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SELGUK UNIVERSITESI FEN FAKULTESI FEN DERGISi YAYIN iILKELERI

Makaleler, A4 (210 mmx297 mm) boyutunda 12 punto Times New Roman yazi tipinde ve ¢ift satir aralikli yazilmalidir. Sayfanin
saginda, solunda, altinda ve tstiinde 2.5’er cm bosluk birakilmali ve yazilar saga-sola dayali olmalidir. Makalenin her sayfasi ve
satirlarl numaralandirilmalidir. Yazar ad(lar)1 agik olarak yazilmali ve akademik unvan belirtilmemelidir. Tiirk¢e hazirlanan makaleler
Tiirk Dil Kurumu’nun son yazim kilavuzu dikkate alinarak yazilmahdir.

Makale: Tiirkce Baslik, Tiirkce Oz, Anahtar Kelimeler, ingilizce Baghk, Ingilizce Abstract, ingilizce Keywords, Giris, Materyal ve Metot,
Arastirma Sonuglari, Tartisma, Tesekkiir (varsa), 6. Kaynaklar boliimlerinden olugsmalidir. B6liim adlar1 koyu yazilmalidir. Varsa her
bir sekil ve tablolar makale igerisinde bahsedildikleri yerden sonra sirayla yerlestirilmelidir. Makale sonunda; Arastirmacilarin Katki
Orani beyani, varsa Destek ve Tesekkiir Beyani, Catisma Beyanina yer verilmelidir.

Bashk: Kisa ve agiklayici olmal, 14 punto ve koyu, kelimelerin ilk harfi biiyiik olmali, ortalanarak yazilmali ve 15 kelimeyi
gecmemelidir. Ingilizce bashik Tiirkce baslig1 tam olarak karsilamali, 14 punto ve koyu yazilmahdir.

0z: Tiirkce ve Ingilizce 6zlerin her biri 300 kelimeyi gegmemelidir. Tiirkce ve ingilizce 6zlerde sirasiyla “0z” ve “Abstract” kelimeleri
kullanilmalidir. 0z, ¢alisgmanin amacini, nasil yapildigini, sonuglar1 ve sonuglar iizerine yazar(lar)in yaptigi degerlendirmeleri
icermelidir. Oz ve Abstract kisimlarinda kesinlikle referans kullamlmamaldir.

Anahtar Kelimeler: Ozlerin 1 satir altina, her anahtar kelimenin ilk harfi bilyiik digerleri kiiciik harflerle, miimkiinse baghkta
kullanilmayan, ¢alismay1 en iyi bicimde tanimlayacak en fazla 6 anahtar kelime yazilmalidir.

Giris: Bu boliimde; ¢alisma konusu, gerekgesi, konu ile dogrudan ilgili 6nceki ¢alismalar ve ¢alismanin amaci verilmelidir.

Materyal ve Metot: Bu b6liimde; makalede kullanilan materyal ve metot agik¢a belirtilmelidir.

Arastirma Sonuglar:: Elde edilen sonuglar verilmeli, gerekirse ¢izelge, sekil ve grafiklerle desteklenerek bulgular agiklanmalidir. Elde
edilen bulgular tekrardan kaginilmasi amaciyla ya cizelge ya da grafik olarak verilmelidir. istatistiki olarak énemli bulunan faktérler,
uygulanan istatistik analiz teknigine uygun karsilastirma yodntemi ile yorumlanarak ilgili istatistikler lizerinde harflendirme
yapilmalidir. Istatistiki analiz yénteminin dogru secilmedigi ve/ya analizin geregi gibi yapilmadigi durumlarda editérler kurulu
makaleyi degerlendirme disinda tutabilir.

Tartisma: Bulgular ¢alisma ile ilgili giincel makalelerle tartisiimali, ancak gereksiz tekrarlardan kaginilmalidir. Bulgularin baska
arastirmalarla benzerlik ve farklhiliklar1 verilmeli, nedenleri agiklanmalidir.

TesekKkiir: Miimkiin oldugunca kisa olmali ve yapilan katki ifade edilerek verilmelidir.

Kaynaklar: Atiflar ve kaynak¢anin Endnote programi ile hazirlanmasi gerekmektedir. Dergimize ait endnote stil dosyalari, Tiirkce ve
ingilizce makaleler icin ayr1 olarak dosya yiikleme asamasinda indirme linkleri ile paylagilmistir.

Kaynaklar listesi yazilirken, birinci yazar Soyadina gore alfabetik siralanmaly, ilk satirdan sonraki satirlar 1.0 cm sagdan baslamaldir.
Ayniyazar/yazarlarin farkli eserleri eski tarihliden baslayarak, ayni tarihli eserler tek yazarlidan baglayarak siralanmalidir. Kaynaklar,
miimkiin oldugunca orijinal dilinde sunulmalidir. Orijinal dilinde verilemeyen kaynaklar, Tiirkce veya Ingilizce olarak verilebilir.
Ancak bu durumda kaynagin orijinal dili parantez igerisinde belirtilmelidir.

« Kaynak bir makale ise: Yazarin soyadi, adinin bas harfleri., yili, makalenin bashgi, derginin adi (italik), cilt numarasi (varsa no ), sayfa
aralig1.

()zgt‘)ren, M., 2006, Flow Structure in the downstream of square and circular cylinders, Flow Measurement and Instrumentation, 17
(4), 225-235.

« Kaynak bir kitap ise: Yazarin soyadi, adinin bas harfi(leri)., yili, kitabin adi, cilt numarasi, varsa editor(ler) / ceviri editorleri,
yayinlayan yer (italik), yayilandigi yer, sayfa aralig.

Dasgupta, D., 1998, Artificial immune systems and their applications, Springer-Verlag, Berlin - Heidelnerg, 45-52.

Not: Ceviri kitaplarda orijinal kitabin degil ¢eviri kitabin yayin tarihi esas alinacaktir.

« Kaynak basilmis tez ise: Yazarin soyadi, adinin bas harfi(leri). (yil1), Tezin ad1”, Tezin Cinsi (Yiiksek lisans /doktora), Tezin Sunuldugu
Enstitii (italik), sunuldugu yer, sayfa aralig.

« Kaynak kongreden alinmis ise: Yazarin soyadi, adinin bas harfi(ler)., yili, Teblig Adi, kongre, seminer veya konferansin adi (italik),
yapildigl yer, bildiri kitabinda yer aldig1 sayfa aralig1.

Giines, S. ve Polat, K., 2009, Elektrokardiyogram (EKG) aritmi teshisinde en az kareli destek vektér makinalari kullanimina dayali
medikal teshis destek sistemi, 13. Biyomedikal Miihendisligi Ulusal Toplantisi, BIYOMUT-2009, istanbul, 170-173.

« Kaynak rapordan alinmis ise: Yazarin soyadi, adinin bas harfi(leri) (raporu hazirlayan tiizel kisi ise kurulusun adi), yili, raporun adi,
raporu hazirlayan kurulusun kisa ad1 ve rapor numarasi (italik), yayinlandig1 yer (italik), sayfa aralig.

De Castro, L. N. and Von Zuben, F. ], 2000, Artificial immune systems: Part I- Basic theory and applications, DCA-RT 02/00, Brasil, 23-
28.

« Kaynak aktiiel dergi ve gazete haberinden alinmis ise:

Corliss, R., 1993, Pacific Overtures Times, 142 (11), 68-70.

» Kaynak yazar1 bilinmeyen ulusal bir ¢alismadan alinmis ise:

Anonim, 2006, Tarim istatistikleri 6zeti, DIE Yayinlari, No;12, Ankara, 22-23.

« Kaynak yazar1 bilinmeyen yabanci bir ¢alismadan alinmis ise:

Anonymous, 1989, Farm accountancy data network, an A-Z of methodology, Commission Report of the EC, Brussels, 16-19.

e Eger ayni yazarin ayni yilda basilmis birden fazla yayini kullanilmigsa basim yillarinin sonuna alfabetik bir karakter ilave edilir.
Ornegin ayni1 yazarin (larin) 2003 yilindaki {i¢ yayini igin (2003a, 2003b, 2003c) seklinde gosteriniz.

o Haritalar i¢in gosterim

Yazarin soyadi, adinin bas harf(ler)i., yili, Baslik, Olgek, Basim Yeri:Yayinevi.

Mason, J., 1832, Map of the countries lying between Spain and India, 1:8.000.000, London: Ordnance Survey.

* Web sayfalari i¢in gosterim

Yazarin soyad, adinin bas harf(ler)i., y1li, Baslik [online], (Edition), Yayin Yeri, Web adresi:URL [Ziyaret Tarihi].

Holland, M., 2002, Guide to citing Internet sources [online], Poole, Bournemouth
University,http://www.bournemouth.ac.uk/library/using/guide_to_citing_internet_sourc.html [Ziyaret Tarihi: 4 Kasim 2002].
Sekiller ve Tablolar: Sekil, grafik, fotograf ve benzerleri "$ekil", sayisal degerler ise "Tablo" olarak belirtilmelidir. Tim sekil ve
tablolar makalenin icine yerlestirilmelidir. Sekil ve tablolarin boyu tek sayfa diizeninde en fazla 16x20 cm ve gift siitun diizeninde ise
genisligi en fazla 8 cm olmalidir. Sekil ve tablolarin boyutu baskida ¢ikabilecek ¢dziiniirliikte olmalidir. Arastirma sonuglarini
destekleyici nitelikteki resimler 600 dpi ¢oziinirliigiinde "jpg" formatinda olmalidir. Her tablo ve sekle metin igerisinde atif
yapilmalidir. Tiim tablo ve sekiller makale boyunca sirayla numaralandirilmalidir (Tablo 1 ve Sekil 1). Tablo ve sekil bashklar1 ve
aciklamalari kisa ve 6z olmalidir. Sekil ve tablo baslik yazilar1 10 punto, sekil ve tablolarin igindeki yazilar 9 punto, tablo alti yazilar 8
punto Times New Roman yaz1 karakterinde olmalidir. Tablo ve sekillerde kisaltmalar kullanilmis ise hemen altina bu kisaltmalar
aciklanmalidir.



Birimler: Tiim makalelerde SI (System International d’Units) ol¢iim birimleri kullanilmalidir. Ondalik kesir olarak nokta
kullanilmalidir (1,25 yerine 1.25 gibi). Birimlerde “/” kullanilmamali ve birimler arasinda bir bosluk verilmelidir (m/s yerine m s1,]/s
yerine ] s1, kg m/s? yerine kg m s-2 gibi). Say1 ile sembol arasinda bir bosluk birakilmalidir ( 4 kg N hat, 3 kg m-1s-2,20 Nm, 1000 s4,
100 kPa, 22 °C gibi). Bu kuralin istisnalar1 diizlemsel agilar icin kullanilan derece, dakika ve saniye sembolleridir (°, " ve ). Bunlar
sayldan hemen sonra konmalidir (10°, 45', 60" gibi). Litrenin kisaltmasi “1” olarak belirtilmelidir. Ciimle sonunda degillerse
sembollerin sonuna nokta konulmamalidir (kg. degil kg).

Formiiller: Formiiller numaralandirilmali ve formiil numarasi formiiliin yanina saga dayal olarak parantez icinde gosterilmelidir.
Formiillerin yazilmasinda Word matematik islemcisi kullanilmali, ana karakterler 12 punto, degiskenler italik, rakamlar ve
matematiksel ifadeler diiz olarak verilmelidir. Metin igerisinde atif yapilacaksa “Esitlik 1” biciminde verilmelidir (...iliskin model,
Esitlik 1’ de verilmistir).
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MAKALE BILGISI 0z

Makale Gegmisi Flavonoidler, sebze ve bitkilerin ¢ogunda yaygin olarak gozlenen genis bir kapsami olan bitki besinleri sinifidir.
Gelis 28 Aralik 2022 Flavonoidler, cesitli biyolojik aktiviteleri olan 6nemli dogal bilesiklerdir. Narenciye flavonoidleri 6nemli bir
Revizyon 3 Haziran 2023 flavonoid serisini olusturur. Narenciye flavonoidleri, greyfurt, limon, mandalina, misket limonu, portakal gibi
Kabul 19 Temmuz 2023 turunggillerde bulunmaktadir ve terapdotik agidan 6nemli bir flavanoid siifidir. Narenciye besin bilesenleri, yaygin

olarak Vitamin P olarak adlandirilan bir grup biyoaktif flavonoiddir ve naringenin, naringin, quercetin, diosmetin,
narirutin, diosmin, nobiletin, neohesperidin, rutin, hesperidin, tangeritin vb. igerir. Naringenin (5,7,4'-

Anahtar Kelimeler o . . . P . .
trihidroksiflavanon) flavanonlar adi verilen flavonoidler sinifina aittir. Naringenin, osteoporoz, kanser ve

Naringenin kardiyovaskiiler hastaliklarda faydal etkilerle iligkilidir. Naringenin'in baslica etkileri arasinda ksantin oksidaz,
Flavanon nikotinamid adenin diniikleotid fosfat oksidaz, lipoksijenaz ve siklooksijenaz gibi pro-oksidan enzimlerin
Vitamin P inhibisyonu; metal iyon selasyonu ve en 6nemlisi serbest radikallerin temizlenmesi yer alir.

Review Article
What is Naringenin?
ARTICLE INFO ABSTRACT
Article History Flavonoids are a broad class of phytonutrients, commonly observed in most vegetables and herbs. Flavonoids are
Received 28 December 2022 important natural compounds with various biological activities. Citrus flavonoids form an important series of
Revised 3 June 2023 flavonoids. Citrus flavonoids are found in citrus fruits such as grapefruit, lemons, tangerines, limes, oranges and are

a class of therapeutically important flavonoids. Citrus nutritional components are a group of bioactive flavonoids,
commonly referred to as Vitamin P, and include naringenin, naringin, quercetin, diosmetin, narirutin, diosmin,
nobiletin, neohesperidin, rutin, hesperidin, tangeritin, etc. includes. Naringenin (5,7,4'-trihydroxyflavanone)

Accepted 19 July 2023

Keywords belongs to the class of flavonoids called flavanones. Naringenin is associated with beneficial effects in osteoporosis,
Naringenin cancer, and cardiovascular disease. The main effects of naringenin include inhibition of pro-oxidant enzymes such
Flavanone as xanthine oxidase, nicotinamide adenine dinucleotide phosphate oxidase, lipoxygenase and cyclooxygenase;
Vitamin P. metal ion chelation and, most importantly, scavenging of free radicals.

* Sorumlu Yazar

E-posta adresleri: emeldemirtas88@gmail.com (E. Demirtas), demirtashasan@gmail.com (H. Demirtas)
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1. Giris
1.1. Flavonoidler

Flavonoidler, sebze ve bitkilerin ¢ogunda yaygin olarak
gozlenen genis bir kapsami olan bitki besinleri sinifidir.
Meyve ve sebzelere canli renk ve tat vermekten
sorumludurlar. Flavonoidler, hiicre déngiisii inhibisyonu,
nitrojen fiksasyonu, UV (ultraviyole) filtrasyonu igin
gereklidir ve yiiksek bitkilerde kimyasal haberciler olarak
gorev yapar. Flavonoidlerin ayrica bitki hastaliklarindan
koruma saglamak i¢in sporlar1 engelledigi bilinmektedir
(Tapas vd., 2008). Temel olarak flavonoidler, bitkilerin
ikincil metabolitleridir. Hidroksilasyon seviyesi, kendine
06zgli  konjugasyonlari,  silibstitiisyonlar1 ve  ayrica
polimerizasyon seviyesi icin flavonoidlerin karmasikligi
temel benzer boliimlerine baghdir (Renaud ve de Lorgeril,
1992; Alam vd., 2014; Joshi vd., 2018).

Meyve ve sebzelerde flavonoidler normalde glikozitler
olarak bulunur. Agillenmis, metillenmis ve siilfat glikozitleri
gibi nadir formlara ek olarak agil glikozidler de bitkilerde
rapor edilmektedir. Flavonoidler genellikle suda ¢6ziiniir
bilesiklerdir ~ve hiicre vakuollerinde depolanirlar.
Flavonoidlerin gii¢lii antioksidan aktivitesi ve metal selasyon

aktivitesi, fenolik dogalarina atfedilir. Ayrica,
antiinflamatuar, antialerjik, antihepatotoksik,
antikanserojen ve antitrombotik etkiler gdsterdikleri

bilinmektedir (Wilcox vd., 1999; Joshi vd., 2018).

Bir polifenolik molekiil olan flavonoidler, kapal bir piran
halkasi olan kisa ii¢ karbon zinciriyle birbirine baglanan on
bes karbon atomu ve iki benzen halkas1 (A halkasi ve B
halkasi) igerir. Flavonoidler, hemen hemen tiim sebze ve
meyvelerde bulunan Sekil 1.1a'da gosterildigi gibi benzo-y-
piron yapisina sahiptir (Galluzzo vd., 2008; Joshi vd., 2018).

HO,

Sekil 1.1. a. Flavonoidlerin kimyasal iskeleti; b. Naringenin kimyasal
yapisi (Joshi vd., 2018).

1.2. Kimyasal yapilarina gére flavonoidler

Kimyasal yapilarina gore flavonoidler alt1 farkli sinifa
ayrilir: flavonlar, izoflavonlar, flavanoller, antosiyanidinler,
flavonoller ve flavanonlar (Kulkarni vd., 2016; Joshi vd.,
2018).

Flavonlar: Flavonlarin benzersiz yapisal 6zelligi, 2. ve 3.
konum arasinda ¢ift bag bulunmasi ve C halkasinin 4.
konumunda bir keton bulunmasidir. Ayrica sebze ve
meyvelerin flavonlarinin ¢ogu i¢cin A halkasinin 5.
konumunda hidroksil grubu goézlenir (Sekil 1.2a). Bu
flavonoid smifindan bilinen érnekler arasinda luteolin ve
apigenin bulunur. Kereviz, maydanoz, ¢esitli otlar, ac1 biber
vb. sebzeler iyi flavon kaynaklaridir. Genel antioksidan
etkileri kolaylastirirlar ve ilaglarin metabolizmasini
geciktirirler (Yao vd., 2004; Tripoli vd.,, 2007; Joshi vd,
2018).

Antosiyanidinler: Bu grupta seker bilesenleri C
halkasinin 3. konumunda baglanir ve genellikle fenolik
asitlerle baglanir (Sekil 1.2b). Antosiyanidinlerin glikozitleri
antosiyaninlerdir. Antosiyanidinler arasinda pelargondin,
peonidin, siyanidin ve malvidin bulunur. Mor, mavi meyveler
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ve kirmizi meyveler, mor tizlimler, erikler, narlar ve kirmizi
sarapta bol miktarda bulunurlar. Bu flavonoid grubu, obezite
ve diyabetin 6nlenmesinde faydalidir. Ek olarak, antioksidan
etkiler ve kalp saghgi ile de iligkilidirler (Tripoli vd., 2007;
Graf vd., 2005; Joshi vd., 2018).

Flavanonlar: Flavonlar ve flavanonlar arasindaki tek
yapisal fark, C halkasinin doymus olmasi ve dolayisiyla 2. ve
3. pozisyonda bulunan ¢ift bagin da doymus olmasidir (Sekil
1.2c). Son yirmi yilda flavanonlar kesfedilmistir. Bu sinifin iyi
bilinen ornekleri, turunggillerde bol miktarda bulunan
hesperetin, eriodictyol ve naringenin'dir. Antioksidan,
antiinflamatuar ve kardiyovaskiiler aktivitelere sahiptirler
(Kulkarni vd., 2016; Yao vd., 2004; Joshi vd., 2018).

izoflavonlar: Yapisal olarak izoflavonlar, B halkasinin C
halkasina 3. konumunda baglanmasiyla karakterize edilir
(Sekil 1.2d). Ayrica, 6strojen hormonunun aktivitesini taklit
eden ve yapisal benzerliklere sahip olan fitodstrojenler
olarak da bilinirler. Buna o6rnek daidzein, genistein ve
glycitein'dir. Baklagiller, soya iirlinleri ve soya fasulyesinin
izoflavonlar agisindan oldukga zengin oldugu bulunmustur.
Arastirmalar, c¢esitli calismalar karisik goriisler sunsa da,
prostat kanseri, meme ve endometriyal kanser gibi
hormonal kanser riskini azaltma kapasitesine sahip
olduklarini ileri striliir (Setchell ve Cassidy, 1999). Bazi
arastirmalar bu grubun antioksidan oldugunu iddia ederken,
diger birka¢ calisma oksidan olarak iddiada bulunur ve
dolayisiyla izoflavonlarin  antikanser aktivitesi hala
belirsizdir (Djuric vd., 2001; Joshi vd., 2018).

Flavonoller: Kimyasal olarak flavonollerde C halkasinin 3.
konumunda hidroksil grubu bulunur, bazen de
glikosillenmis formda bulunur (Sekil 1.2e). Bu genis ¢apta
dagilmis flavonoid grubu, quercetin ve kaempferol'ii igerir.
Flavonoller brokoli, fasulye, pirasa, ¢ay, Briiksel lahanasi,
sogan, filiz ve elmada bulunur. Quercetin, antiinflamatuar
aktiviteye ek olarak, antihistaminik aktiviteye de sahiptir, bu
nedenle kurdesen ve saman nezlesi tedavisinde faydalidir.
Kaempferol gibi diger flavanoller, gii¢lii antiinflamatuar ve
antioksidan ajanlardir, kronik hastaliklarin 6nlenmesine
yardimci olur (Aherne ve O’Brien, 2002; Joshi vd., 2018).

Flavanoller: Hidroksil grubunun C halkasinin 3.
pozisyonuna baglanmasindan dolay1 bu grup flavan-3-oller
olarak da adlandirilir (Sekil 1.2f). Flavanoller ayrica
katesinler olarak da adlandirilir ve molekiilde 2. ve 3.
pozisyonda iki kiral merkeze sahiptir. U¢ ana flavanol tiirii
monomerler, dimerler ve polimerlerdir. Bu flavanoller
cogunlukla kirmiz1 sarap, elma, ¢ilek, kakao ve c¢ay icinde
yayillmistir. Katesinler o6zellikle yesil ve beyaz caylarda
bulunurken, siyah c¢ayda kolesterolii diistirmekle ilgili
dimerler bulunur. Ayrica kardiyovaskiiler ve nérolojik saglik
yararliliklar ile iliskilendirilirler (Hollman ve Arts, 2000;
Joshi vd., 2018).

Sekil 1.2. Kimyasal yapilarina gore flavonoidlerin gosterimi (a:
Flavonlar, b: Antosiyanidinler, c: Flavanonlar d: izoflavonlar, e:
Flavonoller, f: Flavanoller) (Joshi vd., 2018).
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1.3. Naringenin

Bitkiler, insanlar tarafindan eski ¢aglardan beri gida ve
ilac gibi cesitli amaglarla kullanilmistir. Su anda mevcut olan
ilaglarin ¢ogu dogal kaynaklardan elde edilmistir. Diinya
capinda regete edilen ilaglarin %25'inden fazlasi bitkilerden
elde edilmektedir ve bu tiir 121 aktif fito-bilesen farkl
bozukluklar icin kullanilmaktadir (Patel, Kumar vd., 2011;
Patel, Laloo vd., 2011). Cok sayida Afrika ve Asya niifusu,
birincil saglik hizmetleri i¢cin geleneksel ilaglara
glivenmektedir. Yaklasik 20-30 y1l 6ncesine kadar, ilaglarin
¢ogunun bitkisel koékenli oldugu goriilmektedir (Patel,
Prasad vd, 2011).

Bu bitkisel koékenli aktif molekiiller farkli bozukluklar

icin  kullanilmaktadir. Flavonoidler, ¢esitli biyolojik
aktiviteleri olan o6nemli dogal bilesiklerdir. Narenciye
flavonoidleri 6nemli bir flavonoid serisini olusturur

(Venkateswara Rao vd., 2017). Narenciye flavonoidleri,
greyfurt, limon, mandalina, misket limonu, portakal gibi
turunggillerde bulunan terapoétik agidan 6nemli bir flavonoid
sinifidir. Narenciye besin bilesenleri, yaygin olarak Vitamin P
olarak adlandirilan bir grup biyoaktif flavonoiddir ve
naringenin, naringin, quercetin, diosmetin, narirutin,
diosmin, nobiletin, neohesperidin, rutin, hesperidin,
tangeritin vb. igerir (Joshi vd., 2018).

Narenciye flavanonlar1 oncelikle glikozit veya aglikon
olmak tzere iki formda bulunur. Glikozit formu ayrica
spesifik bir tadi olmayan rutinosidler (didymin, narirutin,
hesperidin) ve tadi ac1 olan neohesperidoside (neoeriocitrin,
neohesperidin ve naringin) olarak tanimlanir. Aglikon
formunda hesperetin ve naringenin hayati flavanonlar
olarak kabul edilir (Rice-Evans vd. 1995; Treutter, 2006;
Joshi vd., 2018).

Narenciye kabugu ve tohumlar1 fenolik karisimlar
agisindan son derece zengindir, burada kabuklar tohumlara
kiyasla flavonoidler agisindan daha zengin goriinmektedir.
Ornegin limon tohumlarinin temel elementleri hesperidin ve

eriocitrin iken, kabuklar1 neoeriocitrin, naringin ve
neohesperidin  acgisindan  zengindir. Bu  nedenle,
turunggillerde kabuk ve ¢ekirdegin flavonoid igerigi

genellikle ayni degildir (Patel vd., 2014; Rani vd., 2016; Joshi
vd., 2018).

