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OZET

TAKSONOMIK ACIDAN PROBLEMLI BAZI THYMUS L. TURLERININ
KEMOSISTEMATIK YAKLASIMLA DEGERLENDIRILMESI

Bu tez kapsaminda, Hatay ve c¢evresinde yayilis gosteren taksonomik agidan
tartismali ve halk tibbinda siklikla kullanilan Thymus cilicicus Boiss. & Bal, Thmus
eigii M.Zohary & P.H.Davis ve Thymus syriacus Boiss tiirleri ile morfolojik a¢idan bu
lic tiir arasinda Ozellikler gosteren populasyonlarin flavonoid igerikleri belirlenmistir.
Ara oOzellikler gosteren populasyonlarin morfolojik karakterlere dayali teshisi gii¢
oldugundan flavonoid profillerinden yardimci taksonomik karakterler olarak
yararlanilmas1 amag¢lanmastir.

2019, 43 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Flavonoid, kemosistematik, Thymus



ABSTRACT

THE CHEMOSYSTEMATIC EVALUATION OF SOME TAXONOMICALLY
PROBLEMATIC THYMUS L SPECIES

Flavonoid content of taxonomically  complicated, ethnomedicinally
valued Thymus taxa that distributed at and around Hatay, namely Thymus
cilicicus Boiss. & Bal, Thmus eigii M.Zohary &  P.H.Davis, Thymus
syriacus Boiss and some morphologically intermediate populations of them were has
been identified. Because identification of the intermediate populations based on
morphological characters was difficult it was aimed to be used flavonoid profiles as
supplemental taxonomic characters.

2019, 43 pages

Keywords: Flavonoid, kemosistematik, Thymus
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1. GIRIS

Modern insan, teknolojideki gelismelere paralel olarak dogadan uzaklasip sentetik
iriinlere hayatinda daha ¢ok yer verdik¢e, yasam kalitesini yitirmektedir. Bati
toplumlarinda, sentetik gida katki maddeleri ve iirlinleri yerine dogallarini tercih eden
'yesil' tiikketici akimi1 dogmustur (Burt, 2004). Insanlarin tarihin ilk ¢aglarindan bu yana
en fazla yararlandiklar1 dogal iirlinler bitkilerdir. Bitkiler giiniimiizde de, beslenme,
eczacilik ve cesitli endiistriyel alanlar agisindan kesfedilmeyi bekleyen biiylik bir
hammade potansiyeline sahiptirler. Bitkiler, igerdikleri biyolojik aktivitelere sahip
sekonder metabolitler sayesinde ilag hammadesi olarak degerlidirler. Bitkilerin
hastaliklar1 tedavi edici giicli insanlik tarihinin ilk ¢aglarinda anlagilmis ve insanlar
bitkileri saglikli yasamak i¢in de kullanmaya baslamistir. Eczacilik endiistrisini
olusturan ilaglarin %71°1 dogal kaynaklardan gelistirilmistir ki bu dogal kaynaklar
igerisinde en 6ne ¢ikani bitkilerdir (Newman, 2010).

Bitkilerin igerdikleri sekonder metabolitlerden dolay1r oncelikle antimikrobiyal
etki olmak iizere bir¢ok biyolojik aktivitelere sahip olduklari bilinmektedir. Bu yiizden
mikrobiyal hastaliklarin tedavisinde bitkilere yonelim artmistir (Palombo & Semple,
2001; Mart, 2006). Bitkilerden faydalanabilmenin 6n kosulu onlar1 tanimaktir. Bitkileri
tamimak ise uzmanlik gerektiren bir konudur ve bitki sistematigi bilim dalinin
kapsamindadir. Calismamiza konu olarak sectigimiz Thymus cinsi, her ne kadar benzer
koku ya da tada sahip bagka cinslere de bu isim yaygin olarak verilse de halk arasinda
en ¢ok “kekik™ olarak bilinir. Thymus’lar 6nemli baharat tiirleri, ayn1 zamanda onemli
tibbi bitkilerdir. Thymus cinsi, taksonomik agidan oldukga problemli bir cinstir. Gerek
tiir i¢1 varyasyonlara gerekse tiirler arast benzerliklere ¢ok rastlanir. Bu nedenle, bu
onemli aromatik bitkiden etkin bir sekilde yararlanabilmek i¢in bitki sistematiginin

destegi sarttir.
1.1 Amacg
Thymus, asagida da detaylica ele alacagimiz gibi, taksonomik acidan oldukga

problemli bir cinstir. Populasyonlar, teshisi giiclestirecek derecede varyasyon

gosterirler. Calismamiza konu olarak seg¢tigimiz Thymus cilicicus Boiss. & Bal, Thmus



eigii M.Zohary & P.H.Davis ve Thymus syriacus Boiss tiirlerinin Hatay ve ¢evresindeki
populasyonlarinda bu plastisiteyi bariz bir sekilde gozledik. Ug tiirde de teshisi
giiclestirecek genel boy oOl¢iileri, ¢igek rengi ve sapl salgi tiiylerine sahip olmalar1 gibi
morfolojik acidan tiirlerin birbirleriyle karistirilmalarina neden olabilecek derecede
varyasyonlar tespit ettik.

Bunun iizerine, simdiye kadar sadece morfolojik oOzelliklere dayanarak
siniflandirilan bu tiirleri kemosistematik yaklasimla degerlendirmeye karar verdik. Bu
tibbi agidan da 6nemli baharat bitkilerinde yapilacak kemosistematik ¢aligma, tiirlerin
sistematigine katki saglamanin yami sira igerdikleri bitki kimyasallarini, yani tibbi

etkilerinden sorumlu olan bilesiklerin bir kismin1 aydinlatmaya da imkan taniyacaktir.

1.2 Flavonoidler

Flavonoidler, biitin damarl bitkilerde, farkli kompozisyonlarda bulunan diigiik
molekiil agirlikli (ort. 200-700 Da) bilesikler olup fenolik bilesikler grubu igerisinde yer
alirlar. Flavonoid ¢esitlerinin 4000’1 astig1 diistintilmektedir (Bors ve ark, 1990; Stavric,
1994; Kahraman ve ark, 2002). Biitiin damarli bitkilerde bulunduklari, taksona 6zgii
farkli kompozisyonlarda bulunduklar1 ve ¢evre sartlarindan az etkilendikleri i¢in degerli
sistematik belirteclerdir (Glizel ve ark., 2011). Analitik kimyadaki teknolojik
gelismeler, flavonoidlerin  kalitatif ve  kantitatif analizini  kolaylastirmis,
kemotaksonomik amaglarla kullanimlarin1 da yayginlastirmistir. Flavonoidler cins ve
alt1 diizeyindeki taksonomik sikintilarin ¢oziilmesinde etkin olarak kullanilmaktadir
(Giizel, 2009; Keskin, 2014). Antioksidan, antitiimoral, antimutajenik, antiviral,
antiproliferatif ve antienflamatuar gibi biyolojik etkileriyle eczacilik agisindan da
onemlidirler. Ayrica epidemiyolojik c¢alismalar, bitkisel gidalarla alinan flavonoidlerin
kardiyovaskiiler hastaliklar ve kanser riskini diistirdiiklerini de gostermektedir. (Garcia-
Lafuente ve ark, 2009; Wang ve ark, 2009). Flavonoidler bitkilerdeki kimyasal
bilesiklerin en kararlilarindan olarak bilinmektedirler, bu bilesiklerin elde edilmesi diger
bilesiklere nazaran hizli ve kolay olmaktadir. Bu 6zellikleri, kemosistematik amaclarla

kullanilmalarin1 da kolaylastirmakta, siklikla tercih edilmelerine sebep olmaktadir.



1.2.1 Flavoidlerin Genel Yapisi
Flavonoidler, karbon iskeleti C6-C3-C6 seklinde, 15 C atomlu 2-fenil benzopiron
(difenil propan) 6zellik gosteren bilesiklerdir. Bu o6zellikleri ile polifenolik bilesikler

olarak adlandirilirlar.

