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I. GIR!$ VE AMAC 

Alkaloitler, yapılarında azot içeren, farmakolojik 

aktiviteleri genellikle yüksek olan, bitkisel kökenli mad

delerdir. Papaver L. cinsi, P.somniferum L. başta olmak 

üzere isokinolin sınıfı alkaloitleri taşıyan birçok türü 

içermektedir. 

Saf olarak elde edilen ilk alkaloit morfindir ve 

F.W.A. Sertürner tarafından opiumdan izole edilmiştir 

(1805). Daha sonra yapılan çalışmalarla, Papaver türlerin

den birçok alkaloit elde edilmiş ve yapıları aydınlatıl

mıştır. Bu bileşiklerin bir kısmı farmakolojik yönden in

celenmiş, türevleri hazırlanmış ve tedavi degeri olan do-

9al, yarı sentetik ve sentetik alkaloitler bulunmuştur. 

Halen tedavide kullanılan papaverin, narcotin, ~odein, 

apomorfin, eupaverin, narcotin N-oksit,dionin bu tip alka

loitlerden bazılarıdır. 

Papaver türlerinin içerdi9i alkaloitlerle ilgili 

kimyasal ve farmakolojik çalışmalar yogun bir şekilde de

vam etmektedir. Bu çalışmaların ürünü olarak, son yıllarda 

bazı ülkelerde spesiyalitelerin bileşimine giren glaucin 

gösterilebilir (22, 92). 

Morfin ve morfinden hareketle elde edilen eroin gibi 

yarı sentetik bileşiklerin toplumsal bir tehlike halini 

aldıgı bilinmektedir. Bu noktada, Papaver cinsinin alkalo

itleri üzerinde yapılan çalışmaların getirdigi bir önemli 

bulgu da, İran'da yetişen P.bracteatum Lindl. türünde yük

sek oranda tebain bulunmasıdır (82). Tebain demetilasyon 

ile halen geniş miktarda öksürük kesici olarak kullanılan 

kodeine çevrilebilmekte, böylece kodein hazırlanmasında 

morfin içeren kaynaklara duyulan gereksinme azalmaktadır(25). 
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Türkiye ' de 1972 yılında Bingöl'de yetişen P.fugax 

türünde yüksek oranda tebain bulunmuştur (57) . Bu bulgu, 

araştırmacıları Türkiye'de yetişen diger yabani Papaver 

türlerinin de alkaloitleri yönünden i ncelenmesi ve tıbbi 

degeri olan türlerin ve/veya kimyasal ırkların : saptanma

sına yöneltmiştir. 

Türkiye ' de Papaver türleri üzer i nde yapılan çalış

maların büyük bir çogunlugu çok yıllık türleri kapsamak

tadır (57,58 , 70,71 , 72 , 73 , 74 , 76,77). Tek yıllık türler üze

rinde yalnızca iki çalışmaya rastlanmıştır. Bunlardan bi

rincisi , P . lacerum Popov . türünün alkaloitleri üzerinde 

yapılmış bir araştırmadır (75). Digeri ise Türkiye'nin tek 

yıllık Papaver türlerinin sistematik bir revizyonudur (69). 

Bir kültür bitkisi o l an P.somniferum dışında Tür

kiye'de 16 tek yıllık Papaver türünün yetiştigi bilinmek

tedir (9 , 69) . Çalışmanın konusunu oluşturan P . rhopalothece 

Stapf ve P . rhoeas L. türleri Rhoeades Bernh. seksiyonuna 

ait tek yıllık türlerdir (9 , 19,69). 

P.rhopalothece endemik bir tür olup (9 , 19 , 69) alka 

loitleri üzerinde bir ça l ışmaya rast l anmamıştır . P . rhoeas 

ise geniş bir morfolojik varyabiliteye sahiptir ve çok sa

yıda kimyasal ırkı bulunmaktadı r (24) . Ayrıca, her iki tür 

de araştırma materyelinin toplandıgı bö l gede , halk arasın

da , morfolojik bir ayırım gözetmeksizin tıbbi amaçlarla 

kullanı lmaktadır l ar . Bu özellik l er P.rhoeas ve P . rhopalo

thece türlerini Farmakognozik açıdan ilginç kılmaktadır . 

Yukarıdaki veri l erin ışıgında çal ı şmanın amacı; 

- İncelenen türlerdeki alkaloitlerin yapılarının ve oran

larının tayini , 

- Halk arasında , ay ırım yapılmaksızın tıbbi amaçlarla kul 

lanılan bu iki türün alka l oit l eri bakımından karşılaştı

rılması, 
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- Bu türlerin, farmakolojik aktivitesi bilinen alkaloit

ler yada bu alkaloitlerin eldesinde kullanılabilecek 

başlangıç maddeleri açısından, bir kaynak olup olamaya

cağının saptanması, 

- Papaver cinsinin sistematiğine kemotaksonomik açıdan 

bir katkıda bulunulması gibi ana başlıklar a l tında top

lanı l abilir. 

* * * 



il, BOTAN iK BöLOM 

Papaver L. cinsi, dünya üzerinde 100 kadar türle 

temsil edilmektedir ve ço9unlukla Kuzey Yarımkürenin ılı

man bölgelerinde yayılış gösterir (43). 

Papaver cinsinin monografisi 1905'de Fedde tarafın

dan yapılmıştır. Bu çalışmada, Türkiye ' de 21 çok yıllık 

ve 17 tek yıllık Papaver türü bulundu9u bildirilmektedir 

(26) . Cullen tarafından hazırlanan ve Davis'in Flora of 

Turkey'inde yer alan revizyonda ise Türkiye ' de 18 çok yıl

lık ve 16 tek yıllık Papaver türünün bulundu9u kayıtlıdır 

(19). Bugünkü bilgilerimize göre, Türkiye ' de 15 çok yıllık 

ve 17 tek yıllık Papaver türü yetişmektedir (8,9 , 69). 

Türkiye ' nin tek yıllık Papaver türleri dört seksi

yon altında toplanmaktadır; Papaver seksiyonu , Carinatae 

Fedde seksiyonu, Rhoeades Bernh. seksiyonu, Argemonidium 

Spach seksiyonu (38). Bu seksiyonlarda yer alan ve Türki

ye'de yetişti9i bilinen türler aşa9ıda verilmiştir(9,19,69). 

1. Sect . Papaver 

1.1. P. glaucum Boiss. et Ha usskn. 

1 . 2 . P. gracile Aucher ex Boiss. 

1.3 . P. somniferum L . 

2 . Sect. Carinatae Fedde 

2.1 . P . macrostomum Boiss. et Huet ex Boiss. 

3. Sect . Rhoeades Bernh. 

3 . ı. P . arenar i um Bieb . 

3 . 2. P. c l avatum Boiss. et Hausskn . ex Boiss . 

3 . 3 . P . commutatum Fischer e t Meyer 

3. 4 . P . dubium L. 

3. 5 . P. lacerum Popov 



ALKALOİT 
(Grup) 

CORYTUBERIN 

. (APORFİNI 

OEHYOROROEMERIN 

(APORFİNI 

ISOCORYDIN 
(APORFİNI 

FORMÜL ve NMR SPEKT R. 

6,96 s 

4,07 s 

HO 

4,01 s H3CO 
7,11 s 

NMR (29) 

6,18 s <o 
o 

8,88 m 

NMR (29, 731 

3,88 s CH30 

3,6"8' s CH30 
HO 

3,88 s 
~ ...,_.,. 

6,81 s 
NMR (4, 12, 301 

9 

TÜR 

P,DU'BIUM (46) 

P.RHOEAS (591 

P,ARENARIUM 1241 

P,RHQEAS 14:i!I 

Tablo 1 

E.D. 

240°c (29,34) 

88-89°c (29, 

59, 731. 

L85°c 124, 30 

341. 

UY vrı KÜTLE SPEKTR. 

UVı 

, MeOH 221, 272, 311 nm (29, 34, 
max 

46). 

KOTLEı 327(M+I, 312, 296(1100), 

284, 269, 253 (27). 

UV: 

ı MeOH 230, 262, 312 nm 159, 731 max 

KOTLEı 277(M+I, 262, 246, 167, 

149(11001 {59,731. 

UVı 

~ MeoH 221, 267, 
max 30,341, 

304 nm (24, 29, 

KOTLE: 34l{M+l,340, 326(11001, 

324,310, 298, 283,267 (12, 

24, 29). 

1 ._. 
o 
1 



ALKALOİT 
( Gru[2) 

N-METIL 
ASSIMILOBIN 

(APORFİN) 

RO!:!-IF.RlN 

(APORFİNJ 

LIRIODENlN 

! APORFİN) 

1 

1 

1 

1 

FORMÜL vrı. NMR SPEKT R. 

HO 

3,58 s CH 30 
8,13 m 

NMR (24, 29) 

5,8e d 

s,es d 

6,62 s 

<:t> 
7,16-737 m 

8,00 m ı:-' ır 

<x:> 
7,08-7,66 m 

NMR (30, 73) 

6,72 s 

NMR (15,597,1-e:9 m 

TÜR 

P,LACERUM (751 

'P,RHOEAS 1-24! 

L..AflllNA.IWlN 1 4 2 l 
P.COMMUTATUM (86) 

E.D. 

195-196°C 
(24,29,75) 

P,DUBIUM (471 1 10Ô-l03°c 
P,LACERUM (751 (5,30,59,73) 
P,RHQEAS 159) 

P.RHOEAS (59) 280-282°c (dec) 

(30,59) 

UV V(!. KÜTLE SPEKTR. 

UV: 

?ı ==~H 231, 272, 314 nm (29, 751 

KOTLE: 23l(M+), 280(\lOO), 266., 
264, 250, 238 (24,75) 

UVı 

?. ==~H 234, 264(shJ, 273, 285(sh) 
293(shl ,318 (30,73) 

KOTLE:279(M+), 278(1100),264,2.9 

(30,73) 

UV: 

,;ı. EtOH 247,268,309,413 nm 
max 

(15,.3'0,59) 

KOTLE: 275(M•,,100),247, 246, 219, 
189, 188, 162 (30) 

1 
1-' 
1-' 
1 



ALKALOİT 
(Grup) 

MECAMBRIN 
(PROAPORFİN) 

PRONUC I FER IN 
( rtml\İ'OllFlNI 

LATERICIN 

(BENZİLİSOKİNOLİN) 

FORMÜL ve. NMR SPEKTR. 

5,83 q 

6,92 m 
(Jt2 Hz) 

6,32 m 
{Jıl Hzl 

NMR (75) 

3,6 s 

3,4 s 

H3CO 

H3CO 

6,53 s 

6,5 s 

CH3 2,31 s 

6,32 m 
(J:1 Hz) 

-CH3 2,4 s 

(

6.7mM73m) 
J:10 ıız 1 1 . , J:10 Hz .. ,•w···· 

NMR (75) 

3,81 s H3CO 

D-Xy-O 

HO 

J:1,5 Hz 

6,57 s 

6,BS d 
NMR:Aglikona ait de~erler (661 

TÜR 

P,DUBWH (45) 

P.LACERUM 175) 

P,RHQEAS (59) 

P.S!RIACUM 187) 

P.LACERUM 17S1 

P,CALIFQRNIÇUM 
(66) 

E.D .. 

179°c (45,87) 

·126-12e0 c (34, 

751 

216-223°c ı 34, 

66) 

UV vrı. KÜTLE SPEKTR. 

UV: 
~ MeOH 230 290 nm (75,871 1 max ' 

KOTLE: 295(M+), 294, 266(1100), 

252 (751 

UV: 

" MeOH 230 280 nm (34, 7S1 
"max ' 

KOTLE: 311 (M+, 1100), 310, 268, 253, 

237, 225, 209 (75) 

uv, 
-,.EtOH 226. ·2e2 nm (34,661 

max ' 

KOTLE: (Aglikona ait de~erlerl 
299(M•),192(11001~177,107 

(48,661 

1 
1-' 
l\J 
1 



ALKALOİT 
(Grup) 

FORMÜL Vf!. NMR SPEKT R. 

PAPAVERIN 
(BENZİLISOKİNOLİN 

MACROSTOMIN 
(BENZİLİSOKİNOLİN) 

H3CO 

H3CO 

Pirollı:lin tallan (1Utallaı:ı: 

1,S-2,2 m 

3,03-3,6m 

3,47 o H3CO 

3,55 s H3C O 

5,30 s 

NMR (471 

(o 
o 

OCH3 

J:9,6 r. 8,27 
d,d 

J:9,6 Hz __ 8,6 
d,d 

8, 72 

CHELERYTHRIN 
(BENZOFENANTRİDlNII H3CO 

4,26 s 

NMR (39) 

OCH3 
4,44 s 

8,72 s 

6,80 d 

7,57 s 

5,12 s 

TÜR 

P.CO,'VMUTATUM (861 

P,ARENARIUM 142) 
P.COMNUTATUM (42, 
471 

P,RHOEAS (45,471 

E.D. 

147°c (EtOH
Et20I. 

220-22s 0 c (HCll 
(34,861 

101-110°c 

220-230°c (Mel I 
(47) 

193°c (Cl-1 

(.39,47) 

UV vrı. KÜTLE SPEKTR. 

UV: 

?. EtOH 239, 279-280, 314,327 nm max 
(34, 86) 

KOTLEı 339(M+I, 338, 324(11001 

(48) 

llVı 

~ EtOH 241,2461shl, 276(shl, 
max 

288, 2921shl, 332 nm 1471 

KOTLE: 406(M+), ÜS, 84(1100) (47) 

UVı 

cı-,.==~H 228, 272, 283(shl, 302(shl 

343 nm (391 

o -
234-236 C(N03, KOTLEı 348(M+I, 333, 319, 317 (39) 
(391 

1 
~ 
w 
1 



ALKALOİT 
{Grup) 

CHELIDONINE 
. (BENZOFENANTRİDİN) 

OXYSANGUINARINE 
(BRNZOFENhNTRİOİNl 

SANGUINARIN 
(BENZOFENANTRİDİN) 

FORMÜL ve NMR SPEKT R. 

. 3, 08 d 
4,23 br 

9
3,21 d 6,64 s 

HO,. 

