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Adonis annua L. Bitkisinden Miiessir Maddelerin Izolasyonu
ve Bu Maddeler Yoniinden Kimyasal Arastirmalar

Isolation of Active Ingredients from Adonis annua L. and
Chemical Research Thereon

Mekin TANKER** Tuncel OZDEN™***

GiRiS

Kardiyoaktif heterozitler biitiin tipta kullanilan O6nemli bir simif
ilac1 olustururlar. Bu sinifilaglarin eldesi icin hentiz tek kaynak ola-
rak dogadan yararlanilmaktadir. Bircogunun sentezi yapilmissa da
ticari amacgla kullanilamayacak kadar karisik ve masraflidir.

Kardiyoaktif heterozitlerin bulundugu bitkilerin sayis1 pek fazla
degildir. Ulkemizde ise, bu bilesiklerin elde edilebilecegi birkac tiir
bitki yetismektedir. Bu caligsmada, bu bitkilerden tizerinde hi¢ aras-
tirma yapilmamis olan Adonis annua L. bitkisi ele alinmis ve kardiyo-
aktif heterozitler bakimindan degerlendirme olanaklart ve yani sira
bitkinin bilinyesinde bulunan diger bilesiklerin izolasyonu ve yapilari-
nin tayini amacglanmaistir.

Kardiyoaktif heterozitler, konjestif kalp rahatsizliklarinda etki-
li olan bilesiklerdir. Bu bilesikler, kalbin daha kuvvetli kasilmasini
saglamakta, bu kasilma ise daha fazla oksijen kullanilmadan yapi-
maktadir. Ayrica, periferik 6demler ve tasikardiyi de muhtemelen di-

Redaksiyona verildigi tarih: 21 May1s 1980

*Ecz.  Tuncel OZDEN tarafindan Farmasotik Kimya  Kiirsiisiinde —(Kiirsii  Baskant Prof.Dr.
Ningur NOYANALPAN) hazgrlanmis olan aym isimli doktora tezinden oOzetlenmigtir. Sinav  tarihi:
Haziran 1974.

**Farmakognozi ve Farmasotik Botanik Kiirstisii, Eczacilik Fakiiltesi, Ankara
Universitesi.

***Farmasotik Kimya Kiirsiisii, Eczacilik Fakiiltesi, Ankara Universitesi.



Adonis annua'da Kimyasal Arastirmalar.. 87

tirez olusturarak onlemektedir. Bu arada kalp hacminda da bir azal-
ma olmaktadir. Sayilan tiim etkiler kalb randimaninin artmasiyla
birlikte yiuriyen etkilerdir.

Adonis bitkisinin cesitli tiirlerinden izole edilen kardiyoaktif he-
terozitler ve aglikonlarinin baslicalart sunlardir:

Simarin (1-6): Strofantidin (4, 5, 7, 8) + Simaroz
Adonitoksin (4-11): Adonitoksigenin + Ramnoz
Asetiladonitoksin (4, 5, 7)

Adonitoksol (11): Adonitoksologenin + Ramnoz
Vernadigin (12): Strofadogenin + Diginoz
Asetilvernadigin (12): Asectilstrofadogenin + Diginoz

MATERYEL ve YONTEM

Ranunculaceae familyasindan Adonis anma L., 10-30 cm boyun-
da, dallanmis, tiiysiiz bir bitkidir. Yapraklar dar, uzun parcali, cicek-
leri 15-22 mm enindedir. Sepalleri mor renkli, tiiysiiz ve hafifgeriye
kivriktir. Petaller dar, obovat bi¢imli, siyah kaideli ve kirmiz1 renklidir,
Akenler sik, 3-3.5 mm boyunda, sirt1 ¢ikintisiz, st hafif burusuk,
enine tac¢ belirsiz, gaga kisa, aken eksenine paralel ve yesil renklidir.

Adonis anma L., 1972 yilinin mayis ayinda Maras-Pazarcik-Narl
yolu tizerinde, 500 m yiikseklikte toplanmistir. Toplanan bitkiler se-
rin ve golgelik bir yerde kurutulmus ve toprak ustii kistmlart koklerin-
den ayrilip ogitiilerek ince toz edilmistir.

