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I. GIRIS VE AMAC

Alkaloitler, yapilarinda azot iceren, farmakolojik
aktiviteleri genellikle yiiksek olan, bitkisel kBkenli mad-
delerdir. Papaver L. cinsi, P.somniferum L. basta olmak
lizere isokinolin sinifi alkaloitleri tasaiyan birgok tiirii
igermektedir.

Saf olarak elde edilen ilk alkaloit morfindir ve
F.W.A. Sertiirner tarafindan opiumdan izole edilmistir
(1805) . Daha sonra yapilan calismalarla, Papaver tilirlerin-
den birgok alkaloit elde edilmis ve yapilari aydinlatil-
migtir. Bu bilegiklerin bir kismi farmakolojik y&nden in-
celenmig, tlirevleri hazirlanmig ve tedavi deferi olan do-
gal, yari sentetik ve sentetik alkaleoitler bulunmustur.
Halen tedavide kullanilan papaverin, narcotin, codein,
apomorfin, eupaverin, narcotin N-oksit, dienin bu tip alka-
loitlerden bazilaraidir.

Papaver tiirlerinin igerdidi alkaloitlerle ilgili
kimyasal ve farmakolojik galigmalar yodun bir gekilde de-
vam etmektedir. Bu galismalaran firtinii olarak, son yillarda
bazi filkelerde spesiyalitelerin bilegimine giren glaucin
gbsterilebilir (22,92).

Morfin ve morfinden hareketle elde edilen ercin gibi
yarl sentetik bilegiklerin toplumsal bir tehlike halini
aldiga bilinmektedir. Bu noktada, Papaver cinsinin alkalo-
itleri lizerinde yapilan galismalarin getirdigi bir &nemli
bulgu da, Iiran'da yetisen P.bracteatum Lindl. tiirinde yiik-
sek oranda tebain bulunmasidar (B2). Tebain demetilasyon
ile halen genis miktarda oksiiriik kesici olarak kullanilan
kodeine gevrilebilmekte, b®ylece kodein hazirlanmasinda

morfin igeren kaynaklara duyulan gereksinme azalmaktadir(25).
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Tirkiye'de 1972 yilinda Bingdl'de yetigen P.fugax
tiriinde yliksek oranda tebain bulunmugtur (57). Bu bulgu,
aragtirmacilara Tiirkiye'de yetigen diger yabani Papaver
tiirlerinin de alkaloitleri y&niinden incelenmesi ve tibbi
defieri olan tiirlerin ve/veya kimyasal irklarain saptanma-
sina ybneltmistir.

Tlirkiye'de Papaver tiirleri {izerinde yapilan calig-
malarin bilylik bir gofunlugu gok yillik tiirleri kapsamak-
tadir (57,58,70,71,72,73,74,76,77). Tek yillik tiirler iize-
rinde yalnizca iki galigmaya rastlanmigtir. Bunlardan bi-
rincisi, P.lacerum Popov. tiiriiniin alkaloitleri fizerinde
yapilmig bir aragtirmadir (75). Digeri ise Tiirkiye'nin tek
yillik Papaver tiirlerinin sistematik bir revizyonudur (69).

Bir kiiltiir bitkisi olan P.somniferum diginda Tur-
kiye'de 16 tek yillik Papaver tiirlinlin yetigtigi bilinmek-
tedir (9,69). Caligmanin konusunu olusturan P.rhopalothece
Stapf ve P.rhoeas L. tiirleri Rhoeades Bernh. seksiyonuna
ait tek yillik tiirlerdir (9,19,69).

P.rhopalothece endemik bir tiir olup (9,19,69) alka-
loitleri tizerinde bir galigmaya rastlanmamigtir. P.rhoeas
ise genis bir morfolojik varyabiliteye sahiptir ve cok sa-
yida kimyasal irki bulunmaktadir (24). Ayrica, her iki tiir
de arastirma materyelinin toplandi4§i bdlgede, halk arasin-
da , morfolojik bir ayirim gbzetmeksizin tibbi amaglarla
kullanilmaktadirlar. Bu &zellikler P.rhoeas ve P.rhopalo-

thece tiirlerini Farmakognozik agidan ilging kilmaktadir.

Yukaridaki verilerin 1siginda galigmanin amaci;

- Incelenen tiirlerdeki alkaloitlerin yapilarinin ve oran-

larinin tayini,

- Halk arasinda, ayirim yapilmaksizin tibbi amaglarla kul-
lanilan bu iki tiirtin alkaloitleri bakimindan karsgilasti-
rilmasa,



- Bu tiirlerin, farmakolojik aktivitesi bilinen alkaloit-
ler yada bu alkaloitlerin eldesinde kullanilabilecek
baslangi¢ maddeleri agaisindan, bir kaynak olup olamaya-
cajinin saptanmasi,

- Papaver cinsinin sistematigine kemotaksonomik agidan
bir katkida bulunulmasi gibi ana bagliklar altinda top-
lanilabilir.
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Papaver L. cinsi, dlinya tizerinde 100 kadar tiirle
temsil edilmektedir ve gofunlukla Kuzey Yaraimkiirenin 1li-
man bilgelerinde yayilis gdsterir (43).

Papaver cinsinin monografisi 1905'de Fedde tarafin-
dan yapilmigtir. Bu galigmada, Tiirkiye'de 21 gok yillik
ve 17 tek yillik Papaver tiirti bulundufu bildirilmektedir
(26) -Cullen tarafindan hazirlanan ve Davis'in Flora of
Turkey'inde yer alan revizyonda ise Tiirkiye'de 18 ¢ok yil-
lik ve 16 tek yillik Papaver tiliriinlin bulundugu kayitlidar
(19) . Bugtlinkii bilgilerimize gtire, Tiirkiye'de 15 gok yillik
ve 17 tek yillik Papaver tiirli yetigmektedir (8,9,69).

i Tiirkiye'nin tek yillik Papaver tiirleri dort seksi-
yon altinda toplanmaktadir; Papaver seksiyonu, Carinatae
Fedde seksiyonu, Rhoeades Bernh. seksiyonu, Argemonidium
Spach seksiyonu (3B). Bu seksiyonlarda yer alan ve Tiirki-
ye'de yetistigi bilinen tirler asafjida verilmistir(9,19,69).

1. Sect. Papaver

1.1. P. glaucum Boiss. et Hausskn.
1.2. P. gracile Aucher ex Boiss.
1.3. P. somniferum L.

2. S5ect. Carinatae Fedde

2.1. P. macrostomum Boiss. et Huet ex Boiss.
3. Sect. Rhoeades Bernh.

3.1. P. arenarium Bieb.

3.2. P. clavatum Boiss. et Hausskn. ex Boiss.
3.3. P. commutatum Fischer et Meyer

3.4. P. dubium L.

3.5. P. lacerum Popov



%{%KAL?IT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. UV ve KUTLE SPEKTR. ]
rup .
5;96 5
4,07 s ]-|3C0 uvs
MeOH
O N—CH3 5,878 2 s ::':, 272, 311 nm (29, 34,
CORYTUBERIN HO ‘ P.DUBIUN (46) 240% (29,34) )
_ (APORF1N)
HO KOTLE: 327(M%), 312, 296(%100),
284, 269, 253 (27).
4,07 s H3C0 £
Tpll - ]
NMR (29)
6,95 8
uvs:
0 E 2 MeOH 230, 262, 312 nm (59, 73)
6,18 s N—CH- 3:06 s
DEHYDROROEMERIN 0 3 P.RHOEAS (59) 88-89% (29,
{APORFIN) : 59, 73).
L 6,58 s KOTLE: 277(M%), 262, 246, 167,
149{%100) (59,73).
NMR (29, 73y  1r20°7.70m
6,67 8 .
3,88 5 CH3O ’ uv:
CH;"“ s 2 ::;H 221, 267, 304 nm (24, 29,
3,66 8 P ARENARIUM (24) 10,34) .
ISOCORYDIN e CH30 85® )
34). .
KOTLE: 341(M*),340, 326(3100),
3,80 s (:}13() 324,310, 298, 283,267 (12,
— 24, 29).
NMR (4, 12, 30}

Tablo 1
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ALKALOIT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. UV ve KUTLE SPEKTR. T
(Grup)
: 6,62 s :
HO uv: .
MeOH 1
CH.0 N._(_';H,3 2,57 = » MO 231, 272, 314 nm (29, 75)
3,58 s -
’ 3 E.LACERUY (75) 195-196°¢
N-METIL o (24)
ASSIMILOBIN 8,13 m P, REOEAS (24,29,75)
{APORFIN) .
KUTLE: 231(M )}, 2B0{(%100), 266,
\,/ 264, 250, 238 (24,75)
7,16=737 m
NMR (24, 29)
| 5,88 d 0 uvs
! 5,85 a < Ne—CH., 2,54 = o e 2 MeOH 234, 264(sh), 273, 285(sh)
0 37 E.COMMUTATUY (86) . 293(sh),318 (30,73)
ROEMERIN B DUBIUN (47) 100~103°c
(RROREIND q:08 4 P.LACERUN (75) (5,30,59,73)
P RHOEAS (59) :
KUTLE:279(M ), 278(%100),264,249
\\_v’,/ (30,73)
?,DB—?,EB m
NMR (30, 73)
7,63 8
0 uv:
EtOH
§,72 s < N A ax 247,268,309,413 nm
0 B 4 (15,39,59)
LIRIODENIN P.RHOEAS (59) 280-28B2"C(dec)
{ APORF1N) 0 {30,59{ )
KOTLE: 275(M*,8100),247, 246, 219,
189, 188, 162 (30)
-
,7-8,9
NMR (15,59] o :

~TT-
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ALKALOIT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D.. UV ve KUTLE SPEKTR. ﬂ
(Grup)
6,53 8
0 uv:
MeOH
5,83 q 2 230, 290 nm (75,87)
<O O CHy 237 s B.DUBIUM (45) s _
P. LACERUM (75)
MECAMBRIN . 179% (45,87)
{PRORPORF1N) lasigizi l)n .92 m "'
1 z
g (922 Hz) B.SYRIACUM (87) KUTLE: 295(M*), 294, 266(8100),
252 {75)
6,32 m l 6,32 m
{J:1 Hz) {J:1 H=z)
NMR (75) 0
uv:
it A Me0H 230,280 nm (34,75)
—CH3 2,4 8
B, LACERUM (75) ‘126-128%C (34,
PRONUCIFERIN 75)
(PROATOREIN J:10 Hz ' KOTLE: 311(M*,8100), 310, 268, 253,
i 237, 225, 209 (75)
uvs
EtOH )
Apax 226, 282 nm (34,66)
LATERICIN P.CALIFORNICUM 216-223% (34,
(BENZiLisOKINOLIN) (66) 66)
KUTLE: (Aglikona ait deferler)
299 (M%) ,192(8100) ,177,107
{48,66)

NMR:Aglikona ait deBerler {66)
M

-Z1-
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%5@59” FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. UV ve KUTLE SPEKTR. II
}43£:C] ~ uv:
_N AELOH 235, 279-280, 314,327 nm
H3CO _ 430 (34,86)
“H P.COMMUTATUHM (86) et
PAPAVERIN 200
(BENZLISOKINOLIN O 220-225°¢ (HC1)
H3C0 (34,88 KOTLE: 339(M%), 338, 324(8100)
(48)
OCH3
Pirolidin halkas: protonlani:
L52,2 » N—CHy 3,08 d
30B-36m ovs
8,72 s oo '
1,473 HyCO Ay 241,246(sh), 276(sh),
o T 288, 292(sh), 332 nm (47)
MACROSTOMIN 3,55 s HaCO P.COMMUTATUN (42, 1“'““:‘: I
il (BENZiL1SOKINOLIN) 3 47) 72::230 C(Mel)
4
0 .
KOTLE: 406(M*), 135, 84(3100) (47)
5,30 ]
NMR (47) 0 ¢,k a 6804
J:9,6 17/3,? 7,578
"~ (8,67
uvse
c1?AEEOH 328, 272, 283(sh), 302(sh)
] ' 343 nm (39) “
CHELERYTHRIN p.REOEAS (45,47) | 193°C (€1)
(BENZOFENANTRIDIN) (39,47)
-216° -
2(:;)23 CNO3)  yoree:s 348(M%), 333, 319, 317 (39)

NMR (39}

m—_———_ﬁm

-1~



ALKALOIT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. UV ve KUTLE SPEKTR.
(Grup)
H
uvs
5,95 d AEOH 206, 238, 289 nm (39)
5,99 d 5
135~136"C(EtOH)
CHELIDONINE P.RHOEAS (2) {2‘0
. (BENZOFENANTRIDIN) rd-(:}13 2,27 s 137°C(Et,0) (39
5 KUTLE:353 (M%), 352, 336, 335(%100)
,98 t
3,43 4 B (39
5,9215,93 d,a 4098 @ C,4H: 3,57 br s
NMR (39)
7,17-8,15 arasinda 6 aromatik proton
uv: c1” .
0 A ESOH 241, 261(sh), 289, 331,
6,11 8 348, 370, 385 nm (39)
OXYSANGUINARINE 0 P. RHOEAS (47) ;g?‘353u€!47a
{DENZOPENANTRIDIN) pq__(:}qa 1,9 8
KUTLE:347(M°,8100) ,346, 318, 289,
0 0 203, 159, 69, 44 (39)
6,28 8
NMR [39)
J:9 H 8,24 7,528 -
/3 uv: €l
319z, 33478 0 A BSOH 236,285, 328,352(sh),
! 6,28 s 400,476 nm (39, 47)