6,76d 

. 3,43 d 
5,9275,93 d,d 4,08 d 

NMR (391 

0) 5,.95 d 
5,99 d 

o 

c13H: 2,98 t 

c14H: 3,57 br s 

7,17-8,15 arasında 6 aromatik proton 

6,28 s 
NMR (39) 

o 

:> •·11 ' 

J:9 :=m-8: d 7,: s O) 
J:9 Hz---'7,94 d 1 6,28. s 

(,57 4 _A ~ ~ 0 
s 

3 5,05 s 

NMR (391 

TÜR 

P,RHOEAS (2) 

P,RHOEAS 1471 

P,DUŞIUM (33) 

P,RBOEAS (33,45, 
47) 

E.D. 

135-136°C(Et0H 
(2) . 

137°C(Et2O) (39 

360.:.3&2°C(47, 
39) 

264-266~C(Cl

Et2o) (39) 
273(Cl-,CHC1 3 MeOH) (47) 

UV v<ı KÜTLE SPEKTR. 

UVı 

?. EtOH 206, 
ma,c 238, 289 nrn (39) 

K0TLEı353(M+), 352, 336, 335(%100) 

(39) 

UVı Cl-
~ EtOH 241, 28l(sh), 289, 331, 

max 
348, 370, 385 nm (391 

KOTLEı347(M+,uooı,346, 318, 289, 
203, 159, 69, 44 (39) 

UVı Cl-
?. EtOH 236,285, 328,352(sh), 

max 
400,476 nm (39, 47) 

KOTLE:(Cl-) 347(M+I, 333, 332, 

317111001 (39) 

1 .... 
,ı:,,. 

1 



"I 

ALKALOİT 
(Grup) 

BERBERIN 
IBERBİN) 

COPTISIN 
IBERBİN) 

SINACTIN 
IBEROlNI 

FORMÜL ve NMR SPEKT R. 

~ 
CH3 

6,60 s 2,50 m 

5,94 ·<: 2,95 

J, .... 
NMR (94,97) 

6,63 s 2,58-...m~ 

2,89 

1,09 H3CO 
s 

o 
) 

5!93-5,96 
Q 5,91-5,98d,d 

NMR 152,741 

TÜR 

P.DUBIUN (23,33) 
P.RHOEAS 14n:c 

P.SYRIACUM (97) 

E.D. 

i&1°c (Cl-;'dec) 

(47,971 

P.HHOEAS (24,33,36 _ 
45,471 339°c ıcı ı 1341 

P.COMMU'IA'IUM (45, 300--305°cıdec. 
86) 

• t . I 147) 
P.DUBTUH (33,36,45 

' 84) . 

P.S!RIACUM 187) 

P.RHOEAS (47,501 1740c 1471 

UV vrı KÜTLE SPEKTR. 

ov, cı-
1-,MeoH 267 

max ' 
471 

UVı 

351, 422 nm 133, 34, 

1,MeOH 242, 266, 340, 355 nm 124, 
max 

34, 87} 

KOTLEı 355(M+I, 320., 319, 148(\100)1 
ıcı-, 1011 

UVı 

~ MeOR 215, 2351shl, 297 nml47,50, 
A max 

52) 

KOTLE: 339(M+I, 339, 324, 308, 190, 
148(11001, 134, 119 (17, 52, 

741 

1 
1-' 
uı 
1 



ALKALOİT 1 
(Grup) 

-, 

CORYSAMlN 
(BERBİN) 

STYLOPlN 
(SERSİN) 

ADLUMICEIN 
(FTAL1D1SOKİNOLİN 

1 

FORMÜL ve . NMR SPEKT R. 

<:,~Afyo, 

5,96 s 

5,94 s 

NMR (91) 
6,7 

d,d(J:B,2 Hzl 

3,66 s 

3,75 s 

6,77 s 

H3COW1 ..-,CH3 
~ ~'CH3 

H3CO C=O 
6

,60 s«oa-ı 
-? 1 
~ o 

o---{,86 s NMR (62) 

1 TÜR 

P. S1RIACUM (87) 

P,RROEAS 124,47) 
P.S1RIACUM (87) 

P.RROEAS (62) 

1 E.D. 1 UV vrı KÜTLE SPEKTR. · 

~ UVı Cl-
243~_24ıi0c (Cl' '>. ==~H 230, 267, 344 nm (34) 

·en· 

203-204°C (24, 
47,87) 

222-22e0 c (62) 

UV: 

?-!;~H 237,289 nm (34, 87, 911 

KOTLEı 323(M+), 174, 148(1100) 
(17,24,91) 

UV: 
, ').EtOH 232 sh, 294, 306 nm(62) max 

KOTLE: 397(M+l, 352, 220, 17711100), 
58;(6,H 

1 
1-' 
aı 

1 



ALKALOİT 
(Grup} 

ADLUMIDICEIN 
IFTALİDİSOKİNOLİN) 

ADLUMIOICEIN ENOL 

l:.ACTO:~ 
IFTALİDİSOKİNOLİNI 

ALLOCRYPTOPIN 
(Pl'IOTOPlN) 

FORMÜL ve NMR SPEKTR. 

2,8 m 3,5 m 

~XJÇ),y 1 ~CH3 2,88 s 16HI 6
,03 s :::::-.., 'CH1 

Q 4,00 br, s 

C=O 

00d*CQOH 6, ,y 1 
J:8,5 Hz ~ 

6 99 d __/ 1 

0 s, 83 s NMR (62) 

6,93 s 2 6 m 3,0 m 

·;O~...,...CH3 2,118 s 1 5 nı 
6,2 s \o~I ~CH3_ 

6,88 d 
6,66~s c O -o 

J: 8 Hz o 
6,93 d . __/ 

NMR (621 

6,64 s 

·Q S,93 s 

2,86.m 

2,60 m o 
'·" ·(o ~, 

~ 
o 

N_-CHj 1,05 s 

6,95 s 

NMR 131,85,91) 

'1/ ~' 
6,87 q 

OCH3 3,79B 

OCH3 3,79B 

TÜR 

P. RHOEAS 162) 

P,RHOEAS 162) 

P,RHOEAS 147) 
P,DUBIUM (85) 

E.D. 

244-246°C 1621 

200-203°c 1621 

l60-16l0 c (34, 
es, 9 ll 

UV ve KÜTLE SPEKTR. 

UVı 
?ıEtOH 232 ah, 294,306 nm 1621 

max 

KOTLE: M+ piki vermiyor,381, 204, 

17711100), 58 162) 

UV· 
l\"EtOH 224, 232 sh, 306, 388 nm 
f' max 

162J 

uvı 
rı.EtOH 230,285 nm 131,34,85,91) 
rmax 

KOTLEı 369(M+I, 354, 352, 341, 338, 
297, 26$, 206, 164(1100), 
149, 134 131,91) 

1 
1-' 
-.J 
1 



ALKAt.OİT 
(Grup) 

CRYPTOPIN 

(PROTOPİN) 

PROTOPlN 
(PROTOPİN) 

MURAMIN 
(PROTOPİN) 

FORMÜL v~ NMR SPEKT R. 

3,:1 ~co 
3,91 H CO 

s 3 

NMR (31,80) 

,5,86 

5,89 :<: 

NMR 145,801 

. HCO 
3 

~co 

NMR (31) 

) 5,98 s 

J:8,1 HZ 6,71 

6,60 6 2,90 m 

m 

6,89 q 
Jı 9 Hz 

o 
) 

5,86 s 

5,89 s 
o 

6,63 s 

JxOCH3 ı3,80-3,B5 (9H) 

CH3 

TÜR 

P. CALIFORNICU,Y 
(47) 

E.D. 

P. COMMUTATUM 1841222-223°c (34, 

p, RHOEAS (47) 471 . 

P, DUBIUM (45) 

P.CALIFORNICUM l 6,•207-208°c (34, 
'l>: 1RHOEAS 136 , 45 • 471 
47,59,60,66,831 

P;CALIFORNICUM 
(47) 

174-176°c (31, 
47) 

UV ve KÜTLE SPEKTR. 

OV: 

?ı MeOH 234, 286 nm 134,47) max 

KOTLE: 369(M+I, 354, 3~2, 341, 338, 

326, 311, 297, 268, 190, 179 

148(1100) (21,311 

UVı 

?ı EtOH 238 sh, 288 nm (34,451 max 

KOTLE: 353(M+), 338, 336, 325, 310, 
295, 267, 252, 251, -190,163, 
148(11001 

UVı 

,ı. EtOH 227, 285 nm 
"max 

KOTLE: 385(M+l, 327, 299, 283, 206, 

179, 164(\100) 131, 47) 

1 
1-' 
cxı 

1 



ALKALOİT 
(Grup) 

PAPAVERRUBIN A 
(PAPAVERROBİNI 

PAPAVERRUBIN B 
(PAPAVERROBİNI 

PAPAVERRUBIN C 

(PIIPIIVERıtUDİNI 

FORMÜL ve NMR SPEKTR. 

<~ 

-H3CO 

H3CO 

3,eo sH3CO 

HO 
7,33s 

3,45 SH3CO··: 
,71 d(J:8,5 Hz 

·, ,09 d(Jı8,5tiz 

C:Hı5,0ld H 
l (J:9 HZI 5, 70 s. 

c 2; H:3,57 d 
(J:I Hzl 

NMR (441 5,70-5,95 d,d (J:1,0 Hzl 

TÜR E.D. 

P,CALIFORNICUM (47 
P,COMMUTATUM (471 1 223-224°c (44) 

P,DUB1UM (47,50) 
P.RROEAS 145,47,SO 

521 

P,CALIPORNICUMl41) 
P.COMMUTATUM (47) 
P.DUBIUM (501 
P,RHOEAS (45,47) 

P,COMMUTATUM (47) 
P,DUBIUM 147) 
P,RHOEAB (47) 

201-203°c (441 

190-191,'5°c 
(441 

UV vrı. KÜTLE SPEKTR. 

UVı 
.,,EtOH 240, 284 nm (441 

max 

KOTLE: 354(M+I, 206, 192, 178, 
177(1100),176 (441 

UV• 
~EtOH 235 286 nm (44) 
rımax ' 

KOTLE: 385(M+I, 370, 206, 193(1100), 

192, 178 (441 

UV• 
l'\'EtOH 232, 285 nm (441 
"max 

KOTLE: 37l(M+I, 356, 179 nm (441 

1 
1-' 
\O 
1 



ALKALOİT 
(Grup) 

PAPAVERRUBIN O 
(PAPAVERRUBİN) 

PAPAVERRUBIN E 
(PAPAVERRUBİN) 

PAPAVERRUBIN F 

(PAPAVERRUBİN) 

FORMÜL v<?. NMR SPEKTR. 

6,63 s 

3,88 s 

H 

s,83 s H-·◄ 
c 1 ııt: 4,09 d(J:9 Hzl OCHJ 
c 2 ııt: 3,87 d(J:9 Hz~,67 9 

6,76-7,09 
AB q,Jı8,5 

Hz 

NMR (44) 
5,92-6 1 07 d,d 

H3CO 

H3CO 

C 

TÜR E.D. 

P. CALIPORllICUM.( 47, f 9) 
P.COMMUfATUM (471 0 237-239 C (44) 
P,DUBIUM 147,50) 
P.RBOEAS(45,49,50) 

P.CALIFORNICUM(47,r91 
P.COMMUTATUM(41) 230-231°C (44) 

P,DUBIUM (47,50) 
P.RBOEAS(45,50,52l 

P.COMMUfATUM (47) 

P.DUBIUM (471 

.P.RHOEAS (47,66) 

223-22S0 c (44) 

186-189°C(Meif 
(44) 

UV ve KÜTLE SPEKTR. 

~EtOH 232, 287 nm (44) 
"max 

KUTLE: 37l(M+l, 206, 192, 179 (44) 

U~MeOH 289 nm 1441 
max 

KOTLEı 354(M•,,ıooı, 206, 192,178, 

177(1100), 176 (44) 

UVı H 
I\MeO 238,286 nm (44) /'max 

KOTLE: 3ŞS(M+I, 370, 193 (441 

1 
iv 
o 
1 



ALKALOİT 
(Grup) 

RHOEADIN 
(RHOEADiN) 

ISORHOEADIN 
(RHOEADİN) 

RHOEAGENIN 
(RHOEADfN) 

FORMÜL ve NMR SPEKTR. 

o 
S,94 B ç 

S,78 s 

c1 Hı5,0S d 
(Jı2 Hz) 

c1 Hı3,61 d 
(Jı2 HZ) 

NMR (44) 

5·,95 d,d 

c1 Hı5,18 d 
(J:9 HZ) 

c
2 
Hı4,06 d 
(J:9 Hz) 

NMR (44) 

5,92 s C o 

C1 Hı4,56 s 
(J:2 HZ) 

c
2 
Hı3,13 s 
(J:2 HZ) 

NMR (44) 

6,65 s 

6 

H-·}
OCI 

3.55 s· 

CH32,3'3 B 

6,80 s 

6,10-5,97 d,d 

6,67 s 

6,65 s 

6,08 d 

2,23 B 

6,82-7,06 
AB q 

2,20 s 

6,72 s 

5,95-6,13 d,d 

TÜR 

P. AREBARIUN (60) 
P,CALIFORNICUN(471 

E.D. 

P.COMMU1ATUM (47) 

P,DUBIUM(45,47,60)1251-253oC (44, 
P.RBOEAS (1,2,3,24 761 
36,45,47,60,6,,A3, 
6~) 

P,S1RIACIJM _(86,87) 

P,COMMUTATUN (621 
P,RHOEAS (47,62) 1 236-238°c 1441 
P,S1RIACUM 1871 

P.COMMUTATUM (471 
P,RBOEAS {46,62) 236-238°.c ı 44 ı 

UV vrz KÜTLE SPEKTR. 

uv, 
?ı=:~" 205, 240, 292 nm (44,76) 

KOTLE: 383(M+), 368, 352, 206, 192, 

177(1100), 163 (44) 

UV• 
,_-MeOH 241, 292 nm 144) max 

KOTLE: 383(M..,), 368,, 352,. 17-7(UOO)ı 
:(44) 

uv,. ) 
11 MeOH 243, 290 nm 144 ·l\max 

KOTLEı 369(M+), 314, 311, 206(1100) 

192, 177, 163 (58) 

1 
I\J ..... 
1 



ALKALOİT 1 FORMÜL ve NMR SPEKTR. 1 TÜR 1 E.D. 1 · UV ve KÜTLE SPEKTR. 
(Grup) 

1 

6,63 s 

f 0ın1-ru 2.31 s 5,94 s 1=MeOH 
max 242, 293 nm (44,841 

,77 s 1 P.DUBIUM (84) l 236-237°C (44, 

OUBIRHEINE 

1 '·" • H-ro•·" • 84) . 

