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KIRMIZI DENIz YOSUNU LAURENCIA OBTUSA'NIN
KIMYASAL YONDEN INCELENMESI*

CHEMICAL INVESTIGATION OF THE MARINE RED ALGA
LAURENCIA OBTUSA

Sezen ISLIMYELI** - Mahmure USTUN** - Naciye YILMAZ**

SUMMARY

I this study yellow and green varieties of the marine red alga Laurencia obtusa col-
wsed from Karaburun/Izmir were chemically investigated. Three metabolites were isolat-

: their structures were identified as the stereoisomer of Laurencienyne (new), Choles-
aad Obtusallene- I. '

OZET

galismada Karaburun/Izmir 'den toplanan kirmizi deniz yosunu Laurencia obtu-
sar ve yesil varyeteleri kimyasal yénden incelendi. Ug metabolit izole edildi ve
Laurensienin'in stereozimeri (yeni), Kolesterol ve Obtusallen- I olarak

GIRIS

Deniz organizmalarinin kimyas: yetmigli yillarin basinda incelen-

baslanmig ve giiniimiize degin bu alanda hizh gelismeler kaydedil-
(1-5).

Karmiz1 yosunlardan (algler) Laurencia cinsi (Rhodomelaceae,
phyta) en ilgi geken deniz organizmalan arasindadir. Bunun nede-
ia tiirlerinin bilinen bazi bilegikler yaninda ¢ok ilging halojenli
ler metabolitler igermesidir. Bu metabolitler seskiterpenler ve di-

er ile terminal asetilen ya da allen fonksiyonlar: igeren C,, siklik
r olmak iizere ii¢ ana grupta toplanabilir. Sonuncu gruptaki meta-
er Laurencia cinsi yosunlara ve bu yosunlarla beslenen Aplysia cin-
z tavsanlarina ézgiidiir.
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Tirkiye kiyilarinda en gok rastlanan Laurencia cinsi yosun Lau-
rencia obtusa'dir. Bu yosun tiiriyle iilkemizde bugiine degin yapilan
¢ahgmalar sonunda alt1 adet yeni halojenli metabolit izole edilerek
yapilar1 aydinlatilmigtir (6-11). Bunlardan dérdi asetilenik, biri allenik

siklik eter, biri seskiterpen yapisindadir.

Karaburun ilgesi kiyilarindan toplanan iki

Bu ¢aligmada Izmir'in
etabolit izole edilmis ve

ayr1 Laurencia obtusa varyetesinden ¢ m
yapilan spektral yontemlerle aydinlatilmigtar.

DENEYSEL BOLUM
Genel incelemeler

Erime derecesi tayinleri Kofler cihazinda yapild1 ve sonuglar
diizeltilmedi. UV- spektrumlar Philips model PU 8740, IR- spektrum-
lar Philips model PU 9700 cihazlarinda kaydedildi. 'TH-NMR spektrum-
lar 220MHz Varian ve 360MHz Bruker cihazlarinda kaydedildi, kimys
sal kaymalar Me,Si (6=0) a gore saptand1. 130.NMR spektrumu 90
Bruker cihazinda, EI- Kiitle spektrumlar1 MS-30 AEI ve CI-Kiitle s
trumlar Kratos MS-50 (Reaksiyon gazi NH,) cihazlarinda kaydedildi.

alarda adsorban olarak silika jel kullan

Kolon kromatografisinde kieselgel 60 (0.063-0.200mm; Merck), ince
baka kromatografisinde (itk) kieselgel-60 HF 55, ile 0.5mm kalinly
lahoratuarda hazirlanan ve ayrica 0.2mm kalinhktaki hazir plaklar

ymldi. Uygun goziiciilerde develope edilen plaklar Desaga 254-
lamba altinda incelendi. Puaskirtme belirteci olarak antimon
kloriiriin kloroformdaki doymusg cozeltisi ve siilfirik asidin etanol
%50 lik ¢ozeltisi kullamld. Belirte¢ piskiirtiildiikten sonra plaklar
sicakliginda ve 90°C de sitilarak incelendi. Cozeltileri kurutmak igin
suz sodyum siilfat kullanildi. Kullanilan tim madde ve ¢ozics

E.Merck, Darmstadt iriini olup analitik safliktadir.

