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Pyrethrum roseum M.B. Çiçeklerinde «Pyrethrinler» ve 
Diğer Kimyasal Maddeler Yönünden Bir İnceleme 

Recherches sur les Pyrethrins et Autres Composs 
Chimiques Existant dans Pyrethrum roseum M. B. 

Mekin TANKER (*) ve Rahmiye APAYDIN (**) 

Compositae familyas ından baz ı  Chrysanthemum türleri ensek 
tisit etkileri nedeniyle parazitlerle mücadelede önem arzetmekte-
dir. Bu türler aras ında bilhassa Chrysanthemum cinerariaefolium 
V İ S. Pyrethrum roseum M. B. ve Pyrethrum carneum M. B. sayı la-
bilir. Bunlardan sadece P. roseum M. B. memleketimizde yabani 
olarak yeti şmekte olup bilhassa Doğu Karadeniz bölgesinde Cimil 
Dağı  (ca 2500 m), Doğu Anadolu'da Erzurum'un Oltu ve Olur kaza-
larına bağ lı  yüksek yayalarda rastlanmaktad ır. Bu nedenle P. ro-
seum'dan elde edilen droga memleketimizde «oltu tozu» veya en-
sektisit etkisi dolay ısiyle bilhassa pirelere kar şı  kullan ı ldığ mdan 
«pire otu» adlar ı  verilmektedir ve özellikle D.D.T.'nin ke ş finden ön-
ce geniş  çapta istifade edilmi ş tir. 

Ad ı  geçen türlerin ensektisit etkisi terkiplerindeki ester yap ı-
sına sahip birtak ım terpenik maddelerden ileri gelmektedir. Genel 
olarak «Pyrethrinler» diye adland ırı lan bu bileş ikler kurbağalar-
dan protozoerlere kadar bütün so ğuk kanlı  hayvanlarda toksik et-
kiye sahiptir. Ancak bu etkinin ş iddeti bir hayvandan diğ erine fark-
lı  derecelerde görülebilmektedir. İ nsanlar ve s ıcak kanl ı  hayvan-
larda ise ağı z yolu ile al ındığı  taktirde toksik etki görülmemekte-
dir. Ancak İ . V. enjeksiyon yolu ile bu tip bir tesir görmek kabil 
olmaktad ır. Böylece «pyrethrinler» ta şı dıkları  bu özellik nedeniyle 
insanlar ve s ıcak kanl ı  hayvanlar için toksik etkileriyle büyük teh• 
likeler arzeden di ğer bütün ensektisitlere üstün tutulmaktad ır. 
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Memleketimizde, Doğu Anadolu'da tabii olarak yeti şen P. 
roseum M. B.'un ensektisit etkisinin terkibindeki pyrethrinlerden 
ileri geldiğ i tespit edilmi ş  olmakla beraber, çiçeklerindeki pyrethrin-
lerin miktarlar ı , birbirlerine olan oranlar ı  ve diğer kimyasal mad-
deler yönünden günümüze kadar belli ba ş l ı  bir çal ış ma yap ı lma-
mış t ı r. Bu sebeple pyrethrinler bak ı mından muhtevas ını  incelemek 
ve pyrethrinlerle birlikte petrol eterli ekstreye geçen di ğer baz ı  
kimyasal bileş ikleri ayd ınlatmak ve ensektisit etki gösteren mad-
deler kullan ı lmaya elveri ş li miktarlarda ise memleketimizin bu 
bitkisini eczac ı lık alan ında değerlendirebilmek amac ı  ile P. ro-
seum M. B. kapitulumları  üzerinde bir kimyasal çal ış mayı  uygun 
bulduk. 

MATERYAL VE METOT 

Çalış ma materyalini te şkil eden çiçek durumlar ı  1970 haziran 
ayı  ortas ında ve 1971 temmuz ay ı  ba şı nda henüz aç ı lmış ken, Olur 
kazas ına bağ l ı  Kekikli Köyünün Sumat Yaylas ı nda, Göller Yöresi 
tabir edilen yerde topland ı . Toplanan kapitulumlar, 5 - 6 cm kal ın-
lığı  geçmemek üzere keçeler üzerine serilerek 3 - 4 gün gölgede sol-
duruldu ve sonra güne ş te süratle kurutuldu. Kurutulan çiçeklerde 
hemen pyrethrin miktar tayinleri yap ıldı . 

Compositae familyas ından olan P. roseum mayı s haziran ayla-
rında çiçek açan 50 - 60 cm boyunda, çok senelik otsu bir bitkidir. 
Gövde boyuna oluklu, seyrek ve yumu şak tüylü. Yapraklar 7 - 8 
cm boyunda, sapl ı ; lamina pennatisekt, parçalar seyrek tüylü, muk-
ronat. Çiçek durumlar ı  terminal; reseptakulum yar ım küre ş eklin-
de, içi dolu, üzeri pulsuz; involukrumu te ş kil eden brakteler 4 - 5 
mm boyda, dar lanseolat, konveks, s ırt k ı sm ı  tüylü, kenarlar ı  za-
rıms ı  ve esmer renkli, kapitulumu çevreleyen di ş i çiçekler dilsi, 
2- 2.5 cm boyunda, pembe renkli ve 20 - 30 tane kadar; orta k ı sm ı  
dolduran tüpsü çiçekler hermafrodit, 2 - 3 rnm boyunda, sar ı  renkli. 

Kurutulmu ş  kapitulumlar toz edildikten sonra petrol eteri 

(40 - 60°C) ile perkole edildi ve ayr ıca soxhlet ayg ı t ında tüketildi. 

Elde edilen ekstreler ince tabaka kromatografisi ile mukayese edil-

di. Ortaya ç ıkan lekelere göre iki ekstraksiyon metodu aras ında bir 
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fark görülmediğ i için uygulamadaki kolayl ık ve solvan kazanc ı  yö-
nünden soxhlet ayg ı t ı  ile tüketmeye karar verildi. 

