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I- GIRIS ve AMAC



Anadolu'da tedavi amaci ile kullanilan bitkiler ile ilgili bilgilerimiz ¢ok eski
tarihlere dayanmakta olup bu bitkilerin baginda haghasin (Papaver somniferum)
bulundugu bilinmektedir. Dioscorides ve Ibn Baytar gibi tinlii hekimler eserlerinde
binlerce yildir Anadolu'da kiltlrQ yapilan bu bitki hakkinda genis bilgi vermektedir-
ler. Tedavideki 6nemini glinimizde de koruyan Papaver somniferum igerdigi
narkotik etkili morfin alkaloidini ylksek oranda tasimasi nedeniyle ylizyihmizda
cesitli tartigmalara neden olmustur. Tirkiye'ye bu bitkinin ekiminin yasaklanmasi
icin yapilan baskilar nedeniyle 1972-1974 yillari arasinda ekim yapilamamugtir.
Bu arada butln diinyada oldugu gibi Tirkiye'de de dikkatler morfin tagimayan di-
ger Papaver tiirleri (izerine gevrilmistir. Ozellikle morfin yerine narkotik etkisi bu-
lunmayan ve tedavide genis kullanim alani olan kodein tasiyan tirlerin bulunup
bulunmadig! arastiriimaya baslanmistir. Sonugta yabani olarak yetisen Papaver
tUrleri bakimindan ¢ok zengin olan tlkemizde bu konudaki aragtirmalarin dnemi
bu sekilde ortaya konmus oldu. Yapilan aragtirmalarda, yurdumuzda ve de diger
llkelerde yetisen tirlerde morfin tagimayip sadece kodein tagiyan tirlerin bulun-
madigi, ancak kodeine yapica ¢ok benzeyen ve yari sentezle kodein elde edilisin-
de yararlanilan bir alkaloit olan thebaini bol miktarda tasiyan degisik tirlerin bulun-
dugu saptandi(15). ilk kez Papaver bracteatum tiiriiniin iran érneginden elde edi-
len thebainin, Tirkiye'de P.bracteatum dahil en az 5 farkh tlirde de bulundugu
gosterildi(39,46,48,49,50,52).

1972 yilindan beri anabilim dalimizda Anadolu'da yetisen Papaver tirleri
Uzerinde yaptigimiz galigmalarda kodein gibi 6kstirlik kesici etkisi olan degerli bir
alkaloit narkotini ana alkaloit olarak tagiyan bazi Papaver tlrlerinin varli§i da orta-
ya kondu(39,49,50,54). Calismalarda yalniz tibbi bakimdan énemli alkaloitler degil
yapica yeni birgok alkaloitler de elde edilerek gerek kemotaksonomi, gerekse bi-
yogenez ile ilgili bilgilere 6nemli katkida bulunuldu.



Arastirmalar daha c¢ok iki ve ¢ok yillik tirler lzerinde olmus-
tur(39,40,47,48,50,52,53,55,56). Bunun nedeni tek yillik tlirlere nazaran gok yillik
tirlerde alkaloitlerin hem sayl hem de miktar bakimindan daha fazla olmasindan-
dir. Tek yillik turlerden sadece 3'U arastirtimis olup bunlar Papaver lacerum,
P.rhoeas ve P.rhopalothece'dir(26,57). Bu tirlerden sonuncusu narkotini ana al-
kaloit olarak tagimasi bakimindan 6nemli olarak nitelendiriimektedir.

Anabilim dalimizda Papaver alkaloitleri Gzerinde 20 yil énce baglamig
olan aragtirmalarin devami olan bu galismanin konusunu Orta ve Kuzey Anado-
lu'da yetisen ve endemik bir tir olan Papaver commutatum subsp. euxinum(25)
ile onunla ayni populasyonda yetisen P.rhoeas tirinin alkaloitleri olugturmakta-
dir. P.commutatum subsp. euxinum tirinin alkaloitleri ile ilgili bir ¢galismaya lite-
ratirde rastlanmadig icin ve bu tir ile ayni popllasyonda yetistigi saptanan
P.rhoeas'in da ayni seksiyonda bulunmasi nedeniyle ¢alisma konusu olarak bu
iki tirtin alkaloitleri segilmistir.



II- BOTANIK BOLUM



Diinya tizerinde 100 kadar tlrle temsil edilmis olan Papaver L. cinsi, ¢o-
gunlukla Kuzey Yarimkirenin ihman bélgelerinde yayilis gosterir(28).

Tlrkiye Papaver turleri bakimindan oldukg¢a zengin sayilir. Boissier'nin
Flora Orientalis'inde 11'i gok yillik, 12'si tek yillik olmak (izere Tiirkiye'de 23
Papaver tlrinin yetistigi kayithdir(6,7). Daha sonra 1905'de Fedde'nin yaptigi
Papaveraceae monografisinde Turkiye'de 21 ¢ok yillik ve 17 tek yillik Papaver
tirtinin bulundugu bildiriimektedir(16). Davis'e ait Flora of Turkey'de 39 Papaver
tirli (19 tek yillik, 20 ¢ok yillik) 2 alttlir ve 7 varyetesi ile kayithdir(10,11). Bunlar-
dan 10 tir, 2 alttlr ve 4 varyete Tlrkiye igin endemiktir. Sistematik yénden ¢ok yil-
lik tirler 3 seksiyon, tek yilliklar ise 4 seksiyon altinda toplanir(4,10,11).

Turkiye'nin tek yillik Papaver tlrlerini igine alan seksiyonlar:

1. Sect. Papaver L. (Syn. Sect. Mecones Bernh)

2. Sect. Carinatae Fedde

3. Sect. Rhoeades Bernh. (Syn. Sect. Orthorhoeades Fedde)

4. Sect. Argemonidium Spach (Syn. Sect. Argemonorhoeades Fedde)
Tlrkiye'nin gok yillik Papaver tirlerini icine alan seksiyonlar:

1. Sect. Oxytona Bernh. (Syn. Sect. Macrantha EIk.)

2. Sect. PilosaPrantl.

3. Sect. Miltantha Bernh.

Rhoeades Bernh. Seksiyonu(4)

Tek yillik otsu bitkiler. Gévde yapraklari ampleksikaul degil, bitki genellikle



belirgin sekilde setali. Filamentler ipliksi, kapsula giplak. Stigma iginlari karinat de-
gil, 1sinlar arasindaki agilar az derin, stigma tablasi olgunlukta kalici.

Bu seksiyonda yer alan bitkiler Davis'e ve bu seksiyon lizerinde en son re-
vizyonu yapan Kadereit'e gére farkliliklar gdstermektedir.

P.H.Davis'e gére Rhoeades Bernh. seksiyonunda yer alan tirler(10,11):
Sect. Papaver L. (Syn.: Sect. Orthorhoeades Fedde):

P.rhoeas L. (syn: P.strigosum (Bénn))

P.lacerum Popov (syn: P.laevigatum auct. non Bieb.)
P.commutatum Fisch. & Mey.

P.postii Fedde

P.syriacum Boiss. & Blanche

P.rhopalothece Stapf

P.dubium L. (Syn: P.laevigatum Bieb., P.apicigemmatum Fedde)
P.arenarium Bieb.

P.stylatum Boiss. & Bal.

P.guerlekense Stapf

P.clavatum Boiss. & Hausskn.

J.W.Kadereit'e gére Rhoeadium Spach seksiyonunda yer alan tlirler(25):

Sect. Rhoeadium Spach (Syn.: Sect. Rhoeades Bernh. -
Sect. Orthorhoeades Fedde):

Bu tezin konusunu olusturan Papaver commutatum subsp. euxinum ve
P.rhoeas tiirleri Rhoeades seksiyonu iginde yer alir. 1989 yilinda Kadereit tara-
findan Rhoeadium Spach olarak isimlendirilen bu seksiyon izerinde yapilan mo-
dern taksonomik bir galismaya gbre, seksiyonda 16 tir, 7 altttir ve 4 varyete oldu-
gu kabul edilmistir. Bunlardan Tirkiye'de yetisenler asagidaki listede verilmektedir
(Tilrkiye igin endemik olanlar e ile gdsterilmigstir)(25):



E P.arachnoideum Kadereit
P.arenarium M.Bieb.
P.clavatum Boiss. & Hausskn. ex Boiss.
P.commutatum Fischer & C.Meyer
e subsp. euxinum Kadereit
P.dubium L.
subsp. laevigatum (M.Bieb.) Kadereit
subsp. lecogii (Lamotte) Syme
var. lecoqii
var. albiflorum Besser
P.guerlekense Stapf
P.purpureomarginatum Kadereit
P.rhoeas L.
. var. rhoeas
e P.stylatum Boiss. & Bal. ex Boiss.

Kadereit Papaver commutatum'un iki alttiird oldugunu belirtmektedir(25).
Bunlardan P.commutatum subsp. euxinum yukarida belirtildigi gibi Turkiye icin
endemiktir. Ancak digeri, P.commutatum subsp. commutatum Turkiye'de yetig-
medigi igin buraya alinmamistir.

P.commutatum Fisch. & Mey.(10):

Tek yillik bitkiler. Gévde 10-40 cm boyunda, dik, kicik dalli, taban ki-
simlari yliinims( thyll. Yapraklar pennatisekt, kenarlari sik dentat. Gigek sapi
uzun. Tomurcuklar elipsoit, 10-11 mm. Petal 4, pembe-kirmizi, ortada siyah lekeli,
15 mm. Stamen ¢ok sayida, filament ipliksi. Kapsiila tabanda yuvarlak, giplak,
10 mm. Tabla diiz. Stigma igini 4-5.

Ciceklenme : 5-7. aylar.
Yetistigi Yerler : Dik ve asinmis yamaglar, kayalik tepeler, tarla ve yol
kenarlari, 1000-1800 m.



Yayihgi(*)(**) : Sinop, Amasya (A5); Tokat (A6); Gumishane (A7);
Ankara (B4); Nigde (B5); Sivas, Elazig (B7); Adiyaman (C7).

