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D. formosum Boiss et Huet. 

Mekin TANKER* Seçkin ÖZDEN** 

Delphinium formosum Boiss et Huet (Ranunculaceae) Türki-
ye'nin kuzeydoğu ve doğusunda yeti şmekte olan bir bitkidir. Bu 
bitki bölge halk ı  taraf ından ah ırlarm taban ına serilerek büyük ve 
küçükbaş  hayvanların dış  parazitlere kar şı  korunmas ı  gayesiyle 
kullanılmaktad ır. Ayrıca bitki kök ve yapraklar ı  toz edilip lapa 
hazırlanarak hayvanlara sürülerek de kullan ı lır. Bu lapadan insan 
bitlerine karşı  da faydalanı lmaktadır. 

D. formosum bitkisi üzerinde ş imdiye kadar çal ışı lmış  değ il-
dir. Halk hekimliğ ince insan ve hayvan sağ lığı nda faydalan ı lmakta 
olan bu bitkinin, yap ı lan ön deneylere göre di ğer Delphinium tür-
lerinde olduğu gibi baz ı  alkaloitler ihtiva etti ğ i anlaşı lmış tır. Ça-
lış malarımızı  bu alkaloitler üzerinde yo ğunlaş t ırdık. Delphinium 
türlerinden elde edilen alkaloitler pentasiklik veya tetrasiklik diter-
pen alkaloitleridir. Bilindi ğ i gibi bu tip alkaloitler ya 19 karbonlu 
alkaminler veya 20 karbonlu alkaminler yahut ta bunlar ın esterleri-
dir. Diterpen alkaloitlerinden bu güne kadar bilinenlerde 4 tip is-
kelete raslanmış tır. Bunlar veatçin, atizin, likoktonin ve hetera-
tizin'dir. 

Delphinium alkaloitleri daha çok likoktonin iskeleti ta şı mak-
tadırlar. İ lk defa 1865 yılmda A. Lycoctonum, L, den izole edilen li-
koktonin, Aconituım ve Delphinium türlerinde bulunan ester alka-
loitlerinin belli ba ş lı  alkaminidir ve bu iki cinsten elde edilen al- 
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kaloitlerin kimyasal yap ı ları  aras ındaki yak ınlığı  göstermesi bak ı -
mından önemlidir. Ci9 iskeletine sahip Delphinium alkaloitleri li-
koktonin yap ı s ındaki alkaloitler haricinde, akonitin yap ı s ında al-
kaloitler de ihtiva ederler. Bu guruptan olan delfinin, alkonitin ile 
büyük benzerliğe sahiptir. 

C29 iskeletine sahip Delphinium alkaloitleri daha çok atizin is-
keleti ile modifiye atizan iskeletine sahiptirler. 

Delphinium 'ların ihtiva ettikleri alkaloitler çe ş itli kimyasal ça-
lış malara konu olmu ş tur. Kimyasal yap ı ları  bakımından Aconitum' 
lara çok yak ın oldukları  gibi, fizyolojik tesirleri de bir çok bak ım-
lardan ayn ıdır ve zehirlidirler. Bu nedenle Delphinium'lardan do-
layı  zehirlenme vakalar ı  oldukça fazlad ı r. Delphinium' ların bu 
toksik tesirlerine kar şı lık, veteriner ve t ıpta kullanı lış  sahas ı  ge-
ni ş tir. D. ajacis L., den elde edilen preparatlar (N.F. VI, U.S.P. IX, 
B.P., B.P.C) parazitisit ve ensektisit olarak kullan ı lmaktad ır. Hatta 
bir zamanlar antispazmodik ve antinevraljik olarak ta kullan ı lmış -
tır. (8) 

Yukarıda da belirtildiğ i gibi toksik bir bitki olduğu halde, fay-
dalı  yönlerinden dolay ı  ve halen halk sağ lığı nda kullan ı lması , ayrı -
ca kimyas ı  ve toksisitesi üzerinde hiç bir çal ış ma yap ı lmamış  ol-
mas ı  ve belirli bir bölgede fazla miktarda yeti şmesi nedeniyle, 
Delphinium türlerinden biri olan D. formosum Boiss et Huet üze-
rinde çal ış mayı  uygun bulduk. 

