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OzZET

RHAMNUS IMERETINUS KABUKLARI UZERINDE FARMAKOGNOZIK
ARASTIRMALAR

Rhamnaceae familyasina ait bir cins olan Rhamnus cinsinin yerylziinde yaklasik
110 tdrG bulunmaktadir. Rhamnus tdrlerinin  kabuk, kdk kabudu, meyva ve
yapraklarinda bulunan 1,8-dihidroksiantrakinonlarin laksatif ve purgatif etkili oldugu
bilinmektedir. Rhamnus purshiana, R. frangula ve R. cathartica birgok farmakope ve

kodekslerde kayith tarlerdir.

Tarkiye bitki ortistinde ise, 7’si endemik olmak Uzere 21 tir yetismektedir.
Ulkemizde yetisen farkli Rhamnus tiirlerine degisik isimler verilmektedir. R. petiolaris
“cehri”; R. catharticus “akdiken”, “geyikdikeni agaci”; R. frangula “barut agaci”, “erkek
akdiken”; R. alaternus “yalanci akdiken”; R. oleoides subsp. graceus “kdrdiken” olarak

bilinmektedir.

Rhamnus imeretinus tlkemizde Dogu Karadeniz Bdlgesi'nde yetisen bir tirdir. Bu
calismada Rhamnus imeretinus Uzerinde fitokimyasal c¢alismalar yapilmigtir.
Bilesiklerin izolasyonu, bitkinin gévde kabuklarinin metanolli ekstresinden elde edilen
kloroform ekstresinden, cesitli kromatografik yontemlerle [acik kolon kromatografisi
(normal faz silika jel, sefadeks)] gerceklestiriimistir. Yapilan calismada 1 steroidal
yapida bilesik (B-Sitosterol), 3 antrakinon yapisinda bilesik (Krizofanol, Fiskiyon ve
Emodin) izole edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapisi 'H-NMR, '*C-NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatiimigstir.

Anahtar kelimeler: Rhamnus imeretinus Booth, Rhamnaceae, antrakinon, steroit.



XI

SUMMARY

PHARMACOGNOSIC STUDIES ON THE BARK OF RHAMNUS IMERETINUS
BOOTH

Rhamnus genus belonging to Rhamnaceae family is represented by about 110
species in the world. It has been known that 1,8-dihydroxyanthraquinones found barks,
root barks, fruits and leaves of Rhamnus species have laksative and purgative effects.
Rhamnus purshiana, R. frangula ve R. cathartica are official drugs in a lot of

pharmacopoeias and codices.

Of which 7 species are endemic, 21 species are growing in Turkish flora. R.
petiolaris is known as “cehri’; R. catharticus “akdiken”, “geyikdikeni agaci”; R. frangula
“‘barut agacr”, “erkek akdiken”; R. alaternus “yalanci akdiken”; R. oleoides subsp.

graceus “kordiken” in Turkey.

Rhamnus imeretinus is growing in the East Black Sea region in Anatolia. In this
study, phytochemical studies have been performed on Rhamnus imeretinus. The
isolation of the compounds was carried out chromatographically studies [open colon
chromatography (normal phase silica gel and sephadex)] from chloroform extract that
partitioned from methanolic extract obtained from aerial parts of plant. As consequence
of this seperation study, 1 steroidal compound (B-Sitosterol) and 3 anthraquinones
(Chrysophanol, Physcion, and Emodin) were isolated. The structures of these isolates

were elucidated by spectral analysis '"H-NMR and "*C-NMR spectroscopy.

Key Words: Rhamnus imeretinus Booth, Rhamnaceae, anthraquinone, Steroid



1. GIRIS VE AMAG

Yeryizinde 59 cins ve 900 tiri bulunan Rhamnaceae familyasi aga¢ ve call
formundaki bitkilerden olusmaktadir. Rhamnaceae familyasina ait bir cins olan
Rhamnus cinsinin yeryiiziinde yaklasik 110 tirii bulunmaktadir'. Tirkiye bitki

ortiistinde ise, 7’si endemik olmak lizere 21 Rhamnus tiir(i yetismektedir®.

Rhamnaceae bitkileri purgatif etkili kinonlar (antrakinonlar, antronoller ve onlarin
heterozitleri) taslmaktadlrlar1. Rhamnus tirlerinin,  antrakinonlar®,  flavonol
triheterozitleri*, antrasenler®, antronlar®, naftalenler’ yéniinden zengin oldudu
bilinmektedir. Rhamnus tiirlerinin kabuklari tedavide laksatif olarak kullanilir®, Rhamnus
cinsi Uzerinde yapilan c¢alismalarda, bircok arastirmaci tarafindan antioksidan
molekiller olarak tanimlanan flavonoit, antrakinon ve tanen gibi fenolik bilesikleri

yiiksek oranda tasidigi bulunmustur®™.

Rhamnus frangula (Syn: Frangula alnus) ve Rhamnus purshiana kabuklari tibbi
amacl purgatif olarak kullanilmaktadir. Bu kabuklarin ana katartik bilesikleri antrakinon
heterozitleri oldugu bilinmektedir'®. Antrakinonlar eczacilik bakimindan énemli olan bitki
bilesenleri i¢cin 6nemli bir gruptur. Rhamnus frangula (Syn: Frangula alnus)
kabuklarinda emodin, krizofanol ve fiskiyon antrakinonlar ve bu antrakinonlara karsilik
gelen diantronlar ve heterodiantronlar serbest ve heterozit halinde bulunmaktadir’.
Taze kabuklar emodindiantron, krizofanolantron ve fiskiyonantronu hem serbest hem
de heterozitleri halinde tasimaktadir'®. Rhamnus purshiana kabuklarinda emodin,
krizofanol, fiskiyon ve aloe-emodin, bu antrakinonlara karsilik gelen heterozitler ve

heterodiantronlar, aloin, 11-dezoksialoin ve kaskarozitler bulunmaktadir'.

Rhamnus turlerinden elde edilen bazi antrakinonlarin laksatif (veya purgatif),
17-19

antildsemik, sitotoksik ve vazorelaksan 6zellikleri bulunmustur
Tarkiye’de Giney ve Dogu Anadolu'da yetisen Rhamnus tlrlerinde bulunan

antrakinonlar tizerinde ayrintil calismalar yapilmistir®.

Yapilan literatir calismalari sonunda (lkemizde, Dodu Karadeniz bodlgesinde
yetisen Rhamnus imeretinus Uzerinde kimyasal ¢alisma yapilmadigi goriimustur. Bu
tlr Uzerinde daha 6nce bitkide bulunan maddelerin saflastiriimasi ile ilgili bir calisma

yaptimamistir.



Bu nedenle, calismamizda Rhamnus imeretinus bitkisinin gévde kabuklarinin

tasidigi bilesiklerin saflastirilarak yapilarinin tayin edilmesi amacglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Botanik Bilgiler

2.1.1. Rhamnaceae familyasi

Agac veya calilar, dikenli, dikensiz, sllik tasimazlar. Yapraklar karsilikli veya
almasik, stipulali veya parcalanmamis. Cicekler kiiglk, gosterissiz, aktinomorf, tek
eseyli veya hermafrodit, genellikle hipantiyum tasir. Sepaller 4-5, petaller 4-5 veya yok,
serbest stamenler 4-5, petallerin dnlinde, ovaryum Ust veya alt durumlu, 2-4 gozIU;
meyva drupa, kuru veya kanatli, 2-4 adet tohum tasir.

Turkiye’de Rhamnaceae familyasina ait 5 cins ve 26 tir yetismektedir. Bunlar
Paliurus, Zizyphus, Sageretia, Frangula ve Rhamnus cinsleridir. Bunlardan ilk dordu

birer tir, Rhamnus cinsi ise Anadolu’da 21 tir ile temsil edilmektedir®.

2.1.2. Rhamnus Cinsi

Yapraklarini déken veya herdem yesil, dikenli veya dikensiz agaglar veya calilar
seklinde bitkiler. Kis tomurcugu pullu. Yapraklar alternan veya karsilikli, pennat
damarli; stipulalar dikensiz ve genellikle distcl. Cicekler gdsterissiz, 4-5 uyeli,
genellikle tek eseyli, rasemoz veya demet cgicek durumunda. Meyva drupa, 2-4

tohumlu, tohumlar oluklu.

2.1.3. Rhamnus imeretinus Booth

2 metreye kadar uzayabilen calilardir. Geng¢ surglnler kisa yumusak tuyludir.
Tomurcuk pullari tiystzdir. Yapraklar biylk, genis, eliptik-oblong, 8-15(-25) x 4-6(-9)
cm boyundadir; yaprak kenarlari krenat-serrulattir ve her iki ylizeyde kisa yumusak
tlyludir; tabanda yuvarlaktir, her iki kenar 15-25(-30) damarlidir. Yaprak sapi 1,5-2 cm
kisa yumusak tuylidir. Meyva 4-5 mm capindadir. Olgunlastiginda siyah renklidir.
Bahar aylarinda ¢igeklidir. Karigik ormanlarin kenarlarinda, 1300-1700 m’de yetisir.

Tarkiye'de yetisen en genis yaprakll Rhamnus tlradur.

2.1.4. Sinonim
R. grandifolia Fisch. & Mey. var. brachypus Boiss.
R. alpina L. var. colchica Kusnetzov

Oreoherzogia imeritina (Booth) Vent



2.1.5. Yayihg

A7 Trabzon: Trabzon, Toz Orman, 24 viii 1928, Bernhard. A8 Rize: d. Hemsin,
Ortakdy’den Cat’'a dogru, 1700 m, D. 21264. A8 Coruh: Artvin’den yukari, 1300 m, D.
29747. A9 Coruh: Savsat. A7 Trabzon: Arakli (Trabzon)-Bayburt arasi, 47. km?.