Calismalar, bu sekilde elde edilen toprak istii kistmlarinda yapil-
mis ve 1.5 kg kurutulmus bitki materyeli kardiyoaktif heterozit ve di-
ger bilesiklerin izolasyonu icin sirasiyla su ¢oOzliciilerle ekstre edilmis-
tir (13):

Petrol eteri
Dietileter
% 80 Metanol

Yapilan g¢alismalarla, petrol eteri ekstresinden 3 (T,, T, ve T,),
dietileter ekstresinden 2 (T, ve T,) ve % 80 metanol ekstresinden 3
(T,, T, ve T,) ar1 bilesik elde edilmistir.
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Petrol eteri ve dietileter ekstreleri tizerinde yapilan ince tabaka
kromatografisi calismalarinda, bu ekstrelerde kardiyoaktif heterozit-
lerin varligir goriilmemis, buna karsilik, % 80 metanol ekstresinde ise
varliklart ortaya konulmustur.

Petrol Eteri Ekstresinin Incelenmesi

1.5 kg ince toz edilmis bitkinin petrol eteri ekstresi kuru halde
yesil-sar1 renklidir (3.7 g). Kloroform ve kloroform.-metanol (100:1 ve
100:3) solvan sistemleri kullanilarak yapilan kromatografik caligma-
larda ekstre icinde bol miktarda bilesikler bulundugu gorildii.

Ekstrede bulunan bilesiklerin izolasyonu i¢cin kolon kromatografisi
uygulandi. Buislemicin 4 cm ¢apinda kolonve 250 gkieselgel (0.05-0.2
mm) (Merck) kullanildi. Petrol eteri ekstresi kolona tatbik edilip 100
ml lik fraksiyonlar toplanarak kolon asagidaki c¢oOziicii sistemleri ile
yikandzi:

Coziicii Fraksiyon No.

Benzen 1-91

Benzen:Kloroform (9:1) 92-169
Kloroform 170-179
Kloroform:Metanol (99:1) 180-184
Kloroform:Metanol (98:2) 185-189
Kloroform :Metanol (97:3) 190-194
Kloroform:Metanol (96:4) 195-199
Kloroform :Metanol (60:40) 200-201

Yukarida verilen fraksiyonlardan 52-210 no. lular cok diisiik kon-
santrasyonda ve cok sayida bilesik tasimaktadir. Bu sebeple bu frak-
siyonlardaki bilesiklerin ar1 halde izolasyonlar1 miimkiin olmamuistir.

1-8 fraksiyonlarina ikinci bir kolon kromatografisi uygulanmis ve
kolon benzen ile yikanarak 20 ml lik fraksiyonlar toplanmistir. Bu frak-
siyonlarin bazilarinda tek bir bilesigin digerlerinden ayri geldigi go-
rilmiis ve bu fraksiyonlar birlestirilip yogunlastirilmis ve coken bi-
lesik stiziiliip, kurutulmus ve metanol-kloroform karisimindan tekrar
kristallandirilip 7, olarak isimlendirilmistir.

9-32 fraksiyonlarinda yapilan ince tabaka kromatografisi calis-
malarinda bu fraksiyonlarda da bircok bilesigin bulundugu gorilmis-
tiir. Kloroform :benzen (20:80) solvan sisteminde Rf degeri 0.74 olan
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bilesige ait leke digerlerine nazaran c¢ok kuvvetli oldugundan sade-
ce bu bilesik preparatif ince tabaka kromatografisi yontemi ile izole
edilebilmis ve T, olarak isimlendirilmistir.

33-51 fraksiyonlarinin kromatografik analizinde ise, kloroform-
metanol (100:1) solvan sistemi kullanildiginda Rfdegeri 0.60 olan leke
digerlerinden ayrilmis ve daha kuvvetli gorilmiig, bu lekeyi veren
bilesik preparatifince tabaka kromatografisiile izole edilip 6nce me-
tanol, daha sonra metanol-kloroform karisimindan Xkristallendirilip
T, olarak isimlendirilmistir.

Acgiklandigr gibi petrol eteri ekstresinde bulunan diger bilesikler
cok diisiik miktarlarda bulundugundan ar1 sekilde izole edilememis-
lerdir.

Dietileter Ekstresinin incelenmesi

Bitkinin dietileter ekstresi koyu yesil-siyah renklidir ve bol mik-
tarda klorofil tagimaktadir (15.800 g).

Yapilan kromatografik calismalarda, bu ekstrede, kardiyoaktif
heterozitlere rastlanmamistir.

Kuru ekstre % 10 luk metanolde ¢oziiliip bir ayirma hunisi ara-
cilig1 ile sirasiyla petrol eteri ve karbon tetrakloriir ile calkalanmis-
tir.

Yapilan calismalar sonucu petrol eteri tabakasindan 6nce kolon
ve sonra preparatifince tabaka kromatografisi uygulanarak klorofom:
metanol (100:1) solvan sisteminde Rf degeri 0.17 olan bilesik ari
sekilde izole edilip, sirasiyla metanol-kloroform ve metanol-aseton
karisimlarindan kristallendirilip T, olarak isimlendirilmistir.

