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HESPERIS BICUSPIDATA, H. BOTTAE VE H. PODOCARPA’ NIN
UCUCU BILESIKLERI

OZET

Giintimiizde dogal bilesiklere ilginin hizla arttig1 herkes tarafindan bilinmektedir.
Ulkemizin zengin ve cesitli florasmmin ucucu bilesikler acisindan taranmasi
kapsaminda Cruciferae familyasindan Hesperis cinsine ait 3 tiiriin; Hesperis
bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa doviilmiis tohumlarinin ugucu bilesikleri
mikrodistilasyon teknigi ile elde edildikten sonra FID (alev iyonlagma) dedektorlii
gaz kromatografisi ile analiz edilmistir. Bilesiklerin tanimlanmasinda Gaz
Kromatografisi/ Kiitle Spektrometrisi tekniginden yararlanmilmistir. Analizler
sonucunda her {i¢ tiiriin oktil asetat¢a zengin oldugu bulunmustur.

Bu ve benzer calismalarin ugucu bilesik kaynaklarinin ortaya konmasi ve cinsin
sistematik problemlerinin ¢6ziimii bakimindan yararh olacag diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu bilesikler, Mikrodistilasyon, Cruciferae, Hesperis
bicuspidata, Hesperis bottae, Hesperis podocarpa
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VOLATILE COMPOUNDS OF
HESPERIS BICUSPIDATA, H. BOTTAE AND H. PODOCARPA

ABSTRACT

It is a well known fact that interest in natural compounds is growing fast. As part
of our ongoing research into screening the rich and diverse flora of Turkey, three
species of Hesperis (Cruciferae) were investigated. Crushed seeds of Hesperis
bicuspidata, H. bottae, H. podocarpa were subjected to microdistillation and the
oils were analzed by gas chromatography (GC-FID). Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS) was used to characterise the compounds. Oils of all three
species were found to contain octyl acetate as the main constituent.

This and similar studies are useful in finding new sources of volatile compounds
and in solving taxonomical problems.

Key Words: Volatile Compounds, Microdistillation, Cruciferae, Hesperis
bicuspidata, Hesperis bottae, Hesperis podocarpa
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GIRIS ve AMAC

Tiirkiye florasinin bitki cesitliligi agisindan Avrupa kitasi kadar zengin oldugu
bilinmektedir. Tiirkiye ve Dogu Ege Adalan adli 11 ciltlik eserde 174 familyaya
ait 1251 cins, 9222 tiir, 3708 i endemik olmak iizere 11014 takson kayithidir. Bu
taksonlarin sadece 200 tanesi Dogu Ege adalarinda yetismektedir. 11. cilt ile 532
yeni takson floramiza eklenmistir. Yaklagik 3000 taksonu aromatik bitkilerin
olusturdugu bilinmektedir. (Davis, 1965; Davis ve ark., 1988;Giiner ve ark., 1988;
Bager, 2001).

Bu zengin floranin aromatik bitkiler acisindan arastirilmasi son 20 yilda yogunluk
kazanmigtir. Bu arastirmalar oncelikle aromatik bitkilerce zengin oldugu bilinen
Labiatae (Lamiaceae), Umbelliferae (Apiaceae) ve Compositae (Asteraceae)
familyalarina ait bitkilerde ucucu yaglarin elde edilmesi ve bilesimlerinin
belirlenmesi konusunda yogunlagmistir (Baser ve Kirimer, 2006; Baser, 2001;
Baser, 2002).

Ucgucu yaglarin elde edilmesi ve bilesimlerinde bulunan ugucu bilesiklerin
tanimlanmasi giiniimiiz ileri teknikleri ile hiz kazanmis pek cok dogal ve aromatik
bilesigin varligi bilim diinyasina kazandirilmistir. Yukarida adi gecen familyalar
diginda kalan, az miktarda da olsa ugucu bilesikler tasiyan bir ¢cok bitki de yeni
aromatik bilesik kaynagi olabilmektedir. Bu amagla Cruciferae familyasina dahil
Hesperis cinsinin {i¢ tiirtine ait tohum ugucu bilesikleri bu ¢alismanin konusunu
olusturmustur.

Hesperis cinsinin baz tiirleri tarih boyunca insanligin yarari i¢in kullanilmistir.
Hesperis tiirleri hakkindaki taksonomik caligmalarin kisith olmasina ve tiir
anahtarlarinda sadece morfolojik karakterlerin kullanilmasina ragmen bir¢ok tiir
taksonomistler tarafindan teshis edilmis ve tanimlanmistir. Avrupa florasinda 14,
fran florasinda 11, Romanya Florasinda 9, Irak florasinda 5, italya florasinda 3 ve
Israil florasinda 1 tiirii kayithidir. Ulkemizdeki tiir sayis1 son arastirmalarla 26 ya
ulagmistir (Duran ve Ocak, 2005; Aras ve ark.,2003).

En c¢ok tamnan tiir, dekoratif olarak da kullanilmasindan dolayr Hesperis
matronalis tir. Gece cicek acar; Gece Meneksesi veya Gecegiindiiz c¢igegi
(Baytop, 1994), Karadeniz Bolgesi’ nde ise Biiyiik Frenk Maydanozu (Baytop, T.,
1963) isimleri ile bilinir. Halk arasinda idrar arttirici, terletici ve balgam
sOktiiriicii olarak kullanilir. Bu tiiriin cicekleri ile giin boyu ugucu bilesiklerinin
degisimini arastirmak icin yapilan bir caligmada diger Cruciferae bitkileri gibi
kiikiirtlii bilesikler tasimadigi ana bilesiginin 1,8-sineol oldugu belirlenmigtir
(Nielsen ve ark.,1995). Bir bagka aragtirmada ise ekstresinin orta derecede
antifungal etkili oldugu bildirilmistir (Wilson ve ark.,1997). Kaynak taramalari
sirasinda diger Hesperis tiirleri ile ilgili herhangi bir kimyasal ve biyoaktivite
aragtirmasina rastlanmamustir.

Cruciferae familyasi bitkilerinden M. anchonifolia’ nin ugucu bilesikleri iizerine
bir aragtirma bulunmaktadir. Matthiola cinsi Tiirkiye’ de 3 ii endemik olmak iizere
8 tiirle temsil edilir. Endemik tiirlerden M. anchonifolia’ nin tohumlarindan elde
edilen ucucu bilesiklerden ana bilesigin oktil asetat (%21.2) ve siilfiir bilesikleri
(toplam %34.7) oldugu gosterilmistir (Kirimer ve ark., 2006).



Kaynak bilgileri kisminda o6zetlendigi gibi Cruciferae familyas1 bitkilerine ait
droglarim cogu kiikiirtlii bilesikler tasimakta ve bu bilesiklerinden dolayr drog
olarak kullanilmaktadir.

Hesperis cinsi, lilkemizde yetisen tiirlerinin sistematik problemlerinin
coziilebilmesi i¢in bir TUBITAK projesi kapsaminda ele alimmis ve morfolojik
degerlendirmeler tamamlanmigtir (Duran ve ark., 2003). Bu bulgularin paralelinde
taksonomiye yardimci olabilecedi diisiincesiyle tohum ugucu bilesiklerinin
tanimlanmas1 amaclanarak bu 6n calisma baslatilmistir. Bu tez kapsaminda 3
tiirlin, Hesperis bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa nin birer lokaliteden
toplanan tohumlari ele alinmistir. Cruciferae tohumlarinda ucucu yag miktar1 cok
disik oldugu icin, bu c¢alismada klasik distilasyon sistemleri yerine
mikrodistilasyon sistemi tercih edilmis, elde edilen ucucu bilesikler gaz
kromatografisi ile analiz edilmis, kiitle spektrometrisi ile tanimlanmis ve alev
iyonlagsma dedektoriiniin sonuglarina gore relatif miktarlar1 belirlenmistir.



KAYNAK BILGISi
CRUCIFERAE FAMILYASININ OZELLIiKLERIi

Cogu Kuzey Yarikiire’ nin 1liman ve bilhassa serin bolgelerinde yetisen, bir, iki
veya ¢ok yillik otsu, nadiren kiiciik cali seklinde bitkilerdir. Yapraklar alternan,
basit, bazen parcali, stipulasizdir. Cicekler erdisi, bilateral simetrili, bazen
zigomorftur. Kaliks dort sepalden, korolla ha¢ teskil eden dort petalden
yapilmistir (Baytop, 1996). Sepaller serbest, iki dekusat c¢ift halindedir. Petaller
serbest ve genellikle tirnaklidir. Stamenler genellikle 6 (distaki iki tanesi kisa,
icteki 4 tanesi uzun), nadiren 4 ya da 2 tanedir, tetradinamdir. Filamentler siklikla
kanatli, ekli yada dislidir. Nektaryumlar ¢esitli bicimlerde stamenlerin tabanlari
etrafinda dizilmigtir. Ovaryum sinkarp, iki karpelli, genellikle iki gozludiir.
Yalanci bir perde ile (replum) boliinmiistiir (Davis, 1965). Meyva silikva veya
silikula, bazen nuks veya lomentumtur. Tohumlar genellikle miisilaj, yag ve
yakict lezzetli kiikiirt glikozitleri tasirlar. Tohum icinde embriyonun kokeiigii
kivrilmistir ve iki kotiledonun ya yan tarafinda, yada sirt tarafinda yer almistir
veya iki kotiledon icice iki V seklinde boyuna olarak katlanmis ve kokciik bu
kivrim i¢ine yerlesmistir. Cruciferae familyas1” nda 350 kadar cins ve 2500 kadar
tiir bulunur. Memleketimizde 85 cins ve 500’ den fazla tiirii vardir (Baser ve
Kirimer, 2005a).

CRUCIFERAE
F ALY 2SIMIM SRMEKLERI

Sekil 1. Cruciferae Familyasiin Cicek ve Meyve Yapilari (http-1)

Bu familya bitkilerinin kimyasal ozelligi, kiikiirt glikozitleri tagimasidir. S-
glikozitlerinden hidroliz sonucu meydana gelen izotiyosiyanat esterleri tahris edici
ucucu sivilardir. Karakteristik tat ve keskin kokuludurlar. Bu glikozitlerin
hidrolizinden sonra aglikonun serbest hale gecmesi ile meydana gelen
karakteristik koku yardimiyla kolayca taninirlar (Baser ve Kirtmer, 2005a).