Kromatografik ayirm

w

Materyal Toplanmas, Ekstraksiyon ve izolasyon

Laurencia obtusa’

ilgesindeki Bodrum koyun
yesil varyetesi (YL) ise aym ilgenin incirli koyunda kayalik

iizerinden (-0.10-0.40m) Temmuz ayinda elle topladi. Agik ha
golgede kurutulan yosunlar (kuru agrhklar SL 0.800kg, YL 1.500kg!
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straksiyondan énce 40°C de etiivde kurutuldu. Elle ufalandiktan sonra
kloroform—eter (2:1) karigim ile oda sicakliginda ti¢ kez maserasyon yo-
luyla ekstre edildi. Ekstreler kurutuldu ve goziciileri geri kazamld.
Ham SLve YL ekstreleri silika Jel ile hazirlanan uygun biiyiiklikteki ko-
lonlarda ayn ayn kromatografiye edildi. Asagdaki eliisyon siras: takip
edilerek 100ml] lik fraksiyonlar toplandi: Petrol eteri (40-60°), petrol ete-
ri/lbenzen (9/1), benzen, benzen/kloroform (9/1), kloroform, kloroform/
metanol (9/1) ve metanol. itk da benzer igerik gosteren fraksiyonlar
birlestirildi.

SL Metabolitleri

Silika jel kolonda benzen- eliisyonu ile elde edilen fraksiyonlarin
ana maddesi olan SL,, kloroformda yiiriitiilen silika jel hazir plaklardan
izole edildi.

SL;- yags1 si1 (150mg); UV(MeOH) 224.4nm ( € 16000), 235nm
(omuz, ¢ 12300); IR( saf madde) 3275, 2910, 1725, 1445, 1362, 1225,
1140, 1090, 1060, 955cm™!; 'H-NMR (360MHz, CD,C1,)  6.07 (1H, td,
J=15.0,12.0 ve 12.0 Hz), 5.64 (1H,d, J=15.0 Hz), 5.18 (1H, m), 4.87
(1H, t, J=10.0 ve 8.0 Hz), 4.25 (1H, m), 4.17 (1H, bd, J=10.0 Hz), 4.09
(1H, m), 3.76 (1H, m), 2.84 (1H, d, J=2.0 Hz), 2.63 (3H, m), 2.45 (3H,
m), 2.1 (3H, s), 1.97 (2H, m), 1.04 (3H, t, J=7.0 ve7.0 Hz). 13C-NMR (90
MHz, CDCls) 169.9, 139.7, 112.8, 82.0, 77.25, 76.64, 75.5, 72.7, 63.2,
62.0, 56.6, 42.1, 37.7, 31.3, 29.5, 20.9, 12.3. Kiitle spektrumu: El
yontemiyle ¢ekilen spektrumda molekiiler iyon piki ¢ok zayif. Diger
onemli pikler; m/e 359, 361, 363(M*-C5zHj), 3034 305(M*-C3HBr). CI
kiitle spektrumunda (NH; tasiyicr gaz) M+NH73 piki m/e 442.0580
(C17Hy;BrCl,NO,) olarak bulundu. (C,,H,,"*Br**C1,0,+NH,) igin hesap-
lanan deger : 44%.4043.

Silika jel kolonda benzen/kloroform eliisyonu ile elde edilen frak-
siyonlardan preperatif silika jel itk yontemiyle ayrilan SL, maddesi
(yuriitme ¢dziiciisi kloroform) petrol eterinden kristallendirilerek elde
edildi.

SL,- Renksiz kiristaller (25mg); e.d. 144-146°C (Lit. (13) 148.5°C);
IR(KBr) 3460, 2920, 1460, 1365, 1050, 950cm™!; 1H-NMR (220MHz,
CDCly) 5.35,3.50,0.98,0.84,0.8,0.64.

YL Metaboliti
Silika jel kolondaki benzen franksiyonlarimn daha kiigiik bir sili-

ka jel kolonda tekrar temizlenmesi ile yine benzen fraksiyonlarindan, n-
hekzandan kiristallendirme yoluyla YL, maddesi izole edildi.
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YL,- Renksiz kristaller (44mg); e.d. 164-166°C (lit (9) 165-167°C);
IR (nujol) 3038, 1948, 1675, 1368, 1198, 1165, 1128, 1073, 1046, 968,
955, 917, 862, 838, 725, 657, 648cm’!; 1H-NMR (220MHz, CDCly)
$6.20 (1H, dd, J=15.0 ve 10.5 Hz), 6.0 (1H, dd, J=5.5 ve 2.0 Hz), 5.90
(1H, dd, J=15.0 ve 6.0 Hz), 5.56 (1H, t, J=6.5 ve 6.0 Hz), 4.59 (1H, bd,
J=5.0 Hz), 4.45 (1H, dt, J=6.5, 6.5 ve 2.0 Hz), 4.23 (2H,m) 3.95 (1H, dt,
J=9.0, 1.5 ve 1.5 Hz), 3.60 (1H,m), 2.80 (1H, dd, J=12.0 ve 6.0 Hz),
2.55 - 2.30 (3H, m), 1.05 (3H, d, J=7.0 Hz).

