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OZET

LIMONIUM BELLIDIFOLIUM (GOUAN) DUMORT.
(PLUMBAGINACEAE) (DENiZ LAVANTASI) ILE
FITOKIMYASAL CALISMALAR

Gizem DUNDAR

Yiiksek Lisans Tezi, Biyoloji Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Doc. Dr. Hatice DEMIRAY
Eylul 2012, 33 sayfa

Bu caligmada, 2010 yilinda Cigli- Dogal yasam parki ¢evresinden toplanan
Limonium bellidifolium (GOUAN) DUMORT bitkisinin sekonder metabolitleri
arastirtlmistir. Bitki toplandiktan sonra golgede kurutulmus, kurutulan bitkinin
kokleri ogiitiilerek metanol ile ekstre edilmistir. Partiisyon islemi ise etilasetat ile
gerceklestirilmistir. Bitkinin etilasetat ekstresindeki sekonder metabolitleri ince
tabaka kromotografisi, preparatif ince tabaka kromotografisi kolon kromotografisi

kullanilarak izole edilip saflastirilmistir.
Etilasetat ekstresinden myricetin molekiilii elde edilmistir.

Anahtar sozcukler: Limonium bellidifolium, myricetin, plumbaginaceae,
sekonder metabolitler.
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ABSTRACT

LIMONIUM BELLIDIFOLIUM (GOUAN) DUMORT.
(PLUMBAGINACEAE) (DENIZ LAVANTASI) WITH
PYHTOCHEMICAL STUDIES

DUNDAR, Gizem

MSc. in Biology
Supervisor: Assoc. Doc. Dr. Hatice DEMIRAY
September 2012, 33 pages

In  thisstudy, secondary metabolites of Limonium bellidifolium
(GOUAN) DUMORT plant that were gathered around the park in 2010 Cigli-
natural habitat were investigated. After plantwas collected, it was dried in the
shade. Then, the dried roots of the plantwas triturated and extracted with
methanol. Partiisyon process was carried out with the ethylacetate. Secondary
metabolites that are in the ethylacetate exctract of plant were isolated and purified
by using thin-layer chromatography, preparative thin layer chromatography.

Myricetin molecule was obtained from the ethylacetate extract.

Key words: Limonium bellidifolium, myricetin, plumbaginaceae, seconder

metabolites.
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1. GIRIS

Bitkilerin yapilarinda bulundurduklar1 sekonder metabolitlerin ¢ogu bir bitki
cinsine ve hatta bazen tek bir bitki tiiriine 6zgiidiir, diger bitkiler tarafindan
tiretilmezler (Ramachandra et al., 2002). Cok biiyiik yapisal cesitlilige sahip olan
sekonder metabolitler, bitkide sekonder metabolizma yollarinin ara iiriinlerinden,
0zel metabolit yollarla iiretilmektedirler (Geissman, 1969). Yapilan ¢aligsmalarda,
bitkilerin ekosistemle olan iligkilerinde, ¢evresel kosullara uyumunda, savunma,
korunma, hayatta kalma, nesillerini siirdiirme gibi 6nemli olaylarda g¢esitli
avantajlar saglayan, sekonder metabolit olarak tanimlanan kimyasal maddeler
igerdikleri saptanmistir (Bourgaud, 2001). Bugiine kadar yaklasik 100,000
sekonder metabolit bitkilerden izole edilerek tanimlanmistir. Her yil bu sayiya
yaklasik 4,000 civar1 yeni bilesik eklenmektedir (Verpoorte 1999). Bunlar
arasinda bitkiyi patojenlere karsi koruyan antibakteriyel, antifungal, antiviral
maddeler (fitoaleksinler), aymi zamanda; ¢imlenmeyi Onleyici maddeler, dogal
yasamda rekabet giiclinii arttiran ve toksik maddeler; UV 1sinlar, tuzluluk,
kuraklik gibi zararli ¢evresel etmenlerin neden oldugu stres kosullarinda direng
arttirict metabolitler; zararli hayvanlar ve otlara karst korunmayi saglayan
insektisit, herbisitler; tozlasma ve tohum dagilimimi saglamak iizere hayvanlari
cezbedecek renkli ve gilizel kokulu metabolitler bulunmaktadir (Charlwood,
1990).

Sekonder metabolitler lizerinde yapilan arastirmalarda bu bilesiklerin
bitkiler tarafindan ¢ok, az miktarlarda {iretildigi saptanmistir. Basta tip ve gida
sektorii olmak tiizere bircok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmalari
(farmasotikler, gida katki maddeleri, tatlandiricilar, boyalar, koku vericiler
pestisidler vb.) nedeniyle bu metabolitlere duyulan gereksinim giderek
artmaktadir (S6kmen 2001).

Bitki kimyasallar1 genellikle primer ve sekonder olmak {izere ikiye
ayrilirlar. Primer metabolitler (karbonhidrat, protein, yag vb.) dogada oldukg¢a
yaygin olup yiiksek bitkilerin tohum ile vejetatif dokularinda oldukga fazladir.
Hiicre metabolizmasindaki temel gorevlerinden dolayi bitkinin fizyolojik gelisimi
icin gereklidirler. Pek ¢ok yiiksek bitki ekonomik agidan 6nem tasiyan organik
kimyasallar1 (alkoloid, terpen, fenolik bilesikler, nadir aminoasitler, bitki aminleri
ve glikosidler vb.) biinyesinde biriktirerek g¢esitli bilimsel ticari ve teknolojik ve

ticari uygulamalara ham madde olusturur.