Rhamnus cinsinin 21 tirt Anadolu’da yetismektedir. Bunlar:

Rhamnus imeretinus
Rhamnus fallax
Rhamnus microcarpus
Rhamnus depressus
Rhamnus cornifolius
Rhamnus libanoticus

Rhamnus alaternus

© N o Ok wDd =

Rhamnus catharticus

9. Rhamnus kayacikii (Endemik)
10. Rhamnus petiolaris (Endemik, stpheli)
11. Rhamnus orbiculatus

12. Rhamnus rhodopeus

13. Rhamnus pallasii

14. Rhamnus kurdicus

15. Rhamnus nitidus (Endemik)

16. Rhamnus oleoides

17. Rhamnus thymifolius (Endemik)
18. Rhamnus hirtellus (Endemik)
19. Rhamnus pirellus (Endemik)
20. Rhamnus punctatus

21. Rhamnus pichleri (Endemik)

Harita 1'de Rhamnus imeretinus turindn Turkiye'deki yayihgi gorilmektedir.
Rhamnus tirlerin bazilarinin elle gizilmis tanitici sekilleri (Sekil 1-16) daha dnce

yapilmis galismadan aynen alinarak verilmistir®.
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Harita 1. ® Rhamnus imeretinus
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Sekil 1. R. oleoides L. subsp. graecus (Boiss. et Reut) Holmboe
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Sekil 2. R. alaternus L.



Sekil 3. R. libanoticus Boiss.
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Sekil 4. R. orbiculatus Bornm
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Sekil 5. R. pallasii Fisch. et Mey
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Sekil 6. R. kurdicus Boiss. et Hoh
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Sekil 7. R. hirtellus Boiss.
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Sekil 8. R. nitidus Davis
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Yaprak

Bitki

Sekil 9. R. kayacikii Davis et Yaltirik
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Sekil 10. R. pyrellus O Schwarz
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Sekil 11. R. pichleri Schneider et Bornm.
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Bitki
Sekil 12. R. punctatus Boiss. var. angustifolius Post
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Sekil 13. R. fallax Boiss.
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Sekil 14. R. microcarpus Boiss.
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Sekil 15. R. cornifolius Boiss. et Hoh
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Sekil 16. R. petiolaris Boiss.



22

2.2. Rhamnus Tdurleri Gzerinde Yapilan Fitokimyasal Calismalar

2.2.1. Antrakinonlar

Rhamnus turlerinde bulunan antrakinonlar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Rhamnus tirlerinde bulunan antrakinon bilesikleri

Bilesik R, Kaynak

Emodin H CHs, OH OH R. alaternus 21
R. catharticus 22
R. cornifolius 23
R. formosana 24, 25
R. libanoticus 26
R. longipes 27
R. lycioides 28,29
R. nakaharai 17
R. nipalensis 30
R. oleoides subsp. 31
graecus
R. pallasii 32
R. prinoides 33, 34
R. procumbens 19, 35
R. pubescens 36
R. sectipetala 37
R. serrata 38
R. thymifolius 39, 40
R. triquerta 41
R. wightii 42,43

Krizofanol H CHj3 H OH R. catharticus 22
R. cornifolius 23
R. formosana 24
R. lycioides 28, 29
R. nakaharai 17
R. oleodies subsp. 31
graecus
R. pallasii 32
R. prinoides 34
R. procumbens 35
R. sectipetala 37
R. serrata 38
R. thymifolius 40
R. triquerta 41
R. virgatus 44
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R. wightii 42,43
Fiskiyon H CH, OCH; | OH R. alaternus 45
R. catharticus 22
R. cornifolius 23
R. formosana 24
R. longipes 27
R. lycioides 28, 29
R. nakaharai 17
R. nipalensis 30
R. oleoides subsp. 31
graecus
R. prinoides 33, 34
R. procumbens 35
R. sectipetala 37
R. serrata 38
R. thymifolius 40
R. triquerta 41
R. virgatus 44
R. wightii 42,43
Aloe emodin H CH,OH | H OH R. sectipetala 37
Alaternin OH | CHj; OH OH R. alaternus 45
R. catharticus 22
R. fallax 46
R. leptophylla 47
6-0-metil-alaternin OH | CHs3 OCH; | OH R. virgata 48
Ramnalpinogenin H OH OCHj; | CH; R. fallax 49
R7:
COOCH
1,2,6,8 tetrahidroksi- OH | CH;3 OH OH R. alaternus ssp. 50
3-metilantrakinon myrtifolia
1,8- H H H OH R. purshiana 51
dihidroksiantrakinon
Sinodontin H CHs; H OH R. wightii 42

R5=OH
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2.2.2. Antrakinon heterozitleri

Rhamnus tirlerinde bulunan antrakinon heterozitleri Tablo 2'de verilmigtir.

Tablo 2. Rhamnus tirlerinde bulunan antrakinon heterozitleri

OR; O OR;

LI

RgO R3
o]

Bilesik R1 Rs Re Rs Bitki Kaynak
Emodin 1-O- Ramnoz- | CH3 H H R. formosana 52,53
ramnozil- (1-2)-
(1—-2)glukozit glukoz
Emodin 8-O-3-D | H CH; |H Glukoz R. libanoticus 26
glukozit
Krizofanol 8-O- H CH; H Ksiloz-(1—6)- | R. nakaharai 54, 55
ksilozil-(1—6) glukoz
glukozit
Krizofanol-8-O-3- | H CH; H Glukoz R. lycioides 28
D-glukozit
Fiskiyon 8-O- H CH; CH;, Primeveroz R. pallasii 56
primeverozit
Fiskiyon 8-O-3- H CHs; CHs; Rutinoz R. formosana 24
rutinozit

R. libanoticus 26
Fiskiyon 8-O- H CH; | CH; Gentiobiyoz R. virgata 57
gentiyobiyozit
Glukofrangulin A | H CHs; Ramnoz | Glukoz R. purshiana 56, 58
Frangulin A H CHs; Ramnoz | OH R. libanoticus 26

R. 35, 59

procumbens

R. wightii 43
Frangulin B H CH; | Apioz OH R. formosana 24

CH; O OH
OC
H;CO O—Apioz
0
Ramnalpinozit | R. fallax | 49
OH O OH
POSOW
Can-a U
HO OH
AcO

3'-O-asetilfrangulin A R 60

nepalensis
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2.2.3. Antron heterozitleri

Rhamnus tirlerinde bulunan antron heterozitleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Rhamnus tirlerinde bulunan antron heterozitleri

Bilesik R R, Rs; Rs Bitki Kaynak
Kaskarozit A OH B-D- H Glukoz | R. purshiana | 51,58,
Glukoz 61
Kaskarozit B OH H B-D-Glukoz | Glukoz | R. purshiana 58, 61
Kaskarozit C H B-D- H Glukoz | R. purshiana 61
Glukoz
Kaskarozit D H H B-D-Glukoz | Glukoz | R. purshiana 61
Kaskarozit E H H B-D-Glukoz | Glukoz | R. purshiana 6
Kaskarozit F H B-D- H Glukoz | R. purshiana 6
Glukoz
Aloin OH B-D- H H R. purshiana 62
Glukoz
OH O OH
S,
HWO CH;
o S OO0
OH O OH
Pirinoidin-emodin biantron A-D | R. nepalensis | 60

OH O OH
HOXcO oAc© CHs
o CHs
ez’ LI
HOAcO OAc
OH O OH

Pirinoidin-biantron A-B | R. nepalensis | 60
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OH 0O OH
yosoW
R.,o ! I ! CH3
OH O OH
Ramnepalin 11A- | R=2, 3 -di-O-asetilramnoz R. nepalensis 60
C R=2, 4 -di-O-asetilramnoz
Emodinbiantrone | 7A R=R=0H; meso C;¢/Cy, R. prinoides 33
7B R=R =0H; C10-GH, C10’.BH veya C10.BH, C10’-
aH
R. nepalensis 60
OH O OH
Me ? CHj3
HO, o
OACcOAc
Prinoidin | R. prinoides | 33
2.2.4. Naftakinonlar
Rhamnus tirlerinde bulunan naftakinonlar Tablo 4’de verilmistir.
Tablo 4. Rhamnus tlrlerinde bulunan naftakinonlar
OH O
H,;COC,
H3C OCH;
o]
Bilesik Bitki Kaynak
2-methoxystypandrone R. fallax 46
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2.2.5 Naftalenler

Rhamnus tirlerinde bulunan naftalenler Tablo 5’de verilmigtir.

