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Fraxinus excelsior Meyvasindon Yeni Steroid Birlosmo
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Abseron drazisindon y1gilmis Fraxinus excelsior L. meyvalorinin spirtli ekstraktindan tarkibi CyoH4505
a.t. 232-234°C olan kristalik madds ahmmisdir. Kimyovi va spektral (iQ-, '"H NMR-, C va "C NMR
Dept 135 vo Dept 90 spektrlorinin) naticolor asasinda miisyyan olunub Ki, tadqiq etdiyimiz frak-
sinosterin 24p-etilxolest-20-karboksi-6(7), 8(9)-dien-3p-ol qurulusa malikdir.

Acar sozlar: Fraxinus excelsior, meyva, ekstraksiya, steroid, 'H, >C, Dept 90 vaDept135 NMR spektriori,

asetillagma, kimyavi siirtisma

GIRIS

Fraxinus-gdyris cinsi Oleaceae-Zeytun fasilo-
sing aid olub, 70-2 qader novii vardir. Azarbaycan
florasinda goyriisiin  4-ndviine rast golinir (Dno-
pa AzepOaiimkana, 1952). Onlar genis areala vo
kifayat qodor ehtiyata malik olmasina baxmayaraq,
fitokimyavi baximdan tam Oyranilmomisdir.

Odobiyyat menbalarindon (Pacturensuble pe-
cypcel CCCP, 1988) malumdur kiadi gdyriisiin or-
ganlarindan, miixtalif qruplara aid (karbohidratlara,
fenollara, kumarinlors vo d.) bioloji foal maddalor
alinmisdir(/lukopactymue  mosie3HbIE  pacTEHUSA
Poccuu, 2001).

Goyriisiin gabiglarindan eskulin alinirki, bu da
eskuvit preparatinin torkibine daxildir. Bu da elmi
tababotdo miixtalif mongali ganaxmalarda, hemar-
royda, venalarin varikoz genislomasinds istifado
olunur(CrostHoB, 1972).

Xalq tobabetinda bisirmasi, domlamasi, tozu
biiziicii, tonuslandirici, yarasagaldicivasito kimi is-
tifado olunur. Kumarinlodon eskuletin, eskulin,
fraksetin, osasondo fraksinol spazmolitik tosir gos-
tarirlor (Xomxait u ap., 1966; CrosHos, 1972; Kap-
peieB u ap., 1991).

Mogqalades natice olaraq Fraxinus excelsior L.
meyvoalorindon alinmis steroid birlosmonin struktu-
ru Oyronilmasing hasr olunmusdur.

Fraxinus excelsior L. meyvalorinin ekstrak-
tinin sulu hissasini heksanla, xloroformla isladik-
don, sonra xloroforumlu qaligi aliminium oksidla
doldurulmus siise siitununda xromatoqrafiyasindan
tarkibi C,yoHusO3 vo a.t 232-234°C olan kristallik
madds alinmigdir.

MATERIAL VO METODLAR

Todqgiqat obyekti kimi 2014-cii ilin oktyabr
ayinda Abseron orazisindon yi18ilmis Fraxinus ex-
celsior noviiniin meyvalarindon istifads edilmisdir.

[Q-spektrlor Varian 640 FT iR-Furye spektro-
metrdo vazelin yaginda; NMR 'H vo "C spektrlori
Bruker 300 spektrometrinde 'H iigiin 300 MHz, °C
izotopu {li¢iin iso 75 MHz tezliyinde DMSO—d; hall-
edicisindo ¢okilmisdir. Daxili standart TMS-O,
kimyovi stiriismolor 6 gkalasinda verilmisdir. Kris-
tallik maddalarin arima temperaturu (2. t.) markasi
FP 90 Central Processor Mettler toleda cihazinda,
fordiliyi ise nazik teboqali silufol UV 254 16vhe-
lordo miioyyan edilmisdir.