MATERYAL ve METOT 

Delphjinium form,osum Boiss et Huet., Kuzey Anadolu'nun be-
lirli bir yöresinde 1500 — 2700 metre yükseklikte, nispeten nem-
li topraklarda, çay ırlarda ve dere kenarlar ında tarlalar halinde bu-
lunur. 

Temmuz ve ağustos aylarında çiçek açan D. formosum Boiss 
et Huet 60 180 cm. boyunda çok senelik bir bitkidir. Gövde yat ık 
tüylerle kapl ı dı r. Yapraklar alternan dizili ş i, sapl ı , palmat loblu-

dur. Çiçek durumu salk ım, 15 - 20 cm. kadar uzunlukta 3 - 4 cm. 
kadar, mavimsi mor renkli, zigomorf ve mahmuzludur. Meyva ha. 
fif tüylü, 3 folikülden ibarettir. 
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Toprak alt ı  kı sm ı , muntazam olmayan bir rizom ş eklindedir. 
Her taraftan saçak ş eklinde ç ıkabilen 1 - 3 mm. çap ında köklere 
sahiptir. 

Çalış ma materyalimiz olan Delphinium formosum Boiss et 
Huet 1968 yı l ının Ağustos ay ı  içerisinde Trabzon'un Sürmene San-
ta yaylas ından topland ı . Bitkinin çiçek, yaprak, sap ve toprak alt ı  
kı s ımları  birbirinden ay ırı ldı  ve toprak vs. den temizlendikten 
sonra fazla suyunu çekene kadar toplan ı ldığı  yerde, gölgede ve ha-
vadar bir ortamda 3 gün bekletildikten sonra laboratuvara getiril-
di. Laboratuvar ı s ı s ı nda tamamen kurutuldu. 

Bitkinin çiçek, yaprak, sap ve toprak alt ı  kı s ımlarından han-
gisinin alkaloit yönünden daha zengin oldu ğunun tesbiti için ince 
tabaka kromatografisi yap ı ldı . Bunun için bitkinin bu k ı s ımların-
dan ayrı  ayrı  e ş it gramlardan hareketle tüm alkaloit ekstreleri 
hazırlandı . İnce tabakaya birbirine e ş it miktarlarda tatbik edildi. 
Elde edilen lekelerin Dragendorff ile verdikleri renk ş iddetine ve 
lekelerin say ı s ına bak ı ldığı  zaman, alkaloit yönünden, bitkinin en 
zengin k ı smının toprak alt ı  k ı s ımları  olduğu anla şı ld ı . Bütün çal ış -
malarda de ğ irmende öğütülerek ince toz haline getirilmi ş  bu top-
rak alt ı  kıs ımları  kullanı ldı . 

Delphinium alkaloitleri genellikle ester alkaloitleri olup s ı -
cakta yap ı lan alkaloit tüketim metotlar ı  tatbik edilememektedir. 
Normal hararette asitlendirilmi ş  metanol veya do ğ rudan doğ ruya 
sulu etanol veya metanol ile yap ı lan tüketimlerde ise elde edilen 
hülasan ın su ihtiva etmesi, alçak derecede yo ğunlaş t ırmayı  güçle ş -
tirmekte ve organik solvanlarla yap ı lan tüketimlere göre ekstre 
daha fazla yan maddeler ihtiva etmektedir. 

Bu sebeple organik solvanlarla yap ı lan tüketimler daha uygun-
dur. Yaln ız drogu önceden bir alkali ile ıslatarak organik solvanla 
tüketmek, a şı rı  solvan sarf ını  ve oda ı s ı s ında tüketmek suretiyle de 
alkaloitlerin hidroliz olma ihtimalini azalt ır. 

Bu noktalar göz önüne al ınarak Delphinium formosum toprak-
altı  kı sımları  alkaloitlerinin tüketilmesi için toz haline getirilmi ş  
materyal amonyalç ile ı slatı ldı  ve benzolle perkole edildi. Perkolat 
alçak bas ınçta ve dü şük ıs ıda konsantre edidi. Konsantre hül'a-
sadan alkaloitler asitli su ile tüketilerek al ındı . Asitli çözelti pet- 
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rol eteri ile birkaç kere y ıkand ıktan sonra amonyak çözeltisi ile 
kalevilendirildi. Bu çözeltiden alkaloitler kloroform ile tüketildi. 
Kloroformlu tüm alkaloit ekstresi vakumda dü ş ük ı sı da kuruluğ a 
kadar buharla ş tırı ldı . Böylece nispeten temiz tüm alkaloit ekstresi 
elde edildi. Çözeltileri halinde alkaloitlerin hidroliz oldu ğu tespit 
edildiğ i için, kullanılacağı  zaman, çözeltisi haz ırlanmak üzere de-
sikatörde muhafaza edildi. 