Tablo 5. Rhamnus tirlerinde bulunan naftalenler

OH OH O
Q™
CH;
Bilesik Bitki Kaynak
Musizin (=Nepodin) R. prinoides 34
R. procumbens 35, 59
R. wightii 42,43
OCH3;O0H O
HO CH3
izotorakrizon | R. nakaharai | 63, 64
OH OH
ool
HsCO CHs
Nakahalen R. nakaharai 17
2-asetil-3-metil-6- R. nakaharai 54

metoksinaftalen-1,8-diol 8-
O-ksilozil-(1—6)-glukozit

2.2.6. Naftalitler ve naftalit heterozitleri

Rhamnus tirlerinde bulunan naftalitler ve naftalit heterozitleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Rhamnus tlrlerinde bulunan naftalitler ve naftalit heterozitleri

OH OH
jees:
H;CO
Bilesik Bitki Kaynak
6-metoksisorigenin R. nakaharai 63, 64

OH OH

s
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B -sorigenin R. prinoides 34
R. wightii 42
OCH,
o o O OH g
OH OH
N 0
OH OHMeO'
6-metoksisorinin | R. catharticus | 65
OCH,
o o O OH g
OH OH
WA
OH OH
Sorinin (=a-sorinin) R. catharticus 65
R. nakaharai 64
R. pallasii 56
OR OH g
CC
MeO
Bilesik R Bitki Kaynak
8-9-dihidroksi-6-metoksi- Rutinoz R. libanoticus 66
naftalit 8-O-B-rutinozit (6-
metoksisorigenin-8-O-rutinozit)
R. nakaharai 64
8-9-dihidroksi-6-metoksi- Glukoz R. libanoticus 66
naftalit 8-O-B-D-glukozit
(6-metoksisorigenin-8-O-
glukozit)
R. nakaharai 55
8-9-dihidroksi-6-metoksi- R. catharticus 67
naftalit 8-O-B-D-glukozit penta
asetat
Glu
S OH o
90y,
Geshoidin | R. prinoides 34
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2.2.7. Fitalitler ve heterozitleri

Rhamnus tirlerinde bulunan fitalitler ve heterozitleri Tablo 7’de verilmigtir.

Tablo 7. Rhamnus tirlerinde bulunan fitalitler ve heterozitleri

R7

Bilesik Rs R7 Bitki Kaynak
5-metoksi-7- OCHj3; OH R. procumbens 35
hidroksi fitalit

R. virgata 48

R. wightii 42
7-hidroksi-5- OCH; O-Glukoz R. libanoticus 66
metoksifitalit 7-
O-B-D glukozit
5-hidroksi-7- OH OCHj3; R. serrata 38
metoksifitalit
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Rhamnus tirlerinde bulunan flavonol bilesikleri Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Rhamnus tirlerinde bulunan flavonol bilesikleri

Bilesik R; Rs R; R4 R; Bitki Kaynak
Ramnositrin OCHs H H OH H R. disperma 68
(Kemferol-7-O-
metil eter)
R. formosana 25,69
R. lycioides 29,70
R. nakaharai 17,55
R. nepalensis 30
R. pallasii 32
R. prinoides 34
R. procumbens 71
R. thymifolius 39
R. virgatus 44
R. wightii 43
Ramnetin OCHs3; H OH OH H R. disperma 68
R. formosana 25,69
R. nipalensis 30
R. petiolaris 72
Kemferol OH H H OH H R. alaternus 50
spp. myrtifolia
R. disperma 68
R. formosana 25,69
R. libanoticus 26
R. lycioides 29,70
R. nakaharai 17,73
R. pallasii 32,74
R. procumbens 71
R. taquetti 75
R. thymifolius 39
Kersetin OH H OH OH H R. alaternus 50
ssp. myrtifolia
R. disperma 68
R. lycioides 70
R. nepalensis 76
R. pallasii 32,74
R. petiolaris 72
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R. prinoides 34
R. taquetti 75
Kemferit OH H OCHj3 H R. procumbens 35
Kemferol-4’-O- OH H OCHj3; H R. nepalensis 76
me ether
R. procumbens 71
Ramnazin OCHs3 OCHs3 OH H R. disperma 68
(kersetin 7,3'-
dimetil eter)
R. petiolaris 72
R. prinoides 34
R. wightii 43
R. lycioides 70
3-O-metil kersetin | OH OH OH CHs; R. disperma 68
R. lycioides 70
R. nakaharai 63
R. prinoides 34
R. taquetti 75
izoramnetin OH OCH, | OH OH R. lycioides 70
R. pallasii 74
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2.2.9. Flavonol heterozitleri

Rhamnus tarlerinde bulunan flavonol heterozitleri Tablo 9'da verilmisgtir.

Tablo 9. Rhamnus tlrlerinde bulunan flavonol heterozitleri

Bilesik Rs Ry R3' R4 Bitki Kaynak

Ramnetin-3-O-[ Ramninoz | OCH; OH OH R. nepalensis 30
a-L-
ramnopiranozil
(1—2)-0-a-L-
ramnopiranozil
(1—6)]--D-
galaktopiranozit

R. petiolaris 77

Ramnositrin-3-O- | Ramninoz | OCH; H OH R. nepalensis | 30, 39
a-L-
ramnopiranozil(1
—3)-0-0-L-
ramnopiranozil(1
—6)-0O-B-D-
galaktopiranozit

R. leptophylla 47

Ramnositrin-3-O- | Rutinoz OCHs3; H OH R. lycioides 29
rutinozit

Kemferol-3-O-a- | Ramninoz | OH H OH R. thymifolius 39
L-
ramnopiranozil(1
—3)-(4-O-asetil)-
O- a-L-
ramnopiranozil(1
—6)-0-3-D-
galaktopiranozit

Kemferol-4’-O-a- | OH OH H Ramninoz | R. thymifolius 39
L-
ramnopiranozil(1
—3)-0- a-L-
ramnopiranozil(1
—6)-0-B-D-
galaktopiranozit

Kemferol-4’-O- OH OH H Ramninoz R. nakaharai 73
ramnozil(1—2)-
O-
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[ramnozil(1—6)]-

galaktozit
Kemferol 3-O- Robinoz OH H OH R. disperma 68
robinozit
Kemferol 3-O- Ramninoz | OH H OH R. disperma 68
ramninozit
R. leptophylla 47
R. petiolaris 72
R. virgatus 44
Kemferol 4'-O- OH OH H Ramninoz | R. disperma 68
ramninozit
Ramnositrin 3-O- | Ramninoz OCHs; H OH R. disperma 68
ramninozit
Ramnositrin 4-O- | H OCHs3; H Ramnninoz | R. disperma 68
ramninozit
Kersetin 3-O- Ramnoz OH OH OH R. disperma 68
ramnozit
R. petiolaris 72
Kersetin 3-O- Galaktoz OH OH OH R. disperma 68
galaktozit
Kersetin 7-0O- H Galaktoz | OH OH R. disperma 68
galaktozit
Kersetin 3-O- CH; Galaktoz | OH OH R. disperma 68
metil 7-O-
galaktozit
Kersetin 3-O- Robinoz OH OH OH R. disperma 68
robinozit
Kersetin 3-O- Ramninoz | OH OH OH R. disperma 68
ramninozit
Ramnetin 3-O- Ramninoz OCHs OH OH R. disperma 68
ramninozit
(Ksantoramnin B)
R. fallax 49
R. petiolaris 72
Ramnazin 3-O- Ramninoz OCHs3; OCHs3; OH R. disperma 68,72
ramninozit
(Ksantoramnin C)
R. petiolaris 72
Ramnetin 3-O- 3”-0-p- OCHs3; OH OH R. petiolaris 72
[3-O-p- kumaroil)-
kumaroil)- a-L- ramninoz
ramnopiranozil
(1-3)- a-L-
ramnopiranozil
(1—6)]-B-D-
galaktopiranozit
Ramnazin 3-O- Robinoz OCHs OCHs3 OH R. disperma 68
robinozit
Ramnazin 3-O- Ramninoz OCHs3; OCHs3; OH R. disperma 68,72
ramninozit
(Ksantoramnin C)
R. petiolaris 72
R. fallax 49
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Ramnazin-3-O-[ Ramninoz OCHg3 OCH; OH . petiolaris 77
a-L-
ramnopiranozil
(1—-4)- a-L-
ramnopiranozil
(1—6)]-B-D-
galaktopiranozit
Multiflorin a 4-O- a-L- OH H OH . leptophylla 47
ramnoz)-6-
O-asetil-
glukoz
Kemferit-3-O-a-L- | Ramninoz OH H OCHs3; . taquetti 75
ramnopiranozil
(1—3)-0-a-L-
ramnopiranozil
(1—6)]-B-D-
galaktopiranozit
7-O- Ramninoz OCHs; H OH . virgatus 44
metilkemferol-3-
O-B-ramninozit
Kemferol-3-O- B- | Ramninoz | OCH; H OH . leptophylla 47
ramninozit
Ramnazin 3- izoramninoz | OCHj, OCHs3; OH . formosana 53
izoramninozit
Ramnositrin 3-O- | izoramninoz | OCHj,4 H OH . formosana 53
izoramninozit
Kemferol-7-O- Ramninoz OCHs3; H OH . thymifolius 39
metil-3-O-a-L-
ramnopiranozil
(1—3)-0-0-L-
ramnopiranozil
(1—6)]-O-B-D-
galaktopiranozit
Kemferol-3-O- 2,3,4-tri-O- | OH H OH . lycioides 78
[2,3,4-tri-O-asetil- | asetil-a-L-
a-L- ramnoz-
ramnopiranozil- (1—3)-2,4-
(1—3)-2,4-di-O- di-O-asetil-
asetil-a-L- ramnoz
ramnopiranozil (1—6)-
(1—-6)]-B-D- galaktoz
galaktopiranozit
Kemferol-3-O- 3,4-di-O- OH H OH . lycioides 78
[3,4-di-O-asetil-a- | asetil-a-L-
L-ramnopiranozil- | ramnoz-
(1—-3)-2,4-di-O- (1—-3)-2,4-
asetil-a-L- di-O-asetil-
ramnopiranozil a-L-ramnoz
(1—6)]-B-D- (1—6)-
galaktopiranozit galaktoz
Kemferol-3-O- Rutinoz OH H OH . lycioides 29
rutinozit
Kemferol 3-O- izoramninoz | OH H OH . nakaharai 55

izoramninozit
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2.2.10. Flavanonlar

Rhamnus tirlerinde bulunan Flavanonlar Tablo 10’da verilmistir.

