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0dun, cok yavgin ve nisbeten ucuz sadlinabilen tnemli
bir hammadde kaynadidir. Bu nedenle bir yanian orman alan-
larim1 vayginlastirma ve adac cinslerini 1slah calismalarm
yapilirken, Ote yandan odun artiklarindan ve yan lriinlerin-
den kimyasal harmadde liretim calismalary onem kazanmaktadir.

Odun ekstraktivlerinin kazanilmasinda son yi1llarda uy-
gulanmas1 denenen siiper kritik gaz ekstraksiyonu, odunun
ileride biiylik dlciide kimyasal hammadde kaynadr olarak kul-
lanilabilecedini gdstermektedir.

Terpenlerin, ticari dederi yaninda, bitkilerin simif-
landiriimasy (taksonomi), fizyolojik ve anatomik yapilarinin
aydinlatilmasy calismalarina da onemli katkilar1 olmaktadir.
Bitki aleminin cesit zenginlidi, odun teknolojisinin siirekli
gelisimi ve terpen sayisinin cok olmasi bu sahada daha detay-
11 calismalarin yapilmasina yol acmistir.

Sunulan calismada, Dodu ladini (Picea Crientalis) ve
Dodu kayim1 (Fagus Orientalis) nin asetonla soxhlet ve siiper-
kritik gaz ekstraksiyonu yaprImistir. Soxhlet aseton ekstrak-
tivleri, ladinde % 1,59 kayinda % 2,54, siiperkritik gaz ekst-
raktivleri, ladinde % 6,78 kayinda % 9,55 bulunmustur.

Aseton ekstraktivleri, petrol eterinde céziinenler ve ¢o-
ziinmeyenler olmak lizere iki fraksiyona ayrilmstir. Petrol
eterinde coziinenler sabunlastirilarak, sabunlasan ve sabunlas-



mayan maddelere ayrilmstir. Sabunlasmayanlardaki terpen-
ler ve dider ucucu maddeler, subuhari distilasyonu ile ay-
rilmistir. Terpenlerin ayrilmasi, alimina kolon ve silika-
jel ince tabaka kromotografisiyle saglanmistir.

Terpenler, aaz kromotografisi-kiitle spektrometresi
(GC/MS) birlesik sistemiyle incelenerek, yapilarinin aydin-
Tatilmasina calisilmstir. Soxhlet ve sliperkritik gaz ekst-
raktivlierinden elde edilen terpenlerin nitel ve nicel dedi-
simleri karsilastiriimistar.



S UMMARY

Wood is a very common and relatively cheap source of
chemical raw materials. While works on the extension of the
forest areas and on the improvement of trce species are
being continued, efforts to produce chemical raw materials
from wood and from byproducts of pulp and paper industries
are increasing. '

The super critical nas extraction studies found usefull
in obtainina wood extractives, indicates :hat wood can
extensively be used as a source of chemicils.

Apart from their commerical importan:e terpenes contri-
butes to the classification ( taxonomy ) and the explanation
of the physilogical and anatomical structire of plants. The
great number of species in plant kingdom, continous develop-
ment of wood technoloay and complexity of terpenes in chemi-
cal nature and number necessitate detailed studies in this

field.

In this work, the soxhlet and super critical gas extrac-
tion of Oriental spruce ( Picea Orientalis ) and Oriental
" beech ( Fagus Orientalis ) with acetone has been carried out.
While yield of the soxhlet extracts are 1,59 % from spruce
and 2,54 % from beech, yields. of the super critical gas
extracts are 6,78 % and 9,55 % respectively.



The acetone extracts are separated in two fractions;pet-
roleum ether solubles and petroleum cther insolubles. The
petroleum ether soluble fraction is separéted into saponi-
fiable and unsaponifiable materials by sajonification.
Terpenes and other volatile materials of tnsaponifiables
have been separated by steam distillation. Separation of
terpenes has been carried out on an alumira column and on
a silica=gel thin layer.

Terpenes have been analyzed by the ctmbined system of
gas chromotogranhy and mass spectrometery. Terpene content
of soxhlet and super critical gas extract: have been
compared qualitatively and quantitatively.



1.6 1 RT S

Odun, bugline kadar en fazla yakacak,tomruk jmaden
diredi, sanayl odunu, kadit ve selliloz diretiminde kulla-
n1Imaktad1r. Helbuki ormanda kesilip budanan odunun % 40-

50 si ormanda kalmakta, kereste ve kad1t Uretiminde de
% 20-30 u kaybeditmektedir!.

pdun arttklartnin kimyasal hammadde kavnadr olarak
dederlendiriimesi ve odunun tamamindan yararlaniimass icin
son yr1Tarda dnemli arastirmalar yapiImaktadir?. Finlandi-
ya'da yaprlan bir arastirmada, asetonla ekstrakte edilebi-
lecek madde kaybyhin yr1da 200.000 ton oldudu belirtilmek-
tedirs.

OTkemizin yaklasik % 26 s1 ormanlarla kaply olup,or-
man kaynaklarimzin % 70 inden fazlasi yakacak,geri kalam
da dider alanlarda tlketilmektedir®. Ormanca zengin gelismis
iilkelerde ise orman kaynaklarimin % 5-15 i yakacak olarak
tilketilmekte ve tamaminwn sanayide kullanilimasi diisiiniilmek-
tedirs,

Genis orman kaynaklarina sahip Ulkemizde, odunun en
iyi sekilde dederlendirilmesi, lilke ekonomising blyiik katki-
lar saflayacaktir,

Odun yan liriinlerinin dederlendiriimesine, bu asrin bas-
larinda Amerika'da baslanmistir. 1927 yilinda recine ireti-
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minde biiyiik iTerIémé olmustur. Kaiser ve Hancock® 'un re¢i-
ne rafinasyonu ile il1gili patentleriyle, kaliteli recine

ve recine tiirevlerinin iiretimine baglanmistir. Anderson?,
recinece zenqgin Ponderosa cam dip kiitiklerini asetonla
ekstrakte ederek % 17 ekstraktiv madde elde etmistir. Ekst-
raktivlerden baslica, recine asitleri, yad asitleri ve te-
rebantin yadi iiretilmektedir. Rusya ve Polonya'da odun ar-
tiklarm petro] eteriyle ( kn. 35-65 °c ) ekstrakte edile-
rek, terebantin yad1 ve dijer ekstraktiv maddeler elde
edilmektedir®,

Bugiine kadar odun yan iiriinlerinin ticari iiretimi asa-
didaki yontemlerle yapilmaktadir.

1. Canl1 ajaclarin yaralanmasiyla akan ham recine
( oleorosin ) nin toplanmasy,

2. Odun artiklarinin ucucu cozliciilerle ekstraksiyonu,

3. Odundan siilfat yéntemiyle kadirt liretiminde yan lriin
olarak tall oil ve terebantin yadinin kazaniImasa,

4.0dunun bozunma distilasyonu.

Ham recine ve odun ekstraktivlerinin subuhary ile ge-
cen kismina terebantin ( turpentine - terpentinéil ) yad
denmektedir. Ham recine liretimiyle birlil:te terebantin yad
iretimine de baslanmstir, Sinai olarak iiretilen terebantin
yajlarinmin simiflandiriImasi, Uretim ydntemlerine gbre ya-
primistir?»10,

a. Terebantin Esans1 ( Gum Spirits of Turpentire) :

Ham recineden, subuhari distilasvonu ile elde edil-
mektedir. Recinenin kalan kismina da kolofan (rosin)
denmektedir,



b.Subuhar1 ile Lamitiimis Odun Terebantin Yagir (Steam
Distilled Wocd Turpentine - Wurzelterpentingl ):
Kiymk ya da toz haline getirilen odunun ve odun
ekstraktivierinin subuhary distilisyonu ile Uretil-
mektedir,

c. Siilfat Terebantin Yad: ( Sulfat Turpentine - Sulfat-
terpentintl ) : Kraft yintemiyle kadit Uretiminde,
pisirme kazanlarinda ucucu hale cecen yaglarin, yo-
dunlastirilip toplanmasiyla kazanilmaktadir,

d. Ayristirilarak DamitiImis Odun Terebantin Yad
( Destructively Distilled Wood Turpentine ): Odunun
1s1tiiarak damtilmas1 sirasinda ¢irkan buharlarin
yodunlasmasiyla olusan yadin fraksiyonlanmasiyla elde
edilmektedir,

Terebantin vadlarinin kaynak ve lretim ydntemlerinin fark-

111181, kimyasal bilesimlerini oldukca dedistirmektedir?,
Tablo 1.1de ¢esitli terebantin yadlarinin kimyasal bilesim=

leri verilmistir.
Turkiye 'de ham recine iiretimi, 1956 s11inda baslamis-

tirll, 1961 y1lindan itibaren, ham ya da islenmis halde ihrac
edimektedir.

Ham recinenin toplanmasi masrafli ve yaj asitlerince
fakir olmasy nedeniyle, ainimiizde lretimi tercih edilmemek-
tedir. Odunun bozunma distilasyonunda ise, bircok madde bo~
zundudu ve kayboldudu i¢in pek ender yapilmaktadir. Recinece
zenain cam dip kiitlikleri, ucucu c¢éziiclilerle ekstrakte edilmek-
te, siilfat prosesinden yan iiriin clarak tall oil ve terebantin
yadr Uretimi siurdirlilmektedir.



Dipenten,dider mono

A.B.D. a-pinen g-pinen Kamfen sik1ik térp.ve p-simen
Terebantin Esansy 60-65 25-35 - -
Subuhari ile Damtilan
Odun Terebantin Yad 75-80 0-2 4-8 5-8
Silfat rerebantin Yad 60-70 20-25 - 6-12
Avristirilarak Damitilms
NAun Tershantin Yads 10 Esas miktar
Su1fit Terebantin Yad - - - 70-50

Tablo l.1- Qegitli Terebantin Yadlarinin Yaklagik % Kimyasal Bilegimleri
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Son villarda, igne yaprakiy adaclarin yaprak ve ince
dallarindan subuhari distilasyonu ile terebantin yad1 lire-
timi calismalar: yapiImaktadiri2. Tiirkiye'de de cesitli cam
tiirlerinin yaprak ve ince dallarindan, subuhari distilasyo-
nu ile terebantin yadr iiretimi denemeleri apilmstirid,

Terebantin yaglarinin esas hilesenler! olan terpenle-
rin ticari dederi yaninda, bitkilerin sini“landirilmasi
( taksonomi ), fizyolojik ve anotomik yapi:arinin avdinla-
tilmasi calismalarina da onemli katkilary HImaktadir. Bu
konuda, Edrtman!“ aenis arastirmalar yaomiitir. Mirov!s,
cok sayida ham cam recine terebantin yadla 1 Uzerinde yap-
t1dr arastirmalarda, bir tlrin icerdidi te-penlerin, farkl
iklim ve cevre dzellikleriyle nitel olarak dedismedidini,
ancak basit terpenler, idne yaprakly adaclira genis Olciide
dad1imis oldudundan, tiir belirlemelerinde retersiz kaldik-
lariny, az miktarda ve daha kompleks yapidi olan terpenler-
den, daha cok vararlanilabilecedi sonucunu ¢ikarmistir.

tdne yaprakly ( coniferae ) adaclarin terebantin yadla-
r1 iizerinde vapilan arastirmalarin hepsind2 a-pinen bulun-
mustur. a-pinen ifne vaprakii adaclarm karakterize etmekte,
ancak cinslerin ve tlirlerin belirlienmesini sadlamamaktadir.

Camlarda, a-pinen yaninda bulunan ve miktarlari farkl
tiirlerde % 95e kadar cikan n-heptan, n-undekan, g-fellandre,
limonen, g-pinen ve A-3-karenden tiirlerin belirlenmesinde
yararlamImaktadir!®, Cesitli ladinlerin terebantin yadlarm
Uizerinde yapilan arastirmalarda; yaprak terebantin yadinda
bulunan ve miktarlar1 % 5,2 - 49,3 arasinda dedisen borneol
ve bornil asetatin ladin cinslerini karakterize ettikleri
belirtilmistirl?, Birgok kiknar tiiriiniin terebantin esansi



tizerinde yapilan calismalarda, a-pinen % 8-71, g-pinen % 3-69,
kamfen % 0-52, a-3-karen % 0-38, limonen % 0-53 ve g-fellandre
% 0,5-54 arasinda bulunmustur!®, Kéknarlarin yaprak terebantin
yadlarinda ise; santen % 0-4,7, trisiklen % 0,3-1,5,a=-pinen

% 5,9-30,0, kamfen % 1,3-23,5, g-pinen % £,3-58,4, A-3-karen

% 0-32,5, limonen % 2,9-54,6, g-fellandre % 0-16,9, bornil ase-
tat % 0,8-32,4 ve borneol % 0-4,8 arasinda bulunmustur!®. G5-
riildiigil gibi ktknarlarda terebantin yadlarminin kimyasal bile-
simleri oldukca genis araliklarda degismektedir. Koknarlarin
siniflandiriimasinda bu farkliliklardan tnemli dlciide yarar-
TanmiImaktadir.

Son yillarda, odunun siperkritik gaz ekstraksiyonu gelis-
tirilmektedir. A. Olcay ve calisma arkadaslar12? tarafindan
yapilan arastirmalar sonucu, bu prosesin ekstrakt verimini
onemli olciide artirdi1dr belirtilmistir.

