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Noviiniin Koklarinin Kimyavi Tadqiqi
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Bilacunaria microcarpa (Apiaceae) bitkisinin koklorindon fordi sokildo 4 furokumarin téromasi
(C12H30y, a.t. 188-190°C; C14H 40y, 2.t. 108-109°C; C16H 1405, a.t. 141-143°C; Cy6H;60s, 3.t. 136-137°C)
alinmisdir. iQ-, "H NMR-spektrlorin askarlanmasindan ahnan naticolor asasinda todqiq olunan
maddoslorin kimyavi qurulus formullar: toyin edilmis vo siibut olunmusdur ki, toyin edilmis qurulus
formullar1 uy@un olaraq berqapten, izoimperatorin, oksipeysedanin vo oksipeysedanin hidratin

qurulus formullari ilo eynidir.

Acar sozlar: Bilacunaria microcarpa, kumarin téramalari, fQ—, 'H NMR-spektroskopiya, kimyavi siiriisma,

spin-spin garsiliqly tasiri, daxili standart, tetrametilsilan

GIRIiS

Azorbaycan florasina goro 6ziindo 75 cins va
184 ndv (Axymmos, 1955), S.C.ibadullayevanin
molumatlarina (ibadullayeva, 2005) géra iso 76
cins, 187 noévii vo 1 yarimnovii birlogdiron
Apiaceae fosilasi torkibindoki kumarin
toromolorinin tibbi praktikada ohamiyyati bitki
monsoli bioloji foal maddoslorin todqiqi ilo mosgul
olan tadqiqatgilarin daim diqqgsti merkeazindadir.
Qeyd etmok lazimdir ki, kumarin téromslorinin
bitkilor alomindo rolu holo kifayat godor aydin
deyildir. Amma zonn etmok olar ki, o miixtalifdir.
Onlardan bozilori boy inhibitorlaridir, digerlori
toxumlarin  clicormosini  tonzimloyir.  Bozon
bitkilorde olan kumarin toromoalori  bitkilori
miihafizs rolunu oynayir. Halo gqodim zamanlardan
torkibindo  kumarinlor olan bitkilordon xalq
tababatindos istifads olunmasit malumdur. Masslan,
Peucedanum ostruthium (L.) C.Koch. bitkisi
koklorinin spirtli ekstraktt gida hozm orqanlarmin
xroniki pozulmalarinin, garin yatalagi
qizdirmalarinin = vo s. mialicesindo istifado
olunurdu. Prangos pabullaria koklorinin ekstrakt
sidikqovucu vasito kimi, homg¢inin kond tasarriifati
heyvanlarinin miialicasinds istifads olunurdu.

Kumarin toroamalarinin antikoaqulyant,
agrikasici, sislora qarsi, fotosensibiliza edici, lirayin
tac damarlarmi genislondirici, pressor vo s.
xiisusiyyatlora malik olmasi xilisusi maraq kasb edir
(Kysnemnosa, 1967; AGsimes u ap., 2003).

Kumarin  téromolorindon  furokumarinlor
fotodinamik foalliglarina gora xiisusilo
tadqiqatcilarin  digqet morkozindadir. Onlardan
bozilari giiclil fotosensibiliza edici xiisusiyyatlorine
gora Vitiligo (it leykodermiyasi) xastaliyino
tutulmus xostolorin miialicasindo istifado olunur.
Hazirda bir sira furokumarinli preparatlar —
meladinin, meleksin, beroksan, ammifurin, psoralen
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tibbi praktikada genis istifads olunur (Qasimova va
Sarkarov, 2011; Qurbanova va Sarkarov, 2011).

Odobiyyatda kumarin téromslorinin xor¢ong
aleyhins foalliga malik olmas1 haqqinda malumatlar
da kifayst gqodordir (Huxonos, 1959; lletnun u ap.,
1965; Iranshabhi et al., 2009).