SANGUINARIN
(BENZOFENANTRIDIN)

8,57 g

S

05 8

/N:6H3 5,05 s

P.DUBIUM (33)

P.RHOEAS (33,45,
47)

264-266°C(C17,

Et,0) (39)
273{c1'.cnc13
MeOH) (47)

KOTLE: (C17) 347(u*), 333, 332,
317(2100) (39)

w

-F1-



UV ve KUTLE SPEKTR,

|

ALKALOIT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D.
(Grup) :
N P.DUBIUM (23,33) -
0] N P.RHOEAS (47)7: 161% (CiTaec)] | ameoH
BERBERIN | N i Koot °Cl  oMeOH 367, 351, 422 nm (33, 34,
(BERBIN) OCHs, X (47,87) 47) )
CH3
6,60 s 2,50 m
' ' 2,8l m U‘“M i
%m:x 242, 266, 140, 355 nm (24,
4, 87} :
5.94 s P.RHOEAS (24,33,36 g
COPTISIN 45,47 1339% (c17) (34)
{BERBIN) P CONNVTATOR ‘:g; 300-305°C (dec. )
. r el 14 .
5,93 s p.nvarm_(gﬁ;ﬁ.ﬁ KOTLE: 355(M%), 320, 319, 148(e100)ff
P.SYRIACUM (87) (€l (87
6,65d ;
NMR (84,87) J:8,1 HZg g9
6,638 32,58~m._ .
2,89
1,92 HyCO ' i _
. : : 2 max 215. 235(sh), 287 nm(47,50,
N 3,06=3,30 m 52)
3,89 H3C0
B
SINACTIN €73 s 0 P.RHOEAS (47,50) | 1740c (47)
{BERBIN) 5,93-5,9%
3,4 st .
3v8 0 5,975 KOTLE: 339(M*), 338, 324, 308, 190,
72 148(%100), 134, 119 (17, 52,
. 6,68 74) ]
NMR (52,74) 3 e

-QT-



— —— —
ALKALOIT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. UV ve KUTLE SPEKTR. - jl
(Grup)
I ] uv: c1”
CORESAN:Y p. syaracum (87) | 243-245% (cy] ANOOH 230, 267, 344 nm (30)
{BERBIN) 87y
6,60 s \2.55;2,79 m
uv:
) EtOH
237,28 , 87,
5,96 s : 2,98 Nmax 9 nm (34, 87, 91)
' P.RHOEAS (24,47) | 3203-204% (24,
STYLOPIN , ‘| .s¥YRIACUM (B7) 47,87) i
(BERBIN)
Lkl KOTLE: 323(M%), 174, 148(%100)
0 (17,24,91)
NMR (91) Hilygyet s nn
—1 5,77 8 :
3,66 s H3C0
/CH3 uv: EtoH
3,75 s HyCO CH3 . Doy 232 sh, 294, 306 nm(62)
| 6,60 s —_— o £
ADLUMICEIN P.RHOEAS [62) 222-228°C (62)
(FTALID1SOKINOLIN ooH
KOTLE: 397(M%), 352, 220, 177/%100),
0 58;(62)
0—/
NMR (62} 5,86 s _

_9'[._



ALKALOIT

FORMUL ve NMR

SPEKTR.

E.D.

UV ve KUTLE SPEKTR.

NMR (31,85,91)

|

OCH3 3,798

(Grup)
213 m
3:5 m
5y03 8 CH3 5,00 & (am UVieion
0 “"CH ').m“ 232 sh, 294,306 nm (62}
c ?jou b, s
il P. RHOEAS (62) 244-246°C (62)
ADLUMIDICEIN 6,88 d. COOH
_IFTBLIDISOKINGLINI
J:8,5 Hz +
RUTLE: M piki vermiyor,b381, 204,
6,88 d 1771(8100), 58 {62)
0_/
NMR (62) 5,83 s
6,93 8
3,0m
6.2 8 N<CH3 2,88 s (6H)
CH,
6,66 s *
ADLUMIDICEIN ENOL o i
. ; o EtOH
LACTON 6,88 d =0 P.RHOEAS (62) 200-203% (62)| A" 224, 232 sh, 306, 388 nm
(FTALID!SOKINOL1N) (62)
J: 8 Hz
6,93 d 0
NMR {62) 5,83 s
uv:
AEEOH 230,285 nm (31,34,85,91)
I 5.92 s N=CH; 1.85 s
' P.RAOEAS (47) o :
ALLOCRYPTOPIN OCH. 3,758 | P-20BI0 te5) ::“;tfl & X%
{PROTOPIN) 3 ’

KOTLE: 369(M°), 354, 352, 341, 338,
297, 268, 206, 164(3100),
149, 134 (31,91)

ll

ol Fieo



. FORMUL ve NMR SPEKTR.

UV ve KUTLE SPEKTR.

B 8 2,40 n

|

3,91 HJCO 2,72 m ov:
s ; A RO 234, 286 nm (34,47)
N—CH. 1.86 s P. CALIFORNICUM
3,91 H3c0 3355' (47)
] ’ m .
SR . P. COMMUTATUM (B4) 555_223% (34,
b aDrOR I} 0 P. RHOEAS (47) 47 -
. 5,98 s KUTLE: 369(M*), 354, 332, 341, 338,
326, 311, 297, 268, 190, 179
148(8100) (21,31)
J:8,1 Hz 6,71
NMR (31,80}
J 6:60 85 90 m
l i Il
2 EXOH 238 sh, 288 ni (34,45)
P. DUBIUM (45)
PROTOPIN {_’.‘mufomrcm (69+507-208% (34,
6,45,
(PROTOREN) r;”::‘:: séja;-n 47) KOTLE: 353(M%), 338, 336, 325, 310,
b e A 295, 267, 252, 251, .190,163,
148(3100)
NMR (45,80) 4
SRR T W e
5o -
AEEOR 227, 285 A
Ii | |3C0 p.cALIFORNICUM | 174-176°%C (31,
MURAMIN c (47) 47
(PROTOPIN) KUTLE: 385(M%), 327, 299, 283, 206,
179, 164(%100) {31, 47)
NMR (31} '

—8'[...



PAPAVERRUBIN A
‘[PnthERRUBlN}

FORMUL ve NMR SPEKTR.

E.D.

UV ve KUTLE SPEKTR.

P.CALIFORRICUM (47

P.COMMUTATUM (47)
P.DUBTIUM (47,50)

P.RROEAS (45,47,50

223-224% (44)

r

uv:
7\33" 240, 284 nm (44)

PAPAVERRUBIN B
{PAPAVERRUBEIN)

P, COMMUTATUM (47)
P.DUBIUM (50)
P.RHOEAS (45,47)

201-203% (44)

52) KOTLE: 354(M%), 206, 192, 178,
177(%100) ,176 (44)
i
I uv:
a::ﬁ“ 235, 286 nm (44)
P.CALIFORRICUMIAT) :

KUTLE: 385(M*), 370, 206, 193(%100),
192, 178 (44)

PAPAVERRUBIN C
(PAPAVERRUBEN}

3,80 sHacO
HO

3,45 3H3C0"
Cyt H25,01 @

(J:9 Hz)
C,iH13,57 d

(329 Hz)
NMR (44)

5,70-5,95 d,d {J:1,0 Hz)

P.COMMUTATUM (47)
B, DUBIUM (4T)
P, RHOEAE (47)

190-191,5%
(44)

uv
NSOt 232, 285 nm (44)

KOTLE: 371(M"), 356, 179 nm (44)

— e

_6‘[_



ALKALOIT

FORMUL ve NMR SPEKTR.

E.D.

UV ve KUTLE SPEKTR.

(Grup)

PAPAVERRUBIN D

P.CALIPORRICUM(4T,
P.COMMUTATUN (47)

19}

EtOH o33, 287 nm (44)

ov:
“max

{PAPAVERRUBIN)

P.DUBIUM (47,50)
P.RHOEAS (45,50,52)

6,76-7,09 237-239% (44)
(PAPAVERRUB1IN) AB q,J18,5 | P.DUBIUN (47,50)
HZ | p, RROEAS(45,49,50)
d{J:9 Hz
£y78s 4,00 ALy ) (J(:+43 XOTLE: 37118%), 206, 192, 179 (44)
c2}"= 3'81 d{J:9 825'6? s ) .
5.92"‘6ro7 drd
NMR (44)
uv:
MeOH
ﬂ_ax 289 nm (44)
| .P.canr?oxsrcaﬁt47,59) o

PAPAVERRUBIN E P.COMMUTATUM (47) 230-2317C (44)

KOTLE: 354(#",9100), 206, 192,178,
177(%100), 176 (44)

PAPAVERRUBIN F
{PAPAVERRUBIN)

P. COMMUTATUM (47)
P.DUBIUM (47)
.P.RHOEAS (47,66)

223-225% (44)
186-189%C (Me1]
144)

uv:
A0 238,285 nm (44)

KOTLE: 385(M"), 370, 193 (44)

I

-0Z-
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FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D UV ve KUTLE SPEKTR. "
5155 -1
0 P.ARENARIUM (60) oV
5,94 8 P.CALIFORRICUM (47) AMEOH 205, 240, 292 nm (44,76)
P.COMMUTATUM (47)
' P.DUBIUM(45,47,60)| 551-253% (44
BmmATs P.REOEAS '(1,2,3,24] ¢ N
(RHOEADIN) S+t 8 36,45,47,60,62,A3
c, Hi5,05 d 66) - KUTLE: 383 (M%), 368, 352, 206, 192,
{(J:2 Hz) )
c, Hi3,61 @ P.SYRIACUM (86,87) 177(8100), 163 (44)
(J:2 Hz) _
NMR (44)
' ' 6,67 s
v
MeOH
I* 535 d,d (_ N-CH3 2,23 8 g M max 241, 292 nm (44)
P.COMMUTATUM (62) ;
P.REOEAS (47,62) 236-238% (44)
R 6:02-7,09 P.SYRIACUM (87)
(RHOEADIN) 5,77 8 H~ AB g
c, H15,18 d KOTLE: 383 (M%), 368, 352, 177(8100)
(J:9 Hz) 144)
Cz HM.DG d
(J:9 Hz)
NMR (44)
uvi, '
5,92 8 MeOH
' Amax 243+ 290 nm (44)
P.COMMUTATUM (47) c
236-238% (44)
RHOEAGENIN P.RHOEAS 146,62)
(RHOEADIN) o Byii s
1 (.’ni Hz) KOTLE: 369(M7), 314, 311, 206(3100)
c, 13,13 s 192, 177, 163 (58)
(J:2 HZ) ;s
NMR (44) 5,95-6,13 d,d

-1Z-



%KAL?IT FORMUL ve NMR SPEKTR. TUR E.D. .UV ve KUTLE SPEKTR.
rup
3 6'63 a8 _ll
5,94 s : uv:
' 5 N—CH 2.3t s AMSOR 242, 293 nm (44.84)
6,77 s P, DUBIUM (84) 236-237°C (44,
DUBIRHEINE 5,88 s 6,77 s B4) .
_(RHOEAD1N)
e K 1,29 ¢t KOTLE: 397(M%), 368, 352/ 192, 190,
H
CyoH 3,62 4 {3:6 Hz) 177(8100), 163 (44)
J:2 Hz)
{ 5,98~ 6,10 d;d(J:1,3 Hz)
NMR (44)
7
3470 s H3C0 W*"eoﬂ
N max 238, 286 nm (44,47)
3,73 s
H4CO
GLAUCAMIN P.RHOEAS (47) 222-223% (44,
{RHOEADIN) 47)
c‘?.‘;;g'ggyd KOTLE: 385(M*), 370, 354, 209, 206,
C,:H 3,80 d 193, 179, 148(%100)
2(3:9 Hz)
6,01-6,08 br s
NMR (44)
3,89 s H3C0 -
N—CHj 2,26 s AmeOH 237, 287 nm (44,52)
3,89 s H4CO
'i : P.RHOEAS (52) 103-105% (44,
GLAUDIN H a,:é-;,oa o
(RHOEADIN) 5,78 s T
C,iH 5,21 d K~
11319 Hz) KOTLE: 399(M"), 384, 220, 20,
c,iH 3,61 @ 193(%100),192 (44)
213:9 Hz)
NMR (44) 5,94-6,05 d,d
Pt ,___H_,_,—.,___.__..__._———_-—-—-——-—————-———»———"_"-_—"

_zz_.