Tablo 10. Rhamnus tirlerinde bulunan flavanonlar

OH O
Bilesik Bitki Kaynak
Aromadendrin R. lycioides 79
R. pallasii 74

OH

OH O
Eriyodiktiyol R. disperma 68
R. lycioides 79

R. pallasii 74
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2.2.11. Antosiyanozitler

Rhamnus turlerinde bulunan antosiyanozitler Tablo 11’de verilmigtir.

Tablo 11. Rhamnus turlerinde bulunan antosiyanozitler

Bilesik R1 R; Bitki Kaynak
Delfinidin 3-O-rutinozit OH OH R. alaternus 80
Malvidin 3-O-rutinozit OCH;3 OCH; R. alaternus 80
Pelargonidin 3-O-rutinozit | H H R. alaternus 80
Peonidin 3-O-rutinozit OCH;3 H R. alaternus 80
Petunidin 3-O-rutinozit OCH;3 OH R. alaternus 80
Siyanidin 3-O-rutinozit OH H R. alaternus 80

2.2.12. Dihidroflavonoller

Rhamnus turlerinde bulunan dihidroflavonoller Tablo 12’de verilmistir.

Tablo 12. Rhamnus turlerinde bulunan dihidroflavonoller

OH

OCH;3
o ¢
<4 "
OH
OH O

Bilesik Bitki Kaynak

Pallasiin R. pallasii 74

OH
OH O
Taksifolin R. disperma 68
R. lycioides 70,79
R. pallasii 74
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2.2.13. izoflavonlar

Rhamnus tirlerinde bulunan izoflavonlar Tablo 13’de verilmigtir.

Tablo 13. Rhamnus tirlerinde bulunan izoflavonlar

Bilesik Bitki Kaynak

4-7-dimetoksiizoflavon R. nepalensis 76

2.2.14. Kromonlar

Rhamnus tarlerinde bulunan kromonlar Tablo 14’de verilmistir.

Tablo 14. Rhamnus turlerinde bulunan kromonlar

OH O
I
H;CO 0~ “CHj;

Bilesik Bitki Kaynak
Ojenin R. serrata 38
OH O

OH
I
H,CO 0~ “CHj;
3,5-dihidroksi-7-metoksi-2- R. serrata 38
metilkromon
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2.2.15. Fenolik asitler

Rhamnus tirlerinde bulunan fenolik asitler Tablo 15°de verilmistir.

Tablo 15. Rhamnus tirlerinde bulunan fenolik asitler

COOH
OH
HO
Bilesik Bitki Kaynak
2,5-dihidrobenzoik asit R. disperma 68
COOH
OH
OH
Protokatesuik asit R. disperma 68
R. thymifolius 39
2.2.16. Kumarinler
Rhamnus tarlerinde bulunan kumarinler Tablo 16’da verilmigtir.
Tablo 16. Rhamnus tlrlerinde bulunan kumarinler
OH
poe!
H;CO 0~ o
Bilesik Bitki Kaynak
izofraksetin R. disperma 68
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2.2.17. Asetofenon heterozitleri
Rhamnus tirlerinde bulunan asetofenon heterozitleri Tablo 17’de verilmigtir.

Tablo 17. Rhamnus tirlerinde bulunan asetofenon heterozitleri

OH
COMe
MeO O—Rutinoz
Bilesik Bitki Kaynak
2,6-dihidroksi-4-metoksi- R. libanoticus 66
asetofenon 2-O-f3 rutinozit
2.2.18. Triterpenler
Rhamnus tirlerinde bulunan triterpenler Tablo 18’de verilmistir.
Tablo 18. Rhamnus tlrlerinde bulunan triterpenler
Hzc=C,TCH3
CH;3
HO
H3C CH3
Bilesik Bitki Kaynak
Lupeol R. nepalensis 30
R. wightii 42,43
28

Alfa-amirin | R. lycioides
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Tarakserol | R. nakaharai 55
2.2.19. Steroit ve steroit heterozitleri
Rhamnus tirlerinde bulunan steroit ve steroit heterozitleri Tablo 19°da verilmistir.
Tablo 19. Rhamnus turlerinde bulunan steroit ve steroit heterozitleri
Bilesik Bitki Kaynak
B —sitosterol R. formosana 24
R. lycioides 28
R. nepalensis 30
R. serrata 38
R. triquerta 41
R. wightii 43
HO
Stigmasterol R. lycioides 28
Sitosterol R. wightii 42
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HOH
Ho
HO
HO
o
H
B-sitosterol B-D-glikozit R. nepalensis 30
R. triquerta 41
I,".. \
H H
HO OH
(o)
o
Stigmasterol 3-D-glikozit R. formosana 24
Sitosterol heteroziti R. wightii 42
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2.2.20. Diger bilegikler

Rhamnus tarlerinde bulunan diger bilesikler Tablo 20’de verilmistir.

Tablo 20. Rhamnus turlerinde bulunan diger bilesikler

H
OOOOH
OH

OH N
Bilesik Bitki Kaynak
Maesopsin R. virgata 48
Os_H
H3CO OCH;
OH
Siringaldehit | R. pubescens 36
CH3(CH,)3(CH,CH=CH),(CH,);CO,CH,
Metillinoleat | R. formasana 24
Nonakozan | R. serrata 38
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2.3. Rhamnus turlerinin Kullanihgi ve Biyolojik Aktiviteleri

2.3.1. Laksatif ve purgatif etki

Rhamnus turleri bagirsak duvarinda Auerbach pleksuslarini uyaran, bagirsakta
hidroliz olan antrakinon tiirevlerini igerir'. Antrakinon ve diantronlarin heterozitleri polar
molekdlerdir, suda ¢oézundrler ve yuksek molekil agirliklidirlar. Bu ylzden ince
bagirsakta ne rezorbe edilirler ne de hidroliz edilirler. Kolonda bagirsak florasinin 8-
glikozidazlari ile hidroliz edilirler ve serbest antrakinonlara indirgenirler. Aktif formlar in
situ olarak olusan antronlardir. Bazi yazarlara goére antrakinon heterozitleri Onilag
olarak da dusunulebilir. Hidroksiantrakinon tdrevleri bagirsak motilitesini etkiler;
Ozellikle, sol kolon ve sigmoitte peristaltizmi artirirlar. Su ve elektrolitlerin
absorbsiyonunu etkilerler. Enterositlerin Na-K ATPaz aktivitesini inhibe ederek su,
sodyum ve Kklorit resorbsiyonunun inhibisyonuna ve bagirsak mukozasi duzeyinde

potasyum sekresyonu artigina neden olur®'.

Rhamnus tlrlerinden elde edilen droglar ve taze kabuklar antronlar icerir, en az bir

yil boyunca saklanmali veya isi ile muamele edilmelidir®"®".

2.3.2. Diger Biyolojik Aktiviteler

R. alaternus ssp. muyrtifolia’nin yapraklarindan hazirlanan galenik preparat

hipotansif etki gostermistir®.

R. alaternus ssp. myrtifolia’nin sulu ekstresi sicanlara i.v. verildiginde LDs, degeri
9.285 g/kg olarak tespit edilmistir. Ekstre sicanlara i.v. verildiginde antihipertansif etki
gOstermistir. Bu etki izoprenalin ve asetilkolin ile iligkilidir ve propranolol ve atropin
tarafindan bloke edilmistir. Antihipertansif etki histaminik veya nikotinik mekanizmalarla
baglantili degildir ve metiramin veya heksametonyum tarafindan bloke edilmemistir.
Ekstre ne bronkokonstiuriksiyon yapmistir ne de histamin tarafindan ortaya c¢ikan

bronkokonstriiksiyon (izerine etki gostermistir®.

Rhamnus procumbens’ten izole edilen emodin tavsan ve kobaylarda intestinal ve
kardiyak stimllan, kurbagalarda santral sinir sistemi depresani ve farelerde analjezik

etki gostermistir®®.
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Rhamnus triquerta’dan izole edilen kemferol 7-me eter 6nemli antienflamatuar etki
ve nonspesifik antispazmodik etki gdstermistir. Katekolaminlerin endojen salinimina

bagli olabilen kardiyostimiilasyona neden olmustur®.

Rhamnus lycioides’in toprakisti kismi liyofilize sicak su ekstresi normotensif
anastezi yapilmis Wistar siganlarda sistemik arteriyal kan basincinda azalmaya neden
olmustur. Metanol ekstresinin aktivite rehberli fraksiyonlanmasinda acik doz bagimh
hipotansif cevaba (1.5-6 mg /kg, iv) neden olan bir tetramerik prosiyanidin heterozitinin
izolasyonuna goéturmastir. Bu bilesigin  yapisi spektroskopik veriler tiyolitik
degredasyon ve asit hidroliz kullanarak karakterize edilmistir. 2,3-cis konfiglirasyonlu 4
flavanol biriminden ve epikatesin terminal birimi Uzerinde O-B-D-glukozilpiranozit

fonksiyonundan olugsmaktadir. interflavan baginin (4-8) oldugu belirlenmigtir®.

Rhamnus procumbens’ten izole edilen kemferol- 4'-O-me eter santral sinir sistemi

depresani, antispazmodik, kardiyak stimiilan ve antienflamatuar aktivite gdstermistir’.

Rhamnus lycioides’ten izole edilen bir prosiyanidin heterozitinin antihipertansif
etkisi spontane olarak ve renal hipertansif sicanlarda c¢alisiimistir. Bu bilesik, 20 ug/kg
i.v. dozda verilen kaptoprilin etkisi gibi, 3 mg/kg i.v. dozda verildiginde anjiotensin

konverting enzimin inhibisyonunu in vivo olarak acik bir sekilde géstermistir®.