Soxhlet ile elde edilen ekstre vakumda distile edilerek yo ğ un-
laş tırı ldıktan sonra üzerinde pyrethrin te şhis reaksiyonlar ı  ve çe-
ş itli metotlarla miktar tayinleri yap ıldı . 

Elde edilen petrol eterli ekstrenin ince tabaka kromatogramm-
da revelatör olarak SbC13 veya Ce(SO4)2 kullan ılarak her ikisi ile-
de 8 leke tespit edildi. Bu lekeleri veren maddelerin pyrethrin'lerin 
dışı nda kalanlarından baz ı lar ı nı  izole etmek üzere sütun kromatog-
rafisinden yararlan ı ldı . Neticede ayn ı  sütundan de ğ iş ik oranlardaki 
solvan sistemi ile 3 tane saf madde izole edildi (izolasyon s ırasına 
göre P ı , P2, P3). 

Saf olarak elde edilen 3 maddenin te şhisi için; ergime noktas ı  
karışı m ergime noktas ı  ve polarize ışığı  çevirme dereceleri tayin 
edildi. Ayrıca, elemanter analiz, U. V., İ .R., N. M. R. ve Mass spekt-
rumlarmdan istifade edildi. 

Molekül bünyesindeki —OH fonksiyonlar ı nın aç ıkl ık kazanma-
s ı  amacıyla maddelerin asetat, benzoat türevleri haz ırland ı . Haz ır-
lanan bu esterlerin ergime noktalar ı  tayin edildi ve İ . R. spektrum-
lar ı  al ındı . 

izole edilen maddelerden P3 üzerinde Oppenauer oksidasyonu 
uygulandı  ve elde edilen oksidasyon ürününün İ . R. spektrumu 
incelendi. 

BULGULAR 

P. roseum'un petrol eterli total ekstresi temizlendikten son-
ra (1) üzerinde kalitatif pyrethrin testleri yap ı ldı  : KMnO4' ın rengi-
ni giderme, fazla miktarda Br2 fikse etme, amonyakl ı  AgNO3'ı  in-
dirgeme ve polarize ışığı  sağa çevirme özellikleri tespit edildi. 

Petrol eterli ekstrenin alkollü NaOH ile sabunla ş tırı lması  soi. 
nucu pyrethrin I'in aç ığ a çıkardığı  chrysanthemum monocarboxylic 
acid'in Denigs reaktifi ile verdi ğ i fenolftalein k ı rmı zı s ından-mavi-
yeş ile kadar değ işen bir seri renk gözlendi. Ayn ı  ekstre üzerinde 
pyrethrin I ve II'nin fosforik asit : asetik asit anhidriti (80 : 20) ka. 
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rışı mı  ile 100°C de 2 - 3 dakika bekletilmesi ile verdi ğ i pembe renk 
reaksiyonu tespit edildi. 

Total ekstrenin Kieselgel-G üzerinde de ğ iş ik solvanlarla ve re-
velatör. olarak SbC13'ün kloroformdaki doymu ş  çözeltisi veya serik 
sülfat kullanı larak yap ı lan incelemeler neticesinde elde edilen leke 
sayı s ı  ve bu lekelerin Rf de ğerleri (Tablo : I) de gösterilmi ş tir. 

(Tablo : I) 

Solvan Sistemleri Adsorban Leke say ı s ı  Rf Değerleri 

Heksan : metil etil keton Kieselgel-G 7 0,96; 0.92; 0.73; 

(80 : 20) 0,55; 0.47; 0.38; 

0.33 

Benzol : etil 	asetat » 6 0.96; 0.92; 0.81; 

(85 : 15) 0.66; 0.56; 0.41 

Karbontetraklorür : etil » 5 0.93; 0.84; 0.71; 

asetat (80 : 20) 0.63; 0.45 

Benzol : metil 	etil » 6 0.92; 0.88; 0.76; 

,keton 	(90 : 10) 0.61; 0.52; 0.40 

n-Heksan : etil asetat » 8 0.96; 0.91; 0.69; 

(75 : 25) 0.58; 0.51; 0.39; 

0.27; 0.20 

Petrol eteri (KN=40- a 7 0.96; 0.87; 0.78; 

60 °C) : etil asetat 0.68; 0.61; 0.56; 

(75 : 25) 0.46 

Standart olarak temin edilen P. cinerariaefolium ekstresi ile 
hazırladığı mız total ekstre ince tabaka kromatografisi ile mukaye-
se edilince her iki ekstrede de a ş ağı  yukar ı  aynı  lekelerin mevcut 
olduğu anlaşı lmış tır. (kromatogram : I). 

İnce tabaka kromatogram ında elde edilen lekelerden Pyreth-
rin I (chrysanthemum monocarboxylic acid türevleri) ve Pyrethrin 
II (pyrethric acid türevleri)'e ait olanlar ın tespiti şöyle yap ıldı  : 
Standart ekstre ile total akstre birlikte tatbik edilerek develope 
edilen plaklarda pyrethrin'lerle renk reaksiyonu veren çe ş itli reve-
latörler denendi. Bu amaçla, SbC1 3  reaktifi ile revele edilen plaklar 
110°C de 10 dakika bekletildi ğ inde pyrethrin'lere ait olmak üzere 
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gri-ye ş il lekelerin mevcudiyeti görüldü. Bu plaklar U. V. de, 366 

mµ da incelendi ğ inde, tespit edilen bu lekelerin pyrethrin'lerden ile-

ri gelmek üzere kahverengi - sar ı  fluoresans verdi ğ i görüldü. 

Fosfomolibdik asit reaktifi (')/o10 etanollu çözeltisi) revelâtör 

olarak kullan ı ldığı nda, plaklar ın 80 - 90° C de 5 dakika bekletilme-

sinden sonra, sar ı  bir zemin üzerinde ve ayn ı  yerlerde mavi lekeler 

görüldü. Ancak bu kromatogramda fosfomolibdik asit ile mavi le-

ke veren 3 madde daha mevcuttu. 