ALKALOIT

FORMUL ve NMR SPEKTR.

E.D.

UV ve KUTLE SPEKTR. 1]

(Grup)

ISORHOEAGENIN
(RHOEADIN)

P,COMMUTATUM (47)
P.REOEAS (47,62)

182-185% (47)

uvs
A;‘lgg“ 242, 290 nm (47)

KOTLE: 369 (M%) (44)

ISORHOEAGENIN e« =D
-GLUCOSID
{RHOEADIN)

e

P.COMMUTATUM (47)
P.RHOEAS (46,62)

242% (349)

ov: ¢
7.::3“ 240, 293 nm (34)

KOTLE: 531(M%) (44)

-£Z-
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2.DENEYSEL BOLUM

A. MATERYETL

P.rhopalothece ve P.rhoeas tiirlerine ait materyel ga-

ligmanin amacina uygun olarak ayni populasyondan toplandi.

Tir Toplandidi yer Tarih ISTE No

P.rhopalothece Marmaris-Bozburun 18.V.1983 50557
yolu,Bayirkdy gi-~-

rigi,tarlalar,
(Mugla) .

P.rhoeas Marmaris-Bozburun 18.V.1983 50557 a
yolu,Bayirkdy gi-
rigi,tarlalar,
(Mugla) .

Bitkiler toplandiktan sonra,kapsiiller ve yaprakli
gbvdeler birbirinden ayrildi,laboratuvar isisinda kurutul-
du,orta incelikte toz edildi.

B. GENEL METODLA AR

1. Alkaloitlerin tiiketilmesi ve ayrilmasi:

Toz edilmig materyel,oda 1s8isinda,metanol ile, tiiket-
me 8i1vist Dragendorf belirtecine kargtr pozitif reaksiyon
vermeyinceye kadar perkolatdrde tiiketildi.Metanollii kisim-
lar algak baskida yogunldgtzrzldz.Bakiye.%3 liik asetik
asit ile alindi(1 kg.materyel igin 700 ml.asit g¢dzeltisi).
Asitli kisimlar Once pamuktan daha sonra Buchner hunisi



yardimi ile siiageg kagirdindan siiziildil. Klorofil, yag v.b.
maddelerin uzaklagtirilimast amact ile bnce petrol eteri
(K.N.: 40-60°C) daha sonra dietileter ile tiketildi.Temiz-
lenen asitli kisim amonyak ¢dzeltisi (%25) ile PH 8e ayar-
lanarak kloroform ile tiiketildi. Kloroformlu kisimlar bir-
legtirildi, su ile yikandr.

Kloroformlu kisimlar fenolik alkaloitleri ayirrmak
i¢in sodyumhidroksit ¢dzeltisi (%5) ile tiiketildi. (1 kg
materyel igin 250 ml sodyum hidroksit ¢dzeltisi).Alkali
¢ozeltiler birlegtirilerek asetik asit (%25) ile asitlen-
dirildi.Asitli kisimlar, amonyak ¢&zeltisi (%25) ile alka-
lilendirilerek kloroform ile tiiketildi.Kloroformlu kisim-
lar birlegtirildi, susuz sodyum siilfat ile suyu alindi,sii-
z2iildii ve algak baskida kuruluga kadar uguruldu(B ekstresi).

Sodyum hidroksit g¢dzeltisi ile tiiketildikten sonra
geriye kalan kloroformlu kisimsu.ile yikandt, susuz sodyum
silfat ile kurutuldu,siziildi ve algak baskida kuruluga ka-
dar uguruldu (A ekstresi). '

Kloroform ile tiiketmeden sonra geriye kalan sulu
kisim sodyum hidroksit ¢izeltisi (%25) ile PH 12 ye geti-
rildi,karigimin 18inmasinit dnlemek amaci ile buz iginde
¢aligrldr. kalevi gdzelti kloroform ile tiiketildi.Kloro-
formlu kisimlar birlegtirildi,su ile yikandi,susuz sodyum
siilfat ile kurutuldu,siiziildii,al¢ak baskida kuruluga kadar

uguruldu.
* % %

2. Kromatografik Yontemler:

a.ince Tabaka Kromatografisi

a.l. Silikajel:

30 g Kieselgel G nach Stahl (Merck) ve 60 ml disti-
le su ile hazirlanan siispansiyon, Desaga plak yayicisi ile
20x20 cm: boyutlarindaki 5 adet cam plaga 0.35 mm kalinlzi-
ginda yayildi. 12 saat laboratuvar i1sisinda kurutulduktan
sonra 1 saat 100-105°C de aktive edildi
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Silikajel Adsorban ile Kullanilan C8ziicli Sistemleri:*

Cozlicli Sistemi No. Oran Literatiir
CGHBEMe2CO:MeOH 1 T:2:1 54
CGHG:EtOH:NH3(%25) 2 B:2:0.03 56
CGHS:EtOAc:DEA 3 Lo 20
EtOAc:l—PrOH:NHB{%zol 4 45:35:20 90
MeOH : DEA 5 8:2 63
CﬁHG:MeZCO:EtzozNHB{%ZS] 6 4:6:1:0.3 90
Xylene:MeEtCO:MeOH:DEA 7 2:253:0.2 61

a.2. Aliminyum Oksit:

40 g Aluminium Ozid G (Type E-Merck) ve 60 ml disti-
le su ile hazirlanan siispansiyon,Desaga plak yayrerst ile
20x20 em. boyutlarindaki 5 adet cam plaga 0,25 mm. kalinli-
ginda yayrldi.12 saat oda 1sisinda kurutulduktan sonra 1 sa-
at 100-105°C de aktive edildi. |

Aliiminyumoksit adsorban ile kullanilan Qﬁzﬁcﬁ‘sistemleri:*;

Gozlicl sistemi No. Oran Literatiir
n-Heptan:Et20:CHC13 8 h:14:1 54
CSHGECHC13:Me2CO 9 2815042 20
*Kisaltmalar:

CgH, :Benzen EtOAc :Etilasetat Et,0. ! :Etet
MeZCO:Aseton 1-PrOH: Iso-propanol MeEtCO:Metiletilketon
MeOH :Metanol DEA :Dietilamin CHCl3 :Kloroform

NH3 :Amonyak



-2 -

Gbzlcliler plaklarda 15-17 cm. ylikseltildi ve laboratu-
var 1sisinda caligildi.Alkaloitler,efer ¢dziinliyorsa kloroform-
daki,¢g8zilinmilyorsa metanol veya etanoldeki g¢ozeltileri halin-
de,8n deneme ile saptanan optimum konsantrasyonda plaklara
tatbik edildi.

Belirtecgler:

- Dragendorff belirteci(88):

¢ozelti A: 0.85 g bazik bizmut nitratin 10 ml.asetik asit

ve 40 ml.sudaki ¢bzeltisi.
Cozelti B: 8g potasyum iyodiiriin 20 ml.sudaki ¢bzeltisi.
Stok Cozelti: A ve B gOzeltilerinden esit hacimda alinarak
karigstirildi.
Kromatogramlardaki alkaloit lekelerini belirlemek

igin 10 ml. stok ¢bzelti 20 ml.glasiyal asetik asit ve 100
ml. distile su ile karagtirilip plaklara piliskiirtiildii.

- %60 Sllfirik asit gbzeltisi(58):
Plaklarasit g¢dzeltisi piiskiirtiildikten sonra etiivde
105°C de 5 dakika birakilarak karakteristik renklerin olug-

masl saflandai.

b.Preparatif Ince Tabaka Kromatografisi:

Madde miktarinin az olduju veya kalevi ¢bzici (NHB'
DEA) igeren sistemlerde daha iyi bir ayirim saflandigi du-
rumlarda preparatif ITK tercih edildi.
Adsorban olarak silikagel veya aliiminyumoksid kulla-
nildi. |
b.l.Silikajel:

Kieselgel G ve Kieselgel HF (Merck) egit oranlarda

264
karigtirildi, distile su ile siispansiyon haline getirilerek
(Adsorban 1k + distile su 1k) 20x20 em. boyutlarindaki 5
adet cam plaga 0.50-1.00 mm. kalinliginda yayildi.Plaklar 12

saat oda 1sisinda kurutuldu ve 105°C de 1 saat aktive edildi.
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b.2.Alliminyum oksid:

Aluminiumoxid G ve Aluminiumoxid HF,, ,egit oranlar-

da karigtirildi,distile su ile 3ﬁspans£yonzgiline getiril-
di(Adsorban 1k + distile su 1k).Karigim 20x20 cm.boyutlarin-
daki cam plaklara 0.50-1.00 mm.kalinliginda yayrldr.Plaklar
12 saat oda 1sisinda kurutuldu ve 105°C de 1 saat aktive

edildi.

Gozlicli olarak ince tabaka kromatografisinde en iyi
netice alinan sistemler kullanildi.Siliriikleme iglemi tamam-
landiktan sonra,plak kurutuldu ve gerektifinde ayni sistem-
de bir kere daha develope edildi.Olugan bantlar UV 1isgik
altinda incelendi.Bantlarin yerlerinin tam olarak belirle-
nememesi halinde,plafin boyuna ¢ok ince bir gerit halinde
Dragendorff belirteci piiskiirtiildii.Bantlar plaktan kazin-
diktan sonra,adsorbanin miktarina gtre Pasteur pipetlerin-
den veya 0.5-2.00 cm. capinda silitunlardan kloroform:metanol
karigaiminin dedigen oranlari ile ellile edildi.Elliatlar,
filtre ka%idindan sifiziildili,algak baskida kuruluda kadar dis-
tillendi,uygun bir ¢dzlicli veya ¢dziicli karigsiminda ¢dziildi,
tekrar siizlilerek kristallenmeye birakildi veya azot gazi

altinda yoJunlastirilarak kristallendirildi.

c.Slitun Kromatografisi:

c.l.silikajel siitun:

Adsorban olarak Kieselgel 60,Korngrdsse 0.063-0.125
mm., 70-230 mesh.,ASTM(Merck) kullantldi.

Adsorban ¢oziicii sistemi ile karigtirilarak siispan-
siyon haline getirildi.Bu siispansiyon,altina pamuk konmug
ve iginde 2 .cm.yiiksekliginde g¢dziicéi bulunan bir siituna igin-
de hava kabarcijr kalmamasina dikkat edilerek dokiildii.Siis-
pansiyonun sttuna aktarilmast sirasinda,siitunun muslugu
egit araliklarla damlar durumda tutuldv veé adsorbanin yer-
legmesi igin bir giin bu konumda bekletildi.
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c.2.AlUminyum oksid siitun:

Adsorban olarak Aluminiumoxid aktive Neutral,Aktivie
tdtsstufe I (Mzrck) kullanildr.

Aktivitesi I olan aliiminyum okside %3 oraninda disti-
le su ilave edilip bir havanda iyice karigtirilarak Aktivite
II haline getirildi.Siitunun hazirlanmasinda yukaridaki yol

izlendi.

Situnlardan alinan fraksiyonlar ITK ile incelendi ay-
n1 alkaloit veya alkaloit karigimini igeren fraksiyonlar
birlestirildi,algak baskida kuruluja kadar distile edildi.
Karigim halinde olan fraksiyonlar,yeniden siitun kromatografi-
si veya preparatif ITK yapilarak saflagtirildi.

N % %
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3. Erime Dereceleri Tayini:

LEITZ firmasinin MICROSCOPE HEATING STAGE MODEL 350

aleti ile alindi ve erime dereceleri diizeltilmedi.
* % *

4. Spektroskopik Metodlar:

a.UV: Spektrumlar, 1 cm lik kuvartz kiivetlerde BECKMAN
MODEL 26 spektrofotometresinde alindi. Fenolik alkalo-
itlerin spektrumlari bir kiivet dolusu g¢dzeltiye 2 dam-
la 0,5 N NaOH ¢bzeltisi ilave edilerek alindi.

b.IR: Maddeler spektroskopik KBr ile karaigtirilip tablet ha-
line getirildi. Spektrumlar PERKIN-ELMER 577 GRATING
SPEKTROPHOTOMETER aletinde alindi.

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
alindi ¢ozlicli olarak CDCl,, hidroksil grubu de¥ig-
meleri igin D,0 ve i¢ standart olarak TMS kullanildi.

d.KUTLE: Spektrumlar, AEI MS-902 modeli alet ile alindi.
Spektrumda logaritmik olarak kaydedilmig pikler,
galismaya linear hale getirilerek koyuldu.

* % %

*NMR veKUTLE spektrumlarinin alinmasini saflayan,Pennsylvania
State Universitesi Kimya B&1iimi Ggretim Uyelerinden Sayain
Dr. M. Shamma'ya ve Londra Universitesi Eczaci Okulu

Farmakognozi Kiirsiisii Bagskani Dr. J.D. Phillipson'a burada

tegekkilir etmek isterim.
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C. N DENEMELER

P.rhoeas ve P.rhopalothece tilirlerinin toz edilmisg

kapslilleri ve yaprakli gdvdelerinden 25 er g sayfa 24 de
anlatildigir sekilde tiiketildi ve A, B, C ekstreleri hazir-
landa.

