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OZET

Bu ¢alismada, Campanula lactiflora (Campanulaceae) bitkisinin kloroform ve
metanol ekstrelerinden 4 adet dofal bilesik; 3B-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, 1, 3B-
asetoksi-ptiloepoksit, 2, 3B-asetoksi-20(29)-en, 3, 3pB-asetoksi-germanikol, 4 cesitli
kromatografik yontemler uygulanarak ilk defa izole edilip, yapilan modern NMR
teknikleri ve kiitle spektrometresi kullanilarak aydinlatildi.

Yapilan literatiir aragtirmas: sonucu 1 ve 2 nolu maddelerin yeni bir madde ve diger 3
ve 4 nolu maddelerin ise bilinen dogal maddeler olduklann bulundu. Fakat, Campanula
lactiflora bitkisi ilk defa bu aragtirmada ¢aligilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Campanula lactiflora (Campanulaceae), NMR, EI-MS.



SUMMARY

Isolation and Structure Elucidation of Natural Compounds from
Campanula lactiflora (Campanulaceae) Plant

In this study, four natural compounds; 3f-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, 1, 3p-
asetoksi-ptiloepoksit, 2, 3B-asetoksi-20(29)-en, 3, 3B-asetoksi-germanikol, 4, were isolated
for the first time using various chromatographic techniques from the chloroform and
methanol extracts of Campanula lactiflora (Campanulaceae) and their structures were
identified by modern NMR techniques and EI mass spectra.

As a result of the literature review, it was determined that compound 1 and
compound 2 were new compounds and the rest were found to be known natural
compounds. However, Campanula lactiflora (Campanulaceae) plant has been investigated
for the first time in this work.

Keywords: Campanula lactiflora (Campanulaceae), NMR, EI-MS.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Campanula L. tiri Campanulaceae ailesine ait bir bitki tiriidiir [1]. Cok sayida
turleri olup, flavonoid, antosiyanin, triterpenoidler, kumarin, inositol gibi dogal uriinler
izole edilip yapilan aydmlatilmistir [2-61]. Campanula L. ailesine ait tiirlerden biride
Campanula lactiflora olup Dogu Karadeniz Bolgesi’nin yiiksek kesimlerinde yetisen bir
bitkidir [1]. Yapilan aragtirmalarda, bu tiirin kimyasal bilesenleri iizerinde sadece
flavonoidlerin aydinlatildigi ve bagka c¢aligma olmadig: tespit edildi. Ayrica biyolojik bazi
caliymalara rastland1 [62-63]. C. lactiflora bitkisinin kloroform ve metanol ekstrelerinin
kangimlarindan 4 adet dofal madde; 3B-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, 1; 3pB-asetoksi-
ptiloepoksit, 2; bilinen 3B-asetoksi-lup-20(29)-en, 3 ve 3B-asetoksi-germanikol, 4 gesitli
kromatografik yontemler uygulanarak izole edilip, yapilan bir boyutlu (1D) ve iki boyutlu
(2D) NMR teknikleri ve El-kiitle spektrometresi kullanilarak aydinlatildi. Yapilan
aydmlatilan maddelerin pentasiklik triterpenoid tiiriinde maddeler oldugu bulundu. Yapilan
literatiir aragtirmasi sonucu 1 ve 2 no’lu maddelerin yeni ve diger 3 ve 4 no’lu maddelerin
ise bilinen dogal maddeler [2-76] oldugu tespit edildi. Fakat, C. lactiflora bitkisinden ilk
defa bu aragtirmada bu dogal maddelerin yapilan aydinlatildi.

1.2. Terpenler

Terpenler, dogiada, ozellikle de bitkilerde yaygin olarak bulunan bilesiklerdendir.
Olusumlan genellikle izopren kurali olarak bilinen bir kurala gore gergeklestirilir. Bu
kurala gore; izopren molekiillerinden birinin bagiy, digerinin sonuna gelecek gekilde

baglanma gergeklesir.
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Terpenler, icerdikleri izopren molekiilii sayisina gore asagidaki gibi stniflandirilirlar:
- Monoterpenler, CioHje
- Seskiterpenler, CisHaq
- Diterpenler, CxoH3»
- Triterpenler, CsoHas
- Tetraterpenler, C4oHgs
- Politerpenler, (CsHs),

Terpenler, doymus veya doymamg, diiz zincirli veya halkali hidrokarbonlar
olabilecekleri gibi; alkol veya keton gruplan da igerebilirler. C ve H’den bagka diger
atomlan igeren bilegiklere terpenoidler denir. Terpenoidlerin ana kaynaklann ugucu
yaglardir. Bunlar terpenlerin, seskiterpenlerin, alkollerin, aldehitlerin, ketonlarin, asitlerin
ve esterlerin kompleks bir karigimini igerirler. Ugucu yaglann ekstraksiyonu igin buhar
destilasyonu, ugucu bir ¢dziicii ile ekstraksiyon gibi ¢esitli yoéntemler kullamlir.
Bilesenlerin saf bir gekilde ayrilmas: vakum destilasyonu ve kromatografik yontemlerle
saglamr [64-76].

Terpenlerin en Gnemli simfim triterpenler olusturur. Triterpenler, esterler veya
glikosidler gibi bitki aleminde oldukga fazla bulunan, beg veya alt1 izopren molekiiliinden
olugan, otuz karbonlu bilesiklerdir.

Triterpenler, terpenlerin bir smifi olmasimn yaninda kendi ig¢inde de ii¢ alt simfa

ayrbr.



- Asiklik triterpenler
- Tetrasiklik triterpenler
- Pentasiklik triterpenler
Asiklik triterpenlere, agafida yapilan gosterilmis olan skualen ve ambrein; tetrasiklik
triterpenlere lanosterol ve agnosterol 6rek olarak verilmigtir.

HsC CHs
CH;3 CH; CH;
Hs
CH>\CH3
Skualen Ambrein

Lanosterol Agnosterol

Pentasiklik triterpenler; a-amirin, B-amirin ve lupeol ile iligkilendirilerek kendi
iclerinde ii¢ gruba aynlirlar. Asafida bu gruplara dahil olan maddelere birkag Grnek

verilmigtir.
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Lupeol grubu;

Lupeol Betulin

Pentasiklik triterpenler beg siklohekzan halkasindan meydana gelir. Cok nadir
durumlarda bu halkanin modifikasyonu s6z konusudur.

Halkalar A, B, C, D ve E olarak isaretlenir ve karbon atomlart A’dan E’ye dogru
numaralandinlir. Halkalardaki karbonlardan sonra metil gruplannin ve sonra da varsa yan
zincirin numaralandinlmasi yapilir. Bu adlandirma agagidaki drnekte acikga goriilebilir.



Pentasiklik triterpenler sinifim olugturan bilesikler de diger terpen tiirii bilegiklerde
oldugu gibi bir ¢ok fonksiyonel grup igerebilirler. Asagida bu gruplardan bazilarini igeren
dogal pentasiklik triterpenlere birkag 6rnek verilmistir.

HC  “ClH,

Asiatik asit Glisiretik asit



Taraksterol

1.3. Kromatografi

Bilesiklerin ayrilma, saflagtirma ve taninmalan icin en gok kullanilan iglemlerden biri
de kromatografidir. Kimyasal ve fiziksel dzellikleri birbirine ¢ok yakin olan bilesiklerden
olusan kansimlan kromatografik yontemlerle timiiyle, kolayca ve kisa siirede ayirma
olanaf vardir. Kromatografi, bir kanigimin pordz bir ortamda, hareketli bir ¢oziiciiniin
etkisiyle, karigtmi1 olugturan bilegiklerin farkhi hareketleri ve sabit faz tarafindan farkh
hizlarda adsorbe edilmeleri sonucu bilesenlerine ayrilmasi olarak tammianabilir. Bu
yonteme, ilk kez renkli ve renkli olmayan bilesiklerin ayrnilmasinda uygulandifi igin
“Kromatografi” adi verilmigtir. Bu teknik hem sentetik hem de dogal maddelerin
izolasyonlarinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullamlmaktadir [77].