Naringenin, portakal, iziim meyvesi, mandalina ¢ig limon
kabugunda ve ¢ig misket limonu kabugunda bulunan birincil
bir flavanondur. ilging bir sekilde, portakallar ve iiziim
meyveleri bol miktarda naringenin igerir, portakalda 1,47-
11,15 mg/100 g arasinda degisen bu oran, izim
meyvesinde ise 14,17-53 mg/100 g arasinda degismektedir
(Nogata vd., 2006). Naringenin, diyetimizdeki bollugu ile
birlikte farmakolojik 6zelliklerinin ¢esitliligi nedeniyle bilim
camiasinin ilgisini ¢eken bir flavonoid haline gelmistir
(Justesen vd., 1998; Garg vd., 2001; Joshi vd., 2018).

Naringenin, 272,256 g/mol molekiiler agirliga sahip
naringin aglikonudur (Sekil 1.1b). Hidrojen tutuculugu verici
sayis1 ve alicl sayisi sirasiyla 3 ve 5 olmaktadir (Yao vd.,
2004; Graf vd., 2005; Tripoli vd., 2007). 208-251°C erime
noktas1 ile dogada katidir. Naringenin etanol, dimetil
formamid ve dimetil siilfoksit gibi organik c¢oziiciilerde
serbestce ¢ozlinlir. Bununla birlikte, sulu tamponlarda
naringenin ¢ok az ¢6ziiniir. Naringenin'in suda ¢ézlniirligii
475 mg/l, logP (LogP, bir molekiiliin, genellikle oktanol
(CH3(CH2),0H) ve su olarak kabul edilen sulu ve lipofilik
fazlar arasindaki béliinme Kkatsayisi olarak tanimlanir)
degeri ise 2,42 olarak gozlenmistir. Naringenin zayif bazik
yapisini gosteren 7,05 ve 8,84 olmak lizere iki pKa degeri
sergiler (Justesen vd., 1998; Garg vd., 2001; Zhang vd., 2015;
Joshi vd., 2018).
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Oral uygulamadan sonra, naringenin insan
gastrointestinal kanalinda iyi emilmez ve sadece %15 oral
biyoyararlanim géstermistir. Naringenin emilimi hem pasif
difiizyon hem de aktif tasima yoluyla gergeklesir (Justesen
vd., 1998; Garg vd., 2001; Zhang vd., 2015; Joshi vd., 2018).

Naringenin'in insan bagirsagi Caco-2 hiicrelerinde
gecirgenligi Chabane ve ark. (Chabane vd., 2009) tarafindan
incelenmistir ve naringenin'in kismen pasif diflizyon
tarafindan emildigi ve absorpsiyonun pH'a bagl olmadigi
bildirilmistir (Joshi vd., 2018).

Emilimden sonra, flavanonlar kandaki albiimine baglanir
ve karaciger, beyin, bébrek, dalak ve kalp gibi yiiksek oranda
perfiize olan organlara hizla dolasir. Arastirmalarda, iki ana
konjugenin, bunlar glukuronidler ve stilfatlardir, genellikle
serumda bulunmustur ve ikinci olarak karaciger, dalak, kalp
ve beyin dokularinda bulunmustur (Spencer ve Crozier,
2012; Orrego-Lagaro6n vd., 2015; Joshi vd., 2018).

Herhangi bir bilesigin biyoyararlanimi, gastrointestinal
sistem gecirgenligine ek olarak ya hepatik metabolizma
yoluyla ya da viicuttan atilim yoluyla eliminasyon siirecine
baghdir. Flavanonlarin simdiye kadar ayirt edilen baslica
metabolitleri, glukuronid ve siilfat konjugatlaridir (Felgines
vd., 2000; El Mohsen vd., 2004; Wang vd., 2006; Joshi vd,,
2018).

Emilim sonrasi, naringenin, glukuronidasyonun énemli
bir metabolik basamagina girer ve %98 naringenin-o-3-D-
glukuronid plazmada bir metabolit olarak saptanir. Ayrica
yliksek diizeyde naringenin glukuronid karaciger, bobrek,
kalp ve beyinde de bulunur (Joshi vd., 2018).

Naringenin glukuronidin doku penetrasyonu, lipofilik
hiicre zarin ge¢mek i¢in artan polaritesi nedeni ile sinirh
olmasina ragmen, doku b-glukuronidaz, devridaim igin
naringenin'i serbest birakmak {izere bu metabolitin
hidrolizine katilabilir. Benzer sekilde, naringenin hidrolizi,
bagirsakta kolayca emilen 3-(4-hidroksifenil) propiyonik
asit olusturmak i¢in kolonik bakteriyel mikroflora tarafindan
gerceklesir (Day vd., 1998; Felgines vd., 2000; El Mohsen vd.,,
2004). Naringenin glukuronidasyonunun ¢ogunlukla 7- ve
4'-hidroksil ~ gruplarinda  UDP  (Uridin  difosfat)-
glukuroniltransferaz enzimi aracilifiyla gergeklestigini
belirten raporlar vardir. Sonug¢ olarak, siilfotransferazlar
naringenin'in 7-, 4'- veya 5-hidroksil gruplarinda O-
siilfatlanmasinda rol oynar (Justesen vd. 1998; Joshi vd.,
2018).

Naringenin, ¢ekumda emilmeden 6nce, ince bagirsakta
beta-glukosidaz tarafindan hidrolize edilir (Yao vd., 2004).
Naringenin, bagirsak bakteriyel mikroflorasi tarafindan
plazma ve idrarda goriilen hidroksibenzoik asit, p-
hidroksifenilpropiyonik asit ve p-kumarik aside metabolize
edilir (Erlund vd., 2001; Joshi vd., 2018).

Naringenin'in antioksidan potansiyeli, ¢esitli hayvan
modellerinde ve hiicre hatti ¢alismalarinda dogrulanmistir.
Naringenin'in baslica etkileri arasinda ksantin oksidaz,
nikotinamid adenin dintikleotid fosfat oksidaz, lipoksijenaz
ve siklooksijenaz gibi pro-oksidan enzimlerin inhibisyonu,
metal iyon selasyonu ve en dnemlisi serbest radikallerin
temizlenmesi yer alir. Ayrica naringenin, glutatyon
peroksidaz, siiperoksit dismutaz ve katalaz gibi cesitli
antioksidan enzimlerin fizyolojik seviyesini arttirir. Ayrica
peroksinitrit tarafindan kolaylastirilan protein nitrasyonunu
ve oksidasyonu azalttig1 da bilinmektedir (Wang vd., 2010).
Naringin ile Kkarsilastirildiginda, naringenin daha fazla
antioksidan, siliperoksit ve hidroksil radikal siipiirme
aktivitesi gosterir. Ayrica lipidlerin ve iyonlarin
selasyonunun neden oldugu oksidatif hasara karsi daha
yliksek koruma kapasitesi gostermistir (Cavia-Saiz vd., 2010;
Joshi vd., 2018).
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Naringenin (5,7,4'-trihidroksiflavanon) flavanonlar adi
verilen flavonoidler sinifina aittir. Flavanonlar greyfurt
(Citrus paradisi) ve portakal (Citrus sinensis) gibi
turunggillerde bol miktarda bulunur. Naringenin ve ilgili
turunggil flavanon hesperetinin hastalik tedavisinde rold,
antikanser ve antiaterojenik bilesikler olarak biiyiik ilgi
gormiistiir (Wilcox vd. 1999). Naringenin, osteoporoz,
kanser ve kardiyovaskiiler hastaliklarda faydali etkilerle
iligkilidir (Galluzzo vd. 2008). Antikanser, antimutajenik,
antiinflamatuar ve antiaterojenik aktivitelere sahiptir. Son
zamanlarda naringenin'in, farelerde dimetilnitrozamin
kaynakl karaciger hasarinda kollajen liflerinin birikimini
azalttig1 ve antifibrojenik etkiler sergiledigi gosterilmistir
(Liu vd., 2006). Naringenin narenciye ve domateslerde daha
bol bulunur ve kolon, meme ve rahim kanserli hiicre dizileri
dahil olmak iizere farkli kanser hiicre dizilerinde
antiproliferatif (¢ogalim o6nleyici) etkilere sahip oldugu
bildirilmistir (Galluzzo vd. 2008, Yoshida vd., 2010). Ayni
zamanda hem lipid disiirtici hem de insiilin benzeri
ozellikler gostermistir. Kolesterolle beslenen siganlarda
naringenin, hepatik kolesterol sentezini ve esterifikasyonu
inhibe ederek plazma kolesteroliinii diistirmiistiir (Mulvihill
vd., 2009).

Naringenin, B halkasindaki bir 4'hidroksil grubu
nedeniyle serbest radikalleri etkili bir sekilde sondiirmiistiir
(van Acker vd., 2000). Son zamanlarda, Ortiz-Andrade ve ark.
(2008) bildirdigi gibi, naringenin toksik degildir, yiiksek
(5.000 mg/kg) bir LDso (LDso, bir grup deney hayvaninin
%50'sinin O6liimiine neden olan, bir defada verilen bir
maddenin miktaridir) ile ve insiiline bagimli olmayan
diabetes mellituslu siganlarda bagirsaktan glikoz emilimini
onlemistir.

Naringenin dagilimina goére mide, ince bagirsak,
karaciger, bobrek, soluk borusu, akciger, kalp, yag, kas, testis,
yumurtalik, dalak, beyin ve idrarda bulunmustur
(Choudhury vd., 1999; El Mohsen vd., 2004; Simons vd,,
2010; Zou vd. 2012). Ayrica naringenin ve metabolitleri,
albiimin (Bolli vd., 2010; Hu vd.,. 2010; Khan vd., 2011) gibi
plazma proteinlerine baglanir (Herndndez-Aquino ve Muriel,
2018).

Normalde flavonoid antioksidan aktivitesi, flavonoidlerin
yapi-aktivite iligkisine atfedilir. Bununla birlikte, serbest
radikal siipiiriicii aktivite ile dogrudan bir antioksidan
o6zelligine ek olarak, naringenin endojen antioksidan sistemi
indiikleme kabiliyetine sahiptir (Hernandez-Aquino ve
Muriel, 2018).

Klasik olarak, naringenin'in antioksidan etkisi, icerdigi
hidroksil siibstitiientlerinden (OH) kaynaklanmaktadir ve bu
hidroksil siibstitiientleri, reaktif oksijen tiirlerine (ROS) ve
reaktif nitrojen tiirlerine (RNS) karsi yiiksek reaktiviteye
sahiptir. Genel olarak, belirli bir molekiiliin antioksidan
kapasitesi, molekiildeki OH radikallerinin sayis1 ile
fonksiyonel olarak artar, bu naringenine bakildiginda, 3'tiir.
0 zaman OH, serbest radikallere (Re) H'nini verebilir ve
sonra naringenin rezonans yaparak yapiy1 stabilize
edilebilmektedir (Heim vd. 2002; Rice-Evans vd. 1996;
Hernandez-Aquino ve Muriel, 2018).

Flavonoidlerin tipik yapisi i¢inde, B halkasi ¢ok 6nemlidir
¢linkii halkada OH gruplari vardir, flavonoidlerin hidroksili
(OHe), peroksil (ROOe¢) ve peroksinitrit (ONOOs)
radikallerini stabilize edebilir, bdylece nispeten kararli bir
flavonoid radikali iiretir. Ote yandan, A halkasinda 5-OH
ikamesi ve 5,7-m-dihidroksi diizenlemesi naringenin 6nemli
bir 6zelligidir, bu onu bir antioksidan yapar ve ayni zamanda
H'ni Re'ye verdikten sonra yapinin stabilize edilmesine
hizmet eder. Son olarak, 5-OH ve 4-okso siibstitiientleri
arasindaki iligki, naringenin agir metaller gibi bilesikleri
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selatlama yetenegine katkida bulunmaktadir (Sekil 1.3)
(Heim vd., 2002; Herndndez-Aquino ve Muriel, 2018).

OH

OH 0
Sekil 1.3. Naringenin antioksidan aktivite-yapi iliskisi.

Kirmizi renkte: Reaktif oksijen tiirlerine ve reaktif
nitrojen tiirlerine karsi yliksek reaktiviteye sahip hidroksil
siibstitlientleri (OH). Yesil renkte: A halkasindaki 5,7-m-
dihidroksi diizenlemesi, elektronlar1 serbest radikallere
verdikten sonra yapiy1 stabilize etmeye hizmet eder. Mavi
renkte: 5-OH ve 4-okso ikame edicileri arasindaki iligki, agir
metaller gibi bilesiklerin selatlanmasina katkida bulunur
(Hernandez-Aquino ve Muriel, 2018).

Hem naringin hem de naringenin gii¢lii antioksidanlardir
(Renugadevi ve Prabu, 2009, Jung vd. 2003); bununla
birlikte, naringin, naringenin ile karsilastirildiginda daha az
etkilidir, ¢linkd ilkindeki seker kismi, siipiiriici grubun
sterik  engellenmesine neden  olmustur. Bagirsak
mikroflorasi, naringini bagirsaktaki aglikon naringenine
pargalamis; daha sonra bagirsaktan emilmistir (Choudhury
vd., 1999).

Naringenin, lipid peroksidasyonunu o6nemli 6lglide
azaltmis ve karacigerdeki antioksidan savunma seviyelerini
restore etmistir (Pari ve Amudha, 2011; Renugadevi ve
Prabu, 2010). Naringenin takviyesi ayrica serum albiimini ve
toplam protein konsantrasyonlarini da geri yiiklemis ve
farelerde dimetilnitrozamin kaynakli hepatotoksisitede
malondialdehitin hepatik konsantrasyonunu disiirmiistiir
(Lee vd., 2004). Ayrica dimetilnitrozamin kaynakl kolajen
birikimi ve a-diiz kas hiicresi birikimi naringenin tedavisi ile
azaltilmistir (20 ve 50 mg/kg dozlar) (Lee vd., 2004).

Naringenin, insan saghig1 tizerinde genis biyolojik etkilere
sahiptir, lipit peroksidasyon biyobelirteglerini ve protein
karbonilasyonunu azaltmistir, karbonhidrat
metabolizmasin1 tesvik eder, antioksidan savunmalari
arttirmig, reaktif oksijen tiirlerini temizlemis, bagisiklik
sistemi aktivitesini modiile etmis, ayrica antiaterojenik ve
antienflamatuar etkiler de uygulamistir. Ayrica, yag asitleri
metabolizmas1 ile ilgili sinyal yollarini modiile etme
konusunda biiytik bir kabiliyete sahip oldugu bildirilmistir,
yag asitlerinin oksidasyonunu desteklemis, karacigerde lipit
birikimini bozmus ve bodylece karaciger yaglanmasini
onlemistir, ilave olarak plazma lipitlerini ve lipoprotein
birikimini etkin bir sekilde bozmustur. Ek olarak, naringenin,
hepatositleri instiline duyarli hale getirerek diistik instilin
dozlarina hiicre i¢i sinyal tepkilerini giiclendirmis, ek olarak,
protein kinaz C sinyal yollariyla etkilesime girme kabiliyeti
sayesinde, kan-beyin bariyerini gecebilmis ve ¢esitli néronal
etkiler gosterebilmistir (Salehi, Valere vd., 2019).

Ote yandan, antikanser, antiproliferatif ve
antikarsinojenik etkiler de bu metabolite atfedilmistir, bu
cogunlukla DNA (Deoksiribo niikleik asit) onarim
yetenegiyle baglantilidir. Aslinda, 24 saat boyunca 80 mM
naringenin'e maruz kalan hiicreler, %24 DNA hidroksil
hasarlarinin azaltilmasina yol agmistir. Ayrica, antiviral
etkiler bildirilmistir. Naringenin Dang viriisiine karsi doza
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bagimli bir inhibitor etki gdsterimis, Chikungunya viriisiiniin
hiicre i¢i replikasyonunu o6nlemis ve doza bagli olarak
enfeksiy6z hepatit C virlisi partikiillerinin bir araya
gelmesini ve uzun siireli liremesini inhibe etmistir (Salehi,
Valere vd., 2019).

Naringenin in vitro biyolojik etkileri iizerine ¢ok fazla
veri olmasina ragmen, sadece birka¢ Kklinik c¢alisma
yapilmistir, bunun ana nedeni, bu bilesigin metabolik akibeti
ve kimyasal kararsizligidir. Ayrica, yiiksek izolasyon ve
saflagtirma maliyetleri klinik denemelerin fizibilitesini daha
da etkilemektedir. Simdiye kadar, “naringenin” veya
“naringin” (onun glikozidini) anahtar kelimeler olarak
kullanarak klinikarastirmalar.gov veri tabaninda sadece 10
klinik calisma kaydedilmistir (Salehi, Valere vd., 2019).

Hiicre kiiltliri sistemini kullanan ¢alismalar gostermistir
ki, naringenin, ¢esitli hiicre tiplerinde inflamatuar (yangisal-
iltihabi) tepkiyi inhibe edebilmistir. Ayrica, ¢esitli hayvan
modellerini kullanan arastirmalar, naringenin'in gesitli
iltihaplanma ile iligkili sepsis, fulminan hepatit, fibroz ve
kanser gibi  bozukluklarin  tedavisinde terapétik
potansiyellerini daha da ortaya koymustur. Naringenin'in
etki mekanizmasi tam olarak anlasilmamis ancak son
mekanistik calismalar ortaya ¢ikarmistir ki, naringenin, hem
transkripsiyonel hem de transkripsiyon  sonrasi
mekanizmalar ile inflamatuar sitokin liretimini baskiladigini
ortaya koymustur. Sasirtici bir sekilde, naringenin sadece
sitokin mRNA ekspresyonunu engellemekle kalmaz, ayni
zamanda lizozoma bagli sitokin protein degradasyonunu da
desteklemistir. Naringenin'in bu egsiz 06zelligi, sitokin
liretimini esasen transkripsiyonel seviyede diizenlenmesi
ile, apigenin ve curcumin gibi genis ¢apta incelenmis bazi
dogal iriinlerle keskin bir tezat olusturmustur. Bu nedenle
naringenin, yeni antienflamatuar ajanlarin gelistirilmesi
saglanabilir ve boylece tedavi saglayabilir (Zeng vd., 2018).

Su anda birkag ¢alisma dogal bilesiklerle ilgili, anti-SARS-
CoV-2 (Severe Acute Respiratory Syndrome-Coronavirus)
potansiyeli  arastirlmaktadir. ~ ACE2 (Anjiyotensin
doniistiiriicii enzim-2) reseptori ile rekabet edebilecek veya
ACE2 ekspresyonunu azaltabilecek maddeler, COVID-19'da
(Corona virus) alternatif veya adjuvan (birincil yonteme ek
olarak kullanilan yeniden tedavi) bir tedavi sunabilir (Chen
ve Du, 2020). Aslinda, naringenin tiiketimi, sicanlarin
bobreklerinde ACE2 ekspresyonunda bir azalma (Wang vd.,,
2019) ve dogrudan ACE2 reseptdriine baglana bilirligi
(Cheng vd., 2020) ile iliskilendirilmistir (Alberca vd., 2020).

Bununla birlikte, SARS-CoV-2 giris reseptorii ACE2'nin
diizenlenmesini amaglayan bu beslenme miidahalelerinin
dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi gerekir, ¢iinkii
ACE2'nin diisiik regiilasyonu daha fazla inflamasyona ve
akciger hasarina yol agabilir (Imai vd., 2005; Diaz, 2020).
Daha o6nceki ¢alismalar, naringeninin oral tiiketiminin bir
fare modelinde akut akciger hasarini azaltabilecegini (Zhao
vd., 2017) ve proinflamatuar sitokinlerin {retimini
azaltabilecegini (Gupta vd., 2014) gostermistir. Bu son
derece dnemlidir, ¢iinkii COVID-19’un olusturdugu akciger
hasarinin bir pargast ARDS (akut solunum sikintisi
sendromu) olarak siniflandirilabilir (Gattinoni vd. 2020;
Alberca vd., 2020).

2019’daki coronaviriis hastalig1 ayrica sitokin firtinasina,
septik soka ilerlemeye ve Oliime neden olabilir
(Chousterman vd., 2017; Ye vd., 2020). Bu nedenle sitokin
firtinasinin modiile edilmesi COVID-19'u tedavi etmek icin
hayati bir siirectir. Naringenin deneysel modellerde IL-6
(interlékin-6) ve TNF (Tiimér nekroz faktérii) iiretimini
diizenlemek i¢in kullanilmistir (Jin vd., 2017), bu iki sitokin
COVID-19'da artan ve ciddi vakalarda daha da artan
sitokinlerdir (Zhang vd., 2020; Chen vd., 2020). Ayrica septik
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soklu bir hayvan modelinde, naringenin tiiketiminin
antioksidan enzimlerdeki bir artis yoluyla bébrek hasarini
azaltmistir (Mu vd., 2019; Alberca vd., 2020).

Calismalar, insan hiicrelerinde viral replikasyonun
ortadan kaldirilmasinda naringeninin dogrudan roliinii
dogrulamistir, enfeksiyondan dnce (Goldwasser vd., 2011)
ve enfeksiyondan sonra (Pohjala vd. 2011) olarak. SARS-
CoV2'nin in silico analizi gésterdi ki, naringeninin SARS-CoV-
2 3CLrro'yu (3C benzeri proteaz-3CLrr) inhibe etme ve sonug
olarak viral replikasyonu (Khaerunnisa vd., 2020) inhibe
etme potansiyeline sahiptir, ki bunun hala deneysel olarak
daha fazla dogrulanmasi gerekmektedir (Alberca vd., 2020).

Narenciyeler ile naringenin tiiketimi (Romaszko vd,
2017) veya takviyeler ile tiiketilmesi (Breinholt vd., 2008)
dolasimdaki naringenin seviyelerini hizla artirabilir ve hiicre
ici naringenin seviyesi artar (Recourt vd., 1989; Breinholt
vd,, 2008). Plazma  numunelerinde  naringenin
konsantrasyonda, oral tiiketimden 20 dakika sonra artis
gbdzlemlenmis ve tiikketimden yaklasik 3,5 saat sonra zirveye
ulagsmistir (Kanaze vd., 2007). Ek olarak, in vivo antiviral
aktiviteye dair ¢ok az kanit olmasina ragmen (Salehi, Fokou
vd., 2019), in vitro modellerde ayrica uzun vadeli bir
antiviral fayda gostermistir, ki bu naringenin takviyesinin
kesilmesinden sonrasi bile gergeklesmistir (Goldwasser vd.,
2011; Alberca vd., 2020).

Naringenin a¢isindan zengin portakal suyu, 8 hafta
boyunca 500 ml/giin tliketimi ile yapilan klinik 6ncesi
deneylerde, antiviral tedavide adjuvan bir etki gostermistir
(Gongalves vd., 2017). Glinde 340 ml greyfurt suyu tiiketimi
(vaklasik 210 mg naringenin igerir) menopoz sonrasi
kadinlarda kalple ilgili 6l¢ctimleri de iyilestirmistir (Habauzit
vd.,, 2015). Naringenin, dogal olarak olusan en Onemli
flavonoidlerden biri olmasina ragmen, farmakokinetik
yonler, metabolik akibeti ve kimyasal kararliliga iligkin klinik
arastirma ve veri eksikligi vardir, ki buda bu biyoaktif
bilesigin insanlarda kullanimini sinirlayabilmektedir (Salehi,
Fokou vd., 2019; Alberca vd., 2020).

Naringeninin bir diger uyaris, oral tiiketimidir. Hastalar
tarafindan yaygin olarak oral tiikketimi red edmemesine
ragmen, bu siddetli COVID-19 hastalarinda, oral tiiketimin
miimkiin olmadig1 veya red edildigi durumlar bir engel
olabilir. Bu nedenle naringenin, koruyucu bir miidahale
olarak veya SARS-CoV-2 enfeksiyonunun baslangicinda
uygulanabilir. ACE2 azalmasi daha fazla inflamasyona yol
acabileceginden, naringeninin ACE2 reseptorii lizerindeki
olasi etkisinin de arastirilmasi gerekir (Imai vd., 2005; Diaz,
2020). Naringenin ¢ogunlukla ince bagirsakta emilir (Nielsen
vd., 2006) ve mikrobiyotadaki farkliliklar nedeniyle bireyler
arasl dnemli bir degiskenlikte sunabilmektedir (Erlund vd.,
2001; Kanaze vd., 2007; Alberca vd., 2020).

Bagka bir uyari, naringeninin suda zayif ¢6ziiniirligii ve
biyoyararlanimidir; su anda lipozomlarinin,
nanopartikiillerin ve diger formiilasyonlarinin kullanimi
kendisini bir ¢6ziim olarak sunabilir (Khan vd., 2015; Wang,
Kumar ve Abraham, 2016; Wang vd., 2017; Gera vd., 2017).
Ayrica naringenin, COVID-19 hastalarinda spesifik olarak
kullanilan veya diizenli kullanilan ilaglarda, ilact metabolize
eden enzimleri ve o6nemli ilaglarin farmakokinetigini
etkileyebileceginden, sitokrom P450 (CYP) sistemi ile
naringenin etkilesimlerinin degerlendirilmesi gereklidir
(Fuhr ve Kummert, 1995; Bourian vd., 1999; Lu vd., 2011;
Alberca vd., 2020).

