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Tirkiyede Yetigen Peganum harmala L. Uzerinde
Kimyasal Aragtirmalar

Chemical Studies on Peganum harmala L, Grown in Turkey

Hilsamettin KUTLU ve Hayriye AMAL *

GIRIS

P. harmeloe L. (Zygophyllaceae) tohumlari, Anadoluda, tiitsii
halinde bag agrisina, bal ile kargtirlarak bagirsak parazitierine kar-
g1 kullanihr; ayrica cok yaygin olarak nazara kargl taginmaktadir.
P. harmalo’nm, ingektisit, antimaleryal, analjezik ve narkotik tesir-
de oldugunu veya TB tedavisinde iyi netice verdigini literatiir kay-
deder(*).

Tiirkiyede yetigen P. harmala’nin konstitiientleri, bugiine kadar,
tecrit edilememig oldugundan biz, Nigde ve Bor havaliginden, 1964
ve 1965 Eylill ayinin ilk haftasinda toplanmig materyal tizerinde ga-
hgtik. Yaprak, gtvde ve tohumlar {izerinde yapilan total alkaloit ta-
yini, tohumiarm alkaloitce zengin oldugunu gosterdi ve biitiin calg-
malar tohumlar fizerine teksif edildi.

P, harmale L. bitkisi ilk defa, 1837 de Goebel(®) tarafindan in-
celenmig ve iki alkaloit tecrit edilmigtir. Goebel’den sonra Fritsch(®},
‘Spith ve arkadaglar1(®'?}, Rosenfeld ve Kolesnikov(*®), Siddiqui(**
15) gibi aragtiricilar degigik mengeli bitkiler {izerinde cahgmiglar-
dir. Literatiirde, degigik mengeli P, harmalo icinde harmin, harmalin,
harmol, harmalol, tetrahidroharmin ve peganin gibi alkaloitlerin bu-
Ilundugu kayithidir (167.14.1516)

* Farmasttik Klmya Kiirsiisii, Eczacihk Fakiiltesi, Universite, Istanbul.
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DENEL KISIM

P. harmele tohumlar kurutulduktan sonra foz edilerek 30 No.
elekten * gegirilmis ve aragtirmalar bu toz iizerinde yapilmigtir.

Yurdumuzda yetigen P, harmala’da yaptigimiz n denemeler so-
nunda tohumlarda % 7.54 - 8.4 (degigik metoda gore) rutubet, o 7.05
kiil, 9% 0.78 asitte coziinmeyen kiil, % 2.06 siilfath kiil, % 14.24 ka-
dar sabit yag (degisik ekstraksiyon teknigine gbre) bulundugunu,
buna mukabil tanenler, gekerler, saponinler, antrakinon tiirevleri ve
flavonlarin bulunmadigim tespit ettik.

Iikel arastirmalara iliveten tohumlarda kuru ekstre ve total al-
kaloit miktarim tayin ettik; bunlardan sonra alkaloit yapsindaki
maddelerin kromatografileri, ayrilmalart ve yapilarmnin aydmlatil-
magiyle spektrofotometrik miktar tayinlerini yaptik,

A — Kuru ekstre tayini. P. harmale tohumlarmin ekstraksiyo-
nu sicakta metanol, etanol, kloroform, karbontetrakloriir, petrol ete-
ri ve eterle yapilmig en yiiksek ekstre miktarr metanolle ekstraksi-
yon sonunda elde edilmis, ondan sonra sira ile etanol, kloroform,
aseton, eter, petrol eteri ve karbontetrakloriirle bulunmustur.

B -— Total alkkaloit miktar tayini. Total alkaloit tayini metancl,
etanol, aseton, kloroform, dilile siilfiirik asit ile % 3 ve % 15 lik ase-
tik asitli ekstraksiyon mahsulleri iizerinde yapumigtir. Bu ekstraksi-
yon mahsullerinden a) % 30 luk NaOH ile alkaloit baz haline geci-
rildikten sonra kloroformls tiiketilmig —bu safhada eterle yapilan
titketmede neticeler daha diiglikk bulundugundan kloroform tercih
edilmigtir—, kloroform ucurulduktan ve kalan artik agir1 miktarda-
ki 0,1 N siilfiirik asitte eritildikten sonra 0.1 N NaOH ile titre edil-
migtir (metot 1}). b) Reineckat tuzunun giimiis nitratla titrasyonu
{metot 2}, veya c) Reineckat tuzunun gravimetrik tayini (metot 3).
yapilmigtir (1), Alman neticeler Cetvel 1 de verilmigtir:

€ — Kromatografi. Tohumlardan elde edilen ekstrelerin {meta-
nol, etanol, aseton, kloroform, diliie giilfiirik asit} kigit, ince tabaka
ve giitun kromatografileri yapilnugtir. 1} kgt kromatografisinde
en iyi gonucglar Whatman No. 1 ile 20°C, civarinda ¢aligldigl, siiriik-
leyici sistem olarak n-butanol-su-gitrik agit (100:100:2 g) (organik

%% 30 No.lu elek, delifin hakiki geniglifi (0,8000mm) olandrr,




Tlrkivede Yetisen Peganum harmala L, tJzevinde Kimyasal Avagtnmalar 135

faz) kullanidigi, developman siiresi 1 saat oldugu hallerde alinmis
ve biitiin ekstrelerde dort leke bulunmustur, Lekelerin Rf degerleri
sira ile 0.14 (alkaloit testi negatif), 0.38, 0.56 ve 0.61 (alkaloit testi
positif) dir. '

Cetvel T. 3 ayrl metoda gbre defisik ekstrelerdeki total alkalolt miktar

7 total alkaloit

Metod 1 Metol 2 Metot 3
Metanolle hazirlannug ekstrede 7.012 6.40 710
Etanolle > > 5.89 587 5.96
Asetonla » s 5.24 544 5.48
Kloroformla  » » 426 .01 400
Dilile siitflirik asitle hazirlanmig ekstrede 1.75
% 15 lik asefik asitle hazirlanmug ekstrede 6.028

Ayrica isopropanol-amonyak % 25-su (8:1:1) sistemi de denen-
mis ve bu sistemin iyi sonug verdigi goriilmiistiir. 2) Ince tabaka
kromatografisinde en uygun adsorban silikajel G dir. Kloroform-ase-
ton-dietilamin - (50:40:10) sistemiyle 26.5°C de 1 saat developman-
dan sonra 3 ii bariz olmak iizere 4 leke (Sekil 1), metanol-kloroform-
formik asit 9% 2 (35:75:10) (Sekil 2) veya (35:100:10) (Sekil 3)
(organik faz) ile 23° de bir saat developmandan sonra 6 leke bulun-
mug; sahit olarak harmin (Fluka), harman, harmol ve tetrahidro-
harmin (laboratuvarimizda sentetize edilmig) kullamlmigtir, Lekeler
fluoresan oldugundan kromatogramiar UV igikta (254-366 mu) mua-
yene edilerek veya kromatogramlara degisik reaktifler pliskiirtiile-
rek lekelerin yerleri tespit edilmig ve alkdloit testi yapiimistir. Reak-
tif olarak modifiye edilmis Dragendorff(*¢), Van Urk(®), Erlich(**)
modifiye edilmig Erlich{*}, Nessler(?®) reaktifleri, siilfiirik asit(*),
absolii etanolde % 5 lik ferri kloriir, 9% 1 lik iyot-etanollii-kullanil-
nugtir,
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Jekil 1. - Tohum ekstrelerinin kromatografisi.

1 - metanollti ekstre, 2-asitli ekstre, 3 - tetrahidroharmin,

4 - harmin, - 5-harmol, 6 -harman,
a — kirli yegil fluoresan leke Rf 0.69, b —mavi-mor flucresan leke
Rf 0.58, ¢ -— mavi-yegil fluoresan leke Rf 0.42, & — mor flucresan

leke Rf 0.13, e — kirli sar1 fluoresan leke Rf 0.10, (biitiin lekelerde

alkaloil testi positif).
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Sekil 2. Tchum ekstrelerinin
kromatografisi
1 - metanollit ekstre, 2 - asitli ekstre,

3 -harmin, 4 - tetrahidroharmin.
a — mor fluoresan leke Rf 0.6, b—ye-
gil fluoresan leke Rf 0.37, ¢ -— sar1 fluore-
san leke BRf 0.28, @ — sar1 fluoresan leke
Rf 0.25, (a, b, ¢, d de alkaloit testi posi-
tif) e —boyar maddeler (alkaloit {esti

negatif) ¥f 0.65
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Sekil 3. 'Tohum ekstrelerinin
- kromatografisi,
1 - metanollii ekstre, 2-agitli ekstre,
3 - harmin, 4 - fetrahidroharmin.
a — mor fluoresan leke RE 0.72, b — yegil
fluoresan leke Rf 0.44, ¢— sar1 fluore-
san leke Rf 0.33, d — sar1 fluoresan le~
ke Rf 0.30, {(a, b, ¢, d de alkaloit testi
" positif), e — boyar maddeler {(alkaloit
testi negatif) Rf 0.66.