Kromatografik ayirmalarda partisyon, adsorbsiyon, jel-filtrasyon, iyon degistirme
gibi ve de hareketli faz olarak saf ¢oziicii veya gesitli polarite derecesine sahip ¢oziici
karigimlan kullamlir [77].

1.3.1. Kolon Kromatografisi

Bilinen ve kullanilan en eski kromatografi yontemi olup, ilk kez bir Rus botanikgisi
olan M. Tswett’in bitkiler Gizerinde yaptif1 caligmalarda kullamimgtir. Fazla miktardaki
kanigimlarin  ayrilmasinda etkili bir ayirma tekniBidir. Giintimiizde kansumlann



aynilmasinda ve saflagtiniimasinda gerek organik kimyada gerekse bitki kimyasinda ve
biyokimyada oldukga fazla kullaniimaktadir.

Kolon kromatografisinde en basitinden en gelismigine kadar sabit faz olarak seliiloz,
silikajel, kiselgur aliminyum oksit, magnezyum oksit, kalsiyum oksit, aktif komir gibi
adsorbanlar kullamlir. Bunlardan en ¢ok tercih edilenleri ise alimina, silikajel ve
sellilloz’dur. Hareketli faz olarakta genellikle, polarite artiglarina gore swrasiyla, hekzan,
siklohekzan, benzen, kloroform, dietileter, etil asetat, aseton, etanol ve su kullamhir.

Bu yontemde sabit faz, ucu cam pamuguyla kapatilmg bir cam kolona, kuru veya
uygun bir ¢dziiciiyle birlikte islatilmig olarak doldurulur. Kendi halinde ¢okelip kolona
yerlesmesi beklenir. Kolona verilecek ek uygun bir ¢dziiciide derisik bir ¢ozelti verecek
sekilde ¢oziliir, bir pipet veya cam baget yardimiyla kolonun iistiinden yavasca ilave edilir.
Bu sirada adsorbanin ist diizeyinin bozulmamasina 6zen gosterilmelidir. Aynlma, sabit faz
ile ¢oziicii arasinda, aynlmasi istenen maddelerin polarliklanina ve ¢oziniirliiklerine bagh
olarak dagilmasi prensibine dayamr. Kolona ilave edilen gozelti yer g¢ekimi etkisiyle
adsorban tizerinde agafiya dogru akarken, gozeltideki maddeler, adsorban tarafindan tek
tek ve ayn ayn birer adsorbsiyon bandi olusturarak tutulur. Bu maddelerin ayn ayn
toplanabilmesi igin, kolondaki maddeleri apin miktarda bir ¢oziicii ile yikamak ve alt
kistmdan akan ¢ozeltiyi ayn ayn ve kiigiik fraksiyonlar halinde toplamak yolu izlenir [77].

1.3.2. Hava Basin¢h Kolon Kromatografisi

Ik defa 1978 yilinda Stil, Kohn ve Mitra tarafindan hava basingli kolon
kromatografisi ortaya atilmis bir teknik olup, kromatografik ayirmalann daha kisa siirede
yapilabilmesinden dolayi, giniimiizde gok¢a kullanilan bir aywma yontemidir. Hava
basingh kolon kromatografisi tekniZinin uygulanmas: gok basit ve ucuzdur. Bunun igin
miimkiin derecede ucuz olan, degisen uzunlukta ve 10-50 mm ¢apindaki cam kolonlar
kullanilir. Kolonun ucundaki adaptorler tercihe bagh olup, hava veya nitrojen basing
kaynaginin uygun hortum yardimiyla kolona baglanmasim saglarlar. Burada uygulanan
basing kontrollii olmalidir. Bunun igin basing dlgecek saatler mevcuttur. Uygulanacak
basing siddeti kolonun buyiklugiine ve ayrilmasi istenen maddelerin Ry degerlerine
baglidir. Bu teknik ile 0.01 — 10 g kadar ham kangimlar kolon bityikligiine bagh olarak
kisa siirede (5-30 dk) aynilabilir. Genelde, ayrilmasi istenen madde miktar: kullamlan
kolonun ¢api ile orantihdir. Kolondan toplanan fraksiyon belirli miktarlarda ya kontrollii




ya da kolektor vasitas: ile toplanir. Daha sonra bu fraksiyonlar ince tabaka kromatografisi
(TLC) teknigi ile kontrol edilip aym fraksiyonlar tekrar kangtinlir. Hava basingh kolon
kromatografisinde kolon ¢ap: ile madde miktari arasindaki iligki agagida gosterilmigtir.
(Kolon i¢indeki adsorblayicinin boyu yaklagik 15-20 cm’dir [77-78).)

Yiiklenen Madde (mg)
Kolon Cap1 (mm)
ARs > 0.2 ARy > 0.1

10 100 40
20 200 160
30 900 360
40 1600 600
50 2500 1000

1.3.3. ince Tabaka Kromatografisi (ITK,TLC)

Ince tabaka kromatografisi, cam veya inert bir tabaka {izerine siirilmis 0.25 mm
kalinhfindaki bir adsorban Gizerinde hareketli ¢oziicii yardimiyla madde kangimim ayirma
ve tanima teknigi olarak tanimlanabilir.

Kromatografi tabakalari, kullanilacak adsorbanin genellikle saf suyla hazirlanmig
koyu bir siispansiyonunun cam levhalar iizerine yayilmasiyla hazirlanir. Aynilmas istenen
karisim uygun bir ¢dziiciide ¢oziildiikten sonra tabakamin alt kenarindan 1-1.5 cm yiiksekte
bir yere isaretlenir. Isaretleme igin ince bir kapilerden yararlanilir. Igaretleme bittikten
sonra tabaka uygun ¢bzicii ya da ¢ozicii kangmmmm bulunduu bir tanka konur ve
¢cOzicinin kapiler etki ile adsorban iizerinde yiikselinesi saglanir. Bir siire sonra levha
iizerinde farkh hizlarda yiikselerek ayrilan maddeler tanimlanir.

ITK da ¢bziici sistemi hazirlanirken polarlik dikkate alinmalidir. Omegin; polar bir
bilesik polar bir ¢oziicii sistemi ile yiiritiliirse daha biiyiik bir Ry degeri elde edilir ve
madde iyi ayrilir. Bunun igin ¢oziicii sistemi, ayrilacak bilegiklere uygun segilmelidir.

Eger aynlan komponentler renkli ise higbir isleme gerek kalmadan lekeler goriilir.
Ancak ayrilmasi istenen kangimdaki komponentler renksiz ise bu taktirde lekelerin yerini
belirlemek i¢in ya UV 1181 kullanilir ya da taninacak madde tipleri ile reaksiyon verecek
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reaktifler adsorban tizerine piiskiirtillerek renklenme saglamr. Baz bilesikler icin levha
isitilarak bilegikleri igeren lekelerin kdmiirlegsmesi saglanir. Komiirlegsme seyreltik siilfuirik
asit piskirtilerek yapilabilecegi gibi ¢ok sayrda belirteg reaktiflerle de yapilabilir {77].

1.4, Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Dogal maddelerin yapilarinin aydmlatilmasinda infrared (IR), ultraviyole (UV), kiitle
(EI-MS, GC-MS, FAB-MS) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) gibi spektroskopik
teknikler kullamimaktadir.

