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Solatium dulcamara L. Yapraklari Uzerinde Kimyasal Bir

Calisma

A chemical study on the leaves of Solanum dulcamara L.

Engin SARER* Turhan CAKIROGLU*

OZET

Bu calismada kiltiire alinmis Solanum dulcamara L. bitkisinin
yapraklarinda bulunan steroidal alkaloitler incelenmistir. ince tabaka
kromatografisi yontemiyle yapraklarin 2 glukoalkaloit igerdigi sap-
tanmis, ancak glukoalkaloitlerin hidrolizinden sonra yapilan ITK
analizinde bu glukoalkaloitlerin ayni alkaminden tiliredigi anlasil-
mistir. Alkamin izole edilerek E.N. tayin edilmis, IR, UV ve Kkiitle
spektroskopisi yontemleri ile yapisi aydinlatilmis ve solasodin oldugu

belirlenmistir.

SUMMARY

In this research, steroidal alkaloids in the leaves of cultivated

Solanum dulcamara L. were investigated.

By thin-layer chromatography was found that the leaves contain
2 glycoalkaloids, but by the thin-layer analysis after the hydrolysis
of glycoalkaloids was shown that both glycoalkaloids derived from the

same alkamine.

After the isolation of the alkamine its m.p. was determined. The
chemical structure of the alkamine was elucidated by its ir, ms and

uv analysis and it was confirmed to be solasodine.
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Anahtar kelimeler: Solanum dulcamara L.; Steroidal alka-
loit; Solasodin.

Steroidal hormonlar tedavide yaygin olarak kullanilan ilaglar-
dir. Bu ilaclarin endiistriyel tUretimi icin steroidal sapogenoller ¢ok
uygun dogal baslangic maddeleridir (1). Steroidal hormonlarin total
sentezi kompleks ve pahali bir islemdir. Bu nedenle dogal hammadde
kaynaklarindan yararlanilarak gerceklestirilen yar1t sentez yontemi,
bu maddelerin liretiminde daha verimli bir yoldur. Endiistride ste-
roidal hormon baslangic maddelerini yiksek oranda iceren bitkiler-
den vyararlanilir. Bu bitkilerden elde edilen steroidal sapogenollerden
diosgenin, hekogenin ve bir sterol olan B-sitosterol ile stigmasterol,
steroidal hormon tretiminde kullanilan baslica hammaddelerdendir.
Diosgenin kolaylikla ve %75'in ilizerinde bir verimle seks hormonlari,
kontraseptif ilaclar ve kortikosteroitlerin tlretiminde kullanilan preg-
nadienolon asetat'a doniisebildiginden, bu maddenin steroidal hormon

yar1 sentezinde ayri bir onemi vardir (2).

Ancak, diosgenin'den hareketle steroidal hammadde ftretimi ile
diinya gereksinimi karsilanamadigindan yeni bitkisel kaynaklar aras-
tirtlmis ve Ozellikle sapogenol igeren bitkilerin yetistirilemedigi tlke-
lerde calismalar yeni baslangi¢ maddelerinin elde edilebilecegi bitki-
ler tizerinde yogunlasmistir. Sonucta, steroidal alkaloitlerin de hor-
mon yar:t sentezinde kullanilabilecegi anlasilmistir. Halen endiistride
hormon iiretiminde kullanilan steroidal alkaloit, diosgenin'in azotlu
bir analogu olan solasodin'dir. Solasodin'den hareketle ve diosgenin
tizerinde yapilana esit bir islemde kolayca steroidal hormonlara gegi-
lebilmektedir.

Ayrica, yapilan arastirmalar sonucunda tomatidin ve tomatide-
nol steroidal alkaloitlerinden de hormon yarisentezinde yararlanila-

bilecegi ortaya konmustur.

Steroidal alkaloitler bitkilerde genellikle glukoalkaloitler (glu-
kozit) halinde, nadiren serbest (alkamin) halde bulunurlar (3, 4, 5).

Solasodin alkamini Soianaceae familyasinin Solanum cinsine ait
bitkilerde bulunmaktadir. Bu alkaloidin Solanum cinsinin 60'tan fazla
tirinde ve bu bitkilerin o6zellikle yapraklarinda bulundugu belirlen-
mistir (5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12). Bitkilerin yapraklarindaki solasodin
miktar1 tiirlere, genetik faktorlere, iklim ve c¢evre sartlarina bagli ola-
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rak % 0.1-4.4 arasinda degismektedir (2, 13) ve endiistriyel hormon
liretimi icin bu alkaloidi yliiksek oranda i¢ceren (kuru herba lizerinden
% 0.90 - 2.80) dogal ya da kiiltire alinmis Solanum laciniatum ve So-

latium avicuiare gibi bitkiler kullanilmaktadir (2, 8).