3) Siitun kromatografisinde gelliiloz tozu (S+8 No. 123}, ali-
minyum oksit (Fluka) ve silikajel (Merck) kullanilmig; en iyi so-
nug silikajel (0.08 mm den ufak taneli) ile ve siiritkleyici sistem ola-
rak metanol-kloroform-formik asit 9% 2 (35:100:10) kullamildiginda
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alinmigtir. Bu takdirde gekil 4 te goriilecegi gibi 4 ii fluoresan olmak
iizere § kisim ayrilabilmigtir,
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Sekil 4. Siitun kromatografisi.

a — sari fluoresan kisim, b-— bog bb’lge, ¢ — sar1 fluoresan
kismm, d — yegil fluoresan kisim, e — boyar ma.ddeler,
f — mor fluoresan kisim,
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D — Konstifsentlerin aynimasi. P. harmala tohumiarinda bulu-
nan konstitiientlerin her birinin saf halde tecridi icin kagit, kalin
tabaka ve situn kromatografileri tatbik edilmig, ancak bunlardan
kAt kromafografisi temiz madde vermediginden kalin tabaka ve
stitun kromatografileri kullanilmigtir,

Kalin tabaka kromatografisinde 20 X 40 cm ve 0.5 mm kalinlik-
taki silikajel G tabakalar: 105° de, 30 dakika aktive edildikten sonra
plagn alt gizgisinden 2 cm yukaridan Desaga preparatif ince tabaka
kromatografisi aletile metanollit ekstre tatbik edilmig ve metanol-
kloroform-formik asit % 2 (35:100:10) sistemiyle developman yapil-
migtir. Kurutmadan sonra plaklar UV (254 ve 366 mp) 1g1g1nda
muayene edilerek leke seritleri cizilmig ve mor, yesil ve sar: lekelerie
boyar maddeler kisimlar: ayri ayri alinmugtir. Alinan kisimliar so-
gukta metanolle ekstre edilmiy ve mefanollil ekstreler agagidaki ge-
kilde iglenmigtir : ‘

Siitun kromatografisi silikajel (Merck) {0.08 mm den ufak ta-
ne biiyiikliig‘iindé) ile yukarida kullanilan solventle 10 g ekstre iize-
rinde caligilarak yaplmig ve ilk Snce mor fluoresan kisim, arkasm-
dan hoyar maddeler, sonra yesil fluoresan ve nihayet birbirine ya-
ki iki tane sar fluoresan kisim alinmigtir.

' Ayrian fraksiyonlarin solventi veya kalin tabaka kromatogra-

fisinde alman metanollii ekstreler Rotavaporda ugurulmus, dilite gifl=

fiirik asitle hafifee asitlendirildikten sonra siiziilmis ve sodium hid-
roksitle alkalen yapildiktan sonra kloroformla, ekstre edilmigtir.

Mor fluoresan madde. Kalin tabaka veya siitun kromatografi-

sinden elde edilen ve mor fluoresan lusmi ihtiva eden kloroformlu
eriyikler teksiften sonra billlri bir artik birakrgtir ki bu artik me-
tanolden veya asetondan bir kag defa billlirlandirilarak temizlen-
dikten sonra 264-5°C. de (kapiller tiipte) eriyen renksiz billfirlar ha-
linde elde edilir. Bu billitrlarin harmin (Fluka) ile karigimi 260-1<C
de erir *. Madde kromatografik olarak muayene edilmis ve harmin
ile idantik bulunmustur, Maddenin UV deki absorpsiyonu tayin edil-

mig olup MO 241 ve 301 mp; Formik asitle verdigi format tuzu-

nun “\ﬁ“o’f 250 ve 321 myp dur.

als.

