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OZET

T.orientale Boiss. bitkisinin Nigde:Ulukigla’dan toplanmug toprak alt1 ve
toprak iistii kistmlar1 ekstre edilmig ve alkaloitleri yoniinden ilk kez incelemeye tabi
tutulmugtur.

Kromatografik yontemlerle izole edilen ve saflagtinlan alkaloitlerden
figiiniin yapist spektral yontemlerle belirlenmis olup iki katerner aporfin alkaloitinin
yapist miktar azhif1 sebebiyle tam olarak aydinlatilamamugtir. Alkaloitlerin tiimii
toprak alti kisminda elde edilmis olup, toprak iistii kismindan elde edilen alkaloitler
miktarlarinin azlig sebebiyle incelenememistir.

Bu ¢aligma sonunda, toprak alti kismindan elde edilen Gi¢ ana alkaloit
fangkinolin (bisbenzilizokinolin), fuzitin (aporfin) ve berberin (protoberberin)’dir.
Bunlardan ilk iki alkaloitin Thalictrum cinsindeki varhig ilk kez rapor edilmigtir.

Anahtar kelimeler : Thalictrum , Thalictrum orientale , alkaloit,
fangkinolin, fuzitin, berberin .



ABSTRACT

Alkaloids of underground and aerial parts of Thalictrum orientale Boiss.
collected from Nigde: Ulukisla in Turkey were investigated for the first time.

Due to paucity of material, three alkaloids from the underground parts were
characterized as fangchinoline (bisbenzylisoquinoline), fuzitine (aporphine) and
berberine (protoberberine). Structure elucidation of two more aporphine alkaloids
from the same part is under way.

This is the first report on the occurrence of fangchinoline and fuzitine in the
genus Thalictrum.

Keywords: Thalictrum, Thalictrum orientale, alkaloid, fangchinoline,

fuzitine, berberine.
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TESEKKUR

Doktora ¢aligmalarimda degerli bilgilerini ve onerilerini esirgemeyen Tibbi ve
Aromatik Bitki ve Ilag Aragtirma Merkezi’nin olanaklarm sunan, beni bilim diinyasina
kazandiran, yetistiren Sayin Hocam, Danigmamim, Anadolu Universitesi Eczacilik Fakiiltesi

Dekani Prof.Dr. K. Hiisnii Can Bager’e,

Deneysel ¢aliymalarim esnasinda tecriibelerinden stirekli yararlandiim ve bilyiik

destegini goérdigtim degerli hocam Prof. Dr.Neg’e Kinimer’e,

Doktora programi kapsamuinda aldigim bazi dersler sirasinda degerli bilgilerinden

yararlandigim Yrd.Dog. Dr. Muzaffer Ogiitveren ve Yrd. Dog. Dr. Ayla Ertan’a,

Ortak ¢aligmalanmiz sirasinda; Ozbekistan-Taskent Bitki Maddeleri Kimyast
Enstitiisit Miidiiri Rahmetli Prof Dr.Kh.Aripov’a, bilgi ve deneyimlerini cémertge sunan
Uzm Kim.Mara Volfovna Telejenetskaya’ya,

Bu siire igerisinde yurtdigindan kaynak ve standartlarin temininde siirekli yardimin
gordiigim Arastirma Gorevlisi Miiberra Kosar’a, TBAM’daki analizlerin yapilmasinda
emegi gecen Yrd.Dog.Dr.Mine Kiirkgiioglu, Yrd.Dog¢.Dr.Nilgiin Oztiirk, 'Yrd. Dog. Dr.

Temel Ozek, Aras.Gor Betiil Demirci’ye ve tiim mesai arkadaglarima,

Bitkinin ve botanik 6zelliklerinin tayininde yardimei olan Yrd.Dog.Dr.Ayla Kaya’ya,

Rusga gevirilerin yapilmasinda yardimet olan Miiveddet Vatansever’e,

Bu siire igerisinde yurtdigindan kaynak temin eden ve ilgilerini esirgemeyen degerli

dostlanima, g6stermis olduklar: sabir ve anlayigtan dolay: aileme,

Caligmalanimun ilk giiniinden beri destegini hissettigim egime ve o minicik yiiregiyle

sirasinda beni giinlerce gérmeme sabrim1 gosteren kizima,

Sevgi, sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS VE AMAC

Thalictrum cinsi, 120°den fazla tiire sahip olup Ranunculaceae familyasinin en genis
cinslerinden birini tegkil eder (1). Zhalictrum Tourn. ex Linn. Yunan dilinde “thaliktron”
(yesil ot) adiyla bilinmektedir. Tiirkiye’de ise “cayir sedefi” olarak amlmaktadir (2, 3).
Thalictrum tirleri ¢ok yilhik otsu ve genellikle rizomlu bitkilerdir. Thalictrum’a ait tiirler
genellikle iklimsel olarak kuzeydogu yanmkiirenin orta kusaginda yer almaktadir. Ayrica
nemli gayirlarda, akarsu kenarlarinda, sulak yerlerde, hem sahil kenaninda hem de karasal
bélgelerin batakliklaninda bulunmaktadir (4). Iiman ve tropikal bolgelerde ise 1200-3000
metre yiikseklikteki yerlerde bile mevcuttur (5).

Thalictrum tirleri tizerinde ilk kapsamli taksonomik monograf Lecoyer tarafindan
yayinlanmigtir (6). Bu ilk monografta diinya lizerinde 69 tiriin varlig: saptanmis ve
Thalictrum cinsi seksiyonlara aynlarak simiflandinlmigtir. 1886°da Trelease; daha sonra,
Greane ve Boivin Kuzey ABD’de yetisen Thalictrum tiirlerini igeren monograflar
yayinlamglardir. Aynica Cin’de yetisen 7Thalictrum tirlerini igeren monograflar da
bulunmaktadir (7).

Tiirkiye’de ise Thalictrum tirleri ile ilgili ilk bilgilere ulagabilmek igin Boissier’in

“Flora Orientalis” adli eserinden yararlamlmaktadir (8).

Ulkemizde Thalictrum tirleri ile ilgili ilk farmakognozik g¢aligma 1975 yilinda
Thalictum lucidum tizerinde yapilmugtir. Bu ¢alismayi; 1980 yihindan itibaren T.minus var.
microphyllum, T. minus var. majus, T. minus var. minus, 1. sultanabadense ve T.
aquilegifolium, T. foetidum, T. isopyroides ile ilgili olarak yapilan arastirmalar takip etmigtir
(7, 9-27).

Bu galigmalanin bir devamu olarak Nigde-Ulukisla Horoz koyiinden “Kaya otu”

adiyla bilinen Thalictrum orientale Boiss. bitkisi toplanmugtir.



Uzerinde bugiine kadar herhangi bir ¢alismamn yapilmamug oldugu T. orientale
Boiss. bitkisinin toprak alti ve toprak iistiinde bulunan alkaloitlerin ayri ayn incelenmesi

¢aligmamizin amacint olugturmaktadir.

Thalictrum, alkaloit ¢aliymalar igin 6nemli bir cinstir. O nedenle 7. orientale’nin
farmakognozik agidan degerlendiriimesi ve boylelikle arastirmada diger Thalictrum tirleri
ile ilgili olarak bugiine kadar yapilan g¢aligmalarla bir kargilagtirma yapilmast imkam

dogmustur.

Caligmalanimizin bir kismu Ozbekistan’in Taskent sehrin’deki Ozbekistan Bilimler

Akademisine bagli Bitki Maddeleri Kimyast Enstitiisit (ICPS)’'nde gergeklestirilmistir.



2. KAYNAK BILGILERI

2.1 Botanik Ozellikler ve Yayilis1

Thalictrum cinsi, Ranales (Ranunculales) takimina dahil ~ Ranunculaceae
familyasinda bulunur. Thalictrum L., 120 tir ile Ranunculaceae familyasimin en genis
cinslerindendir (28,29).

Thalictrum L.

Cok yillik otsu, genellikle rizomlu bitkiler. Yapraklar kilifli, stipulat, ternat, boliimler
pennat, bipennat veya ternat. Cigekler panikula veya rasem. Periant tek sirah, tepaller
genelde erken diisiicii. Stamenler ¢ok sayida. Meyva sapsiz veya sapli bir grupta, damarh ,
koseli ya da kanath aken.

1. Periant kalici, stamenlerden ¢ok daha uzun 1. orientale
1. Periant dayaniksiz, stamenlerden daha kisa
2. Akenler ii¢ kégeli, uzun-sapl; filamentler uglarda siskin 2. aquilegifolium
2. Akenler ii¢ kogeli degil, + sapsiz, filamentler sigkin degil
3. Akenler geriye dogru kivrik, ¢igek durumu basit rasem, pediseller nadiren braktelerin
boyunu agmakta 3. sultanabadense
3. Akenler dik; ¢igek durumu genellikle panikula; eger rasem ise o zaman pediseller
brakteleri gok agmakta
4. Alttaki yapraklanin en agagidaki iki bolimi, orta bélimdekinin biiyiikligiinde,
yaprak + deltoid
5. Bitki kuvvetli yapigkan-tiiylii;stigma sagaklidan digliye kadar 4. foetidum
5. Bitki tiiysiiz veya ¢ok kisa puberulent ; stigma ¢ok papilli
6. Bitki hemen hemen siipiirge gibi, belirgin gri-yesil; tiim yapraklarin en
yapraklarin en son pargalan tam ya da loblu, 7 mm den fazla degil

5. isopyroides



6. Bitki stipiirge gibi degil, az gri-yesil ya da degil; tiim yapraklarin en son

segmentleri dentat, genelde 7 mm den g¢ok daha uzun 6. minus
4. Alttaki yapraklann en asafidaki iki boliimi, orta bolimiindekilerden daha kisa,
yapraklar + oblong

7. Ustteki yapraklar gok dar, linear pargal; gigekler salkimlann igine dogru toplanmus,

¢igek durumu yogun 7. lucidum

7. Ustteki yapraklar daha genis, segmentler obovat; gigekler genelde salkimlarin igine
toplanmus, ¢igek durumu seyrekten daha seyrege dogru

8. Orta yapraklarin yaprakgiklar genigce obovat-kuneat, genelde en azindan 10 mm

genislikte 8. flavum

8. Orta yapraklarin yaprakg¢iklan daha dar, darca obovat 9. simplex

T. orientale Boiss.

Daginik, titysiiz bitkiler. Yapraklar biternat, uzun egri sapli, yaprakgiklar eliptik-
orbikular, ince, oldukga derin ii¢ loblu, loblar krenat. Sepaller kalici, stamenlerden daha
uzun, leylak renkli ya da nadiren beyaz renkli, 7-12 mm. Akenler dik, oblong-akuminat,

damarli, 5-6 mm.

Ciceklenme Zamam: Nisan-Temmuz

Yetisme Ortam ve Rakimi: Kayalik yokuslar ve gatlaklar, 600-1200 m,

Yayiisi: Toroslar, Anti-Toros ve Amanos: B6 Seyhan: Saimbeyli, Himmetli, 600
m, C4 Antalya: Ghibellis dagi, Alanya yakini, C5 Igel: Giilek-Namrun Yaylasi, 800-
900 m, C6 Seyhan: Dumanh dagi, 700-1200 m.

Asagida belirtilen 7. orientale’ye ait herbaryum 6rnekleri ise Anadolu Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Herbaryumunda saklanmaktadir.

B1 Balikesir: Edremit, Kazdagt, Ay deresi mevkii, 550 m (ESSE 1266).
C3 Isparta: Egridir, Yaka koyii, derin kalker vadisi (ESSE 1213).



C4 Antalya: Alanya, Mahmutlar-Hadim yolu, 1020 m (ESSE 11519).
C5 Nigde: Ulukisla, Horoz koyii, 800-1200 m (ESSE 11750).

C5 Nigde: Ulukigla, Horoz kéyii, kayaliklar, 1000 m (ESSE 11111).
CS Nigde: Ulukisla , Horoz koyti, 1000m (ESSE 11109).

C5 Adana: Giilek Bogazi, (ESSE 3129).

C5 Adana: Giilek Bogazi, dere kenar,880 m (ESSE 11113).

C5 Adana: Giilek bogazi, Kayaliklar, dere kenari, 950 m (ESSE 3120).

T. aquilegifolium L.

Tiiysiiz bitkiler, gévdeler 60 cm’e kadar. Yapraklar ternat, yaprakciklar bipennat,
stipellat, segmentler genellikle ternat, en son boliimler krenat loblu. Sepaller dayamiksiz,
yaklagik 4 mm. Filamentler tepede sigkin. Akenler uzun-sapl, sarkik, ti¢ koseli, yaklagik 7x3

mm.

Ciceklenme Zamani: Mayis-Temmuz
Yetisme Ortami ve Rakimi: Nemli kayaliklar, yaklagik 500 m.
Yayihsi: Canakkale bolgesi: B1 Balikesir: Kaz dagi, 500 m.

Euro-Sib. elementi.

T. sultanabadense Stapf

Tiiysiiz bitki. Govdeler 25 cm’e kadar. Yapraklar biternat, segmentler oblong-
kuneat, derince ii¢ pargali, loblar genellikle digli. Cigek durumu brakteat rasem, pediseller
nadiren brakteleri asar. Filamentler sigkin degil. Akenler geriye dogru egik, 7-10 mm,
belirgin damarh.

Yetisme Ortami: Yamaglar
Yayihsi: Yukan Firat: B7 Erzincan, Kemaliye, Sandik: Bagistas, Derindere.

Ir.-Tur. elementi .



T. foetidum L.

Yapigkan-tiylii, koti kokulu, kisaca rizomlu bitkiler. Govdelerin boyu 40 cm’e
kadar. Yapraklar kabaca ti¢ koseli veya iiggene benzer, ternat, en alttaki iki bolim orta
boliimdekinin genisliginde. En son segmentler oblong-orbikular, genellikle ii¢ pargali ve
digli. Stigma sacakli-diizensiz dentat. Meyva sapi yayilms, kiviimh. Akenler ovoid-diiz,

yaklagik 8 geligmis belirgin damarli, hemen hemen 3 mm.

Ciceklenme Zamani: Haziran-Temmuz

Yetisme Ortami ve Rakimr: Yamaglar ve ¢aliliklar, 1200-2100 m

Yayihsi: Kuzey Anadolu: A4 Zonguldak: Kel Tepe, Karabiik, 1950 m, A5
Amasya: Ak dag, 1800-1900 m, A7 Giimiighane: Gimiighane, 1200 m, A8 Rize:
Ortakoy-Cat, 2100 m.

Euro.-Sib. elementi.

T. isopyroides C, A. Mey.

Hemen hemen stpiirge goriiniimli, gok gri-yesil, tiiysiiz bitkiler. Yapraklar kabaca
ii¢ koseli, iki yan bolum orta boliimiin genigligi kadar. En son segmentler eliptik, tam veya
loblu, 7 mm den ¢ok degil. Cigek durumu rasem veya panikula, pedunkuller brakteleri ¢ok
agmakta ve meyva igine uzanmakta, yay seklinde yayilmakta. Stigma diizensiz kenarli ok

seklinde. Akenler oblong-fusiform, belirgin damarli, 5-6 mm.

Ciceklenme Zamani: Mayis

Yetisme Ortam ve Rakimi: Kayalik kenarlari, 1100-1800 m.

Yayihisi: Dogu Anadolu: A7 Giimiighane: Giimighane, 1300 m, B4 Ankara:
Cankaya, B6 Sivas: Guriin-Pinarbagi, 1800 m, Maras: Elbistan, 1100 m, B7
Erzincan: Kemaliye, C5 Seyhan: Pozanti-Bliriicek, C6 Malatya: Ermenek
(Dogangehir~ Pazarcik), 1200 m, C8 Mardin: Terek .

Ir.Tur. bolgesi.



T. minus L.

Genellikle tiiysiiz bitkiler, yesil veya hafifce grimsi-yesil. Govdeler dik, 100 cm’e
kadar. Yapraklarin dig hatlari + kabaca triangular, iki yan bolam hemen hemen orta bolimin
genisligi kadar. En son segmentler ¢ok degisken. Cicek durumu yogun-seyrek panikula.
Stigma sagakh degil. Akenler ig seklinde, damarl, bastk degil.

Kompleks tirler birgok subordinat taksalara aynilmigtir. Bunlari ayirt etmek zor

oldugu halde, Turkiye’de bulunan {i¢ taksonu kolayca tamimak miimkindiir.

1. En son yaprak segmentlerinin en blyligi 9 mm den daha az; bitkiler genellikle dik,
sert var. microphyllum
1. En son yaprak segmentlerinin en biyiigti 9 mm den daha fazla; bitki genelde sert
degil
2. Cigek durumu seyrek, en alt dallar yaklagik olarak gdvdenin ortasindan yiikselir
var., majus
2. Cigek durumu sik, en alt dallar govdenin daha st kisimlarindan yiikselir

var. minus

var. ninus
Ciceklenme Zamani: Haziran-Temmuz
Yetisme Ortami ve Rakimi: Nemli ¢ayirlar, 1800-2200 m.
Yayilisi: Daginik. A6 Sivas: Zara-Serefiye yaylast, 1550 m, A8 Erzurum: Kop dag;,
Askale- Bayburt, 2000 m, A9 Kars: Sankamus, 2100 m, B3 Bilecik: Boziiyiik, B6
Kayseri: Sariz-Pinarbagi, 1600 m, Maray: Goksun, Binboga dagi, 2200 m, C4 Igel:
Giilnar-Ermenek, 1400 m.

var. majus (Crantz) Crepin

Ciceklenme Zamani: Haziran-Temmuz

Yetisme Ortami ve Rakimi: Nemli gayirlar ve dar patikalar, 500-2600 m.
Yayilisi: Kuzey ve Dogu Anadolu. AS Amasya: Amasya, 500-600 m.,
Kastamonu: Tosya, A7 Giresun: Tamdere yakini, 1600-1700 m, Trabzon:



Haldizan, 2600 m, A8 Rize: Ikizdere-Ispir, 2000 m, A9 Coruh: Ardanug- Kordevan
dag1, 1450 m, B6 Sivas: Giiriin-Pinarbagt, 1800 m, B9 Bitlis: Hurmuz, Bitlis yakini, 1500 m.

var. microphyllum Boiss.

Ciceklenme Zamani: Mayis-Temmuz

Yetisme Ortami ve Rakimi: Cayir ve hendekler, 1400-2300 m.

Yayilisr: Dagmik. ‘A7 Sivas: Sugehri-Refahiye, 1800 m, A9 Kars: Kisir dagi, 2300
m, B6 Sivas: Giiriin, 1400 m, CS Nigde: Bereketli, 1800m.

T. lucidum L.

Tiiysiiz bitkiler. Govdeler dik, sert, 100 cm’ye kadar. Yapraklar + oblong, 2 yan
bolim orta béliimden daha kisa. En alttaki yapraklarin en son segmentleri darca oblong,
bunlarim daha yukansindaki yapraklar ¢ok dar, linear. Cigek durumu yogun, dallar dik,

cigekler demetler halinde kiimelegmis. Akenler elipsoid, basik degil, 8-10 damarh.

Ciceklenme Zamani: Haziran-Temmuz

Yetisme Ortami ve Rakimi: Hendekler, batakliklar, deniz seviyesi-1400 m.
Yayihsi: Daginik. Al (A) Canakkale: Erenkdy, A2 (E) Istanbul: Silivri, A3
Sakarya: Hendek-Diizce, Bolu: Abant G., 1400 m, A4 Ankara: Ankara’min kuzeyi,
A6 Samsun: Samsun, 5 m, B1 Izmir: Izmir, B6 Maras: Goksu-Kapalak, Seyhan:
Saimbeyli, 1400 m, C3 Konya: Beysehir, 1100-1200 m, C5 Nigde: Nigde.
Euro-Sibirya Bolgesi.

T. flavum L.

Tuysiiz ya da tiylii, uzun rizomlu bitkiler. Govdeler dik, 100 cm’ye kadar. Yapraklar
oblong, yan boliimler orta boliimlerden daha kisa. Ortada yapraklanin en son segmentleri
genisce obovat-kuneat, tepede li¢ parga, 10 mm den daha genis. Cigek durumu seyrek-az

seyrek. Akenler ovoid, damarl.



Ciceklenme Zamani: Haziran-Temmuz

Yetisme Ortami ve Rakimi: Golgelikler, batakhklar, deniz seviyesiden 1400

m’ye kadar

Yayilisi: A2(A) Aistanbul: Aidisli, A3 Sakarya: Arifiye, 30 m, B1 Izmir: Subagi, B6
Marag: Mehmet Bey, 10 km, Goksun’un kuzeyi, 1300 m, B9 Van: Van-Hosap, 1920
m, C5 Seyhan: Feke, Himmetli, 700-800 m.

Euro-Sibirya Bolgesi.

T. simplex L.

T. flavum’dan farkli olarak orta yapraklarn yaprakgiklari daha dar, darca obovat.

Ciceklenme Zamani: Haziran

Yayihsi: A8 Giimiishane: Bayburt, B6 Sivas: Sivas’in 17 km kuzeyi (28,30).
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2.2. ALKALOITLER
2.2.1. Alkaloitlerin Tanim1 ve Genel Ozellikleri

Dogal olarak olusan kompleks aminlerle alkaloitler arasinda kesin bir smur
olmadigindan alkaloitlerin tanimlanmast zordur. Giintimiizde alkaloitler basit aminlerden
bagka, aminoasitlerden ve pirol, pirimidin, piirin tipi vs. N- heterosikliklerden tiireyen, dogal
bazik bilegikler olarak tanimlanmaktadir (31). Alkaloit kelimesi aslinda “alkali” kelimesinden
tiremigtir. Alkaloit molekiiliiniin yapisina, diger fonksiyonel gruplarin varhigina ve
yerlesimine bagli olarak c¢ok gesitli baziklik derecelerine sahiptir (32). Alkaloitler
heterosiklik halkada bir veya daha fazla sayida azot atomu igerebilirler. Buna ilaveten
karbon, hidrojen ve ¢ofu oksijen ihtiva ederler. Molekiil agirliklan 100-900 arasinda
degismektedir. Kokusuz, renksiz ve 6zellikle aci lezzettedirler. Optikge aktif, genellikle
kristalize ve toksik maddelerdir (33, 34). Tabii ki bunlanin da istisnalan vardir; drnegin
kolgisin bazik karakterde olmayan amit yapisinda bir alkaloittir. Berberin sar1 renkte,

sanguinarin ise bakir kirmizisi rengindedir (31).

Alkaloitler genelde stabildirler. Bu nedenle uzun siire saklanabilirler. Alkaloitler
genellikle baz halinde yani serbest halde iken organik ¢6ziiciilerde; tuz halindeyken ise polar
coziiciilerde ¢ok c¢oziniirler. Alkaloitlerin bitkisel materyalden ekstraksiyonunda bu

Ozelliklerinden yararlanilir (33).

2.2.2. Alkaloitlerin Bitkiler Aleminde Dagilinn

Alkaloitlerin Angiospermler i¢inde dafilimu diizenli degildir. Alkaloitler bitkiler

aleminde yiiksek bitkilerden mikroorganizmalara kadar dagilim goésterir (31).
Alkaloitler bitkide, tuzlan (sitrat, maleat, tartarat, mekonat, izobiitirat veya

benzoatlan) seklinde veya tanenlerle birlikte bulunurlar. Mikrokimyasal teknikler
alkaloitlerin daha ¢ok periferal dokularda (k6k veya gévdelerin dis kabuklarinda veya
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tohumun legiimenlerinde) bulundugunu goéstermektedir.  Alkaloitlerin goZu bazik

karakterde olup hiicre vakuollerinde depolanirlar. Alkaloitler dikotiledonlarda yaygindir

(33).

2.2.3. Alkaloitlerin Smiflandiriimas:

Alkaloitlerdeki azot atomu amino asitten kaynaklahmaktadir ve dekarboksilasyon
sonucu karboksilik aside ait karbon kaybolmakla birlikte $zel amino asit prekiirsorundaki
karbon iskeleti alkaloit yapist igindeki biitinliigiini korumaktadir. Olusan amino asit
prekiirsorlarina bagh olarak alkaloitler alt gruplara aynlirlar. Bu da simiflandirmaya igik

tutar (32). Bunlarin iskelet yapilarina ait formiiller Sekil 2.2.’de gosterilmektedir (35).
2.2.4. Alkaloitlerin Biyosentezi

Tim alkaloitlerin yap: taslarimi; aminoasitle kombine halde olan sikimik asit,
poliketid veya mevalonik asit olusturur. Amino asit komponenti alkaloitin karakterini belirtir
ve siufint tayin eder. Ornegin: glisin, glutamik asit, ornitin, lizin, fenilalanin, tirozin,
triptofan ve antranilik asit gibi gok az sayida aminoasit alkaloitlerin biyosentezinde rol oynar
(31). Cogu alkaloitin biyosentezi bir seri hazir reaksiyon sonunda, uygun prekiirsorun ve
enzimlerin varligina bagh olarak gerceklesir. Alkaloitlerin genel biyosentez reaksiyonlan ile
aminoasitlerin ve ana heterosiklik halkalarin biyojenetik kaynagina ait bilgiler sirasiyla Sekil

2.3. ve Sekil 2.4.de gosterilmektedir (33, 36).

COOH
€02 t ' R
R-CHNH, —— R-CH,NH; R R A
' ¢ -amizoasit Ha0 / ut . /
. 2 1'=CI-I———»- RN}{=CH - M'CH
Schiff + '
COOH + bazi H-C-H CH,
traasamizasyca l
R’—CHNHI’“‘—"_ R'-CHO R R
B-aminoasit Karbanyon Alkaloit

Sekil 2.3. Alkaloitlerin Genel Biyosentez Reaksiyonlar:
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2.2.5. Alkaloitlerin Bitkilerdeki Rolii

Radyoaktif elementler kullamlarak yapilan deneyler alkaloitlerin bitkilerde ilk olarak
koklerde meydana geldigini ve bunlardan diger organlara yayildigim gostermigtir. Ornegin:
Solanaceae familyas: bitkilerinden alkaloit tasimayan bitki govdeleri alkaloitce zengin
koklere agilandiginda gévdelerde alkaloite rastlanmugtir.

Alkaloitlerin bitkilerdeki fonksiyonlan igin su gorigler 6ne siriilmastir:

e Metabolizma iiriinleri veya metabolizma artiklandir.
e Protein sentezlerinde ara maddelerdir.

e Azot deposudurlar.

¢ Bitkiyi koruyucu

¢ Biiyiime hormonlarina benzer $zelliktedir.

e Metabolizma artiklaridir (37).

2.3. Thalictrum Alkaloitleri

1948 yilinda Thalictrum tiirlerinden ondan az alkaloit izole edilmisken 1970’lerde bu
say1 60’a ulagmustir. Bugiin ise 80 Thalictrum tiiriinden 290 alkaloitin izole edilmis oldugu
bilinmektedir (38-44).

Thalictrum alkaloitleri ile ilgili ilk derleme 1965 yilinda yaymlanmgtir. Bu galigmada
Thalictrum alkaloitlerinin kimyasiyla ilgili ilk bilgiler derlenmis ve 17 alkaloitle ilgili bilgiler
verilmistir. Aym yazar 1976 yilinda yaynladigi derlemede 43 alkaloitle ilgili ozellikleri
belirtmigtir (38).

Thalictrum alkaloitleri ile ilgili en yogun galigmalar Japonya’da (Tomita, Furuko,
Tomimatsu), Amerika’da (Shamma, Doskotch, Kupchan, Beal, Schiff), Rusya’da
(Yunusov), Bulgaristan’da (Mollov, Velcheva) ve Tiirkiye’de (Baser, Kirimer, Ertan)

yapilmugtir. Thalictrum cinsine ait bitkiler monomerik ve dimerik agidan farklhi yapida
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alkaloitler yoniinden zengindir. Thalictrum alkaloitlerinin sinuflandinlmasi Tablo 2.1.’de
verilmektedir (44).

Tablo 2.1. Thalictrum Alkaloitlerinin Siniflandinimast

Monomerik Dimerik

Izokinolin Bisbenzilizokinolin
Benzilizokinolin Aporfin-Benzilizokinolin
Protopin Aporfin-Pavin
Protoberberin
Fenantren
Aporfin
Oksiaporfin
Pavin
Izopavin
Burada sadece aragtrmamizda elde edilen maddelerin ana yapilanim olusturan
aporfin, bisbenzilizokinolin ve protoberberin alkaloitlerinin spektroskopik ozelliklerinden ve

biyosentezinden bahsedilecektir.

