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OZET

KITAIBELIA BALANSAE BITKISINDE BULUNAN UCUCU YAGLARIN VE
BIYOLOJIK AKTIF BILESIKLERIN ARASTIRILMASI

YILDIRIM, Fadime
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya AnaBilim Dali
Danisman  : Prof. Dr. Meysun IBRAHIM
Eyliil 2015, 108 sayfa

Bu ¢alismada, Kitaibelia balansae bitkisinin igerdigi bilesiklerin yapisi aragtirilmistir.
Kitaibelia tiiriiniin diinyada iki cinsi bulunmaktadir. Bu iki cinste Tiirkiye’de yaygin
olarak yetismektedir. Konya, Beysehir, Dumanli boélgesinden toplanan Kitaibelia
Balansae bitkisinin yaprak, cicek ve saplar1 kullanildi. Kitaibelia balansae bitkisinin
yaprak, ¢icek ve sap kisimlarinin ugucu yag ekstraksiyonu su buhari destilasyonuyla
yapildi. GC-MS analizleri sonucunda Kitaibelia balansae bitkisinin baslica bilesenleri
Dihidroksi jasmonat, Sklaroksit, Limonin, Simol, 15,16-Dinorlab-12-ene,8,13-epoksi,
8a;13,13;17 depoksi-14,15-bisnorlabdan, 15,16-dinorladan,8;13,13;20-diepoksi(13S),
Manool oldugu goriildii. Bitkinin yaprak ve cigcek kisimlarinin Soxhlet diizeneginde
farkli polaritelerde ¢oziiciiler kullanilarak ekstraksiyonlar1 yapildi. Bu ekstrakstraktlarin
icerikleri LC/MS/QTOF ile belirlendi. Kullanilan ¢6ziiciiye gore, ugucu yaglar,
flavonoidlar, organik asit tiirleri ve glikozitlerin bulundugu goriildii. Elde edilen
ekstraktlarin antimikrobiyal aktivitesi de test edildi. Test sonucunda bu ekstraktlarin

cogunun mikroorganizmalarin iizerinde belli derecelerde etkisi oldugu goriildii.

Anahtar Sozciikler: Kitaibelia balansae, Ugucu yag, LC/MS/QTOF, ESI, Flavonoidler
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF VOLATILE OILS AND BIOLOGICALLY ACTIVE
COMPOUNDS iN KiTAIBELIA BALANSAE PLANTS

YILDIRIM, Fadime
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Professor Dr. Meysun IBRAHIM
September 2015,108 pages
In this study, the content of Kitaibelia Balansae plant was investigated. There are only
two Kitaibelia species in the world. These two species grow widley in Turkey. The
essential oil present in the leaves, flowers and stems of Kitaibelia Balansae plant
collected from Beysehir, Dumanli, Konya region was extracted by steam distilation and
was analysed by GC/MS. GC/MS analysis of the essential oil obtained, showed that
Dihydroxyjasmonate, Sclaroxide, Lemonine, Cymol, 15,16-Dinorlab-12-ene,8,13-epoxy
8a;13,13;17-diepoxy-14,15-bisnorlabdane, Manool and 15,16-dinorladane,8;13,13;20-
diepoxy(13S) were the main components present in this extract. The flowers, leaves and
stems of Kitaibelia Balansae plant were also extracted in Soxhlet using solvents of
different polarities. The content of these extracts were examined by LC/MS/QTOF.
According to the type of solvents used in these extractions, the samples were
introduced to LC/MS/QTOF and the presence of essential oils, flavenoids, organic acids
and glycosides were observed. The antimicrobial activity of the essential oils and the
extracts against some microorganizms was also investigated and almost most of these

extracts were found to posses different levels of activities against these microorganisms.

Keywords: , Kitaibelia balansae, Essential oil, LC/MS/QTOF, ESI, Flavonoids,



ON SOz

Bu calismada Konya, Beysehir, Dumanli bolgesinden toplanan Kitaibelia Balansae
bitkisinin Soxhlet ile farkli polaritelerde c¢oziiciiler kullanilarak ekstraksiyonlari
gerceklestirildi. Elde edilen ekstraktlar LC/MS/QTOF cihazi ile tarama yapildiktan
sonra Massbank database kiitliphanesinde ve yapilan makalelerle karsilastirilarak
kiitlelerin ait olduklar1 bilesikler tespit edildi. Bitkinin Clevenger aparati ile su buhari
destilasyonu yapilarak ugucu yaglar1 alindi. Ugucu yaglarin yapisi GC/MS ile

belirlenmistir. Ektraklarinin tiimiiniin antimikrobiyal aktivitelerine bakildi.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi slirecinde, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve her tiirlii destegi saglayan danigman hocam Sayin Prof. Dr.
Meysun IBRAHIM’a igten tesekkiirlerimi sunarim. Kitaibelia balansae bitkisini
saglayan Biyoloji boliimiinden Yrd. Dog. Dr. Ahmet SAVRAN’a, GC/MS analizlerinin
yapilmasindaki yardimlarindan dolay1r Cukurova Universitesi Kimya Boliim Baskani
Prof. Dr. Sultan GIRAY hocama tesekkiirii bor¢ bilirim. Antimikrobiyal aktivite
caligmalarin1 yaptigi icin Biyoteknoloji béliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ayten
OZTURK’e minnettar oldugumu belirtmek isterim. LC/MS/QTOF analizlerinde
laboratuvar imkanlarini kullanmama izin verdigi i¢in ve tezin bitirilmesinde ¢ok biiylik
katkilart olan, Y1ldiz Teknik {iniversitesi, Molekiiler biyoloji boliimiinden Yrd. Dog. Dr.
Zerrin CALISKAN’a ¢ok tesekkiir ederim. GC- MS analizlerini yaptig1 i¢in Cukurova
Universitesi Kimya béliimiinden Uzman Serkan KARACA’ya cok tesekkiir ederim.
Yardimlarindan dolayr Dog. Dr. Ozlem SARIOZ ve Dog. Dr. Emel BAYOL a tesekkiir
ederim. Tez ¢alismam sirasinda yardimlarindan dolay1 Yildiz teknik {iniversitesinden
Hiiseyin SERVI’ye, Merkezi Laboratuar Uzmam Elif OZTURK’e, Uzman Pmar
CAGLAR’a, N.U. Gida Miihendisligi Béliimiinden Prof. Dr. Zeliha YILDIRIM ve
Yrd. Dog. Dr. Hakan ERINC’e, lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve

tecriibelerinden yararlandigim boliimiimiiz hocalarina tesekkiir ederim.

Bu tezi, sadece bu calismam boyunca degil, tim 6grenim hayatim boyunca maddi ve
manevi koruyuculugumu iistlenen babam Hamza YILDIRIM’a, annem Keziban

YILDIRIM’a, kardeslerime ve Ethem DIMEN e ithaf ederim.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Malvaceae Familyasi

Malvaceae, 1500’e yakin tiirii bulunan bitki ailesidir. Kitaibelia cinsi 2 tiir igerir;
Kitaibelia Balansae (Akhatmi) ve Kitabelia Vitifolia (Liston ve Shmida, 1987).
Kitaibelia Vitifolia’nin asilanmasiyla elde edilen Kitaibelia Lindemuthi Hort. tiiriide
bulunmaktadir. Kitaibelia Vitifolia bitkisi; Macaristan, Bosna Hersek, Sirbistan,
Karadag, Romanya, Makedonya ve Hirvatistan’da yaygindir (Tomovi¢ vd. 2007).
Kitaibelia Balansae (Akhatmi) ise Tirkiye, Suriye, Liibnan’da yaygm olarak
yetismektedir (Liston ve Shmida, 1987).

Kitaibelia Balasae bitkisi; uzun ve dallanmis govdeli, ¢ok yillik otsu bir bitki tiirtidiir.
Cigekleri pembe renkli olup, her dal iizerinde tek bir ¢icek bulunmaktadir (Ozhatay vd.,
2011). Kitaibelia Balasae bitkisinin ¢igeklenme zaman1 Mayis-Haziran, meyve zamani
Haziran-Temmuz, olgun tohum zamani ise Temmuz-Agustos aylaridir (Ozhatay vd.,
2011). Bu bitki, ilk kez Balansa tarafindan 1855 yilinda Mersin Giilekbogazi’ndan
toplanmis olup, daha sonra Boissier tarafindan bilim diinyasina 1867 yilinda yeni tiir

olarak tanitilmistir (Gliveng ve Duman, 2005).

Kitaibelia Balansae illkemizde dar bir alanda bulunup monotipik endemik bir bitki
tiridiir. Kitaibelia Balansae bitkisinin taksonomisine bakidiginda; Alemi Plantae,
Grubu: Magnoliofita, sinifi: Magnoliopsida, sirasi: Malvales, ailesi: Malvaceae, cinsi:
Kitaibelia, tiirii: Kitaibelia Balansae oldugu belirtilmistir

(http://www.gbif.org/species/3939591/classification).

KANBK (Kahramanmaras ve Ardahan Nadir Bitkilerinin Korunmasi) Projesi
caligmalar1 sirasinda Baskonus yaylasindan ilk kez toplanarak tiirlin yayilist
genisletilmistir. Ulkemizde dogal olarak Mersin ve Kahramanmaras’ta yetismektedir

(Ozhatay vd, 2011).



Fotograf 1.2. Kitaibelia Balansae 'nin yakin plan goriiniimii



BOLUM 11
ONCEKIi CALISMALAR

Malvaceae, ailesinden gelen Kitaibelia cinsi iki tiirden olugsmaktadir; birincisi Kitabelia
Vitifolia digeri ise Kitaibelia Balansae olarak bilinmektedir. Bu bitkilerde daha once
yeteri kadar aragtirma yapilmadigindan Kitaibelia Balansae hakkinda higbir ¢aligmaya
rastlanmamistir. Bu nedenle arastirma materyali olarak segilmistir. Ancak diger tiirii
olan Kitaibelia vitifolia, bitkisinin kimyasal icerigi, Wollenweber ve Dorr tarafindan
1996 yilinda arastirilmistir. Bu c¢alismada Kuergetin ve Luteolin bilesiklerinin
bulundugu goriilmiistiir (Wollenweber ve Dorr 1996). Kitaibelia vitifolia (Malvaceae)
cigekleri tlizerinde yapilan bir ¢alismada flavonlarin bulundugu (kuercetin ve
kaempferol) ve bunlarin glukozitlerinin oldugu belirtilmistir (Matlawska, 2001). Daha
sonra Kitabelia Vitifolia bitkisinde bulunan sekonder metabolitlerin antioksidant
aktivitelerinin oldugu Okanovi¢ ve arkadaslar tarafindan belirtilmistir. (Okanovig vd.,
2012). Antimikrobiyal aktiviteleri ise Kurcubi¢ ve arkadaslar tarafindan arastirilmistir
(Kurcubic vd., 2014). Ayni1 ailenden olan Kitaibelia Balansae bitkisinin kimyasal igerigi
bu giine kadar arastinlmamistir. Bu nedenle Kitaibelia Balansae bitkisi arastirma

materyali olarak bu ¢aligma i¢in secilmistir.

Maskovic ve arkadaslari, ayni cinsten ve farki tiirden olan Kitaibelia vitifolia bitkisinin
ucucu yaglarini arastirmiglardir. Bu ¢alismada sklareoloksit (cis A/B) 17,9%, sclaral
10,9%, labda-7,13,14-trien 10.6% and sklareol 9.5% bulundugu goriilmiistiir
(Maskovic, 2013). Bu bilesiklerin farkli bakteri iizerinde antimikrobiyal ¢alismasi da
ayni grup tarafindan yapilip giilii bir etkisi oldugu bildirilmistir (Maskovig vd., 2013).

Kitaibelia Vitifolia ekstrakti ile yapilan bir diger ¢alismada, sosis i¢ine katilarak
oksidatif bozulmayir ve mikrobiyal biiylimenin, renk ve dokunun bozulmasini
geciktirdigi goriilmiistiir, bdylece antioksidan ve antimikrobiyal aktivitesinin yiiksek
oldugu gosterilmistir. (Okanovig vd., 2012 ). Fermente edilmis Sosislerde mide
kanserine yol acan nitrit katkis1 yerine Kitaibelia vitifolia ‘nin etanol ekstraktindan elde
edilen flavonoid bilesikleri antioksidan olarak kullanilmigtir. Bu bilesiklerin
antimikrobiyal ozelliklerinden dolay1, sosislerin raf omrii uzamistir ve daha saglikli

oldugu rapor edilmistir.



Kullanilan bes farkli bitki i¢inde, en ¢ok antioksidan aktivitesi gOsteren Kitaibelia

vitifolia oldugu belirtilmistir (Maskovi¢ vd., 2014).

Antioksidan ve antimikrobiyal aktivitileri Kahckaval peyniri lizerinde de ¢alisilmistir.
Kitaibelia vitifolia ektrakti peynirin igerisine Kkaristirilarak ve metaller ile selat

olusturarak, etkinligine bakilmistir (Kurcubig¢ vd. 2015).

Bir diger ¢alismada, Kitaibelia vitifolia bitkisinin etanol ekstraktindan elde edilen
bilesiklerin antioksidan etkisi ve baz1 fungus ve bakterilerin biiylimesini durdurma etkisi
calisilmigtir. Bu bitkide bulunan fenolik yapilar ise HPLC ile belirlenmistir bunlarin en
yaygini Rosmarinik asittir. Buna benzer diger bitkilerdede bulunan ugucu yaglar

calisilmistir (Maskovic vd., 2011).

Kitaibelia vitifolia ektrakti ile yapilan calismalarda; bitki ekstraktinin E.coli bakterisi
tizerindeki etkisi arastirtlmistir. Kitaibelia vitifolia ektraktinin et i¢indeki E. Coli
bakterisini 6ldiirdiigii gézlemlenmistir (Kurcubig, 2012). Bu yiizden Kitabelia vitifolia
ekstrakti insan sagligina zarar vermeyen dogal bir koruyucu olarak, hastaliklarin

tedavisinde kullanilabilir oldugu belirtilmistir (Kuzeljevi¢ ve Kurcubig, 2014).



BOLUM 111
DOGAL BILESIKLER

Bitkiler ile tedavi uygulamas1 5000 yil dncesine dayanmaktadir. Insanoglu deneyerek
etrafindaki yabani bitkilerin yenebilecek ve zehirli olanlarin1 ayirt ettigi, daha sonra
hastaliklar1 tedavi etmek icin bu bitkilerin belirli kisimlarini kaynatarak ¢ay veya ezerek

macun ya da lapa halinde ilag olarak kullandig1 belirtilmistir (Isik, 2005).

Bitkiler yasamak, biiyiimek ve nesillerini devam ettirmek i¢in ¢ok sayida organik
maddenin 6zel enzimler tarafindan katalizlenen sentezini, doniistimiinii ve yikimin1 belli
zamanlarda, 6zel hiicrelerde verimli bir sekilde gerceklestirmek zorunda oldugu
belirtilmistir. Bu biyokimyasal faaliyetlerin tiimiine metabolizma, olusan iiriine de

metabolit olarak adlandirilmistir (Kalaycioglu, 2006).

Bitkideki metabolizma sonucu olusan irlinler genellikle primer ve sekonder
metabolitler olarak ikiye ayrilmistir (Oskay, 2009). Bitkilerin yasamlarmi devam
ettirebilmeleri i¢in gerekli olan yapi taslarina ‘“primer (birincil) metabolit’” denilmistir.
Bunlar niikleik asitler, proteinler, yaglar ve karbonhidratlar 6rnek olarak verilmistir.
Canlilik faaliyetleri ile dogrudan alakali olmayan ve belirli cins (tlir) veya dokularda
primer metabolitler kullanilarak sekonder metabolizma sonucu iiretilen diger maddelere
de ‘‘sekonder (ikincil) metabolit’’ adi verilmistir. Bunlara, alkaloidler, flavonidler,

organik asitler, terpenoidler 6rnek olarak verilmistir ( Kalaycioglu, 2006).

Sekonder metabolitlerin gorevleri; bitkiyi bakteri saldirilarina karsi koruma ve ayni
ortamdaki diger bitkilerle rekabet giiclinii artirma, tozlagsmada faydali organizmalari
cekme, bitkiyi sicaklik degisimleri, su, 11k, ultraviole ve mineral madde gibi stres
faktorlerine kars1 koruma olarak agiklanmistir (Oskay, 2009).

Primer ve sekonder metabolitlerin fotosentez sonucu olustugu belirtilmistir (Oskay,

2009). Olusan metabolitler sekil 3.1°de gosterilmistir.



FOTOSENTEZ

Ezrbonhidratlar l Proteiler
PRIMER METABOLITLER {
Yaglar l Niikleik asitler

y"’f SEKONDER METAECQLITLER
Terpenler / Flavonoidler

Fenolik asifler Alksloidler

Sekil 3.1. Bitkilerde primer ve sekonder metabolizma arasindaki iliskiler

3.1 Sekonder metabolitler

Primer metabolizma sonucunda olusan maddelerin sekonder metabolizmada
kullanilmasiyla elde edilen maddelerdir (Flavonoidler, alkaloidler, terpenoidler). Az
miktarda sentezlendikleri i¢in izolasyonlarinin kolay olmadigi bilinmektedir. (Oskay,

2009).

Sekonder metabolitlerin bitkilerdeki fonksiyonlar1 bitkide tam olarak bilinmemekle

beraber bitkinin baz1 fonksiyonlarini yerine getirmekte kullanilmaktadir, 6rnegin:

a. Bitkiyi bakteri gibi zararli canlilarin saldirilarina kars1 korur, bulundugu ortamdaki

diger bitkilerle rekabet giiclinii artirir.
b. Tozlasmada faydali canlilar1 (bocekleri) geker, iiremede gorev yapmaktadir,

c. Bitkiyi sicaklik degisimleri 151k, su, UV ve mineral madde gibi abiyotik stres

faktorlerine karsi korur.

d. Hiicre diizeyinde bitki biiyiime diizenleyicileri, gen expresyonu diizenleyicileri ve

transdiiksiyon mekanizmalarinda gorev almaktadirlar (Oskay, 2009).
3.1.1 Flavonoidler

Flavonoidler dogada bulunan polifenolik bilesiklerdir (Wright, 2002). Renklerinin sar1
olmasindan dolay1r Latince sar1 anlamina gelen “flavus” sozciliglinden tiiretilerek
flavonoid adin1 almiglardir. Flavonoidlerin ana iskelet yapilari sekil 3.2°de verilmistir. R

gruplarinin degismesiyle farkli bilesikler olusmaktadir.



