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CENTAUREA DEPRESSA BIEB.’IN SEKONDER METABOLITLERI

SECONDARY METABOLITES OF CENTAUREA DEPRESSA BIEB.
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OZET

Bu ¢alismada, Denizli Honaz Dagi, 1032 m’den toplanan C. depressa Bieb.’in kurutulmus ve
ogiitiilmiis toprak iistii kisimlarindan, n-hekzan, CHCl; ve MeOH ekstreleri hazirlanmistir. MeOH ekstresi
iizerinde cesitli kromatografik yontemler (AKK, ITK) kullamilarak fraksiyonlama ve izolasyon islemleri
gergeklestirilmistir.

Sonug olarak, iilkemiz tibbi bitkilerinden olan C. depressa’dan iki flavon bilesigi (apigenin ve
luteolin) ve iki flavon glukuronopiranozidi (skutellarin ve 6-hidroksikemferol-7-O-f-D-glukuropiranozit)
izole edilmistir. Saf maddelerin yapilari spektroskopik yontemler ('H ve C NMR) kullamlarak
aydmlatilmistir.  Ayrica bitkide bir fitosterol ([-sitosterol-3-O-p-D-glukopiranozit), bir fenilpropanoit
glikoziti (siringin) ile bir fenolik asit (klorojenik asit) bulundugu cesitli ITK yontemleri ve standart bilesikler
kullanilarak saptanmigtir.

Tiim bilesikler, C. depressa’da tarafimizdan ilk kez rapor edilmektedir.

Anahtar kelimeler: Centaurea depressa, Apigenin, Luteolin, Skutellarin, 6-hidroksikemferol-7-O-f-
D-glukuronopiranozit, f-sitosterol-3-O-[-D-glukopiranozit, Siringin, Klorojenik asit.

ABSTRACT

In this study, n-hexane, CHCl; ve MeOH extracts were prepared from dried and powdered aerial
parts of C. depressa Bieb. collected from Denizli, Honaz Mountain, (1032 m). Fractionation and isolation
procedures were performed on MeOH extract of the plant by using several chromatographical methods
(OCC, TLC).
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As a result, 2 flavone compounds (apigenin and luteolin) and two flavone glcuronopyranoside
(skutellarin and 6-hydroxykaempferol-7-O-f-D-glucuronopyranoside) were isolated. Structure elucidation of
the pure compounds were carried out by using spectroscopic methods ("H and *C NMR). Furthermore a
phytosterol ([-sitosterol-3-O--D-glucopyranoside), a phenylpropanoid glycoside (syringin) and a phenolic
acid (chlorogenic acid) were identified by using several TLC techniques and standart compounds.

All compounds are reported for the first time on C. depressa in this work.

Key words: Centaurea depressa, apigenin, Luteolin, Skutellarin, 6-hydroxykaempferol-7-O-f-D-
glucuronopyranoside, [-sitosterol-3-O-f-D-glucopyranoside, Syringin, Chlorogenic acid.

GIRIS
Centaurea L. (Asteraceae) cinsi, Tiirkiye florasinda % 61.6’s1 endemik olmak tizere 178
taksonla temsil edilmektedir (1). Cesitli Centaurea tiirlerinin geleneksel halk tibbinda cesitli

amaglarla kullanim buldugu kayithdir (2, 3). Yapilan arastirmalarla Centaurea tiirlerinin

antimikrobiyal (4), sitotoksik (5) ve antienflamatuvar (6) aktivitelere sahip oldugu saptanmustir.

Centaurea tlrlerinin igermis oldugu sekonder bilesikler genelde seskiterpen laktonlar (7),

flavonoitler (8) ve lignan bilesikleridir (9).

Centaurea depressa Bieb. (Sect. Cyanus), iglenmis tarla ve yol kenarlarinda yabani bitki
olarak genis yayilis gosteren bir taksondur (10). Bu bitki, Prof. Dr. Turhan Baytop tarafindan,
Istanbul’da yetisen tibbi bitkiler listesine alinmustir (11).