. (RIIOEAOtN) cc~· -
ClıU S,08 d 1,29 t 

1 1 
1 KOTLEı 397(M+I, 368, 352İ 192, 190, 

(Jı2 Hz) (J• 6 Hz) 177(1100), 163 (44) c2 ıH 3,62 d • 
(J: 2 Hz) 

5,98- 6,10 dıd(J:1,3 Hzl 
NMR (44) 

3.,10 s H3CO~~- °?,1HeOH 238, 286 nm (44,471 max 

il 
1 

3,73 s H3CO N 

"' 1 
GLJ\UCJ\M IN 

1 
P. RHOEAS ( 4 7) 222-223°c 144, 

(RHOEAOİN) 47) 
c 1;H 5,68 d 1 KOTLE: 38S(M+), 370, 354, 209, 206, 

(J:9 HZ) 
c 2;H 3,80 d 193, 179, 14811100) 

(J:9 Hz) 

6,01-6,08 br s 
NMR 144) 

6,69 s 

3,89 s H3co 
1

.,. 
i'( . ~. 

..... ~3 2,26 s 1 1 
1 UV:HeOH 

Amax 237, 287 nm (44,52) 

3,89 s H
3
CO - - -

··1 .ı. "" 1 P.RHOEAS (521 1103-lOSoC: (44, 
GLAUOIN 

1 ~\'·"·'·" 52) 
(RIIOEl\OtNl 5,78 s H··- AB q 

c1 ıH 5,21 d oc 
1 1 

I· KOTLEı 399 iM+) , 384, 220, 206, 
(J:9 Hz) 3,70 

c2 ıH 3,61 d 193 (1100) ,192 (44) 
(J:9 Hz) 

NMR (44) 5,94-6,05 d,d 



ALKALOİT 
(Grup) 

ISORHOEAGENIN 
(RHOEADİN) 

ISORHOEAGENIN,.. -D 

-GLOCOSID 

(ilHOEADİN} 

FORMÜL ve. NMR SPEKTR. 

\ 

<: 

TÜR E.O. 

P.COMMUTATUM (47) 

P.RBOEAS (47,621 l ıe2-ıes0c (471 

P.COMMU1UUM (47) 

P.RHOEAS (46,621 242°c 134) 

UV ve KÜTLE SPEKTR. 

UV• 
iMeOH 242, 290 nm (47) max 

KOTLE: 369 (M+) 144) 

UV• 
~EtOH 240, 293 nm (34) 
"'max 

KOTLEı .531(M+I (44) 

1 

"' w 
1 
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2. DENEYSEL B ö L OM 

A. MAT ER YEL 

P.rhopalothece ve P.rhoeas türlerine ait materyel ça

lışmanın amacına uygun olarak aynı populasyondan toplandı. 

Tür Toplandı9'ı yer Tarih ISTE No 

P.rhopalothece Marmaris-Bozburun 18.V.1983 50557 

yolu,Bayırköy gi~ 

rişi,tarlalar, 

(Mugla) • 

P.rhoeas Marmaris-Bozburun 18. v·.1983 50557 a 

yolu,Bayırköy gi-

rişi,tarlalar, 

(Mugla). 

Bitkiler toplandıktan sonra,kapsüller ve yapraklı 

gövdeler birbirinden ayrıldı,laboratuvar ısısında kurutul

du,orta incelikte toz edildi. 

B. GENEL MET ODLAR 

1. Alkaloitlerin tüketilmesi ve ayrılması: 

Toz edilmiş materyeZ,oda 1,s1,s1,nda,metanoZ iZe,tüket

me s1,v1,s1, Dragendorf beZirtecine karş1, pozitif reaksiyon 

vermeyinceye kadar perkoZatörde tüketiZdi.MetanoZZü k1,s1,m

Zar alçak bask1,da yoğunZaşt1,r1,Zd1,.Bakiye %3 Zük asetik 

asit ile aZ1,nd1,(1 .kg.materyeZ için 700 mı.asit çözeltisi). 

Asitli k1,s1,mZar önce pamuktan daha sonra Buchner hunisi 
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-
yard~m~ iZe süageç kağ~d~ndan süaüZdü.KZorofiZ, yağ v.b. 

maddelerin uzakZaşt~r~Zmas~ amac~ iZe önce petrol eteri 
(K.N.: 40-60°c; daha sonra dietiZeter iZe tüketiZdi.Temiz
Zenen asitli k~s~m amonyak çözeltisi (%25) iZe PH Be ayar
lanarak kloroform ile tüketildi. KZoroformlu k~s~mlar bir
ZeştiriZdi, su ile y~kand~. 

KZoroformZu k~s~mlar fenoZik aZkaZoitZeri ay~rmak 
için sody.umhidroksit çözeltisi (%5) iZe tüketildi, ( 1 kg 

materyel için 250 mı sodyum hidroksit çözeZtisi).AZkaZi 
çözeltiler birleştirilerek asetik asit (%25) iZe asitZen

diriZdi.AsitZi k~s~mıar, amonyak çözeltisi (%25) iZe aZka

ZiZendiriZerek kloroform iZe tüketiZdi.KZoroformlu k~s~m

Zar birleştirildi, susuz sodyum sülfat iZe suyu'aZ~nd~,sü
züZdü ve alçak bask~da kuruluğa kadar uçuruZdu(B ekstresi). 

Sodyum hidroksit çözeltisi iZe ~üketildikten sonra 
geriye kalan kloroformlu k~s~m su_ ile y~kand~, susuz sodyum 
sülfat iZe kurutuZdu,süzüZdü ve alçak bask~da kuruluğa ka
dar uçuruldu (A ekstresi). 

Kloroform ile tüketmeden sonra geriye kalan sulu 
k~s~m sodyum hidroksit çözeltisi (%25) iZe PH 12 ye geti
rildi,kar~ş~m~n ~s~nmas~n~ önlemek amac~ ile buz içinde 

çaZ~ş~ld~. kalevi çözelti kloroform ile tüketitdi.Kloro
formlu k~s~mlar birleştiriZdi,su ile y~kand~,susuz sodyum 
sülfat ile kurutuZdu,süzüldü,aZçak bask~da kuruluğa kadar 
uçuruldu. 

2. Kromatqgrafik Yöntemler: 

a9İnce Tabaka Kromatografisi 

a.1. Silikajel: 

50 g KieselgeZ G nach StahZ (Merek) ve 60 mı disti

Ze su ile haz~rlanan süspansiyon, Desaga plak yay~c~s~ ile 
20:x:20 cmı boyutlar~ndaki 5 adet cam plağa o. 35 mm kaZ~nı~
ğ~nda yay~Zd~. 12 saat laboratuvar ~s~s~nda kurutulduktan 
sonra 1 saat 100-105°C de aktive edildi 
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Silikajel Adsorban ile Kullanılan Çözücü Sistemleri:* 

Çözücü Sistemi No. 

C6H6 fMe 2co:MeOH 1 

C
6

H6 :EtOH:NH
3

(%25) 2 

C6H6 :EtOAc:DEA 3 

EtOAc:ı-PrOH:NH3 ~%20) 4 

MeOH:DEA 5 

CPH6 :Me2CO:Et
2

O:NH3 (%25) 6 

Xylene:MeEtCO:MeOH:DEA 7 

a.2. Alüminyum Oksit: 

Oran 

7:2:1 

8:2:0.03 

5:4:1 

45:35:20 

8:2 

4:6:1:0.3 

2:2:1:0.2 

Literatür 

54 

56 

90 

90 

63 

90 

61 

40 g AZuminium Oxid G (Type E~Me~ck) ve 60 mı disti

Ze su ile hazı.PZanan süspansiyon,Desaga_pZak yayı.cı.sı. ile 

20x20 cm. boyutZaPı.ndaki 5 adet cam plağa 0,25 mm. kaZı.nZı.

ğı.nda yayı.Zdı..12 saat oda ı.sı.sı.nda kuPutuZduktan son'I'a 1 sa

at 100-105°C de aktive edildi. 

Alüminyumoksit adsorban ile kullanılan çözücü sistemleri:* 

Çözücü sistemi 

*Kısaltmalar: 

c
6

H6 :Benzen 

Me 2co:Aseton 

MeOH :Metanol 

NH
3 

:Amonyak 

No. 

8 

9 

Oran 

5:4:1 

2: 1·: O. 2 

EtOAc :Etilasetat 

ı~PrOH:İso-propanol 

DEA :Dietilamin 

Literatür 

54 

20 

Et
2
o ı :Ete:t 

MeEtCO:Metiletilketon 

CHC1 3 :Kloroform 



-27-

Çözücüler plaklarda 15-17 cm. yükseltildi ve laboratu

var ısısında çalışıldı.Alkaloitler,e9er çözünüyorsa kloroform

daki,çözünmüyorsa metanol veya etanoldeki çözeltileri halin

de,ön deneme ile saptanan optimum konsantrasyonda plaklara 

tatbik edildi. 

Belirteçler: 

- Dragendorff belirteci(88): 

Çözelti A: 0.85 g bazik bizmut nitratın 10 mı.asetik asit 

ve 40 mı.sudaki çözeltisi. 

Çözelti B: 8g potasyum iyodürün 20 mı.sudaki çözeltisi. 

Stok Çözelti: A ve B çözeltilerinden eşit hacımda alınarak 

karıştırıldı. 

Kromatogramlardaki alkaloit lekelerini belirlemek 

için 10 mı. stok çözelti 20 ml.glasiy~l asetik asit ve 100 

ml. distile su ile karıştırılıp plaklara püskürtüldü. 

- %60 Sülfürik asit çözeltisi(58): 

Plaklarpsit çözeltisi püskürtüldükten sonra etüvde 

105°c de 5 dakika bırakılarak karakteristik renklerin oluş
ması sa9landı. 

b.Preparatif İnce Tabaka Kromatografisi: 

Madde miktarının az oldu9u veya kalevi çözücü (NH3 , 

DEA) içeren sistemlerde daha iyi bir ayırım sa9landı9ı du

rumlarda preparatif İTK tercih edildi. 

Adsorban olarak silikagel veya alüminyumoksid kulla

nıldı. 

b.1.Silikajel: 

Kieselge7lc'.G ve Kieselgel HF 254 (Merck) eşit oranlarda 

kar~şt~r~ld~, distile su ile süspansiyon haline getirilerek 

(Adsorban 1k. + distile su 1k) 20:ı:20 cm. boyutlar~ndaki 5 

adet cam plağa 0.50-1.00 mm. kal~nl~ğ~nda yay~ld~.Plaklar 12 

saat oda ~s~s~nda kurutuldu ve 105°c de 1 saat aktive edildi. 
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b.2.Alüminyum oksid: 

Aluminiumoxid G ve Aluminiumoxid HF254eşit oranlar

da kar1,şt1,r1, ld1,, disti le su ile süspansiyon haline getiri.l.

di ( Adsorban ık+ distile su lk).Kar1,ş1,m 20x20 cm.boyutlar~n

daki cam plaklara 0.50-1.00 mm.kal1,nl1,ğ1,nda yay1,ld1,.Plaklar 

12 saat oda 1,s1,s1,nda kurutuldu ve 105°c de 1 saat aktive 

edildi. 

Çözücü olarak ince tabaka kromatografisinde en iyi 

netice alınan sistemler kullanıldı.Sürükleme işlemi tamam

landıktan sonra,plak kurutuldu ve gerekti~inde aynı sistem

de bir kere daha develope edildi.Oluşan bantlar UV ışık 

altında incelendi.Bantların yerlerinin tam olarak belirle

nememesi halinde,pla~ın boyuna çok ince bir şerit halinde 

Dragendorff belirteci püskürtüldü.Bantlar plaktan kazın

dıktan sonra,~dsorbanın miktarına göre Pasteur pipetlerin

den veya 0.5-2.00 cm. çapında sütunlardan kloroform:metanol 

karışımının de~işen oranları ile elüe edildi.Elüatlar, 

filtre ka~ıdından süzüldü,alçak baskıda kurulu~a kadar dis

tillendi,uygun bir çözücü veya çözücü karışımında çözüldü, 

tekrar süzülerek kristallenmeye bırakıldı veya azot gazı 

altında yo~unlaştırılarak kristallendirildi. 

c.Sütun Kromatografisi: 

c.1.silikajel sütun: 

Adsorban olarak Kieselgel 60,ıorngrösse 0.063-0.125 

mm. 70-230 mesh.,ASTM(Merck) kullan1,ld1,. 

Adsorban çözücü sistemi ile kar1,şt1,r1,larak süspan

siyon haline getirildi.Bu süspansiyon,alt1,na pamuk konmuş 

ve içinde 2,cm.yüksekliğinde çözücü bulunan bir sütuna için

de hava kabarc1,ğ1, kalmamas1,na dikkat edilerek döküldü.Süs

pansiyonun sütuna aktar1, lmas1, s1,ras1,nda, sütunun musluğu 

eşit aral1,klarla damlar durumda tutuldu ve adsorban1,n yer

leşmesi için bir gün bu konumda bekletildi. 
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c.2.Alüminyum oksid sütun: 

Adaorban olarak Aluminiumoxid aktive Neutral.Aktivi~ 
tatsstufe I (Mgrck) kullan~ld~. 

Aktivitesi I olan alQmi~yum ~kaide %3 oran~nda diati
le au ilave edilip bir havanda iyice kar~şt~r~larak Aktivite 

II haline getirildi.Sütunun hazirlanmaa~nda yukar~daki yol 

izlendi. 

Sütunlardan alınan fraksiyonlar İTK ile incelendi ay

nı alkaloit veya alkaloit karışımını içeren fraksiyonlar 

birleştirildi,alçak baskıda kurulu~a kadar distile edildi. 

karışım halinde olan fraksiyonlar,yeniden sütun kromatografi

si veya preparatif İTK yapılarak saflaştırıldı. 

