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Oz

Bazi briyofit tirlerinin gegmiste kanamalarin durdurulmasi, morluk ve yaralarin iyilegtirilmesinde kullanilmig oldugu, ayrica gigli
antimikrobiyal ve biyolojik etkilerine dair bilimsel ¢aligmalar mevcuttur. Briyofitler fenolik bilesikler bakimindan ¢ok cesitli icerige
sahiptir. Fakat bugiine kadar sadece %5’inin kimyasal analizi yapilmistir. Bu nedenle briyofitlerin fenolik igeriklerinin aragtirilmasi
onem kazanmaktadir ve briyofitler tilkemizde dogal olarak yetisen potansiyel bir kaynaktur.

Ayrica fenolik bilesikler dogal antioksidan maddelerdir. Serbest radikallerin meydana getirdigi reaksiyonlari durdurarak veya
engelleyerek onkolojik, kardiyovaskiiler ve akciger hastaliklar: gibi pek ¢ok hastaliklarin olusumuna engel olurlar. Briyofitlerin dogal
triinler veya sekonder metabolitlerin yeni bir kaynagi oldugu distinilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Briyofit, Cigerotlari, Fenolik bilegikler, Karayosunlari

Abstract

There are also scientific studies regarding some bryophyte species as having strong antimicrobial and biological effects as well as
their usage for cessation of bleeding, healing wounds and bruises. Bryophytes have various contents in terms of phenolic compounds,
but only %5 of them have been analyzed up to date. In this respect, the investigation of phenolic components of bryophytes gains
importance. Bryophytes are potential sources that naturally grow in our country.

As well as that phenolic compounds are natural antioxidant substances. They prevent oncological, cardiovascular and lung diseases
by inhibiting or preventing reactions formed by free radicals. Bryophytes are considered as the new sources of natural products or

secondary metabolites.
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1. Girig
1.1. Briyofitler Hakkinda Genel Bilgiler

Briyofitler, karasal bitkilerin tohumlu bitkilerden sonra
en ¢ok yayilis gosteren ikinci grubudur. Briyofitler, son
molekiler filogeni ¢aligmalariyla Bryobiotina alt alemi
(subkingdom) altinda 3 bolimde (divisio) incelenmektedir.
Bu boélimler, Marchantiophyta (cigerotlars, ~5.000 tiir)
(Sekil 1a), Anthocerotophyta (boynuzsu cigerotlari, ~150
tir) (Sekil 1b) ve Bryophytadan (karayosunlari, ~13.000
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tur) (Sekil 1c) olugmaktadir (Goffinet ve Shaw 2009). Bu
boliimlere ait 6rnekler agagida gosterilmistir (Oren 2010).

Briyofitler yeryizinde bir¢ok alanda yayilis gosterirler.
Anatomik ve morfolojik uyumlar: yayiliglarinda etkilidir.
Yapilarindaki  biyoaktif bilegikler, giinimiz florasinda
hayatta kalmalarini saglamistir (Bodade vd. 2008). Bu bile-
sikler kimyasal bariyer ve etkin savunma mekanizmalaridir.
Anatomik uyumlar1 kimyasal uyumlarla kiyaslandiginda
kimyasal uyumlarinin daha etkili oldugu gériliir (Basile vd.
1999).

Briyofitlerde sekonder metabolit ¢aligmalarina bakildiginda,
ilk kez Paul (1908)de Sphagnum tirinde antosiyanin pig-
mentlerinin varhigini gostermistir. leriki yillarda Molisch
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(1911)de Porella platyphylla (L.) Pteiff. (Sinonim: Madotheca ~ Fakat glinimiize kadar briyofitlerin sadece %5’inin kimyasal
platyphylla (L.) Dumort.) ve Mnium cinsinde saponarin ve  analizleri yapilabilmistir.

