢiğinin 13C (100 MHz, CDCl3) ve 

1H (400 MHz, CDCl3) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H     C) 

1 C 178,26   
2 C 148,50   

3 CH 131,48 6,99 s C-2, C-4, C-9, C-11 
4 C 176,6   
5 C 167,47   
6 CH 132,86 7,18 s  C-8, C-9 
7 CH 132,70 7,18 s C-8, C-9 
8 C 166,93    
9 C 111,85   
10 C 111,59   
11 CH 69,17  6.02 (dd, 4,6/7,0) C-1', C-2', C-2, C-3, 

C-13  
12 CH2 32,98 2,46 m, 2,62 m C-11, C-13, C-14 
13 CH 117,88 5,12 (t, 7,2) C-15, C-16 
14 C 136,00   
15 CH3 25,77 1,58 s C-13, C-14  
16 CH3 17,94 1,68 s C-13, C-14  
5,8-OH - - 12,42 s 

12,58 s 
 

1' C 171,86   
2' CH2 43,38 2,23 d*, 2,25 d*  
3' CH 25,77 2,13 m C-1' 
4' CH3 22,35 0,97 d* C-1', C-2' 
5' CH3 22,38 0,98 d* C-2' 
 

*: J değerleri hesaplanamamıĢtır. 
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Tablo 22. α-metil-n-butilalkannin (APK-8) bileĢiğinin 13C (100 MHz, 

CDCl3) ve 1H NMR (400 MHz, CDCl3) spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H     C) 

1 C 178,33   
2 C 148,64   

3 CH 131,40 6,99 s C-2, C-4, C-9, C-11 
4 C 176,82   
5 C 167,40   
6 CH 132,84 7,18 s  C-8, C-9 
7 CH 132,67 7,18 s C-8, C-9 
8 C 166,86    
9 C 111,85   
10 C 111,59   
11 CH 69,04  6.02 (dd, 4,6/7,0) C-1',C-2, C-3, C-13  
12 CH2 33,03 2,46 m, 2,62 m C-11, C-13, C-14 
13 CH 117,80 5,12 (7,2) C-15, C-16 
14 C 135,97   
15 CH3 25,75 1,58 s C-1', C-13, C-14  
16 CH3 17,94 1,68 s C-13, C-14 
5,8-OH - - 12,42 s 

12,58 s 
 

1' C 175,4   
2' CH 41,22 2,48 m C-1' 
3' CH2 26,63 1,60 m  
4' CH3 11,61 0,91 t C-2', C-3' 
5' CH3 16,65 1,20 s C-2', C-3' 
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Tablo 23. Ġzobutilalkannin (APK-9) bileĢiğinin 13C (100 MHz, CDCl3)ve 1H 

(400 MHz, CDCl3) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H    C) 

1 C 178,33   
2 C 148,64   

3 CH 131,40 6,99 s C-2, C-4, C-9, C-11 
4 C 176,82   
5 C 167,40   
6 CH 132,84 7,18 s  C-8, C-9 
7 CH 132,67 7,18 s C-8, C-9 
8 C 166,86    
9 C 111,85   
10 C 111,59   
11 CH 69,04  6.02 (dd, 4,6/7,0) C-1', C-2, C-3,C-13  
12 CH2 33,03 2,46 m, 2,62 m C-11, C-13, C-14 
13 CH 117,80 5,12 (t, 7,2) C-15, C-16 
14 C 135,97   
15 CH3 25,75 1,58 s C-1', C-13, C-14 
16 CH3 17,94 1,68 s C-13, C-14 
5,8-OH - - 12,42 s 

12,58 s 
 

1' C 175,4   
2' CH 34,0 2,63 m  
3' CH3 18,85 1,22 s C-1' 
4' CH3 18,96 1,21 s C-2' 
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Spektrum 1. APK-3/8/9’un 
1
H NMR  Spektrumu (CDCl 3, 100 MH z 
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Spektrum 2 .APK-3/8/9’un 
13

C NMR Spektrumu (CDCl3, 100 MHz)  
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Spektrum 3. APK-3/8/9 2D 1H, 1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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Spektrum 4. APK-3/8/9’un 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 5. APK-3/8/9’un 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumları (HMBC) 
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Asetilalkannin (APK-4)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

C18H18O6 (MA 330) 
 

 

UV maks. (CHCl3) nm 

 

IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

223 
272 
513 

3400 (OH) 
2920 (CH) 
1730 (COO-) 
1620 (C=O) 

 

[α]D
20  (CHCl3) : -3,6 

ESI-MS (m/z)  :353 [M+Na]+ 

1H NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz) : Spektrum 6 

  Tablo 24 

DEPT-90 ve 13C NMR Spektrumları (CDCl3, 100 

MHz) 

: Spektrum 7 

  Tablo 24 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(DQF-COSY) 

: Spektrum 8 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 9 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 10 

  Tablo 24 
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Kırmızı renkli, amorf bir toz görünümünde olan APK-4 bileĢiğinin 

yapılan ĠTK analizinde görülen leke vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten 

sonra 105 °C de ısıtılması sonucunda koyu kırmızı renkten grimsi-mavi renge 

dönmüĢtür.  

UV spektrumunda naftokinon yapısına iĢaret eden 223, 272, 513 nm 

absorpsiyonları görülmüĢtür. BileĢiğin IR spektrumunda ise 1620 ve 1730   

cm-1 deki kinonik karbonil ve ester karbonilini gösteren bantlar görülmüĢtür. 

ESI-MS ve NMR analizi sonucu APK-4’ün molekül formülü C18H18O6 

olarak bulunmuĢtur (psödomoleküler iyon m/z [M+Na]+=353). BileĢiğin tüm 

proton ve karbon değerleri, 1D ve 2D NMR (COSY, HMQC ve HMBC) 

spektrumları birlikte yorumlanarak belirlenmiĢtir. 

APK-4 bileĢiğinin 1H NMR ve 13C NMR (Spektrum 6, Spektrum 7, 

Tablo 24) spektrumuna bakıldığında 9 katerner karbon, 5 metin, 1 metilen, 3 

metil olmak üzere toplam 18 adet karbon ve 16 adet proton taĢıdığı 

görülmüĢtür. Bunlardan 16 adet karbona ait piklerin APK-3’te belirtilen C-11 

sübstitüe alkannin halkasına ait piklerle örtüĢtüğü görülmektedir. Diğer 2 adet 

karbon pikinden birinin asetil grubunun katerner karbonuna ait ( C 170,01), 

diğerinin ise asetil grubunun metiline ait olduğu ( C 21,22, H 2,14) 

bulunmuĢtur. HMBC (Spektrum 10, Tablo 24) spektrumunda gözlenen H 

6,02 (dd, H-11) ile C 170,01 (C-1') ile uzak mesafe etkileĢimi asetil grubunun 

C-11’den bağlı olduğunu göstermiĢtir.  

Polarimetrede yapılan optik çevirme ölçümü sonucunda bileĢiğin 

polarize ıĢığı sola çevirdiği ([α]D
20=-3,6) ve (S)-asetilalkannin olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

Elde edilen tüm bu bulgular ve literatürde kayıtlı değerler APK-4 

bileĢiğinin asetilalkannin olduğunu kanıtlamıĢtır (5). 
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Tablo 24. Asetilalkannin (APK-4) bileĢiğinin 13C ve 1H NMR 

spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H     C) 

1 C 178,45   
2 C 148,45   

3 CH 131,70 6,99 s C-3, C-4, C-9, C-11 
4 C 176,93   
5 C 167,73   
6 CH 133,13 7,19 s  C-5 
7 CH 132,97 7,19 s C-8 
8 C 167,20    
9 C 112,06   
10 C 111,81   
11 CH 69,76  6.02 (dd, 4,6/7,0) C-2, C-3, C-12, C-13, 

C-1' 
12 CH2 33,06 2,47m, 2,62 m C-11, C-13, 

C-2 (sadece H-12a ile) 
13 CH 117,90 5,12 (t, 7,2 ) C-12, C-15, C-16 
14 C 136,37   
15 CH3 26,01 1,57 s C-13, C-14, C-16,  
16 CH3 18,18 1,69 s C-13, C-14, C-15 
1' C 170,01   
2' CH3 21,22 2,14 s C-1' 
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Spektrum 6. APK-4’ ün 
1
H  NMR Spektr umu (CDCl 3, 100 MHz) 
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Spektrum 7. APK-4’ ün 13C NMR ve D EPT Spektr umu (CDCl3, 400 MHz)  
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Spektrum 8. APK-4’ün 2D 
1
H,

1
H-Homonükleer Kor elasyonlu Spektrumu (C OSY) 

Spektrum 8. APK-4’ün 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu (COSY) 
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Spektrum 9. APK-4’ün 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın  

mesafe) NMR Spektrumu (HSQC) 
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Spektrum 10. APK-4’ün 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC)  

 

 

 

 

CHH2C

O

H
OH

HO

O

O

1

2

3

4

5

6

7

8

10

9

1112

1314

15

16

C

O

H3C 1'
2'



79 

 

 

 

Alkannin (APK-5) 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C16H16O5 (MA 288) 
 

 

UV maks. (MeOH) nm 

 

IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

227 
273 
484 

3400 (OH) 
1680 (COOH) 
1620 (C=O) 
 

 

[α]D
20 (CHCl3) : -20 

ESI-MS (m/z) : 311 [M+Na]+ 

1H NMR Spektrumu (CDCl3, 500 MHz) : Spektrum 11 

  Tablo 25 

DEPT ve 13C NMR Spektrumları (CDCl3,125 MHz) : Spektrum 12 

  Tablo 25 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 13 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 14 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 15 

  Tablo 25 

2D nOe Korelasyonlu Spektrumu (NOESY) : Spektrum 16 

CHH2C

OH

H
OH

HO

O

O

1

2

3

4

5

6

7
8

10

9

1112

1314

15

16



80 

 

 

Kırmızı renkli, amorf bir toz görünümünde olan APK-5 bileĢiği yapılan 

ĠTK analizinde, vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten sonra 105 °C de 

ısıtılması sonucunda koyu kırmızı renkten grimsi-mavi renge dönmüĢtür.  

UV spektrumunda naftokinon yapısına iĢaret eden 227, 273, 484 nm 

absorpsiyonları görülmüĢtür. BileĢiğin IR spektrumunda ise 1620 ve 1680   

cm-1 deki kinonik karbonil ve ester karbonilini gösteren bantlar görülmüĢtür. 

BileĢiğin tüm proton ve karbon değerleri, 1D ve 2D NMR (NOESY, 

COSY, HMQC ve HMBC) spektrumları birlikte yorumlandığında yapının 

naftokinon türevi olduğu bulunmuĢtur. 

