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Epimedium pubigerum Morr. et Dec. Bitkisinin K&k ve Rizomlars
Uzerinde Kimyasal Aragtirmalar

Recherches Chimigues sur les Parties Souterraines de -

L'Epimedium pubigerum Morr. et Dec.

Turhan BAYTOP ve Bayhan CUBUKQU*

G I RrR 1S3

Diinya fizerinde 14 kadar Epimediwm tirlinin bulundugu bilinmekte-
dir. Bunlar Giiney Avrupa, Asya (Cin, Japonya) ve Kuzey Amerika'ya.
yziy11ni1§1ardlr (11). Avrupa’da bulunan 2 tir (E. alpinum L. ve HE. pu--
Bigerwm Morr. et Dec.) morfolojik olarak cok yvakin olup kiiclik farklar:
ile birbirlerinden ayrilabilir (3,8). H, pubigerum Anadolunun kuzey bol--
gesi (Karadeniz bhdlgesi) ormanlar altinda bol olarak bulunmaktadir. Bu.
calismada bu tiirtin kék ve rizomlan tzerinde yapilan bazi kimyasal arag-
firmalarm neticeleri verilmistir. Bu tilr {izerinde heniiz farmakolojik bir-
aragtirma yoktur., Yalmz Avrupa’da yayillmig olan diger tiir (B, alpinum.
L., iin yapraklarinin terletici bir tesire sahip olduklar: eski literatiirde ka--
yltlldlr (5,7).

Epimediwm pubigerum Morr. et Decaisne (Berb@iﬂ_ir:ﬁwceae): 30-50 cm
yiksekliginde cok senelik otsu bir bitki. Toprak alt1 kistsm 1 em kadar
capmda, bogumlu, yatay bir rizomdan ibaref, Rizomun etrafinda 1 mm.
kadar 'gapmda kokler vardir (Sekil: 1), Govde dik, silindir biciminde,
seyrek tiiﬂzlﬁ ve tek yaprakli. Yaprakiar biternat, yaprakciklar kalb bigi--
minde, sivri uclu, 2-5 em uzunlugunda, kenarlar: digli, diglerin uglart in-
ce bir diken ile nihayet bulur, Yaprak sap tllystiz fakat yaprakcik sapla-
rimmn birlegtikleri yerlerde demet geklinde tliyler bulunur (H. alpimin.
tirtinden aymrial fark}. Cicekler Mart - Mayis aylarinda agar. Cigek or-
tisli 4 sepal ve 4 petalden yapilmig., Petaller soluk kirmizi renkli (E. al-

inum tirlinden fark). Nektaryum sari renkli ve petale hemen hemen
esit boyda. Cicek sam tiiysiiz. Meyva silindir biciminde, 2 yank ile agilir,

Yayilisi: Biitim Karadeniz bélgesi. Istanbul civarinda bilhassa yukarr
Bogazi¢i’nin orman ve korularmma (13) (Belgrat ormamn, Bilyilkdere,.

[*] Farmakognozi Kiirsiisli, Ezcacthk Fakiiltesi, Yniversite, Istanbul.
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‘Beykoz, Alemdagt) yay11m1§t1r.r Trakya (8), Sapanca (3), Akyaz1 dogu-
sundaki ormanlar (4), Zonguldak, Kilimli (2), Trabzon ve Bati Kafkas-
ya (3) bdlgesinde de buhuindugu bilinmektedir, : :

Sekil 1. B swbigerwmn bitkisinin toprak alti krsimlar: (tabii biiylikliikte),

MATERYEL VE METOD

Uzerinde calisilan materyel bitkinin toprak alti kismu (kék ve rizom-
lar1) olup Istanbul civarinda (Belgrat ormani) toplanmis ve laboratuar
‘hararetinde kurutulmustur.

Tiketim esnasinda muhtelif fraksivoniarm kontrolii ve elde edilen
‘maddelerin teshisi icin kdgit kromatografisi ve kégit elektroforezi usul-
lerinden istifade edildi. KAgit kromatografisinde Rf degerleri lekelerin
‘st uglarmndan Slglilmek suretiyle yapildi. Kagit elektroforezinde, yatay
‘kiivetli Shandon (tip 2540) elektroforez &leti kullanildi Lekeler kigidm
“tam orta hatti izerine birbirlerinden 1,5 sm ara ile konup, neticeler deks-
‘trin’e gbre ve anoda dogru olan wuclarindan élclilerek mm cinsinden ve-

rildi, Her iki metotta da Schl. Schilll 2043a kromatografi kagd: kulla-
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auidy, Tentilrler, 5 g numune, 5 mi kaynar etanol icinde geri ceviren So-
Butucu altinda yarim saat tilketilip ve sicakken siiziildiikien sonra, 1 ml
tentlir, 1 g numuneye tekabiil edecek gekilde teksif edilerek hazirlandi.

