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GİRİŞ 

Üzer inde araşt ırma yaptığımız bitki, Galium coronatum Sibth. 

a n d S m . olarak bilinmekle beraber son yı l larda morfolojik özellik-

lerine d a y a n a r a k Cruciata genusuna dahil edilmiş ve Cruciata taurica 

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

Galium ve Cruciata türleri, yurdumuzun hemen her yerinde yetiş-

tiği halde ara lar ında araşt ı rma yapılmış türe rastlanmamıştır. 

Cruciata taurica bitkisinin morfolojik ve anatomik özellikleri ile 

bu bitkinin halk aras ında kullanıldığı yerler d a h a önceki ça l ı şmamızda 

belirtilmiştir (2). 

Çeşitli ülkelerde yetişen Galium'lar üzerinde, iridoid heterozitle-

riyle ilgili (örn.asperulozit ve monotropein) araşt ı rmalara rastlan-

mıştır. 

Iridoidler, genellikle siklopentanpiran halka sistemi içerirler 

(3, 4, 5, 6, 7) . Bunlardan bir kısmı heterozit yapısındadır. 
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İridoid heteroziti olarak bilinen asperulozit, R u b i a c e a e famil-

yasının çeşitli türlerinden, Asperula odorata, Asperula tinctoria; Crucia-

nella maritima, Crucianella stylosa; Galium aparine, Galium verum; Putoria 

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

Asperulozit ilk defa Coprosma solandri K i r k (Rubiaceae) bitkisinde 

bulunmuştur. Erg ime noktasının 1 2 7 ° C olduğu ve maddenin asit 

veya emulsinle hidrolizi neticesinde bir molekül glikoz verdiği gös-

terilmiş fakat formül düşünülmemiştir (8) . S o n r a d a n Galium verum, 

Galium aparine, Galium ruthenicum ve 14 Galium türünün topraküstü 

kısımlarında da asperulozit ' in bulunduğu saptanmıştır (9) . 

Asperulozit izolasyonunda, Euphorbiaceae ve R u b i a c e a e famil-

yasının çeşitli bitkilerinin genç sürgünleri kullanılmış ve bitkisel 

kömür ile adsorbsiyon tekniğinden yararlanılmıştır. 0.33 N HCl ile 

hazırlanan ekstre, bitkisel kömür ve kieselgurdan geçirildikten sonra 

% 50 lik etanolle alınmıştır (10, 11, 12, 13, 14). 

Monotropein ise, değişik familyalardaki bitkilerden; Vaccinium 

myrtillus (Er icaceae) , Globularia elongata, Globularia alypum, Globularia 

nudicaulis (Globular iaceae) , Liquidambar sytraciflua ( H a m a m e l i d a c e a e ) , 

Galium verum, Galium glaucum ( R u b i a c e a e ) ' d a n elde edilmiştir (15). 

Monotropein elde etmek için önce metanollü (Galium glaucum) 

veya etanollü (Cornus rainca-Cornaceae) ekstre hazırlanmıştır. T e m i z -

leme işlemlerinden sonra, Galium glaucum'da anyon değiştirici reçine-

den (Amberlit I R A 4 0 0 - O H - tipi) geçirilip asetik asitle elüe edilmiş; 

Cornus suecica'da ise silikajel kolondan ve butanol :metanol : su (7 :1 :3) 

ile e t i lasetat :propanol : su(5:3 :2) solvan sistemlerinden yararlanılmış-

tır (15, 16). 

Monotropein de asit veya emulsinle hidroliz neticesinde bir mo-

lekül glikoz vermektedir. 