* * * 
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3. Erime Dereceleri Tayini: 

LEITZ firmasının MICROSCOPE HEATING STAGE MODEL 350 

aleti ile alındı ve erime dereceleri düzeltilmedi. 

* * * 
4. Spektroskopik Metodlar: 

a.uv: Spektrumlar, 1 cm lik kuvartz küvetlerde BECKMAN 

MODEL 26 spektrofotometresinde alındı. Fenolik alkalo

itlerin spektrumları bir küvet dolusu çözeltiye 2 dam

la 0,5 N NaOH çözeltisi ilave edilerek alındı. 

b.IR: Maddeler spektroskopik KBr ile karıştırılıp tablet ha

line getirildi. Spektrumlar PERKIN-ELMER 577 GRATING 

SPEKTROPHOTOMETER aletinde alındı. 

c.NMR: Roemerin, rhopalotin, cryptopin, protopin alkaloitle

rine ait spektrumlar PERKIN-ELMER R 12A 100 MHz, 

allocryptopin, coulteropin, isocorydin, narcotin, 

narcein, rhoeadin ve sinactin alkaloitlerine ait spek

trumlar ise BRUCKER 200MHz SUPERCON (FT) aleti ile 
* alındı~ Çözücü olarak cnc1 3 , hidroksil grubu de~iş-

meleri için o2o ve iç standart olara~ TMS kullanıldı. 

d.KÜTLE: Spektrumlar, AEI MS-902 modeli alet ile alındı~. 

* 

Spektrumda logaritmik olarak kaydedilmiş pikler, 

çalışmaya linear hale getirilerek koyuldu. 

* * * 

NMR veKüTLE spektrumlarının alınmasını sa~layan,Penn~ylvania 

State üniversitesi Kimya Bölümü ö~retim üyelerinden Sayın 

Dr. M. Shamma'ya ve Londra üniversitesi Eczacı Okulu 

Farmakognozi Kürsüsü Başkanı Dr. J.D. Phillipson'a burada 

teşekkür etmek isterim. 
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C. ÖN DENEMELER 

P.rhoeas ve P.rhopalothece türlerinin toz edilmiş 

kapsülleri ve yapraklı gövdelerinden 25 erg sayfa 24 de 

anlatıldıgı şekilde tüketildi ve A, B, C ekstreleri hazır

landı. 

Ekstreler degişik çözücü sistemlerinde İTK ile in

celendi. Her iki türde de kapsüller ve yapraklı gövdeler 

aynı al.kaloitleri iç~rdi~;i.nd~n _:, esas tüketmede toprak üstü 

kısımları beraber çalışıldı. 

D. P.RHOPALOTHECE TORONON ALKALOİTLERİ 

a. Alkaloitlerin Tüketilmesi: 

14 kg orta incelikte toz edilmiş drog metanol ile 

genel metodlar bölümünde anlatıldıgı şekilde tüketildi ve 

A, B, C ekstreleri hazırlandı. 

A ekstresi . 15.420 g . 
B ekstresi : 3.946 g 

C ekstresi . 7,904 g . 
b. Alkaloitlerin ayrılması ve saflaştırılması: 

b.l. A ekstresi: 

14 g ekstre kZoroformda çözüldü ve 25 g siZikageZ 

ile kar1-şt1,r1,Z~r~k 320 g Kieselgel korngrösse 0.063-0.123 

mm (Merek) ile haz1-rZanm1,ş 5cm çap1-nda sütuna döküldü. 

Çözücü sistemi olarak değişen oranlarda Benzen: 

Aseton:MetanoZ kar1,ş1,m1, kuZZan1,Zd1-.EZüsyon sütundan Metan~ 

oZ geçirilmesi ile tamamZand1, (Tablo 2) ve 100 er mZ lik 

54 fraksiyon aZ1-nd1-. 
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Fraksiyon Çöz.Sistemi Oran Alkaloit Fr.Mik. (g) Alk.Mik. (g) 

7-16 . C6H6 :Me2CO:MeOH 7:2:1 pl 4,609 4,590 

17-21 c6H6:Me2CO:MeOH 7:2:1 Pl+P2 0,592 
P1:0,342 

P2:0,208 

22-31 c6H6:Me2CO:MeOH 7:2:1 P3 5,977 5,906 

32-38 c6H6:Me2CO:MeOH 7:2:1 P3+P4 0,708 
P3:0,644 

Pi4:0,014 

39-44 C6H6:Me2CO:MeOH 6:2:2 P5+P6 0,305 
P5:0,273 

P6:0,008 

45-49 C6H6:Me2CO:MeOH 6:1:3 P5+P7 0,188 
P5:0,071 

P7:0,096 

50-54 MeOH p8 0,254 0,092 

Tablo 2 

P.rhopalotheceA ekstresi sütun fraksiyonları 

P l Alkaloidi: 

7-16. fraksiyonların uçurulrrası ile amorf halde elde edilen P1 
alkaloidi, klorofornrla çözülerek 1.7 cm. çapında bir sütuna koyulan 

alüminyum oksitten geçirildi. Klorofonn:Heptan (7:3) karışımından be

yaz i9Ile şeklinde kristaller halinde elde edildi (4,590 g). 

P2 Alkaloidi: 

17-21. fraksiyonlarda P1 maddesi ile beraber bulunan P2 alka

loidi karışımının silikagel plakta 6 no.lu sistem:ie preparatif ya

pılrrası ile kazanıldı, 2 bant ayrıldı. 
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P1 alkaloidi,kazınan adsorbanın elüe edildi~i klo

roform:Metanol (9:1) karışımından kristallendirildi (0,342g 

Rf: O, 8 6) • 

P2 alkaloidi, eluatın uçurulması, bakiyenin eterde 

çözülmesi ve eterin uçurulması ile sarımsı kahverengi kris

taller halinde ele geçti (0,208 gi Rf 0,59). 

P3 Alkaloidi: 

22-31. fraksiyonların birleştirilip uçurulması ile 

yeşilimsi prizmatik kristaller halinde ele geçen P3 alka

ioidi.kloroformda _çözülerek .2 cm çapındaki. sutuna koyul

muş alüminyum oksitten geçirilerek temizlendi, çözücünün 

uçurulması ile bu madde beyaz büyük prizmatik kristaller 

halinde elde edildi (5,977 g). 

P4 Alka-loidi: 

32-38. fraksiyonlarda P3 maddesi ile beraber bulu

nan P4 alkaloidi silikagel plakta 3 no.lu sistemde pre

paratif İTK yapılarak ayrıldı. 

P3 alkaloidi kloroformdan kristallendirildi (0,644g 

Rf,070). 

P4 alkaloidi, adsorbandan elüe edildi, elüat bir -

pastör pipetine koyulmuş alüminyum oksitten ~eçirildi, 

azot gazı altında çözücünün uçurulması ile beyaz i~ne şek

linde kristaller halinde elde edildi (0,014 g., Rf,0,39). 

P5ve P6 Alkaloitleri: 

Bu iki alkaloidi içeren 39-44 fraksiyonlar silika

gel plakta 6 nolu sistemde preparatif İTK yapılarak ay

rıldı. 

P5 alkaloidi,eluatın uçurulması ile kazanılan baki

yenin metanolde çözülmesi ve metanolün uçurulması ile be

yaz kübik kristaller halinde elde edildi (0,273g Rf,0,62). 

P6 maddesinin adsorbandan elüe edildikten sonra is-
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tenen saflıkta olmadı~ı görüldü ve alüminyum oksit plakta 

8 nolu sistem ile tekrar preparatif İTK yapıldı. İşlem so

nunda P6 maddesi metanolde kristallendirilerek beyaz i~

ne şeklinde kristaller halinde ele ·geçti (0,008g Rf,0,36). 

P7 Alkaloidi: 

45-49. fraksiyonlarda P5 alkaloidi ile beraber bu

lunan P7 alkaloidi bu fraksiyonların birleştirilerek 3 no

lu sistemde preparatif yapılması ile elde edildi. 

İşlem sonunda P5 maddesi metanolden kristallendiri

lerek elde edildi (0,071g Rf,0,56). 

Adsorbanın elüe edildi~i çözücünün uçurulması ile 

elde edilen bakiye sıcak metanolde çözüldü, so~ukta bekle

tildi. P7 alkaloidi sarımsı beyaz kristaller halinde ele 

geçti (0,096g Rf,0,38). 

Pa Alkaloidi: 

Sütundan metanol ile alınan 49-54. fraksiyonların 

uçurulması ile elde edilen reçinemsi artık, içerdi~i P8 
alkaloidini saflaştırmak amacı ile silikajel plakta 4 no. 

lu çözücü sisteminde preparatif İTK yapıldı. 

Alkaloidin çok polar olması nedeni ile plaktan ka

zınan adsorban, sütundan elüe etmek yerine, bir erlende 

sıcak etanol ile birkaç kez tüketildi. Birleştirilen eta

nollü kısımlar yo~unlaştırıldı, üzerine birkaç damla %5 

HCl ilave edildi. Çözücünün so~ukta bekletilmesi ile P8 
maddesinin klorür tuzu koyu sarı i~ne şeklinde kristal

ler halinde ele geçti (0,092g Rf,0,52). 

b.2. B ekstresi: 

Yap~lan kromatografik incelemeler sonunda, B eks

tresinin 3 ayr~ alkaloit içerdiği ve bu alkaloitlerin da
ha önce A ekstresinden elde edilen P

1
, P

3 
ve P

5 
maddeleri

ne identik olduğu görüldü. 
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B ekstresi silikajel plakta 2 no.Zu sistem kuZZan~
larak ayr~Zd~. 

3.5 g ekstre 35 ml kloroformda çözüldü ve 1mm ka

l~nl~ğ~ndaki silikajel plaklara tatbik edildi. 

Ay~rma işlemi için 20 plak kapasiteli Desaga prepa

ratif iTK tank~ kullan~ld~. -Plaklar ayn~ sistemde iki ke

re develope edildi. 

Plaklardan kaz~nan bantlar 1.7 cm çap~nda sütunlar

dan klorofom:metanol (8:2) kar~ş~m~ ile elüe edildi.Elüat

Zar, alçak bask~da kuruluğa kadar distile edildi. 

Pl Alkaloidi: 

Elüatın distile edilmesi ile P1alkaloidi beyaz, ig

ne şeklinde kristaller halinde ele geçti, (1,242 g, Rf:0.88) 

P3 Alkaloidi: 

Alkaloidi içeren yeşilimsi bakiye kloroformda çözül

dü, 1,7 cm çapında bir sütundan geçirilerek temizlendi. 

Kloroformun yogunlaştırılması _ile P3 maddesi beyaz igne 

şeklinde kristaller nalinde elde edildi.(1,846 g,Rf:0,74) 

P5 Alkaloidi: 

Elüatın uçurulması ile ele geçen bakiye metanolde 

çözüldü, metanolün yogunlaştırılması ile P5 maddesi be

yaz, kübik kristaller halinde elde edildi (0,207g,Rf:0,51). 

b.3. C ekstresi~ 

iTK ile yap~Zan incelemeler sonunda, C ekstresinin 

dördü daha önce elde edilen P1, P
3

, P5 ve P8 maddelerine 

identik olmak üzere alt~ alkaloit içerdiği saptand~. 

7 g ekstre kloroform:metanol (7:3) kar~ş~m~ ile çö

züldü ve 14 g alüminyum oksit ile kar~şt~r~Zd~, kar~ş~m 

kurutuldu ve havanda homojenize edildi. 

Sütun (çap~ 2.5 cm), nötral alüminyum oksit,aktivi-
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te II ile haz~rland~, çözücü sistemi olarak değişen oran

larda benzen:kloroform kar~ş~m~ kullan~ld~, elüsyon sü

tundan metanol geçirilmesi ile tamamland~.Her biri 50 ~l 
olmak üzere 41 fraksiyon al~nd~. 

Fraksiyon Çöz.Sistemi Oran Alkaloit Fr .Mik. (g) Alk.Mik. (g) 

1-14 c6tt6:CHC13 8:2 pl 2,038 2,038 

15-23 c6tt6:CHC13 7:3 P3 2,631 2,501 

24-34 c6tt6:CHC13 5:5 P5+P9 0,670 
P5:0,366 

P9:0,105 

35-41 MeOH Pa+Pıo 0,503 
P8:0-#357 

P10 :0,096 

Tablo· 3 

P.rhopalothece C ekstresi sütun fraksiyonları 

P1 Alkaloidi: 

1-14. fraksiyonlar birleştirildi, çözücünün alçak 

baskıda distile edilmesi ile P1 alkaloidi sarımsı beyaz 

kristaller halinde elde edildi (2,038g). 

P 3 Alkaloidi: 

15-23. fraksiyonlardan amorf halde elde edilen baki

ye kloroformda çözüldü, 1,7 cm. çapında sütuna koyulmuş 

alüminyum oksitten geçirildi, çözücünün yo~unlaştırılması 

ile P3 maddesi kirli beyaz kristaller halinde ele geçti 

(2,501g). 
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fs ve P9 Alkaloitleri: 

Bu iki maddeyi içeren 24-34. fraksiyonlar birleşti

rildi ve silikagel plakta 7 nolu çözücü sistemi ile prepa

ratif İTK yapıldı, 2 bant ayrıldı. 

P5 alkaloidini içeren banttan kazanılan bakiye, me

tanolde kristallendirildi (0,366g., Rf:0,77). 

Di9er alkaloit bandı Metanol ile elüe edildi, elü

atın yo9unlaştırılması ile P9 alkaloidi beyaz i~ne şeklinde 

kristaller halinde elde edildi (0,105g., Rf:0,47). 

P8 ve P10 Alkaloitleri: 

Sütundan metanol ile kazanılan reçinemsi artık 

(34-41.fr.) içerdi~i iki farklı alkaloidin ayrılması amacı 

ile silikagel plakta 5 nalu sistem ile preparatif İTK ya

pıldı, 2 bant ayrıldı. 

P
8 

alkaloidi, kazınan alkaloit bandının metanol ile 

elüe edilmesi ve yo~unlaştırılan elüata birkaç damla %5 HCl 

ilavesi ile klorür tuzu olarak elde edildi (0,347g., 

Rf: O, 5 7) • 

P10 alkaloidi, aynı yöntem ile klorür tuzuna dönüş

türüldü ve turuncu renkli,i~ne şeklinde kristaller halinde 

elde edildi (0,096g., Rf:0,40). 