Sunulan calismanin amaci, Dodu Ladini ( Picea Orientalis
(L) Link ) ve Dodu Kayim1 ( Fagus Orientalis Lipsky) odunla-
rinin asetonla soxhlet ve siiperkritik ( 240 °C, 60-65 atm )
gaz ekstraksiyonu ekstraktlarindaki terpenleri ayirip, caz
kromotografisi-kiitle spektrometresi ( GC/MS ) birlesik siste-
miyle inceliyerek, nitel ve nicel dedisimlerini aydinlatmaya

calismaktir.

1.1= Odunun Kimyasal Yapisi

Odunun kimyasal yapis1 cok kompleks olup, dedisik yapida-
ki kimyasal maddeler, odun hiicresinde ic ice girmis halde bu-
lunmaktadirlar. Kimyasal analiz yontemlerinin amaci, bu madde-



leri birbirinden ayirarak odunun kimyasal yapisini aydin-
latmaktir.

Odunun bilesiminde esas olarak C,H ve 0 elementleri
bulunmaktadir. Odunun elementel analizi, kuru cdun lizerin-
den % 48,9-50,2 C, % 5,8-6,1 H, % 43,4-44,5 0, % 0,2-0,4 N
ve % 0,2-0,5 kiil olarak verilmektedir?l., Odun cinslerine ve
farkl1 kesimlerine qdre bu dederler az da olsa dedismekte-
dir.

Odunun ana bilesenleri,holoseliiloz ( s2liiloz + hemise-
liloz ) ve lignin olup, odunun % 98'inden fazlasim olus-
turmaktadirlar. Odun ekstraktivieri ise gen21likle % 1-2
arasinda defjismektedir. Ekstrakte edilmis kiru odun Uzerin-
den ortalama olarak; yumusak odunlarda % 42 seliiloz, % 28
hemiseliiloz ve % 29 lignin, sert odunlarda % 43 seliiloz,

% 35 hemiselliloz ve % 22 lignin bulurmustur??,

Holoseliiloz, dedisik yapidaki karbonhidrat ve bunlarla
yakin ilgisi bulunan maddelerden olusmaktadir. Bes karbonlu
pentozlar ( ksiloz ve arabinoz ) ve alti karbonlu heksozlar
( olilkoz, mannoz ve galaktoz ) karbonhidratlarin birim mo-
lekiilleri olup,bunlar bilinen monosakkaritlerdir. Holose-
1iloz, monosakkaritlerin polimerlesmesiyle olusan polisakka-
ritlerdir.

Selliloz, ¢cok sayida glikoz anhidrit molekiillerinin po-
limerlesmesiyle olusmaktadir. Polimer zincirini olusturan
molekill say1s1 5-10 bin arasinda oldudu tahmin edilmektedir.
Seliilozun oda sicakliginda % 17,5 NaOH ya da % 25 1ik KOH
de coziinen kismina g ve y seliiloz, cioziinmeyen kismina da a
seliiloz denmektedir.



Hemiseliiloz, pentoz ve heksozlarin polimerlesmesiyle
olusan pentazon ve heksazonliari icermektedir. Heksazon ve
pentazonlarda polimerizasyon derecesi disik olup selii-
lozdan daha kolay hidroliz olmaktadirlar. Yumusak odunlar
daha cok heksazonlarm, sert odunlar ise pentazcnlary icer-
mektedirler.

Bugiine kadar yapilan arastirmalarda ligninin yapisa
tam olarak aydinlatilamamistir. Lignin parcalanma lirinle-
rinden, esas yapinin aromatik oldudu, baslica metoksil ve
hidroksil quruplarint icerdigi bilinmektedir. Yumusak odun
lianinlerinin parcalanmasiyla basiica quayasil halkalari,
sert odunlarda ise quayasil halkalarinin yaninda siringil
hatkalari da olusmaktadir.

H4CO H4C0 0CH
OH OH

Guayasil halkas: Siringil halkasai
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Odun ekstr&kt1v1eri Ana btlésenleri
Lignin - Polisakkaritler
{holoseliiloz)
Seliiloz Hemiseliiloz
(hidﬁoliz) (hiqroliz)
L-Glukoz Monomer birimleri

|

£ . Y. - 1 J
Asetik Uronik asit ve metoksi Pentozlar Heksozlar

asit uronik asit D-Ksiloz D-Glukoz
D-Arabinoz  D-Mannoz
D-Galaktoz

Sekil 1.1-Odunun kimyasal bilegimi




2. ODUN EKSTRAKTIVLER?

Odun ekstraktivleri, odun cinslerinde ve farkli ke-
simlerinde dedismekle beraber, genel olarak % 1-2 arasinda
dedismektedir. Yaralanmis odunlarin gdvde ve :dklerinde bu
oran %230'a kadar ¢ikmaktadir?3, Odun ekstraktivleri, aja-
cin yasina, kesildigi mevsime, cevre ve iklim Gzelliklerine,
kesiimis halde bekleme siiresine, hatta ayn1 yiorede yetisen
ayn1 cins odunlarda, odundan oduna dedismektedir2“,25, Genis
bir madde toplulugunu iceren ekstraktiv maddeler genel olarak
iic gurupta toplanmistir2é,

1. Odundan subuhari distilasyonu ile ayrilan eterik yag-
lar. Eterik vadlar baslica; mono, seski ve diterpen hidrokar-
bonlari, alifatik ve dider siklik hidrokarbonlari, terpen
alkol, aldehit ve ketonlari ucucu yad asitlerini ve bazi1 fe-
nolleri icermektedir.

2. Organik coziici ekstraktivleri; recine asitleri, ucucu
olmayan yad asitleri, triterpenler, steroller, vakslar, yag-
lar ve polimerik recinelerdir.

3. Suda coziinen ekstraktivler; karbonhidratlar, pektin-

ler, odun nisastasi, proteinler,tanenler ve mineral bilesik-

leridir.
Genellikle yumusak odunlar sert odunlardan daha fazla

ckstraktiv madde icermektedirler. Sert odunlarin birka¢ cinsi
haric, eter ekstraktivleri % 1'den azken, yumusak odunlarda
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% 15'e kadar cikmaktaarr=7. Yaprlan arastirmalarin ¢odunda,
odun Gziiniin diri kismindan Zane fazla eks:raktiv madde icer-
digi bulurmustur, Yurusak oduniar icerisinde en fazla recine
iceren cam tirlesi olup, arastirmalar cam ekstraktivileri lize-
rine yodunlagmigtyr.
 ‘ Sert odunlarda re¢ine kanallarm olmayip, parankima doku-
lar da recine igermezler. Dikey parankima dokusunda ok az
miktarga:recine buiummustur ki, bu da odunun cok kii¢iik bir
ﬁarcaéini.teski] ptmektedir?®. Sert odunlardan farkl: olarak,
yumdsak adunlarin ¢am ( pinus ), ladin ( picea larix) ve
bseudotsuge Menziessii cinslerinde dodal olarak recine kanal-
lar1 bulunurken, dider cinslerinde bu kanallar ancak yaralan-
ma sonucu olusmaktadir2?.

Recine kanallary ham recine ( oleorpsin ) icermektedir.
Ham recine, re¢ine kanallarin1 saran epit:] hlicreleri tarafin-
dan sentez edilmektedir. Dodal recine kanillary yatay ve di-
key iletim sistemi olusturarak epitel hiic~elerinin baskisy
altinda bulunan ham re¢inenin yaralanma sonucu salgilanmasini
saglarlar.

Bugline kadar parankima recinesinin aralizi yapilmamstir.
Tim odun re¢inesi ve ham recinenin analizi yapiims ve bile-
simlerinde 6nemli farkliliklar goriilmistli~. Ladin ( Picea
Abies ) ve bataklik ¢am ( Pinus Palustris ) odunlarinin tim
odun ve ham recine hilesimleri Tablo 2.1'le verilmistir.
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Picea Abies29 Pinus Palustris3?®

Ham Odun Ham Odun

recine recinesi recine recinesi
Recine asitleri 69,7 24 S0 36
Yad asitleri 2,2 48,5 6 54
Sabunlasmayanlar 24,8 20 4 9

Tablo 2.l-Ham regine ve odun reginesinin % kimyasal bilegimi

Odun recinesinde, recine asitleri biiyiikk Glclide ham re-
¢ineden geldiklerine gtire, yumusak odunlarin parankima doku-
lar1 sert odunlarda 6ldufju gibi baslica yaf asitlerini ve
- sabunlasmayan maddeleri ( hidrokarbonlar, triterpenler, stero-
idler ve yiiksek alkoller ) icermektedir. Ham re¢inenin bile-
simi yumusak odun cinslerine gére dedismekle beraber, yaklasik
% 15-35"ini ucucu terpenler, % 65-85'ini de recine asitleri
ve ucucu olmayan terpenler olusturmaktadir3!, Ham recinedeki
yad asitlerinin miktary, odun recinesine gore cok azdir.

2.1- Ladin Ekstraktivleri

Ladinler, Kuzey Yarim Kiirede soduk btlgelere uzanan,
cok genis bir alana yayrimislardir. Asya, Avrupa ve Kuzey
Amerika'da dedisik sayilarda dagiims, cok sayida tirleri
vardir. Dodu Ladini ( Picea Orientalis L.Link ), Kafkaslardan
baslayarak Kuzeydesu Anadolu 'nun Karadeniz kiyilarinda, Ordu
i1i Melet Irmadinin Kizildere kaynaklarine kadar uzanmakta-

dird2,



Genis ormanlar halinde bulundufu yer Dodu karadeniz'in dad-
11k bdlgesidir.

Dodu Ladini, 60 m'den fazla boy, 2 m'den fazla cap ala-
bilen diizgiin gdvdeli, dibe kadar sik dallr bir adactir.Nem-
1i havalari, besince zengin ve serin topraklari sever, odunu
hafif yumusak, diizgiin yapi11s11, beyaz ve esnektir. Sanayide
kereste, kagit ve seliiloz liretiminde cok kullaniimaktadir.

Avrupa'da cok genis bir alana yayilan ve yaklasik 140
tiirt bulunan Norvec Ladini ( Picea Abies L. Karts ) ekstrak-
tivleri lzerinde bircok arastirma yaprimstir. Aseton ekst-
raktivleri % 1-2,5, eter ekstraktivleri % 0,8-1,5 arasinda
bulunmustur?“s33,3% Ekstraktiv madde miktari, adacin yasi,
genetik faktorleri, cografik ve iklim 6zelliklerine gire de-
disimi incelenerek, giney bdlgelerde yetisen agaclarin kuzey-
de yetisenlerden ve yasly adaclarin gen¢ adaclardan daha faz-
1a madde icerdikleri belirtilmistir. Mevsimlere gore ekstrak-
tiv madde miktarinin dedisimi arastirilms; petrol eteri
ekstraktivlierinin dedisimi, adactan adaca elstraktiv madde
miktarinin dedisimi nedeniyle saptanamamis, aseton ekstrak-
tivierinin, adaclarin en genc dis halkalarirda kisin 42'ye
kadar ¢iktidr, 6-10 yr1ldan daha yasly adaclirda, ilkbaharda
azalip yazin kuru odun iizerinden % 0,3'e eristidi belirtil-
mistir3ds,

Assarssonye Akerlund3®, Norvec ladinince ucucu olmayan
aseton ekstraktivlerini arastirmslardir. Aseton ekstraktiv-
leri % 2,2 olup, eterde coziinenler % 1,24, petrol eterinde
cozinenler % 1,04 bulunmustur. Petrol eterinde coziinenler;

% 7,52 serbest yad asitleri, % 27,37 recine asitleri ve
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% 62,3 notral bilesiklerden olusima.tadir. Notral bilesik-
ler; petrol eterinde coziinenler lizerinden. % 1,84 hidro-
karbonlar, % 8,41 vakslar, % 18,67 trigliceridler, % 5,26
digliseridler, % 5,26 monoaliseridler, % 9,55 yilksek alkol-
ler ve % 13,5 dider oksijenii bhilesiklerden ibarettir.
Norve¢ ladini ( Picea Excelsa ) nin aseton ve eter
ekstraktivlerinin bilesimi Tablo 2.2'de, taze kesilmis ve
havada birakiims ladin odunlarinin,petrol eteri, eter,
diklor etan ve aseton ekstiraktivlerinin bilesimi de Tablo

2.3'de verilmistir.

2.2- Kayin Ekstraktivleri

Kayin, Kafkasya, Kuzey !ran, Anadolu ve Kuzeydodu
Avrupa'va yayilmistir. Dogu Kayim1 ( Fagus Orientalis
Lipsky ), Tiirkiye'de bilhassa Karadeniz sahilinde yetis-
mektedir*?, Rus sinirindan baslayip, Trakva'ya kadar uzan-
makta, giineyde Amonos daglarinda da yetismcktedir. Kayin,
30-40 m boy ve 1 m'nin lizerinde cap yapab len, dolgun ve
diizqin gdvdeli 1. simif orman agacidir. Olunu sert olup,
araba karoseri, mobilyaci1l1k, kontraplak rapimi ve yakacak
olarak kullamiImaktadir.