SONUGCLAR VE TARTISMA

izmir'in Karaburun lcesi Bodrum koyundan toplanan sar renkli
Laurencia obtusa varyetesinden izole edilen SL, simgeli maddenin itk
ile yapilan kiyaslamah kontrold sonunda bu metabolitin daha énce izole
ettiklerimiz ile benzer olmadig goriildii (6,11). Yags1 si1 karakterdeki
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Sekil-1: SL; maddesinin UV spektrumu.
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Sekil-2 : SL; maddesinin IR spektrumu.

SL; maddesi, degisik ¢oziiciiler denenmesine kargin kiristallenmedi.
Maddenin kapal formiilii, yiiksek rezoliisyonlu kiitle spektrumundan,
C, H2379B3501203 olarak saptandi. Kiitle spektrumunda gézlenen M*-
CJ‘I 5 ve M*-C H Br kopuslan ile UV (Sekil-1) ve IR (Sekil-2) spektrum-
larindaki verilerden SL; maddesinin pentenin (-CHy-CH=CH-C=CH) ve
bromopropil (- CHBr-CH,-CHy) yan zincirleri ve halojen igeren Laurencia
cinsi yosunlara 6zgii bir siklik eter oldugu kamsina varildi.

IR spektrumunda 1725 em! deki siddetli band ile 1H NMR spek-
trumunda (Sekil-3) 2.1 ppm'deki 3 protonluk singlet, molekiilde bir ase-
til grubunun varhgin gosterdi.
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Sekil-3 : SL, maddesinin 'H- NMR spektrumu.

£ SL, maddesinin toplam doymamighk derecesi, kapalh formiil
" {izerinden 5 olarak hesaplandi. Bu deger bir asetilenik, bir etilenik ve
bir karbonil bag ile birlikte bir halkanin varh anlamina gelmekteydi.
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1H-NMR spektrumunda pentenin zincirindeki etilenik protonlarin
bélinme sabitleri (J=15.0 ve 12.0 Hz) bunlarin trans konumunda bu-
lunduklarim gisterdi.

Laurencia cinsi yoéunlar:ln kaynak taramas:1 yapildiginda,
yalmzca Laurensienin isimli maddenin (Sekil-4) SL, ile ayn1 kapal
formuiile sahip oldugu goriildi (12).

\

Sekil-4: Laurensienin.

Iki maddeyi kiyaslamak amaciyla bir miktar Laurensienin test
maddesi ile bu maddeye ait spektrumlarin birer kopyas: temin edildi.
Spektral verileri ¢ok benzer olan iki maddenin farkh olduklar éncelikle,
Laurensienin'in kristalize olmasina kargin SL; in yags1 siv1 halde
olusundan ve bu maddelerin itk plaklarinda farkh lekeler gésterme-
lerinden anlagilda.

Iki maddenin 1H-NMR spektrumlarn kiyaslandiginda li¢ proton
grubu disindaki kimyasal kaymalar arasinda en fazla +0.04 ppm fark
gozlendi. Buna karsin Laurensienin maddesinin bromopropil grubunda-
ki metilen ve metin protonlar: ile pentenin yan zincirindeki metilenik
protonlar SL; maddesinde farkli konumlarda idi (Tablo 1).

Tablo-1: Laurensienin ve SL; maddelerinin IHNMR spektrumlarindaki farkli protonlar

(ppm)

Laurensienin SL1 Fark
Bromopropil grubu metin (-CHBr) protonu 4.03,1H,m 3.76, 1H,m -0.27
Bromopropil grubu metilen (-CHg-) protonlar 168,2Hm 197, 2H, m ‘+0.29
Peentenin yan zinciri metilen (-CHg-) protonlan 2.50, 2H,m 2.63, 3H*m +0.13

* Bu protonlardan bir tanesi halka igindeki iki klor atomunun arasinda kalan metilene
ait.
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Bu tabloda belirtilen farklihiklar, ancak Laurensienin'de (S) konu-
‘munda bagh olan brom atomunun SL, maddesinde (R) konumunda bu-
lunmamyla agiklanabilir. Gergekten de Laurenisenin maddesinin uzay-
“daki gekli atom ve bag modelleri ile olusturuldugunda bu durum agik¢a
gorilda. Zira brom atomunun konumu (R) sekline ¢evrildiginde brom ve
halkadaki eterik oksijen aym diizleme gelmekte, dolayisiyla soz konusu
‘metilen gruplan izerindeki elektronegatif etki artarken metin protonu
{igerinde bu etki azalmaktadir.