SAHTST TECRUBELER

On Denemeler

Liboratuar hararetinde kurumus numunelerde- su miktar1 % 9.5 g ve
105°C bk kurutulmus numunede kill miktamt % 5 g. '

On denemeler bir taraftan 9% 2 lik infusyonun muhtelif reaktifler ile
kontrolu diger taraftan tentlirim kafit kromatografisi ve kagit elektro-
forezi ile incelenmesi ile yapildi

Infusyon, % 2 i

Sarl turuncu renkli UV 1g1g1 altinda mavi bir fluoresans gosterir,
saponin tagimadifmdan calkalama ile sabit bir kdplik vermez. :

Bir damla seyreltik ferri kloriir cozeltisi ile koyu yegil, hidrokiorik
.asitli efanol ve Mg kargisinda flavonlarm mevcudiyelini gdsteren, pembe
turunca bir renk hasil eder.

Stiasny reaktifi ile pembe renkli bol bir c¢okeiek verir, stiziimtll sod-
yum asetat ile doyurulduktan sonra ferri kloriir ile muamelede mavi renk
goriilmez, su halde numunede kategik tanenlerin meveudiyetine mukabil
gallik tanenler yoktur.

95 1 jelatin ¢ozeltisi ile ¢oktlirlimils nfusyon, Stiasny reaktifi ile
muamelede bir cokelek vermez. Buna gore ntimune kategik tanenler ya-
ninda katesin ihtiva etmez,

Hidroklorik asitle asitlendirilmig infusyon, Mayer reakiifi ile beyaz,
‘Bouchardat ve Dragendorff reaktifleri ile alkaloitlerin meveudiyetini gos-
teren esmer hir ¢tkelek verir, . "

Infusyonun tasidig: serbest gekerleri tyin etmek ilizere kigit kroma-
‘tografisinden istifade ettik. Burada infusyon onda birine teksif edilerek
‘ullanildi. Ftil asetat: piridin: su (7: 2: 1) solvan sistemi, Schl. Schiill
2043a kromatografi kigidi ve inen metot tatbik edilerek, 24 saatlik bir
developman sonunda anilin ftalat ile muamele edilen kromatogram 100°C
.de birkac dakika tutuldu. Gériinen 3 geker lekesi tekabll ettikler: gahit-
lere give galakioz, glikoz ve fruktoz olarak tesbit edildi.
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Tenttir (1 ml==1 g numune)

Kagit Kromatografisi: n-butanolasetik asit:  su (4: 1: 5) solvan
sistemi, Schl. Schilll 2043a kromatografi kagidi ve yilkselen metot ile 15
saatlik hir developman sonunda asagidaki lekeler goriildii: :

Ri 0.50: Uzun dalga boylu UV isif1 altinda mavi fluoresans veren
ve tadil edilmis Dragendorff reaktifi ile (6), turuncu renk alan hir al-
kaloit lekesi.

Rf 0.85, 0.70, 0.58, 0.45: Normal mkta kirli sar1, UV 1s11 altinda
esmer, % 5 lik alkollil potas ve aliiminyum kloriiriin alkoldeki % 2 lik ci-
zeltisi ile sary ve UV i1 altinda parlak sarn, ferrik kloriir cozeltisi ile
gri-yesil renk alan flavon lekeleri (Sekil: 2).

Baz1 Ipimedium tirlerinden (9, 15, 16, 17) daha once magnoflorine
Isimli bir alkaloitin tecrit edilmis bulunmasi, aym maddenin E. pubige-
rum’da da bulunabilecegini diisiindiirdii. Bu alkaloit Magnolia grendiflora.
L. dal kabuklarinda da meveut oldugundan (18), bundan hazirlanan bir
tentlr ve saf magnoflorine iodiir {*] etanoldeki ¢bzeltisi sahit olarak kul-

- lanilarak, H. pubigerum tentlirti ile yukardaki sartlarda kromatografi ile

incelendiginde, her {icli de Rt 0.50 de UV 1g151 altinda mavi fluoresans.
gosteren ve tadil edilmis Dragendorff reaktifi ile turuncu renk alan bir
alkaloit lekesi gosterdiler. .