Sonug olarak, naringenin bir beslenme miidahalesi olarak
antiinflamatuar potansiyelini, SARS-CoV-1 ve MERS-CoV
(Middle East Respiratory Syndrome-Coronavirus) gibi
bircok farkli hastalikta gosterilmistir. Ozellikle SARS-CoV-2
enfeksiyonu ve COVID-19 olmak {izere viral bir enfeksiyon
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sirasinda insanlarda naringenin tliketiminin roliiniin
anlasilmasina yardimci olmak i¢in daha fazla arastirma ve
klinik denemeye ihtiya¢ vardir (Alberca vd., 2020).
Naringenin, daha yiiksek antioksidan kapasite ve
hidroksil ve siliperoksit radikal siipiiriicii etkinligi sergiler.
Glikozilasyonda, ksantin oksidaz enzimini inhibe etme
etkinligini azaltir ve aglikon, glikozitten daha aktif bir
metalik iyon gselatérii gibi davranabilir. Ek olarak,
naringenin, doza bagli bir sekilde lipidlerin oksidatif
hasarina karsi korumada daha biiyiik bir etkinlik gdsterir. Bu

Tablo 1.1. Bazi calismalarinda elde edilen naringenin'in CVD iizerindeki etkileri.

flavanon, DNA hasarini azaltmada etkilidir (Kim ve Lee,
2015).

Naringenin ve naringin, diyabetle birlikte bulunan KVH
(kardiyo vaskiiler hastaliklar) hastalarini tedavi etmek igin
potansiyel ajanlar olabilir. Naringenin'in hayvanlarda ve
kiltiirlenmis hiicrelerde CVD (kalp-damar hastaligi)
tizerindeki etkilerinin bazilar1 Tablo 1.1'de gdosterilmistir
(Moghaddam, 2020).

Doz Deneysel Model Sonug Referans

0,

/(30'05 . Yiiksek kolesterolle beslenen  Vaskiiler duvarda, MCP-1 ve VACM-1 ekspresyonlarinda képiik hiicre

agirhik/agirh i . Leevd,, (2001)
. tavsanlar. gelisimini inhibe etti.

k diyet

100 mg/kg Sicanlarda sol ventrikiil hipertrofisi. Miyokard dokusunda azalmis ACE1 ve Ang II seviyeleri. Gao vd,, (2018)

Kalsiyum tutma kapasitesini arttirdi; Serbest birakilan estradiol ve
mitokondriyal potasyum kanallarinin modiile edilmis seviyeleri.

Artmis eNOS aktivitesi, nitrik oksit seviye; Engellenen ROS {iretimi,

Nrf2 ile gelistirilmis HO-1 ifadesi aktivasyon; Artan Akt, ERK ve JNK

Artmis kalp mitokondriyal enzimleri, enzimatik ve enzimatik olmayan
antioksidanlar; Engellenen ROS tiretimi.
Inhibe edilmis iNOS, COX-2, nitrik oksit sentaz.

4 ve 40 uM Yash miyokard hiicreleri.
3veya30 uM  Endotel hiicrelerinde yiiksek glikoz PKCBII ifadesi
0-100 uM Ir{san .umblllkal ven endotel
hiicreleri. yolu.
50 mg/kg Yiikksek kolesterol ile beslenen
sicanlar.
100 uM Microglia ve makrofaj hiicresi.

Da Pozzo vd,
(2017)

Qinvd, (2016)

Fengvd., (2019)

Chtourou vd,
(2015)

Chao vd.,, (2010)

Naringenin'in silimarine benzer bir hepatoprotektif
o6zellige sahip oldugu bulunmustur. Naringenin'in siganlarda
dimetilnitrozamin (DMN) ile indiiklenen karaciger hasari
tizerindeki koruyucu kapasitesi arastirilmistir. Naringenin
(4 hafta boyunca giinde 20 ve 50 mg/kg) oral yoldan
verilmesi ile, karaciger agirlig1 degerlendirildiginde DMN'nin
neden oldugu hasarin yani sira alanin transaminaz (ALAT),
aspartat transaminaz (ASAT), alkalin fosfataz (ALP) ve
bilirubin seviyelerini 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Naringerin
ayrica serum igindeki dogal protein seviyelerini ve alblimin
ve hepatik malondialdehit (MDA) seviyelerini de
diizeltmistir. Naringenin antifibrinojenik ve hepatoprotektif
etkilere sahiptir, bununda hepatik fibrozisin tedavisinde
yararli olabilecegini diisliniilmektedir (Lee ve Reidenberg,
1998).

Ulseratif kolit (UC) gibi inflamatuar bagirsak hastaliginin
(IBD) patogenezi genellikle azalmis antioksidan kapasite ile
iligkilidir. Reaktif oksijen tilirleri (ROS) gibi serbest
radikallerin iiremesi belirgin kolonik inflamasyona neden
olur. Hasta uyumlulugunun yani sira geleneksel tedavilerin
olumsuz etkilerini azaltmak i¢in enflamasyonun ydnetimi
icin glivenli ve tolere edilebilir bilesiklerin arastirilmasina
biiyiik ihtiya¢ vardir. Naringenin, narenciye, domates, kiraz,
greyfurt ve kakaodan elde edilebilen dogal olarak olusan bir
flavonoiddir. Flavonoidlerin ¢ogu gibi, naringenin de,
naringenin, kendisine ROS'u temizleme yetenegi veren
yeterli hidroksil (-OH) ikameleri liretme 6zelliklerine sahip
olmasi nedeniyle, antiinflamatuar dahil olmak {izere bir¢ok
farmakolojik potansiyele sahip oldugu deneysel olarak
bulunmustur. Bu nedenle, naringenin oksidasyon veya
inflamasyonun hayati bir rol oynadig1 kabul edilen patolojik
durumlar1  azaltabilecegi  ve/veya iyilestirebilecegi
disiiniilmektedir (Middleton ve Kandaswami, 1992).

insan hiicre dizilerini kullanan in vitro ¢alismalarin yam
sira, sicanlar1 ve fareleri iceren hayvan ¢alismalari,
naringenin ¢ agsamada karsinojenezi inhibe etme
kabiliyetini gostermistir: tiimér gelisimi, anjiyogenez ve
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tlimor blylimesi. Naringenin ayrica doza bagh bir sekilde
cesitli kanser hiicre dizilerinde sitotoksik ve apoptotik
etkilere neden oldugu bilinmektedir, dahasi sarkom S-180
implante edilmis farelerde tiimor biiyiimesini inhibe
etmistir, naringenin potansiyel olarak tiimér biiylimesini
inhibe etmek icin kullanilabilecegini diisiindiirmektedir
(Hughes vd., 2008; Erdogdu vd., 2009; Verbeek vd., 2004).
Yiiksek konsantrasyonlarda naringenin uygulandiginda
insan kanserli hiicre dizisinde sitotoksik etkiyide uyarmistir
(%50 etkili konsantrasyon: 150-560 pM). Bununla birlikte,
flavonoidlerin kanser kemo onleyici veya kemoterapdtik
ajanlar olarak kullanimy, hiicre tipine bagh bir sekilde diisiik
konsantrasyonlarda sitotoksisiteyi indiikleyebilen yeni
flavonoidlerin veya naringenin tiirevlerinin gelistirilmesini
gerekmektedir (Nagy vd., 1985).

2.Sonug

Naringenin gerek diyette fazla miktarda bulunmasina
kars1 biyoyararhiliginin diisiikliigii gerekse insan sagligi
bakimindan terapétik ozelliklerinin dikkat c¢ekici diizeyde
olmas1 bakimindan 6énemlidir. Bu nedenle 6zellikle nadir
maddelerden mucizeler beklemek yerine doganin bize
sundugu bu bilesikten hakkiyla faydalanmanin yolu
arastirtlmalidir.
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In this study, 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine (melamine) as the starting material. A one-way Schiff base reaction took
place with the condensation reaction of melamine and p-hydroxybenzaldehyde. Then, monopodal s-triazine-
centered Schiff base ligand complexes were obtained by obtaining a single oxygen-bridged compound of
[(Fe(III)/Mn(I1I)Salen)Cl] ligand complexes, which we synthesized monopodal Schiff base s-triazine monomer by
the literature. The obtained unidirectional s-triazine-centered Schiff base ligand complexes were polymerized
under reflux with different dialdehyde compounds. Consequently, the structures of the obtained all ligands and
complexes were characterized using elemental analysis, FT-IR spectroscopy, tH-NMR spectroscopy, ESI-LS-MS
spectroscopy, TGA-DTA analysis and magnetic susceptibility measurement techniques.

Arastirma Makalesi

Polimerik s-triazin Schiff bazlarinin sentezi ve [(Fe(IIl)/Mn(III)(Salen)Cl] metal
komplekslerinin incelenmesi

MAKALE BILGISI

0z

Makale Gegmisi
Gelis 13 Nisan 2023

Revizyon 25 Haziran 2023

Kabul 27 Haziran 2023

Anahtar Kelimeler
Melamin

Schiff baz
s-Triazin

Salen

Polimer kompleks

Bu calismada ¢ikis maddesi olarak 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin (melamin) kullanildi. Melamin ve p-
hidroksibenzaldehitin kondensasyon reaksiyonu ile tek yonlii Schiff baz reaksiyonu gergeklesti. Daha sonra,
monopodal Schiff baz s-triazin monomeri literatiire uygun olarak sentezlenen [(Fe(IIl)/Mn(III)Salen)Cl] ligand
komplekslerini tek oksijen ile kopriili bilesigi elde edilerek monopodal s-triazin merkezli Schiff baz ligand
kompleksleri elde edildi. Elde edilen tek yonlii s-triazin merkezli Schiff baz ligand kompleksleri farkl dialdehit
bilesikleri geri sogutucu altinda polimerlestirildi. Sonug olarak, elde edilen ligandlarin, monomerik ve polimerik
komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, 'H-NMR spektroskopisi, TGA-DTA analizi,
viskozimetre ve manyetik sussebtibilite l¢iim teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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Degerlendirme
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Etik Beyan

Bu ¢alismanin hazirlanma siirecinde bilimsel ve etik ilkelere
uyuldugu ve yararlanilan tiim ¢alismalarin kaynakg¢ada
belirtildigi beyan olunur (Z. Erdem Kog).

intihal Kontrolii
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1. Introduction

Melamine resins have been used in many applications,
including manufacturing plastic dishes under the trade name
Melmac. Melamine-based co-polymers have interesting
applications in material science because of their optical,
electrical, and optoelectronic properties (Wang and Zhang,
2004; Uysal, 2013). Melamine resins have high transparency
and enormous thermal and mechanical stability Melamine,
one of the s-triazine compounds, is rapidly increasing in use
in  polymer  chemistry, coordination chemistry,
environmental chemistry, biochemistry, dyestuff chemistry,
pharmaceutical chemistry and the electronics industry
(Wimmer et al, 1992; Uysal et al, 2012). In addition, s-
triazine Schiff base compounds are used in medicine,
especially as molecular magnetic materials and such
heterocyclic compounds are used as active ingredients of
antitumor and anticancer drugs (Koc and Uysal, 2016;
Arslaner etal., 2017; Ozer etal., 2023). Melamine compounds
have gained importance in environmental chemistry, metal-
organic lattice structures and gas storage (Yu et al., 2008).

Melamine was used as the central s-triazine group in the
synthesis of Schiff base ligands (Uysal and Koc, 2016). Since
melamine has symmetrical three-way amine groups, Schiff
base-containing melamine ligands were obtained by
condensation reaction with different aldehyde groups (Koc
and Uysal, 2016). Monopodal melamine-centered ligand
monomer complexes were obtained by coordinating the
obtained s-triazine monomer with the salen ligand
complexes with a single oxygen (Celikbilek and Koc, 2014).
Polymeric-s-triazine [(Fe(III)/Mn(IlI)Salen)] complexes
were obtained by polymerizing these complexes with
dialdehydes (terephthalaldehyde, glutaraldehyde,
phtaldehyde and isophthalaldehyde) (Karipcin and Karatas,
2001; Uysal, 2013).

2. Experimental
2.1 Materials and methods

The chemicals were purchased from Aldrich and Merck
was used as received. Melting points were measured using
an Optimelt Automated Melting Point System (Digital Image
Processing Technology) SRS apparatus (Nyképing-Sweden).
Elemental analyses (C, H, N) were performed using a Leco,
CHNS-932 model analyzer (Massachusetts, USA). tH NMR
spectra were recorded by the Varian, 400 M spectrometer at
room temperature. (California, USA). FT-IR spectra were
recorded using a Perkin-Elmer Spectrum 100 with Universal
ATR Polarization Accessory (Shelton, USA). Magnetic
susceptibilities of the metal samples were measured at 296
K wusing a Sherwood Scientific MX Gouy magnetic
susceptibility apparatus (Gouy method) with Hg[Co(SCN)4]
as a calibration by the constant magnetic field. The effective
magnetic moments, peff, per metal atom were calculated

from the expression, #«. =2'84\/ETB.M., where xM is the
molar susceptibility (Cambridge, UK). TGA analyses of the
compounds were performed on the Mettler Toledo brand
TGA/DSC-2 model Thermal Analysis System device

2.2. 4-((4,6-diamino-1,3,5-triazine-2-imino) methyl)
phenol

Melamine was mixed with 50 mL of benzene solvent (1
mmol, 1.26 g). The resulting mixture was boiled under reflux
with stirring for one hour with 4-hydroxybenzaldehyde (1

mmol, 1.22 g). It was slowly added to the mixture and stirred
at 90 °C for 26 s under reflux. The mixture was filtered off to
separate the precipitated compound. The precipitated white
precipitate was dried in the oven. CioH10N¢O: H NMR
(DMSO-d¢, ppm): 9.76 (s, H, OH), 8.39 (s, H, CH=N), 7,74-7,72
(d, 2H, Ar-H), 6,89-6,91 (d, 2H, Ar-H), 6.11 (s, 4H, NHz). FT-
IR(cm™) 3467-3414 (NH2), 3167 (OH), 1649 (C=N), 1526
(C=Ntr).

Y‘ g - HZNW;YNH

NH N

OH

Figure 1. Monomer Schiff base ligand.
2.3. Synthesis of Salen ligand and Salen complexes
Synthesis of salen ligand and salen complexes were

synthesized according to the cited literature. (Kopel et al.,
1998; Gembicky et al., 2000).

Y N
j N N i
—0 OH HO

Figure 2. Salen ligand.

HoN NHy + 2

HO

Figure 3. [M(salen)Cl] complexes M = Fe(III), Mn(1II)

2.4. Synthesis of 4-((4,6-diamino-1,3,5-triazine-2-
imino)methyl)phenol [Fe(1ll)/Mn(III)(salen)Cl]

A suspension solution of the obtained monomer (1 mmol,
0.23 g) in ethanol was prepared. [Fe(III)/Cr(1II)(salen)Cl] (1
mmol, 0.37 g, 1 mmol, 0.37 g) complex compound dissolved
in ethanol was added onto the monomer. The reaction
mixture was stirred at 100 °C for four hours under reflux. The
reaction solution was filtered, and the precipitate was dried
in the oven. FeCz7H26NgO3: FT-IR(cm') 3317-3354 (NH2),
1635 (C=N), 1546 (C=Nuiazin). MnCz7H26Ns03: FT-IR(cm)
3327-3357 (NHz), 1625 (C=N), 1555 (C=Ntriazin).

HEN\WNYNHZ B T X
NN ™\ NN
\r X N— \r
AN ’ \\ —j@ - o
O/T\O

Cl

OH o, )
N
/M/\
o7 Z
M= Fe(III), Mn(III) 7\ g\/
=z

Figure 4. Ligand complexes.
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2.5. Synthesis of 4-((4,6-diamino-1,3,5-triazine-2-
imino)methyl)phenol [Fe(1ll)/Mn(l1ll)(salen)Cl] polymer
complexes

[Fe(1II)/Mn(1Il)(salen)Cl] complex of 4-((4,6-diamino-
1,3,5-triazine-2-imino)methyl)phenol (1 mmol, 0.57 g, 1
mmol, 0.56 g) was dissolved in 50 mL of acetonitrile and
stirred under reflux for one hour. Terephthalaldehyde,
glutaraldehyde, phthalaldehyde, isophthalaldehyde (1
mmol, 0.14 g/2 mL/2 mL/2 mL) were added to the resulting
mixture, respectively. The mixture was stirred at 100°C for
twenty-four hours and 5-6 drops of acetic acid catalyst was
added. It was mixed for a while until the polymer formed and
a color change was observed. The mixture was quickly

H,N

Ra SV
O ﬁj

filtered, and the precipitate was dried in the oven.
[TFAMHBAFe].: FT-IR(cm?) 1687,1592 (C=N), 1549
(C=Nuriazin). [TFAMHBAMn]n: FT-IR(cm) 1675, 1587 (C=N),
1540 (C=Ntriazin). [GTAMHBAFe]n: FT-IR(cm') 3051, 3027,
2898 (CH2), 1623, 1597 (C=N), 1539 (C=Ntriazin).
[GTAMHBAMnN]xn: FT-IR(cmt) 2924, 2898, 2851 (CHz), 1623,
1596 (C=N), 1537 (C=Nwiazin). [FAMHBAFe]n FT-IR(cm)
1687, 1592 (C=N), 1549 (C=Nuriazin). [FAMHBAMn].: FT-
IR(cm?) 1675, 1587 (C=N), 1540 (C=Nuiazin). [FAMHBAFe]a
FT-IR(cm') 1687, 1592 (C=N), 1549 (C=Ntriazn).
[FAMHBAMn]n: FT-IR(cm?) 1675, 1587 (C=N), 1540
(C=Nuriazin). [IFAMHBAFe]n: FT-IR(cm) 1624, 1597 (C=N),
1538 (C=Nuiazin). [IFAMHBAMn]n: FT-IR(cm™) 1637, 1585
(C=N), 1546 (C=Ntriazin).

O

MTIIIN

[MHBAFe/Mn]

[TFAMHBAFe/Mn]n [GTAMHBAFe/Mn]n

o= =0 o) 0]

\fN YN
n /EN /N
N /O o) 0
0 H N o B \N/
N £
[FAMHBAFe/Mn]n [IFAMHBAFe/Mn]n

M= Fe(I1I), Mn(I1I)
Figure 5. [TFAMHBAFe/Mn]., [GTAMHBAFe/Mn],, [FAMHBAFe/Mn]s, [[FAMHBAFe/Mn]x.
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3. Results and Discussion

In this study, 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine (Melamine)
and 4-hydroxybenzaldehyde [HB] were used as starting
material and heterocyclic Schiff base monomer 4-((4,6-
diamino-1,3,5-triazine-2-imino)methyl)phenol [MHBA] was
synthesized.

Single oxygen coordinated bridged monomer complex

structures obtained with synthesized [MHBA] and
[Fe(1II)/Mn(III)(salen)Cl] complexes are
terephthalaldehyde [TFA],  glutaraldehyde [GTA],

phthalaldehyde [FA] and isophthalaldehyde [IFA] Schiff base
polymer complexes were obtained.

In the 'H NMR spectrum of the [MHBA] monomer ligand
OH protons, a corresponding singlet chemical shift value of
9.76 ppm was observed. In addition, it was observed that
CH=N singlet chemical shift values occurred at doublet 7.74-
7.72 and 6.89-691 ppm and 8.39 ppm. The singlet
corresponding to the amine peaks was observed at 6.11 ppm

(Figure 6) (Tahmassebi and Sasaki, 1998).

{300

{250

{200

{150

{100

T T T T T T T T T T T
10.0 50 00

Figure 6. 'H NMR spectrum of [MHBA].

ppm (1)

FT-IR spectra of the compounds were taken. The FT-IR
spectral data of the obtained monomer ligand and their
Fe(III) and Mn(III) complexes are given in the experimental
section. When we examine these values; OH peaks that are
not present in the precursors of the monomer ligand were
observed as a result of the condensation reaction with p-
hydroxybenzaldehyde, as a result of the condensation
reaction, the C=N group was 1649 cm! next to the new peak
0f 3324 cm! (Figure 7). In addition, it has been observed that
the OH peaks of the bridged compounds coordinated with
single oxygen with the [Fe(III)/Mn(III)(salen)Cl] complexes,
which we have synthesized using the literature, have
disappeared in the amine vibrations seen in the complexes of
the monomer ligand at 3202 and 3172 cm}, respectively. It
was also observed that M-O and M-N bonds in Salen
complexes were at 780-810 cm? and 733-677 cmY,
respectively (Figure 8). The resulting unidirectional Fe(III),
Mn(I1I) complexes were polymerized with
terephthalaldehyde, glutaraldehyde, phthalaldehyde and
isophthalaldehyde in the presence of K2CO3 under reflux in
ethanol. As a result of the condensation reaction, the C=N
group was 1687, 1592-1675, 1587/1623, 1597-1623,
1596/1687, 1592-1675, 1587/1624, 1597-1637,1585 cm,
respectively (Figure 9-13) (Koc and Ucan, 2007).

33

%T

%T

%T

%T

\/\f”

3500 3000 2500

cm-1

Figure 7. [MHBA]'s FT-IR spectrum.

2000 1500 1000 650

e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

cm-1

Figure 8. [MHBAFe(III)] FT-IR spectrum.

00 3500

3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Figure 9. [TFAMHBAFe(III)], FT-IR spectrum.

Ty

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 850

%T

cm-1

Figure 10. [GTAMHBAFe(III)]. FT-IR spectrum.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Figure 11. [GTAMHBAMN(III)], FT-IR spectrum.
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e Synthesized [MHBA] and Fe(IlI), Mn(IlI) complexes
5 o / [MHBAFe/Mn] were obtained with weak field effect for the
- BM values of 5.27 and 4.36, respectively, and tzg°ege, t2g3eg!

i ﬂ were observed, respectively. As a result, it was estimated to
have a triangular pyramidal (dsp3) geometric structure,
since it showed a weak field complex feature. As a result,
since the complex structures have the d*> and d* electron
configurations calculated theoretically, it is estimated to
1~ have a triangular bipyramid geometry in sp3d and dsp?
hybridization, since they show weak ligand properties
(Table 1) (Koc and Ucan, 2008).

Flow rates were determined using a 15 mL Oswald

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
em-1

Figure 12. [FAMHBAFe(III)]n FT-IR spectrum.

o viscometer for the molecular weight of the synthesized

ol [MHBA] and [IFAMHBAFe/Mn]n polymer compounds. The

e _ e e flow rates of [MHBA], the acetone solution used for the

) w subsequent monomer (1% melamine) and polymer (1%
5 . ﬂ [IFAMHBAFe/Mn]x) in this solution were determined.

cm-1

Figure 13. [[FAMHBAFe(III)], FT-IR spectrum.

Table 1. Physical Properties of Monomer, Polymer and Salen Complexes

. Heff 0
Compounds Color \(((:/te;d 1(\:)[(; (B.M) Found (Calculated) (%)
0 298K
H N Fe Mn
CroH10N6O . 53.17 4.75 36.48 :
MHBA White 80 183 - (52.17) (438)  (36.50) -
Ca7Ha6FeNsOs 57.09 4.98 19.83 9.38
[MHBAFe(II1)] Black 76 160 5.27 (57.26) (463)  (19.72) (9.86)
C27H26MnN30s 57.25 412 19.05 9-80
[MHBAMn(IIT)] Black 79 184 4.36 (57.35) (463)  (19.82) - (972)
Ca7H34FeNsOs 63.67 436 16.98 8.32
[TFAMHBAFe(II1)]. Brown 80 240 564 (63.98) 493)  (16.13) (8.04) -
Ca7H34MnNsO 63.25 3.96 16.86 6-80
371134 8U3 . . .
[TFAMHBAMn(II1)]. Brown 82 250 4.33 (64.07) (494)  (16.15) ; (7.92)
Ca4HeFeNsOs 60.65 4.63 1536 9.43
[GTAMHBAFe(IID)], Yellow 78 267 568 (61.82) (549)  (16.96) (8.45) -
C34H36MnNsOs 60.18 4.02 17.33 7.56
[GTAMHBAMn(III)] Yellow 76 2340 4.35 (61.91) (550)  (16.99) - (8.33)
Ca7H34FeNsOs 62.65 3.72 15.97 9.65
[FAMHBAFe(I11)] Yellow 64 294 529 (63.98) (493)  (16.13) (8.04) ;
C37H34MnNsOs 63.04 5.87 17.34 8.90
[FAMHBAMn(II)] Yellow 67 260 431 (64.07) (494)  (16.15) - (7.92)
Ca7H34FeNsOs 62.87 5.45 15.02 9.12
[IFAMHBAFe(III)]a Orange 76 235 526 (63.98) (493)  (16.13) (8.04) ;
C37H34MnNsOs 65.02 5.67 17.09 8.88
[IFAMHBAMn(IID)], Orange 75 278 437 (64.07) (494)  (16.15) - (7.92)

34
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In light of the results obtained, a lower flow rate than
expected occurred as a result of breaking these interactions
with the addition of monomer, which reduces the flow rate
of hydrogen bonds between HCl and H20 molecules (Table 2)
(Arslan, 2015).