Fagus Grandifolia odununda, eter eks:@raktivieri, tim
odunda # 0,30-0,86, diri odunda % 0,19-0,26 ve ndun 6ziinde
% 0,38-0,57 arasinda bulunmustur??. Yeni ‘ellanda'min dort
cins kayin ( Nothafagus ) odunu iizerinde rsapilan bir aras-
tirmada, petrol eteri ekstraktivleri % 0,2-0,6 arasinda bu-
Tunmustur*l, Udiitliimis kayin numunelerinin petrol eteriyle
( 60-00 °C ) 13 saat soxhlet ekstraksiyon: yapilms, cozii-
cii vakumda uzaklastirilarak sar1 renkli bir yada deristi-
rilmistir.Estraktivier serbest vad asitleri, hidrokarbon-



% Asftler 3% Notraller
. Odun R olam | Recine rag Toolem | S30UR- ] S3BUN | cazuci -
SR e asitleri fasifleri P lasma. |lasan
Norvec Ladini . Malevskaya ve
(Picea Excelsa) 2,03 | 53,6 41,2 12,0 46,4 19,7 5,7 fter Karnaukhave’
Aym 2,57 | 58,1 e5,9 | 12,2 41,3 ] 16,3 | 23,5 Aseton  |Aym
Aym - 6,0 | 22,9 9,7 63,5 20,0 40,5 Eter Kahilal®
Tablo 2.2-Ladinin aseton ve eter ekstraktivleri
% Asitler % Notraller
% Toplam
1 A ] “"!” i I Y g
Odun Cozicy ekstrakt | 1o51am 25?52."1 as?%Ieri Toplam [Sabunlasmayan Sabunlasan
Petrol eteri 1,70 0,74 0,48 0,24 0,95 0,38 0,53
Taze Eter 2,03 1,04 0,80 0,23 0,38 0,40 0,50
kest1®dS | piylor etan | 2,04 (0,95 | 0,62 0,31 1,19 0.3 0.75
Aseton 2,57 1,56 1,33 0,23 1,01 0,39 0,45
Petrol eteri 0,81 0,34 0,23 0,10 0,47 0,24 0,21
Eter 157 0,85 0,61 0,21 0,69 0,34 0,34
Havada Diklor etan 1,63 0,79 0,45 0.29 0,84 0,26 0,56
i”""’” Ims | aseton 2,46 1,41 1,00 0,40 1,05 0,81 0,60
rable Z.1- Taze kesilmig we havada birak:ilmij ladin odunlarimin petrol eceri,eter. diklor etan ve asetcn

- - 2
ekstraxtivieri~ 2

Gl




16

lar, strolier ve alke! fraksiyonlarina ayrilip, yapilam
tayin adilmistir, Petrol eteri ekstraktivlerinin bilesimi;
% 1,7-11,7 serbect yad asitleri, % 31,5-55,2 bagdly asitler,
% 7,0-12,6 hidreolkarboniar, % 17,5-34,9 steroller ve % 16,0-
26,8 alkoller otarak veriimistir. Kayinin metanol ekstrak-
tivierinde basiica flavonoidler ve poli fenoller bulunmus-
tur"2. Kaww (llothafacus Solandri ) ekstraktivlerinin not-
ral fraksiyonunda, ¢ck az miktarda yapis1 aydinlatilamamis
triterpenier bulunmustur3,

2.3- Terpenler
2.2.1-Terpenlerin Yapisi

Eskiden beri, bazt bitkilerin kok, gdvde, dal,yaprak,
cicek ve meyvelerinde ugucu ve hos kokulu maddelerin bulun-
cugu biiinmektedir. Bu maddelere ucucu yadlar " Volatile
0i1s", “Eszential 0i1s" va da eterik yaglar denmektedir“",

Ctorik yadlarin ana bilesenlerini terpenler olusturur-
lar. Terpenlere havvanlarda ( balik karaciierinde ) da
rastianmistir™ . [Omiir ve Tinyit lizerinde yapilan arastirma-
larda da yikscl molalkiilili terpenier bulunmustur®s,

Terpenler, C,H ve C,H,0 elementlerini iceren, monosik-
11k, esiklik, polisiklik ve aromatik yapida, codunlugu doy-
mams bilesiklerdir":"% Sicaklik ve hava oksijeninin et-
kisiyle kolayca polimerize ve izomerize olurlar. Oda sicak-
f161nda cerpen hidrokarboniar genellikle s vi, oksijenli



Kasnama Noktaz s .
76

Kaynama noktasi %

Terpen mm 100 nwf Teipen 760 mm
a-pinen 156 89 Fengon 193
Kamfen 158 91 a-fencol 200
g-pinen 165 98 Terpinen 1-01 208
Firsen 167 - Kamfor 209
4-3-karen 170 104  Terpinen 4-01 2n
ae-terpinen 175 108 Borneol 212
Limonen 176 110 tzoborneol 214
p-simen 177 110 Mentol 216
y-terpinen 182 116 a-terpinol 219
Terpinolen 186 120 Sitral 228

100 mm

122
133
106

123

Tablo 2.4-Bazi terpenlerin 76U =m ve 100 mm Hg basincindaki kaynama
noktalara

Ll
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terpen tiuevleri ise katy halde bulunurlar. Kaynama nokta-

larr 100 °C nin iizerinde olmasina ragmen, buhar basingla-

rinin yiiksek olmasi1 nedeniyle, oda sicaklidinda bile ka-

rakteristik kokulary duyulur. Tablo 2.4 'de bazy terpenle-

rin 760 mm ve 100 mm Hg basincindaki kaynama noktalary ve-
rilmistir.

Eskiden, eterik yadlardaki Cy,H;; kapali formiiliindeki
doymamis izomerik hidrokarbonlar i¢in terpen, buniarin ok-
sijenli tilrevleri icin kamfor terimleri kullaniimis, daha'
sonra kamfor terimi atilip, hepsi terpen terimiyle ifade
edilmistir. Farklr kaynaklardan ¢ok sayida ve daha kompleks
yipida terpenler bulunduktan sonra, terpen terimi yerine
"terpenoid" ya da "izoprenoid" terimleri kullanmiimaktadir?®

11k defa 1887 yi1linda Wallach, terpenlerin izopren
( 2-metil butadien ) molekillerinin polimerlesmesiyle olus-
tuklariny ileri siirmiistiir*7. Daha sonra Rabinson tarafindan
yapilan arastirmalarla bu goriis desteklenmistir. Ancak adac-
ta dogal olarak serbest halde izopren molekiiline rastlanma-
mistir. Terpenlerin izoprenden olusup olusmadiklari, trpen-
lerin biyosentezi yapilincaya kadar anlasilamamistir.

Terpen hidrokarbonlarin pirolizi ve dogal kaucugun dis-
tilasyonu ile izopren, izoprenin 300 C de kapalr bir tiipte
1s1t11masiyla dipenten ( d1-limonen ) elde edilmistir“®, 1ki
yonlii olan bu reaksiyon sekil 2.1' de gdstarilmistir.

3&”3 iﬂs

Y
we? \2ﬁH2 H?{ Ny
H,C} 1CH; HoC v CHo
S >
Sen NS
3l
c

X '
Hye”  NCH, He” e,



Bu dimerlesme bir Diels-Alder katilmasi olup, katilma,
molekiillerden birinin 1,4 durumundaki karbon atomlariyla,
digerinin 1,2 durumundaki karbon atomlari irasinda olmak-
tadir. Baska bir deyimle, molekiillerden bi-~inin basi, di-
gerinin sonuna gelecek sekilde badlanmaktafir. Terpenlerin
bu olusum sekline "izopren kurali" denmistir7.

kuy: bas kuy .

bas C=C-C=C kuy. P25¢-C=C-CC-C-C-C
C C i
fzopren Mirsen

fzopren kuralindan yararlanarak bircok terpen ve ter-
pen tilirevinin yapis1 aydinlatilmstir. Fakat, bulunan bazi
terpenlerin bu kurala uymadiklary qoriiimiistiir6.

2.3.2- Terpenlerin SinmiflandiriImass

Terpenlerin siniflandiriimasi, molekiili olusturan izop-
ren sayisina gire yapiimstir**. Tablo 2.5'de terpenlerin
siniflandiriimasy gosterilmistir.

1zopren say1s1 Formiil Simf
2 Ciote Monoterpenler
3 CisHau Seskiterpenler
4 Co0H32 Diterpenler
6 C3oHug Triterpenler
8 CyoHey Tetraterpenler
>8 >Cy oHen Politerpenler

Tablo 2.5-Terpenlerin siniflandirilmasi
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Molekiil yapisina gore her simif, asiklik, monosiklik
ve polisiklik terpenler olarak alt sinmiflara ayrilirlar.

2.3.3-Terpenlerin Adlandiriimasi

Terpenlerin adlandiriImasi genellikle sistematik olma-
yi1p, encok bulunduklary bitkinin Latince isimlerinden tiire-
tilmistir*®. Urnedin, Pinus'dan pinenler, Thuja'dan tuyan,
Cedrus 'dan sedren vb. Oksijenli terpenler ise yar1 sistema-
tik olarak adlandirilirlar. Urnedin, kamfen'den kamfor, ter-
pinen'den terpinol, mentol 'den menton, geraniol 'den geranial
vb. Terpen halkalarinin numaralanmasi dedisik sekillerde ya-
p1lms ve literatiirde karisikliklar olmustur. Bu karisiklié
onlemek i¢in basit terpenlerin halkalarinin numaralanmasi
uluslararasi kurallarla saptanmstir®®,

Unemli terpenlerin acik formilleri, simiflari, halkala-
rinin numaralanma sistemleri Sekil 2.2'de adsteriImistir“?.

2.3.4-Terpenlerin Biyosentezi ve Biyolojik Fonksiyonlar

Terpenlerin biyosentezi ile ilgili yapilan bircok ar~as-
tirmadan sonra, terpenierin bitki biinyesinde mevalohik asit-
ten olustudu anlasiimistirs?, Mevalenik asit, adenosin tri-
fosfatla (ATP) bir triterpen olan skualen'e donlisturilimistir.
Reaksiyon ortamindan monofosfat ve trifosfat ayriimstir.
Bitki biinyesinde bu fosfatlarin enzimler tarafindan ayrildi-
g1 belirtilmistir. tzotop denemeleri, revalonik asitten ter-
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2 4
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(44



Asiklik monotarpsn Alkoller
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penlerin olusumu sirasinda karboksil gurubundaki karbon
atomunun dekarboksilasyonla ayrildifini gostermistir. Me-
valorik asit ATF ile dekarboksilasyon ve dehidratasyona
udrayarak, yap1s1 izoprene cok benzeyen izopentenil piro-
fosfata doniismektedir. tzopentenil pirofosfat, enzimler
yardimiyla kondensasyona udrayarak, dedisik siniflardaki
terpenlerin olusumunu sadlamaktadir.

Sandermann ve Scwers>!, karacam ( Pinus Nigra) ve
Thuja Occidentalis'e mevalonik asit vererek a-pinen ve
a-tuyan elde etmislerdir. Sandermann'a®Zgire terpenlerin
biyosentezi, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 de qdsterilmistir.

COOH
| of,
2CH;COOH —— CH4-C-CH,~COOH +CH3COOH /ﬁcFHz-COOH
HsC | OH
H3C 55514
SC=CH-COOH + €O, + H,0 (,;H’ZCOOH
A ~CH, -CHO
kﬂ”’,/’c\gﬂz
COOH COOH Hao
éH ¢ H3POy EHZ Mevaldinik asit
2
! |
~CH,=CH,=0P0 ~CHo =
U CHa=CH2=0P0sH, £ CHz=CH201
H3C  OH HsC  OH
Mevalonik asit
H3C_
_C-CHa=CHy -0, 0gH3
H2C

tzopenteril pirofosfat

Sekil 2.3--Mevalonik asit ve izopentenil pirofosfatin

biyosentezi



HaC_
2~ C=CH-COOH
HaC

Limonen Pinen Karen
J t.lp :jp tlp

vekil 2.4-Monoterpenlerin biyosentezi

Bircok terpenin biyoloiik fonksiyonu bilinmemekle be-
raber, monoterpenierin bocek, mantar ve bakterilere karsi
zehirleyici, seskiterpenlerin uyku hormonu, diterpenlerin
biiviime hormonu olarak gdrev yaptiklary saniimaktadirt®,

Yiksek molekilllii terpenlerin, bitki biinyesinin clusu-
mu Sirasinda yan liriin olarak olustuklar:y ve metabolik fonk-
siyvonlarinin olmad1g1 ileri siiriilmistiir>?. Baska bir teori-
de de, terpenlerin, bitkinin uyumasy sirasinda olustuklary,
bitkinin enzimatik sisteminde katalizir etkisi yaptiklarm
ve bitkiyi dis etkenlere karsy koruduklari savunulmusturs*,

Igne yaprakh adaclarin salgiladigy ham recinenin fiz-
yolojik fonksiyonu hakkinda da farkly goitsler savunulmus-
tur?? D1s parazitlere karsi zehirleyici etki yaptigi, bu-
harlasma ile su kaybin1 onledigi ve yaray1 kapatarak iyiles-
mesini sagladi1g1 belirtilmektedir. '

Sukhov3®, cam agacina radyoaktif karbondicksit vererek



ic saat icinde recinenin cok az bir kisminin radyoaktif ha-
le geldidini, birkac qiin i¢inde maksimum dedere cikt1§im1,

sonra sifira diistuaiinii belirtmistir. Sukhov, bu gizleminden
sonra, recine asidi ve terpenlerin bitki blinyesinde sirekli
olarak olusup kaybolduklarini agiklamistir.

2.4-Ladin Terebantin Yadlarindaki Terpenler

Groth®®, ladin ( Picea Abies (L) Karts ) odunundan subu-
har1 distilasyonu ile elde edilen eterik yad miktarini, kuru
odun lizerinden % 0,04 bulmustur. Aynm1 odunun ham recinesi iize-
rinde yapilan bir arastirmada®’ bulunan sonuclar Tablo 2.6 'da
verilmistir. Odun terebantin yajinda ve ham recinede bulunan
monoterpen hidrokarbonlar Tablo 2.7'de karsilastiriimistir.