ﬂavonoid—C.—glikozid Vafhgmdan l?ahsetmi§tir (Ko'zlowsl.d 1.2. Fenolik Bilesikler

1921). Nadir bulunan ig¢ flavonoid olan 3-deoksiantosi-

yanin, luteolinidin 5-O-glikozid, 5-O-diglikozid Bryum Kisaca “Fenolik” veya “Polifenol” terimi kimyasal olarak,
cryophilum Martensson tiriinin hiicre 6zsuyundan izole sahip oldugu aromatik halkada ¢esitli fonksiyonel gruplara
ettigi belirtilmistir (Bendz vd. 1962). Markham (1969)da (esterler, metilesterler, glikozidler v.b.) ilaveten hidroksil
Hymenaphyton flabellatum (Labill.) Dumort. cigerotundan ~ grubu tagtyan madde olarak tanimlanir. Fenol kendisi de bir
iki apigenin di-C-glikoziti izole ederek flavonoidlerin var- ~ dogal tiriindiir ama ¢ogu fenolik bilesik iki veya daha fazla
ligini ilk kez ortaya koymustur (Chopra ve Kumar 1988).  sayida hidroksil grubu tagir (Dey ve Harborne 1989).

Cizelge 1. Bitkilerdeki fenolik bilesik siniflar1 (Dey ve Harborne 1989)
Karbon Temel

Atomu Sayis1  Iskelet Stk Ornelder
6 C, Basit Fenoller, Benzokinonlar Katesol, hidrokinon, 2,6-dimetoksi benzokinon
7 C,-C, Fenolik asitler p-hidroksi benzoik asit, Salisilik asit
8 C-C Asetofenonlar, Fenilasetik asitler 3_A,SCtll_§_m?t0kS% ben.zaldeh1t
6 72 p-hidroksifenilasetik asit
Hldroksmnnamll? asitler, Fenil . Kafeik asid, Ferulik asid, Miristisin, Eugenol,
9 C-C propenler, Kumarinler, Izokumarinler, . . . .
6 73 Umbelliferon, Aesculetin, Bergenin, Eugenin.
Kromonlar
10 C,-C, Naftakinonlar Juglon, plumbagin
13 C,-C-C, Ksantonlar Mangiferin
14 C,-C,-C, Stilbenler, Antrakinonlar Lunularik asit, Emodin
15 C,-C,-C, Flavonoidler, Izoflavonoidler Kersetin, Siyanidin, Genistein
18 (C,-C), Lignanlar, Neolignanlar Pinoresinol, Eusiderin
30 (C,-C,-C)), | Biflavonoidler Amentoflavon
(C,-C), Lignin
n (C), Katesol Melanin
(C,-C,-C)), | Flavolanlar (Kondense Tanenler)

Sekil 1. Bryobiotina altalemi altinda 3 béliimiin 6rnekleri (Oren 2010). A) Marchantia polymorpha L. Marchantiophyta Divizyosu.
B) Anthoceros punctatus L. Anthocerotophyta Divizyosu. C) Grimmia pulvinata (Hedw.) Sm. Bryophyta Divizyosu.
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Bitkilerde bu bilesiklere ait ilk siniflandirma, basit fenoller,
fenolik asitleri, fenil asetik asitleri, sinnamik asitleri,
10 flavonoid

grubunu, ligninleri, taninleri, benzofenonlari, ksantonlars,

kumarinleri, izokumarinleri, lignanlari,
stilbenleri, kinonlar1 ve betasiyaninleri icermektedir (Cizelge

1) (Harborne 1964).