2,4 - Dinitrofenilhidrazin reaktifi (2N HC1'deki 0/o0.4'lük çözel-

tisi) ile phyrethrin'lerden ileri gelmek üzere, ayn ı  yerlerde, portakal 

kırm ızı s ı  renginde 2 leke tespit edildi. Literatür bilgisine göre (2), 

ayn ı  solvan sistemi ile ve ayn ı  adsorban üzerinde pyrethrin I'in 

Rf değeri pyrethrin II'nin Rf de ğerinden daha büyük oldu ğu için 

total ekstrenin kromatogram ındaki (kromatogram I, lekeler starttan 
fronta do ğ ru 1, 2, 3... olmak üzere i ş aretlenmi ş tir) 4. lekenin pyreth-

rin I ve 6. lekenin pyrethrin II oldu ğu düş ünüldü. Total ekstrenin 
alkollü alkali ile yap ı lan hidrolizi sonucunda, tespit edilen bu leke-
lerin kaybolmas ı  bu ihtimali kuvvetlendirdi (kromatogram II). 

P. roseum'dan elde ettiğ imiz petrol eterli ekstre, P. cinera-
riaefolium ekstresi ile mukayeseli olarak G.L.C.'e tabi tutuldu-

ğunda elde edilen kromatogram (kromatogram III) bize bu iki bit-
kinin ensektisit esterler yönünden ayn ı  maddeleri ihtiva ettiğ ini 
göstermektedir. 

Yapı lan biyolojik deney sonunda da ekstrenin aktif olu ş unun 
tespiti, bu aktivitenin pyrethrin mevcudiyetinden ileri geldi ğ ini 
göstermiş tir. 

P. roseum kapitulumlar ı nda p y r e t h r i n'l e-
rin miktar tayinleri 

P. roseum'da pyrethrin miktar tayinleri, titrimetrik metotlar. 
la, gaz kronıatografisi ile ve bir de biyolojik Metotia yap ı lmış t ır. 
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ıı  — Helanın : etü asetat (75 : 25) 
	

a — Heksan : etti asetat (75 : 25) 

Developman : 28 dakika 
	

Developman : 25 dakika 

Oda ısısı  : 24°C 
	

Oda İsmi : 22°C 

Kromatogram I 
	

Kromatogram H 

— P. eInerarbefollum ekstresi 
	

' I —Alkollu NaOH ile hldrolizden sonra 

2 — P. roseum total ekatresi 
	

2 — Total ekstra 
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Titrimetrik metotlarla : 

Titrimetrik metodlarla miktar tayini, pyrethrin I ve II ester-
lerini alkali sabunlaşma ile hidroliz ettikten sonra aç ığ a ç ıkan 
..:hrysanthemum monocarboxylic acid ve chrysanthemum dicar-
boxylic acid'lerin çözünürlük farklar ından yararlanarak birbirin-
den ay ırıp chrysanthemum monocarboxylic acidi Deniges reaktifi 
ile muamele ettikten sonra ayarl ı  KI03 ile, chrysanthemum dicar-
boxylic acidi ise doğ rudan doğ ruya ayarl ı  NaOH çözeltisi ile titre 
etmeye dayanmaktad ı r. 

Bu alanda A. O. A. C. (3) ve P. B. K. (4) Metotlar ı  ile al ınan ne-
ticeler a ş ağı da verilmi ş tir. 

A — Mercury reduction veya A. O. A. C. metodu ile al ınan 
neticeler : 

Pyrethrin I 	  % 0.1560 
Pyrethrin II 	  % 0.2090 
Total pyrethrin 	  % 0.3650 
Pyrethrin I/pyrethrin II oran ı   	0.74 

Bir y ı l bekletilen çiçeklerde ayn ı  metot uyguland ığı  zaman 
pyrethrin I ve II de ğerlerinde önemli derecede dü ş me görülmü ş tür. 
Ancak pyrethrin II de ğerindeki düşüş  pyrethrin I'den daha fazlad ı r. 
Yap ılan deneyler sonunda : 

Pyrethrin I 	  % 0.0934 
Pyrethrin II 	  % 0.0845 
Total pyrethrin 	  % 0.1779 
Pyrethrin I/pyrethrin II oran ı   	1.1 bulunmuş tur. 

B — P. B. K. Metodu ile al ı nan neticeler : 

Pyrethrin I 	  % 0.1605 

Pyrethrin II 	  % 0.2105 

Total pyrethrin  	% 0.3710 

Pyrethrin I/pyrethrin II oran ı   	0.76 



Pyrethrum roseum M. B. Çiçeklerinde «Pyrethrinlen ve Di ğ er Kimyasal 
	

157 
Maddeler Yönünden Bir Inceleme 

Gaz kromatografisi ile : 

Bu amaçla total pyrethrin ekstresinin G. L. C. (5) ile analizi 
3,ap ı ldı . Bunun için adsorban olarak %1 neo-pentylglycol succinate 
taşı yan «Chromosorb W» (asit ile y ı kanmış  ve 60 - 80 mesh) ile ha-
zırlanm ış  75 cm boy ve 2 mm iç çap ı na sahip gaz kromatografi ko-
lonu ve Aerograf 204 ile electron capture detektörü kullan ı lmış tı r. 
Neticede; standart ile ayn ı  ş artlarda yap ı lan deney sonunda elde 
edilen piklerin (kromatogram III) üçgene tamamlama metodu ile 
yap ılan değerlendirilmesi sonucu : 

Pyrethrin I 	  % 0.1777 
Pyrethrin II 	  oıo 0.2055  
Total pyrethrin 	  % 0.3832  
Pyrethrin I/pyrethrin II oran ı   	0.86 bulunmuş tur. 