Sekonder metabolitler primer metabolitlerden biyosentetik yolla tiretilmis
olup bitkiler alemindeki dagilis1 6zel olan bir taksonomik grup (tur, cins, familya)
ile snirlandirilmigtir. Sekonder metabolitlerin bitkinin primer metabolizmasindaki
fonksiyonlar1 tartigmali olup genelde tozlasmada c¢evresel kosullara uyum,
mikroorganizma, bocek ve diger predatorlere (avcilara) kars1 kimyasal savunma,

diger bitkilerle yarisma gibi rollere sahip olduklar1 diigiiniilmektedir.

Yapilan aragtirmalar; bagsta ila¢ sanayi olmak iizere kimya, besin, kozmetik
ve zirai miicadele sektorlerinde ekonomik a¢idan ¢ok Onemli ve yeri
doldurulamaz baz1 kimyasallarin metabolik yollarmin ¢6zlilmesine yardim
etmistir. Sonugta tanimlanan bu yeni metabolik yola Sekonder Metabolizma;
sekonder metabolizma sonucu olusan; alkaloidler, fenilpropanoidler, terpenoidler,
kuinonesler ve steroidler gibi kimyasal maddelere de Sekonder Metabolitler ya da
“Dogal Uriinler” denmistir.

Primer ve sekonder metabolizma arasinda ¢ok siki ve dinamik bir iliski
vardir. Sekonder metabolitlerin dnciil maddeleri genellikle primer metabolizmanin
tirtinlerinden veya ara maddelerinden saglanir. Hiicre mevcut karbonun hepsini
primer aktiviteler i¢in kullanmadigi durumlarda, sekonder metabolitlerin
olusumunu tesvik eder (Collins ve ark., 1996). Ornegin vinblastin, vinkristin,
ajmalisin gibi indol alkaloidlerinin 6nciil maddesi triptofandir (Payne ve ark.,
1991).

Bu fdirlinler arasinda, 6zellikle ilag yapiminda kullanilan kimyasallarin
bulunmasi, bazi droglarin ana bitkiden ziyade bu bitkilerin doku kiiltiirleri

tarafindan tiretimini ekonomik agidan cazip kilmistir.

Bitki biinyesinde oldukga az miktarda biriktirilirler. Ozellesmis hiicre
tiplerinde ve bitkinin farkli biiyiime evrelerinde sentezlendiklerinden dolay1

ekstraksiyonlari ile saflagtirilmalar1 zordur.

Bitki sekonder metabolitlerinin bitkideki fonksiyonu tartigmali olsa da bu

konuda bilim adamlarini birlestiren ortak goriisler soyledir:

Bitkiyi herbivor bakteriyal ve fungal patojen saldirilarina kars1 korur, ayni
ortamdaki diger bitkilerle rekabet giiclinii arttrir.



Tozlanmada faydali organizmalar1 (6zellikle bdcekleri) ¢eker, simbiyotik

iligkilerde gorev alir.

Bitkiyi sicaklik degisimleri, 1s1k, su, ultraviyole ve mineral madde gibi

abiotik stress faktorlerine karsi korur.

Hicre dizeyinde bitki buyime duzenleyicileri olarak ve transduksiyon

mekanizmalarinda gorevlidirler

Limonium tdrlerinden L. vulgare etanolik ekstreleri sitotoksik ve
antineoplastik etkiye sahip oldugu, 6zellikle uterus kanserine kars1 tedavi amacl
kullanildig1 bilinmektedir. Ayrica L. axillare yapraklarindan izole edilen luteolin,
apigenin, luteolin 7-O-glikosid, apiin gibi flavonoid glikosidlerin ¢cok yiksek anti
mikrobial aktiviteyle birlikte antioksidant aktiviteleri de saptanmistir. Bunun
yaninda cinsteki fitoekdisteroidlerin varligi angiosperm iiyesi olmasi agisindan
ilgingtir. Onemli miktarda panosterone icermesi bitkinin kemotaksonomik ve
ekolojik  O6nemini  gostermektedir. Ciinkii bu ekdisteroid egrelti ve
gymnospermlerin ana bilesenidir. Insanlar {izerinde protein sentezini arttirict
(AIDS’de, viicut gelistirmede, neoplasm hastaliginda), antidepresant etkisi,
vicudu stresten koruyucu, fiziksel ve seksiiel performansi arttirict ve viicudu
enfeksiyonlardan koruyucu etkileri nedeniyle fitoektisteroidler oldukga 6nemli
bilesiklerdir (Knekt, 2002 ).

Halofit bitkilerimizden olan Limonium bellidifolium’dan elde edilecek
bilesiklerimizin saptanmasit sonucunda fitokimyasal ve farmakolojik agidan
oldugu kadar, iilkemiz bitkilerinin tibb1 yoniiniin ortaya konulmasi agisindan da

ayrica Onem arzetmektedir.



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyal
2.1.1 Bitkinin tanim

Dunya uzerinde 27 cins ve 650 tir ile temsil edilirler. Akdeniz 6zellikle
[ran-Turan alanlarinda yayilis gosterirler (K. Kubitzki 1993) (Volume 2). Diinya
da ve Anadolu da genis yayilim gosteren Plumbaginaceae familyasina ait bir¢gok
tiriin farmokolojik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bu familya tiyelerinin
botanik 6zellikleri ise; nadiren yillik olmakla birlikte ¢ok yillik ot ya da calilardur.
Yapraklar alternat ya da bazalda rozet; basit, tiim ya da nadiren pinnatifiddir.
Yapraklar genis tabanli ve kisa saphidir. Stipul bulunmaz. Dallar genellikle simoz;
cicekler genellikle brakte iginde basakcik, aktinomorfik seklinde siralanabilir.
Meyve aken; ya da daimi bir kaliksden olugmus kapsiildiir. Tohum diiz bir
embriyoya sahiptir ve perisperm yoktur. Cicekler nispeten blylk bazen renkli
kaliks ve bazen de involukrum brakteleriyledir. Endosperm bulunabilir.