Karbon tetrakloriir tabakasi lizerinde yapilan kolon kromatog-
rafisi calismalarinda bir bilesigin bazi fraksiyonlarda tek olarak bulun-
dugu gorilmiis bu fraksiyonlar birlestirilip yogunlastirilmis ve c¢Oken
bilesik kloroform-metanol karisimindan kristallendirilip T, olarak
isimlendirilmistir.

% 80 Metanol Ekstresinin incelenmesi

Koyu yesil-siyah renkli bu ekstre bol miktarda klorofil tagimak-
tadir (17.300 g). Kuru ekstre, kardiyoaktif heterozitlerin izolasyonu
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icin, sulu c¢oOzelti sekline getirilip sirasiyla dietileter, kloroform ve
kloroform:etanol (3:1) ile ayirma hunisi araciligi ile ¢alkalanmistir.

Degisik solvan sistemleri kullanilarak her li¢ tabaka lizerinde ya-
pilan kromatografik calismalarda simarin ve bu bilesigin aglikonu
olan strofantidin ¢ok zayifolarak tesbit edilmis, adonitoksin ise gortl-
memistir. Yapilan kromatografik caligsmalarda lekelerin belirlenmesi
icin antimon trikloriir cozeltisi ve kardiyoaktif heterozitlerin renk re-
aktifleri kullanilmistir (2, 14-18). Simarin ve strofantidinin izolasyonu
icin yapilan ¢alismalar sonu¢ vermemis ve bu bilesiklerin miktarlari cok
az oldugundan ar1 halde elde edilememislerdir.

Yukarida yapilan islemlerden kalan % 80 metanol ekstresi tizerin-
de yapilan kromatografik calismalarda klorofil miktarinin ¢ok fazla
olmasi sebebiyle iyi bir ayirim elde edilememis ancak bu ekstrede fla-
von tipi bilesiklerin vardigi gorilmiustir.

Flavon tipi bilesiklerin izolasyonu ig¢in, ekstre benzen aracilif ile
5 cm capindabircam kolona doldurulmus 500 g kieselgel (0.05-0.2 mm)
(Merck) tlzerine taibik edilmis ve yikama solvani olarak etil esetat:
metanol:su (100:20:10) kullanilarak 20 ser ml lik fraksiyonlar toplan-
mistir. Toplanan fraksiyonlar ayri ayri kuruluga kadar ucurulmus,
metanolde c¢oziilmiis ve bekleme sonucu tiim fraksiyonlarda kristal-
lerin olustugu gorilmiistiir. Kristaller stiziilerek alinmig, kromatog-
rafik analiz sonucu her birinin ayni bilesik oldugu tesbit edildikten
sonra birlestirilmis, dietileter ile yikanmis ve metanolden tekrar kris-
tallendirilip T, olarak isimlendirilmistir.

Kalan c¢ozeltiler tlizerinde yapilan kromatografik c¢alismalarda
iki adet flavon tipi bilesigin bulundugu gorilmiis ve bu iki bilesigin
izolasyonu ig¢in fraksiyonlar birlestirilmis ve 150 g seliiloz (Avicel)
adsorbani tlizerinden kolon kromatografisi uygulanmis, kolon n-bu-
tanol:aseton:kloroform (50:25:25) ile yikanmis ve 15 ml lik fraksi-
yonlar toplanmistir. Elde edilen fraksiyonlardan bazilarinda her iki
bilesigin ayri ayri ar1 sekilde bulundugu goriilmis, karisim halinde
bulunan fraksiyonlar ise birlestirilip yogunlastirilmig, 100 g poliamid
kolonundan gecirilerek bilesiklerin birbirinden ayrilmalari1 saglanmis-
tir.

Art halde bilesikleri tasiyan fraksiyonlar birlestirilip yogunlas-
tirilmig, aseton-petrol eteri karisimindan kristallendirilip stiziilmiis
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ve petrol eteri ile iyice yikanip kurutulmustur. Boylece elde edilen iki
bilesik T, ve T, olarak isimlendirilmistir.

Adonis annua L. Bitkisinin Toprak Ustii Kisimlarinda Kardiyoaktif.

Heterozitlerin Miktar Tayini
Bitkide bulunan kardiyoaktif heterozitlerin miktarlarinin saptan-
masinda optik cevirme derecelerinin tayinine dayanan BOURQU-
ELOT yontemi kullanilmistir (19).