Pyrethrin I kavram ı  içinde Cinerin I ve Jasmolin I; Pyrethrin 
II kavram ı  içinde ise Cinerin II ve Jasmolin II de bulunduğu için 
ayr ıca pyrethrin I ve II muhtevas ındaki diğer esterlerin % kaç 
miktarlarda bulundu ğu ayn ı  metotla tayin edildi ğ inde (kromatog-
ram IV, kromatogram V) şu neticeler al ınmış t ı r : 

Cinerin I 	  % 1.5  
Pyrethrin I 	 Jasmolin I 	  % 5.5 

Pyrethrin I 	  % 93.0 

Cinerin II  	4.9 
Pyrethrin II 	 Jasmolin II  	7.9 

Pyrethrin II 	  % 87.2 

Bir yı l beklemiş  drogda yap ılan gaz kromatografik analiz so-
nunda ise şu sonuçlar al ınmış tı r : 

Pyrethrin I 	  0/ 0.1083 
Pyrethrin II 	  °/o 0.0944 
Total pyrethrin 	  % 0.2027  
Pyrethrin I/pyrethrin II oran ı   	1.1. 

Biyolojik miktar tayini : 

im ı  ın için Ph. Fr. (6) de verilen metot uyguland ı  Bu metotta 
belirli miktar ekstreden hareketle haz ırlanan emülsiyonun Caras. 
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c 

Kromatogram İV. 
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n Heksan : etli asetat (75 : 25) 	1 = Taraxasterol 
	

4= Pi  

Developman : 30 dakika 	 2 = 	Sitosterol 
	

5 = P2 
Oda ı s ıs ı 	: 22°C 
	

3 — P 3 	 6 = Total ekstre 

Kromatogram VI 
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sius auratus L. adı  verilen bal ıkları n üzerindeki etkisi incelenmek-
tedir. Ad ı  geçen kodekse göre; drogun kullan ı labilir özellikte ol-
mas ı  için ağı rlığı  5 g dolaylar ında olan bu bal ı klarda emülsiyona 
daldı rı ldığı  andan itibaren en fazla 3 dakika sonra denge ve yüz-
me bozukluğu ile karakterize edilen hareket düzensizlikleri 
melidir. 

Istenen ş artlar haz ı rlanarak 10 - 12 g a ğı rlığı ndaki Carassius 
auratus'lara uygulanan deneyler neticesinde; bal ı klarda, emülsiyo-
na dald ırıld ı ktan hemen sonra yüzme bozuklu ğu, hareketlerde dü-
zensizlik ve çözeltiden d ış arıya atlama tablosu ile gözlenen bir eksi-
tasyon, 2 dakika sonra da sakinle ş me ve hareketsizlik görülmü ş tür. 

Pyrethrin'leri tüketmek için haz ı rlanan petrol eterli total ekstre 
de pyrethrin'lerin d ışı nda kalan maddelerin izolasyonu için sütun 
kromatografisi denenerek, Al 203  (Aluminiumoxid aktiv neutral) sü-
tununda n - heksan : eter solvan kar ışı m ını  değ iş ik oranlarda kul-
lanmak suretiyle 3 madde saf halde elde edildi. 

Bu amaçla ayn ı  sütunda, total ekstrenin, önce n - heksan : eter 
(90 : 10) solvan kar ışı m ı  ile yap ı lan elüsyonu sonucunda P ı , daha 
sonra n - heksan : eter (80 : 20) solvan kar ışı mı  ile yap ı lan elüsyo-
nuyla da 1)2 ve nihayet n - heksan : eter (50 : 50) solvan kar ışı mı  ile 
yap ı lan elüsyonla da P3 diye adland ırı lan maddeler elde edildi. To-
tal ekstrenin ince tabaka kromatogram ında bu maddelerden, P ı  = 
8, P2 = 5, P3 = 3 numaral ı  spotlara tekabül etmektedir. 

Saf halde elde edilen bu maddelerin baz ı  te şhis reaksiyonlar ın-
dan sonra olmas ı  muhtemel bileş iklerle mukayesesi için taraxas-
terol ve 13 - sitosterol ş ahit nümuneleri ile P ı , P2, P3 ve petrol eterli 
total ekstre ince tabaka kromatografisine tabi tutuldu ğunda kroma-
togram (VI) elde edilmi ş tir. 

P ı , P2, P3 maddelerini saf olarak ihtiva eden fraksiyonlar, va-
kumda düşük ı s ıda distillendikten sonra elde edilen bakiyeler eta-
nolden kristallendirildi. 

P ı  Maddesi : Kloroform + etanolden kristallendirilen bu madde, 
beyaz renkli, birbirine yap ış an parlak yaprakç ıklar halindedir, 64°C 
de ergimektedir. Madde üzerinde yap ı lan fonksiyonel grup analizleri 
sonucunda mevcut fonksiyonlardan hiçbirisini ta şı madığı  görülmüş - 
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tür. Yap ı lan elemanter analiz sonunda da C : % 84.86, H : % 14.71 
olarak bulunmu ş tur. Böylece sadece C ve H ihtiva eden bir hidro-
karbon olduğu görülmü ş tür. Fiziksel özellikleri ve elemanter analiz 
neticeleri bu maddenin n - triacontan olabilece ğ ini düşündürmüş -
tür. Nitekim maddenin İ .R. spektrumu da (spektrum I) tamamiyle 
bir doymu ş  alkan spektrumuna benzemektedir. Bu maddenin doy-
muş  bir alkan olduğunu C - H ve C - C ba ğ larından ileri gelmek üze-
re, spektrumda beliren dört karakteristik bant göstermektedir. Bu 
bantlar : 2940 cm---° ve 2860 em—' de C - H geriliminden (CH 3  grubu), 
1460 cm-4  de makas hareketi bükülmesinden (CH2 grubu), 1380 
cm—' de terminal metil gruplar ın ın deformasyonundan, 720 cm— I 
de lineer bir zincir meydana getirmek üzere birle ş en 4 veya daha 
fazla metilen gruplar ındaki C'lara ba ğ lı  H'lerin titre ş iminden ileri 
gelen bantlard ır (7,8,9,10). Maddenin doymuş  bir hidrokarbon oldu-
ğu N.M.R. spektrumu (spektrum II) ile de teyid edilmi ş tir. Bu 
spektrum incelendi ğ inde 0.8 ve 0.5 ppm (8) de iki uç metil grubu-
nu iş aret eden sinyaller ve 1.2 ppm (8) de ise uzun metilen zinci-
rini belirten sinyaller görülmektedir (8,9). Maddenin Mass spektru-
mu da şüphesiz bir doymuş  hidrokarbon olduğunu göstermekte-
dir (spektrum III). Bu spektrumda kütle bant ı  m/e 422 de görül-
mektedir. Doymuş  hidrokarbonlarda karakteristik bir durum olan 
CH2  gruplarının eksilmesi ile 408,394,380  29 da spektrumda gö-
rülen bantlar elde edilmi ş tir (9,11). 

