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Cruciata tdaurica (Pallas ex Willd.) Ehrend. s.l. Uzerinde

Farmakognozik Arastirmalar.II.*

Recherches Pharmacognosiques sur Cruciata taurica (Palles ex
Willd.) Ehrend.s.1.11I.

Mekin TANKER** Fatma ERGUN®***

GIRIS

Uzerinde arastirma yapti§imiz bitki, Galium coronatum Sibth.
and Sm. olarak bilinmekle beraber son yillarda morfolojik 6zellik-
lerine dayanarak Cruciata genusuna dahil edilmis ve Cruciata taurica

(Pallas ex Willd.) s.l. olarak isimlendirilmisir.(1).

Galium ve Cruciata turleri, yurdumuzun hemen her yerinde yetis-

tigi halde aralarinda arastirma yapilmis tire rastlanmamistir.

Cruciata taurica bitkisinin morfolojik ve anatomik o6zellikleri ile
bu bitkinin halk arasinda kullanildig1 yerler daha 6nceki calismamizda
belirtilmistir (2).

Cesitli tlkelerde yetisen Galium'lar lizerinde, iridoid heterozitle-
riyle ilgili (Orn.asperulozit ve monotropein) arastirmalara rastlan-

mistir.

Iridoidler, genellikle siklopentanpiran halka sistemi igerirler

(3, 4, 5, 6, 7). Bunlardan bir kismi1 heterozit yapisindadir.
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iridoid heteroziti olarak bilinen asperulozit, Rubiaceae famil-
yasinin c¢esitli tlirlerinden, Asperula odorata, Asperula tinctoria; Crucia-
nella  maritima,  Crucianella stylosa; Galium aparine, Galium verum; Putoria

calabarica;  Rubia tinctorum;  Sherardia arvensis'den elde edilmistir (8).

Asperulozit ilk defa Coprosma solandri Kirk (Rubiaceae) bitkisinde
bulunmustur. Ergime noktasinin 127°C oldugu ve maddenin asit
veya emulsinle hidrolizi neticesinde bir molekiil glikoz verdigi gos-
terilmis fakat formiil disinilmemistir (8). Sonradan Galium verum,
Galium aparine, Galium ruthenicum ve 14 Galium tiiriinin toprakisti

kisimlarinda da asperulozit'in bulundugu saptanmistir (9).

Asperulozit izolasyonunda, Euphorbiaceae ve Rubiaceae famil-
yasinin c¢esitli bitkilerinin genc¢ surgunleri kullanilmis ve bitkisel
komir ile adsorbsiyon tekniginden yararlanilmistir. 0.33 N HCI ile
hazirlanan ekstre, bitkisel komir ve kieselgurdan gec¢irildikten sonra
% 50 lik etanolle alinmistir (10, 11, 12, 13, 14).

Monotropein ise, degisik familyalardaki bitkilerden; Vaccinium
myrtillus  (Ericaceae), Globularia elongata,  Globularia alypum,  Globularia
nudicaulis  (Globulariaceae), Liquidambar sytraciflua (Hamamelidaceae),
Galium verum, Galium glaucum (Rubiaceae)'dan elde edilmistir (15).

Monotropein elde etmek ig¢in O6nce metanollli (Galium glaucum)
veya etanolli (Cornus rainca-Cornaceae) ekstre hazirlanmistir. Temiz-
leme islemlerinden sonra, Galium glaucum'da anyon degistirici regine-
den (Amberlit IRA 400-OH- tipi) gecirilip asetik asitle eliie edilmis;
Cornus suecica'da ise silikajel kolondan ve butanol:metanol:su (7:1:3)
ile etilasetat:propanol:su(5:3:2) solvan sistemlerinden yararlanilmig-
tir (15, 16).

Monotropein de asit veya emulsinle hidroliz neticesinde bir mo-

lekiil glikoz vermektedir.