MATERIAL VO METODLAR

Tadgiqat obyekti olaraq Qonagkand rayonu Cak
kondi ilo Qoloy Xudat kondi arasindaki orazilordon
cigoklomo fazasmin ovvallorindo todariik edilmis,
miivafiq qaydada qurudulmus ve xirda-xirda
dogranilmis Bilacunaria microcarpa bitkisinin (535
q) asetonla ekstraksiya edilorak (3 dofs, hor dofo 3
giin) alinmig ekstraktiv maddslar comindan (35,0 q,
cxim  6,54%) istifado edilmisdir. Bioloji foal
maddoslor ekstraktiv maddelor cominin (15,0 q)
neytral, III-IV dorocali foalliga malik ALO; il
doldurulmus siiso siitununda (A=40 sm, d=3 sm)
xromatoqrafiya metodundan istifade edorok fordi
sokilds alinmigdir. Har fraksiyanin hocmi — 100 ml.

Xromatoqrafiya siitunun heksanla, heksan+
benzolla (2:1, 1:1), benzolla, benzol+xloroformla
(3:1, 2:1), xloroformla vo xloroform+spirtle (95:5)
elyuasiya edilmigdir. Maddolorin fordiliyi Silufol
UV 254 16vhalords nazik tobogali xromatoqrafiya
metodu ils, kristallik maddslorin srims temperaturu
(a.t.) Boytius masaciginda toyin edilmisdir.

[Q-spektrlor vazelin yaginda, Varian 640 IS
spektrofotometrindo, 'H NMR-spektrlori Bruker
300 MHz spektrometrindo 'H iigiin 300 MHz
tezliyinda cokilmigdir. Halledici kimi
deyterixloroform (CDCl;), daxili standart kimi
TMS-don (tetrametilsilandan) istifade edilmigdir.
Kimyavi siirlismolor 6-skalada verilmisdir.

Sorti geydlar: s — singlet, d — dublet, t — triplet,
k — kvartet, m — multiplet.



NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Azorbaycan florasinda yayillmis Apiaceae
fosilosi ndévlorinin bioloji foal maddolori {izro
kimyavi pasportlagdirilmasi istigamotinds todqigat
iglorini davam etdirorok  Bilacunaria microcarpa
bitkisi koklorinin kumarin torkibi Oyronilmisdir.
Bitki materialindan almmus ekstraktiv maddolor
comini siitunlu xromatoqrafiya edorak 4 fordi madds
alimmis vo onlar sorti olaraq Bk-1, Bk-2, Bk-3 vo
Bk-4 kimi isarslonmisdir.

Maddo Bk-1. Xromatografiya siitununun
benzolla elyusiya edilon 9-10-cu fraksiyalarindan
kristallik maddo almmigdir. Maddsnin element
torkibi C,HgOy, o.t. 188-190°C.

[Q-spektrdo §-lakton tsiklinin karbonil (C=0)
qrupunu (1700 sm™) vo aromatik sistemin —C=C—
rabitolorini (1622, 1579 sm™) sociyyalondiron
udulma zolaglar1 mévcuddur.

Todqiq etdiyimiz birlosmonin 'H NMR-
spektrindo (Sakil 1) gqeyd olunmus sahosi 3 proton
vahidino barabor olan singlet (4,20 m.h.) molekulda
metoksi (—OCH;3) qrupun olmasmi siibut edir.
Spektrin zosif maqnit sahosinds askarlanan signallar
(d., 6,26, J=10,0 Hz, 1H; d., 8,12 Hz, J=10,0 Hz, 1H;
s., 7,12, 1H; d., 7,05, J=2,3 Hz, 1H; d., 7,62 m.h.,
J=2,3 Hz, 1H) metoksi qrupu xarakterizo edon
signalla yanasi, maddonin furokumarin bergaptenin
qurulus formulu ilo eyni qurulusa malik oldugunu
gostarir.

Madds Bk-2. Xromatoqrafiya siitununun
benzolla elyusiya olunmus 14-cii fraksiyasindan
alman  kristallik maddenin etanoldan tokrar
kristallagdirildigdan sonra element tarkibi C,¢H404,
a.t. 108-109°C olmusdur.

[Q-spektrdo d-lakton tsiklinin karbonil —C=0
qrupunu (1730 sm™) vo aromatik sistemin —C=C—
rabitolorini (1630, 1615, 1580, 1550 srn'l)
xarakterizo edon udulma zolaglar1 mévecuddur ki, bu
da birlogmonin furokumarinlor qrupuna aid oldugunu
gostarir.