Sekil 3.2. Flavonoidlerin ana iskeleti

Flavonoidler flavanon, antosiyanidin, flavonol, proantosiyanidin, flavanol, izoflavon,

flavon sekilinde simiflandirilmiglardir. (Murphy vd., 2003).

Flavonoidlerin sayist yaklasik olarak 4000’in iizerinde olup sebzeler, meyveler,
hububat, ¢ay ve kirmizi sarapta bol miktarda bulundugu belirtilmistir (Koken vd.,
2002). Flavonoidler asagidaki gibi gruplara siniflandirilir:

a. flavanon; bu sinifin en 6nemli 6rnegi, Hesperitin ve Tangeretin,

b. antosiyanin; Delfitin ve Siyanidin bunlarin en belirgin 6rnekleridir

c. flavonol; gercetin ve kamuferol en yaygin orneklerdir

d. flavanol; epikatesin ve katesin,

e. izoflavon; genistein ve daidein,

f. flavon; luteolin ve apigenin,

g. proantosiyanine; polimerik flavonoller 6rnek olarak verilebilir (Murphy vd., 2003).

Cok eski zamanlardan beri bitki pigmentleri olarak bilinen flavonoidlerin biyolojik
aktivitelerine iligkin ilk calisma 1936 yilinda Rusznyak ve Szent-Gyorgyi tarafindan
yapildigi belirtilmistir (Boyacioglu vd., 2010).

Sonraki zamanlarda yapilan arastirmalarin sonucunda flavonoidlerin; antioksidant (Lee
vd., 1995), antimikrobiyal (Cushnie ve Lamb, 2005), antifungal (Johann vd., 2007),
antiviral (Kaul vd., 1985), antiiilserojenik (Yoon vd., 2011), antimutajenik (Edenharder
vd., 1993), anti-inflamatuar (Moroney vd., 1988), antikarsinojenik (Huang vd., 2007),
hipolidemik (Sharma vd., 2008), hepatoprotektif (Oh vd., 2004), ozelliklere sahip

olduklar1 agiklanmistir.



3.1.2 Alkaloidler

Alkaloidlerin bitkisel kaynakli olup, azot atomu bulunduran ve bulundurduklar1 azot
atomu sayisina bagli olarak az veya cok bazik karakter tasiyan, kuvvetli fizyolojik
etkiye sahip bilesikler oldugu agiklanmistir (Aniszewski, 2007). Baz1 alkaloidler tipta
ilag olarak kullanildigr gibi bazilarinin ¢ok az miktarinin bile zehirli oldugu

belirtilmistir (Aniszewski, 2007).

Alkaloidler; Biyolojik ve ekolojik aktivitelerine gore, kimyasal yapilarina gore ve

biyosentez yollarina asagidaki gibi siniflandirilmistir (Aniszewski, 2007).

1. Biyolojik aktivitelerine gore;
a) NOotr veya bazik alkaloidler

b) Hayvanlarda iiretilen alkaloidler
¢) Deniz alkaloidleri

d) Yosun alkaloidleri

e) Fungal ve bakteriyel alkaloidler
f) Dogal olmayan alkaloidler.

2. Olustuklar1 maddeye gore;

a. Gercek (True) alkaloidler: Aminoasitten tiirevlenmis ve halkada azot atomu
bulunan alkaloidlerdir, 6rnegin kokain, atropin ve piperidin alkaloidleri (Aniszewski,

2007).

b. Proto alkaloidler; Amino asitten tiirevlenmis ve azot atomunu yan zincirde

bulunduran alkaloilerdir. Ornegin trozin alkaloidleri (Aniszewski, 2007).

c. Yalanc (Pseudo) Alkaloidler: Amino asitten tiirevlenmemis alkaloidlerdir. Ornegin

pinidin, kafein, efedrin ve konin (Aniszewski, 2007).

()

. Kimyasal yapilarina gore;

1]

. Prolidin alkaloidler;

=n

. Piperidin ve piridin alkaloidler;

Isokinolin ve ilgili alkaloidler;

e

d. Amerilidaseya ve mesembrin alkaloidler



e. Kinolin ve ilgili alkaloidler;

f. Indol alkaloidler;

g. Ipesiya alkaloidleri

h. Karisik alkaloidler olarak siiflandirilmistir (Dostal, 2000).

Bitkilerden izole edilen alkaloidler ile yapilan ¢alismalarda alkaloidlerin farmakolojik
ve biyokimyasal aktiviteleri oldugu belirtilmistir. Afyon (Opium) bitkisinden elde
edilen morfin, kodein, tebain, noskapin, papaverin gibi alkaloidler tipta ve eczacilikta
kullanilmaktadir (Arslan vd., 2008). Ornegin; berberin ile yapilan c¢alismalarda
berberinin; antidiyabetik, hipolipidemik, antihipertansif, anti-inflamatuar, antioksidan,
antidepresan, antikanser, antidiarreal, hepatoprotektif ve antimikrobiyal aktivitelerinin

oldugu belirtilmistir (Singh vd., 2010).

2
2
2
2
@)

MORFIN

H,CO

H;CO

NOSKAPIN

PAPAVERIN BERBERIN

Sekil 3.3. Bazi alkaloidlerin kimyasal formiilleri



3.1.3 Terpenler
Terpenler; izopren birimlerinden olusan bir molekiildiir (Umay, 2007).

CH;

CH,
HZC)\/

Sekil 3.4. izopren

Terpenlerin ¢cogu hidrokarbonlardir; ancak oksidasyon ve diizenleme gibi reaksiyonlar
sonucu yapisinda aldehit, keton ve alkol gibi gruplar igeren terpenlere terpenoidler

denilmistir (Umay, 2007).

1887 yilinda Otto Wallach izopren birimlerinin bas ve kuyruklarinin birbirleriyle
birlesmesi gerektigini belirten izopren kuralimi ileri siirmiistiir. Daha sonra yapilan
caligmalarda terpenoidlerin bazilarmin izopren kuralina uymadigr goriilmiistiir

(Polatlioglu, 2009).

Monoterpenler; yapilarindaki halka sayisina gore asiklik, monosiklik, bisiklik ve
trisiklik izopren gruplarinin birbirlerine baglanma sekline gore regular ve irregular

yapida bulunduklari belirtilmistir (Polatlioglu, 2009).

Asiklik Monosiklik Bisiklik Trisiklik
2,6 dimetil Menthane Tuyon Trisiklen
oktan

Sekil 3.5. Diizenli (regular) yapidaki monoterpenler
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YK

Tropan Pinetnin

Sekil 3.6. Diizensiz (irregular) yapidaki monoterpenler

Seskiterpenlerin bitkiden alman ugucu yaglarda ve apolar extrelerde bulunduklar
belirtilmistir. Yapilarindaki halka sayilarina gore asiklik, monosiklik, bisiklik ve

trisiklik olarak bulunurlar (Polatlioglu, 2009).

_—

Farnesen (Asiklik) Germakren (Monosiklik)
Gayonan (Bisiklilk) Sedran (Trisiklik)

Sekil 3.7. Seskiterpenler

Mono- ve seskiterpenlerin esansiyel yaglarin temel bilesenleri oldugu, diger terpenlerin
ise regine, mum ve kaugugun ana bilesenleri oldugu belirtilmistir ( Umay, 2007).
Yapilan c¢alismalarda seskiterpen laktonlarin ve diterpenlerin bitkinin tadin1 ve
kokusunu bozarak insektisit gibi davrandiklar belirtilmistir (Alfatafta ve Mullin, 1992;
Chou ve Mullin, 1993). Bu etkilerinden dolay1 seskiterpen laktonlar ile yapilan
toksikolojik caligmalar sonucunda bulunan seskiterpen lakton yapisindaki iki maddenin
bitkilerdeki kinkanatli boceklere norotoksik etki ettigi ve yumurtalarini yok ettigi
belirtilmistir (Chou ve Mullin, 1993). Triterpenler alt1 izopren biriminden olusmus olup,
renksiz kristal yapidadir. Steroidler, saponinler, steroller ve kardiyak glikozitler bu

grubun tiyesidirler (Polatlioglu, 2009).
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3.1.4 Fenolik Asitler

Fenolik asitler hidroksisinnamik asit ve hidroksibenzoik asit olmak fiizere ikiye
ayrilmiglardir (Stalikas, 2007). Hidroksisinnamik asitte dort farkli gruplar bulundugu

belirtilmistir. Bu gruplarin  degismesiyle olusan asitler asagidaki tablolarda

verilmektedir.
H COOH
R
Rs Ra
Rz
Sekil 3.8. Hidroksisinnamik asit
Cizelge 3.1. Hidroksisinnamik asitler
ORNEK R, R, R; Ry
Sinnamik asit H H H H
o-Kumarik asit OH H H H
m-Kumarik asit H OH H H
H
Rs COOH
Rs R1
R
Sekil 3.9. Hidroksibenzoik asit
Cizelge 3.2. Hidroksibenzoik asit
ORNEK R, R, R; R,
Benzoik asit H H H H
Vanilik asit H OCH; OH H
Siringik asit H OCH; OH OCHj;
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3.2 Elektro- sprey Iyonizasyonu (ESI)

John Bennett Fenn’in 2002 yilinda biyolojik biiylik molekiillerin (Proetin, DNA, Enzim
vb.) analizi i¢in elektrosprey iyonlastirma yontemini gelistirdiginden dolayr Nobel
0diilii almasindan sonra ESI; sivi fazda biyomolekiillerin kiitle tayininde 6nemli yer

almistir (http://ue.anadolu.edu.tr/eKitap/KIM202U.pdf).

ESI oda sicakliginda ve atmosfer basincinda gerceklestirilen bir yontemdir Numune
polar, ucucu ve matriks gorevi olan bir ¢oziiclide ¢oziiliir. Dar paslanmaz ¢elikten
yapilmis kapilerden 1 pLdak™ akis hizinda pompalanirken, 3-4 kV’luk yiiksek voltaj
uygulanir. Kapilerin disinda sislestirici (nebulizer), gazin (azot gazinin) ge¢cmesi ile ve
kuvvetli alanin etkisiyle ¢ok kiigiik ve biiyiik oranlarda damlaciklar (aerosoller) olusur.
Yiiklii damlaciklarin biiytikliigii ¢6ziicliniin uzaklastirilmasiyla azalir ve elektrik yiikleri
analit molekiiliine tutunur. Kiiclilen damlaciklarda yiik yogunlugu artar ve iyonlar gaz
fazina desorbe olur. Asagidaki Sekil 3.8’de ESI kaynaginin yapist goriilmektedir
(http://ue.anadolu.edu.tr/eKitap/KIM202U.pdf).

HPLE bt

- MNebulizer |sprayer)

Nihuliring gas —_
~

|~ Vaponizer {haater)

UV lamp I-'I. _:: Drying gas

Capillary

@‘F
+

@a@

Sekil 3.10. Elektrosprey iyonlastirma kaynagi
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Iyonlasma mekanizmasinda alan buharlastirma ve kolomb patlamasi etkin olan ESI
yonteminde ¢ogunlukla yiiklii protonlanmig ve proton uzaklasmis molekiiller iyonlar
olusur. 10°Da gibi biiyiik kiitle araliginda calisilmasmni saglayan ve yumusak iyon
kaynaklarindan olan bu yOntemde nispeten daha az parcalanma olusur

(http://ue.anadolu.edu.tr/eKitap/KIM202U.pdf).

Ayrica elektrosprey tipi iyonlagtirma sivi kromatografi ve kapiler elektroforez gibi

ayirma tekniklerine baglanabilmektedir. ESI i¢in gerekli drnek miktar1 Cizelge 3.3’te

verilmistir.
Cizelge 3.3. ESI icin gerkli 6rnek miktarlari
Kuru ornek (preferred) Coziicii icinde
Proteinler/Peptitler Ing Ipug/100pL
Polimerler 1 mg Img/250uL
Dendrimerler 1 mg Img/250uL
Organometallikler 1 mg Img/250uL
Organik bilesikler 1 mg Img/250uL

Sekil 3.11. LC/MS/QTOF cihaz1
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BOLUM 1V
MATERYAL VE METOT
4.1 Kullanilan Materyalleri

Bu calismada Konya, Beysehir, Dumanli bolgesinden toplanan Kitaibelia Balansae

bitkisinin yaprak, c¢igek ve saplart kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan metanol ve etilasetat Sigma Aldrich’ten diger kullanilan

kimyasallar ve malzemeler Merck’ten temin edilmistir.
4.2 Ucucu Yaglarin Eldesi

Bu calismada Kitaibelia Balasae bitkisinin yaprak, ¢igek ve sap kisimlarinda bulunan

ucucu yaglarin ekstraksiyonu Clevenger diizenegi kullanilarak yapilmistir.

Kitaibelia Balasae bitkisinin yapragi blender ile ogiitiildiikten sonra elde edilen toz
haldeki bitki materyalinden 5 g alinarak Clevenger cihazinin balonuna konuldu ve su

buhar1 destilasyonu yapildi.

Fotograf 4.1. Clevenger aparati

Toplanan destilat petrol eter ile ekstrakte edildikten sonra ¢oziicii vakum altinda
uzaklastirildi. 0,17 g ugucu yag elde edildi. Ayni islemler Kitaibelia balansae bitkisinin
cicegi ve sapi i¢in de yapilmis olup ¢iceginden 0,12 g, sapindan 0,10 g ugucu yag elde
edildi. Ayrica bu bitkinin sapindan toplanan destilat kloroform ile ekstrakte edilmistir.
Kloroform ile ekstrakte edilen ugucu yag miktari 0,15 gramdir.
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Elde edilen Petrol eter ekstrakti, kloroform/ siklohekzan (9;1) karisiminda ince tabakada
yiirlitiilmiistiir. UV lambasi altinda bakildiginda bes bilesenin bulundugu goriildii. Bu
karisimin genellikle ugucu yag icerdiginden, GC/MS ile analizi yapilmistir.

4.3 Ugucu yaglarin GC/MS analizi

Kitaibelia balansae bitkisinin yaprak, ¢icek ve sapindan elde edilen ugucu yaglarimin
analizleri Cukurova Universitesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvari’mda bulunan
Finnigan Thermo Trace 2000 GC-MS sistemi kullanilarak yapilmistir. Ugucu yaglara ait
kromatogramlarin degerlendirmesi Finnigen GS-MS sisteminde bulunan Wiley / Nist

kiitliphanesi kullanilarak yapilmaistir.

GS-MS : Finnigen Thermo Trace 2000
Kolon : DB-5, Fenil metil siloksan (60 m x 0.25mm x 25pm film ksalinligr)

Kolon Sicakligi: 50 °C’de 1 dak, 50 °C’den 160 °C ‘ye kadar 3 °C/1dak, 160 °C’de 3
dk,160 °C’den 250 °C’ye kadar 5 °C/1dak, 250 °C’de 10 dak olarak programlanmaistir.

Tastyict Gaz : Helyum, Dedektér : FID, Akis Hizi: 1mL/dak, Inlet Sicaklig1: 240 °C,
Dedektor Sicakligi: 250 °C, Split Orani: 20:1, Enjeksiyon Miktari: 7 ulL, MS
Iyonlastirmasi: EI, Elektron Enerjisi: 70 eV, Siire: 68 dak, Kiitle Aralig1: 33-447m/z’dir.

4.4 Kitaibelia Balansae yapragin Soxhlet ekstraksiyonu

Ogiitiilmils  Kitaibelia Balansae bitkisinin yapraginda 12 g almarak Soxhlet
ekstraksiyon kartusuna konuldu ve asagidaki Cizelge 4.1°de verilen sekilde

ekstraksiyonu yapildi.
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Fotograf 4.2. Kitaibelia balansae bitkisinin Petrol eter (a), Diklorometan (b), Metanol
(c) ve su (d) ektraksiyonu sirasinda ¢ozeltilerin gériiniimii

Cizelge 4.1. Kitaibelia balansae yapraginin ekstraksiyon islemleri

CcOzUCU Kaynama Siiresi(saat) Renk Elde edilen miktar
Petrol eter 5 Acik Yesil 095¢
Diklorometan 5 Sar1 1,05 g
Metanol 5 Koyu Yesil 0,85¢
Su 3 Turuncu 1,17 ¢g

4.5 Kitaibelia Balansae Ciceginin Soxhlet Ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis Kitaibelia balansae bitkisinin ¢iceginden 12,13 g almarak Soxhlet
ekstraksiyon kartusuna konuldu ve sirasiyla, Petrol eter, Diklorometan, Etil asetat,

Metanol ve su ile ekstraksiyonu yapildi (Cizelge 4.2).
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Daha sonra exstraktalarin c¢oziiciileri vakum altinda uzaklastirildi ve elde edilen
ekstraktlarin analizleri farkli yontemlerle ince tabaka, GC/MS ve LC/MS/QTOF ile
yapilmustir.

Cizelge 4.2. Kitaibelia balansae ¢igeginin ekstraksiyon iglemleri

CcOzZUCU Kaynama Siiresi (saat) Renk Elde edilen miktar
Petrol eter 6 Sari-yesil 1,19¢g
Diklorometan 6 Yesil 0,57 g
Etil Asetat 6 Parlak Yesil 0,52 ¢g
Metanol 6 Sar1 1,33 g
Su 4 Turuncu 1,40 g

4.6 Alkaloid Ekstraksiyonu

Alkaloid igerigine bakmak i¢in 5 g Kitaibelia Balansae bitkisinin yapragi Soxhlet
ekstraksiyon kartusuna konarak metanol ile 5 saat boyunca ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. Metanol vakum altinda uzaklastirildi ve 1,25 g yagimsi bir karisim elde
edildi. Elde edilen bu karistm 0,1 M HCI ile ¢6ziildii ve 3 defa 50 mL kloroform ile
ekstrakte edildi. Kloroform fazi atildi. Sulu faz alinarak NaHCOj ile pH 8-9 ayarlandi
ve 3 x 50 mL kloroform ile ekstrakte edildi.