Rubiaceae familyasinda, Galium cinsinin bazi tiirleri, flavonozit-
leri acisindan incelenmis, 7 turde (G.rubrum, G.mollugo, G.aristatum,
G.schultesii, G.lucidum, G.meliodorum, G.cinereum) hesperidin'in (17);
16 tiirde isorutin, palustrosid ve sinarozit'in (18); 2 tiirde (G.cruciata
ve G.uliginosum) rutozit'in; G.uliginosum'da rtutozit yaninda kemferol-
3—O—ﬁrutinoz ve G.mollugoda. 5, 7, 3'-trihidroksi-4'-metoksiflavon-7-

-Oramnosil glukozit (19,20)'in varlig1 saptanmistir.
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Kagit kromatografisi yontemiyle, BuOH:AcOH:H,O(4:1 :5),
EtOAc:AcOH:H,O0 (50:2:50) ve CHCI1,:AcOH:H,O (13:6:1), sel-
van sistemleri kullanilarak flavonozit varligi, Galium numijusumun

etanollii ekstresinde yapilan bir c¢alisma ile ortaya konmustur(21).

MATERYAL ve YONTEM

Inceleme ve arastirmalarimizi yiiriittiigiimiiz materyal Ankara-
Konya yolu 15 km'de Kepekli bogazi1 ve Ahlatlibel yol kenarlarindan

toplanmistir.

Calismamizda, materyal adi ile Cruciata tauricamin golgede ku-
rutulmus toprakiistii kistmlari (herba) ve kokleri ifade edilmektedir.
Rutubet miktari, golgede kurutulmus materyal ile gravimetrik
(105°C 1lik etiivde) ve volumetrik (ksilol kullanarak) y6éntemle yapildi.
Kil ve asitte erimeyen kil miktari, 800°C de kiullestirme firini

kullanilarak saptandi.

Rediiktér oz miktari, herba ve kokte BOURQUELOT yonte-
minin gerektirdigi islemler yapildiktan sonra sulu c¢o6zeltinin belli
miktarinda BERTRAND yontemiyle hesaplandi.

Tanen miktar tayini, TANKER ve DEMIR tarafindan gelis-

tirilmis kromlu deri tozu yontemiyle yapildr (22).

Cruciata tauricamm herba ve koklerinden hazirlanan %5 lik en-
flizyondan faydalanilarak SHIBATA reaksiyonu ile flavonozitler;
tuzlu jelatin sollisyonu, STIASNY reaktifleriyle tanen; asitle kay-
natmadan 6nce ve sonra, BORNTRAGER reaksiyonuyla antrasen

tirevleri arandi.
Ayrica, hazirlanan % 1 HCI1'li maseratda Reaktif A(=TRIM
HILL Reaktifi:%0.2 CuSO,.5H,0 +HCI+CH,COOH) ile iridoid

heterozitlerinin varligr arandi(23).

iridoid heterozitlerinin ve flavonozitin ITK'da taninmas: sira-
sinda, "Kieselgel G Type 60 Merck 7731" ile Kieselgel HF,,, Merck
7739" ve preparatif ITK ydntemiyle izolasyonlarinda ise "Kieselgel
PF

yararlanildi.

gipshalting Merck 7749" adsorbanlariyla kapli plaklardan

254

iridoid heterozitlerini izole etmek amaciyla, Cruciata taurica
herbasinin 150 g't 6nce 500 ml petroleteri ile sonra 500 ml metanolle

