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Rhamnus Petiolaris Boiss, Kabuldarmdaki Antrakinon 
Türevi Maddeler Üzerinde bir İnceleme 

The Antraquinone Derivatives in the Bark of 
Rhamnus petiolaris Boiss 

Mekin TANKER * ve Mevlüt ERTAN ** 

Rhamnus petiolaris BOISS. (Rhamnaceae) bilhassa Orta Ana-
doluda oldukça yaygın bir türdür (1). Bu bitkinin Cehri ad ı  veri-
len meyvalar ı , eskiden boya elde edili ş inde çok kullan ı lmış  ve yurt 
dışı na da sat ı lmış tır. Meyvalarını  toplamak gayesiyle, Ankara ve 
Afyonkarahisar civar ında kültürü de yap ı lmış  olan bu bitkinin dal 
kabukları  Anadoluda purgatif ve antiseptik olarak kullan ı lmakta-
d ı r (2). Yap ı lan ön deneylerde, kabuklar ın purgatif drog olarak 
kullan ı lan, Rhaınnaceae familyas ındaki diğer bitkilerin kabuklar ı  
gibi antrasen türevi maddeler ihtiva etti ğ i anla şı lmış tır. 

Bu görü ş  ve bilgiden hareketle, Anadoluda yeterince yayg ın 
olan, halk aras ında iyi tan ınan, antrasen türevi maddeler ihtiva et-
ti ğ i için fizyolojik tesiri bulunan ve az dikenli oldu ğu için de drog 
elde edili ş inde bir güçlük ç ı karm ıyaca ğı  düşünülen R. petiolaris 
kabukların ın kodekslerde yer alan ve fakat Türkiye'de nispeten 
seyrek bulunan R. frangula kabuklar ı  yerine veya bunlar ın yan ın-
da kullan ı l ıp kullan ı lamıyacağı n ı  tesbit etmek üzere bu bitki üze-
rinde çal ış mayı  uygun bulduk. 
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Afyonkarahisar ın güneydoğusundaki tepelerin üst k ısımlarında, 
halen bademlik olan eski ba ğludan toplandı . Kurutulup, ışı ksız 
bir yerde 1 y ı l bekletildi. 

0.6 - 1.3 mm kal ı nlıkta olan kabuklar ın dış  yüzü gri renkli, yü-
zeyi parlak, yer yer enine çatlakl ı ; iç yüzü turuncu - sar ı  renkli, 
çok bol olan liflerden dolay ı  boyuna, beyaz ımsı  - sarı  çizgili; kırılı -
şı  lifli; lezzeti yavand ı r. 

Serbest antrasen türevleri ile antrasenozitlerin izolasyonu için 
kabuklar toz edildikten ve asetonla y ıkandıktan sonra % 70 lik 
metanol ile perkole edilerek tüketildi. Ekstre alçak bas ınçta distil-
lenerek metanolden kurtar ı ld ıktan sonra kalan sulu k ı s ım benzol-
le tüketilerek serbest antrasen türevleri al ınmış  oldu. Benzolle tü-
ketmeden arta kalan sulu k ı s ım hidroliz edildikten sonra tekrar 
benzolle tüketilerek antrasenozitlere ait aglukonlar ın total ekstre-
si elde edildi. 

Benzollü ekstreler ince tabaka kromatografisinde mukayese 
edilerek her iki ekstrenin tamamen ayn ı  lekeleri verdiğ i tesbit edil-
di. Buna göre bitkinin kabuklarında bulunan serbest antrasen tü-
revleri ile heterozitleri te şkil eden antrasen türevi maddelerin ay-
nı  olduğu anla şı ldı . 

Bu husus tesbit edilince çal ış malar ı  kolayla ş tı rmak için ben-
zollü iki ekstre birle ş tirildi. Böylece bitkide serbest ve heterozit 
te ş kil eden antrasen türevlerinin total ekstresi elde edilmi ş  oldu. 

İ nce tabaka kromatografisi ile üç leke veren ve antrakinonla-
ra ait oldu ğu tesbit edilen bu maddelerin izolasyonunda sütun kro-
matografisinden istifade edildi. 

Üç maddeden ikisi bu usulle kazan ılabildiğ i halde üçüncü mad-
de ancak yar ı  saf bir ş ekilde elde edilebildi. Bu üçüncü maddenin 
safla ş t ırı lmas ı  için preparatif ince tabaka kromatografisinden fay-
dalan ı ldı . 

Saf olarak elde edilen üç maddenin te şhisi için; erime nokta-
s ı , karışı m erime noktas ı  tayin edildikten başka U.V., I.R., N.M.R., 
Mass. spektrumlar ı  alın ıp elemanter analizi de yap ı larak fenolik 
hidroksil gruplarının sayı sını  hesaplamak maksad ıyla da maddele-
rin asetilli türevleri haz ırland ı . 
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Aglukonları  yukarıdaki usullerle tesbit edilen antrasenczitle-
rin izolasyonu preparatif ince tabaka kromatografisi ile yap ıldık-
tan sonra hidroliz edilen heterozitlerin ozlar ı  inen sistem kağı t kro-
matografisi yard ı mı  ile te şhis edildi. Ozlar ın aglukona bağ lanış  sı -
ras ın ı  tesbit et ınek için heterozitlerin oz zincirleri \enzimler yard ı -
mı  ile kı s ım kıs ım hidrolize tabi tutuldu. 