* * * 

E. P.-RHOEAS TORONON ALKALOİTLERİ: 

a. Alkaloitlerin tüketilmesi: 

4 kg orta incelikte toz edilmiş drog perkolatörde, 

metanol ile genel metodlar bölümünde anlatıldı~ı şekilde 

tüketildi. Sulu kısmın PH 8 e ayarlanması sırasında çöken 

ve Dragendorff belirtecine pozitif reaksiyon veren amorf 

kısım süzülerek ayrıldı ve tüketme işlemine devam edile

rek A, B ve C ekstreleri hazırlandı. 



A ekstresi: 1,742 g 

B ekstresi: 0,810 g 

C ekstresi: 0,711 g 
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b. Alkaloitlerin ayrılması ve saflaştırılması: 

R1 Alkaloidi: 

PH 8 de çöken amorf madde (1,091 g) dietileter ile 

yıkandı, ultrasonik karıştırıcı yardımı ile metanolde çözül

dü, sogukta bekletildi. R1 alkaloidi, sarımsı beyaz, igne 

şeklinde kristaller halinde elde edildi (0,957 g). 

b.1. A ekstresi: 

1,6 g ekstre kZoroformda çözülerek siZikajeZ ile ka

r~şt~r~Zd~, kurut~Zdu, havanda homojenize edildi ve 40 g 

KieseZgeZ 60, korngrösse 0,0063-0,125·mm iZe . haz~rZanm~ş 

2 cm çap~nda sütuna döküldü. Çözücü sistemi olarak başZan

g~çta sisteme kloroform ilavesi ile polarite artt~r~Zd~, 

eZüsyon sütundan metanoZ geçirilmesi ile tamamZand~. Her 
41 

biri 25 mZ. olmak üzere 52 fraksiyon aZ~nd~. 

Fraj{siyon 
t, . . .. • 

Çöz.Sistemi Oran Alkaloit Fr.MiJc. (g) Alk.MiJc. (g) 
· ·· ı • · •·; . 

1-12 c6a6:Me2CO 8:2 ~ 0.053 0,046 

13-21 C6H6:Me2co 7:3 ~+R4 0.206 
1:3:0.100 

R4:0,076 

22-29 c6a6:Me2CO:CHC1
3 

6:2:1 Rı 0,623 0,623 

30-37 c6H6:Me2CO:CHC13 5:3:2 J\+Rs 0.102 
J\=0,045 

Rs=0.038 

38-44 c6H6:Me2CO:CHC13 4:4:2 R6+~ 0,294 
R6:0,178 

~:0,063 

44-52 MeOH Ra 0,206 0,042 

Tablo 3 

P.rhoeas A ekstresi sütun fraksiyonları 
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R2 Alkaloidi: 

Alkaloidi içeren 1-12. fraksiyonlardan elde edi~ 

len bakiye kloroformda çözüldü, çözeltiye heptan ilave 

edildi, azot gazı altında çözücünün yo~unlaştırılması 

ile R2 alkaloidi koyu sarı kristaller halinde elde edil

di (0,046g). 

R3 ve R4 Alkaloitleri: 

13-21. fraksiyonların İTK ile incelenmesi sonu

cu, iki farklı alkaloit içerdikleri görüldü. Birleştiri

lip uçurulan fraksiyonlar sütun kromatografisi ile ay

rıldı. 

Karışım Benzen:Kloroform:Aseton (2:1:0,2) sistemi 

ile çözüldü ve nötral alüminyumoksit (Aktivite II) ile 

hazırlanan bir sütuna damlalıkla aktarıldı, elüsyon ekst

renin çözüldü~ü sistem ile yapıldı ve 5 er ml lik 24 frak

siyon alındı. 

R3 alkaloidi, 1-14. fraksiyonların birleştirilip 

uçurulması ile açık yeşil kübik kristaller halinde elde 

edildi. 

15-24. fraksiyonlardan elde edilen bakiye, Eter: 

Kloroform (1:1) karışımında kristallendirildi ve R4 al

kaloidi açık kahverengi kristaller halinde elde edildi 

(0,076g). 

R1 Alkaloidi: 

22-29. fraksiyonların, birleştirilip yo~unlaştı

rılması ile kristalize olarak elde edilen maddenin daha 

önce amorf çökeltiden kazanılan alkaloide identik oldu~u 

İTK ile saptandı (0,623g). 

R5 Alkaloidi: 

30-37. fraksiyonların iki madde içerdi~i İTK ile 

saptandı ve bu karışım silikajel plakta 2 nolu çözücü 
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sistemi ile preparatif İTK yapıldı, 2 bant ayrıldı. 

Kazınan bantın elüe edilmesi ile kazanılan bakiye, 

metanolden kristallendirildi. Elde edilen alkaloidin R1 
maddesine identik oldu~u görüldü (0,045g, R:0,63). 

İkinci bant, metanolden kristallendirildi ve açık 

sarı prizmatik kristaller halinde R5 alkaloidini verdi 

(0,038g, Rf:0,39). 

R6 ve R7 Alkaloitleri: 

Bu iki alkaloidin 38-44. fraksiyonlarda birlikte 

bulundu~u saptandı. Karışım silikajel plakta 3 nolu çö

zücü sistemi ile preparatif İTK yapıldı, iki bant ayrıldı. 

R6 alkaloidini içeren bantın elüe edildi~i- kloro

form:metanol (8:2) karışımının uçurulması ile ele ge

çen amorf bakiye metanolde çözülerek kristallendirildi. 

Alkaloit, kirli beyaz kübik kristaller halinde elde 

edildi (0,178g, Rf:0,56). 

R7 alkaloidi, kazınan bantın, klorofôrm:metanol 

(6:4) karışımı ile elüe edilmesi ve elüatın yo~unlaştı

rılması ile beyaz i~ne şeklinde kristaller halinde ele 

geçti (0,063g , Rf:0,39). 

R8 Alkaloidi: 

Sütundan metanol geçirilmesi ile kazanılan reçi

nemsi artık (44-5 2 fr.) içerdi~i alkaloidin temizlenme

si amacı ile 4 nolu sistemde silikajel plakta prepara

tif İTK yapıldı. 

Alkaloidi içeren adsorban1 erlende, etanol ile 

birkaç kez tüketildi, etanollü kısımlar birleştirilip 

yo~unlaştırıldı, birkaç damla %5 HCl ilave edildi. Al

kaloidin klorür tuzu koyu sarı i~ne şeklinde kristaller 

halinde çöktü (0,042g, Rf:0,52). 
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b.2. B ekstresi: 

iTK ile yap~lan denemeler sonucunda B ekstresinin 

5 alkaloit içerdiği ve bu alkaloitlerin dördünün daha ön

ce A ekstPesinden elde edilen R
1

, R
3

, R
6 

ve R
7 

maddeleri

ne identik olduğu saptand~. 

Alkaloitler 0,8 g ekstrenin silikajel plakta 2 no

lu sistemde preparatif iTK yap~lmas~ ile elde edildi. 

Plaklardan kas~nan alkaloit bantlar~n~n elüsyonu 

genel metodlar bölümünde aç~kland~ğ~ şekilde yap~ld~, 

5 bant ayr~ld~. 

R1 Alkaloidi: 

Elüatın yogunlaştırılması ile sarımsı beyaz kris

taller halinde ele geçti (0,395g, Rf:0,63). 

~3 ve R9 Alkaloitleri: 

Elüatın yogunlaştırılması ile yeşilimsi sarı kris

tallerin İTK da incelenmesi sonucu iki madde içerdikleri 

görüldü (0,094g). Karışım silikajel plakta 3 nolu sistem

de tekrar preparatif İTK yapıldı ve 2 bant ayrıldı. 

İşlem sonunda R3 alkaloidi açık yeşil r.enkli kris

taller halinde ele geçti (0,049). 

R9 alkaloidi eterden kristallendirildi ve kirli be

yaz kristaller halinde elde edildi (0,0279g). 

R6 Alkaloidi: 

Elüatın uçurulması ile ele geçen bakiye metanolde 

çözüldü çözücünün azot gazında yogunlaştırılması ile al

kaloit beyaz igne şeklinde kristaller halinde elde edil

di ( O , 21 Og · , Rf: O , 51) • 

R7 Alkaloidi: 

Alkaloidi içeren bakiye metanolde çözülerek soguk

ta kristallendirildi, R7 alkaloidi beyaz igne şeklinde 
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kristaller halinde elde edildi (0,017g, Rf:0,40). 

b.3. C ekstresi: 

C ekstresinin,ikisi daha önce elde edilen R1 ve R8 
alkaloitlerine identik olmak üzere, 3 alkaloit içerdiği 

saptand~. 
Bu alkaloitler,ekstrenin silikajel plakta 5 no , lu 

sistem ile preparatif İTK yap~lmas~ ile elde edildi. 
Alkaloit bantlar~n~n elüsyonu genel metodlar bö

lümünde anlat~ld~ğ~ şekilde yap~ld~. 

R1 Alkaloidi: 

Elüatın yo~unlaştırılması ile alkaloit sarımsı be

yaz kristaller halinde elde edildi (0,292g, Rf:0,83). 

Ra Alkaloidi: 

Adsorbanın elUsyonu ile amorf halde ele geçen mad

de sıcak metanolde çözüldü, birkaç damla%~ HCl ilavesi 

ile alkaloidin klorür tuzu koyu sarı, i~ne şeklinde kris

taller halinde elde edildi (0,140g, Rf:0.57). 

RlO Alkaloidi: 

Aynı yöntemle klorür tuzu hazırlanan alkaloit tu

runcu, i~ne şeklinde kristaller halinde elde edildi 

(0,054g, Rf~0,40 

* * * 



Ç Ö Z Ü C Ü s i s t e m i 

Alkaloit 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Allocryptopin 0.32 0.40 0.39 0.77 0.65 0.39 0.57 0.30 0.32 

Berberin - - 0.17 0.52 0.57 0.12 0.30 - -
Coptisin - - 0.19 0.39 0.40 0.10 0.34 - -. 
Coulteropin 0.38 0.39 0.40 0.75 0.63 0.54 0.54 0.42 0.36 

cryptopin 0.36 0.36 0.38 0.73 0.62 0.45 0.59 0.40 0.41 

Cularin 0.47 0.54 0.57 0.72 0.39 0.43 0.73 0.36 O. 52-

İsocorydin 0.52 0.74 0.70 - - 0.70 0.71 0.55 0.62 

Narcein - o.ıs 0.23 0.42 0.37 0.35 0.47 - 0.17 

Narcotin 0.78 0.88 0.90 - - 0.86 0.84 0.71 0.63 

Protopin 0.40 o.sı 0.56 · 0.73 · 0~60 0.62 0.77 0.40 0.30 

Rhoeadin 0.76 0.63 o.sı - o.83 0.71 0.49 0.42 o.sı 

Rhoeagenin 0.84 0.72 0.56 - - 0.86 0.61 o.51 0.62 

Rhopalotin 0.50 0.45 0.39 0.71 0.71 0.47 0.30 0.35 0.41 

Roemerin 0.64 0.63 0.61 o.as - 0.59 0.75 0.27 0.41 

Sinactin 0.57 o.sa 0.67 0.86 - 0.88 - ' 0.69 0.39 
• 

Tablo 4 

P.rhopalothece ve P.rhoeas türlerinden elde edilen alkaloitlerin İTK daki Rf de~erleri. 

1 
.ı:,. 

w 
1 
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F. ALKALOİTLERİN YAPILARININ TAYİN EDİLMESİ: 

ı. P.rhopalothece türünden elde edilen alkaloitler: 

f.ı ALKALOİDİ: 

o E.D.: 176 C 

Rf oegerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 

%60 lık sülfürik asit ile karakteristik bir renk 

vermedi. 

UV Spektrumu: (Spe~tr~ ~l) 

~ MeOH 209, 291, 309 nm 
max 

A M~OH 263 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 2) 

~ KBr 
max 2945, 1750, 1615, 1592, 1490, 1360, 1198, 1080, 

1040 cm-ı 

NMR Spektrumu: (Spektr. 3) 

i ppm 2,55 . 3H, s, N-CH • 3 
3,87 . 3H, s, C8 deki OCH3 . 
4,0415,1 3H, s,s, c, ve c~ deki OCH3 ler 

4,4 . lH, d, el deki H . 
5,59 . lH, d, e9 daki H J:3,9 Hz . 
5,94 2H, s, e6-e7 deki o-eH -O 2 
6,08 . lH, d, et deki H . 
6,32 . lH, ~-, es deki H . 
6,96 : lH, d, e3. deki H 
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KOTLE Spektrumu: (Spektr. 4) 

İn/e (%int.) 
220 %100 

205 % 22 

190 % 4 

P1 alkaloidinin E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D~:34,76; 

UV:34,13,58; IR:34,13; NMR:13,76; KOTLE:47,75) ile karşı

laştırılması sonucu bu alkaloidin .Ftali1isokinolin grubun

dan NARCOTİN oldu~u saptandı. 

Alkaloidin İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları narcotin şahit maddesi ile kıyaslandı~ında aralarında 

bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste çeki

len IR spektrumu identik bulundu. 

6,32 s 

5,94 s 

2,55 s 

3,87 

c1 H; 4,4 
J:3,9 Hz 

c9 H 5,59 

NARCOTIN 



narkotin 

- ........ 
. .. 

o 
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+ 

. /H 
C=O 

•+ 
=O 

CH3O 

o 

m/e 220 . 
- CH . 3 

-Cf1ı0 

<: CH3 m/e 205-
m/e 190 

FTALİLİSOKİNOLİN GRUBU ALKALOİTLERİN 

KOTLE SPEKTRUMU PARÇALANMA ORONLERİ 



P2 ALKALOİDİ: 

o E.O.: 104 C 

Rf oegerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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Dragendorff belirteci ile turuncu, %60 lık sülfü

rik asit ile pembe. , 

UV Spektrumu: (Spektr. 5) 

?. MeOH 316, 293 sh, 272 nm 
max 

?. M70H 302, 253 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 6) 

i KBr 
max 

2760, 1500, 1430, 1415, 1385, 1260, 1212, 1050 cm-l 

NMR Spektrumu: (Spektr. 7) 

f, ppm 2,55 : 3H, s, N-CH 3 

5,92-:6,09 . 2H, d,d, O-CH -O . 2 
6,55 . lH, s, C3 deki H . 
7,28 . 3H, m, c

8
, C9, c10 daki H ler . 