> N=0-S0; K*

N

H,C= CH— CH,— C frosi CH,=CH—CH, —N = C =S + KHSO,+ glikoz

S-glikoz H,O o .
(sinigrin) (izotiyosiyanat)

Sekil 2. Kiikiirt Glikozitlerinin Hidrolizi

Beyaz ve Kara Hardal’ dan Sinigrin ve Sinalbin kristal formda yaklagik yiizyil
kadar once izole edilmistir. Daha sonra bunlar ve benzeri glikozitler bir¢ok
bitkiden izole edilmistir. Ozellikle baharat (hardal gibi) yada halk ilaci olarak
uzun yillardir kullamilmaktadirlar. Bu glikozitlerin genel yapilar su sekildedir:

N-0-50; X"
R—C

/\

S-glikoz

Yukaridaki formiilde Sinigrin® de R: CH,=CHCH,’ yi, Sinalbin’ de R: p-
HOC¢H4CH;’ yi gosterir. Sinigrin’ de X potasyum atomunu ifade eder fakat
Sinalbin’ de sinapin (C;sH,506N) gibi daha kompleks bir katyon formunu da ifade
edebilir. 1961° de bu biiyiilk molekiillerin isimlendirilmesini rasyonalize etmek
icin bir Oneri sunulmustur. Bu 6neride formiiliin anyonu bir glikosinolat olarak
gosterilmistir. Buna gore Sinalbin Sinapin’ den meydana gelen bir glikosinolattir
(Sinapin= 4-hidroksibenzilglikosinolat). Bugiin bilinen, ¢esitli yan zincirlerden
olusan bircok glikozitin hepsi B-D-1-glikopiranosil kalintis1 tagimaktadir. Bu
bilesikler sadece dikotiledonlarda bulunur. Ozellikle bol miktarda bulundugu
familyalar: Cruciferae, Capparidaceae, seyrek olarak da Euphorbiaceae,
Tovariaceae, Moringaceae, Tropaeolaceae ve Caricaceae familyalaridir. Mirosinaz
enzimi de ayni genis dagilimi gosterir. Cruciferae familyasinda hardal yagi
glikozitlerinin bitki hiicre yapisin1 bozan mikroorganizmalara karsi bitkinin
direncini 6nemli Olciide arttirdigr gosterilmistir. Ayrica bircok glikosinolat
erkeklerde antitiroid etkiye sahiptir (Evans, 2002).

Glikosinolatlarin Biyosentezleri:

Cruciferae glikosinolatlarinin  biyosentezleri cogunlukla meyve duvarinda
meydana gelir. Bununla birlikte, Sinapis alba’ da p-hidroksibenzilglukosinolat
(tirosinden tiireyen) 1n biyosentezi i¢in gerekli enzimlerin, sirli sentezlerin
meydana geldigi tohumda bulundugu goriilmiistiir. Cruciferae familyasinin hardal
yag ireten iiyeleriyle yapilan beslenme deneyleri uygun aminoasitlerin bitki
tarafindan tiyoglikozitlere dontistiirdiigiinii gostermistir.

1967’ de bircok farkli ¢alisma grubu tarafindan uygun aldoksimlerin, keten
(linamarin), Cochlearia officinalis (glikoputranjivan), Lepidium sativum
(benzilglikosinolat) ve Tropaeolum majus (benzilglikosinolat) ta siyanojenetik
bilesiklerin etkili prekiirsorleri oldugu kanitlanmistir. Turp ve Kara Hardal



Tohumlar1’ nda bulunan ve bir tiyoglikozit olan Sinigrin’ de, C zincirinin en etkili
prekiirsoriiniin -~ allilglisin ~ degil ~ homometionin  oldugu  goriilmiistiir.
Homometionin, valinden 16sinin olusum mekanizmasina benzer sekilde
metioninin asetatla zincirinin uzamasiyla meydana gelir. Metionin ile beslenme
sonucu olusabilecek tiyoglikozit kismindaki siilfiir atomuna gore, 1968 yilinda
Matsuo DL-[*’S] sistinin siilfiir atomunun daha etkili bir prekiirsor oldugunu
gostermistir (Evans, 2002).

CRUCIFERAE FAMILYASI BITKIiLERINDEN ELDE EDILEN VE
ECZACILIKTA KULLANILAN ONEMLIi DROGLAR

Rapae oleum raffinatum, Hardal yag, Rafine (EP): Brassica napus L. ve B.
campestris L.(Cruciferae) tohumlarinin sikilmasi veya n-hekzan ekstraksiyonu ile
elde edilir. Yemeklik yag olarak, kaplayici, emiilsiyon ajami olarak eczacilik
tekniginde kullanilir (Baser ve Kirimer, 2005a)

Bursae Pastoris herba, Coban cantasi: Avrupa ve Tiirkiye’ de yaygin bir bitki
olan Capsella bursa pastoris (L.) Medik.” in toprak iistii kistmlandir (Baser ve
Kirimer, 2005a). Kadinlarda adetlerin diizenlemesi amaciyla, kan dindirici (rahim,
akciger, burun, mide, barsak vs. kanamalarinda) olarak infuzyon, dekoksiyon veya
sarap i¢indeki maserasyonu kullamlir. Idrar yollar1 hastaliklarina (taglara) kars1 da
tavsiye edilmistir (Baytop, 1963). Icerdigi fumarik asidin antitimoral etkisi
saptanmistir. Bitki tasidig kiikiirt glikozitleri nedeniyle rubefiyan ve vezikan etki
de gosterir. Coban ¢antasinin ¢ocuk diisiiriicii ve adet siklusunu etkileyici oldugu
cok eskiden beri bilindigi i¢in hamilelerde kullanilmamalidir (Cubuk¢u ve ark.,
2002).

Nasturtii recens herba, Su teresi: Nasturdium officinale R. Br. tirtiniin taze
veya kurutulmus ¢icekli dallaridir. Kuvvet verici, vitamin eksikliklerini giderici,
idrar arttiric1 ve istah acici gibi 6zelliklerinden dolay1 eski caglardan beri sebze ve
ilag olarak kullanilmaktadir. Dogu Karadeniz Bolgesi’ nde bu bitki ‘Kardomot’
ismiyle taninmaktadir. Bu bolgede kurutulmus bitki ince toz edildikten sonra siit
veya bal ile karigtinlarak, dahilen ekzema gibi cilt hastaliklarina karsi
kullanilmaktadir. Zehirli bilesikler tagimayan tehlikesiz bir drogdur (Baytop,
1999).

Erucae herba, Roka: Eruca sativa Miller tiiriiniin taze yapraklandir. Taze
yapraklar uyarici, kuvvet verici ve Oksiiriik kesici olarak, bilhassa salata halinde
kullanilmaktadir. Tohumlar1 (Erucae semen) da aymi etkilere sahiptir (Baytop,
1999; Oztiirk ve ark., 2002).

Raphanii semen, Turp tohumu: Raphanus sativus L. tiiriiniin olgun
tohumlaridir. Turp tohumu Avrupa’ da pek taninmamasina karsilik, Osmanl
tababetinde 6nemli bir kullanim alan1 bulmustur. Bir¢cok terkibin (macun) i¢inde
turp tohumu bulunur. Uyarici, istah acici, safra soktiiriicii ve mikroplarin
tiremesini engelleyici etkileri vardir (Baytop, 1984).

Raphani nigri radix, Kara turp kokii: Raphanus sativus L. var. niger tiirliniin
taze kokiidiir. 1stah acici, idrar soktiiriicii, karacigeri kuvvetlendirici ve safra
sOktiiriicli etkilere sahiptir. Koklerin sikilmasiyla elde edilen usare (Kara turp
suyu) i¢ilir veya kokler salata halinde taze olarak yenir (Baytop, 1999).



Raphani raphanistri radix, Yabani turp kokii: Raphanus sativus L. tiiriiniin
taze kokiidiir. Istah acic olarak kullanilir. (Baytop, 1999).

Raphani radiculae radix, Kirmmz turp kokii: Raphanus sativus L. var. radicula
tiriiniin taze kokiidiir. Kuvvet verici, istah agici, idrar arttirict ve balgam
sOktiiriicii etkilere sahiptir. (Baytop, 1999).

Rapae semen, Salgam tohumu: Brassica rapa L. subsp. rapa tiiriiniin olgun
tohumlaridir. Salgam tohumu, turp tohumu gibi, idrar yollar1 hastaliklarinda idrar
arttirici olarak kullanilir (Baytop, 1984).

Brassicae oleracea folium, Lahana yapragi: Brassica oleracea L. tiirtiniin taze
yapraklaridir. Lahana Hippokrates doneminden beri tedavide kullanilan bir
bitkidir. Dahilen yumusatici, hazmettirici, balgam soktiiriicii gibi 6zellikleri
nedeniyle dekoksiyon halinde kullanilir. Kirmizi lahana yapraklarinin usaresi ile
elde edilen surup, oksiiriikk ve bronsite karsi faydalidir. Kirmizi lahananin
sikilmasiyla elde edilen usare, cocuklar icin iyi bir solucan diisiiriiciidiir.
Sonbaharda lahana govdesi iizerine bigak ile yapilan c¢iziklerden akan usare, iyi
bir miishildir. Sigiller tizerine siiriiliir ise sigiller kisa bir siirede kaybolur. Haricen
iyi bir yara iyi edici ve agr kesicidir (Baytop, 1999).

Brassicae oleraceae semen, Lahana tohumu: Bashi lahananin (Brassica
oleracea L. var. capitata) olgun tohumlaridir. Dahilen kurt diisiiriicii, cinsel giicii
arttiric1 ve idrar soktiiriicii olarak kullanilir (Baytop, 1999).

Cheiranthi cheiri flos, Sebboy cicegi: Cheiranthus cheiri L. tiiriiniin kurutulmusg
olgun cicekleridir. Eskiden cicekler veya tohum, kalp yatistiricisi, idrar ve adet
sOktiiriicii olarak kullamilirdi. Kalp iizerine etkili bilesikler nedeniyle dahilen
dikkatle kullanilmas1 gereken bir drogdur. Ciceklerden elde edilen ucgucu yag
(Cheiranthi oleum) parfiimeri alaninda koku verici olarak kullanilir (Baser ve
Kirimer, 2005a).

Sinapis nigrae semen, Siyah hardal tohumu (TK): Brassica nigra (L.) Koch. ve
B. juncea L. tiirleri ve bunlarin muhtelif varyetelerinin kurutulmus olgun
tohumlaridir. Eski devirlerden beri tipta kullanilan bir drogdur. Dahilen hardal
tohumu unu zayif dozlarda midevi ve yatistiricidir (Baytop, 1963). Haricen hardal
lapasi, hardal yakis1 veya hardal banyosu seklinde, kan1 cilde toplamak ve agri
kesmek icin kullanilir (Baytop, 1999).

HESPERIS L. CiINSi

Hesperis tiirleri, giiney ve orta Avrupa, giiney-bat1 Asya, Kafkasya, Rusya ve Cin
ile Mogolistan’ 1n daglik bolgelerine yayilmis iliman iklim bitkileridir. Diinyada
55 tiirii bulunan Hesperis cinsinin iilkemizde 27 tiirli yetismektedir (Duran ve
Ocak, 2005; Davis ve ark., 1988).