P.commutatum Fischer & C.Meyer subsp. euxinum Kadereit(25):

Turkiye'nin Karadeniz Bélgesi'nde yetigen tek yillik bitkiler. Gévde 10-25
cm yiiksekliginde. Yapraklar 1.5-14 x 0.5-5.5 cm, obovat-ovat, pennatisekt-penati-
partit. Alt yapraklar petiollli, Ust yapraklar sapsiz. Yapraklarin her iki yiz{ de seta-
li. Petaller 1.4-4.7 x 1.1-5.5 cm, agik kirmizi-pembe. Stamenler ¢ok sayida. Kap-
stller kiiglk, ¢iplak, 7x5 mm. Stigma 1sin1 5-10.

Ciceklenme : 5-7. aylar.
Yetistigi yerler : Kumlu veya kiregli a¢ik araziler, yol kenarlar
Yayihis! : Zonguldak-Keltepe (A4), Ordu-Mesudiye (A6), Endemik.

P.commutatum subsp. euxinum, P.commutatum subsp. commuta-
tum'dan daha kiglk olan boyutlar ile ayrilir (boyu 25 ecm.den kii¢iik). Kapstilleri
(7x5 mm) ve Ust yapraklarinin loblari da geniglik olarak daha kuguktir (1 mm)(25).

P.rhoeas L.(25):

10-60 cm yliksekliginde tek yillik bitkiler. Yaprakiar 1-24x0.5-6 cm, obovat-
ovat, pennatifit-pennatipartit; alt yapraklar petiolll. Yapraklarin her iki yliz(i de se-
tall. Petaller 1.3-5.1x0.8-10 cm, kirmizi. Digtaki petaller genellikle icteki petaller-
den daha bliytk. Stamenler ¢ok sayida. Kapstila 5.5-16 (-20) x 4.5-14 mm, silindi-
rik obovat. Stigma igini 6-16.

Ciceklenme : 4-10. aylar
Yetigtigi Yerler : Acik, bakimsiz araziler, yol kenarlari.
Yayiligi(**) : Canakkale, Edirne, Kirklareli, Tekirdag (A1); istanbul,

(*) Kadereit'e gore P.commutatum subsp. commutatum'un Tirkiye'de yetismedigi kayithidir. An-
cak ISTE'deki 6rnekler bu yayindan énce tayin edildigi icin alttirleri belirtilmemisgtir. Bu tiirtin
herbaryum 6rneklerinin hangi alttiire ait oldugu sonradan yapilacak bir ¢alisma ile saptanabi-
lir.

(**) 1.0.Eczacilik Fakilltesi Herbaryumu'ndaki drneklere bakilarak gikarlmistir.
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Bursa, izmit, Yalova, Gemlik (A2); Bolu, Bilecik (A3); Cankiri, Ankara, Kastamonu
(A4); Amasya, Corum (A5); Tokat, Samsun (A6); Trabzon (A7); Balikesir, izmir,
Manisa (B1); Kitahya (B2); Konya, Isparta, Eskisehir (B3); Yozgat, Kayseri,
Adana (B5); Malatya, Sivas, Kahramanmaras (B6); Diyarbakir, Tunceli, Elazi§
(B7); Aydin, Mugla (C1); Denizli, Antalya (C2-C3); Nigde, igel, (C5); Antalya,
Hatay (C6); Adiyaman, Urfa (C7).
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1. TEORIK BOLUM

Rhoeades seksiyonunda bulunan Papaver tirlerinin alkaloitleri (izerinde
bugtine kadar yapiimis ¢alismalar Tablo 1'de dzetlenmistir.

Bu galigmalardan Turkiye'de yapilmis olanlar (*) isareti ile, P.commuta-
tum'dan bugiine kadar elde edilmig olan alkaloitler ise (**) isareti ile belirtilmistir.



ALKALOIT Formiil ve NMR
(Ad1 ve grubu) Spektrumu Tar UV ve Kiitle Spektrumu
.45 8
g /0 uv:
585 d —CH, 245 MeOH 234, 264 (sh), 273, 285 (sh),

Aporheine k15H2 M O . P.albiflorum ssp. austromoravicum A max 293 (sh), 318 nm(19)
(Aporfin) Kubat(41) ;

80 m ‘ P.litwinovii Fedde(41) KUTLE: 279 (M%), 278, 264, 249 (19)

7.08—17.68 Ill NMR“Q)

o - P.albiflorum Pacz. ssp. albiflorum(41)
Aporheine */’CH:i P.albiflorum ssp. austromoravicum
methohydroxide o N“"'C‘Ha Kub4t(41)
(Aporfin) P.dubium L. (41)

P.litwinovii Fedde(41)
‘ P.rhoeas L.(41)
6,62 s
HO i uv:

Asimilobine O N P.rhoeas L.(41) M
methohydroxide |, 4 CHA0 CH3 *P.lacerum(57) /1 eOH 231, 272, 314 nm(19)
(Aporfin) ‘ 3 max

Bl KUTLE: 231(M*), 280 (% 100), 2686,

264, 250, 238 (14,57)
7,16=737'm NMR(19)

TABLO |. Rhoeades seksiyonunda bulunan Papaver tirlerinin alkaloitleri lizerinde bugiine kadar yapiimis olan ¢alismalar

-ZL_



ALKALOIT Formill ve NMR
(Adi ve grubu) Spektrumu Tur UV ve Kiitle Spektrumu
6,96 s
4,07 s H3C0 307 3 P.dubium(31) Uv:
N—CH P.albiflorum Pacz. ssp. albiflorum(41) MeOH 227, 272, 311 nm (20,23,31)
**Corytuberine HO 3 P.albiflorum ssp. austromoravicum }.m ax
(Aporfin) _ Kubét(41) .
HO P.commutatum Fisch. et Mey.(41) KUTLE: 327 (M%), 312, 296 (% 100),
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) 284, 269, 253(17)
4,07 s H3C 0
7,11 a
NMR(20)
uv:

‘ _CHa P.aa'f?fﬂorum. ssp. austromoravicum )\IMBOH |
Corydine Kubat(41) i 218, 262, 270, 302nm (19)
(Aporfin) P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)

P.rhoeas L.(41)
KUTLE : 341 (M%), 340, 326,324, 310,
) 298, 283, 267(19)
|=3H2
& NMR(19)
uv:
Dehydro- P.rhoeas L. (38) )\,m:)?H 230, 262, 312 nm(38,55)
roemerine
(Aporfin) KUTLE:  277(M™h), 262, 246, 167, 149

NMR(20,55)

(%100)(38,55)

-el.-



ALKALOIT

Formul ve NMR

(Ad1 ve grubu) Spektrumu Tir UV ve Kiitle Spektrumu
6,67 s
1,88 s CH30 2.51 8 P.arenarium(14) uv:
N—CH, ' | *P.rhoeas L. (26,29,41) MeOH 221, 267, 304 nm
**|socorydine 3,68 s CH3O P.albiflorum ssp. austromoravicum A’max (14,19,20,23)
(Aporfin) HO Kubét(41)
’ ‘ P.commutatum Fisch. et Mey.(41) KUTLE : 341 (M%), 340, 326 (% 100),
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) 324, 310, 298, 283,
w88 s CH07 7> *P.thopalothece Stapf(54) 267(5,14,20)
' Syhies *P.lacerum Popov(57)
NMR(2,5,19)
7.2 =] .
5 1 a8 bet UV-M o
3.5 €
Fp 7Lm,ax 270, 306 nm
v N—CH3 278
_ ams HaCO MeOH
Rhopalotin # *P.rhopalothece Stapf.(26,54) ?\, . 251, 291 nm(26,54)
(Aporfin) e.n s \HO i
KUTLE: 357 (M%), 178.5, 342 (%100)
.08 s HS‘CO 340, 338, 326, 314(26,54)
5,88 d 0 uv:
**Roemerine 5,85 g < P.commutatum Fisch. et Mey.(41,62) MeOH 234, 264 (sh), 278, 285 (sh),
(Aporfin) 0 P.dubium L.(41) lmax 293 (sh), 318 nm(19)
8,00 m *P.lacerum Popov (41,57)
P.arenarium(29) KUTLE:  279(M1), 278, 264, 249(19)

7,08-7,66 m

NMR(19,55)

*P.rhoeas L.(26,38)
*P.rhopalothece Stapf(54)

-vL-—



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formii ve NMR
Spektrumu

Tar

UV ve Kiitle Spektrumu

uv: ,
EtOH 247,268,309, 413 nm(19,38)
Liriodenine )v it
(Aporfin) P.rhoeas L.(38) V
KUTLE: 275 (M¥) (% 100), 247, 246,
219, 189, 188, 162(19)
7,7-8,9 m NMR(8,38)
0
(-)-Hexahydro- < N-CH,
mecambrine B 0 P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
(Proaporfin)
OH
8.50 8
3,93 s HaCO UV
| N:-::CHS 2.888 ‘MeOH
Magnofiorine HO CH, 3.4 8| p apifiorum ssp. austromoravicum lmax 227,271, 310 nm(19)
(Aporfin) j HO Kubat(41)

NMR(19)

P.confineJord. (syn. P.dubium)(41)
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)

KUTLE:  342(M*), 341, 58(19)

-..gL-



ALKALOIT

Formil ve NMR

(Ad! ve grubu) Spektrumu Tir UV ve Kiitle Spektrumu
6,53 s
5.83 q 0 2378 P.albiflorum ssp. austromoravicum Uv:
ubat 0, nm
0 CH, Kubat(41) MeOH 230, 290 nm(57
Mecambrine P.dubium L.(41) ?L max
(Proaporfin) 6,92 m 6:9% & P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) .
ks Hal 1312 Mz) *P.lacerum Popov(41,57) KOTLE: 295 (M*), 294, 266 (% 100),
P.rhoeas L.(38) 252(57)
6,32 m 6,22 m
{(J:1 Hz) l (J:1 Hz)
0 NMR(57)
3,6 s H CO
3 24 8 uv:
s 3,4 s '"'CH3 kMeOH

Pronuciferine *P.lacerum Popov(41,57) max 230, 280 nm(57)
(Proaporfin) - i

L "‘(s .. - m)"'” " KUTLE: 311 (M™) (% 100), 3110, 268,

' W 253, 237, 225, 209(57)
0 NMR(57)
J11,5 Nz

Glycomarine

(Benzilisokinolin)