Sibirya Silver ladini (Abies Sibirica ) terebantin yadin-
da; % 25 a-pinen, % 8 g-pinen, % 2 mirsen, ¥ 18 g-fellandre,

% 15 bornil asetat ve % 3 yilksek kaynayan maddeler bulunmus-
turs®,

Rudloff58, Black ( siyah ), White ( beyaz ) ve Coloroda
ladin yapraklarindan subuhari distilasyonu ile elde edilen
eterik yadlardaki terpenlerin, mevsimlere gdre bilesimlerinin
degisimini arastirms ve Tablo 2.8'de verilen sonuclari bul-
mustur.

Schantz ve Juvonen!?, cesitli ladinlerin odun ve yaprak
terebantin yaglarindaki terpenlerin bilesimlerini arastimis-
lar ve Tablo 2.9'da verilen sonuclary elde etmislerdir.



Tip Bilesik £ Tip Bilesik %
Petrol eterinde Diterpen hid-
¢ozinmeyenler 16 rokarbonlar 0,06
Petrol eterinde Tunbergen 0,02
coziinenler 84 Pimaridien 0,01
Monoterpen hidro- tzopimaridien 0,002
karbonlar (tab.2.7) 8,4 Bilinmeyen 0,03
Alkoller 0,07 Oksitler 0,2

Terpinen 4-0l 0,005 Manol cksit 0,1

a-terpinol 0,02 13-epimanol oksit 0,12

Borneol ) 0,005 Alkoller 5.2

:14 ~y e T = am n NA

Bilinmcycnic: S aniens] 1.8
Seskiterpen Geranillinaol 1,6
hidrokarbonlar 1,1 Tunbergol 0,76

a-longipinen 0,13 Pimarinol 0,20

Kopaen 0,i1 tzopimarinol 0,20

Longifolen 0,41 Dehidroabictanol 0,39

Longisiklen 0,03 Abietanol 0,19

y-murolen 0,20 Bilinmeyenler 0,008

a ved-kadinen 0,1 Recine Asitleri 65

Bilinmeyenler 0,12 Recine asit metil esterleri 153
Alkoller 0,4 Fenolik bilesikler 0,1

Juniperol 0,04 Arastiriimayan maddeler I

Nerolidol 0,008

a-kadinol 0,21

Bilinmeyenler 0,14

Tablo 2.6-Ladin ham reginesinin kimyasal bilegimi

Ge



Monoterpen hidrokarbonlarin
kendi aralarindz % hilesimleri

Terpen ~_ 0Odun Terebantini Ham Regine terebantini
a-pinen 58 32,0
B-pinen 24 43,0
Kamfen 3,0 1,6
A-3-karen 25} 6,8
Limonen 4,5 16,0
p-simen 0,5 -
Terpinolen 0,4 -
Mirsen - 1,9
g-fellandre - 6,5
Bilinmeyenler 159 1:¢

Tablo 2.7-Ladin odunu ve ham regine terebantin yadlaraindaki
monoterpen hidrokarbonlarin % kimyasal bilegimleri

0€



Bilesik Siyah(Black) Beyaz (¥hiie) Coloroda

Ocak Aralik Mart Haziran Aralik Mart Hazira
Senten 2 - N 1 1 0,5 1,5 -
Trisiklen ] 2 1 1 1,5 2,5 1
a -pinen 1 3.5 3 10,5 6 5 N
Kemfen 9 7 6 2 8 6,5 1,5
f-pinen 4.3 1.5 1,5 0,5 1 0,5 0,5
Mirsen 3 2 1,5 3,5 1 0,5 1,5
A- 3-karen 8 5 6 15,5 5,5 2,5 7
1,8-sinol 3 1,5 ] eser 2 2 3
Limonen 8,5 14 10 8 15,5 ¥2:8 19
p-simen eser eser eser - 0,5 0,5 eser
a-terpinen 1 1 0,5 - 0,5 0,5 -
Terpinolen 2 0,5 0,5 - 1 0,5 0,5
Fencon 0,5 2 2 1.5 1,5 3 1
Kamfor 1,5 33 40 30 9 10,5 3
Borneol 1 eser eser eser 6 8 5
1zoborneol 1,5 0,5 eser - 5 4 1,5
Bornil esetat 36,5 19 17 20,5 22,5 29,5 46,5
Sitral gser eser eser - esar eser eser
Kanaden 4,5 3 3 5.5 1 1 1.5
Kadinen eser eser eser eser eser eser eser
Seskiterpen
flkoller 35 3 5,5 8 1 1,5 3,5
filinmeyenler eser - - eser eser eser eser
rablo 2.8-Siyah (Black), Beyaz(White) ve Coloroda ladin yapraklari terebantin ;ﬁ

yaglarinin mevsimlere gére % kimyasal bilegimleri
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"ablo 2.9-Cegitli ladin tiirlerinin odun ve yaprak terebantin yaglarindaki terpenlerin % bilegimi
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3. ODUN EKSTRAKS!IYONU

3.1-Soxhlet Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon (cekme), karisimlardaki bir madde veya
madde gurubunu cekmek, ya da safsizliklary uzaklastirmak
icin uygulanan ayirma islemidir.

Soxhlet ekstraksiyonu, katilarin icerdidi maddelerin
bir ¢oziicii ile cekildidi siirekli ekstraksiyon tipidir. Kata
icersinde az cozinen, ya da cdziicii-cdziinen etkilesmesinin
glic oldugu hallerde, az coziici ile katinin icerdidi madde-
ler kazaniImaktadir. Odun ekstraktivleri, qenellikle soxhlet
ekstraktorlerinde uyqun coziciilerle cekilmektedir.Uzun siireli
ekstraksiyonlarda, ekstraktiv maddelerin, havanin etkisiyle
oksidasyonunu @nlemek i¢in, ekstraksiyon ortamina siirekli
azot gazy gonderilerek, inert ortam sajlanmaktadir.

Ekstraksiyon siiresi, ctiziicli, cozlinen maddeler ve bu
maddelerin katy1 icerisindeki durumana gdre, genellikle 8-36
saat arasinda dedismektedir3l,59,

Coziicii secimi, ekstrakte edilecek maddelerin yapisina
gdore dedismektedir. Petrol eteri, eter, aseton, karbon tet-
rakloriir, etilen dikloriir, % 95 1ik etanol, benzen ve ben-
zen-etanol ( 2:1 v/v ) karisymi en fazla kullamilan coziicii-
lerdir3!, Ekstraksiyon bir céziicli ile yapi1d1g1 gibi, birbi-
rini izleyen ¢oziiclilerle de yapiImaktadir. Eter, alkol, su;
eter, benzen, sicak su; etanol, benzen, eter, sicak su; eter,



etanol, aseton, su; su, eter, etanol ve soduk su, sicak su,
eter ekstraksiyon sirasy cesitli arastirmacilar tarafindan
uyqulanmaktadir3l, Bugiine kadar ekstrakivlerin hepsini ce-
kecek bir ¢oziici bulunamamistir.

Anderson®? tarafindan yapilan arastirmalarda; Ponderosa
cam1 dedisik coziiclilerle ekstrakte edilmis,bulunan sonuglar
karsilastirilarak, recine asitleri icin etilen dikloriir ve
etanol-benzen karisiminin, yad asitleri icin aseton ve etilen
dikloriiriin, esterler icin benzenin, sabunlasmayanlar icin
etanol, metanol, eter ve asetonun en iyi cdziicliler oldugu be-
Tirtilmistir.

Zinkel1°9, terpenlerin ve yadlarin ekstraksiyonu icin en
iyi ¢ozlciinlin eter oldujunu, benzen-etanol ve aseton gibi su
ile karisan c¢oziiciilerin, bu maddelerin yaninda onemli miktar-
da diger ekstraktivleri de ¢tzdigiinii, benzen-etanol karisimi-
nin kaynama sicakliginin yiiksek olmasy nedeniyle, baz1 madde-
lerin bozunabilecedini, etanoliin de esterlesme yapilabilece-
dini belirtmektedir.

Aseton,kaynama noktasinin diisik olmasi, su ile karisa-
rak odun dokusuna 1yi niifuz etmesi ve bircok maddeyi cozmesi
nedeniyle odun ekstraksiyonunda cok kullanilmaktadir.

3.2-Siperkritik Gaz Ekstraksiycnu

Coziicli kritik sicakl1ginin Ustiinde, basinc altinda sikis-
tir1lmis yodun gazlarla yapilan ekstraksiyon prosesine "sliper-
kritik gaz ekstraksiyonu" denir.

Sikistirilmis gazlarin ¢oziicl olarak kullanilabilecedi,
ilk defa 1879 da Hannay ve Hogarth®! tarafindan yapilan deney-



lerle gosterilmistir. Bu arastirmacilar, kritik sicakligin
lizerinde etanolde coziinmiis KI sistemiyle denemeler yapmis-
lar, buhar basinci dlciilemeyecek kadar kiigiik olan KI'lin gaz
fazinda cozlindiglinii, basincin diistirlImesiyle cdktldlnii, ba-
sincin tekrar artmasiyla cozindiigiini belirtmislerdir. Daha
sonra Booth ve Bidwel162 ayn1 denemeyi tekrarlamislar, baska
arastirmacilar da Hannay ve Hogarth'i dogralamslardir, Tir-
bin kanatlarinda biriken Si0, in, kritik sicakligin lstiinde
buharda c¢oziiniip, basincin dilsmesivlie cikmesinden clustudu
anlasiimstar.

Gaz ekstraksiyon prosesinin Kimya Mihendislidine uyqu-
lanmasy 1959 da Rusya'da Zhuze®3 tarafindan gergeklestiril-
mistir. tngiltere'de 1964 y1linda kritik gaz ekstraksiyonu
prensiplerini aciklayan bir patent alinmistir,

Gazlarin coziicii olarak kullaniImasinda basit ve uygun .
teori Dalton'un Kismi Basinglar Kanunu'dur®3, Katinin buhar
basinc1 PP, toplam basin¢ P ise, katinin buhar fazindaki mol
kesri PO/p ifadesiyle verilir. Cok ucucu katilar ve yiiksek
sicakliklar disinda P°, P den cok kiiciiktur.

Kapalir kaplarda sicaklidin yikselmesiyle coziicii gaz ba-
sinc1 daha da artacagindan, PO/P katinin gaz fazindaki mol
kesri daha cok azalacaktir. Yapilan bircok arastirmada ise,
gaz basincinin artmasiyla Dalton Kanunu'nur aksine, katy co-
niir1Uglntin artti1§1 aoriilmistiir.

Son y1l1larda A. Olcay ve calisma arkacaslar120:66 tapa-
findan yapilan arastirmalarda, odun ve kémiriin cesitli c¢ozii-
ciilerle siiperkritik gaz ekstraksiyonu yapi mistir. Bir cozii-
cli i¢cin, ekstraksiyon sicaklidr, kritik sicaklida yaklastik-
' ¢a c¢Ozme giiciiniin artti1d1 yiiksek sicaklikla)da bozunan madde-
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ler icin, kritik sicaklgr disiik olan ¢oziicillerin kullanmi-
labilecedi ve sabit sicaklikta basincin artmasiyla ekstrak-
siyon veriminin yiikseldidi belirtilmektedir. Odunun siiper-
kritik gaz ekstraksiyonu, kritik sicakl1g- diisik olan ¢ozii-
ciilerle yapildidinda, 1511 bozunmasy azalnaktadir.
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4. ODUN EKSTRAKTIVLERININ FRAKS!YONLANMASI

4.1-Kimyasal Olarak Ayirma

Ekstraktivlierin i1k fraksiyonlanmasi genel olarak kim-
yasal ydntemlerle yapiimaktadir. Ekstraktiv maddeler, suda
¢oziinmeyen organik faza alinirlar. Ozerine sodyum hidroksi-
din, ya da sodyum karbonatin % 1-5 1lik cozeltileri ilave edi-
lerek, karboksilli asitler tuz halinde sulu faza alinirken,
notral maddeler organik fazda kalirlar. Ekstraktivler, karbok-
silli asitler yaninda zayrf asidik yapida olan fenolleri de
iceriyorsa, daha farkly ekstraksiyon islemi uyoulanir. Karbok-
silli asitler, % 5 1ik sodyum bikarbonatla tuz halinde sulu
faza alimip,fenoller organik fazda kalirlar. Fenoller organik
fazdan % 5 1ik sodyum hidroksitle fenolatlar halinde sulu faza
alinmirlar. |

Notral fazdaki badly asitler ( esterler ), 0,5-1N alkolli
potasyum hidroksit ctizeltisi ile 2-4 saat geri sodutucu altin-
da kaynatilarak sabunlastirilir. Sulu fazlar asitlendirilerek
serbest hale gecen asitler ve fenoller eterle cekilirler.

Organik fazlara alinan fraksiyonlar, magnezyum siilfat ya
da sodyum sUlfat lizerinde kurutulup cdziici leri doner buharlas-
tiricida uzaklastirilar, Sivi-sivr ekstraksiyon islemleri genel-
1ikle ayrrma hunilerinde yapilir.
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4.2-Subuhary Distilasyonu

Subuhari distilasyonu, sit ile karismayan ucucu maddele-
rin, kendi kaynama noktalarindan daha disiik sicakliklarda
damtiImasim sadlayan Gnenli bir ayirma yditemidir.