TOCRUBI HiSSO

Fraksinosterinin alinmasi. 350 q xirdalanmus,
qurudulmus goéyriis meyvolori (Fraxinus excelsior
L.) sutkada 3 dofs hor dofs 24 saat 2 [ heksanla
otaq temperaturunda ekstraksiya edilir. Ekstrakt
stiziiliir vo heksan qovulur. Sonra bitki xammal1 3
dofo 70%-li spirtlo (1,5 litr) ekstraksiya olunur.
Ekstrakt siiziiliir vo spirt qovulur. Alinmig qaliq
boliicti qifla 2 / heksan ils ¢alxalanmaqla ekstrak-
siya olunur. Uzvi hissoni ayiraraq, sulu hissoni 11
xloroforumla iglenilir. Xloroforumususuz natrium
sulfatla qurudulur, siiziiliir vo xloroforum qovulur.
Qaliq 10q miqdarinda aktivliyi Brokmuna gora, I11-
IV doracalineytral aliminium oksid ils  doldurul-
mus (h=30sm, d=3,5 sm) siitunla xromatoqrafiya
edilir. Xromatoqrafiya silitunu etilasetatla spirtin
(7:1) garisigi ilo elyuasiya olunur. Har fraksiyanin
hocmi 50 ml. Elyuasiya olunmus 2-ci fraksiya-
dansulu etanoldan tokrar kristallagdirdiqdan sonra
0,05 q, element torkibi CyoHys0s,0.t. 232-234°C
olan fordi madds alinmigdir.

Asetillogma. 0,1q maddoni 5 ml piridinds hall
edib tlizorine 5Sml sirke anhidridi slavs edilir. Su ha-
maminda oks soyuducu vasitasilo 6 saat miiddatin-
do quzdirilir. Reaksiya qarisigi tizorine 50ml des-
tills suyu slavs edilir. Bu zaman ag rongli ¢okiintii
omolo golir. Cokiintii siiziiliir, distillo su ilo neytral
reaksiya alimana godor yuyulur vo sulu etanoldan
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tokrar kristallagdirilir.Naticads 0,03 q, element tor-
kibi C3Has04, a.t. 198-200°C olan monoasetil to-
roma almmuisdir.

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Goyriis meyvasindon alinan sterinin analizi va
qurulusunun toayin edilmasinds ii¢lin xromatoqrafik
va spektral metodlardan istifads olunmusdur.

Oyronilon maddenin IQ (Sokil 1) spektrinda
hidroksil grupuna (3432 sm™), karbonil qrupuna
(1688 sm™) va ikiqat rabitoyo (1640 sm™) aid udul-
ma zolaglar askar edilmisdir. Maddonin IQ
spektrindo 3B- asetoksi-24a-metilxolest 20 (21)-
enin, eukanbinin, artabrosterin B-nin 1Q-spektrindo
aydinlagsan metilen ikiqat rabitoni xarakterizo edon
udulma zolag1r (892 sm™) yoxdur (CepkepoB u
Mycradaesa, 2009; Cepkepo u MexTtuena, 2009;
CepxepoB u Moparumosa, 2014).

Maddonin 'H spektrinda (Sokil 2) metil qrup-
lar1 sahasinds (0,80-1,30 m.h) iist-listo diison siq-

Fraxinus excelsior Meyvasindan Yeni Steroid Birlogma

nallar agkar edilmigdir ki, bunlardan besi metil
grupuna moxsusdur, o ciimlodon 2-si anqulyar, biri
etil, 2-si iso izopropil qrupunun metil qruplarina
aiddir. Molekulda olan bes metil qrupun olmasini
NMR "C spektrda tosdiq olunur.

Maddonin karbon atomlarin protonlarla spin-
spin garsiligl tosirini tamamila dof edorak ¢okilmis
C NMR-spektrindo birlosmonin element torki-
bindo olan karbon atomlarmin saymi gostoron 29
singlet signal aydinlagmigdir (Sakil 3).

Alinmig spektral molumatlart adabiyyat malu-
matlarla tutusduraraq tedqiq etdiyimiz maddonin
elm {i¢iin yeni oldugunu miioyyon edilmis vo frak-
sinosterin adlandirilmigdir.

Fraksinosterinin ’C NMR Dept 135 spek-
trindo 24 protonlagmis karbon atomlarina aid 24
signal aydinlagmisdir. Onlardan 5 signal metil qrup-
lara (15,50; 15,62; 17,25; 17,55; m.h.) 10 metilen
gruplara (18,00; 23,00; 24,00; 27,50; 28,00; 32,98;
34,00; 37,00, 38,00, 46,00 mh.) vo 9 metin
gruplara 28,50; 38,97; 41,16; 47,61; 52,74; 55,35;
77,34; 122,02; 125,11 m.h.) aid edilmisdir.
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Sokil 1. Maddonin 1Q spektri.
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Sakil 2. Maddonin 'H spektri.
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Sokil 5. Maddonin Dept 135 spektrl

Birlosmonin °C NMR spektrdo aydimlasan,
C NMR Dept 135 spektrdo aydmlasmanus, pro-
tonlasmamis  karbon atomlarina aid  signallar
24,50; 26,00 (2—C-); 138,00 vo 144,20 (2>C=)
178,00 m.h. (—C=0) miisyysn olunmusdur.