Aromatik halkaya ait 3, 6 ve 7. konumda bulunan protonlara ait 

sinyaller sırasıyla H 7,17 (d, J = 0,9 Hz, H-3), H 7,21 (s, H-6) ve H 7,19 (s, 

H-7)’da gözlenmiĢtir. H-11 piki H 4,92’de (dd, J= 7,8/4,3 Hz), H-13 piki H 

5,21’de (ddt, J= 8/6,9/1,4 Hz, H-13), 12 numaralı konumda bulunan iki 

protona ait pikler 2,36 ppm (dt, J= 14,5/7,9 Hz, H-12a) ve 2,65 ppm de (dt, J= 

14,5/4,6 Hz, H-12b), metil gruplarına ait üç proton değerindeki pikler ise H 

1,76 (s, H-15 ) ve H 1,66 (s, H-16)’da görülmüĢlerdir. 13C NMR 

spektrumundaki (Spektrum 12, Tablo 25) aromatik halkayı gösteren piklerden 

C 179,84  (C-1) ve C 180,62 (C-4) bu halka üzerinde karbonil grubu 

varlığını; C 165,54 (C-8), C 164,92 (C-5), üzerinde –OH bağlı bulunan C 

atomlarını ve C 151,43 (C-2), C 132,41 (C-3), C 132,30 (C-6), 131,87 (C-7), 

C 112,05 (C-9), C111,57 (C-10) da bu bileĢiğin ikinci konumdan sübstitüe 

olmuĢ 5,8 dihidroksi-1,4 naftokinon yapısını doğrulamıĢtır. C-2 den sübstitüe 

olan kısımda C 68,39 (C-11), C 35,69 (C-12), bir alken grubunun varlığını 

gösteren C 118,45 (C-13), C 137,40 (C-14), ve metil gruplarına ait C 25,93 

(C-15), C 18,1 (C-16) karbon piklerinin bulunması bu bileĢiğin yapısının 

alkannine ait olabileceğine iĢaret etmiĢtir. 
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APK-5’in COSY spektrumunda (Spektrum 13) 2,36 ppm ve 2,65 

ppm’de gözlenen H2-12 protonları ile 5,21 ppm’de gözlenen H-13 protonu 

arasında ve H 5,21 (H-13) ile H 4,92 (H-11) arasında yakın mesafe 

etkileĢimleri görülmüĢtür. NOESY spektrumunda (Spektrum 16) aynı 

düzlemde bulunan protonlar saptanmıĢtır. Bu etkileĢimlerden bir tanesi olan 

1,76’daki H3-15 protonları ile 5,21’deki H-13 protonları arasında etkileĢim C-

15’in yerini kanıtlamıĢtır. BileĢiğin HMBC spektrumunda (Spektrum 25, Tablo 

25) H-11, H-15 ve H-16 ile C-13; H-3 ile C-11; H-6 ile C-5; H-7 ile C-8; H-11 

ile C-3; H-12 deki protonlar ile C-11 ve C-14 arasında etkileĢimler 

gözlenmiĢtir. 

Polarimetrede yapılan optik çevirme ölçümü sonucunda bileĢiğin 

polarize ıĢığı sola çevirdiği ([α]D
20=-20) görülmüĢ ve elde edilen tüm bulgular 

ve literatürde kayıtlı veriler APK-5 bileĢiğinin (S)-alkannin olduğunu 

ispatlamıĢtır (133). 
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Tablo 25. Alkannin (APK-5) bileĢiğinin 13C (125 MHz, CDCl3) ve 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3) spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

1 C 179,84   
2 C 151,43   

3 CH 132,41 7,17 d (0,9) C-3, C-4, C-9, C-11 
4 C 180,62   
5 C 164,92   
6 CH 132,30 7,21 s C-5 
7 CH 131,87 7,19 s  C-8 
8 C 165,54   
9 C 112,05   
10 C 111,57   
11 CH 68,39 4,92 dd (7,8/4,3 Hz) C-2, C-3, C-12, C-13  
12 CH2 35,69 2,36 dt (14,5/7,9),  

2,65 dt (14,5/4,6) 
C-11, C-14, 
C-2 (sadece H-12a ile) 

13 CH 118,45 5,21 ddt 
(8/6,9/1,4Hz) 

C-12, C-15, C-16 

14 C 137,40   
15 CH3 25,93 1,76 s C-13, C-14, C-16,  
16 CH3 18,01 1,66 s C-13, C-14, C-15 
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Spektrum 11.  APK- 5’in 
1
H NMR  Spektrumu (CDCl 3, 100 MHz)  
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 Spektrum 12. APK-5’in 
13

C NMR  ve DEPT Spektr umu (CDCl3, 500 MHz)  

 

 

 

 

 

Spektrum 12. APK- 5’in 
13

C NMR ve D EPT Spektr umu (CDCl 3, 500 MHz)  
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Spektrum 13. APK- 5’in 2D  
1
H ,

1
H-H omonükleer Kor elasyonlu Spektrumu (COSY) 

 

Spektrum 13. APK-5’in 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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Spektrum 14. APK- 5’in 2D 1H, 13C-Heter onükl eer Kor elasyonlu ( yakın mesafe) NMR  Spektrumu (HMQC)  

 

Spektrum 14. APK-5’in 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 15. APK- 5’in 2D 
1
H, 

13
C-Heter onükl eer Kor elasyonlu (uzak mesafe) Spektr umu (HMBC)  

 

Spektrum 15. APK-5’in 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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Spektrum 16. APK- 5’in 2D 
1
H, 

1
H-H omonükleerr Korel asyonl u Spektr umu (NOESY) 

 

Spektrum 16. APK-5’in 2D nOe spektrumu (NOESY) 
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β-SİTOSTEROL (Stigmast-5-en-3β-ol) (APK-6) 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C29H50O (MA 413) 
 

 

UV maks. (MeOH) nm 

 

IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

213 
225 
321 

3415 (OH) 
2960(C–H) 
 

 

1H NMR Spektrumu (CDCl3, 500 MHz) : Spektrum 17 

  Tablo 26 

13C NMR Spektrumu (CDCl3, 125 MHz) : Spektrum 18 

  Tablo 26 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 19 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 20 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 21 

  Tablo 26 
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Beyaz renkli kristalize toz görünümünde olan APK-6 bileĢiği yapılan 

ĠTK analizinde vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten sonra 105 °C de 

ısıtılması sonucunda mor renge dönmüĢtür. 

UV spektrumunda 213, 225 ve 321 nm de absorpsiyonlar ve IR 

spektrumunda 3415 (OH) ve 2960 (CH) absorpsiyon bantları görülmüĢtür. 

BileĢiğin 13C NMR spektrumunda (Spektrum 18, Tablo 26) 29 karbon 

taĢıdığı görülmüĢtür, 1D ve 2D NMR (COSY, HMQC ve HMBC) spektrumları 

birlikte yorumlandığında APK-6’nın steroidal bir çekirdek taĢıdığı sonucuna 

varılmıĢtır. 13C NMR spektrumunda gözlenen C 121,67 (C-6) ve C 140,76 

(C-5) ve 1H NMR spektrumunda (Spektrum 17, Tablo 26) 5,35 ppm (dt, J= 

5,4/1,9, H-6) de gözlenen olefinik rezonanslar molekül üzerinde bir çifte bağ 

varlığını göstermiĢtir. 1H NMR spektrumunda H 0,69 (s, H3-19), H 1,01 (s, 

H3-18), H 0,95 (s, H3-21a), H 0,97 (s, H3-21b), H 0,87 (s, H3-26), H 0,85 (s, 

H3-27), H 0,89 (s, H3-29) gözlenen metil protonlarına ait 6 karbon HSQC 

spektrumu (Spektrum 20) kullanılarak sırasıyla C 11,84 (C-19), C 19,37 (C-

18), C 18,77 (C-21), C 20,98 (C-26), C 19,03 (C-27), C 11,96 (C-29) olarak 

tespit edilmiĢtir. COSY spektrumunda (Spektrum 19) H-3 protonu H-4b ve 

H2-2 protonları arasında yakın mesafe etkileĢimleri görülmüĢtür. NOESY 

spektrumunda H-18 ile H-8 ve H-19 arasında korelasyon görülmüĢtür. HMBC 

spektrumunda (Spektrum 21) baĢlıca H-1 ile C-3, H-4 ile C-3, C-5 ve C-6, H-

2 ile C-10, H-7 ile C-9 ve C-10, H-18 ile C-9 ve C-10, H-21 ile C-14 protonları 

arasında uzak mesafe etkileĢimleri görülmüĢtür. 

Elde edilen tüm bu sonuçlar literatürdeki veriler ile karĢılaĢtırıldığında 

APK-6 bileĢiğinin yapısı β-sitosterol olarak saptanmıĢtır (41). 
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Tablo 26. β-sitosterol (APK-6) bileĢiğinin 13C (CDCl3, 125 MHz) ve 1H 

(CDCl3, 500 MHz) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H     C) 

1 CH2 37,25 1,08 tt, 1,84 H-1a→C-3, C-9          
H-1b→C-3, C-10 

2 CH2 31,63 1,50, 1,84 C-10 
3 CH 71,77 3,52 tt  
4 CH2 42,31 2,22 t, 2,30dd C-3, C-5, C-6 
5 C 140,76   
6 CH 121,67 5,35 dt (5,4/1,9)  
7 CH2 31,89 1,53, 1,98  C-9, C-10 
8 CH 31,91 1,48  
9 CH 50,14 0,94   
10 C 36,49   
11 CH2 21,07 1,45, 1,58,  C-9 
12 CH2 39,77 1,17, 2,02  
13 C 42,31   
14 CH 56,06   
15 CH2 24,28 1,08, 1,58 C-14 
16 CH2 28,22 0,97, 1,85  
17 CH 56,76 1,00  
18 CH3 19,37 1,01 C-9, C-10 
19 CH3 11,84 0,69  
20 CH 36,13 1,38  
21 CH3 18,77 0,95, 0,97 C-14 
22 CH2 33,95 1,03, 1,34  
23 CH2 26,10 1,17, 1,33  
24 CH 45,84 0,93  
25 CH 29,34 0,82  
26 CH3 20,98 0,87  
27 CH3 19,03 0,85  
28 CH2 23,07 0,85, 1,03  
29 CH3 11,96 0,89  
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um 17. APK-6’ nın 
1
H NMR Spektrumu (CDCl3, 100 MHz)
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Spektrum 18. APK- 6’nın 
13

C NMR ve DEPT Spektr umu (C DCl3, 500 MHz)
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Spektrum 19. APK- 6’nın 2D 
1
H,

1
H-Homonükl eer Korel asyonl u Spektr umu (COSY)  

Spektrum 19. APK-6’nın 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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Spektrum 20. APK-6’nın 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 21. APK-6’nın 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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 3-Asetoksi olean 12-en-28-oik asit (APK-7) 

(=3-O-Asetiloleanolik asit=Oleanolik asit asetat) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C32H50O4 (MA:498) 

 

UV maks. (MeOH) nm IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

229  1540 (C=C) 

1690 (COOH) 

2939 (Alifatik CH) 

3400 (OH) 

1H NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz) : Spektrum 22 

  Tablo 27 

DEPT-90 ve 13C NMR Spektrumları (CDCl3, 100 
MHz) 

: Spektrum 23 

  Tablo 27 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 
mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 24 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 
mesafe) Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 25 

  Tablo 27 
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Beyaz renkli, amorf bir toz olan APK-7 bileĢiği, ĠTK analizinde, 

vanilin/H2SO4 reaktifi kullanılarak ısıtılması sonucunda, zamanla erguvani bir 

renk vermiĢtir. BileĢiğin UV spektrumunda (λmaks. 229 nm) görülen 

absorbsiyon piki ve IR spektrumunda gözlenen 3400, 1690 ve 1540 cm-1’deki 

gerilim bantları hidroksil grubu, karbonil grubu ve çifte bağ fonksiyonu bileĢiğin 

yapısının bir triterpen olabileceğini düĢündürmüĢtür. 

BileĢiğin tüm proton ve karbon değerleri, 1D ve 2D NMR (HMQC ve 

HMBC) spektrumları birlikte yorumlanarak belirlenmiĢtir. 