Fenolik bilesiklerle ilgili yapilan bilimsel ¢aligmalar
glinden giine artmaktadir. Dogada dagilimlari, bulunuglari,
biyosentezi, bitkilerdeki metabolizma ve fizyolojilerine
ait akademik ¢aligmalarin yani sira, fenolik bilegikler,
uygulamali bilimlerde de artan 6neme sahiptir. Ozellikle
flavonoidlerin antikarsinojenik (kanser bastirict), antialerjik
agriyi
azaltict) 6zellige sahip olmalari bilim dinyasinin dikkatini

cekmektedir (Cody vd. 1988).

ve antiinflamatuar azaltarak

(iltthaplanmay1

Kondense taninler gibi bazi polifenol siniflari yapilarinda
katesol ve floroglusinol gruplar tasirlar. Bitki fenoliklerine
ait kimyasal tanimlama tam anlamiyla yeterli degildir.
Cinki bu tamim ayrica bir fenolik karotenoid olan
3-hidroksi izorenieraten yani disilik hormonu &strojeni
de icermektedir. Oysa bu bilesik terpenoid kaynaklhidir ve
olusumu fenolik bilesiklerden oldukga farklidir. Bu sebeple
tanimlamada biyogenetik tercih edilmelidir. Bitkilerdeki
fenolik bilesikler biyogenetik olarak iki ana yoldan olusur
(Sekil 2) (Dey ve Harborne 1989).

1- Direkt hidroksi sinnamik asit ve kumarinler gibi fenil
propanoidleri veren sikimik asid yolu.

2- Kinonlari ve basit fenolleri tiretebilen poliketit yolu.
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2. Briyofitlerden Elde Edilen Fenolik Bilesikler
2.1. Briyofitlerdeki Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, yapisal olarak aromatik bir halkaya
(benzen) bir veya daha fazla hidroksil gruplarinin direkt
olarak baglanmasiyla olusan molekillerdir. Bu bilesikler,
briyofitlerde farkl: tiplerde sentezlenir ve briyofit bolimleri
arasinda esit olmayan bir dagilim gosterirler. Bu bilegiklerin
biytk bir kismi sadece cigerotlarinda sentezlenirken, bir
kismi da karayosunlarinda sentezlenir. Sadece benzoik ve
sinnamik asit tiirevleri cigerotu, boynuzotu ve karayosunlari
tirlerinde sentezlenir. Yalnizca boynuzotundan sentezlenen
ozel bir bilegik bulunmamaktadir (Cizelge 2). Ayrica bu
bilesiklerin bircogu vaskiiler bitkilerde de sentezlenmektedir
(Shaw ve Goffinet 2000).

2.1.1. Flavonoidler

Bu bilesikler C -C,-C, temel yapisindadir ve ¢ok ¢esitli
bitki fenolik bilesiklerini kapsamaktadir (Sekil 3). Genel

olarak flavonoidler suda c¢oziinmektedirler. Flavonoid

yapisinda heterosiklik halkanin oksidasyonuyla farkliliklarda
olugabilmektedir (Keskin 1981).

Flavonoidlerin, karayosunlari ve cigerotlarinin  birgok
turinde sentezlendigi biliniyorken, boynuzotlarinda ise
varlifi heniiz bilinmemektedir. Asakawa (1995)de bircok
yayinda flavonoidlerin varhigindan bahsetmis ve flavon
glikozitlerinde siklikla bulundugunu belirtmistir. Sievers
(1994)’te Hypnum cupressiforme tiirinde karayosunlari i¢in
ilk serbest bir aglikon olan kaempferole rastlamistir. Yapilan
caligmalar incelendiginde briyofit tirleri flavonoidler

Sekil 3.

Flavonoidlerin

genel yapist.

Cizelge 2. Briyofitlerde bulunan fenolik bilesikler (**>100 bilesik; * 10-100 bilesik; ** <10 bilesik) (Shaw ve Goffinet 2000)

Bilesik siniflar1 Cigerotu Boynuzsu cigerotu Karayosunlari
Flavonoidler o %] o
Benzoik ve sinnamik asit tiirevleri * ok *
Bibenzil, bisbibenzil, bisbibenzil dimerleri, stiben ve - o i
iligkili bilesikler
Asetofenonlar ok J J
Lignanlar * ok %]
Kumarinler, izokumarinler, kumestan e 1% *