Hesperis cinsinin botanik ozellikleri:

Genellikle uzun 2 yillik ya da ¢ok yillik otsu bitkiler. Tiiyler basit yada furkat-
stellat, guddeli yada guddesiz. Yapraklar degisken, cogu zaman derinlemesine
dentat. Cicek durumu rasemoz, bazen brakteli. Icteki sepaller sakkat. Cicekler
genellikle gosterigli, bazen hos kokulu. Petaller mor, pembe, menekse, beyaz,



yesilimsi, sarims1 yada kahverengi, ¢ogu zaman belirgin isaretli, farkli renkli
damarli. Meyve bir silikva. Stigma karpelden gelismis 2 kayici lop ile, kiit. Cicek
rengi ¢cogu zaman kuruma esnasinda degistigi icin renk ile ilgili notlar arazide
almmali.

Tiirkiye Florasinda 31 tiir, 35 taksonu kayitli olup bunlarin 15’ i endemiktir.
Endemizm oram % 48.4° tiir. Takson isimleri asagida siralanmis, endemik olanlar
(E) kisaltmas: ile gosterilmistir (Davis ve ark. 1988).

1. H. breviscapa Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17:67 (1842). (E)

2. H. kotschyi Boiss., Diagn. Ser. 2(5):51 (1856). (E)

3. H. bicuspidata (Willd.) Poiret, Encycl. Suppl. 3:195 (1813).

4. H. schischkinii Tzvelev in Not. Syst. Leningrad 21:146 (1961).

5. H. bottae Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13:352(1866). (E)

6. H. cappadocica Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13:351 (1986). (E)

7. H. stellata Dvorak in Ost. Bot. Zeitschr. 112:610 (1965). (E)

8. H. pisidica Huber-Morath in Bauhinia 2(3):300(1965). (E)

9. H. armena Boiss. In Ann. Sci. Nat. 17:66 (1842).

10. H. pseudoarmena Dvorak in Preslia 39:94, t.6 (1967). (E)

11. H. buschiana Tzvelev in Not. Syst. Leningrad 19:150 (1959). (E)

12. H. steveniana DC., Syst. 2:452 (1821)

13. H. thephrasti Borbas in Mag. Bot. Lap. 1:267 (1902) subsp. sintenisii Dvorak
in Feddes Rep. 73:94 (1966). (E)

14. H. pycnotricha Borbas et Degen in Mag. Bot. Lap. 1:269 et 374 (1902).

15. H. macedonica Adamovic in Denkschr. Akad. Wiss. Wien, Math.-Nat. KI.
74:124 (1904).

16. H. matronalis L., Sp. PL. 663 (1753).

subsp. cilicica (Siehe ex. Bornm.) Cullen in Notes R. B. G. Edinb. 26:192
(1965). (E)

subsp. adzharica (Tzvelev) Cullen in Notes R. B. G. Edinb. 26:192(1965).
subsp. woronovi (Busch) P.W.Ball in Feddes Rep. 68:194 (1964).
subsp. matronalis

17. H. transcaucasica Tzvelev in Not. Syst. Leningrad 19:130 (1959).

18. H. aintabica Post in J. Linn. Soc. Bot. 24:420 81988). (E)

19. H. trullata Dvorak in Ost. Bot. Zeitschr. 113:176, t. 1-4 (1966). (E)

20. H. persica Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17:64 (1842).

21. H. hedgei P.H.Davis et Kit Tan in Fl. Turkey 10:233 (1988). (E)

22. H. kitiana P.H.Davis in Fl. Turkey 10:233 (1988). (E)



23. H. rupestris Boiss. et Noe in Boiss., Diagn. Ser. 2(1):22 (1853).
24. H. scabrida Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17:64 (1842).
25. H. laciniata All., Fl. Ped., No. 985, t. 82, f. 1 (1785).
26. H. balansae Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13:338 (1866).
subsp. balansae (E)
subsp. mytilensis Dvorak in Ost. Bot. Zeitschr. 113:380, F. 1a, 2a-h (1966). (E)
27. H. tristis L., Sp. PL. 663 (1753).
28. H. pulmonarioides Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17:68 (1842).
29. H. novakii Dvorak in Feddes Rep. 72:22 (1965).
30. H. pendula DC., Syst. 2:457 (1821).
31. H. campicarpa Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17:66 (1842).

Son diizenlemelere gore Hesperis tiirlerinin filogenetik siralanmasi asagida
verilmistir (Duran ve ark., 2003):

Sect. Cvelevia Dvorak
1. H. breviscapa Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17: 67 (1842).
2. H. kotschyi Boiss. in Diagn. ser. 2(5): 21 (1856).

Sect. Hesperis
3. H. armena Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17: 63 (1842).

4. H. pisidica Hub.-Mor. in Bauhinia 2(3): 295 (1965).
5. H. bicuspidata (Willd.) Poir., Encycl. Suppl. 3: 195 (1813).
6. H. ozcelikii A.Duran sp. nov.
7. H. cilicica (Siehe ex Bornm.) A.Duran stat. nov.
subsp. cilicica.
subsp. barlaensis A.Duran subsp. nov.
7a. H. turkmendaghensis A.Duran & A.Ocak sp. nov.
8. H. matronalis L., Sp. P1. 663 (1753).
subsp. matronalis
subsp. brevipilis A.Duran subsp. nov.

subsp. adzharica (Tzvelev) Cullen in Notes R.B.G. Edinb. 26: 192
(1965).

subsp. sintenisii (Dvofdk) A.Duran comb. nov.
9. H. buschiana Tzvelev in Not. Syst. Leningrad 19: 15-152 (1959).
10. H. aspera Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13: 352 (1866).

Sect. Mediterranea (Borbas) A.Duran stat. nov.




11. H. schischkinii Tzvel. in Not. Syst. Leningrad 21: 146-147 (1961).
12. H. varolii A.Duran sp. nov.

13. H. tristis L., Sp. PL. 663 (1753).

Sect. Delicate A.Duran sect. nov.

14. H. glabra Boiss. Diag. Ser. 2(5): 22 (1856).

15. H. kitiana P.H.Davis in Fl. Turkey 10: 233 (1988).

subsp. kitiana
subsp. furcicus A.Duran subsp. nov.
16. H. hedgei P.H.Davis & Kit Tan in Fl. Turkey 10: 233 (1988).
Sect. Diaplictos (Dvoidk) Dvoidk
17. H. novakii Dvorak in Feddes Rep. 72: 22-24 (1965).
18. H. bottae Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13: 352 (1866).
19. H. balansae Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13: 338 (1866).
20. H. syriaca (DC.) Dvorak in Feddes Rep. 84 (4): 259-272 (1973).

Sect. Pachycarpos

21. H. anatolicus A.Duran sp. nov.
22. H. persica Boiss. in Ann. Sci. Nat. 17: 64 (1842) and Fl. Or. 1: 236 (1867).
23. H. podocarpa Boiss., Ann. Sci. Nat. 17: 65 (1842).
24. H. hamzaoglui A.Duran sp. nov.
25. H. pendula DC., Syst. 2: 457 (1821), & Prodr. 1: 190 (1824).
subsp. pendula

subsp. campicarpa (Boiss.) Dvordk in Spisy Prir. Fak. Univ. Brno (3):
101-123 (1969).

subsp. dirmilensis A.Duran subsp. nov.
subsp. duralii A.Duran subsp. nov.
subsp. kizilcahamamensis A.Duran subsp. nov.
Sect. Contorta (Dvoidk) A.Duran stat. nov.
26. H. cappadocica Fourn. in Bull. Soc. Bot. Fr. 13: 351 (1866).

TEZDE KULLANILAN H. bicuspidata, H. bottae VE H. podocarpa
TURLERININ BOTANIK OZELLIiKLERi:

H. bicuspidata (Willd) Poiret, Encycl. Suppl. 3: 195 (1813). Syn: Cherianthus
bicuspidatus Willd., Sp. P1.:519(1800); H. kotschyana Fenzl, Pug. 13(1842); H.
violacea Boiss., Diagn. ser. 1(5):81(1844)! H. unguicularis Boiss., Diagn. ser.
2(5):21 (1856); H.sintenisii Hausskn. ex Bornm. in Feddes Rep. Beih.
89(1):38(1936). Figure 13, p. 257.




Bitki ¢ok yillik otsu. Gévde dik, (15-)20-35 cm, biraz1 grimsi beyaz renkli sik
titylii, kisa, stellat-furkat guddesiz (¢ok nadiren bir kism1 guddeli). Alt yapraklar
obovattan darca obovata kadar, kenarda sinuat-dentattan lirat-pinnatifite kadar;
govde yapraklari sapsiz; hemen hemen govdeyi sarici, lineardan lanseolata kadar.
Sepaller sakkat, 7-10(-11) mm. Petaller beyazimsi-liladan koyu menekseye kadar,
lamina yaklasik 4 mm genisliginde, tirnaga dogru derece derece daralmis. Silikva
ince, toruloz. FI1.5-7. Kayalik yamaclar, kenarlar, kaya diizliikleri, 1300-2800 m.

H.bottae Fourn.in Bull.Soc.Bot.Fr.13:352 (1866) Syn: H.ixoides
Hausskn.&Schulz in Not.Bot.Gart.Berl.10:556(1930)!

Bitki iki yillik otsu. Gévde yiikselici. Tilylerin tiimii kisa, guddeli (bazen yaprak
kenarinda birkag furkat tiiylii). Alt yapraklar darca obovat, kenarda sinuat -dentat.
Govde yapraklar sapsiz, govdeyi sarici, darca ovattan lanseolata kadar, testere
digli. Sepaller yaklasik 9 mm, meyve olgunlastiktan sonra dokiilmez. Petaller
menekse-pembe. Silikva boyu eninden uzun, tepeye dogru daralir, guddeli-pilos.
FlL.6. Volkanik yamaglar, 1400-1500 m

Endemik; Iran-Turan elementi, muhtemelen H.schischkinii’ ye yakin.

H. podocarpa Boiss., Ann. Sci. Nat. 17:65 (1842), emend. Dvorak, Phyton 11
(3,4): 164 (1965). Syn. =H. trullata Dvotdk in Ost. Bot. Zeitschr. 113: 176
(1966)!; =H. pendula DC. subsp. aucheri (Boiss.) Dvotdk in Spisy Prir. Fak.
Univ. Brno, L 33: 101-124 (1969)!; =H. aintabica Post in J. Linn. Soc. Bot. 24:
420 (1888), & Post, Fl. Syria Plastine Sinai ed. 2, vol. 1, p. 76 (1932), & Cullen,
Fl Turkey 1: 457 (1965); =H. aucheri Boiss. Ann. Sci. Nat. 17: 66 (1842)!; =H.
laevigata Aucher-Eloy, in sched.!