Tirkiye’de gahsilan Thalictrum tiirlerinden izole edilen alkaloitler ise Tablo 2.2.’de
belirtiimektedir (9, 11-27).
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Tablo 2.2. Tirkiye’de Calistlan Thalictrum Tirlerinden Izole Edilen Alkaloitler

T. Tiirii Kullamlan Kisim Alkaloitler Kaynak

T aquilegifolium Kok, yaprak izoboldin 15
izokoridin
magnoflorin

1. foetidum Toprak alti, toprak tstli | argemonin 16, 25,
berberin 26
magnoflorin
talidasin
taligosinin
taliktrogamin
talipin
talmelatin
talrugosaminin

T. isopyroides Toprak alt1 N-demetil talfenin 17
glausin
magnoflorin
N-metillaurotetanin

T lucidum Kok berberin 9
jatrorrrizin
magnoflorin
palmatin

T. minus var. majus Kok, toprak disti adiantifolin 11, 27
berberin
magnoflorin
O-metiltalikberin
O-metiltalmetin
obaberin
oksiakantin
taligosin
talikberin
talmelatidin

T minus var. Toprak alt adiantifolin 18-20,
microphyllum aromolin 22-24
berberin

bursanin*
homoaromolin
istanbulamin*
iznikin*

jatrorrizin
magnoflorin
O-metiltalikberin
N-2’-noradiantifolin*
obaberin
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T. Tiirii

Kullanilan Kisim

Alkaloitler

Kaynak

1. minus var.
microphyllum (devam)

obamegin
palmatin
takatonin
talaktamin
taliadanin
talifillin*
taliglusinon
taligosin
taligrisin*
talikberin
talimikrinon*
talrugosin (taligin)
talirugin
talmelatidin
talrugosinon

8-triklorometildihidroberberin

uskiidaramin*

T. minus var. minus

Yaprak, toprak alti

adiantifolin
berberin
magnoflorin
(-)-N-metilkanadin
O-metiltalikberin
O-metiltalmetin
nortalibrolin*
talifillin
taliglusinon
talikberin
talivarmin*
talmelatidin
talmetin
talminelin
talsivasin*

12, 13,
21

T. sultanabadense

Kok, toprak st

berberin
hernandezin
magnoflorin
talbadensin
talifolin
taliktin

14

*  Yeni Alkaloitler




2.3.1. Thalictrum Tiirleri Uzerinde Yapilan Kimyasal Calismalar

Bu bolimde Chemical Abstract (1907-1998), Medline (1966-1998), MAPA CD-
taramalarindan yararlanilarak
caligmalar anlatilmugtir,
izole edilen alkaloitler Tablo 2.3.'de
edilen alkaloitlerin adlari ve formiil numaralari, bu
bitkinin kullanilan kisimlan ve kaynaklar

Rom ve biiltenleri
Thalictrum  tiirleri

NAPRALERT veritabam
tizerinde  yapilan
Giinimiize kadar 7halictrum tiirlerinden
verilmigtir. Bu tabloda elde
bilesikleri tasiyan Thalictrum tiirleri,

fitokimyasal

belirtilmistir.
Tablo 2.3. Thalictrum Tiirleri Uzerinde Yapilan Kimyasal Calismalar
'|Alkaloit, formiil no. Tiirdi Kullkisim Kaynak

Adiantifolin (1) cultratum T 45,46
honanense K 47
minus f. elatum K 41,48
minus t, K, 49-51
var. adiantifolium H,B
minus var. majus K 27
minus t 18
var. microphyllum
minus K, R 13
var. minus
omeiensis R 52*
minustace B. K . 53-55

Adiantifolin, O-Desmetil-(2) minus race B K 54
minus SSp. majus K 48
minus var. elatum K 48

Adiantifolin, Metoksi- (3) foetidum K 56
omeiensis R 52%

Akonitin¥** minus var. elatum F,t 57,58

Akutifolidin (4) acutifolium B 59

Alkaloit A minus K 51
var. adiantifolium

Alkaloit L minus K 51
var, adiantifolium

Alkaloit VII B minus race B K 55

a~Allokriptopin (5) Thalictrum tiirleri B 60
minus H 61
revolutum Fr,H 62

Allokriptopin (6) Thalictrum B 63

(B-Allokriptopin) amurense C 41, 64
contortum C 64
minus H 65, 66

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakuniz, C: Cicekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: G6vde, H: Toprak iistii,

K: K6k, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmugtir.

*** Sadece 1967'de ayni yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
galigmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadiindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir,

**+*Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.

19



Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiird Kull.kisim Kaynak
Allokriptopin (devam) revolutum B,F 62, 67,
68
simplex K 69-71
Argemonin (7) dasycarpum B 41
(N-Metilpavin) vetidum t,H 26, 64
minus H K 64,72,
73
revolutum Fr,H 62,67,74
rugosuni B 34
simplex H 64,75
strictum H, F, Se 76,77
thunbergii ( minus B 34
var. hypoleucum)
Argemonin-N-oksit (8) |foetidum H 78
Argemonin, N-Metil- (9) minus K. G 73,79
H,B
Armepavin (10) revolutum F 68
Aromolin (11) cultratum T 80
(Talikrin) [fortunei T 6, 81, 82
lucidum K 83
minus ) K.GH 73
rugosum (glaucum) B 84
thunbergii ( minus B.K 41, 85-87
var. hypoleucum)
Baikalidin (12) baicalense H 88
Baikalin (13) baicalense G, H 88-90
Baikalin, 7-Okso- (14) baicalense D 89
Berbamin (15) Thalictrum tirleri B 60
cultratum K 91*
| faberi K 91*
[ Tavum K 91*
vetidum H 92
foetidum K 91*
var. glabrescens
foliolosum K 91*
glandulosissimum K 91*
glandulosissimum K 91*
var. chaotungense
pedunculatum B 41
ramosuni K 91
simplex K 91*

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr. Meyva, G: Govde, H: Toprak fistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K&k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alty, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT ten alinmustir,

ik Sadece 1967'de ayni yazarlar tarafindan bulunduBu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
calismalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**+*Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiirit KulLkisim Kaynak
Berbamin (devam) thunbergii ( minus K 85
var. aypoleucum )
Berberin (16) Thalictrum titrleri B, Fr 34
93-95
alpinum K 34,96
angustifolium H 97
aquilegifolium H 97
aquilegifolium K 98*
var. japonica
baicalense G KH 88-90
baicalensis B 99
buschianum T,K 100
calabricum H 97
collinum H, K 100, 101
cultratum K,B 91%*, 102
dasycarpum K 97
dasycarpum K 103
var. hypoglaucum
delavayi B, K 104
dioicum T,K 105, 106
elegans H 107
faberi K 107
feridleri B, t 97, 108,
109
| flavum H K 91*, 97,
110-112
foetidum t K, 25, 56,
T,H 61,78,
C.D 100, 113,114
foliolosum K, B, 115-117
R T
glandulosissimum K.R 118
glandulosissimum K 91%*
var. chaotungense
honanense K 47
javanicum G K 5,119
lankesteri H 120
longipedunculatum K 121
longistylum K 122
lucidum K 9

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak iistii,

K: K&k, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Titm bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmugtir,

**% Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
gahgsmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

*xkkHicbir kaynakta formiilil verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
berberin (devam) minus K, Dt 64,73,
B,H/C 123-126
minus H K 127
subsp. elatum
minus K,H 50, 51,
var. adiantifolium 128
minus t,GF 57, 58
var. elatum
minus Ht 27
var. majus
minus t 18
var, microphyllum
minus var. minus K.R,B 13, 129
minus race B K 53,130
| pedunculatum K 131
\podocarpum K 132
|polygamum K 133
 purpurascens K 134
ramosum K 91*
revolutum K, F.H 68, 74, 135
rochebrunianum K 136
rhynchocarpum K 137
rugosum KT 128, 138,
( glaucum) 139
sachalinense KR 140
sessile K 141
simplex K 71, 98*
strictum K, R 77
sultanabadense K 14
thunbergii F,.G 86, 98*
tuberiferum F,G K 98*, 142
Berberin, Demetilen- (17) javanicum G K 5
Berberlonjin (18) longistylum K 143
Berberstilin (19) longistylum K 143
Berberrubin (20) dioicum T 105
glandulosissimum K,R 144
polygamum K 133
Berlambin (21) longistylum K 122
(Oksiberberin) lucidum K 145
minus race B. K 53
\podocarpum K 132

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistil,

K: K6k, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t; Toprak alts, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinrmgtir.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**¥x*Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiri Kull.kisim Kaynak
(-)-Bisnorargemonin (22) dasycarpum K 146
((-Rotundin)
Bisnortalfenin (23) |polygamum B 147
Bisokobotrin (24) |foetidum K 143
(+)-Bursanin (25) minus K,R 20
var. microphylium
(+)-Danguyellin (26)  pedunculatum H 148
Danguyellin, (+)-N-Metil- (27) |pedunculatum T 148
Delporfin (28) isopyroides K 149
minus race C K 150
Diskretamin, Dehidro- (29) foliolosum K 115
Diskretin, Dehidro- (30) fauriei T 151, 152
Domestisin (31) minus H 50
var. adiantifolium
Elatrin®**** minus H 153
var. elatum
Essoltzidin (32) minus K 154
((-)-O-Metilkaryasin) var. majus
revolutum H Fr 62,67
Essoltzidin, N-Metil- (33) revolutum B 41
Essoltzidin,(-)-4- minus K 154
hidroksi (34) SSp. majus
Faberidin (35) faberi K 41, 155
Faberonin (36)  faberi K 41, 155
Fauridin (37) fauriei H 143
Faurin (38) fauriei HT 143, 156
Fauripavin (39)  fauriei K 143
Fauritalin (40) auriei T 143
Fauritalin, 3-metoksi- (41) fauriei H 143
Fetidin (42) foetidum G,B,H, 78,113,
D, S 114
Se, Fr 157-162
Glausin (43) baicalense G,B,H 41, 88, 89
collinum H 101
fendleri B 109
filamentosum B 64
flavum K, H 4 111
foetidum K,H 78,113,
114
hernandezii B 29
ichangense T 163

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak tistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alty, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmmgtar.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
calismalarda bagka araghrmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

*ekkHichir kaynakta formiilii verilmemektedir.



Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Glausin (devam) isopyroides K 17
longipedunculatum K,H 121
microgynum K 164
minus B, K 72,73, 165, 166
minus H 50
var. adiantifolium
sachalinense KR 121
Glausin, Dehidro- (44) ichangense T,K 163, 167
Gronlandisin (45) glandulossismum K,R 118
Harmin (46) foetidum K, G, 113,114
Se,H
Hernandezin (47) Thalictrum tiirleri B 34, 60,
(Taliksimin) 168-170
alpinum H 171
atriplex K 91
delavayi KT 104,172
faberi K 91*
fendleri B HT 97, 109
flavum H K, B 82,110, 111
| foetidum H 78
foliolosum K 91*
glandulossismum K, R 91%*, 173-176
glandulosissimum K 91*
var. chaotungense
hernandezii K 174
lankesteri H 120
minus K 91*
var. hypoleucum
odocarpum X 132
ramosum K 91*
rochebrunianum K 136
simplex K H 71,91* 176 - 178
sultanabadense HKT 14, 179-181
Hernandezin-N-Oksit (48) sultanabadense K H 180, 181
Homoaromolin (49) lucidum K 145
{Homotalikrin)
minus K 44
var. microphyllum
rugosum B 182
thunbergii B, K 85, 183
(+)-Huangsanin (50) aberi K,B 155, 184

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmgtir.

*x% Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢alismalarda bagka araghrmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**++Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak

Huangganin, Dehidro- (51) \faberi K 155

(+)-Istanbulamin (52) minus K, R 20, 44
var. microphyllum

{zmirin (33) glandulosissimum K 173

Iznikin (54) minus K,R 20
var. microphyllum

izoboldin (55) alpinum K 96
aquilegifolium K, C 15
collinum H 101
foetidum K. H 113, 114, 159
isopyroides K 149, 185*
minus H 50
var. adiantifolium
minus race B K 150
minus race C K 150

Tzoboldin,O-Metil- (56) alpinum K 96
ninus H 50
var. adiantifolium

Izokinolin, 1-Okso-2-metil-6, isopyroides K 186

7-dimetoksi-1,2-dihidro~ (57)

Izokinolin.1.2-dihidro-6.7- rugosum (glaucum ) B 84

metilendioksi-1-okso- (58)

Izokinolin, N-Metil- alpinum K 96

6-7-dimetoksi- (59)

fzokinolon.6.7- glaucum B 187

metilendioksi- (60) minus B 187
rugosum B 187

Tzokoklaurin (61) minus H 188

Izokoridin (62) aquilegifolium KHC 15, 189
delavayi B, T 81,172
auriei B 143, 151
| pedunculatum B, T 148, 190
urbaini B 41, 191

(~)-1zokoripalmin (63) dioicum T 105

Izonorargemonin (64) minus ssp. minus K 154
revolutum K 74

Izotalidezin (65) Thalictrum tiuleri B 60
delavayi K 104
glandulosissinum K 173,175
\podocarpum K 132

Izotalizopavin (66) minus H 192

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak fistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt, T; Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT!' ten alinmustir.

*4* Sadece 1967'de aym1 yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
caligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

r+¥Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.



Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak -
[zotetrandrin (67) Thalictrum tiirleri B 60, 150
(O-Metilberbamin) petidum H 92
minus race C K 150
Jatrorrizin (68) Thalictrum tiirleri B 60
(Jateorizin.neprotin) alpinum K 34,96
cultratum K 102
‘aberi K 91*
fendleri B, H 97, 108,
109
flavum K 91%*
foliolosum K 91*, 115, 116
elandulosissimum K.R 118
glandulosissimum K 91%*
var. chaotungense
hernandezii B 29
honanense K 47
javanicum K.G 5
lankesteri H 120
longistylum K 122
Iucidum K 9, 145
minus K 72,123
minus var. adiantifolium H 50
minus t.B 18,41, 44
var. microphyllum
minus race B K 130
minus K 91*
var. hypoleucum
 podocarpum K 132
revolutum K 135
rochebrunianum K 136
uchiyvamai T 193
Kabudin (69) isopyroides B 41, 194
L-Kanadin (70) minus H 66
Kanadin.N-Metil-(71) minus H 41, 150, 195
minus H 12
var, minus
Kasifilin.O-Metil- (72) strictum F. H. 41, 76, 77,
(O-Metilkasitin,nor- talikmin, K.R 79, 196
hekzahidro- talikminin
Kasitin,N-Meti (73) isopryoides K 149, 185
Koklaurin (74) simplex B 177

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakumz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmustir.

**% Sadece 1967'de aym: yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
calismalarda bagka arastirnacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**¥Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiri Kull.kisim Kaynak
Koklaurin,N-Metil- (75) dioicum T 105
revolutum H, Fr 62,74
Kolumbamin (76) Thalictrum tirlerd H 41
alpinum K, Se 29, 96
cultratum K 102
foliolosum K 115, 116, 197*
iglandulosissimum KR 118
javanicum K, G 5
lankesteri H 120
longipedunculatum K 121
longistylum K 122
lucidum K 145
minus H 50
var. adiantifolium
minus race B X 130
|podocarpum K 132
revolutum K, H 74, 135
rugosum (glaucum) B 198
{Koptisin (77) Thalictrum tiirleri B 60
iglandulosissimum K,R 118
minus H 127
subsp. elatum
Koridaldin, N-Metil- (78) endleri T,B 199
minus race B K 130
minus race C K 150
Koridin (79) dioicum T 41, 105,
200
fauriei TK 143, 151
Koripallin (80) dasycarpum K,B 146, 201
minus B 202
rugosum ( glaucum) B, K 84, 201
uchiyamai K 41,203
Koripallin,O-Metil- dioicum B, T 105, 201
(N-Metilheliamin)(81)  polygamum B 201
Korurnin (82) flavum H 4
(Korunin, glauvin) foetidum K.HC 78, 113, 114, 204
minus K,GH 73
Kriptopin (83) Thalictrum tideri B 60
(Talizopirin, kriptokavin) delavayi K 104
avum K 112
foetidum B 205

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: K&k, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt1, T: Tiim bitkd.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmustir.

*ik Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulunduBu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
caligmalarda bagka aragtirmactlar tarafindan dogrulanmadigindan stipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloididir.

*x**Hicbir literatiirde formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit.formiil no.* Tiirid Kull.kisim Kaynak
Kiriptopin (devam) glandulosissimum K,R 144, 173
isopyroides Se 206
Ksantoplanin (84) oliolosum K 115,116
(+)-Kultitalminin (85) cultratum T 80
revolutum H 74
Laudanidin (86) dasycarpum K,B 34, 40, 146
vetidum H B 159, 207, 208
minus race B K 150
Laurotetanin, N-Metil- Thalictrum tidleri B 149, 209
(Laurogoltzidin, rogersin) (87) dioicum T,B 105,210
hazarica T 211
isopyroides K 149, 185%
revolutum HK 62,74
Liriodenin (88) sessile H 212
Lonjin (89) longistylum K 143
(+)-Lokoksilonin (90) delavayi T 172
simplex H 213
Magnoflorin (91) Thalictrum tirleri Fr,B 34,93-95,214
(Korituberin, talikrin , alpinum K 96
esholin) angustifolium H 97
aquilegifolium. K 15
aquilegifolium K 98*
var. japonica
baicalense K 90
calabricum 2B, H 41
collinum K, H 101
cultratum B 215
dasycarpum K 2,216*
dasycarpum K 103
var. hypoglaucum
delavayi B 215
dioicum K 217
elegans T 97
aberi K 91*
auriei T 151, 152
fendleri B 108, 109
flavum B, K 41,91%* 112
\foetidum K, H, 25,61,
t,C 113,114
foetidum K 91*
var. glabrescens

B: Belirtitmemis, Bk.: Balamz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr. Meyva, G: Govde, H: Toprak iisti,

K: Kék, R: Rizom K+R: K&k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak altt, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinnmgtir.

**% Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**¥¥Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiird Kull.kisim Kaynak

Magnoflorin (devam) foliolosum Kt T 115-117
glandulosissimum KR 91*,118
iglandulosissimum K 91*
var. chaotungense
isopyroides K,H, B 41, 149, 218
javanicum K, G 5
longipedunculatum K 121
longistylum K 122
lucidum K 9
minus Kt 64,72,73,

123, 124, 219
minus subsp. elatum H 127
minus B,HK 50, 51, 128
var. adiantifolium
minus var. majus Ht 27
minus t,B 18,44
var. microphyllum
minus var. minus B.K,R 13,129
minus race B K 53
| petaloideum K 219
|podocarpum K 132
[polygamum K 133
ramosum K 91*
revolutum K 135
rochebrunianum K 136
rhynchocarpum K 137*
rugosum (glaucum) K 128, 138, 219, 220
sachalinense K.R 140
sessile BKX 141, 215
simplex K 71, 98*
squarrosum K 219
strictum F, Se,H 77
sultanabadense K, T 14
thalictroides B 221
thunbergii K,F, 86, 91%,
GXK 222,223

thunbergii K 99
var. hypoleucum
tuberiferum T,K 98* 224%

Nantenin (92) minus H 50
var. adiantifolium

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: K&k, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt1, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmastir.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundngu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
calismalarda baska arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

*¥%¥Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiird Kull.kisim Kaynak
Nantenin, N-Metil- (93)  polygamum B 79
sachalinense KR 41, 140
Neotalibrin (94) alpinum K 96
cultratum T 80
revolutum Fr 62,68
rugosum (glaucum ) B 84
(+)-N-2'-Noradiantifolin (95) minus KR T 22
var. microphyllum
(-)-Norargemonin (96) dasycarpum K, B 40, 146
N'-Norhernandezin (97) rochebrunianum B 24,41
(Talisamin)
(-)-2'-Norkiiltitalmin (98) cultratum T 80
Norokonovin (99) pedunculatum B, T 148, 190,
225
{(+)-2'-Noroksiakantin (100) cultratum T 80
Noroksihidrastinin (101) alpinum K,B 96, 187
foliolosum K 226
glaucum B 187
minus ssp. elatum K 150
minus B, K 51, 150,
var. adiantifolium 227
rhynchocarpum K 137*
rugosum (glaucum) B 84
Nortalibrin (102) rochebrunianum B 228
Nortalibrolin (103) minus var. minus K. R 13
2'-Nortalibrunin (104) rochebrunianum B 41,229
(N-2'-Nortalibrunin)
(+)-2'-Nortalifillin (10S) cultratum T 80
N-2'-Nortalikarpin (106) revolutum K 230
Nortalikmin (72) Bk. Kasifilin,O-metil-
Nortaliktuberin (107) simplex H 231
(-)-2'-Nortalmikulin (108) cultratum T 80
(-)-2-Nortalmin (109) cultratum T 232
Obaberin (110) lucidum K 145
minus var. elatum K 150
minus var. majus t 27
minus var. microphyllum K 44
minus race B K 233
minus race C K 150
rugosum (glaucunt) B 84

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakmiz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,
K: Kok, R: Rizom K+R: Kk ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten almrugtir.

*®** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulunduBu tespit edilmistir. Ancak bu bulgn daha sonraki
galigmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin

Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.
*++Hichir kaynakta formiilil verilmemektedir.




tablo 2.3. (devam)

Alkaloit, formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Obamegin (111) lucidum K 83, 145
minus var. microphvllium K 44,234
rugosum (glaucum) K 138, 235
thunbergii K 83
(minus var. hypoleucum)
Okobotrin (112) fauriei B.T 143, 151
Okonovin (113) fauriei T,B 143. 151,152
| pedunculatum B 148,215
urbaini H 191, 236*
Oksiakantin (114) Thalictrum tiirleri K 60
cultratum T 80
lucidum K 83. 145
minus var. majus t 27
thunbergii K 83
Oksiberberin (115) acutifolium K 59
(Berlambin) alpinum K 96
| foetidum K 56
foliolosum K 226
javanicum K 119
longistylum K 122
lucidum K 145
minus race B B 53
omeiensis R 52
\podocarpum K 132
rugosum (glaucum) B 81
Oksoglausin (116) baicalense G 89
| foetidum K.G, Se,H 113,114
glandulosissimum K.R 144
8-Oksokoptisin (117) glandulosissimum B 205
Oksopurpurein (118) microgynum K 164
Oksotaliadin (119) minus race C K 150
Oksotalibrunimin (120) rochebrunianum B.K 41. 68, 237*
Okotein (121) delavayi T 172
(Talikimin, N,O-dimetilkasifilin) fendleri B 109
isopyroides K 149, 206
hernandezii B 29
longipedunculatum K 121
minus H 73. 125, 150. 238, 239
simplex H. K 76.77.240
strictum K.R F, 76, 77.
H, Se 196

B: Belirtilmemis. Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr; Meyva, G: Govde. H: Toprak iistil,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinnugtr,

*#% Sadece 1967'de ayn1 yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢alismalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**¥*Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Pallidin (122) dioicum K.T 105, 200, 217
faberi K. T 241
Palmatin (123) alpinum K 96
cultratum K 102
faberi K 1%
flavum K 91*
foliolosum K.R 115-117
glandulosissimum K.R 118
glandulosissimum K 91*
var, chaotungense
javanicum K, G 5
lankesteri H 120
longistylum K 122
lucidum K 9, 145
minus K.H 61,72
minus H 50
var. adiantifolium
minus K 91*
var. hypoleucum
minus t 18, 44
var. microphyllum
minus race B K 53
\podocarpum K 132
polygamum B 133
ramosum K 91*
revolutum K 135
simplex K 91*
Pavinan, 2,3-Metilen-dioksi-4,8,9-  [strictum B 41
trimetoksi- (124)
Pavinan, (-)-2.3.7-Trimetoksi-8,9-  |strictum B, Se. F 196, 242
metilendioksi- (125)
Penisilpavin (126) fauriei B 151
\polygamum B 243
Penisilpavolin (127) fauriei B 151
polvgamum B 243
Penisilvanamin (128) \polygamum T 244
Penisilvanin (129) dioicum T 105
|polygamum B.T 243, 244
revolutum H. K 74,135
Platiserin (130) |polygamum B 243
revolutum H Fr 62,74

B: Belirtilmermis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K-+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmmustir,

**% Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
caligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilinelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir,

****+Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

(1.2,10-Trimetoksi aporfin) (149)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Preokotein (131) fendleri B,H 109, 245
isopyroides K 149
minus K 246
simplex H 247
strictum KR 77
Preokotein-N-oksit (132) simplex H 247
Pronusiferin (133) pedunculatum B 225
Protopin (134) Thalictrum tiirleri B 40, 60
atriplex K 91*
faberi K 91*
avium K 91*
Detidum T 78
foliolosum K 91*
glandulosissimum K,R 91*, 144, 173
minus var. hypoleucum K o1
ramosum K 91*
rugosum (glaucum) K 84
Prototalipin (135) rugosum (glaucum) K 198
uchiyamai T 193
Przewalin (136) przewalskii K 248
Przewalskin (137) przewalskii K 248
Przewalskinin (138) przewalskii K 248
Przewalstidin (139) | przewalskii K 248
Przewalstidinin (140) N\przewalskii K 248
Przewalstin (141) przewalskii K 248
Przewalstinin (142) |\przewalskii K 248
Retikiilin (143) cultratum T 46
foliolosum R 117
pedunculatum T 148
minus race B K 55
revolutum H 74
Revolutinon (144) cultratum T 46
revolutum B. Fr 187
Revolutopin (145) revolutum H 74, 249
Rugosin (146) rugosum (glaucum) K 250
Rugosinon (147) |foliolosum K 115,116
javanicum K 119
rugosum (glaucum) B, K 41, 84
Sinakutin (148) foetidum K 143
Sparsiflorin, N,Q,O-tri- metil- foliolosum B,R 117

B: Belirtilmemig. Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak iistii,

K: K&k, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt, T: Tiim bitki.
*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmustir.

**% Sadece 1967'de aymu yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akomtm
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

***+Hicbir kaynakta formiilil verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirit Kull.kisim Kaynak
Spiradin A (150) sessile K 141, 251
Spirasin I (151) sessile K 141
Spirasin IT (152) sessile K 141
Spirasin III (153) sessile K 141
Squarrozin (154) minus race B K 150
Takatonin (!55) Thalictrum tileri B 40
minus var. microphyllum F 19
thunbergii F,.G 40, 86, 252
Talaktamin (136) foetidum H 78
minus H, C, 126, 187,
B, T 195, 253-255
minus F 44, 253
var. microphyllum
Talbadensin (157) minus K.G.H 73
sultanabadense K.H 14, 179-181
Talbaikalidin (158) baicalense H 89, 256
Talbaikalin (159) baicalense HG 89, 256
Taldimerin**#* fendleri B 204
Talfenin (160) minus K 72
minus race B K 130
polygamum B 257,258
revolutum B,K 74,135
rugosum B.K 198
Talfenin, N-Demetil- (161) isopyroides K 17
Talfetidin (166) Bk. Talfoetidin
Talfin (162) foetidum K,B.C 40,41, 53, 114, 259
minus K 204
minus race B K 53,55
Talfinin (163) faberi T,K 260
\foetidum K C 114, 208, 259
minus race B K 55
Talflavidin (164) Thalictrum tiirleri B 214
cultratum T 46
minus K 261
revolutum K 230
Talflavin (165) avum K 262
foetidum H 61
minus H, H/C 126, 254
Talfoetidin (166) Thalictrum tirler B 168, 169
(Talfetidin) fargesii B,K 82, 205
flavum H. K 4,110, 111

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak iistii,

K: Kék, R: Rizom K+R: K&k ve rizom. Se; Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmugtur.
*** Sadece 1967'de aymi yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki

.galiymalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin

Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.
*x#¥kHicbir kaynakta formiilii verilmemektedir,
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirit Kull.kisim Kaynak
Talfoetidin (devam) foetidum. H.B 92, 263
' longipedunculatum H 121
Taliadanin (167) minus var. microphyllum t 18, 44
minus race B K 54,55
Taliadin (168) minus var. majus K 264
(3-Metoksihernandalin) minus race B K 54,55
omeiensis R K 52
Talibrin (169) longistylum K 122
rochebrunianum B,K 204,228
Talibrin,O-Metil- (170) faberi K 241
glandulosissimum K 173
minus race B K 130
minus race C K 150
Talibrunamin, O-Metil- (171) rochebrunianum B 229
Talibrunimin (172) rochebrunianum B,K 68, 204, 265
Talibrunimin, O-Metil- (173) rochebrunianum B 41
Talibrunin (174) rochebrunianum B.K 68. 136, 266
(+)-Talibulamin (175) cultratum T 45,204
Talidaldin, N-Metil- (176) \fendleri T,B 187, 199
Talidasin (177) Thalictrum tiirler B 267
alpinum K 96
cultratum T 46, 80, 232
dasycarpum T.B 268, 269
delavayi B 225
aberi T 260
\fargesii K 270
avum K 111
foetidum t 25
foliolosum R, K 117
longipedunculatum H 121
lucidum K 145
minus K 150
minus race B K 55
revolutum K 135,204
rugosum KT 138, 139, 271
squarrosum K 272,273
Talidasin, N-Desmetil- (178) \faberi T 260
Talidastin (179) cultratum K 102
fendleri B 109, 274
foliolosum K 115,116

B: Belirtilmemis. Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K&k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.
*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinnugtir.