Plumbaginaceae familyasina dahil olan Limonium Mill (deniz lavantasi)
diunyada 120 cigekli tlrle temsil edilen Avrupa, Asya, Afrika, Avustralya ve
Kuzey Amerika ‘da subkozmopolitan bir dagilis gostermektedir. Fakat en yogun
oldugu yerler olan Kanarya Adalari, Akdeniz bolgesi ve Asya’nin merkezinde 100
tirle temsil edilmektedir.

Limonium bellidifolium (GOUAN) DUMORT (deniz lavantasi)’nin yayilis

yeri Avrupa ve Glineybat1 Asyadir ve Kirim’dir.

Turkiye’de ise Limonium Bati, Gliney Anadolu bolgelerinde yayilis gosteren
7 adet endemik ture sahip, 18 taxa ile temsil edilmektedir.

Ulkemizde bulunan Limonium Miller cinsine ait taksonlar deniz
kenarlarinda ya da i¢ bdlgelerimizde bulunan tuzlu topraklarda yetismektedir.
Kiy1 bolgelerimizdeki turizm amacl asirt yapilagsma ve i¢ bolgelerimizde ki tuzcul
alanlarin 1slah1 i¢in yapilan ¢alismalar nedeniyle bu cinse ait taksonlarin yasam
alanlar1 yogun tehdit altindadir. Ayrica cinsin dahil oldugu familyanin tipik bir
ozelligi olarak kabul edilen kalic1 kalikslerin, bu cinse ait bazi tiirlerde oldukca
gosterisli olmasi nedeniyle bu taksonlar kuru siis bitkisi olarak kullanilmak iizere

asir1 derece de toplanmakta ve ticareti yapilmaktadir. Yine bazi ydrelerimizde



limonium cinsinin bazi tiirleri dayanikli yapisi nedeniyle siipiirge yapiminda
kullanilmakta ve bu sebeple yogun bir sekilde toplanip populasyonlari

azalmaktadir.

Plumbaginaceae familyasinda yer alan Limonium cinsinin Turkiye’ de
bulunan taksonlarinin revizyonu Bokhari ve Edmondson (1962) tarafindan
yapilmis ve Tiirkiye Florasi’nin 7. cildinde yayinlanmistir (Davis et al, 1982).
Ulkemizde yetisen Limonium cinsine ait 21 taksondan, 7’si endemiktir ve
endemizm orani % 33.33°diir. Cesitli arastiricilar tarafindan glinlimiize kadar
yapilmis olan Limonium cinsi ile ilgili caligmalarda ¢esitli morfolojik 6zellikler,
diagnostik karakterler olarak kullanilmistir (Artelari and Kamari, 2000; Brullo et
al, 1996; Erben, 1978, 2001). Bunlarin basinda bitkinin habitusu, yaprak
Ozellikleri, pulsu yapraklarin ve steril dallarin varligi, ayrica spikula 6zellikleri yer
almaktadir. Limonium bellidifolium (Gouan) Dumort. ve Limonium binervosum
(GE Smith) Salmon tiirlerinin morfoloji ve anatomisini ¢alismistir. Bu ¢alismada
oncelikle yaprak, spika, brakteler ve kaliks ile ilgili diagnostik karakterleri
inceleyerek, bunlar iizerinde ayrintili dl¢iim ve goézlemler yapmustir. Arastirici,
Olciim ve gozlemler sonucunda, taksonlar arasinda incelenen &zellikler
bakimindan varyasyonlarin bulundugunu belirtmistir. Limonium cinsine ait turler
cok yillik, nadiren tek yillik otsu ya da yar1 calilar formunda bitkilerdir (Davis et
al., 1982). Baz tiirler alt kisimlarda steril dallara sahiptir. Yapraklar genellikle
tabanda rozetsi olmakla beraber bazen skapus dallar1 tizerinde demetler seklinde
de bulunabilmektedir. Spikulalar, ¢icek durumu dallar1 ucunda yogun, bazen
basciksi ya da daha gevsek gruplar seklinde spikalarda bulunmaktadir. Spikulalar
3 braktelidir ve dis brakte genellikle icteki iki brakteden daha kisadir. Kaliks
hunimsi, ters konimsi ya da tlipsidiir, diiz ya da alt kistmda hafif kivrilmistir.
Kaliks dudaklar1 goreceli olarak saydam ve 5 ila 10 lopludur. Kaliks damarlari
kalin ve genellikle dudak kisminin altinda sonlanmaktadir, nadiren dudak
kenarindan disar1 ¢ikmaktadir. Korolla ile kaliks boyut olarak karsilastirildiginda
korollanin kaliksten yaklasik 1.5 kat daha uzun oldugu goézlenmistir. Petaller
sadece tabanda birlesmistir. Stamenlerin ise petallerin tabanina birlesmis oldugu
goriilmektedir. Ovaryum yart eliptik bir sekle sahip olup, ovaryum ile stilus
arasindaki baglant1 belirgindir. Ayrica, stiliisler tabanda serbesttir. Stigma
silindirik ve ipliksidir. Meyve dar elipsoit ve yassi bir sekle sahiptir. Tim
Limonium cinsinin yalnizca birka¢ tane ayrintili revizyonu yayinlanmistir.
Bunlardan en eksiksiz olan1 Boissier (1848) tarafindan yapilmis olup

Plumbaginaceae’nin 6zeti niteligindeki calismadir (Lledo et al, 2003).