Maddonin 'H NMR-spektrindo aydinlasan hor
birinin sahesi 3H olan iki singlet (1,62 vo 1,73
m.h.), sahasi 2H olan dublet (4,87 m.h., J=6,10 Hz)
va sahasi 1H olan triplet (5,52, J=6,10 Hz) uygun
olaraq iki wvinil metil qrupunun (2CH;—CH=),
heteroatomlu (oksigenlo birlogsmig) metilen (—O—
CH,-) vo olefin qruplu (—-CH=) yan zoncirdon ibarat
efir qrupunun (—-O-CH,—CH=C(CH3;);) oldugunu
stibut edir.

Spektrin zoif maqnit sahasindo miioyyon olunan
har birinin sahasi 1H olan iki dublet (6,23, J=10,0 Hz
va 8,10 m.h., J=10,0 Hz), singlet (7,10 m.h., 1H),
dublet signallar (6,93 vo 7,58 m.h., J=2,1 Hz, hor biri
1H) uygun olaraq molekulun H-4, H-3, H-8, H-2' va
H-3' vaziyyatlordaki protonlarina aid edilmisdir.

Beloliklo, todgiq olunan maddenin (Bk-2) 1Q-
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vo 'H NMR-spektrlorinin askarlanmasindan alinan
naticalor birlogsmonin izoimperatorinin qurulusuna
malik oldugunu gostorir. Bk-2 maddasinin 1Q-spektri
izoimperatorin niimunosinin 1Q-spektri ilo eynidir
(Cepxepos u Aneckepona, 2006).

Madds Bk-3. Xromatografiya siitununun
benzolla elyusiya olunan 16-c1 fraksiyasindan alinan
kristallik maddanin spirtden tokrar

kristallagdirildigdan sonra element torkibi C;¢H;40s5,
a.t. 141-143°C olmusdur.

[Q-spektri (1735, 1630, 1610, 1590 sm’)
furokumarinlor qrupu birlosmolorin 1Q-spektrlorina
¢ox oxsayir (CepkepoB u Aseckepona, 2006).

Todqiq olunan birlosmonin  'H NMR-
spektrinds iki metil qrupunun (s., 1,30 va s., 1,40
m.h.), epoksi tsiklin karbon atomuna birlogmis
protonu xarakterizo edon kvartet (3,20 m.h.,
J1=4,14, 1,=6,43 Hz), hor birinin sahasi 1H olan iki
kvartet (4,40 vo 4,60 m.h., J=4,14, J,=11,03 Hz)
oksigenlo rabitado olan metilen qrupuna aid
edilmisdir. Qeyd etdiyimiz signallar molekulda

H3
—O—CHZ—C%
Y H, .
soklindo  sado  efir

grupundan ibarat yan zancirin olmasini siibut edir.

Spektrin zoif maqnit sahosindo aydinlasan hor
birinin sahasi 1H olan dublet signallar (6,25, J=9,50
Hz va 8,15 m.h., J=9,50 Hz; 6,95, J=2,10 Hz vo 7,60
m.h., J=2,10 Hz) va sinqglet (7,15 m.h.) uygun olaraq
furokumarinin qurulusunun C-3, C-4, C-2', C-3' va
C-8 vaziyyatlarinin protonlarina aid edilmisdir.

Q- vo '"H NMR-spektrlarinin askarlanmasindan
alinan naticalor tadqiq etdiyimiz maddenin (Bk-3)
qurulus formulu oksipeysedaninin qurulus formulu
ilo eyni qurulus formuluna malik oldugunu siibut
edir.

Maddo Bk-4. Xromatografiya silitununun
benzol+xloform (3:1) garigigi ilo elyusiya edilon 21-
22-c1 fraksiyalarindan alman kristallik maddonin
sulu etanoldan tokrar kristallagdirildigdan sonra
element torkibi C;sH;40s, 2.t. 133-135°C olmusdur.

Maddonin [Q-spektrinds hidroksil qruplarmnin
(3400 sm"), 8-lakton tsiklinin karbonil grupunun
(1720 am™) vo furokumarin niivesinin (1620, 1610,
1585, 1555 sm™") udulma zolaglar1 aydmlagmisdar.