Ekstraksiyon: 2 It lik silifli bir baloni¢ine 500 g % 80 lik etanol
konulup bir balon isiticist iizerinde 1sitildi. i1k kaynama ile birlikte
100 g cok ince toz edilmis bitki kisimlar halinde ilave edildi. Bitkinin
tamaminin ilavesinden sonra karisim 40 dakika geri ¢eviren sogutucu
altinda kaynatildi. Bu siire sonunda ¢ozelti siiziilerek alindi ve kalinti
bitki 1 kez 400, 1 kez de 300 g % 80 lik etanol ile yikandi, siiziildi ve
stiziintliler birlestirilip vakumda yogunlastirildi.

Deneyin yapilisi: Yogunlastirilmig ekstre tizerine 25 ml kursun
subasetat (3 k kursun asetat, Ik kurgun oksit ve 10 k distile su) konuldu
ve sliziildi. Siiziintiide bulunan kursun iyonlarinin fazlasi hidrojen
silfiir gazi1 gecirilerek coktiiriildii. Coken kursun silfiir stliziilerek
ortamdan uzaklastirildi ve cokelek olugsmayana kadar igsleme devam
edildi.

Stizlintlii vakum altinda ve 50°C de 20 ml ye kadar yogunlasti-
rildi.  Ortamdan bulunabilecegi diisiiniilen flavon heterozitlerini
uzaklastirmak Tlizere sirasiyla dietiieter, kloroform ve kloroform:
etanol (3:1) ile ayirma hunisinde calkalandi. Organik fazlar birlesti-
rilip rotovaporda kuruluga kadar ucuruldu ve 75 ml suda 1sitilarak ¢6-
zuldu.

Cozeltiye 150 ml lik bir balonjoje icinde 50 ml pH 4.6 olan ase-
tik asit-asetat tampon ¢ozeltisi ve 10 damla toluen konulup 150 ml ye
tamamlandi. Cozeltinin 20 ml si alindi1 ve polarimetrede optik ¢cevirme
derecesi bulundu (=.).

Cozelti cam kapakli bir erlenmayer icinde 300 mg invertin (in-
vertaz) ile muamele edildi ve 30 °C lik etlivde-bekletildi. Her 24 saatte
bir 20 ml ¢ekilerek optik ¢evirme derecesi Olctlildii. 48 saat sonunda
degismiyen bir cevirme gorildi (=,).

Erlenmayer geri ceviren sogutucu altinda ve kaynar su banyosu
luzerinde 5 dakika isitilarak invertin inaktive edildi. Cozeltiye taze
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hazirlanmis 300 mg emiilsin kondu ve 30 °lik su banyosu iizerinde
bekletildi. Yine her 24 saatte bir 20 ml alinarak optik ¢cevirme derecesi
Olgiildii, 72 saat sonunda degigsmiyen bir cevirme gorildi (z.).

Yapilan Hesaplar: Bitkideki kardiyoaktif heterozitlerin miktar-
larinin bulunmasi i¢in gerekli tiim hesaplar glukoz tizerinden yapildi.

o, = M3h 8. = 550 &, = o.Bo

a L)

; 1040 .ot
O == —
l.c

=2 Ve iy — 2.7
Bulunan degerler formiil tizerinde yerlerine konuldugunda,

c = 0.332 (100 g bitkide, 150 ml cozeltide)
c = 0.332 . —1- 0.49 g (rediiktér O° miktari)

1040

%, = 0.70 olduguna gore bitkideki sakkaroz miktart = 0.47 g

T, = .00

@

e % .10

Bitkide bulunan ve daha o6nce diger tirlerden izole edilen kardi-
yoaktif heterozitlerin aglikonlarinin ortalama molekiil agirligir 387
(simarin) dir.
100X 0,10

52 .7 =

Buradan, ¢ = 0.094 bulunur
100 g bitkide (150 ml cozeltide) ise:

150
C = 0054 . _ITJ_:n_ U.14 E
i

Bitkide bulunan heterozit aglikonu miktar1 % 0.14 tiir.

Buradan,

387 g aglikon 549 g heterozitte varsa

0.14 g aglikon X g heterozitte bulunur.
X = 'L-l-.__._jj_‘:}__ = 2 g
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Bitkide bulunan kardiyoaktif heterozit miktar1 % 0.2 dir.

BOURQUELOT yonteminde glukoz tlizerinden yapilan hesapta
bu miktar % 0.30 dan diisiik bulundugunda kardiyoaktif heterozit-
lerin izolasyonu i¢in c¢aligsmak oOgilitlenmemektedir.