Table 2. Viscometer

Compounds Flow Rate
Aceton 0.36s
Monomer Ligand 0.35s
Polymer Ligand Complex 36.54s

TGA measurement of monomeric Schiff base complexes
obtained with synthesized [MHBA], Fe(IlI) ligand complex
[MHBAFe] between 0-900 °C, in 20 °C/min-! N, atmosphere
was made. According to the TGA diagram of the monomeric
Schiff base Fe(IlI) ligand complex [MHBAFe], gaseous H20,
COz, CeHe, N2 and H: are first removed from the environment
and at 155, 325 and 455 °C, 64.32% (Theoretical: 65.46%)
three-step. It is observed that the decomposition reaction
that takes place is a total mass loss. However, at 800-880 °C,
the mass loss of matter continues. It is estimated that this is
due to the presence of the triazine ring and metal oxides in
the environment (Figure 14) (Karipcin and Karatas, 2001).
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Figure 14. [MHBAFe(IIl)] TGA spectrum.
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Bu ¢alismada 2,4-dimetil pirol kullanilarak iki adet Bodipy bilesigi hazirlanmigtir. Sentezlenen ara iiriinler ve hedef
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form. The pure products obtained were characterized by various methods. First, melting point determination was
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1. Giris

Pirol ve farkli tiirevleri kullanilarak son yillarda
literatiire ¢ok sayida Bodipy bilesikleri eklenmistir. 1968’de
Treibs ve Kreuzer, 2,4 dimetilpirol bilesiginin asetik anhidrit
ile reaksiyonundan olusan bordipirin bilesigini, bor trifloriir
ile katalizlemis ve yiiksek floresan 6zellige sahip yeni nesil
bir floresans bilesik elde etmislerdir. Ara basamakta ise
acillenmis pirollerden yola ¢ikarak elde edilmek istenen
bilesik ayni zamanda bir asit kullanilarak daha diisiik bir
verimde hazirlanmistir (Kursunlu ve ark., 2022).

Uzun yillar kararsiz bir yapi olarak degerlendirilen bu
bilesiklerin 1990 yilinda kararh olduklarinin
anlasilmasindan sonra pek ¢ok ¢alismada 6nemi anlasiimis
olup, buna bagh olarak makale sayis1 hizla artmistir
(Kursunlu ve ark., 2016).

Bodipy boyalari, 2 pirol halkasinin mezo pozisyonundan
bir metilen képriisii ve BFz2 den baglanmasi ile olusur. Bodipy
boyalar ¢ok fazla kullanilmis ve son 30 yilda taninmis hale
gelmistir ve bircok Ustiin 6zellige sahiptir. Bu nedenle,
arastirma gruplar1 bu kiiciik molekiile dayali yeni projeler
planlamakta ve Bodipy c¢ekirdegini degistirerek farkl
tiirevlerini sentezlemektedir (Ulrich ve ark, 2008). Bu
bilesiklerin en énemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir; UV
(ultraviyole) 15181 soguran molekiiller olmalari, yiiksek
kuantum verimleri ile 151k yaymalar1 ve keskin floresan
piklerine sahip olmalaridir. Bodipy bilesikleri genel olarak
organik c¢oziiclide ¢6ziiniirken suda ¢oziinebilen formlari
sinirlidir (Loudet ve Burgess, 2007). Bodipy bilesikleri
¢ogunlukla 8 konumundan tiirevlendirilerek hazirlansa da
diger konumlarinda hazirlanan yapilari da azimsanmayacak
kadar literatiirde mevcuttur (Schmitt ve ark,, 2009). Yeni
kromofor gruplari ile beraber yiiksek dalga boyuna sahip
tiirevleri de hazirlanabilmektedir. Mezo konumuna baglanan
siibstitiientler — genel olarak dalga boyunu fazla
degistirmezler.

Bodipy bilesiklerinin biiyiik bir béliimii iyi bir floresans
ozellik ortaya koyarlar ve 15181 UV-goriiniir bdlgede
absorplar. Boylece absorsiyonu yiiksek olan bu boyalarin
molar absorpsiyon katsayilar1 da yiliksek olmaktadir (Ulrich
ve ark, 2008). Bu bilesiklerin sahip olduklari ytiksek
kuantum verimleri, uzun floresans yasam omdiirleri, pek ¢cok
¢oziicli sistemlerde kolay ¢oziinebilirlikleri, kararli yapida
olmasilari ve yapilarinin kolay olarak
fonksiyonlandirilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay, ilag
ajani, kemosensor, floresans proplar, fonksiyonel filmler,
glines pilleri, lazer boyalar, fotodinamik terapi ve biyo-
goriintiileme gibi pek ¢ok alanda uygulanilabilir floresans
bilesikler haline gelmistir (Kursunlu ve ark., 2016).

Bodipy bilesikleri i¢in, IUPAC isimlendirme sisteminde
asagida belirtildigi gibi bir numaralandirma énerilmistir ve
uluslararasi makalelerde de bu sekilde kullanilmaktadir
(Sekil 1.1). Genel olarak dipirometan ve dipirometen
bilesiklerinin numaralandirilmasina benzese de o, 3 ve mezo
pozisyonlarindaki ti¢ ayri tir icin de aymidir (Loudet ve
Burgess, 2007).

meso

B
1 8 7 7*l 5 7
7~ 7 “/ o= P NE
2 6 2 8 2/
=N 4 N =N 4 N s
3 5 1 ‘l 9 1 10 1 9

BODIPY core Dipyrromethene core\ o Dipyrromethane core
Sekil 1.1. Bodipy, dipirometen ve dipirometan numaralandirma

sistemi.
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Bodipy boyalarini konu alan ¢alismalarin ¢oguy,
sentezlenmeleri ve kimyasal olarak modifiye edilmeleri daha
kolay oldugu icin 1,3,5,7-tetrametillenmis tiirevleri
tizerinedir (Ulrich ve ark., 2008). Sasirtici bir sekilde, Bodipy
1968 yilinda  kesfedilmesine  karsin, literatiirde
tiirevlendirilmis Bodipy bilesikleri ile ilgili calismalara 2009
yilina kadar rastlanamamistir. Daha sonra li¢ farkl yaklagim
kullanilarak, ii¢ farkl arastirma grubu tarafindan ayr1 ayri
rapor edilmistir (Arroyo ve ark., 2009; Ulrich ve ark., 2008;
Schmitt ve ark, 2009). Pirol ve pirol-2-karboksaldehit
arasinda bir kondenzasyon reaksiyonu ve ardindan %8
verimle borilasyon reaksiyonu rapor edilmistir (Schmitt ve
ark.,, 2009). Ayrica dipirometan oksidasyonunun ardindan
%5-10 verimle bir borilasyon reaksiyonu rapor edilmistir
(Tram ve ark., 2009). Ek olarak, oldukga farkli bir 8-tiyometil
F-Bodipy'nin paladyum Kkatalizi ile detiyometilasyon
reaksiyonu ile sentezlenebilecegi rapor edilmistir (Arroyo ve
ark., 2009).

Sekil 1.2 de mezo pozisyondan substitiie edilmis Bodipy
tiirevleri paylasilmistir. Burada mezo pozisyonuna baglanan
gruplarin absorpsiyon ve emisyon dalga boylarini kirmiziya
veya maviye kaydirdiklar1 gozlenmektedir. Genel olarak,
absorpsiyon ve emisyon maksimumlar1 elektron verici
gruplar (EDG) maviye kaydirirken, elektron ¢ekici gruplar
ise (EWG) kirmiziya kaydirdigi gozlenmektedir. Bu
bilesiklerde kirmiziya kaydirma etkisi artan konjugasyonla
izah edilebilir.

NR; or OR CNor CF;
\ N.g L AN N g N~ = \UN. N
F “F blue shift FOF red shift F \F

Sekil 1.2. Mezo pozisyonundan siibstitiie edilmis Bodipy tiirevleri (R
bir alkil grubunun kisaltmasidir).

Bodipy bilesikleri kimyasallara ve 1518a kars1 dayanikli
yapilardir (Hinkeldey ve ark., 2008). Absorbsiyon katsayilar1
(¢) 50000-100000 cm araliginda degisebilmektedir ve ayni
zamanda goriiniir bolgedeki 1sinlar1 yogun absorblama
kapasitesine sahiptir. Bodipy bilesikleri floresans kuantum
verimleri yliksek bilesiklerdir. Ayrica pirol halkasina bagh
siibstitlie gruplar arttik¢a bu verim normal verim daha ¢ok
artabilmektedir (Lin, 2010) . Ayrica, ¢oziicii ve pH gibi
parametrelere baghh olarak Bodipy bilesigi emisyon ve
absorbsiyon degerlerinde onemli degisiklikler
gostermektedir. Bodipy de yer alan siibstitlie gruplar ile
BODIPY cekirdegi arasinda elektron gegisi olur ise bu gruba
ait fotofiziksel 6zellikler degiskenlik gostermektedir. Bodipy
bilesiklerine farkli gruplar baglanmasiyla baz-asit ve anyon-
katyon indikatorii olarak kullanilabilmektedirler (Seving,
2013). Bodipy bu 6zellikleri sebebiyle en énemli floroforlar
arasinda yer alir ve bir ¢ok sensér c¢alisma gruplarini
dikkatini ¢cekmistir.

Wang ve arkadaslar1 yaptiklari bir calismada Fe3+ iyonlari
icin Bodipy temelli kolorimetrik floresans kemosensor
tasarlamiglar ve bu sensoériin Al3* ve Cr3+iyonlarina kargsi Fe3+
iyonuna karst daha segici oldugunun sonucuna
varmiglardir(Wang ve ark., 2015).

Sevindir ve arkadaslar1 3 farkl glioksim yapip, bunlarin
Co(II) komplekslerini sentezlemis ve tirlinlerin yapilarini
aydinlatmiglardir (Sevindir ve ark., 1994).

Deng ve arkadaslar1 4,4-difloro-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (BODIPY) temelli boyar madde hazirlamislardir ve
bu bilesiklerin floresans ve absorpsiyon spektrumlari
alinmistir (Deng ve ark., 2017).
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2018 yilinda Baslak ve Kursunlu tarafindan, yeni bir
naftalin-Bodipy boyasi (N-Bodipy) tasarlanmis, hazirlanmis
ve karakterize edilmistir (Baslak ve Kursunlu, 2018).

0Oguz ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada kirli sularda Fe
(II) iyonlarmnin giderilmesi ve saptanmasi i¢in diisiik
maliyetli ve cevreye duyarli malzeme gelistirmislerdir(Oguz
ve ark., 2020).

2. Materyal ve Metot

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler; trietilamin,
bortrifloroetileterat (BF3O0Etz), 2,4-dimetilpirol (Knorr
pirol), 4-(kloromethly)benzoilkloriir, etil asetat, propargil
bromiir, sodyum azid, sodyum siilfat, magnezyum siilfat,
trifenilfosfin, hidrokinon, potasyum karbonat,
paraformaldehit, bakir (II) siilfat, sodyum askorbattir.

Bilesiklerin sentezinde, saflastirmasinda ve
karakterizasyonunda, dimetilformamid, etanol, etil asetat,
toluen, petrol eteri (%40-60), metanol, aseton, n-hekzan,
dimetil silfoksit, diklorometan, kloroform, tetrahidrofuran,
asetonitril, dietileter ¢oziiclileri kullanilmistir. Bunun yani
sira  NMR spektrumlar1 détoro-kloroform ve détoro-
dimetilsiilfoksit ¢o6ziiciilerinde alinmistir. Knorr pirol
sentezlerden once distillenmis ve daha sonra karanlik
ortamda ilave edilmistir. Bilesiklerin saflastiriimasinda (60-
200 mesh) kolon dolgu maddesi olarak silika jel kullanildi.
Sentezlerde kullanilan kuru-diklorometan kalsiyum hidriir
yardimiyla elde edildi.

Precisa marka 0.0001 hassasiyetli, 220 g kapasiteli
hassas terazi, Kolon kromatografisi i¢in Heidolph marka bir
rotary evaporatér, Velp marka manyetik Kkaristiricili
1siticilar, ultrasonik banyo (Kudos 53 kHz), Gallenkamp
marka erime noktalar1 tayin cihazi. !H-NMR, 13C-NMR,
olctimleri icin S.U. ILTEK biriminde yer alan Varian (400
MHz) marka bir NMR-spektrometresi, FT-IR grafikleri Kimya
Boliimii'nde bulunan Bruker Fourier Transform Infrared
FTIR-ATR kullanilmistir.

Absorpsiyon egrileri i¢in Shimadzu 1280 Uv-vis
spektrofotometresi, emisyon ve eksitasyon egrileri icin
Perkin Elmer LS 55 spektroflorimetre cihazi Reaksiyonlarin
tamamlanma zamanlar1 ince tabaka kromatografisi TLC,
silikajel 60 F254 ile belirlenmis ve CAMAG marka UV lambasi
altinda incelenmistir. Elde edilen ham {riinlerin ayirma ve
saflagtirma islemleri i¢in kolon kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi ve kristallendirme teknikleri uygulandi.

2.1. 8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-
metil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-Cl) sentezi

1,3,5,7-tetra-metil-8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen, daha 6nce kullanilmis bir deney
yontemi ile sentezlendi (Zhang ve ark, 2012). 4-
(klorometil)benzoil kloriir (5,50 g 0.029 mol) yuvarlak
dipsiz ii¢ boyunlu balona 250 mL diklorometan koyularak
¢oziildli. 2.asama olarak siringa yardimi ile ¢ozelti iizerine
hizlica 2,4-dimetilpirol (5 mL) ilave edilerek 1s1ksiz ortamda,
oda sicakliginda ve reflaks altinda karistirma baslatild.
Ortamin inert olmasi1 amaciyla, azot gazi ile sisirilmis balon
yardimi ile sisteme 30 dakika boyunca azot gazi verilerek
karismasi saglandi. Daha sonra 4-klorometil benzoilkloriir
(CsHeCI20) (5.51 g 0.029 mol) diklorometan ile ¢oziilerek
sisteme yavas yavas ilave edildi ve reaksiyon karigimi argon
gazi altinda bir siire daha karistirildi (Sekil.2.1). Sistem 50 °C
de 2 saat karistirildi. 2 saat sonunda sicakligl kapatarak
sogumaya birakildi. 3.asama olarak sistemin lizerine hizlica
10 mL trietilamin (C¢H1sN) ilave edildi ve 20 dakika daha
karistirildi. Reaksiyona siringa yardimi ile damla damla 10
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mL bortrifloriir dietileterat (BFs.OEt:) ilave edilerek ve
karistirma islemi 1 gece boyunca reflaks altinda 60 °C'de
karistirilarak devam ettirildi. Giin 1s18inda bordo ve UV
lambasi altinda fosforlu yesil renk elde edildi.

Reflaks sonunda aseton ile yikama yapilarak evaporator
balonuna faz ayrimi sonrasinda susuz Na:SOs iizerinden
kurutuldu. Daha sonra behere alinarak silika gel ile emdirme
islemi yapildi ve aseton ile birka¢ defa yikanarak aseton
ucmasi beklendi (yaklasik 2 gilin) ve renk siyah oldu.
Kurutma islemi sonrasinda ince tabaka kromotografisi (4:1)
(etilasetat:petroleteri) ile reaksiyon durumu kontrol edildi.
Kolon kromotografisi (50 g SiOz, 40 cm boyunda, 3 cm ¢aph
kolon) icin silika gel petrol eteri ile 1slatildi. Elde edilen iiriin
(7/1) etil asetat-petrol eteri ile kromotogram i¢in hazirlandi
ve yiiriitme islemine baslandi. Belirli aralikla gelen siiziintii
evaporatdr yardimi ile yiiriitiicii faz ulastirilarak saf madde
elde edildi. Siibstitiient icermeyen BODIPY bilesikleri elde
edildikten sonra ¢oziicli ile yeniden kristallendirildi. Verim:
%39. EN: 184 °C.

FT-IR: 3023-2875 cm! (C-H), 1450-1600 cm! (C=C),
1641 cm! (C=N).H NMR [400 MHz, CDCls]: 1.28 (s, 6H, CH3),
2.54 (s, 6H CHs), 5.19 (s, 2H, CH2), 5.97 (s, 2H, Pirol-H), 7.26
(d, 2H, ArH), 7.49 (d, 2H, ArH). 13C NMR [100 MHz, CDClz]: §
(ppm); 14.15, 17.65, 19.99, 31.21, 51.29, 107.47, 113.51,
119.39, 123.41, 125.31, 128.40, 129.92, 136.20, 138.25,
142.13, 146.37. Deneysel (%) Cz0H20BCIF2N2: H, 5.58; C,
64.38; N, 7.46; Teorik (%): H, 5.41; C, 64.46; N, 7.52.

ZHBQ/J,

Sekil 2.1. 8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-metil-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-Cl).

2.2. 1,8-bis((4-(5,5-difloro-1,3,7,9-tetrametil-5H-41% 52%-
dipirolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-
il)benzil)oksi)antrasen-9,10-dion (B1) sentezi

3 boyunlu reaksiyon balonuna 4,4-difloro-4-bora-3a, 4a-
diaza-s- indasen bilesigi (2 esdeger mol 0,186 g) ve TEA (4
Ekivalent 0,2 mL) alinarak diklorometan (30 mL) i¢cerisinde
¢oziildi ve reflaks altinda buz kutusu igerisinde
karistirilmaya baslandi. Eksik degil 3 saat sonunda baslangi¢
maddesinin bittigini ITK ile kontrol edilerek reaksiyonun
durumu kontrol edildi. Reaksiyon bittiginde iiriin
Su/Diklorometan karisimi ile 2 defa ekstraksiyon islemine
tabi tutuldu.  Coziicii uzaklastirildiktan sonra, kolon
kromotografisi (5102, 50 g, 40 cm boyunda 3 cm ¢apli kolon)
ile hekzan/etilasetat (7:1) ¢oziicli sisteminde saflastirildi ve
dibromlu BODIPY bilesigi elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi. Turuncu kristaller elde edildi (Sekil.2.2).
EN:160 °C olgiildi. Elde edilen yeni kristale B1 olarak
isimlendirmesi yapilmistir.

FT-IR: 3023-2875 cm! (C-H), 1450-1600 cm! (C=C),
1641 cm! (C=N). 'H NMR [400 MHz, CDCls]: 7.81 (m, 6H,
ArH), 7.55 (d, 4H, ArH), 7.26 (d, 4H, ArH), 6.02 (s, 4H, Pirol-
H), 5.26 (s, 4H, CHz), 2.54 (s, 12H CHs), 1.28 (s, 12H, CHs), .
13C NMR [100 MHz, CDClz]: 6 (ppm); 182.2. 161.2, 146.1,
142.3,138.25,136.20, 135.6, 133.3,129.92, 128.40, 125.31,
123.41, 121.3, 119.6, 118.3, 113.1, 108.3, 71.2, 19.9,13.5,
17.5, , Deneysel (%) CssH46B2F4N4Oa: H, 5.18; C, 69.99; N,
6.42; Teorik (%): H, 5.08; C, 71.07; N, 6.14.
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[o]
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Sekil 2.2- 1,8-bis((4-(5,5-difloro-1,3,7,9-tetrametil-5H-42% 51%
dipirolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diaza borinin -10-il) benzil)oksi)antrasen-
9,10-dion (B1) sentezi

3. Sonug ve Tartisma

Bu c¢alismada 2-4 dimetil pirol kullanilarak Bodipy
bilesikleri olarak adlandirilan iki adet Bodipy bilesigi
hazirlanmistir (Kursunlu ve ark. 2016,2022). Sentezlenen
ara Uriinler ve hedef bilesiklerin saf bir sekilde elde

edilebilmesi icin sentezin her asamasinda kolon
kromotografisinden faydalanilmistir.
Hedef {riinlere ve ara {rinlerine ait FT-IR

spektrumlarinda daha ¢ok fonksiyonel gruplar1 én plana
¢ikaran karakteristik piklerden bahsedilmistir.

B-Cl ve B1, bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde 1100 cm! civarinda goézlenen genis bantlar
¢ikis irind ile 2,4-Dimetilpirol ve 4-(klorometil)benzoil
kloriir arasindaki reaksiyon neticesinde olusan C-O bagi
sebebiyle olusan gerilme titresimine isaret eder. 1400 ile
1600 cm! arasindaki coklu titresimler aromatik halkalar
icinde yer alan farkli C=C gerilmelerine isaret etmektedir.
1670 cm’de gozlenen kiiglik pik hem Bodipy ¢ekirdeginde
yer alan hem de kinolin grubu icerisinde yer alan C=N
gerilmesine isaret eder. 2800-3030 cm! civarinda yer alan
coklu kiictik titresimler gerek alifatik C-H gerekse aromatik
gruplarda yer alan C-H gerilmelerine isaret etmektedir.
Ticari bilesiklerin yapisinda bulunan hidroksi gruplarinin
olusturdugu O-H gerilmeleri ise hedef {irlinlerin FT-IR
spektrumlarinda biiyiik oranda kaybolarak daha soéniik bir
gecis sekline donmiistdr.

Sentezlenen bilesiklerin (B-CI ve B1), 'H-NMR
spektrumlari dikkate alindiginda Bodipy ¢ekirdegi lizerinde
yer alan metil gruplar1 1.50 ppm ve 2.33 ppm civarinda iki
ayr1 singlet pik olarak ortaya c¢ikmislardir. Yine ana
cekirdekte piroller {izerinde yer alan hidrojenlerin piki ise
yine singlet olarak 5.20 ppm civarinda gézlenmistir. Ote
taraftan gerek c¢ikis lriinii ve gerekse hedef iiriinlerinin
benzen gruplari iizerinde yer alan hidrojenlere ait pikler
beklendigi gibi 7.20- 7.35-7.80 ppm araliginda singlet, dublet
veya multiplet formu ile ortaya ¢ikmislardir. B-Cl spektrumu
diger gruplarin baglanmasi ile kii¢ciik kaymalar gosterse de
temel olarak 6nemli degisikliklere sebep olmamistir. Bilesik
yapilart daha sonra 13C-NMR spektrumlar1 ile de
dogrulanmistir.

8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra - metil-
4- bora-3a,4a- diaza-s-indasen (B-Cl) ve hedef iiriin B1
bilesiginin karakterizasyonu, FT-IR, tH-NMR, erime noktas;,
13C-NMR spektroskopisi yontemleri ile gercgeklestirilmistir.
8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-metil-4-
bora-3a,4a- diaza-s-indasenin sentezi daha Once
literatiirlerde paylasilmis olup hedeflenen bilesikler
orijinaldir. Bu sebeple safsizlik icermediginden kesin olarak
bilinen ve makalelerle desteklenen ara iriinlerin FT-IR
karakterizasyon ve erime noktasi tayininden sonra NMR
spektrumlar1  d6-DMSO veya d-CHClz ¢dziiciilerinin
kullanimiyla elde edilmistir.
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Sentezlenen B-Cl ve B1 bilesiklerinin absorpsiyon
Olciimleri Uv-vis spektroskopisi ve emisyon/eksitasyon
Olciimleri floresans spektroskopisi ile gerceklestirilmistir.
Bu ol¢limler icin metanol ¢o6ziici olarak secilmistir.
Sentezlenen triinlerin 1x10¢ M metanol, Diklorometan,
Asetonitril, Aseton, Kloroform ile de ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerde hedef {i¢ bilesigin
emisyon ve eksitasyon spektrumlarindaki degisimler
arastirilmistir.

Hazirlanan molekiillerin (B-Cl ve B1) absorpsiyon
spektrumlarini elde etmek icin, metanolde 1x10¢ M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Yapilan o6l¢ciimler neticesinde
birbirinden farkli absorpsiyon egrileri elde edilmistir.
Burada bilesiklerin farkli pi bag yapisina ve icerdigi
kromofor grup sayisina gore degisiklik arz eden spektrumlar
elde edilmistir(Sekil. 3.1). Bu spektrumlarda goézlenen en
spesifik pik 505 nm civarinda Bodipy ana ¢ekirdegine isaret
eden SO-S gecisi olarak ifade edilen absorpsiyon gecisidir. Bu
pik daha 6nceki literatiir ¢alismalarindan da anlasildigi lizere
350-400 nm arasinda farkli boyutlarda daha kii¢iik ve genis
olarak gozlenen pik n-pi* gecislerine isaret eder (Kursunlu
ve ark, 2022). Burada molekillerde yer alan ve
ortaklanmamis elektron sayisi bulunduran atom sayisina
gore bu gecislerde farklilik gozlenmistir. Bu gecislerde
icerdikleri kromofor gruplar nedeniyle B1 molekiili bu
bolgede benzer gecisler sunmuslardir (Kursunlu ve ark,
2022). Diger taraftan 220 ila 300 nm araliinda tim
bilesikler i¢in iki tepeli seklinde gozlenen pikler
molekiillerde ¢ok¢a yer alan pi baglari sebebiyle olusan p-pi*
gecislerine isaret etmektedir. Burada bilesiklerin tamami
yliksek bir pi konjugasyonuna sahip olmasi1 miinasebetiyle
bu gecisler n-pi* gecislerine gore daha siddetli bir sekilde
spektrumda belirmislerdir. Cikis {iriinii olarak B-Cl bilesigi o
bolgede sundugu iki pikten 280 nm’de sundugu pik daha
siddetli bir tepecik vermistir. Bu tepecik hedef B1 {irliniinde
kiiciilerek daha diisiik dalga boyundaki gecisin integratif
biyikliglini artirmistir. Bu durum Bodipy ¢ekirdegi ile
diger organik gruplar arasinda gerceklesen bir enerji
transferi olarak degerlendirilmistir. Burada o6zellikle B1
molekiiliinde iki absorpsiyon tepecigi arasindaki dalga boyu
farki azalmis ve daha kii¢iik dalga boyundaki absorpsiyonun
siddeti belirgin sekilde artmistir. Bu antrasen grubunda daha
fazla miktarda olan pi bagi sayisi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.1 B-Cl ve B1 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari (¢6ziicii
esasl).