Sekil 1.1 2-Fenil Benzopiran'in yapisi

A, B, C halkalar ile fenil benzopiran yapis1t meydana gelir. Glikoz metabolizmasi
sonucu meydana gelen asetil koenzim A' dan tiireyen malonil koenzim A' nin 3
molekiiliiniin kondenzasyonu sonucu olusan A halkasi ile, B ve C halkalar ise yine
glukoz metabolizmasi sonucu meydana gelen sikimik asit {izerinden sinnamik asit gibi
fenil propanoid bilesiklerinden meydana gelmistir. (Piitiin, 1987; Heller ve Forkmann,
1988; Formica ve Regelson, 1995; Kahraman ve ark., 2002).

1.3 Lamiaceae Familyasinin Genel Ozellikleri

Diinya capinda Lamiaceae familyas: yaklasik olarak 250 cins ve 7000 tiir
barindirmaktadir (Kahraman ve ark. 2009). Tiirkiye, Lamiaceae familyasi1 i¢in 46 cins
ve yaklasik 844 tiir ve tiiralt1 takson ile 6nemli gen merkezlerinden biridir. Endemizm
orani lilkemizde yaklasik olarak % 39’dur (Giiner ve ark. 2012). Yeryliziinde Lamiaceae
familyas1 iiyeleri aromatik, tek veya c¢ok yillik; otsu veya yarigali bitkilerden
olugmaktadir. Tip, eczacilik, gida, kozmetik ve parfiimeri gibi alanlarda icerigindeki
sekonder metabolitler ve ugucu yaglarin zenginliginden kaynakli olarak yogun bir
sekilde kullanilmaktadir.



1.3 Thymus L. Cinsinin Genel Ozellikleri

Aromatik, ¢ok yillik yastik olusturan, tabanda odunlu kii¢iik ¢alims1 ya da
stiriiniicii otsu bitkiler. Govde listte dallanma gosterir, dallar sik uzun, enine kesitte dort
koseliden yuvarlaga kadar degisen sekillerde, her tarafi veya karsilikli iki yiizeyi tiylil.
Yaprak ayasinin kenarlar1 tam, revolut ya da degil, sapsiz ya da kisa sapli, cogunlukla
saptan ayanin kenarlarina dogru silli. Yapraklar, brakteler ve kaliks sapsiz salgili (yag
damlacikli). Salgi renksizden koyu kirmiziya kadar degisir. Bazi tiirlerde sapli salgi
tiiyleri de bulunabilir. Vertisillatlar floral yapraklarla desteklenen 2 - ¢ok cicekli, bazen
sik bascik durumunda ya da uzamis ayri vertisillatlarda. Brakteler yapraklara benzer ya
da farkli. Brakteoller genellikle kiiciik. Kaliks belirgin bilabiat; tiip silindirikten,
kampanulata kadar degisen sekillerde, 10 - 13 damarli, bogaz kismi sik beyaz tiiyli, iist
dudak 3 disli, tiipten genis, diiz ya da yukar1 dogru kivrik, disler dudagin 1/10 -1/2’ne
kadar, alt dudak dar uzun 2 disli, disler subulat, siliat, yukar1 dogru kivrik. Korolla beyaz,
ya da acik pembeden mora kadar degisen renklerde, tiip seklinde, kaliksten daha uzun, iist
dudak emarginat +diiz, alt dudak 3 loplu. Stamenler 4, hermafrodit ciceklerde korolladan
disar1 ¢ikar. Anterler birbirine paralel veya divergent tekali. Nutlet kiiciik, tiiystiz. Bitki
genellikle ginodioiktir (Jalas, 1982)



2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Thymus Cinsine Dair Yakin Donem Taksonomik Calismalar

Tiirkiye Thymus’larmin ilk revizyonunu Jalas (1982) Flora of Turkey and East
Aegean Islands eseri kapsaminda gerceklestirmis ve 37 tilirlin tanimint vermistir. Flora
of Turkey’in 11. Cildinde Thymus syriacus Boiss.’de Tiirkiye Florasi’na yeni kayit
olarak eklenmistir (Duman, 2000).

Tiirkiye’de yetisen Thymus larinin baska bir revizyonunu Yildiz ve ark. (2004)
gerceklestirmistir. Tiirkiye florasinda 37 tiir 55 takson (tiir, alt tiir, varyete) olarak
belirlenen Thymus cinsini 38 tiir 55 takson olarak belirlemislerdir. Thymus syriacus
Boiss. ve Thymus ararati-minoris Klokov & Shost tiirleri Tiirkiye florasina eklenmis ve
Tiirkiye florasinda bulunan Thymus sibthorpii Bentham ve Thymus thracicus Velen.
var. longidens (Velen.) Jalas’in iilkemizde bulunmadigini belirtmislerdir. Ayrica
Tiirkiye’deki tiirleri 4 seksiyon ve 7 alt seksiyona ayirarak tiir iistii siniflandirmay1
diizenlemislerdir. Ayrica, 10 melez tespit etmislerdir.

Thymus tiirlerinin sistematik durumlar1 halen tartismalidir. Calistigimiz Thymus

cilicicus, Thmus eigii, Thymus syriacus tiirlerinin ise sinonimleri asagida verilmistir:

Thymus cilicicus Boiss. & Balansa

Sin.: Origanium cilicicum (Boiss.& Balansa) Kuntze

Thmus eigii (M.Zohary & P.H.Davis) Jalas
Sin.:Thmus syriacus subsp. eigii M.Zohary & P.H. Davis

Thymus syriacus Boiss.
Sin.: Thymus densus Celak.
Sin.: Origanium syriacum (Boiss) Kuntze

Sin.: Thymus falax var. densus (Celak.) Rech.f.



Giiner ve ark., (2012) Thymus cinsinin iilkemizdeki tiir sayisin1 giinimiiz

itibariyle 42 tiire baghh 43 takson olarak gilincellemislerdir. Bu tiirler asagida liste

halinde verilmistir. Bunlardan endemik olanlar (*) ile belirtilmistir.

1. T. cilicicus Boiss. & Bal. (Giiney bat1, Giiney Anadolu, Adalar)

2. T.revolutus Celak. (Dogu Akdeniz) *

3. T. pulvinatus Celak (Marmara Bolgesi) *

4. T. cherlerioides Vis. (Bat1 ve Giiney Anadolu)

5. T. leucotrichus subsp. leucotrichus Hal. (i¢ ve Giiney Anadolu)
6. T. convolutus Klokov (Dogu Anadolu)*

7. T.argaeus Boiss. & Bal. (I¢ Anadolu) *

8. T. brachychilus Jalas (Giiney ve I¢ Anadolu) *

9. T. cappadocicus Boiss. (I¢ ve Dogu Anadolu)*

10. T. haussknechtii Velen. (Dogu Anadolu) *

11. T. pectinatus Fisch. & C.A.Mey. (I¢ Anadolu) *

12. T. canoviridis Jalas (Dogu Anadolu)*

13. T. spathulifolius Haussk. & Velen. (Dogu Anadolu)*

14. T. eigii (M. Zohary & P.H.Davis ) (Gliney Anadolu)

15. T. syriacus Boiss. (Giiney Dogu Anadolu)

16. T. cariensis Hub. — Mor. & Jalas (Giiney Bat1 Anadolu)*

17. T. atticus Celak. (Kuzey Bati Anadolu)

18. T. striatus Vahl. (Marmara Bolgesi)

19. Thymus praecox subsp. caucasicus (Willd. ex Ronniger) Jalas (Kuzey Dogu

Anadolu)

20. Thymus praecox subsp. grossheimii (Ronniger) Jalas (Kuzey Dogu Anadolu,

Giiney Dogu Anadolu)