Boissier (1848) bu calismada, Acantholimon (Statice subgen. Armeriastrum
Jaub. And Spach) ve Goniolimon (Statice sect. Tropidice Griseb.) gibi cinsleri
eski Statice cinsinden ayirmis, ayrica Armeria Willd., Aegialitis R. Br. Ve
Limoniastrum Heist. ex Fabr. cinslerini de onaylamistir. Eski Statice cinsini ise
“Corolla polypetala” ve *“Corolla gamopetala” olmak Uzere 2 ana gruba
ayirmistir ve bunlara ait 12 boliim tanimlamistir. Daha sonra, Boissier (1859)
calismasint  Orta Dogu’dan Schizopetalum adli yeni bir Statice bolimu
tanimlayarak bitirmistir (Lledo et al, 2003). Limonium, Plumbaginaceae
familyasinin en genis cinsi olarak bilinmektedir. Kubitzki (1993), 350 civarinda
Limonium tiirii tespit etmistir, fakat giincel say1 siirekli tanimlanan yeni tiirler
nedeniyle muhtemelen bundan daha yuksektir (Lobin et al., 1995; Brullo et al.,
1996; Rosello et al. 1997; Crespo and Lledo, 1998; Rossello et al, 1998; Séez et al,
1998; Rizzotto, 1999; Séez and Rosselld, 1999; Artelari and Kamari, 2000; Erben,
2001).

Limonium cinsi taksonlarinin yayilma merkezi Akdeniz kiyilarindaki tuzlu
batakliklardan, kiyr ugurumlarina kadar olan kiyr ekosistemleridir (Lledo et al,
2003). Limonium tiirleri, diilnyanin Akdeniz iklimi gosteren diger bolgelerinde de
yayilim gostermektedir. Limonium cinsi taksonlarinda tiir ve alt tiirleri diagnostik
karakterlerinin i¢ ice ge¢mis olmasi nedeniyle birbirlerinden ayirt etmek oldukca
zordur. Bunun nedeni, Limonium’un yetistigi habitatlarin izole olmus ya da
pargalanmis yapist ve apomiksisin goriilme siklig1 sonucu ortaya ¢ikan kiigiik
morfolojik diizensizliklere dayali olarak tanimlanmis cok sayida cografik
varyansin bulunmasidir (Erben, 1978; Pignatti, 1982; Cowan et al, 1998). Ayrica
alt cinslerin ve boliimlerin siiflandirmasi da henliz memnun edici bir sekilde
tanimlanamamis ve bir¢ok bdliimiin heterojen bir goriiniime sahip oldugu
belirtilmistir. Bugiin kabul edilen Afrolimon Lincz. ve Ikonnikovia Lincz. gibi
ulkemizde bulunmayan cinsler, daha dnceden Statice olarak bilinen cinsin eski
boliimleri iizerine kurulmustur (Greuter et al., 2000). Ayrica, Lled6 et al. (2003)’a
gore belki de ayrimi yapilmamis baska cinsler hala Limonium cinsi iginde yer

almaktadir.

Ulkemizde yayilis gdsteren Limonium cinsi taksonlar1 tek yillik ya da ¢ok
yillik, otsu ya da yart ¢ali olusu, rozet yapraklarin tabanda ya da dallarda
bulunmasi, skapusun kanatli olup olmamasi, steril dallarin varligi ya da yoklugu
g0z Oniine alinarak 5 seksiyona ayrilmistir. Bu 5 seksiyonda cinse ait toplam 21

takson bulunmaktadir.



Bunlar Tiirkiye Florasi’nda asagidaki gibi verilmistir (Davis et al, 1982;
1988);

Seksiyon 1. Pteroclados Sauv. and Vindt.
Limonium sinuatum (L.) Miller

Seksiyon 2. Limonium

Limonium vanense Kit Tan and Sorger
Limonium gmelinii (Willd.) Kuntze

Limonium angustifolium (Tausch) Turrill
Limonium meyeri (Boiss.) Kuntze

Limonium effusum (Boiss.) Kuntze

Limonium ocymifolium (Poirr.) Kuntze
Limonium virgatum (Willd.) Fourr.

Limonium graecum (Poirr.) Rech.

var. graecum

var. hyssopifolium (Girard) Bokhari

Limonium sieberi (Boiss.) Kuntze

Limonium caspium (Willd.) Gams

Limonium bellidifolium (Gouan) Dumort.
Limonium iconicum (Boiss. and Heldr.) Kuntze
Limonium tamaricoides Bokhari

Seksiyon 3. Sphaerostachys (Boiss.) Bokhari
Limonium lilacinum (Boiss. and Bal.) Wagenitz
Limonium pycnanthum (C. Koch) Kuntze
Limonium globuliferum (Boiss. and Heldr.) Kuntze
Seksiyon 4. Sarcophyllum (Boiss.) Lincz