8¢

P.arenarium Marsch. et Bieb.(41)

..gl.-



ALKALOIT Formil ve NMR
(Adi ve grubu) Spektrumu Tur UV ve Kitle Spektrumu
6,57 s
3,87 8 HjCO
uv:
DXy— EtOH 226, 282 nm(44)
Latericine ¥=0 P.californicum A. Gray(41,44) k max
(Benzilisokinolin) ;
KUTLE: (Aglikona ait degerler)
HO 299 (M%), 192 (% 100), 177,
; 107(44)
6,85 d
NMR: Aglikona ait degerler(44)
Plrolidin halkas:. protonlar: 308 d
1;5‘2[2 m N—-CH 1
3,00-3,6m 3 uv:
: 8,72 s
**Macrostomin 3,47 3 H3CO P.arenarium Marsch. et Bieb.(41) l EtOH 241, 246 (sh), 276 (sh), 288,
(Benzilisokinolin) P.commutatum Fisch. et Mey. (29) max 292 (sh), 332 nm(33)
3,55 s H3CO

Oxyhydrastinine
(Benzilisokinolin)

0 KUTLE: 406 (M%), 135, 84
5,30 s < NMR(33) (% 100)(33)
0 §,55 d 6,80 d
Hsco N
~N

P.dubium L. var. glabrum(41)

-LL-



ALKALOIT
(Ad! ve grubu)

Formiil ve NMR
Spektrumu

Tar

UV ve Kitle Spektrumu

uv:

- ; l EtOH 239, 279-280, 314,
**Papaverine P.commutatum Fisch. et Mey. (41,62) max 327 nm(23)
(Benzilisokinolin) ’

KUTLE : 339 (M*) 338, 324 (% 100)
(34)
J:19,6 H 8,27 7.57s
uv:
C‘_ 2 EtOH 228, 272, 283 (sh), 302
Chelerythrine max (sh), 343 nm(27)
(Benzofenantri- P.rhosas L.{32,33)
din)
KUTLE : 348 (M%) 333, 319, 317(27)
4,26 s 1
OCH3 NMR(27)
4,44 s
£3,084d ¢ o,
4,23 br s2°31 @ :
HO-., O\ 5,95 a uv:
5,99 d
Chelidonine 6,764 0 A EtOH 206, 238, 289 nm.(27)
(Benzofenantri- N—CHy 2,27 = P.rhoeas L.(1) - max
din) KUTLE: 353(M™), 352, 336,

5,9275,93 d,a 40

\._..0 3y g ey

H: 3,57 br s
NMR(27)

335 (% 100) (27)

—gl._



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formiil ve NMR
Spekirumu

Tur

UV ve Kiitle Spekirumu

Oxysanguinarine

7,17-8,15 arasinda 6 aromatik proton

oWy
0

P.dubium L.(41)

P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
P.intermedium Bedker O.Ktze.

(syn. P.rhoeas)(41)

Uv:
C - ;\, EtOH 241, 281 (sh), 289, 331,
| max 348, 370, 385 nm(27)

(Benzofenantri- P.litwinovii Fedde (41)
din) ‘ 'N'-CH3 3,0 8 P.rhoeas L. (41)
0 P.rhoeas var. decaisnei(41) KUTLE: 347 (M*) (% 100), 346, 318,
\_O 0 P.rhoeas var. flore albo(41) 289, 203, 159, 69, 44(27)
655 NMR(27) | P.rhoeas var. flore pleno(41)
J:9 H g,2d4 7,528 §.28
(.:_ 0 v
J:9 Hze—"y 94 d
**Sanguinarine - O> P.commutatum Fisch. et Mey.(41) Cl- A EtOH 236, 285, 328, 352 (sh),
(Benzofenantri- : A P.rhoeas L. (41) max 400, 476 nm(27,33)
din) /N“‘CH:; 5,05 & P.dubium L. (22) )
0 KUTLE (CI"): 347(M™), 333, 332,
\__O 6,92 & 317 (% 100)(27)
6,52 s NMR(27)
P.albiflorum Pacz. ssp. albiflorum(41)
P.albiflorum ssp. austromoravicum uv:
Kubat(41)
Berberin P.dubium L.(13,22,41) - ~ EtOH 267,351,422
(Protoberberin) P.dubium ssp. albiflorum (Boiss.) CI" A max "m.(22,23,33)

Dost.(41)

P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
*P.rhoeas L.(26,41)

P.syriacum (63)

*P.rhopalothece Stapf (54)
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ALKALOIT
(Ad1 ve grubu)

Formul ve NMR
Spektrumu

Tar

UV ve Kitle Spektrumu

Canadine
(Protoberberin)

P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)

(-)-o-Canadine
methohydroxide
(Protoberberin)

P.albiflorum. ssp. austromoravicum
Kubat(41)

**Coptisine
(Protoberberin)

NMR(63)

P.syriacum(63)

P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
P.rhoeas var. flore pleno(41)
P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)

P.californicum A.Gray(41)
P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
P.dubium L.(24,41)

P.dubium ssp. albiflorum (Boiss.)
Dost.(41)

P.dubium ssp.lecoquii (Lamotte)(41)
*P.rhoeas ..(24,26,41)

P.rhoeas var. decaisnei{41)
*P.rhopalothece Stapf(54)

uv:
MeOH
Ao 292266, 340, 355 nim(23,69)

KUTLE:  355(M™), 320, 319,

148 (% 100) (C")(63)

...03..



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formiil ve NMR
Spektrumu

Tur

UV ve Kiitle Spektrumu

P.albifforum ssp. austromoravicum

uv:

Corysamine Kubat(41) cl- A EtOH 230, 267, 344 nm(23)
(Protoberberin) P.syriacum(63) ! max
HgO
O P.albiflorum ssp. austromoravicum
Scoulerine HO Kubat(41)
(Protoberberin) OH P.dubium ssp. lecoguii (Lamotte)(41)
g OCH3
uv:
Sinactine AMeOH 515, 235 (sh), 287 nm(33)
(Protoberberin) *P.rhoeas L.(26,33,37,41) max

KUTLE:  339(M*), 338, 324, 308, 190,

148 (% 100), 134, 119(9,56)

.-.l‘a-.



ALKALOIT Formiil ve NMR
(Adi ve grubu) Spekirumu Tar UV ve Kiitle Spektrumu
6,60 s

\2,56:2.?‘9 m

P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
P.rhoeas L.(41)

uv:

Stylopine 0 cus | Prhoeasvar. decaisneiia1) 2 EIOH 237, 289 nm(23,63,69)
(Protoberberin) 0 P.rhoeas var. flore pleno(41) max
> P.syriacum(63) KUTLE:  323(M*), 174, 148 (% 100)
0 (14,64)
NMR : '

(64) 4.4 5.8,2 Hz)

0 P.albiflorum ssp. austromoravicum
a-Stylopine n~-CHs Kubt(41)
methohydroxide 0 P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
(Protoberberin) 0

W

B-Stylopine
methohydroxide P.rhoeas L.(41)

(Protoberberin)

-ZZ-.



ALKALOIT
(Ad1 ve grubu)

Formil ve NMR
Spektrumu

Tur

UV ve Kiitle Spektrumu

**(-)-Stylopine

0
R e
0

P.commutatum Fisch. et Mey.(41)

methohydroxide 0
(Protoberberin) O >
0.
6,77 s
3,66 s H3C0
n CH3 uv:
3,75 5 HyCO ~CH3 | P.rhoeas L.(42) 9, EtOH 232 (sh), 294, 306 nm(42)
Adlumiceine " 6,608 C=0 max
Ftalidisokinolin
\ ) OOH KUTLE:  397(M*), 352, 220,
177 (% 100), 58(42)
0
NMR(42) /
5,86 s
3,5 m
6,03 8 <0 MCH3 2,88 s uv:
o J7 UIOZI;I ai‘“l 9, EtOH 232 (sh), 294, 306 nm(42)
umiaiceine
(Ftalidisokinolin) P.rhoeas L.(41,42) mex
6,80 d CO KUTLE:  M* piki vermiyor, 381, 204,
318,5 Hz 177 (% 100), 58(42)
6,88 d
NMR(42) 0/

5,83 8

-ez-



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formii ve NMR

Tur

UV ve Kiitle Spektrumu

Spektrumu

Adlumidiceine Uv:
enol.la'ctonl - 6,88 d | =0 P.rhoeas L.(42) 7&, EtOH 224, 232 (sh), 306, 388 nm
(Ftalidisokinolin) e Max (42)
6,93 a 0
NMR(42) 0 74
_ 5,83 s
) B.57 8
5.88 ‘.0 uv:
max
Narceine - *P.rhopalothece Stapf (26,54) MeOH
(Ftalidisokinolin) A2 251 nm(26)
min
so7-7.19 dd KOTLE:  445(M%), 427, 413, 401,
58 (% 100)(26)
NMR(26)
Uv:

Narcotine
(Ftalidisakinolin)

CiH:4.4 OCH
N L

NMR(26)

*P.rhopalothece Stapf (26,54)

lMeOH 209, 291, 309 nm
max

MeOH
}‘min 263 nm(26)

KUTLE: 220 (% 100), 205, 190(26)

..-ha-



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formdl ve NMR
Spektrumu

Tur

UV ve Kitle Spektrumu

Cularine
(Cularin)

*P.rhopalothece Stapf (26,54)

uv:
), EtOH 229 (h), 274, 283,
m

ax 295 (sh) nm
lﬁiﬁH 256 nm (26)

KUTLE:  341(MY), 170.5, 326 (% 100)
310, 149, 148(26)

Allocryptopine

P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)
P.dubium ssp. albiflorum (Boiss.)

uv:
?L EtOH 2830, 285 nm(21,23,61,64)
m

ax

(Protopin) Dost.(41) KUTLE: 369 (M*), 354, 352, 341, 338,
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) 297, 268, 206, 164 (% 100),
*P.rhoeas L.(26,41) 149, 134(21,64)
P.dubium L.(61)
uv:
MeOH 286 (nm)
/CH3 2.8 A f
; ax
Coulteropine *P.rhoeas L.(26) MeOH
(Protopin) kmin 265 nm(26)