Kloroform fazi susuz magnezyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Kloroform vakum
altinda uzaklastirildiktan sonra 0,01 g serbest alkaloid elde edildi. Su fazina derisik HCI
eklenerek pH 1-2’ye ayarlandi ve 2 saat su banyosunda 60 °C hidroliz edildi.
Soguduktan sonra NaHCOj; ile pH 7-8’e ayarlandi ve 3 x50 mL kloroform ile ekstrakte
edildi. Su faz1 atildi. Kloroform fazi alinarak magnezyum siilfat ile kurutuldu ve vakum
altinda ¢6ziicli uzaklastirildi. 0,02 g alkaloid elde edildi. Ekstraksiyon semas1 Sekil 4.1

de verilmistir.

18



Metanol ekstrakh
H 0.1 N HCl ile ¢6zitiir

3x CHCl» — serbest alkaloidler

MgSO4
U Alt faz ahnr

PH 1-2HCl

||

fist faz ahnr

NaHCO3PH §8-9 T3] 2-3 seat subanyosunda
3x CHCl3 — | hidroliz olacak
U PH 8-9 NaHCO3

3x CHClz

MeSO4 LA ast fan at
Ust faz alnw S MeSO4
Siiziiliip kloroform ugurubur Alt faz1 ucur
(serbestalkaloidler) (alkaloidler)

Sekil 4.1. Alkaloidlerin ekstraksiyon semasi

4.7 Kromatografi calismalar

4.7.1 Diklorometan ekstraktinin ince tabaka calismalari

Sephadex, gézenekli yapida oldugundan bilesikler molekiil biiyiikliiklerine gore ayrilir.
Gozeneklerin genislemesi icin, sephadex kolonu kloroform c¢oziiciisii ile doyuruldu.
Diklorometan ekstraktindan elde edilen karisim, kloroform ile c¢oziilerek kolona
konuldu. Biiylik molekiiller silikanin gézeneklerine giremedigi i¢in kolondan hizli bir

sekilde asagiya dogru hareket etti. Biiylik molekiilleri tamamen aldiktan sonra kolondan

kiictik molekiilleri almak i¢in metanol ¢oziiciisii kolona ilave edildi.

Kiictik molekiiller silikanin gdzeneklerine girdiginden kolonda kalma siireleri daha uzun

olmustur ve daha gec¢ gelmistir. Metanol ¢oziiciisiiniin kolona verilmesi ile silikanin

gozenekleri daraltilmig ve kiigiik molekiillerin ¢ikmasi saglanmistir.
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Fotograf 4.3. Sefadeks kolonunun (a) kloroform eklendiginde, (b) metanol
eklendiginde goriiniimii
Bu kolondan, Kloroform (1) ve Metanol (2) kodlu iki fraksiyon elde edildi. Bu iki
fraksiyondan metanol (2) fraksiyonun miktar1 daha ¢ok oldugundan preperatif ITK
yapildi. Bunun i¢in Kloroform/ Etil asetat (1;1) sisteminde iki defa yiiriitiildiikten sonra
Etil asetat/ Metanol (5;1) ¢0zelti sisteminde de iki defa yiiriitiildii.

Tabakanin kiyisina serikstilfat (10 g Ce(SO4),.4H,0, 50 ml derisik H,SO4 ve 450 ml saf

su il hazirlanir) belirteci sikildiktan sonra tablali 1siticida 1sitildi.

Daha sonra UV 151k altinda (254 nm ve 366 nm) dort bant gorildi (2,1; 2,2; 2,3; 2,3)
ve bu bantlar isaretlenip tabakanin {izerinden silika kazindi. Kazinan silika etil asetat
icinde c¢oziildii ve ultrasonik banyoda bir dakika tutulduktan sonra vakum altinda
stiziildli, ¢cok az miktarda etil asetat ile yikandi. Daha sonra doner buharlastiricida 45 °C
de 200 mbar da fraksiyonlarin ¢oziiciileri uzaklastirildi, ince tabaka ile bakildi. 2,1
numarali fraksiyona uygun sistem bulundugu i¢in ITK plakaya ekildi ve Kloroform/ Etil
asetat (3:1) ile bes defa yiriitiildii. Sekiz tane bant goriildii. Bu bantlar isaretlenerek
kesildi ve plaka kiiclik pargalara boliindii, Etil asetat icinde ¢oziildii, vakumda siiziildii,

coziiciileri uzaklastirilip ITK yapildi.

7 numaral fraksiyonlar saf olarak elde edilmistir. Ancak miktarlar ¢ok az oldugundan
NMR i¢in yeterli olmamistir. Kloroform(1) fraksiyonuna metanol ilave edildiginde

beyaz bir madde ¢okmiistiir. Siiziiliip alinmistir. Ancak bu bilesik organik ¢oziiciilerde
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¢Oziilmemistir. Stiziintiide kalan bilesikler ise Hegzan/ Kloroform (1;1) ile ii¢ defa ince
tabaka plakasinda yiiriitiilmiistiir. Yedi adet bant goriildii ve bu bantlar isaretlenip cam
tizerinden kazindi. Kazinan silika etil asetat ile ¢oOziildii, vakumda siiziildii, siizme
sirasinda yikama igin etil asetat kullanildi. Daha sonra doner buharlastiricida 45 °C de
200 mbar da fraksiyonlarin ¢oziiciileri uzaklastirildi, 2, 3, 4 numarali fraksiyonlar saf
olarak elde edilmistir. Ancak miktarlar1 az oldugundan NMR da anlamli spektra
vermemistir. Preparatif ince tabaka c¢alismasi1 az miktar karigimlar i¢in uygun olmadigi

maddenin yok olmasina neden oldugu goriilmiistiir.
4.7.2 Etil asetat ekstraktinin ince tabaka calismalari

Etil asetat ekstraktindan elde edilen karisim sephadex kolonuna konulmustur. Once
kloroform kullanilarak biiyiik molekiiller alinmistir (Fr.1). Ancak miktar1 daha sonraki

analizlere yeterli olmamuistir.

Daha sonra metanol ilave edilerek kii¢iik molekiiller alinmistir (Fr.2). Bu iki
fraksiyondan metanol fraksiyonuna preperatif ITK yapilmistir. Kloroform/ Eter (5;1)
ile dort defa yiiriitiildii ve alt1 bant goriildii, bu bantlar isaretlenip cam iizerinden silika
kazindi. 2,1; 2,2; 2,3; 2,4; 2,5 numarali bantlar etil asetat i¢inde ¢oziildii 2,6 numarali
bant etil asetatta ¢coziinmedigi i¢in metanolde bekletildi, vakumda siiziildii, az ¢oziicii ile
yikandi. Daha sonra evoparatorde 45 °C de 200 mbar da ¢oziiciileri uzaklastirildi. Elde
edilen fraksiyonlarin tam olarak saflagtirilmas: yapilamadigi gorilmistir. 2,1
fraksiyonu ise daha sonra Kloroform/ Petrol eter (1;1) kullanarak ince tabakada

bakilmistir.

Yedi bilesik goriilmiistiir bunlarin dort tanesi saf olarak elde edilmistir. Ancak miktari

cok az oldugundan anlamli NMR spektras1 vermemistir.
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4.8 TOF/Q-TOF kiitle analizleri

Bu calismada kullanilan TOF/Q-TOF Mass Spectrometre cihazinin 6zellikleri; MS Q-
TOF cihazi Model G6530B, iyon kaynagi Dual ESI, Negatif MODm, Lc kolon
Ozellikleri; poroshell 3x50x2.7 EC c18 olup, Model G1316A, sicaklik 30 °C, analiz
sicakligi 0,80 °C dir. MS Abs. Threshold 200, MS/MS Abs. Threshold 5 Minimum
(m/z) aralig1 50, Maksimum (m/z) araligi 1000, tarama hiz1 (spektra / saniye) 2, Azot
gazinin sicakligr 350°C, Gaz akis1 (L/Dakika) 10, Nebulizer (psig) 35, V Cap3500,
Fragmentor,175, Skimmerl: 65, OctopoleRFPeak: 750, Ref Nebulizer (psig): 5,
Average Scans: 1, Detection Window (ppm):100, Min Height (counts): 1000 olarak
uygulanmistir. Referans kiitleler:  68,99575800; 112,98558700; 119,03632000;
301,99813900; 966,00072500; 980,01637500; 1033,98810900; 1633,94868900;
1933,93062400; 2533,89230100°dur.

Otosampler’in dzellikleri; HIP Simpler Model, G1367E, Draw Speed ( alim hizi) 200
uL/dak.,Eject Speed(atilim hizi, 200 pL/dak., Injection volume 20 pL/dak. LC
pompasinin modeli ise; Binary Pump Model G1312B, Flow 0,400 ml/dak, Kullanilan
¢Oziicli sistemi; gardient olup, A H,O + % 0,1 Trifluoroacetic acid (TFA), B MeOH

dan olusmaktadir.

Numuneleri metanol i¢inde ¢6ziip, 10 ppm’lik ¢ozeltileri hazirlanarak cihaza verilmistir.
Uygulanan analiz sartlar1 asagida verilmistir. Ekstraktlara uygulanan gradient akig

parametreleri Cizelge 4.3’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 LC/MS/QTOF cihazinda uygulanan gradient sistemi

Zaman Parametreler
10 dak A:90% B:10%
20 dak A:80% B:20%
30 dak A:65% B:35%
50 dak A:30% B:70%
70 dak A:20% B:80%
80 dak A:0% B:100%
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4.9 Antimikrobiyal Aktivite Testleri
4.9.1 Test Mikroorganizmalari

Bu Caligmada kullanilan mikroorganizmalar i¢inde sadece biri maya (Candida
albicans) olmak iizere dort adet bakteri Yeditepe Universitesi’'nden (Pseudomonas
auroginosa, Proteus mirabilis, Klebsiella pneumonia, Enterobacter aerogenes) elde
edilmis olup, Escherichia coli ATCC26 ise Halk Saglig1 Enstitiisiinden, B. thuringiensis
subsp. kurstaki Ankara Universitesi’nden temin edilmistir. Mikroorganizmalarin stok

kiiltiirleri, 4°C’de saklanmistir.
4.9.2 Bilesiklerin antimikrobiyal aktivite i¢cin hazirlanmalan

Bilesiklerin 0,1 grami 1 mL dimetilsulfoksit i¢erisinde ¢ozlilmiis ve 5 mm lik (Whatman
No 1) steril filtre kagitlarina 10 pL olarak emdirilmistir. Kuruyan filtre kagitlar1 aseptik
kosullarda test ortamlarma ilave edilmistir. Referans olarak tetrasiklin (30 pg),
eritromisin (15 pg ), Sefuroksim (30 pug) ve gentamisin (10 pg) kullanilmigtir. Her bir

filtre kdgidinda kullanilan miktar 1 mg olarak hesaplanmaistir.
4.9.3 Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Antimikrobiyal aktivite i¢in Disk Diflizyon Metodu (NCCLS 1997) kullanilmistir. Bu
amagla Nutrient sivi besiyerinde {iretilen mikroorganizmalarin spektrofotometrede
(Selecta 4120003) 540 nm de bulaniklig1 1.0 olan kiiltlirlerinden 500 pL alinip 15 mL
nutrient agar igeren petri plaklar {izerine drigalski spatiilii ile aseptik kosullarda
yayillmistir. Hazirlanan bu ortamlar iizerine aseptik kosullarda bilesiklerin emdirildigi
filtre kagitlar1 ilave edilip, 37 °C’lik inkiibatorlerde bir gece inkiibasyona tabi
tutulmustur. Inhibisyon zonlar1 daha sonra milimetrik olarak cetvelle odlgiilerek

antimikrobiyal aktivite sonuclari elde edilmistir.
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Kitaibelia Balasae bitkisinin yaprak, ¢icek ve sap kisimlarinda bulunan

ucucu yaglarin GC/MS kromatogramlar1 ve piklerin analizleri asagida verilmistir.
5.1 K. Balasae Yapraginin Ucucu Yag Analiz Sonuclari

Kitaibelia balansae nin yaprak kisminda bulunan ugucu yaglarinin GC-MS analizi

sonucunda goriilen bilesikler asagida Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. K. balansae yapraginin ugucu yaginda goriilen bilesikler

No RT(Ahkonma Zamam, dak.) Bilesigin Ad1

1 10,71 2Hekzanol(2E)-

2 14,18 Benzaldehit

3 15,61 2 sikloheptanon

4 18,41 (-)-Isopulegol

5 18,50 Etanonan, 1-(2 metil-1-siklopenten-1-yl)

6 18,89 Feniletil alkol

7 18,97 (1,2 dimetilpropil)siklohekzane

8 26,96 Tanimlanamadi

9 29,91 2(3H)-Benzofuranon,tetrahidro-4,4,7a-trimetil

10 30,91 3-metil-4-(2,6,6-trimetilcsikloheks-1enyl)-
pentan-2-ol

11 31,16 5,5,8a,Trimetildekalin-1-one

12 33,78 Adipik asit

13 40,07 1,Napthalenepropanol

14 40,33 15,16 Dinor-8aH-labdane,8,13:13,20 diepoksi

15 40,64 Tanimlanamadi ( iz pik)

16 41,40 13,17 Diepoksi-14,15 bisnorlabdan

17 42,23 Labda 8(20),14-dien,13-0l(13S)

Kitaibelia balansae’min yaprak kisminda bulunan ucucu yaglariin GC-MS

kromatogrami Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. K. balansae yapraginin ugucu yaglarinin GC-MS kromatogrami
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GC/MS kromatogramindabelirgin olarak yirmibes pik goriilmiistiir, bu piklerin on
yedisi major olarak digerleri zayif pik vermistir. Bu piklerin degerlendirmesi Finnigen
GC/MS sisteminde bulunan Wiley / Nist kiitiiphanesi kullanilarak agagidaki bilesiklerin

bulundugu goriilmiistiir.

pyapral 3798 RT: 1071 AV: 1 NL: 13387
T: {0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]
8913

100

|

il 0
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Sekil 5.2. 2-Hekzanal(2E)- bilesigine ait kiitle spektrumu

10,71 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 98) da goriiniip temel piki m/z 69,13 olup diger
pargalanma piklerinin (%72) m/z 83, (%98) m/z 55 oldugu gorilmiistiir. Yapilan
kiitiiphane taramasinda bu bilesigin 2-Hekzanal(2E)- oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.2).

pyapral #1817 AT 1418 AV 1 NL 3.32E7
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Sekil 5.3. Benzaldehit bilesigine ait kiitle spektrumu

14,18 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 106) da goriiniip temel piki m/z 106,12 olup diger
parcalanma piklerinin (%94) m/z 77, (%28) m/z 51 oldugu goriilmiistiir. Bu pik MS
kiitiiphanelerinde benzaldehit ile ortiismektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.4. 2-Sikloheptanon bilesigine ait kiitle spektrumu

15,61 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 110) dur. Temel pik m/z 81,02 olup diger
pargalanma piklerinin (%6) m/z 95, (%18) m/z 53 oldugu gorilmistir. MS
kiitliphaneleri ile karsilastirildiginda bu pikin 2-sikloheptanon oldugu tespit edilmistir
(Sekil 5.4).

pyapral #1817 RT: 1418 AV: 1 NL: 33267
T: {0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]

108.12

10458

o i

lzopulegol
CioHis0 MW:154;

=
=]

=
=

OH

S
=

Relative Abundance
n
|=1

Py
=3

ra
=]

7800

]
B304 1110800 12613 18517 (65T 19114 BB 2E 2604 26095 30444 33030 M2 JE00 3704 MTID 41532 429 44960
L e e B I

a0 80 100 140 240 M 20 300 k] 4 380 30 400 40 44]
miz

120 180 180 200

20

Sekil 5.5. (-)-Isopulegol bilesigine ait kiitle spektrumu

18,41 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 154) da goriintip temel pik m/z 154,10 olup diger
pargcalanma piklerinin %2 m/z 126, %94 m/z 77, %28 m/z 51 oldugu gorilmiistiir. Bu
pikin kiitiiphane karslastirmasi sonugunda izopulegol oldugu anlagilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.6. Etanon, 1-(2 metil-1siklopenten-1-yl)- bilesigine ait kiitle spektrumu

18,50 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 124) da goriiniip temel piki m/z 109,03 olup diger

parcalanma piklerinin %42 m/z 81, %16 m/z 69, %8 m/z 55 oldugu gorilmiistiir.