Limonium anatolicum Hedge



Seksiyon 5. Schizyhymenium (Boiss.) Bokhari
Limonium echioides (L.) Miller

Tiirkiye’de yayilis gosteren Limonium cinsine ait 21 taksondan, 7’si
endemiktir ve bu cinse ait taksonlarin endemizm oram1 % 33,33’tiir (Davis et al.,

1982; Davis et al., 1988). Bu endemik tiirler sunlardir;
Limonium vanense Kit Tan and Sorger
Limonium effusum (Boiss.) Kuntze
Limonium iconicum (Boiss. and Heldr.) Kuntze
Limonium tamaricoides Bokhari
Limonium lilacinum (Boiss. and Bal.) Wagenitz
Limonium pycnanthum (C. Koch) Kuntze
Limonium anatolicum Hedge
Limonium cinsine ait tiirlerin Tirkiye’deki yayilislar1 asagida belirtilmistir;

1. Limonium sinuatum (A2(A) Istanbul; B1 izmir; C1 Mugla; C3 Antalya;
C4 Igel)

2. Limonium gmelinii (A1 (E)Tekirdag; A1l (A) Canakkale A2 (E) istanbul;
AS Amasya; A7 Sivas; B1 Izmir)

3. Limonium angustifolium (A2 Istanbul; C5 igel; C6 Hatay)

4. Limonium meyeri (B10 Kars)

5. Limonium effusum (B1 izmir; C2 Denizli)

6. Limonium virgatum (A1 (E ) Kirklareli; A2 (A) istanbul; C1 Izmir)
7. Limonium graecum (A1 (A) Balikesir; B1 izmir)

8. Limonium sieberi (B1 izmir; C3 Antalya)

9. Limonium iconicum (B4 Ankara; B5 Kayseri)

10. Limonium tamaricoides( B4 Nigde)

Limonium lilacinum (B4 Ankara; B5 Kayseri; C4 Konya)

Limonium globuliferum( B4 Ankara; C2 Denizli)



Limonium anatolicum (B4 Ankara; C4 Konya)

Limonium echioides (B1 Izmir; C3 Antalya)

Limonium bellidifolium’un genel 6zellikleri asagida belirtilmistir.
Tiirk¢e adi: Deniz lavantasi

Ingilizce ad1: Sea leavender

Morfojisi: Boyu: max 60 cm Yapraklar: 20-50 x 15-18 mm uzunlugunda,
dikdortgensi, mizraks1 ve derin loplu. Cigekler: Basakcik durumlu, 10-12 mm
uzunlukta tiip seklinde ¢esitli renkte. Cigeklenma zamani: Bahar sonu (Mayis)
Yaz basi1 (Haziran) Yaz (Temmuz) Cigcek Rengi: Mavi, Beyaz, Sari, Mor. Cigek
bulundurma siiresi: 1-2 ay Ekolojik Ozellikleri: Iklim: Iliman Toprak Ozellikleri:
Kurak, yar1 kurak, bataklik alanlar. Bitki tanimlama: Cok yillik, otsu, Cigekli,
kesme c¢igek. Bitkinin yetistigi alanlar: Otlak, cayir, mera, kumul alanlar (Sekil 2.1,
2).

Tirkiye’de bulundugu kareler; A1 Edirne, B1 Balikesir, B4 Konya, B5

Kayseri, C1 izmir

Sekil 2.1. Limonium bellidifolium (GOUAN) DUMORT.
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Sekil 2.2. Limonium bellidifolium (GOUAN) DUMORT.

Bati ve I¢ Anadoluda yayilis gdsteren halofit (tuzcul), Limonium
bellidifolium, Plumbaginaceae familyasindan olup diinyada 180 tiirle temsil
edilmektedir. Cogunlukla ¢ok yillik otsular, bazen de tek yilliklar ve calilar olarak
diinyada yayilis gostermektedirler (Bailey, 1977).

Plumbaginaceae bitkileri farmakolojik ve antibakteriyel etkiye sahiptirler
(Tawfik et al, 2008). Bu familya iiyelerinin tibbi degerinin anlasilmasi bununla
ilgili birgok ekolojik g¢alismainin yapilmasii tesvik etmistir. Limonium tirleri
halk ilac1 olarak bronsial kanamalarda sikilastici tonik halinde, bogaz agrilarinda,
ilser agzinda ve nezle gibi hastaliklarda kullanilmaktadir (Tawfik et al, 2008).
Harici olarak hemoroid ve diger iiriner hastaliklarda losyon olarak tavsiye
edilmektedir. Bazi Limonium tiirleri diyare ve dizanteriye karsi ilag olarak
kullanilmistir (Ross ve Elsayyad 1980). Siis bitkisi ve ilag sanayinde kullanilan
bu tlir ayn1 zamanda 6dem hastaligina faydalidir. Mesane taglarinin diisiiriilmesine
yardim edip spazm ve agrilar1 gidermektedir. Ayrica Limonium bitkilerinin sulu
kok ekstrat1 ince deri tabaklamada kullanislidir ki bu ekstrat tuz icermektedir.