12 saat tiiketildi. Metanollii ekstre 100 ml ye yogunlastirildi. Yogun-
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lasan bu ekstreye 100 ml distile su ilave edildi ve 10 g Kieselgur iceren
Buchner hunisinden stiziildi. Sizintiye %20 lik kursun asetat ilave
edildi. Meydana gelen cokelek santrifiij edilerek ayrildi. Berrak olan
ist kisma doyurulmus NaH,P O, ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢oken kisim-
lar stiziilerek kursunun fazlasindan kurtarildi. Siziinti tekrar 10 g
kieselgurlu Buchner hunisinden gecirildi (15). Elde edilen berrak sii-
zinti vakumda ve 70°C yi ge¢gmeyen bir 1stda hemen tamamen yo-
gunlastirildi. Preparatif olarak iITK'ne uygulandi. Solvan sistemi ola-
rak etilasetat:su:asetik asit:butanol (5:3:2:4) karisimi, revelatdr ola-
rak metanolde hazirlanmigs 1 N H,SO, kullanildi (24). Bantlarin
kazinip alinmasi sirasinda irodoid heterozitlerinden asperulozit ve
monotropein'in, UV i1siginda (254 nm de) viole-mor goériinmesinden
faydalanildr (25).

Yogunlastirilan ekstrenin ITK'ne uygulanmasi neticesinde bas-
langi¢gta karigim halinde olan maddeler etilasetat:su:asetik asit:buta-
nol (5:3:2:4) solvan sistemiyle 2 maddeye (A ve B) ayrildi (Krom.l).

Krom. 1. Metanollii ekstrenin ITK incelenmesi.
|

Adsorban:Kieselgel G

II

8 ! Solvan sistemi :Etilasetat:
su:asetik asit:su(5:3:2:4)
Yiiriitme siiresi: 2* h

Revelat6r: 1N H,SO,/metanol

Lab.sicakligi:15°C

r-(.!lA Kdx
M:Mavi

S: san
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Kromatogram 1'de de goruldiugiu gibi A maddesi tek (Rf: 0,50),
B maddesi karisim halindeydi. Bu solvan sistemiyle A ve B bantlari
ayrt ayri1 kazindi ve metanolde c¢oOziildii. B maddesini ayirabilmek
amaciyla B bantinin metanoldeki ¢ozeltisi bu kez kloroform :benzen:
metanol (3:1:1) solvan sistemiyle yiriitildi (24). Kromatogramda
goriildigi gibi B madde karisimi, B, (Rf:0.39) ve B,(Rf:0.046) bant-
lar1 halinde ayrildi (Krom.2).

Krom. 2. B lekesinin iTK'da ayirimi.

Adsorban :Kieselgel G
Solvan sistemi :Kloroform:benzen:

metanol (3:1:1)

"B @ Yiiriitme siiresi: 1 "
! Revelator:IN H,SO,/metanol
O i Lab.sicakligi:15°C
5, @ F
Mo

Tuiketme islemleri bitkinin kokiinde de aynen yapildi. Etilasetat:
su:asetik asit: butanol (5:3:2:4) solvan sistemiyle A maddesi tek, B
maddesi karisim halinde idi(Krom.l). B karisimini ayirabilmek ama-
ciyla uygulanan sistem (3:1:1) ile, 2 madde ayrildi. Bunlardan biri
B, ile ayni Rf'de idi. ikinci leke ise hem B, gibi sar1 renkli degildi
hem de Rf degeri B, den de kiuicukti (Rf: 0.12). Her iki kromatog-
rafi sonucu ayrilan A, B, ve B, bantlar1 kazinarak plaktan ayrildi ve
metanolde c¢oziilerek suziildi.
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Revelatorle A ve B, maddelerinin mavi, B, lekesinin sar1 olu-
sundan, B, lekesinin bir flavonozit, A ve B, lekelerinin ise asperulozit
ve monotropein olacagi diisiinildi.

Bu amacla, A ve B, maddelerinin metanoldeki ¢ozeltileri silika-
jel kapli plaklara tatbik edildi. ITK'da bu kez baska bir solvan siste-
mi,kloroform:benzen:metanol:asetik asit (3:1:1:1) solvan sistemi
kullanildi. Revelator piuskirtildiikten sonra Rf degerleri oOlc¢iildi.
Rf:0.36 olan leke literatiire gore asperulozit, Rf:0.15 olan leke ise
(Krom.3) monotropein'e ait lekelerdi(24).