21. T. zygioides Griseb. (Bat, I¢ ve Giiney Bat1 Anadolu, Adalar)

22. T. aznavourii Velen. (Marmara Bolgesi) *
23. T. roegneri C. Koch. (Kuzey Bati1 Anadolu)

24. T. comptus Friv. (Marmara Bolgesi)
25. T. fallax Fisch. & C.A.Mey. (I¢ ve Dogu Anadolu)

26. T. transcaucasicus Ronniger (Kuzey Dogu Anadolu)

27. T. kotschyanus subsp. kotschyanus Boiss. & Hohen. (Giiney ve Dogu Anadolu)



28. T. eriocalix (Ronniger) Jalas (Giiney Bat1 Anadolu)

29. T. fedtschenkoi Ronniger (Dogu Anadolu)

30. T. longicaulis subsp. longicaulis C. Presl (Kuzey, I¢, Marmara, Kuzey Dogu,
Kuzey Bati, Bat1 ve Giiney Bat1 Anadolu)

31. T. migricus Klokov & Des. — Shost. (Dogu Anadolu)

32. T. sipyleus Boiss. (Bat1, Giiney, I¢, Giiney Bat1 ve Kuzey Dogu Anadolu)
33. T. leucostomus Hausskn. & Velen. (I¢ ve Kuzey Anadolu) *

34. T. pubescens Boiss. & Kotschy ex Celak. (Dogu Anadolu)

35. T. bornmuelleri Velen. (Kuzey Bati1 Anadolu) *

36. T. trautvetteri Klokov & Des.-Shost (Dogu Anadolu)

37. T. sibthorpii Benth. (Kuzey, I¢c Bat1 Anadolu)

38. T. artvinicus Ponert (Dogu Karadeniz)

39. T. nummularius M.Bieb. (Dogu Karadeniz)

40. T. pallasicus Hayek & Velen. (i¢ Anadolu)*

41. Thymus ekimii Yild. (I¢ Anadolu) *
42. Thymus subcollinus Klokov (KuzeyDogu Anadolu) *
43. Thymus turkmenii Yild. (Dogu Anadolu) *

2.2 Thymus Tiirleriyle Tlgili Bitki Kimyas: I¢cerik Cahsmalar

Thymus tiirleri ugucu yaglar agisindan zengin, 6nemli aromatik bitkilerdir.
Diinya genelinde Thymus cinsinin 162 taksonunun ugucu yaglari analiz edilmistir. Bu
calismalar sonunda Thymus tiirlerinin ugucu yaglarinda 360 farkli bilesen saptanmustir.
Bu bilesenlerin %751 terpenlerdir. Terpenlerin ise %43’i monoterpenler, %32’si
seskiterpenlerdir, GC/MS gibi analitik teknikler gelistikce kimyasal analizler
kolaylasmis ve bugiin kimyasal maddelerin bilesimi %95 oraninda tanimlanabilmektedir
(Stahl-Biskup, 2002).

Thymus tiirlerinde, flavonoidler gibi polifenolikler de bulunur. Hernandez ve
arkadaslar1 (1987), yaprak vyiizeylerinde bulunan on alt1 flavon aglikonu, Iber
Yarimadasi'nda yetisen Thymus cinsinin yirmi {i¢ taksonundan analiz etmis ve bu
bilesiklerin kemotaksonomik bir analizini yapmislardir. Morfolojik siniflandirmalarla

korelasyonlarlarini tespit etmislerdir.



Tiimen ve Baser (1994), Thymus syriacus' un ugucu yagimi GC/MS ile inceleyerek
otuz dort bilesen elde etmislerdir. Baslica bilesenlerin timol (%49.04), karvakrol
(9%15.87), p-cymene (%6.75) ve borneol (%5.94) oldugunu tespit etmislerdir.

Timen ve ark. (1994), Thymus cilicicus Boiss. & Bal. ugucu yagin1 GC ve GC /
MS ile incelemigler ve tanimlanmis ana bilesenin alfa-pinenin (%16.74) oldugunu tespit
etmislerdir.

Baser ve ark. (1996) T. eigii (M. Zohary et P.H. Davis) Jalas. ugucu yag igerigini
GC ve GC-MS yontemleriyle belirlemisler ve ana bileseninin karvakrol (% 64,61)
oldugunu rapor etmislerdir.

Ozgiiven ve Kirici (2002), Thymus eigii’ nin ugucu yagini GC ve GC/MS ile
analiz etmis ve yagin % 92,3' {inii temsil eden otuz bilesik tanimlamislardir. Temel
bilesenin ise Carvacrol (% 64.61) oldugunu tespit etmislerdir.

Aydin (2003), Thymus ve Origanum tiirlerinin aktif bilesenleri olan ve kekik
ucucu yag fraksiyonunda onemli miktarlarda bulunan timol, karvakrol ve terpinenin
H202, mitomisin C ve 2-amino-3-metil-3H-imidazo[4,5-f]-kinolin (IQ) tarafindan insan
lenfositlerinde indiiklenen DNA hasarina karst etkilerini tek hiicre jel elektroforezi
yontemiyle incelemislerdir.

Horwath ve arkadaslar1 (2003), Ispanya, Endiiliis’de bulunan Thymus'un 71
populasyonunda incelemeler yapmistir. Yirmi iki flavon, bes flavanon, iki
dihidroflavonol, bir flavonol elde etmiglerdir.

Yildiz ve ark. (2004), iilkemizde yetisen Thymus cinsinin 51 taksonuna ait 181
ornekte ucucu yag analizleri yapmislardir. Ugucu yag oraninin, tiirlere gére %0.01-3.4
arasinda degistigi saptanmistir. Ugucu yag bilesiminde ise en fazla timol ve karvakrol
bulundugu belirlenmistir.

Tekin ve Ozgiiven (2007), 2001-2005 yillar1 arasinda, Giineydogu Anadolu
bolgesi ve bolgeye komsu olan bazi illerde mevcut kekik tiirlerinin saptanmasi, kiiltiire
almmasi ve ugucu yag bilesenlerinin belirlenmesi iizerine calismislardir. Ayrica
belirlenen kekik tiirlerinden ekonomik 6neme sahip olanlarinin bélge cift¢isine tanitilip
tariminin yayginlastirilmasi hedeflenmistir.

Arslan ve ark. (2009), Dogu Akdeniz’de yetisen kekik bitkisinin ucucu yag
igerikleri ve oranlar1 incelenmistir. Arastirmada ¢igeklenme Oncesi, ¢i¢ceklenme donemi

ve ciceklenme sonrasi sirayla 360, 363 ve 430 kg/da kuru bitki elde edilmistir. Kuru



bitkide ¢iceklenme oncesi %3.3, ¢iceklenme doneminde 3.9 ve ¢igeklenme sonrast %3.1
oraninda ugucu yag belirlenmistir. Elde ettikleri baslica ugucu yag igerik ve oranlari ise
timol (%71.5), P-cymene (%17.4), linalool (%4.6), karvakrol (%3.2), y-terpinen (2.6) ve
terpinen 4-ol (%2.5), seklinde ortaya konulmustur.

Azaz ve ark. (2010), Hatay'dan topladiklar1 beyaz ve mor ¢i¢ekli Thymus eigii
orneklerinin ugucu yaglarinin bilesenlerini tanimlayarak antimikrobiyal ve antioksidan
ozelliklerini incelemislerdir. Beyaz ¢icekli T. eigii yagi carvacrol (% 43.63), p-cymene
(% 20.55) ve timol (% 16.06) icermekte; mor ¢igekli T.eiigi yag ise, oncelikli olarak
geranil asetat (% 15.66), p-cymene (% 14.62) ve timol (% 11.48) bilesenlerini
icermektedir. Ugucu yaglarin, 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) temizleme yontemi ile
antioksidan 0Ozelligi test edilmistir. Test edilen tiim mikroorganizmalar ugucu yag
numuneleri tarafindan inhibe edilmis ve ugucu yaglarin etkili dogal antioksidanlar

oldugu goriilmiistiir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Bitkisel Materyalin Hazirlanmasi
3.1.1 Toplama
Arastirmamizda Thymus cinsine ait T. cilicicus Boiss. & Bal, Thmus eigii
M.Zohary & P.H.Davis, Thymus syriacus Boiss tiirleri farkli lokalitelerden toplanmustir.