Cizelge 3. Briyofitlerde bulunan flavonoidler ve sayisal dagilimi (Shaw ve Goffinet 2000)
Flavonoid tipleri Cigerotlar1 Karayosunlar1
Flavon aglikon ve glikozitler 218 77
Flavonol aglikon ve glikozitler 10 9
Antosiyanin ve tirevleri 2 5
Auronlar 1 3
Biflavonoidler 1 36
Flavononlar 4 -
Dihidrokalkon 2 -
Dihidroflavonollar - 3
Isoflavonlar - 7
Triflavonlar - 5
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acisindan genis bir ¢esitlilige sahip oldugu gorilmektedir.
Ornegin Hedwigia ciliata(Hedw.) P. Beauv. en az on iki gesit
flavonoid igerir (Cizelge 3) (Schofield 1985).

2.1.2 Benzoik ve sinnamik asit tiirevleri

Benzoik asitler; C,-C, iskeletiyle kurulmus bilesiklerdir.
Meydana gelen baslica bilesikler; salisilik asit, m-hidroksi-
benzoik asit, p-hidroksibenzoik asit, o-protokatesuik asit,
B-rezorsilik asit, gentisik asit, vanilik asit ve izovanillik
asittir (Cizelge 4).

Sinnamik asitler: C -C, iskeletiyle kurulmus bilesiklerdir.
Baglica bilesikler kumarik asit, kafeik asit, ferulik asit ve
sinapik asittir. Ozellikle meyvelerde kafeik ve kumarik asitler

yaygin olarak bulunan sinnamik asit tirevleridir (Cizelge 4)
(Hulme 1971).

Asakawa (1995)de yaklagik 30 kadar benzoik ve sinnamik
asit tirevlerinin briyofitlerde bulundugunu tespit etmigtir.
Ornegin; Perry (1996)da Trichocolea mollissima Hatcher
tiriinde yeni sitotoksik monoterpen fenil eteri bulmustur.
Ayrica Trichocolea tomentella (Ehrh.) Dumort. tirtinden
elde edilen benzoat yapilarin varligi dogrulanmistir. Kraut
(1993)ta Frullania cinsinde kafeik asit ile agcillenmis
gliserol glikozitler elde etmiglerdir (Sim-Sim vd. 1995).
Schoeneborn (1996)da kafeik ve ferulik asidin izositrik
esterlerini Marchesinia bongardiana (Lehm. & Lindenb.)
tirinde bulmugstur. Daha fazla benzoik ve sinnamik asit
tiirevleri Trennheuser (1992), Brinkmeier (1996) ve Kraut
(1999) yayinlarinda da raporlanmugtur.

Cizelge 4. Fenolik asitlerin yapist

2.1.3 Bibenzil, Bisbibenzil, Bisbibenzil Dimerleri, Stilben ve
Lliskili Bilesikler

Cigerotlar1 i¢in, flavonoidlerden sonra gelen ikinci en énemli
aromatik bilesik sinifindan biridir. Boynuzotlarindaki varlig:
heniiz bilinmemektedir. Karayosunlarinda ise nadir olarak
Zheng (1994)te Polytrichum pallidisetum Funck trinden
izole ettikleri pallidisetin A ve B olan iki yeni sinnamoil
bibenziller bilinmektedir (Sekil 4). Bu bilesiklerin ikisi de
RPMI-7951 melanom (habis tiimér) ve U251 glioblastoma
multiform (PTEN-mutant) insan timér hiicrelerine karst
sitotoksik aktiviteye sahiptir (Shaw ve Goffinet 2000).
Bibenzillerin Cannabaceae, Dioscoreaceae ve Orchidaceae
gibi kapali tohumlu bitki familyalarinda da sentezlendigi
bilinmektedir.

Asakawa (1995, 1997a, 1997b) yaptig: ¢aligmalarda dok-
sandan fazla bibenzil ve tirevlerini kaydetmistir. Bunlardan

o Sekil 4.