C. depressa lizerinde yapilan fitokimyasal calismalar olduk¢a smirli olup, 1967 ve 1972
yillarina ait sadece 2 makale ile kismen incelenmis (12, 13), ayrica ugucu yag analizi yapilmistir
(14, 15). C. depressa’nin metanol ekstresinin antioksidan aktivite gosterdigi (16) ve n-hekzan

ekstresinin de Candida krusei lizerinde antifungal etkiye sahip oldugu belirlenmistir (4).

Bu calismanin amaci, iilkemiz tibbi bitkilerinden olan C. depressa’nin sekonder

metabolitlerinin, gelismis kromatografik ve spektroskopik yontemlerle arastirilmasidir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Centaurea depressa, ¢igeklenme doneminde (2004-Haziran), Denizli, Honaz Dagi, 1032
m’den toplanmustir (37°40'15.6"N, 29°14'03.9"E). Bitkinin herbaryum 6rnegi hazirlanarak, Ege
Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi Herbaryumu’na kaydedilmistir (IZEF 5675).
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Ekstraksiyon ve izolasyon

Kurutularak toz edilmis C depressa’nin toprak istii kisimlart (550 g), sirast ile n-hekzan,
CHCI;, ve MeOH (2 x 2 L) ile, ultrasonik su banyosunda 1 giin siire ile ekstre edilmistir. Solvanlar
evaporatorde kuruluga kadar ugurularak, n-hekzan (9.65 g), CHCl; (5.26 g) ve MeOH (53.35 g)
ekstreleri elde edilmistir. MeOH ekstresi su (250 ml) ile siispanse edilerek n-butanol (4 x 1.5 L) ile
partisyona tabi tutulmus ve n-butanol fazi konsantre edilmistir. BuOH ekstresi (27.48 g), RP C-18
silika jel kolona uygulanmistir. Vakum sivi kromatografisi (VSK) ile fraksiyonlama islemine,
¢oziicli sistemi H,0:MeOH (100:0— 0:100 (%10’luk artiglarla, 1’er L ) seklinde degistirilerek
devam edilmis ve CHCIl;:MeOH (sirasiyla 2:8, 4:6 ve 5:5, 200°er ml) ¢oziicii sistemleriyle
fraksiyonlama islemi tamamlanmistir. Ayirma islemi sonucunda toplam 35 ana fraksiyon elde
edilmistir. Fraksiyon 24’tin (303 mg) acik kolon kromatografisi (AKK) ile Sefadeks kolondan
%100 MeOH ile eliisyonu sonunda bilesik 1 (13 mg), fraksiyon 22’nin (353 mg) Sefadeks
kolondan %100 MeOH ile eliisyonu sonunda bilesik 2 (21 mg) ve bilesik 3 (17 mg), fraksiyon
11’in (270 mg) yine Sefadex kolondan %100 MeOH ile eliisyonu sonucunda ise bilesik 4 (8mg)

elde edilmistir.

Izolasyon calismalar1 esnasinda elde edilen bazi fraksiyonlarda, standart drneklerle ITK
karsilastirmasi yapilmistir. Fraksiyon 34°te 3-sitosterol-3-O-p-D-glukopiranozit (5) (silika jel plak,
CH,Cl,:MeOH (90:10), vanilin/H,SO,4 reaktifi), fraksiyon 7°de siringin (6) (silika jel plak,
CHCI;3:MeOH:H,0 (61:32:7), vanilin/H,SO, reaktifi) ve fraksiyon 4’te de klorojenik asit (7) [silika
jel plak, EtOAc:formik asit:asetik asit:H,0 (100:11:11:26), NP/PEG reaktifi, UV 366 nm ve seliiloz
plak, BuOH:asetik asit:H,O (4:1:5, iist faz), NP/PEG reaktifi, UV 366 nm)] varlig1 belirlenmistir.

Calisma kosullari:

Eksraksiyon iglemi ultrasonik su banyosunda (Bandelin Sonorex, 10 L) gerceklestirilmistir.
ITK calismalarinda, 60 F,s; (Merck) ve Lichroprep RP-C18 (Merck) aliiminyum plaklar,
vanilin/siilfiirik asit belirteci, seliilloz cam plak (Merck), Natural Products-Polietilenglikol Belirteci
(NP/PEG, Roth) kullanilmig ve UV altinda (254 ve 366 nm) teshis yapilmistir. Kolon dolgu
materyali olarak Lichroprep RP-C18 (Merck, 25-40 pm) ve Sefadeks LH-20 (Ge Healthcare)
kullanilmustir. 'H ve BC spektrumlari, Varian 400 MHz NMR cihazinda, DMSO-d, ¢oziiciisii ve,

tetrametil silan (TMS) standart1 kullanilarak alinmisir..