APK-7 bileĢiğinin DEPT ve 13C NMR spektrumlarına (Spektrum 23, 

Tablo 27) bakıldığında, 8 tane metil, 10 tane metilen, 5 metin ve 9 katerner 

karbon atomuna ait toplam 32 tane sinyal belirlenmiĢtir. 122,7 ve 143,7 ppm 

de çıkan çifte bağı gösteren karbon pikleri, C 181,5’ta görülen karboksilik 

asite ait pik ve bileĢiğin HMQC spektrumunda (Spektrum 24), yedi metil 

grubu ve ilgili karbon atomları arasındaki 1H-13C direkt iliĢki, bileĢiğin 

oleanolik asit olduğunu göstermiĢtir. Metil gruplarına ait rezonanslar ve bağlı 

bulundukları karbonlar; H 0,87 (C-24), H 0,86 (C-23), H 0,94 (C-29), H 0,97 

(C-26), H 0,98 (C-30)  ve H 1,05 (C-27) olarak saptanmıĢtır. 30 karbonlu 

oleanolik asit yapısını gösteren sinyaller haricinde, 13C NMR spektrumunda 

171,2 ppm de görülen karbonile ait pik ve 1H NMR spektrumunda (Spektrum 

22, Tablo 27) 2,05 ppm de çıkan metile ait pik bileĢiğin yapısına bir asetoksi 

grubunun sübstitüe olduğunu göstermiĢtir. HMQC spektrumunda, H 4,48’de 

(dd J=13,3/5 Hz) görülen metin pikinin, C 79,2 karbonuyla etkileĢtiği 

görülmüĢ ve bu proton asetoksi grubuna komĢu olduğu için spektrumda 

düĢük alana kayan 3 numaralı karbon atomuna atfedilmiĢtir. 1H NMR 

spektrumunda, H 5,35 ppm’de gözlenen geniĢ singlet pike ait protonun 

üzerinde bulunduğu karbon atomu, HMQC spektrumundan 122, 8 ppm olarak 

belirlenmiĢ ve bu proton, H-12 (CH)’ye atfedilmiĢtir.  

APK-7 bileĢiğinin, 13C spektrumunda görülen ve 20 numaralı karbon 

atomuna atfedilen 36,13 ppm’deki sinyal, HMBC spektrumunda (Spektrum 

25, Tablo 27) 0,94 ppm (H-29)’deki protonla etkileĢme göstermektedir ve bu 
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karbon sinyalinin 13C NMR ve DEPT spektrumlarından da katerner bir yapıda 

olduğu ve iki tane metil grubunu üzerinde taĢıdığı anlaĢılmıĢtır.  

HMBC spektrumunda görülen önemli etkileĢmelerin, H 0,86 (H-23), H 

0,87 (H-24) / C 79,2 (C-3) ve H 0,87 (H-24) / C 55,5 (C-5) olduğu 

anlaĢılmıĢtır. 

BileĢiğin yapısında yer alan proton ve karbon sinyallerinin 

çözümlemelerinde kullanılan 1D ve 2D NMR analizlerine ve yayınlanmıĢ olan 

literatür bilgilerine dayanarak bileĢiğin oleanan ana iskeletine sahip 

pentasiklik bir triterpen olduğu, üç numaralı konumda bir asetiloksi, 12 ve 13 

numaralı karbon atomları arasında bir çifte bağ bulunduğu, 28 numaralı 

konumdan da bir karboksilik asit fonksiyonunun bağlı olduğu görülmüĢtür. 

Yapılan değerlendirmeler ve elde edilen bulguların, literatürde kayıtlı 

bulgularla örtüĢmesinden dolayı, APK-7 bileĢiğinin yapısı, 3-O-

asetoksiolean-12-en-28-oik asit (= oleanolik asit asetat) olarak 

aydınlatılmıĢtır (82). 
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Tablo 27. 3-O-asetoksioleanolik asit (APK-7) bileĢiğinin 13C (CDCl3, 
100 MHz) ve 1H (CDCl3, 400 MHz) NMR spektroskopik değerleri 
 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

1 CH2 38,3 0,85, 1,58  
2 CH2 23,7 1,71  
3 CH 79,2 4,48 (dd, 13,3/5)  
4 C 37,9   
5 CH 55,5 0,82  
6 CH2 18,4   
7 CH2 32,7   
8 C 39,5   
9 CH 47,7   
10 C 37,1   
11 CH2 22,8 1,97   
12 CH 122,7 5,35 gs  
13 C 143,7   
14 C 41,8   
15 CH2 27,8   
16 CH2 23,1   
17 C 46,7   
18 CH 41,2 2,80 dd (13,8/4,2) C-14 
19 CH2 46,1   
20 C 36,13   
21 CH2 34,00 2,33 C-28 
22 CH2 32,1   
23 CH3 28,3 0,86 s C-3, C-5 
24 CH3 14,3 0,87 s C-3, C-5 
25 CH3 15,5 0,82 s  
26 CH3 16,8 0,97 s  
27 CH3 26,1 1,05 s  
28 COOH 181,5 0,85, 1,03  
29 CH3 33,2 0,94 s C-20 
30 CH3 23,8 0,98 s  
1' COOCH3 171,2   
2' COOCH3 21,4 2,05 s  
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Spektrum 22. APK- 7’nin  
1
H  NMR Spektr umu (CDCl3, 100 MHz)  

 

S
p

e
k

tr
u

m
 2

2
. 

A
P

K
-7

’n
in

 1
H

 N
M

R
 S

p
e

k
tr

u
m

u
 (

C
D

C
l 3

, 
4

0
0

 M
H

z
) 

 

H
H

H
C

O
O

H
1

2

4
5

6

78

9
1
0

1
1

1
2

1
3 1

4

1
5

1
6

1
7

1
8

1
9

2
0

2
1

2
2

2
3

2
42
5

2
6

2
7

2
8

3

O

3
0

2
9

O 1
'

2
'



102 

 

Spektrum 23. APK- 7’ni n 
13

C  NMR ve D EPT  Spektrumu (CDCl3, 400 MHz)  
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Spektrum 24. APK- 7’ni n 2D 1H (HMQC)  

 

Spektrum 24. APK-7’nin 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 25. APK- 7’ni n 2D 
1
H, 

13
C-H eteronükleer Kor elasyonlu ( uz k mesafe) Spektr umu (HMBC)  

Spektrum 25. APK-7’nin 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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4.1.2. Topraküstü Kısımlardan Elde Edilen Bileşiklerin Yapı Tayini 

 

Rozmarinik Asit (APT-1)  

(= α-O-transkafeoil-3′,4′-dihidroksifenilaktik asit) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C18H16O8 (MA:360) 
 

UV maks. (MeOH) nm IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

243 
284 
292 

1600 (C=C) 
1680 (COOH) 
3400 (OH) 

 

ESI-MS (m/z) : 359 [M-H]- 

1H NMR Spektrumu (CD3OD, 500 MHz) : Spektrum 26 

  Tablo 28. 

DEPT ve 13C NMR Spektrumları (CD3OD, 125 MHz) : Spektrum 27 

  Tablo 28. 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 28 

2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 29 

2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 30 

  Tablo 28 

2D nOe Korelasyonlu Spektrumu (NOESY) : Spektrum 31 
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Krem renkli, amorf bir toz görünümünde olan APT-1 bileĢiğinin yapılan 

ĠTK analizinde, kromatogramda vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten sonra 

105 °C de ısıtılması sonucunda, zamanla solan pembe bir renk verdiği 

gözlenmiĢtir. BileĢiğin UV spektrumunda (λmaks. 243 nm, 284 nm, 292 nm) 

görülen absorpsiyon pikleri ve IR spektrumunda gözlenen hidroksil (OH), 

ester karbonili, asidik karbonil gruplarına (C=O) ve aromatik halkalara ait 

absorpsiyon bantları aromatik halkalı ester yapısında bir fenolik asit varlığını 

göstermiĢtir. 

ESI Kütle Spektrumunda m/z 359 [M-H]- moleküler iyon piki ve 1D, 2D 

NMR spektrumları yardımıyla bileĢiğin kapalı formülü C18H16O8 olarak 

bulunmuĢtur.  

BileĢiğin yapısında yer alan proton ve karbon sinyallerinin 

çözümlemelerinde kullanılan 1D ve 2D NMR (COSY, NOESY, HMQC ve 

HMBC) analizlerine dayanarak bileĢiğin kafeik asit içeren disübstitüe bir 

fenolik asit olduğu saptanmıĢtır. 

APT-1 bileĢiğinin 1H NMR spektrumuna (Spektrum 26, Tablo 28) 

bakıldığında 2 ABX sistemine ait proton sinyalleri 7,03 ppm (d, J =2,1 Hz, H-

2), 6,76 ppm (d, H-5), 6,91 ppm (dd, J = 8,1/2,1 Hz, H-6), H 6,77 (s, H-2'), H 

6,68 (d, J = 8 Hz, H-5'), H 6,63 (dd, J = 8/2 Hz, H-6') trisübstitüe benzen 

halkalarını, 6,25 ppm (d, J = 15,9 Hz, H-8), 7,5 ppm (d, J = 15,9 Hz, H-7) de 

görülen sinyaller olefinik protonları H 5,06 (dd, J = 9,8/3,4, H-8') da görülen 

proton rezonansı metin protonlarını, H 2,94 (dd, J = 14,3/9,8 Hz, H-7a') ve H 

3,07 (dd, J= 14/3,4 Hz, H-7b') de iki proton değerindeki dublet-dublet sinyalleri 

ise metilen protonlarını göstermektedir.  

13C NMR spektrumunda (Spektrum 27, Tablo 28) gözlenen altı tane 

aromatik karbon sinyali C 116,37 (C-5'), 117,50 (C-2'), 121,89 (C-6'), 131,40 

(C-1'), 146,08 (C-3') ve 144,92 (C-4')], bir karbinol sinyali [ C 78,09 (C-8')] ve 

bir karboksil sinyali [ C 177,88 (s, C-9')] ile DEPT spektrumundaki C 38,95  

(C-7') sinyali ile gözlenen bir CH2 grubunun varlığı, dihidroksi fenil laktik asit 

yapısını göstermiĢtir. Bununla birlikte spektrumda görülen: C 115,83 (C-8), 

C 115,32 (C-2), C 116,63 (C-5), C 123,00 (C-6), C 128,13 (C-1), C 
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146,76 (C-7), C 146,76 (C-3), C 149,51 (C-4) ve C 169,32 (C-9).sinyalleri 

de yapıda esterleĢmiĢ bir kafeik asit bulunduğuna iĢaret etmiĢtir.  

APT-1’in COSY spektrumunda (Spektrum 28) 2,94 ppm ve 3,07 

ppm’de gözlenen H2-7’protonları ile 5,06 ppm’de gözlenen H-8’protonu 

arasında, H 6,63 (H-6') ile H 6,68 (H-5') arasında, H 7,5 (H-7) ile H 6,25 (H-

8) arasında ve H 6,76 (H-5) ile H 6.91 (H-6) protonları arasında spin 

sistemleri saptanmıĢtır. BileĢiğin HMBC spektrumunda (Spektrum 30) 

8’protonunun, C-9, C-1’ve C-9’konumlarındaki karbon atomlarıyla uzak 

mesafe etkileĢmeleri gözlenmiĢ ve bu da kafeik asitin dihidroksi fenil laktik 

asit ile bağlantı noktasının 8’konumundan olduğunu doğrulamıĢtır.  

NOESY spektrumunda (Spektrum 31) gözlenen H-7 ve H-8 protonları 

arasındaki nOe etkileĢimi ve J değerinin 15,9 olması bu protonların trans 

konumlu olduğunu göstermiĢtir. 