KUOTLE: 383 (M%), 368, 297, 261, 193,
148 (% 100)(26)

-93—




ALKALOIT Formiil ve NMR
(Adi ve grubu) Spekirumu Tar UV ve Kiitle Spektrumu
6,68 8 2,40 m
uv:
.1 HCO 7 MeOH234, 286 nm(23,39
max
**Cryptopine il H3C0 P.californicum A.Gray(41)
(Protopin) P.commutatum Fisch. et Mey.(41) KUTLE:  369(M*), 354, 352, 341, 338,
P.dubium ssp. lecoquil (Lamotte)(41) 326, 311, 297, 268, 120, 179,
P.rhoeas L.(41) 148 (%100)(12,21)
*P.rhopalothece Stapf (54)
NMR(58) J:8,1 Hz 6,71
9,69 s 2,85.m 3xocH333,80-3,a?9m -
EtOH 227, 285 nm(26)
1,85 s Kmax
Muramine 1m P.californicum A.Gray(33,41)
(Protopin) KUTLE: 385 (M*), 327, 299, 283, 206,
OCHJ 179, 164 (% 100)(21,33)
OCH,
NMR(21)
P.albiflorumPacz.ssp. albiflorum(41) uv:
) 1,88 o P.californicum A.Gray(41,44) max
Protopine lis P.dubium L.(32,41) )
(Protopin) P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) KUTLE: 353 (M), 338, 336, 325, 310,

NMR(32,58)

P.rhoeas var. decaisnei(41)

P.rhoeas var. flore pleno(41)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
*P.rhoeas L.(26,32,38,44,59)
*P.rhopalothece Stapf(54)

295, 267, 252, 251, 190, 163,
148 (% 100)(26)

..93..



ALKALOIT Formiil ve NMR
(Adi ve grubu) Spektrumu Tir UV ve Kiitle Spektrumu
P.albiflorumssp. austromoravicum uv:
ialtal) EtOH 240, 284 nm(30)
P.arenarium Marsch. et Bieb.(41) k !
. ) P.californicum A.Gray(41) max
“Papaverrubine A P.commutatum Fisch. et Mey.(41) i
(Papaverrubin) P.dubium L.(41) KUTLE: 354(M™), 208, 192, 178, 177
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) (%100), 176(30)
P.rhoeas L.(41)
P.rhoeas var. flore albo(41)
P.rhoeas var.flore pleno(41)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
uv:
EtOH 235, 286 nm(30)
P.californicum A.Gray(41) l max
**Papaverrubine B P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
(Papaverrubin) P.dubium L.(41) KUTLE: 385 (M™), 370, 206,
P.rhoeas L.(41) 193(% 100), 192, 178(30)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
380 8
H3CO uv:
N—H 2.7 = P.albiflorum ssp. austromoravicum ), EtOH 232, 285 nm(30)
- , HO H Kubét(41) max
Papaverrubine C 6,71 d1J:8,5 Wz} P commutatum Fisch. et Mey.(41) .
(Papaverrubin) 7'365._. 5. 09 a(a:8,stz| P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) KUTLE: 371 (M%), 356, 179 (30)
4 ;": :H:;C ' P.rhoeas L.(41)
c,yt “"';5,9 2 s P.dubium L.(33)
C,iH:3,57 d
{J:% Hz})

NMR(30)
5,70-5,95 d,d (J:1,0 liz)

-La.



ALKALOIT

Formil ve NMR

(Adi ve grubu) Spekirumu Tir UV ve Kiitle Spektrumu
5;63 |
3,88 s H.CO P.albiflorum ssp. austromoravicum uv:
’ 3 . .
N—H Kubat(41) /3 EtOH 232,287 nm(30)
" . HO ~ H P.californicum A.Gray(41) max
Papaverrubine D : P.commutatum Fisch. et Mey.(41) i
(Papaverrubin) \55;5'73?3 5 P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) KUTLE:  371(M*), 206, 192, 179(30)
5,83 8 H'“ L ;[;- P.rhoeas L(35,41)
C, 1M 4,09 d(Jt9 Hz) OCH3 P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
C,iH: 3,87 A(J319 Nz} gy o ... P.dubium L.(33)
NMR(30)
5,92-6,07 d,d
uv:

**Papaverrubine E

P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)
P.californicum A.Gray (41)

K-MGOH 289 nm(30)
max

(Papaverrubin) P.commutatum Fisch. et Mey.(41) KUTLE: 354 (M*, % 100), 2086, 192,
P.dubium L.(41) 178, 177 (% 100), 176(30)
P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
P.rhoeas L.(41)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)

uv:
}.MGOH 238, 286 nm(30)
] P.commutatum Fisch. et Mey. (41) max
**Papaverrubine F P.dubium L.(33)
(Papaverrubin) P.rhoeas L.(33,44) KUTLE: 385 (M%), 370, 193(30)

_83-



ALKALOIT Formiil ve NMR
(Adi ve grubu) Spekirumu Tar UV ve Kiitle Spektrumu
6,63 s
uv:
94 s N—CHg2+31 ® 242, 293 nm(30,6
s, 0- KMeOH » 293 nm(30,60)
Dubirheine 6,77 s max
(Rhoeadin) a8 i s 6,77 8 P.dubium L.(60) KUTLE;  397(M*), 368, 352, 192, 190,
C,1ll 5,08 d 177 (% 100), 163(30)
{J12 Hz)
.00 b
NMR(30)
5,98~ 6,10 d;d(J:1,3 Hz)
6,80.8
370 s H,CO uv:
)\‘MeOH 238, 286 nm(30)
373 8 H.CO
Glaucamine 3 X
(Rhoeadin) P.rhoeas L.(33,41) KUTLE: 385 (M%), 370, 354, 209, 206,
c :[Lt‘g,[sl:,d 193, 179, 148 (% 100)(26)
Cz;li 3,80 d
(J:9 Hz) x
NMR(30) 6,01-6,08 br s
5(69 -]
3.99 s HaCO _ uv:
N—CH; 2,26 s KMQOH 237, 287 nm(30)
1,89 s H,CO ;
Glaudine 3 6 . Max
% 6,81-7,0 -
(Rhoeadin) ik e i) \ 4 P.rhoeas L.(41) KUTLE: 399 (M*), 384, 220, 206, 193
cyot 5,21 @ "OCH (% 100), 192(30)
{Jig Hz) | 1,70 s 3
c.:H 3,61 d '
(J:9 Hz)
NMR(30) 5,94-6,05 d,d

-63-



ALKALOIT

Formiil ve NMR

Spektrumu

Tar

UV ve Kiitle Spektrumu

(Adi ve grubu)

6,67 s

0 uv:
_ P.arenarium Marsch. et Bieb.(41) 241,292 nm(30)
ki <0 ' P.commutatum Fisch. et Mey.(41) )\,MBOH (
**Isorhoeadine P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41) max
: P.rhoeas var. decaisnei(41) - . o
(Rhoeadn) 5,17 8 H— P.rhoeas var. flore albo(41) KUTLE: 3:331(;’1 )’3 368' 852,177
. P.rhoeas var. flore pleno(41) (% 100)(30)
€1 1425 e P.rhoeas L.(42)
G2 HAe P.syriacum(63)
Uv:
lMEOH 242, 290 nm(33)
max

**|sorhoeagenine
(Rhoeadin)

P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
P.rhoeas L.(41,42)

KUTLE: 369 (M*)(30)

**Isorhoeagenine
a-D-glycoside
(Rhoeadin)

P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
P.rhoeas L.(41,42)
P.rhoeas var. decaisnei{41)

uv:
tOH 240, 293 nm(23)

}.E

KUTLE: 531 (M*)(30)

ax

-oe-



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formiil ve NMR

Tar

UV ve Kiitle Spektrumu

*“*Rhoeadine
(Rhoeadin)

6,65 s

Spektrumu
0
5,94 8 <O

. ss,‘gim s.ao s
OCH,

c, H;5,05 d :
{J:2 Hz) .55 8

c, H;3,61 d .

1 (312 Hz) _

NMR(30)

P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)

P.arenarium Marsch. et Bieb.(41,43)
P.californicum A.Gray(41)
P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
P.dubium L.(41,43)

P.dubium ssp. lecoquii (Lamotte)(41)
P.intermedium Bedker O.Ktze.

(syn. P.rhoeas)(41)

*P.rhoeas L.(26,41,43,44)

P.rhoeas var. decaisnei(41)
P.rhoeas var. flore albo(41)
P.rhoeas var. flore pleno(41)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)
P.syriacum(63)

uv:
M
)Lm

KUTLE:

eOH 205, 240, 292 nm(30,50)
ax

383(M™), 368, 352, 206, 192,
177 (% 100), 163(30)

**Rhoeagenine
(Rhoeadin)

(J:2 HZ)
Cz H;3,13 s
(J:2 HZ)

NMR(30)

P.arenarium Marsch. et Bieb.(41)
P.californicum A.Gray(41)
P.commutatum Fisch. et Mey.(41)
P.dubium L.(41)

*P.rhoeas L.(26,41,42)

P.rhoeas var. decaisnei{41)

P.rhoeas var. flore pleno(41)
P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)

uv:
?LMeOH 243, 290 nm(30)
max

KOUTLE: 369 (M%), 314, 311, 206

(% 100), 192, 177, 163(40)

Thebaine
(Morfinan)

H300

EN—CHj

P.albiflorum Pacz. ssp. albiflorum(41)
P.albiflorum ssp. austromoravicum
Kubat(41)

P.intermedium Bedker O.Ktze (syn.
P.rhoeas L.){41)

P.rhoeas L.(41)

P.strigosum Schur. (syn. P.rhoeas)(41)

€ -



ALKALOIT
(Adi ve grubu)

Formil ve NMR
Spektrumu

Tar

UV ve Kiitle Spektrumu

Thebaine
methohydroxide
(Morfinan)

P.albiflorum Pacz. ssp. albiflorum{41)

N-methyltetra-
hydronorharmane

P.rhoeas L.(41)

_ag_
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2. DENEYSEL BOLUM

A. MATERYAL

Kullanilan materyale ait toplama yer ve tarihleri Tablo lI'de g&sterilmistir.