SONUC VE TARTISMA

C. depressa’dan izolasyon ve saflastirma islemleri sonucunda izole edilen bilesik 1-4’iin 'H
ve "C datalarmin literatiir verileri ile karsilastirilmasi ile bu maddelerin sirasiyla apigenin, luteolin,

skutellarin ve 6-hidroksikemferol-7-O-B-D-glukuronopiranozit olduklar1 belirlenmistir (17-19).
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Apigenin (1): "H-NMR (400 MHz, DMSO-d;,6, ppm, J/Hz.): & 6.19 (1H, d, J 2 Hz, H-6),
6.48 (1H, d, J 2 Hz, H-8), 6.76 (1H, s, H-3), 6.90 (1H, d, J 8.8 Hz, H-3', H-5"), 7.90 (1H, d, J 8.8
Hz, H-2', H-6"). *C-NMR (100 MHz, DMSO- d,): 164.4 (C-2), 103.5 (C-3), 182.4 (C-4), 161.8 (C-
5), 99.5 (C-6), 164.8 (C-7), 94.6 (C-8), 158.0 (C-9), 104.3 (C-10), 121.8 (C-1"), 129.1 (C-2', C-6"),
116.6 (C-3', C-5"), 162.1 (C-4").

Luteolin (2): "H-NMR (400 MHz, DMSO-d;,5, ppm, J/Hz.): § 6.20 (1H, d, J 2 Hz, H-6),
6.40 (1H, d, J 2 Hz, H-8), 6.63 (1H, s, H-3), 6.87 (1H, d, J 8.4 Hz, H-5'), 7.38 (1H, dd, J 8.4, 1.2
Hz, H-6"), 7.40 (1H, d, J 1.2 Hz, H-2'). ®*C-NMR (100 MHz, DMSO- d,): 164.5 (C-2), 103.5 (C-3),
182.3 (C-4), 162.1 (C-5), 99.5 (C-6), 164.8 (C-7), 94.5 (C-8), 157.9 (C-9), 104.3 (C-10), 119.6 (C-
1'), 114.0 (C-2'), 146.4 (C-3"), 150.4 (C-4"), 116.7 (C-5"), 122.1 (C-6".

Skutellarin (3): "H-NMR (400 MHz, DMSO-d, 8, ppm, J/Hz.): 5.11 (1H, d, J 6.8 Hz, H-
1), 6.77 (1H, s, H-3), 6.92 (2H, d, J 9.2 Hz, H-3', H-5'), 6.97 (1H, s, H-8), 7.89 (2H, d, J 8.8 Hz, H-
2', H-6") *C-NMR (100 MHz, DMSO- d;): 164.8 (C-2), 103.1 (C-3), 183.0 (C-4), 147.47 (C-5),
131.2 (C-6), 151.9 (C-7), 94.6 (C-8), 149.6 (C-9), 106.5 (C-10), 121.8 (C-1"), 129.0 (C-2', C-6'),
116.6 (C-3', C-5'), 161.9 (C-4'), 101.1 (C-1"), 73.5 (C-2"), 75.5 (C-3"), 72.3 (C-4"), 76.2 (C-5"),
171.4 (C-6").

6-Hidroksikemferol-7-O-B-D-glukuronopiyranozit (4): '"H-NMR (400 MHz, DMSO-d,3,
ppm, J/Hz.): 6 3.38 (1H, m, H-3"), 3.40 (1H, m, H-2"), 3.43 (1H, m, H-4"), 4.0 (1H, d, J 10 Hz, H-
5", 5.19 (1H, d, J 7.2 Hz, H-1"), 6.90 (2H, d, J 8.8 Hz, H-3', H-5"), 6.96 (1H, s, H-8), 8.03 (2H, d, J
8.8 Hz, H-2', H-6") *C-NMR (100 MHz, DMSO- dj): 148.2 (C-2), 136.2 (C-3), 176.8 (C-4), 146.3
(C-5), 130.3 (C-6), 151.9 (C-7), 93.8 (C-8), 148.8 (C-9), 105.8 (C-10), 122.4 (C-1"), 130.2 (C-2', C-
6'), 116.1 (C-3', C-5"), 159.9 (C-4"), 100.6 (C-1"), 73.4 (C-2"), 75.8 (C-3"), 71.9 (C-4"), 76.1 (C-5"),
170.7 (C-6").