Serbest antrasen türevleri ile antrasenozitlerin aglukonlarm ın 
n-.iktar tayinleri BORNTRAGER reaksiyonuna dayanan klorimet-
rik metotla yap ı ld ı . Heterozit miktar ına aglukon miktar ından he-
sapla geçildi. 

BULGULAR 

Bitkide serbest olarak bulunan ve heterozit te şkil eden atra-
sen türevlerini ihtiva eden benzollü ekstrelerin birle ş tirilmesi ile 
elde edilen total ekstre, ince tabaka kromatografisinde Borntr4er 
reaktifiyle antrakinonlara ait oldu ğu tesbit edilen 3 leke vermek-
tedir. Değ iş ik solvan sistemleri ile yap ılan kromatografik analiz-
lerde : 

a) Petrol eteri (40 - 60) : etil asetat : asetik asit (90 : 5 : 5) 
solvan sistemi ile ve Kieselgel - G adsorban ı  üzerinde, üçü vi şneçü-
rüğü kırmızı  aras ı , biri mor renkte olmak üzere dört leke elde edil-
miş tir. Bu, lekelerin niteli ğ i, yuvarlağa yakın oluşu ve lekelerin 
birbirlerinden ayr ı lmış  olarak bulunu şu sebebi ile uygun bir sol-
van sistemidir. Ş ahit olarak kullan ı lan ve Rhamnus'larda varl ığı  
tesbit edilmi ş  bulunan antrakinonlardan krizofanol, bu sistemde 
0.71, fiskiyon 0.61, emodin 0.21 Rf de ğeri göstermekte ve bu lekeler 
ekstreden elde edilen 4 lekenin 3 ü ile ayn ı  hizada bulunmaktad ı r. 
Kromatogramda Rf değeri 0.32 olan mor renkli lekenin bir antra-
kinon olmad ığı  dü şünülmektedir (Krom. 1). 

b) Benzol : etilasetat (75 : 25) solvan sistemi, rein, aloe emo-
din, emodin ve fiskiyonu ay ırmak için tatbik edilmi ş tir. Bu sistem-
de ve ayn ı  adsorban üzerinde fiskiyon ile krizofanol hemen hemen 
ayn ı  Rf değerini vermektedir. R. petiolaris total ekstresi bu solvan 
sistemi ile iki leke vermektedir. Bu lekelerden fronta yak ın olanı , 
fiskiyon ve krizofanolun verdi ğ i lekelerle karşı laşmakta ve Rf de-
ğ eri 0.81 olarak tesbit edilmektedir. Rf. de ğeri 0.57 olan ikinci le-
ke ise emodin'in verdiğ i lekenin karşı s ında bulunmaktad ır. Bu 
sistemle ayr ı lmas ı  mümkün diğer antrakinonlara ait lekeler görül-
memiş tir (Krom. 2). 
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c) Daha çok antrasenozitlerin ay ınmlan için kullanı lan etil 
asetat : metanol : su (100 : 16.5 : 13.5) solvan sistemi ile fronta ya-
kın ve antrakinonlara ait vi ş neçürüğü kırmızı  arası  renkte, tek bir 
leke elde edilmi ş tir (Krom. 3). 

d) Fallasinal, fallasinol, emodin, parietinik asit, aloe emodin 
ve emodik asitleri ay ı rmak için kullanı lan benzol : etilasetat : ase-
tik asit (18:1:1) solvan sisteminde Rf i 0.89 olan ve fiskiyon ile kri-
zafanol'a tekabül eden bir leke elde edilmi ş tir. Rf değeri 0.63 olan 
mor renkli lekeden ba şka antrakincn şüphesi uyandıran bir leke 
görülmemiş tir. Bu mor renkli leke ilk solvan sistemi ile elde edilen 
kromatogramda görülen lekeye tekabül etmektedir (Krom. 4). 

e) Poliamid adsorban ına tatbik edilen aseton : asetik asit 
(9 : 1) solvan sistemi ile yine üç leke elde edilmi ş tir. Bunlar start-
tan itibaren s ıras ı  ile emodin, fiskiyon, krizofanol'ün verdikleri le-
kelerle kar şı  karşı ya bulunmaktad ır (Krom. 5). 

f) Yine poliamid ve fakat solvan olarak metanol kullan ılmak 
suretiyle yap ı lan kromatografide yukar ıda bahsedilen üç antraki-
nonun aynı  s ı ra ile ve fakat starta daha yak ın olmak üzere dizil-
diğ i görülmü ş tür (Krom. 6). 