Bitki ¢ok yillik. Kok kalinlagmis, 3.5-16 mm c¢apinda. Govde + dik, 20-70 cm,
genelde alt kisimlart morumsu-kirmizi, bazen tamamen morumsu-kirmizi,
cogunlukla kiime yapmis (4-15 govde), altta ve ¢icekli kistmlarinda zengin
dallanmus, silindirik, diiz yiizeyli, govde altta 1.5-5 mm ¢apinda, dik hispid ve
yogun basit uzun ile seyrek kisa glandular ve ¢ok nadiren birkag¢ bifurkat tiiylii;
govde yukarida kisa glandular ve seyrek basit uzun yada sadece basit (nadiren
birkag bifurkat) tiiylii yada neredeyse tiiysiiz; basit tiiyler yaklasik 2.6 mm, beyaz
ve glandular tiiyler sarimsi; yapraklar govdenin alt kisminda ve ortasinda yogun;
daha alttakiler hafifce siskin; taban yapraklar1 oblong, oblanseolat, 5-10x0.5-2 cm
(yaprak sap1 ile birlikte), kenarda diiz, sinuat, dentat, lirat-pinnatifid. Yaprak sapi,
1.5-6 cm, bazen morumsu-kirmizi, diiz kenarli yapraklar tabana dogru daralmus,
tepede obtus yada akut, orta damar belirgin, basit uzun, kisa glandular ve bazen
bifurkat tiiylii; govde yapraklarinin boyutlari ¢icek durumuna dogru genisler, basit
bifurkat ve glandular (bazen birkag tane) yada basit glandular tiiylii; gdvdenin orta
kismindaki yapraklar oblong, lanseolat, sapsiz yada hemen hemen sapsiz, yaprak
sapina dogru daralir, kenarda diiz, sinuat, diizensiz kabaca dentat, tepede + obtus
yada akut; gdvdenin iist kismindaki yapraklar dar oblong yada lanseolat, hemen
hemen sapsiz yada tamamen sapsiz, kenarda diiz yada aralikli dentikulat, tepede +
akut. Cicek durumu rasem, dallar + dik (5-) 15-50 x3-10 (-20) cm, tiim ¢icekler
braktesiz. Cicek saplan yiikselici - dik, + zarif, ince, bitki cicekli iken 2.5-10 mm
uzunlugunda, 13 mm kadar genisleyebilir ve ugta geri kivrilir, glabroz, bifurkat
yada glandular ve basit tiiylii. Sepaller pembemsiden menekse rengine kadar,
bazen kismen yesilimsi, oblong, diisiicli, 7-10 damarh, 7-10x2-2.3 mm, ugta
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bifurkat ve basit tiiylli, kenarda zarimsi, i¢ sepaller kuvvetlice siskin. Petaller
obovattan lanseolata kadar, 19-25x4-6.5 mm, koyu menekse yada ac¢ik mor renkli,
damarlar ¢ok belirgin olmayan acik mor renkli; petal ayasi obovattan oblanseolata
kadar, tirnaga dogru tedricen daralir, 8.5-12x4-6.5 mm, * obtus, cogunlukla
horizontal, bazen hafifce basik yada yiikselici; tirnak 10-14x1.4-2 mm, belirgin
olarak sepali asar. Dig filamentler tabanda genislememis, 6.8-7.3 mm glabros,
beyazimsi; tim anterler fertil, + linear, 2.4-3.4 mm, sarims1 yada yesilimsi,
bazifiks. Stigma karpelden gelismis iki kayic1 ve obtus loblu. Ovaryum glabros.
Meyvede pediseller kalinlagmamis, 0.35-0.55 mm c¢apinda. Silikvalar (30-) 50-
100x1.2-2 mm, silindirik, olgunlukta acilmayan, hafifce yer yer bogumlu, diiz ya
da hafif kivrik, meyve olgunlukta pedisel ile birlesme yerinde sarkik, glabros,
yesilimsiden sarimsiya kadar, kismen yada tamamen az ¢ok morumsu kirmizi;
valfler septumdan genis, olgunlukta sadece pedisellerin kivrilma noktasinda
(yaklasik 4 mm olan) eklemli, tohumda septumun tohumu tasiyan kismi zarimsi,
gelismekte olan siingersi yapi, daha ¢ok tohumlar arasinda belirgin olmayan orta
damarli. Tohumlar acik kahverengi, 3-4.2x1.2-1.4 mm, sayis1 2-13. Fl. 4-5.

Habitat ve yiikseklik: kirectagh yerler, basaltik kayalar, serpantin tash yerler,
Pistacea tarlas1 kenarlar1, Quercus alti ve agikliklari, maki acikliklari. 750-1700
m. Endemik. Tehlike kategorisi: Endangered (EN).

UCUCU YAGLAR
TARIHCE

Ucucu bilesiklerin taminmasi, insanoglunun atesi kesfettigi ve bazi agaclar ile
recinelerin yaninca digerlerinden daha giizel kokular yaydiginin fark edilmesiyle
baslar. Ik kokulu kremlerin MO 7000—4000 yillar1 arasinda, zeytin ve susam yag1
ile kokulu bitkilerin karistirllmasi ile hazirlandigr diisiiniilmektedir. Daha sonraki
caglar ve degisik uygarliklar boyunca, insanoglu kendi varligimi ve giiciinii
yiiceltmek ve tanrilara ulasabilmek ihtiyaci ile dini torenlerde giizel kokulari
kullandi. Stimer, Misir, Yunan, Arap ve Roma gibi onemli uygarliklarda dini
torenler yaninda tibbi amaclarla da kokular kullanildi. Bedende, yemeklerde ve
mekanlarda kullamimlar1 ikincil alanlardi. Bugilinkii anlaminda parfiim yani
alkollii ucucu yag ¢ozeltileri bilinmiyordu.

Bir¢ok kaynakta ugucu yag iiretiminin eski Misir’da basladigr kabul edilir. Kral
mezarlarinda M.O 5000 yillarindan daha da eski ugucu yag izlerine rastlanmistir.
M.O 7. yiizyilda Ninova ve Babil ugucu yag ticaretinin merkezidir.

Yunan, Roma ve Bizans uygarliklari dogudan etkilenmis ve daha sonraki
donemlerde Avrupa Haclilarin Batiya tagidiklart yeni aliskanliklart kazanmistir.
Su ile temizlenme Dogunun parfiimleri ve tuvalet malzemeleri gibi.

8. ve 9. yiizyillarda ucucu yagin damitilmasi alanindaki deneylerde ©nemli
ilerlemeler meydana gelmistir. Damitma ve aromatik su elde edilmesi yolunda
Cabir ibn Hayyam (720-813) ve “Giizel Kokunun Kimyasi ve Damitma Kitab1”
adl eseriyle EI-Kindi (803-873) 6nemli isimlerdir. 11. yiizyilda Ibni Sina (980—
1037)’ min su buhan distilasyonu tarifi, ayrica giil yag1 ve giilsuyu iiretiminin
islam toplumlarinda genis boyutlara ulasmasi 6nemlidir.

Ortacagdan itibaren Avrupa iilkeleri 6zellikle Fransa bu konuda biiyiik ilerlemeler
kaydetti. 1500 yilinda Strasburg’ da distilasyon iizerine yapilan ¢aligmalari igeren
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bir kitap yayinlandi. Bu kitap tiim distilasyon apereylerinin sekillerini ve ugucu
yag elde etme tekniklerini igeriyordu.

1774 de Paris’ te ilk parfiim evleri acildi. 16. yy da Giiney Fransa’ da Grass ve
Montpellier kentleri aromatik bitki ve ucucu yag iiretim teknikleri konusunda
Ozellesmis laboratuvarlar ile parfiim iiretim merkezleri haline geldi. 20. yy dan
itibaren sentetik maddelerde bu alanda kullanilmaya baslad1 (Yentiirk, 2005).

UCUCU YAGLARIN ELDE EDILME YONTEMLERI

Ucucu yaglar bitkisel materyallerden; sudaki ¢6ziiniirliiklerine, uygulanan 1siya ve
suya dayanikliliklarina, miktarlarina, yogunluklarina, ucuculuklarina ve
bilesenlerine gore farkli metotlarla elde edilebilirler. Ucucu yaglarin elde
edilmesinde genel olarak distilasyon ve ekstraksiyon olmak {iizere iki temel
yontem uygulanir (Wijesekera, 1993). Ancak giiniimiiziin ilerleyen teknolojileri
ucucu bilesiklerin izolasyonu i¢in yine distilasyon yada ekstraksiyon temelli olan
pek ¢ok mikro metodun bu arastirmalarda kullanimina olanak saglamistir. Tiim bu
yontemler agagida kisaca 6zetlenmistir.

Distilasyon

Distilasyon buharlastirma ve yogunlagtirma prensiplerine dayanarak sivi
karisimdaki maddelerin ayrilmasi icin yaygin olarak kullanilan bir metottur.
Ucgucu ve yart ugucu yaglarin elde edilmesinde kullanilan ilk segenektir. Sivi
karisimdaki maddelerin her birinin farkli buhar basincina sahip olmasindan
yararlanilarak distilasyon yontemi ile ayirma islemi gerceklestirilir. Bu ayirma
islemi homojen bir fazdan diger bir faza maddenin gegisi ile olur. Distilasyonda
ucucu yag 1s1 ile olusan su buhar ile birlikte buharlasir ve diger ugucu olmayan
bilesiklerden ayrilir. Su buhan ile siiriiklenen ugucu yag buharlan sogutucuda
yogunlasir ve yogunluguna gore toplama kabinda suyun iistiinde veya altinda
birikir (Lawrence, 1995)

Distilasyon tipleri asagida agiklanmaktadir:

Su Distilasyonu: Su ile kaynatildiginda bozunmayan taze ve kuru bitkisel
materyale uygulanabilen en eski yontemdir. Su distilasyonu ile hem ugucu yag
hem de aromatik su elde edilebilir. Ugucu yaglarin kaynama noktalart suyun
kaynama noktasindan oldukga yiiksektir ve ugucu yag su buhar ile siiriiklenerek
sogutucuda yogunlastirilip toplama kabinda yag ve su yogunluk farki prensibine
gore (florentin kab) birikir (Guenther, 1975). Yogunlugu sudan az olan ugucu yag
suyun tiizerinde, ¢ok olan suyun altinda toplanir. Toplama kabinda ugucu yagin
altinda veya iistiinde kalan sulu kisim aromatik sudur. Giil yag1 ve giil suyu
tiretiminin temel yontemidir. Ayrica koOy tipi iiretim olarak bilinen imbiklerle
kiigiik ¢apl iiretimler de bir su distilasyonu uygulamasidir.