Fraksiyonlarda [-sitosterol-3-O-B-D-glukopiranozit, siringin ve klorojenik asit varlig

standart bilesikler kullanilarak yapilan ITK karsilastirmast ile belirlenmistir.

Cyanus seksiyonunda yer alan Centaurea tiirleri lizerinde az sayida fitokimyasal galigma
bulunmaktadir. C. reuterana var. reuterana bitkisinde 5 flavonoit glikozitinin (saftozit, izosaftozit,
luteolin-7-O-B-D-glukozit, homoorientin ve orientin) bulundugu rapor edilmistir (20). C. cyanus
tohumlarindan, 2 epoksilignan bilesigi (21), bir baska c¢alismada ise indol alkaloitleri izole
edilmistir (22). C. cyanus’un toprak isti kisimlarindan kersetin, kemferol, izoramnetin,
kersimeritrin, izoramnetin-7-O-f-D-glukozit, kemferol-7-O-f-D-glukozit, apigenin, luteolin,

hispidulin, kosmossiin, apigenin-4'-O-f-D-glukozit, sinarozit, apiin, graveobiyozit ile kafeik,
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klorojenik, neoklorojenik ve izoklorojenik gibi hidroksisinnamik asitler izole edilerek yapilari
aydmlatilmigtir (23). C. lanigera’nin taze kapitulumlarindan elde edilen ugucu yagin GC ve
GC/MS analizinde ana bilesenlerin germakren-D (%43.1) ve B-karyofillen (%13.7) oldugu
belirlenmistir (24). Isvicre ve Yugoslavya’dan toplanan C. triumfettii’de 27 flavonoit saptanmus,
ana bilesenler olarak apigenin, luteolin, krizoeriol ve bunlarin bazi 2"-O-konjuge deriveleri

belirlenmistir (25).

C. depressa Uzerinde yapilan fitokimyasal ¢aligmalar ise oldukga sinirli olup, bitkinin toprak
isti  kisimlarindan  skutellarein, skutellarin, skutellarein-5-O--D-glukuronozit, kersetin,
izokersitrin ve bir apigenin glikoziti izole edilmistir (12, 13). Iran’da yayilis gosteren C.
depressa’nin toprak {istli kisimlarindan elde edilen ugucu yagin GC/MS analizi ile 26 bilesik
tanimlanmis, ana bilesenlerin, piperiton (%35.2) ve elemol (%14.1) oldugu belirlenmistir (14).
Floramizda yayilis gosteren C. depressa toprak {istii kisimlarindan mikrodisilasyonla elde edilen
ucucu bilesiklerin GC/MS analizinde ana bilesenlerin hekzadekanoik asit (%21.3), karvakrol (14.2)
ve tetradekanoik asit (%8.8) oldugu saptanmustir (15).

Apigenin, luteolin, skutellarin, siringin, klorojenik asit ve B-sitosterol-3-O-B-D-
glukopiranozit bilesikleri, ¢esitli Centaurea tiirlerinden daha 6nce izole edilmis olmakla beraber, C.
depressa tiriinde bu calisma ile tarafimizdan ilk kez rapor edilmektedir. Daha once yapmis
oldugumuz bir ¢alisma ile, 6-hidroksikemferol-7-O-B-D-glukuronopiranozit, C. urvillei’den izole
edilmis doga ve bilim i¢in yeni bir bilesiktir (19). Bu bilesik, bu ¢alisma ile bir kez daha C.

depressa’dan da izole edilmistir.
TESEKKUR

Bu galisma TUBITAK (proje no:106S197) ve E.U. Arastirma Fon Saymanlhigi (proje no:
08/ECZ/004) tarafindan desteklenmistir. Ad1 gegen kurumlara tesekkiir ederiz.
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