Bu kromatografik analizle var ı lan sonuca göre, 1 y ı l bekletil-
miş  R. petiolaris kabuklar ından elde edilen total ekstre, serbest 
ve aglukon halinde üç antrakinon ihtiva etmektedir. Bu antraki-
nonlardan krizofanik asit kar şı sında leke verene ş imdilik Al, fiski-
yon karşı s ı nda leke verene A2 ve emodin karşı sında leke verene A3 
denmi ş tir. 

Ince tabaka kromatografisinde tesbit edilen bu antrakinonla-
rın izolasyonu için sütun kromatografisinden faydalan ılmış tır. Bu 
maksatla, partikül büyüklükleri 0.08 mm nin alt ında olan silika-
gel ile MgCO3  in (4:1) oran ındaki karışı mı  üzerine tatbik edilen to-
tal ekstre, benzol : etil asetat : metanol (85:14:1) solvan sistemiy-
le elüe edildi. Bu elüsyon kromatografisinde antrakinon reaksiyo-
nu veren ilk fraksiyonlarda Al maddesi hemen tamamen saf olarak 
bulunmakta, bundan sonra gelen bir kaç fraksiyonda Al ve A2 mad-
delerine karışı m halinde rastlanmaktad ır. Fakat k ısa süreli bir 
elüsyondan sonra Az maddesi de hemen tamamen saf olarak elde 
edilebilmektedir. A3 maddesi Al ve A2 nin elüsyonundan çok sonra, 
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fakat bir miktar yan madde ile kar ışı k olarak elde edilebilmekte-
dir. 

Al  ve A2 maddelerini saf olarak ihtiva eden fraksiyonlar 45°C ı  
geçmiyen ı s ıda kuruluğa kadar uçurulup bakiye metanolde eritile-
rek kristallenmeye b ırak ı ldı . Böylece kromatografik olarak saf Al 

ve A2 kirstalle ı-i elde edildi. 

Sütundan yan saf olarak elde edilen A3 maddesinin miktar ı  
oldukça azd ır. Aynı  usul tatbik edildiğ inde metanolden kristallen- 
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Krom. 1 
	

Krom. 2 
	

Krom. 3 

Solv. Petr. et.: 	Etilase- 

tat : asetik asit 

(90 : 5 : 5) 

Developman : 50 dakika 

Oda s ı cakl ığı  : 25 ° C 

Adsorban : Kieselgel -G 

Solv. Benzol : etilasetat 

(75 : 25) 

Developman : 50 dakika 

Oda s ı cakl ığı  : 25 ° C 

Adsorban : Kieselgel -G 

Solv. etilasetat : Metanol 

Su (100 : 16.5.: 13.5) 

Developman : 65 dakika 

Oda s ı cakl ığı  : 25 ° C 

Adsorban : Kieselgel -G 

1) Total benzollo ekstre 

2) Emodin 	fiskiyon 
	

krizofanol 

3) KrJizofanol 

4) Fiskiyon 

5) Emodin 
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Krom. 6 

Solv. benzol : etilasetat : 
asetik 	asit 	(18 : 1 : 1) 
Developman : 50 dakika 
Oda s ı cakl ığı  : 25 ° C 
Adsorban : Kieselgel - G 

Solv. aseton : asetik asit 

(9 : 1) 
Developman : 65 dakika 
Oda s ı cakl ığı  : 25 ° C 

Adsorben : Poliamid 

Solv. Metanol 
Developman : 80 dakika 

Oda s ı cakl ığı  : 28,5 ° C 

Adsorban : Poliamid 

memektedir. A3 maddesini temizlemek için preparatif ince tabaka 
kromatografisinden faydalan ı ldı . Kieselgel-G adsorban ı  ve benzol 
: etil asetat (75:25) solvan sistemi ile bant halinde ayr ılan A3 plak-
lardan kaz ı nıp elüe edildikten sonra metanolden kristallendirildi. 
Böylece kromatografik olarak saf A3 maddesi elde edildi. 

kristalleri, portakal sar ı s ı  renkte ve levhalar halindedir. 
190°C de eriyen bu kristaller kalevilerle antrakinonlara has vi şne 
çürügü k ı rmız ı  aras ı  bir renk vermektedir. Bu özellikler ve kro-
matografik analizlerde ş ahitlerle yap ılan mukayese bu maddenin 
krizofanol olmas ı  ihtimalini düşündürmektedir. Nitekim yap ı lan 
elemanter analizde C: % 70.70, H: % 4.11, O: % 25.19 olarak bu- 
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lunmuştur. Krizofanol'ün CısH ıo04 formülü için hesaplanan C: % 

70.87, H: % 3.94, O: % 25.19 dur. İ ki maddenin karışı m erime nok-

tas ı  da 190°C olarak ölçülmü ş tür. Bu iki asetilli türevinin tetkiki 

de bu maddenin krizofanol oldu ğunu doğ rulamaktad ı r. 