Rhamnus nakaharai’'nin kok kabuklarindan izole edilen antrakinonlarin sitotoksik

aktiviteleri galisilmis ve en aktif bilesigin Frangulin B oldugu gorilmustir®.

Rhamnus cathartica meyvalarindan elde edilen sulu ekstre (aminoasitler, sekerler,
tanenler, serbest antrakinon ve flavonoitler igerir) insan kan grantlositlerinin asit
fosfataz ve miyeloperoksidazi uyarmistir. Bu uyarici etki diger uyarici maddelerden
daha fazladir. Metanol ektresi, granulositlerin stiperoksit olusturan NADPH oksidazi
daha fazla uyarmistir. Sadece antrakinon ve flavonoit iceren alt fraksiyon asit fosfataz

ve miyeloperoksidazi daha az uyarmistir®’.

Rhamnus frangula (Syn.: Frangula alnus) kabuklarinin alkolli ekstresinden major
antrakinon heterozitlerinin ve Rhamnus frangula (Syn.: Frangula alnus)nin
kabuklarindan elde edilen bir trindn (Sanurtin N) genotoksisitesi Salmonella/mikrozom

mutajenitesi ve sigan hepatosit DNA- onarim testlerinde arastiriimistir. Doza bagh
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olarak mutajenitede ve DNA onarim indiksiyonunda artis gézlenmistir ki bu da bdyle

preparatlarin mutajenik ve muhtemel karsinojenik potansiyelinin bir géstergesidir®.

Rhamnus nakaharai'nin kabuklarindan izole edilen izotorakrizon, 6-metoksi
sorigenin, kersetin-3-O-Me eter ve izotorakrizon perasetat, kersetin 3-O-Me eter
perasetat ylkanmis tavsan plateletleri kullanarak antiplatelet etkisi c¢alisiimigtir.
Bunlardan izotorakrizon, izotorakrizon perasetat, kersetin 3-O-Me eter ve kersetin 3-O-
Me eter perasetat arasidonik asit ve kollajen kaynakli platelet agregasyonu Uzerine
kuvvetli antiplatelet etki gostermistir. Kersetin 3-O-Me eter perasetat ayni zamanda
PAF’In neden oldugu platelet agregasyonu Uzerine de antiplatelet etki gdstermistir.
izotorakrizon ve onun perasetati insan plateletince zengin plazmadaki antiplatelet
aktivitesi calisiimis ve her ikisi de epinefrinin neden oldugu sekonder agregasyonu
tizerine kuvvetli inhibisyon gostermistir. izotorakrizon ve onun perasetatinin antiplatelet

etkileri tromboksan olugumu (izerine inhibitdr etkilerine kismen baghdir®.

Kaskara’dan (Cascara)dan elde edilen antrakinon heterozitlerinin sican kolon

karsinogeneziste hafif promoter olarak davranabilecegi ileri siirlilmektedir®.

Rhamnus nepalensis’in meyvalarindan elde edilen bir ekstre KB hucreleri Gzerine
sitotoksik etki gostermistir. Aktivite-rehberli fraksiyonlamada antrakinonlar, antronlar,
birgok yeni ramnozil antronlar, pirinoidin-emodin biantronlar, prinoidinbiantronlar ve
ramnepalinlerin etkili oldugu gérilmustiir®.

iki farkh antitilser etkili Griintin bilesiminde Rhamnus kabuklari bulunmaktadir®®®”.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Fitokimyasal Calismalar

3.1.1. Kullanilan Materyal, Alet ve Yéntemler

3.1.1.1. Bitki Materyali, Rhamnus imeretinus, 1987’de Arakl, (Trabzon)-Bayburt
arasindan Prof. Dr. Maksut COSKUN tarafindan toplanmis ve teshis edilmistir.
Herbaryum 6rnegi Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi herbaryumunda
saklanmaktadir (AEF 13543).

3.1.1.2. Kimyasal Maddeler ve Aletler
3.1.1.2.a Kati kimyasal Maddeler
Vanilin (Fluka)

KOH

3.1.1.2.b Solvanlar
Etil asetat, formik asit, metanol, sulfirik asit, toluen (Riedel-de Haen), n-hekzan,

kloroform (Merck)

3.1.1.2.c Revelatorler

Vanilin/H,SO4: Vanilin’in derisik H,SO,/de %71’lik ¢ozeltisi. Plskirtmeden sonra 110
°C’de birkacg dakika isitilir.

%5 metanolli KOH

3.1.1.2.d Adsorbanlar

Kromatografik calismalarda kullanilan adsorbanlar Tablo 21’de gosterilmistir.

Tablo 21. Kromatografik ¢alismalarda kullanilan adsorbanlar

Yontem | Adsorban

iTK Normal faz silika jel

(Hazir aliminyum plak, Kiesegel 60 Fys4, 0,2 mm, 20x20 cm, Merck 5554)
KK Normal faz silika jel

(Kiesegel 60, 0.040-0.63 mm Merck 9385 ve 0.063-0.2 mm, Merck 7734)
KK Sephadex LH-20, Sigma- Aldrich
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3.1.1.2.e Solvan sistemleri

Kromatografik galismalarda kullanilan solvan sistemleri Tablo 22’de verilmigtir.

Tablo 22. Kromatografik ¢calismalarda kullanilan solvan sistemleri

Solvan sistemi Yontem
CHCI3: MeOH: H,0 (80:20:2) ITK, SK
CHCI3: MeOH: H,0 (90:10:1) ITK, SK
Toluen: Etil asetat: Formik asit (5:4:1) iTK

n-Hekzan: EtOAc (9:1) ITK, SK
n-Hekzan: EtOAc (8:2) iTK, SK
n-Hekzan: EtOAc (7:3) iTK, SK
n-Hekzan: EtOAc (6:4) iTK, SK
n-Hekzan: EtOAc (1:1) iTK, SK
n-Hekzan ITK, SK
MeOH SFK

ITK: Silika jel ince tabaka kromatografisi,
SK: Silika jel kolon kromatografisi,

SFK: Sefadeks kolon kromatogrofisi

3.1.1.2.f Aletler

Rotavapor : Heidolph WB Laborota 4000

UV Lambasi : Mineralight UVGL-58

Ultrasonik Banyo : Bandelin Sonorex RK 255 H

Terazi : Presica XB 620M

Mantolu isitici : Barnstead Electrothermal EM5000/C
Etav : Memmert Typ : UM 500

Hassas Terazi : Scaltec SBA 31

Kolon : Isolab Germany

NMR Spektrometresi : Varian Mercury plus

400 MHz ("H-NMR), 100 MHz (*C-NMR)
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3.1.1.3. Kromatografik Yéntemler
3.1.1.3.a. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

izolasyon calismalarinin izlenmesinde normal faz silika jel kaph hazir aluminyum
plaklar kullaniimigtir.

Tatbikler pastor pipeti yardimiyla plagin alt ucunun 1 cm yukarisindan ve 0.5-1 cm
araliklarla yapiimistir. iITK'da kullanilan solvan sistemleri Tablo 22'de verilmistir. Sigma
kromatografi tankina (29 x 27 x 10 cm veya 14 x 12 x 10 cm) konulan plaklar oda
sicakliginda 7-10 cm mesafe boyunca siriklenmistir.

Lekeler UVas4 / UV3gs Nm dalga boyunda UV lambasi altinda ve/veya tayin edilen

bilesige karakteristik revelator kullanilarak belirlenmistir.

3.1.1.3.b. Acik Kolon Kromatografisi (KK)

Calismalarimizda adsorban olarak normal faz silika jel ve sefadeks LH 20
kullanilmis olan agik kolon kromatografisi ydonteminden yararlaniimistir. Fraksiyonlar 6n
fraksiyonlama igleminde 50’ser ml, saflastirma asamalarinda ise 5-10 ml toplanmis ve
kontrolleri ITK ile yapilmistir. Ayni Rf degerine sahip maddeleri igeren fraksiyonlar
birlestirilerek kuruluga kadar ugurulmustur.

Kolon hazirlanmasi:
- Normal faz silika jel kromatografisi (SK)

istenilen miktarda tartilan silika jel, yeterli miktarda solvan sistemi ile siispanse
hale getirilmis ve bu karisim, alt ucuna pamuk yerlestiriimis cam kolona aktariimistir.
Kolondan yeterli miktarda solvan sistemi (Tablo 22) gecirilerek, adsorbanin yerlesmesi
saglanmis ve adsorban lzerinde 2-3 mm solvan kalincaya kadar beklenerek, kolon
numune tatbigine hazir hale getirilmigtir.

- Sefadeks kolon kromatografisi (SFK)

10-50 g sefadeks, yeterli miktar metanol ile karistirlmistir. Dolgu materyali, alt
ucuna pamuk yerlestiriimis cam kolona doldurulmus ve iyice yerlesene kadar kolondan
metanol gecirilmistir. Solvan adsorbanin lzerinde 1-2 mm kalincaya kadar akitiimis ve

metanolde ¢dzulen numune tatbik edilmistir.

Numune tatbiki:
Cdzicu yardimiyla veya kuru tatbik yontemi ile numune tatbigi yapiimigtir.
Codziucu yardimi ile tatbik: Numune yeterli miktarda solvan/solvan sistemi igcinde ve

gerekiyorsa ultrasonik banyoda c¢oézilerek, pastér pipeti yardimi ile kolona tatbik
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edilmistir. Adsorbanin ylzeyini bozmadan yavasga solvan ilave edilerek ellisyona

baslanmistir.