P2 Maddesi : 216°C de ergiyen iğnecikler halinde beyaz krista-

lize bir maddedir. Triterpenlerin kalitatif tan ımlanması  için uygu- 

lanan Salkowsky, Liebermann - Burchard, Tschugajew Reaksiyon- 

larımn (4-) olarak vermektedir. Maddenin optik çevirme derecesi 

[an° 	79.3 (kloroformda) tür. De ğ iş ik solvanlarla ince tabaka 

kromatografisinde her seferinde taraxasterol ile ayn ı  Rf değerini 
göstermesi ve ergime noktas ının taraxasterol ve izomeri olan - ta- 
raxasterol'e yak ın oluşu bu maddenin bunlardan bir tanesi olmas ı  
ihtimalini dü şündürdü. Ancak izole etti ğ imiz maddenin ergime 
noktas ı  taraxasterolün literatürde verilen ergime noktas ından 

(220 - 222°C) (12) ziyade Ii - taraxasterolün ergime noktas ına (217 - 
219°C) (12) daha yak ındır. 
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Yapı lan elemanter analiz neticesinde C: % 84.01, H: % 11.75 
olduğu görülmüş tür. Taraxasterol ve ‘If - taraxasterolün C3011300 for-
mülü için hesaplanan miktarlar ise C: % 84.44, H: % 11.81 dir. 

İ .R. spektrumunda (spektrum IV) 3600 - 3450 cm —' aras ında gö-
rülen kuvvetli bir bant serbest —OH grubunun mevcudiyetini gös-
termektedir. Ayr ıca 1420 cm-1  ve 1330 cm—' de görülen bantlar ında 
plân düzlemindeki O—H ba ğı n ın titre ş iminden ileri geldiğ i düşü-
nülürse de bu bantlar —OH te ş hisinde büyük bir de ğer ta şı mamak-
tad ır. Ancak moleküldeki sekonder alkolün mevcudiyeti 1000 - 1100 
cm—' de görülen bantlarla ve asetil türevinin haz ırlanma kolaylığı  
ile teyid edilmi ş tir. Ayn ı  spektrumda 1635 em—' ve ayr ıca 3075 cm-1 , 
886 cm-1  de görülen bantlar molekülde mevcut doymam ış lığı  göster-
mektedir. 2940 cm—' de ise —CH3  gruplar ından ileri gelen bir bant 
görülmektedir. 

Ş ahit taraxasterolün İ .R. spektrumu (spektrum V) ile bu mad-
denin İ .R. spektrumu kar şı laş tı rı ldığı  zaman; (spektrum V) de 1610 
cm—i ve 1630 cm-1  de görülen ikili banta mukabil (spektrum IV) 
de 1635 cm—' de tek bir bant görülmektedir. İ .R. spektrumlar ında-
ki bu fark maddenin - taraxasterol olmas ı  ihtimalini kuvvetlen-
dirmektedir (7,8,9,10). 

N.M.R. spektrumunun (spektrum VI) dikkatle incelenmesi ve 
literatür bilgilerine dayanarak bu bile ş iğ in halka dışı  metilen gru-
buna sahip olam ıyacağı mn tespiti xit - taraxasterol olmas ını  doğ ru-
lamaktadır. Çünkü bu tip metilen gruplar ı  5 ve 6 ppm (8) civar ında 
bir protona tekabül eden 2 duplet verirler. (Bu dupletlerin bölün-
mesi çok dar bir sahada olup 2 veya 3 cps de ğerini geçmezler 
(13,14,15,16,17). Bizim maddemizin spektrumunda ise 4.5 ppm (8) 
de bir protona tekabül eden tek bir duplet vard ır ve bu duplet vi-
nilik bir hidrojene tekabül etmektedir. Ayr ıca 1.68 ppm (8) de vini-
lik metil grubunu kesinlikle belirten bir sinyal görülmektedir. Böy-

lece N.M.R. spektrumunda görülen bu farkl ı lıklardan dolay ı  mad- 

demizin ‘1,  - taraxasterol olabilece ğ i anlaşı lmış tı r. Spektrumda 0.65 
ppm (8), 0.85 pprn (8) ve 1.0 ppm (8) de C5, C9, C ı4 teki metil grup- 

lar ı , 1.68 ppm (8) de vinilik metil grubu, 1.09 1.05 ppm (8) de ise 

1,1' metil grupları  yer alm ış  bulunmaktadır. —OH grubunun ise 
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muhtemelen metilen zarf ı  alt ında kaldığı  ve D20 değ işmesi ile de 
tespit edilemedi ğ inden yeri verilememektedir. 

Maddenin Mass spektrumu incelendi ğ inde (spektrum VII) 5 
halkalı  triterpenik maddelerin karakteristik bölünmesine uygun 
bir bölünme görülmektedir (18,11). Buna göre : kütle bant ı  m/e 426 
da ve M' — CH3  bant ı  m/e 411 dedir. 

Halkada aşağı daki ş ekilde gösterilen bölünme ile b ve c kıs ım-
ları  oluşur. 

b kısmı  molekülümüzde 3. mevkide —OH grubu ta şı dığı ndan 
m/e 276 - H20 bant ını  m/e 258 de verir, e k ı smında ise molekülü-
müzde E halkas ında ve C20 ile C2ı  aras ında bir çifte ba ğ  bulunduğu 
için m/e 148 de görülmektedir. 

Ayrıca bu molekülde A ve B halkas ını n yalnız kalmas ı  ile mey-
dana gelen, d ve e bölünmesi sonucu te ş ekkül eden m/e 207 ve m/e 
189 bantları  da spektrumda mevcuttur. 