Buhar Distilasyonu: Taze veya kuru materyale uygulanabilen bu yontemde
materyalin distilasyon tankina yerlestirildikten sonra iyice sikistirllmasi gerekir.
Alttan gonderilen dis kaynakli buhar yag1 beraberinde siiriikleyerek sogutucuya
getirir. Soguduktan sonra sivilagsan su-yag karigimi florentin kabinda yogunluk
farkindan dolay1 ayrilir. Buhar distilasyonu sirasinda ester yapidaki bazi1 maddeler
1s1 etkisiyle hidrolize ugrayabilir. Bunu engellemek veya en az diizeye
indirebilmek i¢in hiicre zarinda su ve buharin difiizyon hizin iyi diizenleyebilmek
ve distilasyonu hizli yapmak gerekir (Evans, 2002).
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Su-Buhar Distilasyonu: Bu yontemde bitkisel materyal 1zgara {izerine konulur.
Kazanin alt kismindaki 1zgaranin altinda bulunan hazne su ile doldurulur. Buhar
bu haznede bulunan suyun buharlasmasi ile elde edildigi i¢in buhar distilasyonu
yonteminden farklidir. Buhar kazanin altindaki ates kaynagiyla suyun 1sitilmasiyla
elde edilir. Bu buhar 1zgaranin iizerindeki bitkisel materyal icinden gecerken yagi
alarak siiriikler (Baser ve Kirimer, 2005b).

Kuru Distilasyon: Kuru 1sitma ile yiiksek sicaklik elde edilerek uygulanan bu
yontemde bilesiklerin yapilart degisime ugrar. Bu degisime ‘Pirojenasyon’ adi da
verilir. Genellikle katran eldesinde kullanilan bu yontem 6zel ¢elikten yapilmis
imbiklerde uygulanir. Odun, gaz veya komiirle 1sitilan bu imbiklere doldurulan
tamamen taze olan materyal yiiksek sicaklikta havasiz ortamda kuru kuruya distile
edilir. Daha sonra distilasyon {irlinii sogutucudan gegirilerek toplama kabinda
biriktirilir (Lawrence, 1995).

Hidrodifiizyon: Buhar distilasyonu yontemine benzemesine ragmen buharin
kazana iist kisimdan girip materyal arasindan gecerek asagi dogru inmesiyle buhar
distilasyonundan ayrilir. Bitkisel materyal kazan i¢inde bulunan sepete
yerlestirildikten sonra sistemin disindaki bir buhar jeneratoriinden sepet i¢indeki
drog iizerine diisiik basmgta buhar gonderilir. Buhar materyalin icinden gecerken
ucucu yag siiriikler ve kazanin alt kisminda bulunan sogutucuda ugucu yag
yogunlagir. Florentin kabinda toplanan su ve yag birbirinden ayrilir. Buhar
distilasyonuna gore daha yiiksek verim elde edilir. Bunun nedeni buharin bitkisel
dokularim i¢ kismina kadar ulagsmasidir. Ancak ugucu olmayan bazi sabit yaglarin
veya suyla ekstre olabilen maddelerin ucucu yaga gecmesinden dolay1 bu teknik
genis bir endiistriyel kullanim alanina sahip degildir (Lawrence, 1995).

Mikrodalga Distilasyon: Mikrodalga ekstraksiyonu, c¢oziinebilen iiriinlerin
bir¢ok farkli maddeden mikrodalga enerjisi yardimiyla ekstraksiyonunu saglayan
basit bir tekniktir. Mikrodalga ekstraksiyon teknigi, hem siv1 faz ekstraksiyona
(¢oziicii olarak bir sivinin kullanildigi) hem de gaz faz ekstraksiyona (gazin
ekstraktan oldugu) uygulanabilmektedir. S1vi faz ekstraksiyonu, bitkilerden ugucu
yaglarin izolasyonu icin kullanilmaktadir (Luque ve ark., 1999).

Mikrodistilasyon: Eppendorf firmasinca iiretilen bir cihaz ile cihaz ayn1 anda alt1
numunenin hizli ve programli bir sekilde distilasyonunu giindeme getiren yeni bir
mikrodistilasyon sistemidir. Burada faz ayirma tiipii ile numune tiipii arasindaki
baglant1 mikrokapiller araciligi ile temin edilmektedir. Sistem paralel islem icin 6
tane 1sitma ve 6 tane sogutma iinitesine sahiptir. 150-500 mg aras1 materyal
distilasyon i¢in icinde 10 ml su bulunan 15 ml kapasiteye sahip tiipe
yerlestirilerek agzi tepesinde kiigiik sise 1sitilan kompartimana yerlestirilir. Bu tiip
ile sogutulan kisimdaki alic1 tiip arasindaki baglant: silika kapli kisa kapiller kolon
ile saglanir. Alici tiip yaklasik olarak 1 ml distile su, 1-2 gr NaCl ve yaklagik
olarak 300 ml organik ugucu bilesikleri ekstre etmek igin organik c¢oziicii
icermektedir. Burada organik faz ayrilir ve direkt olarak analiz edilir.

Distilasyon islemi i¢in sicaklik programlanabilir. Bu bilinen buhar ve su
distilasyonlarinda miimkiin degildir. Distilasyon siiresi sicaklik programina uygun
olarak degisir. Ve yeterli bir distilasyon islemi 1-2 saat arasinda gerceklesir.
Elektronik islemler farkli distilasyon model ve programlarina miisaade
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etmektedir. Peltier teknigi sogutma i¢in suyun kullanimim elimine eden apareyi
kiiciik bir hacmi isgal eder.

Avantajlar

- 1 gryada 1 ml’ den daha az materyal gerektirir ki bu da herbaryum ornekleri ile
calisilmasi icin metodu mitkemmel kilar.

- Hizli izolasyon ve analiz i¢in hazir numune
- Ucuz ve verimli bir metot

- Kolay uygulanabilirlik Hizli preparat eldesi gibi avantajlara sahiptir. (Baser ve
ark., 2000a).

Ekstraksiyon

Karisimdaki bir maddenin bir fazdan diger bir faza cekilmesi islemine
ekstraksiyon denir. Bitkisel materyallerden etken maddenin izolasyonunda
kullanilacak ilk islem ekstraksiyondur. Ekstraksiyonda ilk olarak etken maddenin
kimyasal yapisina ve fiziksel 6zelliklerine uygun sartlar saglanmalidir. Uygun
¢Oziiciiniin secilmesi cok onemlidir.

Bitkisel materyalin ekstraksiyonu kati bir ortamdan kati bilesiklerin ayrilmasi
esasina dayanir. “Kati-sivi ekstraksiyonu” olarak bilinen bu tip ekstraksiyonda
kat1 bir s1v1 ile ekstre edilir. Ekstrenin fraksiyonlanmasinda uygulanacak yontem
‘s1vi-s1vi ekstraksiyonu’ dur Ugucu bilesiklerin izolasyonunda da kullanilmaktadir
(Lawrence, 1995).

Organik Coziiciilerle Ekstraksiyon: Taze bitkisel drog uygun bir organik
¢oziicii ile ekstre edilir. Istya duyarli ve buhar distilasyonu ile elde edilmeyecek
kadar kiiciik miktarlarda bulunan ucgucu bilesikler bu yontem ile elde edilir.
Coziiciiniin diisiik basingta ugurulmasi sonucu elde edilen ugucu yag, sabit yag,
mumlar ve renk maddelerinden olusan yar1 kati iirline “konkret” adi verilir.
Konkretin sicak etanol ile tiiketilmesi ve alkoliin vakum altinda uzaklagtirilmasi
sonucu kalan ve ‘absolii’ adi verilen sivi kisim parfiimeride kullanilmaktadir. Bu
yontemle Tiirkiye’de giil ve tiitiin konkretleri elde edilmektedir (Lawrence, 1995).

Sabit Yaglarla Ekstraksiyon: Ucucu bilesiklerin taze bitkisel materyalden
kokusuz, renksiz ve yumusak bir sabit yag karisimi ile ekstre edilmesi islemidir.
‘Enfleurage’ denilen bu islem ugucu yag eldesinde kullanilan en pahali yontemdir.
Bu islem i¢in en cok don yagi ve saf domuz yag1 kullanilmaktadir. Kokusuz sabit
yag ince bir yiizey lizerine yayilir. Taze drog da bu yag tabakas1 {izerine serilir.
Bir siire temasta birakilan materyal alinip yerine yenisi yerlestirilir. Ugucu
yaglarin sabit yaga gecmesi ile bir siire sonra donan sabit yag kazinarak alinir.
‘Pomat’ adi verilen bu iirtin etanol ile tiiketilir. Etanoliin diisilk basingta
yogunlastirilmasi ile ugucu yag elde edilir. Bu yontem 6zellikle nadide ¢igeklerin
petallerine uygulanir (Lawrence, 1995).

Siiperkritik  Akiskanlarla Ekstraksiyon (Sivilastirilms Gazlarla
Ekstraksiyon): Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ¢oziicii olarak siiperkritik
akigkanlarin kullanildigr genel bir c¢oziicli ekstraksiyon yontemidir. Siiperkritik
akigkanlar gaz ve s1v1 arasinda fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip ¢oziiciilerdir. Bu
yontemin genel prensibi akiskanlarin yiliksek basing altinda sivi ve siiperkritik
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evre bolgesinde ¢oziicli 6zellik kazanma esasina dayanir. Bu ¢oziicii 6zellikleri ile
basing ve sicaklik degisimlerinin sayesinde istenildigi gibi yonlendirilebilirler
(Williams ve Clifford, 2000). Etilen, CO,, etan, nitréz asit propilen, propan,
amonyak, hekzan ve su siiperkritik akigskan olarak kullanilabilecek maddelerdir.
Ancak en c¢ok kullanilan ve en giivenli siiperkritik akiskan CO,’ dir (Taylor,
1996).

Diger ekstraksiyon yoOntemlerine gore ekstraksiyon siiresi daha kisadir. Bu
yontemin yliksek secicilik 6zelligi sayesinde {iriin saf olarak elde edilebilir.
Yontem, oksijen icermeyen kapali kaplarda yapildigi icin numune oksidasyonu en
aza indirilebilir. Kullanilan stiperkritik akiskanlarin genelde kritik sicakliklari
100°C’ den diisiiktiir. Bu sayede sicakta yapist bozulabilen ucucu maddelerin
ekstraksiyonu gergeklestirilebilir. Bu metotla cok az miktarda materyalden
hareketle etken madde saflastirmasi ve analizi miimkiin olabilir. Siiperkritik
akigkanlarla nonpolar maddeler kolaylikla saflastirilabilirken, polar madde
ekstraksiyonunda bu yontem pek kullamlmamaktadir (Anon., 1997). Yiiksek
basinca dayanikli bir sistem gerektirdiginden pahali bir yontemdir (Zhang ve ark.,
1994).

Fitosol Teknigi ile Ekstraksiyon (Sivilastirllmis Gazlarla Ekstraksiyon):
Coziicii olarak 1,1,1,2-tetrafloroetan gazi kullanilir. Materyal ekstraksiyon kabina
konulduktan sonra 5 bar basing altinda sivilagtinlmis gaz ekstraksiyon kabina
gonderilir. Islem sivilastirilmis gazin, yiiksek basincli ekstraksiyon kabinda sivi
ile maddenin bir siire temasta birakilmasiyla gerceklesir. Ekstraksiyon isleminden
sonra ekstre siiziilerek atmosferik basingtaki toplama kabina gonderilirken ¢6ziicii
gaz fazina geger ve ikinci bir ekstraksiyon isleminde kullanilmak iizere toplanir
(Kiirk¢tioglu, 1995).