Cigerotlarinda
N bulunan
HO [ bibenzil 6rnegi
g] (Pallidisetin A
ve B).

sinnamoil

Baglanan grup ve konumu a) Hidroksisinnamik asit b) Hidroksibenzoik asit
2-OH o-Kumarik asit Salisilik asit

3-OH m-Hidroksibenzoik asit
4-OH p-Kumarik asit p-Hidroksibenzoik asit
2,3-di-OH Pirokatesuik asit
2,4-di-OH Rezorsilik asit
2,5-di-OH Gentisik asit
3,4-di-OH Kafeik asit Prokateguik asit
3,5-di-OH a-Rezorsilik asit
3,4,5-tri-OH Gallik asit

3-OCH,, 4-OH Ferulik asit Vanillik asit

3-OH, 4-OCH, Izoferulik asit izovanillik asit
3,5-di-OCH,, 4-OH Sinapik asit Siringik asit
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yaklasik ellisi bisbibenzil, yedisi bisbibenzil tiirevidir. Otuz
kadar yayinda bu bilesik sinifi yalnizca cigerotlarindan ra-
porlanmistir (Shaw ve Goffinet 2000). Kunz ve Becker
(1994) tarafindan 2,5,4-trihidroksibibenzil Ricciocarpos na-
tans (L.) Corda tiirinden elde edildi. Diger yeni bibenzil-
ler Kraut (1997a), Rycroft (1998) ve Schoeneborn (1996)
yayinlarinda rapor edildi. Kraut (1997b)de Lethocolea glos-
sophylla (Spruce) Grolle tirtinden kromenli ve yar1 kromanli
bisprenillenmis bisbibenzil (glossofilin) oldugu belirtilmis-
tir. Anton (1997)de Plagiochila tirinden ondokuz fenolik
bilesiginden varligindan bahsetmis ve 2 yeni bibenzil izop-
lagiochin E ve Fyi isimlendirmistir. Nabeta (1998)da He-
teroscyphus planus (Mitt.) Schiffin. hicre kiltirinden yap:
olarak planusin A ve izoplagisin izole etmistir. Briyofitler-
den izole edilen ilk monomerik stilben 3,4-dihidroksi-3’-
metoksistilben Marchesinia bongardiana Trevis. tirinden
izole edilmistir (Speicher vd. 1997). Asakawa (1994) yaptig:
calismada, Marchantia polymorpha L. tirinin metanol eks-
tratinu silis jel ve sephadeks LH20'de kromotografiye soka-
rak siklik bisbibenzil olan marchantin A elde etmistir. Elde
edilen bu bilesigin kardiyotonik (kalp tizerinde uyaric1 etki),
koronerde kan akisini hizlandirici, antifungal ve antibakteri-
yel etki gibi ¢esitli biyolojik aktiviteye sahip oldugunu tespit
etmistir (Asakawa 1994).

2.1.4 Asetofenon

Asetofenonlar C,H.C(O)CH, formiiliine sahip en basit fe-
nolik ketonlardir. Asakawa (1995)te Trocholejeunea sandvi-
censis Mizut. tirinden asetofenon izole etmigtir. Lorimer ve
Perry (1994) calismasinda Plagiochila fasciculata Lindenb. tii-
rinden iki antifungal etkiye sahip asetofenonun varligindan
bahsetmistir. Cullmann ve Becker (1999) ise briyofitlerden
asetofenon C-glikozit olan 2,4,6-trihidroksiasetofenon—
3,5-di-C-B-D-glukopiranoz bilesigini Lepicolea ochroleu-
ca (L. f. ex Spreng.) Spruce tirtiinde varhfini gostermistir

(Shaw ve Goffinet 2000).
2.1.5 Lignanlar

Lignanlar, bitkilerde bulunan 6nemli fenolik bilesik sinifidir.
Lignanlar, bitki hiicre duvarinin yapiminda kullanilan
lignin olusumuna yardim ederler. Fitodstrojenlerin 6nemli
siniflarindan  birini temsil eden lignanlar Ostrojen ve
antioksidan gibi etki gosterir.