Yapilan tarama sonucunda bu bilesik Etanon,1-(2 metil-1 siklopenten-1-yl)- olarak

tanimlanmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.7. Feniletil alkol bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 5.8. (1,2dimetilpropil)siklohekzan bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 5.9. 2(1H)-Naftalinon bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 5.10. 2(3H)-Benzofuranon, tetrahidro-4,4,7a-trimetil bilesigine ait kiitle
spektrumu
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Sekil 5.11. 3-metil-4-(2,6,6-trimetilsikloheks- 1-enil)pentan-2-ol bilesigine ait kiitle
spektrumu
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Sekil 5.12. 5,5,8a,trimetildecalin-1-one bilesigine ait kiitle spektrumu

31,16 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 194) da goriiniip temel piki m/z 111,14 olup diger

parcalanma piklerinin %10 m/z 179, %12 m/z 161, %28 m/z 136, %18 m/z 123, %26

m/z 95, %30 m/z 69 oldugu goriilmiistiir. Kiitiiphane karsilastirmasinda bu piklerin

5,5,8a, Trimetildekalin-1one oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.13. Adipik asit bilesigine ait kiitle spektrumu
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pyaprel 33431 RT: 4007 AV: 1 NL: B.18E7

Sekil 5.14. 1-Naftalinpropanol bilesigine ait kiitle spektrumu

40,07 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 292) da goriintip temel piki m/z 137,20 olup diger
parcalanma piklerinin %8 m/z 262, %16 m/z 244, %28 m/z 229, %30 m/z 204, %22 m/z
189, %32 m/z 177, %34 m/z 159, %22 m/z 147, %48 m/z 121, %60 m/z 107, %96 m/z
95, %90 m/z 81, %44 m/z 69, %32 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Bu pik yapilan

kiitliphane taramasinda 1-Naftopropanol ile ortligmektedir.
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Sekil 5.15. 15,16-Dinor-8aH-labdan,1,13:13,20-diepoksi bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 5.16. 40,64°deki bilesige ait kiitle spektrumu

Sekil 5.16°da 40,64 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 260) da goriiniip temel piki m/z 81,14
olup diger pargalanma piklerinin %6 m/z 245, %16 m/z 217, %6 m/z 189, %10 m/z 175,
%12 m/z 161, %30 m/z 149, %78 m/z 121, %44 m/z 109, %42 m/z 95, %32 m/z 69,
%22 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Yapilan kiitiiphane taramasin bu pike uygun bir

bilesik bulunamamustir.
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Sekil 5.17. 13,17-diepoksi-14,15 Bisnorlabdan bilesigine ait kiitle spektrumu

41,40 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 278) da goriiniip temel piki m/z 109,04 olup diger
parcalanma piklerinin %14 m/z 246, %22 m/z 231, %12 m/z 217, %22 m/z 189, %24
m/z 175, %30 m/z 161, %32 m/z 147, %64 m/z 123, %88 m/z 95, %88 m/z 81, %92
m/z 69, %82 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Kiitiiphane karsilastirmasinda bu piklerin
13,17 Diepoxy-14,15 Bisnorlabdane ait oldugu goriilmiistiir. Maskovig ve
arkadaslarinin Kitaibelia vitifolia ile yaptiklar1 ¢alismada Labda-1,13,14-trien bilesigi
goriilmiistiir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.18. Labda,8(20),14-dien,13-0l(13S) bilesigine ait kiitle spektrumu

42,23 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 290) da goriiniip temel piki m/z 81,01 olup diger
parcalanma piklerinin %2 m/z 275, %24 m/z 257, %10 m/z 244, %6 m/z 229, %18 m/z
189, %18 m/z 177, %18 m/z 161, %86 m/z 137, %44 m/z 123, %50 m/z 107, %94 m/z
95, %52 m/z 69, %38 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Kiitliphane karsilagtirmasinda bu
piklerin Labda 8(20),14-dien 13-0l(13S) oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.18).

5.2 K. balansae Ciceginin Ucucu Yag Analiz Sonuclari

Bu calismada Kitaibelia Balasae bitkisinin yaprak kistminda bulunan ugucu yaglarin
ekstraksiyonu Clavenger diizenegi kullanilarak yapilmistir. Kitaibelia balansae

yapraginda goriilen ugucu yaglarin icerigi, Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.2. K. balansae ¢iceginin ugucu yaginda goriilen bilesikler

No RT(Ahkonma Zamani, dak.) Bilesigin Ad1
1 33,15 Dihidrometil jasmonat
2 33,80 Dihidrojasmonat <metil,cis->
3 34,59 Tetrakosan
4 36,27 Davana eter
5 41,78 Pentakosane
6 42,13 5a,17a-Pregnan-20-one
7 48,83 Octadekane,3etil-5-(2-etilbutil)-

Kitaibelia balansae gigeginden elde edilen ugucu yaglarin GC/MS kromatogrami Sekil

5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19. K. balansae gigeginden elde edilen ugucu yaglarin GC-MS kromatogrami
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Sekil 5.20. Dihidro metil jasmonat bilesigine ait kiitle spektrumu

33,15 de goriilen pikin kiitlesi

par¢alanma piklerinin %2 m/z 1

(m/z 226) da goriiniip temel piki m/z 83,12 olup diger
94, %30 m/z 156, %6 m/z 109, %10 m/z 97, %8 m/z 66,

%12 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. MS Kiitiiphanesi taramasi sonucunda bu pikin parfum

yapiminda kullanilan Dihidro metil jasmonat oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.20).

p-sap-clevenger-cicek #7568 RT: 33.60 AV: 1 NL: 4.93E6
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Sekil 5.21. Dihidrojasmonat<metil, cis> bilesigine ait kiitle spektrumu

33,80 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 226) da goriiniip temel piki m/z 83,12 olup diger
parc¢alanma piklerinin %2 m/z 195, %2 m/z 177, %28 m/z 153, %2 m/z 135, %6 m/z

109, %12 m/z 97, %12 m/z 54

oldugu goriilmiistiir. Bu pikin dihidrometil jasmonatin

izomeri olan dihirojasmonat <metil, cis-> ait oldugu belirlenmistir (Sekil 5.21).
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p-sap-clevenger-cicek #7620 RT: 3459 AV:1 NL: 2.04E6
T {0:0} + ¢ EI Full ms [50.00-450.00]
0 5114

.16

Tefracosane
CH3(CHy)nCHs MW-388

Relative Abundance

1972
R &0 My mn e M wmm i wnss s mu wen

0 20 M0 20 80 N0 320 M0 30 30 400 4200 440
mz

115 234|.2[]
|

Sekil 5.22. Tetrakosan bilesigine ait kiitle spektrumu

psap-clevenger-ciosk #8315 RT: 36.27 AV: 1 NL- 3.93E5
T: {0:0} +c EI Fullms [50.00450.00]
69.01

Davana ether
9706 0w 20 ) i MW

i 502 # |

=

149.00 24

Relative Abundance
e
=

10 26520
u 259“”5 M‘H‘Qlﬂfﬁ 3[]'2““7 10 313 3604 36677 TG W14 47T 815 s

60 80 i 120 1“0 60 180 200 20 H0 20 280 020 M0 /0 0 40 40 40
mz

Sekil 5.23. Davana eter bilesigine ait kiitle spektrumu

36,27 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 234) de goriiniip temel piki m/z 69,01 olup diger
parcalanma piklerinin %12 m/z 219, %18 m/z 206, %10 m/z 190, %12 m/z 175, %14
m/z 163, %30 m/z 149, %42 m/z 137, %86 m/z 124, %88 m/z 109, %68 m/z 97, %84
m/z 82, %90 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Bu pikin davana eter bilesigine ait oldugu
goriilmiistiir. Davana eter bileginin anti-depresan, antiseptik, antiviral, dezenfektan,

balgam soktiiriicii, gevsetici etkileri oldugu bilinmektedir (Sekil 5.23).
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p-sap-clevenger-cicel #9933 RT: 4178 AV 1 NL B.10E6
T {0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]

57,14
1005 7103
50

E PV A WAV A VAT AV AN SV AV AV AV
o 85,03
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Pentacosane

80 CasHs MW:352

.
=
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=
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=
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=

Sekil 5.24. Pentakosan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap-clevenger-cicek #10037 RT: 4213 AV: 1 NL 5.48E5
T. 4003 + c &l Full me [50.00-450.00]
100 104 9502

137.03

12308

=
=
=y
=
=

!

149.11 5a,17a-Pregnan-20-on2

CH30 MW302
40 1 297,16
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2 16308 | 9141 2508
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1 20702 23112 ma | W
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0 mll.U m n I‘n‘. [T |
L e e
T N A A A A A A A A
miz

Sekil 5.25. 5a,17a-Pregnan-20-one bilesigine ait kiitle spektrumu

prsapdevengericek 12006 RT 4883 A1 NL 27256
T [00] +CEIFull ms [50.00-450.00
g 10

] .15

3 Octadecane, 3ethyl- 3-(2- ethyTbutyl)-
85.04 CagHss MW:366

= ~ @
1

.

Relalive Abundance
n
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e

ra

14
15523 16916
19718
“ o |,\ Lo ?]Mg 2535 95373 26631 20705 30134 3045 33730 30852 3g529 41445 42766 44551
II|II\|III‘III|\II|I\Illl\‘\‘l‘l‘\\\l\\\‘II\‘\\I‘\\\'\\\‘I\I‘\

80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
miz

Sekil 5.26. Oktadekan,3 etil-5-(2-etilbiitil)- bilesigine ait kiitle spektrumu
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5.3 K. balansae Sapimin Petrol eter ile Alinan Ucucu Yag Analiz Sonuclar:

Bu calismada Kitaibelia Balansae bitkisinin yaprak kisiminda bulunan ugucu yaglarin

ekstraksiyonu Clevenger diizenegi kullanilarak yapilmistir.

Kitaibelia balansae sap kisminin petrol eter kullanilarak yapilan ekstraksiyonda goriilen

ucucu yaglarin listesi Cizelge 5.3’te verilmistir

Cizelge 5.3. K. balansae sapindan petrol eterle alinan ugucu yagdaki bilesikler

No RT(Alkonma zamani, dak.) Bilesigin Ad1
1 18,91 Feniletil Alkol
2 25,88 Spiro(kamfor-5,2’-1’-oksasiklopropane)
3 29,91 Tetrahidroaktinidiolide
4 30,89 (6E)-3,7,11 trimetil-6,10-dodekadien-1-ol
5 39,77 3,4Dihidro-1,3-dimetil-1H-6azonafto[2,3-

c]pinan-5,10dione

6 40,07 15,16-Dinorlab-12 ene,8,13-epoksi-
7 40,31 8a;13,13;17 depoksi-14,15-bisnorlabdane
8 41,31 15,16 Dinorlabdane,8,13;13,20-diepoksi-(13S)
9 42,26 Manool

10 46,19 Tanimlanamadi

Kitaibelia balansae sapindan Petrol eter ile ekstrakte edilen ugucu yaglarin GC-MS

kromatogrami sekil 5.27 ‘de verilmistir.
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RT: 0.00 - 50.00
42.27 NL:
100 1.84E9
95 TIC MS
p-sap-
90 clevenger

85 4007
80
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50

&
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w
N
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Sekil 5.27. K. balansae sapindan Petrol eter ile ekstrakte edilen ugucu yaglarin GC/MS kromatogrami
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p-sap-clevenge #3208 RT: 1891 AV: 1 HL: 148ER
T: {0:0} +cEl Full ms [50.00-450.00

91.03
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Sekil 5.28. Fenil alkol bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sep-clevenger #5553 RT: 2688 AV: 1 NL: 2.80E8
T: {00} +cEl Full ms [50.00-450.00]

109.12
100
%7 . "
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: ] e 0 CuiFie0 MWA0
C 4
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T 80
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Sekil 5.29. Spiro(Kamfor-5,2’-1’-okzasiklopropan) bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap-clevenger #6444 RT: 29.91 AV:1 NL: 6.15E7
T. {0;0} + CEIFull ms [50.00-450.00]

100 13915

0

g0
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60
50

40
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Sekil 5.30. Tetrahidroaktiniolit bilesigine ait kiitle spektrumu
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p-sap-clevenger #6731 RT. 30.89 AV 1 NL 3.73E7
T {0:0} + ¢ EIFull ms [50.00-450.00]

0 95,13
%
80
3 )VM
g S, T, -
f‘g fi0
2 16112 (6E)-3.7,11-Trimeth-6,10-dodecadien- -l
: 19415 C15Hz0 MW224
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3 17623
T 30
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T i

|'|"|\||||\||\|\||\|||||||\\|\|H|\||\|\||\|\|
£0 B0 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 M0 360
miz

I
380 400 420 440

Sekil 5.31. (6E)-,7,11-trimetil-6,10-dodekadien-1-ol bilesigine ait kiitle spektrumu

30,89 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 224) de goriiniip temel piki m/z 95,13 olup diger
parcalanma piklerinin %42 m/z 194, %34 m/z 176, %52 m/z 161, %38 m/z 136, %58
m/z 123, %82 m/z 109, %62 m/z 81, %28 m/z 69, %14 m/z 55 oldugu goriilmistiir.
Kiitliphane taramasinda (m/z 222) olan bilesikler bulunmaktadir. Ancak kirilmalardan
goriildiigl gibi bu molekiil daha ¢ok ¢ift baglarin birisinin hidrojenlenmis olup molekiil
agirhigr 224 olan “(6E)-3,7,11-Trimethyl-6,10-dodecadien-1-0l” bilesigi oldugu tahmin
edilmektedir (Sekil 5.31).

p-sap-clevenger #9342 RT. 3977 AV 1 NL Z.65E7
T: {00 + ¢ E1Full ms [50.00-450.00]
2813
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%0 0
a0 N
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o
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‘ .h‘m ‘ 2512 1 | || 25698 27631 pp558 33040 33444 36374 38313 40343 41870 42041
0 |III|\I\‘I\|\II‘II\|I\I|\II‘\I\|III|\II‘\I\‘III|III‘\
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miz

Sekil 5.32. 3,4-dihidro-1,3-dimetil-1H-6azofitol[2,3-c]piran-5,10-dion bilesigine ait
kiitle spektrumu
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p-sap-clevenger #9431 RT 40.07 AV. 1 NL:9.34E7
T: {0:0} + ¢ El Full ms [50.00-450.00)
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Sekil 5.33. 15,16-dinorlab-12-one-8,13-epoksi bilesigine ait kiitle spektrumu

psap-clevenge #3501 AT 40.31 AV: 1 NL: 3ATET
T: {0:0} + Bl Full ms [50.00-450.00]

218.24

100 137.20
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14 gy | 27
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CE e 1720 2328

Relative Abundance

1492 21825 p3g3p

22
248,18 2
. . | |‘|“ b LS5 ] TP mene amos 4t 3t 38011 40138 41477 43002 4524
1

an &0 100 120 140 160 IBB LBB 20 40 80 80 300 320 340 380 380 400 420 440
miz

Sekil 5.34. 8a;13,13;17-depoksi-14,15-bisnorlandan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap-clevenger #9797 RT: 4131 AV. 1 ML 1.58E7
[T {0;0} +c El Full ms [50.00-450.00]
109.16 190.11
100 17520
a0 21819
9515 . .
8 8115 12 0 15.16 Dinorlzbdane 8.13:13,20-diepoxy-(135)-

C1gH300: MW-278

/
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Sekil 5.35. 15,16-dinorlabdan-8;13,13;20-diepoksi-(13S) bilesigine ait kiitle spektrumu
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40,07 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 262) de goriiniip temel piki m/z 137,05 olup diger
parcalanma piklerinin %14 m/z 244, %28 m/z 229, %28 m/z 204, %20 m/z 189, %28
m/z 177, %48 m/z 121, %62 m/z 107, %98 m/z 95, %90 m/z 81, %46 m/z 69, %32 m/z
55 oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.33). 40,31 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 278) de
goriiniip temel piki m/z 218,24 olup diger parcalanma piklerinin %8 m/z 263, %4 m/z
248, %20 m/z 236, %48 m/z 203, %50 m/z 190, %82 m/z 175, %92 m/z 137, %72 m/z
121, %84 m/z 109, %66 m/z 95, %70 m/z 81, %48 m/z 55 oldugu gorilmiistiir (Sekil
5.34). 41,31 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 278) de goriiniip temel piki m/z 190,11 olup
diger parcalanma piklerinin %6 m/z 263, %12 m/z 236, %86 m/z 218, %44 m/z 203,
%92 m/z 175, %24 m/z 161, %50 m/z 147, %80 m/z 121, %98 m/z 109, %80 m/z 95,
%78 m/z 81, %58 m/z 55 oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.35). Maskovi¢ ve arkadaslarinin
yaptig1 arastirmada kitaibelia vitifolia bitkisinde labda7,13,14-trien bulundugu
aciklanmistir. Labda bilesiginin tlirevleri ayn tiir olan kitaibelia vitifolia ve kitaibelia

balansae bitkilerinde ortak olarak gorilmistiir.

p-sap-clevenger #10075 RT. 42.26 AW. 1 NL: 1.14E8
T: {0;0} + c El Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.36. Manool bilesigine ait kiitle spektrumu

-sap-Clevenger #1232 RT: 4619 AV:1 ML 8.70E6
I (0,0} + I Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.37. Spiro{4,5}-dekan-7-one-8,9-epoksi-4-izopropil- bilesigine ait kiitle
spektrumu
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5.4 K. balansae Sapimin Kloroform ile Alinan Ucucu Yag Analiz Sonuc¢lar:

Bu calismada Kitaibelia Balasae bitkisinin yaprak kisiminda bulunan ugucu yaglarin

ekstraksiyonu Clavenger diizenegi kullanilarak yapilmistir. Kitaibelia balansae

saplariin kloroform kullanilarak yapilan ekstraksiyonda goriilen ugucu yag bilesikleri

Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. K. balansae sapindan kloroform ile ugucu yag bilesikler

No RT(Ahkonma zamamni)

Bilesigin adi

1 8,51

2 12,12
3 13,16
4 14,14
5 15,35
6 16,00
7 16,36
8 18,45
9 19,20
10 20,18
11 21,40
12 26,74
13 29,95
14 30,85
15 33,27
16 33,84
17 36,24
18 40,01
19 41,29
20 42,17

Toluen

n-Nonane

2,6 Dimetiloktan

Dekan

Okta-3,5-dimetil

Tanimlanamadi

Limonen

n-dekan

Simol

Isodurene

n-dodekan

Siklotetradekan
Tetrahidroksiaktinidiolid
Dihidro-a-ionon
Dihidrojasmonat<metil-cis>
Dihidrojasmonat<metil-trans>
1-oktadekene

Sklaroksit
8a;13,13;17-Depoksi-14,15-bisnorlabdan
Labda-8(20),14-dien-13-0l(13S)-