*#%% Sadece 1967'de ayn1 yazarlar tarafindan bulunduBu tespit edilmigtir, Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka aragurmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

#ick*Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiird Kull.kisim Kaynak
Talidastin, Deoksi- (180) |polygamum K 133
revolutum K.H 135
rugosum (glaucum) B 198
~-ichiyamai T 193
Talidezin (181) Thalictrum tiirleri B 60
(5-O-Demetithernandezin) delavayi K 104
endleri t.B 109, 245
flavum K.B 82,111
foetidum H 78
glandulosissimum K, K+R 173,175
longipedunculatum H 121
longistylum B 275*
minus B 204
| podocarpum K 132
rugosum K 189
simplex H 178
sultanabadense H 180, 181
(-)-Talidin (182) dioicum T.B 105, 204, 276
Talidisin (183) dioicum K 217
Talidoksin (184) dioicum K.B 277
Talifabatin (185) faberi K 155
Talifaberidin (186) faberi K 278
Talifaberin (187) cultratum T 46
(O*-Metiltalifarapin) faberi K 155, 184, 278
Talifaberin. dehidro- (188) [faberi T 155
Talifabin (189) faberi T.K 155, 184
Talifaboramin (190) faberi K 279
Talifalandin (191) faberi K 280
(+)-Talifaramin (192) cultratum T 45
faberi K 278
Talifarapin (193) faberi T, K 41, 155
Talifarazin (194) cultratum T 45,46
(O°-Demetiltalifaberin) aberi B,K 278, 281
sessile K.H 141, 204, 213
Talifaretin (195) cultratum T 45,46
(7'-O-Demetiltalifaberin)
(+)-Talifarisin (196) cultratum T,B 45, 46
faberi K 278
(+)-Talifarolin (197) cultratum T,B 45, 46

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak {istii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT"' ten alinmugtir.

*x* Sadece 1967'de ayn1 yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢alismalarda baska aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir,

*#**+Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiri KulLkisim Kaynak
Talifaronin (198) cultratum T 45
faberi K 278
Talifasin (199) faberi K.B 155
Talifaurin (200) fauriei T 151,152
Talifendin (201) alpinum K 96
cultratum K 102
dioicum T 105
endleri B, H 109
foliolosum K 115,116
glandulosissimum K. R 118
honanense K 47
javanicum K 119
lankesteri H 120
longistylum K 122
lucidum B 41
lucidum base A K 145
minus B, K 123
minus var. adiantifolium TH 50, 51
minus subsp. elatum K 127
minus race B K 130
podocarpum K 132
polygamum K 133
revolutum K, H 74, 135
rugosum (glaucum) B 198
uchiyamai T 193
Talifendlerin (202) fendleri B 40, 108, 109, 197
foeniculacem K 282
hernandezii B 29
(+)-Talifillin (203) cultratum: T 80, 283
minus K.R, 24,44, 204
var. microphyllum B
minus var. minus H 12
Talifolin (204) minus K.H.B 51,187,227 .
var. adiantifolium
sultanabadense KH 14
Talifortin (205)  fortunei B. T 81, 284*
Taligin (284) (Isofangkinolin, Bk. Talrugosin
talrgosin) ~
Taliglusin (206) cultratum T 46
flavum K 111
minus H 254

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Ciceller, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak iistit,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmugtir,
*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki

¢aligmalarda baska aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadiindan siipheli addedilmelidir. Zira akomtm

Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.
*erxHichir kaynakta formiilil verilmemektedir,

37




Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirtt KulLkisim Kaynak
Taliglusin (devam) minus var. adiantifolium H 50
minus race B K 150
 polygamum B 204
rugosum H 189, 285
Taliglusin, N-Metil- (207) rugosum B,H 189, 198, 285
 polygamum B,K 133
Taliglusinon (208) longipedunculatum K 121
longistylum K 122
lucidum K 145
minus var.adiantifolium H 50
minus var.microphyllum t 18,44
minus var.minus K,R 13
minus race B K 55
|podocarpum K 132
| polygamum B 133
revolutum H K 74, 135
rochebrunianum B,K 41, 133
rugosum H K 198, 285
Taliglusinon, N-Metil- (209) \polvgamum B 41
Taligosidin (210) rugosum K 286
Taligosin (257) Bk. Talisopin
Taligosinin (211) argesii B, K 82. 203, 287
foetidum t 25
isopyroides K 149, 185
rugosum K 286
(+)-Taligrisin (212) minus B.K 24, 44,204
((+)-Grisabin) var. microphylium
Talihazin (213) hazaricum T 211
Talihazin, N-Oksit (214) hazarica T 211
simplex H 247
Talikarpin (215) (Taliblastin) Thalictrum tiirleri B 204, 209, 267,
288, 289
alpinum K 96
dasycarpum K. B 2.128,210.290
dioicum K, T 105, 217
fenclleri B 109
| flavim KT 262,291
| foetidum B 43
foliolosum R 117
minus K,B,H 125, 210. 261,
292-294

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak. Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak {istii,

K: K&k, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki,

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmugtir.

*x% Sadece 1967'de ayni yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢alismalarda bagka aragurmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonmn
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

*#xHicbir kaynakta formiilit verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiird KulLkisim Kaynak
Talikarpin (devam) minus race C K 150
minus subsp. elatum B 295
minus var. elatum B 296
|polygamum B 133
revolutum B, Fr, 62, 67, 68,
H K 135, 290
Talikarpin,Dehidro- (216) Thalictrum tirleri B 296
dasycarpum K,B 297
minus subsp. elatum K 43, 150
Talikberin (217) flavum H 295, 298
(Dihidrotalmetin) longipedunculatum K, H 121
lucidum K 83
minus HK 61, 188,
195, 254
minus var. majus HK 27
minus var. microphyllum K 44
minus var. minus H 12
thunbergii F,G 252,299, 300
Talikberin, O-Metil- (218) Thalictrum tiirleri B 34, 169, 170,
(Talmidin) 301, 302
aquilegifolium T 303
buschianum Fr,H,t 304
collinum K,H 101
cultratum T 46, 283
faberi K 241
flavum HB,C 73, 82,
110, 111
| foetidum H 78
longipedunculatum K, H 121
lucidum K 145
minus HD, 61, 188, 189,
K,B 195, 305
minus var. hypoleucum B, T 307
minus var. majus H 27
minus var. microphyllum Kt 18, 44
minus var. minus H 12
revolutum K, H, Fr 62, 68,
74,135
thunbergii F,G,B 252, 299,
300, 308, 309
Talikberin, N-Nor-O-metil- (219) thunbergii B 309

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakintz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak {istii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT!' ten alimnmugtir.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
caligmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

****Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir,
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirt Kull.kisim Kaynak
Talikflavin *%** flavum B 310
Talikmidin (246) Bk. Taliporfin
(Taliporfin, O’-Metilisoboldin )
Talikmidin-N-Oksit (220) flavum H 246
(Taliporfin-N-Oksit) minus K 214, 246
Talikmin (121) Bk. Okotein
Talikmin, Dehidro- isopyroides H K 41, 149,
(Dehidrookotein) (221) 218,311
Talikmin, De-N-Metil- (222) minus K 239,301
Talikminin (223) dioicum K 106
isopyroides K, Se, H 149, 185, 218
longipedunculatum K 121
minus K 123,239
simplex K 71
strictum F, Se, H 76, 196
Talikopirin **** isopyroides B,H 312
Taliksesin (224) sessile B,K 141, 251
Taliksilin (225) sessile K 141, 313
Taliksimidin (226) amurense B 64
(Purpurein, O-Metil- cultratum T 46
preokotein) filamentosum B 64
flavum K 111
ichengense T 163
kuchistanicum H t 314
longipedunculatum K H 121
microgynum K 164
minus G H K 73
|pedunculatum B, T 148, 225
simplex K, B, 71, 315,
H 316
strictum K,R 77,247, 316
(+)-Taliksimidin-N- Oksit (227) ichengense K 167
simplex H 247
Taliksimidin, Dehidro (228) ichengense B 225
Taliksimin (47) Bk. Hernandezin
Taliksin (229) flavum K 317
longipedunculatum H 204,318
simplex B 41

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakamiz, C: Cigekler, D; Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alti, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmigtir.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢alismalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

****Higbir kaynakta formiilii verilmemektedir.

10



Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii KullL.kisim Kaynak
Taliktin (230) cultratum T 46, 283
(0°-Metiltalbadenzin) thunbergii F,G 204, 319
sultanabadense K, H 14, 181
Taliktrimin (231) longipedunculatum H 93
minus B,H 65, 320, 321
Taliktrinin (232) Thalictrum tirleri B 302
longipedunculatum H 93
rochebrunianum K 68, 204
simplex F,H 322,323
Taliktrinin, Dihidro- (233) rochebrunianum B 41
Taliktrisin (234) amurense B 41
| filamentosum B 64
simplex B,K 70,71
Taliktrogamin (235) dioicum T 105
vetidum H 25
[polygamum B 324
revolutum H 74
Taliktropin (236) dioicum T 105
(O"-Metiltaliktrogamin) olygamum B 324
Taliktuberin (237) delavayi T 172
hazaricum T 211
minus var. majus K 264
rugosum K 204
simplex H 231
strictum K,R 77
thunbergii K 252
Taliktuberin-N-Oksit (238) simplex H 231
Talilutidin (239) revolutum K 325
Talilutin (240) cultratum T 45, 46
revolutum K 325
Talimikrinon (241) minus var. microphyllum F,B 1, 19,326
‘|(-)-Talimonin (242) simplex H 327
(-)-Talimonin, 2-O-Demetil- (243)  |simplex H 75,328
Talimonin, 9-0-Demetil- (244) simplex B 202
Talipin (245) | flavum T 291
foetidum H 25
minus H 125
|polygamum T.B,H 249, 329, 330
revolutum Fr,H 62,68, 74

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Gévde, H: Toprak istii,

K: Kok, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alts, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmugtar.

*** Sadece 1967'de aymi yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgn daha sonraki
caligmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

****Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.

41



Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Taliporfin (246) buschianum B, Fr, 190, 204,
(O’-metilisoboldin) Ht 304
fendleri B,tH 97, 109,
245, 331
| flavum K 246
foetidum K¢ 109, 113, 114
ichengense T 163, 167, 225
isopyroides H K 185%,218
longipedunculatum K 121
minus B, K, 73, 123, 165,
H 239, 254,
301, 331
Talirabin (247) minus race B K 55, 204
(5-O-Demetiltalistilin)
Talirasebin (248) faberi T,K 260
minus race B K 233
Talirevolin (249) revolutum HK, 62, 68,
(O’ -Metilrevolutopin) Fr 74, 204,
230, 325
Talirevolutin (O-Metilfetidin) (250) {revolutum B.K 41, 325
Talirugidin (251) foliolosum K 226
rugosum K 286
Talirugin (252) minus var. microphyllum K 44
rugosum K 286
Taliruginin (253) cultratum T 80
(7-O-Demetiltalirugin) rugosum B,K 286
Talisamin (254) rochebrunianum K 204
(N'-norhernandezin) simplex H 204
Talisopavin (255) dasycarpum K 146
minus race C K 150
Talisopidin (256) cultratum T 46
| fargesii B 205
isopyroides K, H, Se 149, 185%,
204, 248
Talisopin (257) Thalictrum tiirleri B 169, 204
(Taligosin) cultratum T 46, 80
faberi K 241
foetidum B 82
foliolosum K 226
isopyroides B, Se, K 186, 206, 332
javanicum K 119

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Gigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: K6k, R: Rizom K+R: Kék ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alt, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmustir.

#k% Sadece 1967'de aymt yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
calismalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**¥¥Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiiri Kull.kisitm Kaynak
Talisopin (devam) minus var. majus H 27
minus var, microphyllum t, K 18, 44
rugosum K 286
Talisopinin (258) isopyroides K 186, 333
(O’-Demetiltaliksimidin)
Talisopinon (259) isopyroides K 186
Talistilin (260) Thalictrum tiirleri B 334
longistylum K 122,335
|podocarpum K 132
Talistilin, 5-O-Demetil- (261) |podocarpum K 132,335
Talistilin, N-Desmetil- (262) baicalense K 336
longistylum K 122, 143, 335
|podocarpum K 335
Talistin (263) minus race B K 130
minus race C K 150
Talivarmin (264) minus var, minus H 12,204
Talkamin *#:#* |buschianum H,t 304
(+)-Talkiiltrimin(288) Bk. Talsivasin
Talmelatidin (265) cultratum T 45
honanense K 47
minus K 48
minus subsp. elatum K 337
minus var. hypoleucum B, T 307
minus var. majus H,t 27
minus var. microphyllum t 18, 44
minus var. minus F,HK R 12,13
omeiensis R 52
Talmelatin (266) revolutum Fr 62
cultratum T 46
foetidum H 25
minus B, H 125, 150, 295
minus var. elatum H B 338
minus SSp. elatum H 339
revolutum K, Fr,H 67, 68,
135, 204
Talmelin (267) ((-)-Talifendlerin) minus subsp. elatum K 41, 127, 150
Talmetin (268) minus subsp. elatum K 41, 150
| flavum H 73
minus B, H, 72,73, 188,
K,D 195, 254, 292, 340-342

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakiniz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: K6k, R: Rizom K+R: K&k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak att1, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinmugtir,

*** Sadece 1967'de aym1 yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

**x*Higbir kaynakta formiilii verilmemektedir.




Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiiril KulL.kisim Kaynak
Talmetin (devam) minus var, microphyllum F 44
minus var. minus H 12
Talmetin, O-Metil- (269) minus HK 188, 195, 254, 292
minus var. majus H 27
minus var, minus H 12
revolutum K., B 135
(+)-Talmikulatimin (270) thunbergii B 309
(-)-Talmikulimin (271) cultratum T 46, 283
(-)-Talmikulin (272) cultratum T 80
Talmin (273) Thalictrum tiirleri H,B 168-170, 302, 343
buschianum B, Fr 225,304
collinum H 304
cultratum T 46, 232, 283
flavum H 73
foetidum B 344
isopyroides B 344
kuchistanicum B 204
minus B, K, H 72,73, 204,
305, 344
simplex B 344
sultanabadense B 344
Talmin, (-)-5-Hidroksi- (274) cultratum T 283
Talmin, O-Metil- (275) sultanabadense B.H 79, 181
Talminelin (276) cultratum T 45,46
minus K 345, 346
minus var. elatum B 41, 150
minus var. minus K. R 13
omeiensis R 52
Talmirabin (277) minus race C K 150
delavayi K 104
Talmirin (278) minus race B K 130
Talpindion (279) minus race C K 150
(7-O-Demetiltalrugosinon) alpinum K 96, 204
cultratum BT 46, 232
Talrugosamin (49) (Homoaromolin) |Bk. Homoaromolin
Talrugosaminin (280) alpinum K 96, 204
(5-O-Metiltalisopin) cultratum T 46, 80, 283
foetidum t 25
foliolosum K 226
javanicum K 119
minus race B K 55, 233

B: Belirtilmemis, Bk.: Bakimiz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: K&k, R: Rizom K+R: K6k ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alty, T: Tiim bitkd.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT' ten alinnugtir.

*** Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmigtir. Ancak bu bulgu daha sonraki
¢aligmalarda bagka arastirmacilar tarafindan dogrulanmadiindan giipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

***¥Hicbir kaynakta formiilii verilmemektedir.
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Tablo 2.3. (devam)

Alkaloit,formiil no.* Tiirii Kull.kisim Kaynak
Talrugosaminin (devam) revolutum B,K 74, 135
Fugosum B 198
Talrugosidin (281) alpinum K 96
cultratum T 46, 80, 283
faberi K 241
foetidum K 143
“Vfoliolosum K,R 115, 117,
204, 226
rugosum K, T 84, 138,
139, 204
Talrugosidin, O-Metil- (282) cultratum T 46, 204, 283
foliolosum R 117
Talrugosidin, N-desmetil- (283) alpinum K 96
Talrugosin (284) alpinum K 96
cultratum B 46
lucidum K 18, 145
minus var. microphylium t 18, 44
minus race B K 130
minus race C K 150
Ipolygamum B 347
FUGOSUM B,K 84, 139, 286
sachalinense K,R 140
Talrugosinon (285) cultratum T 232
rugosum B 84
Talsimidin (286) Thalictrum B 168, 169
rochebrunianum B 265
simplex H, B 348, 349
Talsimin (287) Thalictrum tiirleri B, K, F 168, 302, 350
(O-Metiltalsimidin) rugosum C 351
simplex T, H, Se 177,178,323,
348, 349, 352
Talsivasin (288) minus var. minus H 12,204
(7-O-Desmetil-O-Metiltalmetin)
Tembetarin (289) foliolosum K 115,116
(N-Metilretikulin) isopyroides H 218
Tetrahidroberberin, N-Metil- (71) Bk. Kanadin, N-metil
(+)-Uskiidaramin (290) minus var. microphyllum K 23,44
Veronamin (291) fendleri B 40, 199, 353

B: Belirtilmemig, Bk.: Bakmiz, C: Cigekler, D: Dal, F: Yaprak, Fr: Meyva, G: Govde, H: Toprak iistii,

K: Kok, R: Rizom K+R: Kok ve rizom, Se: Tohum, t: Toprak alts, T: Tiim bitki.

*Bu bilgiler ikincil kaynak olan NAPRALERT" ten alinmgtir.

#ii Sadece 1967'de aym yazarlar tarafindan bulundugu tespit edilmistir. Ancak bu bulgu daha sonraki
caligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan dogrulanmadigindan siipheli addedilmelidir. Zira akonitin
Aconitum tiirlerinde rastlanan bir diterpen alkaloitidir.

*¥#4+Hichir kaynakta formiilii verilmemektedir.



Tablo 2.4. Thalictrum Tirlerinde Bulunan Alkaloitlerin Formiilleri

APORFINLER

Alkaloit Rl Rz R3 R.| Rs R7 Rs R9

Akutifolidin (4) OMe OH H Me CH, OMe [OMe |H
Baikalidin (12) OMe -0-CH,-O- Me CH, |OMe | OMe |-
Baikalin (13) OMe -0-CH,-0- H CH, OMe | OMe |-
7-Oksobaikalin (14) OMe -0-CH,-O- Me C= OMe | OMe | -
Bisnortalfenin (23) Ri+Ry=CH;0, | OMe | H H CH, Ry+Re=CH,0O, | -
(+)-Danguyellin (26) OMe OMe | OH H CH, |H ‘OMe - |'OH-
(+)-N-Metildanguyellin (27) | OMe OMe | OH Me CH, |H OMe | OH
Delporfin (28) OMe OMe | OH Me CH, OH OMe | H
Domestisin (32) OH OMe | H Me CH; -O-CH,-O- | H
Glausin (43) OMe OMe | H Me CH, |OMe |OMe |H
1zoboldin (55) OH OMe | H Me CH, [OH | OMe |H
O-Metilizoboldin (56) OH OMe | H Me H OMe |OMe |H
izokoridin (62) OMe OMe | H Me H H OMe | OH
O-Metilkasifilin (72) -0-CH,»-O- OMe | H H OMe | OMe |H
N-Metilkasitin (73) -0-CH,-O- 4 OMe | Me H {OMe .| OMe |.-H
Koridin (79) OH OMe | H Me CH, |H OMe | OMe
Korunnin (82) -0° OMe - |'H |Me =0 .| OMe -{ OMe | H
Ksantoplanin (84) OMe OMe [ H Me, Me CH, |OH | OMe |H
N-Metillaurotetanin (87) OMe OMe |'H Me CH, |OH OMe {H
Liriodenin (88) <0-CH,-0- H - a =0 ‘| H H H
Lgkoksilonin (90) “0-CH,-0O- ‘OMe | Me CH, |OMe |OMe |H
Magnoflorin (91) OH 1 OMe |H | ' Me, Me CH, |H ~|OMe |OH
Nantenin (92) OMe OMe | H 1 Me CH; “O-CH,-O- |H
N-Metilnantenin (93) OMe OMe | H Me, Me CH, -0O-CH,-O- . | H
Norokonovin (99) OMe OMe |OMe | H CH; H OMe { OH
Okonovin (113) OMe OMe | OMe | Me CH, |H OMe | OH
Qksoglausin (116) OMe OMe |H - a =0 |OMe | OMe |H
Oksopurpurein (118) OMe OMe |OMe |a =0 [|OMe |OMe |H
Okotein (121) -0-CH,-O- OMe | Me CH, OMe | OMe | H
Preokotein (131) OH OMe | OMe | Me CH, OMe |OMe | H
Preokotein-N-oksit (132) OH OMe | OMe | MeN—>O | CH; OMe |OMe | H
N,O,O-trimetil sparsiflorin - | OMe OMe |H | OMe CH, H OMe | H
(149) ,
Talbaikalidin (158) OMe OMe | OH Me CH, [OMe |OMe |H
Talbaikalin (159) .OMe | OMe | OH H CH, [|OMe |OMe [H
Talfenin (160) Ri+Ry=CH,0, [OMe | H Me, Me CH, -O-CH,-0Q- |-
N-demetil talfenin (161) R+Re=CH,0;, [ OMe | H Me CH, -0-CH,-O- |-
Talikmidin-N-oksit (218) OH OMe |H MeN—>O |CH, [OMe [ OMe
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Tablo 2.4. (devam)

Alkaloit R1 Rz R; R, Rs R7 Rs R9
Dehidrotalikmin (221) -0-CH,-O- OMe | Me H OMe |OMe |H
De-N-Metiltalikmin (222) -0-CH,-O- OMe | H H OMe [ OMe |H
Talikminin (223) -O-CH,-O- ‘OMe |a =0 | OMe |[OMe | H
Taliksimidin (226) OMe OMe | OMe |} Me CH, OMe |OMe | H
Taliksimidin-N-oksit (227) OH OMe | OMe | MeN-O | CH, OMe |OMe | H
Taliporfin (246) OH OMe |'H Me CH, {OMe {OMe | H
Talisopinin (258) OMe OMe | OMe | Me CH, |OH |OMe |H
Talisopinon (259) OMe OMe { OMe | Me =0 | OH OMe |H
a :C-6ile C-6a arasinda gifte bag vardir.

R; : OMe, sadece akutifolidin’de R, = OHdir.
R¢ : H, sadece akutifolidin ve 1okoksilonin’de Rg = OMe’dir.
7-oksobaikalin’de ise Rg = Me’dir.
DEHIDROAPORFINLER
R3
R2
R4 O Mg,
(J
o
R 2’ 1
Rg R 6 g R[,
Ry 3

Alkaloit R, R, R; Rs R, Rs .
Dehidroglausin (44) OMe | OMe |H OMe QOksotaliadin (119) -,a | C=0
Kabudin (69) -O-CH,-O- | CH,OH [H “Taliadin (168) _ Me | CH:
Dehidrotaliksimidin (228) OMe | OMe | OMe | OMe
R5, R6, R9 =H Rl, Rz, R3, R7, R'—3, R'4 =Me
Ry =Me Rs,Rg, R =H-

R;=0Me R’y =CHO
a= C-6 ile C-6a arasinda cifte
bag vardir.
B KARBOLIN ALKALOITI
|
N
R, T AN
H R,
Alkaloit R1 Rz
Harmin (46) OMe Me




Tablo 2.4, (devam)

APORFINLER - BENZILIZOKINOLINLER

Ry

Alkaloit Rl R, R.; ~115 ’z ) ’3 ’5
Adiantifolin (1) OMe | OMe CH, | OMe OMe | H OMe
O-Desmetiladiantifolin (2) | OMe | OMe CH; | H "OH OMe OMe
Metoksiadiantifolin (3) OMe | OMe CH, | OMe OMe |H OMe
(+)-Bursanin (25) OMe | OMe CH, | OMe OMe | OH OMe
Faberidin (35) OMe | OMe CH.|H - OMe | OMe OMe
Faberonin (36) OMe | OMe CH: | H OMe | OM OMe
Fauridin (37) -0O- H - OMe OH |H OMe-
(+)-Huangsanin (50) OMe | OMe CH, | OMe OMe | OMe OMe
(+)-Dehidrohuangsanin OMe | OMe, H | OMe OMe | OMe OMe
(51) b
Iznikin (54) OMe | OMe CH, |OMe | H OMe | OH OMe
(+)-N-2’-Noradiantifolin OMe | OMe CH: |OMe | Hc | OMe | OMe OMe
95
N-2’-Nortalikarpin (105) {OMe | OMe | H CH, |OMeé | H OMe | OMe OMe
Penisilvanamin (128) OH OMe | H CH, |OMe | H OMe | OMe OMe
Penisilvanin (129) OMe [OMe | H CH, {OMe | H OMe | OMe OMe
Revolutopin (145) OMe | OMe | H CH, |OMe | H OMe | OH OH
Taliadanin (167) OMe. | OMe | H CH. |OMe | H H H OMe
Talidoksin (184) - OMe | -OMe .| H CH, |OMe | H OMe | OMe OH
Talikarpin (215) - OMe | OMe | H ‘CH, | OMe | H OMe | OMe OMe
Dehidrotalikarpin (216) OMe {OMe | H H |OMe {H OMe | OMe OMe
Talilutidin (239) OMe { OMe |-H -CH, |OMe | H OH OMe |- -OMe
Talilutin (240) OMe | OMe | OH CH. |{OMe | H OMe | OMe - -OMe
Talipin (245) OMe | OMe ‘| H ‘CH, | OMe |'H OMe |OH - OMe
Talirevolin (249) OMe |[OMe | H ‘CH, 'OMe | H OMe | OMe | OH
Talirevolutin (250) OMe [OMe | H ‘CH; | OMe | H OMe | OMe OMe |
Talmelatin (266) OMe |OMe |H CH, |OMe | H OMe | OH OMe |°
Talminelin (276) OMe '|'OMe |-OMe | CH, | OMe | OH OMe | OMe ‘OMe

b: A% —7 arasinda gifte bag vardir.
c: C-2’de N-Me grubu yerine N-H grubu vardir.

Re=H




Tablo 2.4. (devam)

APORFINLER - BENZILIZOKINOLINLER

Alkaloit R; Ry Rs | Ry | R, R’y R’s Rs | Ry
Fetidin (42) H CH, H H OMe |H OMe. |OMe | H
Istanbulamin (52) OMe | CH, H H OMe |'H H H H.
Przewalin (136) H CH,,b | OMe -O-CH,-O- | OMe |OMe | H H
Przewalskin (137) OMe CH, |H -0O-CH»O- | OMe |OMe [ H H
'Przewalskinin (138) OMe |CH, |H -O-CH,-O-- | H OMe |H OMe
Przewalstidin (139) OMe:- | CH, H OH | OMe |OMe {OMe | H H
Przewalstidinin (140) OMe - | CH, H OH |OMe | H OMe | H OMe
Przewalstin (141) OMe | CH, 'H H |OMe |OMe |OMe | H ‘H
Przewalstinin (142) OMe CH, H H |OMe |H OMe |H OMe
Talibulamin (175) OMe | CH, H H |OMe | H OH H H
Talmelatidin (265) OMe- | CH; ‘H -0-CH-O- | H OMe |OMe [ H

b: A% — 7 arasinda gifte bag vardir.

R], Rz, R¢ =0OMe
R7 =H

R’ = Sadece Istanbulamin’de bu siibstitiient OH, digerlerinde OMe’dir.

APORFINLER - BENZILIZOKINOLINLER

R

Alkaloit

Rs

Fauritalin (40)

3-Metoksifauritalin (41)

OMe

(+)-Uskiidaramin (290)

OMe

Rl, Rz, R ’2 = OMe
R4=CH,
R’3=0H
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Tablo 2.4. (devam)

APORFINLER - BENZILIZOKINOLINLER
Ry

Alkaloit Rj R5 ' R,x R’z R’;
Talifabatin (185) OMe OMe OH OMe OMe
Talifaberidin (186) OMe OH H .OH OMe
Talifaberin (187) OMe OMe ‘H -OMe OMe
Dehidrotalifaberin (188) OMe OMe H OMe -OMe
Talifabin (189) OMe OMe OMe -0-CH,-0O-
Talifaboramin (190) H OH H OMe OMe
Talifalandin (191) OMe OMe H OMe OMe
{(+)-Talifaramin (192) H OMe H OMe OH
Talifarapin (193) OH OMe H OMe OMe
Talifarazin (194) OMe OMe H OH OMe
Talifaretin (195) OMe OMe H 'OMe | OH
(+)-Talifarisin (196) OMe OH H OMe OH
(+)-Talifarolin (197) OH OMe 'H OMe OMe
Talifaronin (198) H OMe ‘H | OMe OMe
Talifasin (199) OH OMe OH OMe | OMe

Ry, Ry, R = OMe, sadece talafandin’de R, : OH’dir.
R4 = CH,, sadece dehidrotalifaberin’de Ry= H’dir.
R7, R’4, R'5, Rs= H

APORFIN - PAVINLER

Alkaloit R, Rz R3 R‘ R5 Rs R7

Fauripavin (39) OMe | OMe OMe [OH | OMe | OH | OMe
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Tablo 2.4, (devam) )
APORFIN - PAVINLER

Alkaloit R,
Penisilpavin (126) OMe
Penisilpavolin (127) OH

Rz, Rg, R’ = OMe
R3, Rs, R7, R’l =H

R4, R’s=CH;
R ’3 =0H
BENZIL - APORFINLER
Ry
Rs R
A O N-Me
" 1
R
"0
R2
Alkaloit R1 Rz R3 Rg R5 . RG
Faurin (38) OMe | OMe | OMe | OMe | OMe | CH,OH
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Tablo 2.4, (devam)

BENZILIZOKINOLINLER

-

Ha

Ry

R3
Ry-N
Ry,

Rsg

Rg R7

Rg
Alkaloit R; R, R; R, Rs R Rs Ry .
Armepavin (10) Me H OMe |OMe.| H OH H H
1zokoklaurin (61) H H OH |OMe |H OH |H H
Koklaurin (74) H H OMe |OH | H OH H H
N-Metilkoklaurin (75) Me H -OMe- | OH H OH H H
Laudanidin (86) Me H: OMe | OMe | OH OMe |H H
Retikiilin (143) Me ‘H OMe- | OH- | H OMe | OH H
Rugosin (146) Me H- - -O-CH,-O- |'H OMe | OMe | OH
Rugosinon (147) - d H | -OCH-O- |H,e. |OMe |OMe | OH
Takatonin (155) Me OMe | OMe” | OMe | H- OMe | H ‘H
Talifendlerin (202) Me OMe |OMe | OMe | H- OH H H
Talimikrinon (241) - d OMe |[|OMe |OMe [H,e. |H H H
Talmelin (267) Me OH |[OMe [OMe | H OH H H
Tembetarin (289) Me,Me | H OMe | OH H OMe | OH H
Veronamin (291) Me OMe | OMe |-OMe | H ORa | H H

d : C-1ile C-2 arasinda gifte bag vardir.