Bazen bu tekniklerden sadece bir tanesi, bazen de bu teknikler kombine bir sekilde
kullamimaktadir. Bu tekniklerden, IR molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda,
EI-MS, CI-MS, FAB-MS gibi teknikler molekiiler ivon piki ve diger fragmentler hakkinda,
UV molekiildeki ¢ifte baglarin konjugasyonu hakkinda ve ¢afin aleti olarak nitelendirilen
NMR maddenin C-H iskeleti hakkinda bilgi vermektedir. Yap1 tayinlerinde tek basina
yeterli olmamakla birlikte, NMR ile diger analitik cihazlarda elde edilen bilgiler
kiyastaminca, en detaylt ve en saglikh bilgilerin NMR spektrumlarindan elde edildigi
gercedi ortaya ¢tkmaktadir. Burada NMR’in magnet giicii 6nemli rol oynar. Mimkiin
oldugu kadar magnet giicii fazla olan cthazlar tercih edilir.

NMR spektroskopisi dier spektroskopi dallan (IR, UV) gibi maddede, iki seviye
arasindaki enerji farkim 6lgmek icin gelistirilmistir. Ancak NMR’in c¢ekirdekle ilgili
olmasi ve kuvvetli manyetik alana ihtiya¢ gostermesi farkhilik olarak ortaya ¢ikmugtir.

NMR spektrumlarinin kaydedilmesinde numune hazirlanmasi 6nemlidir. NMR
numunesi hazirlamrken, 1-50 mg kadar numune uygun bir c¢dziiciide c¢oziiliir. Cozelti
hazirlandiktan sonra $zel cam krozeden siiziilmesi tavsiye edilir. Aksi halde, ortamda
bulunabilecek herhangi bir yabanct madde, 6zellikle de giplak gdzle zor goriilen ¢ok kiigiik
parcaciklar, manyetik alanin homojenligini bozar ve pikleri genigletir. Tiim bu agamalardan
sonra hazirlanan numune ¢ozeltisinden 0.5 mL ahinarak; ¢ap1 5 mm, uzunlugu 18 cm olan
NMR tiiplerine konur. Az miktarda TMS ilave edilir. Giiniimiizde genellikle 'H NMR’1
kullanildig1 igin kullamlan ¢bziiciinlin proton icermemesi (CCls v.b) ya da ¢oziilebiliyorsa
CDCl; gibi apolar coziiciilerde, ¢bziinmesi giicse D,O gibi protonlan déteryum ile
degistirilen ¢oziiciiler olmasi gerekir. Déteryumlu ¢oziiciillerden ise en ucuzu tercih
edilmelidir. Seyreltik c¢ozeltilerde, konsantrasyonun kimyasal kaymaya herhangi bir etkisi
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pozlenmez. Ancak aromatik bilesiklerde konsantrasyon artinca, kimyasal kayma
degerlerinde degigiklikler gozlenir.

3C NMR ile '"H NMR ol¢iimleri, organik bilegiklerin yap: tayininde birbirlerini en
jyi sekilde tamamlayan yontemlerdir. Omegin; 'H NMR spektrumlannda, protonun
dogrudan bafl olmadig1 karbon atomlan (kuaterner karbon atomlan gibi) g6zlenemezken,
BC NMR spektroskopisi ile ¢ok kolay gozlenebilmekte ve karakteristik pikler
vermektedir. O halde, *C NMR ile 'H NMR spektroskopisini birbirinden ayirmak veya
bunlar ayn ayn disiinmek miimkiin degildir.

BC rezonansinin tam kimyasal kayma degerleri TMS’den agaf bolgede 0-200 ppm
arasindadir, Bu, ®C spektrumlarinda pik 6rtlismesi olasilifimin daha az olmas: demektir.
Bir karbonun kimyasal kayma deferindeki farklilik, bagin karakterine gore atomlarin
elektronegativiteleri ile degigmektedir. C NMR spektrumunda rezone olan karbon
atomlarinin farkli tiirden hibritize (sp®, sp®, sp) olmalar1 nedeniyle durultma zamanlar: farkls
olup, pik yiikseklikleri de ona paralel olarak farkhdir.

NMR spektroskopisinin bir boyutha (1D) ve iki boyutlu (2D) cesitli teknikleri vardsr.
1D spektrumlarda 'H NMR spektrumu maddedeki proton piklerini, DEPT ve APT
maddedeki karbon tirlerini, 1D-NOE maddedeki komsu protonlarin korelasyonlarim,
gosterir. 2D NMR spektrumlarindan, COSY maddedeki komsu protonlarn iki boyutlu
korelasyonlari, HMQC bir bag mesafesinde bagh karbon ile proton atomlan arasindaki
korelasyonu, daha a¢ik bir ifadeyle hangi protonun hangi karbona ait oldugu, HMBC
maddedeki iki veva {i¢ bag mesafesinde H-C korelasyonlan, NOESY maddedeki uzaysal
protonlann korelasyonlan, TOCSY maddedeki komsu protonlann toplam korelasyonlarn
hakkinda bilgi vermektedir [79-80].

1.5. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektrometri, maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde; inorganik,
organik ve biyolojik molekiillerin yapilarimin aydinlatilmasinda; karmasik kansimlarin
kalitatif ve kantitatif analizlerinde; kat1 yiizeylerinin yapilarmin ve bilesimlerinin
aydmlatilmasinda; bir numunedeki atomlarn izotopik oranlarinin bulunmasinda oldukca
yararli bir yontemdir. Bu yontem, 6zel bir diizenek kullanilarak (+) yiitklii parcactklar
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meydana getirilmesi; bu parcaciklarin m/z oranlarna goére ayrilmalan ve bunlardan
yararlanarak numunenin afirhZimmn tespit edilmesi prensibine dayalidir.

Kiitle spektroskopisinde, (+) yiklii tanecikler bir molekiil iyonu ve metal iyonu
olabilecegi gibi molekiilin parcalanmasiyla olusan bir parcacik da olabilir. Elektron
carpmast sonucu elde edilen bu (+) yikli tanecikler spektrumda m/z degerine gore birer
pik verirler. Her spektrumda en biiyiik olan pik temel pik olarak adlandintlir ve bu pik 100
degierine karsihik olarak kabul edilir. Geri kalan piklerin yiikseklikleri bu temel pike
oranlanarak, temel pikin yiizdesi cinsinden uygun yilkseklikte verilir. Kiitle
spektrumlarinda, elektron akigi ile bombardimam sonucunda bir elektron kaybetmesiyle
olugan ve M" olarak sembolize edilen bir diger 6nemli pik molekiiler iyon pikidir. Bu pikin
m/z oram, sadece bir elektron kaybederek iyon haline gegen orijinal molekiiliin, molekiil
agirligim vermesi acisindan onemlidir. Yap1 aydinlatilmasinda en son iglem olarak kutle
spektrumunun alinmasi, maddenin yapisinin ispat edilmesi agisindan uygundur. Tabi ki
kiitle spektrumununda da EI-MS, CI-MS, FD-MS ve FAB-MS gibi degisik teknikler olup,
maddelerin polarlik derecelerine veya fonksiyonel gruplarn 6zelliklerine gére degisik
teknikleri uygulanabilir {81-82].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Coziiciilerin Saflastiriimasi

Biitiin teknik c¢6ziciiler metanol, aseton, kloroform, etil asetat ve n-hekzan
kullamimadan once fraksiyonlu destilasyon sistemiyle saflastiriids.