Kitaibelia balansae saplarinin kloroform kullanilarak yapilan ekstraksiyonda goriilen

ucucu yaglarina ait GC/MS kromatogrami Sekil 5.38’de gosterilmistir
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RT: 0.00 - 50.01
8.51 NL:
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Sekil 5.38. K. balansae bitkisinin sap kisminda Kloroform ile ekstrakte edilen ugucu yaglarin GC/MS kromatogrami
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psap Horoform #1580 RT: 851 AV 1 NL 112ER
T {00} + ¢ El Full ms [50.00-450.00)
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Sekil 5.39. Toluen bilesigine ait kiitle spektrumu

p-szp doroform #1211 RT: 1212 AV: 1 NL: 4.18E8
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Sekil 5.40. n-Nonan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap Kloroform #1518 RT: 13.18 AV: 1 HL: 2.18E8
T: [0:0} + cEIFull ms [50.00-450.00]
5114

718

1 b-Dimethyloctane
CioHz MW-141

Relative Abundance
n
=

11311

8517

10 . v 1s
A ”| “U i ‘Il‘-““ VIR e tar08 METY 2104 DT ST 2121 24D MTES IS J4T5 ITTTE 1A 41250 47A7E 44535

1l 1 f L
T T P e et

I
P
80 80 100 120 140 180 180 200 IV R R R 300 320 340 380 380 400 420 a4
miz

Sekil 5.41. 2,6-Dimetiloktan bilesigine ait kiitle spektrumu
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psep doroform #1807 RT: 1414 AV: 1 NL 2.40ER
T: [0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.42. Dekan bilesigine ait kiitle spektrumu

psap Homform #2162 RT: 15,35 AV 1 ML 7.48E8
T {0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.43. Oktan-3,5-dimetil- bilesigine ait kiitle spektrumu

p-s3p kloroform 42353 RT: 18.00 AV 1 NL: 3.97ER
T: {00} + cEl Full ms [50.00-450.00]

71.03
100

5715
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Sekil 5.44. RT 16,00°daki bilesige ait kiitle spektrumu
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16,00 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 156) da goriiniip temel piki m/z 71,03 olup
diger pargalanma pikleri %6 m/z 134, %30 m/z 119, %32 m/z 113, %16 m/z 85,
%74 m/z 57 oldugu goriilmiistiir. Kiitiiphane karsilastirilmasinda bu bilesikle
ortiisen bir molekiil goriilmemistir (Sekil 5.44).

pesap Homform 42458 RT: 1838 AV 1 NL 1.08E8
T: {0:0} +cEl Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.45. Limonen bilesigine ait kiitle spektrumu

16,36 da goriilen pikin kiitlesi (m/z 136) da goriiniip temel piki m/z 68,13 olup
diger pargalanma piklerinin %28 m/z 107, %78 m/z 93, %32 m/z 55 oldugu
goriilmistiir. Yapilan kiitiiphane karsilastirmasinda bu pikin limonen oldugu tespit
edilmistir. Limonen genellikle turunggillerde bulunan, kan damarlarinin
bliylimesini yavaslatan (anti-anjiyojenik) ve kozmetikte kullanilan bir bilesiktir

(Sekil 5.45).

psap kloroform #3078 RT: 18.48 AV: 1 NL 5.44ER
T {0:0} + &l Full ms [50.00-450.00]
57,14
1004

70
.18 n-Undacane

CiiHue MW 156

o
il

85.18

&
il

Relative Abundance

30

5818

8408
1310 oy
[

I
0 ||‘\\‘|I\\‘|||| |

158,47
18427 | 157.14 17838

20727 1727 23222 267.1 28107 28337 32283 24058 38533 37758 38381 4104

43245 4459

100 120 140 1680 180 200 40 280

miz

280 300 3 40 380 380 400 41

20

440

Sekil 5.46. n-Undekan bilesigine ait kiitle spektrumu
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psap Horoform #3234 RT:19.20 AV: 1 NL: 1.15E8
T: {00} + cEI Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.47. Simol bilesigine ait kiitle spektrumu

19,20 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 134) de goriiniip temel piki m/z 119,11 olup
diger parg¢alanma piklerinin %20 m/z 91, %24 m/z 85, %32 m/z 71, %32 m/z 57
oldugu goriilmiistiir. Bu pikin yanici bir bilesik olan simol oldugu bulunmustur

(Sekil 5.47).

psap Horoform #3581 RT: 2098 AV 1 NL: 9.48E7
T: {00} + cEI Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.48. Izodurin bilesigine ait kiitle spektrumu
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psap kloroform #3842 RT: 21.40 AV: 1 NL: 9.73E7
T {0:0} + cEl Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.49. n-Dodekan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap Kloroform #5512 RT: 2674 AV: 1 NL: 223E7
T: {00 + 2 E) Full ms [50.00-450,00]
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Sekil 5.50. Siklotetradekan bilesigine ait kiitle spektrumu

psap kloroform #6426 RT: 29.85 AV: 1 NL: 7.13E6
T:{0:0} + cEI Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.51. Tetrahidroaktniolit bilesigine ait kiitle spektrumu
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p-sap kloroform #6719 RT: 30.85 AV: 1 NL: 1.15E7
T: {0:0) +cEl Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.52. Dihidro-a-iyonon bilesigine ait kiitle spektrumu
p-3ap Koroform #7431 RT: 3327 AV 1 NL 6.32E8
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Sekil 5.53. Dihidrojasmonat <metil-,cis-> bilesigine ait kiitle spektrumu

p-sap koroform #7588 RT: 33.84 AV: 1 NL: 1.90E8
T. {00} + ¢ EI Full ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.54. Dihidrojamonat <metil-, Trans-> bilesigine ait kiitle spektrumu
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33,27 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 226) de goriiniip temel piki m/z 83,12 olup diger
parc¢alanma piklerinin %2 m/z 209, %2 m/z 195, %2 m/z 177, %28 m/z 156, %4 m/z
138, %6 m/z 109, %10 m/z 97, %12 m/z 55 oldugu gorilmistiir (Sekil 5.53). 33,84 de
goriilen pikin (m/z 226) de goriiniip temel piki m/z 83,12 olup diger pargalanma
piklerinin %2 m/z 209, %2 m/z 194, %2 m/z 177, %28 m/z 153, %6 m/z 135, %6 m/z
109, %10 m/z 96, %12 m/z 55 oldugu goriilmistiir (Sekil 5.54). RT; 33,27 tanimlanan
Dihidrojasmonat <metil-,cis-> ve RT; 33,84 tanimlanan Dihidrojamonat <metil-, Trans-

> bilesikleri izomerdir.
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Sekil 5.55. 1-Oktadekan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-3ap Koroform #9415 RT. 40.01 AV 1 N 21367
T: {00} +cElFullms [50.00-450.00]
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Sekil 5.56. Sklaroksit(Cis-B/C) bilesigine ait kiitle spektrumu
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40,01 de goriilen pikin kiitlesi (m/z 262) de goriiniip temel piki m/z 95,15 olup diger
parcalanma piklerinin %20 m/z 244, %26 m/z 229, %32 m/z 204, %20 m/z 189, %30
m/z 177, %28 m/z 159, %96 m/z 137, %46 m/z 121, %64 m/z 107, %92 m/z 81, %50
m/z 69, %36 m/z 55 oldugu goriilmiistiir. Bu pik kiitiiphanede bulunan sklaroksit (Cis-
B/C) bilesigi ile ortiismektedir (Sekil 5.56). Maskovi¢ ve arkadaslarinin Kitaibelia
vitifolia bitkisiyle yaptig1 caligmada bulununan sclaroksit bilesigi kitaibelia tiirlerinde

ortak olarak bulunmaktadir.

p-3ap Kloroform 39791 RT, 41.28 AV: 1 NL 3.55E6
T.{0:0} +cEIFullms [50.00-450.00]

1o 17529 19012

109.16 palivs}
Ok 813.13:17 Depory-14,15-bisnorkbdane
w] feiz 0 CygHs0 MWL

I

=

EEXH
] 13706

1417 "%

Relative Abundance
N

20—; 21819

5

245 i3 &

| 27331 W R NGB B4 714G 36515 HASH 4145 400G 4B
I\I‘\\Il\lll\l\l\ll‘\II‘III‘III‘II\‘Il\lll\ll

60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 n kL) 30 380 4l a0 40
mz

Sekil 5.57. 8a;13,13;17-depoksi-14,15-bisnorlandan bilesigine ait kiitle spektrumu

p-zap kloroform #10048 RT: 4217 AV:1 NL 22987
T: {0;0} + ¢ EIFull ms [50.00-450.00]
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Sekil 5.58. Labda-8(20),14-dien-13-0l(13S)- bilesigine ait kiitle spektrumu
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Bu ¢alismada Kitaibelia balansae bitkisinin yaprak, ¢icek ve sap kisimlart ¢alisilmistir,
ayrica sap kisminin ekstraksiyonunda kloroform ve petrol eter ¢oziicii olarak
kullanilmistir. Bitkinin sap kisminin her iki ¢6ziiciide de bulunan bilesik 8a;13,13;17-
diepoksi-14,15-bisnorlabdan oldugu goriilmiistiir. 15,16-bisnorlab-12-ene,8,13-epoksi-,
15,16-dinorlabdan-8;13,13;20-diepoksi ve manool bilesikleri petrol eter ekstraktinda,
Limonen, Simol, Dihidromeiljasmonat, sklaroksit ve Labda-8(20),14-dien-13-0l(13S)

bilesikleri Kloroformda goriilmiistiir.

Cicegin petrol eter ekstraktinda ise Dihidrometiljasmonat, Dihidrojasmonat ve Davana
eter bilesikleri goriilmistiir. Yaprak ekstraktinda Labda-8(20), 14-dien-13-0l(13S),
13,17-diepoksi-14,15-bisnorlabdan,15,16-dinor-8aH-labdan, 8;13,13;20-diepoksi,

bilesikleri goriilmiistiir.
5.5 K.balansae Yapraginin DCM Ekstraktinin LC/MS/QTOF Analizler

Soxhlet diizeneginde diklorometan ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Kitaibelia balansae
bitkisinin yaprak ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami asagida Sekil 5.59°da

verilmigtir.
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Sekil 5.59. K. balansae yapraginin diklorometan ekstraktinin LC/MS/QTOF

kromatogrami

Yaprak kismimin diklorometan ektraktinda bulunan iyonlarin yapisini aydinlatmak i¢in
literatir taramasi ve Massbank Database kiitiiphanesinde bulunan veriler ile
karsilastirma yapilmistir. Bu bilesiklerin tam olarak yapisini belirlemek i¢in MS/MS

yapilmasi gerekmektedir.

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda (Tusevski vd., 2013; Tusevski vd., 2014; Wang

vd., 2013; Llorent-Martinez vd., 2015) ve Massbank Database verileri ile

56



karsilastirildiginda bu iyonlarin

daha c¢ok ucucu yaglar, falvonoid, seker ve

metabolitlerden oldugu goriilmiistiir. Negatif LC/MS/QTOF’dan elde edilen (M-H)-

tyonlariin kiitleleri, alikonma zamanlarina gore asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 5.5. (-)-Epikatesin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
288,936 27337,2 (M-H) -
1,380-1,505 289,941 6437,66 (M-H)
290,936 4577,4 (M-H) ~ (-)-Epikatesin
291,944 970,79 (M-H) ~

Cizelge 5.5’te gortldiigii gibi, 1,380-1,505 Araliginda goriilen pikin m/z degeri

290,936’°dir. Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda, bu iyonun Flavan-3-ol

grubuna ait, antioksidan 6zelligine sahip dogal fenolik olan (-)-Epikatesin bilesigi ile
ortiismektedir (Harada vd., 1999).

Diger iyonun (M-H)- degeri ise m/z 421,903 olarak goriilmiistiir (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6. Mangiferin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
418,894 21217,38 (M-H)~

1,380-1,505 419,898 5756,97 (M-H)

420,894 4564,24 (M-H)”
421,903 1036,02 (M-H)” Mangiferin

Literatiir calismalari

ile karsilastirildiginda (Tusevski vd., 2013) bu bilesigin,

antimikrobiyal, antioksidan ve antidiyabetik etkileri olan Mangiferin oldugunu

distiniilmektedir (Miura vd., 2001; Stoilava vd., 2005).

LC/MS/QTOF kromatograminda, ilk baslarda gelen diger piklerin (M-H) degerleri

asagidaki Cizelge 5.7°de verilmistir:
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Cizelge 5.7. (-)-Sikimik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adi
174,956 44197,56 (M-H)” (-)-Sikimik asit
1,355-1,538 175,966 5415,59 (M-H)"
176,963 1355,54 (M-H)~

Cizelge 5.7°de 1,550-1,538 araliginda goriilen, m/z 174,956 olan iyonun kiitlesi,
Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda, bitkilerde ve mikroorganizmalarda
onemli biyokimyasal metabolit olan ve alkaloidlerin, indollerin, aminoasitlerin ve diger
metabolitlerin biyosentezinde temel maddesini olusturan (-)-Sikimik asit oldugu

goriilmektedir (Herrmann and Weaver, 1999).

Bu alanda bulunan (1,355-1,521) diger pikin m/z degeri 404,913 olarak asagidaki

Cizelge 5.8 de verilmistir.

Cizelge 5.8. Dihidrokuersetin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
304,913 32763,9 (M-H)” Dihidrokuersetin
1,355-1,521 305,924 6764,19 (M-H)"
306,924 20959 (M-H)~

Bu bilesik, flavonol grubundan olup glikozitleri seklinde kirmizi soganda, arabinosit
bitkisinin yapraklarinda, Smilax glabra vb. bitkilerde bulunan, diger ismi taxifolin olan
dihidroquersetin, oldugu tahmin edilmektedir (Sakushima vd., 2002; Massbank
Database).

1,480-1,662 araliginda goriilen pikin m/z degeri 248,96 dir. Massbank Database verileri
ile karsilastirildiginda, bu iyonun seskuiterpenlerden olan Atraktilenolit oldugu ve mide

tilserinin tedavisinde kullanildig: bildirilmistir (Wang vd., 2010).
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Cizelge 5.9. Atraktilenolit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adi
248,96 35505,58 (M-H)” Atraktilenolit
1,480-1,662 249 964 1838,69 (M-H)~
250,965 623,87 (M-H)™

1,496-1,629 araliginda gelen (Cizelge 5.10) , m/z 521,915 iyonu Protopseudohiperisin
olarak belirlenmistir. Bu bilesik 15182 maruz kaldiginda protohiperisin ve hiperisin’e

dontisen molekiildiir (Tusevski vd.,2014; Baugh, 2005).

Cizelge 5.10. Protopseudohiperisin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
520,91 28397,04 (M-H)~

1,496-1,629 521,914 2746,02 (M-H)"  Protopseudohiperisin
522915 1078,65 (M-H)

1,496-1,629 araliginda goriillen, m/z 724,872 olan iyonun antikanserojenik,
antibakteriyel, antidiyabetik ve antioksidan aktivitelere sahip kaemferol bilesigine,
3,4",7 pozisyonlarindan rhammanosit sekerinin baglanmasiyla olusmus Kaempferol-
3,4",7-tri Rhamnosit bilesigi oldugu diisiiniilmektedir (Calderon-Montano vd., 2001;
Massbank Database).

Cizelge 5.11. Kaempferol-3,4",7-tri Rhamnosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
724,872 26269,77 (M-H)” Kaempferol-3,4",7-tri Rhamnosit
1,496-1,629 725,874 3384,2 (M-H)
726,877 1581,55 (M-H)~
727,873 219,1 (M-H)™
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1,513-1,629 araliginda gelen, m/z 316,948 iyonu ilk olarak karanfilden izole edilerek,
yapist Josef Herzig tarafindan aydinlatilmis olup Rhamnetin olarak bildirilmistir. Bu

bilesigin antiflamatuvar etkisi oldugu bilinmektedir (Lutz vd., 2014; Massbank

Database).
Cizelge 5.12. Rhamnetin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri
Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
316,948 31147,88 (M-H)~ Rhamnetin
1,513-1,629 317,951 1856,27 (M-H)
318,951 690,14 (M-H)

Cizelge 5.13’te, 513-1,612 araliginda goriilen pikin m/z degeri 589,901°dir. Massbank
Database verileri ile karsilastirildiginda, bu iyon nisasta gibi bilesiklerin sentezinde

kullanilan Adenosin 5'-difosfoglikoz bilesigi ile ortiismektedir (Sweetlove vd., 1999).

Cizelge 5.13. Adenosine 5'- difosfoglikoz bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ada
588,897 32970,44 (M-H)”
1.513-1,612 589,901 3569,51 (M-H) Adenosine 5'-
590,903 1393,34 (M-H)~ difosfoglikoz
591,909 72,67 (M-H)"

Cizelge 5.14’te, 47,448-47,755 araliginda goriilen piklerin m/z degerleri sirasiyla,
285,041 ve 284,2702°dir. Bu bilesikler, luteolin ve 18 karbon iceren doymus yag asiti

olan sterik asit ile ortiismektedir.
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Cizelge 5.14. Luteolin ve sterik asit bilesiklerinin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
285,0406 25420,63 (M-H)” luteolin
47,448-47,755  286,0436 4217,54 (M-H)
287,0461 750,38 (M-H)”
283,2642 26283,28 (M-H)”
83,765-84,081 2842678 5494,72 (M-H)
285,2702 734,48 (M-H) Sterik asit

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda luteolin’in, anti-inflamatuar, anti-kanserojenik,
anti-alerjenik, antimikrobiyal ve antioksidant etkileri olup, farmakolojik aktivitelere
sahip bir flavon tiirii oldugu belirtilmistir (Lin vd., 2008; Wang vd., 2013). Bu bilesik

Terminalia chebula bitkilerinin yapraklarinda da goriilmiistir.

49,845-50,219 araliginda gelen, m/z 330,979 iyonun kiitlesi, Massbank Database
verileri ile karsilastirildiginda sirsiliol oldugu goriilmiistiir. Sirsiliol’iin fareler iizerinde

yapilan deney sonuglarinda sedatif ve hipnotik etkileri goriilmiistiir (Viola vd., 1997).