* - Formiile bakiniz.

Ra; Ramnoz
Rs =H
BENZILIZOKINOLIN - PROTOBERBERINLER
Rg
R7
-N
AL,
Alkaloit Rs R¢ Ry

Berberlonjin (18) Me |H OMe
Berberstilin (19) Me RgtR,=CH,0,

Rl, Rz, R3, R4, Rg = 0OMe
R5 =Me




Tablo 2.4. (devam)

BISBENZILiZOKINOLINLER
ALTGRUP A
Alkaloit R, Rs R;s R’ R’ R’;

Lonjin (89) H OMe | H OMe | OMe OMe
Neotalibrin (94) H OH H H OMe OMe
Nortalibrin (102) H OMe |H H OMe OH
Nortalibrolin (103) H OH H H OMe,c OH
Talibrin (169) H OMe | H H OMe OH
O-Metiltalibrin (170) H OMe | H H H OMe
Taligrisin (212) H OMe | H H OMe OH
Taliktrogamin (235) H OH OMe |H OMe OH
Taliktropin (236) H OMe |OMe |H OMe OH
Talirabin (247)** OH OMe |H OMe -0-CH,-O-
Talirasebin (248) H OMe |H OMe -0-CH,-O-
Talirugidin (251) OH OMe |H OH OMe OMe
Talirugin (252) H OH H OH OMe OMe
Taliruginin (253) H OMe |H OH OMe OMe
Talistjlin (260)** OMe OMe |H OMe -0O-CH,-O-
5-0O-Demetiltalistilin (261) OH OMe |H OMe -0-CH,-O-
N-desmetiltalistilin (262) OMe OMe |H OMe -O-CH,-0O-
Talistin (263) OH OMe |H OMe -0-CH,-O-

¢ : C-2’de N-Me grubu yerine N-H grubu vardir.

*: Formiile bakimz.

R; = OMe, sadece taligrisin’de R, = OH’dir.

R4 = OMe, sadece nortalibrolin’de R4 = OH’dir.

**Bu alkaloitte azotta iki metil grubu vardir.




Tablo 2.4. (devam)
ALTGRUP B

Alkaloit RI R_; Rs
Berbamin (15) H ‘ OH H
(IR, 1'S)
Hemandezin (47) OMe OMe H
(1R, 1I’S)
Hemandezin-N-Oksit (48) OMe, f OMe H
(18, I'S)
Izotalidezin (65) OH OMe H
(1§,I'R)
Izotetrandrin (67) H OMe H
N’-Norhemandezin (97) OMe OMe, ¢ H
2’-Nortalibrunin (104) OMe OMe OH
Obamegin (111) H OH H
Oksotalibrunimin (120) ‘OMe- OMe OH, d
O-metil talibrunamin (171) OMe OMe H
Talibrunimin (172) OMe OMe OMe, d
O-Metiltalibrunimin (173) OMe OMe OMe
Talibrunin (174) OMe OMe H
Talidezin (181) ‘OH " OMe H
Taliktrimin (231) OMe OMe -OH
Taliktrinin (232) OMe OMe OH e
Dihidrotaliktrinin (233) OMe OMe OH, OH
Talisamin (254) OMe
Talrugosin (284) H
Talsimidin (286) OH
Talsimin (287) OMe

f : C-2°de N—O grubu vardir.
¢ : C-2’de N-Me grubu yerine N-H grubu vardir.

d : C-1ile C-2 arasinda ¢ifte bag vardir.

* : Formiile bakiniz.
e : C=0 grubu vardur.

R; = OMe, sadece obamegin’de R, =-OHdir.
R; = H, sadece talibrunin’de R4 = OH’dir.

Alkaloit R, R
Taligosinin (211) OMe OH
Talisopidin (256) OH OH
Talisopin (257) OH OMe
Talrugosaminin (280) | OMe OMe

R;, B3, R2=0Me .
Ry, Rs,Re, R, R, R, Rs=H




Tablo 2.4. (devam)
ALTGRUP C

ALTGRUPD

Alkaloit R, ‘R’; Konu Alkaloit R, |- R | R,
m
Aromolin (11) OH OMe H-1=B (H)-Talifillin (203) OH |OMe |Me
(1R, 1°S) .
Homoaromolin (49) OMe | OH H-1=8. Talikberin (217) OMe | OH Me
(IR, 1'S) ' ] .
(+)-2'-Noroksiakantin (100) | OH OMe, g | - O-Metiltalikberin (218) OMe | OMe | Me
QObaberin (110) OMe | OMe - N-nor-O-Metiltalikberin (219) | OMe | OMe | H
Oksiakantin (114) OH | OMe - Talivarmin (264) OH OH Me
g : C-2”de N-Me grubu yerine N-H grubu Talmetin (268) OMe |OH |[d
vardir. O-Metiltalmetin (269) {OMe |OMe [d
R =H Talsivasin (288) OH OMe |d
d : C-lile C-2 arasinda gifte bag vardir,

ALTGRUP E

1 N — Me
N H

Alkaloit R1 Rz R3
(+)-2’-Nortalifillin (105) H OH | OMed
Talfoetidin (166) H OMe | OH
Talidasin (177) H OMe | OMe
N-desmetiltalidasin (178) H OMe | OMe, ¢
Taligosidin (210) H OH | OH
Talpindion (279) H *e | OH OMe, ¢
Talrugosidin (281) H OH OMe, h
O-Metil talrugosidin (282) OMe OH OMe*
N-desmetiltalrugosidin (283) | H OH OMe, ¢
Talnugosinon (285) H OMe | OMe h

: C=0 grubu vardir.
: Formiile bakiniz.

¥ 0O O OO0

: C-2’de N-Me grubu yerine N-H grubu vardir.
: C-1 ile C-2 arasinda gifte bag vardur.
: C-2°de N-Me grubu yerine N-CHO grubu vardur.




Tablo 2.4, (devam)
ALTGRUPF

Alkaloit Ry R, R R’
()-Kiiltitalminin (85) OH | OH OMe | Me, k
(+)-2’-Norkiiltitalmin (98) OH |OH |OMe |H
(-)-2’-Nortalmikulin (108) OH {Me. |OMe |H
(-)-2-Nortalmin (109) . H,c | Me H -Me
Talbadensin (157) H OH [OH | Me
Talifortin (205) H OH OMe | Me
Taliktin (230) OH | H OMe - | Me
(+)-Talmikulatimin (270) H OH OMe | -,k
(-)-Talmikulimin (271) OH [OMe |OMe |-k
(-)-Talmikulin (272) OH | OMe | OMe | Me
Talmin (273) H OMe | OH Me

(-)-5-Hidroksitalmin (274) OH | OMe | OH OMe
O-Metiltalmin (275) H [OMe {-OMe | Me

k: C-1’ile C-2’ arasinda ¢ifte bag vardur.

¢ : C-2°de N-Me grubu yerine N-H grubu vardir.

ALTGRUP G

o

e
Me —N
e

H

oM

10M
0

OM

Alkaloit R’ S LR | R
Talfin (162) - OMe -0-CH,-0-
Talfinin (163) Me | OMe -0-CH,-0-.
Talmirabin (277) Me |OH | OMe | OMe
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Tablo 2.4. (devam)

CESITLI DITERPEN ALKALOITLERI

Ry
v Me 2o Ry = CH,CHyOH
Ry= 0
Ry = H
Taliksesin (224) Taliksilin (225)
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Tablo 2.4. (devam)

FENANTRENLER

Rig

Alkaloit Rl Ry
Nortaliktuberin (107) H OMe |OMe | H -0-CH,-O- | -
Talflavidin (164) OMe | OMe Ac -0-CH,-O- | -
Taliglusin (206) H H -0-CH,-O- -0-CH,-O- | -
N-Metiltaliglusin (207) H OMe -0-CH,-O- 0-CH,-O- | Me
Taliglusinon (208) H OMe Ac 0-CH,-O- | -
N-Metiltaliglusinon (209) H OMe Ac -0-CH,-O- | Me
Talihazin (213) OMe |OMe |OMe | H 0-CH,-0- |-
Talihazin-N-oksit (214) OMe [OMe |OMe | H 0-CH,-O0- | -0°
Taliktuberin (237) H OMe |OMe |H -0-CH,-O- | -
Taliktuberin-N-oksit (238) H OMe |OMe |H -O-CH,-O- | -0°
Taliksin (229) OMe | OMe -0-CH,-O- 0-CH,-O- | -

As : Asetil grubu vardur.
R7,Rg, Ry =H
R]] =Me
Rs, Rs = -0-CH,-0O-
Rio= Me, sadece nortaliktuberin’de R;o = H’dir.
IZOKINOLINLER'
R
Re Ry
R 7 \Hz
Rg Ry

Alkaloit Rl Rz R_', R4 R5 Rg R7
1-Okso0-6,7-dimetoksi- C= Me H H H OMe | OMe
2-metil-1,2-dihidroizokinolin
(87)
1,2-Dihidro-6,7-metilendioksi- | C=0 | H M - H -0O-CH,-O-
1-oksoizokinolin (58)

N-Metil-6,7-dimetoksi- H Me H H H OMe | OMe
izokinolin (59)

‘N
w0




Tablo 2.4. (devam)

Alkaloit R | R, [ R | Ry Rs Rs | R,
6,7-Metilendioksiizokinolon (60) C= H H H H -0-CH,-O-
N-Metilkoridaldin (78) =0 | Me H H H OMe | OMe
Koripallin (80) H Me H H H OMe | OH
O-Metilkoripallin (81) H Me H H H OMe | OMe
Noroksihidrastinin (101) =0 | H H H H -0-CH,-O-

Talaktamin (156) =0 |[Me |H H | OMe [ OMe [ OMe
Talflavin (165) =0 | Me CH, | CH, | OMe -0-CH,-O-
N-Metiltalidaldin (176) =0 | Me CH, | CH, | OMe | OMe | OMe
Talifolin (204) C= Me CH, | CH, H OMe | OH
Talmirin (278) =0 | Me H H -0-CH,-O- OMe
m : C-3 ile C-4 arasinda ¢ifte bag vardir.
Rg=H
N-Me
Alkaloit R1 Rz R’1 R’z ’3
Revolutinon (144) H OMe | OMe =0 | CHO
1ZOPAVINLER MORFIN ALKALOITLERI
Alkaloit R, Rg R, Rg Alkaloit R, Rs

Izotalizopavin (66) | OMe | OH | OMe | H Bisokobotrin (24) | OH H
(-)-Talidin (182) OH | H |OMe | OH Okobotrin (112) | OH H
Talidisin (183) OH H | OH OMe Pallidin (122) H OH
Talizopavin (255) OMe H | OMe | OH Sinakutin (148) OH H
R, Ry, Rs, Ry, Ry =H n : Bu siibstitiient 2. bir morfin
R; = OMe alkaloiti yapistna baghdir.
Ryo=CH; R;, Rg=OMe

R4=H

Rs=Me

R7 =C=0



Tablo 2.4. (devam)

PAVINLER

Alkaloit R1 Rz R; R.; R5 R6 Rs
Argemonin (7) OMe | OMe H H | OMe |OMe |-
Argemonin-N-oksit (8) OMe | OMe H H OMe | OMe | N-O
N-Metilargemonin (9) OMe | OMe H H OMe | OMe | Me
Bisnorargemonin (22) OH | OMe H H OMe OH |-
Essoltzidin (32) R;+R»=CH,O, H H OMe | OMe | -
N-Metilessoltzidin (33) R;+R,=CH,0, H H OMe | OMe | OMe
(-)-4-hidroksiessoltzidin (34) | R;+R,=CH,0, | OH H Rs+Rs=CH,0, | -
Izonorargemonin (64) OMe | OMe H H OMe | OH |-
(-)-Norargemonin (96) OH | OMe H H OMe | OMe | -
2,3-metilendioksi-4,8,9- -0O-CH,-O- OMe H OMe | OMe | -
trimetoksi pavinan (124)

(-)-2,3,7-trimetoksi-8,9- OMe | OMe H OMe -O-CH,-O- | -
metilendioksi pavinan (125)
Piatiserin (130) OMe | OMe H OH | OMe H -
(-)-Talimonin (242) OMe -0O-CH,-O- H OMe | OMe | -
9-0-Demetiltalimonin (244) | OMe -O-CH,-O- H OMe | OH | Me
R7 =H
Ry = Hig siibstitiient yoktur.

PROA?ORFINLER

Alkaloit R:

Pronusiferin (133) | OMe

R3, Rs,Rs, R7, Rs=H
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Tablo 2.4. (devam)
PROTOBERRBERTNLER
R 4

Alkaloit RR | R Rs R R, R
Berberin (16) -0-CH,-O- H OMe |OMe | H
Demetilenberberin (17) OH | OH H OMe [OMe |H
Berberrubin (20) -O-CH,-O- C=0 |[OMe |H H
Berlambin (21) -O-CH,-O- C=0 |[OMe [OMe |H
Dehidrodikretamin (29) OMe OH H |OoMe {OH [H
Dehirodiskretin (30) OMe OMe H H OMe | OMe
Gronlandisin (45) OMe OH H -O-CH,-O- |H
(-)-Izokoripalmin (63) OH OMe H |[OMe [OMe |[H
Jatrorrizin (68) OMe OH H OMe [OMe |H
Kolumbamin (76) OH OMe H OMe {OMe |H
Koptisin (77) -O-CH,-O- H -O-CH.-O- [H
Oksiberberin (115) -O-CH,-O- C=0 |OMe [OMe |H
8-oksokoptisin (117) -0-CH,-O- C=0 -O-CH,-O- | H
Palmatin (123) OMe | OMe H OMe [OMe [(H
Talidastin (179) -O-CH,-O- H |[OMe |[OH |H
Deoksitalidastin (180) -O-CH,-O- H |[OMe {OH [H
Talifaurin (200) OMe | OH H |H -O-CH,-O-
Talifendin (201) -0-CH,-O- H OMe |[OH [H

R3=H, sadece palmatin’de Ry’de siibstitiient yoktur.
R, = CH,, sadece talidastin’de Ry = OH’dir.

OKSOPROTOBERBERINLER
Alkaloit R, R, | R; Rs | Rs | Rg Rg
1zmirin (53) OMe OH H -0-CH,-O- H

TETRAHIDROPROTOBERBERINLER

Alkaloit R, | R, R,
Kanadin (70) -0-CH,-O- H
N-Metilkanadin (71) -0-CH,-O- Me
R4=CH;

Rs, Rg = OMe
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Tablo 2.4. (devam)

PROTOPINLER

Alkaloit R1 Rz R3 Rs R7 8.
konumu

o~Allokriptopin (6) “-O-CH,-O- | OMe | OMe |OMe | H -
B-Alkokriptopin (7) -OCH,-O- | OMe | OMe |OMe |H B-
Kriptopin (83) OMe | OMe H -O-CH,-O0- |H -
Protopin (134) -0-CH,-O- H -OCH,-O- |H -
Prototalipin (135) OMe | OMe H OH H |OMe |-
Taliktrisin (234) -O-CH,-O- H | OMe [OH |[H. -
R4=CH;

Res=H
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2.3.2. Aporfin Alkaloitlerinin Spektroskopik Ozellikleri

Aporfin alkaloitleri, Thalictrum alkaloitleri iginde oldukg¢a biiyiikk bir grubu
olugturmaktadir. Bu alkaloitlerce en zengin olan familyalar Annonaceae ve Lauraceae’dir.
Tim aporfin alkaloitlerinin ana iskeleti Sekil 2.5°de goriildugi gibidir ve di, tri, tetra, penta-
ve hekza-siibstitiie tiirevleri vardir. Fonksiyonel gruplar hidroksil, metoksil, metilendioksi,

seker vs. olabilir,

solN e
>3

D-(R)-Konfiglrasyonu L- (S )-Konfiglrasyonu

Sekil 2.5. Aporfin Alkaloitlerinin Genel Yapisi

Tiim aporfin alkaloitlerinin yapist bifenil ve merkezde yer alan asimetrik azottan
ibarettir. Yapilan galigmalara gore C-6a’daki S-konfigiirasyonu pozitif degerde bir optik
¢evirme, R-konfigiirasyonu ise, negatif degerde bir optikge gevirmeye sahiptir (143, 354).

Aporfin alkaloitlerinde fonksiyonel gruplar her dort halkada da yer alabilirler. Sadece
metilendioksi gruplan A ve D halkasinda yer alabilir. Dogada en yaygimn olarak 1,2,9,10-
ve 1,2,10,11- tetrasiibstitiie aporfinler bulunmustur ve pentasiibstitiie aporfinlerde ise
fonksiyonel gruplar degisik konumlarda yer almaktadirlar.

Lokoksilonin ve okoksilonin - hekzasubstitiientli aporfin alkaloitleri grubuna aittirler

ve fonksiyonel gruplar A ve D halkasindadir. Aporfinlerde azot atomu, tersiyer (R=CHs,
COCHs) veya katerner olabilir.
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Aporfin iskelet yapisina sahip ilk maddeler apomorfin ve morfotebain’ dir. Bunlar
morfin’den elde edilmistir. Bitkilerden izole edilenler dehidro - (A6, A% A% ve okso
aporfinler (C= O, C,, Cs, C; de) aporfin alkaloitlerinin oksitlenme tiriinleridir.

En yaygin olan oksoaporfin alkaloitleri C;’de keton grubu tagiyan alkaloitlerdir. Bu
grup maddeler renkli, organik ¢éziicilerde az ¢6ziinen ve optikge aktif olmayan
maddelerdir. Non-fenolik oksoaporfinler sart veya kimuzi renklidirler. Fenolik
oksoaporfinlerin C; veya Cy;’de hidroksil grubu olanlan ise yesil renktedir. Bunlarin ¢inko
veya amalgami ile H,SO4 ortaminda reaksiyonu sonucu noraporfin olugur. Aporfinlerden

ayrica optikce aktif olmayan, fenantren tiirevleri de olugmaktadir (354).

Aporfin alkaloitlerinin genel spektroskopik 6zellikleri goyledir:
a) UV Spektrumlarr: Aporfin iskeletindeki karakteristik degisimlere gore, UV spektrumlan
ii¢ gruba aynlir:
1. D halkasinda 10 ve 11. karbon atomlarinda siibstitiient igermeyen veya bir siibstitiienti
bulunan aporfinlerin spektrumunda (aporfin-tipi) 270-280 nm’de bir maksimum goriilir ve
310-320 nm’de ise omuz veya daha kiigiik bir pik vardir.
2. 1,2,9,10°da siibstitiient tagtyan alkaloitlerin (boldin-tipi) spektrumunda maksimum 280-
284 nm’de ve 303-310 nm’dedir.
3. 1,2,10,11" de siibstitiie olan alkaloitlerin (koridin-tipi) spektrumunda maksimum 268-
272 nm’dedir ve intensitesi oldukea diigitk olanlarin maksimumu 303-310 nm’dir (355).

9-hidroksi aporfinlerin bazik ¢ozeltisinin UV spektrumunda batokromik kayma
gozlenir, bu kayma 315 ve 330 nm arasinda hiperkromik etki esliinde olmaktadir. Co da
hidroksil grubu olmadiginda bu sonuglar gézlenmez.

Ci’de siibstitilenti olmayan A ®-dehidroaporfin alkaloitlerinin UV spektrumunda

absorbsiyon degerlenn 220-222, 262-264, 293-302, 335-341 nm’ dir. 1,2,10,11-
tetrasiibstitiientli dehidroaporfinlerin maksimumu ise 220, 310 ve 340 nm’de gortliir.
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b) IR Spektrumlan: Aporfin ¢ekirdeginde mevcut bifenil sisteminin 1500, 1580, 1600 cm™
civarindaki absorbsiyonu bu alkaloitler igin karakteristiktir. Dehidroaporfin alkaloitlerinin IR
spektrumunda 1570-1610 cm™ alaninda titresim gozlenirken oksoaporfin alkaloitlerinin IR
spektrumunda karbonil gruplan 1640-1675 cm™” alamnda titresirler. Ornegin 7-
oksoaporfinin karbonil grubu 1650 cm™ de absorbsiyon verir (354).

¢) Kiitle Spektrumlar: Aporfin alkaloitlerinin kiitle spektrumunda karakteristik olan iyon
pikleri M", (M"-1) (M"-29) veya (M'-43) diir. Molekiilde metoksil ve hidroksil gruplarinin
bulunmas: ile iyon pikleri (M'-CH;), (M"-OH), (M"-OCHj;)’de goriiliir. Ayrica fragmanlarin
(M'-CH;-N=CHy,) iyonundan kaynaklanan piklere de rastlanur (39).

Aporfin alkaloitlerinin fragmantasyon o6zellii siibstitiientin tipine baghdir.
Spektrumda (M'-1)’e¢ ait ana pikler 1,2,9,10 tetrasiibstitiientlerine aittir. 1,2,10,11-
tetrasiibstitilent serisi i¢inde molekiiler iyonlar aym zamanda (M'-1) deki gibi olup intensite
% 50’yi gegmemektedir. Ci1’de metoksil grubu var ise (M'-31) iyon pikinin intensitesi %
70-90°dir. Bu grup hidroksil oldugunda pik intensitesi % 5-15 olmaktadir. Ayni zamanda
(M'-17) igin intensite ~%350 dir. 1,2,9,10-tipi alkaloitinin (M'-15) iyon pikinin intensitesi %
40 a ulagmakta olup 1,2,10,11- tipi tetrasiibstitiie aporfinlerin spektrumunda ise bu deger %
100 olarak gorilir.

Dehidroaporfin alkaloitlerinin spektrumunda (M'-1), (M'-43) iyon piki goriilmez, bu

da dehidroaporfinlere ait olan bir 6zelliktir.

Oksoaporfin alkaloitlerinin spektrumunda ise ana pik molekiiler iyon pikidir, bundan
sonra (M'-15), (M'-28), (M"-30), M iyon pikleri goriiliir (354). Sekil 2.6.’da aporfin
alkaloitlerinin kiitle spektrumu fragmantasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Aporfin Alkaloitlerinin Kiitle Spektrumu Fragmantasyonu

d) '"H-NMR Spektrumlari: Aporfin alkaloitlerinin siibstitiie gruplarindan C; ve Cy;’deki
metoksil gruplan olduk¢a genis alanda gozlenmektedirler (8 3.40-3.75 ppm), C,, Cs, Co,
Cio’daki metoksiller 8 3.70-3.90 ppm’de gorilir. N-CH; grubu sinyalleri & 2.35-2.55
ppm’dedir. C,-C;’deki metilendioksi grubu protonlan bifenil sisteminin asimetrik kivrilmast
sonucu 2 adet ¢ift pik goriilmektedir, diger pozisyonlarda ise tek pik belirlenmektedir. C; ve
Ci1’deki aromatik protonlann sinyalleri- substitiientlerde oksijen tagidigindan dolayr oldukga
dugtik alandadir (8 7.80-8.21 ppm). C;s’deki proton ise en yiiksek alanda rezonans verir. (8
6.5-6.7 ppm).

C: ve C; konumunda metilendioksi grubu oldugunda C;; deki protonun kimyasal
kaymasi 6 7.47 — 8.00 ppm’de goriiliir, eger siibstitiient hidroksil veya metoksil ise C,;’in
proton sinyali olduk¢a asag alana kayar. Cg’deki protonun kimyasal kaymas: 8 6.60-7.20
ppm’de goriiliir, C5’deki proton ise aporfin sisteminin dier protonlarina gore daha ytiksek

alanda goriiliir (8 6.42-6.70 ppm).

Geriye kalan aromatik protonlarin sinyalleri & 6.36-7.21 ppm alaminda
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gorilmektedir. Metilen ve metin protonlan karmagik ¢oklu pikler seklinde & 3.0 - 4.0 ppm
alamnda go6zlenir. 4-hidroksiaporfinlerde hidroksil grubu a-konumunda oldugunda sinyaller
iyl ayngmamus iiglii pik seklinde 8~4.50 ppm’de (J=5 Hz) goriiliir. Hidroksil gruplarn B-
konumunda oldugu zaman ise sinyaller  4.93-5.00 ppm’de (J;=10 Hz ve J,= 5,5 Hz) dortlii
pik seklinde belirlenir. 7-hidroksiaporfinlerde geminal protonlar ¢ift pik seklinde & 4.50-4.90
ppm  (J=2.5 Hz)de gozlenmektedir. o-hidroksi oldugunda J=2.5 Hz, B-hidroksi
durumunda ise J=12 Hz’dir.

Fenolik aporfin alkaloitlerinin yapist hakkinda bazik ¢ozelti halinde gekilen NMR-
spektrumu oldukga genis bilgi vermektedir. Eger D halkasi Cyo ve Cii’de metoksi grubu
igeriyorsa orto hidrojenler AB dortlii pik verir. C;;’de metoksi grubu varsa orto hidrojenler
AB dorthi pik verir. Cy,’deki metoksi grubu, hidroksil grubu ile yer degistirirse yarilma
olmaz. Cg ve C, protonlan tek pik halinde gériiliir. C,'deki metoksi grubu ¢ok iyi korunur.

Aporfin molekiiliindeki hidroksil gruplarmin pozisyonunu belirlemek i¢in maddenin
kendisi ve asetil tiirevinin NMR spektrumunun kiyaslanmas: gerekir C,’de hidroksil grubu
olan 1,2,9,10-tetrasubsititiientli fenolik aporfinlerin O-asetillenmesi sonucu C,’deki proton

titresimlerinde oldukga belirgin bir sekilde diyamagnetizm mevcuttur (8~0.45-0.57 ppm).

A% dehidroaporfin alkaloitlerinin bazilarinda NMR spektrumlari genel aporfin
spektrumundan farklidir. N-metil gruplanmn sinyalleri dar alanda belirir (5 2.98-3.10 ppm).
C,, C; deki metilendioksi gruplan ise iki protonlu tek pik seklinde & 5.90-6.20 ppm’de
gozlenmektedir. Ornegdin C; ve Cs’deki aromatik proton sinyalleri aporfinlerdeki gibi C;
protonlan ise & 6.73-7.10 ppm’de goriilir. Cy; protonlan ise oldukga asagi alandadir
(5 8.12-9.06 ppm).

Katerner okso-aporfinlerin spektrumunda N-metil grubunun sinyalleri zayif alanda

gozlenir (3 3.50-5.36 ppm), (354, 356, 357).
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2.3.3. Aporfin Alkaloitlerinin Biyosentezi

Ik olarak, 1910’lu yillarda Winterstein ve Trier; aporfin alkaloitlerinin dogada aril-
aril bag seklinde nor-landanozolin’den olustugunu kanitlamaya ¢alismglardir (356).
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Sekil 2.7. Aporfin Alkaloitlerinin Dogada Olusumu

Son yapilan aragtirmalara gore aporfinlerin biyosentezinin ilk basamaginda orto-orto

veya orto-para oksidatif ciftlesme

reaksiyonlann olugmaktadir. Aym molekiiller

proaporfindeki dienol-benzen, dienon-fenollerin karsilikli yer degistirmesinden meydana

gelmektedir. Aymt zamanda bu molekiiller benziltetrahidroizokinolin’in 9. karbon atomuna

bagh (C-9) oksidatif giftlesmeden ortaya ¢ikan spirodienondan da meydana gelebilmektedir

(Sekil 2.8)). Retikiilin’in L-tirozin’den yola g¢ikarak biyojenetik olusumu Sekil 2.9.°da

verilmektedir (33).
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Sekil 2.9. L-Tirozinden (S)-retikiiline Kadar Izlenen Biyojenetik Yol

2.7. Protoberberin Alkaloitlerinin Spektroskopik Ozellikleri

Bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan protoberberin alkaloitleri birgok izokinolin
tirevi alkaloidin baslangic maddesini meydana getirmektedir. Protoberberin alkaloitlerine ait

genel formiil Sekil 2.10.’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. Protoberberin Alkaloitlerinin Genel Yapist

Protoberberinler kimyasal yapilarindaki degisikliklere gore 7 alt gruba ayrilmaktadir:
1. Tetrahidroprotoberberinler
a) C-2,3,9,10 ve C-2,3,10,11 siibstitiie tiirevier

b) C-13 metil siibstitiie tiirevler
¢) C-13 hidroksi siibstitiie tiirevler

2. Dihidroprotoberberinler -

3. Katerner protoberberinler

4, Dehidroprotoberberinler

5. Homotetrahidroprotoberberinler
6. Sekoberberinler

7. Azaberberinler (358).
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1. TETRAHIDROPROTOBERBE RINLER

R1sR2 1 R3»Ry4 ©: -OH, ~OCHj OR,
R1+R2/R34-RL ¢ =0CH, 0
R ? —H/~CHj/ —OH

2 . DIHIDROPROTOBERBERINLER

R1 ,R2,R31RL H -—OH, -—OCH3
Ry+Ry/R3+R;, : ~OCH, 0
R : ~H / —CH,

3. KATERNER PROTOBERBERINLER

R1,R2,R3,R, : —OH, —0CH; OR,
Ri+Ry/R3*R;, ! —OCH,0
R : —H /-CH;

Sekil 2.11. Protoberberin Grubu Alkaloitler
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L. DEHIDROPROTOBERBERINLER

R4, R2,R3, Ry : —OH, —0CH;,
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a) UV Spektrumlar: Protoberberin alkaloitlerinde aromatik halkalardaki hidroksil,
metoksil ve metilendioksi gruplanmin siibstitisyonuna bagh olarak ultraviyole

spektrumlanndaki maksimum absorbsiyonlar degisiklik géstermektedir.