Terpenlerin en diisiik kaynayam1 trisikl:n olup, kaynama
noktas1 152°C dir. Bu sicaklidin altinda bile terpenler oksi-
de ve polimerize olmaktadirlar. Odunun ekstraksiyona hazirlan-
ve ekstraktivlerin fraksiyonlanmasi sirasinda da dnemli mik-
tarda ternen kaybr olmaktadir.

Terpenlerin,sudaki coziniirliklerinin az, buhar basincla-
rinin yiiksek olmasi nedeniyle, sanayide ve laboratuvar calis-
maiarinda eterik yaglarin ayrilmasi, bilyiik dlclide subuhart
distilasyonu ile yapiimaktadir.

Sanayide eterik yadlarin lretimi baslica; kiyr1lms odun
parcalarinin, ham recinenin ve odun ekstraktivlerinin subutiarm
distilasyonu ile yaprimaktadir®. Kiy1lms odunun subuhari d!s-
tilasyonunda, odun ya kaynayan su tankinin icersinde bulunmak-
ta ya da buhar ayr1 bir tankta lretilip odur tankindan geciril
mektedir. Ham rec¢ine ise, eritme, slizme, y1<ama ve On 1s1tma
tanklarindan gecirilerek distilasyon kolonuia verilmektedir.
Kolona alttan subuhari ginderilip eterik yajlar ayrilmakta,
kolofan ( rosin ) alttan alinmaktadir. Suburarinin siiriikkledigi
eterik yag1ar,so§utucuda yodjunlastirilip ayirma sisteminde
toplanirlar. Burada sudan ayrilan eterik yajlar, kurutucuda
kurutulup depolaniriar. Laboratuvarda uygulanan subuhari dis-
tilasyonu, deneyler bdliiminde anlatilacaktir.

Baz1 arastirmacilar tarafindan uyqularan, odun ekstraktiv
lerinin kimyasal yontem ve subuhari distilesyonu ile fraksiyon
lama semalari Sekil 4.1 ve 4.2'de gosterilmistir®7°68,
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4,3-Kromotografik Ydntemlerle Ayrima

Kromotografi, i1k defa Rus botanik¢isi Tsvet tarafindan
bitkisel boyar maddelerin ayrilmasinda uyguianmistir26, Fi-
ziksel, kimyasal ve diger ydntemlerle ayrilmasi giic olan, ya
da ayrilamayan maddeler, kromotografik yontemlerle ayrilabil-
mektedir. Kromotoqrafi, ayrilma teknidine gére iU¢ gurupta top-
lanmistir?é, Bunlar, kolon kromotografisi, ince tabaka kromo-
tografisi ve kadit kromotografisidir. Sunulan calismada, kolen
kromotografisi ve ince tabaka kromotocrafisi uygqulandidindan,
bunlar iizerinde durulacaktir.

4.3.1-Kolon Kromotografisiyle Terpenlerin Ayrilmasi Calismalar

Kolon kromotografisinde sabit ve hareketli iki faz olup,
ayrilacak maddeler bu fazlar arasinda dadilmaktadirlar. Hare-
ketli faza ilgisi fazla olan bilesikler,sabit faza meyilli
olanlardan siirliklenerek ayrilirlar. Hareketli fazi1 sivi olan-
lara, siv1 kolon kromotografisi ( kisaca kolon kromotografisi),
hareket1i fazi1 gaz olanlara da gaz kromotografisi denmektedir.
Kolon kromotoarafisi sahit fazin karakterina gore, adsorpsiyon,
Jel siizme-jel permasyon ve iyon defistirici kromotografisi olmak
izere ilce ayri11ré?,

Terpenlerin kolon kromotoarafisinde ayrilma calismalar
ilk defa 1933 yr1linda Winterstein ve Stein tarafindan yapil-
mstir?0. Bugiine kadar terpenlerin ayrilmasi ve saflastirilma-
sinda kolon kromotografisi cok kullamiimigtir,

Aktive edilmis Norit A karbon kolondan mutlak etanol,sili-
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kajel kolondan petrol eteri akitilarak, defisik yapidaki
terpenlerin cok iyi ayrilmalar1 sadlanmstir?l, Terpen hid-
rokarbonlar, cinko kloriirle aktive edilmis karbon kolonda,
p-simen ve limonen;mirsen; A\-3-karen; a-piren, g-pinen ve
kamfen fraksiyonlarina ayrilmistir?2. Akti{ komiirin silika-
jelden daha iyi ayirma yaptidr belirtilmistir, _

Ayirma sirasinda terpenlerin ucmalarini onlemek icin,
Huckel y= Hornuna’?3, -40°C'de ayi1rma yapilatilecek sogutma
ceketli 6zel bir kolon gelistirmislerdir. (lements’*, -78,5
0C de dzel silikajel kolondan petrol eteri akitarak, terpen
hidrokarbonlari, p-mentan, a-pinen, 8-piner ve limonen frak-
siyoniarina ayirmstiir.

Eterik yaglarin kolon kromotografisinde ayrilmasi ca-
Tismalar1 Kirchner ve Miller’5 tarafindan yap1lms, ancak
iyi sonuc alinamamistir. Bu arastirmacilar daha sonra eterik
yaglarin ince tzbakada ayrilmasi telnidini gelistirmislerdir.
Silikajel kolondan hekzan akitilarak, eterik yadlardaki terpen
hidrokarbonlar oksijenli terpenlerden ayrilms, sonra meta-
nol akitilarak oksiienli terpenler toplanmstir’®, Eterik
yadlar; petrol eteri, petrol eteri-eter ( 3:1,1:1,1:3 ),
eter, eter-benzen ( 3:1,1:1,1:3 ), benzen, benzen-metanol
( 3:1,1:1,1:3 ) ve metanol ¢ozici! sistemiyle ndtral aliimina
kolonda fraksivonlanmistir??,

Seskiterpenler, notral alimina ve gimis nitrat-aliimina
kolonda petrol eteri, eter ve metanol coziclileriyle ayrilmis-
lard1r78, Diterpen hidrokarbonlar, aldehitler ve ilkoller,
silikajel-qglimis nitrat { 5:1 w/w ) kolonda petrol eteri-eter
( 99:1,96:4,80:20 ) céziicii sistemiyle ayrilmslardir?®



4,3.2-1Ince Tabaka Kromotoqrafisiyle Terrenlcrin Ayrilmasi
Calismalari

Sabit faz, qenelliklie cam iizerine cek Imis, ince bir
adsorpsiyon, iyon dedistirici va da inert tibakadir. Hare-
ket1i faz sivi olup, ¢coziicii buhariyla doyqun tank icersinde
asadirdan vukariya dodru yiriitiilir. Sabit fazin karakterine
gore ince tabaka kromotoarafisi tice ayri11r®?. Bunlar adsorp-
siyon, dagrlwm ( partisyon ) ve iyon dedistirme kromotoqrafi-
leridir. Son zamanlarda ince jel tabaka kromotografisi de uy-
gulanmaktadir.

Tabakada ayrilan maddelerin yerlerini belirlemek icin
renk reaktifi maddeler piskiirtiilir, ya da dnceden cekilen
tabakaya floresan maddeler katilip UV lamba altinda bakilarak
ayrilan maddelerin yerleri isaretlenir. Preraratif calismalar-
da, bilesiklerin bozunmamasy icin reaktif piskirtiilmez. Ayri-
lan bilesikler, ya UV lamba altinda ya da Rf degerlerine gbre
isaretlenip, kazinarak alimr.

Terpenlerin ince tabakada ayrilmasi ve analizi, Kirchner
ve arkadaslary tarafindan yapilmistir75281282  Alcy ya da ni-
sasta ile tabaka iizerine cekilen silikajel Uzerinde, terpenle-
rin cok iyi ayrilmasi sajlanmstir. Coziicii olarak etil asetat-
hekzan ( 15:85 v/v ), renk reaktifi olarak darisik sllfirik
asit kullammImstir. Ayrilan terpenlerin Rf lederleri; a-pinen
0,83, g-pinen 0,80, kamfen 0,74,p-simen 0,38, mirsen 0,56,
limenon 0,41 ve sedren 0,82 bulunmustur. Attiway ve arkadasla-
r183, 0,40 mm kalinlidinda alimina ve silikajel tabaka izerin-
de hekzan ve florokarbon coziiclileri yliriitere<, mono seski,di,
tri ve tetraterpenieri ayirmslardir. Renk r2aktifi olarak va-
nilin- siilfirik asit ve potasyum permanganat-siilflirik asit kul-



TamImistir. Bircok terpen alkol, aldehit ve ketonlar aliimi-
na tabakada petrol eteri-benzen (1:1), benzen-etancl (98:2,95:
5) ve benzen coziiciileri kullanilarak analiz edilmislerdir8?,
Gimis nitrat emdirilmis silikajel tabakada, terpen hidrokarhon-
larin ve oksijenli tiirevlerinin ayrilmasi sadlanmistir8?, 0,25
mm silikajel tabaka ilizerinde, petrol eteri-eter (95:5) yliriti-
lerek, terebantin yadlarindaki terpen hidrokarbonlar, oksijen-
11 terpenlerden ayrilmstar.

Bugiine kadar yapilan terpenlerin ayrilma ve analiz calis-
malarinin hemen hemen hepsinde, ince tabaka kromotografisinden
yararlamimistar.

4.4-Gaz Kromotoqrafisi

Gaz kromotografisiyle ayirma fikri 1941 de ileri siriilmis,
ancak 1952 yilinda uygulanabilmistir®“. Bugiin, kimyanin hemen
hemen her dalinda, dider ayirma yontemleriyle ayrilamayan, kay-
nama noktasy 500°C ye kadar olan pek cok maddenin, kisa zamanda
analizi bu teknikle yapilabilmektedir. Ayrica, kompleks karisim-
larin ayrilmasy ve bilesiklerin taninmasi, gaz kromotografisi-
kiitle spektrometresi bilesik sistemiyle mimkin olmustur.

Gaz kromotografisinde , hareketli faz gaz, sabit faz, kata
ya da katiya emdirilmis sividir. Sabit fazi kati olanlara gaz
katy ( G.S.C. ), sivy olanlara gaz swv1 ( G.L.C. ), kisaca gaz
kromotografisi ( G.C. ) denmektedir. Gaz kati1 kromotoarafisi,
genellikle qazlarin ve kaynama noktasi disik olan hidrokarbon-
larin ayrilmasinda, gaz kromotografisi ise, daha kompleks kari-
simlarin ayrilmasinda kullamilar.
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Genel olarak, sabit faz katy ise ayrilmasy istenen
maddelerin adsorpsiyon farkindan, sivi ise sividaki c¢Oziinme
farkindan birbirinden ayrilirlar. Gaz kromotojrafisinin ayir-
ma qlcii, sabit fazin yapis1 ve miktarina, kolonun homojenli-
gine, destek maddesinin tane iriligine, kolonin ¢capina ve
uzunluguna, tasiyicy cazin debisine, enjekte »dilen maddenin
yapisina ve miktarina, uygulanan sicaklik projramina bagla
olarak dedismektedir.

Gaz kromotografi cihazy dért ana bélimdon meydana gelmek-
tedir. Bunlar, gaz sistemi, numune injeksiyon bollmi, kolon
ve dedektdrdiir. Gazlar, kromotoarafide tasiyicy olarak kulla-
n111rlar: Tasiyicy gazlar kolon boyunca karisimdaki maddeleri
siiriikledigi i¢in, gaz hiz1 kontrol vanasi ve manometre ile
ayarlanmaktadir. Tasiyicy gaz olarak en fazla helyum, azot ve
hidrojen gazlar1 kullanmiImaktadir.

Sivi numuneler, mikro sirinoa ile, gazlar, gaz siringasi
ya da bir valf sistemiyle enjeksiyon bolimine enjekte edilir-
ler. Bu bdlimde gaz haline gecen maddeler kolena gdnderilir.

Kolonlar, gaz kromotografisinin en tnemli bdllimidir. Ge-
nellikle cam, paslanmaz celik, alliminyum ve bakirdan yaprlir-
lar. Cam kolonlar daha cok tercih edilmektedir. Kolonlar, dol-
aqulu ve kilcal ( kapiler ) olmak lizere ikiye ayrilir. Dolgulu
kolonlarda, inert katy destek maddesine ucucu olmayan polar
ya da apolar sivilar emdirilmistir. Genellikle polar fazlar
polar maddelerin, apolar fazlar apolar maddelerin ayrilmasinda
kulTamilir. Acik tiip kilcal kolonlarda, kati destek adrevini
kolon ceperleri yapar. Dolgulu kolonlarin ic caplar1 2-6 mm,
uzunluklar 0,5-6 m, kilcal kolonlarin i¢ caplari 0,1-0,5 mm,
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uzunluklary 10-100 m arasinda degismektedir. Kilcal kolonla-
rin ayyrma giicleri dolqulu kolonlara qtre daha fazladir.

Dedektorlerin qdrevi, kolondan ¢ikan maddelerin cins ve
miktarinin tesbitini sadlamaktir. Cesitli dedektdr tipleri
vardir. Bunlar, argon iyonizasyon dedektori (AID), alev iyo-
nizasyon dedektorii (FID), 1s1 iletkenlik dedektdril (katharome=-
ter) ve elektron yakalayici (ECD) dedektdriidiir. Bunlar icersinde
en fazla, alev iyonizasyon dedektérii ve 151 iletkenlik dedektorii
kullaniImaktadar.

Karisimdaki maddeler, gaz kromotografisine verilmeden
once, dider ayirma yontemleriyle fraksiyonlanmalidrr. Uygun
kolon ve calisma sartlar teshit edilmelidir.