BULGULAR

1) T, Bilesiginin incelenmesi: Beyaz amorfparcaciklar halinde-
dir. UV de absorbsiyon vermemekte ve fonksiyonel grup tasimamak-
tadir. E.N.: 53°C

IR Spektrumu: % maks. 2940-2860 (-C-H gerilimi), 1460
(C-H deformasyon banti), 1380 (metil C-H deformasyon banti),
720 (C-H roking banti, CH, >4)

NMR Spektrumu: & ppm 0.75-0.85 (metil protonlari, 6 H,t),
1.20 (metilen protonlari, 46 H,s)

Kiitle Spektrumu: Molekiiler iyon m/e 352 de goriilmektedir.
Daha sonraki boliinmeler ise sirasiyla 15 iinitelik bir metil grubu ve
14 {initelik metilen gruplarinin kopusu ile olmaktadir.

Bu sonuglara gore T, bilesigi doymus bir hidrokarbon olan
n-pentakosan-'dir.
CH, — (CH,),, — CH,
CZSHSZ

n-Pentakosan

2) T, Bilesiginin incelenmesi: Bu bilesigin tiim fiziksel ve
kimyasal ozellikleri T, bilesiginin aynidir. E.N. :47°C

IR Spektrumu: 9 maks. 2860-2840 (-C-H gerilimi), 1460 (C-H
deformasyon banti), 1380 (metil C-H deformasyon banti1), 720
(C-H roking banti, CH,> 4)

NMR Spektrumu: & ppm.0.75-0.85 (Metil protonlar1, 6 H,t),
1.20 (metilen protonlari, 42 H,s)

Kiitle Spektrumu: Molekiiler iyon m/ e 324 de goriilmektedir.
Bunu takip eden boltinmeler ise sirasiyla 15 {initelik bir metil grubu ve
14 initelik metilen gruplarinin kopusu ile olmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore T, bilesigi doymus bir hidrokarbon
olan n-trikosan'dir.
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CH, — (CH,),, — CH,

n-Trikosan

3) T, Bilesiginin incelenmesi: Beyaz parlak pulcuklar halin-
dedir. E.N.: 137°C Steroid reaksiyonlarini vermektedir.

IR Spektrumu: ¥ imaks. 3584-3450 (O-H gerilimi), 3010 (=C-H
gerilimi), 2962-2872 (-C-H gerilimi), 1610 (C=C gerilimi), 1460
(C-H deformasyon banti1), 1375 (metil C-H deformasyon bant1), 1050
(O-H deformasyon banti)

NMR Spektrumu: 4 ppm. 0.80-2.20 (Metil, metilen ve metin
protonlari, 49 H,m), 2.90 (OH protonu, 1 H,s), 4.90 (cifte bagh
karbon atomu tizerindeki proton, 1 H, d)

Kiitle Spektrumu: Molekiiler iyon m/e 414 de goriilmekte
daha sonra steroidal bir hidrokarbonun boéliinmesine uygun bir par-
calanma olmaktadir.

Elde edilen sonuclara gore T, bilesiginin 2-sitosterol oldugu du-
stiniilmiis ve standart bilesik ile yapilan kromatografik calismalarda ay-
n1 Rf degerleri bulunmustur. Iki bilesigin IR spektrumlari da birbi-
riyle tamamen cakigsmaktadir.

Ayrica, T, ve standart [i-sitosterol bilesiklerinin asetat ve benzoat
tirevleri hazirlanmis ve her iki bilesikten hareketle hazirlanan tiirev-
lerin ayni Rf degerlerini, ergime noktalarini ve IR spektrumlarini
verdigi gorulmiustir.

T, Bilesiginin asetilli tiirevinin hazirlanisi: 25 mg bilesik 50 m1
lik silifli bir balonda 1 ml asetik anhidriti ve 2.5 ml piridinde ¢oziildii.
Geri ceviren sogutucu altinda 35-40 °lik su banyosu tizerinde 1sitildi.
Her 30 dakikada bir numune alinarak kromatografik analizi yapildi.
Uc saat sonunda T, bilesigine uyan lekenin kromatogramda bulunma-
di1g1, bunun yerine baska bir leke olustugu gortildii. Boylece bilesi-
gintamamininasetillendigi anlasildi. Cozelti sogutuldu, 10 ml buzlu
su ilavesiyle buz dolabinda bekletildi. Bir giin sonra tesekkiil eden kris-
taller stiziilerek alindi ve asit reaksiyon vermiyene kadar soguk su ile
yikanip metanol-kloroformdan tekrar kristallendirildi.