Krom. 3. Elde edilen iridoid heterozitlerinin Rf degerlerinin tayini.

Adsorban: Kieselgel HF,,
Solvan sistemi: Kloroform: benzen:
metanol: asetik asit (3:1:1:1)

@ ® - Yiiriitme siiresi: 2 h

Revelator: IN H,SO,/metanol

@ @u Lab.sicakl1g1:20°C

HERGA KO HERBA LT3

M: Mavi

Rf0.15 - Monotropein

Herba ve kok ekstrelerinde birbirinden ayrilan asperulozit ve
monotropein'ler bir araya getirilip sogukta, metanolden kristallendi-
rildi. Asperulozit (B, maddesi) beyaz igne seklinde, monotropein
(A maddesi) ise kiiciik beyaz kiipler bi¢ciminde kristallendi.



Cruciata taurica (Pallas ex Willd.) Ehrend, s. 1. Uzerinde... 95

Bu maddeler, ayr1 ayri, hem I TK'da standartlarla kontrol edildi,
hem de ergime dereceleri saptandi. Ayrica susuz potasyum bromiirle
disk haline getirilen bu maddelerin, standartlarlada IR spektrumlari

ayni bantlar1 verdi.

iridoid heterozitlerinin ITK'da ayirimi sirasinda ayrilan B,
bandi metanolde ¢oziilip n-butanol: %27 asetik asit (1:1 v/v) solvan
sistemiyle iTK'ne uygulandi. Giin 1s1ginda sari, UV de (254 nm de)
viole ve aliminyum kloriiriin etanoldeki %1 lik ¢oOzeltisi puskurtiil-

diikten sonra UV(254 nm) de parlak sar1 renk verdi.

Metanollii ¢ozelti bu kez, etilasetat:metiletil keton:formik asit:
su(50:30:10:10) solvan sistemiyle ytrtitildi. Rf degeri 0.30 olarak
ayrilan ve SHIBAT A reaksiyonuna gore bir flavonol oldugu anlasilan
bu maddenin, literatiir verilerine goére(26), rutozit olabilecegi di-

stintldi.
Preparatif I TK ile ayrilan bu madde metanolden kristallendirildi.

Standart rutozit ile, I TK'da Rf degerleri, ergime dereceleri ve
IR spektrumlar: karsilastirildi. Ayrica elde edilen rutozit ile standart
rutozit'in metanoldeki ve %1 lik AICI1, deki 10°* konsantrasyondaki

cozeltilerinin UV  spektrumlar: alindi.

izole edilen iridoid heterozitleri ile flavonozitin tayininde "UNI -
CAM SP 1025" infrared spektrofotometresi ve "PYE UNICAM SP
1700" UV spektrofotometresi kullanildi.

Ergime dereceleri "Electrothermal melting point apparatus”ta

tayin edildi.

BULGULAR

Cruciata taurica Ehrend.s.l. bitkisinin goélgede kurutulmus herba
ve koklerinde kiul, asitte erimeyen kiil ve rutubet miktarlar1 tayin

edilmistir. Alinan neticeler Tablo I'de gorilmektedir.

Herba ve kokte BOURQUELOT metodunun gerektirdigi is-
lemler yapildiktan sonra sulu c¢o6zeltinin belirli bir miktarinda rediiktor
oz miktart hesaplandi. Sonra invertaz ve asitle hidroliz yapildi. Bulu-

nan miktarlar Tablo II'de goérilmektedir.
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Tablo I. Herba ve kokteki kiil ve rutubet miktarlari.