8,2 . lH, m, c11 deki H . 
KÜTLE Spektrumu: (Spektr. 8) 

m/e 
M+ 

%int. 279 %57 
M2+ 139,5 

M+-1 278 %100 

M+-15 264 %7 

M+-30 249 %10 

M+-41 236 %57 
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P2 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:5,30,73; 

UV:30,34,61,73; IR:30,34,73 NMR: 11,30,73 KOTLE:30,73) ile 

karşılaştırılması sonucu bu alkaloidin Aporfin grubundan 

ROEMERIN oldu9u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf degerleri ve renk reaksiyon

ları roemerin şahit maddesi ile kıyaslandı9ında aralarında 

bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste çeki

len IR spektrumları identik bulundu • 

5,92-6,09· 
d,d 

<o 
. o 
8,2 m 

. 6,55 s 

2,55 s 

7,28 m 

ROEMERIN 



o E.D.: 184 C 

Rf De9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile uçuk pembe, ısıtıldıktan 

sonra kahverengi yeşil renk verdi. 

OV Spektrumu: (Spektr. 9) 

1' MeOH 
max 220, 268, 302 nm ~ MeOH+0,5N NaOH 

rnax 226, 272, 308 nm 

A MeOH+0,5N NaOH /\ 248, 290 nm max · 

IR Spektrumu: (Spektr. 10) 

--J KBr 
max 3120, 1570, 1440, 1285, 1230 cm-l 

NMR Spektrurnu: (Spektr. 11) 

Ç. ppm 2,54 3H, s, N-CH 3 
3,71 . 3H, s, el deki OCH3 . 
3,90,392 . 3H, d, c2 ve c9 daki OCH3 ler . 
6,70 : lH, s, c3 deki H 

6,83 . 2H, s, c 8 ve c9 daki H' ler . 
8,84 . lH, s, cıı deki OH (D2o ilavesi ile . 

ka:y-boluyor) 
KOTLE Spektrumu: (Spektr. 12) 

m/e 
M+ 

%int. 341 %63,2 
M+-1 340 %19 
M+-15 326 %100 
M+-17 324 %27 
M+-31 310 %49 
M+-43 298 %2,9 

M+-58 283 %4 
M+-74 274 %4,13 
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P3 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.24,30,34; 

UV:24,30,34; IR:12,30,34; NMR:4,12,30; KOTLE:12,24) ile 

karşılaştırılması sonucu bu alkaloidin Aporfin grubundan 

ISOCORYDIN oldu~u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları isocorydin şahit maddesi ile kıyaslandı~ında araların

da bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste çe

kilen IR spektrumları identik bulundu. 

6,70 s 

3,90 d CH30 

3,71 CH30 
-CH3 2,s4 s 

s 

8,84 sHO 
1 

3,92 d CH30 

ISOCORYDIN 
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Ret. 
Diels Alder 

-CHzNCH3 
M-ı:...ı,3 

APORFİN GRUBU ALKALOİ.TLERİN KOTLE SPEKTRUMU 

PARÇALANMA ORONLERİ 



o E.D.: 191 C 

Rf De9erleri:Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 sülfürik asit ile açık sarı, ısıtıldıktan sonra 

koyu kahverengi renk verdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 13) 

'A MeOH 
max 270, 306 nm 

I\ MeOH+0, SN NaOH /\ 274, 308 nm max 

?-. M~OH 251 291 nm 
mın ' 

A Me_OH+0,SN NaOH 
/1 253, 295 nm 
mın 

NMR Spektrumu: (Spektr. 14,. 15) 

i ppm 2,7 : 3H, s, N-CH 3 
3,72 . 3H, s, el deki OCH3 . 
3,95-3,98 . 3H, s,s, c

2 
ve c 10 daki OCH

3
ler . 

4,55 . lH, br. t., c4 deki alifatik H . 
6,97 2H, s, c8 ve c 9 

daki H ler 

7,2 : lH, s, c3 deki H 

8,73 . lH, s, c
11

deki OH (D
2

0 ilavesi . 
ile kayboluyor) 

KÜTLE Spektrumu: (Spektr. 16) 

m/e + 
357 %72 M 

%int. M2+ 178,5 

M+-15 342 %100 
+ 

M -17 340 %45 
+ 

M -18 338 %14 

M+-31 326 %76 
+ 

M -43 314 %38 
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RHOPALOTIN olarak adlandırılan P4 alkaloidinin spek

tral verilerinin ve kimyasal yapısının tartışması "Sonuç ve 

Tartışma., bölümünde verilmiştir. 

4,55 br. t 

3,95 s CH30 

CH 30 . ~CH3 
2,7 s 

3,72 s 

8,73 s HO 
1 

3,98 s CH30 
6,97 s 

RHOPALOTIN 



P5ALKALOİDİ: 

o E.D.: 207 C 

Rf De9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 

-55-

%60 lık sülfürik asit ile ısıtıldıktan sonra mor renk 

verdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 17) 

~ MeOH 243 sh, 292 nm 
max 

IR Spektrumu: (Spektr. 18) 

~ KBr -1 
Y 1655, 1475, 1355, 1230, 1078 cm max 

NMR Spektrumu: (Spektr. 19) 

b ppm 1,93 . 3H, s, N-CH . 
3 

2,54-2,90 : 4H, m, es ve c6 daki H ler 

3,59 . 2H, m, c 8 deki Alifatik H ler . 
3,79 : ·2H, m, cl3 deki Alifatik H ler 

5,93 . 2H, s, C -C deki O-CH -O . 2 3 2 
5,95 . 2H, s, Cg-Cıo daki O-CH2-o . 
6,65 : lH, s, c4 deki H 

6,68 . 2H, d, cıı ve c12 deki H ler . 
6,91 . lH, s, el deki H . 

KOTLE Spektrumu: (Spektr. 20) 

m/e 
M+ 

%int. 353 %6 

M+-15 338 %2 

M+-31 322 %2 

M+-160 190 %11 



163 

148 

-56-

%19 

%100 

P5 alkaloidinin, B.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:31,34,45; 

UV:34,45; IR:34,45; NMR:45,80; KOTLE:21,45) ile karşılaş

tırılması sonucu bu alkaloidinPırotopin grubundan PROTOPIN 

oldu9"u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksi

yonları protopin şahit maddesi il~ kıyaslandı~ında arala

rında bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste 

çekilen IR spektrumları identik bulundu. 

o 
5,93 s < 

o 

6,65 s 

m 

·N-CH~ ·1,93 s 
. 3,S'9 m 

I 
o 

0
) 5,95 s. 

6,68 s 

PROTOPIN 



m/e 

l 
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H2 ·cH2 

l -f-.CH3 . 

) 
353 

m-15 
m;e· 338 

c~ 
il 

H, /N-CH3 C 

·<o~l-!ı H2C~o) 
o~cı-ıo+ Uo 

m/e 163 m/e 190 

PROTOPİN GRUBU ALKALOİTLERİN KOTLE SPEKTRUMU 
-

PARÇALANMA ORONLERİ 



P
6 
ALKALOİDİ: 

o E.D.: 115 C 

Rf oe9erleri: Tablo 4 

Renk reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile karakteristik bir renk 

vermedi 

UV Spektrumu: (Spektr. 21) 

~ EtOH 229 sh, 274, 283, 295 sh nm 
max 

~ EtOH 256 nm 
max 

KOTLE Spektrumu: 

m/e M+ 
%int 

M2+ 

M+-15 
+ 

M -31 

(Spektr. 22) 
-CH 30 

341 %63 

170,5 

326 %100 

310. %52 

149 %28 

148 %55 CH30 

P6 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerin

den elde edilen bulguların (E.D.:28,34; UV:28,34,37; 

KOTLE:28,37,48) ile karşılaştırılması sonucu, bu alka¼o

idin Cularin grubundan CULARIN oldu~u saptandı. 



CH30 0CH3 
Cularin 

m/e 341 
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H3CO O 
m/e 326 

CULARİN GRUBU ALKALOİTLERİN KÜTLE SPEKTRUMU 

PARÇALANMA ORONLERİ 



P7 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 221 C 

Rf oegerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 

-60-

%60 lık sülfürik asit ile ısıtıldıktan sonra mor 

renk verdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 23) 

?ı MeOH 242 sh, ?87 nm 
max 

tı M~OH 257 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 24) 

~ KBr 
max 2950, 2965, 1660, 1600, 1450, 1342, 1280, 1050, 

1040 cm-l 

NMR Spektrumu: (Spektr. 25) 

b ppm 1,90 . lH, s, N-CH . 
3 

2,54 : 2H, m, c6 deki H ler 

2,90 2H, m, es deki B ler 

3,6 2H, s, C8 deki H ler 

3,97 . 6H, s, c2 ve c3 deki OCH3 ler . 
5,98 . 2H, s, C9-Cıo daki O-CH2-o . 
6,70 2H, s, Cll ve c12 deki H ler 

7,01 . lH, s, el deki H . 
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KÜTLE Spektrumu: (Spektr. 26) 

m/e M+ 369 %5 %int 
M+-179 190 %12 
M+-190 179 %34 
M+-219 150 %10 
M+-221 148 %100 

135 %4 

P7 alkaloidinin,. E.D.nin ve spektral analizlerin

den elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:34, 

47; UV:34,47; IR:18,34,-47; NMR:31,80; KOTLE:21,31) ile 

karşılaştırılması sonucu bu alkaloidinErotopln grubundan 

CRYPTOPIN oldu~u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksi

yonları cryptopin şahit_ maddesi ile kıyaslandı~ında ara

larında bir fark görü_lmedi·. Ayrıca, şahit madde ile üst

üste çekilen IR spektrumları identik bulundu. 

2;54 m 

~co 2, 90 m · 

3,97 5 
· 1, 90 s 

7,01 s 

1 

o· 

0
) s,98 s 

6,70 s 

CRYPTOPIN 



,!:8 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 161 C (dec.) 

Rf De9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile karakteristik bir renk 

vermedi. Alkaloit, UV ışık altında kuvvetli sarı fluoresans 

gösterdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 27) 

"MeOH 
max 267, 351, 422 nm 

251, 395, 375 nm 

IR Spektrumu: (Spektr. 28) 

~ KBr 
max 1620, 1600, 1565, 1500, 1475, 1455, 1430, 1410, 

1380, 1360, 1330 cm-l 

P8 a-lkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:47,87; UV: 

34,47; IR:34,41,47) ile karşılaştırılması sonucu bu alkalo

idin Berbin· grubundan BERBERIN oldu~u-saptandı. 

BERBERIN 



P9 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 145 C 

Rf De9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile ısıtıldı~ında, morumsu 

kahverengi renk verdi. 

OV Spektrumu: (Spektr. 29) 

I\ MeOH 
"' 272 nm max 

'A M~OH 251 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 30) 

~ KBr 
max 1675, 1570, 1475, 1420, 1380, 1275, 1250, 1050 cm-l 

NMR Spektrumu: (Spektr. 31) 

~ ppm 2,69 6H, 
/CH3 . s, N . 
'-cH 

3 

3,73 : 3H, s, es deki OCH3 

3,81-3,84 . 3H, d, C4 ve c5 deki OCH3 ler . 
4,22 . lH, s, el deki H . 
5,98 2H, s, c6-c7 deki 0-CH -O 2 
6,57 : lH, s, c4 dek~ H 

6,97-7,19 . lH, d,d, c2 ve c3 deki H ler . 
8,32 . COOH . 

KOTLE s:eektrumu: (Spektr. 32) 

m/e M+ 445 %17 %int. 
M+-18 427 %90 

M+-32 413 %7 

401 %9 

58 %100 
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P9 alkaloidinin E.D.nin ve spektral verilerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:13,38,69; 

UV:13,34; IR:13,18,34; NMR:13,81; KOTLE:51,81) ile karşılaş

tırılması sonucu bu alkaloidin Ft~lilisokinolin grubundan 

NARCEIN oldu~u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları narcein şahit maddesi ile kıyaslandı~ında aralarında 

bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile Ustüs.te çekilen 

IR spektrumları identik bulundu. 

6,57 s 

5,98 s ( N2'CH3 2,69 s O- 'CH 3 
C==O 

3,73 s 
COOH 8,32 

6,97-7,19 
d,d 

CH3 
OCH3 

3,81-3,_84 
d,d 

NARCEIN 



fıo ALKALOİDİ: 

o E.D.: 339 C 

Rf Degerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile karakteristik bir renk 

vermedi. Alkaloit, ov ışık altında kuvvetli turuncu sarı 

fluoresans gösterdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 33) 

ı::~H 242, 266, 340, 355 nm 

~M~OH 254, 309 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 34) 

~- KBr 
· max 1720, 1600, 1500, 1475, 1385, 1320, 1220, 1135, 

1040 cm-l 

P10 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerin

den elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:34, 

84,87; UV:34,84,87; IR:34,41,87) ile karşılaştırılması 

sonucu bu alkaloidin Berbin grubundan COPTİSİN. oldu~u sap

tandı. 

(o 
+ 

N o ~ 

:> 
COPTISIN 
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2. P.rhoeas türünden elde edilen alkaloitler: 

R1 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 251-253 C 

Rf oeqerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 

%60 lık sülfürik asit ile pembe kırmızı,ısıtıldık

tan sonra yeşil. 