SL, maddesinin 1H-NMR spektrumu iizerinde yapilan spin deka-
.’unt galigmalar da onerilen yapiy1 dogrulamaktadir. Soyle ki ; 1.97
ppm deki bromopropil metilenine ait pik isinlandiginda 1.10 ppm deki
metil grubuna ait triplet singlete déniigmekte, 3.76 ppm deki bromome-
{in protonuna ait multiplet sadelesmektedir. 3.76ppm deki metin gru-
buna ait pik 1sinlandiginda 1.97 ppm deki multiplet sadelesirken 4.17

deki -OCH- protonuna ait genis dublet keskin bir dublete

m gmektedir. Diger protonlar iizerinde yapilan spin dekapling
galigmalar1 da Laurensienin literatiiriinde verilen sonuglarla uyum

Tiim bu degerlendirmeler sonunda SL; maddesinin yapisi, Lau-

~ pensienin maddesinin, bromopropil grubundaki (S) yapisimin (R)

~ yapisiyla yer degistirdigi ve daha dnce izole edilmemis bir stereoizomeri
olarak kesinlesti.

i

k Sar Laurencia Obtusa varyetesinden izole edilen ikinei metabolit

-.l.t renksiz kristalize bir madde idi. Bu maddenin, erime derecesi ve

F tral 6zellikler yoniinden kolesterol ile benzerlik gosterdigi saptand

~ (18). Daha sonra e.d., itk, IR ve 1H.NMR spektrumlan yéniinden test

madde ve literatiir degerleri ile yapilan ayrintih kiyaslamalar sonunda
8L, maddesinin yapis kolesterol olarak kesinlesti.

Karaburun/Izmir 'de Incirli koydan toplanan yesil Laurencia obtu-
~ ga varyetesinden YL, simgeli kristalize metabolit saf halde izole edildi.
" IR ve '"H-NMR spektrumlan incelendiginde bu maddenin de Laurencia
¢insine zgii bir siklik eter olabilecegi, ancak bu kez asetilenik yan zinci-
rin allenik fonksiyonla yer degistirmis oldugu; IR'de 1948 cm! deki alle-
nik bandin varhiga ve 1H-NMR da asetilenik proton yerine allenik proto-
nun (6.0 ppm) varhg ile anlagildi. YL maddesi, daha once izole ederek
yapisim aydinlattifimiz Obtusallen - I maddesiyle (Sekil 5) benzerlik
gostermekteydi (9). Test madde ile itk'da yapilan kiyaslama, erime der-
sceleri ve iki maddenin IR ve TH-NMR spektrumlarnin kargilagtirilmasi
sonunda YL, maddesinin Obtusallen-I yapisinda oldugu kesinlesti.
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Sekill-5: Obtusallen - I.

"Baz1 Deniz Organizmalarinin Kimyasal Yonden Incelenmesi”
bashikh aragtirma programinin bir bsliimiinii olusturan bu ¢aligmada,
kiyilarimizda rastlanan ve oldukga farkli sekonder metabolitleri biyo-
sentez edebilen bir yosun tiirii olan Laurencia obtusa ile kimyasal ince-
lemeler yapilmig ve iki ayr1 varyeteden izole edilen l¢ metabolitin yapis:
kesinlestirilmigtir. Bunlardan ikisi (SL; ve YL,) Laurencia cinsine ézgii
halojenli asetilenik ve allenik siklik eter yapisindadir ve SL; maddesi
ilk kez tarafimizdan izole edilmisgtir. Cahgilan yosunlar ile aragtirmalar
devam etmektedir.

Deniz organizmalarinin toplanmasindaki gii¢liik ve kirlenme sonu-
cu gesitli organizmalarin yokolmalari, bu tiir aragtirmalar gii¢lestiren
faktorlerdir. Ancak elde edilen metabolitlerin ilging yapilar ve biyolojik
etki gésterme olasihiklar1 bulunmas: yoninden "deniz organizmalar
kimyas:1" iizerinde énemle durulmas: gereken bir alan olma niteligini
stirdirmektedir.

Tesekkiir - Maddelerin kiitle ve 'H-NMR spektrumlarinin
alinmasini saglayan ve degerli goriglerinden yararlandigimiz Prof.Dr.
Ronald H. Thomson'a (Aberdeen Universitesi/Iskogya) siikkranlarimizi
sunariz.
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