Birlosmonin '"H NMR-spektrindo (Sokil 2)
aydinlasan hor birinin sahasi 3H olan iki singlet
(1,30 vo 1,40 m.h.), sahasi 1H olan 2 kvartet (4,45,
1H vo 4,55 m.h., J;=3,22, J,=11,03 Hz), dublet (3,95
m.h., J=3,22 Hz, 1H) va sahasi 1H olan iki singlet
(2,35 vo 3,10 mh.) toedqiq olunan maddonin

H
+CH2—CH—< ’
\ | ",

OH
molekulunda OH soklinda

sado efir qrupundan ibarat yan zoncirin olmasini
gostarir.
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Spektrin zoif magnit sahasindo aydinlasan dord
dublet (6,30, J=9,65 Hz; 8,20, J=9,65 Hz, 1H; 7,00,
J=2,10 Hz, 1H; 7,60 m.h., J=2,10 Hz) va singlet
(7,15 m.h., 1H) signallar kimyovi siirlismolorin
giymatlorine vo  homg¢inin  xarakterine  goro
oksipeysedaninin furokumarin hissasinin sigqnallarina
(uygyn olaraq H-3, H-4, H-2', H-3’ vo H-8) olduqgca
yaxindir. Mahz buna gora do zonn etmok olar ki,
tadqiq olunan madds (Bk-4) oksipeysedaninin yan
zoncirindo olan epoksi-qrupuna 1 molekul suyu
birlegdirarak almmis hidroksilli téromesidir, yeoni
oksipeysedanin hidrat ilo eynidir. Bu nozori
miiddoan1 kimyovi metodla siibut etmok Tigiin
oksipeysedanini (Bk-3) 1%-li sulfat tursusunun sulu-
spirtli mohlulunda su hamami {izerinde qaynadaraq
oksipeysedaninin hidroksilli téromosino ¢evirmisik.
Noaticads element torkibi C;sH;4Os, o.t. 133-135 olan
toromos — oksipeysedanin hidrat alinmisdir.

Toromonin 1Q-spektrindo hidroksil qruplara
(3400 sm™), 8-lakton tsiklinin C=O qrupuna (1720
sm™) vo aromatik sistemin ikiqat rabitalorina (1620,
1610, 1585, 1555 sm™) aid udulma zolaglari
miioyyan edilmisdir.

Téromonin '"H NMR-spektrinde  aydinlagan
sinallar: 1,30 (s.), 1,40 (s.) 2CH3—; 2,35 (s.), 3,05 (s.)
20H—; 4,45 (k.), 4,55 (k.) -CH,—O—; 3,95 (d.) -CH-
OH; 6,30 (d.) -CH=; 8,20 (d.) —CH=; 7,00 (d.) —
CH=; 7,60 (d.) -CH=; 7,15 (s.) m.h. -CH= Bk-4
maddoasi — oksipeysedanin hidratm 'H NMR-
spektrindoki uygun signallarla eynidir.

Beloliklo, Bk-4 maddosinin iQ- vo 'H NMR-
spektrlorinin  agkarlanmasindan alinan naticalar,
homginin  oksipeysedanindon kimyavi metodla
oksipeysedanin hidratin alinmast vo sonuncunun
spektral (IQ-, 'H NMR) parametrlorinin Bk-4
maddossinin eyni parametrlori ilo miiqayisesi todqiq
etdiyimiz Bk-4 maddesinin oksipeysedanin hidratla
eyni qurulug formuluna malik olmasimi gostarir.
Madds Bk-4-iin oksipeysedanin hidrat niimunasi ilo
garisiginin arima temperaturu depressiya vermir.

Hor bir novii terkibinde bitki orqanizminda
gedon biosintez proseslorinin mohsullart olan, bir-
birilo biogenetik qohumluq olagolori ilo bagl ikinci
sintez mongoli bioloji foal maddslor saxlayir. Bu
gohumluq olagolori nainki név daxilinds, hatta cins
daxilindo do miimkiindiir (Cepkepos, 2005).

Torkibindoki bioloji foal maddslor arasinda
qarsiligh gohumluq  olagsleri  Bilacunaria
microcarpa novii furokumarinlorinde aydin goriiniir.
Belo ki, bitkinin torkibinds miioyyon olunmusg
birlogmalar (berqapten, izoimperatorin,
oksipeysedanin vo oksipeysedanin hidrat) eyni
karbon skeletli olub bir-birinden ancaq yan zencirin
xarakteri ilo  forqlonen  oksidlosme-reduksiya
proseslorinin mohsullarimin olmasini gostarir.