Ekstreler de¥igik g¢dziicli sistemlerinde ITK ile in-
celendi. Her iki tilirde de kapsiiller ve yaprakli gdvdeler
ayni alkaloitleri igerdiyinden :;esas tiiketmede toprak {listil
kisimlari beraber Qallglldl..

: k k%

D. P.RHOPALOTHECE TURUNUN ALKALOITLERI

a. Alkaloitlerin Tiliketilmesi:

14 kg orta incelikte toz edilmig drog metanol ile
genel metodlar b&liimlinde anlatildidi gekilde tiliketildi ve
A, B, C ekstreleri hazirlanda.

A ekstresi : 15.420 g

B ekstresi : 3.946 g

C ekstresi : 7,904 g
b. Alkaloitlerin ayrilmasi ve saflagtirilmasai:
b.1. A ekstresi:

14 g ekstre kloroformda ¢oziildii ve 25 g silikagel
ile karigtirilarak 320 g Kieselgel korngrésse 0.063-0.123
mm (Merck) ile hazirlanmig Scm g¢apinda siituna dokiildii.

¢oziicii sistemi olarak degigen oranlarda Benzen:
Aseton:Metanol karigimi kullanildi.Elisyon siitundan Metan-
ol geg¢irilmesi ile tamamlandi (Tablo 2) ve 100 er ml 1ik
54 fraksiyon alindz.
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P. Alkaloidi:

=3

P.rhopalothece A ekstresi silitun fraksiyonlari

Fraksiyon G6z.Sistemi Oran |Alkaloit |Fr.Mik.(g) | Alk.Mik.(q9)
7-16 C6H6:MeZCO:MeOH 7:2:1 Pl 4,609 4,590
P1:O,342
17-21 C_H_:Me CO:MeOH | 7:2:1 P.+P 0,592 .
66" 2 172
P2:0,208
22-31 C6H6:MeZC0:MeOH 7:2:1 P3 5,977 5,906
P3:0,644
32-38 C.H, :Me.CO:MeCH | 7:2:1 P_+P 0,708
66" 2 374
P§:0,014
P5:0,2'?3
39-44 C_H, :Me CO:MeOH | 6:2:2 P_+P 0,305 ;
667 2 576 P_-0.008
e
PS:O,O'?I
45-49 C_H, :Me.CO:MeOH | 6:1:3 P_+P 0,188
66" 2 B
P-,:0,0%
50-54 MeOH PB 0,254 0,092
Tablo 2

7-16. fraksiyonlarin ugurulmasi ile amorf halde elde edilen Py
alkaloidi, kloroformda g¢dziilerek 1.7 cm. gapinda bir siituna koyulan

alliminyum oksitten gegirildi. Kloroform:Heptan (7:3) karigsimindan be-—

yaz ifne geklinde kristaller halinde elde edildi (4,590 g).

P, Alkaloidi:

17-21. fraksiyonlarda P

1

maddesi ile beraber bulunan P2 alka-

loidi karigaminin silikagel plakta 6 no.lu sistemde preparatif ya-
pilmasi ile kazanildi, 2 bant ayrilda.
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P
1
roform:Metanol (9:1) karisimindan kristallendirildi (0,342g
Rf:0,86).
P2 alkaloidi, eluatin ugurulmasi, bakiyenin eterde

alkaloidi,kazinan adsorbanin eliie edildigi klo-

¢ozlilmesi ve eterin ugurulmasi ile sarimsi kahverengi kris-
taller halinde ele geg¢ti (0,208 g, Rf 0,59).

P, Alkaloidi:

22-31. fraksiyonlarin birlegtirilip ugurulmasi ile
yesilimsi prizmatik kristaller halinde ele gegen P3 alka-
loidi kloroformda g¢bziilerek .2 cm gapindaki s{ituna koyul-
mug alliminyum oksitten gegirilerek temizlendi, g¢&ziiclinlin
ugurulmasi ile bu madde beyaz biiylik prizmatik kristaller
halinde elde edildi (5,977 qg).

P, Alkaloidi:

32-38. fraksiyonlarda Py maddesi ile beraber bulu-
nan P4 alkaloidi silikagel plakta 3 no.lu sistemde pre-
paratif ITK yapilarak ayrildi.

P3 alkaloidi kloroformdan kristallendirildi (0,644qg
Rf,070).

P4 alkaloidi, adsorbandan eliie edildi, eliiat bir .
pastdr pipetine koyulmus alliminyum oksitten gegirildi,
azot gazi altinda ¢8zliclinlin ugurulmasi ile beyaz i¥ne sek-
linde kristaller halinde elde edildi (0,014 g., Rf,0,39).

P.ve P, Alkaloitleri:

Bu iki alkaloidi igeren 39-44 fraksiyonlar silika-
gel plakta 6 nolu sistemde preparatif 1TK yapilarak ay-
rilda.

Py alkaloidi, eluatin ugurulmasi ile kazanilan baki-
yenin metanolde ¢&ziilmesi ve metanoliin ugurulmasi ile be-
yaz kiibik kristaller halinde elde edildi (0,273g Rf,0,62).

Pe maddesinin adsorbandan eliie edildikten sonra is-
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tenen saflikta olmadigi gbriildll ve aliminyum oksit plakta
8 nolu sistem ile tekrar preparatif ITK yapildi. islem so-
nunda P maddesi metanolde kristallendirilerek beyaz ig-

ne geklinde kristaller halinde ele geg¢ti (0,008g Rf,0,36).

27 Alkaloidi:

45-49. fraksiyonlarda P5 alkaloidi ile beraber bu-~

lunan P, alkaloidi bu fraksiyonlarin birlegtirilerek 3 no-

1u sist;mde preparatif yapilmasi ile elde edildi.

Islem sonunda P, maddesi metanolden kristallendiri-
lerek elde edildi (0,071g Rf,0,56).

Adsorbanin ellle edildigi ¢Oziiclinlin ugurulmasi ile
elde edilen bakiye sicak metanolde g¢&zilildli, sojukta bekle-
tildi. P7 alkaloidi sarimsi beyaz kristaller halinde ele

gegti (0,096 Rf,0,38).

P, Alkaloidi:

Sltitundan metanol ile alinan 49-54. fraksiyonlarain
ugurulmasi ile elde edilen reginemsi artik, igerdidi Pg
alkaloidini saflastirmak amaci ile silikajel plakta 4 no.
lu ¢dziicli sisteminde preparatif ITK yapildi.

Alkaloidin gok polar olmasi nedeni ile plaktan ka-
zinan adsorban, siitundan elile etmek yerine, bir erlende
sicak etanol ile birkag kez tiiketildi. Birlegtirilen eta-
nolll kisimlar yojunlagtirildi, lizerine birkag¢ damla %5
HCl1l ilave edildi. G&zliclinlin sojukta bekletilmesi ile Pg
maddesinin kloriir tuzu koyu sari i¥ne geklinde kristal-

ler halinde ele geg¢ti (0,092g Rf,0,52).

b.2. B ekstresi:

Yapilan kromatografik incelemeler sonunda, B eks-
tresinin 3 ayrtr alkaloit igerdidi ve bu alkaloitlerin da-
ha énce A ekstresinden elde edilen PI' Py ve P5 maddeleri-
ne identik oldugu gériildii.
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B ekstresi silikajel plakta 2 no.lu sistem kullani-
larak ayrilde,

3.5 g ekstre 35 ml kloroformda ¢dziildii ve 1mm ka-
linligindaki silikajel plaklara tatbik edildi.

Ayirma iglemi igin 20 plak kapasiteli Desaga prepa-
ratif ITK tank: kullanildi. Plaklar ayni sistemde iki ke-
re develope edildi.

Plaklardan kazinan bantlar 1.7 em g¢apinda siitunlar-
dan klorofom:metanol (8:2) karigimr ile eliie edildi.Eliiat-
lar, algak baskida kuruluga kadar distile edildi.

P, Alkaloidi:

Elliatin distile edilmesi ile Plalkaloidi beyaz, ig-
ne geklinde kristaller halinde ele gegti. (1,242 g, Rf:0.88)

P, Alkaloidi:

Alkaloidi igeren yegilimsi bakiye kloroformda ¢bzilil-
di, 1,7 cm gapinda bir sfitundan gegirilerek temizlendi.
Kloroformun yofunlastirilmasi .ile P3 maddesi beyaz igne
geklinde kristaller halinde elde edildi. (1,846 g,Rf:0,74)

P, Alkaloidi:

Elllatin ugurulmasi ile ele gegen bakiye metanolde
¢bzlildlli, metanoliin yojunlagtirilmasi ile Pe maddesi be-
yaz, kilbik kristaller halinde elde edildi (0,207g,R£:0,51).

b.3. C ekstresi:

ITK ile yapilan incelemeler sonunda, C ekstresinin
dérdii daha énce elde edilen PI‘ Ps, P5 ve Pg maddelerine
identik olmak iizere altir alkaloit igerdigi saptandz.

7 g ekstre kloroform:metanol (7:3) karigimi ile ¢~
ziildii ve 14 g aliiminyum oksit ile karigtirildi, Karigim
kurutuldu ve havanda homojenize edildi.

Sititun (gapr 2.5 em), ndtral aliiminyum oksit,aktivi-
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te II ile hazirlandi, ¢dziicii sistemi olarak dejigen oran-
larda benzen:kloroform karigimi kullanildz, eliisyon sii-
tundan metanol gegirilmesi ile tamamlandi.Her biri 50 ml
olmak iizere 41 fraksiyon alindi.

P.rhopalothece C ekstresi stitun fraksiyonlari

P. Alkaloidi:

Fraksiyon | C6z.Sistemi Oran Alkaloit | Fr.Mik.(g) | Alk.Mik.(g)
1-14 CGHG:CHC13 8:2 P1 2,038 2,038
15-23 CGHE:CHCI3 7:3 P3 2,631 2,501
24-34 CGHG:CHCI3 5:5 P5+Pg 0,670
P9:0,105
PB:O,BST
35-41 MeOH P8+P10 0,503
P10:0,096
ﬁﬂﬂ0'3

1-14. fraksiyonlar birlegtirildi, ¢bziiclinlin algak

baskida distile edilmesi ile Py alkaloidi sarimsi beyaz
kristaller halinde elde edildi (2,038q).

P, Alkaloidi:

15=23.

fraksiyonlardan amorf halde elde edilen baki-

ye kloroformda ¢&ziildli, 1,7 cm. gapinda silituna koyulmusg

alliminyum oksitten gecirildi, ¢8ziiciinlin yojunlagtirilmasi

ile Py maddesi kirli beyaz kristaller halinde ele gegti

(2,501q).
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P. ve P, Alkaloitleri:

-

Bu iki maddeyi igeren 24-34. fraksiyonlar birlegti-
rildi ve silikagel plakta 7 nolu ¢dziicli sistemi ile prepa-
ratif ITK yapildi, 2 bant ayrilda.

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

Diger alkaloit bandi Metanol ile elile edildi, elii-
atin yo¥unlagtirilmasi ile P9 alkaloidi beyaz igne seklinde
kristaller halinde elde edildi (0,105g., Rf:0,47).

alkaloidini igeren banttan kazanilan bakiye, me-

ve P10 Alkaloitleri:

Stitundan metanol ile kazanilan reginemsi artik

Pg

(34-41.fr.) igerdigi iki farkli alkaloidin ayrilmasli amaci
ile silikagel plakta 5 nolu sistem ile preparatif ITK ya-
pildi, 2 bant ayrailda. .

Pg alkaloidi, kazinan alkaloit bandinin metanol ile
elliie edilmesi ve yojunlagtirilan elllata birka¢ damla %5 HC1
ilavesi ile kloriir tuzu olarak elde edildi (0,347g.,
REZO;5T) .

' Pl0 alkaloidi, ayni yb6ntem ile kloriir tuzuna dodnilig-
tiriildli ve turuncu renkli,ifne geklinde kristaller halinde
elde edildi (0,096g., R£:0,40).