Kuru tatbik: Silika jel kolona numune tatbigi icin bu yéntemden faydalaniimistir.
Numune en iyi ¢6zindigl c¢oézicl ile ¢ozilmis ve kolon hazirlamada kullanilan
adsorban ve numune miktari da géz onlnde tutularak yeterli miktarda adsorban ile
karistirilmistir. Adsorbanin ¢dzeltiyi iyice adsorbe etmesi ve kurumasi saglandiktan
sonra, kuru haldeyken tatbik icin hazirlanmis kolona aktariimis ve solvan sistemi ilave

edilerek elisyona baslanmistir.

3.1.2. Ekstraksiyon

Bitkinin golgede kurutulmusg kabuklari, degirmende toz edilmistir. 600 g toz, 2 ayr
2 litrelik balona alinip, 2 litre metanol eklenip geri geviren sogutucu ile 40 °C’de 3 saat
ekstre edilmistir. Ekstre sicakken siizgeg kagidindan siiziiliip, rotavaporda 40 °C'de
yogunlastinimigtir. 1 gece maserasyona birakildiktan sonra, 2 litre metanol ile tekrar 3
saat ekstre edilmis ve daha sonra sicakken sUzilmistir. Bu islem 3 kez
tekrarlanmistir. Metanollli ekstreler birlestirilmis ve rotavaporda yogdunlastiriimistir. Bu
islem sonucunda yogun ekstre elde edilmistir (193 g).

190 g yogun ekstre 500 ml su:metanol (9:1) karisimi ile stspanse edilip 2 ayri
ayirma hunisine alinmigtir. 300 ml kloroform ile ekstre edilmis, bu islem 3 kez
tekrarlanarak kloroformlu ekstreler birlestiriimis ve yogunlastiriimistir (24,6 g kloroform
ekstresi).

Kalan sulu artik tGzerine 300 ml etil asetat eklenmis ve ayirma hunisinde ekstre
edilmigtir. Bu igslem 3 kez tekrarlanarak etil asetatll ekstreler birlestiriimis ve
yogunlastiriimistir (48,8 g etil asetat ekstresi).

Kalan yogun sulu artik rotavaporda kuruluga kadar yogunlastiriimistir (101 g su

ekstresi).

3.1.3. izolasyon Calismalari

3.1.3.1. Kloroform ekstresi Uzerinde yapilan izolasyon ¢alismalari

24 g kloroform ekstresi 35 g silika jel ile karigtirilmis ve daha sonra kurutulmustur. 200
g silika jel ile hazirlanmig kolona (5 x 70 cm ) tatbik edilmigtir. Elisyona n-hekzan:etil
asetat (9:1) ile baslanmis ve n-hekzan:etil asetat (8:2, 7:3, 6:4, 1:1) ile devam edilmistir
ve son olarak sadece etil asetat gecirilmistir. 67 fraksiyon toplanmis ve ITK ile n-
Hekzan: EtOAc (9:1), n-Hekzan: EtOAc (8:2),n-Hekzan: EtOAc (7:3), n-Hekzan: EtOAc
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(6:4), n-Hekzan: EtOAc (1:1) ve toluen:etil asetat:formik asit (5:4:1) solvan sisteminde

kontrol edilmistir.



Metanol 2000 ml x 3
Toz edilmis kabuklar _ Metanol ekstresi (193 g)

(600 g) g

1. H0:MeOH (9:1)
2. Sirasiyla kloroform ve etil asetat ile partitisyon

Kloroform Fazi (24,6 g) l Etil asetat Fazi (48,8 g) l Su Fazi (101 g) l

Silika jel KK
n-Hekzan:Etil asetat (90:10 ... 50:50), Etil asetat

I I I I
Fr. 7-10 (4,04 g) l Fr. 14-27 (1,27 g) l Fr. 28-35 (0,24 g) l Fr. 55-67 (0,52 g) l

Sefadeks LH-20 KK Silika jel KK Sefadeks LH-20 KK Sefadeks LH-20 KK
(Metanol) n-Hekzan:Etil asetat (90:10 ... 40:60) (Metanol) (Metanol)
Fr. 2-9 (3,82 g) l Fr.9-10 l Fr. 4-9 Fr. 5-6 l
Silika jel KK Silika jel KK Prep. iTK, n-Hekzan:Etil asetat (90:10)
n-Hekzan:Etil asetat (90:10) CHCI3:MeOH:H20 (90:10:1) m
Fr. 3-17 l Fr.1-6 l
Prep. iITK, n-Hekzan:Etil asetat (90:10) Prep. iITK, n-Hekzan:Etil asetat (90:10)

Sekil 17. R. imeretinus Uzerinde vapilan izolasvon calismalari

1S
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4. BULGULAR

4.1. Fitokimyasal Calismalara Ait Bulgular
4.1.1. Steroidal bilesik
4.1.1.1. B- Sitosterol

B- SITOSTEROL
C20Hs500 (M.A. 414)

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): Tablo 23, Spektrum 1
*C-NMR (CDCls, 100 MHz): Tablo 24, Spektrum 2,3,4
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B-SITOSTEROL
R3 bilesiginin ITK da VS reaktifi plskirtiildilkten sonra 110 °C’de isitilinca
pembe-mor renk vermesi ve UV'de reaktif kullanmadan énce gbézlenmemesi steroidal

bir yapida olabilecegini géstermistir.

Bilesigin 'H-NMR (Tablo 23, Spektrum 1) spektrumu incelendiginde & 0.81-2.25
ppm bdlgesinde birbirinden iyi ayrilmamis alifatik proton sinyalleri bulunmaktadir. &
3.52 ppm’de oksijen atomuna komsulugu nedeniyle kaymis bir multiplet ve 6 5.35 ppm
de olefinik karakteri kanitlayan bir dublet bulunmaktadir. Bu bulgular dogrultusunda

yapinin alifatik oldugu, bir ¢ift bag ve hidroksil grubu tasidigi tespit edilmistir.

®C-NMR Spektrumu (Tablo 24, Spektrum 2) incelendiginde & 72.0 ppm’'de dublet
olarak goOzlenen sinyal, yapida bir oksijen atomunun bulunduguna, & 140.7 ppm’de
singlet ve 122.0 ppm’'de dublet olarak gbzlenen sinyaller ise yapidaki cift bagin
varligina isaret etmektedir. DEPT spektrumu (Spektrum 3 ve Spektrum 4)
incelendiginde, yapida 11 adet triplet, 9 adet dublet, 6 adet kuartet ve 3 adet singlet
sinyal g6zlenmektedir. Dolayisi ile yapinin 29 karbon atomu icerdigi bunlardan altisinin
metil karbonu oldugu ilk bakista anlasilmistir. *C-NMR spektrumunda kuartet olarak
g6zlenen metil sinyalleri 0.67 ve 1.00 ppm’lerde singlet, 0.91, 0.80 ve 0.83 ppm’lerde
dublet ve 0.85 ppm’de triplet verilmistir. '"H-NMR, "*C-NMR, DEPT spektrumlari yardimi
ile sinyaller ¢ézimlendiginde ve literatur bulgulari ile karsilastirildiginda yapinin (24R)-

24 Etilkolest-5-en-3-B-ol (B-sitosterol) oldugu kanitlanmistir®,
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Tablo 23. B- Sitosterol (R3)’iin "H-NMR Spektral Degerleri

H O (PPm)

H-3 3.52 (m, 1H)

H-4 2.25 (m, 2H)

H-6 5.35 (m, 1H)

H-18 0.67 (s, 3H)

H-19 1.00 (s, 3H)

H-21 0.91 (d, 3H, J = 6.6 Hz)
H-29 0.85 (t, 3H, J = 7.4 Hz)
H-26 0.83 (d, 3H, J = 6.8 Hz)
H-27 0.80 (d, 3H, J = 7.0 Hz)
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Tablo 24. B- Sitosterol (R3)’iin "*C-NMR Spektral Degerleri

C/H Oc (ppm)
1 37.5
2 29.9
3 72.0
4 42.5
5 141.0
6 122.0
7 321
8 31.9
9 50.4
10 36.7
11 213
12 40.0
13 42.5
14 57.0
15 24.5
16 28.5
17 56.3
18 121
19 19.6
20 36.4
21 19.0
22 34.2
23 26.3
24 46.1
25 294
26 20.0
27 19.3
28 23.3
29 12.2
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4 .1.2. Antrakinonlar
4.1.2.1.Fiskiyon

OH (@) OH

H3CO CH3

FiSKiYON

C16H1205 (M.A. 284)

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): Tablo 25, Spektrum 5
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FiSKiYON
R1 bilesigi ITK'da giin 1siginda sari-turuncu, KOH reaktifi puskirtildiiginde
turuncu-kirmizi renk olusturmus ve UV 366 nm’de antrakinonlara 6zgu kirmizi

floresans vermistir.

'"H-NMR spektrumu (Tablo 25, Spektrum 5) incelendiginde, aromatik sahada
gorulen, her biri 1H degerindeki dort sinyalden meta pozisyondaki iki protona ait olanlar
6 7.34 (d, J= 2.5 Hz) ve 6.64 (d, J= 2.5 Hz) sirasiyla H-5 ve H-7’ye ve 56 7.60 (s) ve
7.04 (s) ise sirasiyla H-4 ve H-2'ye atfedilebilir. S6zU edilen protonlarin sadece
birbirinde etkileniyor olmasi C-6 ve C-3 konumlarinda birer substitlisyon oldugunu
gOstermektedir. 6 2.43 (3H, s) de gdzlenen sinyal aromatik yapiya baglh bir CH;
substitlisyonuna ve 6 3.91 (3H, s) sinyali ise bir OCH3; grubunun bulunduguna isarettir.
4 12.29 ve 12.09 da 1 H degerindeki iki adet singlet ayni karakterde iki tane hidroksil

grubunun varligini gostermistir.