Bu ş ekilde haz ı rlanan tüm alkolit ekstresi ince tabakaya tat-
bik edildiğ i zaman RE  değerleri farkl ı  6 alkaloit lekesi verdi. Bu al-
kaloitlerin izolasyonu için sütun ve preparatif ince tabaka kroma-
tografisinden tam bir netice al ınamadı . Zira solüsyonları  halinde 
dahi kolayca hidroliz olabilen Delphinium alkaloitleri, sütun ve pre-
paratif ince tabaka kromotografisinin yap ı labilmesi için lüzumlu 
olan zaman zarf ında ve ayr ıca adsorbanlar ın tesiriyle de parçalana-
bilmektedir. Bu sebeple, bu 6 alkaloidin kristalizasyon çal ış maları  
ile izole edilmesine çalışı ldı . Benzollü tüm alkaloit ekstresi su ile 
doyurulup birkaç gün soğukta b ırak ıldığı nda, 6 alkaloitten mik-
tarca en fazla olan A3 alkaloidi, kristaller halinde ayr ı ldı . Geriye ka-
lan benzollü ekstre birkaç kere su ile muamele edildi. Ayr ı lan sulu 
kı s ımlar ın kloroform ile tüketilmesiyle ikinci bir alkaloit daha 
ekstreden kloroforma çekilmi ş  oldu. Kloroformlu çözelti konsantre 
edildikten sonra petrol eteri ile doyurulup, so ğukta b ırak ı ldığı nda 
da A2 olarak isimlendirilen bir alkaloit daha kristaller halinde izo-
le edilmiş  oldu. 

Saf olarak elde edilen bu iki alkaloidin te ş hisi için ergime nok-
tası , polarize ışığı  çevirme derecelerine bak ı ldıktan sonra her iki 
alkaloidin de asit ve alkali hidrolizleri yap ılarak hidroliz ürünleri 
incelendi. Bu ş ekilde Al  alkaloidinin ester grubu ta şı madığı , As alka• 
loidinin ise bir ester alkaloidi olduğu anlaşı larak, ester grubunu 
te ş kil eden asitler ve alkamini saf halde elde edip ergime noktalar ı  
ve polarize ışığı  çevirme dereceleri tayin edildi. 

Delphinium türlerinden izole edilen alkaloitler içinde yegane 

temin edebildiğ imiz delfinin (Fluka) ve kimyasal yap ı larındaki bü-

yü benzerliklerinden dolay ı  mukayesesi lüzumlu görülen akonitin 
(Merck) ve hidroliz ürünleri ince tabaka kromatografisi yard ımı  
ile mukayese edildi. 
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Al  ve A3 alkaloidi ve A3 alkaloidi alkamininin UV, IR, NMR ve 
mass spektrumlan al ındı . 

Ayrıca bu alakloitlerden A3 alkaloidinin hidroklorik asit, perk-
lorik asit tuzu, Al alkaloidinin hidroklorik asit, hidrobromik asit, 
hidroiyodik asit, perklorik asit pikrik asit tuzlan elde edilerek er-
gime noktalar ı  tayin edildi. 

Asetile türevlerinin haz ırlanmas ına çalışı ldıysa da sadece Al 
 alkaloidinin asetilasyonu baş arılabildi. 

Alkaloit miktar tayini : Ph. Int. in Aconitum alkaloitleri için 
vermiş  olduğu metot ile ve gravimetrik yolla tayin edildi. 