* Harmin (Fluka) e.d.: 256-7°C.
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Analiz: C;Hi,N:O igin hesaplanan C, 73.56 ; I, 5.69; N, 13.20;
bulunan C, 72.95; H, 5.68; N, 13.19.

_ Harminin spektrofotometrik miktar tayini. Bu tayin VSU 1 Mo-
del Zeiss spektrofotometre ile yapilmis 100 ml de 0.1 -0.5 mg ara-
sindaki konsantrasyonlarda, 250 mpu da konsantrasyonun absorpsi-
yonla orantil: oldugu gériilmiistiir. Bu husustan istifade ederek har-
min format halinde ekstrelerden kromatografile eliie edilen harmi-
nin spektrofotometrik miktar tayini agagidaki gibi yapilmig ve aga-
gida gisterilen sonuclar ahnmistir: 40 g kurutulmus tohumdan elde
edilen ekstraksiyon mahsulii metanolle 1000 ml ye tamamlanmig ve
bu eriyikten tam olarak 6lglilmiig, 0.5%r ml lik kisimlar 20X 40 cm
lik plaklara tathik edilmig, metanol-kloroform-formik asid o, 2 (36:
106:10) sistemiyle developmandan sonra mor fluoresan gerit alimmig
ve yukaridaki sistem ile tiiketildikten sonra aymi solventle 100 ml
ye tamamlanmigtir (Madde ihtiva etmeyen silikajel kismindan ke-
silen bir gerit aym gekilde muameleden sonra bog olarak kullanil-
migtir). 250 my da okunan ekstinksiyon degerleri sira ile 0.810, 0.845,
0.822, 0.845, 0.860, 0.845 ve 0,820 dir. Ortalama E = 0.835 ve egriden
bu degere kargilik okunan konsantrasyon % 0.36 mg olduguna gire
harmin miktari, kurutulmus tohumlar iizerinden hesaplanmak gar-
tile % 1,965 bulunmugtur. Ayn: gekilde bir calisma kloroform ekstre-
si lizerine yapildiginda harmin miktar: 9 1.28 dir, Siitun kroma-
grafisiyle ayirma, yukarida bildirilen miktarlar: teyit eden sonug-
lar vermigtir, :

Yesil fluoresan madde. Kalin tabaka veya siitun kromatografi-
sinde ayrilan yesil fluoresan kisim S. 139 da belirtilen gekilde elde
edilen kloroformlu eriyiklerin ucurulmasindan kalan artigin birkag
defa, az etanolde eritilip eterle coktiiriilerek temizlenmesi sonunda
kazanilmigtir, Maddenin e.d.: 199 - 200°C. dir (kapiller tiipte). Me-
tanol ve etanolde kolay erir, kloroform ve asetonda erir. Eriyikleri
UV de yesil fluoresans gdsterir; konsantre eriyikleri kirmizi renkte-
dir; ferri kloriirfe renk vermez, Maddenin format tuzu, bazina naza-
ran daha sebath olup 1/2 mol su tutar ve bunu vakum desikatériinde
kurutma esnasinda kaybeder. Eriyikleri hava ve 11kta, degigik sart-
lar altmda bir miiddet bekletildikten veya nitrik asitle muamele edil-
dikten sonra kromatografiye edildiginde maddenin kismen harmin
haline déndiigii goriiliir (Sekil 5).
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Sekil 5. Yegil fluoresan maddenin cksidasyon mahsullerinin
kromatografisi.

Yegil fluoresan maddenin metanollii eriyigi:
1-—derhal tathik edilmig, 2 -—oda suhunetinde 1mkta bek-
letilmig, 3 — 150° de 2.6 saat isbilmig, 4-—nitrik asit i14-
veginden hemen sonra, 5 nitrik asit #4vesinden 10 dakika
sonra, 6 — nitrik asit ilAvesinden ve 150° de 2.5 saat 1mitil-

diktan sonra, 7 —- Harmin.

(m: mor fluoresan, y: yesil ﬂuore'sa,n, s: sarr-yegil fluoresan lekeler)
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Maddenin, UV spekturumunun muayehnesi VSU 1 Model Zeiss

spektrofotometre ile yapimis ve » MO 258, 344 my, format tuzu

l EtOH
maks.