U.V. spektrumunda 223 mp, 261 mp, 427 mp. dalga boyunda 

maksimum absorbsiyon, 240 111p. ve  319 mil dalga boyları nda da mi-
nimum absorbsiyon tesbit edilmi ş tir (Spektr. 1). 

2. 

1. 	 Kri sofanol 
0.90 
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Spektr. 1. Krifozanol ve Al  maddesinin UV. spektrumu 

Maddenin asetilasyonundan sonra yap ı lan sabunla şma sayı sı  
tayininden —OH gruplarının iki tane olduğu tesbit edilmi ş tir. 

pozisyonundaki —OH gruplar ı nın IR spektrumunda 3600 - 

3150 cm" de cc-pozisyonundaki —OH gruplar ının 1678 - 1653 cın' de 

oldukça kuvvetli ve 1637 - 1627 cm' de daha kuvvetli karakteris-

tik karbonil bantlan verdi ğ i bilinmektedir (3). Al in spektrumunda 

(Spektr. 2) 1680 cm" de kuvvetlice ve 1625 cm' de daha kuvvetli 
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bir bant mevcuttur. Bu durum iki —OH grubunun 1 ve 8 inci kar-

bonlara bağ l ı  olduğunu göstermektedir. 

Iİ 	
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Spektr. 2. A l  maddesinin IR spektrumu 

Al  maddesinin I.R. spektrumu krizofanol'un I.R. spektrumu 
(Spektr. 3) ile büyük bir benzerlik göstermektedir. 

Spektr. 3. Krizofanol'ün IR spektrumu 

N.M.R. Spektrumunda (Spektr. 4) 2.45 ppm (8) deki sinyal 
üç hidrojene tekabül etmektedir. Bu bize 3. karbona ba ğ lı  metil 
grubunu göstermektedir. 6.95 - 8.0 ppm (8) aras ında görülen ve 
aromatik karakterde be ş  hidrojene tekabül eden sinyallerden 6.95 
pmm (8) deki 7. karbona ba ğ lı , 7.15 pmm (8) deki 6. karbona 
bağ lı  ve 7.30 ppm (8) deki de 2. karbona ba ğ l ı  aromatik hidrojen-
leri ifade etmektedir (4,5). 5. karbona ba ğ lı  hidrojenin varl ığı  7.60 
pmm (8) deki sinyalle, 4. karbona ba ğ lı  hidrojenin varl ığı  ise 7.80 
pmm (8) deki sinyalle anlaşı lmaktad ır (4,5,6). 1.25 pmm (8) de- 
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ki sinyalin iki hidrojene tekabül etti ğ i hesapla kesin olarak bulun-

muş tur. Böylece sinyalin, halka sistemindeki 1. ve 8. karbon atom-

larma bağ lı  olan —OH lar ı  gösterdiğ i ve bu —OH lar ın ayn ı  ka-

rakterde olduğu anla şı lmaktad ır (5,7). 

Spektr. 4. A l  maddesinin NMR spektrumu 

A.2  lcristalleri, kiremit k ırmızısı  renkte ve i ğnecikler ş eklinde-

din Bu kristaller 202°C de erir. Kalevilerle A ı  maddesininkine ben-

zer, fakat biraz daha k ırmızıya kaçan tonda bir renk veren bu 

maddenin erime noktas ın ın fiskiyonunki gibi oluşu ve kromatog-

rafik çal ış malarda daima ayn ı  Rf değ erine sahip olmas ı  fiskiyona 

identik olduğunu dü şündürmüş tür. Yap ı lan elemanter analizde C: 

9/067.49, H: % 4.35, O: % 28.16 olarak bulunmu ş tur. Fiskiyon için 

hesaplanan C: % 67.67, H: % 4.22, O: % 28.11 dir. Maddelerin ka-

rışı m erime noktas ı  bir dü ş me göstermediğ i gibi U.V., I.R., NMR 

spektrumlar ı  da büyük bir benzerlik göstermektedir. A2 nin asetil-

ii türevinin tetkiki de bu maddenin fiskiyon ile identik olduğunu 

doğ rulamaktad ır. 

A2 nin susuz metanollü çözeltisi 'UV spektrumunda 224 mr, 

280 mp. ve 422 m ı t dalga boylarında maksimum, 244 mp. ile 353 m ı t 
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dalga boylar ında minimum absorbsiyon gösterir. Bu spektrum fis-
kiyonun U.V. spektrumu ile ayn ı dır (Spektr. 5). 

2. 

1. 