BULGULAR 

D. formosum Boiss et Huet'in toprak alt ı  kısımlarından elde 
edilen kuru tüm alkaloit ekstresi, kullan ı lacağı  zaman al ınmak 
üzere desikatörde muafaza edildi. Sar ı  renkli, amorf görünü ş lü 
olan bu kuru tüm alkaloit ekstresi, kloroform, benzen, metanol 
ve absolu etanolde tamamen, eterde art ık b ırakarak çözünür. Bü-
tün alkaloit testlerine müspet cevap verir. 

Bu tüm alkaloit ekstresinin, tek bir madde veyahut ta kar ışı m 
olup olmadığı nın tespiti için, ince tabaka kromotografisi ile verdi-
ğ i neticeler incelendi. Değ iş ik solvan sistemleri ve farkl ı  adsorban-
larla ve de revelatör olarak Dragendorff kullanarak yap ı lan ince-
lemeler neticesinde elde edilen leke say ı sı  ve Rf değerleri (Tablo: 1) 
de gösterilmiş tir. 

Bu kromotografik analizden elde edilen neticeye göre:. D. for-
mosum toprak alt ı  kıs ımlarından elde edilen tüm alkaloit ekstresi 

6 alkaloit karışı mından ibarettir. Bu lekeler a şağı dan yukarıya 
Al  : A2 A3 : A4 : A5 : A6, olarak rümuzland ırı ldı . (Kromatogram : 1) 

Böylece tüm alkaloit ekstresinde alkaloitlerin ayr ı lmas ı  için uygun 
adsorban ın Kieselgel-G, solvan ın da benzen: metanol eter (70:20.20) 

karışı mı  olduğu görüldü. Revelatör kullanmadan önce alkaloitlerin 

UV ışığı  alt ında gösterdikleri florasans incelendi. Buna göre Al 

lekesi hariç diğerlerinin mor renkte floresan verdi ğ i tespit edildi. 
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Tablo : I 

Solvan 
Sistemleri Adsorban Leke Say ı s ı  l'i r  Değ erleri 

Kloroform : Metanol : 0.93, 	0.80, 0.69 
Su 	(80:20:2) Kieselgel-G 5 

0.33, 	0,15 

Benzen 	: 	Metanol : 0.69, 0.60, 0.50 
Eter 	(70:20:20) » 6 0.44, 0.33, 	0.10 

Kloroform : 	Metanol 
(95:5) 3 0.94, 	0.86, 	0.17 

Kloroform : 	Metanol Aluminyum 0.93, 	0.77, 	0.66, 
(98:2) Oksit 4 0.10 

Siklohekzan: Kloro- 
form 	: Metanol » 4 

0.90, 	0.62„ 	0.29, 

0.14 
(100:60:10) 

Ayrıca delfinin, akonitin, ve D. formosum Boiss et Huet, den 
izole edilen Al, A3 ve ayr ıca dördünün hidroliz ürünleri ince tabaka 
kromatografisinde birbirleriyle mukayese edildi. (Kromatogram 2). 
Bu kromatografik analizden D. formosum Boiss et Huet alkaloitle-
rinin, denenen ş ahitlerden hiçbiri ile tam bir uygunluk gösterme-
diğ i anlaşı lmış tır. 

D. formosum toprak alt ı  kı sımlar ında tüm alkolit miktar tayi- 
ni : 

a) Titrimetrik yolla : 

Ph. Int. in Aconitum alkaloitleri için vermi ş  olduğu tüm al-
kaloit miktar tayini metoduna göre yap ıldı . Bu ş ekilde yap ı lan 
tüm ,alkaloit tayinine göre netice delfinin üzerinden hesaplamrsa, 
D. formosum Boiss Et Huet toprak alt ı  kı s ımları  alkaloitleri için 
bulunan miktar % 2.08 dir. 

b) Gravimetrik yolla : 

Literatürde tespit edebildi ğ imiz Delphinium türlerine tatbik 
edilen miktar tayini metotlar ının hepsi gravimetrik yollad ır. (4,15). 
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Bu ş ekilde D. formosum Boiss et Huet toprak alt ı  k ı s ımları  alka-
loitleri için bulunan miktar % 2.7 dir. 

