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KIRMIZI DENiZ YOSUNU LAURENCIA OBTUSA'NIN
KIMYASAL YONDEN INCELENMESI*

CHEMICAL INVESTIGATION OF THE MARINE RED ALGA
LAURENCIA OBTUSA

Sezen ISLIMYELI** - Mahmure UUSTUN** - Naciye YILMAZ**

SUMMARY

In this study yellow and green varieties of the marine red alga Laurencia obtusa col-
lected from Karaburun/lzmir were chemically investigated. Three metabolites were isolat-
ed and their structures were identified as the stereoisomer of Laurencienyne (new), Choles-
trol, and Obtusallene- L.

OZET

Bu ¢ahigmada Karaburun/Izmir 'den toplanan kirmizi deniz yosunu Laurencia oblu-
sa'nin sar1 ve yesil varyeteleri kimyasal yénden incelendi. Uc metabolit izole edildi ve
yapilar1 Laurensienin'in stereozimeri (yeni), Kolesterol ve Obtusallen- I olarak
aydinlatild.

GIRIS

Deniz organizmalarinin kimyas1 yetmigli yillarin baginda incelen-
meye baglanmms ve giiniimiize degin bu alanda hizli geligmeler kaydedil-
migtir (1-5).

Kirmiz1 yosunlardan (algler) Laurencia cinsi (Rhodomelaceae,
Rhodophyta) en ilgi geken deniz organizmalar arasindadir. Bunun nede-
ni Laurencia tiirlerinin bilinen baz bilesikler yaninda ¢ok ilging halejenli
sekonder metabolitler igermesidir. Bu metabolitler seskiterpenler ve di-
terpenler ile terminal asetilen ya da allen fonksiyonlar igeren C,; siklik
eterler olmak iizere ii¢ ana grupta toplanabilir. Sonuncu gruptaki meta-
bolitler Laurencia cinsi yosunlara ve bu yosunlarla beslenen Aplysia cin-
st deniz tavsanlarina ézgidr.

* Bu caligma Yildiz Universitesi Aragtirma Fonu tarafindan desteklenmigtir (YUAP- 87-
B-01-02-04)
* Vldhz Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Balimi, $isli 80270 / ISTANBUL.
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Tiirkiye kiyilarinda en ¢ok rastlanan Laurencia cinsi yosun La
rencia obtusa’dir. Bu yosun tiriiyle iilkemizde bugiine degin yapil
cahsmalar sonunda alt1 adet yeni halojenli metabolit izole ediler
yapilar1 aydinlatilmistar (6-11). Bunlardan dérdii asetilenik, biri allen
siklik eter, biri seskiterpen yapisindadir.

Bu ¢alismada Izmir'in Karaburun ilgesi kiyrlarindan toplanan
ayr1 Laurencia obtusa varyetesinden g metabolit izole edilmig
yapilan spektral yéntemlerle aydinlatilmigtar.

DENEYSEL BOLUM
Genel Incelemeler

Erime derecesi tayinleri Kofler cihazinda yapildl ve sonug
diizeltilmedi. UV- spektrumlar1 Philips model PU 8740, IR- spekt
lar1 Philips model PU 9700 cihazlarinda kaydedildi. TH-NMR spektru
lar 220MHz Varian ve 360MHz Bruker cihazlarinda kaydedildi, kim
sal kaymalar Me,Si (6=0) a gore saptand. 13C.NMR spektrumu 90M
Bruker cihazinda, EI- Kiitle spektrumlar:1 MS-30 AEI ve CI-Kiitle sp
trumlar: Kratos MS-50 (Reaksiyon gazi NHj) cihazlarinda kaydedildi.

Kromatografik ayirmalarda adsorban olarak silika jel kullanil
Kolon kromatografisinde kieselgel 60 (0.063-0.200mm; Merck), ince
baka kromatografisinde (itk) kieselgel-60 HF 5, ile 0.5mm kalinhin
laboratuarda hazirlanan ve ayrica 0.2mm kalinhktaki hazir plaklar k
lamldi. Uygun goziiciilerde develope edilen plaklar Desaga 254-366
lamba altinda incelendi. Piiskiirtme belirteci olarak antimon (I
kloriiriin kloroformdaki doymus ¢ozeltisi ve siilfiirik asidin etanold
%50 lik ¢ozeltisi kullanildi. Belirteg piiskiirtildikten sonra plaklar
sicakliginda ve 90°C de 1sitilarak incelendi. Cozeltileri kurutmak igin
suz sodyum siilfat kullanildi. Kullamilan tim madde ve ¢oziicl
E.Merck, Darmstadt iiriinii olup analitik safliktadir.