Uv-vis Olglimleri icin metanolde hazirlanan c¢ozeltiler
floresans ol¢limleri icin de kullanilmistir. Dahasi, ayni
konsantrasyonlarda farkli ¢oziicilerde de c¢ozeltiler
hazirlanmis ve floresans olgtimleri alinmistir. Bu amagcla
farkli polaritelere sahip ve hedef molekiilleri ¢dzebilecek
olan ¢oziiciler kullamilmistir. Kloroform, asetonitril,
diklorometan ve aseton kullanilmistir. Ol¢iimler sabit 335
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nm'’lik sabit eksitasyon dalga boyunda ve slit:5 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Grafiklerde hem eksitasyon pikleri hem
de onlarin yansimalar1 (670 nm) goriilebilmektedir. Sekil
3.2’de gorildigi gibi bilesikler sahip olduklar1 donér
atomlara ve polaritelerine bagh olarak farkl ¢oziiciilerde
farkli sonuclar vermistir. Coziiciilerle bilesikler arasinda
gerceklesen molekiiller arasi etkilesim ve hidrojen baglari
sebebiyle floresans siddetlerinde ©nemli degismeler
gbzlenmistir.

B1 bilesigi icin c¢ikis iriinii olarak sentezlenen B-Cl
bilesigi hedeflenen bilesiklerden daha diisiik floresans
siddete sahip spektrumlar vermistir. Hedef iriinlerin
floresans siddetlerinin yiiksek olmasi Bodipy ¢ekirdeginden
diger organik gruplara dogru gerceklesen enerji transferi ile
izah edilebilir. Oyle ki biiyiik oranda konjuge bir pi bagi
orgiisiine sahip bilesiklerin ¢ikis tiriinii ile kiyaslandiginda
floresans siddeti artis1 gézlenmistir. Burada B1 bilesiginde
biraz genis bir bandin goézlenmesi antrasen pargasinin
floresans karakterine isaret edebilir.
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Sekil 3.2 Farkl ¢oziiciilerde B-Cl ve B1'in floresans spektrumlari (¢6ziicti esasl).

Farkli ¢oziiciilerde alinan floresans spektrumlari daha iyi
bir karsilastirabilmek icin bilesik bazli grafikler elde
edilmistir. Kullanilan bes organik ¢o6ziiciiniin bilesigin
floresans spektrumu {izerinde etkileri daha belirgin hale
getirilmistir. Cikis Uriini olarak elde edilen B-Cl' {in
spektrumlari incelendiginde asetonda en siddetli floresans
piki vermistir. Polaritesi daha disiik c¢o6ziicliler olan
diklorometan ve kloroformda daha disiik siddetle
spektrumlar goézlenirken, molekiiller arasi etkilesimi daha
fazla izin veren metanol ve asetonitril ¢oziiciilerinde de
floresans siddeti bastirilmis bir sekilde gézlenmistir.

B1  bilesiginin  farkli  ¢oziiclilerdeki  floresans
spektrumlar1 incelendiginde polaritesi en diisiik olan
diklorometan igerikli ¢ozeltinin en yiiksek floresans
siddetine ulagsmistir. Kullanilan diger ¢oziiciilerin floresans
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siddetleri hemen hemen ayn diizeyde kalmistir. Bununla
birlikte tiim spektrumlar daha genis bir goriintii ¢cizmislerdir.
Bu durum yapida bulunan floresans 6zellige antrasen grubu
ile Bodipy ¢ekirdegi arasinda gerceklesebilecek olan ¢oklu
elektronik gecislerle izah edilebilir.

Coziicl etkisinin arastirildigl ¢oklu grafikler (Sekil 3.3.)
degerlendirildiginde bilesiklerin igerdikleri kromofor
gruplar ve pi bagl yogunluguna bagli olarak emisyon
grafiklerinde degisimler gézlenmistir. Bunun yaninda artan
genel olarak artan ¢dziicii polaritesi floresans siddetlerini
azaltirken emisyon dalga boyunu daha kii¢iik degerlere
cekmistir. Ozet olarak iiriin ve ¢éziiciiler arasinda gegeklesen
gerek hidrojen bag1 gerekse diger zayif -etkilesimler
sebebiyle emisyon spektrumlarinda o6nemli farklar
gbzlenmistir.
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Sekil 3.3 B-Cl ve B1'in farkli ¢oziiciilerde floresans spektrumlari (bilesik esasl).

Floresans odl¢iimleri i¢in kullanilan ¢ozeltiler eksitasyon
Olciimleri i¢in de kullanilmistir. Bu amagla sabit emisyon
degerinde (505 nm) ve slit:5 olacak sekilde eksitasyon
grafikleri elde edilmistir. Yine burada ¢6ziicii etkisinin daha
iyi karsilastirilabilmesi i¢in bilesik bazinda grafikler tercih
edilmistir.

flk olarak B-Cl bilesiginin eksitasyon grafikleri
degerlendirildiginde en farkli spektrum asetonitril ile
hazirlanan ¢ozeltide gézlenmistir. 300 ile 380 nm araliginda
iki tepeli bir bant belirmistir. Bu durum bu ¢éziiciiler
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Floresans Siddeti

arasinda dielektrik sabiti en yliksek ¢dziicii olmasina ve
polaritesi yiiksek olmasina ragmen aprotik ¢6ziicli olmasina
dayandirilabilir. Benzer sonuglar diger bilesikler i¢in de
gozlenebilmektedir. Bu bolgedeki bantlar pi-pi* gecislerine
isaret etmektedir. B1 molekiiliinde c¢ikis {iriiniine benzer bir
eksitasyon grafigi cizse de metanol deki kii¢iik siddet artisi
goze carpmaktadir. Bu durum B1 molekiili {izerinde
bulunan ve ortaklanmamis elektron ciftleri igeren atom
sayis1 ve dolayisiyla olusturabilecegi potansiyel hidrojen
bag1 sayisinin artisi agiklanabilir.
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Sekil 3.4. Farkli ¢oziiciilerde B-Cl ve B1’in floresans spektrumlari (bilesik esasl).

Kullanilan  diger  ¢oziiclilerde  (kloroform  ve
diklorometan) eksitatif degisime katkilar1 diger ¢oziiciilere
nazaran daha smrl kalmistir. Ozet olarak floresans
6lciimlerinde oldugu gibi bu durum kullanilan ¢éziiciilerin
molekiiller aras1 zayif etkilesimlere sunduklar1 katkilara
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(polar-polar etkilesim, hidrojen bagi ve dielektrik sabiti) ve
molekiiller lizerinde yer alan donér atom sayisina bagh
olarak eksitasyon bantlarinda kiigiik kaymalar ve
siddetlerinde farkliliklar g6zlenmistir.
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Tablo 1. B1 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde fotofiziksel dzellikleri (1x10¢ M)

Bilesik Céziici i Emax h A e e
s Bodipy Diger (M-icm1) e{;’gk)s (nm) (10?)
Bandi Bandlar
Metanol 495 347}3 197000 305 335 24.2
Aseton 498 3;; 201000 299 335 21.5
B1 Asetonitril 495 égg 191000 220 335 29.2
274
Kloroform 501 232 221000 298 335 29.5
Diklorometan 503 égi 210500 464 335 21.4

* Referans olarak etanolde hazirlanan Rodamin B kullanilmistir (& = 0.65).

Kuantum  verimleri Rodamin B  kullanilarak
hesaplanmistir. Hazirlanan bilesiklerin kuantum verimleri
515 nm civarindaki floresans ve absorbans maksimum
degerleri dikkate alinarak hesaplanmigtir. Kuantum
verimleri su sekilde hesaplanmistir:

1x10-6 M konsantrasyonda farli ¢oziiciiler kullanilarak
cozeltiler beser kez seyreltilmistir.

Cozeltilerin hem floresans 6l¢limleri hem de absorpsiyon
oOlciimleri gerceklestirildi ve maksimum degerleri bir grafige
aktarilmistir.

Ayni spektroskopik 6l¢ciimler referans maddemiz olan
Rodamin B bilesigi ile de gerg¢eklestirilmistir.

Referans numune ve hedef bilesikler icin alinan floresans
ve absorpsiyon maksimumlari ortak grafikte birlestirilerek
egimleri hesaplanmistir.

Denklem kullanilarak kuantum verimleri hesaplanmistir.

Q = Qref= (m/mref).(nz/nrefz)

Burada Q numunenin ve referans maddenin bilinen
kuantum verimleri; m: numune verilerinden elde edilen
egim; n: ¢oziiclinlin kirilma indisidir.

Bu ¢alismada, Kursunlu ve arkadaslarinin yaptigi
calismanin pargasi olarak bir dizi click reaksiyonu tabanl
Bodipy  tiirevi  sentezlendi. Bu  molekiillerin
karakterizasyonunun ardindan, gesitli organik solventlerde
fotofiziksel o6zellikler (absorpsiyon, emisyon, eksitasyon,
molar absorpsiyon Kkatsayisi, kuantum verimi vb.)
incelenmistir. Sonuglar, Bodipy ¢ekirdeklerinden diger
parcalara  enerji  transferinin,  farkli  m-elektron
konfiglirasyonlarina ve kromofor gruplarina baglh olarak
%71 ile %93 arasinda hesaplandigini gésterdi (Kursunlu ve
ark.,, 2022).

Sonug olarak, kataliz varliginda “Click reaksiyonu” ile iki
yeni Bodipy tiirevi tasarlanmis ve sentezlenmistir. Ana
Bodipy iskeletine baglanan gruplar, konjugasyon yapilarina
ve kromoforlarina bagli olarak farkli kuantum verimleri ve
enerji transfer miktarlar1 gosterdi. Antrakinon pargasi ve
ikili Bodipy cekirdekleri iceren Bilesik B1 daha eslenik
yapilari nedeniyle en iyi enerji transfer mekanizmasina
sahiptir. Notr durumdaki aromatik gruplar arasindaki
konjuge sistem, antrakinon ¢ekirdeginin elektrokimyasal bir
anahtar gorevi gorebilecegini ve her iki indirgenmis
durumda da buna izin verdigini gosterir.

Knorr pirol kullanilarak yeni Bodipy tiirevleri iceren
calismamiz, literatliirde gegen Kursunlu ve arkadaslarinin
yaptiklar1 bilesikler ile de modifiye edilebilmekte ve ayrica
lazer boyalar, optoelektronik cihazlar, sivi kristaller,
sensorler, fotovoltaik hiicreler vb. alanlarda yeni arastirma
alanlari agabilmektedir (Kursunlu ve ark., 2022).
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Encapsulation of edible cuckoopint (Arum maculatum) tuber powder
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article History Cuckoopint (Arum maculatum), an edible wild plant species, grows in Asia, Europe, and North Africa. The aerial
Received 26 July 2023 parts of the plant are consumed as food. The plant's tubers are used in traditional folk medicine to treat
Revised 6 September 2023 gastrointestinal disorders. When consumed fresh, the plant's tubers have a toxic effect, and the dried form is safe if

it does not exceed a certain amount. Tuber powders can also have a poisonous effect when taken in excessive
amounts accidentally and unconsciously. In this study, it was investigated whether it is possible to prepare the
powder obtained by drying the tubers of the edible wild plant Arum maculatum by encapsulating it with chitosan,
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Keywords an edible, biocompatible, mucoadhesive polysaccharide, in specific doses. Arum maculatum-chitosan microcapsules
Arum maculatum were prepared with Arum maculatum tuber powder and chitosan. The effects of medium parameters such as pH,
Cuckoopint temperature, and ionic strength on the microcapsules' structural integrity and release properties were
Encapsulation investigated. Encapsulation of tuber powders prepared in specific formulations into microcapsules can help

prevent accidental overdose by the public. Commercial storage, transport, and marketing of cuckoopint tuber
powder may be possible through encapsulation.

Chitosan

Arastirma Makalesi
Yenilebilir yi1lan pancar1 (Arum maculatum) yumru tozu enkapstilasyonu

MAKALE BILGISI 0z

Makale Gegmisi Yenilebilir yabani bir bitki tiirii olan yilan pancar1 (Arum maculatum), Asya, Avrupa ve Kuzey Afrika'da yetisir.
Gelis 26 Temmuz 2023 Bitkinin toprak tstii kisimlar1 besin olarak tiiketilir. Bitkinin yumrulari, geleneksel halk hekimliginde mide-
Revizyon 6 Eyliil 2023 bagirsak bozukluklarini tedavi etmek icin kullanilir. Taze tiiketildiginde bitkinin yumrular: toksik etki gosterir ve
Kabul 14 Eyliil 2023 kuru hali belli bir miktar1 gegmedigi takdirde giivenlidir. Yumru tozlar1 da yanlhslikla ve bilingsizce asir1 miktarda

alindiginda toksik etki gosterebilmektedir. Bu ¢calismada, yenilebilir yabani bitki Arum maculatum "un yumrularinin
kurutulmasiyla elde edilen tozun, yenilebilir, biyouyumlu, mukoadhezif bir polisakkarit olan kitosan ile belirli
dozlarda kapsiillenerek hazirlanmasinin miimkiin olup olmadigl arastirilmistir. Arum maculatum-kitosan
mikrokapsiilleri, Arum maculatum yumru tozu ve Kitosan ile hazirlandi. pH, sicaklik ve iyonik kuvvet gibi ortam

Anahtar Kelimeler
Arum maculatum

Yilan pancari parametrelerinin mikrokapsiillerin yapisal biitiinliigii ve mikrokapsiillerin salim 6zellikleri tizerindeki etkileri
Enkapiilasyon incelenmistir. Belirli formiilasyonlarda hazirlanan yumru tozlarinin mikrokapsiillere kapsiillenmesi, halk
Kitosan tarafindan yanlslikla asir1 dozun alinmasini 6nlemeye yardimci olabilir. Yilan pancar1 yumru tozunun ticari olarak

depolanmasi, tasinmasi ve pazarlanmasi, kapsiilleme yoluyla miimkiin olabilir.
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1. Introduction

Tiirkiye has a vibrant medicinal and aromatic plant flora
due to its different climatic conditions (Dogan et al., 2004). A.
maculatum is a wild edible plant that grows naturally in
mountainous areas in Tirkiye (Ceylan and Akar Sahingoz,
2022).

In addition to being consumed as a local flavor in some
regions of Anatolia, A. maculatum tubers are widely used in
folk medicine to treat colitis, liver disease, or ailments in
cases of excessive gastric acid secretion. The plant is also
recommended for the treatment of hemorrhoids. The tuber
extract of the plant has been clinically tested for its anti-
inflammatory activity in the intestinal and respiratory tracts
(Kozuharova et al., 2020; Ceylan and Akar Sahingoz, 2022).
Some studies report that the plant also has
anticholinesterase, antioxidant, and anti-aflatoxigenic
activities (Kurt et al., 2018).

The genus Arum (Araceae) consists of 29 tuberous plant
species. It is native to Asia, Europe, and North Africa. Herbs
from the Arum species have a therapeutic effect on various
ailments and are used in folk medicine (Farahmandfar et al.,
2019). Archaeological evidence shows that humans have
used Arum since ancient times (Azab, 2017).

A. maculatum L., a species of Arum, has been known as a
medicinal plant for centuries. It has been used to treat snake
bites, wounds, malaria, rheumatism, abdominal pain,
hypertension, and diabetes throughout history (Kozuharova
etal., 2020). This plant is also called snake pillow, nivik herb,
snake ear, bristle, tirsik, Andirin piece, snake tongue, snake
blade, or snake beet in Tiirkiye, depending on the region
(Atalay and Yildiz, 2020).

This wild herb is known to irritate the skin, mouth,
tongue, and throat when eaten raw, causing swelling of the
throat, difficulty breathing, burning pain, and abdominal
pain. However, these effects disappear if the plant is boiled
or dried. However, studies have revealed its therapeutic
importance as a pain reliever for kidney and liver injuries,
hemorrhoids, and many diseases. A. maculatum extract has
demonstrated antimicrobial and antifungal activities against
Gram-positive and Gram-negative bacteria and fungi (Al-
Shmgani et al, 2019). In a study, the total phenolic and
flavonoid compound contents and fatty acid profiles of the
extracts prepared from the leaves and fruits of the plant were
determined, and it was reported that the extracts have
antibacterial and antifungal effects (Comlekcioglu et al,
2021).

In Tirkiye, as in the world, people still resort to
traditional medicine to prevent and treat many diseases (Al-
Shmgani et al,, 2019; Comlekcioglu et al., 2021). Plants with
antioxidant properties are now widely used in preventive
therapy, functional and therapeutic foods in the food
industry, and human nutrition (W'sowicz et al., 2004). The
intake of such food or food products is generally considered
beneficial for preventing and treating cancer and
cardiovascular, inflammatory, microbial, and age-related
diseases (Kurt et al., 2018).

A. maculatum leaves are widely used as a vegetable by
people in some regions. The roots of A. maculatum are used
in various treatments, such as diaphoretic and expectorant.
Terpenes or terpenoids in the structure of the plant are
active against bacteria, fungi, viruses, and protozoa.
Capsaicin, a terpenoid component, has a wide variety of
biological activities that affect the nervous, cardiovascular,
and digestive systems in humans and find use as an analgesic
(Safari et al., 2014).
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As known, A. maculatum is a toxic tuberous plant that
humans cannot directly consume. In addition to the above-
ground parts of A. maculatum, its tubers are also consumed
by humans as food in some places (Luczaj and Pieroni, 2016).
The lectin content of A. maculatum tubers is high, and studies
have been conducted on lectin's isolation and biological
activity in tubers (Majumder et al., 2005). In some regions of
Tiirkiye, the plant is used in treating hemorrhoids thanks to
its antifungal properties. In such treatments, the plant's
tuberous roots are crushed, mixed with flour, and swallowed
as tablets after processing (Uzun et al., 2004).

The fresh tuber contains volatile, bitter taste
components, starch, gum, sugar, lignin, potassium, calcium,
oxalate, and saponin salts. The plant's root is edible when
well-dried and ground—the saponin oxalates in its fresh
form cause wounds and blisters on the skin. It can be highly
toxic if prepared incorrectly and should be designed with
due care and attention (Usman, 2016). In addition, the
binding of calcium with oxalic acids also lowers the available
calcium levels in the body (Weaver et al, 1997). Calcium
depletion interferes with the electrical activity of the heart,
muscles, and nerves. Calcium depletion inhibits the calcium
pump's action in the muscles' action potential (Akhan et al.,
1995). The calcium salts formed affect the kidneys (Hesse et
al, 1993). In fatal cases of ingesting oxalate-containing
plants, the pathological manifestations are mainly in the
kidneys, digestive tract, and brain. Postmortem findings in
the kidneys can lead to small multiple hemorrhages,
occlusion, swelling, tubular sclerosis, and hyaline
degeneration (Sanz and Reig, 1992; Hesse et al., 1993).

In the literature, it has been reported that the tubers of A.
maculatum cause poisoning when taken in large amounts,
and no specific antidote is used in the treatment (Prakash
Raju etal., 2018). The discussion so far shows that the above-
ground parts and tubers of A. maculatum have high biological
activities but are toxic. When prepared and consumed under
certain conditions, their toxic effects are eliminated and
utilized as a food or therapeutic agent.

Therefore, the encapsulation methods can be used to
determine the amount of consumption. Alginate, pectin,
carrageenan, gum arabic, chitosan, cellulose derivatives, and
cyclodextrin are often used as components of the
encapsulating matrix (Augustin and Hemar, 2009). Among
them, chitosan (a deacetylated derivative of chitin) is the
second most abundant biopolymer in the world after
cellulose. It is a polycationic polysaccharide derived from
chitin, composed of N-acetyl-d-glucosamine units linked by
-(1,4)-glycosidic bonds, soluble in aqueous solutions such
as acetic acid and lactic acid, and its solubility depends on the
degree of deacetylation and molecular weight (Chen et al,,
2023).

Chitosan is a unique biological material due to its
biodegradability. Its non-toxicity, biocompatibility, and good
film-forming properties are highly valued by academia and
industry in food applications (Gao and Wu, 2022). In addition
to these properties, chitosan's excellent antibacterial and
antioxidant properties make it widely used in food
packaging, food preservation, food additives, and other fields
(Sahraee et al., 2019).

In this study, it was investigated whether it is possible to
encapsulate the powder obtained from the tubers of the
edible wild plant A. maculatum with an edible,
biocompatible, mucoadhesive polysaccharide chitosan (a
cationic chitin-derived biopolymer) in specific formulations.
In this study, the tuber powder of A. maculatum was
encapsulated with chitosan as microcapsules. In the
preparation of the microcapsules, the ratio of tuber powder
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to chitosan, the effects of environmental parameters such as
pH, temperature, and ionic strength on the structural
integrity of the microcapsules, and the release properties
from the microcapsules were investigated. No toxic
chemicals were used in the preparation of the microspheres;
chitosan, a biocompatible edible polysaccharide, was used as
the encapsulating agent, acetic acid as a solvent for chitosan,
and sodium hydroxide solution was used as the gelation
medium to ensure the mechanical stability of the
microcapsules.

2. Material and method
2.1. Materials

A. maculatum plant samples were collected in May
(2023) in Hadim (Konya, Tiirkiye). The plant species were
defined as Arum maculatum by the Department of Biology,
Faculty of Science, Selcuk University (Konya, Tiirkiye). The
plant tuber samples were washed, freed from the soil, peeled,
cut into small pieces, and dried by laying on blotting papers
at room temperature. The dried tuber samples were ground
and stored in closed glass bottles at 4°C. Low molecular
weight chitosan was used as the encapsulation matrix (Low
molecular weight chitosan, 448869-250G, Sigma-Aldrich).
Acetic acid solution (Merck) was used to dissolve chitosan,
NaOH (Merck) and HCl (Merck) were used for pH
adjustments, and NaCl (Merck) was used for ionic strength
studies.

2.2. Method
2.2.1. Preparation of A. maculatum-chitosan microcapsules

Chitosan solutions were prepared by mixing 4.0 g of
chitosan in 200 mL of acetic acid solution (2% by volume)
under continuous stirring for 24 hours. 2.0 g of tuber powder
was added to the chitosan solution and stirred for 2 hours to
ensure homogeneity. Certain concentrations of sodium
hydroxide solution (0.5, 1.0, and 1.5 M) were prepared. The
mechanical stability of the microspheres was best observed
in a 1.5 M NaOH solution. 1.5 M NaOH (200 mL) was
prepared, and 32.0 mL of ethyl alcohol was added. The
prepared chitosan-tuber powder mixture was transferred to
the burette and dropped into the NaOH-ethanol solution. A.
maculatum-chitosan microcapsules in the gelation solution
were collected by filtration. The resulting microspheres were
washed with distilled water until neutralization. After
absorbing the water of the microspheres on the filter paper,
they were taken to the glass surface and left at room
temperature to dry.

Scanning electron microscope (SEM) images of the A.
maculatum-chitosan microcapsules in the structurally stable
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formulation were taken, and their surface properties,
dimensions, and size distributions were studied.

2.2.2. Determination of the effect of ambient conditions on
microcapsules

The stability of the microcapsules at different pH (1.0-
9.0), temperature (4, 20, 37°C), and ionic strength (1.0-0.5-
0.1 M NaCl) were tested. pH adjustments were made with
dilute NaOH and HCI solutions. Temperature studies were
performed in a temperature-regulated incubator shaker (50
rpm). The effect of ionic strength was carried out in 1.0-0.5-
0.1 M NaCl solutions. After each study, the microcapsules
were recovered from the environment by filtration and were
examined under the light microscope for possible
deformations. The light microscopy images were recorded
but not presented here.

2.2.3. Content release from microspheres

Dry tuber powders (200 mg) were placed in a dialysis bag
(Thermo Scientific SnakeSkin Dialysis Tubing, 3,500 MWCO).
Then, the release (at 50 rpm at 37°C) into an aqueous
medium (500 mL of distilled water) at different pH values
(pH 1.0-9.0) was followed by a UV-vis spectrophotometer.
Release from dry A. maculatum-chitosan microcapsules (200
mg in a dialysis bag) was also carried out under the same
conditions and followed.

3. Results and Discussion

3.1. Morphological features of chitosan-A. maculatum
microcapsules

Scanning Electron Microscopy (SEM) images of chitosan-
A. maculatum microcapsules are presented in Fig. 1. It was
observed that the microspheres, which were close to
spherical in the solution medium, retained their sphericity to
some extent during the drying phase. Flattening was
observed mainly in the parts where the microspheres were
in contact with the ground due to their weight. In the surface
images, it was determined that the tuber powders were
covered with chitosan. After dissolving chitosan in a dilute
acetic acid solution, its gelation in alkaline solutions makes it
possible to use chitosan as an encapsulating matrix (Fu et al,,
2018). Therefore, chitosan is a highly preferred biopolymer,
especially for coating food products (Qu and Luo, 2020). It
has been observed that chitosan is a suitable matrix for
encapsulating A. maculatum tuber powder. The ratio of
chitosan/A. maculatum tuber powder by mass was found to
be 2/1.
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Fig. 1. Scanning Electron Microscopy (SEM) images of A. maculatum-chitosan microcapsules.