Baz Halindeki Tüm Alkaloit Ekstresi Üzerinde Yap ılan 
Kristalizasyon Çal ış malarıyla Alkaloitlerin İ zolasyonu 

Sütun ve preparatif ince tabaka kromatografisi ile alkaloitler, 
birbirinden ayrı lmaya çalışı ldıysa da arzu edilen bir neticeye varil-
mad ığı  için tüm alkaloit ekstresinden hareketle, serbest baz halin-
de alkaloitler kristallendirilmeye çal ışı ldı . Bu ş ekilde Al ve A3 al-
kaloidi, tüm ekstrenin ihtiva etti ğ i 6 alkaloitten kristallenerek ay-
rı ldı lar. 

Krom. 1 Benzen : metanol : eter (70:20:20) 

Developman : 45 Dakika 
Oda ı s ı s ı  : 25°C 
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1 	2 	3 	4 	5 	6 	7 	8 	9 	10 

Krom. 2. Benzen : Metanoi : eter (70:20:20) 

Developman : 55 Dakika 

Oda ı s ı s ı  : 25°C 

1) Tüm alkaloit ekstresi. 2) A, Alkaloidi. 3) A, Alkaloidi alkali hidroliz ürünü. 4) A r 
 Alkaloidi. 5) Akonitin. 6) Benzoil akonin. 7) Akonin. 8) Delfinin. 9) Benzoildelfonin. 

10) Delfonin. 

Al  maddesi: Kloroform + petroleterinden kristallendirilen bu 
madde renksiz iğnecikler halinde kristaller olup Dragendorff ve 
diğer alkaloit reaktifleri ile istenen renkleri vermektedir. Madde-
nin baz halinde ergime noktas ı  143°C dir. Optik çevirme derecesi 
ise (a)20D = 53 4- 1 dir. 

İnce tabaka kromatografisinde Rf değeri 0,10 olarak bulun-
muş tur. Alkali hidroliz sonunda elde edilen maddenin E.N. s ı  ve op-
tik çevirme derecesi yine Al  alkaloidi ile ayn ıdır. Böylece Al alka-
loidinin ester grubu ta şı madığı  anlaşı lmış tır. Yapılan elementer 
analiz neti:esinde C: % 61,82 H: % 8,79 N. % 26,37 O: % 3,02 
olarak bulunmu ş tur. 
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Maddenin Mass spektrumunda molekül ağı rlığı nın 467 mol. g. 
olduğu tespit edilmi ş tir. 

Ayrıca alkaloidin elde edilen tuzlar ının ergime noktalar ı  : 
Hidroklorik asit tuzu 152-154°C, Hidrobromik asit tuzu 185-187°C, 
Hidroiyodik asit tuzu 175°C, Perklorik asit tuzu 212-215°C ve Pik-
rik asit tuzu 161°C bulunmu ş tur. 

Bütün bu özelliklerin, literatürde (1,5,6,9,10,11,12,22,23,24) li-
koktonin'e ait özellikler olduğu görülmektedir. Standart likoktonin 
maddesi temin edemediğ imiz için klasik kimyasal yollarla madde-
nin yap ı  tayini ve mukayesesi yapilamad ığı ndan aletsel analiz rne-
totlanndan istifade edilmi ş tir. 

UV spektrumu : Maddenin 200-400 mp. dalga boylar ı  aras ında 

incelenen absorbsiyonunda molekülün tamamen ışığı  geçirici oldu-

ğu kromofor gruplar ın bulunmadığı  görüldü. (Spektrum: 1) Al 

maddesinin UV spektrumu D. barbeyi (1) H.'den izole edilen li-

kotonin'in UV spektrumuyla mukayese edildi ğ inde her iki spekt-

rumun da birbirine uydu ğu görüldü; (Spektrum: 2) 

ıp Spektrumu: Maddenin IR Spektrumunun incelenmesinde 

(spektrum: 3) 3571-3333 cm -' de elde edilen kuvvetli bantlar ser-

best hidroksil gruplar ını  varlığı nı , 3030-2778 cm-' deki bantlar me-

til veya metilen gruplar ını  belirtmektedir. 1150-1225 cm --1  deki 

kuvvetli pikler tersiyer amin grubunun varl ığı n ı  gösterir. Doymu ş  
sekonder alkol fonksiyonun varl ığı  ise 1100 cm-1  de elde edilen 

bantla ortaya ç ı kmaktadır. Al maddesinin bu spektrumu, likok-

toninin (7) IR spektrumu ile kar şı laş tırı ldığı nda her iki spektru-

mun da ayn ı  bantlar ı  verdiğ i görülmektedir. (2, 3, 16). (Spektrum: 

4.5). 