Cizelge 5.15. Sirsiliol bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
49,845-50,219 330,979 27072,83 (M-H)~ Sirsiliol

331,982 2089,58 (M-H)~

Cizelge 5.16’da 50,501-50,675 araliginda goriilen, m/z 242,176 iyonun Kkiitlesi
Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 2-Deoksiglikoz-6-fosfat enzimi
oldugu diisiiniilmektedir, cilinkii bu tiir bilesikler bitki ekstraktlarinda daha Once
gorilmistiir. (Chi vd., 1987).
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Cizelge 5.16. 2-Deoksiglikoz-6-fosfat bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Tyon Bilesigin adx

242,176  23646,04  (M-H)
50,501-50,675 243,179 3561,27 (M-H)"
244,182 469,51 (M-H)” 2-Deoksiglikoz-6-fosfat

56,284-56,799 araliginda goriilen, m/z 426,968 iyonunu (Cizelge 5.17), Massbank
Database verileri ile karsilagtirildiginda; antifungal aktiviteye sahip hispidulinin tiirevi

olan hispidulin asetat ile 6rtiismektedir (Exarchou vd., 2015).

Cizelge 5.17. Hispidulin asetat bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
426,968 28831,34 (M-H) Hispidulin asetat

56.284-56.799 427,971 2756,38 (M-H)
428,965 1667,14 (M-H)™
429,966 49,81 (M-H)™

56,707-57,429 araliginda goriilen, m/z 431,977 iyonun (Cizelge 5.18) 5,6-dihidroksi-7-
O-glukosit flavon oldugu tahmin edilmektedir (Wang vd., 2013).

Cizelge 5.18. 5,6-dihidroksi-7-O-glikozitflavon bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adi
56,707-57,429 430,973 21713,38 (M-H)~

431,977 2096,02 M-H) 5,6-dihidroksi-7-O-glikozitflavon

Yapilan literatiir taramasinda 59,852- 60,325 ve 77,343-77,783 araliklarinda gelen, m/z
448,2783 iyonun luteolinin tiirevi luteolin-O-hekzosit oldugu goriilmistir. Seker
molekiilii farkli pozisyonlardan bagli oldugundan, iki farkli alikonma zamaninda

gorilmektedir.

62



Luteolin-O-hekzositin antioksidan aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir (Hu and Kitts,
2004; Llorent-Martinez vd., 2015). 561,2654 de goriinen pikler ise (M+CF;COO)~
iyonuna aittir. Genellikle bu iyonlar iyonlastirmayr artirmak i¢in kullanilan

trifloroasetik asitten gelen iyonlardir.

Cizelge 5.19. Luteoli-O-hekzosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
4472751 26829,77 (M-H)~ Luteolin-O-hekzosit
448,2783 7712,16 (M-H)~

59,852-60,325 4492779 1758,11 (M-H)
561,2654 804,17 (M+CF;CO0O)~
562,2675 343,69 (M+CF;COO)~
4472751 31702,41 (M-H)~ Luteolin-O-hekzosit
448,2786 9205,28 (M-H)~

+ _

77.34377.783 561,269 991,74 (M+CF;CO0)
562,2717 316,74 (M+CF;CO0O)~
563,2838 9855,99 (M+CF;CO0O)~
975,4796 488,34 (2M+Br)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 65,926-66,722 araliginda gelen, m/z
611,344 iyonun seyanidin-3,5-di-O-glikosit oldugu goriilmiistiir

Seyanidin-3,5-di-O-glikosit’in antosiyanin grubundan olan seyanidin bilesiklerinden

oldugu goriilmektedir. Glikoz baglanmasi iki farkli pozisyondan olustur.

Cizelge 5.20. Seyanidin-3,5-di-O-glikosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamam (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
611,344 21629,75 M-H) Seyanidin-3,5-di-O-glikosit
65.926-66.722 612,347 7685,07 (M-H)
613,35 1974,92 (M-H)”
614,351 82,84 (M-H)™
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Alikonma zamani arttikca, seker molekiiliine bagli molekiiller goriilmiistiir. Bunlarin
yanm sira trifloroasetat (M+CF;COO) ve Br iyonlarima (2M+Br)  bagh iyonlarda
goriilmektedir (Cizelge 5.21).

Cizelge 5.21. Seyanidin-3-glikozit veya ideain bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. ahkonma Bolluk )
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ad1
68,175-68,647 449,291 56528,74 (M-H) Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2941 16124,82 (M-H)
451,2936 2769,07 (M-H)”
452,2923 207,56 (M-H)
563,2861 861,84 (M+CF;C0O0)~
564,284 416,73 (M+CF;C0O0)”
4492912 2722378 (M-H)™ Seyanidin-3-glikozit veya ideain
72,033-72,755 450,2945 73575,96 (M-H)”
563,2827 2123,33 (M+CF;C0O0)”
564,287 690,34 (M+CF;C0O0)~
565,2861 376,42 (M+CF;C0O0)”
73,891-74,514  449,2911 71004,19 (M-H)” Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2945 19714,42 (M-H)
451,2977 2327,63 (M-H)”
452,3014 317,18 (M-H)
563,2849 1204,94 (M+CF;CO0)~
564,2853 435,5 (M+CF;C0O0)”
76,123-76,737 4492913 151703,7 (M-H)~ Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2945 40758,92 (M-H)”
451,3011 10943,91 (M-H)”
452,3076 2147,02 (M-H)
563,2844 3504,74 (M+CF;C0O0)~
564,2878 1137,72 (M+CF;CO0)~
565,2912 394,8 (M+CF;C0O0)~
979,5257 594,12 (2M+Br)”
980,5393 518,42 (2M+Br)”
981,5521 263,21 (2M+Br)”
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Cizelge 5.21. Devam

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1

76,937-77,136 449,2914 138005,7 (M-H)™ Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2947 36742,93 (M-H)™

76,962-77,335 449,2913 147287,5 (M-H) Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2946 39529,7 (M-H)™
451,2978 7204,66 (M-H)
452,3008 931,67 (M-H)

563,2839 330748  (M+CF;COO)
564,288 120506  (M+CF;COO)
5652988 37125  (M+CF;COO)

77.351-77,683 449,2912 307842,1 (M-H)” Seyanidin-3-glikozit veya ideain
450,2945 81866,47 (M-H)~
451,2971 14599,11 (M-H)”
452,3006 2000,71 (M-H)”
453,3039 152,26 (M-H)~
485,2661 1321,69 (M+CI)”
486,2691 517,82 (M+CI1)”
487,265 604,93 (M+CI1)”
899,5849 542,92 (2M-H)~
900,5909 490,68 (2M-H)”

Cizelge.5.21°de goriildiigi gibi 68,175-68,647 araliginda goriilen iyonlar, Massbank
Database verileri ile karsilastirildiginda Seyanidin-3- glukozit veya izomeri olan ideain
bilesigi ile ortiismektedir. Seker molekiiliin pozisyonuna gore bu izomerler farkli

alikonma zamanina sahiptir.

Kesin olarak belirlemek i¢in standart kullanmak gerekmektedir. Bu bilesik ¢icek ve
meyvelerde bulunan polifenolik dagal boyar maddedir, flavonoid antosianin grubundan
ve higroskopik yapiya sahiptir. Analiz sirasinda olusan dimerlesme sonucunda (2M-H)
iyonlar1, 6rnegin m/z 899,5849 goriilmiistiir. Bu iyonlarn yani sira, (M+CF;COO) ve
(M+CI)” i1yonlar1 goriilmektedir. Bu iyonlar, iyonlastirmay1 artirmak ic¢in kullanilan

trifloroasetik asitten gelen iyonlardir veya cihazdan gelen safsizliklardir.

69,734-70,539 araliginda goriilen, m/z 265,148 olan iyonun, Massbank Database

verileri ile karsilastirildiginda; atenolol asit oldugu goriilmiistiir (Cizelge 5.22).
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Cizelge 5.22. Etanolol asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adi
265,148 186799.4 (M-H)”

69.734-70.539 266,151 24823,82 (M-H)
267,147 10365,1 (M-H)~ atenolol asit
268,149 1278,13 (M-H)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 69,792-70,572 araliginda gelen

(Cizelge 5.23), m/z 370,268 olan iyonun C vitamini sentezinde rol oynayan

Digalaktronik asit oldugu goriilmiistiir (Agius vd., 2003).

Cizelge 5.23. Digalaktronik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx
369,264 21748,46 (M-H)”
69,792-70,572 370,268 5271,22 (M-H)"  Digalaktronik asit
371,27 867,54 (M-H)”

70,722-71,128 ve 71,294-71,460 araliklarinda goriilen (Cizelge 5.24), m/z 299,152 olan

iyonun bir flavon tiirii olan 5,7,2’-trihidroksi-8-methoksiflavone oldugu goriilmiistiir

(Wang vd., 2013).

Cizelge 5.24. 5,7,2’-trihidroksi-8-metoksiflavon bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
297,1532 71650,1 (M-H)~

70,722-71,128 298,1563 13001,99 (M-H)~
299,1524 4251,34 (M-H)” 5,7,2’-trihidroksi-8-metoksiflavon
300,1542 322,07 (M-H)~
297,1529 39749,92 (M-H)~

71,294-71,460 298,156 7809,1 (M-H)
299,1521 2287,45 (M-H)~ 5,7,2’-trihidroksi-8-methoksiflavon
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70,514-71,552 araliginda goriilen (Cizelge 5.25), m/z degeri 535,289 olan iyonu énemli
ndrotransmiter inhibasyonu ve modiilasyon etkilerine sahip olan hiperforin oldugu

belirlenmistir (Tusevski vd., 2014).

Cizelge 5.25. Hiperforin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alilkonma Bolluk

zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
535,289 37530,8 (M-H)~ Hiperforin

70,514-71,552 536,293 11182,42 (M-H)
537,292 2768,8 (M-H)™
538,293 137,52 (M-H)™

70,572-71,452 araliginda goriilen (Cizelge 5.26), m/z degeri 605,28 olan iyonun,
Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; Guanosine-5’difosfoglikoz oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 5.26. Guanosin 5’-difosfoglikoz bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
603,277 21312,28 (M-H)~
70,572-71,452 604,28 6876,63 (M-H)
605,28 1757,45 (M-H)” Guanosin-5’difosfoglikoz

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 73,153-73,501 aralifinda goriilen,
m/z 465,286 olan iyon, biitiin yesil bitkilerde bulunabilen ve antosiyanin sinifindan olan

Delfinidin-3-O-beta-glikopiranosit oldugu goriilmiistiir (Yoshida vd., 2009).

Cizelge 5.27. Delfinidin-3-O-beta- glikopiranosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ad1
73,153-73,501 465,286 28093,15 (M-H)~ Delfinidin-3-O-beta-

466,29 7808,85 (M-H) glikopiranosit
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Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 75,310-75,999 araliginda gortilen,
m/z degeri 310,177 olan iyonu diger adi omega-9 olan yag asidi Eikosenoik asit oldugu

gorilmistiir (Cizelge 5.28).

Cizelge 5.28. Eikosenik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alilkonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
75,310-75,999 309,174 61239,6 (M-H)~

310,177 9805,36 (M-H)” Eikosenoik asit

Cizelge 5.29. 5,4’ dihidroksi-3,7- dimetoksiflavone bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
311,1691 40083,59 (M-H)~

75.385-75.949 312,1721 759417 (M-H)~
313,1688 244487 (M-H)” 5,4’ dihidroksi-3,7-
314,1709 83,28 (M-H)” dimetoksiflavone
311,169 297491,8 (M-H)~

76.737-77.244 312,1721 55008,85 (M-H)~
313,1685 17984,24 (M-H)” 5,4’ dihidroksi-3,7-
314,1703 2281,43 (M-H)” dimetoksiflavone
311,1688 111785,8 (M-H)”

78.306-79.310 312,1719 21272,51 (M-H)”
313,1682 7060,59 (M-H)~ 5,4’ dihidroksi-3,7-
314,1698 705,16 (M-H)™ dimetoksiflavone

75,385-75,949; 76,737-77,244 ve 78,306-79,310 araliklarinda goriilen (Cizelge 5.29),
m/z degeri 313,168 olan iyonun literatiir taramasinda, 5,4’,dihidroksi-3,7-

dimetoksiflavon (Kumatakenin) oldugu anlasilmistir (Wang vd., 2013).

77,584-78,040 araliginda gelen (Cizelge 5.30), m/z 315,169 olan iyonun bir flavonol

olan isorhamnetin oldugu goriilmiistiir (Wang vd., 2013).
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Cizelge 5.30. Isorhamnetin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. allkonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adx
311,169 134336,2 (M-H)~
312,172 25940,22 (M-H)”

77,584-78,040 313,169 8800,86 (M-H)
314,169 1088,03 (M-H)~
315,169 131,94 (M-H)~ Isorhamnetin

Enzimlerin yapisinda kullanilan 3-Cafeoilkuinik asit’in kiitlesi(Cizelge 5.31), m/z 353,2
olup, 77,625-78,497 araliginda goriilmiistiir. (Tusevski vd., 2014).

Cizelge 5.31. 3-Cafeoilkuinik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alilkonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
3532 30873,15 (M-H)~ 3-Cafeoilkuinik asit
77.625-78.497 354,204 5732,71 (M-H)
355,2 2195,96 (M-H)~
356,204 273,63 (M-H)

Dihydrokalkon sinifindan olan, Floretin-C-hegzosit (m/z 435,303) ise 81,318-81,666

araliginda goriilmiistiir (Llorent-Martinez vd., 2015). Bunun yam sira (M+CI)” ve
(M+CF;COOQ) iyonlar goriilmiistiir (Cizelge 5.32).
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Cizelge 5.32. Floretin-C-hexoside bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
diklorometan
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adi
433,297 523006,9 (M-H)™
4343 143165,3 (M-H)~
435,303 23588,18 (M-H)~ Floretin-C-hexoside
436,306 3147,39 (M-H)™
81.318-81.666 437,305 322,23 (M-H)™
469,272 2747,82 (M+CI1)”
470,276 895,75 (M+CI1)”
471,27 949,73 (M+CI)”
547,286 1423,08 (M+CF5;CO0)”
548,29 547,15 (M+CF;CO0)”

Antiviral, antitiimor, antidepresan, antimikrobiyal etkileri olan hiperisin (m/z 503,289)
bilesigi, 81,434-81,716 araliginda gelmistir (Miskovsky, 2002; Topal ve Celebi, 2011;
Tusevski vd., 2014). Bunun yani sira (M+CF;COO)" iyonlar1 goriilmiistiir(Cizelge
5.33).

Cizelge 5.33. Hiperisin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin

diklorometan

eks. alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adx
501,284 32615,2 (M-H)~
502,287 9149,97 (M-H)”

81,434-81,716 503,289 1837,27 (M-H) Hiperisin
504,292 308,56 (M-H)~
615,272 385,33 (M+CF5;CO0)”

5.6 K. balansae yapraginin metanol ekstraktinin LC/MS/QTOF analizleri

Soxhlet diizeneginde metanol ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Kitaibelia balansae
bitkisinin yaprak ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami asagida Sekil 5.60’ta

verilmistir.
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Sekil 5.60. K. balansae yapraginin metanol ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda (Tusevski vd., 2013; Tusevski vd., 2014; Wang
vd., 2013; Llorent-Martinez vd., 2015) ve massbank database verileri ile
karsilagtirildiginda bu iyonlarim daha c¢ok yaglar, falvonoid, glikozitler ve asitlerden
olmaktadir. Negatif LC/MS/QTOF’dan elde edilen (M-H)- iyonlarinin alikonma

zamanlarina gore sirasiyla ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 5.34. Kaempferol-6-C-glikozit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adi
402,9169 18648,98 (M-H)~
403,9187 6303,75 (M-H)~
1,382-1,507  404,9155 6550,22 (M-H)"
405,9185 1563,76 (M-H)” Kaempferol-6-C-glikozit
406,9113 1387,73 (M-H)™
404,105 20322,27 (M-H)~
1,623-1,930 405,1122 6402,08 M-H) Kaempferol-6-C-glikozit
406,1161 1852,48 (M-H)™
464,123 558,73 (M+CH;COO0)”

1,382-1,507 arasinda gelen, (M-H)- degeri 405,919 olan iyonun bir flavonol glikozit
olan, Kaempferol-6-C-glikozit oldugu goriilmiistiir (Tusevski vd., 2014).
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Cizelge 5.35. Likuiritigenin-4'-apiosil(1-2)glikozit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adx
548,853 29201,96 (M-H)”
1,382-1,507 549,856 8099,29 (M-H) Likuiritigenin-4'-apiosil
550,853 6805,34 (M-H)~ (1-2)glikozit
551,856 1629,82 (M-H)”

1,382-1,507 araliginda gelen m/z 549,856 olan iyonun Likuiritigenin-4'-apiosil(1-2)
glikozit oldugu diisiiniilmektedir (Wang vd., 2013).

Cizelge 5.36. Isoskaftosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
564,83 16811,77 (M-H)~ Isoskaftosit
1,382-1,507 565,838 3975,58 (M-H)
566,837 1856,18 (M-H)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,382-1,507 araliginda gelen, m/z

degeri 564,83 olan iyonun flavonoid olan Isoskaftoside oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.37. Kafeik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ada
180,973 19279,65 (M-H)” kafeik asit
1,515-1,615 181,976 502,78 (M-H)
182,977 29427 (M-H)™

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,515-1,615 araliginda gelen m/z
degeri 180,973 olan iyonun antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerine sahip kafeik asit

oldugu goriilmiistiir (Parlakpinar vd., 2012).
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1,623-2,071 araliginda gelen, m/z degeri 164,836 olan iyonun, Massbank Database
verileri ile karsilastirildiginda, sinamik asitin hidroksi tiirevi olan 2-koumarik asit

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.38. 2-Kumarik asit asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
160,841 20811,99 (M-H)~
161,843 759,94 (M-H)”
1,623-2,071 162,839  20337,32 (M-H)"
163,839 566,07 (M-H)~
164,836 6577,07 (M-H)~ 2-kumarik asit

Yapilan literatiir taramasi sonucunda (Tusevski vd., 2014), Kitaibelia balansae
yapraginin metanol ektraktinda bulunan ve 38,049-38,356 araliginda gelen m/z 609,147
olan iyonun antioksidan, antimikrobiyal, anti-inflamatuar ve antikanser aktivitelerine

sahip rutin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.39. Rutin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
609,147 293967,3 (M-H)~ Rutin
610,15 83264,95 (M-H)”
611,152 20799,64 (M-H)”
612,155 3941,29 (M-H)~
38,049-38.356 613,16 620,4 (M-H)~
645,122 4249 (M+C1)”
723,139 7669,5 (M+CF;CO0O)~
724,143 2674,17 (M+CF;CO0)~
725,143 841,5 (M+CF5;COO0)”
726,146 78,43 (M+CF;COO)~

Sitidin bilesigi ise 50,445-50,669 araliginda gelip, m/z 243,179 olan iyonun oldugu

goriilmistlir (Massbank Database).
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Cizelge 5.40. Sitidin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
242,176 18701,47 (M-H)”
50,445-50,669 243,179 2713,63 (M-H) sitidin
244,181 353,93 (M-H)"

Yapilan literatiir taramast ve Massbank Database veri bankasi sonucunda, 40,579-
41,052, 45,408-45,757 araliklarinda gelen, m/z degeri 593,1305 olan iyonun flavonol
sinifindan Kaempferol-O-rutinosit oldugu tespit edilmektedir (Tusevski vd., 2014).