Materyal Yer Tarih ISTE NO

Papaver commutatum Ordu-Mesudiye 22.06.1992 64334

Fischer and C.Meyer Hargbeli Mevkii

subsp. euxinum
Kadereit

Papaver commutatum | Zonguldak-Keltepe 31.05.1994 67725

Fischer and C.Meyer | Goldren Koyl Girisi

subsp. euxinum
Kadereit

P.rhoeas L. Ordu-Mesudiye 22.06.1992 64335
Hargbeli Mevkii

TABLO Il. P.commutatum subsp. euxinum ve P.rhoeas tirlerine ait 6rneklerin toplama yerleri,
tarihleri ve ISTE numaralar
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B. GENEL METODLAR
Her iki tir de laboratuvar isisinda kurutuldu ve orta incelikte toz edildi.
1- Alkaloitlerin Tiketilmesi ve Ayrilmasi
a) Tersiyer Alkaloitlerin Tiiketilmesi ve Ayriimasi

Toz edilmis materyal oda isisinda, etanol ile tiketme sivisi Dragen-
dorff belirtecine kargi pozitif reaksiyon vermeyinceye kadar perkolatérde tiketildi.
Etanolll kisimlar algak baskida surup kivamina kadar yogunlastirildi. Bakiye
% 3'lik hidroklorik asit ¢dzeltisi ile alindi. Klorofil, yag vb. maddelerin uzaklagtiril-
masi igin 6nce petrol eteri daha sonra dietil eter ile tiketildi. Asitli kisim % 10'luk
amonyak ¢ozeltisi ile kalevilendirildi ve kloroform ile Dragendorff belirtecine kars!
pozitif reaksiyon vermeyinceye kadar tiketildi. Kloroformlu kisimlar birlestirildi, su-
suz sodyum siilfat ile suyu alindi, stiziildi ve algak baskida kuruluga kadar uguru-
larak tersiyer alkaloitler elde edildi.

b) Katerner Alkaloitlerin Tilketilmesi ve Ayrilmasi
Kloroform ile tiketmeden sonra geriye kalan sulu kismin pH st dillie
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 6-7'ye ayarlandi, hacminin 1/4'U oraninda potasyum
iyodUriin sudaki doymus ¢o6zeltisi ilave edildi. Kloroform ile tiiketildi. Susuz sod-
yum silfat ile suyu alindi, stizlldil, algak baskida kuruluga kadar ugurularak kater-
ner alkaloit ekstresi elde edildi. Dragendorff'a kargi ¢ok soluk renk verdigi icin ka-
terner alkaloit ekstresi ¢alisiimadi.
2- Kromatografik Yontemler
a) ince Tabaka Kromatografisi

a.1- Silikajel

Laboratuvarda hazirlananlar ve hazir alinan plaklar kullanilir.
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Plaklarin Hazirlanmasi: 30 g silikajel (Kieselgel G nach Stahl-Merck) ve
60 mi distile su ile hazirlanan slspansiyon, 20x20 cm. boyutlarindaki 5 adet cam
plaga 0.25 mm kalinliginda Desaga plak yayicisi ile yayildi. 12 saat laboratuvar
Isisinda kurutulduktan sonra 1 saat 100-105°C lik etlivde aktive edildi.

Hazir Plak: DC-Alufolien Kieselgel 60 Fog4, 0.2 mm (Merck-5554)

Silikajel Adsorban ile Kullanilan Coziicl Sistemleri:

Cozlcl Sistemi No
Kloroform:Metanol (9:1) I
Kloroform:Metanol (8:2) Il
Benzen:Aseton:Metanol (7:2:1) i}
Benzen:Aseton:Metanol + der. Amonyak buhart (7:2:1) IV
Kloroform:Metanol + der. Amonyak buhari (95:5) Vv
Kloroform: Metanol: der. Amonyak (8:2:0.03) VI
Toluen:Aseton (9:1) Vi
Toluen:Aseton + der. Amonyak buhari (9:1) VIl
Toluen:Aseton (8:2) IX
Toluen:Aseton:Etanol:Amonyak (45:45:7:3) X
Kloroform:Metanol + der. Amonyak buhari (9:1) Xl
Toluen:Etanol + der. Amonyak buhari (8:2) Xl

a.2- Aliminyum Oksit

40 g aliminyum oksit (Alliminium Oxid G-Type E-Merck) ve 60 ml.
distile su ile hazirlanan siispansiyon, Desaga plak yayicisi ile 20x20 cm boyutla-
rindaki 5 adet cam plaga 0.25 mm kalinhginda yayildi. 12 saat oda i1sisinda kuru-
tulduktan sonra 1 saat 100-105°C lik etlivde aktive edildi.

Altiminyum Oksit Adsorban ile Kullanilan Céziicii Sistemleri:

Cozlich Sistemi No

Heptan:Kloroform:Eter (5:3:2) Xl
Siklohekzan:Kloroform:Etanol:Asetik asit (15:8:5:2) XV
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Coziculer, kaplanan plakiarda, laboratuvar isisinda, 15-17 cm yiikseltildi.
Alkaloitler ya kloroformdaki veya kloroformda ¢éziinmiyorsa metanol veya etanol-
deki ¢cozeltileri halinde plaklara tatbik edildi.

Belirtecler:

— Dragendorff Belirteci:

Cozelti A : 0.85 g bazik bizmut nitratin 10 ml asetik asit ve 40 ml sudaki
cozeltisi

CozeltiB @ 8 g potasyum iyodiriin 20 ml sudaki ¢ozeltisi
Stok Cozelti: A ve B ¢ozeltilerinden esit hacimde alinarak karigtirild.

Kromatogramlardaki alkaloit lekelerini belirlemek icin 10 ml stok ¢ozelti,
20 ml glasiyal asetik asit ve 100 ml distile su ile karigtirilip plaklara puskdrtildi.

— % 60 lik Silfiirik Asit Cozeltisi:

Plaklara asit ¢ozeltisi puskirtiildiikten sonra etiivde 105°C de 5' birakila-
rak karakteristik renklerin olugsmasi saglandi.

~ Potasyum iyodoplatinat COzeltisi:

3 ml platin kloriir'tin sudaki % 10'luk ¢dzeltisi + 97 ml su + 100 ml % 6 ik
potasyum iyodir karisgtirilarak plaklara ptskdrtildi.

b) Preparatif ince Tabaka Kromatografisi

Adsorban olarak silikajel ve altiminyum oksit kullanildi.



« BF

Plaklarin Hazirlanmasi:

Silikajel: 45 g. Kieselgel HFo54 (Merck) 110 ml. distile su ile siispansiyon
haline getirilerek 20x20 cm boyutlarindaki 5 adet cam plaga 0.50-1.00 mm kalinl-
ginda yayildi. Plaklar 12 saat oda isisinda kurutuldu ve 105°C lik etiivde 1 saat
aktive edildi.

Aliminyum Oksit: Adsorban olarak Aluminiumoxid HFog54 kullanildi.
Adsorban ile distile su esit oranlarda karistirildi. Plagin hazirlanmasinda yukarida-
ki yol izlendi.

Coziicli olarak ince tabaka kromatografisinde en iyi sonug alinan sistemler
kullanildi. Strtkieme iglemi tamamlandiktan sonra, plak kurutuldu ve gerekiiginde
ayni sistemde bir kere daha develope edildi. Olusan bantlar UV 1sik altinda ince-
lendi. Bantlarin yerlerinin tam olarak belirlenememesi halinde, plagin boyuna gok
ince bir gerit halinde Dragendorft belirteci piskurtiidi. Bantlar plaktan kazindiktan
sonra, adsorbanin miktarina gore Pasteur pipetlerinden veya 0.5-2.00 cm ¢apinda
sltunlardan kloroform:metanol karigiminin degisen oranlari ile eliie edildi. ElGat-
lar, filire kagidindan sizlldi, algak baskida kuruluga kadar distillendi, uygun bir
¢6zlicl veya ¢dzlct karigiminda ¢6zlldil, tekrar stizllerek kristallenmeye birakil-
dr.

c) Siitun Kromatografisi
c.1- Silikajel Stitun

Adsorban olarak Kieselgel 60, Korngrébe 0.063-0.200 mm
(70230 mesh ASTM-Merck) kullaniidi.

Adsorban ¢6zilici sistemi ile karigtirilarak stispansiyon haline getirildi.
Bu siispansiyon, altina pamuk konmusg ve iginde 2 cm yiiksekliginde ¢ézlicl bulu-
nan bir slituna iginde hava kabarcig! kalmamasina dikkat edilerek dokuldl. Shs-
pansiyonun situna aktariimasi sirasinda, sttunun musiugu esit aralklarla damlar
durumda tutuldu ve adsorbanin yerlegsmesi igin bir miiddet bu konumda bekletildi.
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Stitundan alinan fraksiyonlar ITK ile incelendi. Ayni alkaloit veya alkaloit
karigimint igeren fraksiyonlar birlestirildi, alcak baskida kuruluga kadar distile edil-
di. Karigim halinde olan fraksiyonlar preparatif ITK yapilarak saflastirildi.

c.2- Aliiminyum Oksit Siitun

Adsorban olarak Aluminiumoxid aktiv neutral, Aktivitatsstufe Il
(Merck) kullanildi. Sttunun hazirlanmasinda yukaridaki yol izlendi.

3- Erime Dereceleri Tayini

Kristal olarak sadece Isocorydine elde edildigi i¢in erime derecesi tayini
yalnizca bu alkaloit Gzerinde ve Reichert firmasinin Kofler model cihazi kullanila-
rak yapildi.