NMR Spektrumu: Elemanter analiz ve Mass spektrumu ile 

proton miktarmm 41 tane oldu ğu tespit edilmiş tir. Maddenin 

NMR spektrumu incelendi ğ i zaman yap ılan entegrasyon hesa-

b ında proton say ı smın aym olduğu ve aromatik halkaya bağ lı  pro-

tonlar ın molekülde mevcut olmadığı  ortaya ç ıkmaktad ır. 



Spektr. 1 — A l  Maddesi ile A3 Maddesinin Hidroliz ürününün UV Spektrurniari. 



Spektr. 3 — R , Maddesinin IR Spektrumu. 



Spektr. 4 — Likoktonin'in IR Spektrumu (800-1800 cm –'). 

F-1 



Spektr. 5 — Likoktonin'in IR Spektrurnu (3200-3600 	2600-3800 cm--1) 



Spektr. 6 — A, Maddesinin NMR Spektrumu, 
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3.2-3.5 ppm ( 8 ) aras ında görülen ve her biri 6 üniteye tekabül 
eden 4 sinyal molekülde mevcut 4 adet metoksil grubunu göster-
mektedir. IR spektrumu ile ortaya ç ıkan tersiyer azot atomuna bir 
etil grubunun bağ landığı  1,1 ppm ( S) deki 10 üniteye tekabül eden 
sinyal ile görülür. 3.6-4.05 ppm (S ) aras ındaki üç sinyal birer hid-
roksil protonlar ın ı  i ş aret etmektedir. Spektrumdaki di ğer sinyaller 
metilen grubuna bağ l ı  poroton gruplar ını  vermektedir. (2.3.13.14) 
(Spektrum: 6). 

Bütün bu neticelere göre Al  maddesi C ı9 diterpen alkaloitleri-
nin en önemli amino alkolü olan likoktonin ile idantiktir. 

Formül 1 : Likoktonin (Lycoctonine, Royline, Delsine) 

A3 maddesi: Beyaz iğnecikler halinde kristallerdir. Dragen-
dorff ve diğer alkaloit reaktiflerine müspet cevap vermektedir. Baz 
halindeki maddenin ergime noktas ı  125°C dir. İnce tabaka kroma-
tografisinde elde edilen RE de ğeri, 0,44 olarak bulunmu ş tur. Yapt ı -
rı lan elementer analiz neticesinde : C: % 62,67, H: % 7.64, N: 
5.97, O: % 23.72 bulunmu ş tur. 

Moss spektrumu ile molekül tart ı s ı  699 mol. g. olarak tespit 
edildi. Ayrıca alkaloidin elde edilen Hidroklorik asit tuzunun 195°C, 
Perklorik asit tuzunun 190°C de eridikleri tespit edildi. Optik çevir-
me derecesi (GCŞ °33,  + 43 olarak bulundu. 

A3 maddesinh, alkali hidrolizi A3 maddesinin alkali hidrolizi 
ile ergime noktas ı  143°C, optik çevirme derecesi (a) 2°D = 53 T- I 
olan bir alkamini verdiğ i tespit edilmi ş tir. Bu alkamin ince tabaka 
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1 	2 	3 	4 	S 	6 	7 

Krom. 3 — Benzen : metanol : Eter (70:20:20) 

Developman : 45 Dakika 

Oda ı s ı s ı  : 26°C 

1) Tüm alkaloit ekstresi. 

2) A3 alkaloidi 

2) A3  alkaloidinin asit hidroliz ürünü. 

4) A3  alkaloidinin alkali hidroliz ürünü. 

5) Al  alkaloidi. 

6) A l  alkaloidi alkali hidroliz ürünü. 