T, bilesiginin benzoat tiirevinin hazirlanisi: 25 mg bilesik 50
ml lik silifli bir balon icinde 0.5 g benzoil kloriir ve 2 ml piridin icinde



Adonis annua'da Kimyasal Arastirmalar. 95

¢ozildi. Geri ceviren sogutucu altinda ve kaynar su banyosu lizerinde
1sitilmaya baslandi, 10 dakika sonra yapilan kromatografik analizinde
T, bilesiginin verdigi lekenin kayboldugu ve yerine degisik Rf de-
gerinde bir lekenin olustugu goriildii. Cozelti alindi, 10 ml buzlu su
ilave edildi ve buz dolabinda bekletildi. Tesekkiil eden kristaller sii-
zilerek alindi, sirasiyla % 5 hidroklorik asit, % 5 sodyum karbonat
ve buzlu su ile yikanip metanolden tekrar Kkristallendirildi.

Elde edilen bulgulara gore T, bilesigi sterol yapisinda bir bilesik
olan i -sitosterol'dur.

1

CH—CH, —CH, —CH—CH—CH3
o

C,Hg CH

L

B -SITOSTEROL

4)T4Bi1e§iginin1ncelenmesi:Beyazamorfpargamklarhalinde—
dir. E.N.: 173°C

Elde edilen ari1 bilesik miktari ¢cok az oldugundan (19 mg) lizerinde
kimyasal analizler yapilamamais, bilesigin yapisi ancak spektral analiz
yontemleriyle ortaya konmaya calisilmistir.

IR  Spektrumu: % maks. 3440 (O-H gerilimi), 3080-3030
(=C-H gerilimi), 2960-2860 (-C-H gerilimi), 1600, 1580 (C=C gerili-
mi), 1470 (C-H deformasyon banti), 1370 metil C-H deformasyon
bant1), 1050 (O-H deformasyon bati1), 750, 700 (C-H plan dis1 de-
masyon banti, silibstitue benzen halkasi)

NMRSpektrumu: & ppm. 0.50-2.50 (metil ve metilen proton-
lari, m), 260-400 (metilen ve metin protonlari, m), 6.50 (OH pro-
tonu, 1 H,s), 7.10-7.40 (fenil protonlari, 2 H, 2 s)
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Kiitle Spektrumu: Molekiiler iyon m/e 414 de goriilmektedir.
Ana pik ise bir su kayb1 ile olusan m / e 396 pikidir. Daha sonra olusan
iyonlar sirasiyla bir metil grubu, metilen gruplari ve benzen halkasinin
parcalanma iyonlaridir.

Yukarida sayilan spektral analiz sonucglarina gore bilesigin tam
yapisinin a¢iklanmasit mimkiin olmamistir. Belirtildigi gibi elde edilen
ar1 bilesik miktar1i ancak 19 mg olmustur. Bilesigin tam yapisinin acgik-
lanmas1 daha fazla bitki ekstresinden hareketle yapilacak calismalar
sonucu miimkiin olabilecektir.

5) T, Bilesiginin incelenmesi: Parlak pulcuklar seklindedir.
E.N: 137°C

Yapilan kimyasal analizinde sterol reaksiyonlarini vermistir.
Kromatografik ve spektral c¢alismalar ise bu bilesigin T, bilesigi
ile idantik oldugunu gostermistir. Bilesigin asetilli turevi de T, bi-
lesiginin asetilli tiirevi ile ayni1 Rf degerini, ergime noktasini ve IR
spektrumunu vermistir.

Bulgulardan anlasilacag: gibi T, bilesigi de T, bilesigi gibi p-si-
tosteroldiir.

6) T, Bilesiginin Incelenmesi: Renksiz prizmatik kristallerdir.
E.N.:10,.6°C

IR Spektrumu: % maks. 38300 (OH gerilimi), 2940, 2900 (-C-H
gerilimi), 1460 (C-H deformasyon banti), 1030 (O-H deformasyon
banti)

NMR Spektrumu: 4§ ppm. 2.80 (metilen protonlari, 4 H, d),
3.00 (OH protonlari, 5 H, s), 3 50-3.90 (metin protonlari, 3 H, m)

Kiitle Spektrumu: Polihidroksil tiirevi olan bilesigin kiitle spek-
trumunda molekiiler iyon tesbit edilememistir.