Elde edilen bulgular bilesigin bir antrakinon aglikonu yapisindaki fiskiyon oldugunu
goOstermektedir. Sonuglar, literatiirde kayith spektroskopik bulgular ile karsilastirilarak

da yapi dogrulanmigtir®®®>%,
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Tablo 25. Fiskiyon (R1)in "H-NMR Spektral Degerleri

H O (PPm)

H-2 7.04 (s, 1H)

H-4 7.60 (s, 1H)

H-5 7.34 (d, 1H, J = 2.5 Hz)
H-7 6.64 (d, 1H, J = 2.5 Hz)
H-15 2.43 (s, 3H, CH,)

H-16 3.91 (s, 3H, OCHs)
1,8-OH 12.09 (s) ve 12.29 (s)




8 1
7 2
6 3
H;CO Z CH;
5
0
OCH; CH,
OHOH 2 7

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

Spektrum 5. Fiskiyon (R1)’in '"H-NMR (CDCl;, 400 MHz) spektrumu

€9
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4.1.2.2.Krizofanol

OH O OH

O

CH,

KRIiZOFANOL
C15H1004 (M.A. 254)

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): Tablo 26, Spektrum 6
3C-NMR (CDCls, 100 MHz): Tablo 27, Spektrum 7
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KRiZOFANOL

R2 blesiginin iTK analizinde, giin 1siginda sari-turuncu, reaktif kullanmadan énce
UV 366 nm’de kirmizi floresans gostermesi ve metanolli KOH reaktifi ptskurtildikten
sonra 110 °C'de 5 dakika isitilmasi ile visne ¢lrigi kirmizisi renk vermesi, bilesigin

antrakinon turevi olabilecegini disindirmustar.

Bilesigin 'H- NMR spektrumunda (Tablo 26, Spektrum 6), aromatik bélgede 5
sinyal gbze carpmaktadir. Bunlardan GguU birbirine komsu 3 protonun varligina isaret
eden & 7.79 (d, H-5), 7.63 (t, H-6) ve 7.25 (d, H-7) olup, diger aromatik karbon
atomlarina bagli olan protonlar ise & 7.66 (s, H-4) ve 7.06 (s, H-2) ppm’de sinyaler
vermektedir. H-2 ve H-4’e ait sinyallerin siglet ¢ikmasi C-3 konumunda bir stibstitlisyon
oldugunu gostermektedir. 8 2.46’da gbdzlenen (¢ proton degerindeki singleti aromatik
yapida bir tane CHj; grubunun bulunduguna isaret etmektedir. Ayrica disik alanda
cikan singlet seklindeki 5 12.03 ve 12.13 sinyalleri yapida iki adet selat olusturan OH
fonksiyonunun kanitidir (C-1 ve C-8). Bu bilgilerden hareketle bilesigin antrakinon

oldugu belirlenmistir.

R2'nin "*C-NMR (Tablo 27, Spektrum 7) incelendiginde gbzlenen sinyallerden bir
tanesi metil (CH3;), bes tanesi metin (CH) ve dokuz tanesi katerner (C) karbon
atomlarina ait olmak Uzere bilesigin toplam 15 C’lu bir iskelete sahip metil stbstitie
dihidroksi antrakinon yapisi oldugu dogrulanmistir. & 192.8 ve 182.0’da singlet
seklindeki sinyaller sirasiyla, komsu OH gruplariyla selat yapan, serbest karbonil (C=0)
fonksiyonlarina aittir. Ayrica C-1 (5 163.0) ve C-8 (8 162.7) sinyallerinin disuk alana

kaymis olmasi ve singlet cikmasi da metil sibstitisyonunun konumunu gdéstermektedir.

Spektroskipik bulgularin literatiirdeki degerler ile uygunluk gostermesi sonucunda

R2 kodlu bilesik, bir antrakinon aglikonu olan krizofanol olarak tayin edilmistir®*>,
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Tablo 26. Krizofanol (R2)’'nin "H-NMR Spektral Degerleri

H O (PPm)

H-2 7.06 (s, 1H)

H-4 7.66 (s, 1H)

H-5 7.79 (d, 1H, J = 7.5 Hz)
H-6 7.63 (t, 1H, J = 7.5 Hz)
H-7 7.25(d, 1H, J = 7.5 Hz)
H-15 2.46 (s, CH3)

1,8-OH 12.03 (s), 12.13 (s)

Tablo 27. Krizofanol (R2)’nin "*C-NMR Spektral Degerleri

C/H Oc (ppm)

163.0
124.6
149.6
121.6
120.2
137.2
124.8
162.7
192.8
182.0
116.1
114.0
133.9
133.6
22.5
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Spektrum 6. Krizofanol (R2)’'nin "H-NMR (CDCls, 400 MHz) spektrumu
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4.1.2.3.Emodin

OH O OH

HQO CH3

EMODIN
C15H1,0s (M.A. 270)

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): Tablo 28, Spektrum 8
3C-NMR (DMSO-dg, 100 MHz): Tablo 29, Spektrum 9
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EMODIN
R4’iin iTK'daki davraniglari, giin 1siginda sari-turuncu ve KOH reaktifi ile kirmizi
renk vermesi ve UV 366 nm’de kirmizi floresans gdstermesi bu bilesiginde bir

antrakinon turevi olabilecegini disindirmustar.

"H-NMR spektrumu incelendiginde (Tablo 28, Spektrum 8) R4’(in de bir antrakinon
aglikonu oldugu gértlmastir. & 7.51 ve 7.09'da genis singlet seklinde gbzlenen pikler
H-4 ve H-2 protonlarina, & 7.21 ve 6.62'de dublet (J= 2.4 Hz) olarak gorulen sinyaller
ise meta konumdaki diger iki aromatik protona, yani sirasi ile H-5 ve H-7 protonlarina
ait sinyaller olarak yorumlanmistir. Bu bulgular R4’ln tetrasibstitle antrakinon bilesigi
oldugunu gdstermistir. Bu stibstitlientlerden bir tanesi & 2.44’de U¢ proton siddetinde
singlet olarak goértlen metil grubuna, iki tanesi & 12.14 ve 12.02'de singlet seklinde

gozlenen sinyallerden dolayi selat yapan hidroksil gruplarina atfedilmistir.

Bilesigin ">C-NMR spektrumunda (Tablo 29, Spektrum 9) toplam 15 sinyal
g6zlenmektedir. & 190.4 ve 182.1°de singlet olarak gdzlenen sinyaller antrakinonun
karbonil tagstlyan C-9 ve C-10 numarali karbonlarina aittir. Aromatik yapiya ait diger
sinyaller yorumlanirken, dusuk alanda gbzlenen & 162.1, 165.1 ve 166.3 sinyalleri, OH
substitisyonundan dolayi C-1, C-8 ve C-6’a uygun gorulmustur. C-3 sinyalinin singlet
cikmasi ve diusuk alana kaymasi (5 148.9) metil slbstitisyonun bu karbon atomu

Uzerinden olduguna isaret etmektedir.

Bu spektral bulgularin, literatirde kayith degerlere uygun olmasi R4 bilesiginin,

emodin yapisinda oldugu belirlenmistir®>®’.
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Tablo 28. Emodin (R4)'iin 'H-NMR Spektral Degerleri

H O (PPm)

H-2 7.09 (s, 1H)

H-4 7.51 (s, 1H)

H-5 7.21 (d, 1H, J = 2.4 Hz)
H-7 6.62 (d, 1H, J = 2.4 Hz)
H-15 2.44 (s, CH3)

1,8-OH 11.97 (s), 12.04 (s)

Tablo 29. Emodin (R4)’iin *C-NMR Spektral Degerleri

C/H

Oc (ppm)
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162.1
124.8
148.9
121.2
109.5
165.1
108.6
166.3
190.4
182.1
135.8
109.6
114.0
133.5
22.2




Spektrum 8. Emodin (R4)iin "H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz) spektrumu
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Spektrum 9. Emodin (R4)'iin >*C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz) spektrumu
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5. TARTISMA VE SONUG

Bu calismada Rhamnus imeretinus Uzerinde fitokimyasal galismalar yapiimistir.
Rhamnus imeretinus Ulkemizde Dogu Karadeniz bolgesinde vyetisen bir tlrdar.
Bilesiklerin izolasyonu, bitkinin govde kabuklarinin metanolli ekstresinden elde edilen
kloroform ekstresinden, cesitli kromatografik yontemlerle [agik kolon kromatografisi
(normal faz silika jel, sefadeks)] gerceklestiriimistir. Yapilan calismada 1 steroidal
yapida bilesik (B-Sitosterol), 3 antrakinon yapisinda bilesik (Krizofanol, Fiskiyon ve
Emodin) izole edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapisi 'H-NMR, '*C-NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatiimigtir.

Rhamnaceae familyasina ait bir cins olan Rhamnus cinsinin yerytzinde yaklasik
110 tdrd bulunmaktadir. Rhamnus tdrlerinin  kabuk, kdk kabudu, meyva ve
yapraklarinda bulunan 1,8-dihidroksiantrakinonlarin laksatif ve purgatif etkili oldugu
bilinmektedir. Rhamnus purshiana, R. frangula (Syn.: Frangula alnus) ve R. cathartica

birgok farmakope ve kodekslerde kayitli tirlerdir.

