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PAPIER- .UND DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHE CHARAKTERI-
SIERUNG VON ALKALOIDEN DER GATTUNG PAPAVER

S. PFEIFER -
Pharmazeutisches Institut deyv Humboldi-Univeysitit, Bevlin (D.D.R.)
(Eingegangen den 3I. Januar 1966)

EINLEITUNG

Wihrend aus dem Schlafmohn, Papaver somniferum L., vor allem aus dem
daraus gewonnenen Opium, bereits im 19. Jahrhundert mehr als 20 Alkaloide isoliert
wurden, und dieses reiche Spektrum in letzter Zeit durch das Auffinden einer Anzahl
weiterer, ausgesprochener Nebenalkaloide noch erheblich ergiinzt werden konnte,
war iiber die Alkaloide der iibrigen weit iitber 100 Papaverarten und -unterarten mit
Ausnahme einiger weit verbreiteter Vertreter bis vor einigen Jahren nur wenig
bekannt. Durch intensive Bemiihungen verschiedener Arbeitskreise sind jedoch in
letzter Zeit zahlreiche Arten einer eingehenden Uberpriifung unterzogen worden,
wobei sich die Zahl der in der Gattung vorkommenden Basen mehr als verdoppelte.
Neben der Isolierung mehrerer neuer Alkaloide konnte dabei einerseits gezeigt
werden, dass weit mehr Alkaloide anderer Papaveraceengattungen als bisher ange-
nommen auch in Papaver anwesend sind (z.B. Isocorydin, Sinactin, e-Allocryptopin,
Sanguinarin, Coptisin) und sogar Basen ziemlich entfernt stehender Pflanzenfamilien
angetroffen werden (z.B. Pronuciferin, Nuciferin). Andererseits scheint die Gattung
Papaver aber auch iiber Stoffe zu verfiigen, die in anderen Familien oder Gattungen
der Papaveraceen offenbar nicht angetroffen werden (Papaverrubine, Rhoeadin und
verwandte Basen). Die Bedeutung solcher Befunde fiir die botanische Systematik
sind evident. Neben den mehr als 50 bisher aufgefundenen Basen mit bekannter
Struktur sind zahlreiche weitere isoliert, die der Strukturaufklirung noch harren.
Es besteht dariiber hinaus kein Zweifel, dass sich die Zahl in der nichsten Zeit noch
erheblich vergrossern wird, zumal viele Arten vorerst nur oberfldchlich oder noch gar
nicht iiberpriift worden sind.

Fiir die weiteren Arbeiten diirfte es daher niitzlich sein, iiber das papier- und
diinnschichtchromatographische Verhalten der bisher bekannten Basen unterrichtet
zu sein. Da viele der angefiihrten Alkaloide auch in anderen Familien oder Papaver-
aceengattungen auftreten, kénnen die Charakteristika ferner iiber das engere Gebiet
der Papaverforschung hinaus ausgewertet werden.

In biosynthetischer Hinsicht diirften die bisher aufgefundenen Basen aus-
nahmslos der Tyrosinfamilie angehéren. Sie kénnen verschiedenen Strukturtypen
zugeordnet werden, die einen Isochinolin- oder Tetrahydroisochinolinkern enthalten
oder sich leicht von solchen Basen ableiten lassen (z.B. Narcein oder Alkaloide der
Protopingruppe) bzw. in solche iibergehen kénnen (z.B. Proaporphine). Zwischen
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den einzelnen Strukturen bestehen enge biogenetische Beziehungen; manche Alka-
loide sind Vor- oder Zwischenstufen fiir anderel. Lediglich die in der Gattung weit ver-
breiteten, erst kiirzlich isolierten Papaverrubine und das ebenfalls hiufig anzutref-
fende Rhoeadin sowie einige verwandte Basen dieses Strukturtyps leiten sich nach
neuesten Untersuchungen von einem zum 7-Ring ausgeweiteten Tetrahydroisochino-
linskelett ab2-8, Sie stellen somit substituierte Benzoazacycloheptene dar. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass auch diese Basen in enger biogenetischer Relation zu anderen
Strukturen der Gattung stehen.

METHODEN UND ERGEBNISSE

In die papier- und diinnschichtchromatographischen Uberpriifungen wurden
mit Ausnahme von Oripavin, ro-Hydroxykodein und Oxynarcotin, die uns nicht zur
Verfiigung standen, alle strukturell bekannten Basen einbezogen, die bisher in Papa-
verarten nachgewiesen wurden. Die beiden zuletzt genannten Stoffe diirften wie
verschiedene andere Basen (z.B. Hydrocotarnin, Papaveraldin, Pseudomorphin)
sowieso Artefakte der Drogenaufarbeitung sein. Die Formeln der Alkaloide kénnen
Handbiichern?, Ubersichten! oder Originalarbeiten? 3:5-8  entnommen werden.
Zur Charakterisierung der Stoffe dienten die in unserem Arbeitskreis in den letzten
Jahren mit Erfolg eingesetzten Methoden. Fiir die Diinnschichtchromatographie
wurden Kieselgel G Merck (Verfahren A) mit dem Fliessmittelsystem Benzol-Aceton—
Methanol (7:2:1) und Aluminiumoxid G Merck (B) mit dem Fliessmittelsystem
Heptan-Chloroform—Ather (4:5: 1) verwendet, zur Papierchromatographie gepufferte
Papiere (pH 5.5 und 6.5) und wassergesittigtes #-Butanol (C und D) sowie wasser-
gesittigter Ather (E und F) als Laufmittel bzw. ungepufferte Papiere (G) mit dem
System n-Butanol-Eisessig—Wasser (10:1:3).