Sogukta Sikma ile Ekstraksiyon: Ozellikle narenciye esansi gibi diger
distilasyon yontemleriyle bozulan ucucu yaglarin elde edilmesinde sogukta sikma
veya benzeri mekanik yollar uygulanmaktadir. Bu yaglarin elde edilmesinde
meyve perikarplarindaki yag iceren hiicreler patlatilir. Olusan yag su ile yikanarak
emiilsiyon haline getirilir ve santrifiij ile ayrilarak saflastirilir. Bu yontemle ugucu
yaglarin {iretimi icin giiniimiizde iki tip ekstraktor kullanilmaktadir. In-line FMC
ad1 verilen ekstraktor ile meyvenin alt ve {iist kisimlan kesilir. Policitrus
ekstraktorde ise meyveler helezon seklinde ve rendelerle kapli ekstraktor icinde
ilerleyerek yag hiicreleri pargalanir ve ugucu yag su ile siiriikklenerek toplanir. Bu
ekstraktorlerin en biiyiik avantaji meyve suyunun ve ugucu yagin ayni zamanda
elde edilmesidir (Baser ve ark., 1990).

Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon-KFME (Solid Phase Microextraction-SPME):
Kat1 faz mikro ekstraksiyonu sivi orneklerden organik bilesiklerin analizi icin
daha kisa siirede Ornek hazirlanmasi amaciyla gelistirilmis yeni bir tekniktir
(Pawliszyn, 1997). Bu yontem analiz iiriinlerinin kaplama ve numune karigimi
arasindaki partisyonlar1 (dagilimlari) ve analitik analizlerin yapilacagi cihaza,
yogunlastirilmig iiriinlerin desorpsiyonu olmak iizere iki islem basamagindan
olusur. ik olarak kaplanms fiber (elyaf-lif) numune ile temasta birakilir ve
istenen analiz tiriinleri karisim icinden kaplanmis fibere gecer ve ekstre edilir.
Daha sonra analiz iirtinleri ile yogunlagsmis fiber desorpsiyon isleminin yapilacagi
analitik olciim (GK, GK/KS) cihazina baglanir. Burada aynistirma islemi
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gercgeklestirilir. Kisaca KFME islemi hava, su, toprak gibi materyallerden organik
bilesiklerin ayristirllmasinda kullanilir (Zhang ve ark., 1994).

KFME’ nin genel prensibi ekstraksiyon isleminin yapildig1 fiber kaplama ile
numune karisimi  arasindaki analiz  diriinlerinin - dagilimi  (partisyon)’dir.
Daldirmah-Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (D-KFME) ve (Immersion-Solid
Phase Micro Extraction-Im-SPME) olmak {iizere iki farkli uygulama sekli
vardir.

Tepeboslugu (Headspace) Analizi ile Ucucu Bilesiklerin Tanimlanmasi

Tepeboslugu analizi son yirmi bes yilda, ¢iceklerde bulunan ucgucu bilesenlerin
dogrudan analizi i¢in kullanilmaktadir. Koku endiistrisinin bu alandaki ¢alismalari
altmish yillardan oncelere dayanmaktadir. Koku endiistrisi i¢in olduk¢a onemli
olan giil, leylak, zambak, gibi kokulu ¢i¢ekler bu bu yontemin en ¢ok uygulandig
bitkisel materyalledir

Tepeboslugu Analiz Yontemleri

Yaklagik 15 yildir koku arastirma laboratuarlarinda analitik Tepeboslugu metotu
kullanilmaktadir. Bu amacla ciceklerin ugucu bilesenlerinin analizi i¢in kullanilan
iki yontem vardir. Bunlar Vakum Tepeboslugu Yontemi ve Kapali Sistem
Tepeboslugu Yontemi dir.  Tepeboslugu yontemi, koku veren herhangi bir
maddenin kapali bir kap icersinde tutulmasi, gerekirse 1sitilmasi ve bu sekilde
kabin materyalin {izerinde kalan kisminda olusan tepeboslugundaki (headspace)
kokulu havanin gaz kromatografisi gibi hassas yontemlerle analiz edilmesi esasina
dayanir. Canl veya taze kesilmis cigeklerin kokularinin bu teknikle zaptedilmesi
icin kapal1 bir ortama alinan ¢igek ya yiiksek vakuma tabi tutulur veya iizerinden
bir hava pompasi yardimiyla siirekli olarak gecirilen temiz havanin bitkinin
kokusunu siiriikleyip bir adsorban tabakasinda birakmasi saglanir. Koku ile
zenginlesen adsorban uygun bir ¢oziicii ile eliile edilerek koku maddeleri serbest
hale gecirilir. Bu ekstrenin gaz kromatografik analizi cicegin gercek kokusunu
olusturan bilesenlerin kompozisyonunu aciga c¢ikarir. (Brunke ve ark., 1992;
Kiirk¢iioglu, 1995).

Tepeboslugu-Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (TB-KFME) (Heaadspace-Solid
Phase Micro Extraction-HS-SPME): TB-KFME isleminde kaplama,
tepeboslugu ve numune olmak iizere iic faz vardir. Bu ii¢ faz icin analiz
Uriinlerinin  kimyasal potansiyel farkliligi, analiz driinlerinin numuneden
kaplamaya gecisine etki eder (Zhang ve ark. 1994). Bu uygulamada siv1 yada kati
ornegin bulundugu sisenin lastik kapagi enjektoriin sivri ucuyla delindikten sonra
bu u¢ icgindeki fiber numuneye degmeyecek sekilde c¢ikarilir. Bundan sonraki
islem basamaklart D-KFME teknigi ile aynidir. Bu yontemin farkli bir uygulama
seklide cicek veya giizel kokuya sahip bir dokuya dokunmadan KFME
enjektoriinii  yaklastirarak aromatik koku molekiillerinin KFME fiberine
adsorblanmasidir (Anon, 1998; Schulz, 1997).
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GERECLER ve YONTEMLER
Kullamlan Bitkisel Materyal

Bitkisel materyallerin toplandigi lokaliteler toplanma zamanlar1 ve toplayicinin
herbaryum kodlar1 agsagida verilmistir.

Hesperis bicuspidata (Willd.) Poir., C3 Isparta: Sarkikaraagac-Yenisarbademli
yolu, Gedikli koyiinden Cicek dagina, 1750-1850 m, 21.viii. 1998, Cedrus
acikligi, kalker tagh yerler, 37°52.92°N, 31°17.58’E, A. Duran 5025 (KNYA)

Hesperis bottae Fourn., B7 Elazig: Harput, Fethi Ahmet Baba tiirbesinin dogusu,
4.viii.2005, 1400 m, step, 39°42.80°N, 39° 15.85’E, A. Duran 7102 (KNYA)

Hesperis podocarpa Boiss., C6 Hatay: Hassa, Dedemli koyii, Koéremez Tepesi,
1300 m, 4. vii. 2001, A. Duran 5747 (KNYA)

Kuru tohumlar doviilerek kullanilmistir.

Ucucu Yaglarin izolasyonu: Ucucu bilesikler Eppendorf Micro Distiller® adl
cihaz kullanilarak mikrodistilasyonla elde edilmistir.

Sekil 3. Eppendorf Micro Distiller®
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Sekil 4. Mikrodistilasyon diizenegi

Her 6rnek tiiptine 300-500 mg kurutulmus ve doviilmiis tohumlar konulmus ve
tizerine 10 ml distile su eklenmistir. Toplama kabinin i¢ine de 2.5 g NaCl, 0.5 ml
distile su ve toplama kabina gecen ucucu bilesikleri yakalamak icin 3.5 pl n-
hekzan ilave edilmistir. icinde drogun bulundugu kap dakikada 20 °C’ lik artisla
108 °C’ ye cikarilmis ve bu sicaklikta 90 dk tutulmus; daha sonra yine dakikada
20 °C’lik artigla 112 °C’ ye cikarilmis ve bu sicaklikta da 30 dk tutulmustur.
Toplama kab1 ise distilasyon islemi boyunca -5 °C ‘ye sogutulmustur. Distilasyon
isleminin ardindan toplama kabinda biriken organik kisim ayrilmis ve elde edilen
ucucu bilesikler GC/MS’ e enjekte edilerek yaglarin kompozisyonlari
belirlenmistir.

Ucucu Bilesiklerin Analizi: Elde edilen ucucu bilesikler es zamanhi gaz
kromatografisi (GC) ve gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi (GC/MS) sistemi
kullanilarak belirlenmistir.

Analiz Kosullar1

GC Analiz Kosullar:

Sistem : Agilent 6890N GC

Kolon : HP-Innowax (60m x 0.25mm @, 0.25 um film kalinlig1 )
Tasiyic1 Gaz : Helyum (0.8 mL/dak)

Sicakliklar

Enjeksiyon :250°C

Kolon : 60°* C' de 10 dak, 4 °C /dak artigla 220°C' ye, 220°C" de 10 dak, 1°C /dak
artigla 240°C’ ye

Detektor : 300°C, FID (Flame Ionization Detector)

Relative tutunma indislerinin (RRI) hesaplanmasinda n-alkanlar referans olarak
kullanilmustir.

GC/MS Analiz Kosullar
Sistem : Agilent 5975 GC-MSD
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Kolon : HP-Innowax (60m x 0.25mm @, 0.25 um film kalinlig1 )
Tasiyic1 Gaz : Helyum (0.8 mL/dak)

Sicakliklar

Enjeksiyon :250°C

Kolon : 60°C' de 10 dak, 4°C/ dak artisla 220°C' ye, 220°C' de 10 dak, 1°C/ dak
artigla 240°C’ ye

Split Oram :40:1
Elektron Enerjisi : 70eV
Kiitle Aralig : 35-450 m/z

Degerlendirme islemleri "Baser Ucucu Yag Bilesenleri Kiitiiphanesi" nin yan1 sira
Wiley GC/MS, Adams ve MassFinder 2.1 Kiitiiphane Tarama Yazilimlar
kullanilarak yapilmistir (McLafferty ve Stauffer, 1989; Adams, 2001; Joulain ve
ark., 2001).
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Sekil 5. H. bicuspidata (Willd) Poiret
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Sekil 6. H. bottae Fourn.
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Sekil 7. H. podocarpa Boiss.
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BULGULAR ve TARTISMA

H. bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa tirlerinin kuru ve doviilmiis
tohumlarindan mikrodistilasyonla elde edilen ucgucu bilesenlerin analizleri Gaz
Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)
sistemiyle gergeklestirilmistir. Ugucu yaglarin gaz kromatogramlart Sekil 8, 9 ve
10’ da verilmistir. GC/MS analizleri ile tanimlanan bilesiklerin relatif yiizde
miktarlar1 GC sisteminde FID ile belirlenmis ve Cizelge 1’ de verilmistir.