R u b i a c e a e familyasında, Galium cinsinin bazı türleri, flavonozit-

leri açısından incelenmiş, 7 türde (G.rubrum, G.mollugo, G.aristatum, 

G.schultesii, G.lucidum, G.meliodorum, G.cinereum) hesperidin'in ( 1 7 ) ; 

16 türde isorutin, palustrosid ve sinarozit ' in (18); 2 türde (G.cruciata 

ve G.uliginosum) rutozit ' in; G.uliginosum'da rutozit yanında kemferol-

3-0- rutinoz ve G.mollugo'da. 5, 7, 3'-trihidroksi-4'-metoksiflavon-7-

-Oramnosil glukozit (19,20)' in varlığı saptanmıştır. 
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K a ğ ı t kromatografisi yöntemiyle, B u O H : A c O H : H 2 O ( 4 : l :5) , 

E t O A c : A c O H : H 2 O (50:2 :50) v e C H C l 3 : A c O H : H 2 O ( 1 3 : 6 : 1 ) , sel-

van sistemleri kullanılarak flavonozit varlığı, Galium numijusum'un 

etanollü ekstresinde yapı lan bir çal ışma ile ortaya konmuştur(21) . 

MATERYAL ve YÖNTEM 

İnceleme ve araştırmalarımızı yürüttüğümüz materyal Ankara-

K o n y a yolu 15 km'de Kepekl i boğazı ve Ahlatlıbel yol kenarlarından 

toplanmıştır. 

Çal ı şmamızda, materyal adı ile Cruciata taurica'nın gölgede ku-

rutulmuş topraküstü kısımları (herba) ve kökleri ifade edilmektedir. 

R u t u b e t miktarı, gölgede kurutulmuş materyal ile gravimetrik 

( 1 0 5 ° C lik etüvde) ve volumetrik (ksilol kullanarak) yöntemle yapıldı. 

K ü l ve asitte erimeyen kül miktarı, 800 °C de külleştirme fırını 

kullanılarak saptandı. 

Redüktör oz miktarı, herba ve kökte B O U R Q U E L O T yönte-

minin gerektirdiği işlemler yapıldıktan sonra sulu çözeltinin belli 

miktarında B E R T R A N D yöntemiyle hesaplandı. 

T a n e n miktar tayini, T A N K E R v e D E M İ R tarafından geliş-

tirilmiş kromlu deri tozu yöntemiyle yapıldı (22). 

Cruciata taurica'nın herba ve köklerinden hazır lanan %5 lik en-

füzyondan faydalanılarak S H I B A T A reaksiyonu ile flavonozitler; 

tuzlu je lat in solüsyonu, S T I A S N Y reaktifleriyle tanen; asitle kay-

n a t m a d a n önce ve sonra, B O R N T R Â G E R reaksiyonuyla antrasen 

türevleri arandı . 

Ayrıca, hazır lanan % 1 H C l ' l i m a s e r a t d a Reakt i f A ( = T R I M 

H I L L Reakt i f i :%0.2 C u S O 4 . 5 H 2 O + H C l + C H 3 C O O H ) ile iridoid 

heterozitlerinin varlığı a randı (23) . 

İr idoid heterozitlerinin ve flavonozitin İ T K ' d a tanınması sıra-

sında, "Kieselgel G T y p e 60 Merck 7 7 3 1 " ile Kieselgel H F 2 5 4 Merck 

7 7 3 9 " ve preparat i f İTK yöntemiyle izolasyonlarında ise "Kieselgel 

P F 2 5 4 gipshalting Merck 7 7 4 9 " adsorbanlarıyla kaplı p laklardan 

yararlanıldı. 

İr idoid heterozitlerini izole etmek amacıyla, Cruciata taurica 

herbasının 150 g ' ı önce 500 ml petroleteri ile sonra 500 ml metanolle 

12 saat tüketildi. Metanol lü ekstre 100 ml ye yoğunlaştırıldı. Yoğun-
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laşan bu ekstreye 100 ml distile su ilave edildi ve 10 g Kieselgur içeren 