P3 Maddesi : Mutlak etanolden elde edilen P3 kristalleri, renk. 
siz parlak pulcuklar halinde olup 137.1°C de ergimektedir. Optik 
çevirme derecesi [a] 1%2  - 33.7 dir (kloroformda). Steroid reaksi-
yonlarını  pozitif olarak vermektedir. Meunier Reaktifi (19) ile mua-
mele edildiğ inde, önce herhangi bir renk gözlenmeyip bir müddet 
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sonra pembele şme ve gittikçe rengin kuvvetlenmesi bu sterolün 
mono etilenik olmas ı nı  gerektirmektedir. Elde edilen bu maddenin 
mono etilenik sterollerden ergime noktas ı  137°C civar ında olan 
(3 - sitosterol olabilece ğ i düşünlüdü. Nitekim değ iş ik solvanlarla in-
ce tabaka kromatografisinde her seferinde standart f3- sitosterol 
ile ayn ı  Rf değerini göstermesi ve kar ışı m ergime noktas ın ın 
137.2°C olarak tayin edilmesi bu ihtimali kuvvetlendirmektedir. 

Yap ı lan elemanter analiz neticesinde C: % 81.83„ H: % 12.27 
olarak bulunmuş tur. Ç3- sitoterolün C 29HSO0 formülü için hesapla-
nan miktarlar ise C: % 83.99, H. 12.5 tir. 

İ .R. spektrumu incelendi ğ inde (spektrum VIII) 3584 - 3450 
cm–' aras ında görülen kuvvetli bir bant bu molekülde —OH gru-
bunun mevcudiyetini göstermektedir. 1100 cm –' de görülen di ğer 
bir bant bunun sekonder alkol olabilece ğ ini doğ rulamaktad ır. 
2872 cm–' - 2962 em' de ve yine 1375 em–' - 1450 cm–' yak ınında 
—CH3 gruplarından ileri gelen kuvvetli bantlar görülmektedir. 
P3'ün İ .R. spektrumu ile f3- sitosterolün İ .R. spektrumu (spektrum 
IX) birbirine idantik olarak görülmektedir. 

Bu maddenin ta şı dığı  —OH grubu üzerinden asetile türevi ha-
zırlanarak hem hidroksil say ı s ın ın bir tane olduğu tespit edildi, 
hem de asetilli türevin İ .R. spektrumu incelendi (spektrum X). 
Bu spektrumda —OH grubuna ait bantlar ın kaybolduğu buna mu-
kabil 1720 cm–' de asetat ın karbonil ve 1240 cm–' de asetat ın 
C—O bağı ndan ileri gelen bantlar tespit edildi. 1241 - 1244 cm–' de 
görülen bantlar ayn ı  zamanda 3 - asetoxy 6 5  steroidleri için karak-
teristiktir (20). 

Steroid özelliğ i gösteren P3 molekülünde tespit edilen —OH 
fonksiyonu üzerinden «Oppenauer oksidasyonu» uyguland ı ktan 
sonra elde edilen oksidasyon ürününün İ .R. spektrumu incelendi-
ğ inde (spektrum XI), mevcut hidroksil bant ının kayb ına mukabil 
1699 cm-1  de 3. C üzerindeki —OH yerinde te ş ekkül eden karbo-
nil grubunun verdi ğ i bant görülmektedir (7,8,20). 

N.M.R. spektrumu (spektrum XII) incelendi ğ i zaman 1.95 ppm 
(8) de —OH grubunun verdi ğ i sinyal görülmektedir, 3.5 ppm (8) 
deki hidrojen sinyali ise 3. C daki –OH'e kom şu hidrojene tekabül 
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etmektedir. 0.7 ppm (8) de 18. metil, 0.95 ppm (8) de 29. metil, 

0.75 - 1.0 ppm (8) aras ında 21., 26., 27. metil, 1.3 ppm (S) de 19. me-

til sinyalleri mevcuttur. 5.4 ppm (8) de Cg daki hidrojen, C, deki 

hidrojenlerin etkisi ile bölünmü ş  olan bir duplet vermi ş tir. Bu 

duplet ayr ı ca C4 deki hidrojenlerin de etkisinde kald ığı ndan geni ş  
bir duplet ş eklindedir (9,21). 

Mass spektrumunda (spektrum XIII) steroidal bir hidrokarbo-

nun bölünmesine uygun bir bölünme görülmektedir. Buna göre : 

Kütle bant ı  m/e 414 de ve M' - CH3  bant ı  399 da görülmektedir. 

Steriodal halkada a ş ağı daki ş ekilde gösterilen bölünme bizim mo-

lekülümüze uygulan ırsa : M — yan zincir için M (C101-121) m/e 
273 de, M 	(yan zincir 	D halkas ı ) için M— (CloH21 	41) m/e 

231 ve M — (C101.121 42) m/e 232 deki bantlar ı n mevcudiyeti gö-

rülecektir. Ayr ıca C halkas ın ın kopmas ı  da m/e 173 deki , bant ile 

tespit edilebilir (11,22,23). 

SONUÇ VE TARTİŞ MA 

Halk aras ında bir ensektisit olarak kullan ı lan ve ensektisit te-

sirinin pyrethrin'lerden ileri geldi ğ i daha önceki çal ış malarla tespit 

edilmiş  bulunan P. roseum kapitulumlarm ın, tesirli olan petrol 

eteri ekstresi üzerinde yap ı lan bu araş tırmalar sonunda petrol 

eterli ekstreden 5 fraksiyon ayr ı lmış  bulunmaktadır. 
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Bu fraksiyonlardan ikisi pyrethrin'lere ait olup biri pyrethrin 

I'ler karışı mı  ve diğeri de pyrethrin II'ler kar ışı mından ibarettir. 

İnce tabaka kromatografisi ile ayr ı l ıp tespit edilen bu kar ışı mların 

ihtiva ettiğ i maddeler ve % miktarlar ı  da gaz kromatografisi yar-

dımıyla hesaplanm ış , total pyrethrin'ler miktar ı  «Merküri Redük 

siyon» metodu ile tayin edilmi ş tir. Bunagöre P. roseum kapitulum-

larında total % 0.373 oran ında pyrethrin'ler kar ışı m ı  bulunmakta 

ve pyrethrin I'ler kar ışı m ının % 93'ünün pyrethrin I, pyrethrin II' 

ler karışı mının % 87.2'ini pyrethrin II te ş kil etmektedir. 