Izoimperatorin ~ oksidlogdirici  reagentlorin
(perbenzoy tursusu, hidrogen peroksid vo s.)
tosirindon oksipeysedaning, oksipeysedanin iso sulfat
vo xlorid tursulart (1:1) qarigigmin tesirinden
oksipeysedaninin hidratina gevrilir.
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Sokil 1. Bk-1 maddosinin "H NMR-spektri (holledici CDCl5)
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Sakil 2. Bk-4 maddosinin "H NMR-spektri (halledici CDCl5)

Bilacunaria microcarpa (Bieb.) M.Pimen. ex Tichomirov novii kumarin
toromalorinin qarsihqh biogenetik qgohumluq slagalorini gostoran sxem

0 on o
o-cr ¢ M O-CH;CH-C 3
N
CH CH3
N 3 H,SO4+HCI X
7 / |
o X0 (1:1) o
: : Oksipeysedanin hidrat
Oksipeysedanin H202 pey
H2S04
+
CH3COOH
Izoimperatorin
OH (}CH3
Berqaptol Berqapten
Oksipeysedanini qat1 sulfat vo buzlu sirko
tursularmin garigigi ilo isladikds bergaptola gevrilir. ODOBIYYAT

Sonuncunun metanolda mohlulu sulfat tursusu
miihitindo qizdirildigda bergapten alinir (yuxaridaki
sxema bax).

Belolikls, sxemda yer alan ¢evrilmolor Bilacuna-
ria microcarpa bitkisinin torkibindoki furokumarin-
lorin  téromolorinin arasinda novdaxili biogenetik
qarsiligh gohumluq slagslsrinin olmasini siibut edir.
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Xumnueckoe Ucciaenosanne Kopueii Buna Bilacunaria microcarpa (Bieb.) M.Pimen. ex V.Tichomirov

H.X. MuxkaunjoBa, C.B. CepkepoB

HUnemumym 6omanuxu HAHA

W3 xopueii pactenus Bilacunaria microcarpa (Apiaceae) B OTAGTBHOCTU BBIACICHBI YETHIPE MPOU3BOIHBIX
tdhypoxymapuna (C,HgOy, T.11. 188-190°C; C¢H1404, T.11. 108-109°C; C16H 405, T.111. 141-143°C; C6H160s,
1.1 136-137°C). OnpeneneHpl XuMuuecKue GOpMyIIBI UCCIETyEMBIX BEIIECTB HA OCHOBE PE3yJLTaTOB pac-
umgposkn VK- i 'H SIMP-cIieKTpoB, 1 J0Ka3aHO, YTO Ha3HAYCHHbIC (GOPMYIIBI COBNANAIOT C OEPrarTeHoM,

HU30UMIICPATOPUHOM, OKCHUIICYNCAaHNHOM n

OKCHUIICYCAaHUH

TUApaToM, COOTBCTCTBCHHO.

. . . 1
Knioueevie cnosa: Bilacunaria microcarpa, kymapunogvle npouszgoonvie, UK-, "H AMP-cnexmpockonus,
Xumuueckuti cogue, CHUH-CRUHOB0€e 83aUMOOeliCmaue, 6HYMpPeHHUL CMAaHOapm, mempamemuiculan

Chemical Study Of The Roots Of Bilacunaria microcarpa (Bieb.) M.Pimen. ex V.Tichomirov

N.Kh. Mikailova, S.V. Serkerov

Institute of Botany, ANAS

Four derivatives of furocoumarins (C,HsO4, m.p. 188-190°C; C;sH404, m.p. 108-109°C; C;¢H 405, m.p.
141-143°C; C¢H¢Os, m.p. 136-137°C) have been isolated from the roots of Bilacunaria microcarpa
(Apiaceae). On the basis of the interpretation of IR- and "H NMR spectra the were identified the chemical
formulas of studied substances, and it was proved that these substances are bergapten, izoimperatorin, oxy-

peucedanin and oxypeucedanin hydrate, respectively.

Key words: Bilacunaria microcarpa, coumarin derivatives, IR-, 'H NMR-spectroscopy, chemical shift, spin-

spin interaction, internal standard, tetramethylsilane
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