Buchner hunisinden süzüldü. Süzüntüye % 2 0 lik kurşun asetat ilave 

edildi. M e y d a n a gelen çökelek santrifüj edilerek ayrıldı. Berrak olan 

üst kısma doyurulmuş N a H 2 P O 4 çözeltisi i lave edildi ve çöken kısım-

lar süzülerek kurşunun fazlasından kurtarıldı. Süzüntü tekrar 10 g 

kieselgurlu Buchner hunisinden geçirildi (15). Elde edilen berrak sü-

züntü v a k u m d a ve 70 °C yi geçmeyen bir ısıda hemen t a m a m e n yo-

ğunlaştırıldı. Preparat i f olarak İ T K ' n e uygulandı. Solvan sistemi ola-

rak etilasetat:su:asetik as i t :butanol ( 5 : 3 : 2 : 4 ) karışımı, revelatör ola-

rak metanolde hazırlanmış 1 N H 2 S O 4 kullanıldı (24). Bantlar ın 

kazınıp alınması sırasında irodoid heterozitlerinden asperulozit ve 

monotropein'in, UV ışığında (254 nm de) viole-mor görünmesinden 

faydalanıldı (25). 

Yoğunlaştırı lan ekstrenin İ T K ' n e uygulanması neticesinde baş-

langıçta karışım halinde olan maddeler etilasetat:su:asetik asi t :buta-

nol ( 5 : 3 : 2 : 4 ) solvan sistemiyle 2 m a d d e y e (A ve B) ayrıldı ( K r o m . l ) . 

Krom. 1. Metanollü ekstrenin İ T K incelenmesi. 

Adsorban:Kieselgel G 

Solvan sistemi :Etilasetat: 

su:asetik asit:su(5:3:2:4) 

Yürütme süresi: 230 h 

Revelatör:1N H2SO4/metanol 

Lab.sıcaklığı:15°C 

M:Mavi 

S : sarı 
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K r o m a t o g r a m 1'de de görüldüğü gibi A maddes i tek (Rf: 0,50), 

B maddes i karışım halindeydi. Bu solvan sistemiyle A ve B bantları 

ayrı ayrı kazındı ve metanolde çözüldü. B maddesini ayırabilmek 

amacıy la B bantının metanoldeki çözeltisi bu kez kloroform :benzen: 

metanol (3 :1 :1) solvan sistemiyle yürütüldü (24). K r o m a t o g r a m d a 

görüldüğü gibi B m a d d e karışımı, B 1 (Rf :0.39) ve B 2 ( R f : 0 . 0 4 6 ) b a n t -

ları halinde ayrıldı ( K r o m . 2 ) . 

Adsorban :Kieselgel G 

Solvan sistemi :Kloroform:benzen: 

metanol (3:1:1) 

Yürütme süresi: l_10 

Revelatör:lN H2SO4/metanol 

Lab.sıcaklığı:15°C 

T ü k e t m e işlemleri bitkinin kökünde de aynen yapıldı. Eti lasetat : 

su:asetik asit: butanol ( 5 : 3 : 2 : 4 ) solvan sistemiyle A maddes i tek, B 

maddesi karışım halinde i d i ( K r o m . l ) . B karışımını ayırabilmek a m a -

cıyla uygulanan sistem (3 :1 :1) ile, 2 m a d d e ayrıldı. Bunlardan biri 

B 1 ile ayni R f ' d e idi. İkinci leke ise hem B 2 gibi sarı renkli değildi 

hem de Rf değeri B 1 den de küçüktü (Rf: 0.12). Her iki kromatog-

rafi sonucu ayrılan A, B 1 ve B 2 bantları kazınarak plaktan ayrıldı ve 

metanolde çözülerek süzüldü. 

93 
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Revelatörle A ve B 1 maddelerinin mavi, B 2 lekesinin sarı olu-

şundan, B2 lekesinin bir flavonozit, A ve B 1 lekelerinin ise asperulozit 

ve monotropein olacağı düşünüldü. 