Ayn1 calisma sartlarinda, bilinmeyen maddeler ve standart
maddeler gaz kromotoqrafisine verilerek, alikonma zamanlarindan,
bilinmeyen maddelerin kalitatif analizi yapilmaktadir. Ancak,
birden fazla maddenin ayn1 verde ¢ikmasi hatalara sebep olur.
Bunun icin kolon ve dider calisma sartlari degistirilerek,
analiz tekrarlanir. Kesin sonu¢ alinabilmesi ic¢in spektrosko-
pik yontemlerin denenmesi gereklidir.

Karisimdaki maddelerin kantitatif anaiizi, pik alam ya
da pik yiiksekliginin dlgiilmesiyle yapilmaktadir. Pik yiiksekli-
dinin dlglilmesiyle bulunan senuclar, alikonna zamaninin kiicik
olmas1 halinde dodrudur. Bunun disinda cenellikle pik alam
dlclimi yapilmaktadir. Pik alanlar1 baslica :u ydntemlerle bu-
lunmaktadir; piki milimetrik kagida cizerek, piki kesip tarta-
rak,otematik integratiérlerle, pik ylikseklid ni alikonma zamani
ile carparak, planimetre ile, licgene tamamlima yolu ile ve yam
yiikseklikteki pik genislidi ile pik ylksekl ginin carpiimasiyla.
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Dedektorlerin duyarliliklar: her madde icin ayny oi'mayabi-
lir. Bu durumda pik alanlari, mil tarlarla tam orant1d1 de-
gildir. Standart maddeler karisima kat- 'arak, pik algnianm
icin kalibrasyon edrileri cizilin, hata™ar duzeltilir. Xari-
swmdaki maddelerin yapilar: birbirine bernziyorsa ve moleki.']
agirliklary biyiikse, kalibrasyon edrisine nerek duyulmaz.

Terpenlerin gaz kromotqrafisi ile ar:lizi, 1k defa
Bernhard, Rudloff ve dider arastirmacilar tarafindan yap1l-
mstir?6, Mono, seski, di ve trit:rpenlerin analizinde, gaz
kromotografisinden oldukca iyi sort ¢ alinmsvir. Klouwen ve
Heidi85 tarafindan monoterpen hidr = carbonlarin bes ayri ko-
londa sistematik analizi yapilmist ». Bunlar, diatome topra-
dina endirilmis % 17 apiezon L, % 17 silikon yagr, % 17
reopleks 100, % 17 karbovaks 4000 ve ,-8'-oksidipropionitril-
dir.Kolon sicakl1d1, 120, 100, 110, 100 ve 70°C, tasiyrca
gaz (helyum ) hiz1 75-60 m1/dk dir. Rudloff, polietilen
glikol (PEG), karbovaks 20 M, silikon yad1 (SE-30), pelieti-
len glikol adipat (PEGA) ve reopleks kolon’ariyla, bircok
eterik yaddaki terpenlerin analizini yapmictir38:76:86187

Terpenlerin, polipropilen glikol, apiezon L ve silikon
yad1 ilzerinde relatif alikonma hacimlary arastiriims ve Tab-
o 4.2'de verilen sonuclar bulunmusturl?d.

Terpenlerin gaz kromotografisinde ayrilmasinda, katy
destek maddesi olarak, diatome topradinin c¢-pineni izomer-
lestirdigi ve Chromosorb W'nin en uyqgun destek maddesi oldu-
gu belirtilmistir2®

Terpen hidrokarbonlarin ayrilmasinda qgenel olarak apolar
sivi fazlar, oksijenli terpenler icin polar siva fazlar kul-
lam Imaktadir. Monoterpen hidrokarbonlar icin kolon sicaklidr,
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Polipropilen glikol Apiezon L Silikon vadi(SE
Sicaklk °%c 100 80-160(2,5%/dk) 110 130 80 110

Santen 0,8C 0,80 0,74 0,79 0,77 0,86
Trisiklen 0,95 0,95 0,96 0,97 0,94 0,97
a=pinen 10 1,0 '1,0 1,0 1,0 1,0
Kamfen 1,12 i 1,13 1,10 1,08 1,04
g-pinen 1,31 1,28 1,32 1,24 1,231,13
Mirsen 1,47 1,44 121 113 1,% 1,15
A-3-karen 1,57 1,48 1,55 1,38 1,52 1,28
Limonen 1,85 1,68 1,80 1,5 1,68 1,37
g-fellandre 1,92 1,721 1,85 1,61 1,67 1,37
p-simen 2,12 1,80 - - - -
Terpinolen 2,57 2,02 - 2,06 2,43 1,74
Bornil aset. - _ 3,59 - 4,71 - 4,48
Boreo) - 3,69 - - - -

Tablo 4.2-Bazi ternenlerin a-pinen'e gére relatif alikonma

hacimlara
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90-130°c, oksijenli monoterpenler ve seskiterpenler icin
130-160°C arasinda, siv1 fazin karakterine gire dedismek-
tedir3l,

Zinke1°9, terpenlerin ayrilmasinda en uygun siva fazin
karbevaks 20 M oldudunu, standart olarak dekan ya da dietil
karbitol kullanilmasinin ivi sonuc verdidini belirtmistir.

Terpenlerin gaz kromotoqrafisinde anaiizi yapildigr gi-
bi, preparatif olarak ayrilmalary da yapiImaktadir. Prepara-
tif ayirmalar ancak 1511 iletkenlik dedekttrlerinde yapilmak-
tadir. Preparatif calismaya gecmeden, uyqun kolon secimi ve
diger calisma sartlari belirlenerek, fazla miktarda maddele-
rin ayrilmalary saglanmaktadir.
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5. D E N E Y L E R
5.1-Numunenin Hazirlanmasi

Yapilan caligmadan emin olmak ic¢in, secilen numunenin
arastirilan maddeleri icermesi ve incelenen tiri temsil et-
mesi gerekir. Odun kesildikten iki saat scnra enzimatik re-
aksiyonlar baslamaktadir36. Numunenin hazirlanmasi sirasinda
bazy maddeler oksidasyona ve polimerizasyona udramakta, ucu-
cu maddeler kaybolmaktadir. Odun numunesi kesildikten sonra
parcalanip, kuru buzla karistirilarak metabolik aktivitesi
durdurulmakta, inert ortam sadlanarak odun biinyesinin dedis-
mesi onlenmektedir8®, ' B

Odun numunesinin secilen tirii temsil etmesi icin, cok
sayida ajactan numune alinmaktadir. ASTM D 143 standardina
ghre,en az bes adactan, TAPPI standard T 11 m'e gdre her
agactan % 5 den az olmamak lizere en az 10, en ¢ok 200 agac-
tan numune alinmalidirdl,

5.1.1-Numunenin Alinmas1

Bu calismada kullanilan numuneler, [odu Karadeniz-Trab-
zon (Macka) yaklasik 40°39' kuzey enleminceki Ladin (1700 -
1800 m ) ve kaywn ( 900 m ) adaclarindan : 1inmstir.
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Numuneler alinirken, adaclarin daha once yaralanmams,
ana givde kism tek ve diiz olmasina dikkat edilmistir, 35-
55 yaslarindaki agaclarin givdelerinin dedisik kesimlerinden,
enine kesilen diskler alinmstir. Kabuk ve budaklari temizle-

nip atilmstir.

5.1.2-Numunenin Hazirlanmasi

Taze kesilmis odun, hic bekletilmeden yaklasik (2 mm x
5mm x 2 mm ) boyutlarinda kiyrlarak sofuk hava akimiyla ku-
rutulmustur. Kuruyan numune, Thomas-Wiley Laboratory M111 4
( Arthur H. Company Philadelphia, U.S.A.) dedirmeninde ogiitii-
lerek 40-60 mesh'1ik elekten gecen kism alinmstir. Odunun
kesiminden numunenin hazirlanmasina kadar gecen zaman yakla-
s1k 30-40 saattir.

5.1.3-5u Tayini

Su tayini, etiivde kurutma, distilasyon, Karl Fisher tit-
rasyonu ve fiziksel yontemlerle yapiImaktadir3l. Burada, deney
S§1rasinda uyqulanan etiivde kurutma ve distilasyon yitntemleri
anlatilacaktir.

Etiivde kurutma yonteminde, 1-2 gram odiituImis odun numu-
nesi, vezin kabina alimp, 105°C de sabit tartima gelinceye
kadar etiivde tutulmaktadir. Odun ucucu maddeler iceriyorsa,
bu suretle yapilan su tayini hatali olur. Bu yontemle yapilan
su tayininde, 2-3 gram numune alinip 8 saatte sabit tartima
getirilmistir.
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Distilasyon yonteminde, odunun suyu, su ile karismayan
ve azeotropik kariswm veren coziicilerle uzaklastirilmaktadir.
Coziicl olarak kerosen, toluen ve ksilen kullanilmakta olup,
yiiksek sicakliklarda karbonhidratlarin bozunarak suya doniis-
melerini onlemek icin toluen (kn.llOOC) tercih edilmektedir.

Bu calismada su, toluen distilasyonu ile Olcekli tuzakta
toplanarak okurmustur. '

5.2-Ladinvve.Kayin Soxhlet Aseton Ekstraktlarinin Elde
Edilmesi

Odun ekstraksiyonunda, coziicii olarak once benzen-alkol
(2:1) kullaniTmstir. Ancak bu karisim, odun recinesi yanin-
da,onemli dlclide diger maddeleri de cdzerek ekstraktivlerin
fraksiyonlanmasiny aiiclestirdiai, kn.'sinin yiksek olmasi ne-
deniyle, ekstraktdan ¢oziicliniin uzaklastirilmas1 sirasinda bir
miktar terpen kaybinin oldudu gdriilerek, bu ¢oziiciiden vaz ge-
¢cilmistir. Kaynama noktasinin diisiik olmasy, su ile her oranda
karismasy ve benzen alkol karisymna gire daha az madde ctzme-
si nedeniyle, coziicli olarak aseton secilmistir.

B6lim 5.1.2'de anlat11d1dr gibi hazirlanan kaywn ve ladin
numuneleri, gozenekli siizge¢ kadidina konarak 2 litrelik soxhlet
ekstraktorine yerlestirilmistir. Coziiclniin as1ryr 1s1nmasini on-
lemek i¢in coziici balonuna kaynama tas1 atiimstir. Ekstraksi-
yon 18 saatte tamamlanmistir. Ekstraktda yaklasik 100 ml aseton
kalincaya kadar aseton doner buharlastiricida 20-30°C de uzak-
lastiriimstir#*

# Verim hesaplamalarinda g¢oziicller tamamen uzaklagtirilmigtir.
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5.2.1-Soxhlet Aseton Ekstraktivierinin Fraksiyonlanmasi

Boliim 5.2'de elde edilen aseton ekstraktivlerine esit
hacimda su ilave edilerek 500 m1 1ik bir ayirma hunisine
alinmstir. 50 ser ml petrol eteri (40-6000) ile 4 kez sivi-
s1vi ekstraksiyonu yapilms ve petrol eterinde ¢oziinen madde-
ler cekilmistir®9, Cozelti, susuz magnezyum siilfat iizerinde
kurutulup, 5-10 m1 petrol eteri kalincaya kadar petrol eteri
vakumda uzaklastiriimstir.

5.2.2-Kimyasal Yolla Ayirma

Petrol eterinde ciziinenler, 0,5 N alkolli potasyum hid-
roksit (125 m1) ile 3,5 saat geri sodutucu altinda sabunlas-
tiriimstir8®, Sabunlasmayanlar, 500 m1 1ik bir ayirma huni-

sinde 50 ser ml eterle 4 kez cekilerek ayrilmstir. Eterli
cozelti magnezyum siilfat Uzerinde kurutulup, 5-10 ml eter
kalincaya kadar eter ucurulmustur.

5.2.3-Subuhary Distilasyonu ile Ayirma

Eterik yadlarin subuhari distilasyonu ile ayrilmasinda
Sekil 5.1.'de gdsterilen cihaz kullamiimstir. A balonuna su,
B balonuna sabunlasmayan maddeler konmustur. Sabunlasmayan
maddeler icerisindeki eterik yadlarin mikta~y ¢ok az oldugun-
dan, su icerisinde dadilmasin1 Gnlemek ic¢in, C tuzadina biraz
su, izerine de 5 ml petrol eteri konmustur. Eterik yadlarin
ugmasini nlemek ic¢cin, tuzak ve D balonu ( su toplama balonu)
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soduk su ile sodutulmustur.

A balenundaki su kaynatilarak,cikan buharlar B balonuna
gonderilmistir. Burada eterik yadlari siiriikkleyen buhar, so-
Gutucuda yodunlastirilip tuzada akitilmstir. Su damlalarinin
tasididr eterik yagdlar, tuzaktaneccerken petrol eterinde tu-
tulmustur. Su, toplama balonunda toplanmistir. Distilasyon
1,5-2 saatte tamamlanmis ve tuzaktan petrol eteri alinmistir.
Toplama balonundaki su,sodyum kloriirle doyurulup, 3 kez 25 ml
eterle ekstrakte edilmistir. Petrol eteri ve eter ctzeltileri
birlestirilip magnezyum siilfat iizerinde kurutulmustur. Coziicii-
ler, vakumda vaklasik 5 m1 kalincaya kadar uzaklastiriimstir.

Aseton ekstraktivierinin fraksiyonlannasy Sekil 5.2' de

gosterilmistir.