4- Spektroskopik Metodlar

a) UV: Shimatzu UV-2100 spectrophotometer aletleri kullanildi. Spekt-
rumiar, 1 cm'lik kuvartz kivetler kullanilarak maddenin metanolde
hazirlanmig ¢ézeltisi ile alindi. Fenolik alkaloitlerin spektrumlari bir
kidvet dolusu gozeltiye 2 damla 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek
alindi. Gozeltiye 3 damla 0.1 N HCI ¢ozeltisi ilave edilerek spekt-
rum tekrar alindi.

b) [IR: Spektrumlar Perkin-Elmer 1600 series FTIR aletlerinde alindi.
Maddeler spektroskopik KBr ile karistirilip tablet haline getirildi ve-

ya kloroformda ¢dzulerek spektrum alind.

c) TH-NMR: Bruker FT 200 MHz aleti kullanildi. Cozlcl olarak
'CDClg, i¢ standart olarak TMS kullaniidi.

d) KUTLE: Spektrumlar, AEl MS-902 modeli alet ile alindi.

5- Spesifik Cevirme ([a]D) Tayini: Optical Activity aleti kullanildi.
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3. BULGULAR

P.COMMUTATUM SUBSP. EUXINUM TURUNUN ALKALOITLERI
a) Alkaloitlerin Tiketilmesi

1992 yilinin Haziran ayinda Ordu-Mesudiye'den ve 1994 yilimin Mayis
ayinda Zonguldak-Keltepe'den toplanan ve orta incelikte toz edilmis materyal ge-
nel metodlar bolimiinde anlatildigi sekilde tiketildi, toprakisti kisimlarindan ter-
siyer alkaloit ekstreleri elde edildi. Agagida ¢alisilan materyal, elde edilen ekstre
miktarlari ve ylizdeleri tablo halinde verilmistir.

b) Alkaloitlerin Ayrilmasi ve Saflastiriimasi

Materyal Total Ekstre
Miktari (g) Miktari (g) Yiizde
1992 (Ordu-Mesudiye) 2.430 1.8094 % 0.074
1994 (Zonguldak-Keltepe) 480 1.1513 % 0.24
TABLO Il

1992 - Ordu, Mesudiye: 1.8 g ekstre 5 ml kloroformda ¢6zuldi, ¢ok az
silikajel ile karistirildi ve 100 g. Kieselgel 60 korngrésse 0.063-0.200 mm (Merck)
ile hazirlanmig siituna dokaldi.

Alkaloitlerin elisyonu igin ¢dzlicl sistemi olarak 6nce Kloroform:Metanol
(9:1) kullanildi. Daha sonra Metanol orani arttirilarak devam edildi. Son olarak da
sadece Metanol gecirilerek kromatografiye son verildi. 25 er ml.lik toplam 43
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fraksiyon alindi. ilk 10 fraksiyon Kloroform: Metanol (9:1) ile alindi. Daha sonra
metanol orani arttirilmaya baslandi. 11-17. fraksiyonlar Kloroform: Metanol (8:2)
ile; 18-25. fraksiyonlar Kloroform: Metanol (7:3) ile; 26-39. fraksiyonlar Kloroform:
Metanol (6:4) ile ve son fraksiyonlar da sadece metanol ile alindi. ince Tabaka

Kromatografisinde incelendikien sonra benzer fraksiyonlar birlestirildi.

Alinan fraksiyonlarin miktarlari agagida gésterilmistir.

Fraksiyon No Miktar (g) Fraksiyon No Miktari (g)
1-2 0.0548 18-20 0.0544
3-4 0.6399 21-22 0.0584

5 0.078 23-25 0.1468
6 0.0599 26-27 0.042
7-9 0.1253 28-30 0.0209
10 0.0321 31-35 0.0818
11 0.036 36-39 0.0659
12-13 0.0515 40-41 0.0351
14 0.015 42 0.0582
15-17 0.0442 43 0.0125

Bu fraksiyonlarin tasidigi alkaloitleri ayirmak igin preparatif iTK dan yarar-
lanilmistir. Preparatif ITK da kullanilan ¢dziicli sistemleri, ayrilan alkaloitler ve el-

de edilen alkaloit miktarinin ekstre miktarina orani asagida belirtiimektedir.

Fraksiyon Adsorbanin Cozlcu
No Cinsi Sistemi Alkaloit Miktari (g)
3-4 AlxOg(Aktivitat 1) | Heptan:Kloroform: Isocorydine 0.2335
Eter (% 12.9)
(5:3:2)
7-9(A) | Kieselgel 60 Fogy Toluen:Aseton: Papaverrubine A 0.024
Metanol (% 1.32)
(Fe:1)
+ der. Amonyak buhar
7-9(B) | Kieselgel 60 Fogy Toluen:Aseton: Rhoeagenine 0.0328
Metanol (% 1.81)
(7:2:1)
+ der. Amonyak buhari
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1994 - Zonguldak, Keltepe:1.151 g ekstre yukarida anlatildigi sekilde ¢a-
ligildi. 21 tane fraksiyon alindi. ik 9 fraksiyon Kloroform: Metanol (9:1) ile alindi.
Daha sonra metanol orani arttirlmaya baslandi. 8-11. fraksiyonlar Kloroform: Me-
tanol (8:2) ile; 12-14. fraksiyonlar Kloroform: Metanol (7:3) ile; 15-18. fraksiyonlar
Kloroform: Metanol (6:4) ve19-21. fraksiyonlar ise sadece Metanol ile alindi. Ali-
nan fraksiyonlarin mikiarlari asagida gosterilmistir.

Fraksiyon No Miktarn (g) Fraksiyon No Miktar1 (g)
1 0.069 10-11 0.0642
2 0.084 12 0.0598
3-4 0.052 13-14 0.0565
5-7 0.1313 15 0.0326
8 0.0594 16-18 0.1229
9 0.073 19-21 0.1984

Bu fraksiyonlarin tasidigi alkaloitleri ayirmak igin preparatif iTK da kullani-
lan ¢ozlcl sistemleri, ayrilan alkaloitler ve elde edilen alkaloit miktarinin ekstre

miktarina orani agagida gdsteriimektedir.

Fraksiyon Adsorbanin Gozici

No Cinsi Sistemi Alkaloit Miktari (g)

3-4 Kieselgel 60 Fog4 Toluen:Aseton Cheilanthifoline 0.0103
(8:2) (% 0.89)

5-7 Kieselgel 60 Fpgy4 | Toluen:Aseton:Metanol|  Isocorydine 0.0638
(7:2:1) (% 5.6)

9 Kieselgel 60 Fo54 | Toluen:Aseton:Etanol: | Amurensinine 0.021
Amonyak (45:45:7:3) (% 1.8)
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P.RHOEAS TURUNUN ALKALOITLERI
a) Alkaloitlerin Tiiketilmesi

1992 yilinin Haziran ayinda Ordu-Mesudiye'den toplanan ve orta ince-
likte toz edilmis materyal genel metodlar béliminde anlatildigi sekilde tiketildi,
toprakiisti kisimlarindan tersiyer alkaloit ekstresi elde edildi. Asagida galigilan
materyal, elde edilen ekstre miktari ve ylizdesi tablo halinde verilmistir.

Materyal Miktari (g) |Total Ekstre Miktar1 (g)| Yiizde
1992 Ordu-Mesudiye 1050 0.8152 % 0.07

TABLO IV

b) Alkaloitlerin Ayrilmasi ve Saflastiriimasi

0.815 g ekstre kloroformda ¢6zildl, ¢ok az silikajel ile karistirildi ve
40 g Kieselgel 60 korngrésse 0.063-0.200 mm (Merck) ile hazirlanmig situna doé-
kildd. Alkaloitlerin ellisyonu icin ¢oziicl sistemi olarak énce kloroform, daha son-
ra artan miktarlarda metanol kullanildi. Son olarak da sadece metanol gegirilerek
kromatografiye son verildi. 25 er ml.lik toplam 24 fraksiyon alindi. ilk 8 fraksiyon
Kloroform: Metanol (9:1) ile alindi. Daha sonra metanol orani arttiriimaya baglan-
di. 9-13. fraksiyonlar Kloroform: Metanol (8:2) ile; 14-16. fraksiyonlar Kloroform:
Metanol (7:3) ile; 17-19. fraksiyonlar Kloroform: Metanol (6:4) ile ve 20-22. fraksi-
yonlar sadece Metanol ile alindi. iTK da incelendikten sonra benzer fraksiyonlar
birlegtirildi.

Alinan fraksiyonlarin miktarlari agagida gésterilmigtir.

Fraksiyon No Miktan (g) Fraksiyon No Miktari (g)

1-3 0.0056 14 0.0448

4 0.065 15 0.0449

5-7 0.029 16 0.0587

8 0.1162 17 0.0366

9 0.039 18 0.0248

10 0.0261 19 0.0393
11-13 0.0233 20-22 0.0538
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Bu fraksiyonlarin tagidig: alkaloitleri ayirmak igin preparatif ITK dan yarar-
laniimistir. Preparatif ITK da kullanilan ¢6ziict sistemleri, ayrilan alkaloitler ve el-
de edilen alkaloit miktarinin ekstre miktarina orani asagida belirtiimektedir.

Fraksiyon Adsorbanin Cozlci
No Cinsi Sistemi Alkaloit Miktari (g)
4 Kieselgel 60 Forgy Toluen:Aseton Isorhoeadine 0.020
(9:1) (% 2.45)
+ der. Amonyak buhari
5-7 (1) |Kieselgel 60 Fpgq Toluen:Aseton Papaverrubine 0.0097
(9:1) A (% 1.19)
5-7 (2) | Kieselgel 60 Fogy Toluen:Aseton Rhoeadine 0.003
(9:1) (% 0.36)

1992 Ordu-Mesudiye'den toplanan P.commutatum subsp. euxinum'dan
elde edilen 1.8 g. ekstreye ait 10. ve daha sonraki fraksiyonlar; 1994 Zonguldak-
Keltepe'den toplanan P.commutatum subsp. euxinum'dan elde edilen 1.151 g.
ekstreye ait yine 10. ve daha sonraki fraksiyonlar ve 1992 Ordu-Mesudiye'den
toplanan P.rhoeas'dan elde edilen 0.815 g. ekstreye ait 8. ve daha sonraki
fraksiyonlar Kloroform-Metanol karigiminda gok zor ¢dziindiigii ve ITK da fazla
sayida leke igerdigi gorlldugi igin ¢aligiimadi.