7) A3 alkaloidi + A l  alkaloidi + A3  alkaloidi asit hidroliz ürünü 

kromatografisinde Af alkaloidi ile ayni Rf de ğerini vermektedir. (Kro-
matogram 3) Ve Al maddesinin di ğer bütün özelliklerini gösterir. 
Bu alkamin IR (Spektrum: 7), NMR (Spektrum: 9) ve Moss Spekt-
rumlarında.n alınan neticelerde A ı  alkaloidine tamamen uymakta-
d ır. Ayrıca bu alkaminin Al  'alkaloidi ile birbiri arkas ından ayn ı  
kağı t üzerinde UV (Spektrum: 1) ve IR spektrumlar ı  (Spektrum: 8) 
beraber al ınarak her iki maddenin spektrumlar ının tamamen ayn ı  



O 

Spektr. 7 — A3  maddesi hidroliz ürünün IR spektrumu. 
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Spektr. 8 — A3  maddesi hidroliz ürünü ve A l  maddesinin IR spektrumlar ı . 
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Spektr. 9 — A 3  maddesi hidroliz ürünün NMR spektrumu. 
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olduğu daha bariz olarak görüldü. Böylece bu alkaminin Al mad-
desi ile idantik yani likotonin olduğu kati olarak anla şı ldı . 

Alkali hidroliz neticesinde elde edilen asit sar ıms ı  kahverengi 
kristaller olup, ergime alan ı  163-166°C d ır. Optik çevirme derecesi 
(04 ,20„  ) -0.7 dir. Bu özelliklerden D. semibarbatumve D. oreophilum'- 
dan (21, 22, 23, 24) izole edilen delsemin'in mono ester gurubunu 
teş kil eden 2 -metil süksinil- antranilik asit olabilece ğ i düş ünül-
dü. Bu asiti temin etme imkân ı  olmadığı  için mukayeseli olarak ça-
lışı lamad ı . Bunun üzerine bu asidi hidroliz ederek Asit I ve Asit II 
olmak üzere iki asit elde edildi. 

Bu asitlerden, asit I beyaz i ğnecikler halinde kristaller olup 
suda ve alkolde çok erir. Ergime noktas ı  111°C dir. Bu da 2-me-
til süksinik asitin ergime noktas ına uymaktadır. Ş ahit madde ola-
rak temin edilen 2-metilsüksinik asitin ergime noktas ı  yine 111°C 
olarak bulunmu ş tur. 

Asit II ise, sar ıms ı  kahverengi toz halinde kristaller olup er-
gime noktas ı  145°C dir. S ıcak suda, alkolde, eterde çok, benzende 
az çözünür. Solüsyonlar ı  mavi - viyole florasans verir. Bütün bu 
bzelliklere uyan ve ş ahit madde olarak temin edilen antranilik asit 
ile karışı m ergime noktas ı  yap ı ldiğı nda yine 145°C olarak bulun-
muş tur. 

A3 maddesinin asit hidrolizi : A3 maddesi asit hidroliz ile ergi-
me noktas ı  166°C ve optik çevirme derecesi (art) + 51,2 olan bir 
alkaloit ve beyaz iğnecikler halinde ergime noktas ı  111°C olan bir 
asit vermektedir. Organik çözücülerde eriyen ve solüsyonlar ı  ha-
linde mavi florasans gösteren bu alkaloidin bütün bu özellikleri, 
D. barbeyi H, den izole edilen antranoillikoktonin'e (1) uymakta-
dır. Bunun üzerine bu alkaloidin alkali hidrolizi yap ı larak ergime 
noktas ı  145°C, optik çevirme derecesi (a)20D + 53 ± 1 olan likok-
tonin ile sarıms ı  kahverengi toz halinde kristaller olan ve ergime 
noktas ı  145°C bulunan antranilik asit elde edilmi ş tir. İ nce tabaka 
kromatografisinde antranoillikoktonin, A6 alkaloidi ile ayni Re de-

ğ erini vermektedir. 

Madde tespit edilen bu özellikleri ile delsemine idantik ola-
bileceğ ini göstermektedir. Ancak Al de de oldu ğu gibi delsemin el- 



Spektr. 10 — A3  maddesinin tiV pektriihı li. 



Spektr. 11 — A 3  maddesinin IR spektrumu 
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Spektr. 12 — A 3  maddesinin NMR spektrumu 
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/ycoctonum L. ve Aconitum gigas Leveille et Vaniot, türlerinden 
elde edilen likoktonin çok zehirli olmas ı  nedeniyle t ıbbi maksatlar-
la kullan ı lam ıyacağı  belirtildiğ i halde delsemin için ayn ı  ş iddetle 
toksisite dü şünülmiyebilir. Nitekim delsemin halk aras ında, bilhas-
sa bitkilerle mücadelede, geni ş  çapta kullan ı lmaktad ı r. 