5.2.4-Kolon ve Ince Tabaka Kromotografisiyle Yapilan Ayirmalar

250°C de 2-3 saat aktive edilmis silikajel (70-235 mesh)
ve notral aliimina (1), 30 cm uzunludunda ve 2 cm capinda cam
kolona sivi usulle, petrol eteriyle doldurulmustur. Kolon iize-
rine siizge¢ kadidir yerlestirilmistir. Kolonda, ©nce model ola-
rak secilen dekosan ( n-CypHyg)» limenon ve a-terpinoliin ayril-
mas1 denenmistir. Silikajel kolona yaklasik 0,5 g model karisi-
min 10 m1 hekzandaki ¢ozeltisi listten konmustur. Sira ile 200
ml hekzan, 150 m1 benzen ve 150 m1 metanolle eliie edilip, 5'er
ml 1ik fraksiyonlar halinde 100 tiipte toplanmstir.



A : Buhar lretme balonu

B : Sabunlasmayanlarin konduju balon
C : Tuzak

D : Su toplama balonu

Sekil 5.1-Su buhari distilasyonu cihazi




Odun Unu
Aseton eks%raksiyonu
Coziiclinin buharlastiriimasa

|
Aseton + Su (% 50)
I

Petrol eteri (40-60°C) ekstraksiyonu
|

|
Coziinenler Cﬁzﬁnme}en?er
Céziicliniin buh%rla$t1r1]mas1
Metanollii KOH ile sabunlastirma

Dietil eter ékstraksiyonu
}
| {
Coziinmeyenler Coziinenler
(sabun]asTayan1ar)

Subuhary dfst11asyonu

Ugucu oI&hyan]ar ﬁcukular
(steroidler,yiiksek mole- (eterik yadlar)
kU11i alkoller,triterpen- |
ler, vb.) Kolon ve ince tabaka

kromotografisi
!
G: ve GC/MS

.

Sekil 5.2-0dun aseton ekstraktivlerinin fraksiyonlanmasai



Silikajel kolona, 0,1 a eterik yafiin 10 m1 petrol ete-
rindeki ¢ozeltisi listten ilave edilmis, 200 m1 petrol eteri,
150 m1 petrol eteri-eter ( 80:20 ) ve 150 m1 petrol eteri -
eter (1:1) coziiciileriyle eliie edilmistir. Eluat lic fraksiyon
halinde toplanmistir.

Yaklasik 0,1 q eterik vadin i0 ml netrol eterindeki ¢co-
zeltisi aliimina kolona verilmis, 200 m1 petrol eteri ve 150
ml metanolle ellie edilmistir?6. Eluat 5'er ml Tik fraksiyonlar
halinde toplanmistir.

50 q kiselgur (tip 60), 90 + 10 m1 su ile 300 ml 1ik cam
kapakl1 bir sisede bir dakika iyice calkalanarak akici, camur
haline getirilmistir. 20 x 20 cm bovutlarindaki cam tabakalara
Gamma model tabaka cekme aletiyle, 0,25 mm kalinliginda cekil-
mistir. 15-20 dakika havada kurutulan tabakalar, 40-60 dakika
etiivde 105°C de aktive edilmistir®0. YiirUtiicii ¢bzlici olarak,
etil asetat-hekzan (15:85), metanol-kloroform (5:95) ve eter-
petrol eteri (10:90) denenmis, en iyi ayirma etil asetat-hek-
zan karizimiyla sadlanmistir®l, Yiiriitme tankina, 100 m1 ( 1 cm
yiikseklidinde) cdzicii konmustur. 3-4 saat havada bekletilip,
sonra buzdolabina alinmistir. Bdylece, tankin ciziici buhariyla
doyurulmasy saglanmistir.

Numunelerin seyreltik cozeltileri, alttan 1,5-2, yanlar-
dan 2 ve aralarinda en az 1 cm mesafe kalactk sekilde tabaka
Uzerine damlatiImistir. Coziiciisi uctuktan scnra, tabaka tanka
yerlestirilmistir. 30-50 dakikada, coziicl tibaka Uzerinde 10-
15 cm ylikselmistir. Tabaka tanktan alimip 5-10 dakikada ¢ozii-
cii havada ucurulmustur. Renk reaktifi olaral % 1 1ik vanilin-
siilfilrik asit ve nitrik asit-stilfiirik asit (5:95) kullanmiims,
ancak vanilin ctzeltisinden daha iyi sonu¢ i 1inmstir®3. Taba-
kaya reaktif, Gamma piiskiirtiiciisi (atomizer) ile pliskirtiilmis-



tiir. Reaktif piiskiirtiilen tabaka, etlidvde 100°C de 5-10 da-
kika bekletilmistir. Olusan renkli beneklerden ayrilan mad-
delerin yerleri belirlenmistir. Ayrilan maddelerin isaretlen-
mesinde, 264 ve 366 nm UV lambadan da yararlanilmstir.

5.3-Gaz Kromotoarafisi Ile Yapilan Analizler

Calismada, Packard 427 model alev iyonizasyon (FID) de-
dektorli gaz kromotografisi kullamilmistir. Gaz kromotografi-
si kolonu, 1/8 inch carpinda ve 183 cm uzunlugunda camdan
yapiimstir.Tasiyicy caz olarak helyum ve azot, yanicy gaz
olarak hidrojen ve yakici gaz olarak da hava kullamiimistir.

Kolon sicakl1§yr programli olarak ayarlanmstir.

Gaz kromotografik analize, ladin soxhlet ekstraktivleri
ucucu fraksiyonundan parafinier alimina kolonda ayrildiktan
sonra, ladin siiperkritik gaz ve kayin soxhlet ekstraktivlerin-
den ayrilan ucucu bilesikler tabi tutulmustur.

Calismada, en iyi ayirmayi sadlayabilmek icin optimum
sartlar -kolon dolqu maddeleri, sicaklik program1 ve dijer

dediskenler- teshit edilmistir. Monoterpen hidrokarbonlari-
nin ayrilmasinda, sivi faz olarak karbovaks 20 M den, monoter-

pen alkol,seskiterpen hidrokarbonlarin ve parafinlerin ayril-
masinda SE-30 kolondan iyi sonu¢ alinmistir

Kromotogramlarin alinma sartlari:

Ladin otoklav ve kayin soxhlet ekstral.tivleri ucucu bi-

lesikleri icin;



Kolon

Azot (ml/dk)
Hidrojen (m1/dk)
Hava (m1/dk)
Coziicl

Kagrt hiza (cm/dk)
Duyarlilik

Yk

59

: % 3 SE-30 Chromosorb W-AW (60-

80 mesh) lizerine emdirilmis

3 25

: 30

: 300

: Petrol eteri
s U,5

: 10710, Att.16

. 60°C

ilk si1caklikta tutma siiresi: 5 dk

SicakTik artis hiza

tSDI‘\

. 39C/dk
. 250°¢,

son sicaklikta tutma siiresi: 5 dk

Ladin soxhlet ekstraktivlerinden ayrilan terpenler icin;

Kolon

Helyum (m1/dk)
Kagit hizr (em/dk)
Diger sartlar aym
Kolon

Azot (ml/dk)

Lk
t

son
Dider sartlar aym

;% 3 SE-30
: 50
¥ 1

: % 10 karbovaks 20 M. Chromosorb

W (80-100 mesh) lzerime emdirilmis

: 25

: 90°C

: 200%
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5.4-Gaz Kromotocrafisi-Kiilte Spektrometresi Birlesik Sistemi
(GC/MS) ile Yapirlar Analizler

Birbirinden ayri1 olarak caz kromotografisi karisimla-
rin ayrilmasina, kiltle spektrometresi de, saf maddelerin ka-
rakteristik kiitle spektrumlarinin taninmasina yarayan, iki
gliclui alettir. Bu iki aletin birlesik sisteminde, karisimda-
ki maddeler, bir yandan saf bilesenlerine ayrilirken, diger
yandan ayrilan bilesenler dodrudan taninahilmektedir.

Sunulan calismada, kiitle spektromet esi olarak, Finnig:
300 E kuadropol kiitle spektrometresi ile Packard 427 model
gaz kromotografisi birlesik sistemi kullamImistir. Gaz krom
tografisi-kiitle spektrometresi badlantisy. kapiler cam jet
separatorle sadlanmstir. Kolondan tasiyi:1 gazla birlikte ge
len saf maddeler, havasi bosaltilmis odadi cam jet ayiricida
tasiyrc1 oazdan ayrilarak, kiitle spektrom:tresinin iyonlasma
odasina girmektedirlier.

Kiitle spektrometresinin elektron iyonizasyon enerjisi
70 eV, iyonlasma basincy 8.107° mm Hg dir. Gaz kromotografisi
kolonu, 1/8 inch ¢apinda ve 183 cm uzunlujunda olup, Chromosc
W-W (60-80 mesh) lizerine emdirilmis % 3 SE-30 la doldurulmus-
tur. Tasiyicy gaz olarak helyum kullamiyimistir. Gaz kromotogr
fisinde sicakl1k nrogramlanmasy biitiin numuneler icin ti]k ;
60°C,i1k sicaklikta tutma siiresi : 5 dk, sicaklik artis hza
3°C/dk.tSon : 250°C ve son sicaklikda bekleme sliresi: 5 dk d1

Kiitle spektrometresinde, ayrilan her bilesik icin kiitle
spektrumu cekilmis, elde edilen spektrumlar, spektral atlaslea
yardimyla dederlendirilerck bilesiklerin taninmasi sajlanmig

tir20,
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Karisimdaki maddelerin yiizdeleri, gaz kromotogramlarindaki
pik alanlarinin kesilip tartilmasiyla hesaplanmstir.

5.5-0toklavda LddinvyeaKayinin Asctonla Siiperkei ik Gaz
Ekstraksiyonu Ekstraktlarinin Elde Edilmesi

Ladin ve kayinin siiperkritik gaz ekstraksiyonu, Sekil
5.3"'de gdsterilen otoklavda yapilmstir. Cooks (Ingiltare)
firmasindan alinan otoklavin en yiiksek calisma basinci 350 atm
ve s1cakl1gr 500°C dir.

Otoklav, sekilde aBirdldidl gibi lic ana biliumden olusmak-
tadir.

1. Govde

2. Yiuksek basincta karistirmay1 sadlayan karistirmica,

3. Cikan iiriinleri tasiyan sofjutucular ve toplama balonla-
rdir,

Otoklavin gdvdesi, paslanmaz celikten yamiImistir. Isiti-
c1 3000 watt'l1k direncleriyle sistemi k- sa zamanda 500°C ye
kadar 1sitmaktadir.Is1ticr kontrol Uinitesinin sicaklik du-
varli11gr + 5°C dir. Yiksek sicaklik ve hasingta karistirmavi
sadlayan karistiricy mili, davamkly salmastralar ve elektrik
motorlarindan aldidy hareketi 1)9yavasla:arak mile veren dis-
1i kutusundan olusmustur. Ogiincii linite i,;e, gaz fazindaki ekst-
raktivlerin yojunlasti1d1 sofutucular ve {onlun:141 balonlardan
olusmustur.

Otoklavda odun ekstraksiyonu yapilnadan ©Bnce,terpenlerin
yiksek sicaklik ve basingta bozunup bozuwmadiklari hakkinda fi-
kir edinmek icin, Timonen-dioksan (adirlikca 1:20) karistm ,



6L

(’ .;}|||»22;;;%92%2§?;' 22;{:::}|

10 —

§akil 5.3- Oteklav ve sojutucu sigteal.

Igitic: gdmlek,

Godde

Karigtiric:

Sicaklik Slgme girdgid
Salmastra

Salmastra sogutucusu
Karigtirici digli kutusu
Nusune alma vanasi

. Sodutucular

Ekstrakt toplama balonlar:
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otoklavda 330°C ve 90-100 atm de 30 dakika tutulmustur.
Otoklavdan alinan karisimdan, dicksan ddner buharlastirici-
da uzaklastirilmstir. Dioksandan ayrilan limonenle, saf
limonenin gaz kromotogramlari karsilastirilms ve limonenin
bozunmad1gyr qdrilmiistiir.

Dioksanin kaynama noktasi, kritik sicaklidr ve kritik
basincinin (kn. 101°c,rkr : 314°C.Pkr : 51,4 atm) yiiksek
olmas1 nedeniyle odun ekstraksiyonu asetonla (kn.56°c,7kr:
235,5°C.Pkr : 47 atm) yammImstir,

Ugiitiilmiis odun numuneleri, asetonla (adirlikca 1:10)
karistirilarak otoklava konmustur. Otoklavin kapady iyice
kapatilip, karmstiricr ve 1s1ticy calistiriimstir. Sistem,
ekstraksiyon sicaklidina gelince ( 240°C ve 60-65 atm) 30
dakika beklenerek, ekstraksiyonun belli bir @lclide tamamlan-
mas1 sajlanmistir. Bu siirenin son 10 dakikasinda,odun tozla-
rinin gaz fazindaki ekstraktivlerle siiriiklenmeyip dibe ¢k~
mesi icin, karistiricy durdurulmustur. Sonra ¢i1kis vanasi ya-
‘vas yavas a¢ilarak, ekstraktivlerin sodutucularda yodunlas-
tirilip balonlarda toplanmasi sadlanmstir. Cikis borusu ve
sofjutucular asetonla yikanarak ekstraktivlerin hepsinin alin-
masina calisilmstir. Ekstrakt, siiziilerek kati1 parcaciklardan
ayrilmstir,

Otoklavdan gittikce koyulasan kahver2ngi-siyah renkte
ekstrakt ve acik kahve rengi katir odun kalintisy elde edilmis-
tir. Kalinty odun, soxhlet ekstraktiriinde isetonla ekstrakte
edilerek, katida kalan ekstraktivier de alinmis ve ana ekstrakt
ile hirlestirilmistir. Ekstraktda yaklasik 100 m1 aseton ka-
lincaya kadar aseton, didner buharlastiriciia (20-3006) uzak-
lastirilmstir, Verim hesaplanmasinda, aseton tamamen uzaklas-



timl1p ekstrakt vakum etiiviinde (30°C) sabit tartima geti-
rilerek miktar1 tayin edilmistir. Odun kalintisy da vakum

etiiviinde ayn1 sekilde sabit tartima aetirilmis ve miktam

bulunmustur. Gaz iriinler ve kayiplar asadidaki sekilde he-
saplanmistir,

Gaz irlinler ve kayiplar (g) = Numune (g) - [ kalint

odun (g) + ekstrakt (g) + su (g) ]
Numunelerde su tayini daha ¢nce Bolim 5.1.3'de yapildi-

gindan, deney sonuclari kuru odun iizerinden verilmistir.