2.2. Enstriimentasyon

Spektrumlar Bruker 400 MHz (‘H frekansi) (100 MHz *C frekans1) ve Varian
Mercury 200 MHz NMR (25 MHz C frekans1) aletinde New Brunswick Universitesi,
Kimya Bolimii, Kanada ve Karadeniz Teknik Universitesi, Kimya Bolimi, NMR
iaboratuarinda alind1. E1 kiitle spektrumiar, New Brunswick Universitesi, Kimya Bolimii,
Kanada da alind:. Tki boyutlu spektrumlann bazilarinda spektrumlar yazdirilirken kimyasal
degerlerinde kaymalar vardir.

2.3. izolasyon

Campanula lactiflora bitkisi Agustos-1996 tarihinde Trabzon Arpali mevkiinden
(rakim ~2000) toplandi [i]. Bitkinin yapraklan koparilarak laboratuar ortaminda kurutuldu
(0.388 kg). Destile kloroform ile (3 kez, 350 ml her biri, 24 saat) ve daha sonra destile
metanol ile (3 kez, 300 ml her biri, 24 saat) bir erlen igerisinde ekstrakte edildi.

Ekstraklarin 350C’de evaporatdrde ¢oziiciileri uguruldu. Kloroform ekstraktindan 4.2 g ve
metanol ekstraktindan 11.6 g ham kuru ekstreler elde edildi. Ham ekstrelerin ITK analizleri
sonucu benzer bilegenli maddeler oidukian bulundu ve karistiriidi. Bu ham kangim CL
olarak kodlandi. Bu ham karigimdan 10.2 g alinp dogal maddeleri saflagtirmak icin hava
basingh normal faz silikajel kolon kromatografisi (Silikajel (230-400 mesh), 300 g, 75x5
cm caph kolon) ile fraksiyonlandinildi. Kolon n-hekzan (50 ml), ¢6ziicii kartgimmin artan
polarite derecesine gore; n-hekzan-CH,Cl; (2:1,150 ml; 1:1, 150 ml), CHCls (200 ml),
CHC:-MeOH (10:1, 300 ml; 8:2, 300 ml, 7:3, 300 mi, 1:1, 300 ml), MeOH (200 ml),
CHClL-MeOH-H,0 (7:3:1, 300 ml; 5:5:2, 300 ml) ve son olarak H,O (50 ml) ¢oziicii ve
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¢oziich kangimiyla elue edilip, 37 fraksiyon (~ 50-60 ml) toplandi. ince tabaka
kromatografisi (ITK) analizleri sonucu fraksiyonlar agsagida belirtildigi gibi kangtinlip
kodland:.

Kangtirilan
No stm Rf
fraksiyonlar

Fraksiyon1 (CL1)| 1-3 |(174mg) | Rr=0.98, Kangim (CHCls- MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon 2 (CL2) 4 (230 mg) | Rg=0.95, 0.80,Kangum (CHCl3-MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon3 (CL3)| 5 |(322mg) | Rf=0.80, Kangim (CHCl;-MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon4 (CL4)| 6-13 | (156 mg) | Rg=0.5-0.15, Kangim (CHCl;-MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon 5 (CL5) | 14-18 | (135 mg) | R¢=0.3-0.1, Kangim (CHCls-MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon 6 (CL6){ 19-22 | (235 mg) | Rg=0.1-0.0, Kanstim (CHCi;-MeOH, 2:0.1)

Fraksiyon7 (CL7) | 23-37 | (750 mg) | R¢=0.8-0.2, Kangim (CHCl:-MeOH, 1:1)

Fraksiyon 1° in ITK ve '"H NMR spektroskopik verileri sonucu yag ve apolar
hidrokarbon tiirii maddelerin karistmi oldugu tespit edildi.

Fraksiyon 2, CL2 (230 mg)’ in ITK analizi (normal silikajel, 230-400 mesh) (CH,Cl,,
Ry = 0.40-0.20) sonucu saf olmadiF1 anlagiims olup tekrar normal thz silikajel kolon

Kromatografisi (CC) (Silikajel 60, 230-400 mesh, 30 g, 75 x 2 cm) ile saflagtirildi. Kolon
n-hekzan (50 ml), n-hekzan- CHCl; (2.5:0.5, 200ml; 1:1, 50 ml) ve son olarak CHCl; (50
ml) ¢dziicii ve ¢oziicti kangimyla elue edilip, 36 fraksiyon (~5-10 ml) toplandi. ITK
analizleri sonucu 13 no’lu traksiyon 3 no’lu (19 mg) maddeyi verdi (n-hekzan- CH,Cl, 1:2
Rr = 040). Diger fraksiyonlann kangim oldukiart bulundu. 3 no’lu maddenin
spektroskopik analizleri (lH, 13C, DEPT, COSY NMR ve EI-MS) yapildi. Analiz sonucu 3
no’lu madde 3B-asetoksi-ptiloepoksid olarak aydinlatildi.

Fraksiyon 3, CL3 (322 mg)’ iin ITK analizi sonucu saf olmadif1 anlagilmis olup
tekrar normal taz silikajel kolon kromatogratisi (Silikajel 60, 230-400 mesh, 70 g, 60 x 3
cm) ile saflagtinldi. Kolon n-hekzan-CH,Cl,, (2:1, 150 ml) ¢dziicisi ile elue edildi. iik 100
ml eluatta hi¢ madde gelmedi. Fakat son 50 ml’ lik eluatlar ~ 2-5 ml olacak sekilde 35
fraksiyon toplandi. ITK analizleri sonucu 2-3 no’lu fraksiyonlar kangtirthp bir bagka
¢coziicti sisteminde tekrar kanisim oldufu goriildii ve PTLC ile (20x20 cm, 0.25 mm, 3
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plaka) aseton-metanol (3:1) ¢dziiciisii kullamlarak saflastinnidi. PTLC sonucu 2 ayn bant
(CL32A, 4 mg, R = 0.65, aydinlatilmams terpen; CL32B, 27 mg, Rr = 0.52) elde edildi.
Tkinci bant (CL32B) metanol-aseton ¢dziicii sisteminde kristallendirilip siiziildii ve 4 no’lu

maddeyi verdi. 4 no’lu maddenin spektroskopik analizleri (IH_, 3C, DEPT, COSY NMR ve
EI-MS) vapildi. Analiz sonucu 4 no’lu madde 3B-asetoksi-germanikol olarak aydinlatiidi.
Fraksiyon 4, CLA4 (74 mg)’iin ITK analizi (normal silikajel, 230-400 mesh) (CH,Cl,,
R¢= 0.40-0.20) sonucu saf olmadig anlagiimug olup preperatif (P1'LC) normal faz silikajel
kromatografisi (20x20 ¢cm, 0.5 mm, 2 plaka) ile n-hekzan-EtOAc (2.5:0.5) ¢dziici kangimi
ile saflaghnildi (CL4A, 28 mg, R, = 0.72; CL4B, 135 mg, Rr= 0.48 terpen kangimi). Tik
bandmn (CLAA) metilenklonir ¢bziiciisi icinde ITK analizi sonucu karisim oldugu bulundu.
Tekrar preperatif PTLC (20x20 cm, 0.5mm) analizi sonucu ikinci bant 2 no’ln maddeyi
(CL4AB, 13 mg, CH,Ch, Re = 0.47) verdi. Diger bantlarin kanigim oldugu tespit edildi. 2

no’lu maddenin spektroskopik analizleri (H, *C, DEPT, COSY NMR ve EI-MS) yapild:.
Analiz sonucu 2 no’lu madde 3B-asetoksi-lup-20(29)-en olarak aydinlatild:.