E. P. RHOEAS TURUNUN ALKALOITLERI:

a. Alkaloitlerin tiiketilmesi:

4 kg orta incelikte toz edilmis drog perkolatdrde,
metanol ile genel metodlar bdliUmiinde anlatildigi gekilde
tiiketildi. Sulu kismin PH 8 e ayarlanmasi sirasinda g¢dken
ve Dragendorff belirtecine pozitif reaksiyon veren amorf
kisim siizlilerek ayrildi ve tiiketme iglemine devam edile-
rek A, B ve C ekstreleri hazirlanda.
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A ekstresi: 1,742 g
B ekstresi: 0,810 g
C ekstresi: 0,711 g

b. Alkaloitlerin ayrilmasi ve saflagtirilmasi:

R, Alkaloidi:

PH 8 de ¢bken amorf madde (1,091 g) dietileter ile
yikandi, ultrasonik karigtirici yardimi ile metanolde ¢&ziil-
dii, sojukta bekletildi. R1
seklinde kristaller halinde elde edildi (0,957 g).

alkaloidi, sarimsi beyaz, igne

b.1l. A ekstresi:

1,6 g ekstre kloroformda ¢dziilerek gilikajel ile ka-
rigtirildr, kurutuldu, havanda homojenize edildi ve 40 g
Kieselgel 60, korngrdsse 0,0063-0,125 mm ile . hazirlanmig
2 em gapinda siituna dokiildii. (Goziicii sistemi olarak baglan-
gi¢ta sisteme kloroform ilavesi ile polarite arttirilds,
eliisyon siitundan metanol gegirilmesi ile tamamlandi. Her

biri 25 ml. olmak iizere 52 fraksiyon alindi.

Fraksiyon| (dz.Sistemi Oran | Alkaloit | Fr.Mik. (g)| Alk.Mik.(g)

1-12 CHg:Me,CO 8:2 R, 0.053 0,046
R3:0.108
13-21 C gHg :Me,CO 7:3 Ry*R, 0.206 —=———

R,:0,076
22-29 C6H6:Me2C0:CHC13 6:2:1 Rl 0,623 0,623
R, :0,045

30-37  |CH,:Me,CO:CHCI,| 5:3:2 Ry +Rg 0.102
. R5:0.038
| Rg:0,178

38-44 CSHG:MEZOO:CHC13 4:4:2 RE-t-R7 0,294
R,:0,063
44-52 MeOH Rg 0,206 0,042

Tablo 3

P.rhoeas A ekstresi siitun fraksiyonlari
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R,_Alkaloidi:

Alkaloidi igeren 1-12. fraksiyonlardan elde edi-
len bakiye kloroformda ¢dziildii, ¢bzeltiye heptan ilave
edildi, azot gazi altinda gﬁzﬁcﬂnﬁh yojunlastirilmasa
ile R2 alkaloidi koyu sari kristaller halinde elde edil-
di (0,046q9).

R, ve R, Alkaloitleri:

13-21. fraksiyonlarin ITK ile incelenmesi sonu-
cu, iki farkli alkaloit igerdikleri goriilddi. Birlegtiri-
lip ugurulan fraksiyonlar sfitun kromatografisi ile ay-
rildi.

Karigim Benzen:Kloroform:Aseton (2:1:0,2) sistemi
ile ¢6zlildd ve ndtral alliminyumoksit (Aktivite II) ile
hazirlanan bir siituna damlalikla aktaflldi, ellisyon ekst-
renin ¢6ziildiigii sistem ile yapildi ve 5 er ml lik 24 frak-
siyon alindi.

R3 alkaloidi, 1-14. fraksiyonlarain birlestirilip
ucurulmasi ile agik yegil kiibik kristaller halinde elde
edildi. “

15-24. fraksiyonlardan elde edilen bakiye, Eter:
Kloroform (1:1) karigiminda kristallendirildi ve R, al-
kaloidi agik kahverengi kristaller halinde elde edildi
(0,0769g) .

Bl Alkaloidi:

22-29. fraksiyonlarin, birlegtirilip yoJunlagti-
rilmas1 ile kristalize olarak elde edilen maddenin daha
once amorf gbkeltiden kazanilan alkaloide identik olduju
iTK ile saptandi (0,623g).

R. Alkaloidi:

30-37. fraksiyonlarin iki madde igerdiyi ITK ile
saptandi ve bu karisim silikajel plakta 2 nolu ¢dziicl
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sistemi ile preparatif ITK yapildi, 2 bant ayrilda.
Kazainan bantin eliie edilmesi ile kazanilan bakiye,
metanolden kristallendirildi. Elde edilen alkaloidin R4
maddesine identik oldugu gdriildli (0,045g , R:0,63).
lkinci bant, metanolden kristallendirildi ve agik
sari prizmatik kristaller halinde R. alkaloidini verdi

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

5

6 ve R7 Alkaloitleri:

Bu iki alkaloidin 38-44. fraksiyonlarda birlikte

R

bulundugu saptandi. Karisim silikajel plakta 3 nolu ¢&-
zlcl sistemi ile preparatif ITK yapildi, iki bant ayraildai.
R, alkaloidini igeren bantin elle edildigi kloro-
form:metanol (8:2) karigiminin ugurulmasi ile ele ge-
¢en amorf bakiye metanolde ¢dziilerek kristallendirildi.
Alkaloit, kirli beyaz kiibik kristaller halinde elde
edildi (0,178g , Rf:0,56).
Rq
(6:4) karigimi ile eliie edilmesi ve eliiatin yojunlagti-

alkaloidi, kazinan bantin, klorofofm:metanol

rilmasi ile beyaz ifne geklinde kristaller halinde ele
gegti (0,063g , Rf:0,39).

R, Alkaloidi:

8

Stitundan metanol gegirilmesi ile kazanilan regi-
nemsi artik (44-5 2 fr.) igerdigi alkaloidin temizlenme-
si amaci ile 4 nolu sistemde silikajel plakta prepara-
tif ITK yapalda.

Alkaloidi igeren adsorban, erlende, etanol ile
birkag¢ kez tiiketildi, etanollii kisimlar birlesgtirilip
yojunlagtirildi, birkag damla %5 HCl ilave edildi. Al-
kaloidin kloriir tuzu koyu sari ijne geklinde kristaller
halinde ¢&ktii (0,042g , Rf:0,52).
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b.2. B ekstresi:

ITX ile yapilan denemeler sonucunda B ekstresinin
5 alkaloit igerdidi ve bu alkaloitlerin dordiiniin daha dn-
ce A ekstresinden elde edilen RI’ Rs. RS ve 37 maddeleri-
ne identik oldugu saptandi.

Alkaloitler 0,8 g ekstrenin silik&jel plakta 2 no-
lu sistemde preparatif ITK yapilmasi1 ile elde edildi.

Plaklardan kazinan alkaloit bantlarinin eliisyonu
genel metodlar bdlimiinde agiklandigr gekilde yapildi,
5 bant ayrildey.

R,_Alkaloidi:

1
Elllatin yofunlastirilmasi ile sarimsi beyaz kris-
taller halinde ele gegti (0,395g , Rf:0,63).

R, ve R, Alkaloitleri:

Ellatin yoJunlagtirilmasi ile yegilimsi sari kris-
tallerin ITK da incelenmesi sonucu iki madde igerdikleri
gdrtildli (0,094g). Karigim silikajel plakta 3 nolu sistem-
de tekrar preparatif ITK yapildi ve 2 bant ayraldi.

islem sonunda Rgy alkaloidi agik yegil renkli kris-
taller halinde ele gegti (0,049).

R9 alkaloidi eterden kristallendirildi ve kirli be-
yaz kristaller halinde elde edildi (0,0279g).

Alkaloidi:

Ry

Elliatin ugurulmasi ile ele gegen bakiye metanolde
g6ziildli ¢ozliclinlin azot gazinda yojunlastirilmasi ile al-
kaloit beyaz i¥ne geklinde kristaller halinde elde edil-
di (0,210g9 ', Rf:0,51).

57 Alkaloidi:

Alkaloidi igeren bakiye metanolde g¢dziilerek sofuk-
ta kristallendirildi, R alkaloidi beyaz ifne seklinde
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kristaller halinde elde edildi (0,017g , Rf:0,40).

b.3. C ekstresi:

C ekstresinin,ikisi daha once elde edilen RI ve Rg
alkaloitlerine identik olmak iizere, 3 alkaloit igerdigi
saptands.

Bu alkaloitler,ekstrenin silikajel plakta § no.lu
sistem ile preparatif ITK yapiimast ile elde edildi.

Alkaloit bantlarinin eliisyonu genel metodlar bo-
limiinde anlatildigr gekilde yapildz.

R, Alkaloidi:

Elldatin yofunlagtirilmasi ile alkaloit sarimsi be-
yaz kristaller halinde elde edildi (0,292g, Rf:0,83).

R, Alkaloidi:
Adsorbanin eliisyonu ile amorf halde ele gegen mad-
de sicak metanolde ¢ozilildli, birkag damla %5 HCl ilavesi

ile alkaloidin kloriir tuzu koyu sari, igne geklinde kris-
taller halinde elde edildi (0,140g , Rf:0,57).

310 Alkaloidi: :

Ayni yo6ntemle kloriir tuzu hazirlanan alkaloit tu-
runcu, igne geklinde kristaller halinde elde edildi
(0,054g9 , Rf:0,40



CozUdclil Sistemi

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 0.527
Isocorydin 0.52 0.74 0.70 - - 0.70 0.71 0.55 0.62
Narcein - 0.15 0.23 0.42 037 0.35 0.47 - 0.17
Narcotin 0.78 0.88 0.90 - - 0.86 0.84 0.71 0.63
Protopin 0.40 0.51 0.56 "0.73 ' 0.60 0.62 0.77 0.40 0.30
Rhoeadin 0.76 0.63 0.51 o 0.83 0.71 0.49 0.42 0.51
Rhoeagenin 0.84 0.72 0.56 — - 0.86 0.61 0.51 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 0.85 - 0.59 0.75 0.27 0.41
Sinactin 0.57 0.58 0.67 0.86 - 0.88 - 0.69 0.39

Tablo 4

P.rhopalothece ve P.rhoeas tilirlerinden elde edilen alkaloitlerin ITK daki Rf degerleri.

-E£E7-
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F. ALKALOITLERIN YAPILARININ TAYIN EDiLMESi:

1. P.rhopalothece tiiriinden elde edilen alkaloitler:

P, ALKALOIDi:

E.D.: 176°C

Rf Defierleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

260 1lik siilfiirik asit ile karakteristik bir renk

vermedi.

UV Spektrumu: (Spektr;ll)

A ﬁzgﬂ 209, 291, 309 nm
A ﬁ?gﬁ 263 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 2)

KBr

v max

2945, 1750, 1615, 1592, 1490, 1360, 1198, 1080,
1040 cm !

NMR Spektrumu: (Spektr. 3)

% ppm 2,55 : 3H, s, N~CH

3,87 : 3H, s, C8 dgki OCH3

4,04;5,1 : 3H, s,s, C4 ve Cs-deki OCH3 ler
4,4 : 1H, 4, Cl deki H

5,59 : 1H, d, c, daki H F43,3 BE
5,94 : 2H, s, C6—C7 deki 0—CH2—0
6,08 s 1R, d, Cz-deki H

6,32 : 1lH, 8, C. deki H

W,

6,96 : 1H, 4, Cy deki H
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KUTLE Spektrumu: (Spektr. 4)

m/e (%int.)
220 %100
205 % 22
190 $ 4
P alkaloidinin E.D.nin ve spektral analizlerinden

1
elde edilen bulgularin literatiir verileri (E.D.:34,76;

Uv:34,13,58; IR:34,13; NMR:13,76; KUTLE:47,75) ile karsi-
lagtirilmasi sonucu bu alkaloidin Ftalilisokinolin grubun-
dan NARCOTIN 61du§u saptandi.

Alkaloidin 1TK daki Rf dederleri ve renk reaksiyon-
lari narcotin sahit maddesi ile kiyaslandijinda aralarinda
bir fark gdriilmedi. Ayrica, gahit madde ile iistiiste geki-
len IR spektrumu identik bulundu.

6,32 s

5,94 s

0 7 CHy 255 s
5,87 s HyCO T3¢ —Q

6,08 ‘@ =0
C, H; 4,4 o
Cl - 5'59 J:3,9 Hz _
, ,
3 6,96 d CI:F13
4,04; 5,1
OCH3 *-2% °;

NARCOTIN
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narkotin OCH,
CH;0
Ret. -/H
D. Alder =0
& o
OV + +
om—CH3 | OCH3-
CH;0 CH30
m/e 220 :
< (:F%B
-CH,0
B o
Omm <Om
- I m/e 205

rryc 190

FTALILISOKINOLIN GRUBU ALKALOITLERIN
KUTLE SPEKTRUMU PARCALANMA URUNLER{




-47-

P, ALKALOIDi:

E.D.: 104°C

Rf Degferleri: Tablo 4

Renk Reaksivyonlari:

Dragendorff belirteci ile turuncu, %60 lik siilfii-
rik asit ile pembe..