8:g8 
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Spektr. 5. Fiskiyon ve A2 maddesinin UV spektrumu 

Maddenin asetillenmesinden sonra sabunla şma indisi tayini 
suretiyle molekülde iki —OH grubunun bulunduğu tesbit edilmi ş -
tir. IR spektrumunda 1678 cm-t deki absorbsiyon maksimumlar ı  
—OH gruplar ın halka sistemine a-pozisyonunda ba ğ landığı nı  gös-
termekte ve bu iki hidroksilin 1 inci ve 8 inci karbon atomlar ına 
bağ landığı nı  ortaya ç ıkarmaktad ı r. 2959 cins - ' deki maksimum ab-
sorbsiyon, moleküldeki bir metil grubunu göstermektedir (7,8). 
3570 cnr---° de geni ş  ve zayıf absorbsiyon gösteren karbonil band ın 
0-pozisyonundaki bir hidroksile ait oldu ğu söylenemez, ancak hid-
roksil grubunun metil eteri olabilece ğ i düş ünülmektedir. 

A2 maddesinin spektrumu fiskiyonun I.R. spektrumundan fark-
l ı  değ ildir (Spektr. 6 ve 7). 

A2 nin asetilli türevinin I.R. spektrumundaki (Spektr. 8) 1686 
cm-4  de kuvvetli, 1680 cm---i de daha zay ıf karbonil bantlar ı  ile 
1200 cm-' deki kuvvetli bant karakteristiktir. 
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Spektr. 7. Fiskiyonun IR spektrumu 
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Spektr. 8. A2 maddesinin asetilli türevinin IR spektrumu 

Maddenin N.M.R. spektrumunda (Spektr. 9) 2,45 ppm (8) 
deki sinyal üçüncü karbon atomuna ba ğ l ı  metil protonlar ını  gös-
termektedir. 3.82 (8) de elde edilen sinyal ise üç hidrojene teka-
bül etmekte ve bunun 6. karbon atomuna ba ğ l ı  metoksil hidrojen- 



olduğu anlaşı lmaktad ır (5). 7.19 ppm (8) deki sinyal ikinci 
ıon atomuna bağ lı  aromatik hidrojeni, 6.75 ppm (8) deki sin-
ise 7. karbon atomuna ba ğ lı  aromatik protonu belirtmektedir. 
ppm (8) deki sinyal 5. ve 7.80 ppm (8) deki sinyal de 4. kar-
atomlar ına bağ lı  hidrojenleri belirtmektedir (4,5). 1.25 ppm 
de elde edilen sinyalin iki hidrojene tekabül etti ğ i ve bunla-
-OH hidrojenlerine ait olduğu anlaşı lmakad ır (4,5,9). 

Spektr. 9. A2 maddesinin NMR spektrumu 

A3 kristalleri kahverengi ile k ı rm ızı  aras ı  bir renktedir. Kalevi-
vişneçürüğü kırmızı  aras ı  antrakinon türevlerine has bir renk 

nektedir. Maddenin erime noktas ı  olarak sabit bir rakkam bu-
.mamış tır. Metanolden elde edilen kristallerin erime noktas ı  
C olarak tesbit edildi ğ i halde bu kristaller vakum da kurutul-
tan sonra 248°C de ba ş layı p 255°C de erimi ş , bir k ı sm ı  süblim-
ı iş  ve bir k ı sm ı  ise dekompoze olmu ş tur. 

A3  maddesinin erime noktas ı  itibariyle emodin veya emodin'in 
izomeri olan izoemodin olabilece ğ i düşünülmüş  ve maddenin 
ş ik solvan sistemleri ile yap ılan ince tabaka kromatografisin-
modinle ayn ı  Rf değerlerini verdi ğ i görülmü ş tür. Elemanter 
izde bulunan C: % 66.41, H: % 6.7, O: % 26.59; emodin ve izo-
din için hesaplanan C: % 66.67, H: % 3.73, O: % 29.60 t ır. 

Maddenin azl ığı  nedeniyle —OH gruplarının adedini, asetilli tü- 
ninden hareketle bulmak mümkün olmam ış , bununla beraber 
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naddenin emodin olup olmad ığı nın tesbiti için U.V., I.R. spektrum-
anndan istifade edilmi ş tir. A3 ün U.V. spektrumu 218 mil, 251 nıp., 
,06 mp, ve 465 mp, dalga boylar ında maksimum absorbsiyon 234 
npL, 275 mp, ve 365 Mp, dalga boylar ında minimum absorbsiyon 
;östermektedir. Bu spektrum emodinin U.V. spektrumuna büyük 
rak ı nl ı k göstermektedir (Spektr. 10). 
2. 

A3 maddesinin IR spektrumunda 3425 cm--4  deki kuvvetli kar-
;onil bant molekülde j3-pozisyonunda ba ğ l ı  bir hidroksilin; 1603 
‘m--.1  de kuvvetli ve 1600 cm--4  de zay ıf olmak üzere görülen iki 
:arbonil bant da a-pozisyonundaki hidroksil gruplar ının varlığı nı  
;östermektedir. 1500 - 1435 cm --° deki bant ise molekülde serbest 
)ir metil grubunun varl ığı na iş arettir. Ancak 2940 cm—' de elde 
'dilmesi gereken ve serbest metil grubunu i ş aret eden bant sadece 
ayı f olarak görülmektedir (Spektr. 11). 