Bu amaçla , A ve B 1 maddelerinin metanoldeki çözeltileri silika-

je l kaplı p laklara tatbik edildi. İ T K ' d a bu kez başka bir solvan siste-

m i , k l o r o f o r m : b e n z e n : m e t a n o l : a s e t i k asit ( 3 : 1 : 1 : 1 ) solvan sistemi 

kullanıldı. Revelatör püskürtüldükten sonra Rf değerleri ölçüldü. 

Rf :0 .36 olan leke literatüre göre asperulozit, Rf :0 .15 olan leke ise 

( K r o m . 3 ) monotropein'e ait lekelerdi(24). 

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

Adsorban: Kieselgel HF 2 5 4 

Solvan sistemi: Kloroform: benzen: 

metanol: asetik asit (3 :1:1:1) 

Yürütme süresi: 230 h 

Revelatör: 1N H2SO4/metanol 

Lab.sıcaklığı:20°C 

H e r b a ve kök ekstrelerinde birbirinden ayrılan asperulozit ve 

monotropein'ler bir a r a y a getirilip soğukta, metanolden kristallendi-

rildi. Asperulozit (B1 maddesi) beyaz iğne şeklinde, monotropein 

(A maddesi) ise küçük beyaz küpler biçiminde kristallendi. 

M: Mavi 

Rf 0.36 - Asperulozit 
Rf 0.15 - Monotropein 
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Bu maddeler, ayrı ayrı, hem İ T K ' d a standart lar la kontrol edildi, 

hem de ergime dereceleri saptandı. Ayrıca susuz potasyum bromürle 

disk haline getirilen bu maddelerin, s tandart lar lada IR spektrumları 

aynı bantları verdi. 

İr idoid heterozitlerinin İ T K ' d a ayırımı sırasında ayrılan B 2 

bandı metanolde çözülüp n-butanol :%27 asetik asit (1:1 v/v) solvan 

sistemiyle İ T K ' n e uygulandı. G ü n ışığında sarı, UV de (254 nm de) 

viole ve a lüminyum klorürün etanoldeki %1 lik çözeltisi püskürtül

dükten sonra U V ( 2 5 4 nm) de par lak sarı renk verdi. 

Metanol lü çözelti bu kez, etilasetat:metiletil keton:formik asit : 

su(50 :30 :10 :10) solvan sistemiyle yürütüldü. Rf değeri 0.30 olarak 

ayrılan ve S H I B A T A reaksiyonuna göre bir flavonol olduğu anlaşı lan 

bu maddenin, literatür verilerine göre(26), rutozit olabileceği dü-

şünüldü. 

Preparat i f İ T K ile ayrılan bu m a d d e metanolden kristallendirildi. 

S tandar t rutozit ile, İ T K ' d a Rf değerleri, ergime dereceleri ve 

IR spektrumları karşılaştırıldı. Ayrıca elde edilen rutozit ile s tandart 

rutozit 'in metanoldeki ve %1 lik A l C l 3 deki 1 0 - 4 konsantrasyondaki 

çözeltilerinin UV spektrumları alındı. 

İzole edilen iridoid heterozitleri ile flavonozitin tayininde " U N I -

C A M S P 1025" infrared spektrofotometresi v e " P Y E U N I C A M S P 

1700" U V spektrofotometresi kullanıldı. 

Erg ime dereceleri "Electrothermal melting point a p p a r a t u s " t a 

tayin edildi. 

BULGULAR 

Cruciata taurica Ehrend.s . l . bitkisinin gölgede kurutulmuş herba 

ve köklerinde kül, asitte erimeyen kül ve rutubet miktarları tayin 

edilmiştir. Alınan neticeler T a b l o I 'de görülmektedir. 

H e r b a ve kökte B O U R Q U E L O T metodunun gerektirdiği i ş-

lemler yapıldıktan sonra sulu çözeltinin belirli bir miktarında redüktör 

oz miktarı hesaplandı. Sonra invertaz ve asitle hidroliz yapıldı. Bulu-

nan miktarlar T a b l o II 'de görülmektedir. 
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Tablo I. Herba ve kökteki kül ve rutubet miktarları. 