3.2. Effect of solutions in different pH ranges on chitosan-
A. maculatum microcapsules

In the study, the effect of solutions in different pH (1.0-
9.0) ranges on chitosan-A. maculatum microcapsules were
investigated. At pH 1.0, the beginning of dissolution was
observed on the surface of the microcapsule in the 5th
minute, and after 35 minutes, the microspheres completely
lost their shape and formed a gel. While a small amount of
dissolution occurred on the surface in the 5th minute at pH
2.0, the amount of dissolution increased at the 35th minute.
While there was no dissolution at the 5th minute at pH 3.0,
very little dissolution occurred at the 35th minute. No change
was observed in the first 5 minutes from pH 3.0 to pH 9.0. No
difference was observed in the pH 4.0-9.0 range. Since a
herbal food product with pharmacological activity was
encapsulated in our study, no chemical crosslinking agents
(e.g., glutaraldehyde) were used (Kildeeva et al., 2009).
Therefore, the prepared microcapsules were formed only by
physical interactions and interactions between chitosan
polymer chains (Desbrieres and Babak, 2010). Consequently,
it was dissolved at pH values lower than 4.0 and the chitosan-
A. maculatum microcapsules were deformed. Considering
the acidity of the stomach environment (pH: close to 2), this
is a desirable property in the context of chitosan-A.
maculatum microcapsules. These observations indicated
that it is possible that chitosan-A. maculatum microcapsules
can dissolve in the gastric environment.
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3.3 Effect of salt concentrations on chitosan- A.
maculatum microcapsules

The effects of NaCl solutions at different concentrations
(1.0-0.5-0.1 M) on chitosan-A. maculatum microcapsules
were investigated. No changes were observed in the light
microscope images of the microcapsules at different NaCl
concentrations (1.0-0.5-0.1 M). These observations showed
that the chitosan-A. maculatum microcapsules were stable in
ionic solutions and did not undergo deformation. There are
reports in the literature that chitosan gel structures are
stable in ionic solutions (Rinaudo et al.,, 1993). A more recent
study reported that NaCl solutions did not affect the gelling
of chitosan (Tang et al., 2010).

3.4 Stability of chitosan-A. maculatum microcapsules at
different temperatures

No change was observed in chitosan-A. maculatum
microcapsules at different temperatures (4, 20, and 37°C) in
an incubator shaker (50 rpm). Although the temperature has
a certain effect on the gelation of chitosan (Cho et al., 2005),
the structural integrity of chitosan microcapsules gelled at
average room temperature in our study was not impaired in
the temperature range studied. Chitosan-A. maculatum
microcapsules could maintain their structural integrity in a
refrigerator at 4°C or room temperature at 20°C. It was also
observed that the microspheres maintained structural
stability at a body temperature of 37°C.
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3.5 Content release from chitosan-A. maculatum
microcapsules

The release profiles of chitosan-A. maculatum
microcapsules were investigated at different pH values. In
the release study, chitosan-A. maculatum microcapsules and
A. maculatum tuber powder were placed in dialysis bags, and
their release in pure water was followed by a UV-vis
spectrophotometer. It was observed that the chitosan-A.
maculatum microcapsules and A. maculatum tuber powder
had the highest absorption at pH 1.0. Chitosan-A. maculatum
microcapsules showed more absorption than tuber powder.
Since the solubility of chitosan increases at low pH, the high
absorbance may be due to dissolved chitosan polymer
fragments. Absorbance values decreased considerably at pH
2.0 and pH 3.0, and it was observed that A. maculatum tuber
powder absorbs more than chitosan-A. maculatum
microcapsules. They gave very close absorbance values to
each other at pH 4.0. A distinct peak between 200 and 300
nm was observed. This peak was observed in the spectra in
the pH 4.0-9.0 range. This indicates that the release of some
highly absorbent ingredients from A. maculatum tuber
powder increases in the pH range of 4.0-9.0. A. maculatum
tubers have been reported to have a rich and varied chemical
composition (Allen, 1995).

4., Conclusions and Recommendations

This study showed that chitosan, which is biocompatible
and has excellent gelling properties, can be used to
encapsulate A. maculatum tuber powder, which is generally
used in gastrointestinal disorders in folk medicine. This
work is a preliminary study. In future studies, different
systems should be investigated to determine the content of
A. maculatum tuber powder by using biopolymers such as
alginate in addition to chitosan.
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1. Giris

Bir asit ve baz arasindaki proton transfer reaksiyonlari,
tuzlarin varligindan, yasama uygun ortamlardaki yaygin
amino asitlerin zwitteriyonik dogasina veya proteinler ve
substratlar arasindaki etkilesimlere kadar bir¢ok dogal
olaylarda goéziikmektedir (Perrin ve ark., 1981; Lim ve ark,
1991; Haynes ve ark., 2005; Manchester ve ark., 2010).
Proton transfer tuzlari, bazin ortaklasmamis elektronu ile
asitin protonu transfer edilerek art1 ve eksi yiikleri igeren
bilesiklerdir. ~Aktif farmaso6tik bilesenlerin  tuzlarda
iyonizasyonu, ilaglarin formiilasyonunda ¢ok énemli bir rol
oynamaktadir (Berge ve ark.,, 1977; Haynes ve ark., 2005).
Proton transfer tuzu ve metal komplekleri suda genellikle
¢oziinebilen bilesiklerdir (Serajuddin, 2007). Son yillarda
hastaliklara neden olan mikroorganizmalarin kullanilan
ilaglara duyarhiliginin azalmasindan dolay: hastaliklara karsi
aktivite gosteren yeni kimyasal maddelere ihtiya¢ vadir.
insan saglig1 icin liimciil olabilen hastaliklarin yok edilmesi
icin ucuz ve daha etkili yeni kimyasallara ihtiya¢ vardir.

Bu c¢alismada asit Dbilesik olan  2-metoksi-5-
siilfamoyilbenzoik asit (Hsba) wve tiirevlerinin enzim
inhibitori, meniskiis, enfeksiyon tedavisi, romatizma
tedavisi, agr1 Kkesici, antimikrobiyal, antidiyabetik ve
antienflamatuar gibi biyolojik 6zellikleri vardir (Hamor ve
ark,, 1967; Scozzafava ve ark., 2003; Supuran ve ark., 2004;
Choan ve ark., 2005; Yenikaya ve ark., 2010; Kumar ve ark,,
2017; ilkimen ve ark., 2021a,b).

Bu ¢alismada kullanilan bazik bilesen 2-aminopiridin
tiirevlerinin antikonviilsan, antihistaminik, antibakteriyel,
antifungal, antiparaziter, antidiyabetik, kardiyotonik,
analjezik, antiviral, antialzheimer ve antiinflamatuar gibi
biyolojik aktivite calismalar1 vardir (Marinescu, 2017). 2-
Aminopiridinler, c¢esitli inorganik ve organo-metalik
uygulamalarda yararli selatlayict ligandlar  olarak
kullanilmaktadir. (Fuhrmann et al, 1996; ilkimen ve ark.,
2021a). Cogu durumda aromatik nitrojen yoluyla metal
iyonlarini koordine eden tek disli ligandlar olarak islev
goriirken (Yenikaya ve ark., 2011; Mistri ve ark., 2013), bazi

durumlarda amino grubunun da koordinasyona katildig1 2-

aminopiridin  kompleksleri hakkinda birka¢ rapor
bulunmaktadir (Raso ve ark., 1999; Yenikaya ve ark., 2009;
2010).

Literatilirde 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asitin Mg(II),
Fe(Il), Fe(Ill), Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Cd(II) metal
kompleksleri (lkimen, 2019; ilkimen ve ark., 2020;2021a,b),
2-amino-3-metilpiridin (Hkimen ve ark, 2021a), 2,3-
diaminopiridin ve 2,3-diamino-5-kloropiridin (ilkimen ve
ark., 2022) ile tuzlari, bunlarin Cu(Il) kompleksleri ve 2,3-
diamino-5-(Br/Cl/H) piridin, 2-amino-3-
(OH/CH3/0CH2CeHs)piridin, 2-amino-3-metil-6-etilpiridin
ve 2-amino-3-nitro-6-metilpiridin ile karisik ligandli Cu(II)
kompleksleri sentezlenmistir (ilkimen, 2019).

Bu ¢alismada, 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit (Hsba)
ile 2-aminopiridin (ap), 2-benzilaminopiridin (2Bzap), 2-
aminometilpiridin (2amp) ve 2-amino-3-hidroksipiridin
(2a30Hp)’in proton transfer tuzlar1 (2apsba, 2Bzapsba,
2ampsba ve 2a30Hpsba) sentezlenmistir. Baslangi¢
maddeleri ve proton transfer tuzlarinin E. faecalis, L.
monocytogenes, B. subtilis, S. aureus, E. coli ve P. aeruginosa
bakterilerine ve C. albicans mayasina karsi antibakteriyel ve
anti fungal aktiviteleri incelenmistir. Antifungal aktiviteler
Flukonazol ile antibakteriyel aktiviteleri ise Sefepim,
Vankomisin ve Levofloksasin ile kiyaslanmistir. Deneyde
kullanilan ve sentezlenen bilesikler bakteri ve mayalara
kars1 aktiviteye sahiptir.

2. Deneysel Calisma
2. 1. Tuzlarin sentezi

10 mmol Hsba ve 10 mmol 2-aminopridin tiirevi {2ap,
2Bzap, 2amp ve 2a3mp} 50 mL saf etanolde karistirilmistir.
Reaksiyon ortaminda ¢dken beyaz renkli 2apsba, 2Bzapsba,
2ampsba ve 2a3mpsba tuzlar siiziildii ve kurutulmustur
(Verim: 2apsba i¢in %95, 2Bzapsba %90, 2ampsba %95 ve
2a3mpsba %95) (ilkimen ve ark.,2021a,b;2022) (Sekil 1).

CH; O, H 0 HyC o O—CHj;
NH, o u =~o \0
O  OCH, 4 \:‘“N’H
Y — O
A° N /o
HO i o \\”_l HN/ 0 H,N
+ N _ =
\ / 2apsba 2ampsba
o]
0=8=0 cod b o o—c
| X=NH, Y=H (2apsba) @—\ © P o N
NH, X =NHCH,C¢Hs Y =H (2Bzapsba) N J\ e M
X=CH,NH, Y=H (2ampsba) / . N
Hsba X=NH, Y=OH (2azmpsba) N o — O\S
— SN /X0
/ o H,N
H,N
2a30Hpsba
2Bzapsba
Sekil 1. Tuzlarin sentezi.
2. 2. Antimikrobiyal aktivite (ATCC 14053) mayasi} Eskisehir Osmangazi Universitesi Tip
Fakiiltesinden temin edilmistir.
Antimikrobiyal ¢alismalari kullanilan

mikroorganizmalar {Enterococcus faecalis (ATCC 29212),
Listeria monocytogenes (ATCC 7644), Bacillus subtilis,
Staphylococcus aureus (NRRL-B 767) (Gram pozitif),
Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 27853) (Gram negatif) bakterileri ve Candida Albicans
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2.2.1 Mikrodiliisyon yontemi ile antimikrobiyal etki tayini

Baslangic maddeleri (Hsba, 2ap, 2Bzap, 2amp ve
2a30Hp) ve sentezlenen tuzlarinin (2apsba, 2Bzapsba,
2ampsba ve 2a30Hpsba) E. faecalis, L. monocytogenes, B.
subtilis, S. aureus, E. coli, P. aeruginosa bakterileri ve C.
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albicans (ATCC 14053) mayasi karst minimum inhibitor
konsantrasyonlar1 (MIK) degerleri belirlenmigtir. Tiim
bilesiklerin ~ MIK degerleri Levofloksasin, Sefepim,
Vankomisin (antibakteriyel) ve Flukonazol (antifungal)
referans antibiyotikleri karsilastirilmistir.

2.2.2 Mikrodiliisyon yontemi

Bilesiklerin antimikrobiyal degerlendirilmesi igin
Mikrodiliisyon duyarhilik testi mikrodiliisyon yontemi ile
minimum  inhibitér konsantrasyon (MiK) degerleri
bulunmustur. Bu amagla mikrodiliisyon yonteminde U
seklinde 96 go6zli mikroplakalar kullanilmistir. MHB ortami,
tek ve ¢ift kuvvette hazirlanmistir. Sentezlenen bilesikler (4
mg) ve antibiyotikler (4 mg), 2 mL DMSO ¢ozeltisi icinde
¢oziilmistir. Kullanilan bakteri ve mantarlar gece boyunca
tek giiclii Mueller Hinton Buyyon (MHB) ortaminda inkiibe
edilmis ve kiltiirleri taze olarak hazirlanmistir. Daha sonra
kiiltiir stispansiyonlar1 hazirlanmis ve hiicre yogunluklar1 0,5
McFarland tlipii  bulanmikhigina (1,0x108  (cfu)/mL)
ayarlanmistir (Kaplancikli ve ark., 2004,2007; Avan ve ark,,
2013).

3. Bulgular ve Tartisma
3. 1. NMR sonugclari
3. 1. 1. 2Zapsba proton transfer tuzunun NMR sonuglari

Tablo 1. 2apsba Tuzunun kimyasal kayma degerleri (ppm).

2apsba tuzunun 'H-NMR ve 13C-NMR spektrum degerleri
Tablo 1’de, spektrumlari Ekler 1 ve 2’de verilmistir.

2apsba Tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Ek 1, Tablo 1);
sba grubu protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
degerleri, 7,93 ppm’de 2H’lik doublet-doublet pik (H¢ ve H?,
3ne-us = 5,798 Hz, *Jns-us = 2,465 Hz), 7,30 ppm (H® ve H5, 3]us.
ne = 8,879 Hz) ve 8,10 ppm’de (H® ve H?, *Jus-ue = 2,46 Hz)
2H’lik doublet pikler ve 3,90 ppm’de 6H’lik (H0 ve H1%) ve
7,33 ppm’'de 4H'lhik (H!2 ve H!?) singlet pikler olarak
gbozlenmistir. 2ap Grubu protonlarindan kaynaklanan
kimyasal kayma degerleri, 7,37 ppm’de gozlenen 1Hlik
triplet-doublet pik (H6, 3Ju16-n17/m15 = 7,745 Hz ve *Juie-nis =
1,909 Hz), 6,45 ppm’de gozlenen 2H’lik triplet-doublet+
doublet-doublet pikler (H!S ve HY7, 3Ju1s-u16 veya H17-H15/H18 =
8,351 Hz ve *Ju1s-H17 veyan17/u1s = 2,129 Hz), 7,89 ppm’de 1H'lik
doublet-doublet pik (H18,3Ju1s-n17 = 4,872 Hz, 4Ju1s-u16 = 1,378
Hz) ve 598 ppm’de 2H’lik singlet pik (H!®) olarak
gbzlenmistir.

2apsba Tuzunun 13C-NMR spektrumunda on ii¢ tane
karbon piki g6ézlenmistir (Tablo 1, Ek 2); sba grubuna ait olan
karbon pikleri 167,409 ppm (C2 ve C%), 122,621 ppm (C3 ve
C%), 160,590 ppm (C* ve C%), 112,218 ppm (C5 ve C%),
130,631 ppm (C¢ ve C¢), 135,954 ppm (C? ve C7), 128,890
ppm (C8 ve C?#) ve 56,656 ppm’de (C10 ve C10) gozlenirken,
2ap grubuna ait karbon pikleri ise, 159,117 ppm (C14),
109,739 ppm (C*5), 139,005 ppm (C1¢), 113,018 ppm (C17) ve
145,337 ppm’de (C18) gézlenmistir.

15 14
4 ©
16 NH
13
17 18

1H NMR 13C NMR
Ht - Cz,C? 167,409
HS, HY 7,30 (2H, d) [*Jus-se = 8,879 Hz] e, 8 122,621
H6, HE 7,93 (2H, dxd) [*Jusns = 5,798 Hz, “Juens = 2,465 Hz] c, ¥ 160,590
HS, H¥ 8,10 (2H, d) [“Js.se = 2,46 Hz] cs, s 112,218
H1o, H1o* 3,90 (6H, s) Cs, C¢ 130,631
H1z, H1Z' 7,33 (4H, s) c7,Cc” 135,954
H13 - Cs8, C® 128,890
H1é 7,37 (1H, txd) [3Ju16-u17/115 = 7,745 Hz, 4Ju16-n18 = 1,909 Hz] C10, C10° 56,656
H15 {17 6,48 (2H, txd+dxd) [3Ju15-H16 veya H17-H15/H18 = 8,351 Hz, C1l4 159,117
’ 4JH15-H17 veya H17/H15 = 2,129 Hz]
H18 7,89 (1H, dxd) [3Ju1s-n17 = 4,872 Hz, 4Ju1s-n16 = 1,378 Hz] C15 109,739
H® 5,98 (2H, s) C1e 139,005
Cc17 113,018
C18 145,337

3. 1. 2. 2Bzapsba proton transfer tuzunun NMR sonuglari

2Bzapsba tuzunun !H-NMR ve 13C-NMR spektrum
degerleri Tablo 2’de, spektrumlari Ekler 3 ve 4’de verilmistir.

2Bzapsba tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Ek 3, Tablo
2); sba grubu protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
degerleri, 7,95 ppm’de 2H’lik doublet pik (H¢ ve H18, 3]Jue.us =
5,947 Hz), 7,18 ppm (H5, 3Jus-ue = 6,855 Hz) 1H'lik doublet pik
ve 3,87 ppm’de 3H'lik (H°) ve 8,10 ppm’de 1Hlik singlet
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pikler olarak goézlenmistir. 2Bzap grubu protonlarindan
kaynaklanan kimyasal kayma degerleri, 6,52 ppm’de
gozlenen 1H'lik doublet pik (H'S, 3Juie-u17 = 8,279 Hz), 6,47
ppm’de gozlenen 1H'lik triplet pik (H'®, 3Ju17-n16/H18 = 5,367
Hz), 7,22 ppm’de 8H’lik multiplet pik (H!2, H17, H22, H22, H23,
H23 ve H24), 7,11 ppm’de 1H'lik (H??) ve 4,48 ppm’de 2Hlik
(H20) singlet pikler olarak gézlenmistir.
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Tablo 2. 2Bzapsba Tuzunun kimyasal kayma degerleri (ppm).

R o
" 21 20 @ 90_1ng
2\3 4
23 22 19
15 14 8 5
16 / 76
- Ny
1718 /110
N
12
1H NMR 13C NMR
Hs 7,19 (1H d) [*Jns-16 = 6,855 Hz] cz 166,947
He, H18 7,95 (2H, d) [*Jue-ss = 5,947 Hz] c 129,169
H8 8,10 (1H, s) C* 160,806
Hto 3,87 (3H, s) Cs 127,628
H13 - ce 136,055
H1s 6,52 (1H, d) [*Jie-n17 = 8,279 Hz] c’ 137,361
H1e 6,47 (1H, t) [3Ju17-u16/m18 = 5,367 Hz] cs 131,017
Hz, HY7, HZ2, 7,22 (8H, m) C1o0 56,681
H22, H23, H23', H24
H® 7,11 (1H, s) C14 158,936
Hzo 4,48 (3H,s) C1s 126,967
C1e 140,936
C17 128,638
C18 147,593
C20 44,639
Cc21 121,892
C2z, C22 113,105
C23, C2% 112,228
C24 108,675

2Bzapsba tuzunun 13C-NMR spektrumunda on {i¢ tane
karbon piki gbézlenmistir (Tablo 2, Ek 2); sba grubuna ait olan
karbon pikleri 166,947 ppm (C2), 129,169 ppm (C3), 160,806
ppm (C*%), 127,628 ppm (C5), 136,055 ppm (C¢), 137,361 ppm
(C7), 131,017 ppm (C8) ve 56,681 ppm’de (C10) gbzlenirken,
2Bzap grubuna ait karbon pikleri ise, 158,936 ppm (C14),
126,967 ppm (C!5), 140,936 ppm (C16), 128,638 ppm (C17),
147,593 ppm (C'8), 44,639 ppm (C2°), 121,892 ppm (C21),
113,105 ppm (C22 ve C22), 112,228 ppm (C23 ve C2¥) ve
108,675 ppm’de (C24) gézlenmistir.

Tablo 3. 2ampsba Tuzunun kimyasal kayma degerleri (ppm).

3. 1. 3. Zampsba proton transfer tuzunun NMR sonuglari

2ampsba Tuzunun !H-NMR ve 13C-NMR spektrum
degerleri Tablo 3’te, spektrumlari Ekler 5 ve 6’da verilmistir.

2ampsba Tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Ek 5, Tablo
3); sba grubu protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
degerleri, 7,45 ppm’de 1H’lik (H5), 7,33 ppm’de 1H’lik (H9),
8,55 ppm’de 1H’lik (H®), 3,76 ppm’de 3H'lik (H?) ve 7,79
ppm’de 2H’lik singlet pikler olarak gézlenmistir. 2amp
Grubu protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
degerleri, 7,25 ppm’de 1H’lik (H?5), 7,66 ppm’de 1H'lik (H19),
7,05 ppm’de 1H'lik (H'7), 7,33 ppm’de 1H’lik (H!8) ve 4,11
ppm’de 2H’lik (H?) singlet pikler olarak gézlenmistir.

1H NMR 13C NMR
Hs 7,45 (1H, s) c2 169,688
He, H1s 7,33 (1H, s+s) c3 126,922
He 8,55 (1H, s) ct 158,866
Hio 3,76 (3H, s) cs 122,714
Hiz 7,79(2H, ) cs 131,248
His 7,25 (1H, s) c7 135,617
His 7,66 (1H, s) cs 127,024
H17 7,05(1H, s) c1o 56,114
H1o 4,11 (2H,s) cue 155,068
Hzo - C1s 111,821
cie 137,423
c 123,461
cis 149,174
c1 43,643
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2ampsba Tuzunun 13C-NMR spektrumunda on dért tane
karbon piki gézlenmistir (Tablo 3, Ek 2); asit bilesigine ait
olan karbon pikleri 169,688 ppm (C2), 126,922 ppm (C3),
158,866 ppm (C*%), 122,714 ppm (C5), 131,248 ppm (C¢),
135,617 ppm (C7), 127,024 ppm (C8) ve 56,114 ppm’de (C10)
gozlenirken, baz bilesigine ait karbon pikleri ise 155,068
ppm (C4), 111,821 ppm (C*5), 137,423 ppm (C16), 123,461
ppm (C'7), 149,174 ppm (C'8) ve 43,643 ppm’de (C9) olarak
gbzlenmistir.

3. 1. 4. 2a30Hpsba proton transfer tuzunun NMR sonuglari

2a30Hpsba tuzunun 'H-NMR ve 13C-NMR spektrum
degerleri Tablo 4’te, spektrumlari Ekler 7 ve 8'de verilmistir.

2a30Hpsba tuzunun *H-NMR spektrumunda (Ek 7, Tablo
4); sba grubu protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
degerleri, 7,36 ppm’de (H5, 3Jus-ne = 5,196 Hz) ve 7,20 ppm
(HS, 3Jue-us = 8,652 Hz) 1H’lik doublet pikler ile 8,04 ppm’de
1H'lik (H8), 3,84 ppm’de 3H’lik (H) ve 7,30 ppm’de 2H’lik
(H!2) singlet pikler olarak goézlenmistir. 2a30Hp grubu
protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma degerleri, 6,97
ppm (H'6, 3Ju16-n17 = 6,027 Hz), 6,47 ppm (H'7, 3Ju17-u18 = 5,249

Tablo 4. 2a30HpsbaTuzunun kimyasal kayma degerleri (ppm).

Hz) ve 7,83 ppm’de (H'8, 3Ju1s-u11 = 8,674 Hz) 1H’lik doublet
pikler olarak gézlenmistir.

2a30Hpsba tuzunun 3C-NMR spektrumunda on {i¢ tane
karbon piki gézlenmistir (Tablo 4, Ek 8); asit bilesigine ait
olan karbon pikleri 168,783 ppm (C2), 128,392 ppm (C3),
150,324 ppm (C*%), 112,736 ppm (C5), 129,690 ppm (C¢),
132,578 ppm (C7), 129,668 ppm (C8) ve 56,501 ppm’de (C1°)
gozlenirken, baz bilesigine ait karbon pikleri ise 160,138
ppm (C™*), 41,209 ppm (C*%), 125,003 ppm (C6), 119,838
ppm (C17) ve 135,843 ppm’de (C18) gézlenmistir.

Hsba’ya ait yaklasik 13 ppm’lerde gozlenmesi beklenen -
COOH hidrojeni (2apsba tuzunda H?! veya HY, diger tuzlarda
HY) tuzlarda go6zlenmemistir. Bu hidrojenlerin = 2-
aminopiridin tiirevlerinin N'¥e (2amp tuzunda N3 veya
N20’e 2a30Hpsba tuzunda N3, N1° veya N20¢) transfer
oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle 2apsba tuzunda H?, HY
veya H13, 2Bzap tuzunda H?! veya H13, 2amp tuzunda H?, H13
veya H2° ve 2a30Hpsba tuzunda H?, H13, H1® veya H20
protonlar1 NMR spektrumlarinda gbzlenememistir. Tuzlarin
FT-IR spektrumunda bu hidrojenlerin varlig1 belirlenmistir
(Ekler 9-12).

20
HO 193?\
4/
7\
16 T\113
1718
1H NMR 13C NMR
Hs 7,36 (1H, d) [3Jus.16 = 5,196 Hz] c2 168,783
Hs 7,20 (1H, d) [3Jue.ss = 8,652 Hz] c3 128,392
H8 8,04 (1H, s) C* 150,324
H10 3,84 (3H, s) cs 112,736
H12 7,30 (2H, s) ce 129,690
H13 - c7 132,578
His 6,97 (1H, d) [3Juien17 = 6,027 Hz] cs 129,668
H7 6,47 (1H, d) [3Ju7-n1s = 5,249 Hz] c1o 56,501
His 7,83 (1H, d) [3Juisn11 = 8,674 Hz] cue 160,138
H1° - C15 141,209
Hz20 C1e 125,003
Cc17 119,838
c18 135,843

3. 2. FT-IR sonuglari

Proton transfer tuzlarin FT-IR spektrumlar1 Ekler 9-12 ve
degerleri Tablo 5’de gosterilmistir.