OV Spektrumu: (Spektr. 35) 

'/\ MeOH 
max 240, 292 nm 

260 nm 

IR Spektrumu: (Spektr. 36) 

:J KBr 
max 1500, , 1485, 1460, 1380, 1250, 1170, 1120, 1040, 

960 cm-l 

NMR SJ2ektrumu: (Spektr. 37) 

~ ppm 2.38 : 3H, s, N-CH 3 
3,54 . 3H, s, Cl4 deki OCH3 . 
3,70 . lH, s ·,. c2 deki H . 
5,06 . lH, s, el deki H . 
5,78 . lH, s, Cl4 deki H . 
5,96 . 2H, s, c7-c8 deki O-CH2-o . 
5,98-6,12 . 2H, d,d, c 12-c13 deki O-CH -O . 2 
6,65 . lH, · s, c6 daki H . 
6,73 . lH, s, C9 daki H . 
6,82 2H, s, cıo ve cıı deki H ler 
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KÜTLE Spektrumu: (Spektr. 38) 

m/e M+ 
%int. M+-15 

M+-31 

383 

368 

352 

%50 

%86 

%14 

206 %18 

192 %36 

190 %28 

177 %100 

163 %30 

R1 alkaloidinin E.D.nin ve spektral veiilerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E~D.:34,4~; 

UV:34,44; IR:3,18,41; NMR:44,68,74; KOTLE:44,58,68,74) 

ile karşılaştırılması .sonucu bu alkaloidin Rhoeadin gru

bundan RHOEADİN oldugu saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf degerleri ve renk reaksi

yonları rhoeadin şahit_ maddesi ~le kıyaslandı9'ın_da arala

rında bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste 

çekilen IR spektrumları identik ·bulundu. 

5,96 s 

6,65 s 

5,10 s H-

3,54 s 

N-CH3 2,38 s 

2 H 

5,98- 6,12 d,d 

RHOEADIN 
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/J ·cH 
\o ıı.>-'--M' 3 

H -~ -~ 
H3C 

Rhoeadin 
+ 

M m/e 383 

<oyyaı + oHc 
o~o• 

~ 177 

mje 192 

OHC 

o . o 
'-...../ 

m/e 368 

RHOEADIN GRUBU ALKALOİTLERİN KOTLE SPEKTRUMU 

PARÇALANMA ORONLERİ 



R2 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 175 C 

Rf Degerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile karakteristik bir renk 

vermedi. 

UV Spektrurnu: (Spektr. 39) 

~ MeOH 235 sh, 285 nrn 
rnax 

?ı M70H 256 nrn 
rnın 

IR Spektrurnu: (Spektr. 40) 

.:J KBr 
rnax 1605, 1510, 1470, 1380, 1360, 1260, 1130, 1040 crn-l 

NMR Spektrurnu: (Spektr. 41) 

f> pprn 3,38 : 3H, s, c3 deki OCH3 
3,90 . 3H, s, c2 deki OCH3 . 
5,97-5,98 : 2H, d,d, c9-cıo O..;:CJ:I -O .. 2 
6,62 . lH, s, C4 deki H . 
6,67-6,88 : lH, d, c 11 ve c 12"·deki H 'J! 8 Hz 

6,7 : lH, s, el deki H 

KÜTLE Spektrurnu: {Spektr. 42) 

mi e M+ 339 %90 %int. 
M+-1 338 %76 

M+-15 324 %25 

M+-17 322 %19 

308 %8 

M+-149 190 %81 

148 %100 
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R2 alkaloidinin E.D.nin ve spektral verilerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:34,52; 

UV:34,52; IR:18,34,41; NMR:52,74; KÜTLE:17,52,74) ile 

karşılaştırılması sonucu bu alkal9idin Berbin grubundan 

SINACTIN oldu~u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf degerleri ve renk reaksi

yonları sinactin şahit maddesi ile kıyaslandıgında arala

rında bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üstüste 

çekilen IR spektrumları identik bulundu. 

3,38 s 

3,90 s 

6,62 s 

6,7 s 

SINACTIN 

5,97-5,98 
d,d 



H3CO 

H
3
CO 
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( sinactin) ) 
Q 

Ret 
Diets Alder 

+ 

J-2e 
m/e 148 

BERBİN ·GRUBU ALKALOİTLERİN KOTLE SPEKTRUMU 

PARÇALANMA ORONLERİ 
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R3 ALKALOİDİ: 

R3 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde 

edilen bulguları, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları, P. rhopalothece türünden elde edilen P3 alkaloidinin

~il~re (sayfa471 identik bulunmuş ve .bu alkaloit Aporfin 

grubundan ISOCORYDIN olarak saptanmıştır. 

R4 ALKALOİDİ: 

R4 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde 

edilen bulguları, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları, ~.rhopalothece türünden elde edilen P2 alkaloidinin

kilere (sayfa 49) identik bulunmuş ve bu alkaloit Aporfin 

grubundan ROEMERIN olarak saptanmıştır. 



R5 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 167 C 

Rf oe9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 
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%60 lık sülfürik asit ile ısıtıldıktan so~ra morumsu 

pembe renk verdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 43) 

I\ MeOH /\ 286 nm max 

" M~OH 265 nm 
mın 

IR Spektrumu: (Spektr. 44) 

~ KBr 
max 1680, 1610,_1470, 1445, 1360, 1280, 1240, 1130, 

1050 cm-l 

NMR Spektrumu: (Spektr. 45) 

€, ppm 

KOTLE 

2,1 

4,03 

: 3H, s, N-CH 
3 

3H, s, el deki OCH3 

5,92 . 4H, s, c2-c3 ve c9-c10 . 
6,33 . lH, s, c 4 deki H . 
6,62-6,66 . lH, d, c12 deki H J: . 
6,70-6,74 : lH, d, cıı deki H 

Spektrumu: {Spektr. 46) 

383 ;%92 

368 %17 
297 %68 
261 %64 
193 %17 

148 %100 · 

daki O-CH2-o 

7,9 Hz 

lar 
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R5 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:31,34; UV: 

31,34; IR~l8,34,41; NMR:31,89; KÜTLE:31,89) ile karşılaştı~ 

rılması sonucu, bu alkaloidin Protopin grubundan COULTEROPİN 

oldu~u saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları coulteropin şahit maddesi ile kıyaslandı~ında araların

da bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile Ustüste çeki

len IR spektrumları identik bulundu. 

5,92 s 

6,33 s 

2,1 s 

1 o) 
.o 

6,62-6,66 d 

6,70-6,74 d 

COULTEROPIN 

5,92 s 
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R6 ALKALOİDİ: 

R
6 

alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde 

edilen bulguları, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyonla

rı, P. rhopalothece türünden elde edilen P5 alkaloidininkile

re (sayfa 55) identik bulunmuş ve bu aikaloit Protopin gru

bundan PROTOPİN olarak saptanmıştır. 

B.
7 
ALKALOİDİ: 

o E.D.: 172 C 

Rf oegerleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları~ 

%60 sülfürik asit ile, ısıtıldıktan sonra mor renk 

verdi. 

OV Spektrumu: (Spektr. 4 7) 

1' MeOH 232 sh, 286 nm max 

?ı M7OH 
mın 258 nm 

IR Spektrumu: (Spektr. 48) 

-:J KBr 
max 1640, 1580, 1480, 1460, 1360, 1280, 1235, 1075, 

1035 cm-l 

NMR SJ2ektrumu: (Spektr. 49) 

~ ppm 1,94 . 3H, s, N-CH . 3 
3,79 . 3H, s, C9 daki OCH3 . 
3,86 . 3H, s, c10 daki OCH3 

. 
5,95 . 2H, s, c2-c3 deki O-CH -O . 2 
6,64 . lH, s, c

4 
deki H . 

6,80-6,82 : lH, d, cı2 deki H J: 8 Hz 

6,91-6,93 lH, d, cıı deki H J: 8,1 Hz 

·6, 95 . lH, s, el deki H . 
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KOTLE SEektrumu: (Spektr. 50) 

m/e M+ 369 %5,2 %int. 
M+-15 354 %1,5 
M+-31 338 %2,2 

M+-163 206 %7,5 
M+-164 205 %1,5 
M+-205 164 %100 

163 %4,5 

R7 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:31,34;UV:31, 

34; IR:31,34,41;NMR:3ıf K0TLE:31,85f ile karşılaştırılması 
sonucu, bu alkaloidin Protopin grubundan ALLOCRYPTOPIN ol

du~u saptandı •. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon

ları allocryptopin şahit maddesi ile karşıiaştırıldı<;rında 

aralarında bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile üst

üste çekilen IR.spektrumları identik bulundu. 

6,64 s 

5,95 s <: N-CH3 
1,94 s 

6,95 s OCH 3,79 ş 

1 
. 3 

0CH3 
3,86 s 

6,91-6,93 d 

ALLOCRYPTOPIN 
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R8 ALKALOİDİ: 

R8 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde 

edilen bulguları, İTK daki Rf degerleri ve renk reaksiyon-'! 

ları, P.rhopalothece~türünden elde edilen P
8 

alkaloidininki

lere (sayfa 62) identik bulunmuş ve bu alkaloit Berbin 

grubundan BERBERIN olarak saptanmıştır. 

R9 ALKALOİDİ: 

o E.D.: 237 C 

Rf De9erleri: Tablo 4 

Renk Reaksiyonları: 

%60 lık sülfürik asit ile pembe kırmızı, ısıtıldıktan 

sonra yeşil renk verdi. 

UV Spektrumu: (Spektr. 51) 

'>ı MeOH 
max 243, 290 nm 

256 nm 

IR Spektrumu: (Spektr. 52) 

4 KBr 
max 3390, 1590, 1460, 1390, 1380, 1250, 1010 cm-l 

KOiLE Spektrumu: (Spektr. 53) 

m/e M+ 369 %19 %int. 
M+-163 206 %100 

192 %53 
.190 %27 
163 .%80 

R9 alkaloidinin E.D.nin ve spektral analizlerinden 

elde edilen bulguların literatür verileri (E.D.:34,587 

UV:34,44; IR:34,58; KOTLE:44,58,67) ile karşılaştırılma6ı 
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sonucu bu alkaloidin Rhoeadin grubundan RHOEAGENIN olduğu 

saptandı. 

Alkaloidin, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyon 

ları rhoeagenin şahit maddesi ile- kıyaslandı~ında araların

da bir fark görülmedi. Ayrıca, şahit madde ile Ustüste çe

kilen IR spektrumları identik bulundu. 

( 
o 

RHOEAGENIN 

R10 ALKALOİDİ: 

R10 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde 

edilen bulguları, İTK daki Rf de~erleri ve renk reaksiyonları 
P. rhopalothece türünden elde edilen P10 alkaloidinkilere 

(sayfa 65) identik bulunmuş ve bu alkaloit Berbin grubun

dan COPTISIN olarak saptanmıştır. 

* * * 



Alkaloitler 
H 
en 
o 
(") 
o 
::ı:ı 
ı< 
t:ı 
H 
z 

Türler 

P.rhoeas + 

P.rhopalothece .. + 

I II 

~ ::ı:ı tp (") 
o tı:ı o 

o tı:ı ~ l"(j 
. l"(j 3: ı-3 

:ı:ıı tı:ı tı:ı H 
ti ::ı:ı ::ı:ı en 
o H H H 
ı-3 z z z 
H 
z 

+ + + 

+ + + + 

I: Aporfin Grubu 

II: Berbin Grubu 

III: Cularin Grubu 

lII 

en . (") 
H C: z ti 
:ı:ıı :ı:ıı 
(") ::ı:ı 
ı-3 H 
H z z 

+ 

+ 

Tablo 5 

IV 

z 
:ı:ıı 
::ı:ı 
(") 
tı:ı 
H 
z 

+ 

V VI 

z :ı:ıı (") (") l"(j 
~ ::ı:ı 

:ı:ıı ti o ::ı:ı ::ı:ı ::ı:ı 
::ı:ı ti C: ı< o o o 
(') o ti l"(j ı-3 tı:ı tı:ı o (") ı-3 ı-3 o :ı:ıı :ı:ıı 
ı-3 ::ı:ı tı:ı o l"(j t:ı (i'.l 
H ı< ::ı:ı l"(j H H tı:ı z l"(j o H z z z 

ı-3 l"(j z H 
o H z 
l"(j z 
1,-.:j 

z 

+ + + + +· 

+ + + 

IV: Ftalilisokinolin Grubu 

V: Protopin Grubu 

VI: Rhoeadin Grubu 

P.rhopalothece ve P.rhoeas türlerinden elde edilen alkaloitlerin grupları 

ve türlerdeki da~ılımları 

1 
-.J 
ı.o 

1 



iV, SONUC VE TARTISMA 

Bu çalışmada, Papaver L. cinsinin Rhoeades Bernh. 

seksiyonunda yer alan P.rhopalothece Stapf ve P.rhoeas L. 

türleri alkaloitleri yönünden araştırılmıştır. 

Yapılan çalışmalar sonunda, her iki türden toplam 

20 alkaloit elde edilmiştir. Tablo 5 de bu alkaloitlerin 

grupları ve türlerdeki dagılımları görülmektedir. 

P.rhopalothece türünden elde edilen ve RHOPALOTIN 

olarak adlandırılan alkaloit, yeni bir maddedir. 

UV Spektrumunda, 270 ve 306 nm lerde saptanan mak

simum absorbsiyonlar, alkaloidin C-1~2,10,11 tetra süb~

titüe aporfinoid yapıda oldugunu, alkali ilavesi ile gös

terdigi batokromik kayma ise molekülün OH fonksiyonu ta

şıdıgını göstermektedir (79). 

·NMR spektrumunda 3,72i 3,95i 3,98~ppm lerde izlenen 

3H kuvvetindeki singletler, molekülün 3xOCH3 grubu içer

di~ini göstermektedir. 2,7 ppm de yer alan singlet (lH) 

ise N-CH3 grubuna aittir. Ayrıca, o2o ilavesi ile kaybolan, 

8,71 ppm deki singlet (lH), UV spektrumunda da görüldügü 

üzere, molekülde OH grubunun varlıgını işaret etm~ktedir. 

1,2,10,11 tetra sübstitüe 

APORFİN 

SOBSTİTOENTLER: 

3xOCH
3 

lxOH 
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Spektrumda dikkati çeken diger bir sinyal, 4,55 ppm 

de çıkan iyi ayrılmamış, geniş bir triplettir (br. t). Ali~ 

fatik bir protona ait olan bu sinyalin aşagı sahaya kayma

sı, doymuş alifatik bir karbona baglı OH grubunun varlıgı

nı göstermektedir (35, 78, 93, 95). 

Hidroksil grubunun B halkasındaki 4 veya 5 yapa C 

halkasındaki 7 numaralı alifatik karbonlara baglı oldugu 

düşünülebilir. 