C-2,3,9,10- ve C-2,3,10,11- siibstitiie tetrahidroprotoberberinlerde 282-289 nm
arasinda maksimum absorpsiyon, 251-254 nm arasinda ise bir minimum absorbsiyon goriiliir.

Bazen spektrumlarda 230 nm civarinda bir de omuz goriilmektedir.

C-13 de metil grubu bulunan tetrahidroprotoberberinler, C-14 deki hidrojene gore
cis-veya trans- olmak tlizere iki yap: gostermektedir. C-13 deki metil ve C-14 deki hidrojen
birbirine gére cis- durumunda ise, B/C kinolizidin halka sistemi cis; C-13 deki metil ve C-14
deki hidrojen trans ise, kinolizidin halkass da transtir. Bu iki gruptaki
tetrahidroprotoberberinler C-13°de metil grubu ihtiva etmeyen tetrahidroprotoberberinlerle
aynt UV spektrumunu  gostermektedir.  C-13  de hidroksil grubu tasiyan
tetrahidroprotoberberinlerin UV spektrumlarinda ise 281-290 nm arasinda maksimum
absorpsiyon band: bulunmaktadir (359).

Dihidroprotoberberinlerin UV spektrumlarinda stilbenoit sisteme bagh olarak 360-
375 nm arasinda bir maksimum absorpsiyon bandi vardir. C-13’de metil grubu tastyan
tirevlerde uzun dalga boyundaki bantta 5-8 nm kadar bir hipsokromik kayma
goriilmektedir. Katerner protoberberinlerin UV spektrumlant 9,10- ve 10,11- deki
siibstitiisyona bagh olarak degismektedir. 9,10’da siibstitiient tastyan tuzlan 301-310 nm de
bir minimum gosterirken; 10,11°de siibstitiienti bulunanlar bu bolgede kuvvetli absorpsiyon

vermektedir,

Fenolik protoberberinlerin seyreltik etanoldeki ¢ozeltileri notr ortamda san olmasina

ragmen, baz ilave edildiginde degisik renkler vermektedir.

Homotetrahidroprotoberberinlerin UV  spektrumlarn, tetrahidroprotoberberinlere

benzemekte ve 282-289 nm arasinda maksimum absorpsiyon band: gostermektedir (359).
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b) IR spektrumlar: Protoberberin alkaloitlerinin IR spektrumlarinda goriilen en
karakteristik bant 2800 cm™ deki C-H gerilmelerinden dolayr meydana gelen Bohlmann
bantlaridir. Trans kinolizidin yapist gsteren tetrahidroprotoberberinlerde Bohlmann bantlari
bulundugu halde cis izomerlerin spektrumlannda bu bantlar goriilmemektedir.

¢) Kiitle spektrumlari: Protoberberin alkaloitleri Sekil 2.12°de gosterildigi gibi C
halkasindan molekiiliin ikiye ayrilmast sonucu yiiksek intensiteli a ve b iyonlarim meydana
getirmekte olup a, b ve c iyonlanina karsi gelen m/z degerleri yardimiyla hem molekﬁlcieki
hem de A ve D halkalarindaki siibstitiientler tespit edilmektedir. Ayrica spektrumda C-9’daki
metoksil gruplarina ait olan (M'-OCH3) piki de belirgin bir sekilde gorillmektedir.

OCHg4
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@
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Sekil 2.12. Protoberberin Alkaloitlerinin Kiitle Spektrumu Fragmantasyonu
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d) '"H-NMR spektrumlari: Protoberberinlerin 'H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak A

ve D halkalarindaki siibstitiientler tespit edilmektedir.

Protoberberinterin 'H-NMR spektrumlarindaki aromatik protonlara ait C-2,3,9,10
veya C-2,3,10,11 siibstitiie H-11 ve H-12 sinyaileri AB ciftli pik veya iki protonluk bir tek
pik halinde gorildiginden H-1 ve H-4 protonlarina ait sinyaller kolayca
ayirdedilebilmektedir. C-2,3,10,11°de siibstitiient tasiyan protoberberinlerde ise H-1, H—4,
H-9, H-12 birer tek pik halinde spektrumda yer almaktadir. Protonlara ait dogru kimyasal

kayma degerleri NOE olgtimleri ile tespit edilmektedir.

2-hidroksi —3-metoksi siibstitiisyonu, 3-hidroksi —2-metoksi siibstitiisyonundan H-1
ve H-4 protonlarinin kimyasal kayma degerleri arasindaki farktan aynimaktadir. 2-hidroksi

tiirevlerde bu fark 6 0,2 ppm oldugu halde 3-hidroksi ttirevlerde & 0,05 ppm’dir.

9-hidroksi-10-metoksi ve 9-metoksi-10-hidroksi siibstitiie tiirevlerde H-11 ve H-12’
nin verdikleri iki protona kargi gelen tek pikin kimyasal kayma degerinden yararlanilarak
ayirdedilebilmektedir. 9-hidroksi-10-metoksi substitie tirevlerde bu sinyal & 6.72 ppm

oldugu halde, digerinde d 6.82 ppm civarinda gorilmektedir.
10-hidroksi-11-metoksi stbstitiie tirevierde H-9 ve H-12 § 6.63 ppm civarinda iki
protone{ karst gelen bir tek pik verdigi halde, 10-metoksi-11-hidroksi siibstitiie tiirevlerde H-

9veH-12 & 6.71 ppm ve 0 6.56 ppm civarinda iki tek pik halinde ortaya ¢ikmaktadir.

H-12 nin verdigi tek pik 10,11-siibstitiie tirevlerde yukar bélgede & ~6.53 ppm

bulunmasina karsilik, 9,10-stibstitiisyonun daha asag bolgede 6 ~6.72 ppm yer almaktadir.

Metilendioksi protonlan & 5.86-6.06 ppm civaninda bulundudu halde, metoksil

gruplarina ait protonlar 8 3.73-3.90 ppm arasinda goriilmektedir.

C-13’te metil grubu tastyan tetrahidroprotoberberinlerin cis izomerlerinde C-13 deki
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metil protonlan & 1.43 ppm civannda bir ¢ift pik verdigi halde, trans izomerlerde bu ¢ift pik
o 0.88-0.99 ppm arasindadir. Dehidroprotoberberinlerde ise C-13 metil protonlarina ait pik
6 2.90 ppm civarninda bir tek pik halinde ortaya ¢ikmaktadir.

C-8 deki metil protonlan 9, 10-siibstitiie tiirevlerde & 4.35-4.65 ppm civannda
Jap~16 Hz olan bir AB cift pik verirken; 10,11-siibstitiie tiirevlerde 8 4.05 ppm civarinda
genis bir tek pik halinde belirginlesmektedir (358).

2.3.5. Protoberberin Alkaloitlerinin Biyosentezi

Protoberberin alkaloitleri iki molekiil tirozinden meydana gelmektedir. Tirozinin bir
molekiilii DOPA (3,4-dihidroksi-fenilalanin) tizerinden dekarboksilasyon sonucu dopamine,
digeri ise deaminasyonla 3,4-dihidroksifenilpiriivik asite déniigmektedir. Pirlivik asidin
dekarboksilasyonuyla meydana gelen homoaldehitin dopamin ile kondensasyonu
norlaudanozolini  vermektedir. Norlaudanozolin ise laudanozolin ve retikiiline
doniigmektedir (Sekil 2.13.). Retikiilin ise protoberberin tiirevi alkaloitlerin prekiirsoriidiir.
Protoberberin  alkaloitlerinden = de  bitkilerde  protopin,  spirobenzilizokinolin,

benzofenantridin, ftalilizokinolin ve roadin grubu alkaloitler olugmaktadir (358).
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Sekil 2.13. Protoberberin Alkaloitlerinin Biyosentezi
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2.3.6. Bisbenzilizokinolin Alkaloitlerinin Spektroskopik Ozellikleri

Bisbenzilizokinolinler, izokinolin alkaloitlerinin en o©nemli gruplarindan biridir.
Bisbenzilizokinolin (BBI) alkaloitleri, 2 benzilizokinolin (BI) initesinin eter kopriisityle
birbirine baglanmasi ile olusur. Ayrica bu eter bagina ilaveten metilenoksi kopriisii veya C-C
badi her iki BI tinitesi arasinda bulunur. BBI molekiillerindeki yapisal modellerin farklihg:

asadida belirtilen 6zelliklerden kaynaklanmaktadir:

Yapida var olan aromatik oksijen siibstitiientlerinin sayisi.
Eter baglannin sayist.

Eter baglarimn tlri, yani difenileter veya benzilfenileter olmast.

H LD -

Eter veya C-C bagindaki 2 BI tinitesinin konumu; (183).

Bisbenzilizokinolinlere ait numaralandirma sistemi ise asagida belirtilen formiil

lizerinde gosterilmektedir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. Bisbenzilizokinolin Alkaloitlerinin Numaralandirma Sistemi
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Bisbenzilizokinolinlerin ¢ogu N-metilkoklaurin (veya koklaurin) birimlerinin
kondensasyonu sonucu olusur. Bazilan ise N-metilkoklaurin ile retikilinin
kondensasyonuyla olusur, ¢ok nadir olarak bu dimerler, 2 retikiilin biriminin arasinda bag
olusarak izolasyon ile elde edilir. Yukarida belirtilen 6zelliklere gére bisbenzilizokinolinler 3

gruba ayrilirlar.

1. Biskoklaurinler
2. Koklaurin-Retikiilinler

3. Bisretikiilinler

Tim Orneklerde kuyruk-kuyruk veya bag-kuyruk seklinde kopriiler olusmaktadir.
Dolayisiyla bas-bas seklinde bir baglanti olustugu bilinmemektedir. Bazi durumlarda ilk
dimerizasyonu takiben 2. ve hatta oksidatif ¢iftlesme reaksiyonu meydana gelir, fakat bu
giftlesme reaksiyonu dimerizasyon yerinden uzakta ve dimerik molekiliin bir ucunda

meydana gelir.

2 tetrahidrobenzilizokinolin birimi arasindaki bag (veya baglara) gore koklaurin
dimerleri A’dan " ye kadar 12 gruba aynlir (Sekil 2.15). Fakat bu 12 grup igerisinde E, F, G

ve L gruplarini temsil eden 6rnekler ve maddeler yoktur.
Ilk ve en 6nemli grup 2 N-metil gruplarin igeren bisbenzilizokinolinlerdir. 2. grupta
sadece 1 N-metil grubu igeren norbisbenzilizokinolinler ve bisbenzilizokinolin iminler,

piridinler ve N-oksitler vardir.

Monomerik tetrahidrobenzilizokinolinler C-1’de R veya S konfigiirasyonundadir ve

Sekil 2.16.’da goriildiigi gibi 2 koklaurin halkast ile gosterilmektedirler.
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( 'I() (R=H veya Me, veya RR=CHy)
Sekil 2.15. Bisbenzilizokinolin Alkaloitlerinin Altgruplari
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Sekil 2.16. Monomerik Tetrahidrobenzilizokinolinlerin R ve S Konfigiirasyonu

Bisbenzilizokinolinlerin yapilannda R ve S konfigiirasyonunda olan 2 asimetrik
merkez bulunmaktadir. Bu nedenle bisbenzilizokinolinler, 4 stereokimyasal konfigiirasyona
sahiptir. Bunlar (1R, 1'R), (1S, 1'S), (1R,1'S) ve (1S,1R)’dir.

H-1 ve H-1' molekiiliin 21t taraflarinda yer aldigi i¢in (1R, 1'R) ve (18S,1'S) dimerleri
“anti” bilegikler olarak adlandinlir. “Anti” dimerlerin her 2 yarlan da tamamen benzer
konfigiirasyona sahip olmalarina ragmen bu adlandirma kabul edilmigtir. Buna benzer bir
sekilde, alkaloitlerden (1R, 1'S) veya (1S, 1'R) konfigiirasyonundakiler ise “sin” kelimesi ile
adlandinhr (360). Thalictrum tiirlerine ait bisbenzilizokinler ilk olarak, C halkasindaki C-
12”de bulunan fenolik hidroksil veya metoksil grubu: molekiliin alt sol tarafinda olacak
sekilde, alttaki 2 aromatik halka ile diizgiin bir sekilde ¢izilmiglerdir ve eter bagi C-11 ve C-
12’ arasinda son bulmaktadir (360). Thalictrum tiirlerine ait bisbenzilizokinolinlerin
olusumunu belirlemek i¢in agagidaki 4 kural bulunmugtur:

1. Dimerler A’dan G’ye kadar gesitli formiillerle gosterilen 7 alt gruba aynilirlar.

2. Benzilizokinolin pargasi C-5 ve C-5’ de oksijen igerdigi zaman (S)- konfigiirasyonuna
sahiptir.

3. Sag taraftaki benzilizokinolin pargast C-1’de (S)- konfigiirasyonunu olusturur
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4. A, B ve C alt gruplanimin (R)- konfigiirasyonuna sahip olmast diginda, sol taraftaki
benzilizokinolin pargas: C-2’de (S)- konfigiirasyonuna sahiptir.

3 ve 4 no’lu kurallara gore, 1S, 1’S konfigiirasyonuna sahip bisbenzilizokinolin
alkaloitlerine Thalictrum (Ranunculaceae) ve ona yakin Hernandia (Hernandiaceae)
cinslerinde rastlamr. 1R, 1’S konfigiirasyonuna sahip izotetrandrin, berbamin, obamegin,
obaberin, oksiakantin, aromolin ve homoaromolin gibi bisbenzilizokinolin alkaloitlerine ise
Thalictrum digindaki cins ve familyalarda da rastlanmaktadir. Molekiilde imin grubu
mevcutsa dimerin sag tarafinda bulunur. Molekiiliin sol tarafi ise bu durumda (S)-

konfigiirasyonuna sahiptir (24, 41).

Bisbenzilizokilin alkaloitlerinin spektroskopik 6zellikleri ile ilgili degerlendirmeler
detayli bir gekilde verilmektedir (361). Bu ¢alismarmzda izole ettifimiz alkaloit berbamin
tipte oldugu icin asagidaki bilgiler buna gore verilmistir.

a) UV Spektrumlar: Bu alkaloitlerin UV spektrumlan benziltetrahidroizokinolinler igin
283 my civarinda karakteristtk maksimum absorbans verir. Eter bagimin farkli olmasina gére
bu alkaloitlerin absorbsiyon egrilerinin sekli degismemektedir. Talsimin ve O-metiltalmetin
ise yapilarinda >C=N- fonksiyonel grubunu igermekte olup bunlar 312-314 my arasindaki

bolgede ilave bir maksimum gosterirler.

b) IR Spektrumlar: Bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin IR spektrumlarinin pratikte
degerlendirilmesinde ihtiyath davramlmalidir. Cinkii birbirine benzer yapida olan baz
alkaloitlerin IR spektrumlan birbirine ¢ok benzemektedir. Ornegin; bisbenzilizokinolin
alkaloitlerinden talfoetidin, talikberin ve berbamin’in IR spektrumlan birbirinden ¢ok az
farklilik gostermekte olup IR ile tamimlanmalan oldukga zordur (39).

c¢) Kiitle Spektrumlari: Bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin kiitle spektrumlan {izerinde
yapilan c¢aligmalarda ozellikle oksiakantin-berbamin ve talikberin-talikrin tipi alkaloitlerin
davraniglan {izerinde durulmustur. Bu 2 tip alkaloitin de fragmantasyonlan birbirine
benzemektedir (362). 5, 7’ difenil eter bagina sahip alkaloitlerin kiitle spektrumu, 8,7’ difenil
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eter bagina sahip alkaloitlerin kiitle spektrumuna benzemektedir. Buradaki en énemli fark, C
ve D halkalaninin kopmasina karsilik gelen pikin bulunmayigidir (40).

d) 'H-NMR Spektrumlar:: H-1 ve H-1"in absorbsiyonlar genis tek pik, genis ¢ift pik,
¢ok belirgin ¢ift pik, zayf ¢iftin ¢ifti ve hatta 4’1t dort pik seklindedir. Bu sinyalleri bazen
tamumlamak zordur. Ciinkii bazen metoksil veya alifatik absorsiyonlarn iistiiste binmesi

s6zkonusudur.

2 N-Me grubunun varliginda sinyaller iistiiste binebilir veya 8 0.65 ppm kadar uzaga
kayabilir. Dipteki 2 halka eter kopriileriyle baglandif zaman N-metil sinyalleri daha yiiksek
alanda goriiliir (Omegin: 2-N- metil).

Thalictrum tiirlerinin goZunda rastlanan berbamin veya talikberin tipi eter bagina sahip
bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin C-7’deki metoksi gruplaninin 8 3.20-3.50 ppm arahindaki
NMR absorbsiyonu karakteristiktir. Molekiiler yapilan incelendiginde bu gruplarn aromatik
B halkasinin g¢ok yakininda bulunduklan gériilmiigtiir. C-5 ve C-6’deki metoksi gruplan
sirastyla & 3.85-3.75 ppm ve & 3.65-3.35 ppm’lerde kimyasal kaymaya sahiptir. C-6’deki
metoksi grubu A halkasiyla korundugu gibi benzer durum C-7’deki grupta da hemen hemen
goriilmektedir. Bu sebeple C-6’daki metoksi grubunun absorbsiyonuyla karsilastiriidiginda
bunun absorbsiyonu C-6niin absorbsiyonundan daha yukan bir alana kayma

gostermektedir.

Molekiildeki 2 asimetrik karbon atomunun konfigiirasyonu R,R veya S,S oldugunda
C-6" deki metoksi grubunun kimyasal kayma degerleri 8 ~ 3.60 ppm’dedir. R,S veya S,R
konfigiirasyonlannin kimyasal kayma degerleri ise 8 3.40 ppm yakinlanindadir. Bu son
durumda C-6’daki metoksi grubuna daha yakin oldugu igin A halkasimin koruma etkisi daha
kuvvetli olacaktir.

C-5’deki metoksi gruplan C-6daki metoksi gruplar ile hemen hemen aym alanda

sinyaller vermektedir. Buna ragmen diisiik alana dogru goriilen bir kayma; komsu aromatik

halkalar tarafindan korunmanin kiigiik bir gostergesidir.
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C-12’deki metoksi grubunun davramgt da benzer sekildedir. & 3.95-3.90 ppm

civarinda bir sinyalin varligi C-12’de metoksil grubunun bulundugunu gostermektedir.

Berbamin tipi alkaloitlerinin N-metil gruplan 3§ 2.30-2.60 ppm civaninda
absorblanmaktadir. Benziltetrahidroizokinolin ~alkaloitlerinde bir N-metil grubunun
absorbsiyonu & 2.50-2.60 ppm arasindadir. Bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin berbamin
serilerinde aromatik D halkasi, 2-pozisyonundaki N-metil grubuna yakinligindan dolay: daha
yiiksek bir alanda korunacaktir.

>C=N- fonksiyonel grubunun varli§1, bunun konformasyonunda degisikliklere neden
olur ve C-7’deki metoksi grubunun absorbsiyonunun yiiksek alanda kayma (3.70 ppm)
gostermesiyle sonuclamr ve aksine 2-pozisyonundaki N-metil grubunun kimyasal kayma
degeri digiktir (8 1.92 ppm) (39). Yukanda belirtilen bilgiler dogrultusunda oksiakantin
tipi ve berbamin tipi alkaloitlerdeki metoksil ve N-metil gruplanna ait rezonans degerleri
Sekil 2.17.°de gosterilmektedir. Oksiakantin serilerinde 2 N-Me grubu da & 2.25 ppm’de
rezonans gosterirler iken berbamin tipi alkaloitlerde bu N-Me gruplan 2 aymn sinyal seklinde
(3 2.3 veya 2.6 ppm) goriilmektedir (356).

2.3.7. Bisbenzilizokinolin Alkaloitlerinin Biyosentezi

Sekil 2.9.°da L-tirozin’den koklaurin biyosentezi verilmistir. Bisbenzilizokinolin
alkaloitlerinin biyosentezi koklaurin ve N-metilkoklaurin ile baglamaktadir. Bu 1-
benziltetrahidroizokinolin iiniteleri arasindaki fenolik oksidatif ¢iftlesme bisbenzil yapisim .
olusturur. 2 ya da 3 eter bagh tiirevlerde bu baglarin olusum siras bilinmemektedir (Sekil
2.18.) (356).
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Sekil 2.18. Bisbenzilizokinolin Alkaloitlerinin Biyosentezi
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2.4. Thalictrum Tiirlerinin Etnomedikal Kullanimi

Thalictrum tirlerinden tibbi amagla yararlanildifi ve aym zamanda halk arasinda
tedavide de kullanildis kaydedilmektedir (2). Tiirkiye’de 9 Thalictrum tirii ve 3 varyetesi
yetismektedir (28). Tirkiye’de yetisen ve yoresel adlan bilinen veya ismi yabanci dilden

terctime edilmis olan Thalictrum tirlerinden bazilan agagida verilmektedir:

T. aquilegifolium L.: Deli Alanmaydanozu (Edremit-Kazdagr)
T. flavum L.: San gayir sedefi (Marmara Bolgesi)

T. lucidum L: Parlak gayir sedefi

T. majus Murr.: Biyiik ¢ayir sedefi (Karadeniz Bolgesi)

T. minus L.: Kugiik ¢ayir sedefi (Dogu Anadolu Bolgesi)

T orientale Boiss.: Dogu ¢ayir sedefi (Akdeniz Bolgesi)

T. simplex (L.) Rikli: Adi gayir sedef otu (15, 362).

Ayrica yurtdiginda yetisen Thalictrum tirlerinden;

T. alpinum L.: Alp gayir sedefi

T. dipterocarpum Franch: Cift kanat meyveli gayir sedef otu
T. exaltatum Gaudin: Yiiksek cayir sedefi

T. galioides Nestler: Yogurt otumsu ¢ayir sedefi

T. glaucum Desf.: Gri-yesil ¢ayir sedefi

T. medium Jacquin : Melez gayir sedefi (7. minus x T. flavum)

T. petaloideum L.: Tag yaprakh cayir sedefi adi ile bilinmektedir (3).

Mogolistan’da tipta akut ve kronik enfeksiyonlara karg1 ve kamt temizleyici, yara
iyilestirici olarak kullanlan Thalictrum tiirlerinden Hindistan ve Tibet’te de
yararlamilmaktadir (119, 231) Ayrica eklem romatizmasinda ve ¢tkik tedavisinde haricen

kullanilmaktadir (363). 7. angustifolium Jacq. ise Ukrayna’da diiiretik olarak bilinmektedir
).

Tiirkiye’nin batisinda gok simrli bir dagilim gosteren ve bir yillik bir bitki olan T.

aquilegifolium L. ’in koklerinden hazirlanan inflizyon Japonya’da barsak iltihabina karg
kullanilmaktadir. Lokal olarak kiigiik yaralan tedavi etmekte, tonik ve antiseptik ozellik
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gostermektedir (364). Bulgaristan’da ise difteri ve sarilikta kullanimakta olup
antispazmodik, diiiretik ve sinirsel tansiyon diisiiriicti olarak bilinmektedir. Italya’da ise
antipiretik 6zellifi nedeniyle bu bitkiden yararlambir (15). 7. collinum Walbr. da diiiretiktir
(2). T. cultratum Wall. ates diigiiriicii olup dizanteri ve barsak iltihabinda, konjiiktivitde,
derideki cerahatli yaralar tedavide kullaniimaktadir (102).

Hindistan’da yetigen 7. dasycarpum Fisch and Lall ’in kékleri ates diigiiriicii olarak,
tohumlan ise kramplar igin kullamlmaktadir. 7. delavayi Franch’in ekstresi diyare, dizanteri,
akut faringolarenjite kars1 kullanilan bir ates disiiriiciidir (172).7. dioicum L.’in kokleri
ditiretik, purgatiftir. Hindistan’da aym bitkinin yaprak ve koklerinden yara ve berelerde
yararlamlmaktadir. 7. faberi Ulbr. ise Cin’de antiflojistik olarak ve mide kanserini tedavide
kullaniir (184, 241, 278). Antibakteriyel 6zelligi yaninda Cin’de dizanteri, barsak iltihabs,
konjiiktivit, akut laringofarenjit ve bakteriyal cilt enfeksiyonunu (pyogenic dermatitis)
tedavide bu bitkiden yararlamimaktadir (118, 280) 7. fendleri Engelm. ex Gray’in koékleri
bel sogukluguna iyi gelmekte ve dekoksiyonu ise soguk alginligini ve agnlan gidermektedir.

T. flavum L.’ nin kokleri sanlik ve epilepside kullamlmaktadir, aym zamanda diiiretik
ve purgatiftir (364). Dekoksiyonu ise miishil olarak kullamlir (365). Rizomlan da miishil ve
idrar arttincidir (366). 7. flavum ssp. flavum antidiyareik amachdir (55). T. foliolosum
DC.’nin kok ekstresi tonik, antipiretik, miishil olup hazimsizlif1 ve sitmay1 gidericidir.(2,
364). Goz hastaliklaninda da g6z damlasi olarak bu bitkiden yararlamlmaktadir. Nepal’de ise
bu bitkinin kok ve yapraginin lapasi barsak solucanlanna kargt kullanilir (367). Hindistan’da
bu bitkinin sulu ekstresi ayrica ates disiiriicii, katartik ve diiiretik olarak kullanilir (226,
367). Cin’de T. glandulosissimum (Finet et Gagnep.) W. T. Wang et S. H. Wang)’dan akut
enfeksiyonlan tedavide yararlamlmaktadir (144). 7. hernandezii Tausch.’in koklerinden
hazirlanan dekoksiyon Arjantin’de romatizmada kullamlmakta olup diiiretik ve purgatif
etkilidir (364). 7. javanicum Blume’ nin kesilen yapraklan hardal yag ile kangtinlir ve elde
edilen lapa hayvanlanin viicuduna hagerelere kargi siiriiliir. Aynica Cin’de kullamlan bir
antiromatizmaldir (368, 369*). Rusya’da yetigen 7. kuhistanicum Ovcz. and Koczk. ‘dan
hazimsizlikta, sitma, verem ve bobrek hastalifinda yararlanilmaktadir (364). Amerika’da

sarilik, yilan sokmast, romatizma , kanser ve diger enfeksiyonlarda 7. Jankesteri Standl.’den
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faydalanilmaktadir (120). 7. mexicanum DC. (Meksika) ‘nin kokleri diiiretiktir ve haricen
g0z hastaliklaninda tercih edilmektedir (364).

T. minus L. (Avrasya, Dogu ve Giiney Afrika)’nin yaprak infiizyonu veya kok
dekoksiyonu ates dugiliriici olup biraya acilik vermek igin kullanilir (364). Akl
hastaliklarinda bu bitkiden yararlamlmakta olup bébrek taglanm da disiriicadiir (298).
Rusya’da sarilik, verem , sara ve sinir hastaliklaninda bu bitki kullamlir. 7. minus L. var.
hypoleucum Miq.’in ise act bir tadi vardir. Aym zamanda tonik ve stomagiktir. Bu bitkiden
ayrica diyarede yararlamimaktadir. 7. minus L. var. minus Agn-Eleskirt’te “Karakatran
otu”olarak bilinmekte olup lapast haricen yaralara kargi antienflamatuvar ozellik
gostermektedir (370). T. occidentale A. Gray’in meyvasindan hazirlanan inflizyon, go6giis
agnlanm gidermek ve hagereleri kagirmak igin piskirtulir. Yine bu inflizyondan sag ve
viicuda hos bir koku vermesi igin yararlanilir. Aym bitkinin kuru meyvasindan elde edilen
dekoksiyon ise Kanada’da soguk alginhigim giderici ve ates dagtriicudiir. Kokleri ise balgam
soktiiriicii olarak ¢ignenir. Aym koklerin lapas: ise agik yaralani tedavi etmektedir (364).
Yine bu bitkiden hazirlanan toz veya lapa gozdeki kizariklig: gidericidir (371).