Proton transfer tuzlarin FT-IR spektrumunda;
2a30Hpsba tuzundaki v(O-H) titresimleri 3551 cm'de
gozlenmistir. v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan orta
siddetli titresim bantlar1 2apsba tuzunda 3397, 3308, 3277
ve 3206 cm'’de, 2Bzapsba tuzunda 3313, 3262 ve 162 cmr
Vde, 2ampsba tuzunda 3313, 3264 ve 3188 cm''de ve
2a30Hpsba tuzunda 3388, 3306 ve 3224 cmv'de
gbzlenmistir. Tlim yapilarda v(N+-H)'dan kaynaklanan zayif
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titresim bantlar1 2719-2441 cm™? araliginda goézlenmistir.
Buda onerilen yapilar1 desteklemektedir. Tuzlarin
yapilarindaki karboksilat v(C=0) gerilmelerinin titresim
bantlar1 sirasiyla 1671, 1677, 1698 ve 1674 cm?'de
gozlenmektedir. Spektrumlarda, 3097-3076 cm! aralifinda
alifatiklik v(C-H) gerilmeleri, 3025-2803 cm! aralifinda
aromatik v(C-H) gerilmeleri, 1637-1440 cm aralifinda
v(C=N) ve v(C=C) gerilmeleri, 1379-1081 cm! aralifinda
v(C-0), 1334-1116 cm arahiginda v(S-O) ve 787-751 cm'!
araliginda v(py) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5. Tuzlarin FT-IR degerleri (cm1).

2ampsba

2apsba 2Bzapsba 230Hpsba
v(OH) - - - 3554(br)
Vv(NHz) 3397(m) 3313(m) 3360(m) 3388(m)
3308(m) 3262(m) 3313(m) 3306(m)
3277(m) 3162(m) 3264(m) 3224(m)
3206(m) 3188(m)
V(CH)ar 3089(w) 3085(w) 3097(w) 3076(w)
V(CH) i, 2978(w) 2986(w) 3025(w) 2984(w)
2950(w) 2949(w) 2943(w) 2948(w)
2848(w) 2843(w) 2803(w) 2848(w)
v(N*H) 2680(w) 2630(w) 2719(w) 2644(w)
2441(w) 2441(w) 2585(w) 2557(w)
v(C=0) 1671(s) 1677(s) 1698(s) 1674(s)
v(C=N) 1623(s) 1637(s) 1609(s) 1632(s)
v(C=C) 1573(s) 1619(s) 1591(s) 1599(s)
1549(s) 1596(s) 1578(s) 1579(s)
1492(s) 1578(s) 1537(s) 1530(s)
1463(s) 1489(s) 1494(s) 1485(s)
1440(s) 1473(s) 1448(s) 1462(s)
v(NO2) - - - -
v(CO) 1381(s) 1368(s) 1370(s) 1379(s)
1274(s) 1270(s) 1293(s) 1284(s)
1086(s) 1085(s) 1099(s) 1081(s)
v(S=0) 1334(s) 1328(s) 1319(s) 1326(s)
1172(s) 1170(s) 1183(s) 1169(s)
1119(s) 1120(s) 1116(s) 1122(s)
v(py) 775(s) 751(s) 787(s) 777(s)

3.3. Antimikrobiyal aktivite sonuglari

Bu calismada, 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit ve
sentezlenen proton transfer tuzlarinin mikrodiliisyon
yontemi ile antibakteriyel ve antifungal aktivite sonuglari
incelenmistir. Elde edilen MIK (mininum inhibisyon
konsantrasyonu) degerleri Tablo 6’da verilmistir. Antifungal
sonuglar Flukonazol ile antibakteriyel sonuglar ise
Vankomisin, Levoflaksin ve Sefepim antibiyotikleri ile
karsilastirilmistir.

Tablo 6. Bilesiklerin antimikrobiyal aktivite degerleri (ug/mL).

Bilesiklerin E. faecalis bakterisine karsi aktivitelerinin
Vankomisin ve Levoflaksin (62,50 pg/mL) ile
kiyaslandiginda; Hsba hari¢ diger bilesikler ayni derecede
(62,50 pg/mlL) etkili iken, Hsba’in (125,00 pg/mL) ise daha
az etkili oldugu gozlenmistir. Sefepim (31,25 pg/mL) ile
kiyaslandiginda ise tiim bilesikler daha az aktiviteye sahiptir.

E. L. monocytogens B. S. P. E. C. albicans
faecalis subtilis aureus aeruginoa coli

Vankomisin 62,50 125,00 250 31,25 62,50 31,25

Levoflaksin 62,50 31,25 62,50 31,25 31,25 31,25

Sefepim 31,25 31,25 62,50 62,50 31,25 62,50 -

Flukonazol - - - - - - 62,50

Hsba 125,00 31,25 62,50 125,00 31,25 125,00 125,00

2ap 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 15,60 62,50

2Bzap 62,50 31,25 31,25 62,50 62,50 31,25 62,50

2amp 62,50 31,25 62,50 62,50 62,50 31,25 62,50

2a30Hp 62,50 31,25 31,25 62,50 125,00 62,50 125,00

2apsba 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 125,00 62,50

2Bzapsba 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25 31,25

2ampsba 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 125,00

2a30Hpsba 62,50 62,50 62,50 62,50 62,50 15,60 62,50

Bilesiklerin L. monocytogens bakterisine karsi Bilesiklerin S. aureus bakterisine karsi aktivitelerinin

aktivitelerinin =~ Vankomisin = (125,00 pg/mL) ile Sefepim (62,50 pg/mL) ile kiyaslandiginda; Hsba harig¢ diger

kiyaslandiginda; tiim bilesiklerin daha iyi {Hsba, 2Bzap,
2amp ve 2a30Hp (31,25 pg/mL) > 2ap, 2apsba, 2Bzapsba,
2ampsba, 2a30Hpsba (62,50 pg/mL)} aktiviteye sahip
oldugu gozlenmistir. Sefepim ve Levoflaksin (31,25 pg/mL)
ile kiyaslandiginda ise; Hsba, 2Bzap, 2amp ve 2a30Hp (31,25
ug/mL) bilesiklerinde ayni derece aktivite sahipken diger
maddeler daha az etkili (62,50 pg/mL) oldugu gézlenmistir.

Bilesiklerin B. subtilis bakterisine karsi aktivitelerinin
Sefepim ve Levoflaksin (62,50 pg/mL) ile kiyaslandiginda;
2Bzap ve 2a3ohp bilesikleri daha iyi aktivite (31,25 pg/mL)
gosterirken, diger bilesikler ise benzer aktivite (62,50
pug/mL) gostermistir. Vankomisin (250,00 pg/mL) ile
kiyaslandiginda ise tiim bilesikler daha iyi aktivite
gostermistir.
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bilesikler ayni derecede (62,50 pg/mL) etkili iken, Hsba'in
ise daha az etkili (125,00 pg/mL) oldugu gozlenmistir.
Vankomisin ve Levoflaksin (31,25 pg/mL) ile
kiyaslandiginda ise tiim bilesiklerin daha az etkili oldugu
gbzlenmistir.

Bilesiklerin P. aeruginoa bakterisine karsi aktivitelerinin
Vankomisin (62,50 pg/mL) ile kiyaslandiginda; Hsba (31,25
pug/mL) bilesiginin daha iyi aktiviteye sahipken, 2a30Hp
hari¢ diger bilesiklerin ayni derecede (62,50 upg/mL)
aktiviteye sahip oldugu, 2a30Hp bilesiginin ise daha az etkili
oldugu goézlenmistir (125,00 pg/mL). Bilesiklerin Sefepim ve
Levoflaksin (31,25 pg/mL) ile kiyaslandiginda ise; Hsba
(31,25 pg/mL) kompleksinin ayni derecede aktiviteye sahip
oldugu, diger maddelerin daha az etkili oldugu gézlenmistir
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{2ap, 2Bzap, 2amp, Z2apsba, 2Bzapsba, 2ampsba ve
2a30Hpsba (62,50 pg/mL) > 2a30Hp (125,00 pg/mL)}.

Bilesiklerin E. coli bakterisine Kkarsi aktivitelerinin
Vankomisin ve Levoflaksin (31,25 pg/mL) ile
kiyaslandiginda; 2ap ve 2a30Hpsba en iyi aktiviteye (15,60
ug/mL) sahip iken, 2Bzap, 2amp ve 2Bzapsba bilesikleri ayni
derecede (31,25 pg/mL) etkili oldugu, diger maddelerin ise
daha az etkili {2a30Hp ve 2ampsba (62,50 pg/mL) > Hsba ve
2apsba (125,00 pg/mL)} oldugu gozlenmistir. Sefepim ile
kiyaslandiginda ise; 2ap, 2a30Hpsba (15,60 pg/mL), 2Bzap,
2amp ve 2Bzapsba (31,25 pg/mL) bilesiklerinin daha iyi
etkili oldugu, 2a30Hp ve 2ampsba bilesikleri ayni derecede
(62,50 pg/mL) etkili oldugu ve diger maddelerin ise daha az
etkili (125,00 pg/mL) oldugu g6zlenmistir.

Bilesiklerin Candida albican mayasina karsi aktiviteleri
Flukonazol (62,50 pg/mL) ile kiyaslandiginda; 2Bzapsba
bilesiginde daha iyi aktivite (31,25 ug/mL) gozlenirken, 2ap,
2Bzap, 2amp, 2apsba ve 2a30Hpsba bilesiklerinin de ayni
aktiviteye (62,50 pg/mL) sahip oldugu, Hsba, 2a30Hp ve
2ampsba bilesiklerinin de ise daha az etkili (125,00 pg/mL)
oldugu gézlenmistir.

4. Sonuclar

Bu ¢alismada, 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit (Hsba)
ile 2-aminopiridin (ap), 2-benzilaminopiridin (2Bzap), 2-
aminometilpiridin (2amp) ve 2-amino-3-hidroksipiridin
(2a30Hp)’in proton transfer tuzlar1 (2apsba, 2Bzapsba,
2ampsba ve 2a30Hpsba) sentezlenmistir. Baslangi¢
maddeleri ve proton transfer tuzlarinin bakterileri (E.
faecalis, L. monocytogenes, B. subtilis, S. aureus, E. coli ve P.
Aeruginosa) ve mayaya (C. Albicans) karsi antibakteriyel ve
anti fungal aktiviteleri incelenmistir.

Tuzlarin NMR spektrumlari incelenerek, Hsba:ap (2ap,
2Bzap, 2amp ve 2a30Hp) oranlar1 2apsba tuzunda 2:1 ve
diger tuzlarda 1:1 oldugu goézlenmistir.

Tuzlar1 olusturan asit ve bazin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin gerilme ve titresim bantlar1 IR
spektrumlarinda mevcuttur.

Aktivite ¢alismalar1 sonucunda tiim bilesiklerin bakteri
ve mayalara karsi aktiviteye sahip oldugu gézlenmistir.
Bilesiklerin en iyi aktivite degerleri B. subtilis bakterisinde
2Bzap ve 2a30Hp (31,25 pg/mlL), E. faecalis ve S. aureus
bakterilerinde tiim bilesikler (Hsba hari¢) (62,50 pg/mL), E.
coli  bakterisinde 2a30Hpsba (15,60 pg/mL), L.
monocytogenes bakterisinde Hsba, 2Bzap, 2amp ve 2a30Hp
(31,25 pg/mL), P. aeruginoa bakterisinde Hsba (31,25
ug/mL) ve C. albicans mayasinda 2Bzap (31,25 pg/mL)’de
gozlenmistir. Elde edilen MiK degerleri literatiirde bulunan
benzer maddelerin sonuglari ile uyum icerisindedir (ilkimen
ve ark,, 2021a,b;2022).
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1. Giris

Barbarea R. Br. cinsi, Brassicaceae familyasinin diinyada
yayilis gosteren 321 cinsinden biridir (Al Shehbaz, 2012).
Cinsin tiirleri, Avrasya, Avustralya ve Kuzey Amerika'nin
sicak bolgelerinde, Giliney Amerika’nin bazi iilkelerinde,
Afrika’'nin  dogu kesimlerinde dagilis gostermektedir.
Barbarea cinsi iiyeleri diinyada yaklasik 29 tiirle temsil
edilmektedir (Al- Shehbaz, 2007). Cins Tiirkiye'de ise 14 tiire
ait toplam 19 takson ile temsil edilmekte olup bunlar1 11
tanesi endemiktir (Bagci, 2012; Akkemik ve Yilmaz, 2016).

Barbarea cinsi iiyeleri cogunlukla nemli ortamlarda ya da
su kenarlarinda yayilis gosteren, iki ve ¢ok yillik, rizomlu
veya normal koék yapisina sahip, otsu bitkiler olusmaktadir.
Govde dik, yayik, siiriinlici ve bazen yatiktir. Taban
yapraklari basit, tam, lirat, pinnatifit veya pinnatisekt sekilli,
govde yapraklar1 ise kisa sapli veya sapsiz, kulakeikli ve
govdeyi saricidir (ampleksikaul). Cinsin iiyeleri genellikle
tilystiz olmakta birlikte bazi tiirlerde goévde yapraklar
lzerinde yogun veya seyrek sekilde basit tilyler
bulunmaktadir. Ulkemizde yayilis gésteren tiim taksonlarin
cicekleri sar1 renkli, ¢icek durumlar1 ise rasem veya
panikuladir. Meyveleri familya icin karakteristik olan
siliquadir. Tohumlar tek sirali, eliptik, ovat, kahverengi
tonlarinda, siskin veya hafifce yassilagmistir. Tohum kabugu
retikulat, nadiren tuberkulat-retikulat, 1slatildigi zaman
musilajimsi degildirler.

Yapilan literatiir ¢alismalar1 sonucunda, Barbarea cinsi
taksonlari ile ilgili ulusal veya uluslararasi diizeyde yapilmis
kapsamli anatomik ¢alismalarin olmadigi, buna karsin
otorler tarafindan cinsin taksonlar1 ile ilgili iilkemizde
yapilmis ¢ok siirli ve dar kapsamli ¢alismalar mevcut
oldugu saptanmistir (Bagkése ve ark., 2018a; Baskose ve
ark.,, 2018b; Savran ve ark., 2010). Bu nedenle yapilan bu
anatomik ¢alisma Barbarea cinsi tiirleri ile ilgili yapilmis ilk
kapsamli ¢alisma niteligindedir. Bu nedenle c¢alisma
kapsaminda, otdrler tarafindan lilkemizde Ege bdlgesinde
Mugla ili Fethiye il¢esi sinirlari igerisinde yayilis gdsteren ve
birbirleri ile akraba olan Barbarea cinsine ait iki endemik
(Barbarea duralii ve Barbarea anfractuosa) tirin tip
lokalitelerinden toplanan &rnekler iizerinden hem
morfolojik incelemeler hem de etil alkole alinan taze
ornekler iizerinden anatomik incelemeleri yapilmistir. Elde
edilen tiim veriler detayli sekilde verilmis ve karsilagtirmali
olarak tartisilmistur.

Tablo 2.1. Anatomik calismalar sirasinda kullanilan 6rnekler ve lokalite bilgileri.

2. Materyal ve Metod
2.1. Arazi ¢calismalari ve érneklerin toplanmasi

Arazi calismalari, 2006-2009 yillarinda, Nisan-Agustos
aylar1 arasina denk gelen vejetasyon donemi igerisinde
yapilmis ve tiirlerin hem ¢igekli hem meyveli ve hem de
tohumlu dénemlerinde uygun Ornekler toplanmistir.
Araziden oOrnekler toplanirken miimkiin oldugunca bir
popiilasyonu en iyi sekilde temsil edecek sayida olmasina
0zen gosterilmistir. Toplanan 6érnekler genel herbaryum
tekniklerine uygun sekilde preslenmis, kurutulmus (Se¢gmen
ve ark., 2004) ve teshis icin hazir hale getirilmistir. Ornekler
daha sonra ilgili litaratiirler kullanilarak teshis edilmistir
(Davis,1965; Davis ve ark.,1988; Parolly ve Eren, 2006).

2.2. Morfolojik incelemeler

Morfolojik incelemeler, dncelikle arazi ¢alismalarindan
toplanan ornekler ilizerinden ve ulusal herbaryumlarda
(ANK, GAZI, EGE, HUB, KNYA) bulunan ve tiirlere ait diger
ornekler iizerinden yapilmistir. Tim morfolojik ve
morfometrik 6l¢iimler kuru érnekler tizerinden yapilmis ve
varyasyon sinirinin  belirlenmesi amaciyla her bir
taksonomik karakter icin ortalama en az 50 Olglim
yapimistir. Elde edilen veriler 1siginda detayli betimler
hazirlanmistir.  Tirlere morfolojik karakterlere ait
fotograflar arazi c¢alismalar1 sirasinda veya laboratuvar
ortaminda ¢ekilmistir.

2.3. Anatomik incelemeler

Anatomik incelemeler, arazi c¢alismalar1 sirasinda
toplanarak % 70 lik etil alkol icerisine alinan taze drnekler
lzerinde gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
Barbarea taksonlarinin koék, gévde ve yaprak Kkesitleri
mikrotom veya el yardimiyla alinmis ve daimi preparatlar
hazirlanmistir. Hazirlanan daimi preparatlar, entegre
kamera sistemli BX51 Olympus mikroskop altinda
incelenmis ve detayl sekilde fotograflanmistir. Elde edilen
resimler, anatomik 6zellikleri, bariz sekilde yansittig1 icin
sekil ¢izilmesine gerek duyulmamistir. Kesitler, bilgisayar
yardimiyla diizenlenerek kisimlar ve dokular belirlenmis ve
gosterilmistir. Anatomik ¢alismalarda kullanilan érnekler ve
lokaliteleri Tablo 1’de verilmistir.

Tirlerin ismi Toplayic1 No Toplandig1 yer

. C2 Mugla: Kdycegiz, Agla-Eskele arasi, Sandras Dag zirve yakinlari, diizliik ve kumluk
Barbarea anfractuosa Bagc1-3774 alan, 2050-2100 m, 05.06.2008
Barbarea duralii Bagc1-3773 C2 Mugla: Koycegiz, Agla-Eskere yolu Gokgeova goliine 1 km kala, 1720 m, 05.06.2008

3. Bulgular

Bu béliimde, lilkemizde yayilis gosteren iki endemik tiir
Barbarea anfractuosa ve Barbarea duralii tirlerinin
morfolojik ve anatomik ozellikleri detaylar1 ile birlikte
ortaya konmustur. Tirlerin anatomik 6zellikleri verilirken
kok ve govde anatomileri ayri ayri ele alinmis, fakat iki tiiriin
birbiri ile yakin akraba olmas1 sebebiyle yaprak
anatomisinin benzer oldugu goriilmiis ve yaprak anatomik
ozellikleri ortak sekilde detaylar1 ile birlikte tartisma
boéliimiinde ele alinmistir.

Her iki tiiriin ayrimi i¢in teshis anahtar1 asagida
verilmistir.
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1. Taze iken yapraklar belirgin bir sekilde etli veya yar1
etli, govde veya ¢icek durumunda zig-zag var (en azindan
tabanda zig-zag)

2. Sitilus 0.5-1.0 (-1.2) mm; meyva 0.4-15.0 x 1.0-2.3 mm;
bitki 5-8 cm, her zaman basit, dallanmamus, dik ve tiiysiiz, B.
anfractuosa / egrinicarotu

2. Sitilus (1.3-) 1.5-2.0 mm; meyva (08-) 10-26 x 1.0-1.5
mm; bitki 10-26 cm, genellikle dallanmis, dik, ytkselici,
yatik-ytkselici veya siiriiniici, tiiylii veya tiiysiiz, B. duralii /
bey nicar1

1. Taze iken yapraklar etli degil, govde ve c¢icek
durumunda zig-zag yok
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3.1. Barbarea anfractuosa (Hartvig & Strid.) Y. Bagc1 ve ozellikler, bu taksonun tiir seviyesinde degerlendirilmesinin
Savran, Tiirk. Bitkileri List. 259 (2012) (Sekil 1 ve 3). daha uygun oldugunu géstermektedir.

=Barbarea minor C.Koch var. anfractuosa Hartvig & Strid.
in Bot. Jahrb. Syst. 108. 316. (1987).

=Barbarea brachycarpa Boiss. subsp. anfractuosa
(Hartvig & Strid.) Parolly & Eren in Wildenovia, 36; 830,
(2006).

3.1.1. Morfolojik Ozellikleri

Bitki ¢ok yillik ve otsudur. Cigekli gévde dik, basit, 3-8 cm
uzunlugundadir. Gévde ve ¢igek durumu, bariz olarak zig-zag
seklinde ve tiiysiizdiir. Yapraklarin timii genelde
pinnatisekt, segmentler lineardan lanseolata kadar degisir,
bazen basittir. Taban yapraklar: sapli, genelde tiiysiiz fakat
bazen tabanda seyrek pilos tiiylli, yapraklar bariz rozet
seklinde, terminal yaprakgiklar eliptik veya ovat, 0.4-1.4 x
0.3-1.2 cm, basit tam veya bazen hafif loplu, yanal
yaprakeiklar 0-3 c¢ift ve genel olarak tiiysiizdiir. Govde
yapraklar1 sapli veya sapsiz, ampleksikaul, kulakeikli,
genelde tiiysiiz veya pilos tiiylli, lamina petiyol dahil 2 cm

kadar, genelde tiiysiiz fakat bazen taban kismi pilos tiiyliidiir. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ust govde yapraklar1 ampleksikaul, kulakeikl, kulakgiklar x )

genelde pinnatisekt ve tiiysiizdiir. Cicek durumu rasemoz, Al

brakteli veya braktesiz, eger brakte mevcut ise alt ¢iceklerde H : @

1-1.5 cm kadar, bazen basit, eliptik veya lanseolattir. : A P;i N
Brakteol yoktur. Pediseller 2-6 mm, tiiysiizdir. Cicek = %&%%%gﬁ%i

tomurcuklari tiiysiizdiir. Sepaller 2.5-3.5 x 2 mm, petaller 5-

6 x 1.8-2.0 mm, oblong, hafif emerginat, veya u¢ kismi c %%M %S@J \\ﬁﬁ;
trunkattir. Flamentler 3-3.5 mm uzunlugunda, anterler sari, pe= J\\\g ) QN

yaklasik 1.0 x 0.5-0.6 mm’dir. Nektar bezleri 2 adet, belirgin L e, ||
bir sekildedir. Silikva yayik-dik, linear-lanseolat, olgunken e

falkat veya lunat, yesilimsi veya sarimsi renkli, tiiysiiz, valflar Sekil 2. Barbarea anfractuosa tiriintin Tirkiye’deki yayilis1 yayilisi.

bariz damarli, 0.4-15.0 x 1.0-2.3 mm, stigma kapitat, stilus
0.5-1.0(1.2) mm’dir. Tohumlar her lokulusta tek siralidir.

Tir iilkemize endemik olup, sadece Ege Bdlgesinde
Mugla ili Fethiye ilcesi sinirlari igerisinde bulunan Sandras
Daginin subalpin kesimlerinde kar eriyiklerinin olusturdugu
nemli alanlarda, 2050-2200 metreler arasinda yayilis
gostermektedir (Sekil 2). Tiir genellikle Haziran ayinda ¢icek
acmaktadir.  Tir  IUCN  kriterlerine  gére  EN
(Endangered=Tehlikede) kategorisi altinda
degerlendirilmektedir.

Barbarea anfractuosa, ilk olarak Hartvig ve Strid.
tarafindan 1987 yilinda Barbarea minor tiiri altinda “var.
anfractuosa” olarak yaymlanmistir. Ayirici karakter olarak,
clice ve siskin govde ile ¢icek ve meyve durumunda kuvvetli
sekilde zig-zag olmasi kullanilmistir. Zig-zagh yap1 ¢icek
safhasinda kuvvetli iken, meyve de biraz azalmaktadir. Daha
sonra Parolly ve Eren (2006) tarafindan B. minor grubuyla
ilgili yaptiklar1 calismada, bu taksonu yukarida sézii edilen
baz1 ayirt edici 6zelliklerinden dolay1 alttiir seviyesine
cikararak, B. brachycarpa subsp. anfractuosa olarak
isimlendirmislerdir. Ancak bu bitki oldukg¢a kii¢iik boylu, etli
yaprakli olmasi ve ozellikle cicek ve meyve durumunda
gosterdigi belirgin zig-zagliktan dolayr Bagci (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada tiir seviyesine c¢ikarilmistir
(Sekil 3A ve B). Ciinkii ¢icek ve meyvede goriilen kuvvetli zig-
zaglk, B. brachycarpa ve diger Barbarea tiirlerinin hig
birinde olmayan karakteristik bir 6zelliktir. Ayn1 zamanda
bu bitkinin ¢ok kuvvetli, {ist kisimlarda odunlasmis,
govdesinden daha gelismis bir kok sistemi mevcuttur. Ayrica

onceden dahil edildigi B. brachycarpa’ ni biitiin XS N £ )
taksonlarinin boy ortalamasimin en kiigiigii bile 11 cm iken, Sekil 3. Barbarea anfractuosa tiiriinde ¢icek, meyve, govde ve taban

yapragl, A) cicek durumu, B) meyve durumu, C) gévde yapragi, D)

B. anfractuosa’ da ortalama 4 cm dir. Tiim bu karakteristik
meyve yapisl, E-F) rozet yapraklar.
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3.1.2. Anatomik ozellikleri

Kok: Kokiin en dis kisminda koyu renkli 3-4 hiicre sirali
mantar doku periderm (eksoderm) yer almaktadir. Bu doku
hiicrelerinin en distakileri ezilmis, parcalanmis ictekiler ise
sekillerini korumuslardir. igteki mantarlasmis eksoderm
hiicrelerinin bazilarinin protoplastlarim1 kaybetmedikleri
preparatlarin bir kaginda gézlemek miimkiin olmustur (Sekil
4A).