Solanum cinsine ait tilirlerden 4 tanesi lilkemizde dogal olarak
yetismektedir (14). Bunlar S.dulcamara L., S.luteum Mill., S.alatum
Moench, S.nigrum L. dur. Anadolu kaynakli bu tiirlerin yapraklar: lize-
rinde giliniimiize degin yapilmis kimyasal bir calisma bulunmamak-
tadir. Bu tirler lizerinde yapacagimiz c¢aligsmalarin baslangici olarak
kultire alinmis bir Solanum dulcamara L. O6rneginin yapraklarindaki

steroidal alkaloitleri belirlemek tlizere caligsmalar yaptik.

DENEL KISIM

Materyal:

Uzerinde arastirma yapilan materyal, A.U. Fen Fakiiltesi Bo-
tanik Bahg¢esinde kiltiire alman Solanum dulcamara L.'nin kurutulmus

yapraklaridir.

Metod:

Materyaldeki steroidal alkaloitleri belirlemek tzere;
— Glukoalkaloitler sicakta etanolle tuketilmis,

— Glukoalkaloitlerin Silikagel G (Merck) ile kapli plaklarda

ince tabaka kromatografisi ile analizi yapilmis,

— Glukoalkaloitlerin hidrolizi ile elde edilen alkaminin ince

tabaka kromatografisi ile analizi yapilmis,

— Kristallendirme ile saflastiritlan alkaminin ergime noktasi
tayin edilip IR, UV ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle yapisi ay-

dinlatilmistir.

Uygulamalar sirasinda alkaminin ergime noktasi "Electrother-
mal” ergime noktas1 tayin cihazinda tayin edilmistir, IR spektrumu
"Perkin Elmer 1330 Model Spectrometer” ile, UV spektrumu "Per-
kin Elmer Lambda 5 Model UV Spectrometer” ile, kiitle spektrumu
ise "Finnigan Mat 1020 Automated MS Model Spectrometer” ile

alinmistir.
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Glukoalkaloitlerin tiiketilmesi:

Kurutulup toz edilen S.dulcamara L. yapraklar1t (480g), % 95 lik
etanol ile sicakta 6 saat silreyle tuketildi (15). Ekstre yogunlastiril-
diktan sonra % 2 lik asetik asit ile reg¢ineli maddeler uzaklastirildi.
Ekstre 70°C ye kadar isitilip, % 25 lik amonyak ¢oézeltisi ilavesiyle
ham glukoalkaloitler ¢oktiiriildii. Cokelek % 6 lik asetik asitte ¢ozii-

lip, amonyak c¢Ozeltisi ile tekrar c¢okturuldi.

Literatiir verilerine gore S.dulcamara steroidal saponozit de iger-
mektedir (16, 17). Bu nedenle ¢okelege alkaloit ve saponozit testleri
uygulandi1 ve ¢Okelege az da olsa saponozit karistigr anlasildi. Tekrar-

lanan c¢oktiirmelerle c¢Okelek saponozitlerden kurtarilmaya calisildl.

Glukoalkaloit karisiminin ince tabaka kromatografisi ile

analizi:

20x20 cm boyutlarindaki Silikagel G (Merck) 7731 ile kaph
plaklar (0.25 mm) lizerinde ve literatiirdeki degisik ¢Oziici sistemleri
denenerek, glukoalkaloitler analiz edildi (10, 18, 19, 20, 21). Bu sis-
temler arasinda en iyi ayirim kloroform: etanol: % 1 lik amonyak
(3:3:1, alt faz) ile gercgeklesti. Uygulama 17°C de yapild1 ve plaklar

15 cm yurutaldi.