Elde edilen bulgulardan bu bilesigin daha once Adonis amuren-
sis bitkisinden izole edilen adonitol (ribitol) oldugunu diisiindiirmiis
(3) ve standart adonitol ile yapilan kromatografik analizlerde ayni
Rf degerleri elde edilmistir. Ayrica, standart adonitol ile T, bilesigi
ayni IR ve NMR spektrumlarin1 vermektedir. T, ve standart adonitol
tizerinden hazirlanan benzoat tirevleri de ayni kromatografik bulgu-
lar1 ve ergime noktalarini (99-101 °C) vermektedir.
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Boylece yapilan analizler sonucu T, bilesiginin adonitol (ribitol)
oldugu ortaya konulmustur.

GHEDH
H—J: — OH
H-il,-CIH
H—{]:—DH

(LHEDH

ADONITOL:

T, Bilesiginin Benzoat Tiirevinin Hazirlanisi: 30 mg bilesik
0.6 g benzoil kloriirve 1 ml piridinile karigtirildi. Karigim tlizerine kal-
kalsiyum kloriir borusu takildi ve 1 saat oda isisinda bekletildi. 0.5 ml
metanol ilavesiyle 2 saat daha bekletildi. Bu siire sonunda olusan
kristaller siiziilerek alindi ve kurutulup kloroformdan tekrar Kkristal-
lendirildi.

7) T, Bilesiginin Iincelenmesi: Sari, ince kristalin toz halin-
dedir. Eter ve kloroformda c¢oziinmemektedir. E.N.:203-205°C

IR Spektrumu: 7 maks. 3500 (O-H gerilimi), 3050 (=C-H geri-
limi), 2990 (-C-H gerilimi), 1680 (C=0 gerilimi), 1600, 1580, 1510
(G=G gerilimleri), 1450 (C-H deformasyon banti), 1260-1070 (C—O
gerilimleri), 1050 (O-H deformasyon banti), 850, 800 (C-H plan dist
deformasyon bantlari, substitue benzen halkasi)

UV Spektrumu: ¥ maks.258,270ve 350 nm

T, bilesiginin ergime noktast daha once Adonis vernalis bitkisin-
den izole edilen adonivernit'e uymaktadir (20). Standart adonivernit
ile yapilan karsilastirmada, karisim ince tabaka kromatografisi, kari-
sim ergime noktast ve spektral analizler (IR ve UV) iki bilesigin idan-
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tik oldugunu gostermektedir. Ayrica, T, bilesiginin asit hidrolizi
sonucu ince tabaka kromatografisinde ksilozun teshisi yapilmistir.

Yukarida verilen bulgulardan anlasilacagi tizere T, bilesigi bir
flavon heteroziti olan adonivernit (orientin-6"-0-ksilopiranozit)
[3', 4, 5, 7-tetrohidroksiflavon -8-C(0-f-glukopiranozit-6"—fi-D-
ksilopiranozit)] dir.

Tstmz

GLUKOZ Ofrf

T, Bilesiginin Hidrolizi: 25 mg bilesik % 10 luk hidroklorik asit
coOzeltisi ile geri ceviren sogutucu altinda ve su banyosu tizerinde 1s1-
tild1. Iki saat sonunda karisim sogutuldu, sodyum bikarbonat ile nét-
ralize edildi ve kloroform ile calkalanarak aglikonu ayirildi. Sulu ta-
bakada sekerlerin teshisi yapildi.

8) T, Bilesiginin Incelenmesi: Sar1 ince kristalin tozdur. Eter
ve kloroformda c¢oziinmemektedir. E.N.: 264-266°C

Bilesigin ergime noktasi daha Once Adonis vernalis bitkisinden
izole edilen orientin ile uyusmaktadir (20). Yapilan karsilastirmali in-
ce tabaka kromatografisi, karisim ergime noktasi ve spektral analiz-
ler (IR ve UV) iki bilesigin idantik oldugunu gostermektedir.

IR Spektrumu: ¥ maks. 3500-3000 (O-H gerilimi), 3060 (=C-H
gerilimi), 2900 -C-H gerilimi), 1660 (C=0 gerilimi), 1605, 1580,
'53° (C=C gerilimleri), 1440 (C-H deformasyon bant1), 1270-1100
(C-0O gerilimleri), 1070 (O-H deformasyon banti), 850, 800 (C-H
plan disi deformasyon, banti, siibstitue benzen halkasi)

UV Spektrumu: v maks, 255, 267 ve 346 nm
Ayrica T, bilesiginin hidrolizi sonucu ince tabaka kromatog-
rafisinde glukozun teshisi yapilmistir.
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Verilen tim bulgulardan anlasilacag: tzere T, bilesigi bir flavon
heteroziti olan orientin [3', 4', 5, 7-tetrahidroksiflavon-8-C-(0-p
-D-glukopiranozit)] dir.