Eksoderma altinda ¢ok genis bir korteks dokusu
mevcuttur. Kék korteksini olusturan parankima hiicreleri
yogun nisasta igerikleri ile dikkat cekmektedir. Korteksin en
icteki parankimatik hiicrelerinin diizenli siralanisi mevcut
kesitlerde g6zlenememis ve dolayisi ile bir kaspari seridinin
varligindan s6z etmek miimkiin olmamistir. Merkezi silindiri
renk farki ile ayirt etmek miimkiindiir. Ancak periskle
hiicrelerinin olusturdugu bir sinir yapi goériilmemektedir.
fletim dokular1 belirgin olmasina ragmen demetler arasinda
ya da etrafinda bariz bir sklerankimatik doku varhig: da
gozlenememistir. Floem ile ksilem arasinda 3-4 hiicre
sirasina sahip olan kambiyum tabakasinin varlig
gozlenebilmektedir (Sekil 4B).

Kambiyumun periklinal ve antiklinal béliinmelerle
iceriye dogru olusturdugu ksilem elemanlari belirgin sekilde
sklerankimatik ve parankimatik hiicrelerle birlikte merkezi
silindiri doldurmaktadirlar. Oz kollar1 diye adlandirilan
parankimatik hiicreler ksilem dokusunun arasinda diizenli
dizilim gostermektedir (Sekil 4C).

Eksodermis
Korteks
parankimasi
Nigasta taneleri

Periderm

Felloderm

Korteks

Merkezi silindir

Sekil 4. Barbarea nfractuosa tiiriiniin kok enine kesiti, A) eksodermis
ve korteks (biiylitme 20X), B) korteks (biiytitme 10X), C) merkezi
silindir ( biiylitme 20X).
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Govde: Tirin govdesi tam yuvarlak olmayip bazi
bolgelerde ¢ikintilar olusturmaktadir. En dista kalin bir
kutikula tabakasi ve tek hiicre sirali bir 6rtii doku
bulunmaktadir. Bu dokudan sonra floeme kadar uzanan 6-8
sirali parankimatik hiicrelerden olusan korteks tabakasi yer
almaktadir. Korteksin dis parankima hiicreleri kloroplast,
ictekiler ise yogun nisasta taneleri icermektedir (Sekil 5A).

Korteks tabaksinin atinda diizenli dizilimli, tek sira
hiicrelerden olusan endodermis tabaksi gériilmektedir. Is181
farkll kirmasiyla belirgin olarak gozlenebilen kambiyum
dokusu sayesinde, ice dogru ksilem ve disa dogru floemden
olusan iletim demetleri diizenli ve halkasal yap1 olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 5B).

fletim demetlerini saran ve demetler arasini yogun bir
sekilde dolduran sklerankimatik doku 6z isinlarina yer
birakmamaktadir. Ancak  merkezde ve  kortekste
parankimatik doku hiicrelerinin hakimiyeti mevcuttur.
Sklerankimatik doku 4-5 sirali hiicre tabakasi ve kalin hiicre
ceperleri ile merkezi silindiri ¢cepecevre sarmaktadir. Bu
ozellik bu bitki icin karakteristiktir. Sadece iletim
demetlerinin bulundugu noktalarda kesintiye ugramaktadir.
Oz bélgesi ise parankima dokusu hiicreleri ile yogunlasmis
olup, yer yer reksigen bosluklar meydana gelmektedir. Bu
hiicrelerin nisasta depo etmedikleri de goézlenmektedir
(Sekil 5C).

A

Kutikula e
P €

Epidermis

Korteks

Sklerankima
" Endodermis
- Floem
Ksilem

6z
parankimasi

Epidermis

lletim
demeti

Sklerankima

Pt Sd \ OF . N . gl
Sekil 5. Barbarea anfractuosa tiiriiniin gévde enine kesiti, A) epidermis
ve korteks (biiylitme 40X), B) iletim demetleri ve 6z bolgesi, (biiyiitme

10X), C) iletim demeti ve kisimlari (biiylitme 10X).
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3.2. Barbarea duralii Y. Bagc1 & Savran, Tiirk. Bit. List. 1 2 3
889 (2012) (Sekil 6 ve 8).

A
3.2.1. Morfolojik ézellikleri %

Cok willik otsudur. Cigekli gévde ytikselici veya yatik, e %g{
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nadiren dik, basit veya dalli, 26 cm kadar uzunlugundadir.
Tiim yapraklar derin pinnatisekt, lineardan lanseolata kadar c
degisen veya oblong-eliptik segmentlidir. Taban yapraklari
sapli, genelde tiiysiiz fakat bazen tabanda seyrek pilos
tiylidir. Yapraklar bariz rozet seklinde, orbikular, ovat,
bazen kordat, deltoid, reniform veya terminal yaprakeiklar 3
loblu, 0.4-1.2 x 0.4-1.1 cm, basit, tiiysiiz veya pilos veya
seyrek hispid tiylii, genelde tam, bazen hafif loplu, yanal
yaprakgiklar 0-4 ¢ift ve genelde tiiysiiz, bazen yaprakeiklarin
kenarlar1 veya altlar1 hispid tiiyliidiir. Govde yapraklari
petiyollu veya sesil, ampleksikaul kulakgikli, 3-6 x 1.5-2.5 cm,
genelde tiiysiiz, bazen pilos veya hispid tiiylii, lamina petiyol
dahil 40 mm kadar, tiiysiiz, bazen pilos veya hispid tiiyltidiir.
Ust gdvde yapraklar1 ampleksikaul kulakgikli, kulakgiklar
genelde pinnatisekt, bazen yanal loblar petiyollu gibi saply,
kulakeiklar tiiysiiz, bazen pilos veya hispid tiiyliidiir. Cicek
durumu rasemoz veya panikula, brakteli veya braktesiz 7 cm’
ye kadardir. Brakte yoktur. Pediseller 2-7 (8) mm,
tlysiizdiir. Cicek tomurcuklar: tilysiizdiir. Sepaller 3-4 x 1.5-
2.0 mm, petaller sar1 renkli, (5) 6-8 (9) x 3.5-4.0 mm.
Flamentler 3-4.5 mm uzunlugunda, 1.2-1.5 x 0.6-0.7 mm’dir.
Nektar bezleri 2 adet, belirgindir. Silikva yatay veya yayik
bazen dik, olgunken linear-lanseolat, yesilimsi veya sarimsi
renkli, valflar bariz damarly, (0.8) 10-26 x 1-1.5 mm, stigma
kapitat, stilus (1.3) 1.5-2 (2.5) mm’ dir. Tohumlar her bir
hiicrede tek siralidir.

Tiir tlkemize endemik olup, sadece Ege Boélgesinde
Mugla ili Fethiye ilgesi sinirlari igerisinde bulunan Sandras
Daginin alt kesimlerinde orman i¢i akarsu, gél kenarlar1 ve
nemli cayirhiklar alanlarda, 1700-1750 metreler arasinda
yayilis géstermektedir (Sekil 7). Tiir genellikle May1s ayinda
cicek agmaktadir. Tiir IUCN kriterlerine gére VU
(Vulnerable=Zarar gorebilir) kategorisi altinda
degerlendirilmektedir.

A

)

/ B\ \a . : 4 3
Sekil 8. Barbarea duralii tiiriiniin tiiriiniin ¢icek, meyve, govde ve taban
yapragl, A) ¢icek durumu, B) meyve durumu ve meyve yapisi, C-D) E-F)

rozet yapraklar.

3.2.2. Anatomik ozellikleri

Kok: Barbarea duralii tiriiniin kék anatomik yapisina
bakildiginda  bitkinin ¢ok yillik  oldugu kolayca
anlasilmaktadir. Zira ortii doku peridermal bir yap1
gostermektedir. Genis bir korteks mevcut olup icteki
hiicreler sklerankimalasmis, distakiler ise nisasta icerikli
parankimatik hiicrelerden olusmaktadir (Sekil 9).

Periderm

Korteks

Sekil 6. Barbarea duralii tiiriiniin dogal goriiniis.

Sekil 9. Barbarea duralii tirtiniin kok enine kesiti, periderm ve korteks
yapisi (biiyiitme 40X).
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Merkezi silindire bakildiginda, belirgin bir kambiyum
tabakasi ve onun i¢inde belirgin ksilem dokusu elemanlar1
gozlenmektedir. Ksilem dokusu arasinda trakeler kadar
ksilem lifleri de barizdir. Bitkinin ¢ok yillik oldugu buradaki
ksilem halkalarindan da anlasilmaktadir. Floem varlig1 yer
yer fark edilmektedir (Sekil 10A ve B).

Merkezi silindire bakildiginda, belirgin bir kambiyum
tabakasi1 ve onun i¢inde belirgin ksilem dokusu elemanlari
gozlenmektedir. Ksilem dokusu arasinda trakeler kadar
ksilem lifleri de barizdir. Bitkinin ¢ok yillik oldugu buradaki
ksilem halkalarindan da anlasilmaktadir. Floem varlig1 yer
yer fark edilmektedir (Sekil 10A ve B).

Felloderm

Peridernn

Korteks

Parankimas:

Korteks
Sklerankunasy

e Wg&# 7
Sekil 10. Barbarea duralii tiiriiniin kok enine Kkesiti, A) korteks
(biiytitme 20X), B) merkezi silindir (biiyiitme 20X).

Govde: Govdenin en dis kisminda ince bir kutikulal
tabakasi ile ortiilii, tek hiicre siral, siki dizilimli, yuvarlak
veya kiibik hiicrelerden meydana gelen epidermis
bulunmaktadir. Bu tabakanin altinda genellikle 4 sira
parankimatik hiicrelerden olusan ince bir korteks tabakasi
yer almaktadir. Ozellikle en igte tek sira, diizgiin siralanmus,
diizenli dizilimli ve oval hiicrelerden olusan endodermis
tabakasi yer almaktadir (Sekil 11).
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Sekil 11. Barbarea duralii tiiriiniin gévde enine kesiti, korteks ve
endodermis (biiyiitme 40X).

Endodermisin hemen altinda gévdeyi ¢cepegevre saran
kalin bir sklerankima dokusu hakimiyeti bulunmaktadir. Bu
dokuyu yer yer iletim demetleri kesmektedir. Demeti en
distan saran bir veya iki hiicre sirali yarimay seklinde
sklerankima hiicrelerinin varhigr dikkat ¢ekmektedir.
Demetlerde icteki ksilem ve distaki floem arasinda
kambiyumun varlig1 belirgindir. Merkezdeki 6z bolgesi
yogun parankima hiicreleri tarafindan doldurulmustur
(Sekil 12).

Stoma Acikhg
Kutikula
Epidermis

Sklerankima

Endodermis

Korteks
Parankimasi
0z
Parankimast

Kambiyum

Sekil 12. Barbarea duralii tiiriiniin gévde enine kesiti, iletim demetleri
ve 0z bolgesi, (biiyiitme 20X).

4. Tartisma
4.1. Morfoloji

Tirlerin morfolojik ozellikleri, hem arazi
calismalarindan hem de toplanan 6rnekler ve herbaryum
ornekleri iizerinden elde edilen verilere gore ortaya
konmustur. Tirler arasindaki morfolojik benzerlik ve
farkliliklar detayh sekilde tartisiimistir.

Barbarea duralii ilk olarak 2012 yilinda bilim diinyasina
tanitilmistir (Bagc1 ve Savran 2012). Tir, B. anfractuosa
tiiriine tabanda gosterdigi zigzagl yapi ile benzerse de; bu
tiirden goévdesinin olduk¢a uzun olmasi, meyvelerinin ve
stilus boyunun daha uzun olmasi, gévdenin prostat 6zelligi,
tabandan itibaren yogun dallanmasi ve tily durumu
bakimindan oldukgea farklik géstermektedir.

Her iki tiiriin, Raunkiaer Hayat Formlar1 Sistemine gére
hemikriptofit oldugu anlasilmistir. Hemikriptofitler, ¢icek
tasiyan toprak tistii stirgiinleri tekbir vejetasyon déneminde
canli olan ve uygun olmayan mevsimlerde kuruyan otsu iki
veya ¢ok yillik bitkilerdir meydana gelmektedir (Yaltirik ve
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Efe, 1989). Yasam siireleri dikkate alindiginda endemik
tiirlerin ikisi de ¢ok yillik taksonlar arasinda yer almaktadir.
Her iki tiirlin yasam ortamlari (habitat) karsilastirildiginda,
Barbarea duralii tiirliniin B. anfractuosa tiiriine gore daha
suya bagiml oldugu, daha diisiik yiikseltilerde, 1000-1750
metreler arasinda, nemli c¢ayirhklar, akarsu ve gol
kenarlarinda yayilisi gosterdigi belirlenmistir  (Sekil
13B,C,D). Buna karsin B. anfractuosa tirii ise subalpin
kesimde, 2050-2100 metreler arasinda, kar eriyikleri sonucu
ortaya ¢ikan nemli alanlarda, yayilis gostermektedir (Sekil
13A).

s = R s

in yasam ortamlari (habitaf) A‘) B. anfractuosa tlriniin
yasama alani, B-C-D) B. duralii tiiriiniin yagama alani.

Tiirlerin gévde yapilar: karsilastirildiginda ise Barbarea
anfractuosa tiriiniin govdeleri dik, dallanmayan, bariz
olarak zig-zag seklinde (Sekil 2B) ve tiiysiiz olup boylar1 3-8
cm arasinda degisiklik gostermektedir (Sekil 1). B. duralii
tiirtinde ise govdeler yiikselici veya yatik, nadiren dik, basit
veya dalli olup gévde boylar1 26 cm kadardir (Sekil 6). B.
anfractuosa, govde uzunlugun goére sadece B. duralii
tiirtinden degil diger tiim Barbarea taksonlarina gére en kisa
govde yapisina sahip tiirdiir.

Her iki tiriin yaprak morfolojisi benzerlik
gostermektedir. Tirler hem gévde hem de taban
yapraklarina sahip olup tliim yapraklar pinnatisekt,

segmentler lineardan lanseolata kadar degisen, bazen
oblong-eliptik veya basit olabilmektedir (Sekil 3C, E, F, Sekil
8C, D, E, F). Her iki tiirde taban yapraklar1 saph ve rozet
seklinde iken gévde yapraklar1 B. anfractuosa tiiriinde saplh
veya sapsiz, ampleksikaul kulakg¢ikli iken B. duralii tiiriinde
govde yapraklari sapli veya sesildir. Tirler arasinda yaprak
morfolojisi bakimindan, yaprak oélgiitleri, yanal yaprake¢ik
sayis], terminal yaprakgeik sekli ve tiiyliilik durumu farklhilik
gostermektedir.

Barbarea anfractuosa tiiriinde ¢icek durumu sadece
rasemoz (salkim, Sekil 3A), B. duralii tiiriinde ¢icek durumu
rasemoz (salkim, Sekil 6) veya panikula (birlesik salkim,
Sekil 6) seklindedir. Her iki tiirlin ¢icek durumundaki
cicekler brakteli veya braktesiz olabilmekte ve c¢icek
durumunda asla brakteol yapisi bulunmamaktadir. Her iki
tiirtin ¢icek morfolojisinde bunlarin disinda kalan sepal,
petal, flamentler ve anterler yapilarinin morfolojik 6zellikleri
ve Olclitleri belirgin sekilde farklilik géstermektedir.

Son olarak meyve morofolojisi dikkate alindiginda her iki
tlirtin meyve morfolojisi birbirinden olduk¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Barbarea anfractuosa tiiriinde silikva yayik-
dik, kisa-siskin, linear-lanseolat, olgunken falkat veya lunat
sekilli ve 15 x 2.3 mm olgiilerindedir (Sekil 3B, D). B. duralii
tiirtinde ise Silikva yatay veya yayik, bazen dik, uzun-ince,
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olgunken linear-lanseolat sekilli ve 26 x 1.5 mm

olciilerindedir (Sekil 8B).
4.2. Anatomi

Bu béliimde tip lokalitelerinden toplanan iki endemik tiir
Barbarea anfractuosa ve B. duralii tiirlerinin koék, govde ve
yaprak anatomilerinden elde edilen veriler dogrultusunda
benzerlik ve farkliliklar detayh sekilde ele alinmistir.

4.2.1. Kok Anatomisi

Barbarea anfractuosa ve B. duralii tiirlerinin koék
anatomisi incelendiginde distan ice dogru periderma, kortek
ve merkezi silindir olmak iizere ii¢ tabaka ayirt edilmektedir.

Kokiin en dis kisminda belirgin periderma tabakasi
dikkat cekmekte olup Barbarea anfractuosa tiiriinde 5-6
hiicre sirasindan (Sekil 14B), B. duralii tiirlerinde ise 3-4
hiicre sirasindan olusmaktadir. Her iki tiirde de periderm
tabakasinin en dis hiicreleri genellikle parcalanmis sekilde
yer almaktadir (Sekil 14A).

:\TA “. R e e ‘ﬁg : s Q" \;

Sekil 14. Preiderma ve kortek tabakasi A-C) B. duralii (bliylitm

A=40X, C=10X), B-D), B. anfractuosa (bliyiitme B=40X, D=10X), prd;
periderm, kb; kambiyum, krs; korteks, ms; merkezi silindir.

Peridema tabakasinin altinda parankimatik hiicrelerden
olusan genis bir korteks tabakasi yer almaktadir. Her iki
tiirde de korteksi meydana getiren parankima hiicreleri
yogun sekilde nisasta icermekte ve periderma tabakasina
bakan 4-5 sira hiicreler ictekilere gére daha biiyiik yuvarlak,
kiibik veya oval sekillidir (Sekil 14C, D). Ayrica her iki tiiriin
korteks tabakasinda parankima hiicreleri arasinda daginik
veya kiiclik kiimeler halinde sklereidlere rastlanmaktadir.
Birgok bitkinin kék korteks yapisinda sklerankima gibi
destek doku elemanlarinin varligina rastlanabilmesi
literatiirler verileri ile uyumludur (Coskuncelebi ve ark,
2015). Ozellikle korteks tabakasinin genisligi her iki tiir
arasinda farklihk goéstermekte olup korteks tabakasi B.
duralii tiriinde 15-20 hiicre sirasindan, B. anfractuosa
tlirtinde ise en az 20-25 hiicre tabasindan olusmaktadir.

Her iki tiirde merkezi silindirin dis kisminda halkasal
olarak floem dokusu yer almakta ve hemen altinda ise 3-4
hiicre swrasina sahip olan kambiyum tabakasi
bulunmaktadir. Kambiyum altinda da ksilem dokusu yer
almaktadir. Ksilem dokusunu olusturan trakeler B.
anfractuosa tiriinde daha seyrek (Sekil 15B), B. duralii
tlirtinde ise trakeler daha yogun bir dagilim gésterir (sekil
15A). Her iki tiirde de merkezi silindiri olusturan parankima
hiicreleri diizenli ve sik dizilimli olup ¢eperleri kalinlasmis
sklerankimatik 6zelliktedir (Sekil 15A, B).
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Sekil 15. Merkezi silindir, A) B. duralii (biiyiitme A=20X), B) B.
anfractuosa (biiyiitme A=20X), fl; floem, kb; kambiyum, krs; korteks,

sk; sklerankima, tk; trake.

4.2.2. Gévde Anatomisi

Genel olarak her iki tiiriin gévde anatomik yapisina
bakildiginda sirasiyla epidermis, korteks, endodermis, iletim
doku ve 6z bolgesi kisimlarindan olusmaktadir.

Govde epidermis tabakasi Barbarea anfractuosa ve B.
duralii tiirlerinde tek siral olup, siki dizilimli, yuvarlak veya
kiibik hiicrelerden olusmakta ve {ist ylizeylerinde kutikula
tabakas1 yer almaktadir (Sekil 5A, Sekil 11). Epiderma
tabakasinin altinda korteks tabakasi yer almaktadir. B.
anfractuosa tiiriinde korteks tabakasi 6-8 hiicre sirasindan
olusurken B. duralii tiiriinde ise genellikle 4 hiicre sirasindan
olusmaktadir. Bitkilerde korteks tabakasinin genisligi ve
hiicre sira sayisinin tiirden tiire ve bitkini gelisim sartlarina
gore farklilik géstermektedir (Coskuncelebi ve ark. 2015).
Her iki tiirde kortek tabakasini olusturan hiicreler yuvarlak
veya oval sekilli olup epidermise yakin olan taraftakiler bol
kloroplastly, i¢ tarafta yer alanlar ise bol nisastali parankima
hiicrelerinden olusmaktadir.

Her iki tiirde korteks tabakasinin altinda belirgin sekilde
endodermis tabakasi yer almakta ve tek sira, diizenli
dizilimli ve oval hiicrelerden olusmaktadir. Endodermisin
altinda ise kambiyum varligindan dolay1 diizenli dizilim
gosteren iletim dokusu yer almaktadir. {letim demetleri acik
kolletaral tipte olup disa dogru floem ice dogru ksilem
dokusunu vermektedir. Her iki tiirde, iletim demetini
olusturan floem dokusunun dis kisminda yarim ay seklinde
1 veya 2 hiicre sirali, kalin ceperli hiicrelerden olusan
sklerankima dokusu yer almaktadir. Ayrica sklerankima
dokusu iletim demetleri arasinda da yogun sekilde yer
almakta olup her iki tiir icinde ortaktir. Bu durum familyanin
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diger taksonlarinda goriildiigii yapilan ¢alismalarda ortaya
konmustur (Sirin ve ark., 2022). En i¢ kisimda ise parankima
dokusu hiicreleri ile yogunlasmis ve yer yer reksigen
bosluklara sahip 6z bolgesi yer almakta ve her iki tiir i¢in de
ortak ozelliklere sahiptir.

4.2.3. Yaprak Anatomisi

Her iki tiiriin birbiri ile akraba tiirler olmasi sebebiyle
yapilan anatomik incelemelerde yaprak anatonisi
bakimindan fark olmadigi gdzlenmistir. Bu durum diger
Barbarea cinsi taksonlarinin biiylik ¢ogunlugu i¢in
benzerdir. Bu bdliimde her iki tiiriin yaprak anatomisi ortak
bir drnek tlizerinden agiklanmistir.

Yaprak anatomisi incelendiginde, bifasiyal
(ikiyiizlii) veya dorsiventral olarak adlandirilan, mezofil
tabakasinin iki ayr1 parankima dokusundan (palizat ve
siinger) olusan ve dogadaki tiirler arasinda yaygin olarak
goriilen yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada
tiirler arasinda mezofil yapis1 ayni olasina karsin, hem
Brassicaceae hem de diger familyalarin taksonlar: arasinda
farklilik gosterdigi yapilan anatomik c¢alismalarda ortaya
konmustur (Yentiir ve Cevahir, 2001; Ozcan ve Binzet, 2003;
Coskuncelebi ve ark., 2015; Gonen ve ark., 2019; Sirin ve ark,,
2022).

Alt ve Ust epidermis tabakasini olusturan hiicreler sik
dizilimli olmalarina karsin hiicre boyutlar1 (biyikli
kiigiikli) ve sekilleri (yuvarlak, kiibik veya oval) farklilik
gostermektedir. Epidermis tabakasinin iizerinde ise kutikula
tabakasi yer almaktadir. Yapilan incelemelerde bu tabakanin
kalinhiginin, Barbarea taksonlarinin yasama ortamlar: ile
iliskili olarak degiskenlik gosterdigi saptanmistir. Alt ve {ist
epidermis hiicreleri arasinda yer yer stoma yapisi ve
hiicreleri girmektedir. Palizat parankimasinin {ist epidermis
tabakasinin altinda yer almakta ve 2-3 siraly, sik dizilimli, bol
kloroplastli ve uzun-silindirik hiicrelerden olusmaktadir.
Siinger parankimasinin ise alt epidermis tabakasinin
istiinde, yer almakta ve 4-5 swraly, az Kkloroplastl,
hiicreleraras1 bosluklar1 olan, daginik, farkh sekillerde
hiicrelerden olusmaktadir. Her iki dokunun birlestigi
kisimlarda iletim demetleri yer almaktadir. Genel yaprak
anatomisi ve kisimlar1 asagida verilen sekil {izerinde detayl
olarak verilmistir (Sekil 16).

Kutikula

Ust Epidermis

Palizat

parankimasi

iletim Dokusu
Stoma

Mezofil

parankimasi

Kutikula

Sekil 16. Barbarea yaprak enine kesit, anatomik kisimlar, (bliytitme
10x20).

Tesekkiir

Bu ¢alismay1 maddi olarak destekleyen TUBITAK'a (Proje
no:106T179) tesekkiirlerimizi sunariz.
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Yavuz BAGCL: Proje gelistirme, arazi cahigmasi,
kavramsallastirma, makale inceleme

Ahmet SAVRAN: Proje gelistirme, arazi ¢calismasi, veri analizi,
kaynak arastirma, makale inceleme. Tim yazarlar makaleyi
okumus ve onaylamistir.
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