Yakin zamanlarda yapilan bir calismada (11),' bu alkalotin M. acu-
minate L. de mevcudiyeti kagit kromatografisi ile teshis edilmis oldugun-
dan biz de aym solvan sistemini, etil asetat: piridin: sa (750: 310: 165} ve
revelatorll (tddil edilmis Pauly reaktifi) (1) kullanarak, tentiirde mag-
neflerine'i tesbit ettik (Sekil: 2).

Sahit saf magnoflorine iodiir ¢Ozeltisi ve M. grondiflora tentiirti kul-
lanarak, inen metot ile 7 saatlik developman middeti sonunda her {igii
de Rf (.11 de UV g1 altinda mavi fluoresans veren ve Pauly realktifi
ile sari-turuncu renk alan bir leke verdiler. o

Kagit elektroforezi: N formik asit ¢ézeltisi ve 2 saat miiddetle 400 V°
gerilim kullanarak yapildi. Tadil edilmis Dragendorff reaktifi ile muamele
edilen elektroforegram 35 mm ve 62 mm de 2 alkaloit lekesi verdi. Bun-
lardan birincisi revelasyondan énce UV sig1 altinda mavi fluoresans gés-
terip magnoflorine iodlir ile aym yerdedir. Bu tecrilbeye gire niimunede:
magnoflorine’den bagka ikinci bir alkaloit daha bulunmaktadir (Sekil: 3).

[*] Bize safl magnoflori_ne iodiir numunesi géndermis bulunan Kyoto (J'aponya)‘
" Universitesi d&retim {iyelerinden Prof. Dr. M. Tomita'ya burada tekrar te_.
sekkiir ederiz,




Epimedium pubigerum Morr. et Dec. Bitkisinin Kok ve i3
Rizomlarz iizerinde Kimyasal Arastirmalar

ATl B

Sekil 2. H. pubigerum tentiirlinlin kagit kromatogrami, A — Yiikselen metot
B — Inen metoi. UV 1s1g1 altinda tetkikte, m=mavi fluoresans, e=esmer renk.

ALKALOITLERIN DOZAJI, TUKETIMI VE TECRIDI
Alkaloitlerin Dozaji-

Stas-Otto usulll kullanilarak yapilan dozajda % 0.02 g toplam alka-
loit bulundu. Alkaloit bakiyesi kagit kromatografisi ile analizde magnof-
lorine’e tekabiil eden lekeyi vermedigi gibi, eter-kloroform karigim ile
tiiketilmig bulunan numuneden hazirlanan bir tentiiriin kagit kromatog-
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rafisinde magnoflorine’e tekabiil eden lekeyi gostermesi, niimunede mev-
cut alkaloitlerin eter-kloroform karigimi ile tamamiyle tiketilemedigini
-aciklamaktadir. Bu sebepten, bu metod ile tam bir alkaloit dozaji yapmak
miimkiin degildir. n

&

mooo>»

Sekil 3. EB. pubigerim alkalpitlerinin Dragendorff reaktifi ile muamele edilmis
elekt:oforegrami. A — dekstrin, B— B, pubigerwm tentiirli, C-- tiersiyer alkaloit,
D — kvaterner alkaloit, E — gahit saf magnoflorine iodiir.

Alkaloitlerin Tiiketimi ve; Tecridi

!

Numunede mevcut alkaloitlerin tamamim tiiketebilmek gayesiyle,
Magnolia alkaloitlerinin tﬁketiin ve tecridi icin verilen bir metodu tatbik
ettik (18): : .

Hildsa sieakta 0.01 N hidroklorik asit ile ahmdr siiziddii, bu asitli
cozelti sirasiyle eter ve etil asetat ile tiiketildikten sonra amonyak ¢Ozel-
tisi ile kalevilendirildi ve kloroform ile tilketildi. Eter ve etil asetat frak-
siyonlarina alkaloit gegmemesine mukabil kloroform fraksiyonu alkaloit
thtiva eder ve vakum distilasyonu ile teksif edildifinde beyaz bir madde
cOkerek ayrmlir (0.05 g). Alkaloit reaksiyonu veren bu maddenin bir ter-.
siyver alkaloit olmasi lazimdrr (18).