Cizelge 1. H. bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa Tiirlerinin Ucucu Bilesikleri

Formiil | RRI | Bilesik ad1 H.bicuspidata | H.bottae | H.podocarpa
No (GC%) (GC%) (GC%)
1 | 1000 | Dekan - - Eser
8 | 1058 | 3-Hekzanon 1.7 - 1.3
9 | 1087 | 2-Hekzanon 2.1 - 1.8
22 | 1174 | Mirsen 2.4 1.4 1.5
7 | 1202 | 3-Hekzanol 33 2.6 1.6
23| 1203 | Limonen 4.5 2.7 33
2 | 1200 | Dodekan 2.0 1.0 2.3
10 | 1225 | 2-Hekzanol 4.4 1.3 2.8
11 | 1247 | 6-Metil-2-heptanon - 0.5 -
24 | 1255 | y-Terpinen 1.6 1.2 1.3
25 | 1280 | p-Simen 2.6 2.2 1.8
12 | 1296 | Oktanal - 0.9 -
13 | 1348 | 6-metil-5-hepten-2-on - 2.3 -
14 | 1400 | Nonanal - 1.5 -
3 | 1400 | Tetradekan 2.1 0.9 1.7
21 | 1483 | Oktilasetat 44 4 29.0 424
37 | 1493 | a-yilangen - 1.9 -
6 | 1506 | Dekanal - 2.0 -
15 | 1541 | Benzaldehit - 0.6 -
26 | 1553 | Linalol 1.3 1.0 1.1
16 | 1562 | Oktanol 0.6 0.9 0.6
17 | 1602 | 6-metil-3,5-heptadien-2- - 1.2 -
on

4 | 1600 | Hekzadekan 0.7 - -
27 | 1662 | Pulegon - 1.1 1.0
28 | 1687 | Metil kavikol 0.6 0.9 0.6
29 | 1706 | a-Terpineol - 0.5 0.8
30 | 1748 | Piperiton 1.3 1.0 1.7
31| 1751 | Karvon 1.1 0.4 0.5
43 | 1763 | Naftalen - 0.5 -
32 | 1802 | Kuminaldehit 1.8 1.3 2.1
5| 1800 | Oktadekan 1.1 - -
44 | 1838 | (E)-B-Damaskenon - 0.5 -
40 | 1845 | (E)-Anetol 1.2 0.9 1.6
33 | 1868 | (E)-Geranilaseton - 0.2 -
18 | 2036 | 2-pentadekanon - 0.9 -
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Cizelge 1. (Devam) H. bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa Tiirlerinin Ucucu

Bilesikleri
41 | 2045 | Izopropilmiristat 0.5 - -
34 | 2053 | Anisaldehit 0.3 0.4 -
45 | 2131 | Hekzahidrofarnesilaseton - 0.5 -
35| 2198 | Timol 1.1 1.0 1.0
38 | 2218 | 4-Vinil guayakol - 0.7 -
36 | 2239 | Karvakrol 11.7 5.8 10.0
42 | 2240 | 1-Metiletilhekzadekanoat 2.0 1.4 1.3
39 | 2296 | izofitol - 0.4 -
19 | 2384 | 1-Hekzadekanol - 2.9 1.5
20 | 2607 | 1-Oktadekanol - 2.6 2.3
Hidrokarbon 5.9 1.9 4.0
Oksijenli Hidrokarbon 12.1 20.2 11.9
Hidrokarbon Ester 44.4 29.0 424
Monoterpen 11.1 7.5 7.9
Hidrokarbon
Oksijenli Monoterpen 19.2 13.6 18.8
Seskiterpen - 1.9 -
Hidrokarbon
Oksijenli Seskiterpen - 0.7 -
Diterpen - 0.4 -
Fenil propanoit 1.2 0.9 1.6
Yag asidi Esterleri 2.5 14 1.3
Diger bilesikleri - 1.5 -
TOPLAM 96.4 79.0 87.9

Cizelge 1’ de her ii¢ tiiriin kuru ve doviilmiis tohumlarina ait mikrodistilasyonla
elde edilen ugucu bilesikler tutunma faktorlerine gore siralanarak ve ii¢ tiiriin
karsilastirilmasin kolaylastirmak amaciyla yan yana verilmistir. Ugucu bilesikler
biyosentetik kokenlerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilarak dizilmis ve
buna gore formiil numaralari verilmistir. Bu gruplandirma su sekilde yapilmistir:

- Hidrokarbon

- Oksijenli Hidrokarbon

- Hidrokarbon ester

- Monoterpen Hidrokarbon
- Oksijenli Monoterpen

- Seskiterpen Hidrokarbon
- Oksijenli Seskiterpen

- Diterpen

- Fenil propanoit

- Yag asidi Esterleri

- Diger bilesikleri

Her bir gruba dahil bilesiklerin miktarlar1 ayr1 ayn toplanmistir. Her bir kimyasal
yapiya ait bilesikler acik formiilleri ile birlikte Cizelge 2-12 de verilmistir.
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Sekil 8. Hesperis bicuspidata ugucu bilesiklerinin gaz kromatogrami.
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Sekil 9. Hesperis bottae ugucu bilesiklerinin gaz kromatogrami.
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Sekil 10. Hesperis podocarpa ugucu bilesiklerinin gaz kromatograma.
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Sekil 11. Oktil asetat’ 1n kiitle spektrumu
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Cizelge 2.

Hidrokarbon Yapisindaki Ucucu Bilesikler

Formiil Bilesik Adi | Molekiil | Kapali | Agik formiil
No agirhign | formiil
1 Dekan 142 CioHn | " T T
2 Dodekan 170 CioHys | S T T T T
3 Tetradekan | 198 CiuHy | S T T T
4 Hekzadekan | 226 CigHay | >
5 Oktadekan 254 C 1 gH3g
Cizelge 3. Oksijenli Hidrokarbon Yapisindaki Ucucu Bilesikler
Formiil | Bilesik Ad: Molekiil | Kapali Acik formiil
No agirhig | formiil
6 Dekanal 148 C10H200 O
/\/\/\/\)J\ H
7 3-Hekzanol 94 C¢H,,0 /\)i
H
o
8 3-Hekzanon 92 Ce¢H,,0 /\)T\/
9 2-Hekzanon 106 C,H,,0 /\/\/0\
10 2-Hekzanol 94 CeH .40 /\/\ro\ |
11 6-metil-2- 116 CgH 0 0
heptanon
N X
12 Oktanal 120 CgH 1(,0 o
/\/\/\)J\ H
13 6-metil-5- 116 CgH]QO Q
hepten-2-on )\/\/U\
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Cizelge 3 (Devam). Oksijenli Hidrokarbon Yapisindaki Ucucu Bilesikler

14 Nonanal 134 CoH 50 Q
\/\/\/\/U\H
15 Benzaldehit 98 C;HsO (6]
\?
16 Oktanol 122 CsH 50 /\/\(\
OH
17 6-metil-3,5- 116 CgH 0 o]
heptadien-2-
on N \
18 2- 218 C,5H;300 Q
Pentadekanon W
19 1- 234 CigH3O | > ST
Hekzadekanol
20 1- 262 CisH330 O\H
Oktadekanol
Cizelge 4. Hidrokarbon Ester Yapisindaki Ugucu Bilesikler
Formiil | Bilesik | Molekiil Kapali Acik formiil
No Adi agirlig formiil
21 Oktil 156 CioH200, o
asetat /“\
O/\/\/\/\
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Cizelge 5. Monoterpen Hidrokarbon Yapisindaki Ucucu Bilesikler

Formiil Bilesik Molekiil Kapali Acik formiil

No Adi agirlig formiil

22 Mirsen 136 CioHy6 M
23 Limonen 136 CioH Ej

24 v-Terpinen | 136 CioHis

25 p-Simen 133 CioHy3 p

Cizelge 6. Oksijenli Monoterpen Yapisindaki Ucucu Bilesikler

Formiil | Bilesik Adi | Molekiil | Kapali Acik formiil
No agirlig formiil
26 Linalool 146 CioH 30

é
/
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Cizelge 6 (Devam). Oksijenli Monoterpen Yapisindaki Ucucu Bilesikler

27 Pulegon 130 CoH,,0

’ 0]
28 Metil 140 C,0H,,0 ‘

kavikol
(@)

N

2 a-Terpineol 146 CioHis0
OH
30 Piperiton 144 C0H,c0
(@)

31 Karvon 142 CoH 4,0
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Cizelge 6 (Devam). Oksijenli Monoterpen Yapisindaki Ucucu Bilesikler

32 Kumin 140 CyoHxO O\
aldehit
33 (E)-Geranil 186 Cy3H,0
aseton = =
o)
o}
34 Anisaldehit | 12 CsHs0;
H
O
OH
35 Timol 142 CioH10 /@)\
OH
36 Karvakrol 142 Cod \ré/
Cizelge 7. Seskiterpen Hidrokarbon Yapisindaki Ucucu Bilesikler
Formiil | Bilesik Molekiil Kapali Acik formiil
No Adi agirligy formiil
37 o~ 204 Cl 5H24
Yilangen ; f
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Cizelge 8. Oksijenli Seskiterpen Yapisindaki Ucucu Bilesikler

N\

Formiil | Bilesik Ad1 Molekiil Kapali Acik formiil

No agirligi formiil

38 4-vinil- 134 C9H1002 OH
guayakol

Cizelge 9. Diterpen Yapisindaki Ugucu Bilesikler

Formii | Bilesik | Molekii | Kapali Acik formiil
1 No Adi 1 formiil
agirligy
39 1Z0ﬁt0 288 C20H40 ®
1 0

\(\/\\/\/\K\/X\
H/O

Cizelge 10. Fenil Propanoit Yapisindaki Ucucu Bilesikler

Formiil Bilesik Molekiil Kapali Acik formiil
No Adi agirligi formiil
40 (E)- 140 CioH2O
Anetol ™~

X

Cizelge 11. Yag Asidi Esterleri Yapisindaki Ugucu Bilesikler

Formiil | Bilesik Adi Molekiil Kapali Acik formiil
No agirligi formiil
41 Izopropil miristat | 254 C,7H5,0,
O,
O
42 1-metiletil 254 C 1 7H3402 Q
hekzadek t
ekzadekanoa ~,
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Cizelge 12. Yukaridaki Yapilardan Farkh Diger Bilesikler

Formiil | Bilesik Adi Molekiil Kapali Acik formiil
No agirligi formiil
43 Naftalen 128 C 1 ()Hg
44 (E)-B-damaskenon 182 C3H,50 o
=
45 Hekzahidrofarnesil 260 C,3H360 0
aseton

H. bicuspidata tohumlarinda ucucu bilesiklerin %96.4 {iine karsilik gelen 25
bilesik tanimlanmistir. H. bottae’ de bu oran 39 bilesikle %79 ve H.podocarpa’ da
26 bilesikle %87.9 dur. Bilesenler acisindan her {i¢ 6rnek de hidrokarbon ester
yapisindaki oktilasetat bakimindan zengin bulunmustur. Oktil asetat miktar1 H.
bicuspidata, H. bottae ve H. podocarpa’ da sirast ile % 44.4, % 29 ve % 42.4° tiir.
Oktil asetat yada oktil etanoat, oktanol ve asetik asitten olusan bir esterdir,
meyvemsi portakal aromasina sahiptir. Kaynak taramalan sirasinda rastlanan bir
aragtirmaya gore Cruciferae familyasindan Matthiola anchonifolia tohumlarinin
ucucu bilesik kompozisyonu ile ile benzerlik gostermektedir (Kirmer ve ark.,
2006).