OH grubunun 5 numaralı karbona bagli olması halinde, 

aynı karbondaki alifatik protona ait sinyalin 4.55 ppm de 

çıkması azot atomu ile arasındaki orto etkileşim nedeni 

ile mümkün degildir, bu durumda sinyal daha_ düşük sahaya 

kaymalıdır. Aynı etkileşim_nedeni ile N-CH3 g~ubuna ait 

s~nyal de daha düşü~ sahada çıkmalıdır. Oysa, bu gruba ait 

sinyal 2.7 ppm de, yani tam olarak beklenilen yerde görül

mektedir. 

N-CH3 

I II III 

Alifatik karbona baglı OH grubunun 7 numaralı karbona 

sübstitüe oldugu varsayılırsa, bu durumda alifatik protonun 

C-6a daki protonla etkileşmesi sonucu bir dublet vermesi ge

rekir, oysa NMR spektrumunda bu protona ait sinyal bir trip

lettir. 
Yukarıda açıklanan nedenlerden dolayı, I ve II.formUl

lerde gösterilen sübstitüsyonlar söz konusu olarnaz.4 numaralı 
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karbon atomuna sübstitüe olmuş OH grubu, ancak C-5 deki 

iki alifatik proton ile etkileştigi takdirde~triplet vere

cektir, bu protonun NMR spektrumundaki yeri ise 4.4-4.6 

ppm dir (78, 93, 95). Dolayısı ile, NMR spektrumunda 

4.55 ppm de çıkan sinyalin C-4 e sübstitüe olmuş OH gru

bu ile aynı karbona baglı alifatik protona ait oldugu söy

lenebilir. 

3xOCH3 ve lxOH gruplarının 1,2,10 ve 11 numaralı 

karbonlara yerleşimleri için dört ayrı kombinasyon düşü

nülebilir ve bu maddeler birbirinin izomeri olacaktır. 

Aporfin grubu alkaloitlerin NMR spektrumu ile ilgi

li bilgilerimiz ve literatür verileri 2 ve 10 numaralı 

karbonlara sübstitüe olmuş metoksil gruplarının daima bir

birine yakın ve aşagı sahada (3.85-3.95 ppm) yer aldıgını 

göstermektedir (4, 29, 30, 32). Alkaloidin NMR spektrumun

da 3.95 ve 3.98 ppm de birbirine yakın iki singlet verme

si 2 ve 10 numaralı karbonların metoksil grupları ile sübs

titüe oldugunu göstermekteqir. 

1 ve 11 numaralı karbon atomlarına baglanmış me

toksil gruplarının NMR spektrumundaki yerlerine ilişkin 

kesin bir fark görülmemektedir. 1 numaralı karbona sübsti~ 

tüe olmuş metoksil grupu için verilen aralık 3.4-3.7 ppm, 

11 numaralı karbonda sübstitüe olmuş metoksil grubu için 

ise 3.6-3.8 ppm dir (4, 29, 30, 32). 

SOBSTİTOENTLER: 

lxCH
3 

lxOH 
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Bu durumda 8 ve 9 numaralı karbonlardaki aromatik 
protonlar önem kazanmaktadır. C-11 konumunda metoksil gru

bu olması halinde orto konumundaki bu protonlar AB kuar

teti verecekler ve dublet-dublet olarak çıkacaklardır, 
oysa spektrumda bu pr,otonlara ait sinyal iki proton kuv

vetinde bir singlettir. Alkaloidin 1,2,10,11 tetra sübs

titüe oldu~u ve 10 numaralı karbonuna ba~lı bir metoksil 

grubunun varııgı kanıtlandıgına göre c~8 ve C-9 daki aro

matik protonların bir meta etkileşim ile singlet halinde 

belirdigi söylenebilir. Bu etkileşim C-11 konumunda elek

tronegatif bir grup (OH) bulundugunu göstermektedir. 

Alkaloidin MASS spektrumu ile elde edilen ve 357 

olarak bulunan •molekül agırlıgı izomeri olan ve Glaucium_ 

fimbrilligerum türünden elde edilen glaufidinin aynıdır 

(35). Ayrıca parçalanma ürünleriöe Aporfin·grubundan ben

zer yapılı alkaloitlerin parçalanma ürünlerine uymaktadır 
(35, 78, 93, 91). 

Bu bulguların· ışıgında alkaloidin formülü: 

CH30 

CH30 N"-CH 
3 

HO 

_CH30 
1 

olacaktır. 

Bugüne kadar yapılan çalışmalarda Papaver türlerin

den, aporfinoid yapı içerisinde 4 konumunda OH grubu içe

ren bir alkaloit bulunamamıştır. Rhopalotin yeni bir mad

de oluşunun yanısıra bu yapıya sahip ilk Papaver alkalo-
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idi olmaktadır. 

Daha önce Romneya türlerinden elde edilen (31), 

Protopin grubundan bir alkaloit olan coulteropinin Pa

paver türlerinde de bulundugu ilk kez bu çalışmada bil

dirilmektedir. 

Bugüne kadar yalnız Dicentra ve Corydalis 

(Fumaroideae) türlerinde bulunmuş olan cularin grubu 

alkaloitlerin (28) P.rhopalothece türünden cularin elde 

edilmesi ile Papaver türlerinde de bulunabilecegi ilk 

kez bu çalışmada kanıtlanmıştır. 

Halen tedavide öksürük kesici olarak kullanılan ve 

alışkanlık yapma özelligi bulunmayan bir alkaloit olan 

narkotinin (64) tek yıllık Papaver türlerinden yalnız 

P.somniferum ve P.setigerum'da bulundugu bilinmektedir 

(13). Bu alkaloidin P.rhopalothece türünde ana alkaloit 

olarak bulunması bitkinin tıbbi de~erini ortaya koymak

tadır. Aynı şekilde narceinin P.somniferum ve P.setigerum 

dışında tek yıllık bir Papaver türünde varlıgı· ilk kez bu 

çalışmada bildirilmektedir (13). Bu alkaloidin P.rhopa

lothece türünde bulunması narkotinin bitkilerdeki biosen

tezi ile açıklanabilir (7). 

P.rhopalothece türünün di~er ana alkaloidi olan 

isocorydin ile yeni alkaloit rhopalotin arasındaki yapı

sal benzerlik Aporfin alkaloitlerinin biosentezi ile ilgi

li bilgilerimizi do~rulamaktadır (6). 

P.rhoeas türünün petallerinden hazırlanan şurup 

ve toprak üstü kısımlarının enfüzyonu hafif sedatif ve 

ekspektoran olarak kullanılmaktadır (10, 64). Meyvalarının 

bal ile karıştırılarak öksürüge karşı kullanıldıgıda bil

dirilmiştir (10). Bu türün Marmaris yöresinden P.rhopa

lothece ile aynı populasyondan toplanan örneklerinde ana 

alkaloit olarak rhoeadin bulunmuştur. Rhoeadinin farmako

lojik etkileri üzerine yapılan çalışmalar, P.rhoeas'tan 

elde edilen drogların aktivitesinden sorumlu olduguna 
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ilişkin bir kanıt getirmemektedir (64}. P.rhoeas türünden 

elde edilen diger alkaloitlerinde bu tip bir etki yarata

bilecegine ilişkin bir kayda rastlanmamıştır. Bu durumda 

sedatif ve öksürük kesici etkinin başka bir bileşik yada 

bileşiklerden ileri gelebilecegi söylenebilir. 

Çalışmanın sonunda elde ettigimiz bulgular, tıbbi 

amaçlarla kullanılması gereken türün P.rhopalothece türü 

oldu~unu göstermektedir. Ancak, P.rhoeas türünün kimya

sal ırklarının fazla oluşu nedeni ile alkaloitlerinin ka

litatif ve kantitatif farklılıklar gösterdi~i bilinmekte

dir (24). Bu nedenle Türkiye'nin di~er bölgelerinden top

lanan P.rhoeas örneklerinin de alkaloitleri yönünden in

celenmesi yararlı olacaktır. 

Rhoeades seksiyonunda bulunan türlerin alkaloitleri 

üzerine birçok çalışmalar yapılmıştır. Araştırmaların ge

tirdi~i ortak bulgu, incelenen bütün türlerde, genellikle 

ana alkaloit olarak Rhoeadin grubu alkaloitlerinin bulun

masıdır. Türkiye'de yetişen P.lacerum türünde bu grup al

kaloitler bulunamamıştır (75). Bu çalışmada da P.rhopa

lothece türünde rhoeadin grubu alkaloitlerin tesbit edi

lememesi Türkiye'de yetişen türlerin di~er ülkelerde ye

tişenlere oranla daha degişik sonuçlar getirebilecegini 

düşündürmektedir. Bu nedenle Türkiye'de yetişen diger tek 

yıllık Papaver türlerinin de alkaloitleri yönünden ince

lenmesi gerektigi kanısındayız. 

* * * 



V. öZET 

Bu çalışmada, Papaver L. cinsinin Rhoeades Bernh. 

seksiyonunda yer alan P.rhoeas L. ve P.rhopalothece Stapf 

türleri alkaloitleri yönünden incelenmiştir. 
Halk arasında, morfolojik bir ayırım gözetmeksizin 

tıbbi amaçlarla kullanılan bu iki tür, aynı popujasyondan 

(Mu~la, Marmaris-Bozburun yolu, Bayırköy girişindeki tar

lalar) toplanmıştır. 

Her iki türde de kapsüllerin ve yapraklı gövdelerin 

aynı alkaloitleri içerdi~i kromatografik yöntemler ile 

saptanmış, bu nedenle ekstreler toprak üstü kısımlarından 

hazırlanmıştır. 

Ekstrelerin içerdi~i alkaloitler ince tabaka kroma

tografisi ile kontrol edilmiş, bu alkaloitler preparatif 

ince tabaka kromatografisi ve sütun kromatografisi ile 

birbirinden ayrılmış ve saflaştırılmıştır. 

Saf olarak elde edilen alkaloitlerin yapıları, in

ce tabaka kromatografisindeki Rf de~erlerinin ve renk re

aksiyonlarının şahit maddeler ile karşılaştırılması, erime 

derecelerinin, UV ve IR absorbsiyon spektrumlarının, 1H-NMR 

spektrumundaki proton de~erlerinin, kütle spektrumundan 

elde edilen molekül a~ırlı~ı ve parçalanma ürünlerinin de

~erlendirilmesi ve literatür verileri ile karşılaştırılma

sı sonucu tayin edilmiştir. 

Yapılan çalışma sonunda, P.rhoeas türünden, allo

cryptopin, berberin, coptisin, isocorydin, protopin, rhoea

din, rhoeagenin, roemerin ve sinactin gibi daha önce bu 

türde saptanmış alkaloitlerin yanısıra, Papaver cinsi için 

yeni bir alkaloit olan·coulteropin elde edilmiştir. 

Alkaloitleri yönünden ilk defa incelenen P.rhopalo

thece türünden ise berberin, coptisin, cryptopin, cularin, 
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isocorydin, narcein, narcotin, protopin, roemerin ve ta

rafımızdan rhopalotin olarak adlandırılan yeni bir alka

loit elde edilmiştir. Rhopalotin, yeni bir madde oluşu

nun yanısıra, aporfinoid yapı içerisinde alifatik hidrok

sil grubu içeren ilk Papaver alkaloididir. Bu türden elde 

edilen cularin, Papaver cinsi için yeni bir alkaloittir. 

Ayrıca, narcein ve narcotinin P.somniferum ve P.setigerum 

dışında, tek yıllık bir Papaver türünde varlıgı ilk kez bu 

çalışmada bildirilmektedir. 

Rhoeadin,P.choeas, isocorydin ve narcotin ise 

P.rhopalothece türlerinin ana alkaloitlerini oluşturmakta

dırlar. 

Halen, tedavide öksürük kesici olarak kullanılan 

narcotinin P.rhopalothece türünde ana alkaloit olarak bu

lunması ile bitkinin tıbbi degeri ortaya konmuş olmaktadır. 

* * * 



VI. SUMMARY 

In this work, P. rhoeas L. and P. rhopalothece Stapf 
taking place in the Rhoeades Bernh. Section of the genus 

Papaver L. have been investigated for their alkaloids. 
The two species, which are used arnong people for 

rnedicinal purposes without constructing a morphological 

differentiation in between, were collected frorn the same 

population (Mugıa, Marrnaris-Bozburun road, fields at the 

entrance of Bayırköy). 

The capsules and leafy stems of each species were 

found to contain the sarne alkaloids by chromatographic 

methods,so the extracts were prepared from their aerial 
parts. 

The alkaloids present in the extracts were checked 

on thin layer chrornatography. These alkaloids were then 

isolated and purified by preparative· thin layer chrorna

tography and column chromatography. 

The structures of the alkaloids obtained in pure 

form were elucidated by comparing their colour reactions 

and Rf values on thin layer chromatography with authentic 

samples and by ewaluating their rnelting points, UV and IR 

absorption spectra, proton values on 1a NMR spectrum, 

molecular weights obtained from mass spectrum and degrada

tion products and comparing these values with records in 

literature. 

Asa result of the study on P.rhoeas; in addition 

to alkaloids like allocryptopine,·berberine, coptisine, 

isocorydine, protopine, rhoeadine, rhoeagenine, roemerine, 

and sinactine, which had all been shown to be present in 

the species in previous studies, couıteropine, a new 

alkaloid for the genus Papaver, was also isolated. 
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As for P.rhopalothece, which was investigated for 

its alkaloids for the first time, berberine, coptisine, 

cryptopine, cularine, isocorydine, narceine, narcotine, 

protopine, roemerine.and a new alkaloid we calledRHOPAIDTINE 
were isolated. Besides being a novel compound,rhopalotine 

is the first Papaver alkaloid cotaining an alifatic 

hydroxyl group in the aporphinoid structure.Cularine, 

isolated from this species is a new alkaloid for the genus 

Papaver. Moreover,,this work reports for the first time 

narceine and narcotine to be present in annual Papaver 

species besides P.somniferum and P.setigerum. 

The major alkaloid of P.rhoeas is rhoeadine, while 

isocorydine and narcotine constitute the major alkaloids 

of P.rhopalothece. 

As narcotine is used as an antitussive, its presence 

as the major alkaloid in ·P.rhopalothece indicates the 

medicinal value of the plant. 

* * * 
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