Bu spektrum, Cortex Rhamni Frangulae'den elde etti ğ imiz ve 
54° - 256°C de eriyen emodin'in I.R. spektrumu ile kar şı laş tırı ld ı -
;1 zaman bütün absorbsiyon piklerinin çak ış tığı  fakat 2940 cm—ı  de 
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elde edilen serbest metil grubuna ait band ı n uymadığı  görülmüş -
tür. 
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Spektr. 11. A3 maddesinin IR spektrumu 

A3 ün yap ı  tayini için, bir an, bu maddenin emodin olduğu ka-
bul edilmiş  ve dimetil türevi haz ırlanmış t ı r. Eğer dü şüncemiz doğ - 
ruysa A3 ün dimetil türevinin mono metil emodin oldu ğu bilinen 
A2 maddesinin de metillenmesiyle meydana gelecek yeni türev ile 
aynı  olmas ı  gerekecektir. 

A2 ve A3 ün dimetil sülfat ile metillenmesinden sonra benzol : 
etil asetat (75 : 25) solvan sistemi ile ve Kieselgel - G adsorban ı  
kullan ı larak yap ı lan ince tabaka kromatografik analizde, metilli 
her iki türevin iki şer leke verdiğ i ve bu lekelerin ayn ı  Rf leri ta şı -
d ığı  (0.69 ve 0.19) tesbit edildi. 

Rf değeri 0.69 olan ve kar ışı mda çok fazla miktarda bulu-
nan türevin erime noktas ı  preparatif ince tabaka kromatografisi 
ile saflaş tırı ld ı ktan sonra 194° - 196°C olarak bulunmu ş tur ki bu, 
maddenin emodin dimetil eter oldu ğunu gösterir. 

A2 ve A3 ün dimetilli türevlerinin ultraviyole ve görünür saha-
daki absorbsiyonlar ı  da birbirinin aynı dı r. Spektrumda 278 mu, 
340 mu, 417 mu ve 442 rrı i ı  dalga boylarmda maksimum absorbsi-
yon; 264 mıı„ 322 ınu, 356 mu ve 428 mu dalga boylar ı nda ise mi-
nimum absorbsiyon tesbit edilmi ş tir (Spektr. 12). 

A2 ve A3 ün dimetilli türevlerinin I.R. spektrumlarmda da bü-
tün piklerin çak ış tığı  görülmektedir. Ayrı ca A3 maddesinin I.R. 
spektrumunda görülen ve f3-pozisyonundaki hidroksil grubunu i şa-
ret eden 3425 cm—i deki kuvvetli bant kaybolarak, yerine Az nin 
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Spektr. 12. A2 ve A3 ün dimetilli türevler ı n ı n UV spektrun ı u 

I.R. spektrumda görülen 3570 cm--' deki zayıf bant meydana gel-
mektedir (Spektr. 13 ve 14). 

Böylece A3 maddesinin emodin olduğu hemen hemen do ğrulan-
mış  olmaktadır. 

Spektr. 13. A2 nin dimetilli türevinin IR sepektrumu 
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Spektr. 14. A3 ün dimetilli türevinin IR spektrumu 

Antrasenozitlerin te şhisi için kurutulmu ş  dal ve gövde kabuk-
ları  % 70 metanol ile tüketildikten sonra vakumda distile edildi. 
Serbest antrasen türevleri benzole al ı ndıktan sonra geriye kalan 
sulu k ı s ımda çalışı ldı . 

İnce tabaka kromatografisinde antrakinonlar için denedi ğ i-
miz solvan sistemleri ve adsorbanlardan faydalan ıldı . Bunlardan 
en uygunu etil asetat : metanol : su (100 : 16.5 : 13.5) dur. Bu sol-
van sistemi ve adsorban olarak Kieselgel - G kullamld ığı nda Rf de-
ğ erleri 0.60 olan H1, 0.53 olan H2 ve 0.47 olan H3 lekeleri elde edildi. 
Bu lekeler revelatör olarak % 5 lik metanollü KOH kullan ı ldığı nda 
menek şe k ırm ı zı s ı  renk vermektedir. 

Bu üç heterozit silikagel ve MgCO 3  (80 - 20) karışı m ı  ile haz ı r-
lanan bir sütundan % 70 lik etanol ile elüe edilerek baz ı  yabanc ı  
maddeden temizlendi ve üç heterozit ihtiva eden bir elüat elde 
edildi. 

Bu temizlenmi ş  eluattan preparatif kal ın tabaka krornatogra-
fisiyle H1, H2 ve H3 heterozitleri elde edildi. Bu maddeler plaklar-
dan kazınarak al ınan adsorbandan % 70 lik metanol ile elüe edil-
di. Elüat vakumda kurulu ğa kadar teksif edildi. 