Tarkiye bitki ortislnde ise, 7’si endemik olmak Uzere 21 tir yetismektedir.
Ulkemizde yetisen farkli Rhamnus tirlerine degisik isimler verilmektedir. R. petiolaris
“cehri’; R. catharticus “akdiken”, “geyikdikeni agaci”; R. frangula “barut agaci”, “erkek
akdiken”; R. alaternus “yalanci akdiken”; R. oleoides subsp. graceus “kérdiken” olarak

bilinmektedir.

B-sitosterol (R3)
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R3 kodlu bilesigin *C-NMR spektrumu (Spektrum 2, Tablo 24) incelendiginde 29
karbon atomu tagidigi tespit edilmistir. 72.0 ppm’de gdzlenen sinyal, yapida bir oksijen
atomunun varligini gostermekte ve bu karbon atomuna bagh olan proton ise 3.52
ppm’de bir sinyal vermektedir. 141.0 ppm ve 122.0 ppm’lerde gézlenen sinyaller bir gift
bag bulunduguna isaret etmektedir. 122.0 ppm’de gdzlenen sinyale ait karbon atomuna
bagli proton 5.35 ppm’de goriilmektedir. 'H ve "*C-NMR spektrumlarindaki (Spektrum 1
ve 2, Tablo 23, 24) sinyaller ve DEPT spektrumu (Spektrum 3 ve 4) yardimi ile
¢6ziimlendiginde, bu bilesik icin elde edilen yapi bulgularinin, B-sitosterol’tin literattr
bulgulari ile uyum icinde oldugu belirlenmis ve yapinin (24R)-24Etilkolest-5-en-3-B-ol

(B-sitosterol) oldugu kanitlanmistir.

B-Sitosterol bitkilerde yaygin olarak bulunan bir steroldir ve bitki ekstrelerinin

apolar fraksiyonlarindan izole edilirler®®®*,

Fiskiyon (R1)

Krizofanol (R2)
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Emodin (R4)

R1, R2 ve R4 bilesiklerinin UV 366 nm’de ve KOH reaktifi ile verdigi renklerden
antrakinon bilesikleri olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu bilesiklerin 'H-NMR ve 'C-
NMR spektrumlarinda gorulen sinyaller literatirlerde kayith deg@erler ile karsilagtirilarak

bu bilegiklerin yapilari aydinlatiimistir.

R1 bilesiginin "H-NMR spektrumu (Tablo 25, Spektrum 5) incelendiginde, aromatik
sahada gorulen, her biri 1H degerindeki dort sinyalden meta pozisyondaki iki protona
ait olanlar 6 7.34 (d, J= 2.5 Hz) ve 6.64 (d, J= 2.5 Hz) sirasiyla H-5 ve H-7’'ye ve &
7.60 (s) ve 7.04 (s) ise sirasiyla H-4 ve H-2'ye atfedilebilir. S6zi edilen protonlarin
sadece birbirinde etkileniyor olmasi C-6 ve C-3 konumlarinda birer slbstitlisyon
oldugunu goéstermektedir. 5 2.43 (3H, s) de gbdzlenen sinyal aromatik yapiya bagl bir
CHj; substitisyonuna ve & 3.91 (3H, s) sinyali ise bir OCH; grubunun bulunduguna
isarettir. 8 12.29 ve 12.09 da 1 H degerindeki iki adet singlet ayni karakterde iki tane

hidroksil grubunun varligini géstermistir.

R2 bilesiginin "H- NMR spektrumunda (Tablo 26, Spektrum 6), aromatik bdlgede 5
sinyal géze carpmaktadir. Bunlardan GglU birbirine komsu 3 protonun varligina isaret
eden 8 7.79 (d, H-5), 7.63 (t, H-6) ve 7.25 (d, H-7) olup, dijer aromatik karbon
atomlarina bagli olan protonlar ise & 7.66 (s, H-4) ve 7.06 (s, H-2) ppm’de sinyaler
vermektedir. H-2 ve H-4’e ait sinyallerin singlet ¢ikmasi C-3 konumunda bir
substitlisyon oldugunu goéstermektedir. & 2.46'da godzlenen ¢ proton degerindeki
singleti aromatik yapida bir tane CH; grubunun bulunduguna isaret etmektedir. Ayrica

dusik alanda cikan singlet seklindeki 6 12.03 ve 12.13 sinyalleri yapida iki adet selat
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olusturan OH fonksiyonunun kanitidir (C-1 ve C-8). Bu bilgilerden hareketle bilesigin

antrakinon oldugu belirlenmistir.

R2’nin C-NMR (Tablo 27, Spektrum 7) incelendiginde gbzlenen sinyallerden bir
tanesi metil (CH3), bes tanesi metin (CH) ve dokuz tanesi katerner (C) karbon
atomlarina ait olmak Uzere bilesigin toplam 15 C’lu bir iskelete sahip metil stbstitlie
dihidroksi antrakinon yapisi oldugu dogrulanmigtir. & 192.8 ve 182.0’da singlet
seklindeki sinyaller sirasiyla, komsu OH gruplariyla selat yapan, serbest karbonil (C=0)
fonksiyonlarina aittir. Ayrica C-1 (6 163.0) ve C-8 (5 162.7) sinyallerinin dusuk alana
kaymis olmasi ve singlet ¢cikmasi da metil sibstitlisyonunun konumunu géstermektedir.

R4'in 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Tablo 28, Spektrum 8) bir antrakinon
aglikonu oldugu goérilmastir. 8 7.51 ve 7.09'da genis singlet seklinde gozlenen pikler
H-4 ve H-2 protonlarina, 8§ 7.21 ve 6.62'de dublet (J= 2.4 Hz) olarak gorilen sinyaller
ise meta konumdaki diger iki aromatik protona, yeni sirasi ile H-5 ve H-7 protonlarina
ait sinyaller ise meta konumdaki diger iki aromatik protona, yani sirasi ile H-5 ve H-7
protonlarina ait sinyaller olarak yorumlanmistir. Bu bulgular R4’lUn tetrasubstitie
antrakinon bilegigi oldugunu gostermistir. Bu substitientlerden bir tanesi 6 2.44’de Ug¢
proton siddetinde singlet olarak goérilen metil grubuna, iki tanesi & 12.14 ve 12.02'de
singlet seklinde gdzlenen sinyallerden dolayl selat yapan hidroksil gruplarina
atfedilmistir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda (Tablo 29, Spektrum 9) toplam 15 sinyal
g6zlenmektedir. 5 190.4 ve 182.1'de singlet olarak gdzlenen sinyaller antrakinonun
karbonil tasiyan C-9 ve C-10 numarali karbonlarina aittir. Aromatik yapiya ait diger
sinyaller yorumlanirken, dusuk alanda gozlenen & 162.1, 165.1 ve 166.3 sinyalleri, OH
substitisyonundan dolayi C-1, C-8 ve C-6'ya uygun goérulmastir. C-3 sinyalinin singlet
¢ilkmasi ve disuk alana kaymasi (56 148.9) metil slbstitisyonun bu karbon atomu

Uzerinden olduguna isaret etmektedir.

R2 ve R4 bilesiklerinin "*C-NMR spektrumlarinda bir tanesi metil karbonuna ait
olmak (izere toplam 15 karbon sinyali ve R1'in ">*C-NMR spektrumunda ise bir tanesi

metil bir tanesi metoksil karbonlarina ait olan toplam 16 karbon sinyali bulunmaktadir.

Her Uc¢ bilesigin de spektrumlarinda 180 ppm ve 190 ppm civarinda gdézlenen
singlet sinyaller, sirasiyla serbest ve komsu hidroksil gruplari ile selat yapan karbonil
fonksyonlarina aittir (C-10 ve C-9). C-1 ve C-8 sinyallerinin dlisik alanda c¢ikmasi,

hidroksil gruplarinin bu iki karbon atomunda konumlanmis olduklarini géstermektedir.
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Diger aromatik karbonlardan daha disik alana kaymis olan C-3 sinyali, metil
substitisyonunun  bitin  bilegiklerde bu karbon atomu U(zerinde oldugunu

kanitlamaktadir.

Spektrumlar Gzerinde vyapilan c¢alismalar ve literatir verileri ile yapilan
karsilastirmalar sonucunda R1, R2 ve R4 bilesiklerinin sirasiyla fiskiyon, krizofanol ve

emodin olarak adlandirilan antrakinon aglikonlari oldugu saptanmistir.

Rhamnus imeretinus goévde kabuklarinin metanolli ekstresinin  kloroform
fraksiyonu Uzerinde gercgeklestirilen bu calismada, daha 6nce Rhamnus tirlerinin
apolar fraksiyonlarinda yapilan calismalar sonunda izole edilen bilesiklerde oldugu gibi,
benzer antrakinonlar olan fiskiyon, krizofanol ve emodin izole edilmis. Bu durum,

Rhamnus tarleri icin kemotaksonomik bir 6zellik olarak gorilmektedir.

Rhamnus turleri Gzerinde yapilan birgok ¢alismada bu (¢ maddenin izolasyonu ve

cesitli spektroskopik yontemler ile yapilarinin tayini gdsterilmigtir'”'2'4°

. Fiskiyon,
krizofanol ve emodin laksatif ve piirgatif etkili bilesiklerdir®®. Bu (¢ bilesigin bitki
kabuklarindan izole edilmesi ile, Rhamnus kabuklarinin laksatif ve purgatif etkilerinin

yapi-aktivite iligkisi de bir kez daha dogrulanmistir.

Rhamnus imeretinus gévde kabuklarinin metanollli ekstresinin polar fraksiyonlari

Uzerinde yapilan ¢calismalar halen sirdurilimektedir.
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