Asagida tiirlerin alindig1 lokaliteler ve toplanma tarihleri belirtilmistir.

Tablo 3.1. Caligilan Thymus Tiirlerinin Lokalite ve Toplama Tarihleri

Takson Herbaryum kodu [Lokalite Toplama tarihi
T.cilicicus 1 Y. Guzel-794  [FirnizYaylasi, Serinyol/Hatay |10.07.2014
36°21'17"N
36°8' 1"E
T.cilicicus 2 Y.Guzel-795  [Musa Dagi, Samandag/Hatay  |12.07.2014
36°2'44" N
35°6'47"E
T.cilicicus 3 Y. Guzel-1003 |Yayladag/Hatay 10.07.2018
36°11'39" N
36° 54'58" E
T. syriacus 1 Y. Guzel-786  |Diilikbaba/Gaziantep 01.07.2014
37°6'48" N
37°19'11"E
T. syriacus 2 Y. Guzel-1010 |Nizip/Gaziantep 02.07.2018
36°59' 28" N
37°49' 37" E
Thymus eigii 1 |Y. Guzel-780  [Tahtakdprii, Serinyol/Hatay 23.06.2014
N 36° 21' 39"
E 36° 9' 59"
Thymus eigii 2 Y. Guzel-783  Bostancik, Defne/Hatay 25.06.2014
36°9'27"N
36°8' 12" E
Thymus eigii 3 Y. Guzel-1005 |Karaali Mahallesi/Hatay 20.06.2018
N 36° 18' 30"
E 36°9'9"
Thymus Serinyol Y. Guzel-788 Serinyol/Hatay 06.07.2014
Populasyonu (TS) 36° 21' 28" N
36° 10" 40" E
Thymus Yayladag |Y. Guzel-798  |Yayladagi/Hatay 15.07.2014
Populasyonu (TY) 36°2'2" N
36°6' 27" E
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Toplanan oOrnekler her bir populasyonu temsil edecek sekilde preslenerek
herbaryum materyali halinde Mustafa Kemal Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesinde
Biyoloji Boliimii Herbaryumu’nda bulunmaktadir. Jalas, 1982 ve Yildiz ve ark.
(2004)’e gore bitkilerin teshisi yapilmistir.

3.1.2 Kurutma

Bitkisel materyallerimiz yaprak ve c¢igek gibi suyunu kolaylikla kaybeden
materyal olduklarindan dogrudan gilinese maruz kalmadan, a¢ik havada kurutulmustur.
Bitkisel materyal ince tabaka halinde yere ya da kurutma raflarina serilmis ve

kiiflenmeyi 6nlemek i¢in sik sik alt iist edilmistir.

3.1.3 Ogiitme

Belirli habitatlardan toplanan bitkilerimiz kurutma islemine tabii tutulduktan

sonra Oglitme cihazinda 6giitiilerek flavonoid analizleri i¢in hazir duruma getirilmistir.

3.2 Flavonoid Analizi icin Ekstraksiyon

Ogiitiilen kuru bitki 6rnekleri ve metanol cam kavanozun icerisine eklenerek bitki
Oziitii metanole geginciye kadar bekletilmistir. Metanolde bekletilen 6ziit 3-4 giin
boyunca arada bir karistirict yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra c¢aligma i¢in gerekli
olan metanolik 6ziit kismin1 bitki pulpundan ayirmak igin ayirma hunisi ve kurutma
kagidiyla siizme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen metanolik 6ziit huni yardimiyla
balona aktarilarak evaporatdorde ugurulmustur. Bu sayede macun kivaminda bir

metanolik 6ziit analizlere hazir hale getirilmistir.
3.3 LC-MS ve LC-MS-MS Analizleri
LC-MS ve LC-MS-MS analizleri, negatif electrospray iyonizasyon (ESI") teknigi

ile yapilmistir. C18 kolon tercih edilmistir. Cihazin ¢alisma kosullart soyledir: voltaj: -
4500 V, sicaklik:200 °C, akis:0,1 ml, nebulizer gaz: azot, injeksyon hacmi: 20 ul, CE
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(Collusion energy): -35 V. Mobil faz, % 80 ultra saf su (% 0,05 Formik asit igerikli) ve

%20 asetonitril ¢ozeltisidir. 30 dakikada izokratik analiz yapilmistir. Kullanilan biitiin
kimyasallar HPLC safligindadir. Oziitler, LC-MS’te full scan, precursor ion scan ve
product ion scan modlarinda taranmistir. Her bir 6ziitte mevcut olan flavonoidler tespit
edildikten sonra bunlarin diger 6ziitlerde mevcut olup olmadiklar1 precursor ion scan
modunda aragtirilmig, boylece Oziitte diisiik oranda da olsa mevcut olan bilesiklerin

ihmal edilmemesi saglanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Morfolojik Bulgular

4.1.1 T.cilicicus Boiss.& Bal. in Diagn. Ser. 2(4):8 1859

Sin.: Origanium cilicicum (Boiss.& Balansa) Kuntze

Yaprak, 0.5-2 x 5-12 mm. Kisa siirgiin yapraklari revolut. Brakte 3-5 x 5-10 mm.
ovat, alt Y4si silli, sarimst yag damlaciklart yogun, alt yiiz daha sik, {ist yiiz daha seyrek
skabrit tiiylii. Kaliks 2-5 x 3.5-4 mm. Dudaklar yaklasik esit, tiipten uzun. Tiip genisligi
1.5 mm, iist dudak 2 mm, iist dudagin orta disi 0.5-1 mm. Korolla 5 x 6.5- 9 mm. Rengi
leylaktan mora degisir, bazen beyaz, dis ylizeyi seyrek, i¢ yiizeyi sik yada seyrek tiiylii.
Tip: [TurkeyC5Igel] in collibus calcareis ad septentrionem urbis Tar-sous in Ciliciasitis,
vi [1855], Balansa (holo.G!).
incelenen Ornekler:
KEW Royal Botanic Gardens. Kod:K000193684 Photo! Museum National d’Histoire
Naturelle, Paris Kod:P04278994 Photo!. Royal Botanic Garden Edinburgh.
Barkod:E00176384 Photo! Geneva Botanical Gardens. Barkod:G00424597 Photo!

Sekil 4.1 T.cilicicus gigek ayrintisi
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a) Genel goriiniim, b) Kisa siirgiin yapraklari, c¢) Yaprak, d) Brakte, ¢) Braktede ortii

tityleri ve ¢ok seyrek yag damlaciklari, f) Kaliks

Tablo 4.1 Thymus cilicicus Morfolojik Ozellikleri

Flora of Turkey (Jalas, |Yildiz ve ark., 2004 Olciimlerimiz
1982)
Yaprak |Uzunsiirgiin yapraklari, [Uzun siirgiin yapraklari, |[Uzunsiirgiin yapraklart,
7-10 x 0.8-1.5 mm 5-12 x 0.5-2 mm 5-9 X 0.5-2 mm
Brakte [7.5-10 x 3-4 mm, ovat, [7.5-10 x 3-5 mm, ovat, [5-8 X 3-4mm,
alt 2 ’si silli, sarims1 yag [alt 2 si silli, sarims1 yag [alt yiiz daha sik, {ist yiiz
damlaciklar1 yogun damlaciklar1 yogun daha seyrek skabrid
tiylii
Kaliks 3.5 x 5 mm, dudaklan3.5x5 mm, 4 X 2 mm,
yaklagik esit, tiipten uzun,dudaklar yaklagik esitjtliplin ilist dudaga orani
st dudagin orta disi 0.5- [tlipten uzun, st dudaginesit, tlip genisligi 1.5
0.8 mm orta disi 0.5-0.8mm mm, st dudak 2 mm,
kaliks tist dudak disleri
1mm
Korolla [5-6.5 mm, rengi leylaktan|5-9 mm, rengi leylaktan
mora degisir mora  degisir,  bazen
beyaz, dis yiizeyi seyrek,
ic yiizeyi sik yada seyrek
tiyli