Bitki; yaylis alan1 gosterdigi Cigli-Dogal Yasam parki alanlarindan toplandi.
Toplanan bitki kokleri saklama kagidina sarilarak etiive kaldirildi. Etiivde
saklanan kokler ortalama 60° C’lik bir sicaklikta bir hafta siireyle bekletildi. lyice
kurutulan kokler ufak pargalara ayrildi 6giitullip toz haline getirildi.
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2.2.YOontem

2.2.1 Ekstraksiyon islemi

Toz haldeki materyal 4000 ml lik balona alinip iizerine % 100 metanolden
1400 ml eklendi. Balon ceketli 1sitic1 igerisine yerlestirilip 60° Csicakligina
getirildi olusturulan sogutma sistemiyle ekstraksiyon islemi tamamlandi. Ayni

islem iki kez gergeklestirildi (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. MeOH ile ekstraksiyonu yapilmis kokler

2.2.2 Partiisyon islemi

Ekstraksiyon sonrasi elimizde bulunan madde 1000 ml’lik balona alinip;
yart hacimlik kismi su ile dolduruldu. Ortalama bir saat rotavoporda suyun u¢masi

saglandi. Ayirma hunisine alinan sulu kismin iizerine etilasetat eklendi.

Faz olusumu saglanarak etil astetatli kistm alindi. Partiisyon islemi bes kez

tekrarland1 (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Etilasetat eklenmesi ve faz olusumu

2.2.3. Kolon kromatografisi islemleri

Toplam elde edilen etilasetatli kismin (9.8 gr’lik maddenin) 3.3gr’1 ile
yapilan silikagel TLC’leri (65:35:10) (CHCI3 :MeOH: H,0)sonucuna gore (Sekil
2.5) RP TLC yapilmasina karar verildi (Sekil 2.6) ve VLC RP kolon kuruldu.
(Sekil 2.7). RP kolon i¢in 50 gr RP, MeOH i¢inde ¢6ziildii. %100 H,0, %90 H,O
- %10 MeOH, %80 H,0 - %20 MeOH, %70 H,0 - %30 MeOH, %60 H,0 - %40
MeOH, %50 H,0 - %50MeOH, %100MeOH serileri ile 30 fraksiyon alindi.

Sekil 2.5. Standart ve etilasetatli kismin TLC’leri (65:35:10) (ChCl; :MeOH: H,0)
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Sekil 2.6. Etilasetatli kisim [60:40] (su-methanol) RP TLC

Sekil 2.7. RP kolon

Ana kolondan [1-15] (Sekil 2.8), [6-9] (Sekil 2.9), [15-21] (Sekil 2.10), [21-
30] (Sekil 2.11) alman bu fraksiyonlardan 18. fraksiyon i¢in Sephadex kolon
kuruldu. Bu fraksiyonlar [2-18] (Sekil 2.12), [25-35] (Sekil 2.13), [35-101] (Sekil
2.14), [85-99] (Sekil 2.15), [70-98] (Sekil 2.16), [145-153] (Sekil 2.17), [152-168]
(Sekil 2.18) olarak saptandi. NMR’a gondermeden once [146-151] arasi
fraksiyonlarin myricetin molekiilii oldugu Silikajel TLC (Sekil 2.19), ve RP TLC
(Sekil 2.20) ile tespit edildi.
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Grafik 1. Myricetin molekili NMR sonucu

Sekil 2.8. Uv 151k altinda [1-15] fraksiyonlar1 (61:32:7)(CHCI;:MeOH: H,0)



Sekil 2.9. Uv 151k altinda [6-9] fraksiyonlari (61:32:7) (CHCl3 :MeOH: H,0)

Sekil 2.10. Uv 151k altinda [15-21] fraksiyonlar1 (61:32:7) (CHCl; :MeOH: H,0)

Sekil 2.11. Uv 151k altinda [21-30] fraksiyonlar1 (61:32:7) (CHCl; :MeOH: H,0)
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20/02/2011 01:15 BEM

Sekil 2.12. (70:30:3) (CHCI; :MeOH: H,0) ile yiiriitiilmiis TLC

Sekil 2.13. (70:30:3) (CHCI;:MeOH: H,0)

Sekil 2.14. (70:30:3) (CHCI;:MeOH: H,0)
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Sekil 2.15. (70:30:3) (CHCI;:MeOH: H,0)

20/02/2011 0197 PM

Sekil 2.16. (70:30:3) (CHCI; :MeOH: H,0)

20/02/2011 0117 FM

Sekil 2.17. (70:30:3) (CHCI, :MeOH: H,0)
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Sekil 2.18. (70:30:3) (CHCI;:MeOH: H,0)

Sekil 2.19. Silica TLC (80:20:2) (CHCI; :MeOH: H,0)

Sekil 2.20. RP TLC (80:20:2) (CHCI;:MeOH: H,0)

Etil asetatli ekstre lizerinde yapilan ¢alismalar devam ettirildi. Myricetin
molekiiliiniin bulundugu fraksiyondan [88-93] ve [94-101] fraksiyonlari segilerek
Prep TLC yapilarak 75:25:3 (kloroform-metanol-su) sistemiyle yuruttldu. [94-
101] aras1 fraksiyonlarindan segilen 2 molekiilden biri alinarak [88-93]