Materyal Toplanmasi, Ekstraksiyon ve Izolasyon

Laurencia obtusa'min sar1 varyetesi (SL) [zmir'in Karabu
ilcesindeki Bodrum koyunda kumluk ve taghk zemin iizerinden (-0.
yesil varyetesi (YL) ise aym ilgenin Incirli koyunda kayalik ze
izerinden (-0.10-0.40m) Temmuz ayinda elle topladi. Agik hav
golgede kurutulan yosunlar (kuru agirhklar SL 0.800kg, YL 1.500kg)
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straksiyondan once 40°C de etiivde kurutuldu. Elle ufalandiktan sonra
kloroform—eter (2:1) karigimu ile oda sicakliginda ti¢ kez maserasyon yo-
luyla ekstre edildi. Ekstreler kurutuldu ve ¢oziicileri geri kazamldy
Ham SLve YL ekstreleri silika jel ile hazirlanan uygun biiyiiklikteki ko-
lonlarda ayn ayr1 kromatografiye edildi. Asagdaki eliisyon sirasi takip
edilerek 100ml lik fraksiyonlar toplanda: Petrol eteri (40-60°), petrol ete-
ri/benzen (9/1), benzen, benzen/kloroform (9/1), kloroform, kloroform/
metanol (9/1) ve metanol. Itk da benzer icerik gosteren fraksiyonlar
birlestirildi.

SL Metabolitleri

Silika jel kolonda benzen eliisyonu ile elde edilen fraksiyonlarin
ana maddesi olan SLy, kloroformda yiiriitiilen silika jel hazir plaklardan
izole edildi.

SL;- yags1 siv1 (150mg); UV(MeOH) 224.4nm (& 16000), 235nm
(omuz, ¢ 12300); IR( saf madde) 3275, 2910, 1725, 1445, 1362, 1225,
1140, 1090, 1060, 955¢cm’; "H-NMR (360MHz, CD,C1,) §6.07 (11, td,
J=15.0,12.0 ve 12.0 Hz), 5.64 (1H,d, J=15.0 Hz), 5.18 (1H, m), 4.87
(1H, t, J=10.0 ve 8.0 Hz), 4.25 (1H, m), 4.17 (1H, bd, J=10.0 Hz), 4.09
(1H, m), 3.76 (1H, m), 2.84 (1H, d, J=2.0 Hz), 2.63 (3H, m), 2.45 (3H,
m), 2.1 (3H, s), 1.97 (2H, m), 1.04 BH, ¢, J=7.0 veT.0 Hz). 13C-NMR (90
MHz, CDCl,) 169.9, 139.7, 112.8, 82.0, 77.25, 76.64, 75.5, 72.7.:63.2,
62.0, 56.6, 42.1, 317.7, 31.3, 29.5, 20.9, 12.3. Kiitle spektrumu: El
yontemiyle gekilen spektrumda molekiler iyon piki gok zayif. Diger
pnemli pikler; m/e 359, 361, 363(M*-C5Hj), 303, 305(M*-C3HBr). C1
kiitle spektrumunda (NH, tagiyici gaz) M+NH; piki m/e 442.0580
(CHHZ,,BrClzNO ) olarak bulundu. (Cl7H2379Br3501203+NH o) icin hesap-
lanan deger : 44%.4043.

Silika jel kolonda benzen/kloroform eliisyonu ile elde edilen frak-
siyonlardan preperatif silika jel itk yontemiyle ayrlan SL, maddesi
(yiiriitme ¢oziicisi kloroform) petrol eterinden kristallendirilerek elde
edildi.

SLo- Renksiz Kkiristaller (25mg); e.d. 144-146°C (Lit. (13) 148.5°C);
IR(KBr) 3460, 2920, 1460, 1365, 1050, 950em™l; 1H-NMR (220MHz,
CDCly) 5.35,3.50,0.98,0.84,0.8,0.64.

YL Metaboliti
Silika jel kolondaki benzen franksiyonlarinin daha kiigiik bir sili-

ka jel kolonda tekrar temizlenmesi ile yine benzen fraksiyonlarindan, n-
hekzandan kiristallendirme yoluyla YL, maddesi izole edildi.
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YL,- Renksiz kristaller (44mg); e.d. 164-166°C (lit (9) 165-167°C);
IR (nujol) 3038, 1948, 1675, 1368, 1198, 1165, 1128, 1073, 1046, 968,
955, 917, 862, 838, 725, 657, 648cm™!; IH-NMR (220MHz, CDCly)
66.20 (1H, dd, J=15.0 ve 10.5 Hz), 6.0 (1H, dd, J=5.5 ve 2.0 Hz), 5.90
(1H, dd, J=15.0 ve 6.0 Hz), 5.56 (1H, t, J=6.5 ve 6.0 Hz), 4.59 (1H, bd,
J=5.0 Hz), 4.45 (1H, dt, J=6.5, 6.5 ve 2.0 Hz), 4.23 (2H,m) 3.95 (1H, dt,
J=9.0, 1.5 ve 1.5 Hz), 3.60 (1H,m), 2.80 (1H, dd, J=12.0 ve 6.0 Hz),
2.55 - 2.30 (3H, m), 1.05 (3H, d, J=7.0 Hz).