HERBA'da KOK'te
% %
Kiil 13.29 9.07
Asitte erimeyen Kkiil 5.21 4.49
Gravimetrik Yontem 7.39 6.33
Rutubet
Volumetrik Yontem 7.50 6.50
Tablo II. 100 g herba ve kokte bulunan rediiktér oz miktarlari.
HERBA KOK
Hidrolizden 6nce (a) 1.201 0.337
Invertaz ile (b) 1.631 1.216
Hidrolizden
sonra Asit ile (c) 5.390 3.306

Hidrolizden 6nce herbada ve kokte bulunan rediiktéor oz miktari-
nin, invertaz ve asitle hidroliz sonucu artmasi, bitkimizin heterozitler
icerdigini gostermistir.

Herba ve kokten hazirlanan %5 lik enflizyonlar lizerinde katesik
tanenlerin varligi, tuzlu jelatin c¢oézeltisi, %5 lik demir-3-klorir ve

STIASNY reaktifiyle saptanmistir.

Deri

% 1-14 tanen bulundugu hesaplanmistir.

tozu yontemiyle yapilan tayinde, herbada % 1.42, kokte

iridoid heterozitlerinden asperulozit ve monotropein, metanollii
ekstreden hareket ederek ve degisik solvan sistemleri kullanilarak pre-
paratif ince tabaka kromatografisi yontemiyle elde edilmistir. Bu
maddelerin ITK'da standartlarla ayn1 Rf'de leke verdigi goriilmiis
ve literatiirde verilen sicakliklarda (monotropein 150°C; asperulozit

icin 131 °C) ergidikleri saptanmistir.

Elde edilen bu maddelerin IR spektrumlar:i alindiginda, standart
monotropein ve asperulozit ile ayni bantlart verdikleride goriilmius-
tur.

3500-2500 cm™'
de C=0 gerilim banti,

Monotropein IR spektrumunda;
1705 cm-'

de—C—H

ve O —H gerilim bantlari, 1650
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ve 1620 cm-' de C=C gerilim bantlar1, 1490 ve 1370 cm-' de C - H
deformasyon bantlart, 1300-1000 cm ' de C-0-C ve C-0-H

deformasyon bantlart gorilmektedir.

Asperulozit IR spektrumunda; 3500-3200 cm-' de O—H geri-
lim bantlari, 3030 cm™' de = C — H ve 2990 cm™' de - C - H geri-
lim bantlari, 1760 cm-' de lakton ve ester banti, 1670.cm ' de C=0
gerilim banti, 1630 cm-' de C=C gerilim banti, 1270 cm-' de
C OO - banti, 1200-1000 cm-' de C-0O0-C ve O-H deformas-

yon bantlar1 goérilmektedir.

On denemede kokiin flavonoid icermedigi saptandigindan, her-
badan %5 lik enfliizyon hazirlanmig ve tulzerine SHIBATA reaktifi
ilave edilmistir. Olusan kiraz kirmizisi renk herbanin flavonol tiirevi
bir madde icerdigini gostermistir. Sonradan bu maddenin rutozit

oldugu saptanmistir.

Rutozit, iridoid heterozitlerinin, preparatif i T K ydéntemiyle izo-
lasyonu sirasinda elde edilmistir. Standart rutozit ile ITK'da ayni

Rf'i verdigi gorilmistir.

Literatiirde rutozit icin verilen 189 °C de ergidigi ve IR spekt-
rumu alindiginda standartla ayni bantlart verdigi gorulmiistiir. Ay-
rica, elde ettigimiz ve standart rutozit'in metanoldeki ve AlCI, deki

cozeltilerinin UV spektrumlarida benzemektedir.

Rutozit IR spektrumunda; 3500-3300 cm-' de — OH bantlari,
3100-2500 cm-'de = C - Hve - C - H gerilim bantlar1, 1665 cm-"'
de C= O gerilim banti, 1610 ve 1510 cm-' de C=C gerilim bantlari,
1475 ve 1390 cm-' de C - H deformasyon bantlari, 850-700 cm-'
de C—H plan dis1 deformasyon bantlar1 (siibs.benzen halkas1) goriil-

mektedir.