Dalmaçya'da yeti ş tirilen ve Kenya'da geni ş  ölçüde kültürü ya-

pı lan P. cinerariaefolium kapitulumlar ında total pyrethrin miktar ı  
% 0.6 - 1.3 aras ında de ğ iş mektedir. 

Buna göre P. roseum kapitulumlarındaki total pyrethrin mik-
tarı  oldukça düşüktür. Ancak biyolojik olarak yap ılan aktivite 

kontrolü P. roseum kapitulumlar ından elde edilen ekstrenin de 

kodekslerin istediğ i standarda uyduğunu göstermi ş tir. Nitekim 

Frans ız farmakopesine göre Carrassius auratus L., üzerinde yapt ı -
ğı mız denemeler P. roseum kapitulumlarm ın da ensektisit bir drog 

olarak kullarulabileceğ ini göstermektedir. 

Üzerinde çal ış tığı mız nümunede pyrethrin miktar ın ın düşük 

oluşu ile bu biyolojik deneme çeli ş ik gibi görünmekte ise de, pyreth-
rinler karışı mındaki maddelerin oranlar ı  karşı laş tırı lırsa bu so-
nuçlar aç ıklanabilmektedir. Ş öyle ki; pyrethrin I'ler kar ışı mında 

ası l tesirli olan pyrethrin I dir. P. roseum'da pyrethrin I oran ı  % 

93'tür. Pyrethrin I'ler kar ışı mında bu kadar yüksek oranda pyreth-

rin I miktar ına ş imdiye kadar rastlanmam ış tır. Pyrethrin II'ler 
aras ında pyrethrin II oran ı  aynı  ş ekilde yüksek olup % 87.2'ye ula ş -
maktad ır. Halbuki ayn ı  oranlar P. cinerariaefolium için oldukça 
düşüktür. Mukayeseli rakamlar a ş ağı daki tabloda verilmi ş tir. 
(Tablo II) 
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(Tablo Il) 

. P. roseum Ekstresi 
Kenya Pyrethrun 

Ekstresi 

Pyrethrin 	I 

Cinerin 	I % 1.5 % 14.8 

Jasmol ı n 	I % 5.5 % 8.1 

Pyrethrin 	I % 93.0 % 77.1 

Pyrethrin 	11 

Cinerin 	Il % 4.9 % 23.0 

Jasmolin 	Il % 7.9 % 7.8 

Pyrethrin 	Il % 87.2 % 69.2 

Böylece, total pyrethrin'ler içinde yüksek ensektisit aktiviteye 
sahip olan pyrethrin I ve pyrethrin II'nin cinerin ve jasmolin gibi 
diğer esterlere oranla çok daha fazla miktarlarda bulundu ğu tes-
pit edilen P. roseum kapitulumlar ının, Frans ız farmakopesine göre 
istenen fizyolojik aktiviteyi de gösterdi ğ i dikkate al ınarak, memle-
ketimizde yeti şmekte olan bu türden ensektisit amaçla faydalan ı -
labileceğ i sonucuna var ı lmış tı r. 

Ensektisit maksatla kullan ılan pyrethrin'ler bitkiden saf ola-
rak elde edilmeyip, preparat haz ırlamakta, elde edilen total ekstre-
ler kullan ı lmaktad ır. P. roseum'dan da elde edilebilecek total ekst-
relerde pyrethrin'lerden ba ş ka hangi maddelerin bulunaca ğı  tespit 
edilmek üzere yapt ığı mız ara ş tırmalarda sütun kromatografisi yo-
luyla ay ı rmak suretiyle 3 madde izole edilmi ş tir : n - triacontan, 
`P- taraxasterol ve - sitosterol. 

Fiziksel özellikleri, elemanter analizi, İ .R., N.M.R. ve Mass 
spektrumlar ı  yard ımıyla te şhis edilen n - triacontan, P. cinerariae-
folium kapitulumlar ında da tespit edilmi ş  bir maddedir. 

— taraxasterol de fiziksel özellikleri, spektrumlar ının tetki-
ki ve haz ırlanan baz ı  tüdevlerinin incelenmesi ile tespit edilmi ş tir. 
I3,u madde P, cinerariaefolium'da yoktur. Bu bitkide, bu maddenin 
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bir izomeri olan taraxasterol bulunmaktad ır. Izole ettiğ imiz bu 
maddenin İ . R. spektrumundaki farkl ı lık ve N.M.R. spektrumunda 
4.5 ppm (8) de bir protona tekabül eden tek bir dupletin mevcudi-
yeti ve bu dupletin vinilik bir hidrojene tekabül etmesi halka d ışı  
metilen grubunun olam ıyacağı n ı  göstermiş tir. Ayrıca 1.68 ppm (8) 
deki sinyal vinilik metil grubunun mevcudiyetini kesinlikle belirt-
mektedir. Bu meyanda haz ı rladığı mız türevlerin de II = taraxas-
terol türevlerinin özelliklerini göstermesi bunun taraxasterol de-
ğ il, bir izomeri olan I/ — taraxasterol olduğunu göstermi ş tir. 

P. roseum kapitulumlarm ın ekstresinden elde edilen 3. mad-
de {3, - sitosteroldür. P. cinerariaefolium'da bir sterol bulunduğu, 
uygulanan renk reaksiyonlar ı  ve gaz kromatografisi yard ımıyla tes-
pit edilmiş  bulunmakla beraber bu sterol henüz izole ve te şhis edil-
miş  değ ildir. P. roseum'dan izole etti ğ imiz madde ise gerek kendi-
sinin gerekse taraf ım ı zdan haz ı rlanan türevlerinin fiziksel özellik-
leri İ .R., N.M.R. ve Mass spektrumlar ı  ile f3 - sitosterol olarak tayin 
ve teşhis edilmiş tir. 