Umbelliferae familyasina ait Zosima absinthifolia (Vent.) Link ve Ferula
elaeochytris Korovin kuru meyvelerinin ucucu yag analizleri GC/MS ile
incelenmis ve Zosima absinthifolia’ min ana bilesenlerinin %38.4 ile oktil asetat
ve % 31.9 ile oktil hekzanoat oldugu tespit edilmistir.(Baser ve ark., 2000b).
Heracleum crenatifolium Boiss, H. sphondylium L.subsp. ternatum (Velen)
Brummit ve H. platytaerium Boiss (Umbelliferae)’ in ucucu yag kompozisyonunu
belirlemek ve bu ii¢ bitki ucucu yaginin antifungal aktivitesinin degerlendirilmesi
icin yapilan calismada 3 tiir icin de major komponentin oktil asetat oldugu
saptanmistir (%93.7, %87.6 ve %31.6). Tim yaglar Candida glabra’ ya kars1 iyi
bir inhibitor etki gostermistir.(Iscan ve ark., 2004)

H. sphondylium subsp. ternatum’ un ugucu yag kompozisyonunu ortaya ¢ikarmak
ve bu yagin cesitli insan ve bitki patojenik bakteri, fungus ve mayalara karsi
degerlendirilmesi icin yapilan bir calismada ugucu yag ana bilesenlerinin 1-
oktanol (%50,3), oktil butirat (%24.6) ve oktil asetat (%7.3) oldugu belirlenmistir.
(Iscan ve ark., 2003)

Baska bir calismada Boswelia carterii Birdwood (Burseraceae)’tan elde edilen
giinliik u¢ucu yagimin buhar distilasyon verimi (%3) ve fizikokimyasal siirekliligi
belirlenmis, yagin analizi icin kapiler GC/MS teknigi kullanilmistir. Yagin ana
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bilesenlerinden birinin de %13.4 ile oktil asetat oldugu belirlenmistir. Yag,
biyolojik olarak lenfosit proliferasyon yontemiyle degerlendirildiginde giiclii bir
immiinostimiilan aktivite gostermistir. (%90 lenfosit transformasyonu). Tiirk
giinliik yag1 da oktil asetatca zengindir (%52). Tiirk yag1 Boswelia carterii Birdw.
tiriinden elde edilir. Bu yag giiniimiiz aromaterapi uygulamalarinda en c¢ok
kullanilanlardan biridir. Solunum i¢in c¢ok iyidir. Nefesi rahatlatir ve bu nedenle
astim hastalar1 icin ¢ok yararhidir. Soguk alginhigi, oksiiriik, bronsit ve larenjitte
teskin edicidir (Mikhaeil ve ark., 2002).

Oktil asetatin teratojenik etkisini arastirmak i¢in yapilan bir calismada gebe
Spraque Dawley ratlarina 6. gebelik giiniinden 15.giiniine kadar 0, 0.1, 0.5 ve 1.0
g/kg dozlarda oktil asetat oral tiiple beslenme yoluyla verilmistir. Anne ratin
agirh@  Olgiilmiis, gebelik boyunca toksisitenin  klinik isaretleri igin
gozlemlenmistir ve gida tiiketimi Olctilmistiir. 20. gebelik giiniinde anne ratin
hayatina son verilmistir. Fetiisler dis ve i¢c organlar ile iskeletle ilgili
malformasyonlar ve varyasyonlar agisindan incelenmistir. Orta ve yiiksek doz
gruplarinda viicut agirhiginda ve gida tiikketiminde azalma ile iliskili maternal
toksisite ortaya ¢ikmistir. Hicbir tedavi grubunda fetal biiyiime ve embriyo-fetal
oOldiiriictilikle ilgili 6nemli etki gézlemlenmemistir. Calismanin sonuclar1 oktil
asetatin maternal nontoksik dozunun 0.1 g/kg oldugunu ortaya koymustur
(Daughtrey ve ark., 1989a).

Oktil asetatin subkronik toksisitesinin arastirildigi bir calismada ele alinan ratlara
diliie edilmeyen oktil asetat 0.1, 0.5 veya 1.0 g/kg dozlarla verilmistir. Cogu
tedaviyle ilisgkili etki yiiksek doz grubu (1.0 g/kg) ratlarda gdzlenmistir. Bu etkiler,
viicut agirhiginda onemsiz diislis, karaciger ve bobrek agirliklarinda artis ve
sadece erkek yiiksek doz grubunda hidrokarbon nefropatisinin delilini
kapsamistir. Orta doz grubunda karaciger agirliklarinin artmasi disinda, orta ya da
diisiik doz gruplarinda 6nemli bir tedaviyle iliskili etkiye rastlanmamistir. Bu
calismanin sonuglart oktil asetatin 13 hafta boyunca oral yolla alindiginda
sistemik toksisite derecesinin diisiik oldugunu gostermistir (Daugtrey ve ark.,
1989b).

Ayrica Umbelliferae bitkilerinden Heracleum persicum, H. argaeum ve H.
platytaerium meyvelerinde oktilasetat sirasi ile % 26.5, 7.7 ve 87.1 oraninda
bulunmustur (Iscan ve ark., 2002).

Ucgucu bilesikler arasinda karvakrol % 5.8-11.7 oraminda bulunmaktadir.
Karvakrol Tiirk Kekiklerinin ana bilesigi olup basta Labiatae familyas1 bitkileri
olmak iizere dogada yaygin olarak bulunmaktadir ve c¢ok farkli biyolojik
aktivitelere sahip bir aromatik monoterpen olarak son yillarda dikkati ¢eken bir
bilesiktir (Kirimer ve ark.,1995; Baser ve Demirci, 2006).

Kekik infiizyonu halk arasinda mide agris1 ve soguk alginligina karsi cay olarak,
bitki ugucu yagi ise dahilen abdominal agrilara kars1 kullanilmaktadir (Tabata,
1993).

Kekik, kekik ugucu yagi, kekik suyu ve karvakroliin antimikrobiyal ve
antioksidan aktivitelerinden gastrointestinal rahatsizliklar hatta kansere kadar
uzanan biyolojik aktiviteleri bulunmaktadir. Karvakrol ve kekigin diger
kullanimlar antiparazitik, insektisit, herbisit, gida koruyucu ve 6zellikle kiimes
hayvanlarinda gida katki maddesi olarak kullanimlaridir (Baser ve Demirci,

2006).
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2 farkli lokaliteden toplanan Sideritis congesta, Satureja cuneifolia ve Origanum
onites’ in Clevenger distilasyonu ile elde edilen ugucu yaglarinin analjezik
aktivitesi arastirilmistir. Test edilen ugucu yaglar arasinda géze ¢arpan analjezik
aktivitenin Origanum onites i¢in spesifik oldugu bulunmustur. Bu aragtirmadan
elde edilen bulgular analjezik aktivitenin ugucu yaglarin bilesimindeki karvakrolle
iliskili oldugunu gostermistir (Aydin ve ark., 1996).

Bir baska calismada kekik yagi olmaksizin saf karvakrol (%99.3), rat ileumunda
test edilmis ve giiclii bir antispazmodik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir
(Cingi ve ark.,1992).

Karvakroliin antitiiméral aktivitesinin arastirilmasi i¢in yapilan bir calismada
karvakrol ratlarda DMBA’ nin neden oldugu akciger tiimérlerine karsi in vivo
olarak test edilmis ve 0.1 mg/kg i.p. dozlarda giiclii bir antitimor aktivite ortaya
cikmistir (Zeytinoglu ve ark., 1998).

Yapilan baska bir calismanin sonuglari ise karvakroliin antitimor aktivitesini
destekleyen giiclii antimutajenik etkisini ortaya koymustur. (Ipek ve ark., 2003).
Antihepatotoksik etkisinin belirlenmesi i¢in kismi hepatektomiye maruz kalan
ratlarda test edildiginde karaciger rejenerasyonunu arttirdigl gézlemlenmistir
(Canbek ve ark., 2006).

Karvakroliin genotoksik ve antigenotoksik aktivitesinin arastirildig: bir ¢aligmada,
karvakrol memeli hiicrelerinde kaydadeger bir antigenotoksik etki gostermistir
(Ipek ve ark., 2003).

Oktil asetattan sonra ugucu bilesiklerin oksijenli hidrokarbonlar ve oksijenli
monoterpenler olarak agirlikli oldugu belirlenmistir. Cruciferae familyasinin diger
iyelerinde bulunan kiikiirtlii bilesiklere bu ii¢ 6rnekte hi¢ rastlanmamaistir.
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SONUC ve ONERILER

Aromatik bitkilerce zengin olan iilkemizde ucgucu bilesiklerin ticareti ve 6nemi ile
bilgilere kaynak bilgilerinde o6zellikle yer verilerek eski devirlerden bu yana
Oonemleri vurgulanmaya calisilmistir. Gliniimiizde basta gida sanayii olmak iizere
deterjan, sabun vb. temizlik driinleri, oda spreyleri vb. iiriinler ve tabii ki
parfiimeri ve kozmetikler c¢ok c¢esitlilik gostemektedir. Bu iiriinlerin
hazirlanmasinda ve 6zellikle reklamlarla tanitilmasinda koku karakterleri dnemli
rol oynamaktadir. Bu nedenle floramizin ugucu bilesikler bakimindan taranmasi
ve dogal zenginligimizin ortaya ¢ikarilmasi 6nemlidir.

Bu calismada kullanilan tohumlart temin eden Prof. Duran ve arkadaslar
Hesperis cinsinin sistematik revizyonunu tamamlamistir. Prof. Duran ile yapilan
sozlii goriigmede tiir ayirimlart yaninda bazi tiirlerde kromozom sayilarinda
farkliliklar oldugu da kendisi tarafindan ifade edilmistir. Burada sonuglar1 verilen
H. bicuspidata tiiriiniin farkl1 kromozom sayisina sahip 6rnekleri ile yaptigimiz 6n
calisma ucucu bilesikler agisindan farkli bir kompozisyon gostermistir. Ancak
ucucu bilesiklerin analizlerine devam edilerek sistematik siniflandirmanin bu
bulgularla desteklenmesi gereklidir.

Bu ve benzeri arastirmalar sistematik ¢alismalarla paralel yiiriitiilebilirse iilkemiz
florasinin dogru tanimlanmasi ve degerlendirilmesi miimkiin olabilecektir.
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