¢OzUCU SISTEMI

Alkaloit I Il 1 IV v Vi Vil Vil IX X XI Xl Xl
Isocorydine 0.89 | 0.66 | 0.58 0.83 0.96 0.29
Papaverrubine A 0.93 | 0.76 0.76 | 0.88 0.52 0.58

Rhoeagenine 0.64 0.87

Cheilanthifoline 0.76 0.70 0.35 0.88
Amurensinine 0.58 0.76 0.56 0.62
Isorhoeadine 054 | 0.70 | 0.81

Rhoeadine 0.75 0.12 | 0.35

P.commutatum subsp. euxinum ve P.rhoeas tiirlerinden elde edilen
alkaloitlerin iTK daki Rf degerleri

TABLOV
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Potasyum iyodoplatinat ¢ozeltisi ile

Alkaloit % 60 ik HySO, ile verdigi renk verdigi renk
Isocorydine - Koyu eflatun
Papaverrubine A Eflatun Eflatun
Rhoeagenine Acik yesil Efiatun
Cheilanthifoline ” Eflatun
Amurensinine E Koyu eflatun
Isorhoeadine Acik yesil Acik kahverengi
Rhoeadine Acik yesil Eflatun

TABLO VI

P.commutatum subsp. euxinum ve P.rhoeas tiirlerinden eide edilen
alkaloitlerin verdikleri renk reaksiyonlari

-gv-
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APORFIN GRUBU

ISOCORYDINE

E.D.:183°C

[o]D = +100°

Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 1)

KﬂZxOH 270 nm, 305 nm

AMeOH 547 nm
min

IR Spektrumu (Spektrum 2)

,DCHC;a 1050, 1140, 1240, 1290, 1320, 1370, 1410, 1460, 1500, 1580,
max 1590 cm-1

EIMS (Spektrum 3)
m/e 341 (M), 326 (M-15)(%100), 324 (M-17), 310 (M-31)

TH-NMR Spektrumu (CDClg) (Spekirum 4)

Sppm 253 (s) (N-CHg)
3.70 (s) (C-1 deki O-CHg)
3.90 (s) (C-2 deki O-CHg)
3.91 (s) (C-10 daki O-CHg)
6.70 (s) (C-3 deki H)

6.83 (d) ve 6.87 (d) (J=8 Hz) (C-8 ve C-9 daki 2H)
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Alkaloidin iTK daki Rf degerleri ve renk reaksiyonlari isocorydine sahit
maddesi ile kargilagtirldiginda aralarinda bir fark gériilmedi.

370 s H3C0
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TETRAHIDROPROTOBERBERIN GRUBU

CHEILANTHIFOLINE

[o]D = -22°

Rf Degerleri ve Reﬁk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 5)

meSH 208 nm, 227 nm (sh), 282 nm

MeOH
?Lmin 256 nm

lMeOH+NaOH
max 208 nm, 243 nm (sh), 276 nm

}\'MleOH+NaOH
min 263 nm
IR Spektrumu (Spektrum 6)
1 g;f'i* 2962, 2361, 1740, 1597, 1512, 1463, 1412 cm
EIMS (Spektrum 7)

m/e 325 (M), 295, 221, 176, 148, 127 (% 100)

TH-NMR Spektrumu (CDClg) (Spektrum 8)

& ppm 3.88 (s) (C-3 deki O-CHg)
5.93 (d) ve 5.95 (d) (J=1.2 Hz) (C-9 ve C-10 daki O-CH»-0)
6.82 (s) (C-1 deki H)
6.6 (s) (C-4 deki H)
6.67 (s) (C-11 deki H)
6.65 (s) (C-12 deki H)

4.06 (s)ve 3.49 (s)  (C-8 deki 2H)
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Spektral analizierden elde edilen bulgularin literatiir verileriyle karsilagtiril-
mas! sonucu bu alkaloidin tetrahidroprotoberberin grubundan CHEILANTHIFOLI-
NE oldugu saptandi(58).
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ISOPAVIN GRUBU

AMURENSININE
[a]D = -10°
Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 9)
A MeOH 520 nm, 292 nm
max
MeOH
?Lmin 261 nm
IR Spektrumu (Spektrum 10)

1V CHCl3 3014, 2034, 1734, 1662, 1608, 1512, 1482, 1464 cm"
max

TH-NMR Spektrumu (CDClg) (Spektrum 11)

Sppm  2.53(s) (N-CHg)
592 (d)ve 5.96 (d)  (J=1Hz) (C-2 ve C-3 deki O-CHy-O)
3.86 (s) (C-8 deki O-CHg)
3.77 () (C-9 daki O-CHg)
6.52 (s), 6.61 (s),
6.72 (s), 6.73 (s) (C-1, C-4, C-7 ve C-10 daki H ler)
2.91 (m) (C-5 deki H)
3.64 (m) (C-6 ve C-11 deki H ler)

3.96 (1) (C-12 deki H)
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Spektral analizlerden elde edilen bulgular literatiir verileriyle uygunluk gos-

termektedir(18).

Ayrica alkaloidin ITK daki Rf degerleri ve renk reaksiyonlart amurensinine
sahit maddesi ile karsilastinldiginda aralarinda bir fark gériimedi.

OCH, 386 s

3
OCH3 371 5

652 s,6615,6.725,6.13 s
(C—],C—A.C—? ve C-10 daki H ter)

364 m (C—G ve C-11 deki H ter )
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RHOEADINE GRUBU

RHOEAGENINE
[a]D = +55°
Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 12)
2 MeOH 535 nm, 289 nm
max
MeOH
lmin 230 nm, 261 nm
IR Spektrumu (Spekirum 13)
1V S]:((?'a 3406, 2922, 2852, 1700, 1503, 1488, 1459 cm’
EIMS (Spektrum 14)
m/e 369 (M*), 206, 192, 177, 163, 149 (% 100)
TH-NMR Spektrumu (CDClg) (Spekirum 15)
dppm  2.2(s) (N-CHg)
6.00 (d) ve 6.06 (d) (J=1.3 Hz) (C-7 ve C-8 deki O-CH»-O)
5.92 (d) ve 5.94 (d) (J=1.2 Hz) (C-12 ve C-13 deki O-CH»-O)
4.57 (s) (C-1 deki H)
3.14 (s) (C-2 deki H)
6.72 (s), 6.67 (s),

6.65 (s) ve 6.63 (s) (C-6, C-9, C-10 ve C-11 deki H ler)
6.17 (s) (C-14 deki H)
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Spektral analizlerden elde edilen bulgular literatlr verileriyle uyguniuk gos-
termektedir(30).

6.00 d
6.06 d

J«l3 HZ

592 d, 594 d
J=12 HZ

6.72s,667 5,665 s,6635
(C-9,C-6,C-10 ve CA1deki H ler )
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RHOEADINE
[o]D = +152°
Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 16)
2, MeOH 239 nm, 289 nm
max
2 MeOH 231 nm, 260 nm
min
EIMS (Spektrum 17)
m/e 383 (M*), (% 100), 368 (M-15), 352 (M-31), 206, 190, 177, 163

TH-NMR Spektrumu (CDCl3) (Spektrum 18)

d ppm 2.33 (s) (N-CHg)
5.94 (s) (C-7 ve C-8 deki O-CH»-0)
5.96 (d) ve 6.10 (d) (J=1.3 Hz) (C-12 ve C-13 deki O-CH2-0)
6.64 (s) (C-6 daki H)
6.74 (s) (C-9 daki H)
6.78 (s) ve 6.79 (s) (C-10 ve C-11 deki H ler)
5.76 (s) (C-14 deki H)

3.54 (s) (C-14 deki O-CHg)



- 55 -

Spektral analizlerden elde edilen bulgular literatiir verileriyle uygunluk gés-
termektedir(30).

Ayrica alkaloidin ITK daki Rf degerleri ve renk reaksiyonlari rhoeadine sa-
hit maddesi ile karsilastiriidiginda aralarinda bir fark gértiimedi.

iN-C H3 2.33 s

354s 0 O
N

596 d,6.10d
J=13 Hz



ISORHOEADINE

[o]D = +222°
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Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)

UV Spektrumu (Spekirum 19)

kMeOH 237 nm (sh), 291 nm
max

A MeOH 263 nm
min

EIMS (Spektrum 20)

m/e 383 (M*), 368 (M-15), 352 (% 100) (M-31), 206, 190, 177, 163

TH-NMR Spektrumu (CDClg) (Spektrum 21)

dppm  2.23(s)
5.94 (s)
5.95 ve 6.07 (dd)
5.17 (d) ve 4.05 (d)
6.64 (s)
7.14 (s)
6.81 (d) ve 7.00 (d)
5.75 (s)
3.68 (s)

(N-CHg)

(C-7 ve C-8 deki O-CHy-0)

(J=1.3 Hz) (C-12 ve C-13 deki O-CH-O)
(J=9 Hz) (C-1 ve C-2 deki H ler)

(C-6 daki H)

(C-9 daki H)

(J=8 Hz) (C-10 ve C-11 deki H ler)

(C-14 deki H)

(C-14 deki O-CHg)
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Spektiral analizlerden elde edilen bulgular literatir verileriyle uygunluk gés-
termektedir(30).

ﬂN--CH3 223 S

6.81 d
J=8 Hz

7.00 d

595 6.07 dd
Jul3 Hz
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PAPAVERRUBINE A
[o]D = +296°
Rf Degerleri ve Renk Reaksiyonlari (Tablo V ve Tablo VI)
UV Spektrumu (Spektrum 22)
2 MeOH 238 nm, 289 nm
max
A MeOH 237nm, 259 nm
min
EIMS (Spektrum 23)

m/e 369 (M), 354 (M-15), 338 (M-31) (% 100), 177, 163

TH-NMR Spektrumu (CDCl3) (Spektrum 24)

Sppm  5.95 (s) (C-7 ve C-8 deki O-CH,-O)
5.93 ve 6.08 (dd) (J=1.1 Hz) (C-12 ve C-13 deki O-CH»-O)
471 (d)ve 3.73(d)  (J=8.8 Hz) (C-1 ve C-2 deki H ler)
6.64 (s) (C-6 daki H)
7.33 () (C-9 daki H)
6.82 (d) ve 7.05 (d)  (J=8 Hz) (C-10 ve C-11 deki H ler)
5.84 (s) (C-14 deki H)

3.68 (s) (C-14 deki O-CHg)
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Spekiral analizlerden elde edilen bulgular literatlr verileriyle uygunluk gés-
termekiedir(30).