260, 380 my olarak bulunmustur,

I R muayeneleri * (Perkin-Elmer-1140+/300 mg KBr). » maks.
3350, 3340, 3200 cm— (NH gruplar), 3050 ve 1620 cm— {indol hal-
kas1) 3000, 2800 em— (OCH, grubu), 1625 em—" (benzoid biinye},
1275 ve 1266 em—" (eter bag},

NMR muayeneleri (Varian NMR spektrofotometer, A-60-C,D;N
ve CD,0OD iginde) 1.5 ppm (C—CH, dubleti}, 2.5 ppm (piperidin hal-
kas1 CH, si), 2.9 ppm (H.-tripleti), 3.8 ppm (halka hidrojenleri trip-
leti), 3.9 ppm (OCH,-singleti), 6.7 - 7.6 ppm (arasmda iic tane aro-
matik proton miiltipleti).

Analiz: C,;H,N.O (tetrahidroharmin) icin hesaplanan C, 72.19;
H, 7.45; N, 12.95; bulunan C, 72.22; H, 7.62; N, 12.67; C..;H,N.O,
HCOOH (tetrahidroharmin format) icin hesaplanan C, 64.09; H,
6.91; N, 10.68; bulunan C, 63.59; H, 6.84; N, 10.60.

ise

Maddenin spektrofotometrik miktar tayini harmin igin tathik
edilen metodla calisifarak yapilmig ve 380 mp de okunan ekstinksi-
yon degerieri sirasiyle 0.580, 0.576, 0.586, 0.588, 0.580, 0.590, 0.584,
0.586 ve 0.600 bulunmustur. Buna gére ortalama ¥ = 0.5805 ve eg-
riden bu degere tekabiil eden konsantrasyon % 0.725 mg olduguna
gire kurutulmus tohumlar iizerinden hesaplanarak alkaloit miktar:
% 3.957 bulunmustur. Kloroformlu ekstraksiyvon mahsuliinde ortala-
ma E= 0.094 olup bu ekstredeki tetrahidroharmin yiizdesi 0,655 dir.

Sari fluoresan madde. Bu madde ok az oldugundan ancak sii-
tun kromatografisiyle metanollil ekstreden ayrilabilmig ve eliiatlar-
dan yukarda bahsedildigi sekilde hazirlanan kloroformlu ekstreler-
den kloroform ugurulduktan sonra artik eterle yikanarak kahveren-
gl kristaller halinde saf madde elde edilmistir. e.d. 120°C, (ayriga-
rak); metanol, etanol, aseton ve kloroformda erir; su, eter, benzen
ve petrol eterinde erimez. Hriyikleri UV de sar fluoresans gdsterir;
bu eriyiklere 1g1k tesirile fluoresans kaybelur. UV Spektrumu VSU 1
Model-Zeiss ile tayin edilmis ve A MetOH

maks,
) MetOM’
maks.

264 my; format tuzu icin
238 mg pulunmustur.

* I R ve¢e NMR muayeneleri C. H. Boehringer Séhne (Ingelheim) firmasinda Dr. Hensel
tarafindan yapilnugtic, Kendisine burada tegekkiirit bor¢ biliriz, - .
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Analiz: C,H:N,O, icin hesaplanan C, 67.24; H, 6.89; N, 12.06;
bulunan C, 67.40; H, 6.61; N, 12.03.

SONUC

. Tiirkiyede, Nigde-Bor havalisinden toplanmig olan P. harmala L.
bitkisi, tohumlarinda diger bitki aksamina nazaran daha cok mik-
tarda alkaloitler kargimin: ihtiva eder. Bu alkaloitler en iyi bir ve-
rimle metanolle ekstre edilebilir, difer solventlerden etanol, kloro-
form, aseton ile yapilan tiiketme mahsulleri metanole nazaran da-
ha az oranda alkaloit ihtiva eder. Ekstrelerdeki konstititentlerin tes-
piti icin yapilan kromatografik muayenelerde gahit olarak indol, har-
man, harmin, harmol norharman ve tatr ahidroharmin * kullanidmig;
punlardan indol, harman, harmol ve norharmanin ekstrelerde bulun-
madig1, buna kargilik harmin, tetrahidroharmin ve bu ikisinin ya-
ninda, sar1 fluoresans gosteren ilk ikisine nazaran gok az miktarlarda
ve alkaloit karakterinde olan iki madde ile ayrica iki tane boyar
madde tespit edilmigtir. :