APT-1 bileĢiğinin yapısı, elde edilen bulgular ve literatürde  kayıtlı 

bulguların birlikte değerlendirilmesi sonucunda rozmarinik asit (α-O-kafeoil-

3′,4′-dihidroksifenilaktik asit) olarak aydınlatılmıĢtır (51). 
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Tablo 28. Rozmarinik Asit (APT-1) bileĢiğinin 13C (CD3OD, 125 MHz) ve 

1H (CD3OD, 500 MHz) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT H (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

1 C 128,13   
2 CH 115,32 7,03 d (2,1) C-3, C-4 

3 C 146,76   
4 C 149,51   
5 CH 116,63 6,76 d (8)  C-1, C-3, C-4, C-6, 

C-8, C-6' 
6 CH 123,00 6,91 dd (2,1/8,1) C-2, C-4, C-7 
7 CH 146,76 7,5 d (15,9) C-1, C-2, C-6, C-8, 

C-9,C-5' 
8 CH 115,83 6,25 d (15,9)  C-1, C-9 
9 C 169,32   
1' C 131,40   
2' CH 117,50 6,77 s  C-3, C-7',  
3' C 146,08   
4' C 144,92   
5' CH 116,37 6,68 d (8) C-1', C-3', C-4' 
6' CH 121,89 6,63 dd (8/2,1) C-2', C-7' 
7' CH2 38,95 2,94 dd (14,3/9,8) 

3,07 dd (14/3,4) 
C-9', C-6',C-8', C-1' 

8' CH 78,09 5,06 dd (9,8/3,4) C-1, C-1', C-9, C-9' 
9' C 177,88   
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Spektrum 26. APT- 1’in  
1
H  NMR Spektr umu (CD3OD, 125 MH z) 
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Spektrum 27. APT- 1’in 
13

C NMR ve D EPT Spektr umu (CD3OD, 500 MHz)  
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Spektrum 28. APT- 1’in 2D 
1
H,

1
H-Homonükl eer  Korel asyonl u Spektr umu (COSY)  

Spektrum 28. APT-1’in 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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Spektrum 29. APT- 1’in 2D 1H, 13C-Heter onükl eer Korelasyonl u ( yakı n mesafe) NMR  Spektrumu (HMQC)  

 

Spektrum 29. APT-1’in 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 30. APT- 1’in 2D 
1
H, 

13
C-Heter onükl eer Korelasyonl u (uz ak mesafe) Spektr umu (HMBC)  

Spektrum 30. APT-1’in 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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Spektrum 31. APT- 1’in 2D nOe kor elasyonlu spektr umu (NOESY) 
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İzoramnetin 3-O-rutinozit (APT-4)  

(=Narsissin)  

Kemferol 3-O-rutinozit (APT-5)  
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C28H32O16 (MA 624) APT-4 

C27H30O15 (MA 594) APT-5 
 

 

UV maks. (MeOH) nm 

 

IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

227 
268 
356 

1600 (C=C) 
1680 (COOH) 
3400 (OH) 
 

 

ESI- MS (m/z) : 623 [M-H]- 

: 593 [M-H]- 

1H NMR Spektrumu (DMSO-d6, 400 MHz) : Spektrum 32 

  Tablo 29-30 

DEPT ve 13C NMR Spektrumları (DMSO-d6, 100 

MHz) 

: Spektrum 33 

  Tablo 29-30 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 34 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 35 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 36 

  Tablo 29-30 
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Sarı renkli, amorf toz görünümünde olan APT-4 kodlu maddenin ĠTK 

analizinde, UV254’te açık sarı, UV366’da koyu mor renk gözlenmiĢtir. 

Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 105 ºC’de 1-2 dakika ısıtılma sonucunda, karıĢıma 

ait lekede sarı-turuncu bir renklenme gözlenmesi bileĢiğin flavonoit 

olabileceğini göstermiĢtir. 

UV spektrumunda, flavonoit yapısının sinnamoil sistemi (Bant I, 356 

nm) ve benzoil sistemi (Bant II, 268 nm) için karakteristik iki absorbsiyon 

bandı ve IR spektrumunda ise hidroksil ve karbonil gruplarına ait bantlar 

görülmüĢtür. 

1D ve 2D NMR spektrumları incelendiğinde sözkonusu maddenin 3:1 

oranında iki bileĢiğin karıĢımından oluĢtuğu gözlenmiĢ ve bu bileĢiklere APT-

4 ve APT-5 kodları verilmiĢtir. 

1H NMR spektrumunda (Spektrum 32, Tablo 29-30), APT-4 bileĢiği için 

aromatik bölgede toplam 5 protona karĢılık gelen sinyaller:  6,10 (gs, H-6); 

 6,32 (gs, H-8);  7,82 (d, J= 2 Hz, H-2'),  6,85 (d, J= 8,4 Hz, H-5'),  

7,45 (dd, J= 8,4/2, H-6') da gözlenen ABX sistemi trisübstitüe bir aromatik 

halkaya (B halkası) gözlenmiĢtir. APT-5 bileĢiği için ise aromatik bölgedeki 6 

protona ait sinyaller: H 6,10 (gs, H-6); H 6,30 (gs, H-8), 4 proton değerinde 

AA'BB’sistemini gösteren H 7,92 (d, J= 8 Hz, H-2'/6'), H 6,82 (d, J=8 Hz, H-

3'/5') gözlenmiĢtir.  

APT-4 için H 5,36 (d) ve H 4,36 (gs)’da, APT-5 için H 5,23 (d) ve H 

4,32 (gs)’de gözlenen sinyallerin aglikonlara bağlı ikiĢer oz ünitesinin 

anomerik protonlarına ait olduğu düĢünülmüĢtür. H 5,36 ve H 5,23’deki 

protonların kenetlenme sabitlerinden (APT-4: J= 7,3 Hz, H-1''; APT-5: J= 7,4 

Hz) her iki bileĢikte bulunan ozlardan bir tanesinin β-glukoz olduğu 

anlaĢılmıĢtır. Her iki bileĢikteki H 0,92 ve H 0,93’teki dublet olarak gözlenen 

metil sinyalleri J= 6 Hz ise ramnozun metil grubu için karakteristiktir ve 

yapılarda bulunan ikinci ozun α-ramnoz olabileceğini göstermiĢtir.  

13C NMR spektrumunda (Spektrum 33, Tablo 29-30), her iki bileĢiğin 

yapısındaki β-glukoz ve α-ramnoza ait 12’Ģer karbon sinyali haricinde 

gözlenen rezonanslar APT-4 bileĢiğinin aglikonuna ait 16 karbonun ve APT-5 

bileĢiğinin aglikonuna ait 15 karbonun varlığını göstermiĢtir. HMQC 
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spektrumu (Spektrum 35) yardımıyla karbonlara ait protonlar saptanmıĢtır. 

Glukozun C-6'‘sinyalinin ( C 67,3), yaklaĢık 5 ppm düĢük alana kayması 

(glikozidasyon etkisi), ramnozun bu konumdan bağlı olduğunu göstermiĢtir. 

HMBC spektrumu (Spektrum 36, Tablo 29-30) yardımıyla aglikonların 

glikozidasyon yerleri ve ozlar arasındaki bağlantı noktaları kesin olarak 

saptanmıĢtır. C-3’ün düĢük alanda çıkması ( C 131,29) ve C-3/H-

1'‘arasındaki HMBC etkileĢmeleri oz ünitesinin aglikona bağlı olduğu yeri 

göstermiĢtir. Ayrıca ramnozun H-1''‘protonu ile glukozun C-6'‘karbon atomu 

arasındaki uzak mesafe etkileĢimi de iki ozun 1→6 bağı ile bağlı olduğunu 

ispatlamıĢtır. APT-4 bileĢiğinin 13C NMR spektrumunda 147,37 ppm e kayan 

aromatik karbon sinyali ve HMBC spektrumunda metoksil protonları H 3,95 

ile C 147,37 arasındaki etkileĢim, 2’karbonunun yüksek alana kayması 

metoksil grubunun APT-4 bileĢiğinin 3’konumuna bağlı olduğunu 

göstermiĢtir. 

 1H NMR, 13C NMR ve 2D NMR spektrumları yardımı ile tespit edilen 

aglikon rezonansları literatür verileri ile karĢılaĢtırıldığında aglikonların 

izoramnetin ve kemferol olduğu tespit edilmiĢ, elde edilen bulgular 

sonucunda, APT-4 bileĢiğinin yapısı literatür bulguları da dikkate alınarak 

izoramnetin 3-O-rutinozit ve APT-5 bileĢiğinin yapısı ise kemferol 3-O-

rutinozit olarak aydınlatılmıĢtır (42,43). 
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Tablo 29. Ġzoramnetin 3-O-rutinozit (APT-4) bileĢiğinin 13C (DMSO-d6, 

100 MHz) ve 1H (DMSO-d6, 400 MHz) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

2 C 156,67   

3 C 131,29   
4 C 177,8   
5 C 162,0   
6 CH 101,23 6,10 gs C-5 
7 C 161,60   
8 CH 94,46 6,32 d (2)  C-6, C-10, C-2 
9 C 157,05   
10 C 104,50   
1' C 121,5   
2' CH 113,7 7,92 d (2) C-2, C-3' 
3' C 147,37   
4' C 133,42   
5' CH 115,56 6,85 d (8,4) C-6' 
6' CH 122,70 7,45 dd (8,4/1,9) C-2, C-2' 
3'-O-Me CH3 56,1 3,95 s C-3' 
Glukoz     
1'' CH 101,78 5,36 d (7,3) C-3 
2'' CH 72,9 3,14 d  C-6'' 
3'' CH 76,3 3,01 m C-4'' 
4'' CH2 68 3,00-3,70*  
5'' CH 76,9 3,00-3,70*  
6'' CH2 67,3 3,62 dd (11/2) 

3,11 dd (11/5) 
C-2'' 

Ramnoz     
1''' CH 101,35 4,36 gs C-6'' 
2''' CH 70,54 3,00-3,70*  
3''' CH 71,05 3,00-3,70*  
4''' CH 72,26 3,00-3,70*  
5''' CH 70,37 3,2  
6''' CH3 18,15 0,93 d (6)  
     
*: Solvan pikinin altında kaldığından hesaplanamamıĢtır. 
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Tablo 30. Kemferol 3-O-rutinozit (APT-5) bileĢiğinin 13C (DMSO-d6, 100 

MHz) ve 1H (DMSO-d6, 400 MHz) NMR spektroskopik değerleri  

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

2 C 156,67   

3 C 131,29   
4 C 177,8   
5 C 162,0   
6 CH 101,23 6,10 gs C-5 
7 C 161,60   
8 CH 94,46 6,32 d (2)  C-6, C-10, C-2 
9 C 157,05   
10 C 104,50   
1' C 121,5   
2' CH 131,29 7,92 d (8 C-2, C-3' 
3' CH 147,37 6,82 d (8)  
4' C 133,62   
5' CH 115,71 6,82 d (8) C-6' 
6' CH 122,70 7,92 d (8) C-2, C-2' 
Glukoz     
1'' CH 101,78 5,23 d (7,4) C-3 
2'' CH 72,9 3,14 d  C-6'' 
3'' CH 76,3 3,01 m C-4'' 
4'' CH2 68 3,00-3,70*  
5'' CH 76,9 3,00-3,70*  
6'' CH2 67,3 3,62 dd (11/2) 

3,11 dd (11/5) 
C-2'' 

Ramnoz     
1''' CH 101,35 4,32 gs C-6'' 
2''' CH 70,54 3,00-3,70*  
3''' CH 71,05 3,00-3,70*  
4''' CH 72,26 3,00-3,70*  
5''' CH 70,37 3,2  
6''' CH3 18,15 0,92 d (6)  
     
*: Solvan pikinin altında kaldığından hesaplanamamıĢtır. 
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Spektrum 31. APT- 4/5’in  
1
H  NMR Spektr umu (CD3OD, 100 MH z) 
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Spektrum 32. APT- 4/5’in 
13

C NMR ve D EPT Spektr umu (CD3OD , 400 MHz)  
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Spektrum 33. APT- 4/5’in 2D 
1
H,

1
H-Homonükl eer  Korel asyonl u Spektr umu (COSY)  

Spektrum 34. APT-4/5’in 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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' 

Spektrum 34. APT- 4/5’in 2D 1H, 13C-Heter onükl eer Korelasyonlu ( yakı n mesafe) NMR  Spektrumu (HMQC)  

Spektrum 35. APT-4’ün 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 35. APT- 4/5’in 2D 
1
H, 

13
C-Heter onükl eer Korelasyonlu (uzak mesafe) Spektr umu (HMBC)  

Spektrum 36. APT-4/5’in 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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Kemferol 3-O-β-(5''-asetil) apiofuranozit-7-O-α-ramnopiranozit  

(APT-7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C28H30O15 (MA 606) 

UV maks. (MeOH) nm IR maks. (% 1 KBr) cm-1 

228 
243 
267 
342 

1600 (C=C) 
1680 (COOH) 
3180-3400 (OH) 

 

ESI-MS (m/z)  :629 [M+Na]+ 

   455 [M+Na-asetilapioz]+ 

1H NMR Spektrumu (CD3OD, 500 MHz) : Spektrum 37 

  Tablo 31 

DEPT ve 13C NMR Spektrumları (CD3OD, 125 MHz) : Spektrum 38 

  Tablo 31 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumları 

(COSY) 

: Spektrum 39 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) Spektrumu (HMQC) 

: Spektrum 40 

2D 1H,13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak mesafe) 

Spektrumu (HMBC) 

: Spektrum 41 

  Tablo 31 

2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(ROESY) 

: Spektrum 42 
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Sarı renkli, amorf toz görünümünde olan APT-7 bileĢiğinin ĠTK 

analizinde, UV254’te açık sarı, UV366’da koyu mor renk gözlenmiĢtir. 

Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 105 ºC’de 1-2 dakika ısıtılma sonucunda, bileĢiğe ait 

lekede sarı-turuncu bir renklenme gözlenmesi bileĢiğin flavonoit olabileceğini 

düĢündürmüĢtür. 

APT-7’nin UV spektrumunda, flavonoit yapısının sinnamoil sistemi 

(Bant I, 342 nm) ve benzoil sistemi (Bant II, 267 nm) için karakteristik iki 

absorbsiyon bandı ve IR spektrumunda ise karbonil (1680 cm-1) ve hidroksil  

(3400 cm-1) gruplarına ait bantlar görülmüĢtür. Kütle spektrumunda görülen 

[M+Na]+ m/z 629 piki bileĢiğin kapalı formülünün C28H30O15 olduğunu 

göstermiĢtir. 

BileĢiğin 1H NMR spektrumunda (Spektrum 37, Tablo 31), H 5,56 (gs) 

ve H 5,70 (d)’de iki oza ait anomerik proton sinyalleri görülmüĢtür. H 5,70’te 

dublet Ģeklinde gözlenen ve kenetlenme sabiti değeri 1,5 olan beĢ karbonlu 

ozun apioz; H 5,56'da geniĢ singlet Ģeklinde gözlenen ozun ise yapısında bir 

metil grubu ( H 1,26) taĢıyan α-ramnoz olduğu anlaĢılmıĢtır.  

Meta etkileĢim (J= 2 Hz) gösteren iki protona (H-6 ve H-8) ait olan 

dublet sinyaller ( H 6,45 ve 6,72) ve AB sistemi gösteren B halkasındaki H-

2'/6’[ H 7,85 d (2H), J= 8,7 Hz] ve H-3'/5’[ H 6,91 d (2H), J= 8,7 Hz] sinyalleri 

gözlenmiĢtir. COSY spektrumunda H-2’ile H-3’ve H-5’ile H-6’sinyalleri 

arasında korelasyon gözlenmiĢtir. 13C NMR spektrumunda (Spektrum 38, 

Tablo 31) görülen 15 karbon sinyali APT-7 bileĢiğinin aglikonunun 3,7 

disübstitüe kemferol yapısında olduğuna iĢaret etmiĢtir.  

HMBC spektrumunda (Spektrum 41, Tablo 31) α-ramnoza ait olan H 

5,56’daki anomerik proton sinyali C 163,7 (C-7)’deki karbon ile uzak mesafeli 

etkileĢimi α-ramnozun aglikona bağlantısının 7. konumdan olduğunu 

göstermiĢtir. Apiozun anomerik protonuna ait H 5,70’deki sinyalin ROESY 

spektrumunda (Spektrum 42) H-2'/H-6’protonları ile korelasyon göstermesi 

ise apiozun bu bileĢiğe aglikonun 3 numaralı konumundan bağlı olduğunu 

kanıtlamıĢtır.  

13C NMR spektrumunda C 172,7’de gözlenen karbonil sinyali ve C 

20,8’de görülen metil sinyali yapıda bir asetil grubunun varlığına iĢaret 
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etmiĢtir. C 172,7 sinyali ile H 4,04 (d, J= 11,5/-) ve H 4,15 (d, J= 11,5/-)’deki 

H2-5'‘protonları ve H 2,09 H3-7'‘protonları arasında HMBC spektrumunda 

gözlenen etkileĢme asetil grubunun apiozun 5. konumundan grubuna bağlı 

olduğunu göstemiĢtir  

Elde edilen tüm veriler ve yapılan literatür taramaları sonucunda 

bileĢiğin yapısının Kemferol 3-O-β-(5''-asetil) apiofuranozit-7-O-α-

ramnopiranozit olduğu bulunmuĢtur (109) . 
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Tablo 31. Kemferol 3-O-β-(5''-asetiloksi) apiofuranozit-7-O-α-

ramnopiranozit bileĢiğinin 13C (CD3OD, 125 MHz) NMR ve 1H (CD3OD, 500 

MHz) NMR spektroskopik değerleri 

C/H DEPT C (ppm) H (ppm), J (Hz) HMBC (H→C) 

2 C 160,4   

3 C 135,5   
4 C 179,9   
5 C 163,1   
6 CH 100,7 6,45 d (2) C-7, C-5, C-10, C-8 
7 C 163,7   
8 CH 95,8 6,72 d (2) C-7, C-9, C-10, C-6 
9 C 158,3   
10 C 107,7   
1' C 122,7   
2', 6' CH 132,2 7,85 d (8,7) C-4', C-9, C-2'/C-6' 
3', 5' CH 116,7 6,91 d (8,7) C-4', C-1', C-3'/5' 
4' C 162,0   
Apioz     
1'' CH 110,9 5,70 d (1,5) C-2'', C-3'', C-4'' 
2'' CH 79,6 4,21 d (1,5) C-1'', C-5'' 
3'' C 79,3   
4'' CH2 76,8 4a: 3,52 d (9,9) 

4b: 3,62 d (9,9, *) 
C-2'', C-3'' 
C-1'', C-2'', C-3'' 

5'' CH2 67,9 5a: 4,04 d (11,5,*) 
5b: 4,15 d (11,5) 

C-2'', C-3'', C-4'', C-
6'‘C-2'', C-3'', C-4'', C-
6'' 

OAc     
6'' C 172,7   
7'' CH3 20,8 2,09 s C-7'' 
Ramnoz     
1''' CH 100,0 5,56 gs C-7, C-3''', C-5''' 
2''' CH 71,85 4,03 * C-3''', C-4''' 
3''' CH 72,2 3,84 dd (9,5/3,4) C-4''' 
4''' CH 73,8 3,48 t (9,5) C-3''', C-5''', C-6''' 
5''' CH 71,4 3,61 * C-4''' 
6''' CH3 18,2 1,26 d (6,2) C-4''', C-5''' 
 
*: Sinyal giriĢimi nedeni ile saptanamamıĢtır 
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Spektrum  36.. APT-7’nin 
1
H NMR  Spektrumu (CD 3OD , 125 MHz)  
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Spektrum 37. APT- 7’ni n 
13

C  NMR ve D EPT  Spektrumu (CD 3OD, 500 MHz)  
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Spektrum 38. APT- 7’ni n 2D 
1
H,

1
H-Homonükl eer Kor elasyonlu Spektrumu (C OSY)  

Spektrum 39. APT-7’nin 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(COSY) 
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Spektrum 39. APT- 7’ni n 2D 1H, 13C-Heteronükleer Kor elasyonlu ( yakın mesafe) NMR Spektrumu (HMQC)  

Spektrum 40. APT-7’nin 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (yakın 

mesafe) NMR Spektrumu (HMQC) 
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Spektrum 40. APT- 7’ni n 2D 
1
H, 

13
C-Heteronükleer Kor elasyonlu ( uzak mesafe) Spektrumu (HM BC) 

Spektrum 41. APT-7’nin 2D 1H, 13C-Heteronükleer Korelasyonlu (uzak 

mesafe) Spektrumu (HMBC) 
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Spektrum 41. APT- 7’ni n 2D 
1
H,

1
H-Homonükl eer Kor elasyonlu Spektrumu (R OESY)  

Spektrum 42. APT-7’nin 2D 1H,1H-Homonükleer Korelasyonlu Spektrumu 

(ROESY) 

 

O

O

OH

O O

O

O

HO

H3C

HO

OH

OH

2

3
45

6

7

8
9

10

1'

2'

3'

4'

5'

6'

1''

2''
3''

4''5''

6''
7''

1'''

2'''3'''4'''

5'''

6'''

OH
O

O

HO



136 

 

 

4.2. Sitotoksik Aktivite Çalışmasına Ait Bulgular 

Arnebia purpurea’nın kök ve topraküstü kısımlarından elde edilen ve 

kimyasal yapısı saptanan tüm maddelerin sitotoksisitesi MTT yöntemi 

kullanılarak fare fibrosarkoması (L929) hücre serilerinde tayin edilmiĢtir. 

(Tablo 32, Resim 2) 

BileĢiklerin yüksek (50 μg/ml) ve alçak (10 μg/ml) olarak belirlenen 

konsantrasyonlardaki % inhibisyonları aĢağıdaki gibidir: 

Tablo 32. Arnebia purpurea’dan elde edilen sekonder metabolitlerin 

sitotoksik aktivite sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

†
:%inhibisyon değeri saptanamamıĢtır 

 

 

Madde 50 μg/ml’deki % İnhibisyon 10 μg/ml’deki % İnhibisyon 

APK-3 98,52 96,67 

APK-4 97,41 93,52 

APK-5 97,67 94,45 

APK-6 65,93  30,12 

APK-7 43,70 21,11 

APT-1 13,15 5,56 

APT-4 † † 

APT-7 17,59 1,72 

1
6

 
1
5
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Resim 2. Arnebia purpurea’dan Elde Edilen Naftokinonların L929 Hücresine 

KarĢı Sitotoksik Aktivitesi

50 μg/ml Konsantrasyon  10 μg/ml Konsantrasyon  

Kontrol 

(0 μg/ml madde) 

 

 

APK-3/8/9 

 

APK-4 

 

APK-5 
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5. TARTIŞMA 

Arnebia (Boraginaceae) cinsinin Türkiye’de yetiĢen bir tanesi endemik 

5 türü bulunmaktadır. Kökleri halk arasında yara, yanık ve nasır tedavisinde 

ve kökboyası olarak kullanılmaktadır. Son zamanlarda, özellikle taĢıdıkları 

alkannin ve Ģikonin türevi naftokinonların yara iyi edici, antienflamatuvar ve 

güçlü sitotoksik etkileri olması nedeniyle Arnebia türleri üzerinde yapılan 

çalıĢmalar artıĢ göstermiĢtir (15,17,95,106,121). Dünyada Arnebia türlerinin 

tek veya baĢka bitkilerle kombine halde özellikle yara ve yanık iyi edici etkileri 

nedeniyle hazırlanan preparatları çoğunlukta olmak üzere kayıtlı 176 tane 

patenti bulunmaktadır (29). 

ÇalıĢmamızda Türkiye’de endemik olarak yetiĢen ve üzerinde daha 

önce kimyasal ve biyolojik aktivite yönünden çalıĢma yapılmamıĢ olan 

Arnebia purpurea bitkisinin kökleri ve topraküstü kısımları ayrı ayrı 

fitokimyasal yönden incelenmiĢtir ve fitokimyasal çalıĢmalar sonucunda elde 

edilen saf maddelerin sitotoksik aktivitelerine bakılmıĢtır. 