Fraksiyon 5, CL5 (135 mg)’ in ITK analizi sonucu saf olmadif anlagilmis olup
tekrar normal faz silikajel kolon kromatografisi (Silikajel 60, 230-400 mesh, 35 g, 40x2
cm) ile saflastinldi. Kolon n-hekzan (50 ml), n-hekzan-CH,Cl, (3:0.5, 100 mi; 3:1, 100 ml;
1:1, 100 mi; 3:1, 100 ml) ve son olarak n-hekzan-CH,Cl,-CHCl; (1:1:0.5, 100 ml) ¢6ziicii
ve ¢Oziich kangimiyla elue edilip, 23 fraksiyon (1-4 no’lu fraksiyonlar ~ 50 ml ve 5-23
no’lu fraksiyonlar ~ 5-10 mi her biri) topland:. ITK analizleri sonucu 5-7 no’lu
fraksiyonlar kangtinlip bir bagka ¢dzlicti sisteminde tekrar kangim oldugu gorildi ve
PTLC ile (20x20 cm, 0.25 mm, 2 plaka) n-hekzan-EtOAc (3:1) ¢dziiclisii kullamlarak
saflagtinldi. PTLC sonucu 5 ayn bant (CL5A, 3 mg, Rr = 0.85, yag; CL5B, 2 mg, Rr=
0.80, yag; CL5C, 2 mg, Rr=0.75, aydinlatiimamis terpen; CL5D, 9 mg, Rr= 0.70; CLSE,
5 mg, Ry = 0.63, aydinlatilmamug terpen) elde edildi. Dérdiincii bant (CL5D) 1 no’lu
maddeyi verdi. 1 no’lu maddenin spektroskopik analizleri ( H, *C, DEPT, COSY NMR ve
EI-MS) yapildi. Analiz sonucu 1 no’lu madde 3pB-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al olarak
aydinlatildi.

6 ve 7 no’lu fraksiyonlarin polar geker, flavon tiirii polar maddeler icerdikleri tespit
edildi.
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3p-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, (1) : Yagimsy, [a]” +26° (CHCL; c 5x107%; 'H

NMR (CDCl, 400 MHz) ve ' 'C NMR (CDCls, 100 MHz) § (ppm) Tablo 2’ ye bakmniz;
EI-MS m/z Tablo 3° e bakimz.

3p-asetoksi-ptiloepoksit, (2): Beyaz amorf kristaller, e.n. 242-246° (dec); [o]° +80°
(CHCls; ¢ 2x10); 'H NMR (CDCl, 400 MHz) ve 'C NMR (CDCls, 100 MHz) 5 (ppm)
Tablo 4’ e bakimz; EI-MS m/z Tablo 5° e bakimz.

3p-asetoksi-lup-20(29)-en, (3): 'H NMR (CDCl,, 400 MHz) & (ppm) ve 'C NMR
(CDCl;, 100 MHz) 6 (ppm) Tablo 6°ya bakimz; EI-MS m/z Tablo 7’ ye bakiniz.

3p-asetoksi-germanikol: 'H NMR (CDCls, 400 MHz) § (ppm) ve . 'C NMR
(CDCls, 100 MHZz) & (ppm) Tablo 8’ ¢ bakiniz; EI-MS m/z Tablo 9’ a bakimz.



3. BULGULAR

Bu calismada Campanula lactiflora bitkisinden 4 adet dogal madde; 3B-asetoksi-tup-
20(29)-en-30-al, 1; 3pB-asetoksi-ptiloepoksit, 2; 3p-asetoksi-lup-20(29)-en, 3 ve 3f-
asetoksi-germanikol, 4; saf olarak izole edildi. Izole edilen bu maddelerin spektroskopik
analizleri sonucu asafida gosterilen formiil yapilaninda olduklar ispatlandi. Bu ¢aligmada
400 ve 200 MHz’ lik NMR cihazi kullamlarak sirasiyla ‘H, *C, DEPT, 2D-COSY,
HMQC, HMBC ve NOESY gibi NMR teknikleri kullamldi. Molekiil agirliklarinin tespiti
icin EI-MS spektrumlian alindi. Bu bilegiklerden agagida formiilleri yazih 3 ve 4 no’lu
maddeler daha 6nce bagka kaynaklardan izole edilip yapilan aydinlatilmigtir {64-76]. 1 ve
2 no’lu maddeler ise bitkilerde ¢ok yaygin olarak bulunan pentasiklik triterpen tiirii
maddelerdir. Bu caliymada 1 ve 2 no’lu madde ilk defa bu ¢alismada C. lactiflora
bitkisinden izole edilip yapis1 spektroskopik olarak aydmnlatimugtir [64-76]. Asagida bu
calisma sonucu izole edilip yapilan aydinlatilan 4 adet dofal maddenin formiilleri
goriilmektedir.

3p-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, 1
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3p-asetoksi-germanikol, 4



4, TARTISMA
4.1. 1 No’lu Maddenin Spektroskopik Olarak Aydmlatiimas)

Son willarda spektroskopik alanlardaki gelismeler sayesinde, dogal maddelerin
yapilar1 daha kolay bir sekilde aydimlatilabilmektedir. Spektroskopik teknikler tek baslarina
kullaniiabildikleri gibi kombine bir sekilde de kullamlabilmektedir. Dogal maddelerin
yapilannin  aydinlatiimasinda en fazla kullamilan spektroskopi Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) cihazidir [79, 80]. NMR’da geligtirilen 2D teknikleri sayesinde
bilinmeyen kompleks dogal maddelerin yapilan ¢ok rahatlikla aydinlatilabilmektedir [79-
82]. Bu spektroskopik teknikler sayesinde Campanula lactiflora bitkisinden saf olarak
izole edilen 1-4 no’lu (3P-asetoksi-hup-20(29)-en-30-al, 1; 3B-asetoksi-ptiloepoksit, 2;
bilinen 3B-asetoksi-lup-20(29)-en, 3; 3B-asetoksi-germanikol, 4 maddelerin yapilan
aydinlatildi. Campanula lactiflora kimyasal bilesenleri a¢isindan itk defa bu arastirmada
cahstimistr.

C. lactiflora bitkisinden elde edilen kloroform ve metanol ekstrelerinin karigim
kolon Kromatografisi (CC) ve preperatif ince tabaka kromatografisi (PTLC) teknikleri
kullamlarak 1-4 no’lu apolar karakterdeki maddeler izole edildi.

1 no’lu maddenin 400 MHz "H NMR Ek Sekil 1, *C NMR Ek Sekil 2-3, DEPT Ek
Sekil 4-5, 2D-COSY Ek Sekil 6-8, TOCSY Ek Sekil 9, HMQC Ek Sekil 10-13, HMBC Ek
Sekil 14-15, NOESY Ek Sekil 16-18 ve EI-MS Ek Sekil 19°da gorildagi gibi alind,

1 no’lu maddenin EI kitle spektrumunda molekiiler iyon piki M]" m/z 482 (%9)
olarak goriildii. 1 no’lu bilesigin EI-MS analiz sonucu [M] degeri bilesigin Cs;Hs003
molekiiler formiliine sahip oldufunu gosterdi. 1 no’lu maddenin alman ®C NMR
spektrumunda 32 adet karbon rezonansimn (HMBC ve HMQC spektrumlanindan 2C
NMR’daki iki tane pikin gakigtiklart tespit edildi) gériilmiig olmas1 kiitle sonucu ile ¢ok
tutarh oldugunu gosterdi. 1 no’lu maddenin *C NMR spektrumunda C-20 no’lu karbon
pikinin ¢ok zayif oldugu tespit edildi (Ek Sekil 2-3) ve HMBC spektrumunda C-20 no’lu
karbondan H-30 ve H-29 no’lu protonlara iki bag mesafede ( “Ju.c) korelasyonlar goriildii
(Ek Sekil 14-15).
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1 no’lu maddenin 400 MHz NMR spektrumunda yedi adet metil (6y 0.86 (9H, s),
0.83, 0.93, 1.03, 2.05 (her biri 3H, s)), bir aldehit (8x 9.52, 1H, bs, H-30), iki olefinik
proton H-29 igin § 6.31 (1H, bs), ve H-29’ icinde § 5.93 (1H, bs) ppm’de pikleri goriildi
[64-76]. 1 no’lu madde UV aktif bir maddedir. Aldehit grubunun vinilik karbona
substituye olmast nedeniyle konjugasyon séz konusu olup UV 11k altinda gériinmektedir.
Bilesigin EI kiitle spektrumunda 55 iyon pikinin goriilmesi, bilesikte yan zincir olarak
oksijenli izopropenil grubunun varhigmi gosterdi. 1 no’lu bilesigin diger EI kitle
spektrumu degerleri Tablo 2°de goriilmektedir. Bu tiir yan zincirler skimmial gibi bagka
dogal maddelerde de goriilmistir [83].