4.1.2 T.eigii (M.Zohary & P.H.Davis) Jalas in Ann. Bot.Fennicil7:319,f.3, 4(1980)

Sin.:Thmus syriacus subsp. eigii M.Zohary & P.H. Davis

Yaprak, 2-6 x 11-25 mm. Tiysiiz, yag damlaciklar1 seyrek renksiz ya da bordo

renkli. Yapragin iki yiiziide seyrek piloz tiiyli. Brakte, 4-8 x 7-17 mm, ovat, genellikle

morumsu, 6zellikle damarlarda tliysiiz veya kisa tiiylii, kenarlar silli. Cigek durumunun

altindan {iiste kadar dereceli bir sekilde kiiciiliir. Kaliks, 2 x 6-9 mm. Tiyll, yag

damlaciklar1 seyrek ve renksiz. Tip silindirik, tiip 1 x 3mm, iist dudak 2 x 3 mm ¢an

seklinde, dudaklardan kisa; list dudak alt dislerden uzun, ovat, genellikle iist dudak disi

1(-3) mm, diizensiz silli. Korolla 0.6 x 1-10 mm’ye kadar.

Tip:Turkey[C6Hatay]: AmanusMts.,aboveKaraksieh,500-800m,in

[30vi] 1932, Eig&M.Zohary

14
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incelenen Ornekler:

KEW Royal Botanic Gardens. Kod:K001070061 (izotip) Photo! Royal Botanic Garden
Edinburgh. Barkod:E00296652 (izotip) Photo!

Sekil 4.2. T.eigii ¢igek ayrintisi

a) Genel goriiniim, b) Kisa siirgiin yapraklari, ¢) Yaprak, d) Brakte, e) Braktede ortii

tityleri ve seyrek yag damlaciklari, ) Kaliks

b)

Tablo 4.2 Thymus eigii (Cevre Yolu Populasyonu) Morfolojk Ozellikleri

Flora of  Turkey | Yildiz ve ark., 2004 Olciimlerimiz
(Jalas, 1982)
14-18 x 2-4(-6) mm. 14-20(-25) x 2-4(-6) | 11-17 x 2-4mm.
Yaprak | Tiysiiz, yag | mm.  Tiysliz, yag | Yapragin iki yiiziide
damlaciklar seyrek, | damlaciklari seyrek | seyrek piloz tiiylii.
renksiz. renksiz  yada bordo | Salg tiiyii yok.
renkli.
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Tablo 4.2 (Devami1) Thymus eigii (Cevre Yolu Populasyonu) Morfolojk Ozellikleri

17 x 8 mm, ovatjl7 x 8 mm’ye kadar//-15 x 4-7 mm.
Brakte |genellikle morumsu, ovat, ozellikleBrakteler cicek
ozellikle damarlardadamarlarda tiylii,durumunun altindan
tilysiiz veya kisa tiyli,kenarlar silli. iiste kadar dereceli biry
kenarlar silli. sekilde kiigiilir.
Kenarlar uzun piloz
tiiylii.
6-7 mm 6-7 (-9) mm. 6 X 2 mm.
Kaliks [Tiyli, yag damlaciklariTiip silindirik|Tip 3 x Imm, st
seyrek ve renksiz. dudaklardan kisa; {stdudak 3 x 2mm c¢an
Tiip silindirik|dudak alt dislerden uzun,seklinde, st dudak
dudaklardan kisa; istovat, tiiptin iki katidisleri 1.5 mm
dudak alt diglerden uzun,genislikte,
ovat, genellikle {istgenellikle {ist dudagin
dudak disi Immjorta disi daha uzun, 1.5

diizensiz silli

(-3) mm, silli

Korolla

10 mm

10 mm’ye kadar.

0.6 x 1 mm, rengi mor

4.1.3 T.syriacus Boiss.in Diagn.Ser.,1,12:47(1879)

Sin.: Thymus densus Celak.

Sin.: Origanium syriacum (Boiss) Kuntze

Sin.: Thymus falax var. densus (Celak.) Rech.f.

Yaprak, 1-7 x 7-20 mm. govdeye dik, sapsiz, tiiysiiz veya seyrek tiiylii tabanda

silli, yogun salgi tiiylii. Brakte, 2.5-7 X 5- 10 mm. Ovat, kisa piloz, salgil tiyld, 5-7

damarli. Kaliks, 2 x 7 mm. Yogun tiiylii ve salgi tiyli. Tip 1.5 mm, iist dudak 2

mm, genellikle silindirik ¢an seklinde, tist dudak genis, yuvarlak, alt dudak disli,

dudaklar esit, list dudak tiip ile ayn1 genislikte, {ist dudak orta dis 0.5 mm veya daha

kisa. Korolla, 6 x 9 mm, beyaz, bazen dudaklar pembe. Kaliks boyunu asmis, sarkik.

Tip: Hab.In siccis Coelesyriae prope Balbeck, circa Aleppum. Boissier,(G).

incelenen Ornekler:
KEW Royal Botanic Gardens. Kod:K001070065 Photo! Museum National d’Histoire
Naturelle,Paris(Herbarium Musei Parisiensis,P) Kod:P03020558 Photo!. Royal
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Botanic Garden Edinburgh. Barkod:E00176388 Photo! Geneva Botanical Gardens.

Barkod:G00424603 Photo!

Sekil 4.3. T. syriacus ¢igek ayrintisi

a) Cigek durumu, b) Yaprak, c) Brakte, d) Braktede sapli salgi tiiyleri, yag

damlaciklar1 ve ortii tiiyleri, e) Kaliks

Tablo 4.3 Thymus syriacus (Gaziantep Populasyonu) Morfolojik Ozellikleri

Jalas, 1982 Rechinger, |Yildiz ve ark.,|Ol¢iimlerimiz
1982 2004
Yaprak |Sapsiz, 9.5-19.5 x| 9 -20 x 1.5-3(-7)|7-10 x 1-2 mm
seyrek tiiyld, 1.6-2.7mm |mm, gévdeye dik,
yogun salgi tiiylii tiysliz,  tabanda

silli.
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Tablo 4.3(Devami) Thymus syriacus (Gaziantep Populasyonu) Morfolojik Ozellikleri

Brakte Ovat, 5-7 damarli, |7-10 x2.5-4|7-10 X 2.5-4 mm, |5-7 X 3-4 mm,
tiyli mm, Ovat, kisa piloz,|Salg tiyli
genellikle kisa |salgili tiiyli
tiyll, ovat, 3-
4 yan dallanir
damar
Kaliks 6-7 mm. 4.8-6(-6.8) 5-6(-7) mm 2-2.5x4-5mm
Yogun tiyli  ve|mm tip | Silindirik ¢an|Tip 1.5 mm, st
salgi  tiyli,  ust|silindirik 2-2.6|seklinde, sik salg1 [dudak 2 mm,
dudak genis, | mm, bazen|tiylii, tip kisa, genellikle ¢can
yuvarlak, alt dudak|hafifce kivrik,|dudaklar esit, iist |seklinde, st
disli ist dudak 2-|dudak tiip ile ayn1 |dudak disleri 0.5
2.5 mm | genislikte, orta dis | mm’den kisa.
genigliginde  |0.5 mm.
tiipten cok
daha  genis,
ist disler 0.6-
1.1 mm, st
yan disler
daha kisa
Korolla |Beyaz, 6.5- 9 mm|6x9 mm, beyaz,
kaliks boyunu agmig [uzun solgun | bazen dudaklar
pembe