UV _Spektrumu: (Spektr. 5)

MeOH

2 st 316, 293 sh, 272 nm
MeOH

ﬁmin 302, 253 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 6)

KBr
max

i

N 2760, 1500, 1430, 1415, 1385, 1260, 1212, 1050 cm

NMR Spektrumu: (Spektr. 7)

5 ppl‘l’l 2;55 H 3H' s, N_CH3
5;92_6;09 : 2I'I,|I d;d; O“CHZ_O
655 : 1H, s, C3 deki H ,
7,28 : 3H, m, CB' Cg, Cl0 daki H ler
8,2 : 1H, m, C11 deki H

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 8)

m/e P

%int__M2+ 279 257
M 139,5
MY -1 278 $100
M*-15 264 %7
M'-30 249 310
M'-41 © 236 §57
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P2 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularan literatiir verileri (E.D.:5,30,73;
uv:30,34,61,73; IR:30,34,73 NMR: 11,30,73 KUTLE:30,73) ile
karsilastirilmasi sonucu bu alkaloidin Aporfin grubundan
ROEMERIN oldudu saptandi. )

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon-
lara roemerin gahit maddesi ile kiyaslandiginda aralarinda
bir fark gbriilmedi. Ayrica, sahit madde ile iistiiste geki-
len IR spektrumlarai identik bulundu.

6,55 s

0
p <0 N——CH3 2,55 s

7,28 m

ROEMERIN
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P,ALKALOIDI:

3
E.D.: 184°C

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlarai:

$60 lik siilfiirik asit ile uguk pembe, 1sitildiktan
sonra kahverengi yegil renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 9)

MeOH MeOH+0,5N NaOH

? max 220, 268, 302 nm A oo 226, 272, 308 nm
MeOH .. o MeOH+0,5N NaOH

2 in 248,280 nm A 4 ; 248, 290 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 10)

3 KBr 1

Pl 3120, 1570, 1440, 1285, 1230 cm

NMR Spektrumu: (Spektr. 11)

Sppm 2,54 : 3H, s, N-CH

3.7 ¢+ 3H, s, C1 dgki OCH3 .
3,90,3%92 : 3H, 4, C2 ve C9 daki OCH3 ler
6,70 : 1lH, s, C3 deki H
6,83 : 2H, s, C8 ve Cg daki H'ler
8,84 : 1H, s, Ci1 deki OH (020 ilavesi ile
kayboluyor)
KUTLE Spektrumu: (Spektr. 12)
m/e N
gint. M 341 %63,2

M -1 340 219

M*-15 326 $100

M'-17 324 227

M*-31 310 249
+

M ~43 298 $2,9

M*-58 283 24
M+-74 274 24,13
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P
elde ediien bulgularain literatiir verileri (E.D.24,30,34;
ov:24,30,34; IR:12,30,34; NMR:4,12,30; KUTLE:12,24) ile
kargilastirilmasi sonucu bu alkaloidin Aporfin grubundan
ISOCORYDIN oldufu saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon-

alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden

lari isocorydin gahit maddesi ile kiyaslandidinda aralarin-
da bir fark gbriilmedi. Ayraca, sahit madde ile {listiiste ge-
kilen IR spektrumlara identik bulundu.

6,70 s
3,90 4 CH30
—CH, 2.5¢ s
3,71 s CH30 3 '
8,84 sHO
3020 CH30 6,83 s

ISOCORYDIN
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| Ret. |
Diels Alder

"CHzNCH3 :
M=43
4
—" ' -— P
M- 58 MZ 74

APORFIN GRUBU ALKALOITLERIN KUTLE SPEKTRUMU
PARCALANMA URUNLER]
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'34ALKALOIDI:

E.D.: 191°%

Rf DegJerleri:Tablo 4

Renk Reaksiyonlarai:

%60 sililfiirik asit ile agik sari, 1sitildiktan sonra
koyu kahverengi renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 13)

MeOH MeOH+0,5N NaOH
max 270, 306 nm ’Amax 274, 308 nm
a MEOH 559 591 nm n MeOH+0,5N NaOH 553 595 pp

min min

NMR Spektrumu: (Spektr. 14, 15)

$ ppm 240 : 3H, s, N-CH3
3,72 : 3H: By Cl-deki OCH3
3,95-3,98 : 3H, s,s, C2 ve C10 daki OCH31er
4,55 : 1§, br. t., C, deki alifatik H
6,97 : 2H, s, C8 ve C9 daki H ler
7,2 : 1H, s, C3 deki H
8,73 : 1H, s, Clldeki OH (020 jlavesi

ile kayboluyor)

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 16)

m{e M 357 872
gint. M2+ 178,5
M'-15 342 £100
M'-17 340 %45
M'-18 338 $14
M'-31 326 276

M*'-43 314 238
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RHOPALOTIN olarak adlandirilan P4 alkaloidinin spek-

tral verilerinin ve kimyasal yapisinin tartigmasi "Sonug ve
Tartigma, b&liimiinde verilmigtir.

w
-
~J
(]
0

RHOPALOTIN
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g5ALKALoIDI:

E.D.: 207°C

Rf Defierleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

260 lik sillflirik asit ile 1isitildiktan sonra mor renk
verdi.

UV _Spektrumu: (Spektr. 17)

“ MeOH

max 243 sh, 292 nm

aMeOH

min 254 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 18)

KBr )
v m

e 1655, 1475, 1355, 1230, 1078 cm

NMR Spektrumu: (Spektr. 19)

¢S ppm 1,93 : 3H, s, N—CH3
3,59 : 2H, m, Cg deki Alifatik H ler
3,79 : -2H, m, C13 deki Alifatik H ler
5,93 : 2H, s, CZ_CB deki O—CHZ-O
6,65 : 1H, s, C4 deki H
6,68 : HZH, d, C11 ve chgdekl H ler
6,91 : 1lH, s, Cl deki H

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 20)

m/e "

gint. M 353 ¥6
M -15 338 22
MT-31 322 %2

M -160 190 311
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Mt -190 163 219
M -205 148 2100

P; alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularain literatiir verileri (E.D.:31,34,45;
UV:34,45; IR:34,45; NMR:45,80; KUTLE:21,45) ile karsilasg-
tirilmasi sonucu bu alkaloidinProtopin grubundan PROTOPIN
oldugu saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf dejerleri ve renk reaksi-
yonlari protopin gahit maddesi ile kiyaslandidinda arala-
rinda bir fark goriilmedi. Ayrica, sahit madde ile iistiiste
cekilen IR spektrumlari identik bulundu.

PROTOPIN
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Ret. <0 - T

} Diels Alder \ N—CHz
m/e .
~ Protopin l!lll] : + 0
4 .~ CHa i
H,C 0>;1
| ) m/e 148 '

PROTOPIN GRUBU ALKALOITLERIN KUTLE SPEKTRUMU
PARGALANMA URUNLERI
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P, ALKALOIDi:

E.D.: 115°C

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk reaksiyonlarai:

260 lik siilflirik asit ile karakteristik bir renk

vermedi

UV Spektrumu: (Spektr. 21)

A ﬁ;gﬂ 229 sh, 274, 283, 295 sh nm
A EtOH 556 nm
max

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 22)

CHao 'n-..H CH3
m/e gt 341 %63
gint
M 170,5 _
M*-15 326 $100
M*-31 310 $52
149 $28
148 $55 CH30 OCH3

P6 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerin-
den elde edilen bulgularin (E.D.:28,34; UV:28,34,37;
KUTLE:28,37,48) ile kargilagtirilmasi sonucu, bu alkalo-
idin Cularin grubundan CULARIN oldudu saptandi.



=50~

T ey L)
HyCO ’ HsCO '
3 Q

S \
aJER e

"'CH3

CH30  OCHj H,€0 O
Cularin mfe 326
m/e 341

_OCH;;
M= 31

CULARIN GRUBU hLKALOITLERiN KUTLE SPEKTRUMU
PARCALANMA URUNLERI
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P ALKALOIDi:

7
E.D.: 221°C

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

$60 lak slilftirik asit ile asatildiktan sonra mor
renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 23)

’)\Ezgﬁ 242 sh, 287 nm

% MeOH

Sin 257 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 24)

Y XBX 2950, 2965, 1660, 1600, 1450, 1342, 1280, 1050,
1040 cm t

NMR Spektrumu: (Spektr. 25)

2,54 : 2H, m, C6 deki H ler

2,90 : 2H, m, C5 deki H ler

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

3,97 : 6H, s, C2 ve C3 deki OCH3 ler
5,98 : 2H, 8, Cg=Cy4 gayi 0~CH, -0
6,70 : 2H, s, C11 ve Cl2 deki H ler
or L g | : 1H, s, C. deki H

1
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KUTLE Spektrumu: (Spektr. 26)

Eéﬁt M: 369 85
M -179 190 312
M*-190 179 $34
M*-219 150 $10
M*-221 148 $100

139 %4

P7 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerin-
den elde edilen bulgularain literatiir verileri (E.D.:34,
47; UV:34,47; IR:18,34,47; NMR:31,80; KUTLE:21,31)ile
kargilagtirilmasi sonucu bu alkaloidin Protopin grubundan
CRYPTOPIN oldudu saptandai. :

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksi-
yonlari cryptopin gahit maddesi ile kiyaslandifinda ara-
larinda bir fark godriilmedi. Ayrica, sahit madde ile {ist-
liste gekilen IR spektrumlari identik bulundu.

2,54 m

CRYPTOPIN
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P, ALKALOIDi:
L=

E.D.: 161°C (dec.)

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

%60 lik slilflirik asit ile karakteristik bir renk
vermedi. Alkaloit, UV igik altinda kuvvetli sari fluoresans
g8sterdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 27)

MeOH

’)\max 267, 351, 422 nm
MeOH

ﬂnujx - 251, 305, 375 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 28)

J KBr

i 1620, 1600, 1565, 1500, 1475, 1455, 1430, 1410,

1380, 1360, 1330 cm *

P8 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularin literatilr verileri (E.D.:47,87; UV:
34,47; IR:34,41,47) ile karsilagtirilmasi sonucu bu alkalo-
idin Berbin grubundan BERBERIN oldufu - -saptandi.

BERBERIN



P, ALKALOIDI:

E.D.: 145°C

Rf Dederleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlarai:

$60 lik sililflirik asit ile i1sitildiginda, morumsu

kahverengi renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 29)

MeOH
2 max

'A MeOH
min

IR Spektrumu: (Spektr. 30)

272 nm

251 nm

KBr
Q max

1675, 1570, 1475, 1420, 1380, 1275, 1250, 1050 cm

-63~—

NMR Spektrumu: (Spektr. 31)

$ ppm

KUTLE Spektrumu:

m/e
$int.

2,69 6H,
3473 : 3H,
3;81_3384 H 3H;
4,22 : 1H,
5,98 : 2H,
6,57 : 1H,
6'97_7;'19 H 1H;

8’32 -4
{Spektr.

Mt 445

MT-18 427

M*-32 413

401

58

S,

32)

$17
$90
%7
%9
%100

CB deki OCH3

C, ve Cg deki OCH
Cl deki H

CG_C? deki 0—CH2—0
C4 dek; H

C2 ve C3 deki H ler
COOH

ler

3

1
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Py alkaloidinin E.D.niﬁ ve spektral verilerinden
elde edilen bulgularin literatiir verileri (E.D.:13,38,69;
Uv:13,34; IR:13,18,34; NMR:13,81; KUTLE:51,81) ile karsgilag-
tirilmasi sonucu bu alkaloidin Ftalilisokinolin grubundan
NARCEIN olduju saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon-
lari narcein gahit maddesi ile kiyaslandifinda aralarinda
bir fark goriilmedi. Ayrica, gsahit madde ile f{istiliste gekilen
IR spektrumlari identik bulundu.

6,57 s

By 98 s <:
mCHB 2,69 s

CHi0 C=o0
3,73 s

_COOH 8,32

6;97"7;19
d,d

CH,
CN:F+3 3,81-3,84

d,d

NARCEIN
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P, o_ALKALOIDI :

E.D.: 339°%

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

$60 1lik siilfirik asit ile karakteristik bir renk
vermedi. Alkaloit, UV i1sik altinda kuvvetli turuncu sara
fluoresans gd&sterdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 33)

- MeOH

A.max 242, 266, 340, 355 nm
MeOH

ﬁlnin 254, 309 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 34)

Q‘KBr

max 1720, 1600, 1500, 1475, 1385, 1320, 1220, 1135,

1040 cm™ !

P10 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerin-~
den elde edilen bulgularin literatiir verileri (E.D.:34,
84,87; UV:34,84,87; IR:34,41,87) ile kargilastirilmasi
sonucu bu alkaloidin Berbin grubundan COPTiSiIN oldudu sap-
tandai.

COPTISIN
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2. P.rhoeas tiiriinden elde edilen alkaloitler:

R, ALKALOIDi:

1

E.D.: 251-253°C

Rf Deferleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

$60 11k slilflirik asit ile pembe kirmizi,1sitildik-
tan sonra yesgil.