3B-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, 1

1 no’lu bilesigin "H NMR spekirumunda, triterpenler icin karakteristik olan H-3
no’lu proton piki & 4.46 (1H, m) ppm’de goriildi. Bu kimyasal kayma deferinin bu
pozisyonda substituye oldugunu gostermektedir. Bilegigin *C NMR spektrumunda C-3
no’lu pikin & 80.93 ppm’de olmasi bu pozisyonda substitusyonun oldufunu bir kez daha
gostermektedir [64-76].

1 no’lu maddenin "H NMR spektrumunda asetoksi grubunun metil piki & 2.05 (3H, s)
ppm’de ve °C NMR spektrumunda da & 171.03 (ester C=0) ve 21.31 (asetil -CHs)
ppm’de goriilen piklerin asetil grubunun varhfm gésterdi. Bu asetil grubunun C-3 no’lu
karbonu substituye oldugu HMBC ve NOESY korelasyonfarindan tespit edildi. Baz
HMBC ve NOESY korelasyonlan, sirasiyla, Ek Sekil 14-15 ve Ek Sekil 16-18°de
goriilmektedir,



21

1 no’lu maddenin spektroskopik verilerinden bazi kimyasal kayma degerlerindeki
farklilikla lupeol [64, 76-83] tirevi madde oldufu bulundu. Bilesigin C NMR
spektrumunda a, p-doymams karbonil zincirin C-20 ve C-29 no’lu karbonlarinin kimyasal
kayma degerlerinde lupenil asetat ve lupenol’e gére srasiyla 7 ve 22 ppm daha asag:
alanda (HMBC) bulunmalan aldehit grubunun varhgini gostermektedir [64, 76-83]. Aym
zamanda C-12 pikinin 2.55 ppm daha agaf alana kaymig olmasi C-19’a substituye yan
zincirdeki C-30 no’lu karbonil oksijenindeki ortaklanmamig elektron ciftinin uzaysal
olarak yakin bir pozisyonda oldugunu gostermektedir. Benzer sekildeki etki nedeniyle,
bilesiin 'H NMR spektrumunda, H-12 no’lu proton igin 8 2.76 ppm’de gorillen pik
beklenenden daha asagi alana kaymis oldugu tespit edildi (Ek Sekil 1).

1 no’lu madde igin alman bir boyutlu (1D; 'H, *C ve DEPT) ve iki boyutlu (2D;
COSY, TOCSY, NOESY, HMQC ve HMBC) NMR spektrumlarinin yorumlanmas: ve
literatiir degerlerinin [64-76, 79-83] kargilagtiriimast sonucu 1 no’lu bilesik 3B-asetoksi-
lup-20(29)-en-30-al olarak bulundu ve yeni bir bilesik oldugu ilk defa bu ¢aligmada tespit
edildi. "H ve '>C NMR degerleri Tablo 1°de ve EI kiitle spektrumu degerleri Tablo 2°de
gorilmektedir.

Tablo 1. 1 no’lu maddenin 'H ve *C NMR degerleri (CDCl3)

1>
C No 'H, 5 (ppm) DEPT C, 8 (ppm)
1 143,126, m CH, 38.36
2 1.62,0.94, m CH, 23.67
3 4.46,m CH 80.93
4 - C 37.38
5 0.82, m CH 55.35
6 1.72,1.53, m CH, 18.17
7 1.54,1.38, m CHa 34.19
8 - C 40.77
9 128, m CH 50.13
10 - C 37.03
11 2.16,1.43, m CH, 20.93
12 276,122, m CH, 27.63
13 1.40, m CH 37.68
14 - CH, 42.66
15 1.46,1.38, m CH; 27.30
16 1.68,1.42 m C 35.36

EOrORANTASY R
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Tablo 1’in devami

17 - CH 43.26
18 141, m CH 47.80
19 123, m C 37.68
20 - CH; 157.40
21 141, 1.39, m CH, 27.63
22 147,1.39, m CH, 39.02
23 0.86, s CH; 27.93
24 0.86, s CH, 16.48
25 0.86, s CH; 16.12
26 1.03, s CH; 15.92
27 0.83,s CH; 14.35
28 0.93, s CH; 17.77
29 6.31, bs, 5.93, bs CH, 132.17
30 952, bs C 195.11
31 R C 171.03
32 2.05, s CH; 2131

aKimyasal kayma degerleri TMS’ ye goredir.

PKimyasal kayma degerleri 'H, °C, DEPT, 2D-COSY, TOCSY, HMQC,
HMBC, NOESY spektrumlan kullamilarak ve ACD NMR programn yardimiyla
yaptimisgtir,

Tablo 2. 1 no’lu maddenin EI kiitle spektrum degerleri

m/z %

MT 432(9)

468(39), 451(2), 438(2), 422(18), 407(18), 394(4), 381(16),
297(14), 215(22), 189(85), 135(72), 107(80), 96(74), 83(76),
60(78), 55(82), 43(100), 28(448).

4.2. 2 No’lu Maddenin Spektroskopik Olarak Aydmlatilmas:

2 no’lu maddenin 400 MHz "H NMR Ek Sekil 20, *C NMR Ek $ekil 21-22, DEPT
Ek Sekil 23, 2D-COSY Ek Sekil 24-25, HMQC Ek Sekil 26-27, NOESY Ek Sekil 28-29
ve EI-MS Ek Sekil 30’da gorildigi gibi alindi.

2 no’lu maddenin EI kiitle spektrumunda molekiler iyon piki [M]" m/z 482 (%6)
olarak gorilldi. 2 no’lu bilegigin EI-MS analiz sonucu [M]" degeri bilesigin Cs;HsoO3
molekiiler formiiliine sahip oldugunu gosterdi. Kiitle ve karbon sayisinda 1 no’lu bilesigin
bir izomeri oldufu bulundu. Fakat NMR spektroskopik verilerinden farkli bir bilesik
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oldugu tespit edildi. 2 no’lu maddenin alman *C NMR spektrumunda 32 adet karbon
rezonanstmn goriilmiis olmas: kiitle sonucu ile ¢ok tutarh oldugunu gosterdi [64, 76].

2 no’lu bilesik igin alinan bir boyutlu (1D; 'H, *C ve DEPT) ve iki boyutlu (2D,
COSY, TOCSY, NOESY, HMQC ve HMBC) NMR spektrumlarimin yorumlanmas: ve
literatir deferlerinin [64, 76] karsilagtinimast somucu 2 no’lu bilesik 3B-asetoksi-
ptiloepoksit olarak bulundu. Ptiloepoksit bilegigi dogal bir pentasiklik triterpen bilesigi
olup literatiirde belirtilmigtir. Bu bilegigin asetik anhidrit ile asetillenmesinden 38-asetoksi-
ptiloepoksit sentez edilmigtir [76].