Planlanan çalıĢma sonucunda köklerden üç tanesi karıĢım halinde 

toplam 5 naftokinon (izovalerilalkannin: APK-3 + α-metil-n-butil alkannin: 

APK-8 + izobutilalkannin: APK-9, asetilalkannin: APK-4 ve alkannin APK-5); 

1 steroit yapılı bileĢik (β-sitosterol: APK-6); 1 triterpen (3-O-asetiloleanolik 

asit: APK-7); topraküstü kısımlarından ise ikisi karıĢım halinde 3 flavonoit 

glikoziti (izoramnetin 3-O-rutinozit: APT:4 + kemferol-3-O-rutinozit: APT-5, 

kemferol 3-O-(5''-asetil)apiofuranozit 7-O-α-ramnopiranozit: APT-7) ve 1 

fenolik asit (rozmarinik asit: APT-1) izole edilmiĢ ve  kimyasal yapıları 

spektroskopik yöntemler kullanılarak [UV, IR, ESI Kütle, 1D ve 2D NMR 

(COSY, NOESY, ROESY, HMQC ve HMBC)] saptanmıĢtır. MTT deneyinde, 

naftokinonlar baĢta olmak üzere steroit ve triterpenin L929 kanser hücrelerine 

karĢı sitotoksik etkisi bulunmuĢtur. 
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Bileşik R 

APK-3 (İzovalerilalkannin) OCOCH2CH(CH3)2 

APK-4( Asetilalkannin) OCOCH3 

APK-5 (Alkannin) H 

APK-8 (α-Metil-n-butil alkannin) OCOCH(CH3)CH2CH3 

APK-9 (İzobutilalkannin) OCOCH(CH3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

APK-6        APK-7 

(β-Sitosterol)    (3-Asetoksi olean 12-en-28-oik asit) 

 

Şekil 1. Arnebia purpurea kök n-hekzan ekstresinden elde edilen maddeler 
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APT-1 (Rozmarinik Asit) 

 

APT-4 (İzoramnetin 3-O-rutinozit)        APT-5 (Kemferol 3-O-rutinozit) 

 

 

 

 

 

 

APT-7 (Kemferol 3-O-(5''-asetil)apiofuranozit 7-O-α-ramnopiranozit) 

 

Şekil 2. Arnebia purpurea topraküstü metanol ekstresinden hazırlanan su 

ekstresinden elde edilen maddeler 

OO

OH

OH

OH

OH

OH

O

4

2

1

3
5

6

7

8

9

1'

5'

6'

8'

9'

4'

3'

2'
7'

O

OH O

HO

O

OH

OCH3

O
O

HO

OH

OH
O

HO

OH

OH

H3C

2

3
5

7
1'

1'' 1'''
6''

3'

H3C

O

HO

OH

OHO
O

HO

OH

OH

O

OH O

HO

O

OH

2
1'

4'

3 1'' 6''
1'''

7

5

O

O

OH

O O

O

O

HO

H3C

HO

OH

OH

2

3
45

6

7

8
9

10

1'

2'

3'

4'

5'

6'

1''

2''
3''

4''5''

6''
7''

1'''

2'''3'''4'''

5'''

6'''

OH
O

O

HO



141 

 

n-Hekzan ekstresinden bir karıĢım olarak elde edilen APK-3, APK-8 

ve APK-9 ile APK-4 ve APK-5 bileĢikleri ĠTK’da revelatör püskürtülmeden 

koyu kırmızı lekeler vermiĢlerdir. Vanilin/H2SO4 reaktifi püskürtüldükten sonra 

105 °C de ısıtılması sonucunda koyu kırmızı renkten grimsi-mavi renge 

dönmüĢlerdir. BileĢiklerin UV spektrumlarında gözlenen 272-273 nm'de 

kinonik karbonil ve 484-513 nm’de benzen bantları, IR spektrumlarında 

gözlenen 3400 cm-1 de hidroksile ait geniĢ bant, 1730-1738 cm-1 de ester 

karboniline ait bant ve 1620 cm-1 de kinonik karbonile ait bantlar bu 

bileĢiklerin naftokinon türevi olduklarını düĢündürmüĢtür. 

Bu bileĢiklerin 1H NMR ve 13C-NMR spektrumuna bakıldığında 

(Spektrum 1, Spektrum 2, Spektrum 6, Spektrum 7, Spektrum 11, Spektrum 

12, Tablo 21-25) 1,8-dihidroksi-1,4 naftokinon halkasına ait 3 adet CH proton 

sinyali H 6,99-7,17 (s, H-3), 7,18-7,21 (s, H-6) ve 7,18-7,19 (s, H-7) arasında 

, karbon değerleri ise C 131,4-132,4 (C-3), C 132,3-133,1 (C-6), C 131,9-

132,9 (C-7) değerleri arasında gözlenmiĢtir. Bu halkadaki 2 karbonil pikine ait 

değer ise C 178,26-179,8 (C-1) ve C 176,6-180,6 (C-4) arasında çıkmıĢtır. 

Yapıda bulunan C-OH bağını gösteren karbon pikleri ise C 165,5-167,2 (C-

8), C 164,8 -167,4 (C-5) değerleri arasında görülmüĢtür. Tüm bileĢiklerin 

HMBC spektrumunda (Spektrum 5, Spektrum 10, Spektrum 15, Tablo 21-25) 

H-11 protonları ile C-2 karbonu arasında gözlenen uzak mesafe etkileĢimi 1,8-

dihidroksi-1,4 naftokinon halkasına 2 numaralı konumdan bağlı bir yan zincir 

olduğunu göstermiĢtir. Yan zincire ait 2 CH, 1 CH2, 1 C ve 2 CH3 karbonları C 

68,39-69,76 (C-11), C 32,98-35,69 (C-12), C 117,80-118,45 (C-13), C 

135,97-137,40 (C-14), C 25,75-26,01 (C-15) ve C 17,94-18,18 (C-16)’de 

görülmüĢtür. C 117,80-118,45 ve C 135,97-137,40’ta çıkan karbonlar ve 

HMQC spektrumunda (Spektrum 4, Spektrum 9, Spektrum 14) gözlenen C-13 

karbonuna ait proton değerinin H 5,12-5,21 arasında olması bu iki karbonun 

alken yapısında olduğunu doğrulamıĢtır. BileĢiklerin HMBC spektrumunda 

baĢlıca H-11, H-15 ve H-16 ile C-13; H-3 ile C-11; H-6 ve H-7 ile C-8 ve C-9; 

H-11 ile C-3; H-12 deki protonlar ile C-11 ve C-14 arasındaki etkileĢmeler ile 

yan zincirin yapısı aydınlatılmıĢ ve elde edilen bulgular literatür verileriyle 
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karĢılaĢtırıldığında APK-5’in C-11 nonsübstitüe alkannin olduğu (133), APK-

3/8/9 ve APK-4’ün ise C-11 sübstitüe alkannin yapısında olduğu saptanmıĢtır 

(Tablo 33).  

 

Tablo 33. APK-3,4,8,9’un C-11’den sübstitüe gruplarının 1H (400 MHz, 

CDCl3) ve 13C NMR (100 MHz, CDCl3) değerleri (ppm) 

 
 
C/H 

APK-3  APK-4  APK-8 APK-9 

C C C C

1' - 171,8 - 170 - 175,4 - 175,4 

2' 2,23/ 

2,25 

43,38 2,14 21,2 2,48 41,22 2,63 34,0 

3' 2,13 25,77 - - 1,60 26,63 1,22 18,85 

4' 0,97 22,35 - - 0,91 11,61 1,21 18,96 

5' 0,98 22,38 - - 1,20 16,15 - - 

 

APK-3/8/9 ve APK-4 bileĢiklerinin yapıları, HMBC spektrumlarında C-

11 ile H-2’arasında görülen etkileĢim ile 11. konumdan bağlı olduğu anlaĢılan 

yan zincire ait rezonans değerleri, 1D, 2D (HMQC HMBC COSY) NMR 

metotları kullanılarak ve literatür bulguları ile karĢılaĢtırılmaları sonucunda 

daha önce Arnebia türlerinden elde edilmiĢ olan alkannin türevlerinden (APK-

3) izovaleril alkannin (5); (APK-8) α-metil-n-butil alkannin (5,101).; (APK-

9), izobutil alkannin (5,41) ve (APK-4), asetilalkannin (5) olarak 

bulunmuĢtur.  

Polarimetrede yapılan optik çevirme ölçümü sonucu bileĢiklerin 

polarize ıĢığı sola çevirdiği ve alkannin türevi oldukları tespit edilmiĢtir. 

 Boraginaceae familyasındaki cinslerin hem alkannin hem Ģikonin 

türevlerini taĢıdığı bilinmekle birlikte, daha önce yapılan araĢtırmalarda 

özellikle Avrupa ve Türkiye’deki örneklerin alkannin, Doğu’daki ülkelere ait 

örneklerin ise Ģikonin taĢıdığı saptanmıĢtır (5). Elde edilen maddelerin 

optikçe çevirme açıları da bu sonucu doğrulamıĢtır. 
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Bitkinin kök n-hekzan ekstresinden elde edilen APK-6 bileĢiğinin ĠTK 

analizinde revelatör püskürtülüp 105°C de ısıtıldığında mor renk gözlenmiĢtir. 

UV spektrumundaki absorpsiyonlar 215, 296, 321 nm iken, IR spektrumunda 

3415 cm-1 (OH), 2960 cm-1 (CH2) bantları görülmüĢtür. 1D, 2D NMR 

bulgularının yardımıyla bileĢiğin kapalı formülü C29H50O olarak 

hesaplanmıĢtır. 

BileĢiğin taĢıdığı 29 karbon steroidal bir sapogenol varlığına iĢaret 

etmiĢtir. 1H ve 13C NMR spektrumunda (Spektrum 17, Spektrum 18, Tablo 

26) 6 metil, 11 metilen, 3 katerner karbon bulunduğu görülmektedir. 1H 

spektrumunda H 0,69-1,01 arasında gözlenen 6 adet metil rezonansına 

karĢılık gelen karbonlar HMQC spektrumunda (Spektrum 20) C 11,18-20,98 

arasında bulunmuĢtur. 5,35 ppm (dt, J=5,4/1,9, H-6) de gözlenen olefinik 

proton rezonansı ve 13C spektrumunda gözlenen C 121,7 (C-6) ve C 140,8 

(C-5) de gözlenen olefinik proton rezonansları molekül üzerinde bir çifte bağ 

varlığını göstermektedir. HMBC spektrumunda (Spektrum 21, Tablo 26) 

baĢlıca H-1 ile C-3, H-4 ile C-3, C-5 ve C-6, H-2 ile C-10, H-7 ile C-9 ve C-10, 

H-18 ile C-9 ve C-10, H-21 ile C-14 protonları arasında uzak mesafe 

etkileĢimleri görülmüĢtür. 

Elde edilen sonuçlar literatürdeki veriler ile karĢılaĢtırıldığında APK-6 

bileĢiğinin yapısı daha önce Arnebia türlerinden elde edilmiĢ olan β-sitosterol 

olarak saptanmıĢtır (41). 
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Bitkinin köklerinin n-hekzan ekstresinden elde edilen ve yapısı 

aydınlatılan son bileĢik 3-O-oleanolik asit asetat (APK-7) dir. 

Beyaz renkli, amorf bir toz olan APK-7 bileĢiğinin, ĠTK analizinde, 

revelatör püskürtmeden UV254 nm’de floresan vermemesi ve UV366 nm’de 

kırmızı görülmesi, %1’lik vanilin / sülfürik asit püskürtülüp ısıtılınca zamanla 

solan, pembe/mor renk vermesi ve UV spektrumunda λmaks 229 nm de 

gözlenmiĢ olan absorpsiyon maksimumu bu yapının triterpenik olabileceğini 

düĢündürmüĢtür. BileĢiğin IR spektrumuna bakıldığında, hidroksil grubu 

(3400 cm-1) ve olefinik çifte bağa ait (1540 cm-1) absorbsiyon bantları 

gözlenmiĢtir.  