fraksiyonuna eklendi. Toplamda elde edilen 32 fraksiyondan 18. fraksiyondan
[121-145], [152-169], [170-190] fraksiyonlari i¢in yapilan TLC de [121-145]’in iz
miktarda flavanoid igerdigi saptandi. 17. fraksiyon i¢in Sephadex kolon kuruldu.
Toplam 77 adet fraksiyon elde edildi. TLC sonuglarina gore [24-28] arasindaki
fraksiyonlar birlestirildi. [45-65] aras1 fraksiyonlar ise 65:25:5 (kloroform-
metanol-su) sistemiyle yiiriitiilerek Prep TLC ile alindi. [24-28] aras1 fraksiyonlar
tekrardan saflagtiritlip NMR’a gonderildi. 17.fraksiyondan gelen [6-9] ve [10-13]
flavanoid glikozitleri alinmast ic¢in bu fraksiyonlar birlestirildi, Sephadex kolon
kuruldu ve 92 adet fraksiyon alindi1 kolonda 325 ml %100 metanol kullanild1.[2-
18] (Sekil 2.21), [20-30] (Sekil 2.22), [32-40] (Sekil 2.23), [42-56] (Sekil 2.24)
fraksiyonlar i¢in TLC yapildi. Bunlar arasindan segilen [22-24], [26-30], [38-44]
fraksiyonlardan 22. fraksiyon igin Sephedex kolon kuruldu. Kurulan kolonda 6.
fraksiyonun (Sekil 2.25) saf oldugu diisiiniilerek NMR’a gonderildi. [18-20] aras1
fraksiyondaki maddenin de saf oldugu diisiiniilereck NMR a gonderildi.

Sekil 2.21 (61:32:7) (CHCl; :MeOH: H,0)

Sekil 2.22 (61:32:7) (CHCl; :MeOH: H,0)
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Sekil 2.23 (61:32:7) (CHClI3 :MeOH: H,0)

Sekil 2.24 (61:32:7) (CHCl, :MeOH: H,0)

Sekil 2.25 (80:20:2) (CHClI; :MeOH: H,0)

Ekstraksiyon ve partiisyon islemlerinden sonra ana kolondan elde edilen
[24-30], [32-44] fraksiyonlar secilerek kolon kurulmasina karar verildi. [24-30]
fraksiyonu icin silica kolon kurulup (90:10) (CHCI;:MeOH) sistemiyle yiratuldu
(Sekil 2.26-Sekil 2.27).



Sekil 2.26 (90:10) (CHCI5 :MeOH)

Sekil 2.27 (90:10) (CHCl;:MeOH)

[24-30] fraksiyonunun (16-38) arasi1 fraksiyonu igin (90:10) (CHCl3 :MeOH)
sistemiyle silica kolon kuruldu (Sekil 2.28).

Sekil 2.28 (90:10) (CHCI;:MeOH)
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(16-38) fraksiyonundan gelen [14-34] arasi fraksiyon i¢in Silika (95:5)
(CHCI3:MeOH) sistemiyle kolon kuruldu (Sekil 2.29-Sekil 2.30).

Sekil 2.29 (95:5) (CHCIl;:MeOH)

Sekil 2.30 (95:5) (CHCIl; :MeOH)

[14-34] fraksiyonundan alinan (19-20) birlestirilereck NMR’a gonderildi
(Sekil 2.31).

Sekil 2.31 (95:5) (CHCl; :MeOH)
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2.2.4 Kolon kromatografisi

Yapilan bu ¢aligmada kolon kromatografisi yontemi kullanildi. Kolon dolgu
maddesi olarak Silikajel 60 HF254(Merck), Sephedex LH-20 ve RP kullanildi.

Kullanilan dolgu materyallerin se¢iminde polar ya da apolar olmalar1 ve
molekiiler agirliklar1 dikkate alinarak gerekli dolgu maddesinin segilmesine karar
verildi.

2.2.5 Ince tabaka kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi (TK) yontemi c¢alismanmn genel olarak her
asamasinda kullanildi. Bu ¢alismada kullanilan hazir TLC plaklari; aliiminyum
20x20 Silica jel 60 F254 (MERCK) kullanildi. Uygun ¢o6ziicii sistemlerinde
yuratilen silikajel plaklar kurutulduktan sonra UV (254 nm)’de incelendi.
Ardindan plaklarin tizerine belirte¢ olarak, serik sulfat puskdrtaldi. Plaklar,

1siticinin tizerinde bekletilerek maddelerin renkleri goriiniir hale getirildi.
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3. SONUC VE TARTISMA

Bugiine kadar yapilan c¢alismalarda, Limonium bitkisinin farkl tiirlerinin
yaprak, petal, kok ekstraktlarindan; flavon, flavonol, flavan, dimerik
proantosiyanidinler, flavonoid glikosidleri, myricetin-3-O-B-D-sorboside,
taninler, kersetin, kamferol, myricetin-3-O- rhamnoside, luteolin, apigenin,
luteolin-7-O-glucoside, apiin, sitosterol, stigmasterol, sitosterol glicosidler,
antosiyanidinler, fitoekdisteroidler izole edilmistir. Limonium Gmelinii and L.
Popovii (Plumbaginaceae) iizerinde yapilan c¢alismalarda bitkilerin kok ve
govdesinin  etilasetath fraksiyonlari calisiimis olup; 35,7346’
Hexahydroxyflavone and myricetin  3-O-a-L-(2-galloyl) arabopyranoside
molekiillerinin yapis1 kimyasal transformasyonlar kullanilarak ve spectral
verilerle izole edilmistir. (Korulkina et al., 2004). Limonium cinslerinde
antosiyanin varligi (Beck et al., 1962; Chumbalov and Kil, 1962), flavanoidlerin
varligi (Movsumov, 1996; Ross, 1984; Harborne, 1966; Chumbalov and Kil,
1962) ve taninlerin varligi (Pinchuk, 1965; Alexa et al., 1952) belirtilmistir.
Limonium gmelinii’de yiiksek miktarlarda antioksidant aktivitesi belirtilmis;
yapilan c¢alismada deney ekstrelerinin  ROS(reactive oxygen species) un
inhibisyonu , demir iyon selasyonu ve antioksidant gen indiiksiyonu dahil olmak
tizere cesitli bigimlerde bakteriler {izerinde antioksidant etkiye sahip oldugu

saptanmistir (Smirnova et al., 2009).