T. polycarpum (Torr.) S. Wats’in yaprak ve govdesinden hazirlanan &zsu
basagnisinda sag diplerine siiriiliir. 7. przewalskii Maxim.’in kokleri midevi oldugu kadar
antiflojistik ve antipiretiktir. Cigek ve meyvalan ise hepatit ve hepatomegalia (karaciger
biiyiimesi)yr tedavi etmek i¢in kullamlir. 7. revolutum DC. ise tansiyon digiiriicii ve
antispazmodiktir (364).

T.rhynchocarpum’dan ise Rwanda’da yilan sokmasi, otitis ve verem dahil gesitli solunum
yolu rahatsizhklarim tedavide faydalanilir (372*). 7. silvaticum Koch. Ukrayna’da ditiretik
olarak kullantlir (373) . T. thunbergii DC. midevi ve antidiyareiktir (2, 374).

2.5. Thalictrum Alkaloitlerinin Biyolojik Etkileri
Thalictrum tiirlerinin alkaloit ekstreleri ve bunlardan izole edilen alkaloitler ile ilgili
birgok farmakolojik ¢alisma yapilmustir (41, 42). T. foetidum ve T. revolutum’dan izole

edilen alkaloitlerin santral sinir sisteminde depresan etki gosterdikleri belirlenmigtir. Ayrica

T. revolutum alkaloitleri kiirarizan etkiden dolay: tavganda bas diismesine neden olmaktadir
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(375). Talsimin, taliksimidin, talmin, talfetidin, talizopin, talfin, talfinin, talikarpin, O-
metiltalikarpin ve fetidin’in beyaz farelerde depresan etkileri yaninda antipiretik etkilerinin

de varoldugu belirlenmigtir.

Glausin, talikmin, talikmidin, talizopin ve kanadin sinir sistemini olduk¢a kuvvetli bir
sekilde etkilemektedir (376). 7. minus , T. foetidum ve T. revolutumun alkaloitleri
antispazmodik etki gostermektedir (25, 375, 376). T. dasycarpum, T. minus, T. minus race
B, T. minus var. microphyllum ve T. revolutum’un alkaloit ekstreleri giigli hipotansif etkiye
sahiptir (2, 124, 233, 377). Adiantifolin, berberin, B-klorometil-1-kanadin, fetidin, glausin,
homoaromolin, kanadin, magnoflorin, obaberin, obamegin, O-metiltalikberin, protopin,
talfetidin, talfin, talfinin, taliadin, taliadanin, talidasin, taliglusinon, talikarpin, talikmin,
talikmidin, taliksimin, talirabin, talirasebin, talirevolin, talistilin, talizopin, talmin
talrugosaminin, talsimin ve veronamin’in hipotansif etkisi tespit edilmistir (41, 54, 145, 233,
326, 334, 376-378).

Literatiir bilgilerine gore; berberinin kardiyovaskiiler, antikolinesteraz, spazmojenik,
koleretik, antihemolitik, antibakteriyel, antiamebik, antifungal, antihelmintik, antilaysmaniyal
ve tiliberkiilostatik aktiviteye sahip oldugu ortaya ¢ikmugtir (41). Antienflamatuvar etkiye
sahip Thalictrum alkaloitlerine 6rnek olarak fetidin, taliksilin, talsimin, taliksimidin, talmin,
talfetidin, talfin, talfinin, talikmin, talikmidin ve O-metiltalikberin verilebilir (7, 313, 379).

Antimikobakteriyel etki gosteren Thalictrum alkaloitleri ise gunlardir; berbamin,
berberubin, obamegin, O-metiltalibrin, O-metiltalmetin, penisilvanin, protopin, talfin,
talfinin, taliadin, taliadanin, talmelatin, taligosidin, taligosin, talikarpin, taliktuberin, talirabin,
talirasebin, talrugosin, talrugosaminin, talirugin (16).

T. dasycarpum, T. dioicum, T. faberi, 1. hernandezii ve T. rugosum’un alkaloit
ekstrelerinde antikanser etki gozlenmigtir (271, 278, 380). Antibakteriyel etki gosteren
Thalictrum turlerine ise 6rek olarak T. foliolosum, T. longistylum, T. revolutum ve T.

rhynchocarpum verilebilir (122, 135, 381, 382).
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu boliimde tez ¢aligmas: sirasinda kullanilan bitkisel materyal, kimyasal maddeler,
reaktifler ve aletler, yapilan deneysel ¢ahismalar ve bu ¢aligmalar sirasinda kullamlan

metodlar hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler,
Reaktifler ve Aletler

3.1.1. Bitkisel Materyal

Nigde, Ulukisla-Horoz koyii civaninda, 1000 m yiikseklikte bulunan Thalictrum
orientale’ nin toprakistii kismu 4 Haziran 1994 tarihinde, toprakalti kismt ise 21 Mayis 1995
tarihinde toplandiktan sonra kurutulup toz edilerek kullamlmugtir. Bitki 6rnekleri Anadolu
Universitesi Eczaciik Fakiiltesi Herbaryumu’nda saklanmaktadir (ESSE 11109, ESSE
11750).

3.1.2. Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Amonyak (Merck)

Etanol (Teknik)

Metanol (Merck, Teknik)
n-Butanol (Teknik)(t.ust1)
Izopropil alkol (Merck)
n-Propanol (Merck)
Siklohekzan (Merck)
Kloroform (Merck, Teknik)
Diklorometan (Merck)
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Etilasetat (Teknik)

Dietileter (Merck, Teknik)
Dietilamin (Merck)
2,6-Diklorkinonklorimit (Merck)
Aseton (Teknik)

Benzen (Merck, Teknik)

Etil metil keton( Merck)

Toluen (Teknik)

Demir (IIT) kloriir (Merck)
Sodyum hidroksit (Merck)

Susuz sodyum sulfat (Merck)
Asetik asit (Merck)

Formik asit (Merck)

Glasiyel asetik asit (Teknik)
Hidroklorik asit (Teknik)
Kromotropik asit (Merck)
Perklorik asit (Merck)

Sitrik asit (Merck)

Amberlite IRA 400 (CI) (Iyon degistirici regine)
Aliimina G (ITK) (Merck 1090)
Alimina GF (ITK) (Merck 1092)
Aliimina 90 (KK) (Merck 1077)
Alumina LSL;s4 5/40 (Chemapol)
Silikajel G (ITK) (Merck 7731)
Silikajel GF (ITK) (Merck 7730)
Silikajel 60 (KK) (Merck7734)
Silikajel LS 5/40 (Chemapol)
Détorometanol ve doteryum oksit (Aldrich)

Teknik ¢ozaciler tekrar distile edildikten sonra kullamlmugtir.
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3.1.3. Kimyasal Reaktifler

a) Mayer reaktifi: 50 gr potasyum iyodiir ve 13.5 gr civa II kloriir, 500 ml suda tamamen

¢oziinditkten sonra su ile 1 I'ye tamamlanir. Asitli alkaloit ¢ozeltilerinde alkaloitleri
¢oktirmek amaciyla kullanilir. Alkaloitlerle siit rengi ¢okelti verir. Bu ¢okelti reaktifin

fazlasinda ¢6zindigunden ve tekrar ¢oktiiriilemediginden dikkatle ilave edilir.

b) Dragendorff reaktifi : Alkaloit varliginda turuncu renk verir,

Depo Cozelti: Bizmut subnitrat 1.7 g, glasiyelasetik asit 20 ml, %50 potasyum iyodiir 100

ml, su 80 ml.

Kullamilan Céozelti: Depo ¢ozelti 10 ml, glasiyel asetik asit 20 mi ve su 70 ml.

¢) Silisyum-wolframik asit reaktifi :1 g madde (Si0,.12W0;.nH,0) 100 ml suda ¢dziiliir.

%5’lik stilfuirik asit ile asitlendirilmis ortamda alkaloit varhiginda beyaz ¢okelti verir.

d) Gibb reaktifi: 2,6-Diklorkinonklorimit’in metanolde taze hazirlanmis % 0.4’lik (g/ml)
¢ozeltisi hazirlanur. Plaklara piiskiirtiilen bu reaktif ile para-pozisyonu siibstitiientsiz fenolik
hidroksil grubu tasiyan maddeler amonyak buharina tutulunca pembelesen fonda mavi

lekeler verir,

e) Kromotropik asit reaktifi :
A ¢bzeltisi: Kromotropik asitin sodyum tuzunun %10’luk ¢ézeltisi.

B ¢ozeltisi: Derisik silfiirik asit : su (5:3 v/v). Oda isisinda sogutulur.

Kullamlmadan énce A ve B ¢ozeltileri (1:5 v/v) oraninda kanstinhr.. Reaktif
puskiirtiilen plaklar 30 dakika 105° de isitihr. Metilendioksi grubu tastyan alkaloitler bu siire

esnasinda mor renk verir.

f) Demir (III) kloriir-Perklorik asit reaktifi: 0.2 M demir (III) kloriiriin %35’lik perklorik

asit igindeki ¢ozeltisi hazirlanir.

Reaktif piiskiirtiilen plaklar 110°°de 30 dakika bekletilir. Daha sonra plak tizerindeki

mor lekeler baz1 bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin varhigim gosterir.
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3.1.4. Kullamilan Aletler ve Malzemeler

ITK Seti (J. Bibby Ltd. Science Product)
Termostatli Su Banyosu
Ayirma hunisi
Cam Plaklar (5x20 ¢cm ,15x20 cm,20x20 cm ebatlarinda)
Perkolator
Cam Kolonlar
Rotavapor (Biichi B-480)
Soxhlet Apareyi
Erime Noktast Tayini Apareyi (Gallenkamp)
Polarimetre (POL-S2 Polarimeter)

Kiitle Spektrometrisi (MS) (Mkh-1310), (FAB-MS) (VG-ZABSPEC)

Ultraviyole Spektrofotometrisi (UV) (Shimadzu UV-160A, Lambda-16 Perkin Elmer,
Hitachi)
IR Spektrofotometrisi (IR) (Shimadzu IR-435), (FT-IR) (System 2000 Perkin Elmer )

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) (BC-567A Tesla, 100 MHz, Jeol INM-
EX90A, FT , 90 MHz, Avance DPX ,400 MHz)

3.2. Deneysel Caligmalar

3.2.1. Alkaloitlerin Ekstraksiyonu

3.2.1.1. Toprak Alt1 Kisimlarinin Ekstraksiyonu

2840 g toz edilmis kék ve rizom, vakum altinda Soxhlet cihazinda % 96’lik etanolle
ekstre edildi. Ekstraksiyona 50 ml ekstre Mayer reaktifi ile ¢tkelti vermeyinceye kadar
devam edildi. Elde edilen ekstre 40°C’nin altinda rotavaporda yogunlastirild. Meydana
gelen koyu kahverenkli bakiye (193 g)’den 175 g alinip az miktar etanol ile kolay akict hale

getirildi. % 2’lik sitrik asit ¢ozeltisi (170 ml) ile kanstirilds. Sitrik asitte ¢6zlinmeyen kisim
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kloroformda goziinerek alindi (1.2 g). Ayirma hunisinde etil asetat ile galkalandi (3x125 ml).
Bu arada etilasetat ile ¢oziinmeyen bir kisim olugtu (0.1 g). Birlestirilen etil asetat ekstreleri
suyla yikandi, susuz sodyum siilfat Gzerinden kurutuldu ve ¢oziici rotavaporda

uzaklagtinldi. N6tr ve asidik komponentlerden ibaret bir bakiye (22.8 g) elde edildi.

Diger taraftan sulu faz %25 amonyum hidroksit ilavesi ile baziklestirildi (pH 9).
Ayirma hunisinde eter ile ekstre edildi (3 x 250 ml). Coziinmeyen kisim bir flakona alindu.
(0.2 g) Eterli ekstreler birlestirildi, su ile yikandi, susuz sodyum siilfat izerinden kumf-ul‘du.“
Coziiciiniin algak basingta ugurulmasiyla elde edilen bakiye Eterde Coziinen Alkaloitler

fraksiyonunu olugturdu. Bu fraksiyon %2’lik hidroklorik asitte ¢6ziildii (20 mt). Cozelti % 5

sodyum hidroksit ile baziklestirildi (pH 10) ve eter ile ekstre edildi (3 x 100 ml). Birlestirilen
eter ekstreleri su ile yikandi, susuz sodyum siilfat iizerinden kurutuldu, ¢oziicii rotavaporda
yogunlagtiriidi. Bakiye (2.4 g) Eterde Céziinen Non-fenolik Bazlan verdi. Bazik sulu kisim
kloroformla ekstre edildi (3x50 ml). Kahverenkli bir ¢okelti elde edildi (0.4 g). Kloroformlu

ekstreler birlestirildi, su ile yikandi, susuz sodyum siilfat {izerinden kurutuldu, vakum altinda
buharlastirildi. Elde edilen bakiye (0.85 g) Kloroformda Céziinen Non-fenolik Bazlani verdi.
Bazik sulu faz % 20 (30-35 damla) hidroklorik asitle pH 2-3’e asitlendirildi, siyah ve kati bir
ara faz olustu (0.39 g) ve % 25 amonyum hidroksit ile tekrar baziklestirildi (pH 10). Bu

arada hafif beyazimsi-gri renkte bir ¢okelti elde edildi (0.01g). Daha sonra bazik ¢ozelti
kloroform ile ekstre edildi (3x50 ml). Birlestirilen kloroform fazlari su ile yikandi, susuz

sodyum stilfat Gizerinden kurutuldu, vakumda yogunlastinlarak Fenolik Alkaloitler elde

edildi (0.15 g). Bu esnada ayirma hunisinin ¢eperlerinde hafif kahve renkte bir ¢okelti olugtu
(0.17 g).

Eterde ¢bziinen alkaloitlerin ekstraksiyonundan geriye kalan bazik sulu faz
kloroform ile ekstre edildi (3x250 ml). Bir ¢okelti elde edildi (1.2 g). Birlestirilen kloroform
fazlan su ile yikanip, susuz sodyum silfat tizerinden kurutuldu, yoZunlastinlma igleminden

sonra Kloroformda Céziinen Bazlan olugturan bakiye elde edildi (1.26 g).

Kuaterner alkaloitleri ihtiva eden bazik sulu faz % 2 hidroklorik asitle (530 ml)

asitlendirildi (pH 1). Alkaloitler pastor pipeti ile damla damla Mayer reaktifi katilarak



¢oktitriildii (190 ml). Bir gece buzdolabinda bekletilen ¢okelti ertesi giin suzgeg kagidindan
siiziildi. Toplanan koyﬁ sar1 renkli ¢okelti aseton:metanol:su (6:2:1) kangiminda ¢ozildi ve
Amberlite IRA 400 (CI) iyon degistirici regine siitunundan gegirildi. Klorlr gekline
doniistiiriilen katerner alkaloitleri tagtyan ¢ozeltinin rotavaporda yogunlastinlmas: ile

Katerner Alkaloit Kloriirler elde edilmis oldu (33.1 g) (Sekil 3.1.).

3.2.1.2. Toprak Ustii Kisimlarinin Ekstraksiyonu

2.5 kg kurutulmus ve kabaca toz edilmis toprak tistii kismina % 2 asetik asit (4.5 1)
ilave edildi. Kapakli emaye kovalarda 2 giin maserasyona birakildi. Masere edilirken zaman
zaman kanigtirildi. Maserat 2 kez tiilbent ile siiziildi. Posa ise kurutma raflarinda
kurutularak saklandi. Siiztintitye % 20 HCI (270 ml) katilarak pH 2’ye getirildi. Daha sonra
Mayer reaktifi (480 ml) ile ¢oktiirme islemi yapildi. Dikkatli bir sekilde pileli siizgeg
kagidindan stiziildii. Bu arada, alkaloitlerin tamamen ¢okiip ¢okmedigini anlamak igin
siiziintiiden 40-50 ml alindi (pH 2), Mayer reaktifi ile ¢okme olmayinca alkaloitlerin
tamamen ¢oktlirildigt kanisina varildi. Diger taraftan bir iyon degistirici regine olan

Amberlite IRA 400 (CI, = 200 g) perkolatorde distile su ile yikanarak notralize edildi.

Daha sonra bu perkolatérden (Aseton:metanol:su) (6:2:1) ¢oziicii sistemi (400 ml)
gegirildi. Musluktan aseton kokusu gelince bu kez Mayerli gokelti (Aseton: metanol:su)
(6:2:1) sisteminde ¢ozuldi (770 ml). Pileli siizge¢ kaidindan siiziilerek iginde iyon
degistirici reginenin bulundugu perkolatérden gegirildi. Perkolatorden gegirilen ¢ozelti
erlende toplandl. Alinan ¢ozeltinin son 0.5 ml’sine bir deney tiibiinde % 60’hk H,SO4
¢ozeltisinden 0.5 ml ilave edildi. Deney tiibiine bakir tel pargasi atild. Su banyosunda 90°C’
de deney tiibli 1sitildi. Bakar tel kararmayinca iyon degistirici reginenin islevini tamamen
yaptidi, daha fazla regine kullanilmasimin gerekmedigi anlagildi. Diger taraftan Mayerli
¢okeltinin (Aseton:metanol:su)’da ¢dziinmeyen kismi bir flakonda saklandi. Perkolatorden
alinan ¢ozelti sulu kisim kalincaya kadar yogunlastlnldl. Distile su ilave edildi. Bu sulu kisim
etilasetat (3x100 ml) ile ayirma hunisinde ekstre edildi. Etilasetath kisimlar birlestirilip distile

su ile yikanarak susuz sodyum siilfat iizerinden siiziilerek kurutuldu ve rotavaporda
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40°C’nin altinda yogunlastirildi. Béylece, Etilasetat Ekstresi elde edildi. (1.6 g). Aylrma'

hunisindeki sulu fazin kenarlarina yapisan kirli, yagh ve komiir renkli partikiller ise
kloroformda ¢oziildt, yogunlastinldi (0.12 g). Sulu faza ise % 25 amonyak g¢dzeltisi
katmadan 6nce ayirma hunisinin kenarlanina yine alkaloitler vs. yapisabilir digiincesi ile
kloroform ilave edildi. Daha sonra % 25 NH,;OH ¢6zeltisi pH 9 olana dek katildi (5 ml).
Kloroform ile ekstre edildi (3x100 ml). Birlestirilen kloroformlu kisimlar distile su ile
yikandi, susuz sodyum siilfat Gzerinden gegirilerek rotavaporda yoZunlastinildi. Bakiye

Kloroformda Céziinen Bazlar fraksiyonunu verdi (0.03 g) (Sekil 3.2.).
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Toz Drog

% 96 EtOH ile ekstraksiyon
(Soxhlet cihazinda, 40°C ve

vakum altinda)
Posa Alkollii ekstre
1. %2 sitrik asit
f 2. EtOAc ile ekst.
Etilasetat Sulu Cozelti
ekstresi
1. %25 NH,OH (pH 8-9)
2. Et,0 ile ekst,
A\
Eterde cdziinen bazlar Sulu ¢ozelti
1. %2 HCI CHCl, ile ekst.
2. % 5 NaOH (pH 10)
3. Et,0 ile ekst.
Kloroformda Sulu faz
0 i1 .
B | sBzinen bazlar 1.%72 HCI (pH 1-2)
Eterde ¢dziinen Sulu faz - 2. Mayer R.ile
_— CHCT, ile goktlirme
non-fenolikler ekst.
Cokelti Sulu faz
Kloroformda cdziinen 1. Me,CO:MeOH:H,0 (6:2:1)
non-fenolikler 2. Amberlite IRA 400 (CI)
Kuaterner alkaloit
Sulu faz Kloriirleri
1. % 20 HCI (pH 2-3)
2. % 25 NH,OH (pH 10)
3. CHCI,
[ ' |
Fenolik bazlar Sulu faz

Sekil 3.1. T.orientale Boiss.’in Toprak Alti Kisimlarmin Ekstraksiyon $emasi
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Toz drog (2.5 kg)

%2 CH;COOH
maserasyon

Siiziintii

Posa

1. %20 HCI (pH=2)
v 2. Mayer Reak. ile Coktiirme

L .

Sulu Kisim Cokelti

2. Amberlite IRA 400 (CI)
3. _Et‘OAc ile ekst.

: I

l 1. Me;CO:MeOH:H,0 (6:2:1)

Etilasetatli ekstre Sulu Cozelti

1. %25 NH,0H
2. CHCl; ile ekstr.

J I

Kloroformda
¢coziinen bazlar Sulu faz

l Siyah yagh ¢okelti

Sekil 3.2. Torientale Boiss.’in Toprak Ustii Kisimlarinin Ekstraksiyon $emasi
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3.2.2. Analitik Caligmalar

3.2.2.1 Analitik Ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Rutin kontroller i¢gin 20 x 20 ¢cm, 20 x 15 cm veya 20 x S cm boyutlarindaki cam
plaklar kullamildi. Cam plaklar 0.25 mm kalinhktaki adsorban tabakasi ile kaplandi.
Adsorban olarak Silikajel G (Merck 7731), Silikajel GF (Merck 7730), Alimina 60G
(Merck, 1090), Alimina GF 254 (Merck 1092) (1:1) kullarldi. Adsorbanlar su.ile 1:2
oranunda karngtinldiktan sonra elde edilen koyu siispansiyon cam plaklar tizerine kapland:.
Kaplanan plaklar oda atmosferinde kurutuldu ve 1 saat 100°C’de aktive edildi. Developman
islemi, i¢ine stizgeg kagidi désenmis cam kromatografi tanklarinda, tank ¢oziicii sistemi ile

doyurulduktan sonra gergeklestirildi.

Bu calismada kullamlan ¢oziicii sistemleri ve plak tipleri Bolim 4.2.1.’de
belirtilmektedir. Belirtilen ¢oziicti sistemlerinde develop edilen plaklar {izerinde olugan
lekeler once UV lamba altinda, daha sonra Dragendorf reaktifi piiskirtilditkten sonra
belirlendi.

3.2.2.2. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi (PITK)

20 x 20 cm boyutundaki cam plaklar 0.75 mm kalinlikta Silikajel G : Silikajel GF ile
veya Alimina G : Alimina GF ile (1:1) oraminda kaplandi. Plaklar oda atmosferinde

kurutulduktan sonra etitvde 100°C’de 2 saat aktive edildi.

Kapiller yardimt ile ayrimu yapilacak olan alkaloit ¢ozeltisi plaklara bant halinde
tatbik edildi. Plak kuruduktan sonra, ITK ile daha dnceden belirlenmis olan ve en uygun
ayrimi yapacak olan ¢dziici sistemi ile doyurulmus kromatografi tankina konuldu. Develop
isleminden sonra plak tanktan ¢ikarlip oda temperatiiriinde kurutuldu. UV lambast altinda
254 nm ve 366 nm’deki dalga boyunda bantlar kontrol edildikten sonra gerekirse 2-3 kez

hatta 7-8 defa aym ¢oziicii sisteminde develope edildi. Ayrilma islemi sona erince, oda
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temperatiiriinde kurutulan plakta alkaloitlere ait bantlarin yerleri isaretlendi. Ayrica plagm
sag kenarma 0.5 cm eninde bir hat gekilerek diger taraflani kapatildi. Agik kalan kisma
Dragendorf reaktifi puskirtilerek bantlarin yerleri kesin olarak belirlendi. Bantlar plaktan
spatiil ile ayri ayri kazinarak dnce (1:1) oraminda kloroform: metanol kangim ile elie edildi.
Daha sonra ¢dziiciiniin ugurulmast ile kalan bakiye kloroform ile muamele edildi. Bu esnada
siizme islemi igin siyah bantli siizgeg kagid: kullanildi. Coziici darasi ahinmig bir balonda
alcak basing altinda kuruluga kadar yoBunlagtinldi. Tartim alindi. Bitkideki alkaloit

miktarlar % olarak hesapland.
3.2.2.3. Kolon Kromatografisi (KK)

Preparatif amagla uygulanan kolon kromotografisi igin ¢esitli boyutlarda musluklu
cam kolonlar ve dolgu materyali olarak silikajel veya aliimina kullanildi. Adsorban, eliisyon
icin kullanilan ilk ¢dziici ile siispansiyon haline getirildikten sonra kolona dolduruldu. Daha
sonra alkaloit ekstreleri bir miktar dolgu maddesi ile iyice adsorbe edilerek kolona ilave
edildi. Eltisyona uygun bir ¢oziici ile baslandlktan sonra toplanan fraksiyonlar analitik ince
tabaka kromatografisine tabi tutuldu. Kullamlan ¢oziicii sistemleri ve eliisyon kosullar

deneysel kisimda ayrintili olarak anlatilmaktadir,
3.2.3. Spektroskopik Calismalar
3.2.3.1. Ultraviyole Spektrofotometrisi (UV)

Ornekler spektroskopik etanolda veya metanolde ¢ozilldikten sonra 1 cm silika
kiivetlerde spektrumlari alindi. Olgiimler 200-500 nm araliginda alindi. Kaymalarn
saptanmast i¢in normal spektrum alindiktan sonra 1’er damla % 5 NaOH veya % 5 HCI
¢ozeltisi ilave edilerek alkaloitlerin spektrumlart alindi.

3.2.3.2. Infrared Spektrofotometrisi (IR) ve (FT-IR)

Kolon kromatografisi ile ayrlip izole edilen maddelerin KBr ile IR spektrumlari
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alindi. KBr disklerini hazirlamak igin 2-3 mg alkaloit bir miktar susuz KBr ile agat havanda
homojen olarak kangtirildi. Hazirlanan kanigim preslenerek, ince, seffaf bir disk haline
getirildi. Infrared spektrumu ile molekildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinildi.

Dalga boyu araligi olarak 4000 cm™ — 400 cm™ alind1.
3.2.3.3. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

izole edilen maddelerin CDCl;, CDCl; , + CD; OD veya D,0O’deki gézeltileripih 5.
NMR spektrumlari alindi.

3.2.3.4. Kiitle Spektrometrisi (MS ve FAB-Kiitle Spektrometrisi)

Kiitle spektrumlarn: VG-Mkh-1310 ZABSPEC - ¢ift odaklamali magnetik sektor
cihazinda, elektron iyonizasyon teknigi kullanilarak 70 eV’da alindi. Fotomultipliyer tipi
dedektor kullamildi. Ayrica FAB-MS teknigi ile 25 kV’da spektrum alindi. Elde edilen her bir
alkaloidin kiitle spektrumunda goriilen sinyallerin m/z degerlerinden ve karakteristik olan
temel piklerinden yararlamlarak alkaloitlerin molekil agirhklar hangi gruba ait olduklari, ve

pargalanma yerleri ve % intensiteleri (bagil gokluklar) saptandu.
3.2. Optik Cevirme

Optik gevirme 6lgiimleri igin “POL-~S2” polarimetre cihaziyla ¢aligildi. Miktan az

olan maddelerde ise optik ¢evirme dlgiimii yapilamadi.
3.3. Erime Noktas:

Kristal halde elde edilen alkaloitlerin erime noktast tayini “Gallenkamp Melting Point

Apparatus” aletinde yapildi.
3.4. Kristalizasyon

Bir kangimda bulunan ve kristallenme 6zelli§ine sahip maddelerin, ¢oziiniirliigiiniin
diisiik oldugu bir ¢dziicii igerisinde ¢oziilitp bir miiddet bekledikten sonra gozelti igerisinde

kati partikiiller seklinde ¢okmesi prensibine dayanarak maddeler kristallendirildi..
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu bdliimde Thalictrum orientale min toprak alti ve toprak stli kisimlarindan elde
edilen alkaloitlerin belirlenmesi ve izolasyonu igin yapilan tiim deneysel ¢aligmalarin
sonuglar verilmektedir.

4.1. Alkaloitlerin Ekstraksiyonu

4.1.1. Toprak Alt1 Kisimlarinm Ekstraksiyonu

Bolim 3.2.1.1.°de belirtildigi gibi 2.84 kg toz drogdan 193 g alkolli ekstré elde
edildi (% 6.79 verim). Bu ekstreden 175 g alinarak ¢aligildi. Buna gore alkollii ekstre

miktar1 {izerinden alinan fraksiyonlarin % verimleri agagida gosterilmektedir (Tablo 4.1.).

Tablo 4.1. Alkolli Ekstre Miktari Uzerinden Fraksiyonlarin % Verimleri

Fraksiyonlarin Miktari

Fraksiyon
(Toprak Alt1 Kisimlart) (175 g alkollii Verimler
ekstre igin) (%)
Eterde ¢6ziinen
Non-fenolikler 241 1.38
Kloroformda ¢dziinen
Non-fenolikler 0.85 0.49
Kloroformda ¢oziinen
Bazlar 1.26 0.72
Katerner alkaloit
Klortrleri 33.09 18.88
Fenolik bazlar 0.15 0.09
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4.1.2. Toprak Ustii Kisimlarimin Ekstraksiyonu
T. orientale Boiss.’in toprak {stii kisimlannin ekstraksiyona tabi tutulmast ile elde

edilen ait kuru materyal lizerinden hesaplanan % verimler Tablo 4.2.”de belirtilmektedir.