APK-7 bileĢiğinin DEPT ve 13C NMR spektrumlarına (Spektrum 23, 

Tablo 27) bakıldığında, 8 tane metil, 10 tane metilen, 5 metin ve 9 katerner 

karbon atomuna ait toplam 32 tane sinyal belirlenmiĢtir. 122,7 ve 143,7 ppm 

de çıkan çifte bağı gösteren karbon pikleri, C 181,5’ta görülen karboksilik 

asite ait pik ve bileĢiğin HMQC spektrumunda (Spektrum 24), yedi metil grubu 

ve ilgili karbon atomları arasındaki 1H-13C korelasyon, bileĢiğin oleanolik asit 

olduğunu göstermiĢtir. Metil gruplarına ait rezonanslar ve bağlı bulundukları 

karbonlar; H 0,87 (C-24), 0,86 (C-23), 0,94 (C-29), 0,97 (C-30, C-26) ve 1,05 

(C-27) olarak saptanmıĢtır. 30 karbonlu oleanolik asit yapısını gösteren 

sinyaller haricinde, 13C NMR spektrumunda 171,2 ppm de görülen karbonile 

ait pik ve 1H NMR spektrumunda (Spektrum 23, Tablo 27) 2,05 ppm de çıkan 

metile ait pik bileĢiğin yapısına bir asetil grubunun sübstitüe olduğunu 

göstermiĢtir. HMQC spektrumunda, H 4,48’de (dd J=13,3/5 Hz) görülen metin 

pikinin, 79,2 karbonuyla etkileĢtiği görülmüĢ ve bu proton asetoksi grubuna 

komĢu olduğu için spektrumda düĢük alana kayan 3 numaralı karbon 

atomuna atfedilmiĢtir. 1H NMR spektrumunda, H 5,35 ppm’de gözlenen geniĢ 

singlet pike ait protonun üzerinde bulunduğu karbon atomu, HMQC 

spektrumundan 122,8 ppm olarak belirlenmiĢ ve bu proton, H-12 (CH)’ye 

atfedilmiĢtir.  
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APK-7 bileĢiğinin, 13C spektrumunda görülen ve 20 numaralı karbon 

atomuna atfedilen 30,8 ppm’deki sinyal, HMBC spektrumunda (Spektrum 25, 

Tablo 27) 0,94 ppm (H-29)’deki protonla etkileĢme göstermektedir ve bu 

karbon sinyalinin 13C NMR ve DEPT spektrumlarından da katerner bir yapıda 

olduğu ve iki tane metil grubunu üzerinde taĢıdığı anlaĢılmıĢtır.  

HMBC spektrumunda görülen önemli etkileĢmeler, H 0,86 (H-23), H 

0,87 (H-24) / C 81,1 (C-3) ve H 0,87 (H-24) / C 55,5 (C-5) olarak görülmüĢtür. 

Yapılan değerlendirmeler ve elde edilen bulguların, literatürde kayıtlı 

bulgularla örtüĢmesinden dolayı, APK-7 bileĢiğinin yapısı, 3-O-

asetoksiolean-12-en-28-oik asit (= oleanolik asit asetat) olarak 

aydınlatılmıĢtır (82). Bu bileĢik Arnebia türlerinden ilk defa elde edilmiĢtir. 

Arnebia purpurea’nın topraküstü kısımlarının metanol ekstresi 

üzerinde yapılan izolasyon çalıĢmaları sonucunda elde edilen APT-1 

bileĢiğinin yapılan ĠTK analizinde, kromatogramda vanilin/H2SO4 reaktifi 

püskürtüldükten sonra 105 °C'de ısıtılması sonucunda, zamanla solan 

pembe bir renk verdiği gözlenmiĢtir. BileĢiğin UV spektrumunda (λmaks. 

215nm, 296 nm, 321 nm) görülen absorpsiyon pikleri ve IR spektrumunda 

gözlenen hidroksil (OH), ester karbonili, asidik karbonil gruplarına (C=O) ve 

aromatik halkalara ait absorpsiyon bantları aromatik halkalı ester yapısında 

bir fenolik asit varlığına iĢaret etmiĢtir. 

EI Kütle Spektrumunda m/z 359 [M-H]- moleküler iyon piki, 1H NMR 

spektrumu ve 13C NMR spektrumu yardımıyla bileĢiğin kapalı formülü 

C18H16O8 olarak bulunmuĢtur.  

APT-1 bileĢiğinin 1H NMR spektrumuna (Spektrum 26, Tablo 28) 

bakıldığında 2 ABX sistemine ait proton sinyalleri 7,03 ppm (d, J =2 Hz, H-2), 

6,76 ppm (d, H-5), 6,92 ppm (dd, J = 2/8,1 Hz, H-6), H 6,77 (s, H-2'), H 6,68 

(d, J = 8 Hz, H-5'), H 6,63 (dd, J = 8/2 Hz, H-6') trisübstitüe benzen 

halkalarını, 6,25 ppm (d, J = 15,9 Hz, H-8), 7,5 ppm (d, J = 15,9 Hz, H-7) de 

görülen sinyaller olefinik protonları, H 5,06 (dd, J = 9,7/3,4, H-8') da görülen 

proton rezonansı metin protonlarını, H 2,94 (dd, J = 14,2/9,8 Hz, H-7a') ve H 
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3,07 (dd, J= 14/3,4 Hz, H-7b') de iki proton değerindeki dublet-dublet sinyalleri 

ise metilen protonlarını göstermektedir. 13C NMR spektrumunda (Spektrum 

27, Tablo 28) gözlenen altı tane aromatik karbon sinyali C 116,4 (C-5'), C 

117,6 (C-2'), C 121,8 (C-6'), C 131,4 (C-1'), C 146,1 (C-3') ve C 144,9 (C-

4')], bir karbinol sinyali [ C 78,1 (C-8')] ve bir karboksil sinyali [ C 177,8 (s, C-

9')] ile DEPT spektrumundaki [ C 38,95 (C-7')] sinyali bir CH2 grubunun varlığı, 

dihidroksi fenil laktik asit yapısını göstermiĢtir. Bununla birlikte spektrumda 

görülen: C 115,8 (C-8), C 115,3 (C-2), C 116,6 (C-5), C 123 (C-6), C 

128 (C-1), C 146,7 (C-7), C 149,5 (C-3), C 146,7 (C-4) ve C 169,3 (C-9) 

sinyalleri, yapıda esterleĢmiĢ bir kafeik asit bulunduğuna iĢaret etmiĢtir.  

APT-1’in COSY spektrumunda (Spektrum 28), 2,93 ppm ve 3,09 

ppm’de gözlenen H2-7’protonları ile 5,06 ppm’de gözlenen H-8’protonu 

arasında ve H 6,62 (H-6') ile H 6,67 (H-5') arasında yakın mesafe 

etkileĢimleri görülmüĢtür. COSY yardımıyla ayrıca diğer spin sistemleri: H-

7/H-8 ve H-5/H-6 protonları olarak saptanmıĢtır. BileĢiğin HMBC 

spektrumunda (Spektrum 30, Tablo 28) 8’protonunun, C-9, C-1’ve C-

9’konumlarındaki karbon atomlarıyla uzak mesafe etkileĢmeleri saptanmıĢ ve 

bu da bileĢiğin kafeik asit kısmıyla 8’konumundan bağlanmıĢ olduğunu 

doğrulamıĢtır. NOESY spektrumunda (Spektrum 31, Tablo 28) gözlenen H-7 

ve H-8 protonları arasındaki nOe etkileĢimi bu protonların trans konumlu 

olduğunu göstermiĢtir. 

APT-1 bileĢiğinin yapısı, elde edilen bulgular ve literatürde  kayıtlı 

bulguların birlikte değerlendirilmesi sonucunda rozmarinik asit (α-O-

transkafeoil-3′,4′-dihidroksifenilaktik asit) olarak aydınlatılmıĢtır (51). 

Daha önce yapılan araĢtırmalarda sadece Arnebia euchroma’da rozmarinik 

asit tuzuna rastlanmıĢtır. 
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Sarı renkli, amorf toz görünümünde bir karıĢım olan APT-4/5 ve APT-7 

bileĢiklerinin ĠTK analizinde, UV254’te açık sarı, UV366’da koyu mor renk 

gözlenmiĢtir. Vanilin/H2SO4 reaktifi ile 105 ºC’de 1-2 dakika ısıtılma 

sonucunda, APT-4/5 karıĢımına ve APT-7’ye ait lekede sarı-turuncu bir 

renklenme gözlenmesi maddelerin flavonoit olabileceğini düĢündürmüĢtür. 

BileĢiklerin UV spektrumunda, flavonoit yapısının sinnamoil sistemi 

(Bant I, 350 nm) ve benzoil sistemi (Bant II, 267 nm) için karakteristik iki 

absorbsiyon bandı görülmüĢtür. ESI Kütle spektrometresinde görülen APT-7 

bileĢiği için [M+Na]+ m/z 629 piki bileĢiğin kapalı formülünün C28H30O15 

olduğunu, APT-4 bileĢiği için [M-H]- m/z 623 piki bileĢiğin kapalı formülünün 

C28H32O16 olduğunu, APT-5 bileĢiği için [M-H]- m/z 593 piki bileĢiğin kapalı 

formülünün C27H30O15 olduğunu göstermiĢtir. 

APT-5 ve APT-7’nin 1H NMR spektrumunda (Spektrum 32, Spektrum 

37, Tablo 29-31) meta etkileĢim (J= 2 Hz) gösteren iki protona (H-6 ve H-8) 

ait olan dublet sinyaller ( H 6,10-6,45 ve H 6,72-6,91), AB sistemi gösteren B 

halkasındaki H-2'/6’[ H 7,85-7,92 d (2H)] ve H-3'/5’[ H 6,82-6,91 d (2H)] 

sinyalleri ve 13C NMR spektrumundaki (Spektrum 33, Spektrum 37, Tablo 29-

31) aglikona ait değerler literatür bulguları ile karĢılaĢtırıldığında APT-5 ve 

APT-7 bileĢiklerinin kemferol türevi bir aglikona sahip olduğunu göstermiĢtir. 

APT-4 bileĢiğinde bulunan aglikona ait 16 karbon, aromatik bölgedeki H 6,10 

(gs, H-6); H 6,32 (gs, H-8); H 7,82 (d, J= 2 Hz, H-2'), H 6,85 (d, J= 8,4 Hz, 

H-5'), H 7,45 (dd, J= 8,4/2, H-6') sinyalleri ve yapısındaki metoksil grubunun 

( H 3,95) ile aglikonun C-3’( C 147,37) konumundan sübstitüe olduğunu 

gösteren HMBC etkileĢimi aglikonun izoramnetin olduğunu göstermiĢtir.  

APT-4’de H 5,36 ve H 4,36’da, APT-5’de H 5,23 ve H 4,32’de, APT-

7’de ise H 5,56 ve H 5,70 gözlenen sinyallerin aglikonlara bağlı 2 oz 

ünitesinin anomerik protonlarına ait olduğu düĢünülmüĢtür. H 5,36 ve H 

5,23’deki protonların kenetleme sabitlerinden (APT-4: J= 7,3 Hz, H-1''; APT-

5: J= 7.4 Hz) her iki ozun da β konfigürasyonuna sahip olan glukoz olduğunu 

göstermiĢtir. Her üç bileĢikteki H 0,93, 0,94 ve 1,26’daki dublet olarak 

gözlenen (J=6 Hz) metil sinyalleri ile H 4,32, H 4,36, H 5,56 daki geniĢ 
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singlet olarak gözlenen anomerik proton sinyalleri ise ramnoz için 

karakteristiktir ve yapıda bulunan diğer ozun α-ramnoz olabileceğini 

göstermiĢtir.  