4.1.4. Thymus Serinyol Populasyonu(TS)

Yaprak, 15-24 x 2-4 mm. Kisa siirgiin yapraklar1 5 x 0.5 mm. Brakte, 4-7 x 10-12
mm. Kaliks, 2-3 x 6 mm. Tiip 1-15 x 2 mm, iist dudak 2.5-3 x 4 mm. Kaliks bazen ¢an
seklinde, bazen tiip dar, iist dudak genis bazen diiz bazen kivrik. Pedisel Imm. Korolla,

lcm
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Sekil 4.4 Thymus Serinyol(TS) ¢igek ayrintisi

a)Govde tiiylenmesi, b)Yaprak, c)Brakte, d)Brakte sadrtii tiiyii ve yag damlaciklari

e)Kaliks, f)Kalikste ortii tityleri ve yag damlaciklar

Tablo 4.4 Thymus Serinyol Populasyonu (TS) Morfolojik Ozellikleri

Ol¢iimlerimiz
Yaprak |2-4 x 15-24 mm, tliysiiz
Kisa siirgiin yapraklart 5 x 0.5 mm
Brakte [4-7 x 10-12 mm, 4-5 yanal damar, ovat, kisa piloz
Kaliks |2-3 x 6 mm. Tiip 1-15 x 2 mm, iist dudak 2.5-3 X 4 mm.
Kaliks bazen ¢an seklinde, bazen tiip dar, iist dudak genis bazen diiz bazen
kivrik. Pedisel 1 mm.
Korolla |1cm. Beyaz bazen soluk mor
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4.1.5 Thymus Yayladag Populasyonu(TY)

Yaprak, 20 x 2-9 mm. Kisa siirgiin yapraklar1 5 x 1 mm. Brakte, 9-17 x 4-7 mm.
Kaliks, 5 x 2 mm tiipiin en genis kism1. Ust dudagin en genis kism1 2.5mm. Kaliks tiipii
2 x 3 mm, Ust dudak 2.5 x 3 mm, alt dudak 2.5 mm. Korolla, 7 mm. Bilesik ¢icek bas

kismi1 2.5 x 2 cm.

Sekil 4.5. Thymus Yayladag (TY) ¢icek ayrintisi

a)Steril siirgiinlii bitki gdvde tiilylenmesi, b)Pediselde sapli salgi tiiyleri, ¢)Yaprak,
d)Brakte, e)Brakte ortii tiiyleri ve yag damlaciklari, f)Kaliks
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Tablo 4.5 Thymus Yayladag Populasyonu(TY) Morfolojik Ozellikleri

Ol¢iimlerimiz

Yaprak |[2-9 x 20 mm, tiiysiiz

Kisa siirgiin yapraklar1 5 x 1 mm

Brakte |9-17 x 4-7 mm, 4- 5 yanal damar, ovat, kisa piloz

5 x 2 mm tiipilin en genis kismi.
Ust dudagin en genis kism1 2.5 mm
Kaliks tiipli 2 x 3 mm,iist dudak 2.5 x 3 mm, alt dudak 2.5 mm

Kaliks

7 mm
Bilesik cicek bag kismi 2.5 x 2 cm, mor bazen beyaz

Korolla

4.2 Tiirler Aras1 Morfolojik Kiyaslama

Tablo 4.6 Populasyonlarin morfolojik karsilastirmasi. Boyutlar: uzunluk x genislik
(min-max) mm

Yaprak Brakte Kaliks Korolla

T.cilicicus |5-12x0.5-2 mm. |5-10 x 3-5 3.5-4 x2-5 mm. 5X6.5-9 mm.
Lanseolat-subulat. | mm. ovat, alt | Dudaklar yaklasik Rengi leylaktan
Kisa siirgiin ¥ si silli, esit,tlipten uzun. mora degisir,
yapraklari revolut |sarimsi yag Tiip genisligi 1.5 mm, iist | bazen beyaz, dig

damlaciklar1 | dudak 2 mm. Ust dudagin | yiizeyi seyrek, ig
yogun, alt yiiz | orta disi 0.5-1mm. ylizeyi sik yada
daha sik, iist seyrek tiiylii

yiiz daha

seyrek skabrid

tiyli.

T.eigii 11-25x 2-6 mm. |7-17 x 4-8 6-9 x 2 mm. Tiyld, yag |0.6 X 1-10 mm’ye
Tiysiiz, yag mm, ovat, damlaciklar seyrek ve kadar, rengi mor
damlaciklar genellikle renksiz. Tiip silindirik,
seyrek renksiz morumsu, tiip 3 x Imm, iist dudak 3
yada bordo renkli. |ozellikle X 2mm ¢an seklinde,

Yapragin iki damarlarda dudaklardan kisa; tist
yiiziide seyrek tilysiiz veya | dudak alt dislerden uzun,
piloz tiiylii. kisa tiiyli, ovat, genellikle iist dudak

kenarlar silli. |disi 1(-3)mm, diizensiz

Cigek silli.

durumunun

altindan iiste

kadar dereceli

bir sekilde

kiiciliir.
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Tablo 4.6 (Devam) Populasyonlarin morfolojik karsilastirmasi. Boyutlar: uzunluk x
genislik (min-max) mm

T.syriacus |7-20 x 1-7 mm.|5-10x 2.5-7 |7 X 2 mm. 6 X 9 mm,
Govdeye  dik,|mm. Yogun tiiylii ve salgt  |beyaz,  bazen
sapsiz,  tiysiiz|Ovat, kisa|tiylii. dudaklar pembe
veya seyrek | piloz, salgili| Tiip 1.5 mm, {ist dudak
tiyli  tabanda|tiyli,  5-7|2mm, genellikle
silli, yogun salgi| damarh silindirik ¢an seklinde,
tiyli ist  dudak  genis,

yuvarlak, alt dudak
disli, dudaklar esit, {ist
dudak tip ile aym
genislikte, st dudak
orta dis 0.5 mm veya
daha kisa

T. Serinyol |15-24 x 2-4 mm,|10-12 x 4-7 |6 x 2-3 mm. Tip 1-15|1cm,

(TS) kisa stirgiin | mm, X 2 mm, Ust dudak 2.5-|beyaz bazen
yapraklari 5 X|4-5 yanal |3 X 4 mm. soluk mor
0.5 mm damar, ovat,|Kaliks bazen c¢an

kisa piloz seklinde, bazen tiip
dar,ist dudak genis
bazen diiz bazen kivrik.
Pedisel Imm.

20 X 2-9 mm 9-17 x 4-7|5 x 2 mm. Tipiin en|7 mm.
T.Yayladag| Kisa slirgiin | mm, genis kismi. Ust|Bilesik  ¢igek
(TY) yapraklart 5x 1 [4- 5 yanal | dudagin en genis kismi |bas kismi 2.5 X

mm damar, ovat,|2.5 mm. Kaliks tipi 2|2 cm, mor

kisa piloz x 3 mm, iist dudak 2.5|bazen beyaz

X 3mm, alt dudak 2.5
mm

4.3 Flavonoid Analiz Sonuglari

4.3.1. LC-MS Analizleri

Incelenen drneklerin ESI-MS spektrumlarinda gdzlenen, fenolik bilesiklere ait

iyonlarin MSMS parg¢alanma spektrumlar1 asagidaki gibidir.

22




Intensity,cps

-Q1:0.653t0 4.623 min from Sample 28 (T-9) of DataSET1.wiff (Turbo Spray)
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Sekil 4.6: T. eigii 2 6rnegine ait 6rnek ESI-MS spektrumu

-53)-65 MCA scans from Sample 1 (269) of T2k .wiIf (Tumo Spray). Centroided
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Sekil 4.7. Apigenin bilesigine ait m/z 269 iyonunun MSMS fragmentleri.
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Intensity,cps

-MS2 (285.00) CE (-53): 118 MCA scans from Sample 1 (285) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.8. Luteolin bilesigine

ait m/z 285 iyonunun MSMS fragmentleri.