Elde edilen bu üç heterozit üzerine kromatografik olarak şu 
çal ış malar yap ı ldı  : 

Önce kuvvetli asitle hidroliz edildi ve açığ a çıkan aglukonlar ın 
A2, A3 ile karşı laş tırılmaları  yapı ldı . Görüldü ki III in aglukonu 

A3, H2 ninki A2 ve H3 ünkü de Al den ibarettir. 
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Ayn ı  hidroliz mahsulleri Na2CO3 ile nötralle ş tirildikten sonra, 
piridin : etil asetat : su (2 : 7 : 1) solvan sistemi ile Schleicher - 
Schüll 2043a kâğı dı  ile inen sistem kâ ğı t kromatografisine uygu-
landı . Ayrı lan ozlar, naftilamin reaktifi ile ve şahitler kullanmak 
suretiyle, H ı  için glikoz, H2 ve H3 için ise ramnoz ve glikoz olarak 
teşhis edildi. 

Aglukona ozlardan hangisinin önce bağ landığı nı  anlamak için 
envertaz fermenti ile hidroliz yap ı ld ı . Ayrı lan ozlann her üç hete-
rozitte de ayriı  ve glikoz olduğu tesbit edildi. 

Bütün bu tetkiklere göre H ı  in bir mono heterozit olduğu ve 
glikoz, ta şı dığı  H2 ve H3 te ise aglukona önce ramnoz'un ba ğ landığı  
ve bu ramnoza da bir glikoz eklendi ğ i anlaşı lmaktad ı r. 

R. petiolaris kabuklar ında bulunan antrakinonlann ve hete-
rozitlerin miktar ı  Borntr4er reaksiyonuyla renklendirmek ve % 1 
lik istizin çözeltisinin verdiğ i renkle mukayese etmek suretiyle 
spektrofotometrik olarak yap ı ldı . Böylece kabuklarda % 0.12 ser-
best antrakinon, % 0.896 total heterozit bulundu ğu hesapland ı . 
Preparatif kal ın tabaka kromatografisi ile ayr ı lıp sonra buradan 
izole edilen maddelerin kolorimetrik tayini ile total antrakinon un 
9/iı  48.4 ünü Al (krizofanol), % 44.7 sini de A2 nin (fiskiyon) te ş kil 
ettiğ i hesapland ı . Geriye kalan % 6.9 u da A3 ten (emodin) ibaret-
tir. 

SONUÇ VE TARTIŞ MA 

Rhamnus petiolaris kabuklar ında serbest antrasen türevi üç 
madde tesbit edilmi ş ; bu maddelerin krizofanol, fiskiyon ve emo-
din olduğu anla şı lmış t ır. Üçü de birer antrakinon olan bu madde-
lere, bu gün drog olarak kullan ı lan Cortex Rhamni Frangulae ve 
Cortex Rhamni Purshianae 'de de rastlanmaktad ır. 

Rhamnus petiolaris kabukları  bu antrakinonlann heterozitle-
rini de ihtiva eder. Bu heterozitlerin oz k ı smı  bir veya iki mole-
külden ibaret k ı sa bir zincirdir. Krizofanol ile fiskiyon bir ram-
noz ve bir glikoz ile, emodin ise bir glikoz ile birle şerek heterozit 
te ş kil etmi ş lerdir. Bu giiri, drog olarak kullan ı lan kabuklardaki he-
terozitler de ya glikoz veya bir ramnoz ve bir glikoz ihtiva ederler. 

Buna göre R. petiolaris kabuklar ı  drog olarak kullan ılan ka-
buklarda bulunan antrakinonlar ile bunlar ın benzer heterozitleri- 
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ni ihtiva etmektedir, Son zamanlarda Cortex Rhannıni Frangulae' 

den diantronlardan bir madde ve Cortex Rhamni Purshiımae'den 
bir C - heterozidi elde edilmi ş tir. Rhamnus petiolaris kabuklarm-
dan bu tip bir madde izole edilmi ş  değ ildir. 

Rhamnus petiolaris te serbest antrakinonlar ın total miktar ı  % 
12 ve heterozitlerin total miktar ı  % 0.896 olarak hesaplanm ış tır: 
Drag olarak kullan ı lan kabuklardaki serbest antrakinonlar ın total 
miktarı  Cortex Rhamni Fraugulae de % 0.05 - 0.1 ve Cortex Rham 
ni Purshianae' de % 0.2 - 0.8 dir. Buna göre R. petiolaris kabukla-
rındaki serbest antrakinon miktar ı , bu maddelerin drog olarak 
kullan ı lan kabuklardaki miktarlardan pek farkl ı  değ ildir ve limit 
değerler aras ında bulunmaktad ır. 

R. petiolaris kabuklar ı , ayn ı  antrakinonlar ı  ve benzer hetero-
zitleri ta şı mas ına ve serbest antrakinonlar ın total miktarlar ı , drog 
olarak kullan ı lan kabuklardaki miktara yak ın olmasına rağmen, 
Cortex Rhamni Frangulae ile Cortex Rhamni Purshianae' den iki 
noktada fark göstermektedir. 