Asakawa (1995, 1997a) derleme c¢aligmalarinda birkag
lignan bilesiginden bahsetmistir. Bu bilesikler arasinda bu
sinifta yaygin goriilen siklolignan 2,3-dihidrokarboksi-6,7-
dihidroksi-1-(3-4-dihidroksi)-fenil-1,2-dihidronaftalin

338

Cullmann (1993) tarafindan ilk kez Pellia epiphylla (L.)
Corda tiirtinde izole edilmigtir. Bu bilesik sonraki ¢aligma-
larda diger cigerotu tirlerinde de gorilmistir. Lignanlar
boynuzotlarinda tipik fenolikler olarak gorilmektedir.
Karayosunlarinda ise varligi hentiz bilinmemektedir (Shaw
ve Goffinet 2000). Tazaki (1995) Jamesoniella autumnalis
(DC.) Steph. tiriinde 1,2-dehidro lignan tiirevinin sentez-
lendigini belirtmistir. Pe/lia epiphylla (L.) Corda tiriindende
1,2-dehidro-2-dekarboksi lignan tiirevi dogal trlin olarak
bulunmustur. Sonraki caligmalarda Bazzania trilobata (L.)
Gray, Lepidozia incurvata Lindenb., Chiloscyphus polyanthos
(L.) Corda ve Jungermannia exsertifolia subsp. cordifolia
(Dumort.) Vana tirlerinde de varligi belirtilmistir (Shaw ve
Goffinet 2000).

2.1.6 Kumarinler, izokumarinler, Kumestan

C,H,O, kapali formiilliine sahip kumarin pek ¢ok bitkide
bulunan bir kimyasal bilesiktir. Kumarin benzopironlarin
grubuna girer ve benzen ile a-piron halkasinin birlesmesin-

den meydana gelmistir (Hopa 2010).

1k kumarin, Jung (1994) tarafindan Polytrichum formosum
Hedw., Tetraphis pellucida Hedw. ve Atrichum undulatum
(Hedw.) P. Beauv. tiirlerinden izole edilerek tanimlan-
mustir. Polytrichum formosum Hedw. karayosunu tiiriinden
7,8-dihidroksi-7-O-p-D-glukopiranosilkumarin-dafnin
bilesigini izole etmistir. Ayrica bu bilesik simdiye kadar ci-
gerotlarinda bulunan tek kumarindir. Brinkmeier (1996)da
ilk kumestan bilesigini Mnium hornum Hedw. tiirinden izo-

le etmigtir (Shaw ve Goffinet 2000).

3. Sonug¢

Briyofitlerden elde edilen fenolik bilesiklerin bélim diize-
yinde birbirinden oldukea farkli oldugu, sadece yaprakl: ve
talluslu cigerotlar: grubunun fenolik bilesikler bakimindan
benzer kimyasal maddeler tasidig: gorilmektedir. Briyofit-
lerin sekonder metabolit analizlerine bakildiginda vaskiiler
bitkilere gore ¢ok fazla arastirilmadify gérilmektedir. Bu
sebeple bitkilerin ticari ve tibbi kullanimlar1 hakkinda yapi-
lacak bilimsel ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir. Bu derleme
caligmastyla, briyofitlerden elde edilen fenolik bilegiklerin
tibbi amagl bilesikler olarak kullanildig: ve gelecekte daha
detayli ¢aligmalarin baglamasi i¢in veri saglayacaklar: konu-
sunda genel bilgi verilmeye calisildi. Gelecekte biyotek-
nolojik yontemlerle ¢ogaltilan briyofit tiirlerinden gerekli
bilesiklerin tretimi ve analizleri yapilarak ticari ve tibbi
kullanima sunulabilir.
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