Intensity,cps

-MS2 (287.00) CE (-53): 49 MCA scans from Sample 2 (287) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.9. Eriodictyol bilesigine ait m/z 287 iyonunun MSMS fragmentleri
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W _MS2 (299.00) CE (-53): 181 MCA scans from Sample 1 (299) of T6k.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.10. Diosmetin bilesigine ait m/z 299 iyonunun MSMS fragmentleri

W _MS2(301.00) CE (-53): 84 MCA scans from Sample 1 (301) of T4k.wiff (Turbo Spray), Centroided

1.05e67
1.00e64
9.50e5
9.00e54
8.50e5
8.00e5
7.50e5
7.00e54
6.50e5
6.00e5
5.50e54

5.00e5

Intensity,cps

4.50e5
4.00e5
3.50e5
3.00e5
2.50e5
2.00e5
1.50e5
1.00e51 135.0529

5.00e4 132.9444 1506125  173.2800

300.

299.

298.2

200.8800 228.1000 257.0833 285.9667
Wl

Max. 1.1e6 cps.

9874

96.3000
I

uh\ el I
160

0.0 —— ; :
40 60 80

100 120 120 180
m/z, Da

I u\h“ Ll . Hn
200 220

. ull
280

o
240

260 3

00 320

Sekil 4.11. Hesperetin bilesigine ait m/z 301 iyonunun MSMS fragmentleri.
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W -MS2 (303.00) CE (-53): 89 MCA scans from Sample 2 (303) of T6k.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.12. Taxifolin bilesigine ait m/z 303 iyonunun MSMS fragmentleri

52 (313.00) CE (-53):54 MCA scans from Samplke 2 (313) of T2K.wIT (Tumo Spray). Centrolded
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Sekil 4.13. Cirsimaritin bilesigine ait m/z 313 iyonunun MSMS fragmentleri.
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ST (F1500
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Sekil 4.14. Isorhamnetin bilesigine ait m/z 315 iyonunun MSMS fragmentleri.
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Sekil 4.15. Salvigenin bilesigine ait m/z 327 iyonunun MSMS fragmentleri.
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32 (32000) CE (-33)- 299 MCA scans from Sample 1 (329} of TSk wHI (Turbo Spray), Centrokded Max. 1.4
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Sekil 4.16. Thymusin bilesigine ait m/z 329 iyonunun MSMS fragmentleri.

W -MS2(341.00) CE (-53): 49 MCA scans from Sample 2 of T1 341.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 2.0e6 cps.
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Sekil 4.17. Caffeic acid O-glucoside bilesigine ait m/z 341 iyonunun MSMS
fragmentleri.
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W sz (343.00) CE (-53): 133 MCA scans from Sample S (343) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided Max 2.4e6 cps
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Sekil 4.18. Xanthomicrol bilesigine ait m/z 343 iyonunun MSMS fragmentleri.
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Sekil 4.19. Dihydroxanthomicrol bilesigine ait m/z 345 iyonunun MSMS fragmentleri.
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W -MS2(353.00) CE (-53): 71 MCA scans from Sample 1 of T1 353.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.20. Chlorogenic acid bilesigine ait m/z 353 iyonunun MSMS fragmentleri.

52 (357 .00) CE (-53)-94 MCA scans rom Sample 4 (357) of T2k.wIF (Turbo Spray). Centrokded
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Sekil 4.21. 5-Desmethyl-sinensetin bilesigine ait m/z 357 iyonunun MSMS
fragmentleri.
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W -MS2(359.00) CE (-53): 53 MCA scans from Sample 6 (359) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.22. Rosmarinic acid bilesigine ait m/z 359 iyonunun MSMS fragmentler

W _\S2 (373.00) CE (-53): 108 MCA scans from Sample 7 (373) of TO.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.23. Methyl rosmarinate bilesigine ait m/z 373 iyonunun MSMS fragmentleri.
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W _MIS2 (387.00) CE (-53): 54 MCA scans from Sample 8 (387) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 3.06 cps.
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Sekil 4.24. Hydroxy-jasmonic acid hexoside bilesigine ait m/z 387 iyonunun MSMS
fragmentleri.

W -MS2(431.00) CE (-53): 133 MCA scans from Sample 9 (431) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 2.8e6cps.
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Sekil 4.25. Vitexin bilesigine ait m/z 431 iyonunun MSMS fragmentleri.
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W _MIS2 (445.00) CE (-53): 94 MCA scans from Sample 1 of T1 445.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 9.4€6 cps.
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Sekil 4.26. Apigenin-7-O-glucuronide bilesigine ait m/z 445 iyonunun MSMS
fragmentleri.

-MS2 (447.00) CE (-53): 55 MCA scans from Sample 10 (447) of T9.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 3.1e7 cps.

284.8928
3.0e77

2.8e74
447.1625
2.6e74
2.4e7+
2.2e74
2.0e7+

1.8e74

1.6e7+

Intensity,cps

1.4e7+

1.2e74

1.0e7+

8.0e6+

6.0e61

4.0e6+

2.0e6+ 283.0052

443, T 17
Al

00—, . . , . . . . . . . . A . . . . . . . il
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

m/z, Da

Sekil 4.27. Luteolin-7-O-glucoside bilesigine ait m/z 447 iyonunun MSMS
fragmentleri.
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W _MS2 (449.00) CE (-53): 110 MCA scans from Sample 1 (449) of T5.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 4.3e6 cps.

286.9909
4.2e6

151.0834
4.0e6 4
3.8e6
3.6e6
3.4e6 449.2444
3.2e6+
3.0e6+
2.8e6
2.6e6
2.4e6
135.0557
2.2e6+

2.0e6+

Intensity,cps

1.8e6

1.6e6
1.4e6+

1.2e6+ 448.1706

1.0e6+
285.1076
8.0e5+
6.0e5+

4.0e54 312.9619

124.969 60.6765
2 \‘ 268.8000

106.8167 ‘ J‘ 169.0375 208.8000
0.0’ T . . | Al I L L ) Jl

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
miz,

Sekil 4.28. Eriodictyol-7-O-glucoside bilesigine ait m/z 449 iyonunun MSMS
fragmentleri.

-MS2 (461.00) CE (-53): 87 MCA scans from Sample 2 (461) of T5.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 3.0e7 cps.
3.0e7 285.0721

2.8e7+
2.6e7+
2.4e7+
2.2e74
2.0e74
1.8e7+

1.6e7+

1.4e7+

Intensity,cps

1.2e7+
1.0e7+

8.0e6 4
461.2182
6.0e6

4.0e61

2.0e6 299.0226 4602151

113.0435 ‘h

I "

L
0.0 y v v v T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
m/z, Da

Sekil 4.29. Luteolin-7-O-glucuronide bilesigine ait m/z 461 iyonunun MSMS
fragmentleri.
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W -MS2(593.00) CE(-53): 58 MCAscansfrom Sample 12 (593)of T9.wiff(Turbo Spray), Centroided Max. 2.3e6 cps.

2.3e6 593.3422

2.2e64

2.1e64
2.0e6
1.9e6-
1.8e6-
1.7e6+
1.6e6+
1.5e6-
1.4e6-
1.3e6-
1.2e6-

1.1e6+

Intensity,cps

1.0e6+
9.0e5+
8.0e5
7,065 284.9770
6.0e5+
5.0e5+
4.0e5
3.0e5+
2.0e54

1.0e5-

M

0.0 T T T . T T e 7 T L T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z,Da

Sekil 4.30. Luteolin-7-O-rutinoside bilesigine ait m/z 593 iyonunun MSMS
fragmentleri.

Tablo 4.7. Tanimlanan bilesiklerin listesi, bunlarin LC-MS/MS/ESI verileri ve
tiirlerdeki dagilimlari.

1.T.eigii 1

2. T.eigii 2

3. T.eigii 3

4. T. Serinyol populasyonu 1
5. T. Serinyol populasyonu 2
6. T. syriacus 1

7. T. syriacus 2

8. T. cilicicus 1

9. T. cilicicus 2

10. T. cilicicus 3

11. T. Yayladag: populasyonu 1

12. T. Yayladag1 populasyonu 2

35




9¢

Tablo 4.7 (Devam) Tanimlanan bilesiklerin listesi, bunlarin LC-MS/MS/ESI verileri ve tiirlerdeki dagilimlari.

