Istenbul Eez. Fak. Meo, J, Fae. Pharm. fstanbul
¥, 77 (1971) 7, 77 (1971)

Crambe orientalis ve C. fataria Meyvalarindaki
Alkaloitler Uzerinde Aragtirmalar

Investigations on the Alkaloids of the Fruits of
Crambe orientalis and C. tataria

Turhan BAYTOP ve Giinay SzcOBER *

GIRiS

Dinya fizerinde 30 kadar tirt bulunan Crambe L. cinsi tizerinde
yapilan araglirmalar, bu cinsin meyvalarinda sabit yaZ, proteinler,
amino asitler ve tio-glikozitlerin bulundugunu gostermigtir (1). Alkalo-
itler tzerindeki arastirmalar azdir. Bunlarda da yalmz alkaloit varhgi-
na isaret edilmig (2), fakat allkkaloidin tecrit ve teshisi yapilmamigtir.
Bu durum bizi Tirkiyemin Crambe tirleri tizerinde ¢aligmaya sevk-
etti.

Turkiye'de C. orientalis L. ve C. tataria Sebedk olmak uzere ilkd
Crambe tird bulunur. Bu tirlerden birincisinin 2 (var. alutacea ve
var. orientalis), ikincisinin de 2 f{var. parviflora ve var. tataria) var-
yetesi Tirkiye'de yetigir (3).

DENEL KISIM

Calismalarimiz C. orientalis L. var. orientalis ve C. tataric. Sebedk
var. tofaria meyvalar: tizerinde yapilmugtir,

Materiyel asagida gdsterilen yer ve tarihte toplanmig ve laboratu-
var suhunetinde kurutulduktan sonra toz edilmigtir.

C. orientalis ; Ankara-Cankir1 arasi, ABustos 1868.
C. tataric  : Ankars, Cankaya ve Dikmen dagl, Toemmuz 1968 ve Tem-
muz 1969,

On denemeler: Meyvalarda rutubet ve kil tayinleri vapidiktan
sonra glikozit, alkaloit ve tanenler arastirilmig ve elde edilen sonug-
lar Cetvel 1 de gtsterilmistir. ' '

+ TFprmakopnozi Kitrsiisl, Eezacilik Faliiltesi, Universite, lstanbul,
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Cetvel I. On denemelerde elde edilen neticeler.

Glikozit Kil
. {73
Kiil Eutubet
Tur Sapo- |Flavo-| Antrase- |Tanen| Alkaloit o HCl de ¢6- %
nosit | nosit nosit ziinmeyen
C. orientalis| — — — e +4 4.3 0.15 7.5
C tataria — — — — ++ 7.5 0.17 7.5

Sabit yag: C. orientalis ve C. tataria meyvalarindan petrol eteri
ile tiketilerek sivi - kati kisumli sabit yag elde edilmigtir. Bu yagin
dzellikleri Cetvel II de gisterilmistir. .

Cetvel IL. C. orientalis ve C tofaria sabit yaginda yapilan tayinlerin neticeleri.
. Yag | Asitlik| Sabunlagma] Iyot | Refraksiyon |Sabunlagmayan
Tar % | indisi| indisi | indisi indisi - Risum %
C. eorientalis; 15.3 4.6 179 114.5 1,484 3.6
C tatoria 7.9 8.8 185 115 1.4678 10.5

Yaglarin sabunlasmayan kistmlari tzerindeki deneylerde Liber-
mann ve Hager - Salkowski reaksiyonlari {4) mispet netice vermis-
tir. Ince tabaka kromatografisi (5) ile yapilan aragtirmalar sonunda,
sabunlagmayan kisimlarda B-sitosterol ile aym R{ degerinde lekeler
veren sterollerin bulundugu tespit edilmistir.

Kromatografik deneyler: 5 g toz edilmis meyva, metanolle 5 da-
dika kaynatildiktan sonra, aynl metanol icinde 24 saat maserasyona
birakildi. Siziillerek aliman metanollit kismin metanolii oda suhune-
tinde uguruldu. Bakiye 2 ml metanolde ¢dziildiilkten sonra kagt kro-
matografisi ile alkaloitler tetkik edildi (8).

Ragt : Schleicher und Schull 2043 a

Solvan : n-butanol : asetik asit . su (4 : 1 : 5)

Usul : ¢ikan

Pevelopman slresi : 18 saat

Reaktif : Dragendorff (1 k Dragendorff reaktifl 4+ 24 k 0.1 N. HCD

Netice : Dragendorff reaktifi pliskurtildiigiinde her iki tiirtin me-
tanol hulasasinds 6 gar tane turuncu renkli leke belirdi (Sekil 1). Bu
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lekelerin Rf degerleri C. orientalis de 0.041, 0.17, 0.28, 0.48, 0.82 ve 0.8,
C. tataria da ise 0.025, 0.21, 0.32, 0.49, 0.63 ve 0.8 dir. Bu lekelerden bi-
rinin Rf degeri (Rf 0.49) ile sinapin iyodirin Rf degeri aynidir.