3B-asetoksi-ptiloepoksit , 2

Fakat dogal bir madde olarak ilk defa bu ¢aligmada izole edilip yapist aydinlatildi. 2 no’lu
maddenin 'H ve *C NMR degerleri Tablo 3’de ve EI kiitle spektrumu degerleri Tablo 5°de
goriilmektedir.

Tablo 3. 2 no’lu maddenin "H ve *C NMR degerleri (CDCl;)

2%
CNo 'H, 5 (ppm) DEPT B¢, 5 (ppm)
1 1.76, 1.70, m CH; 38.39
2 1.63, 1.60, m CH, 23.66
3 4.50, dd, J= 5.6, 5.6 Hz CH 80.92
4 - C 37.78
5 1.38, m CH 55.34
6 1.58,1.42, m CH, 18.15
7 1.41,1.27, m CH, 34.02




24

Tablo 3’{in devami
8 - C 40.99
9 1.35,m CH 50.27
10 - C - 3701
11 159,124, m CH, 21.42
12 1.66, 1.28, m CH; 26.15
13 1.65, m CH 37.90
14 - C 42.23
15 1.80,1.29, m CH; 26.51
16 1.79,1.42, m CH, 33.62
17 - C 36.28
18 145, m CH 42.13
19 2.02,p,J=68Hz CH 36.15
20 - C 151.38
21 3.47,d,]=44Hz CH 56.05
22 293.d,J=44Hz CH 63.98
23 0.87,s : CH; 27.94
24 0.86, s CH; 16.50
25 0.89, s CH; 16.31
26 1.04,s CH; 1596
27 0.97,s CH; 14.73
28 0.83, s CH; 15.12
29 1.06,d,J=6.4Hz CH; 27.23
30 5.07,brs, 4.88 brs CH, 111.96
31 - C 171.00
32 2.06, s CH; 21.32

aKimyastal kayma degerleri TMS’ ye goredir.
®Kimyasal kayma degierleri 'H, '°C, DEPT, 2D-COSY, HMQC, NOESY
spektrumlan kullamilarak ve ACD NMR programi yardimiyla yapilmigtir,

Tablo 4. 2 no’lu maddenin EI kiitle spektrum degerleri

m/z %

M 482(6)

466(7), 422(13), 407(15), 380(10), 339(9), 289(5), 249(12),
203(28), 189(100), 175(320), 135(63), 122(61), 108(58),
96(54), 83(48), 68(51), 55(42), 43(75).
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4.3. 3 No’lu Maddenin Spektroskopik Olarak Aydmlatiimas:

3 no’lu maddenin 400 MHz "H NMR Ek Sekil 31 , °C NMR Ek $ekil 32-33 , DEPT
Ek Sekil 34-35, 2D-COSY Ek Sekil 36-37 , HMQC Ek Sekil 38-39, EI-MS Ek Sekil
40°da gorildiga gibi ahnd:.

3 no’lu maddenin EI kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M]" m/z 468 (%5)
olarak goriildi. 3 no’lu bilegigin EI-MS analiz sonucu [M] degeri bilesiin CiHs202
molekiiler formiline sahip oldufunu gosterdi. 3 no’lu maddenin alman C NMR
spektrumunda 32 adet karbon rezonansimn gorilmiis olmas: kiitle sonucu ile ¢ok tutarh
oldugunu gosterdi. Ayrica 3 no’lu maddenin *C NMR spektrumunda & 150.95 ve 109.34
~ ppm’de goriilen piklerin olefinik karbona ait oluklar ve A*® pozisyonunda oldugu literatiir
bilgisiyle ispatlanmigtir [64, 66, 74].

3 no’lu maddenin 'H NMR spektrumunda agag1 alanda 4.70 (H-29, 1H, d, J= 2.4
Hz), 4.58 (H-29°, 1H, dk, J=1.2 ve 2.4 Hz) ve 4.49 (H-3, m), ppm ve yukari alanda & 1.70,
1.05, 0.96, 0.87, 0.86, 0.85, 0.80 ppm’de yedi adet tekli metil pikleri goriildi. Bulunan
proton kimyasal kayma degerleri lupenol tiirii triterpen igin karakteristik degerlerdir [64,
66, 74]. Aynica bilesigin "H NMR spektrumunda & 2.06 ppm’de asetil metil piki goriilmesi,
asetil grubunun C-3 no’lu pozisyondan substituye oldugunu gosterdi.

3 no’lu maddenin *C NMR spektrumunda triterpen halkas: igin 30 karbon rezonansi
bulundu (Tablo 5). *C NMR spektrumunda Ek Sekil 32°de goriildiigii gibi en agag1 alanda
3 adet sp® hibritize karbon pikleri (**C: & 177.00, 150.95, 109.34) goriildii. 3 no’lu
maddenin DEPT spektrumunda, *C NMR spektrumunda gozlenen 30 adet karbon
rezonanslannda; alt1 tane metin, on bir tane metilen ve 7 tane metil karbon atomu piki
oldugu bulundu. 3 no’lu maddenin NMR degerleri Tablo 5’de goriilmektedir.

Tablo 5. 3 no’lu maddenin "H ve *C NMR degerleri (CDCls)

3=
CNo | ®c,5(pm) | DEPT 'H, 5 (ppm)
1 3837 CH;
2 23.70 CH,
3 80.96 CH 4.49 (1H, m),
4 37.78 C -
5 5536 CH
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Tablo 5’in devam

6 18.19 CH,

7 3420 CH:

8 40.83 C -

9 50.32 CH

10 37.07 C -

11 20.93 CH,

12 25.08 CH-

13 38.03 CH

14 42.48 C -

15 2742 CH,

16 35.55 CH;

17 42.99 C -

18 48.27 CH

19 47.99 CH
20 150.95 C -
21 29.82 CH;

22 39.88 CH,

23 27.94 CH; 1.08, s
24 16.49 CH; 0.96, s
25 16.17 CH; 0.80, s
26 15.96 CH; 0.87,s
27 14.49 CH;3 0.86, s
28 17.99 CH; 0.85,s
29 109.34 CH; 470 (1H, d, J=2.4 Hz),

4.58 (1H. dk, J=1.2 ve 2.4 Hz)

30 19.27 CHs 1.70
31 171.00 C -
32 21.32 CH; 2.06

aKimyasal kayma degerleri TMS’ ye goredir.
®Kimyasal kayma degerleri 'H, °C, DEPT, 2D-COSY, HMQC, NOESY
spektrumlan kullanilarak ve ACD NMR programi yardimiyla yapilmstir,

3 no’lu bilesik igin alinan bir boyutlu (1D; 'H, *C ve DEPT) ve iki boyutlu (2D;
COSY ve HMQC) NMR spektrumlarimn yorumlanmas: ve literatiir deBerlerinin [64-76,
79-831 kargilagtiriimast sonucu 3 no’lu bilegidin triterpen yapisinda bilinen lupenil asetat
maddesi oldugu bulundu [64, 66]. Fakat, 3B-asetoksi-lup-20(29)-en maddesi C. Lactiflora
bitkisinden ilk defa bu galigmada izole edilip yapisi aydnlatildi. 3 no’lu maddenin 'H ve
3C NMR degerleri Tablo 5’de ve EI kiitle spektrumu degerleri Tablo 6°da goriilmektedir.
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3pB-asetoksi-lup-20(29)-en, 3

Tablo 6. 3 no’lu maddenin EI kiitle spektrum degerleri

m/z %

[M]’r 468(5)

453(4) 408(6), 365(4), 356(3), 296(6), 256(3), 249(5),
189(55), 175(18), 147(22), 121(36), 107(33), 69(28),
43(39), 41(13), 32(31).