0
593 608 dd
J=11 Hz

471d,373d J=88 Hz
(C—1 ve C-2 deki H ler )



IV- SONUC VE TARTISMA
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Rhoeades seksiyonunda yer alan P.commutatum subsp. euxinum ve
ayni populasyonda yetisen P.rhoeas turlerinin alkaloitlerinin arastirlmasi amaciy-
la yapilan bu ¢aligmada Ordu-Mesudiye ve Zonguldak-Keltepe'den toplanan ma-
teryal Uzerinde galigiimistir. P.commutatum subsp. euxinum endemik bir tir olup
daha Once Uzerinde yapilmig bir arastirma bulunmamaktadir.

Ordu-Mesudiye (Hargbeli gecidi) den toplanan P.commutatum subsp.
euxinum tirinin toprakustl kisimlarindan aporfin grubundan isocorydine ve
rhoeadin grubundan rhoeagenine ve papaverrubine A; Zonguldak (Keltepe) dan
toplanan 6rnekten ise yine isocorydine, tetrahidroprotoberberin grubundan
cheilanthifoline ve bir isopavin alkaloidi olan amurensinine elde edilmistir (Tablo
Vil).

Elde edilen alkaloitlerden cheilanthifoline ve amurensinine Rhoeades
seksiyonundaki bir tiirden ilk kez bu galismada elde edilmistir. isopavin ise seksi-
yon i¢in yeni bir yapi olarak ortaya konmusgtur.

Ordu-Mesudiye'de yetisen P.rhoeas turlinlin ise rhoeadin grubundan Ug
alkaloidi; rhoeadine, isorhoeadine ve papaverrubine A yi tasidigi gdsterilmistir
(Tablo Vii).

Tir Toplama Yeri Alkaloit Grubu Alkaloit
Aporfin isocorydine
Ordu-Mesudiye Rhoeadin Rhoeagenine
P.commutatum (1992) Papaverrubine A
subsp. euxinum Zonguldak-Keltepe Aporfin Isocorydine
(1994) Tetrahidroprotoberberin |Cheilanthifoline
isopavin Amurensinine
Ordu-Mesudiye Rhoeadine
P.rhoeas (1992) Rhoeadin isorhoeadine
Papaverrubine A

TABLO VI
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Alkaloitlerin yapisini aydinlatmak i¢in fizikokimyasal metotlardan yararla-
nilmigtir. Bunlar erime derecesi tayini, spesifik gevirmeleri, TH-NMR, UV, IR ve
kitle spektrumlaridir,

Rhoeades seksiyonundaki tiirlerin alkaloitleri Uzerinde yapilan galismala-
rin gogunda isocorydine bulundugu kayitlidir(41). Tirkiye'de yetisen ve daha énce
alkaloitleri arastinlan iki tirden P.lacerum ve P.rhopalothece den de isocorydine
elde edilmigtir(54,57). Bu ¢alismada da ayni alkaloidin elde edilmesi isocorydine'in
seksiyonu karakterize ettigini gostermesi agisindan édnemlidir.

Diinya lizerinde en genis yayilisa sahip P.rhoeas tirinlin bunun digsinda
tutulmasi gereklidir. P.rhoeas Uzerinde yapilmis galismalar incelendiginde ¢ok
cesitli gruplara ait alkaloitlerin elde edildigi gérulmektedir (Tablo 1). Bunun nedeni
P.rhoeas'in genig bir yayilis ve degisik kimyasal varyasyonlar géstermesi olarak
belirtilebilir. Bu tlirde en yaygin olan alkaloit grubu rhoeadin grubudur. Tirkiye'de
farkli bélgeden toplanan ayni tir (izerinde daha énce yapilan ¢aligmada(26) rhoe-
adine ana alkaloit olarak elde edilmistir. Bu galismada da P.rhoeas turiinin
rhoeadini ana alkaloit olarak tasidigl saptanmis, ancak mindr alkaloitler olarak
isorhoeadine ve papaverrubine A izole edilmistir. Bu durum da P.rhoeas'in kimya-
sal ve morfolojik olarak gok degisken oldugunu ve Uzerinde galigiimaya degecek
bir tiir oldugunu gdstermektedir.
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Bu ¢alismada P.commutatum Fischer & C.Meyer subsp. euxinum Kade-
reit ve P.rhoeas L. tirleri alkaloitleri yoniinden incelenmistir.

P.commutatum subsp. euxinum, Ordu-Mesudiye ve Zonguldak-Keltepe
olmak Uzere iki ayri bdlgeden toplanmistir. P.rhoeas ise Ordu-Mesudiye'den,
P.commutatum subsp. euxinum ile ayni populasyondan toplanmigtir.

Her iki tiriin de toprakistl kisimlarindan tersiyer alkaloit ekstreleri elde
edilmis ve bu alkaloitler stitun kromatografisi ve preparatif ince tabaka kromatog-
rafisi ile birbirinden ayrilmis ve saflastiriimigtir.

Elde edilen alkaloitlerin yapilari erime derecesi, ince tabaka kromatografi-
sindeki Rf degerlerinin ve renk reaksiyonlarinin sahit maddeler ile kargilagtiriima-
s1, spektral degerler (UV, IR, TH-NMR ve EIMS) ve literatiir verileri ile tayin edil-
migtir.

Bu galigmada, toplanan P.commutatum subsp. euxinum alkaloitleri yo-
niinden ilk defa incelenmis ve Ordu-Mesudiye bdlgesinden toplanan tirden
isocorydihe ana alkaloit olarak, rhoeagenine ve papaverrubine A ise minér alkalo-
itler olarak izole edilmistir. Zonguldak-Keltepe'den toplanan ayni tiirden de ana al-
kaloit olarak isocorydine elde edilmigtir. Fakat minor alkaloitler, cheilanthifoline ve
amurensinine, degisik olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Chielanthifoline ve amurensinine Rhoeades Bernh. seksiyonu igin yeni al-
kaloitlerdir. Ayrica amurensinine alkaloidinin dahil oldugu isopavin grubunun da yi-
ne bu seksiyon igin yeni bir yapi oldugu saptanmistir.

Son olarak, P.commutatum subsp. euxinum ile ayni populasyondan top-
lanmig olan P.rhoeas'dan rhoeadine, isorhoeadine ve papaverrubine A ana alka-
loitler olarak izole edilmistir.
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In this study, the alkaloids of Papaver commutatum Fischer & C.Meyer
subsp. euxinum Kadereit and P.rhoeas L. have been investigated.

P.commutatum subsp. euxinum was collected from two different regions,
Ordu-Mesudiye and Zonguldak-Keltepe. P.rhoeas was collected, from the same
population of P.commutatum subsp. euxinum in Ordu-Mesudiye.

Tertiary alkaloid extracts were prepared from the aerial parts of the two
species and these alkaloids were isolated and purified by column and preparative
thin layer chromatographies.

The structures of the alkaloids were confirmed by measuring their melting
points, comparing their colour reactions and Rf values on thin layer
chromatography with authentic samples, spectral datas (UV- IR, 'H-NMR and
EIMS) and literature findings.

In this study, P.commutatum subsp. euxinum was investigated for the
first time for its alkaloids. Isocorydine was isolated as the major alkaloid and
rhoeagenine and papaverrubine A were isolated as minor alkaloids from the plant
collected from Ordu-Mesudiye region. Isocorydine was also isolated as the major
alkaloid from the same plant collected from Zonguldak-Keltepe. But the minor
alkaloids cheilanthifoline and amurensinine were different.

Cheilanthifoline and amurensinine are new alkaloids for the section of
Rhoeades Bernh. Additionally, an isoquinoline alkaloid group isopavin, including
amurensinine, is also a new structure for this section.

Finally, rhoeadine, isorhoeadine and papaverrubine A were isolated from
P.rhoeas collected from the same population of P.commutatum subsp. euxinum
as major alkaloids.
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Spekirum 1: Isocorydine'in UV spektrumu
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Spektrum 4: Isocorydine'in TH-NMR spektrumu
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Spektrum 10: Amurensinine'in IR spektrumu




nwnipeds HAN-H | uleuluisusInuy : |} wnipjeds

V'3 4 2 r°'3 3°3
i

— e
1

o et
L.,m, AT ‘
' | TD |
I i/
!
! I Aﬁ "

i
———
poib)

i 0
e e ' _f e ;vl ;_?J.p <._RI
H "ﬁ\w f

e a2 [ B ¥ 2 g8z Y Hiey £ ‘z i \ : - b3 'y ‘5 B's g3 =
. i - | 1 L 1, i i 1. i 1 i 1 i i i 1 1 1 1
: o
b
b % 2
1




- 77 -

3
i

R o
D L .i i jrifeaas I"'I]: O
O Py - O
o T & T

—‘! el
= - = B
(@ ..i‘ .?‘ &n
X 7l - D
e - ©

] Z

— { -
D= 7oA
T a '--_i- Sl
w 8 - G -0
- 3 : - D
o L ! f & o

4 a i =

e i -

1 1

] = =

I /1 "
(=T B = D
W & i
o - F i s =
0 ,"t i - D

2 \ ./ \ -

= : \\ -

= - — -

T———
S R !J_ ||||| [ l_Ll._,..'_-i &

> _
S 200 240 280 250 S
: D

{nmJ

Spektrum 12: Rhoeagenine'in UV spektrumu

B 7-9(E) 14:49
68, 084

4]

snss N
’EﬂKS|

466.98
om-!

3.9 L] > ] ¥ ;
4608 3068 p=L % 05] 1866 -

Spektrum 13: Rhoeagenine'in IR spektrumu
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Spektrum 16: Rhoeadine'in UV spektrumu
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Spektrum 18: Rhoeadine'in TH-NMR spektrumu
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Spektrum 19: Isorhoeadine'in UV spektrumu
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Spektrum 22: Papaverrubine A'nin UV spektrumu
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