Q @
1

2

Sek. 1. C. tataric ve C. orientalis meyvalarimn metanollti huldsalarimin kroma-
tograminin Dragendorff reaktifi ile verdigi lekeler: 1 C. tataric meyvasi-
nin metanollit hulasast, 2 C. orientalis meyvasimun metanolli hulasas:.

Tio-glikozitlerin tespiti i¢in, alkaloitlerin tetkikinde kullanilan, yu-
karndaki kromatografik metot {inen uSuD kullanild:, Reaktif olarak
tio-glikozitlerin ispatlanmasinda kullamilan (8) reaktifler kullaniids.
n/50 AgNo, puskirtilip 100°C de kurutulduktan sonra, 1n/50 KCr20,,
puskurtuldugunde gri zemin iizerinde turuncu renkli, C. orientalis de
iki, C. tataria da ise bir leke gbruldii.
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Alkaloitlerin tiiketilmesi ve saflagtiribmasi: C. fataria tlrine ait

elimizde kafi materivel oldugundan, alkaloitler bu tirden elde edil-
migtir. .
Once alkaloitlerin baz veya Reineckat tuzu halinde elde edilmesi
denendi: fakat bu usuller ile olumlu sonuglar alinamadi Bunun tlze-
rine alkaloitlerin iyodiir tuzu halinde elde edilmesi igin agafidaki
usul kullanildr (7).

200 g ogitilmis kuru C. tatarie meyvalarl 800 ml etanol ile geri
ceviren sogutucu altinda 2 saat kaynatildi, stizildi. Etanol distile edil-
di. Hulasa eterle calkanarak vaglarimdan kurtarldi. Hulasanin yarisi
(200 g meyva hulisas1) az bir miktar etanolde giziilerek 26 cm uzun-
luk ve 2 cm capindaki nétral aluminyum oksit siitununa kondu ve efa-
nol ile eliie edilerek iki fraksiyon elde edildi. Birinci fraksiyon sari-
kahverengi, ikineci fraksiyon ise sari-yesilimsi renklidir. Her iki fraksi-
yon da kagrt kromatografisi ile incelendi. Birinci fraksyonda Rf dege-
ri 0.85, ikinci fraksiyonda ise Rf degeri 0.49 olan birer alkaloit lekesi
elde edildi. Bunun Uzerine, ikinci fraksivon gurup kivamina kadar yo-
gunlastirld: ve tizerine kendi hacmi kadar hidroiyodik asit ¢ozeltisi
(% 30) ilave edildi. 2-3 saat iginde karisimda beyazimsi sari renkli
kristaller meydana geldi. Siizlilerek alinan kristaller sicak suda gozil-
dt, sogutularak tekrar kristallendirildi. Bu suretle temizlenmig olan
madde tzerinde asagidaki deneyler ile teghis yapildl,

Erime derecesi: Kristallerin sinapin iyodirle birlikte erime dere-
cesi yapilldigimda her iki madde ayn derecede (188°-9°C) eridi.

Kromatografi : 2 mg madde, 2 ml metanclde c¢dzilerek sinapin
iyvodirin metanoldeki c¢ozeltisi ve C. tatarionin metanol hulasas: ile
birlikte kagit kromatografisi yapild:,

Kagit : Schleicher und Schull 2043 a
Solvan : n-butanol : asetik asit : su (4 : 1 : 8
- Usul : gikan
Developman stresi : 16 saat
Reaktif : Dragendorif (1 k Dragendorff reaktifi 4 24 k 0.1 N. HCD

Netice : lyodiir halinde elde edilen alkaloit ve C. tafaria meyva-
larimin metanollli hulasas: sinapin iyodiir ile aym Rf degerinde bir al-
kaloit lekesi vermektedir (Sekil 2).

UV spekirum : C tfoferic . alkaloidinin ve sinapin iyodirin
etanoldeki % 0.002 lilkk gozeltilerinin Beckman DB tipi spektrofotomet-
rede cizilen egrileri 336 mp ve 216 my da ikiger maksimum vermigtir
(Sekil 3).
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Analiz: Sinapin iyodir (CpH,ONI igin hesaplanan: C, 43.98;
H, 5.56; N, 3.20. Bulunan : C, 42.75; H, 5.57; N, 3.17.