Tablo 4.2. Toprak Ustii Kisimlarindan Elde Edilen Fraksiyonlarin Kuru Materyal

Uzerinden % Verimi

Fraksiyon Fraksivon Miktan Verim (%)
Kloroformda 0.03 g 0.0012

¢oziinen bazlar

Etilasetatli ekstre 155¢g 0.062

4.2. Analitik Cahismalarin Sonuclari

4.2.1. Analitik Ince Tabaka Kromatografisi

Bitkinin toprak alti ve toprak istii kisimlarindan ekstraksiyon sonras: elde edilen
alkaloit ekstreleri ince tabaka kromatografisine tabi tutuldu. Asagida belirtilen ¢dziicii
sistemleri kullanuld1.

Etilasetat: izopropil alkol: % 25 amonyum hidroksit

(22.5:7.5:10)

(63:45:4.5)

(85:15:5)

(45:9:3)
n-Propanol: formik asit: su:

(45:0.5:4.5)
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Kloroform: metanol:% 25 amonyum hidroksit
(90:10:2)
(80:20:5)
(80:20:1)
(72:18:5)
(35:15:2)
(28:14:2)
Kloroform: metanol; (45:5)

Benzen: etilasetat:metanol

(18:18:25)

Benzen: etanol (10:0.5)

n-Butanol: etilasetat: formik asit: su
(15:25:5:5)

n-Butanol: glasiyel asetik asit: su
(40:10:10)

Diklormetan: metanol: % 25 amonyurh hidroksit
(80:20:2)

Metanol: su: % 25 amonyum hidroksit
(90:18:6)

Siklohekzan: kloroform: glasiyel asetik asit
(28:64:10)

Toluen: aseton: % 25 amonyum hidroksit
(60:50:2)

Yukanda belirtilen ¢oziicii sistemlerinden berberin (Alkaloit I) igin en uygun ¢dziici

sistemi: kloroform: metanol: % 25 amonyum hidroksit
(28:14:2),

fangkinolin (Alkaloit II) i¢in en uygun ¢dziicii sistemi:

toluen:aseton: % 25 amonyum hidroksit
(60:50:2), ’

Fuzitin (Alkaloit III) igin en uygun ¢dziicii sistemi:
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kloroform:metanol: % 25 amonyum hidroksit
(35:15:2),

Alkaloit IV i¢in en uygun ¢oziicii sistemi :

kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit
(72:18:5) ve

Alkaloit V i¢in en uygun ¢6ziicii sistemi:

kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit

(90:10:5) olarak belirlendi.

4.2.2. Bitkinin Toprak Alti Kismindan Elde Edilen Ekstrenin Kolon Kromatografisi

ile Ayrilmas:

4.2.2.1. Kloroformda Céziinen Bazlarin Kolon Kromatografisi ile Ayriimasi

52 g Silikajel 60 (Merck 7734) kloroform ile siispansiyon haline getirilerek 2.5 cm ¢
X 30 cm ebadindaki cam kolona dolduruldu. 1.06 g ekstre ise kloroformda ¢éziildiikten
sonra bir miktar Silikajel 60 ile kangtinnldi. Daha sonra bu yogun ¢ozelti spatiil ile kolonun
kenanndan sizdinlarak kolonun tepesine yerlestirildi. Uzerine az miktar kloroform ilave
edilerek kolonun kenarlan yikandiktan sonra muslugun (dakikada 60 damla) ayarlanmasi
sonucu ekstrenin adsorbsiyonu saglandi. Kloroform ile eliisyona baglandi. Coziicii
sisteminin polaritesini arttirmak igin metanol ilave edildi ve 100’er ml’lik fraksiyonlar
toplandi. Alinan fraksiyonlar rotavaporda yogunlagtirma isleminden sonra ITK ile incelendi
ve benzer fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilmeden Once alinan fraksiyonlar, kullamlan

¢oziicu sistemleri ve miktarlan bir sonraki sayfada belirtilmektedir:
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Fraksivonlar Coziicii Sistemi Miktar (g)

1-6 CHCl; 0.0488
7-10 CHCl;; MeOH (99:5:0.5) 0.0124
11-17 CHCl3;; MeOH (99:1) - 0.0758
18-63 CHCl;; MeOH (95:5) 0.2102
64-69 CHCl3; MeOH (90:10) 0.0482

70-103 CHCl3; MeOH (80:20) 0.4357
104-114 CHCl;: MeOH (50:50) -~ 0.1296
115 MeOH 0.0048
0.9655

Birlestirilen benzer fraksiyonlara att bilgiler ise soyledir:
1-6: Alkaloit miktar1 az ve karigim halinde oldugundan dolay: bu fraksiyon incelenemedi.
7-10: Yine miktann az olmast nedeniyle bu fraksiyon aynstirilamadi.
11-17: Alkaloit miktarinin ¢ok az olmast nedeniyle incelenemedi.
18-24: Kompleks bir karigim.
25-36: Bu fraksiyon igin ITK ile en iyi ayrimu saglayan ¢oziicii sistemi belirlendi. Bu ¢oziicii
sistemi olan etilasetat: izopropil alkol: % 25 amonyum hidroksit (63: 45: 4.5) ile silikajel
plakta preparatif ITK uygulandi. 4 bant elde edildi. Fakat elde edilen 4 banttan en alttaki
bant miktari az oldudundan ITK’da leke vermedi. ikinci ve en tstteki dordiincii bantlar
karisim olduklan igin incelenmediler. Uglincii bant ise tek leke olarak gozlendi. UV lambast
altinda hem kisa hem de uzun dalga boylarinda parlak sari floresans vermesi bu alkaloitin

berberin (Alkaloit I) olabilecegini digiindiirdii (0.0072 g.).

ITK’da kloroform: metanol: % 25 amonyum hidroksit (28: 14: 2) sisteminde
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berberin standardi ile benzer Ry degeri elde edildi. ITK’da, amonyum hidroksit ile
hazirlanmug sistemde plak tam kurumadan Dragendorf reaktifi piiskirtiildiigiinde mor renk
elde edilmesi berberin varliginm kamtladi. Aym gekilde kromotropik asit reaktifi ile de plak
tizerinde elde edilen mor renk metilendioksi grubunun varliim ve alkaloidin berberin

olabilecegini kesinlegtirdi. Bu alkaloit metanolde sari ignemsi kristaller verdi.

37-42: Bu fraksiyon silikajel plakta ve etilasetat: izopropilalkol: % 25 amonyum hidroksit
(63: 45: 45) sisteminde preparatif ITK’da aynstinldi. Elde edilen bes banttan sadece su
yesili floresans veren bant tek leke olarak elde edildi (0.0038 g). Ancak miktann az olmast

nedeniyle aynntili incelenemedi.

43-46: Bu fraksiyon miktan ¢ok az ve kompleks karigim oldugu igin incelenmedi.

47-49: Bu fraksiyonun ITK’da incelenmesi sonucu sari floresans veren lekenin berberin olup
olmadid1 5 ayn ¢oziicii sisteminde kontrol edildi. Kontrol edilen her ¢dziicii sisteminde bu

lekenin R¢ deSerinin berberinin Ry degerine yakin oldugu goriildi. (0.0281 g) (Alkaloit I).

Silikajel plaklarda kullamilan ¢6ziicii sistemleri s6yledir:

Kloroform: metanol: % 25 amonyum hidroksit (28: 14: 2) (HR¢# 55)
n-Propanol: formik asit: su (90: 1: 9) (HR¢= 23)
n-Butanol: etilasetat: formik asit: su (15:25: 5: S) (HR=48)
n-Butanol: glasiyel asetik asit: su (40: 10: 10) (HR#= 35)
Etilasetat: izopropil alkol: % 25 amonyum hidroksit (45: 9: 3) (HR=10)

50-59: 25-36 fraksiyonunda oldugu gibi berberin standards igin karakteristik olan kloroform:
metanol: % 25 amonyum hidroksit (28:14:2) sisteminde silikajel plakta ITK denendi. Bu
fraksiyonun R¢ degerinin berberinin Re degeri ile aym oldugu belirlendi

(0.0420 g) (Alkaloit I).
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60-70 ve 71-88 arasindaki fraksiyonlar kompleks karigtmlar olduklarindan dolay:

incelenmedi.

89-106: Burada yer alan fraksiyonlar ¢esitli ITK sistemlerinde jatrorrizin, kolumbamin ve
palmatin standartlan ile birlikte denendi ve bu bilesiklerin bu kangimlarda bulunmadig:

anlagildi. Miktarin az olmas: sebebiyle daha ayrintili olarak ¢aligilamadi.

107-115: Benzer sekilde, bu fraksiyonlar igin palmatin, jatrorrizin ve kolumbamin
standartlant denendi. Kangsimda bu bilesiklerin olmadig: belirlendi. Fakat miktarlarinin az

olusu nedeniyle incelenemedi.

4.2.2.2. Kloroformda Coziinen Non-fenolik Bazlarin Kolon Kromatografisi ile

Ayrilmasi

078 g alkaloit karigimi biraz aliimina ile akici hale getirildi. Hekzan ile siispansiyon
haline getirilmis 70.8 g Aliimina 90 (Merck 1077) ise (2.4 cm ¢ x 45 cm) ebadindaki alttan
musluklu cam kolona dolduruldu. Kolonun {izerine akict hale getirilen alkaloit karngimi
tatbik edildi. Hekzan ile eliisyona baglandi. Daha sonra kullanilan ¢6ziicti sisteminin

polaritesi arttirilmak tizere kloroform ve metanol ile eliisyona devam edildi.

Fraksiyonlar 50’ser ml seklinde toplandi. Alinan fraksiyonlar rotavaporda
yogunlastirma iglemi sonras: ITK’ya tabi tutuldu. Benzer fraksiyonlar birlestirilmeden once

kolondan alinan fraksiyonlar, kullamlan ¢oziicli sistemleri ve miktarlan asagida

gOsterilmektedir:;

Fraksiyonlar Coziicii Sistemi Miktar (g)
1-5 CeHis 0.0529
6-13 CHCL; 0.0819

14-22 CHCl;:MeOH (99:1) 0.0771
23-28 CHCIl;:MeOH (95:5) 0.2097
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29-33 CHCIl;:MeOH (90:10) 0.2049

34-37 CHCl;:MeOH (80:20) 0.0718
38-40 CHCl;:MeOH (50:50) 0.1025
41 MeOH 0.0060

0.8008

1-6: Alkaloit igermediginden dolay: incelenmedi.

7-15: Bu fraksiyonda elde edilen lekelerden; Dragendorf piiskiirtiiliince turuncu renk \}eren,
acik beyazimsi-mavi floresansa sahip alkaloit kloroform: metanol: % 25 amonyum hidroksit
(90:10:2) ile aliimina plakta preparatif ITK’ya tabi tutuldu. Ancak elde edilen bantlarin

miktarlarinin az olmast nedeniyle ayrntili olarak galigilamadi.

16-24: Burada preparatif ITK ile yine kloroform: metanol: % 25 amonyum hidroksit
(90:10:2) ¢oziicii sistemi ile galisildi. Elde edilen tek bant (agik sart renkli bant) izole edildi.

Ancak miktarinin az olmasi nedeniyle incelenemedi.

25-28: Bu fraksiyona aliimina plakta iki kez preparatif ITK uygulandi. Kloroform: metanol:
% 25 amonyum hidroksit (90:10:2) sistemi kullamildi. Elde edilen 6 banttan 2 tanesi
iizerinde c¢aligildi. Bunlardan su yesili floresans veren bant (1) 4.5 mg olarak elde edildi.
Hemen Ustiinde yer alan, agtk mor floresans veren bant (2) ise 7.3 mg olarak izole edildi.
Alimina plak ile ¢aligildi. Ancak miktarlann az olmas: maddelerin ayrintili olarak

incelenmesine olanak vermedi.

29-41: Bu fraksiyonlar; preparatif ITK sonras: elde edilen maddelerin miktarlarinin az olmast

nedeniyle incelenemedi.
4.2.2.3. Eterde Céziinen Non-fenolik Alkaloitlerin Kolon Kromatografisi ile Ayrilmas:

Oncelikle 0.27 g eterde ¢bziinen non-fenolik alkaloitleri igeren bakiye ile ukt'xc;iik
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olgekte galigildi. Bunun igin bakiye az miktar kloroformda ¢oziilditkten sonra aliimina ile
kangtinhp akici hale getirildi. Yaklagik 12 g Aliimina (Aliimina-LS1.-254 -5/40) kloroform
ile siispansiyon haline getirilerek 1 cm ¢ x 15 cm ebadindaki alttan musluklu cam siituna
yerlestirildi. Uzerine akic: hale getirilen madde tatbik edildi. Kloroform ile eliisyona
bagland:. Ik 4 fraksiyon kloroform ile alindi. Bu fraksiyonlann toplam: 0.16 g olarak
belirlendi. Son olarak alinan 5. fraksiyon ise kloroform:metanol (100:4) ile topland:.
Fraksiyonlar 30’ar ml halinde alindi. Daha sonra ilk 4 fraksiyon i¢in en uygun g¢dziicii
sisteminin benzen:metanol (9.5:0.5) oldugu belirlendi. Ikinci bir kolon ile galismak {izere ilk
4 fraksiyon (0.16 g) alindi ve bir miktar benzen ile muamele edilerek akici toz haline
getirildi. Aym sekilde 8 g Aliimina da (Aliimina-LSL,ss 5/40) siispansiyon haline getirilip
kolona tatbik edildi. Daha sonra iizerine akici toz halde bulunan madde ilave edildi. Benzen
ile elisyona baglandi. 50°ser ml’lik fraksiyonlar rotavaporda yogunlastinldiktan sonra
tartildi. Buna gore alinan fraksiyonlar ve miktarlari asagida belirtiimektedir:

Fraksiyonlar Coziicii Sistemi Miktar (g)
1-5 CeHs 0.0837
6-10 CsCe:CH30H (9:1) 0.0672

0.0509

Kolondan alinan fraksiyonlar ITK ile incelenerek benzer olanlar birlestirildi.

1: Hafif yagims: fraksiyonun alkaloit igerip igermedigi Wolfram asidi reaktifi ile kontrol
edildi. Buna gore beyaz ¢okeltinin alkaloit olmadiZ: anlagildi.

5-6: Bu fraksiyonda tek bir alkaloitin (11.5 mg) oldugu belirlendi. Bunun igin elde edilen
agik sarimst alkaloitin (Alkaloit IT) silikajel plakta agagida belirtilen ¢6ziicii sistemlerinde tek

leke oldugu saptand:.

Benzen: etanol (10:0.5), HR= 37
Kloroform:metanol ( 45:5), HR&= 35
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Toluen:aseton: % 25 amonyum hidroksit (60:50:2), HR¢g= 36
Aliimina plakta da tek leke olarak goriildi.

Etilasetat:izopropilalkol: % 25 amonyum hidroksit (22.5:7.5:10), HR# 90
n-Butanol:glasiyel asetikasit: su (40:10:10), HR¢= 81

Ayrica demir (IT) klorir-perklorik asit reaktifi ile silikajel plakta 1sitma sonunda elde
edilen kirmizi-kahve renkli leke alkaloitin fangkinolin olduunu dogruladi. Diger yandan,
yurtdigindan  getirtilen fangkinolin standardi ile ITK’da yapilan denemelerde yukanda
belirtilen ¢oziicii sistemlerinde aym Ry degerleri elde edildi. Biiyiik olgekte ¢aligmak tizere bu
kez 1.65 g eterde goziinen non-fenolik alkaloitleri iceren kangim alindi. Az miktar kloroform
ile muamele edildi. Diger taraftan 4.5 cm ¢ x 74 cm ebadindaki cam, musluklu siitun 164

gram Silikajel 60 (Merck 7734) ile dolduruldu. Eliisyona kloroform ile baslandi.

Fraksiyonlar Coziicii Sistemi Miktar (g.)

1-1 CHCl; 0.1559
16-22 CHCl;:MeOH (99:1) 0.2706
23-60 CHCI;:MeOH (98:2) 0.5683
61-76 CHCl;:MeOH (95:5) 0.3345
77-86 CHCl;:MeOH (90:10) 0.3401
87-101 CHCl::MeOH (80:20) 0.1516
102-112 CHCIl;:MeOH (50:50) 0.1976
113-119 CHCl;:MeOH (30:70) 0.0510

120 MeOH

Toplam 2.0696 g.

1-4: Alkaloit olmadig i¢in incelenemedi.

5-37: Kompleks kangimlar olduklan igin incelenmediler.

112



38-56: Yukanida hazirlanan kiigiik 6lgekli kolondan elde edilen “fangkinolin” adli ana
alkaloit (Alkaloit IT) (139.6 mg) bu fraksiyonda da metanolle kristallendirme sonucunda saf
olarak elde edildi. Ancak bu kez preparatif ITK igin toluen:aseton: % 25 amonyum hidroksit
(60:50:2) ¢oziicii sisteminde galigildi. Yurtdisindan temin edilen fangkinolin standard: ile bes

farkl ¢oziicii sisteminde aym Ry degerleri gozlendi.
57-60: Miktarlar1 az oldudu igin incelenmediler.
61-73: Bu fraksiyonda bulunan sani floresansin berberin olmadigi toluen:aseton: % 25
amonyum hidroksit (5:45:2) ¢dziicl sistemi ile belirlendi. Ancak kompleks kangim ve
miktan az oldugu i¢in incelenemedi.
74-90: Kompleks karigim olduklarindan dolay: incelenemedi.
91-96: Kangim. Miktarin az olmast nedeniyle bu fraksiyon ayrintil: incelenemedi.
97-107: Silikajel plakta Kloroform:metanol: % 25 amonyum hidroksit (70:30:1) ile yapilan
preparatif ince tabaka kromatografisinde 7 bant elde edildi. Izole edilen bantlar miktarlarimn
azlig1 sebebiyle incelenemedi.
108-120: Burada yer alan fraksiyonlar kompleks karisim olmalar nedeniyle incelenemedi.
4.2.2.4. Fenolik Bazlarin Ayrilmas:

Bitkinin toprak alt: kisimlarindan 0.16 gram olarak elde edilen, fenolik bazlan igeren
kanigim silikajel plakta, etilasetat : izopropilalkol : % 25 amonyum hidroksit (85:15:5)

¢oziicti sisteminde preparatif ITK ya tabi tutuldu. Alinan bantlarin miktarlan az oldugundan

incelenemedi.
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4.2.2.5. Katerner Alkaloitlerin Ayrilmasi

20.1 g alkaloit kangim biraz aliimina ile muamele edildi. Kloroform ile siispansiyon
haline getirilmis olan 600 gr Aliimina 90 (Merck 1077) ise 4.8 ¢ x 73.5 cm) ebadindaki
alttan musluklu cam kolona dolduruldu. Kolonun iizerine alkaloit kangim ilave edildi.
Kloroform ile eliisyona baglandi. Céziic sisteminin polaritesi arttinlarak metanol ile eliisyon

islemine devam edildi.

Fraksiyonlar 200’er m! seklinde alindi. Rotavaporda yogunlastirma isleminden sonra

ITK’ya tabi tutuldu. Elde edilen fraksiyonlar, ¢dziicii sistemleri ve miktarlar asafida

belirtilmekteidr.

Fraksivonlar Coziicii Sistemi Miktar (g)
1-2 CHCI3 0.0564

3-7 CHCl::MeOH (100:4) 0.5781
8-10 CHCI3:MeOH (100:6) 0.0933
11-21 CHCI;:MeOH (100:10) 0.2681
22-28 CHCl::MeOH (100:14) 0.3620
29-36 CHCl3:MeOH (100:20) 0.5567
37-40 CHCl;:MeOH (50:50) 0.1227

41 MeOH 0.0080

2.0452
1-2: Bu fraksiyon alkaloit icermediginden dolayi incelenmedi.

3-7: Bu fraksiyondan preparatif ITK ile alinan san renkteki bandin UV lambas: altinda hem
kisa hem de uzun dalga boylarinda parlak san floresans verdigi gozlendi. Bunun igin
berberin standard: ile ITK’da kargtlagtirma yapildi. Aliimina plakta aym R, deZerleri elde
edildi. Boylelikle bu alkaloitin berberin oldugu kamisina varildi (Alkaloit I) (0.13 g). Burada

da berberin igin daha d6nceden kullanilan ¢6ziict sistemlerinden yararlanildi,
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8-10: Kompleks kangim.

11-21: Aliimina plakta kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit (35:15:2) ile ITK da tek
leke gozlendi (HRg=0.53). Asagida belirtilen ¢dziicii sistemlerinde de tek alkaloit lekesi
tasidig1 gozlendi. Floresans vermeyen bu alkaloit (0.05 g) (Alkaloit III) olarak incelendi.

Yapilan degerlendirmeler sonunda bu alkaloitin “fuzitin” oldugu kanisina varildi,

Metanol:su:%25 amonyum hidroksit (90:18:6) (HR=70)
Diklormetan:metanol:%25 amonyum hidroksit (80:20:2) (HRg#=65)
Siklohekzan:kloroform:glasiyel asetik asit (28:64:10)  (HR#=20)
n-Propanol:formik asit:su (90:1:9) (HR&=12)

22-28: Bu fraksiyon kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit (72:18:5), (HRs=35)
¢oziici sisteminde, alitmina plak tizerinde preparatif ITK’ya tabi tutuldu. Elde edilen iig
banttan UV lambasinda hem kisa hem de uzun dalga boylarinda mavi (morumsu-mavi)
floresans renk veren bant incelendi (0.06 g). Diger bantlar miktarlan az oldugu igin
incelenmedi. Mavi floresans veren bu alkaloitin (Alkaloit IV) ITK’da tek leke oldugunu

gdsteren ¢oziici sistemleri §oyledir;

Kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit (80:20:5) (HR=40)
Metanol:su:%25 amonyum hidroksit (90:18:6) (HR=78)
Siklohekzan:kloroform:g-asetik asit (28:64:10)  (HR#=20)

29-36: Yukarida belirtilen 22-28 fraksiyonundaki gibi mavi floresans veren bu alkaloit ise
ayn ¢dziici sistemlerinde ve yine aliimina plakta 2 kez develop edilmek {izere preparatif
ITK’ya tabi tutuldu. Coziicii sistemi olarak kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit
(90:10:5) kullanildi. Ancak 22-28 fraksiyonunda belirtilen (Alkaloit IV)’den farkhi R
degerleri bulundu. 0.05 g kadar elde edilen bu alkaloit ise (Alkaloit V) olarak incelendi.

Kloroform:metanol:%25 amonyum hidroksit (80:20:5) (HRF=12)
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Metanol:su:%25 amonyum hidroksit (90:18:6) (HR&=72)
Siklohekzan kloroform:glasiyel asetik asit (28:63:10)  (HR#=25)

37-41: Kompleks karigtm oldugundan incelenmedi.

4,2.2.6. Bitkinin Toprak Alt1 Kisimlarindan Ekstraksiyon Sonras: Elde Edilen Ara

Fazlar ve Cokeltilerin Ayriimasi

Elde edilen fraksiyonlarda goriilen ¢okelti veya ara fazlar; alkaloit igerip igermedigi
belirlenmek iizere kloroform veya metanolde ¢oziilerek siizge¢ kagidi tizerine damlatildi.
Dragendorf reaktifi piskiirtiiliince turuncu leke veren maddelerin alkaloit igerdigi kanisina

varildi, ancak bu karigimlar miktarlarinin azhigs nedeniyle ¢aligilmad.

- Eterde ¢bziinmeyen, sari, kat: ¢okelti: 0.21 g.

- Kloroform ile ekstraksiyon sonrasi olusan koyu kahve ¢okelti: 0.0047 g.

- Iyon degistirici regineden gegen ve ¢dziinmeyen kisim: 0.0052 g.

- Fenolik bazlardan geriye kalan agik kahve renkli ¢okelti: 0.0021 g.

- Kloroformda ¢oziinen non-fenoliklerden kalan sulu ¢ozeltideki kati ara faz:

0.32¢g.

4.2.3. Bitkinin Toprak Ustii Kisimlarindan Ekstraksiyon Sonrasi Elde Edilen,

Kloroformda Céziinen Bazlarin Ayrilmasi

Bitkinin toprak ustii kisimlarindan 0.03 g olarak elde edilen kloroformda ¢oziinen
bazlara ait kangimin kloroform:metanoli % 25 amonyum hidroksit (28:14:2) ¢oziicil
sisteminde berberin ile aym Rf degerine sahip oldugu ancak Dragendorf ile kahve-mor
rengin meydana gelmedigi bir leke g6zlendi. Ancak miktanin az olmasi nedeniyle daha
ayrintih incelenemedi. Bunun yamnda rotavapor balonundan asetamite benzer bir koku

alind1.

Kloroformda ¢bziinen bazlardan geriye kalan sulu fazdan siyah renkte, kati ve
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yagimst partikiiller elde edildi (122.3 mg). Bu ¢okelti metanolde ¢ozildi. Coziinmeyen
kismun ise alkaloit tagimadi3: belirlendi. Metanolli kisim rotavaporda yogunlastirildi (0.020
g). Daha sonra en uygun ¢oziicii sistemi oldugu belirlenen metanol: su: % 25 amonyum
hidroksit (45:9:3) sistemi ile silikajel plakta preparatif ITK’ya tabi tutuldu. Elde edilen 4
banttan sadece bir tanesinin alkaloit oldugu gorildi. Mor floresans veren bu bant plaktan
kazinarak alindi (0.7 mg). Ince tabaka kromatografisinde magnoflorin ile aym Ry degerini

verdi. Ancak miktann az olmasi nedeniyle incelenemedi.
4.3. lzole Edilen Alkaloitlerin Yap: Tayini
TI. orientale Boiss, bitkisinin toprak alti ve toprak istii kisimlanindan izole edilen

bilesiklerin yap: tayininde elde edilen spektral bulgular ve fizikokimyasal 6zellikler bir

sonraki sayfada belirtilmektedir.
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BERBERIN (Alkaloit I)

Kapal formiilii : CooH04N"

Molekiil agirligs  : 336.37
Goruniist . Sar1 renkli ignemsi kristaller
UV (EtOH) © Adnaks 426, 346, 266 nm

UV (EtOH, OH)  : Amaks 355, 283, 213 nm

UV (EtOH, HY)  : Amaks 427, 346, 262, 206nm

IR (KBr disk) - Umaks 1602, 1567, 1503, 1478,
1387, 1360, 1274, 1250,
1140, 1099, 1036, 971,
934, 911, 886, 819 cm™.

MS (m/z, 70eV)  :337 (M'+1), 336 (M"), 321
(100).
Tablo 4.3. Berberin’in ‘
"H-NMR Spektral Degerleri ITK sistemi, HRy  : Aliimina plak
Kloroform:metanol:%25

amonyum hidroksit (9:1:0.2), 60

'H-NMR (8 ppm. CD;0D 90 MHz)

4.10 (s, 10-OMe) n-Butanol:g-asetik asit:su
420 (s, 9- OMe) (40:10:10), 51
6.10 (s, OCH,0) Etilasetat:izopropil alkol:
o/nc . .
696 (s, 4-H) %25 amonyum hidroksit
(22.5:17.5:10), 56
766 (s, 1-H)
Toluen:etanol:%25 amonyum
.05 12-H . .
8 (d, 12-H) hidroksit (25:25:5), 54
8.70 (s, 13-H)
Renk Reaksiyonu : Kromotropik asit reaktifi ile
9.76 (s, 8-H)

silikajel plak tizerinde

mor leke.
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Hem kloroformda ¢éziinen tersiyer alkaloitler fraksiyonundan baz halde, hem de
katerner alkaloitler fraksiyonundan kloriirii geklinde alinan bu alkaloitin UV spektrumunda
206, 262, 346 ve 427 nm’de maksimum vermesi protoberberin yapisinda oldugunu
gosterdi (355, 359). Kromotropik asit reaktifi ile mor rengin olugmas: alkaloitin
metilendioksi grubu tagidigint gésterdi. ITK’da amonyum hidroksit ile hazirlanan ¢éziicii
sistemlerinde plak tam kurumadan Dragendorf reaktifi piiskiirtiildigiinde rengin belirmesi
metilendioksi grubunun varligimi bir kez daha dogruladi. Déterometanol ile gekilen 90
MHz NMR spektrumunda berberin’e has iki O-Metil, bir metilendioksi grubu ve alt1
aromatik proton belirlendi. Kitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin M+ 336°da

goriilmesi berberin olabilecegi ihtimalini akla getirdi.

Bu spektrum verileri literatiirde berberine ait verilerle tam bir benzerlik gosterdi
(18). Cesitli ¢oziicii sistemlerinde referans berberin ile yapilan ITK kargilagtirmast
sonucunda benzer R¢ degerlerinin elde edilmesi, sar1 renkli olan ve UV 1g18inda sar1

fluoresans veren bu alkaloitin berberin oldugunu kanitlad:.