Rutozit UV spektrumunda; literatiirde Bant I'in 300-380 nm
arasinda (numunemizde 359 nm), Bant Il'in 240-280 nm arasinda
(numunemizde 258 nm) olmast flavonol yapisini, kersetolde 370nm
de olan Bant I'in, numunemizde 359 nm ye bipsokromik kayma gos-
termesi 3. mevkide glikozit'in bagli bulundugunu, metanollii ¢ozel-
tiye AICI, ilavesiyle Bant I'deki 70 nm lik kayma, O-hidroksil grup-

larinin varligin1 gostermektedir (27).
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TARTISMA ve SONUC

Botanik yonden taninmis olmasina karsin, Tiirkiye'de yetisen
Galium ya da Cruciata tirlerinde, igerdikleri maddeler yoniinden ya-

pilmis bir arastirmaya rastlanmamistir.

Nicel analizler sirasinda dikkati ¢eken yliksek orandaki "asitte
erimeyen kiil" miktari, Cruciata tauricanin da Galium tiirleri gibi anor-

ganik bilesikler yoniinden zengin oldugunu gdéstermistir.

Galium'larin toprakiistii kisimlarinda saptanan 2 iridoid hetero-
ziti, monotropein ve asperulozit, bu caligsmada hem herba hem de

kokte saptanmis ve izole edilmistir.

Cruciata taurica’nin toprakiistii kisimlarindan ayrica bir de flavonol
heteroziti olan rutozit izole edilmistir. Aslinda Galium tiirleri, flavo-
noitleri acisindan incelenmis bitkilerdir ve bunlarda degisik flavon
tirevleri saptanmistir. Bu tirlerden, rutozit bulunduguna iliskin li-
teratiirde sadece 2 bitkiden bahsedilmektedir (Galium cruciata ve

Galium uliginosum).

izole edilen bu maddelerin (monotropein, asperulozit ve rutozit)
dogrulugu ve safligi, e.n., ince tabaka kromatografisi, IR ve UV

spektroskopisinde standartla kontrol edilerek kanitlanmistir.

Rubiaceae familyasindaki bitkilerin ¢ogunun ko&klerinde, antra-
kinon bulundugu bilinmektedir. Cruciata taurica kdoklerinde de antraki-

non saptanmistir. Ancak bu konudaki arastirmalar devam etmektedir.

OZET

Cruciata taurica (Pallas ex Willd.) Ehrend.s.l (Rubiaceae) bitkisi

kimyasal igerikleri bakimindan incelenmistir.

Cruciata tauricanin hem toprakiistii hem de toprakalt: kisimlarin-
da calisilmistir. Metanollii ekstrelerden hareketle, siklopentanpiran
halkas1 tasiyan bilesikler olarak tanimlanan, irodoid heterozitlerinden,
asperulozit (e.d. 130-131°C) ile monotropein (e.d. 150-151°C) izole

edilmistir.

Bitkinin toprakistii kisimlarinin metanollii ekstresinden, e.d.
186-189°C olan bir flavonol heteroziti (rutozit) izole edilmistir.

Ayrica kokler antrakinon yapisinda bilesikler de icermektedir.
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RESUME

On a travaillé sur Cruciata taurica (Pallas ex Willd.) Ehrend,

s. 1. au point de vue ses contenues chimiques.

On a fait les experiences avec des parties souterraines ainsi que
celles des aériennes de Cruciata taurica. En partant des extrait métha-
noliques de la plante entiére, on a isolé l'asperuloside (p.f. 130-131°C)
et la monotropéine (p.f.150-151 °C) qui sont des hétérosides iridoidals
c'est a dire les composés ayant des produits cyclopentanopyraniques.
On a isolé également rutoside, une des heterosides flavonoliques (p.f.
186-189°C) de l'extrait méthanolique des parties aériennes de la plan-

te.

D'autre part, les racines comportent aussi les composés de anth-

raquinoniques.
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