Fraksinosterinin qurulusunda 2 ikiqat rabito
movcuddur. Onlardan biri etilen, digori iso dord-
ovozlonmis ikiqat rabito olub Cg-Cy karbon atom-
larindadir. Onu "“C NMR-spektrdoki 122,01 vo
125,11 (-CH-) 138,00 vo 144,20 m.h. (-C-) va °C
Dept 135 spektrdoki 122,02 va 125.11 m.h.

signallar siibut edir (Sakil 4, 5).

Etilen ikiqat rabito C;-C,, C¢-C7, C1-Cyy, Cys-
Cis vo Cypn-Cy3 voziyyatlordon birindo ola bilor.
Lakin UB-spektrdoki maksimum 206 nm molekul-
da konyuqasiyada olan ikiqat rabitslorin oldugunu
gostorir. Buna gora do ikiqat rabitolor C4-C; vo Cs-
Cy va ya Cs-Cy va C1-Cy,-da ola bilar.

iQ-spektrdoki 1688 sm™ intensiv udulma
zolag1 vo NMR-spektrdoaki 11,85 m.h. signal toedqiq
etdiyimiz maddonin  molekulunda  karboksil
(~COOH) grupunun oldugunu gdstarir (Sakil 6).
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Sakil 6. Maddonin monoasetil tdromosinin 1Q-spektri
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Soakil 7. Maddonin monoasetil téromasinin 'H spektri
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Sakil 8. Maddonin monoasetil toromasinin °C spektri
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Sokil 9. Maddenin monoasetil téromasinin Dept 90 spektri
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Sokil 10. Maddoninmonoasetil téromasinin Dept 135 spektrl.

Cadval. Fraksinosterin asetatin NMR *C Dept 135 spektrdo signallar

Maddas —CH;, —CH,— —CH—;—CH= —C—; >C= -C=0
Fraksinosterinin asetati 15.53 18.30 28.50 24.60 170.00
15.67 23.00 38.71 26.00 178.00
17.05 24.00 41.14 138.00
17.22 28.00 47.60 144.00
17.75 29.00 52.73
21.36 33.00 55.34
34.00 80.00
37.00 121.86
38.00 124.93
46.00
. . Monoasetil téromenin almmasmi “C NMR
: f Dept 135 spektrds siibut edir. Sonuncunun spek-
: " trinds metilen, metin va b. signallarla yanas1 6 metil
B i grupun karbon atomlarinin signallart miisyyon
; olunmusdur (cadval).
: A ] Fraksinosterinin osasinda giiman ki, B-sitos-
_ i _ terinin karbon skeleti durur. Fraksinosterinin vo
) . . onun asetatin 'H NMR-spektrlorinds olan metil qru-
Sokil 11. Maddonin UB-spektri pa aid triplet signallar (uygun olaraq 0,70 m.h,
) » ) _ J=7,00 Hz vo 0,70 m.h, J=7,00 Hz) birlosmenin yan
Fraksinosteroidin  molekulundak: hidroksil ) 5 Y

qrup ikili olub steroidlorin qurulusunda tradision
C;-do B-oriyentasiyadadir (3B-ol). Hidroksil qrupu-
nun Cs-da P-stereovaziyyotds olmasim 'H NMR
spektrdoki gem-hidroksil proton signalinin triplet
soklindo (t., 4,20 m.h. J=11,0 Hz) va spin-spin
qarsiligl tesir konstantinin 11Hz olmasi siibut edir.
Fraksinosterinin molekulunda hidroksil qrupun
olmasini onun asetil téromonin (C;Hys04, 2.t. 198-
200°C) alinmasi ila stibut edilmisdir.

Asetil toromonin 1Q-spektrindo (Sokil 6) asetil
vo karboksil gruplarin 1732 sm™ vo ikiqat rabitoni
xarakterizoe edon udulma (1691 sm™) vardir.
Hidroksil qrupunun udulma zolag1 spektrds yoxdur.

Asetil téromonin 'H NMR  spektrinda (Sokil 7)
olave metil qrupun singleti (2,00 m.h., 3H) aydmn-
lagmigdir.

zoncirinde CH;-CH,- qrupun olmasimi  gostarir.
Asetil toromonin (Sokil 8) *C NMR; (Sokil 9) °C
Dept 90 vo (Sokil 10) °C Dept135 spektrlori gos-
torilmisdir.