Cizelge 5.41. Kaempferol-O-rutinosit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk )
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ad1
593,1513 25814,35 (M-H)~ Kaempferol-O-rutinosit
594,1547 7853,85 (M-H)~
595,1569 1986,5 (M-H)~
596,158 337,36 (M-H)~
40,579-41,052 53,1668 551,4 (M+CH;COO0)
654,1749 91,98 (M+CH;COO0O)~
655,1764 349,81 (M+CH;COO0O)~
707,1412 1035,51 (M+CF;C0O0)~
708,1379 343,92 (M+CF;C0O0)”
593,1305 4798891 (M-H)” Kaempferol-O-rutinosit
594,1337 15422.,46 (M-H)~
595,137 3953,31 (M-H)~
596,1402 820,69 (M-H)~
45,408-45,757 629,1078 1477,86 (M+CI)”
630,1133 510,26 (M+CI)”
631,1033 749,22 (M+C1)

707,1236 6003,68 (M+CF;C0O0)~
708,1264 2184,26 (M+CF;CO0)~
709,1283 648,53 (M+CF;CO0)”
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Yapilan literatiir taramasi sonucunda 52,171-52,478 araliginda gelen, m/z degeri

329,233 olan iyonun yag asiti olan trihidroksi-oktadekanoik asit oldugu goriilmiistiir

(Llorent-Martinez vd.,

2015).

Cizelge 5.42. Trihidroksi-oktadekanoik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
329,233 25934,63 (M-H)"  Trihidroksi-oktadekanoik asit
52,171-52,478 330,236 5284,04 (M-H)~
331,238 1029,26 (M-H)~

54,137-54,353; 80,714-81,112 ve 81,784-82,124 araliklarinda goriilen iyonun

antioksidan aktiviteye sahip flavanon sinifindan olan pinosembrin oldugu goriilmiistiir.

(Wang vd., 2013). Bu bilesik biyosentetik olarak hidroksilleme ile pinobanksin

bilesigine dontistiiriiliir.

Cizelge 5.43. Pinosembrin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
255,1054 17697,38 (M-H)~
54,137-54.353 256,1083 2502,32 (M-H)” Pinosembrin
257,1039 1125,71 (M-H)~
258,1073 53,25 (M-H)”
255,2328 39520,38 (M-H)~
80,714-81,112 2562361 6804,43 (M-H) Pinosembrin
257,2382 884,71 (M-H)~
255,2331 264120,5 (M-H)~
256,2363 43121,96 (M-H)~ Pinosembrin
81,784-82,124 2572387 4751,71 (M-H)
258,2419 385,8 (M-H)~
369,2281 372,01 (M+CF;CO0)”

58,352-58,659, araliginda gelen m/z 270,1248 olan bilesigin, flavon bilesiklerinin

aglikon smifina ait olan (4°,5,7-trihidroksiflavon) veya epigenin oldugu massbank

database verileri ile karsilastirilmasindan anlagilmistir.
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82,440-82,788 ve 82,913-83,170 araliklarinda gelen iyonu epigeninden bilesigi oldugu
kabul edilmistir.

Cizelge 5.44. Apigenin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma zamani Bolluk .

(RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
269,1217 18218,69 (M-H)”
58,352-58,659  270,1248 2908,35 (M-H)™  Apigenin
271,1204 1316,47 (M-H)”

269,2485 22647,09 (M-H)”
82,440-82,788  270,2523 4129,11 (M-H)"  Apigenin
271,2534 596,31 (M-H)

269,2483 28455,14 (M-H)”
82,913-83,170  270,2521 5247,09 (M-H)™  Apigenin
271,2556 739,88 (M-H)~

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 80,830-81,112 araliginda gelen, m/z

280,236 olan iyonun omega-6 yag asiti olan Linoleik asit oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.45. Linoleik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
279,233 17221,83 (M-H)™
80,830-81,112 280,236 3794,72 (M-H)" Linoleik asit
281,247 884,2 (M-H)™

Cizelge 5.46. (-)-Epigallokatekin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamam (RT)  m/z  (Abundance) fyon Bilesigin ad1
305,249 31714,19 (M-H)"
81,278-81,477 306,252 6688,26 (M-H) (-)-Epigallokatekin
307,256 926,77 (M-H)
611,499 515,98 (2M-H)~
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Massbank Database verileri ile karsilagtirildiginda; 81,278-81,477araliginda gelen, m/z
306,252 olan iyonun bir flavovoid olan (-)-epigallokatekin oldugu anlasilmistir.

5.7 K. balansae Yapragimin Su Ekstraktinin LC/MS/QTOF Analizleri

Soxhlet diizeneginde su kullanilarak elde edilen Kitaibelia balansae bitkisinin yaprak

ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami asagida Sekil 5.61°de verilmistir.
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Sekil 5.61. K. balansae yapraginin su ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami

Yaprak kisminin su ektraktinda, bulunan iyonlarin yapisim1 aydinlatmak ig¢in literatiir
taramas1 ve kiitle kiitliphanelerinde bulunan veriler ile karsilastirilmistir. Yapilan
literatiir taramas1 sonucunda (Tusevski vd., 2013; Tusevski vd., 2014; Wang vd., 2013;
Llorent-Martinez vd., 2015) ve massbank database verileri ile karsilastirildiginda bu
iyonlarin daha c¢ok ugucu yaglar, falvonoid, seker, asit ve metabolitlerden oldugu

goriilmiistiir.

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,488-1,679 araliginda gelen m/z

172,994 olan iyonun tereyaginda ve kakaoda bulunan dekanoik asit oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.47. Dekanoik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx
172,994 46533,54 (M-H)” Dekanoik asit
1,488-1,679 173,996 8309.8 (M-H)~

233,013 806,88 (M+CH;CO0)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,488-1,712 aralifinda goriilen, m/z

226,966 olan iyonun yasemin ¢i¢eginde bulunan, parfiim yapiminda kullanilan ve diger
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ismi hedion olan Metil dihidrojasmonat oldugu goriilmiistiir. Metil Dihidrojasmonat

ucucu yag caligmasi i¢in yapilan GC/MS sonuglarinda da goriilmiistiir.

Cizelge 5.48. Metildihidro jasmonat bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z  (Abundance) Iyon Bilesigin adi

226,966 35434,06 (M-H)” Metildihidro jasmonat

Lagg-l712 227968 61703 (M-H)
228,965  6041,09 (M-H)"
229,97 557,04 (M-H)

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,488-1,729 aralifinda goriilen, m/z
130,006 olan iyonun Heptanoik asit oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.49. Heptanoik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z  (Abundance) Iyon Bilesigin adi
1,488-1,729 129,005 57622,69 (M-H)™
130,006 9224.8 (M-H)” Heptanoik asit

1,497-1,679 araliginda gelen, m/z 287,976 olan iyonun bir flavanon olan 5,7,8,4'-
tetrahidroksiflavanon oldugu goriilmiistiir (Wang vd., 2013)

Cizelge 5.50. 5,7,8,4'-tetrahidroksiflavanon bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ad1

1,497-1,679 286,975 25150,79 (M-H)~
287,976 792374 (M-H)" 5,7,8,4'-tetrahidroksiflavanon

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,488-1,712 araliginda gelen, m/z
160,977 olan iyonun Pimelik asit oldugu goriilmiistiir.

78



Cizelge 5.51. Pimelik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx

158,979  184990,6 (M-H)

Lags-712 15998 28074585 (M-H)
160,977  27928,36 (M-H)"  Pimelik asit
161,978 1264,05 (M-H)"

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,480-1,746 araliginda gelen, m/z

132,979 olan iyonu sirozun tedavisinde kullanilan L-Ornitin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.52. L-Ornitin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
1,480-1,746 132,979 39835,58 (M-H)~ L-Ornitin
133,981 6062,8 (M-H)

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 2,907-3,115 araliginda goriilen, m/z
165,039 olan iyonun esansiyel aminoasit olan ve analjezik, antidepresan etkileri

bulunan L-(-)-Fenilalanin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.53. L(-)-fenilalanin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
165,039  49206,41 (M-H) L-(-)-fenilalanin
2.907-3.115 166,042 3354,32 (M-H)
167,041 877,97 (M-H)™
411,007 408,52 (2M+Br)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 2,965-3,148 araliginda gelen, m/z

224,049 olan iyonun Metil Jasmonik asit oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.54. Metil-jasmonik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z  (Abundance) iyon Bilesigin adi
223,045 36141,43 (M-H)™
2.965-3,148 224,049 3178,55 (M-H) Metil-jasmonik asit
225,039 1663,82 (M-H)~
493,102 363,15 (2M+HCOO)~

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 2,940-3,272 araliginda gelen, m/z

210,034 olan iyonun jasmonik asit oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.55. Jasmonik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin ad1

209,03 2453273 (M-H)
2,940-3,272 210,034  16513,71 (M-H)”  Jasmonik asit
211,035 482942 (M-H)

Yapilan literatiir taramasinda 2,932-3,306 araliginda goriilen, m/z 191,019 olan iyonun
meyve, sebze ve yesil otlarda ¢ok miktarda bulunan ve organizmada benzoik aside

cevrilen quinik asit oldugu gorilmiistiir (Tusevski vd., 2014).

Cizelge 5.56. Kuinik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alilkonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
191,019 431870,5 (M-H)~ Kuinik asit
192,023 27371,14 (M-H)~

2.932-3.306 193,024 7038,92 (M-H)~

194,034 513 (M-H)~
251,04 1137,31 (M+CH3COO0O)”
462,967 562,61 (2M+Br)”

Massbank Database verileri ile karsilagtirildiginda; 3,156-3,339 araliginda goriilen, m/z
degeri 318,057 olan iyonun sebze, meyve, findik, ¢ilek, ¢ayda bulunan ve antioksidan

olan Mirisetin oldugu goriilmustiir.
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Cizelge 5.57. Mirisetin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z  (Abundance) Iyon Bilesigin adx
317,055  41388,01 (M-H)~
3,156-3.339 318,057 4682,53 (M-H) Mirisetin
319,054 3125,25 (M-H)~
320,056 4349 (M-H)™

Yapilan literatiir taramas1 sonuglarinda 3,123-3,430 araliginda gelen, m/z 957,969 olan

iyonun 9-Deoksiheksoz-lironik asit oldugu goriilmiistiir (Llorent-Martinez vd., 2015).

Cizelge 5.58. 9-Deoksiheksoz-iironik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su

eks. alikonma Bolluk ]
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
955,971 34279,11 (M-H)~
956,973 6853,78 (M-H)~
3,123-3,430 957969  11546,21 (M-H) 9-Deoksiheksoz-iironik asit
958,971 2425,03 (M-H)”
959,974 110,25 (M-H)~

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 3,214-3,521 araliginda gelen, m/z
198,808 olan iyonun kirmizi sarapta ve sirkede bulunan siringik asit oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 5.59. Siringik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Yapragin su
eks. alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin ad1

195,81  37601,62 (M-H)
196,811 983,85 (M-H)
197,807 44399 (M-H)

3,214-3,521 198,808 11538 (M-H)™  Siringik asit
199,804  21976,66 (M-H)
200,805 606,88 (M-H)
201,801  4930,48 (M-H)
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5.8 K. balansae ciceginin metanol ekstraktinin LC/MS/QTOF analizleri

Soxhlet diizeneginde metanol ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Kitaibelia balansae
bitkisinin ¢icek ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami asagida Sekil 5.62°de

verilmistir.
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Sekil 5.62. K. balansae ¢iceginin metanol ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami

Kitaibelia balansae bitkisinin ¢icek kisminin metanol ektraktinda, bulunan iyonlarin
yapisin1 aydinlatmak igin literatiir taramas1 ve mass kiitiiphanelerinde bulunan veriler
karsilastirilmistir. Yapilan literatiir taramasi sonucunda (Tusevski vd., 2013; Tusevski
vd., 2014; Wang vd., 2013; Llorent-Martinez vd., 2015) ve massbank database verileri

ile karsilastirildiginda bu iyonlarin ¢ogunlugunun yag asitleri oldugu goriilmiistiir.

Negatif LC/MS/QTOF ten elde edilen (M-H)  iyonlarimin kiitleleri alikonma

zamanlarina gore sirasiyla asagida verilmistir.

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,554-2,002 Araliginda goriilen, m/z
196,054 olan iyonun meyvelerde, balda ve sarapta bulunan glikonik asit oldugu
goriilmiistiir. Glikonik asitin kalsiyum tuzu yaniklari, kinin tuzu sitmay1 ve demir tuzu

anemiyi tedavi etmek i¢in kullanilmaktadir.
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Cizelge 5.60. Glikonik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adi

1,554-2,002 195,05 63763,74 (M-H)
196,054 4785,62 (M-H)"  Glikonik asit

1,695-2,052 Araliginda goriilen, m/z 293,098 olan iyon Massbank Database verileri ile

karsilastirildiginda; N-Asetilmuramik asit oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.61. N-Asetilmuramik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zaman (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
293,098 32391,26 (M-H)” N-Asetilmuramik asit
294,096 5535,06 (M-H)~

1,695-2,052 701,193 10271,95 (2M+CF;CO0)~
702,196 3132,31 (2M+CF;CO0)"
703,191 442294 (2M+CF;CO0)

3,147-3,620 Araliginda goriilen, m/z 162,049 olan iyon Massbank Database verileri ile

karsilastirildiginda; toksik olan L-Ethionine oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.62. L-Ethionin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin ad1
161,045 38592,07 (M-H)~
3,147-3,620 162,049 2872,89 (M-H)” L-Ethionin
163,049 709,16 (M-H)”

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 34,885-35,275 araliginda gelen, m/z

degeri 625,141 olan iyonun antosiyanin olan peonin oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.63. Peonin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk

zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adi
625,141 23064,78 (M-H)~ Peonin

34.885-35,275 626,145 6951,15 (M-H)
627,148 1883,91 (M-H)~
628,15 351,25 (M-H)

40,594-41,034 araliginda gelen, m/z degeri 663,141 olan iyonun Massbank Database
verileri ile karsilastirildiginda; kreps dongiisiinde kullanilan B-Nikotinamit adenine

diniikleotit oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.64. B-Nikotinamit adenine diniikleotit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx

661,139 23812,56 (M-H)

40,594-41,034 662,142 7303,81 (M-H)~
663,141 2592,6 (M-H) B-Nikotinamit adenine
664,139 606,38 (M-H)"  diniikleotit

76,820-77,127 Araliginda gelen, m/z degeri 506,315 olan iyonun Massbank Database
verileri ile karsilastirildiginda; antioksidan olan Kuersetin 3-(6-O-acetil-beta-glikozit)

goriilmiistiir.

Cizelge 5.65. Kuersetin-3-(6-O-asetil-beta-glikozit) bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin
metanol eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx
504,309 2215,01 (M-H)™
505,311 554,11 (M-H)™
506,315 24493 (M-H)~ Kuersetin 3-(6-O-asetil-beta-

76,820-77,127 564332  48412,77  (M+CH;COO)™ glikozit)
565335  14516,59  (M+CH;COO)
566,337 3030,73 (M+CH;COO)
567,341 4897 (M+CH;COO)
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5.9 K balansae ciceginin su ekstraktinin LC/MS/QTOF analizleri

Soxhlet diizeneginde su kullanilarak elde edilen Kitaibelia balansae bitkisinin ¢icek

ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami asagida Sekil 5.63’te verilmistir.
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Sekil 5.63. K. balansae ¢i¢eginin su ekstraktinin LC/MS/QTOF kromatogrami

Cigek kisminin su ektraktinda, bulunan iyonlarin yapisini aydinlatmak ig¢in literatiir
taramasi ve mass kiitiiphanelerinde bulunan veriler ile karsilastirilmistir. Bu bilesiklerin

tam olarak yapisini belirlemek i¢in MS/MS yapilmasi gerekmektedir.

Yapilan Itaramasi sonucunda (Tusevski vd., 2013; Tusevski vd., 2014; Wang vd., 2013;
Llorent-Martinez vd., 2015) ve massbank database verileri ile karsilastirildiginda bu
iyonlarin  daha ¢ok ucucu yaglar, falvonoid, seker ve metabolitlerden oldugu

gorilmistir.