Harmin. Tohumlardan hazirlanan ekstreden gerek siitun gerek-
se kalin tabaka kromatografisiyle saf halde elde edilebilecegi gibi
diliie siilfiirik asitli ekstrelerden veya metanollii ekstrelerden fraksi-
yonlu ekstraksiyon ve billtrlandirma suretiyle de oldukea temiz bir
halde kazanilabilmigtir. Kromatografik calismalarda harmin, for-
mat tuzu halinde elde edilmis ve bu tuzdan baz harmine gegllngtzr
C, H ve N tayini, UV spektrumu (standart harminle mukayeseli)
maddenin teshisine yardim etmigtir. X maks. larin gerek literatiir bul-
gularina(®) uymasi, gerekse indol tiirevlerinin karakteristik ab-
sorpsiyon maksimumlarini géstermesi bu teghisi kuvvetiendirmistir.

Tohumlardaki harmin miktar tayini kromatografik olarak, ‘eks-
trelerden kantitatif tatbik suretiyle, spektrofotometrik yolla yapil-
mig ve % 1.965 olarak bulunmustur.

Tetrahidroharmin, Tohum ekstrelerinin kromatografisinde har-
mine ait lekeden daha biiyiilk olmak fizere yegil fluoresans veren ikinci
lekenin harmalin (dihidroharmin) olmasi ihtimali literatiir bulgu-

° Tefrahidroharmin, Akaborl ve Salto{) teknifine gire, laboratuvarimmizda hazirlanmagtix,
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larma gore iizerinde durulmaya deger bir husustur. Ancak tohum-
lardan kromatografiyle ayirip kazandigimiz, baz halindeki maddenin
e.d. nin 199 - 200°C, olmasi, UV deki absorpsiyon maksimumlarinm
harmaline uymamas: [A maks 335, 240 mu(**}] buna kargilik tetra-
hidroharmin ig¢in verilmig olan absorpsiyon maksimumlarma uyma-
si, sliphelerimizi tetrahidroharmin fizerine cekti. Bundan maada IR
ve NMR muayeneleri sonunda indol halkasina, OCH, ve C—CH,
gruplarina ait pikler yaninda assosye NH gruplarma ait pikler ve
piperidin halkasina ait hidrojenlerin bulunmasi, buna karsilik piri-
din halkasma ait C= N bagmin bulunmamas: yukaridaki bulgula-
ri teyit etti. Tetrahidroharminin mevcudiyetinin ispati ayrica iki
yolla daha yapilmig olup bunlardan biri: 6-metoksitriptaminden tet-
rahidroharmin sentezi yapmak ve tecrit edilen, yesil fluoresan mad-
de ile kromatografik ve spektrofotometrik olarak mukayese etmek,
ikincisi ise harminden rediiksiyonla tetrahidroharmine dénmek ve
‘ayni gekilde mukayese yapmaktir, Ayrica tohum ekstrelerinden ka-
zandigimiz tetrahidroharminin oksidasyonu ile harmini elde etmig
bulunuyoruz. :

Tohum ekstrelerindeki tetrahidroharminin miktar tayini spek-
trofotometrik olarak yapimig ve kromatogramlarda goriilen lekele-
rin- bilyiikligiine uygun olarak tetrahldroharmm mlktam 6 3.957
bulunmu§tur

Sart fluoresan alkaloit. Kromatogramlarda harmin ve tetrahid-
roharmine nazaran gok kiiciik leke veren maddenin C. H. N, analizi
asetil 6-metoksitriptamine uymus ve bunun diginda harmala alka-
loitlerinden hig birine benzerlik géstermemistir, Filhakika harmala
alkaloitlerinden harmin, harmalin, tetrahidroharmin, harmol, har-
malol, harman, norharman ve peganin, gerek CH N viizdeleri ge-
rekse fluoresans renkleri bakimindan bu madde ile hic bir yakmhik
gostermez —yukarida saydiguniz alkaloitler mor, mavi veya yesgil
fluioresans verir, peganin ise fluoresan degildir—. Ayrica bu madde
UV de-bir «, p-distibstitiie indol karakteri giostermemekte ve lakil
olup zamanla degigmektedir. .