APT-4/5’te C 18,15-101,78 ppm arasında gözlenen oz karbonlarına ait 

12 tane sinyal, her iki bileĢiğin yapısındaki iki oz ünitesinin varlığını 

doğrulamaktadır. Ozlara ait karbon atomlarına bağlı protonlar HMQC 

spektrumu (Spektrum 35) yardımıyla tespit edildiğinde, yapıdaki ozların β-

glukoz ve α-ramnoz oldukları anlaĢılmıĢtır. Glukozun C-6'‘sinyalinin ( C 67,3), 

yaklaĢık 5 ppm düĢük alana kayması (glikozidasyon etkisi), ramnozun bu 

konumdan bağlı olabileceğini göstermiĢtir. HMBC spektrumu yardımıyla 

(Spektrum 36, Tablo 29-30) aglikonların glikozidasyon yerleri ve ozlar 

arasındaki bağlantı noktaları kesin olarak saptanmıĢtır. C-3’ün düĢük alanda 

çıkması ( C 131,29) ve C-3/H-1'‘arasındaki HMBC etkileĢmeleri oz ünitesinin 

bu konumdan bağlı olduğunu göstermektedir. Ayrıca 2. ozun H-1''‘protonu ile 

ilk ozun C-6'‘karbon atomu arasındaki uzak mesafe etkileĢimi de iki ozun 

1→6 bağı ile bağlı olduğunu göstermiĢtir.  

APT-7 bileĢiğinde ise 1H NMR spektrumunda H 5,56 ve H 5,70’de 

görülen iki oza ait anomerik protonlardan H 5,70’de dublet Ģeklinde gözlenen 

ve kenetlenme sabiti değeri 1,5 olan beĢ karbonlu oz apioz, H 5,56’da geniĢ 

singlet Ģeklinde gözlenen ve yapısında 1H NMR spektrumunda H 1,26’da 

çıkan bir sekonder metil bulunan oz ise ramnoz olarak belirlenmiĢtir.  

HMBC spektrumunda (Spektrum 41, Tablo 31) α-ramnoza ait olan H 

5,56’daki anomerik proton sinyali C 163,7 (C-7)’deki karbon ile uzak mesafeli 

etkileĢimi α-ramnozun aglikona bağlantısının 7. konumdan olduğunu 

göstermiĢtir. Apiozun anomerik protonuna ait H 5,70’deki sinyalin ROESY 

spektrumunda (Spektrum 42) H-2'/H-6’protonları ile korelasyon göstermesi 

ise apiozun bu bileĢiğe aglikonun 3 numaralı konumundan bağlı olduğunu 

kanıtlamıĢtır.  

13C NMR spektrumunda C 172,7’de gözlenen karbonil sinyali ve C 

20,8’de görülen metil sinyali yapıda bir asetil grubunun varlığına iĢaret 

etmiĢtir. C 172,7 sinyali ile H 4,04 (d, J= 11,5/-) ve H 4,15 (d, J= 11,5/-)’deki 
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H2-5'‘protonları ve H 2,09 H3-7'‘protonları arasında HMBC spektrumunda 

gözlenen etkileĢme asetil grubunun apiozun 5. konumundan grubuna bağlı 

olduğunu göstermiĢtir. 

Literatür bulguları da dikkate alınarak, elde edilen tüm bulguların 

yorumlanması sonucunda, APT-4 bileĢiğinin yapısı izoramnetin 3-O-

rutinozit, APT-5 bileĢiğinin yapısı kemferol 3-O-rutinozit ve APT-7 

bileĢiğinin yapısı ise kemferol 3-O-β-(5''-asetil) apiofuranozit 7-O-α-

ramnopiranozit olarak aydınlatılmıĢtır (42,43,109).  

Yapılan literatür taramaları sonucunda Arnebia türlerinden sadece bir 

C- glikozidik flavonoit olan viteksinin elde edildiği görülmüĢtür. Bu tez 

çalıĢmasında Arnebia türlerinden O-glikozidik flavonoit yapısında 3 flavonoit 

türevi ilk kez tarafımızca izole edilmiĢtir.  

Arnebia türleri üzerinde yapılan araĢtırmalara bakıldığında bu türlerin 

naftokinon, benzokinon, hidrokarbon, alkaloit, diterpen, triterpen, steroit, 

flavonoit ve fenolik asit yapısında bileĢikler taĢıdıkları görülmektedir (Tablo 1-

16). Türkiye’de doğal olarak yetiĢen türlerde sadece naftokinon türevleri izole 

edilmiĢtir (9,10). Daha önce üzerinde herhangi bir Farmakognozik araĢtırma 

yapılmamıĢ olan A. purpurea üzerinde yaptığımız çalıĢmalar sonucunda elde 

ettiğimiz maddelerden 3-O-asetoksiolean-12-en-28-oik asit (APK-

7,oleanolik asit asetat), izoramnetin 3-O-rutinozit (APT-4), kemferol 3-O-

rutinozit (APT-5) ve kemferol 3-O-β-(5''-asetil) apiofuranozit 7-O-α-

ramnopiranozit (APT-7) daha önce Arnebia türlerinden elde edilmemiĢ 

bileĢikler olup, çalıĢmamızın diğer bir önemli sonucu da kemferol 3-O-β-(5''-

asetil) apiofuranozit 7-O-α-ramnopiranozit (APT-7)’e çalıĢtığımız tür 

haricinde doğada sadece Leguminosae familyası bitkilerinden Lotus edulis’te 

rastlanmıĢ olmasıdır (109). 

Yapısı saptanan maddelerin sitotoksik aktivitelerinin MTT yöntemi ile 

fare kaynaklı kanser hücre kültüründe (L929) araĢtırılması sonucunda 

sitotoksik aktivite, köklerden elde edilen naftokinon türevi (APK-3/8/9, APK-4, 

APK-5) bileĢiklerde en yüksek (sırasıyla 50 μg/ml’deki  % inhibisyon=% 

98,57; % 97,41; % 97,67), β-sitosterolde (APK-6) naftokinonlarla 

kıyaslanabilir derecede yüksek (50 μg/ml’deki % inhibisyon=% 65,93) ve 
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triterpenik türevi olan APK-7’de de anlamlı derecede (50 μg/ml’deki % 

inhibisyon= % 43,70) bulunmuĢtur. 

Alkannin ve türevlerinin yüksek aktivite göstermesi son zamanlarda 

diğer araĢtırmacıların da ilgisini çekmiĢ ve bu bileĢikler üzerinde yapılan 

sitotoksisite çalıĢmaları artmıĢtır. 2010 yılında yapılan bir çalıĢmada Alkanna 

türlerinden elde edilen alkanninin HT-29, MDA-MB-231, PC-3, AU565, Hep 

G2, LNCaP, MCF7, HeLa, SK-BR-3, DU 145, Saos-2, ve Hep 3B hücreleri 

üzerindeki aktivitesi araĢtırılmıĢ ve alkanninin araĢtırılan tüm hücreler 

üzerinde sitotoksik aktivitesi gözlenmiĢtir (95). Bir baĢka çalıĢmada 

izobutilalkannin, izovalerilalkannin ve asetilalkanninin HCT 116, CCL-247, 

Hep G2, RCB0459 hücreleri üzerinde kuvvetli inhibisyona sahip olduğu 

gösterilmiĢtir (19). ġikoninin L929 hücre serileri üzerindeki etkisi araĢtırılmıĢ 

ve etkili olduğu gösterilmiĢtir (118). Bu tez çalıĢması ise alkannin türevlerinin 

L929 hücreleri üzerindeki sitotoksik etkisinin araĢtırıldığı ilk çalıĢmadır.  

β-sitosterol üzerinde yapılan çalıĢmalar da bu maddenin çok farklı 

metotlarla antikanser etkinlik gösterdiğini ortaya koymuĢtur. Yapılan bir 

çalıĢma β-sitosterolün COLO 320 DM hücreleri üzerinde doza bağımlı olarak 

hücre çoğalmasını inhibe ettiğini göstermiĢtir (6). Triterpenlerin de sitotoksik 

aktivite gösterdiği bilinmektedir, oleanolik asit ve türevlerine ait sitotoksik 

aktivitenin bildirildiği çalıĢmalar bulunmaktadır (134).  

Yapılarına göre farklılık göstermekle birlikte bazı flavonoitlerin 

(apigenin, luteolin gibi) kanserden koruyucu ve/veya kanser tedavisinde etkin 

olduğu bilinmektedir. Flavonoitlerin sitotoksik etkisinde proteaz inhibitör, yağ 

asidi sentezi inhibe edici, p53 molekülü uyarıcı aktivitelerinin rol aldığı 

düĢünülmektedir. Yapılan bir çalıĢma 3,6 dihidroksi flavon aglikonuna sahip 

flavonoitlerin yüksek sitotoksik aktivite gösterdiğini kanıtlamıĢtır (47). 

Ġzoramnetin 3-O-rutinozit bileĢiğinin HT-29, CF-7 b, HepG-Z hücrelerinde 

sitotoksik aktivitesi ölçülmüĢ ancak sitotoksisite saptanamamıĢtır (122). 

Kemferol 3-O-rutinozit bileĢiğinin A549 SK-OV-3 SK-MEL-2 XF498 HCT15 

hücrelerinde aktivitelerine bakılmıĢ; ancak bu flavonoite ait de herhangi bir 

aktivite gözlenememiĢtir (18). Bizim çalıĢmamızda flavonoitlerde sitotoksisite 

gözlenmemiĢtir.  
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Yapılan çalıĢmalar rozmarinik asitin proliferatif etkisinin olduğunu 

göstermektedir (131). Bir çalıĢmada insan lösemi hücrelerinde düĢük 

sitotoksik etkisinin olduğu bulunmuĢtur (79). 

ÇalıĢmalarımızda elde ettiğimiz sonuçlar literatür verileri ile uygunluk 

göstermiĢtir. 
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6. SONUÇ ve ÖNERİLER 

Bu tez çalıĢması sonucunda, araĢtırmamızın baĢlangıcında öngörüde 

bulunduğumuz hedeflere ulaĢılmıĢ ve ülkemizde endemik olarak yetiĢen 

Arnebia purpurea’nın major sekonder metabolitleri elde edilmiĢ, yapıları 

saptanmıĢ ve L929 kanser hücresine karĢı sitotoksisiteleri belirlenmiĢtir. 

In vitro olarak gerçekleĢtirilen aktivite deneyi sonucunda literatür 

bulgularına benzer olarak naftokinon yapısındaki maddelerin yüksek 

sitotoksik etkisi bulunmuĢtur. Ancak yapılacak ileri çalıĢmalarla bu 

maddelerin daha düĢük konsantrasyonlardaki aktivitelerine bakılarak IC50 

değeri belirlenmeli ve etki mekanizması saptanmalıdır. Ayrıca somatik 

hücrelerdeki etkinliğine bakılması ve terapötik aralığının belirlenmesi 

gerekmektedir.  

Elde edilen tüm bileĢikler, bu cinse ait türlerin kemotaksonomisinin 

belirlenmesinde önemli yer tutmaktadır. 

Hacettepe Üniversitesi Bilimsel AraĢtırmalar Birimi projesi kapsamında 

naftokinon türevlerinin sitotoksik etkisi üzerindeki çalıĢmalarımız AbD hücre 

kültürü laboratuvarımızda devam etmektedir. Ġleri sonuçlarımızın kanser 

tedavisinde kullanılan ilaçlara yeni bir bakıĢ açısı getireceği düĢünülmektedir. 
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ÖZGEÇMİŞ 

13 Ekim 1987 tarihinde Konya’da doğdum. Ġlköğrenimimi Özel Ġdeal 
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araĢtırma görevlisi olarak göreve baĢladım. Halen aynı göreve devam 
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