UV Spektrumu: (Spektr. 35)

5 ﬁng 240, 292 nm
2 2?2“ 260 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 36)

3 KBr

A 1500,. 1485, 1460, 1380, 1250, 1170, 1120, 1040,

960 cm_l

NMR Spektrumu: (Spektr. 37)

% ppm 2.38 : 3H, s, N-CH,
3,54 : 3H, s, Cl4 deki OCH3
3,70 : 1H, s, 02 deki H
5,06 : 1H, s, C1 deki H
5,78 : 1H, s, C14 deki H
5,96 : 2H, s, C7-C8 deki O-CH2—O
5,98-6,12 : 2H, 4,4, ch-CIB deki O—CH2—O
6,65 : 1R, s, 05 daki H
6,73 : 1H, s, C9 daki H
6,82 : 2H, s, C ve C deki H ler

10 11
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KUTLE Spektrumu: (Spektr. 38)

m/e M 383 250
Rint. 4tis 368 286
M*-31 352 %14
206 218
192 $36
190 228
177 $100
163 $30

Ry alkaloidinin E.D.nin ve spektrél verilerinden
elde edilen bulgularain literatiir verileri (E.D.:34,41%;
UV:34,44; IR:3,18,41; NMR:44,68,74; KUTLE:44,58,68,74)
ile karsilastirilmasi sonucu bu alkaloidin Rhoeadin gru-
bundan RHOEADIN olduju saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksi-
yonlari rhoeadin gahit maddesi ile kiyaslandiginda arala-
rinda bir fark goriilmedi. Ayrlcé, sahit madde ile listiliste
¢ekilen IR spektrumlari identik bulundu.

6,65 s

@)

5,96 s

N—CH3 2,38 s

6,73 6,82 s

5,98- 6,12 4,4

RHOEADIN



-68~

RHOEADIN GRUBU ALKALOITLERIN KUTLE SPEKTRUMU
PARCALANMA URUNLERI
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R, ALKALOIDI:

E.D.: 175°%C

Rf Dederleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlarai:

$60 lik siilfiirik asit ile karakteristik bir renk

vermedi.

UV Spektrumu: (Spektr. 39)

}lﬁggﬂ 235 sh, 285 nm
A ﬁig“ 256 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 40)

N ﬁg; 1605, 1510, 1470, 1380, 1360, 1260, 1130, 1040 cm !

NMR Spektrumu: (Spektr. 41)

¢ ppm 3,38 : 3H, s, C3 deki OCH3
3,90 : 3H, s, C2 deki OCH3
5,97-5,98 =: 2H, 4,4, Cg—C10 oscgz—o
6,62 : 1H, s, C4 deki H
6,67-6,88 : 1H, d, Cllvé Clzjdeki H .J:8 Hz
6;7 . 1Hj‘ Sy Cl dEki H

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 42)

Eiﬁt. M: 339 390
MT-1 338 %76

M*-15 324 325

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 bulgularin literatiir verileri (E.D.:34,52;
Uv:34,52; IR:18,34,41; NMR:52,74; KUTLE:17,52,74) ile
kargilastirilmasi sonucu bu alkaloidin Berbin grubundan
SINACTIN olduju saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksi-
yonlari sinactin gahit maddesi ile kiyaslandijinda arala-
rinda bir fark godriilmedi. Ayrica, sahit madde ile iistiliste
gekilen IR spektrumlari. identik bulundu.

6,62 s

SINACTIN



HCO

(sinactin) 0>
| 0
M+
m/e 339
Ret.
Diels Alder
CH,
S HZC* )
HyCO
m/e 191
' l Ze
: J | m/e 148
H”  —+e | -
H4CO N
.-.-H
- . +
H,CO Z H
m/e 190

BERBIN GRUBU ALKALOITLERIN KUTLE SPEKTRUMU
PARCALANMA ORUNLERI
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R, ALKALOIDi:

3

R3 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde

edilen bulgulari, ITK daki Rf degerleri ve renk reaksiyon-

lari, P. rhopalothece tiirlinden elde edilen P3 alkaloidinin-
kilere (sayfa47) identik bulunmug ve bu alkaloit Aporfin
grubundan ISOCORYDIN olarak saptanmigtir.

R, ALKALOIDI:

R4 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde

edilen bulgulari, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon-
lari, P.rhopalothece tiirlinden elde edilen Pz-alkaloidinin—
kilere (sayfa 49 ) identik bulunmus ve bu alkaloit Aporfin

grubundan ROEMERIN olarak saptanmigtir.
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R. ALKALO1Di:

E.D.: 167°C

Rf Dejerleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

%60 lak slilflirik asit ile isaitildiktan sonra morumsu
pembe renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 43)

MeOH

A max 286 nm
MeOH

A Ton 265 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 44)

3 X8 1680, 1610, 1470, 1445, 1360, 1280, 1240, 1130,
1050 cm

NMR Spektrumu: (Spektr. 45)

S ppm 2,1 : 34, s, N-CH

3
4,03 : 3H, s, Cy deki OCH,
5,92 : 4H, s, C,=C3 Ve C4-C,, daki O-CH,-O lar
6,33 : 1H, s, C4 deki H
6,62-6,66 : 1H, 4, C;, deki H J: 7,9 Hz
6;70”6;74 H lﬂp d; Cll dERi H

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 46)

m/e +
s irit. M+ 383 %92
M -15 368 %17
297 %68
261 %64
193 %17

S : 148 %100~
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Ry alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularin literatilir verileri (E.D.:31,34; UV:
31,34; IR:18,34,41; NMR:31,89; KUTLE:31,89) ile karsilasti=
rilmasi sonucu, bu alkaloidin Protopin grubundan COULTEROPIN
oldugu saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf de¥erleri ve renk reaksiyon-
laryl coulteropin sahit maddesi ile kiyaslandiginda aralarin-
da bir fark goériilmedi. Ayrica, sahit madde ile listiiste geki-
len IR spektrumlari identik bulundu.

6,33 s

Re

5,92 s

hr’,(:}{B 2,1 s

‘ > 5:92 5
6,62-6,66 d 0
6,70~6,74 d

COULTEROPIN
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R, ALKALOIDI:

6

R6 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde

edilen bulgulari, ITK daki Rf dejerleri ve renk reaksiyonla-

ri, P. rhopalothece tiirlinden elde edilen P5 alkaloidininkile~-
re (sayfa 55 ) identik bulunmug ve bu ailkaloit Protopin gru-
bundan PROTOPIN olarak saptanmigtir.

R., ALKALOiDi:

7

E.D.: 172°%

Rf Dederleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

260 siilfiirik asit ile, 1isaitildiktan sonra mor renk

verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 47)

7\222“ 232 sh, 286 nm

ﬂMEOH
min 258 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 48)

g RBr 1640, 1580, 1480, 1460, 1360, 1280, 1235, 1075,
max “1
1035 cm

NMR Spektrumu: (Spektr. 49)

3,79 : 3H, s, Cq dgki OCH3

3,86 : 3H, s, ClO daki OCH3

5,95 : 2H, s, Cz—C3 deki 0—CH2-0

6,64 s 1H; 8 - C4 deki H

6,80-6,82 ¢ 1H; 4d; Cqio deki H J: 8 Hz
6,91-6,93 : 1H, 4, C11 deki H J: 8,1 Hz
6,95 ¢ 1H, s, C, deki H

1
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KUTLE Spektrumu: (Spektr. 50)

m/e +

e M+ 369 5,2
M*-15 354 31,5
M*-31 338 322
M*-163 206 $7,5
M*-164 205 31,5
M'-205 164 $100

163 %4,5

R7 alkaloidinin, E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularin literatiir verileri (E.D.:31,34;UV:31,
34; IR:31,34,41;NMR:3f§1KUTLE:Bl,BS{'ile kargllagtlrllma31
sonucu, bu alkaloidin Protopin grubundan ALLOCRYPTOPIN ol-
dufu saptandi. ;

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon-
lari allocryptopin gahit maddesi ile kargilagtirildiginda
aralarinda bir fark godriilmedi. Ayrica, éahit madde ile iist-
{iste gekilen IR spektrumlari identik bulundu. ‘

5,95 s

6;91-6f93 d

ALLOCRYPTOPIN
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'R8 ALKALOIDi:

R8 alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde
edilen bulgulari, ITK daki Rf deJerleri ve renk reaksiyon-:
lari, P.rhopalothece. tlirlinden elde edilen P, alkaloidininki-

8
lere (sayfa 62 ) identik bulunmusg ve bu alkaloit Berbin

grubundan BERBERIN olarak saptanmigtar.

Ry_ALKALOIDI:

E.D.: 237°C

Rf Degerleri: Tablo 4

Renk Reaksiyonlari:

260 11k stilflirik asit ile pembe kirmizi, 1isitildiktan
sonra yegil renk verdi.

UV Spektrumu: (Spektr. 51)

2 ﬁzgﬂ 243, 290 nm
A 23'?{ 256 nm

IR Spektrumu: (Spektr. 52)

3 KB 3390, 1590, 1460, 1390, 1380, 1250, 1010 cm '

KUTLE Spektrumu: (Spektr. 53)

m/e +
2int. M+ 369 £19
M -163 206 2100
192 %53
190 %27
163 280

R9 alkaloidinin E.D.nin ve spektral analizlerinden
elde edilen bulgularain literatiir verileri (E.D.:34,58;
UV:34,44; IR:34,58; KUTLE:44,58,67) ile karsilastirilmasi
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sonucu bu alkaloidin Rhoeadin grubundan RHOEAGENIN oldugu
saptandi.

Alkaloidin, ITK daki Rf deferleri ve renk reaksiyon
lari rhoeagenin gahit maddesi ile. kiyaslandiginda aralarin-
da bir fark gdriilmedi. Ayrica, gahit madde ile iistiiste ge-
kilen IR spektrumlari identik bulundu.

RHOEAGENIN

Rio

ALKALOIDi:

R,, alkaloidinin, E.D., spektral analizlerinden elde

edilen bulgulari, ITK daki Rf dejerleri ve renk reaksiyonlari

P. rhopalothece tiirlinden elde edilen P10 alkaloidinkilere

(sayfa 65 ) identik bulunmug ve bu alkaloit Berbin grubun-

dan COPTISIN olarak saptanmigtir.
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(o] b t Mo (@) Y t Q e] 3 3 o ] >
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g | B2 | 2§ 2 (2 |2 2 v | O |+ | 2 12 |2
== 3 | g | 2 =
=2 | =2 C | H =1
EZ
Tlirler =z
P.rhoeas + + | + | + | + + | + + | + | +
P.rhopalothece > + * + + + + + + +
I: Aporfin Grubu IV: Ftalilisokinolin Grubu
II: Berbin Grubu V: Protopin Grubu
III: Cularin Grubu VI: Rhoeadin Grubu
Tablo 5

P.rhopalothece ve P.rhoeas tiirlerinden elde edilen alkaloitlerin gruplarai

ve tilirlerdeki dagilimlari

_GL_



IV, SONUC VE TARTISMA

Bu galigmada, Papaver L. cinsinin Rhoeades Bernh.
seksiyonunda yer alan P.rhopalothece Stapf ve P.rhoeas L.
tiirleri alkaloitleri y®niinden arastirilmigtair.

Yapilan galismalar sonunda, her iki tiirden toplam
20 alkaloit elde edilmigtir. Tablo 5 de bu alkaloitlerin
gruplari ve tiirlerdeki dagilimlari goriilmektedir.

P.rhopalothece tilirtinden elde edilen ve RHOPALOTIN
olarak adlandirilan alkaloit, yeni bir maddedir.

UV Spektrumunda, 270 ve 306 nm lerde saptanan mak-
simum absorbsiyonlar, alkaloidin C-1,2,10,11 tetra siibs-
titlile aporfinoid yapida oldujunu, alkali ilavesi ile gbs-
terdigi batokromik kayma ise molekiiliin OH fonksiyonu ta-
s1digaini gdstermektedir (79).

" NMR spektrumunda 3,72; 3,95; 3,98 ‘ppm lerde izlenen
3H kuvvetindeki singletler, molekiilin 3xOCH; grubu iger-
digini gtstermektedir. 2,7 ppm de yer alan singlet (1H)
ise N—CH3 grubuna aittir. Ayraca, D20 ilavesi ile kéybolan,
8,71 ppm deki singlet (1H), UV spektrumunda da gd&riildiigi
tizere, molekiilde OH grubunun varligini isaret etmektedir.

N-CH
3 p
SUBSTIiTUENTLER:

3xOCH3

1x0OH

1,2,10,11 tetra siibstitiie
APORFIN
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Spektrumda dikkati geken difer bir sinyal, 4,55 ppm
ée ¢ikan iyi ayrilmamig, genig bir triplettir (br. t). Ali-
fatik bir protona ait olan bu sinyalin asadi sahaya kayma-
s1, doymus alifatik bir karbona bajli OH grubunun varligi-
n1 gdstermektedir (35, 78, 93, 95).

Hidroksil grubunun B halkasindaki 4 veya 5 yada C
halkasindaki 7 numarali alifatik karbonlara bagli olduju
diiglinlilebilir.

OH grubunun 5 numarali karbona badli olmasi halinde,
ayn1 karbondaki alifatik protona ait sinyalin 4.55 ppm de
¢ikmasi azot atomu ile arasaindaki orto etkilesim nedeni
ile miimkiin dedildir, bu durumda sinyal daha dlisiik sahaya
kaymalidir. Ayni etkilegim nedeni ile N-CHq grubuna ait
sinyal de daha diiglik sahada g¢ikmalidir. Oysa, bu gruba ait
sinyal 2.7 ppm de, yani tam olarak beklenilen yerde gdril-

mektedir.