ÖZET 

Bu çal ış mada D. formosum Boiss et Huet., bitkisinin, Trab-
zon'un Sürmene Santa yaylas ından toplanan numuneleri üzerinde 
çal ışı lmış t ı r. 

Bu bitkinin toprak alt ı  kı s ımları  ince toz haline getirildikten 
sonra amonyak ile ı slatı ld ı  ve benzenle perkole etmek suretiyle tüm 
alkaloit ekstresi elde edildi. İ nce tabaka kromatografisi ile yap ı lan 
analizde tüm alkaloit ekstresinin 6 alkaloit kar ışı mından ibaret ol-
duğu görüldü. Tüm ekstre üzerinde yap ı lan kristalizasyon çal ış mala-
r ıyla bu alkaloitlerden 2 tanesi izole edildi. Bu maddeler ergime 
noktaları , polarize ışığı  çevirme dereceleri, asit ve alkali hidroliz 
leri, tuzlan ve asetile türevleri ve ayr ıca UV, IR, NMR ve 
Mass spektrumlar ı  yard ı mıyla te ş his ve tayin edilmi ş lerdir. Böyle-
ce bu maddelerin, Delphinium türlerinden daha önce izole edilen 
alkaloitlerden likoktonin (Al) ve delsemin (A3) ile ayn ı  olduğu aç ı k-
lanmış tı r. 

Ph. İ nternationalis'in Aconitw ın alkaloitleri için vermi ş  olduğu 
metot ile yap ı lan miktar tayininde netice delfinin üzerinden hesap-
lanacak olursa % 2.08, delsemin üzerinden hesaplan ırsa % 2.42 ola-
rak bulunmu ş tur. 

Gravimetrik yolla yap ı lan tüm alkaloit miktar tayininde ise bu-
lunan netice % 2.7 dir. 

Bir seri fare üzerinde yap ı lan denemeler neticesinde LD50 37.4 
mg/kg olarak tespit edilmi ş tir. (delsemin için). 

RESUME 

Ce travail prsente une etude de Delphinium formosum Boiss 
et Huet. L'chantillon utilise est originaire de la 1 ..gion de Sürmene 
(Trabzon) et a &e" recolt& sur le plateau de. Santa. On a realise une 
mouture des racines de plante, puis la poudre obtenue a ete humec- 
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adet metilenik karakterdeki protonlar ı  vermektedir. Molekülde 12 

protona tekâbül eden 4 metoksil grubunun varl ığı n ın 3.28 - 3.45 

ppm (a) aras ında elde edilen 4 sinyal ispatlamaktad ı r. 

Bütün bu bulgulara göre A3 maddesinin D. semibarbatum Bien 
ve D. oreophilum H. dan izole edilen delsemin ile ayn ı  olduğu anla-

şı lmış tı r. 

Formül : 2 Delsemin 

Toksisitesi 

Delphinium türleri memlektimizin belli ba ş lı  zehirli bitkilerin-

den biri olmas ı  bak ım ı ndan önemlidir. D. formosum Boiss et Hu-

et; un hayvanc ı lığı mızın yaygın olduğu bir bölgede yeti şmesi ne-

deniyle, bu bölgede hayvanlar aras ında rastlanan zehirlenme olay-

larında ne dereceye kadar etken oldu ğu hakkında bir fikir edine-

bilmek ve diğer Delphinium türlerinden elde edilen alkaloitlerle 

bu konuda mukayese etmek gayesi ile letal dozu tespit edilmi ş tir. 

Bunun için A3 alkaloitinin hidroklorik asit tuzunun, serum fiz-

yolojik içinde hazırlanmış  solüsyonu intraperitonal olarak, ortala- 



HH 

og. d z 

7Q 

€0 

50 

20 

Delpiniurn formosum Alkaloitleri 
	

139 

ma ağı rl ı klar ı  13,3 g olan 30 fareye verildi, buna göre çizilen doz 
ölüm eğ risinden 1_,D50 37,4 mg/kg olarak tespit edildi. 

Delsemin in doz ölüm e ğ risi 