Bu alkaloit, gerek organik solvanlardaki erirliginin cok az olmas: ve
gerekse erime noktasi bakimindan, magnoflorine’e tekabill eden tersiyer
alkaloit corytuberine’e (e. d. 240°) benzemektedir. FElimizde az madde
oldugu icin bu alkaloitin incelenmesi daha sonraya birakild: Simdilik sa-
dece kit kromatografisi ve kigit elektroforezi ile tetkik edildi. Ve UV
151k altinda fluoresans gostermiven ve tadil edilmis Dragendorf reaktifi
ile turuncu renk alan tek bir alkaloit lekesi verdi, Rf degerleri, n-butanol-
asetik asit: su (4: 1: 5) solvan sistemi, yiikselen metod ile R{ 0.45; etil
asetat: piridin: su (750: 310: 165), inen metod ile Rf 0.15 olarak bulundu.
KAapit elektroforezinde N formik asit ¢ozeltisi ve 2 saat middetle 400 V
gerilim kullanarak tentiirdeki 62 mm de bulunan lekeye tekabill eden
tek bir alkaloit lekesi verdi. Biylece tentlirde mevcudiyetini gordigi-
miiz niimunedeki iki alkaloitten birini tecrit etmis olduk, '




Epimedium pubigerum Morr. et Dec. Bitkisinin Kdk we 15;
Rizomlar: iizerinde Kimyasal Aragtirmalar

Kloroform ile tiiketmeden sonra ana ¢bzeltinin, ka1t kromatogra-
fisi ile tetkiki, magnofiorine’e tekabill edefl ve UV 1sik altinda mavi fli~
oresans veren alkaloitl ayirabilmek igin gézélti teksif edildi ve % 1 ase-
tik asit ihtiva edecek sekiide asitlendirildi ve potasyum iodiiriin - su-
daki doyfnu§ cizeltisinden ildve edildi (14). Fakat ana cozeltide difer
maddeler de mevecut oldugundan temiz bir bilesik elde edilemedi.

Bu alkaloiti ayirabilmek gayesiyle su sekilde hareket edildi 250 g
niimune Soxhlet cihazinda metanol ile tliketildi. Metanollii hilasa 1.9 cm.
capinda 35 cm yiksekliginde Zeolite Mas cinsi, iyon degistirici sentetik
recine ihtiva eden bir siitundan gecirildi. Bdylece meveut alkaloit siitunda
tutu)mus oldu ve bu alkalgiti situndan % T hidroklorik asit ihtiva eden
etanol gecirmek suretiyle aldik. Bu asitli etanol cozeltisi, kgt elektro-
forezi ile tetkikte, Dragendorff reaktifi ile 62 mm de hafif, 35 mm de:
ise koyu turuncu renkte meydana ctkan iki alkaloit lekesi verdi .

Asit reaksiyondaki bu etanollil ¢ozelti sodyum bikarbonat ile ndtra--
lize edilip kii¢itk bir hacme teksif edildikten sonra % 1 asetik asit ihtiva
edecek gekilde asitlendirildi ve potasyum iodiiriin sudaki doymug cozeltisin--
den ilave edildi. Husule gelen gokelti etanolde ¢oziiliip eter iginde coktii--
riilerek temizlendi.

Iodiir halinde ayrilan amorf maddenin, kgt kromatografisi ve kgt
elekiroforezi ile analizi yapildt, n-butanol: asetik asit: su (4: 1: 53) golvan
sistemi, yitkselen metod ile Rf 0.50 de; etil asetat: piridin: su (750: 310:
165) solvan sistemi ve inen metod ile Rf 0.11 de UV 1mk altinda mavi
fluoresans veren ve tadil edilmis Dragendorff reaktifi ile turuncu, tadil
edilmis Pauly reaktifi ile sari-turuncu, Gibbs reaktifi ile mavi renk alan
{18), ve biitlin bu ézelikleri ile gahit olarak kullanilan saf magnoflorine
iodiire tamamiyle benziyen tek alkaloit lekesi verdi. Ayrica kigii elektro-
forezinde de sahit magnoflorine iodiir ile ayni yerde (35 mim) tek bir leke:
verdi. '