GLUKOZ o

ORIENTIN

T, Bilesiginin Hidrolizi: 25 mg bilesik, 0.2 g demir-3 kloriir ve
1 ml su ile geri ¢eviren sogutucu altinda ve su banyosu tizerinde 1s1-
1isitildi. Karisim sogutuldu ve sodyum karbonat c¢ozeltisi ile pH=8"e
ayarlandi. Santrifiij edilerek olusan ¢okelek ayirildi. Cozeltinin pH s1
diliie hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 7 ye getirildi ve vakum altinda 0.5
ml kalana kadar yogunlastirildi. Bu ¢o6zeltiden hareketle ince tabaka
kromatografisinde glukozun teshisi yapildi.

SONUC ve TARTISMA

Kardiyoaktif heterozitlerin ticari oranda elde edilebilme olanak-
larin1 arastirmak tlizere yapilan bu calismada daha o6nce calisilmamaig
olmasit nedeniyle Adonis annua L. bitkisi incelenmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucu bitkinin cesitli tiiketim fraksiyonlarin-
dan degisik yap1 ve kimyasal ozelliklere sahip bir¢ok bilesik izole edil-
mis ve yapilari agiklanmistir. Bu bilesiklerin baslicalari flavon hetero-
ziti yapisina sahip adonivernit ve orientili, seker yapisina sahip ado-
nitol (ribitol), sterol yapisina sahip [-sitosterol ve hidrokarbon olan
n-trikosan ile n-pentakosandir.

Kardiyoaktif heterozitlerin izolasyonu ic¢in yapilan caligsmalar ise
bu bilesiklerin miktarlarinin ¢cok az olmasi sebebiyle basarili olmamis,
yalnizca bitkideki varliklart kromatografik caligsmalarla ortaya kon-
mustur.



100 Mekin TANKER Tuncel OZDEN

Glukoz 1zerinden polarimetrik yontemle yapilan kardiyoaktif
heterozit miktar tayininde de bulunan sonuclar bu bitki iizerinde
kardiyoaktifheterozitler yoniinden calismanin ekonomik olmayacagini
vurgulamistir.

OZET

Bu calismada Adonis annua L. bitkisinin tasidigi kimyasal bilesikler
izole edilmis ve yapilart aydinlatilmistir.

Yapilan calismalar sonucu bitkinin petrol eteri ekstresinden
3(n-trikosan, n-pentakosan ve f-sitosterol), dietileter ekstresinden 2
(E-sitosterol ve yapist agiklanamayan bir bilesik) ve %80 metanol eks-
tresinden 3 (adonitol, adonivernit ve orientin) bilesik izole edilmistir.
Bu bilesiklerin tanimlanmalart icin kimyasal yontemlerin yanisira
spektral yontemler de kullanilmistir.

Tim bilesikler ince tabaka kromatografisinde verdikleri Rf de-
gerleri ile tanimlandiktan sonra standart bilesikler ile karigstm kroma-
tografisi, karisim ergime noktasi tayin edilerek ve IR, UV, NMR ve
Kiitle spektrumlarinin yardimiyla teshis edilmislerdir.

Kardiyoaktif heterozitlerin varligi ise ancak kromatografik yon-
temler ile gorilmiis, bu bilesiklerin ar1 halde eldeleri icin yapilan ca-
Iigsmalar ise basarili olmamuistir.

Bitkinin tasidig: kardiyoaktif heterozitlerin miktarlarinin saptan-
mas1 glukoz lizerinden polarimetrik yontemle yapildi. Bu miktar ta-
yini sonunda kardiyoaktif heterozit muhtevast % 0.2 bulundu.

SUMMARY

In this research, the active ingredients of Adonis annua L. have been
isolated and determined.

From the petroleum ether extract of the plant 3 (n-tricosan,
n-pentacosan and p-sitosterol), diethylether extract 2 (- sitosterol
and an unknown one), and 80 % methyl alcool extract 3 (adonitol,
adonivernith and orientin) compounds are isolated. For the identifi-
cation of these compounds chemical, chromatographic and spectral
analysis are employed.
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After the identification on thin later chromatography plates
with the Rf values, all the compounds have been determined with
their mix-chromatography, mix-melting points and IR, NMR, UV
and Mass spectra.

The cardioactive heterosides have been only determined with the
aid of thin layer chromatography. The studies to isolate these compouds
are not succeeded.

The quantitative determination of cardioactive heterosides has
been made with a polarimetric method. From this determination the
cardioactive heteroside content of the plant has been found to be
0.2 %.
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