HERBA'da 
% 

KÖK'te 
% 

Kül 13.29 9.07 

Asitte erimeyen kül 5.21 4.49 

Rutubet 
Gravimetrik Yöntem 7.39 6.33 

Rutubet 
Volumetrik Yöntem 7.50 6.50 

Tablo II. 100 g herba ve kökte bulunan redüktör oz miktarları. 

HERBA K Ö K 

Hidrolizden önce (a) 1.201 0.337 

Hidrolizden 
sonra 

İnvertaz ile (b) 1.631 1.216 
Hidrolizden 

sonra Asit ile (c) 5.390 3.306 

Hidrolizden önce herbada ve kökte bulunan redüktör oz miktarı-

nın, invertaz ve asitle hidroliz sonucu artması, bitkimizin heterozitler 

içerdiğini göstermiştir. 

H e r b a ve kökten hazır lanan %5 lik enfüzyonlar üzerinde kateşik 

tanenlerin varlığı, tuzlu je lat in çözeltisi, %5 lik demir-3-klorür ve 

S T I A S N Y reaktifiyle saptanmıştır. 

Der i tozu yöntemiyle yapı lan tayinde, herbada % 1.42, kökte 

% 1-14 tanen bulunduğu hesaplanmıştır. 

İridoid heterozitlerinden asperulozit ve monotropein, metanollü 

ekstreden hareket ederek ve değişik solvan sistemleri kullanılarak pre-

parat i f ince t a b a k a kromatografisi yöntemiyle elde edilmiştir. Bu 

maddelerin İ T K ' d a standart lar la aynı R f ' d e leke verdiği görülmüş 

ve l iteratürde verilen sıcaklıklarda (monotropein 1 5 0 ° C ; asperulozit 

için 131 °C) ergidikleri saptanmıştır. 

Elde edilen bu maddeler in IR spektrumları alındığında, standart 

monotropein ve asperulozit ile aynı bantları verdikleride görülmüş-

tür. 

Monotropein I R spektrumunda; 3500-2500 c m - 1 d e — C — H 

ve O — H gerilim bantları, 1705 cm- 1 de C = 0 gerilim bantı, 1650 
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ve 1620 c m - 1 de C = C gerilim bantları, 1490 ve 1370 c m - 1 de C - H 

deformasyon bantları, 1300-1000 c m - 1 d e C - O - C v e C - O - H 

deformasyon bantları görülmektedir. 

Asperulozit I R spekt rumunda; 3500-3200 c m - 1 d e O — H geri-

lim bantları, 3030 c m - 1 d e = C — H v e 2990 c m - 1 d e - C - H geri-

lim bantları, 1760 c m - 1 de lakton ve ester bantı, 1670. c m - 1 de C = 0 

gerilim bantı, 1630 c m - 1 de C = C gerilim bantı, 1270 c m - 1 de 

C O O - bantı, 1200-1000 c m - 1 d e C - O - C v e O - H deformas-

yon bantları görülmektedir. 

Ön denemede kökün flavonoid içermediği saptandığından, her-

b a d a n %5 lik enfüzyon hazırlanmış ve üzerine S H I B A T A reaktifi 

ilave edilmiştir. Oluşan kiraz kırmızısı renk herbanın flavonol türevi 

bir m a d d e içerdiğini göstermiştir. S o n r a d a n bu maddenin rutozit 

olduğu saptanmıştır. 

Rutozit, iridoid heterozitlerinin, preparat i f İ T K yöntemiyle izo

lasyonu sırasında elde edilmiştir. S t a n d a r t rutozit ile İ T K ' d a aynı 

R f ' i verdiği görülmüştür. 

Li teratürde rutozit için verilen 189 °C de ergidiği ve IR spekt-

rumu alındığında standart la aynı bantları verdiği görülmüştür. Ay-

rıca, elde ettiğimiz ve standart rutozit 'in metanoldeki ve A l C l 3 deki 

çözeltilerinin U V spektrumlarıda benzemektedir. 