NETICE VE MUNAKASA

Bu calismada, &n denemelerde mevcudiyetini gosterdigimiz, magnof-
lorine isimli bir kvaterner alkaloitin iodiirtinii briit halde elde ettik. Fa-
kat kullandigimiz ion degistiricide alkaloit fazla tutuldugundan verim
cok diisiik oldu. Elde edilen maddenin kigit kromatografisi ve kit elek-
troforezi ile sahit saf magnoflorine iodlir kullanarak kontrolit yapildi
Sahit ile aym Rf de ve muhtellf reaktifler ile de ayni renkleri verdigi g~
rildii.
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Diger taraftan e. d. 235" C olan bir tersiyer alkaloit tecrit edildi. Bu
.alkaloitin tentiirde kafit kromatografisi ile teshis edilememesini niimu-
mede cok az miktarda .bulunmasmdan, ve magnoflorine’e ¢ok yakin bir leke
~vermesinden ileri geldigini diigiintiyoruz. Nitekim tentfiriic k&gt elektro-
forezi 62 mm de Dragendorff reaktifi ile hafif turuncu renk alan bir leke
-veriyordu. Ayrica niimunede Stas-Otto metodu ile yapilan alkaloit -dozajl
"% 0.02 g gibi dislk bir netice vermisti ki bu metod ile yvalmz eter-klo-
‘roformda eriyen alkaleitlerin dOZB.]l yap11ab11d1g1 icin magnoflorine bu
meticéye dahil degildi, ' ) ’

Magnoﬂorme in d-tubocurarine’e benziyen bir tesir = gdstermesi ve
tansiyon diisiiriicii olmas: (10), bu bitkinin farmakolopk olarak da aras-
t1r11masmm 11g1 cekici olacagin disiindiirmektedir.

Oz ET

Epimedium  pubigerum Morr. et Dec., (Berberidaceae) bitkisi
.Anadolunun kuzey ormanlari altlarmda bol miktarda yetigmektedir. Bu
‘tliriin toprak altt kisimlarnda kaiesik tanen, flavon tlrevleri, alkaloitler
-ve serbest gekerler tesbit edilmistir. Serbest gekerler kdgit kromatografisi
ile. galaktoz, glikoz ve fruktoz olarak teghis edildi ve verdikleri lekelerin
“hirbirlerine gore olan renk koyulugu mukayese edilerek plikozun diger-
lerinden daha fazla miktarda oldugu gﬁriﬂdﬁ.

Alkaloitler iizerinde yapilan arastirmalar sonunda biri kvaterner, di-
-geri tersiyer olmak fizere iki alkalolt tecrit edildi.

Alkaloitlerden birineisi, erime noktas1 (iodilr, 248° C) olup gerek
‘kagit kromatografisi ve gerek kagit elektroforezinde saf magnoflorine
iodiir ile ayni ozeflikleri géstermektedir.

ikinci alkaloit, erime noktas1 (235° C) ve organik solvanlardaki ¢ok
az olan c¢éziinlirligl sebebiyle magnoflorine'in bulundugw aporphine' gu-
rubu alkaloitlerden corytuberine’e benzemektedir, Elimizde simdilik az
-meadde oldugu igin bu akoleidin incelenmesi daha sonraya brrakilde

RESUMBE

L’ Epimedium pubigerum Morr, et Dec. est une berbéridacée trés ré
-pandue dans les foréts de 1'’Anatolie Septentrionale.

Des essais préliminaires ont permi de révéler la pnésence de tanins ca-
-téchiques, de dérivés flavoniques, d’alcaloides et de sucres libres dans les
-parties souterraines de la plante. :
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Les sucres libres ont été identifiés par chromatographie sur papier.
‘Ce sont le glucose, le fructose et le galactose, L'intensité de la coloration de
la tache du glucose laisse préveir ia guantité prépondérante de cet ose.

Nous avons dirigé nos recherches surtout sur les alcaloides. Deux al-
-caloides, un guaternaire et un ternaire, ont été isolés. Le premier, par ses
«constantes physiques (Rf et point de fusion -iodure- 248°C) et par ses
réactions de coloration, est identigue & Ia magnoflorine. L.e second, dont
le point de fusion est de 235°C et qui est peu soluble dans les solvants
organiques, se rapproche de la corytubérine qui comme la magnoflorine,
est un alcaloide du groupe d’apomorphine. L’étude de ce dernier alcalo-
ide sera Uobjet d'un prochain travail
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