4.4. 4 No’lu Maddenin Spektroskopik Olarak Aydmliat:imas:

4 no’lu maddenin 400 MHz 'H NMR Ek $ekil 41, ®C NMR Ek Sekil 42-43, DEPT
Ek Sekil 44-45, 2D-COSY Ek Sekil 46-47, NOESY Ek Sekil 48-49 ve EI-MS Ek Sekil
50°de goriildiigi gibi alinds.

4 no’lu maddenin EI kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M]" m/z 468 (%5)
olarak goriildi. 4 no’lu bilesigin EI-MS analiz sonucu [M]" degeri bilegigin Cs;Hs20;
molekiiler formiiline sahip oldufunu gosterdi. 4 no’lu maddenin aliman “C NMR
spektrumunda 32 adet karbon rezonansinin gdriilmiis olmas: kiitle sonucu ile ¢ok tutarh
oldugunu gosterdi. Ayrica 4 no’lu maddenin *C NMR spektrumunda & 142.68 ve 129.77
ppm’de gorilen piklerin olefinik karbona ait oluklar ve A'® pozisyonunda oldugu literatiir
bilgisiyle ispatlanmgtir [64-76].

4 no’lu maddenin "H NMR spektrumunda agag1 alanda & 4.88 (1H, s), 8 4.50 (1H, m)
ppm ve yukan alanda 8 1.09, 1.03, 0.98, 0.96, 0.92, 0.87, 0.86, 0.75 ppm’de sekiz adet
tekli metil pikleri goriildii. Bulunan proton kimyasal kayma deZerleri germanikol tiirii
triterpen igin karakteristik degerleridir [64-76]. Ayrica bilesigin 'H NMR spektrumunda 8
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2.06 ppm’de asetil metil piki goriilmesi, asetil grubunun C-3 no’lu pozisyondan substituye
oldugunu gosterdi.

4 no’lu maddenin *C NMR spektrumun da triterpen halkas: igin 30 karbon rezonanst
bulundu (Tablo 7). *C NMR spektrumunda Ek Sekil 42°de goriildiigii gibi en agafi alanda
3 adet sp® hibritize karbon pikleri (**C: & 171.03, 142.68, 129.77) goriildii. 4 no’lu
maddenin DEPT spektrumun da, ®C NMR spektrumunda goézlenen 30 adet karbon
rezonanslarinda; bes tane metin, on tane metilen, 8 tane metil ve 1 adet sp® hibritize
karbon atomu piki [§ 129.77 (CH)] oldugu bulundu. 4 no’lu maddenin NMR degerleri
Tablo 7’de goriilmektedir.

4 no’lu bilesik igin alman bir boyutlu (1D; 'H, *C ve DEPT) ve iki boyutlu (2D;
COSY, NOESY) NMR spektrumlarinin yorumlanmasi ve literatiic degerlerinin [64-76)
karsilagtinimas: sonucu 4 no’lu bilesigin triterpen yapisinda bilinen germanikol asetat
maddesi olduu bulundu [64-76]. Fakat, 3B-asetoksi-germanikol maddesi C. Lactiflora
bitkisinden ilk defa bu ¢aligmada izole edilip yapis: aydinlatildi. 4 no’lu maddenin 'H ve
C NMR degerleri Tablo 7°de ve EI kiitle spektrumu degerleri Tablo 8’de goriilmektedir.

38-asetoksi-germanikol, 4

Tablo 7. 4 no’lu maddenin 'H ve *C NMR degerleri (CDCls)

4~
CNo Bes (ppm) DEPT IH_, 3 (ppm)
1 38.62 CH;
2 23.70 CH,
3 80.96 CH 4.50, m
4 37.15 C -
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Tahlo?’ nin devam

5 55.58 CH

6 18.15 CH,

7 34.52 CH,

8 40.76 C N

9 51.13 CH

10 37.83 C R

11 21.13 CH,

12 26.19 CH,

13 38.40 CH

14 4333 C ;
15 2752 CH,

16 37.71 CH,

17 34.35 C -
18 142.68 C -
19 120.77 CH 488, s
20 3237 C -
21 33.34 CH,

22 37.37 CH,

23 27.92 CH, 1.03, s
24 16.00 CH; 0.98, s
25 16.53 CH, 0.86, s
26 16.78 CH; 1.09, s
27 14.57 CH, 0.75. s
28 2527 CH, 0.96, s
29 31.36 CH, 0.92, 5
30 29.19 CH, 0.87, s
31 171.03 C -
32 2134 CH; 2.06, s

*Kimyasal kayma degerleri TMS’ ye goredir.
Kimyasal kayma degerlei 'H, °C, DEPT, 2D-COSY, NOESY
spektrumlari kullanilarak ve ACD NMR program: yardimiyla yapiimigtir.

Tablo 8. 4 no’lu maddenin EI kiitle spektrum degerleri

m/z %

M1 468(4)

453(4) 408(5), 393(4), 365(4), 356(3), 339((2),
325(1), 296(5), 256(3), 249(9), 189(60), 175(16),
147(20), 121(37), 107(34), 69(30), 43(40), 41(13),
32(32).




S. SONUCLAR

Camparula lactiflora  bitkisinin kloroform ve metanol ekstraktindan cegitli
kromatografik yontemlerle 4 adet dogal madde izole edildi. Izole edilen 1-4 no’lu
maddelerin yapilar: spektroskopik olarak modern 200 ve 400 MHz’ lik NMR aleti ve EI
kiitle spektroskopisi kullanilarak aydinlatild Bu bitkideki, yapilan aydinlatilan
maddelerden iki tanesinin (3-4) daha once literatiirde bagka dogal kaynaklardan izole
edilmig oldugu ve iki tanesinin de (1-2) Campanula lactiflora bitkisinden, ilk defa bu
caligmada dogal bir bilesik olarak bulundugu tespit edildi.

Bu maddelerden; yeni, 1 no’lu madde; 3p-asetoksi-lup-20(29)-en-30-al, ve 2 no’lu
madde; 3pB-asetoksi-ptiloepoksit ve bilinen maddeler; 3 no’lu madde; 3B-asetoksi-lup-
20(29)-en, 4 no’lu madde; 3B-asetoksi-germanikol olarak adlandinild.



6. ONERILER

Bilindigi gibi bitkilerde ¢ok sayida alkaloid, saponin, flavonoid, karbohidrat,
terpenoid gibi aktif dogal organik maddeler bulunmaktadir. Camparula lactiflora
bitkisinin kloroform ve metanol ekstraktindan cesitli kromatografik yontemlerle izole
edilen 4 adet dogal madde triterpen tiiriinde maddelerdir. Bu maddelerden bazilannin da
biyoaktif ozellik gosterdikleri bilinmektedir. Izole edilen 1-4 nolu maddelerin yapilar:
spektroskopik olarak modern 200 ve 400 MHz’ lik NMR aleti ve EI kiitle spektroskopisi
kullanilarak aydinlatilda.

1-4 Nolu maddeler Campanula lactiflora bitkisinden izole edilip yapilan aydinlatilan
maddelerden birka¢1 olup, daha ileri aragtirmalarla miimkiin olabilecek baska dogal
maddeler saflastinlip yapilan aydinlatilabilir. Bu bitkinin 6zellikle polar fraksiyonlar
calisilabilir. Dogal biyoaktif maddeler dizisine yenileri eklenip biyolojik yonden yararlari
aragtirlabilir. Unutmayalim ki kullamlan ilaglarin bir kism bitkisel kaynaklhdar.
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