Rutozi t I R spektrumunda; 3500-3300 c m - 1 d e — O H bantları, 

3100-2500 c m - 1 d e = C - H v e - C - H gerilim bantları, 1665 c m - 1 

de C = O gerilim bantı, 1610 ve 1510 c m - 1 de C = C gerilim bantları, 

1475 v e 1390 c m - 1 d e C - H deformasyon bantları, 850-700 c m - 1 

de C — H plan dışı deformasyon bantları (sübs.benzen halkası) görül-

mektedir. 

Rutozit UV spektrumunda; l iteratürde Bant I ' in 300-380 nm 

aras ında (numunemizde 359 n m ) , Bant II ' in 240-280 nm aras ında 

(numunemizde 258 nm) olması flavonol yapısını, kersetolde 370nm 

de olan Bant I'in, numunemizde 359 nm ye bipsokromik k a y m a gös-

termesi 3. mevkide glikozit'in bağl ı bulunduğunu, metanollü çözel-

tiye A l C l 3 ilavesiyle Bant I 'deki 70 nm lik kayma, O-hidroksil g rup-

larının varlığını göstermektedir (27). 
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TARTIŞMA ve SONUÇ 

Botanik yönden tanınmış olmasına karşın, Türkiye 'de yetişen 

Galium ya da Cruciata türlerinde, içerdikleri maddeler yönünden ya-

pılmış bir araşt ı rmaya rast lanmamıştır . 

Nicel analizler sırasında dikkati çeken yüksek orandaki "asitte 

erimeyen kü l " miktarı, Cruciata taurica'nın da Galium türleri gibi anor-

ganik bileşikler yönünden zengin olduğunu göstermiştir. 

Galium'ların topraküstü kısımlarında s a p t a n a n 2 iridoid hetero-

ziti, monotropein ve asperulozit, bu ça l ı şmada hem herba hem de 

kökte saptanmış ve izole edilmiştir. 

Cruciata taurica'nın topraküstü kısımlarından ayrıca bir de flavonol 

heteroziti olan rutozit izole edilmiştir. Asl ında Galium türleri, flavo-

noitleri açısından incelenmiş bitkilerdir ve bunlarda değişik f lavon 

türevleri saptanmıştır. Bu türlerden, rutozit bu lunduğuna ilişkin li-

teratürde sadece 2 bitkiden bahsedilmektedir (Galium cruciata ve 

Galium uliginosum). 

İzole edilen bu maddelerin (monotropein, asperulozit ve rutozit) 

doğruluğu ve saflığı, e.n., ince t a b a k a kromatografisi, IR ve UV 

spektroskopisinde s tandart la kontrol edilerek kanıtlanmıştır. 

R u b i a c e a e familyasındaki bitkilerin çoğunun köklerinde, antra-

kinon bulunduğu bilinmektedir. Cruciata taurica köklerinde de antraki-

non saptanmıştır. Ancak bu konudaki araşt ırmalar d e v a m etmektedir. 

ÖZET 

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

kimyasal içerikleri bakımından incelenmiştir. 

Cruciata taurica'nın hem topraküstü hem de toprakaltı kısımların-

da çalışılmıştır. Metanol lü ekstrelerden hareketle, s iklopentanpiran 

halkası taşıyan bileşikler olarak tanımlanan, irodoid heterozitlerinden, 

asperulozit (e.d. 130-131 ° C ) ile monotropein (e.d. 150-151 ° C ) izole 

edilmiştir. 

Bitkinin topraküstü kısımlarının metanollü ekstresinden, e.d. 

1 8 6 - 1 8 9 ° C olan bir f lavonol heteroziti (rutozit) izole edilmiştir. 

Ayrıca kökler antrakinon yapıs ında bileşikler de içermektedir. 
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R E S U M E 

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 entière, 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 p lan-

te. 

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

raquinoniques. 
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