SONUGLAR VE TARTISMA

[zmir'in Karaburun Il¢esi Bodrum koyundan toplanan sari renkli
Laurencia obtusa varyetesinden izole edilen SL; simgeli maddenin itk
ile yapilan kiyaslamali kontrolii sonunda bu metabolitin daha once izole
ettiklerimiz ile benzer olmadig goriildii (6,11). Yags: siv1 karakterdeki
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Sekil-1: SL; maddesinin UV spektrumu.
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Sekil-2 : SL; maddesinin IR spektrumu.

SL; maddesi, degisik ¢oziiciiler denenmesine kargmn kiristallenmedi.
Maddenin kapal formiilii, yiiksek rezoliisyonlu kiitle spektrumundan,
C171—12379B3501203 olarak saptandi. Kiitle spektrumunda gozlenen M-
CyHg ve M*-C;H Br kopuslar ile UV (Sekil-1) ve IR (Sekil-2) spektrum-
larindaki verilergen SL, maddesinin pentenin (—CH2-CH=CH-CECH) ve
bromopropil (- CHBr-CH,-CHj) yan zincirleri ve halojen igeren Laurencia
cinsi yosunlara ozgii bir siklik eter oldugu kanisina varildr

IR spektrumunda 1725 cm™! deki siddetli band ile 1H NMR spek-
trumunda (Sekil-3) 2.1 ppm'deki 3 protonluk singlet, molekiilde bir ase-
til grubunun varhgim gosterdi.

KL

Sekil:3 : SL, maddesinin 'H- NMR spektrumu.

SL; maddesinin toplam doymamghk derecesi, kapali formiil
tizerinden 5 olarak hesaplandi. Bu deger bir asetilenik, bir etilenik ve
bir karbonil bag ile birlikte bir halkanin varhig anlamma gelmekteydi.
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1H.NMR spektrumunda pentenin zincirindeki etilenik protonlar
boliinme sabitleri (J=15.0 ve 12.0 Hz) bunlarin trans konumunda b
lunduklarini gésterdi.

Laurencia cinsi yosunlarin kaynak taramasi yapildigind
yalnizeca Laurensienin isimli maddenin (Sekil-4) SL, ile aym kap
formiile sahip oldugu gorilda (12).

\

Sekil-4: Laurensienin.

Iki maddeyi kiyaslamak amaciyla bir miktar Laurensienin te
maddesi ile bu maddeye ait spektrumlarin birer kopyas1 temin edil
Spektral verileri ¢ok benzer olan iki maddenin farkh olduklan éncelikl
Laurensienin'in kristalize olmasina kargin SL, in yags: siv1 hal
olugundan ve bu maddelerin itk plaklarinda farkl lekeler géster
lerinden anlagild.

iki maddenin H-NMR spektrumlar kiyaslandiginda ii¢ prot
grubu disindaki kimyasal kaymalar arasinda en fazla £0.04 ppm fa
gozlendi. Buna karsin Laurensienin maddesinin bromopropil grubund
ki metilen ve metin protonlarn ile pentenin yan zincirindeki metile
protonlar SL; maddesinde farkh konumlarda idi (Tablo 1).

Tablo-1: Laurensienin ve SL; maddelerinin IHNMR spekirumlarindaki farkh protonlar

(ppm)

Laurensienin SL1 Fai
Bromopropil grubu metin (-CHBr) protonu 4.03,1H,m 3.76, 1H,m -0.2
Bromopropil grubu metilen (-CHg-) protonlar 1.68, 2H,m 197,2H, m * +0.2
Peentenin yan zinciri metilen (-CHg-) protonlart 2.50, 2H,m  2.63, 3H*m +0.1

* Bu protonlardan bir tanesi halka igindeki iki klor atomunun arasinda kalan metilene
ait.
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Bu tabloda belirtilen farkhliklar, ancak Laurensienin'de (8) konu-
munda bagh olan brom atomunun SL, maddesinde (R) konumunda bu-
lunmasiyla agiklanabilir. Gercekten de Laurenisenin maddesinin uzay-
daki sekli atom ve bag modelleri ile olusturuldugunda bu durum acikga
goriildi. Zira brom atomunun konumu (R) sekline ¢evrildiginde brom ve
halkadaki eterik oksijen aym dizleme gelmekte, dolayisiyla stz konusu
metilen gruplan iizerindeki elektronegatif etki artarken metin protonu
iizerinde bu etki azalmaktadir.