Negatif LC/MS/QTOF’ten elde edilen (M-H)- iyonlarmin kiitleleri alikonma

zamanlarina gore sirasiyla asagida verilmistir:

Yapilan literatiir taramasinda 1,362-1,511, 6,573-6,946, 20,330-20,869 araliklarinda
gelen, 387,08 iyonun antibakterial Medioresinol oldugu goriilmiistiir (Llorent-Martinez

vd., 2015).
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Cizelge 5.66. Medioresinol bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.

alikonma Bolluk )
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin ada
386,939 37937,02 (M-H)”
387,08 17717,55 (M-H)” Medioresinol
1362-1511 388,9377 19598,87 (M-H)”
389,9384 6442,06 (M-H)”
390,9361 3698,35 (M-H)”
391,9372 827,89 (M-H)”
385,0777 156472,72 (M-H)”
386,081 26305,84 (M-H)”
387,0839 6268,43 (M-H)” Medioresinol
6,573-6,946 388,0869 899,07 (M-H)"
771,162 4381,7 (2M-H)~
772,1653 1661,22 (2M-H)~
773,1651 534,64 (2M-H)~
385,0779 254792,22 (M-H)”
386,081 43036,97 (M-H)”
387,0827 8986,93 (M-H)” Medioresinol
20.330-20.869 388,0856 136391 (M-H)”
771,1627 18626,46 (2M-H)~
772,1661 6690,59 (2M-H)~
773,1679 2054,5 (2M-H)~
774,1713 360,42 (2M-H)~

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,586-1,793 araliginda gelen m/z

degeri 134,019 olan iyonun meyvelere hos eksi tadini veren Malik asit goriilmiistiir.

Cizelge 5.67. Malik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.

alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx
1,586-1,793 133,014 33299,69 (M-H)™
134,019 162498 (M-H)~ Malik asit

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 1,611-1,777 Araliginda gelen, m/z
427,055 olan iyonun 2'-Deoksiguanozin 5'-difosfat oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.68. 2'-Deoksiguanozin 5'-difosfat bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su
eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adi

427,055 236340,4 (M-H)~ 2'-Deoksiguanozin 5'-difosfat
428,058 32078,78 (M-H)”
429,057 9297,71 (M-H)~
430,061 1234,31 (M-H)

1,611-1,777

1,536-1,843 araliginda gelen, m/z degeri 337,06 olan iyonun anti-sitma, antibakterial,

antiviral etkileri olan Likokalkon A oldugu diistiniilmektedir (Wang vd., 2013).

Cizelge 5.69. Likokalkon A bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.

alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) iyon Bilesigin adx
337,06 17453,63 (M-H)~ Likokalkon A
338,075 6413,08 (M-H)~

1,536-1,843 397079  34897,52  (M+CH;COO)
398,087 6689,13  (M+CH;COO)"
451,055 467,1 (M+CF;CO0)"

Massbank Database verileri ile karsilastirildiginda; 2,482-2,772 Araliginda gelen, m/z
degeri 470,033 olan iyonun anti-inflamatuar ve antioksidant olan limonin oldugu

goriilmiistiir. Bu bilesik ayn1 zamanda ugucu yag fraksiyonundada goriilmiistiir.

Cizelge 5.70. Limonin bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.
alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z  (Abundance) Iyon Bilesigin ad1

469,03  69375,67 (M-H)
470,033 12185,92 (M-HY  Limonin
471,029  5996,96 (M-H)
472,022 1703,07 (M-H)

2,482-2,772

21,840-22,396 araliginda gelen, m/z 137,05 olan iyonun Hidroksibenzoik asit oldugu
goriilmistiir (Llorent-Martinez vd., 2015).
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Cizelge 5.71. Hidroksibenzoik asit bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.

alikonma Bolluk
zamani (RT) m/z (Abundance) fyon Bilesigin adx
135,045 243966,9 (M-H)™
21,840-22.396 136,048 20790,94 (M-H)™
137,05 1840,36 (M-H)~ Hidroksibenzoik asit
138,05 49,77 (M-H)™

43,928-44,284 araliginda gelen, m/z degeri 301,022 olan iyonun flavon sinifindan olan

Viscidulin I olabilecegi goriilmiistiir (Wang vd., 2013).

Cizelge 5.72. Viscidulin I bilesiginin LC/MS/QTOF verileri

Cicegin su eks.

alikonma Bolluk )
zamani (RT) m/z (Abundance) Iyon Bilesigin adx
301,022 32888,11 (M-H)” Viscidulin I
302,026 57379 (M-H)”
43,928-44,284 303,028 892,59 (M-H)
415,016 1583,3 (M+CF5;CO0)”
416,016 422,84 (M+CF5;CO0)”

LC/MS/QTOF analizleri sonucunda, Kitaibelia balansae bitkisinin yaprak ve ¢icek

kisimlarinin, diklorometan, metanol ve su ekstraklarinda goriilen bilesiklerin ve

tanimlanamayan bilesiklerin alikonma zamanina gore Cizelge 5.73 verilmistir. (-)-

epikatesin, Luteolin, atenolol asit, 5,7°,2-trihidroksi-8-metoksiflavon ve izorhamnetin

bilesikleri tiim fraksiyonlarda ortak olarak goriilmiistiir. Goriilen diger bilesikler ve

bulunduklari fraksiyonlar asagidaki Cizelge 5.73’te gdsterilmistir.
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Cizelge 5.73. K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Alilkonma zamam Yaprak cicek
(RT) e DCM MeOH Su | MeOH | Su Bilesigin ady

1,380-1,505 290,936 + + + + + (-)-Epikatekin
1,380-1,505 421,903 + + - + - Mangiferin
1,355-1,538 174,956 + + + - - (-)-sikimik asit
1,355-1,521 304,913 + + - - - Dihidrokuergetin
1,480-1,662 248,96 + + - - - Atraktilenoit
1,480-1,679 384,9348 + + - - - Tanimlanamadi
1,496-1,579 792,8593 + - - - - Tanimlanamadi
1,496-1,579 656,8851 + - + + - Tanimlanamadi
1,496-1,612 542,9228 + + - - - Tanimlanamadi
1,496-1,629 521,914 + + - - - Protopseudohipersin
1,496-1,629 724,872 + + - - - Kaempferol-3,4”,7-tri rhammanosit
1,513-1,629 316,948 + - - - - Rhamnetin
1,513-1,612 589,901 + + - - - Adenozin-5’-difosfoglikoz
1,712-1,836 982,9907 + - - - + Tanmimlanamadi
47,448-47,755 285,0406 + + + + + Luteolin
49,845-50,219 330,979 + - - - + Sirsiliol
50,501-50,675 244,182 + - - - - 2-Deoksiglikoz-6-fosfat
53,347-53,712 380,9763 + + + + - Tanimlanamadi
56,284-56,799 426,968 + + - + - Hispidulin asetat
56,707-57,429 431,977 + - - - + 5,6-dihidroksi-7-O-glikozitflavon
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani /2 Yaprak Cicek Bilesigin ad:
(RT) DCM MeOH Su | MeOH | Su

57,778-58,201 464,2734 + - - - - Tanimlanamadi
59.,852-60,325 447,2751 + + - - + Luteolin-O-hegzosit
65,926-66,722 611,344 + - - - - Siyanidin-3,5-di-O-glikozit
69,734-70,539 267,147 + + + + + Atenolol asit
69,792-70,572 370,268 + - - - + Digalaktronik asit
70,722-71,128 299,1521 + + + + + 5,7’,2-trihidroksi-8-metoksiflavon
70,514-71,552 353,289 + + - - - Hiperforin
70,572-71,452 605,280 + - - - - Guanozin-5’-difosfoglikoz
73,153-73,501 465,286 + - - - - Delfidin-3-O-betaglikopiranozit
75,310-75,999 310,177 + + + - - Eikosenik asit
75,385-75,949 313,1688 + + - - + 5,4’dihidroksi-3,7-dimetoksiflavon
77,584-78,040 315,169 + + + + + [zorhamnetin
77,625-78,497 353,200 + + - + - 3-Kafekuinik asit
81,318-81,666 435,303 + + - + + Floretin-C-Hegzosit
81,434-81,716 503,289 + - - + - Hiperisin
83,765-84,081 285,2702 + - - - - Stearik asit
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani Yaprak Cicek
(RT) m/ DCM MeOH Su | MeOH | Su Bilesigin ady

1,382-1,507 549,856 - + - - - Likuiritin-4’-apiosil(1-2)glikozit
1,382-1,507 564,830 - + - - - [zoskarftosit
1,515-1,615 180,973 - + - - - Kafeik asit
1,598-1,839 613,1761 - + - - - Tanimlanamadi
1,606-1,789 539,1393 - + - - - Tanimlanamadi
1,606-1,930 451,1228 - + - - - Tanimlanamadi
1,623-1,930 405,1122 - + - - + Kaempferol-6-C-glikozit
1,623-2,071 164,836 - + + + + 2-Kumarik asit
1,639-1,855 333,0958 - + - - - Tanimlanamadi
38,049-38,356 609,147 - + - + - Rutin
40,579-41,052 593,1513 - + - - - Kaempferol-O-rutinosit
50,445-50,669 243,179 - + + + - Sitidin
52,171-52,478 329,233 - + - + - Trihidroksi-oktadekanoik asit
54,137-54,353 256,1054 - + - + - Pinosembrin
58,352-58,659 270,2521 - + - - - Apigenin
80,830-81,112 280,236 - + - + - Linoleik asit
81,392-81,591 889,583 - + - - - Tanimlanamadi
81,344-81,585 569,271 - + - - - Tanimlanamadi
81,784-82,075 583,366 - + - - - Tanimlanamadi
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani Yaprak Cicek
(RT) m/ DCM MeOH Su | MeOH | Su Bilesigin ady

81,842-82,141 391,208 - + - - - Tanimlanamadi
81,900-82,191 567,3693 - + - - - Tanimlanamadi
83,966-84,199 711,4237 - + - - - Tanimlanamadi
85,701-85,941 619,423 - + - - - Tanimlanamadi
1,488-1,679 172,944 - - + - - Dekanoik asit
1,024-1,588 698,9118 - - + - - Tanimlanamadi
1,480-1,837 748,9316 - - + - - Tanimlanamadi
1,488-1,712 226,966 - - + - + Metildihidroksi Jasmonat
1,488-1,729 130,006 - - + - + Heptanoik asit
1,497-1,679 287,976 - - + - - 5,7,8,4’-tetrahidroksiflavonon
1,488-1,712 160,977 - - + - - Pimelik asit
1,480-1,746 132,979 - - + - + L-ornitin
2,907-3,115 165,039 - - + - + L-(-)-fenilalanin
2,965-3,148 224,049 - - + - - Metiljasmonik asit
2,940-3,272 210,034 - - + - + Jasmonik asit
2,932-3,306 191,019 - - + - + Kuinik asit
3,156-3,339 318,057 - - + - - Mirisetin
3,123-3,430 957,969 - - + - - 9-Deoksihegzoiirik asit
3,214-3,521 198,808 - - + - + Siringik asit
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani Yaprak Cicek
(RT) m/ DCM MeOH Su | MeOH | Su Bilesigin ady

1,554-2,002 196,054 - - - + + Glikonik asit
1,596-1,953 566,1585 - - - + - Tanimlanamadi
1,612-1911 701,1925 - - - + - Tanimlanamadi
1,621-1,861 632,2053 - - - + - Tanimlanamadi
1,695-2,052 293,098 - - - + - N-asetilmuramik asit
3,147-3,620 162,049 - - - + - L-Etiyonin
34,885-35,275 625,141 - - - + - Peyonin
40,594-41,034 663,141 - - - + - Beta-Nikotamitadenindiniikleotit
41,540-41,888 653,1729 - - - + - Tanimlanamadi
54,542-54,824 787,3755 - - - + - Tanimlanamadi
76,820-77,127 506,315 - - - + - Kuergcetin3-(6-O-asetil-betaglikozit
1,362-1,511 387,080 - - - - + Medioresinol
1,586-1,793 134,019 - - - - + Malik asit
1,611-1,777 427,055 - - - - + 2-Deoksiguanozin-5-difosfat
1,536-1,843 337,060 - - - - + Likokalkon A
1,594-1,826 383,0643 - - - - + Tanimlanamadi
1,594-1,843 455,0855 - - - - + Tanimlanamadi
1,735-1,918 189,0037 - - - - + Tanimlanamadi
2,457-2,714 371,0622 - - - - + Tanimlanamadi
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani Yaprak Cicek
(RT) m/ DCM MeOH Su | MeOH | Su Bilesicin adi

2,482-2,772 470,033 - - - - + Limonin
2,523-2,673 541,1014 - - - - + Tanimlanamadi
21,840-22,396 137,050 - - - - + Hidroksibenzoik asit
38,095-38,443 551,2713 - - - - + Tanimlanamadi
38,410-38,651 659,3293 - - - - + Tanimlanamadi
39,173-39,513 217,0418 - - - - + Tanimlanamadi
43,928-44,284 301,022 - - - - + Visidulin I
50.511-50.744 395,2048 - + - - - y- Mangostin isomer
50,798-51,188 643,3347 - - - - + | Tammmlanamadi
63.835-64.449 341,26 + + + + + 1,3,7-trihidroksi-6-metoksi-8-prenilksantan
71.726-72.730 517,2783 + + - - + 1,3,6,7-tetrahidroksiksantondimer
79.940-80.197 489,2722 + + - - - Mangiferin-C-prenilizomer
38.007-38.256 463,0884 - + - + - Garsinon E
40.886-41.210 477,1041 - + - + - Banaksanton E
50.461-50.793 327,2179 - + - + - 1,3,6,7-tetrahidroksiksanton-8-prenilksanton
2.700-3.082 339,196 - - + - - Paksanton
1.497-1.663 273,8264 - - + - + 1,3,5 Trihidroksi-6-metoksiksanton
81.842-82.274 323,2207 - + - - - Ksanton 1 tiirevi
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Cizelge 5.73. (Devam) K. Balansae’nin LC/MS/QTOF analizleri sonucunda goriilen bilesikler

Allkonma zamani Yaprak Cicek
m/z Bilesigin ada
(RT) DCM MeOH Su MeOH | Su
84.388-85.649 295,1783 + + - - - Ksanton 4 tiirevi
85.825-86.107 355,322 - + - - + Ksanton 5 tiirevi
64.806-65.503 467,3015 + + - - - Ksanton 7 tiirevi
60.831-61.395 481,2809 + - - + - Ksanton 8 Tiirevi
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5.10 Antimikrobiyal Aktivite Sonuclari

Kitaibelia balansae bitkisinden elde edilen ekstraktlarin maya (Candida albicans),
Pseudomonas auroginosa, Proteus mirabilis, Klebsiella pneumonia, Enterobacter
aerogenes, Escherichia coli ATCC26 ve B. thuringiensis subsp. Kurstaki
mikroorganizmalarina karsi anti mikrobiyal aktiviteleri test edilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 5.74’de verilmistir.
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Cizelge 5.74. K. Balansae’nin Mikroorganizmalara kars1 inhibasyon zonlarinin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizma
Bilesigin kodu Escherichi | Bacillus Pseudomonas | Enterobacter | Proteus Klebsiella Candida
a coli thuringiensis auroginosa aerogenes mirabilis | pneumonia albicans
K.balansae ¢icegin su ekstrakti - - - 10 - 10 6
K.balansae ¢i¢egin Diklorometan ekstrakti - 9 - 16 - - -
K.balansae cicegin Metanol ekstrakti - 6 8 - - - -
K.balansae ¢icegin Petrol eter ekstrakti 7 - 12 10 - - -
K.balansae ¢icegin Etil asetat ekstrakti - 6 - 10 - - 6
K.balansae, yapragin ugucu yagi - 6 - 7 - - -
K.balansae, Sapin ugucu yagi - 7 - - - 10 -
K.balansae ¢i¢egin ugucu yag - 6 - - - 9 -
K.balansae, yapragin Metanol ekstrakti - - - - - - -
K.balansae, yapragin su ekstrakti 7 10 - - - 10 -
K.balansae,yapragin petrol eter ekstrakti 7 12 - 8 - 6 -
K.balansae, yapragin diklorometan ekstrakt - 11 - 10 - - -
Erythromycin - 30 13 - - 8 8
Cefuroxime - - - - 8 - -
Tetracycline 12 15 - 9 - 19 19
Gentamicin 15 20 11 17 15 15 15
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Cizelge 5.74’de goriildiigli lizere, Kitaibelia balansae den elde edilen farkli
ekstraktlarin degisik tiirdeki bakteriler iizerinde etkili olabildigi tespit edilmistir.
Klebsiella pneumonia ve Enterobacter aerogenes lizerinde daha fazla etkinlik gosterdigi
anlagilmaktadir. Kullanilan ¢6ziicliniin poloaritesi farkli maddeleri ayristirdigindan
biyolojik etkinliginin farklilagsmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Sadece Proteus

mirabilis lizerinde hi¢ etkinlik gbzlenememistir.
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SONUC

Bu calismadan elde edilen ekstraklarin icerdigi bilesiklere bakildiginda, polifenolik
bilesiklerin bulundugu, flavonoidlerden anti-inflamatuar ve antioksidant etkisi olan
hiperisin ve antidepresan etkisi olan hiperforin bilesikleri bulunmustur. Tanin grubuna
ait epikatesin gibi bilesikler bulunmaktadir, bunlarin yani sira Apigenin, Rutin,
Kuersetin ve pseudoprotohipersin, kaempferol-O-rutinosit, kaempferol-6-C-glikozit ve

ksanton tiirevleri goriilmiistiir.

Anti-inflamatuar ve antioksidant olan limonin gibi bilesiklerinde bulundugu, anti-sitma,
antibakterial, antiviral etkileri olan Likokalkon bilesigide goriilmiistiir. Bunlarin
yanisira antioksidan etkisi olan Mirisetin ve antimikrobiyal, antioksidan ve
antidiyabetik etkileri olan Mangiferin ve benzerleri bilesiklerin bulundugu goriilmiistiir.
Bu tiir farmakolojik etkileri olan bilesiklerin daha sonra HPLC ile ayiristirilip test

edilmesi uygun olacaktir.

Bu bitkinin ekstraktinda ve ugucu yag kisminda, yasemin ¢igeginde bulunan, parfiim
sanayisinde kullanilan, diger ismi hedion olan Metildihidro jasmonatinda bulundugu

goriilmiistiir.

Jasmonik asit, glikonik asit, malik asit, dekanoik asit, linoleik asit, kafeik asit gibi
organik asitlerde mevcuttur. Bu c¢aligmada daha 6nce goriilmeyen ve rapor edilmeyen

bilesiklerde bulunmaktadir.
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