1. R. petiolaris kabukları n ın ihtiva etti ğ i heterozitlerin total 
miktarı  % 0.9 civarındad ır. Halbuki drog olarak kullan ı lan kabuk-
lar % 2-4 aras ında heterozit ta şı r. 

2. Drog olarak kullan ı lan kabuklarda serbest ve kombine 
emodinin total miktar ı  diğer antrakinonlardan daha fazlad ır. Hal-
buki R. petiolaris kabuklar ında emodin serbest ve kombine antra-
kinonlar ın total miktar ının ancak % 6.9 unu te şkil etmektedir. To-
tal antrakinon miktar ının % 48.4 ü krizofanol ve % 44.7 si fiski-
yondur. 

Enı odin biri (3 - pozisyonunda üç fenol grubu ihtiva etti ğ inden 
diğer iki antrakinondan daha aktiftir. Her nekadar fiskiyon da 

- pozisyonunda bir üçüncü fenol grubu ihtiva ediyorsa da bu feno-
lik —OH bir metil grubu ile kapat ı lm ış  bulunmaktad ı r. 

Bu iki önemli farktan dolay ı  R. petiolaris kabukları  drog ola-
rak kullan ı lan Cortex Rhamni Frangulae ile Cortex Rhamni Purs-
hianae'den daha az aktiftir ve bu drogların farmakopelerdeki yeri-
ni alamaz. 

Bununla beraber, R. petiolaris kabukları  % 1 kadar aktif he-
terozit ihtiva etti ğ i, bitki Türkiye'de çok yayğı n olduğu ve kabuk- 



34 
	

M. TAT,INE  R ve M. ERTAN 

lar kolayca soyulabildiğ i için gerekli farmakolojik ve toksikolojik 
araş tırmalardan sonra bir Türk Farmakopesinde Cortex Rhamm 
Frangulae yanında yer alabilir. 

ÖZET 

Bu çalış mada Rhamnus petiolaris Boiss. bitkisinin Ankara ve 
Afyonkarahisar civar ında toplanan numuneleri üzerinde çal ışı l-
m ı  ş tır. 

Bitkiden soyulup kurutulduktan sonra benzer droglar ı  elde et-
me şartlar ına uygun olarak bir y ıl bekletilen kabuklar bu müddet 
sonucunda % 70 lik metanolle perkole etmek suretiyle tüketilmi ş  
ve elde edilen ekstreden serbest ve heterozit halinde olmak üzere 
üç antrakinon elde edilmi ş tir: Krizofanol, Fiskiyon ve Emodin. Bu 
antrakinonlardan ilk ikisi ramnoz ve glikoz, üçüncüsü yaln ız glikoz 
ile birleşerek heterozit te şkil etmektedir. 

Bu maddeleri izole etmek için sütun, ince tabaka ve prepara-
tif ince tabaka kromatografisinden faydalan ı lmış  ve maddeler eri-
me noktas ı , elemanter analiz, Mass., U.V., I.R., N.M.R. spektrum-
ları  yard ımı  ile ve asetilli türevlerinin haz ırlanmas ı  suretiyle te ş -
his ve tayin edilmi ş lerdir. 

BORNTRAGER reaksiyonuna dayanan klorimetrik bir usul-
le yap ı lan miktar tayininde kabuklar ın antrasen türevlerini serbest 
olarak % 0.12 ve heterozit halinde % 0.896 kadar ihtiva etti ğ i 
hesaplanm ış tır. 

Kromatografik ay ırmadan sonra yap ı lan kolorimetrik tayinle 
kabuklarda bulunan serbest ve kombine heterozitle ıin total mik-
tarının % 48.4 ünü krizofanol'un, % 44.7 sini fiskiyon'un ve % 6.9 
unu emodin'in te şkil ettiğ i bulunmuş tur. 

SUMMARY 

In this research, a study has been made on the Rhamnus pe-
tiolaris Boiss. barks, which had been growing near Afyonkarahi-
sar and Ankara 

Dried barks, after being kept one year under special condi-
tions, are percolated with 70 % methanol, from the extract, three 
basic anthraquinones, free and combine as heterosides were isola- 
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ted (Chrysophanol, Physcion, Emodine). The first two contain 
rhamnose and glucose attached to the aglucon to frcm heterosides, 
but emodin heteroside has only glucose in the molecule. 

These antraquinones are isolated by using the column chro-
matography, the T.L.C. and preparative T.L.C. and are identified 
and determined by means of melting points, elemantary analysis, 
UV., IR. NMR. values and alsa prepared acetylated derivatives. 

For the dosage of anthraquinones, a colorimetric method based 
on the BORNTR:AGER reaction is used, and calculated that the 
barks contain anthraquinones 0.12 % as free, and 0.896 % as hete-
rosides. 

In the colorimetric determination applied after the chroma-
tographic separation, the total amounts of free and combined he-
terosides are found as chrysophanol 48.4 %, Physcion 44.7 % and 
emodine 6.9 %. 
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