SL; maddesinin IH-NMR spektrumu izerinde yapilan spin deka-
pling ¢ahgmalan da pnerilen yapiyi dogrulamaktadir. Soyle ki ; 1.97
ppm deki bromopropil metilenine ait pik 1sinlandifinda 1.10 ppm deki
metil grubuna ait triplet singlete doniigmekte, 3.76 ppm deki bromome-
tin protonuna ait multiplet sadelegsmektedir. 3.76ppm deki metin gru-
buna ait pik 1sinlandiginda 1.97 ppm deki multiplet sadelegirken 4.17
ppm deki -OCH- protonuna ait genis dublet keskin bir dublete
doniismektedir. Diger protonlar tzerinde yapilan spin dekapling
caligmalar1 da Laurensienin literatiriinde verilen sonuclarla uyum
icindedir.

Tiim bu degerlendirmeler sonunda SLq maddesinin yapisi, Lau-
rensienin maddesinin, bromopropil grubundaki (S) yapisinin (R)
yapisiyla yer degistirdigi ve daha once izole edilmemis bir stereoizomeri
olarak kesinlesti.

San Laurencia Obtusa varyetesinden izole edilen ikinci metabolit
SL,, renksiz kristalize bir madde idi. Bu maddenin, erime derecesi ve
spektral ozellikler yoniinden kolesterol ile benzerlik gosterdigi saptandi
(13). Daha sonra e.d,, itk, IR ve 1.NMR spektrumlan yoninden test
madde ve literatiir degerleri ile yapilan ayrintih kiyaslamalar sonunda
SL, maddesinin yapisi kolesterol olarak kesinlesti.

Karaburun/izmir 'de Incirli koydan toplanan yesil Laurencia obtu-
sa varyetesinden YL simgeli kristalize metabolit saf halde izole edildi.
IR ve ‘"H-NMR spektrumlar: incelendiginde bu maddenin de Laurencia
cinsine dzgii bir siklik eter olabilecegi, ancak bu kez asetilenik yan zineci-
rin allenik fonksiyonla yer degistirmis oldugu; IR'de 1948 em! deki alle-
nik bandin varhiga ve 1TH-NMR da asetilenik proton yerine allenik proto-
nun (6.0 ppm) varhg ile anlagildi. YL; maddesi, daha once izole ederek
yapisim aydinlattifimiz Obtusallen - I maddesiyle (Sekil 5) benzerlik
gostermekteydi (9). Test madde ile itk'da yapilan kiyaslama, erime der-
eceleri ve iki maddenin IR ve 1H-NMR spektrumlarinin kargilagtirilmas:
sonunda YL, maddesinin Obtusallen-I yapisinda oldugu kesinlesti.
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Sekill-5: Obtusallen - 1.

"Bazi Deniz Organizmalarinin Kimyasal Yonden Incelenmesi”
baglikli arastirma programinin bir bélimiini olusturan bu ¢alismada,
kiyi1larimizda rastlanan ve oldukca farkl sekonder metabolitleri biyo-
sentez edebilen bir yosun tiirii olan Laurencia obtusa ile kimyasal ince-
lemeler yapilmig ve iki ayr1 varyeteden izole edilen ii¢ metabolitin yapisi
kesinlestirilmistir. Bunlardan ikisi (SL, ve YL,) Laurencia cinsine dzgi
halojenli asetilenik ve allenik siklik eter yapisindadir ve SL; maddesi
ilk kez tarafimizdan izole edilmistir. Calisilan yosunlar ile aragtirmalar
devam etmektedir.

Deniz organizmalarinin toplanmasindaki giigliik ve kirlenme sonu-
cu gesitli organizmalarin yokolmalar, bu tiir arastirmalar giiglestiren
faktdrlerdir. Ancak elde edilen metabolitlerin ilging yapilar: ve biyolojik
etki gosterme olasihiklar: bulunmas: yoniinden "deniz organizmalar

kimyas1” tizerinde énemle durulmas: gereken bir alan olma niteligini
stirdirmektedir.

Tegekkiir - Maddelerin kiitle ve 1H-NMR spektrumlarinin
alinmasm saglayan ve degerli goriiglerinden yararlandigimiz Prof.Dr.
Ronald H. Thomson'a (Aberdeen Universitesi/iskogya) stikranlarimizi
sunariz.
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