ÖZET 

Bu çalış mada, Doğu Anadolu'da Oltu ve Olur kazalar ına bağh 
yüksek yayalarda tabii olarak yeti ş en P. roseum M.B. kapitulumla-
rının kimyasal analizi yönünden bir ara ş tırma yap ılmış tı r. 

Bu bitkinin çiçeklerinin ihtiva etti ğ i pyrethrin I ve pyrethrin 
II miktarı ; kimyasal metodlarla, G.L.C. ile ve biyolojik yolla olmak 
üzere tayin edilmi ş tir. Neticede ortalama olarak 

pyrethrin I 
	

% 0.1647, 
pyrethrin II 
	

% 0.2083 ve 
total pyrethrin 
	

% 0.3730 olanak bulunmu ş tur. 

Uygulanan biyolojik metot, bitkinin istenen aktiviteye sahip 
olduğunu göstermi ş tir. 

Pyrethrin miktar tayinlerinin yan ı  s ıra, pyrethrin'lerle birlikte 
petrol eterli ekstreye geçen maddelerden ileri gelmek üzere ince 
tabaka kromatografisi ile tespit edilen 8 lekeden 5 tanesi tan ım-
lanmış  ve pyrethrinlerin d ışı nda kalanlarm izolâsyon ıma çahşı l- 
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mış tır. Neticede sütun kromatografisi yard ımı  ile n - triacontan, 
- traxasterol, - sitosterol olmak üzere 3 madde izole edilmi ş tir. 

Bu maddeler ergime noktalar ı , polarize ışığı  çevirme dereceleri, 
elemanter analizleri, U.V., İ .R., N.M.R. ve Mass spektrumlar ı  yar-
dım ı  ile ve çe ş itli türevlerinin haz ırlanmas ı  ile te şhis ve tayin edil-
miş Ierdir. 

RESUME 

Ce travail a eu pour but de determiner la composition chi-
mique des capitules de Pyrethrum rosettm M.B. 

Les echantillons examines ont ete recueillis sur les hauts pla-
teaux des sous prefectures d'Oltu et Olur (region Est de L'Anatolie), 
plateaux oiı  cette variete de Pyrethrum pousse a l'etat sauvage. 

La determination du taux en pyrethrines a ete realisee soit par 
les methodes chimiques, soit par chromatographie en phase gazeu 
se, soit par les rnethodes biologiques. 

Les teneurs en pyrethrine trovees sont : 

Pyrethrine I 0.1647 0/0 
Pyrethrine II 0.2083 % 

soit une teneur totale de 0.3730 % exprimee en «pyrethrine». 

Les rnethodes biologiques permettent de considerer cette varie-
te de Pyrethrum comme assez active. 

Sur l'extrait obtenue par traitement des capitules par rether 
de petrole, il a ete possible par chromatographie en couche mince 
de determiner la presence de 8 constituants, dont cinq ont pu etre 
identifies. 

La chromatographie sur colonne nous a permis d'isoler 3 de 
ces produits : n - triacontane, 	taraxasterol et Ç  - sitosterol, 

identifiees par la detremination des points de fusion, la mesure 

des pouvoirs rotatoires et l'obtention des derives acetyles et ben-

zoyles, ainsi que par leurs spectres de Masse, de R M.N., U. V. et 
İ .R. 
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Fakülte Profesörler Kurulunun 10.3.1970 tarih 

ve 358 say ı l ı  Karar ı  ile Fakülte Mecmuas ı nda 

yay ı nlanacak yaz ı lar için tesbit edilen esaslar 

1) Dergide, ba ş ka bir mecmuada ayn ı  isimle ve ayn ı  tarzda ne ş re-

dilmemi ş  orijinal çal ış malar yay ı nlan ı r. 

2) Yaz ı lar Komisyona verildi ğ i tarih s ı ras ı yla yay ı nlan ı r. 

3) Metin 15 daktilo sayfas ı n ı  geçmemek üzere Türkçe veya yabanc ı  

dilde yaz ı labilir. Metnin ba ş l ığı  ve özeti Türkçe ve yabanc ı  dilde yaz ı lacak-

t ı r. 

4) Yaz ı lar, ka ğı d ı n bir yüzüne, daktilo ile ve normal aral ı klarla ya-

z ı lmal ı , italik yaz ı lacak kelimelerin alt ı  çizilmeli, kli ş esi yap ı lacak grafik, 

ş ema, formül gibi ş ekiller, çini mürekkep ile, aydinger ka ğ' ı d ı na çizilmeli; 

fotoğ raflar parlak ka ğı da ve kontrasl ı  olarak çekilmelidir. Ş ekillerin her 

biri ayr ı  ka ğı tlarda olmal ı  ve ka ğı d ı n üzerinde yazar ı n ad ı , kaç ı nc ı  ş ekil 

oldu ğ u, resim alt ı  olarak yaz ı lmas ı  istenen ibare kaydedilmelidir. 

5) Yaz ı  plan ı  a ş a ğı daki ş ekilde olmal ı d ı r : Konunun takdimi, bul-

gular, denel k ı s ı m, münaka ş a, Türkçe özet, yabanc ı  dilde özet, literatür. 

Konunun takdimi 2 daktilo sahifesini geçmemeli; materyal, metot ve 

yap ı lan ameliyeler «denel k ı s ı m» da yer almal ı , «münaka ş a» k ı sm ı , gerek-

li ise konmal ı d ı r. 

Literatür, metinde parantez içindeki numaralarla belirtilmesi ve me-

tin sonunda bu numaralara uygun olarak s ı ralanmal ı d ı r. S ı ras ı yla yazar ı n 

soyad ı , ad ı n ı n ilk harfi, mecmuan ı n milletler aras ı  kullan ı lan k ı salt ı lm ış  

ismi, cilt numaras ı  (italik), sayfa ve parantez içinde tarih yaz ı lmal ı d ı r. 

6) Tashihler yazar taraf ı ndan yap ı lacakt ı r. 

7) Yazara 50 ayr ı  bask ı  verilir. 
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