I 2 6 I1I

Alifatik karbona bagli OH grubunun 7 numarali karbona
siibstitile oldugu vdrsayilirsa, bu durumda alifatik protonun
C-6a daki protonla etkilegmesi sonucu bir dublet vermesi ge-
rekir, oysa NMR spektrumunda bu protona ait sinyal bir trip-
lettir.

Yukarida agiklanan nedenlerden dolayi, I ve II.formiil-
lerde gdsterilen silibstitiisyonlar s&z konusu olamaz.4 numarali
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karbon atomuna siibstitfie olmug OH gruﬂu, ancak C-5 deki
iki alifatik proton ile etkilestifi takdirde.triplet vere-
cektir, bu protonun NMR spektrumundaki yeri ise 4.4-4.6
ppm dir (78, 93, 95). Dolayisi ile, NMR spektrumunda
4.55 ppm de ¢ikan sinyalin C-4 e silibstitile olmug OH gru-
bu ile ayni karbona bafli alifatik protona ait olduju sdy-
lenebilir.

3x0CH3 ve 1xOH gruplarinin 1,2,10 ve 11 numarala
karbonlara yerlegimleri igin dért ayri kombinasyon diigii-
niilebilir ve bu maddeler birbirinin izomeri olacaktir.

Aporfin grubu alkaloitlerin NMR spektrumu ile ilgi-
1i bilgilerimiz ve literatilir verileri 2 ve 10 numarali
karbonlara siibstitiie olmus metoksil gruplarinin daima bir-
birine yakin ve agafi sahada (3.85-3.95 ppm) yer aldigina
gbstermektedir (4, 29, 30, 32). Alkaloidin NMR spektrumun-
da 3.95 ve 3.98 ppm de birbirine yakin iki singlet verﬁe—
si 2 ve 10 numarali karbonlarin metoksil gruplari ile siibs-
titlle oldufunu gdstermektedir.

-1 ve 11 numarali karbon atomlarina bajlanmis me-
toksil gruplarinin NMR spektruﬁundaki yerlerine iligkin
kesin bir fark goriilmemektedir. 1 numarali karbona siibstic
tile olmug metoksil grubu igin verilen aralik 3.4-3.7 ppm,
11 numarali karbonda siibstitiie olmus metoksil grubu igin
ise 3.6-3.8 ppm dir (4, 29, 30, 32).

HO H
H;CO '
pd'"(:++3

SUBSTiTUENTLER:
GCH3

1x0H

H3CO
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Bu durumda 8 ve 9 numarali karbonlardaki aromatik
protonlar Onem kazanmaktadir. C-11 konumunda metoksil gru-
bu olmasa halinde orto konumundaki bu protonlar AB kuar-
teti verecekler ve dublet-dublet olarak g¢ikacaklardir,
oysa spektrumda bu protonlara ait sinyal iki proton kuv-
vetinde bir singlettir. Alkaloidin 1,2,10,11 tetra siibs-
titlie oldugu ve 10 numarali karbonuna badli bir metoksil
grubunun varligi kanitlandifina gbre C-8 ve C-9 daki aro-
matik protonlarin bir meta etkilegsim ile singlet halinde
belirdigi s®ylenebilir. Bu etkilegim C-11 konumunda elek-
tronegatif bir grup (OH) bulundufunu gdstermektedir.

Alkaloidin MASS spektrumu ile elde edilen ve 357
olarak bulunan molekill ajirlifi izomeri olan ve Glaucium_
fimbrilligerum tiirtinden elde edilen glaufidinin aynidar

(35) . Ayrica pargalanma lirlinleride Aporfin grubundan ben-
zer yapilil alkaloitlerin parcalanma iirlinlerine uymaktadir
(35, 78, 93, 91).

Bu bulgularain 1gifinda alkaloidin formiilii:

HO. H
CH50

I
CH30 ‘ \CH3
ST
CH30

olacaktir.

Bugline kadar yapilan galigmalarda Papaver tiirlerin-
den, aporfinoid yapi: igerisinde 4 konumunda OH grubu ige-
ren bir alkaloit bulunamamigtir. Rhopalotin yeni bir mad-
de olusunun yanisira bu yapiya sahip ilk Papaver alkalo-
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idi olmaktadair.

Daha 8nce Romneya tiirlerinden elde edilen (31),
Protopin grubundan bir alkaloit olan coulteropinin Pa-
paver tlirlerinde de bulundudu ilk kez bu caligmada bil-
dirilmektedir.

Bugline kadar yalniz Dicentra ve Corydalis

(Fumaroideae) tlirlerinde bulunmug olan cularin grubu
alkaloitlerin (28) P.rhopalothece tiirtinden cularin elde

edilmesi ile Papaver tiirlerinde de bulunabilecegi ilk
kez bu cgaligmada kanitlanmigtair.

Halen tedavide Oksiiriik kesici olarak kullanilan ve
aligkanlik yapma 8zellidi bulunmayan bir alkaloit olan
narkotinin (64) tek yillik Papaver tiirlerinden yalniz
P.somniferum ve P.setigerum'da bulundufu biilinmektedir
(13) . Bu alkaloidin P.rhopalothece tiirlinde ana alkaloit
olarak bulunmasi bitkinin tibbi deferini ortaya koymak-
tadir. Ayni gekilde narceinin P.somniferum ve P.setigerum

disinda tek yilllk bir Papaver tiirlinde varligi ilk kez bu
galigmada bildirilmektedir (13). Bu alkaloidin P.rhopa-
lothece tiiriinde bulunmasi narkotinin bitkilerdeki biosen-
tezi ile agiklanabilir (7).

P.rhopalothece tiliriinlin dijer ana alkaloidi olan

isocorydin ile yeni alkaloit rhopalotin arasindaki yapi-
sal benzerlik Aporfin alkaloitlerinin biosentezi ile ilgi-
li bilgilerimizi do¥rulamaktadir (6).

P.rhoeas tiriiniin petallerinden hazirlanan gurup
ve toprak iistil kisimlarinin enfiizyonu hafif sedatif ve
ekspektoran olarak kullanilmaktadir (10, 64). Meyvalarinin
bal ile karaigtirilarak OSksliriie karsi kullanildigida bil-
dirilmistir (10). Bu tiliriin Marmaris y®resinden P.rhopa-
lothece ile ayni populasyondan topianan 6rneklerinde ana
alkaloit olarak rhoeadin bulunmustur. Rhoeadinin farmako-
lojik etkileri tizerine yapilan galigmalar, P.rhoeas'tan
elde edilen droglarin aktivitesinden sorumlu oldujuna
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iligkin bir kanit getirmemektedir (64). P.rhoeas tliriinden
elde edilen diger alkaloitlerinde bu tip bir etki yarata-
bilecefine iligkin bir kayda rastlanmamigtir. Bu durumda
sedatif ve &ksilirlik kesici etkinin bagka bir bilegik yada
bilegiklerden ileri gelebilecefi stylenebilir.

GCaligmanin sonunda elde ettigimiz bulgular, tibbi
amaglarla kullanilmasi gereken tiiriin P.rhopalothece tiirii

oldujunu gdstermektedir. Ancak, P.rhoeas tiiriinlin kimya-
sal irklarinin fazla olusu nedeni ile alkaloitlerinin ka-
litatif ve kantitatif farkliliklar gésterdigi bilinmekte-
dir (24). Bu nedenle Tiirkiye'nin difjer b&lgelerinden top-
lanan P.rhoeas &rneklerinin de alkaloitleri yoniinden in-
celenmesi yararli olacaktair.

Rhoeades seksiyonunda bulunan tiirlerin alkaloitleri
lizerine birgok caligmalar yapilmigtir. Aragtirmalarin ge-
tirdigi ortak bulgu, incelenen biitiin tiirlerde, genellikle
ana alkaloit olarak Rhoeadin grubu alkaloitlerinin bulun-
masidir. Tlrkiye'de yetigen P.lacerum tiiriinde bu grup al-
kaloitler bulunamamigtir (75). Bu galigmada da P.rhopa-
lothece tiirtinde rhoeadin grubu alkaloitlerin tesbit edi-
lememesi Tilirkiye'de yetigen tlirlerin diger lilkelerde ye-
tigenlere oranla daha defigik sonuglar getirebileceg§ini
dliglindiirmektedir. Bu nedenle Tilirkiye'de yetigen dijer tek
villik Papaver tiirlerinin de alkaloitleri y&niinden ince-
lenmesi gerektigi kanisindayiz.



V. UZET

Bu galismada, Papaver L. cinsinin Rhoeades Bernh.
seksiyonunda yer alan P.rhoeas L. ve P.rhopalothece Stapf

tlirleri alkaloitleri y&niinden incelenmisgtir.

Halk arasinda, morfolojik bir ayiram gdzetmeksizin
tibbi amaglarla kullanilan bu iki tiir, ayni populasyondan
(Mugla, Marmaris-Bozburun yolu, Bayirkdy girisindeki tar-
lalar) toplanmigtir.

Her iki tiirde de kapsiillerin ve yaprakli g&vdelerin
ayni alkaloitleri igerdidi kromatografik ydntemler ile
saptanmig, bu nedenle ekstreler toprak {istii kisimlarindan
hazirlanmistar. '

Ekstrelerin igerdigi alkaloitler ince tabaka kroma-
tografisi ile kontrol edilmig, bu alkaloitler preparatif
ince tabaka kromatografisi ve siitun kromatografisi ile
birbirinden ayrilmig ve saflastirilmigtar.

Saf olarak elde edilen alkaloitlerin yapilari, in-
ce tabaka kromatografisindeki Rf deferlerinin ve renk re-
aksiyonlarinin sahit maddeler ile kargilastirilmasi, erime
derecelerinin, UV ve IR absorbsiyon spektrumlarinin, 1H—NMR
spektfumundaki proton defierlerinin, kiitle spektrumundan
elde edilen molekill ajirlifi ve pargalanma lirlinlerinin de-
Jerlendirilmesi ve literatiir verileri ile kargilagtirilma-
s1 sonucu tayin edilmigtir.

Yapilan galigma sonunda, P.rhoeas tiirinden, allo-
cryptopin, berberin, coptisin, isocorydin, protopin, rhoea-
din, rhoeagenin, roemerin ve sinactin gibi daha &nce bu
tlirde saptanmig alkaloitlerin yanisira, Papaver cinsi iéin
yeni bir alkaloit olan coulteropin elde edilmigtir.

Alkaloitleri y®niinden ilk defa incelenen P.rhopalo-
thece tilirlinden ise berberin, coptisin, cryptopin, cularin,
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isocorydin, narcein, narcotin, protopin, roemerin ve ta-
rafimizdan rhopalotin olarak adlandirilan yeni bir alka-
loit elde edilmigtir. Rhopalotin, yeni bir madde olugu-
nun yanisira, aporfinoid yapi igerisinde alifatik hidrok-
sil grubu igeren ilk Papaver alkaloididir. Bu tilirden elde
edilen cularin, Papaver cinsi ig¢in yeni bir alkaloittir.

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

diginda, tek yillik bir Papaver tiirtinde varlidi ilk kez bu
caligmada bildirilmektedir.
Rhoeadin, P.rhoeas; isocorydin ve narcotin ise

P.rhopalothece tiirlerinin ana alkaloitlerini olugturmakta-

dirlar.
Halen, tedavide O6ksiliriik kesici olarak kullanilan
narcotinin P.rhopalothece tiiriinde ana alkaloit olarak bu-

lunmasi ile bitkinin tibbi deferi ortaya konmug olmaktadir.



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 among people for
medicinal purposes without constructing a morphological
differentiation in between, were collected from the same
population (Mugdla, Marmaris-Bozburun road, fields at the
entrance of Bayirkdy).

The capsules and leafy stems of each species were
found to contain the same alkaloids by chromatographic
methods,so the extracts were prepared from their aerial
parts.

The alkaloids present in the extracts were checked
on thin layer chromatography. These alkaloids were then
isolated and purified by preparative thin layer chroma-
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 ewvaluating their melting points, UV and IR
absorption spectra, proton values on 1H NMR spectrum,
molecular weights obtained from mass spectrum and degrada-
tion products and comparing these values with records in
literature.

As a result of the study on P.rhoeas; in addition
to alkaloids like allocryptopine, berberine, coptisine,
isocorydine, protopine, rhoeadine, rhdéagenine, roemerine,
and sinactine, which had all been shown to be present in
the species in previous studies, coulteropine, 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 called RHOPALOTINE
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.

a

As narcotine is used as an antitussive, its presence

as the major alkaloid in P.rhopalothece indicates the

medicinal value of the plant.



VII. SEKILLER

(UV, IR, NMR, KUTLE SPEKTRUMLARI ILE iLGiLi)
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