Die Rp-Werte der Diinnschichtchromatographie (A und B) sind als Rx-Werte
berechnet und auf Rhoeadin bezogen (Kieselgel G: Rp 0.57 4= 0.03; Aluminiumoxid:
Rp 0.37 <= 0.03).

Die Auswertung der Tabelle I, die auch das Vorkommen der Alkaloide in den
einzelnen Papaverarten beriicksichtigt, lisst erkennen, dass fast alle Alkaloide aus-
reichend charakterisiert werden koénnen, und dass sich nur wenige Basen in allen
7 Systemen gleichartig verhalten. Durch Anwendung der von uns schon frither be-
schriebenen Reagentien zum Nachweis der Opiumalkaloide™ kann eine weitere
Differenzierung getroffen werden. Wihrend Kieselgel als Adsorbens allgemeiner an-
wendbar ist, werden zahlreiche Basen auf Aluminiumoxid nur wenig oder gar nicht
transportiert. Zur Unterscheidung verschiedener Alkaloide (z.B. Aporphine und
Basen der Rhoeadingruppe) erweist sich jedoch die Kombination beider Methoden
als sehr geeignet.

Fiir die Auftrennung von Substanzen mit kleinen Rp-Werten auf Kieselgel-
Platten seien ferner alkalische Fliessmittelsysteme empfohlen, wie Benzol-Aceton-
Ather-10 proz. Ammoniaklésung (4:6:1:0.3) oder Benzol-Aceton—Ather-Isopropa-
nol-3 proz. Ammoniaklésung (20: 15:10:7.5:2.5), die zur teilweisen Desaktivierung des
Kieselgels fithren und somit einen besseren Transport der Basen gewihrleisten, Es sei
schliesslich noch erwihnt, dass sich zusitzliche Trennungen durch andere Puffer-
ungen der Papiere (pPH < 5.3) insbesondere bei Verwendung von wassergesittigtem
Ather erreichen lassen.
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EXPERIMENTELLES

Diinnschichichromatographic
Sorbentien: Je 5 g Kieselgel G Merck (A) bzw. Aluminiumoxid G Merck (B)
auf Platten 17 X 24 cm; Trocknung der beschichteten Platten 30 min bei 105°.
Aufgetragene Mengen: ro—2o0 ug Alkaloidbase.

. Laufmittel: Benzol-Aceton-Methanol (7:2:1) fiir A und Heptan—Chloroform*-
Ather (4:5:1) fiir B.

Laufstrecke: ca. 19 cm.

Laufzeiten: ca. 35 min (A); ca. 75 min (B).
Temperatur: 16—-17°.

Detektion: Modifiziertes Dra.gendorff—Reagens"

Papierchromatographie

Papier: Schleicher & Schiill 2043 bm, 30 X 3 cm.

Puffer: Citronensiure-Phosphat-Puffer nach Mcllvaine, pH 5.5 (C und E)
und pH 6.5 (D und F).

Aufgetragene Mengen: ca. 50 ug Alkaloidbase.

Laufmittel: Wassergesiittigtes n-Butanol (C und D) und wassergesittigter
Ather (E und F) auf gepufferten Streifen; #-Butanol-Eisessig-~-Wasser (10:1:3) auf
ungepufferten Streifen (G); alle aufsteigend.

Laufstrecke: ca. 22 cm.

Laufzeiten: ca. 8 h (C und D), x h (E und F), 7 h (G).

Temperatur: 16—-1%°.

Detektion: Modifiziertes Dragendorfi-Reagens?, daneben Eisen(III)-chlorid-
Schwefelsiure’ und Phenolreagentien?,

DANK
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umfangreichen Untersuchungen sowie Frau Dr. M. M. N1yjLaND, Pharmaceutisch
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Uberlassung einiger Alkaloide.

ZUSAMMENTFASSUNG

Es wird das papier- und diinnschichtchromatographische Verhalten von mehr
als 50 strukturell bekannten Alkaloiden der Gattung Papaver in 7 Systemen beschrie-
ben. Gleichzeitig wird das Vorkommen dieser Basen in den einzelnen Arten der
Gattung zusammengefasst.

SUMMARY

Data are presented for the paper and thin-layer chromatography of more than
30 alkaloids of the genus Papaver of which the structure is known. The presence of
these bases in the species of the genus is summarized in tabular form.

* Es wurde Handelsware (DAB 7) mit einem Athanolgehalt von etwa I %, verwendet.
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