Belirte¢ olarak Dragendorff, % 50 lik silfiirik asit ve Kaegi
-Miescher kullanildi. Dragendorff belirteci genel alkaloit belirteci
oldugundan, siulfiurik asit belirteci steroidal alkaloitlerle karakteristik
renkler verdiginden, Kaegi-Miescher belirteci ise steroidal saponozit
lerle, steroidal alkaloitlerin ayirdedilmelerini saglamak amaciyla
kullanildi. Steroidal saponozitler Kaegi-Miescher belirteci ile UV'de
floresans vermeyen soluk sari bir renk, steroidal alkaloitler ise UV'de
floresans veren ve 1sitilmakla pembeden koyu maviye kadar degisen

renkler verirler (10) (Krom. 1 ve 2).

Glukoalkaloitlerin hidrolizi:

28 Ham glukoalkaloit karisim1 S.dulcamara ig¢in literatiirde verilen
yonteme (17) uyularak, etanol ve % 10 luk HG1 karisimi ile 3 saat
stireyle hidroliz edildi. Sicak su ilave edilerek birkag¢ saat kendi haline

birakildi. Coken alkamin hidrokloriirleri sitiziilerek ayrildi.
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Serbest alkaminin c¢oktiiriilmesi:

Elde edilen alkamin hidrokloriir, karigsma olasilig1 olan sapogenol-
leri uzaklastirmak amaciyla sicak kloroform ile calkalanarak tiketil-
di (7). Temizlenen alkamin hidroklorir % 80 lik metanolle tiiketilip,
% 25 lik amonyak ¢o6zeltisi ile pH: 9-10'a ayarlandi. 70°C ye kadar

1sitilip, sicak su ildve edilerek ham alkamin ¢oktirialdiu (17, 22).

Alkaminin ince tabaka kromatografisi ile analizi:

Bu analiz sirasinda kloroform: metanol (19:1) ¢ozilicli sistemi ve
Kaegi-Miescher, % 50 silfiirik asit belirteclerinden yararlanildi. Uy-
gulama 21 °C de yapild: ve plaklar 15 cm yurutildi.

Siilfiirik asit belirteci alkaminler ile karakteristik renkler vererek,
yapilart c¢ok yakin olan alkaminlerin ayirdedilmesini saglayan bir
belirte¢ olmasi nedeniyle kullanildi ve plaklar 80 - 300°C arasinda
1sitilarak alkamin lekeleri test edildi (23) (Krom. 3 ve 4).

Alkaminin saflastirilmasi:

Alkaminin ince tabaka kromatografisi ile analizinde steroidal
sapogenol ve "dien" lekeleri gozlendigi icin, alkamini temizlemek
lizere su ve metanolden Kkristallendirildi. Ve elde edilen alkamin
kristallerinin ince tabaka plaginda verdigi leke, standart solasodininki

ile karsilastirildi (Krom. 5).

Alkaminin ergime noktasinin tayini:

Elde edilen alkaminin ergime noktast 199-200°C olarak saptan-

di. Ve bu deger literatiir verileriyle karsilastirildi.

Alkaminin spektral yontemlerle analizi:

Alkaminin kesin tanisint yapmak amaciyla IR, UV, kitle spek-
troskopisi gibi yontemlerden yararlanildi. Ve sonuclar saf solasodin

icin bulunan degerlerle (24) karsilastirildi.

SONUC ve TARTISMA

Solanimi dulcamara L. yapraklarindan izole edilen ham glukoal-
kaloitierin (3.35 g) ince tabaka kromatografisiyle analizi sonucu elde

edilen kromatogramlar asagida gorilmektedir (Krom. 1 ve 2).
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Belirte¢ olarak % 50 lik silfiirik asit c¢o6zeltisi kullanildiginda
Rf,: 0.23 ve Rf,: 0.33 de pembe renkli 2 steroidal alkaloit lekesi
(Krom.1), Dragendorff belirteci kullanildiginda ayni Rf degerlernde
turuncu renkli 2 leke, Kaegi-Miescher belirteci kullanildiginda ise
Rfi: 0.17 de UV'de floresans vermeyen soluk sari renkli steroidal
saponozit, Rf,: 0.23 ve Rf,: 0.33 de ise UV'de floresans veren ma-

vimsiyesil renkli steroidal alkaloit lekeleri goriilmiistur.