Karboksil (<COOH) qrupunun tadqiq olunan
maddonin molekulunda yerini miizakirs edorok
geyd edok ki, -COOH qrup C-20-karbon atomuna
birlosmisdir. Hor hansi basqa voziyyotdo metil,
metilen, metin va protonlasmamis karbon atomlari-
n1 xarakterizo edan signallarin say1 farqli olacagq.
Masalan, agoar -COOH qrupu C-26 olarsa, —CH;,—
CH,, >C< atomlarin say1 uygun olaraq 6, 10, 8, 6,
C-20 iso, 5, 10, 9 vo SCOOH- qrupun visinal va
allil veziyyotds olan C-20 (55,34 m.h.) vo C-19
(52,73 m.h.) signallarin paramaqnit siiriismasi
yuxarida irali siiriilon mantige uygundur.
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Beloliklo, iQ-, UB-, 'H, “C NMR, "C
Dept135 vo C Dept90 spektrlorin agkarlanmasin-
dan alinan molumatlara asaslanaraq fraksinosterina
24-etilxolest-20-karboksi-6(7),8(9)-dien-33-ol(I),
vo ya 24B-etilxolest-20-karboksi-8(9),11(12)-dien-
3B-ol (II) qurulus formulu toklif oluna bilor.

Qeyd etmok lazimdir ki, UB-spektrds miioy-
yon edilmis maksimum 206 nm eyni tsikldo olan
sis-konyuqasiyada olan ikiqat rabitolori homo-
anulyar dien xarakterizo edir (Suchy et al., 1964).
(Sakil 11).

28
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Bu sobabdon fraksinosterin iiglin 24B-etil-
xolest-20-karboksi-6(7),8(9)-dien-33-ol qurulus for-
mulu (I) toyin edilmigdir.

NOTICO

Abseron orazisindon yigilmis Fraxinus excel-
sior L. meyvalorinin spirtli ekstraktindan torkibi
CyoHu6O5 2.t 232-234°C olan kristalik madds alin-

Fraxinus excelsior Meyvasindan Yeni Steroid Birlogsma

mugdir. Kimyovi vo spektral(iQ, 'H NMR, "C vo
BC NMR Deptl135 vo 90 spektrlorinin askarlan-
masindan alinan naticalor asasinda tadqiq etdiyimiz
fraksinosterin 24f-etilxolest-20-karboksi-6(7),8(9)-
dien-3B-ox qurulusa malikdir.
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O Hosom Crepounnnom Coennnennu U3 Ilinonos Fraxinus excelsior

C.B. Cepkepos', 3.I'. Kepumin®

IHHcmumym bomanuxu HAHA
? A3epbatioocancruii MeOUyUHCKULl yHUBEpCUmen

W3 cniupToBOTO 3KCTpakTa IUIOAOB Fraxinus excelsior L.,coOpaHHBIX Ha ATIIEPOHE BBIJIEICHO KPHCTa-
nudeckoe BemecTBo coctaBa CyoHyusO; ¢ T.mm. 232-234°C. Ha ocHOBaHMM XMMHUYECKHX U CHEKTPaIbHBIX
(UK-, IMP C, Dept 135 u Dept 90) qaHHBIX yCTAHOBICHO, YTO (PPAKCHHOCTEPHH MMEET CTpOCHHE 24[-

atuiixojecra-20-kapookcu-6(7),8(9)-auen-3p-omna.

Knrouesvie cnoea: Fraxinus excelsior, nioowl, sxcmpakyus, cmepouo, AMP BC, Dept90, Dept 1335,

ayemuiupoeatue, xXumcosue
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Sorkorov vo Korimli

A New Steroid Compound From The Fraxinus excelsior Fruit
S.V. Serkerov', E.H. Kerimli’

! Institute of Botany, ANAS
?Azerbaijan Medical University

From the alcoholic extract of Fraxinus excelsior L., collected in Absheron a crystalline compound with the
elemental composition of CyyHssO3 and m.p. of 232-234°C was isolated. On the basis of chemical and
spectral (IR, °C NMR, Dept 90 and Dept135) data the structure of 24B-ethylcholesta-20-carboxy-6(7),8(9)-
diene-3f-ol was proposed for the studied substance.

Key words: Fraxinus excelsior, fruit, extraction, steroid, >C NMR, Dept90, Dept 135, acetylation, chemical
shift
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