119



+2.00a

+0.004A

200.0

tem. aL_l : :

100.0(NM/DIV . )
[ 800.0NM

UV Spektrumu

s P -

8.9

[ ]

642.6 Ve, X
2

235 4 Al A

rarti

13338 T
oy
13+

136

(Ena, 3

Sekil 4.1. Berberin’in UV ve IR Spektrumlari

168.%

23,9

2.2

3.3 aa1.2



=erperin
321
273
5000 252 306
69 337
149 {
‘ a3 192 220 243 263 | I ‘

o I "!| i SN S SSSUN NSNS U N T L _— W
n/z--» €0 8d 100 130 140 160 180 200 220 240 280 280 360 320 340
MS Spektrumu

T TT I T 1 171 l T T 17T I T TTT I T 71T 771 l TTTT ] T

8.5 8.0 7.5 7.0

l ST I T T 17 1 ] T 1T 1T 1 l | DR SR L) l T LRI l T 1T 1§ 1 ] L SR l LR SR L l L S I S ) I 1T 7T ]jj
10 9 8 7 6 5 4 3 2 i 0

1 | /n 1 1 1 /n /n An

B e 2B B K e oS S353%

~ © o= v @ e o et o

o © oo ~ w0 ) I I exnoxm

Sekil 4.2. Berberin’in MS ve "H-NMR Spektrumlar

121




FANGKINOLIN (Alkaloit 1)

Tablo 4.4. Fangkinolin’in
1H-NMR Spektral Degerleri

IH-NMR(8 ppm.CDCl3,100 MHz)

7.34 (1H, dd,10°-H)
7.13  (1H, dd, 11°-H)
6.91 (1H, dd, 13°-H)
6.86 (2H, dd,13-H,14-H)
6.57 (1H, d, 10-H)
6.52 (1H,s, 5’-H)
6.29 (1H,s, 5-H)
6.06 (1H,s, 8-H)
3.92 (3H, s, 12-OMe)
3.76  (3H, s, 6-OMe)
3.34 (3H, s, 6’-OMe)
2.62 (3H, s, 2’-NMe)
232 (34, s, 2-NMe)

Kapal: formiila
Molekiil agirhigs

Gortintigii

Erime noktasi
UV (EtOH)

UV (EtOH, OH)

UV (EtOH, H")
IR (KBr disk)

MS (m/z, 70eV)

ITK sistemi, HR¢

Renk Reaksiyonu
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: C37H4006N2
- 608.733

: Balsanis1 ignemsi kristaller

(MeOH)

: 153-156°

* Muaks 282, 209 nm
: Amaks 287, 215 nm
' Amaxs 281, 215 nm
: Umaks 3534, 2933,

1585-1445, 1232
1060 cm™.

: 608 (M), 417, 381, 380,

367, 283, 191 (100).

: Silikajel plak

Benzen:etanol (10:0.5), 37
Toluen:aseton:%25 amonyum
hidroksit (60:50:2), 36
Alimina plak
Etilasetat:izopropil alkol:
%25 amonyum hidroksit
(22.5:7.5:10), 90
n-Butanol:g-asetik asit:su
(40:10:10), 81

: Demir (IIT) klortr-Perklorik

asit reaktifi ile silikajel plakta
1s1tma sonunda kirmizi-kahve
leke.



Toprakaltt kisimlarinin eterde ¢oziinen non-fenolikler fraksiyonundan elde edilen
bu ana alkaloitin UV spektrumunun 282 nm’deki maksimumu karakteristik bir
benzilizokinolin yapisinin varlifini ortaya ¢ikardi. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon
pikinin M"608°de gériilmesi bisbenzilizokinolin alkaloitinin olabilecegine ek kamt sagladi.
m/z 417 (M'-191) pikinin mevcut olusu ile bas-bas difenil eter bagimn C-8 ile C-7’
arasinda oldugu anlagild1 (347, 360, 361).

Alkaloit II’ nin NMR spektrumunda (100 MHz, CDCl) & 2.32 ve 2.62 ppm’de 2
adet N-metil grubuna ve & 3.92, 3.76 ve 3.34 ppm’de 3 adet O-metil grubuna ve & 6.00-
7.34 ppm arasinda 10 aromatik protona ait sinyallerin goriilmesi ise berbamin-tipi bir
bisbenzilizokinolinin oldugunu digiindiirdii. 8 6.06, 6.29 ve 6.52 ppm’de gorilen tek
pikler’in H-8’, H-5 ve H-5’ protonlarina ait oldugu belirlendi. & 3.34 ve 3.76 ppm’deki iki
metoksil grubunun H-6 ve H-6" pozisyonlarinda bulundugu NOE deneyleriyle kanitlandi
(6-OCH; — H-5=% 12; 6’-OCH; — H-5’=% 12). H-13 ve H-14’teki iki orto protona
ait sinyalin 8 6.86 ppm’de oldugu Overhauser etkisinin % 6 bulunmasiyla kesinlik
kazandi. Aym kimyasal kayma degerine sahip bu protonlar, diizgiin bir spin-spin ¢iftlegme
gostermediklerinden Overhauser etkisi sadece H-13’¢ ait proton sinyalinin yar1 degerinden
hesaplanabilmektedir (% 12). Bu deneyde 8 6.06 ppm’de gorilen H-8” deki protona ait
aromatik tek pik’in Overhauser etkisi daha biiyiikk (%16) bulunmugstur. Ancak, 1-metin
proton sinyaliyle ortiilen 12-metoksi sinyalinin de H-8” aromatik protonu ile Overhauser
etkisi vardir ve %16’lik NOE degeri bu etkilerin toplamina karsilik gelir. %16’lik NOE
degerinden sadece metin protonu sorumlu olamayacagindan 12-metoksil grubunun da bu
etkiye katkida bulunmasi gerekir. Bu da 12-metoksil ve H-8" aromatik protonunun
uzaydaki yakinligina isaret eder. § 6.57 ppm’deki tam ayrilmamusg ¢ifte pik’in (J < 1.2 Hz)
H-10’a ait oldugu, H-14’¢ uygulanan ifte rezonans etkisiyle kanitlandi. 'H-NMR
spektrumunun kloroform:piridin (1:1)’de ¢ekilmesiyle H-14, H-13 ve H-10’daki ABC
sistemine ait sinyallerin 8 7.00, 6.78 ve 6.73 ppm’de oldugu ispatlandi. Kiitle
spektrumunda m/z 382 ve 191°deki fragmant iyonlar ise izokinolin kismindaki fenolik
hidroksil grubunun koptugunu gosterdi. Pozitif bir optik gevirme degeri bize C-1 ve C-1’
deki asimetrik merkezin SS konfigiirasyonunda oldugunu gosterdi (168, 347, 361, 383,
384).



Bu veriler, Alkaloit II’nin bilinen bir bisbenzilizokinolin alkaloiti olan fangkinolin
olabilecegini diisiindiirdii. Sahit fangkinolin’le yapilan ITK kargilagtirmalarinda aym: Rg
degerine sahip oldufu gorildi. Alkaloit I'nin erime noktast degerinin
fangkinolin’inkinden (237°C) daha diigiik tereddiit yarattiysa da alkaloit I’nin 160-170°C’
ye 1sitilmast sonucu elde edilen maddenin erime noktast degerinin fangkinolin’inki ile ayni
olmast alkaloit II’nin fangkinolin’in bir izomorfu oldugunu gosterdi. Ayrica silikajel plak
{izerine tatbik edilen bu alkaloite demir (IIT) kloriir-perklorik asit raktifi puskiirtildiikten

sonra kirmizi-kahve lekenin belirmesi “fangkinolin™in varh@m bir kez daha dogrulad:
(385, 386).

ilk olarak bir Cin drogu olan Han-fang-chi’den izole edilen bu alkaloit daha.sonra
Menispermaceae familyasina dahil olan pek gok tiirden izole edildi. Bunlar Stephania
hernandifolia (Menispermaceae), S. tetrandra , Cyclea peltata (Menispermaceae), C.
barbata, Cissampelos pareira (Menispermaceae), Triclisia subcordata (Menispermaceae)
ve Monimiaceae familyasindan olan Daphnandra tiirleridir. Ayrnica yapilan bir ¢alismada

bu alkaloitin liiminesans degerleri belirlenmigtir (387-394).
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FUZITIN (Alkaloit IIT)

Kapali formiili : CaoHp40N'X
Molekiil agirligt :342.1704
3 4 Goraniigt : Koyu kahve, amorf
[<]P20 - +275 (c=0.59, MeOH)
e.n. : 205-210° (dek.)
UV (EtOH) : Amaks 324, 278, 320 nm
UV (EtOH, OH) : Admaks 323, 279, 229, 210 nm
UV (EtOH, H) : Amaks 302, 269, 223 nm
IR (KBr disk) " Umaks 3401, 2936, 1648, 1542,

1441,1311, 1283, 1249,
1213, 1048 cm™.

Tablo 4.5. Fuzitin’in MS (m/z, 70eV) 1 342 (M, CaoH2404N"X, 6),
'H-NMR Spektral Degerleri 341 (23), 327 (3), 312 (1),
'H-NMR(5 ppm).D,0.J(Hz).90 MHz) 284 (3), 268 (4), 206 (3),
6.64 (1H, d, 8-H, J=8 Hz) 165 (3), 152 (3), 58 (100).

6.44 (1H, s, 3-H)

6.35 (1H, d, 9-H, J=8 Hz)
3.77 (3H, s, 2-H) Kloroform:metanol:% 25

ITK sistemi, HR¢ : Aliimina plak

3.66 (3H,s, 1-H) amonyum hidroksit
(35:15:2), 53

Diklormetan:metanol:% 25

3.28 (3H, s, 6-NMe)

2.54 3H, s, 6-NMe
( ) amonyum hidroksit

(80:20:2), 65

Siklohekzan:kloroform:glasiyel
asetik asit (28:64:10), 20
n-Propanol:formik asit:su

(90:1:9), 12.
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Bitkinin toprakalt: kisimlarinin katerner alkaloitler fraksiyonundan elde edildi. UV

spektrumunun 324, 278 ve 230 nm’de maksimum gostermesi bu alkaloitin aporfin
yapisinda oldugunu dogrulad: (355, 357).

% 5’lik NaOH c¢ozeltisinin ilavesiyle UV’de batokromik kaymanin goriilmesi
yapida fenolik hidroksil grubunun bulundugu digindirdi. UV 1g1§inda hem kisa hemde
uzun dalga boyunda mavi floresans veren bu madde, Gibb reaktifi ile silikajel plakta
pembe zemin lzerinde mavi lekeler gosterdi. Bu da yapida C;;’de hidroksil ve Cg’de
hidrojen’in varligim dogruladi (395). Kiitle spektrumunda 342 (M), 341 (M'-1), 327 (M-
15) piklerinin goriilmesi 1, 2, 10 ve 11 nolu karbon atomlarinda siibstitiientin var-hglm
gosterdi (357, 364).

"H-NMR spektrumunda iki N-metil, iki metoksil ve ii¢ aromatik proton belirlendi.
Bu protonlann ikisi merkezleri 8 6.35 ve 6.64 ppm’de bulunan AB sistemi durumunda idi
(J=3.41 Hz) (356).

Literatiir taramas: sirasinda bu spektroskopik 6zelliklere sahip aporfin alkaloitleri
incelendiginde maddemizin fuzitin, zizifuzin, magnoflorin ve N, N-dimetilhernovin adh
maddelerden birine benzerlik gosterebilecegi dustiniildii (10, 16, 333, 395-397). N, N-
dimetillindkarpin ve N-metilizokorituberin ise UV’de mavi floresans vermediklerinden
dolay1 dikkate alinmadi (397, 398). Hatta gesitli ¢oziicii sistemlerinde sahit magnoflorin ile
kargilagtirma yapildi. Farkli Ry degerleri elde edildiginden dolay: magnoflorin olmadig:
dogrulandi. "H-NMR degerleri ile kargilastrma yapildiginda bu alkaloitin bilinen bir
alkaloit olan “fuzitin” olduguna karar verildi. Alkaloite III’e benzer yapilarin 'H-NMR
degerlerinin kargilagtirmas: bir sonraki sayfada yer almaktadir. Fuzitin’in dogadaki varlif
ilk kez Aconitum carmicheali Debx’den bildirilmistir (395). Thalictrum tiirlerinden ise ilk

kez izole edilmistir.
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Tablo 4.6. "H-NMR Spektrumuna Ait Degerlerin Karstlagtirilmas

HO
@ L Me
Me O ‘ M
Me O 0
HO

(=)

()

(®)

(s)

(s)

e

Maddenin Ad: H-1 H-2 H-3 N-Me | N-Me H-8 H-9 H-10 | H-11
FUZITIN D0
MO /M,_, 372 381 |655 |266 |[3.10 |[668 |6.51 OH |OH
MeO ‘ e | BHS) | @Hs) (1H.9) (3H,s) (3Hs) | dJ=BHz | d,J=8Hz
ne
HO
ALKALOIT II ggoMi-lz
MeO
MeO @.’ (”e 3.66 3.77 6.44 2.54 3.28 6.35 6.64 OH OH
‘ Ml @Hs) |@Hs) |(Hs) | (@Hs) | @Hs) | dJ=sHz | dJ=8Hz
N
HO
- ZIZIFUZIN DMSO-
HO %
HO @ (';: OH OH 6.49 2.85 3.28 6.58 6.36 368 |3.68
MeO ‘ dJ=78 | dJ=7.8Hz
Hz
veo
MAGNOFLORIN c’DMso-
8
Me O
HO @ N‘(i OH 3.88 7.02 2.98 3.42 7.02 7.02 391 | OH
MeO
CDsOD
OH 3.71 6.35 2.65 3.15 6.40 6.64 381 | OH
(BHs) | (1Hs) | (@Hs) | (3Hs) |dJ=7Hz | dJ=7Hz | (3H.8)
CD;0D
OH 3.78 6.35 2.85 3.28 6.58 6.72 382 | OH
(3H,s) |(Hs) |[@Hs) | (@Hs) |dJd=BHz | (1H,s) (3H.s)
N,N-DIMETIL- DMSO-
HERNOVIN ds
3.53 OH 6.72 2.85 3.31 6.84 6.87 OH 3.51

(s)
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Kapah formiili
Molekiil agirhig:
Goriiniisi

UV (EtOH)

UV (EtOH, OH)
UV (EtOH, H")
IR (KBr disk)
MS (m/z, 70eV)

FAB-MS (m/z, 25 kv):
ITK sistemi, HR¢

Renk Reaksiyonu

Alkaloit IV

: C30H330oN"

1551

: Kirli-beyaz, amorf

: Amaks 310, 275, 225, 210 nm

. Amaks 217 nm

: Amaks 272, 226, 204 nm

* Umaks 3436, 2850-2918, 1750, 1617, 1121, 1096 cm™.

1 429 (3), 428 (<1), 397 (8), 355 (10), 341 (51), 327 (61), 310 (14),

284 (24), 282 (58), 251 (22), 206 (100), 121 (28), 107 (60), 91 (22),
87 (13), 73 (48), 69 (60)
552 (M™+H), 45), 551 (M, C30H3305N)

: Aliimina plak

Kloroform:metanol:% 25 amonyum hidroksit (80:20:5), 40
Metanol:su:%25 amonyum hidroksit (90:18:6), 78
Siklohekzan:kloroform:gla.asetik asit (28:64:10), 25

: Gibb reaktifi ile silikajel plak tizerinde mavi leke.

Tablo 4.7. Alkaloit IV’iin "H-NMR Spektral Degerleri

1H-NMR (8 ppm, CDCl;+CD;0D). J (Hz), 400 MHz
6.80 (2H, d, J= 8.57 Hz)
6.74 (2H, d, J=8.59 Hz)
6.66 (1H, s)
5.76 (1H, s)
4.53 (1H, dd, J=9.99 Hz)
3.86 (3H, s)
3.59 (1H, s)
3.58 (2H, m)
3.47 (3H, s)
3.46 (3H,s)
3.19 (3H, s)
2.81 (14, d, J= 9.99 Hz)
2.20 (2H, t)
1.95 (3H, s)




Bitkinin toprakalt: kisimlarindan elde edilen katerner alkaloitler fraksiyonunda
bulunan bu alkaloite ait UV degerleri 1, 2, 10, 11- tetrasiibstitiientli bir aporfin yapisimn
varh@m ortaya koydu (355, 357). FT-IR spektrumuna bakildiginda 1750 cm™’de fenolik
esterin varligi, 1617 cm™>de (C=C) baginin varligi belirlendi (355, 357, 399). Molekiil
agirhigt 551 olan (M+H)= 552) bu aporfin alkaloidi Gibb reaktifi ile pozitif netice

verdiginden yapisinda hidroksile para- pozisyonunda siibstitiient olmadig: anlagildi.

Maddenin polar olmas: katerner veya alkaloit N-oksit oldugu ihtimalini akla getirdi
(400). Kiitle spektrumunda tropilyum iyonunun (m/z 91) varlii D halkasina muhtemelen

bir benzil halkasinin baglandigini diigiindiirdii.

Bu durumda (C3cH3300N) kapali formiile sahip bir maddenin olabilmesi igin 15
gifte bag ekivalamnin olmasi gerektigi anlagildi. Bunun igin agagida belirtilen formiilden
yararlanildi (399).

C.HONa= (2,+2) — (b=d)
2

Aporfin yapisinda bdyle bir agik formiiliin bulunabilmesi 3 aromatik halka yaninda,
en az 2 aromatik olmayan halka ile bir fazladan ¢ifte bagin bulunmas: gerekmektedir.'H-
NMR spektrumuna ait degerler ise yapida 3 adet O-Me ve bir adet N-Me grubunun
bulundugunu gosterdi. Tiim bu veriler molekiiliin yapisim1 aydinlatmaya yetmediginden

sadece spektral degerlerin verilmesiyle yetinildi.



Kapali formiili
Molekil agirhgs
Gortiniigh

[c]20

UV (EtOH)

UV (EtOH, OH))
UV (EtOH, H)
IR (KBr disk)
MS (m/z, 70eV)

Alkaloit V

- C3oH330oN™

. 551

: Yesilimsi kahve, amorf

- +298° (¢=0.22, H,0)

: Amaks 329 (om), 231, 221 nm

* Amaks 219 nm

: Amaks 300, 268, 225 nm

- Umaks 3414, 1643, 1520, 1448, 1311, 1244, 1120, 1067 cm’™.
356 (M), 355 (2), 341 (100), 339 (13), 327 (18), 325 (4),

313 (3), 311 (2), 284 (19), 283 (51), 268 (23), 255 (13),
220 (3), 206 (17), 165 (13), 58 (70)

FAB-MS (m/z, 25 kv): 552 ((M™+H), 3), 551 (M", C30H330sN")

Tablo 4.8. Alkaloit V’in "H-NMR Spektral Degerleri

1H-NMR (8 ppm. CDCl3+CD;0D), J (Hz), 400 MHz

6.51 (1H, d, ]=7.93 Hz)
6.22 (1H, d, J=7.79 Hz)
6.07 (1H, s)

3.90 (1H, s)

3.82 (6H, s)

3.65 (3H, s)

3.36 (2H, d)

3.05 (3H, s)

2.85 (2H, t)

2.54 (2H, 1)

2.50 (3H, s)

1.99 (1H, 1)

ITK sistemi, HR¢

Renk Reaksiyonu

. Alimina plak

Kloroform:metanol:% 25 amonyum hidroksit (90:10:5), 12
Siklohekzan:kloroform:glasiyel asetik asit (28:64:10), 20
Metanol:su:%25 amonyum hidroksit (90:18:6), 72

: Gibb reaktifi ile silikajel plak izerinde mavi leke.
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Katerner alkaloitler fraksiyonundan izole edilen bu alkaloit UV 15181 altinda hem
uzun hem de kisa dalga boyu boyunda mavi floresans verdi. UV spektrumunun 329, 231,
211 nm’de maksimum goéstermesi ile yapinin aporfin iskeleti tagidifi anlasildi (355).
Alkaloit IV ile aym molekiil agirligma (M' 551) sahip olan bu madde, 'H-NMR
spektrumunda 2 adet N-Me (8 3.05 ve 2.50 ppm) ve 3 adet 0-Me (3 3.82 (6H) ve 3.65
(B3H) ppm) grubunu verdi (356). Optik gevirme agisinin pozitif degerde olmasi bu
alkaloitin C-6a’da oc-pozisyonunda bir protona sahip oldugunu gosterdi (40). UV
spektrumunda, % 5’lik NaOH ilavesi ile batokromik kaymanin belirlenmesi yapida fenolik
hidroksil grubunun varligim kamtladi. Gibb reaktifi ile pozitif sonug¢ alinmasi para

pozisyonu serbest fenolik hidroksilin varligim gésterdi.

FAB-MS spektrumundan molekiil agirliginin 551 oldugu belirlendi. Eldeki veriler
yap1 tayinini yapmaya yetmediginden Alkaloit V’in yapist aydinlatilamadi.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada iizerinde daha 6nce hi¢ g¢alisma yapilmamig 7. orientale Boiss.
bitkisinin alkaloitleri aragtinlmistir. Thalictrum orientale Boiss. Tirkiye’de Akdeniz
bolgesinde yetismekte olup, literatirde “Dofu c¢ayir sedefi” adiyla bilinmektedir.
Caligmamizda yararlandiimiz 7. orientale bitkisi ise toplandifi yérede “Kaya otu™ olarak

bilinmektedir.

Bitkinin toprak istii kisimlarindan izole edilen alkaloitler miktarlarimin az olmasi
ve kompleks karisim olmalan sebebiyle ayrintili olarak incelenememigtir. Toprak alt:
kusimlarindan yararlamlarak ii¢ alkaloit izole edilmistir. Bunlar; bisbenzilizokinolin
alkaloiti olan fangkinolin, protoberberin alkaloiti olan berberin ve aporfin alkaloiti olan
fuzitin’dir. Kolon kromatografisi ile ayrilan diger fraksiyonlarda bulunan alkaloitler ise
kompleks karisim olmalan veya miktarlarimin yetersiz olmast nedeniyle belirlenememistir.
Bunun yaninda toprak alti kisimlarmin katerner alkaloit fraksiyonundan her ikisi de
molekal agirliBt 551 (CsoHs30oN") olan 2 alkaloit daha izole edilmis ancak alkaloit IV (61
mg) ve Alkaloit V (50.4 mg) kodlari verilen bu alkaloitlerin yapilari aydinlatilamamugtr.

I. orientale’den izole edilen alkaloitlerin bitkideki miktarlar1 ise soyle
belirlenmigtir: Berberin (Alkaloit I) % 0.0074, fangkinolin (Alkaloit IT) % 0.0053, fuzitin
(Alkaloit IIT) % 0.0018.

Bu ¢aliyjma disinda 7. orientale ile yapilan bagka bir kimyasal c¢aligmaya
rastlanmamigtir.  Tablo 2.2°de goriildiigii gibi, daha 6nce Tiirkiye’de yapilan galigmalar
degerlendirildifinde su sonuglar ortaya ¢ikmaktadir: 7. aquilegifolium’un aporfin
alkaloitleri (izoboldin, izokoridin, magnoflorin) yoniinden zengin bir bitki oldugu
gorilmugtiir. 7. foetidum’da ise bisbenzilizokinolin alkaloitleri ( talidasin, taligosinin,
talrugosaminin) ile aporfin-benzilizokinolin alkaloitlerinin (taliktrogamin, talipin,
talmelatin) varhig1 goze garpmaktadir. T isopyroides’de ise T. aquilegifolium’da oldugu
gibi aporfin alkaloitlerinin (N-demetiltalfenin, glausin, magnoflorin, N-metillaurotetanin)
varhg dikkati ¢gekmektedir. 7. lucidum’dan ise sadece protoberberin grubu alkaloitler

(berberin, jatrorrizin, magnoflorin, palmatin) elde edilmigtir. 7. minus var. majus’da en gok
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bisbenzilizokinolin  alkaloitlerinin = (O-metiltalikberin, O-metiltalmetin, obaberin,
oksiakantin, taligosin, talikberin) varlig1 s6z konusudur. 7. minus var. microphyllum’dan
izole edilen 29 alkaloitten 8 tanesi yeni alkaloit olup bunlar benzilizokinolin (talimikrinon),
aporfin-benzilizokinolin ~ (bursanin, istanbulamin, iznikin, N-2'-noradiantifolin,
iiskiidaramin) ve bisbenzilizokinolin (talifillin, taligrisin) grubuna dahil alkaloitlerdir. 7.
minus var. minus’dan izole edilen bisbenzilizokinolin alkaloitlerinden nortalibrolin,
talivarmin ve talsivasin’in varlig ilk kez bu bitkide bulunmustur. 7. sultanabadense’den
ise protoberberin alkaloitleri (berberin, magnoflorin), izokinolin alkaloiti (talifolin) ve
bisbenzilizokinolin alkaloitleri (hernandezin, talbadensin, taliktin) elde edilmigtir. Ayrnica
pavin grubu bir alkaloit olan argemonin I. foefidum’dan, fenantren alkaloiti olan
taliglusinon hem 7. minus var. microphyllum’dan, hem de T. minus var. minus’tan izole
edilmigtir. 7. minus var. microphyllum®da benzilizokinolin alkaloiti olan takatonin ile
izokinolin alkaloiti olan talaktamin de bulunmugtur. 7. orientale’de ise yukarida belirtilen
alkaloitlerden farkli olarak, bugiine kadar iilkemizde ve yurt diginda galigilmis olan
Thalictrum turlerinde bulunmamis olan fangkinolin (bisbenzilizokinolin) ve fuzitin
(aporfin) elde edilmigtir (9, 11-27). Izole edilen Alkaloit IV ve Alkaloit V de gbzontine
abndiginda 7. orientale’nin aporfin alkaloiti yoniinden zengin bir bitki oldugu

diigtiniilmektedir.

Ana alkaloit olan fangkinolin ilk olarak bir Cin drogu olan Han-fang-chi’den izole
edilmistir (387). Bunu Stephania tetrandra S.Moore ile yapilan ¢aligmalar takip etmistir
(389). Bu alkaloit Stephania hernandifolia (Willd.) Walp (Menispermaceae)’in
koklerinden ise % 0.077 verimle elde edilmigtir (385).

Fangkinolin yine Menispermaceae familyasina dahil olan Cyclea peltata Diels’in
koklerinden % 0.025 verimle izole edilmistir (390). Triclisia subcordata’dan fangkinolin,
Cyclea barbata Miers’den d, I-fangkinolin ve d-izofangkinolin tiirevleri elde edilmigtir
(391, 392). Cissampelos pareira Linn.’den izole edilen fangkinolin’in hiicre kiltiiriinde
girtlak kanserine karg: inhibitér aktivite gosterdigi belirlenmigtir (EDsp12 ve 0.93 pg/ml)
(394).



Baz1 bisbenzilizokinolin alkaloitlerinin antitiimor etkileri iizerine yapilan bir
caligmada fangkinolinin HeLa hiicrelerine kars1 in vitro ortamda antitiimor etki gosterdigi
bildirilmigtir. Ama in vivo ortamda bu etkiyi vermedigi goriilmiigtiir (401). Fangkinolin
Ranunculaceae familyasinda ilk kez Isopyrum thalictroides 1.’nin k6k ve rizomlarindan
izole edilmistir (402). Ayrica bir Daphnandra (Monimiaceae) tiriiniin kabugundan da bu
alkaloitin elde edildigi bildirilmigtir (204).

Tayland’da yetigen ve nefrit hastaliinda diiiretik, antipiretik ve 6demi tedavi edici
ozelligi olan Pachygone dasycarpa Kurz’un (Menispermaceae) gévde kabugundan
fangkinolin izole edilmigtir (403). Madagaskar’da toplamlan Strychnopsis thouarsii
(Menispermaceae) bitkisinden de ayni alkaloit izole edilmigtir (404).

Yapilan farmakolojik ¢aligmalarda fangkinolinin trombosit aggregasyonunu inhibe
ettii i¢in kamn akigkanlifinin arttif1 ortaya ¢ikmugtir. Ayrica analjezik, antitiimor,
antimikrobiyal, antisilikotik etkileri de belirlenmigtir (234).Yapilan diger bir farmakolojik
galigmada ise fangkinolinin sitokinlerin miktarim azalttif1 igin bagigiklik sistemini

baskilayici (immiinosupressan) etki gosterdigi saptanmstir (405).

Elde edilen alkaloitlerden biri olan fuzitin ise daha énce sadece Acomitum
carmicheali Debx’in yumrularindan izole edilmigtir (395). Bu alkaloitin dogadaki varhii
ikinci kez, Thalictrum tiirlerindeki bulunugu ise ilk kez bildirilmektedir. Fuzitin’in spektral
degerleri, benzer alkaloitler ile detayli olarak kargilagtinlmig, ayrintilar tablo halinde
verilmistir (Tablo 4.6). Berberin ise Tablo 2.3.’de goriildiigi gibi birgok Thalictrum
turiinde varlig: bilinen bir alkaloittir. 7. orientale’de varligi ise ilk kez bu c¢aligmada
belirlenmigtir. Thalictrum orientale’nin halk arasinda herhangi bir amagla kullamildigina
dair bilgi edinilememigtir. Algak boylu bir Zhalictrum tirii olan bu bitkide alkaloit
yuzdesinin dugiikliagii sebebiyle sadece ti¢ major alkaloitin yap: tayinleri yapilabilmigtir.
Alkaloit IV ve V’in Dbirbirinin izomeri oldugu anlagjilmig, ancak yapilan
aydinlatilamamustir. Bu alkaloitlere ait spektral bilgiler deneysel bulgular kisminda
verilmigtir. Bu alkaloitlerle ilgili yap: tayini ¢aligmalarmin daha fazla madde elde edildigi

takdirde stirdiiriilmesi diisiiniilmektedir.
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