©
©
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Krom. 1: Glukoalkaloitlerin ince tabaka Krom. 2: Glukoalkaloitlerin ince tabaka
kromatogrami kromatogrami
Belirte¢: % 50 H,SO, Belirteg: Kaegi-Miescher
1 ve 2: glukoalkaloit (pembe) 1: Steroidal saponozit (soluk sar1)

2 ve 3: Glukoalkaloit

(mavimsi-yesil)

Glukoalkaloitlerin hidrolizi sonucunda elde edilen alkaminin

(2 g ham glukoalkaloitten 330 mg) ince tabaka kromatogramlari ise



Solanum dulcamara L. Yapraklar1 Uzerinde Kimyasal Bir. 97

Krom.3 ve Krom.4'de goriilmektedir. Kromatogramlarda Rf,: 0.20
ve Rf,: 0.36'da olmak iizere 2 alkamin lekesi gorilmiistiir. 3 ve 4

numarali lekeler ise sar1 renkte goriilen sapogenol lekeleridir.
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Krom. 3: Alkaminin ince tabaka Krom. 4: Alkaminin ince tabaka
kromatogrami kromatogrami
Belirteg: Kaegi-Miescher Belirte¢: % 50 H, SO,
1 ve 2: alkamin (mavi) 1: alkamin (erguvan)
3 ve 4: sapogenol (sari) 2: alkamin-dien (koyu
erguvan)

Yapilar1 ¢ok yakin olan alkaminler ile 80°-300°C ler arasinda
karakteristik renkler veren H,S 0, belirteci kullanilmas: sonucunda
ince tabaka plaginda olusan renkler incelendiginde, alkamin lekeleri-
nin renginin sadece solasodin'in rengine uydugu goézlenmistir. 110
saniyede ve 105°C de ortaya ¢cikan pembe renk (Rf1: 0.20), sicakligin
arttiritlmasi ile erguvan rengine donusmistir. Rf,: 0.36 daki daha

koyu erguvan renkteki leke, S.dulcamardda bulunmasi miumkin olan
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tomatidenol ve soladulsidin alkaminlerinin renk testine uymadigindan,
glukoalkaloitlerin hidrolizi sirasinda bir hidroliz uUrini olan "dien"
olustugu ve "dien'lerin" daha biiyik Rf degerine sahip oldugu bilin-
diginden (2, 10) Rf: 0.36 daki lekenin ayri bir alkamin olmayip, hid-

roliz Grini olan bir "dien" oldugu sonucuna varildi.

Sapogenol lekeleri de goriilen alkaminin saflastirilmasiyla elde
edilen kristaller ince tabaka plaginda standart solasodin ile karsilag-
tirildiginda; elde edilen kristallerin tek leke verdigi, bu lekenin stan-
dart ile aynt Rfdegerine sahip oldugu (25°C Rf: 0,60), Kaegi-Mie-
seher belirteci ile sapogenol ve "dien" igermedigi ve silflirik asit

belirteci ile yapilan renk testine de standart ile ayni cevabi verdigi
goriulmistir (Krom.5).

) 0y

Krom. 5: Alkaminin ITK da standart solasodin ile karsilastiriimasi
Belirte¢: Kaegi-Miescher
Sicaklik: 25°C
S : Standart solasodin
A : Alkamin
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Bu sonucglara gore bitkisel materyalde bulunan 2 glukoalkaloidin

aynt alkaminden tiiredikleri anlasiimistir.

Literatiir verilerine gore solasodin icin saptanan ergime nok-
talari: 197-198°C, 201°C, 198-200°C dir (10, 17, 25).
Materyalden elde edilen saf alkamin ic¢in bulunan deger (E.N.:

199-200°C) literatir verilerine wuymaktadir.

Alkaminin spektral yo6ntemlerle analizi sonucu spektrumlarda

saptanan degerler asagida verilmistir;

IR spektrumu (KBr): 10.3, 10.4, 11.2, 11.5 p da oksoazospiran
bantlar (Spektr. 1).

Kiitle spektrumu: m/e 114, 138, 385, 398, 413 de maksimum pik-
ler (Spektr.2)

UV spektrumu (CH,OH): A maks. 208 ve 228 (Spektr.3).

Bulunan degerler literatiir verilerine ve standart solasodin'in
verdigi degerlere uymaktadir. Bu sonucglar izole edilen alkaloidin so-

lasodin oldugunu ortaya koymustur.

Spektr.: 1 Alkaminin IR spektrumu

m/eL.... ‘,,,.A,H[,.7:h._.__-___.______ P p—— P .'1..1“ 4
50 100 150 200 250 300 K. o) 400 415

Spektr. : 2 Alkaminin kiitle spektrumu