C. orientalis alkaloitlerinin tetkiki : C. orientalis meyvalarmnin me-
tanollit hulasasi, C. tataric’dan elde edilen alkaloit tuzu ve sinapin
iyodiirle kagit kromatografisi ile tetkik edildiginde, C. orientalis hii-
lasasmda gérilen en buylk lekenin RE degeri ile, C. tataria’dan elde
edilen alkaloit ve sinapin iyodiirin Rf degerlerinin aym oldugu tespit
edilmistir.

Sek. 2. C. tataric alkaloitlerinin sinapin iyodiirle mulkayesell kromatografisi: 1
C. totaric meyvasimn metanollt hulasas:, 2 C. toteria meyvasindan elde
edilen alkaloidin iyodGr tuzu, 3 sinapin iyoddr.
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Crambe _alkalol:li—

=--~=- Sinapin Iyodtr

I\ 1 L ' A

320 300 280« 280 240 220 200

380 360 340
Sek. 3. C. taiaria’dan elde edilen alkaloidin iyoddr tuzunun ve sinapin iyodiirin

UV spektrumiar.

SONUC

C. orientalis ve C. fataria meyvalarinin metanolliit hulasasinin ké-
Ert kromatografisi ile tetkikinde her iki tirln alkaloitler ve tio-gli-
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kozitler tasidign gdrilmugtir. Alkaloitlerin kagit kromatografisi ile
totkikinde ise, her ild tiirde de en blyik lekeyi veren alkaloidin sina-
pin iyodirle ayni Rf degerinde oldugu tespit edilmistir.

C. tataria’dan iyodir tuzu halinde elde edilen alkaloidin kagit
kromatografisinde Rf deferi sinapin iyodirle ayni degerde bulun-
musg, erime derecesi 188°-9°C olarak tespit edilmis, bu alkaloidin iyo-
dir tuzunun ve sinapin Iyodirim UV spektrum egrileri 336 my ve
216 my da ikiser maksimum vermis ve elementer analiz neticelerinin
sinapin iyodiirtinkine uygun oldugu gérilmiistiir.

OZET

Tarkiye’de C. orientalis L. ve C. tfafario Sebetk olmak lizere 2
Crambe tlrl yetismektedir, Bu tirlerin kuru meyvalar: tizerinde va-
pian 6n denemeler sonunda, C. orientalis’de % 4.3 kiil, % 0.15 hidro-
klorik asitte goziinmeyen kil, % 7.5 su, C. tatarie’da ise % 7.5 kil,
% 0.17 hidroklorik asitte ¢bztinmeyen kil ve % 7.5 su bulunmustur,
Her iki tlir meyvalarindan hazirlanan % 5 lik infusyonda. saponozit,
flavanozit, antrasenozit, gallik ve katesik tanen bulunmamstir.

Alkaloitlerin ve tio-glikozitlerin varligini tespit icin yapilan arag-
tirmalar, iki tiriin de alkaloitler ve tio-glikozitler tasicdipm: gdster-
migtir, o

C. tataric meyvalarmda bulunan alkaloitlerden biri iyodiir tu-
zu halinde elde edilmis ve bu alkaloit tuzunun kagit kromatografi-
sindeki Ri degerleri, erime derecesi, elementer analiz sonuclar: ve UV
spektrumunun ozellikleri bakimmmdan sinapin iyodirie aymi oldu-
gu tespit edilmis ve bu suretle C. tafaric meyvalarmdaki alkaloitler-
den birinin sinapin oldugu gisterilmigtir. C. orientalis meyvalarmdaki
alkaloitlerin k&gt kromatografisi usulil ile tetkiki sonunda meyvalar-
da bulunan alkaloitlerden birinin sinapin oldugu kanaatine varilmig-
tue Coy

SUMMARY

Two Crambe species, C. orientalis L. and C. tataria Sebedk, grow
in Turkey. The preliminary essays made on the dried fruits of these
fwo species gave the following resulis. C. orientalis: ash 4.3 %, acid
insoluble ash 0.15 %, moisture 7.5 %. C. tatario: ash 7.5 %, acid inso-
luble ash 0.17 %, moisture 7.5 %.
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Saponins, flavones, anthraguinones, gallotannins and catechin tan-

nins have not been detected in the infusions (5 %) of the fruits of
the two species. But alkaloids and thioglycosides are present in both
fruits. :
Omne of the alkaloids of the fruits of C. taforic has been isolated
as iodide. Bf values in paper chromatography, melting points, elemen-
tary analysis results and UV spectra showed that this salt was identi-
cal with sinapine iodide. The fruits of C. tatarie contain thus sinapine.
The same alkaloid has been detected by paper chromatography in
the fruits of C. orientalis also.
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