GZE T

, Bﬁ gallsmamxzda Nigde-Bor havalisinden toplanan P. harmala L.
(Zygophyllaceae) bitkisinin olgun tohumlarmm aktif prensipleri in-
celenmistir, ‘
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P. harmale tohumlar 9 8.4 kadar rutubet, ihtiva eder; yakil-
diginda, % T7.056 kil birakir. Asitte ¢Oziinmeyen kiil 9%.0.78; siilfath
kiil 9% 9.061 dir. Tohumlar 9% 14.24 sabit yag ihtiva eder. Tohum-
larda steroller, tanenler, serbest ve kombine sekerler, sapomnier
antrakmon tiirevleri ve flavonlar bulunmamigtir,

Tohumlardan muhtelif. gozuculerle muamele edilerek kuru. eks-
tre miktar tayini yapims ve total alkaloit miktarlari, siilfiirik asit-
le titrimetrik veya Reinecke tuzu yardimiyle gravimetrik ve titri-

metrik olarak tayin edilmigtir; en yiiksek kura ekstre ve total alka- -

loit miktar: metanol ile yapilan ekstraksiyon mahsuliinde bulunmusg
olup % 34.90 kuru ekstre; % 7.012 total alkaloittir. Reinecke tuzu
ile gravimetrik tayinde fotal alkaloit '% 6.40; titrimetrik tayinde
9% 7.10 dur, -Asitli mageralarla elde edilen en yiiksek total alkaloit,
T 15 lik asetik agitle hazirlanan mesarada olup % 6.028 dir.

Ekstrelerin kagit ve ince tabaka kromatografileriyle tetkiklerm-
de; alkaloit reaktifleriyle reaksiyon veren ve UV de muhtelif renkte
fluoresans gosteren belli bagl ii¢ esas leke ile, alkaloit karakterinde
olmayan boyar maddelere ait lekeler goriillmiistiir, Bunlardan UV de
mor fluoresans gosterenin harmin (C..H,,N,0) ; yesil fluoresans gos-
terenin tetrahidroharmin (C::HiN.O)  oldugu standart madde ile
kontrol edilerek, ayrica C, H, N, taylm ve UV, IR, NMR ana.lulemyle
ispatlanmgtir,

Sar1 fluoresans gosteren maddenin C, H, N, tayini; asetil-6-metok-
sitriptamin formiiliine uymaktadir- (C,:H,:N:0.}. Bu madde UV alan-
da monosiibstitiie indole ait bir maksimum vermigtir,

Tecrit edilmis alkaloitlerin metanollii ekstreye gecen miktarlar
teker teker spektrofotometrik olarak tayin edilmigs ve harmin igin
% 1.965; tetrahidroharmin igin % 3.957 bulunmugtur. Sar: fluoresans
gosteren madde ¢ok dayaniksiz oldugundan, ‘standar't soliisyonlar
hazirlanamamig, miktar1 da tespit edilememigtir.

SUMMARY

In this work, we estimated the active principle of the seeds of
P. harmala L. (Zygophyilaceae) grown in Nigde and Bor (Turkey).

The seeds of P. harmale contains about 849 of moistﬁre_;
7.05% of ash; 0.78% of acid-insoluble ash; 9.061% of sulphated
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ash; 14.24 9% of fixed oil. Sterols, tannins, carhohydrates, saponins,
antraquinones and flavones are not found in the seeds of this plant.

We -determined dried extract and alkaloid content in the ex-
“tracts of different organic solvents. The total alkaloid percentage is
determined by titrimetric and gravimetric methods. Methanols found
the most convenient solvent for this plant, and gives the maximum
dried extract (34.909%). The total alkaloid found in thig extract is

7.0121% by sulphuric acid titration; 6.40% by Reinecke salt, gravi-

metric determination, and 7.109% by titration of Reinecke galt with
silver nitrate, :

The extractives are examined by paper and thin-layer chroma-
tography and three main spots detected which show alkaloid cha-
racter; both having a fluoressence in UV light (violet, green and
vellow). C, H, N, determination, IR, NMR analysis are made for each
constituent. The violet fluoressing alkaloid is found to be identical
with harmine (C;:H.,N.O), the green fluoressing one with tetrahy-
droharmine (C,.H.sN.0), the yellow fluoressing substance has the
formula, C,;H,,N.0,.

The quantity of pure alkaloids in methanol extracts are deter-
mined by spectrofotometric method; the results are 1.965 pereent
for harmine; 3.957 percent for tetrahydroharmine,
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