L. gmelinii’ nin kok ve toprak istii kisimlarindan, biyolojik olarak aktif olan
amino asitler ve mineral bilesiklerin varhi@i belirtilmistir. L. gmelinii’nin
koklerinden sulu alkol ekstraksiyonunun etilasetatl fraksiyonlarinda adsorbsiyon
kromatografisiyle  iki  dimerik  proantosiyanidin  olan  2R,3R,4R-(-)-
epigallocatechin-(4p —8)-2R,3R-(-)-epigallocatechin-3-O-gallate adsorbsiyon
kromatografisiyle izole edilmistir. L. gmelinii’nin koklerinden polifenol Uzerinde
devam edilen calismada fraksiyonel ekstraksiyon ve adsorbsiyon dagilim
kromatografisiyle izole edilen saf bilesiklerin flavan-3-ols oldugu tespit edilmistir
(Zhusupova, 2006). Limonium meyeri bitkisinin kokleri ve yapraklari tizerinde
yapilan calismada kdklerde en az bes, yapraklarda ise en az li¢ dogal flavanoidin
bulundugu tespit edilmistir. Bitkinin kok ve yapraklarinda myricetin, L-

rhamnose ve D-glukoz dan tiiretilmis flavanoidlerin varhigi belirtilmistir
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(Movsumov and Garaev, 2005). Cin’de tibbi bitki olarak kullanilan L. bicolor
bitkisinin bir polisakkarit olan LP molekiiliinii i¢erdigi; bu molekiiliin antitimor
aktivitesinde etkili oldugu bilinmektedir (Zhang et al.,2004). Yapilan ¢alismada
LP ve BSA arasindaki etkilesimin antitimor aktivitesi ve LP’nin diger
aktivitelerinden sorumlu oldugu belirtilmektedir (Zhang et al.,2006). Limonium
bicolor bitkisinin zengin flavanoid kaynagina sahip oldugu (Asen and Plimmer,
1972) bitkinin yaprak {istii kisimlarinin geleneksel tip tedavisinde kan yapici
olarak ayrica uterus kanserinde tedavi edici olarak kullanildigi belirtilmistir (
Harborne, 1975; Mabry, 1975). Bitkiden; molekiler formuli CisH1605 olan
(5,7,4-"trihydroxy-3'-methylflavan-4-ol) izole edilmistir (Zhang et al., 2004).
Daha once yapilan ¢alismalarda major ektistereoidlerin sadece egrelti otlar1 ve
gymnospermlerde oldugu bilinmekteydi (Whiting et al., 1998). Limonium cinsine
ait farkli tiirlerin tohumlarindan alinan 17 ornekten; 7 tiire ait 6rneklerde (L.
bellidifolium, L. binervosum, L,gerberi, L.otolepsis, L.peregrinum, Liperezii ve L.
ramosissimum) az miktarlarda fitoektisterodlerin mevcut oldugu ortaya
cikartlmistir (Dinan, 1992; Clement et al., 1993). Limonium cinsinde; ayni
zamanda Plumbaginaceae familyasinda fitoektisteroidlerin varligi ilk kez

(Whiting et al., 1998) tarafindan tespit edilmistir.

Limonium axillare ile yapilan ¢alismalarda ise ; Sephadex LH-20 ve ethanol
su karistmi kullanilarak yapilan saflastirma isleminde kolon kromotografisi
uygulanmis ; bitkinin sulu ethanol ekstresinden iki boyutlu kagit kromatografisi
yontemi ile yapraklarindan ti¢ adet flavanoid ve fenolikler ile favanol glikosidi
olan myricetin 3-O-B-D-sorboside izole edilmistir. Myricetin 3-O-rhamnoside,
myricetin, gallic asit, methyl ve ethyl gallate, ellagic asit tanimlanmistir (Kandila
et al., 2000). Onceden yapilan ¢alismalarda lipitlerin, L. gmelinii ve L. popovii
bitkilerinin methanol ekstrelerinin petrol eteri ile muamele edilmesi sonucunda
0,5% verimle izole edildigi; bu yaglarin antifungal, antibakterial ve insektisid
aktivitelere sahip oldugu tespit edilmistir. izole lipidlerin yag asidi bilesimleri
GCN-MS ile kuruldugu bilinmektedir (Karulkina et al., 2004). Alt1 tiir ile yapilan
calismada (L. gmelinii, L. otolepis, L. popovii, L. myrianthum, L. leptophyllum,
L. suffruticossum) tiim calisilan tiirlerin koklerindeki doymus ve doymamis yag
asitlerinin kalitatif dizilimlerinin ayn1 oldugu saptanmis fakat nicel iceriklerinin
farkli oldugu belirtilmistir (Zhusupova et al., 2006). L. bellidifolium’da
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antosiyaninlerin, flavonoidlerin, ve taninlerin ve ektisteroidlerin varlig
belirtilmistir. Yapmis oldugumuz c¢alismada Limonium bellidifolium bitkisinin
koklerinde NMR sonuglariyla myricetin molekiilii varlig1 tespit edilmistir.
Molekiiliin; antioksidant, antitiimor ve kolestrol diisiiriicii 6zellikleri bilinmektedir
(Knekt, 2002). Tezimizde elde ettigimiz verilerin yapilan diger ¢alismalara 1s1k

tutmasini ve bilim diinyasina katki saglamasini temenni ederiz.
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