1. |Apigenin 19,1 |269 269, 151, 117, 107 Glizel et. al., 2011
2. |Luteolin 17 285 285, 175, 151, 133, 107 Guzel et. al., 2011
3. |Eriodictyol 16,6 [287 287, 151, 135, 107 Horai et al., 2010
4. |Diosmetin 19,0 299 299, 284, 271, 255, 227, 163, 135,Justesen, 2001
107
5. [Hesperetin 13.0 (301 301, 286, 257, 227, 201, 151, 135 |Vallverdu-Queralt et
al., 2014
Zhao et al., 2013
6. [Taxifolin 8,2 303 303, 259, 217, 189, 125, 123 Horai et al., 2010
Hvattum, 2002
7. |Cirsimaritin 20.0 (313 313, 298, 283 Hossain, et al., 2010
8. |lsorhamnetin 18,2 |315 300, 152, 151, 109, 108 Justesen, 2000
9. [Salvigenin 23 327 327, 312, 268 Wang et al., 2008
10. [Thymusin 185 329 329 [M-HJ, 314 [M-H-CH3], 299 -

[M-H-2CH3]", 295 [M-H-20H],
267 [M-H-20CHs], 211[> 2 A],
178 [* % A-OHJ, 167 [ * A, 164
[ % A-OCHs] , 195 [* 2 A], 135 [*3
B], 133 [* 3 A-20CH3]"




LE

Tablo 4.7. (Devam) Tanimlanan bilesiklerin listesi, bunlarin LC-MS / MS / ESI verileri ve tlirlerdeki dagilimlari.

11. (Caffeic acid O-15 (341 341, 179, 161, 135 Parejo et al., 2004 + |||+ |+
glucoside Chen et al., 2011
12. [Xanthomicrol 19.7 343 343 [M-H], 328 [M-H-CHj3], 313 - +lH|+|+]| -] + | +
[M-H-2CH3], 299 [M-H-3CHg3],
282 [M-H-3CH5-OH], 197 [~ * Al
145 [* 4 B], 117,119 [* 2 B], 225
[*2A], 135 [* 2 A-30CHjs], 181 %
“A], 161 [*4B], 179 [V 2 A-
OCH3-OH]
13. |Dihydroxanthomicrol(19,5 345 345 [M-H], 344 [M-2H] ", 343 [M- - SRR R
3H], 328 [M-3H-CH3], 313 [M-
3H-2CHz], 299 [M-3H-3CHs],
282 [M-3H-3CH3-OH], 197 [* 4
Al 145 [L4B], 119 [~3 B]
14. (Chlorogenic acid 4.1 (353 353, 191, 179, 173, 135, 97, 85 Horai et al., 2010 [+ -] - -
15. [5-Desmethyl- 17,4 |357 357, 343, 339, 313, 298, 283, 161, Benkiniouar et al.|+|+|+|+|+]| - | -
sinensetin 133, 107, 105 2010
16. |Rosmarinic acid 14.7 (359 197, 179, 161 Chenetal., 2011 |||+ + |+
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Tablo 4.7. (Devam) Tanimlanan bilesiklerin listesi, bunlarin LC-MS / MS / ESI verileri ve tlirlerdeki dagilimlari.

17. Methyl rosmarinate (18,3 (373 179, 135 Chen et al., 2011 [+ -] -

18. Hydroxy-jasmonic (6.4  [387 387, 369, 225, 207, 179, 163, 179, |Galasso et al., 2014 |+ |+|+|+|+]| +
acid hexoside 163 Pacifico et al., 2015

19. \Vitexin 9,8 1431 311, 284 Piccinelli et al., 2008 |- |+|-|-|-| -

20. |Apigenin-7-O- 11,6 (445 445, 269, 175, 117,113 Jeyadevi etal., 2013 |+ |+|+| - [+]| -
glucuronide

21. |Luteolin-7-O- 155 447 447, 285 Giizel et al., 2011 +|+[+]-|-] -
glucoside

22. |Eriodictyol-7-O- 8,8 1449 449, 287, 151, 135, 107 Horai et al., 2010 -]+
glucoside

23. |Luteolin-7-O- 11,0 (461 461, 285 Pereira et al., 2013 |||+ +
glucuronide

24. |Luteolin-7-O- 10,7 |593 593, 285 Giizel et al., 2011 -+ -1-] -] -

rutinoside




5. SONUC ve ONERILER

UPGMA

Thymus Serinyol 2
IT. syriacus 1

I'T. syriacus 2
Thymus Serinyol 1
T. cilicicus 3

| T. cilicicus 2

T. cilicicus 1
Thymus Yayladag 2
_{ Thymus Yayladag 1
T. eigii 2

T.eigii 3

{ T. eigii 1
12 0.8 0

3,6 3 24 18

Euclidean

Sekil 5.1. Calisilan populasyonlarin flavonoid profillerine gore olusturulan
UPGMA dendrogrami

Bu calismada taksonomik agidan problemli olan Hatay ve cevresinde yayilis
gosteren Thymus cinsine ait T. cilicicus Boiss. & Bal, Thmus eigii M.Zohary &
P.H.Davis, Thymus syriacus Boiss. populasyonlart kemotaksonomik yaklagimla
degerlendirilmeye g¢alisilmistir. Farkli lokalitelerden elde ettigimiz tiirlerin morfolojik
ozellikleri ve flavonoid igerikleri tespit edilmistir. T. cilicicus, T. syriacus ve T. eigii
populasyonlari, braktelerin yapraklardan farkli olmasi ile birbirlerine benzerler. Bu
tiirlere dair 6l¢lim ve gbzlemlerimiz, ilgili literatiirde verilenlerle uyumludur. TS ve TY
populasyonlari bu {ig tiir arasinda, 6zellikle T. syriacus ve T. eigii arasinda karakterler
gostermektedir. Bu iki ara populasyon korolla rengi hari¢ neredeyse birbirleriyle
aynidir. TY populasyonu, T.eigii gibi iri boylu ve mor ¢igekli ama T.syriacus gibi sapl
salg1 tiiylerine sahip olup sik ve koyu renk yag damlaciklaria sahiptir. TS populasyonu
ise T. eigii gibi iri yapilidir ancak T.syriacus gibi beyaz ¢igeklidir ve sapli salg tiiyleri
ile sik ve koyu renk yag damlaciklarina sahiptir. Flavonoid profillerine gore olusturulan

UPGMA dendrogrami, morfolojik 6zelliklerle uyumlu bir kiimelenme saglamistir. TY
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populasyonu T. eigii ile, TS populasyonu ise T. syriacus ile kiimelenmistir. T. cilicicus,
T.eigii ve TY populasyonunun olusturdugu gruba yakin kiimelenmistir.

Bu sonuglara gore, TS populasyonunun T. syriacus’un varyasyon sinirlar1 igerisinde
olduguna karar verilebilir. Bu populasyon genel boy, yaprak, brakte ve kaliks ol¢iileri
acisindan T. eigii’ye yakin olsa da beyaz cicek rengi, sik yag damlaciklart ve sapli salgi
tiyleri ile T. syriacus’a yakindir. Nihai kararimiz, flavonoid profilinin de yardimiyla bu
populasyonu T. syriacus olarak teshis etmek yoniindedir.

TY populasyonu ise, ¢igek rengi ve genel boy, yaprak, brakte ve kaliks 6l¢iileri
acisindan T. eigii’ye yakin olsa da sik yag damlaciklar1 ve sapli salgr tiiyleri ile T.
syriacus’a yakindir. Flavonoid profilinin yardimiyla bu populasyonun T. eigii’ye daha
yakin olduguna ve bu tiiriin varyasyon sinirlari igerisinde bulunduguna karar vermek
mimkiindiir.

Bu ¢alismaya konu olan tiirler iizerine, melezlik ve gen aligverisi olasiliklar

bakimindan detayli molekiiler analizler yapilmasi yerinde olacaktir.
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