5.6-0toklav Ekstraktivlerinin Fraksiyonlanmasi

Otoklav ekstraktivlerinin fraksiyonlarmasi Bdlim 5.2.1,
5.2.2 ve 5.2.3'de uygulanan yonetmelerle yaprImistir. Ancak,
otoklavda fazla madde ile calisilmadidindan,subuhary distilas-
yonu ile cok az ucucu madde elde edilmistir. Bu yiizden, bu
maddeler kolon ve ince tabaka kromotografisi ile saflastirila-
mamis ve dodrudan gaz kromotografisi-kiitle spektrometresi bir-
lesik sistemine verilmistir.



6. DENEY SONUCLARI VE YORUMU

6.1 Su Tayihy "

Ekstraksiyon islemine gecmeden dince, 6giitiilnilis odun numunele-

rinde su tayini yapiyImstir. Bulunan sonugler Tablo 6.1' de

verilmistir.

Yéntem Odun |Havada kuru q su % su
cinsi| numune (g)

Distilasyon yontemi adin 20,95 2,20 0,50
Kayin 12,00 1,00 8,33
adin 3,808 | ...

Etgvde kurutma J 0,396 10,41

yentes! Kayin 4,276 0,353 8,26

Tablo 6.l1-Ladin ve kayin odunlarinda distilasyon ve etiivde

kurutma yéntemiyle bulunan % su miktari

Ladin ve kayinda bulunan ucucu maddeler az oldujundan,
her iki yontemle bulunan yiizde su miktarlar birbirine

yakindir.
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6.2-Ladin ve Kayin Soxhlet Ekstraksiyon Orinleri

Ladin ve kayin soxhlet ekstraksiyon (riinlerinin verimi,
Tablo 6.2 ve 6.3'de verilmistir.

% Havada kuru w% Susuz

Oriinler g miktar adunds Odunda
Ekstraktivler 13 1,42 1,59
Su 15,75 10,50 -
Kalint1 odun 132,12 88,08 98,41
Toplam 150,00 100,00 100,00

Tablo 6.2kadin soxhlet ekstraksiycnu liriinlerinin verimi

% Havada kuru
Oriinler g miktar o % Susuz
ashye 0dunda
Ekstraktivier 2,79 2,33 2,54
Su 10,00 8,33 -
Kalint1 odun 107,21 89,34 97,46
Toplam 120500 100,00 100,00

Tablo 6.3-Kayin soxhlet ekstraksiyon iiriinlerinin verimi

Ladin soxhlet ekstraktivlerinin verimi, kuru odun iize-
rinden % 1,59, havada kuru odun lzerinden % 1,42 bulunmus-
tur. 2,13 g ladin soxhlet ekstraktivlerinin 1,18 gram ( %
55,40"'1) petrol eterinde c¢oziinmiis olup, petrol eterinde ¢o-
ziinenler kuru odun iizerinden % 0,88 bulunmustur.

Kayin soxhlet ekstraktivlerinin verimi, havada kuru
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odun iizerinden % 2,33, kuru odun ilizerinden % 2,54 bulun-
mustur. 2,79 g kaywn ekstraktivlerinin 0,22 gram (% 7,89'u)
petrol eterinde ¢ozinmis olup, kuru odun Uzerinden % 0,20
bulunmustur,

Literatiirde, ladin aseton ekstraktivieri % 1-2,5 ara-
sinda, aseton ekstraktivleri-petrol eterinde coziinenler %
1,04 verilmistir2%»34236 Kayin petrol eteri ekstraktivieri,
literatiirde*! % 0,2-0,6 arasinda verilmistir. Bu calismada
bulunan dederler, literatiirde verilen sinirlar arasindadir.

6.3-Ladin ve Kayin Siiperkritik Gaz Ekstraksiyon Orinleri
Ladin ve kayinin asetonla siiperkritik gaz ekstraksiyon
iriinlerinin verimi Tablo 6.4 ve 6.5'de verilmistir.

% Havada kuru| % Susuz
Oriinler g miktar odunda odunda
Ekstraktivier 1,82 6,07 6,78
Su 3,15 10,50 -
Kalint1 odun 19,27 64,23 71,77
iGaz lriinler ve ka. 5,76 19,20 21,45
Toplam 30,00 100,00 100,00

Tablo 6.4-Ladin Siperkritik gaz ekstraksiyon Uriinlerinin
verimi



| } » Havada kuru | % Susuz
Oriinler g miktar | odunda odunda
Ekstraktivier 7,00 8,75 9,55
Su 6,66 8,33 -

ka11nt1 adun 41,02 51,27 55,93
Gaz lrinler ve ka. 25,32 31,65 34,52
Toplam 80,00 100,00 100,00

Tablo 6.5-Kayin siperkritik gaz ekstraksiyca triinlerinin

verimi

Ladin siiperkritik gaz ekstraktivlerinin verimi, ha-
vada kuru odun iizerinden % 6,07, kuru odun iizerinden %
6,78 bulunmustur. 1,82 g ekstraktivierin 0,52 gram ( %
27,52'1) petrol eterinde ¢ozinmis olup, kuru odun iizerin-
den petrol eterinde c¢ozinenler % 1,94 bulunmustur. Kayin
siiperkiritik gaz ekstraktivlerinin verimi, havada kuru odun
iizerinden % 8,75, kuru odun lizerinden % 9,55 bulunmustur.
7,00 gram ekstraktivlerin 0,80 gram (% 11,43'U) petrol
eterinde coziinmiis olup, kuru odun izerinden %1,09 bulun-
mustur.

Sunulan calismada, ladin siiperkritik gaz ekstraktiv-
leri, soxhlet ekstraktivlerinden cok fazla olup, % 326
artmistir. Petrol eterinde ¢oziinenler ise % 118 artmstir.

Kayin siperkritik gaz ekstraktivlerinin verimi,soxhlet
exstraktivierine gore % 276, petrol eterinde ciziinenler
ise daha fazla artms ve arti1s orani % 445 bulunmustur.
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Siiperkritik gaz ekstraksiyonunda, gaz lrlinler ladin-
de %21,45, kayinda % 34,52 bulunmustur. Bu sonucglar, ekst-
raksiyon sicakliginda kayinin ladinden dahi fazla piroliz
oldudunu gostermektedir,

6.4-Ladin ve Kayin Soxhlet Ekstraktivierinin Fraksiyonlanmasi

Ladin ve kayin ekstraktivleri; sivi-sivi ekstraksiyonu
ile petrol eterinde coziinenler ve coziinmevenler olmak iizere
iki ana kisma ayrilmistir. Petrol eterinde coziinenler, asit-
ler ve sabunlasmayanlara, sabunlasmayanlar ise, subuhari dis-
tilasyonu ile ucucu ve ucucu clmayan fraksiyonlara ayriims-
tir. Tablo 6.6'da ladin ve kayin soxhlet e«straktivleri frak-
siyonlarinin kuru ve havada kuru odun lizerinden verimleri gos-

terilmistir.

% Petrol % Toplam| % 5>abunlasmavanlar
Odun eterinde ¢oz. |asitler
Toplam|Ugucular| Uc.01m.
Ladin (ha.ku.) 0,79 0,70 |0,039 | 0,032 |0,057
Ladin (susuz) 0,88 0,78 |0,1) 0,036 |0,064
lKay1n (ha.ku.) 0,18 0,081 {0,1) 0,0061 |0,094
kgyln (susuz) 0,20 0,089 |0,11 '0,0065 0,103

Tablo 6.6-Ladin ve kayin soxhlet ekstraktivleri fraksiyonlari-

nin kuru ve havada kuru odun tzerinden verimleri

Ladin ve kayin aseton ekstraktivieri-petrol eterinde ¢&~
ziinenlerin % bilesimleri Tablo 6.7 'de verilmistir.



% Petrol % Tnnlam‘_ % Stbunlasmayanlar
Odun eterinde ¢oz.|asitler [TopTam|UcuctTar!Ucucu olm.]
lLadin 55,40 88,98 11.02, 4,09 6,93
Kay1n 7,89 43,89 56,11] 3,25 | 52,86

Tablo 6.7-Ladin ve kayin soxhlet ekstraktivleri-petrol

eterinde ¢dzinenlerin % bilegimi

6.5-Ladin ve Kayin Siiperkritik Gaz Ekstraktivlerinin
Fraksiyonlanmas1

Ladin siiperkritik gaz ekstraktivieri, susuz odunun %
6,78 'ni, havada kuru odunun %6,07'ni, kayinda ise, kuru odu-
nun % 9,55'ni ve havada kuru odunun % 8,75'ni olusturmakta-

a1rs

Her iki odunda sliperkritik gaz ekstraktivleri, petrol
eterinde coziinenler ve coziinmeyenler olmak izere iki ana kis-
ma ayrilmstir. Petrol eterinde c@ziinenler, asitler ve sabun-
lasmayanlara, sabunlasmayanlar ise, ucucu ve ugucu olmayan
fraksiyonlara ayrilmstir.

Ladin ve kayin siperkritik caz ekstractivieri-petrol
eterinde c¢oziinenlerin verimi Tablo 6.8'de varilmistir.

I0dun % Petrol % Toplam % Sadunlasmayanlar
Lterinde coz. asitler [ToplamUsucu iF”ﬁETUTﬁT“
Ladin (ha.k)i 1,73 1,62 0,11 0,051 0,059
Ladin(susuz) 1,94 1,82 0,12 0,054 | 0,066
Kayin(ha.k.) 1,00 0,89 0,11 0,026( 0,084
t”rw 1 1,09 0,97 170,12 0,028 0,092

Mahla £ ReT.Aa7Tm o Fantmn etinarkFritil oar obketrralbtriv]ieor] —=not-—-
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Ladin ve kaywn siperkritik gaz ekstraktivleri-petrol
eterinde coziinenlerin yiizde bilesimleri Tablo 6.9 'da ve-
rilmistir.

! 1
0dun % Petrol eterinde { % Toplam % Sabunlasmayanlar
¢oziinenler asitler |Toplam UcucuUcucu olm.
Ladin 28,57 93,81 6,19 (2,78 3,41
rayln 11,43 88,99 (11,01 |2,57 8,44

Tablo 6.9~Ladin ve kayin silperkritik gaz ekstraktivleri-pet-
rol eterinde g¢dézinenlerin % bilegimi

Stperkritik gaz ekstraktivleri-petrol eterinde cbzlnen-
ler, ladinde % 1,94, kayinda % 1,09, sabunlasmayanlar ise her
iki odunda da % 0,12 bulunmustur.

Tablo 6.6 ve 6.8'de goriildiigii gibi, her 1ki ekstraktda da
ladin ve kayinin icerdigdi sabunlasmayan maddclerin miktary he-
men hemen aynidir. Ancak, ucucu ve ucucu olmiyan madde icerik-
leri onemli Blciide dedismektedir. Soxhlet ekstraksiyonunda la-
din % 0,036 ucucu madde icerirken, kritik gaz ekstraksiyonunda
% 50 artarak % 0,054'e,kayinda ise % 0,0065 den % 330 artarak
% 0,028'e yikselmistir.

Ladin soxhlet ekstraksiyonunda sabunlasmayanlar, petrol
eterinde cozinenlerin %11,02 'ni olustururken, siiperkritik
gaz ekstraksiyonunda % 44 azalarak % 6,19'a, kayinda, % 56,11
den, % 400 azalarak % 11,07e dusmistir.

Bu sonuclar, siiperkritik gaz ekstraksiyonunda, asitlerin
ve yad asidi esterlerinin 6zellikle kayinda daha fazla cozin-
diiklerini, sabunlasmayaniarin, her iki ekstraksiyonda da hemen
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hemen ayn1 kaldiklarini giostermektedir. Ancak sabunlasma-
yanlarin, ucucu ve ucucu olmayan bilesimler® dnemli ©&lgiide
dedismektedir. Odunun otcklavda bozunmasindin olusan sabun-
lasmayan ucucu maddeler (cesitli hidrokarboilar) artarken,
odunun icerdidi ucucu olmayan bazi sabunlasrayan maddelerin
de petrol eterinde ¢oziinmeyen maddelere bozinduklari anla-
s11maktadir.

6.6-Kolon ve Ince Tabaka Kromotografisi ile Yapilan Ayirma
ve Analiz Sonug¢lar

Model olarak secilen limonen, dekosan ve a-terpinol
kari1simindan 0,5 g, 30 em uzunlujunda, 2 cm capinda silika-
jel kolonda, si1ra ile 200 m1 hekzan, 150 m1 benzen ve 150 ml
metanolle eliie edilmistir. Eluat, 5 er m1 1ik fraksiyonlar
halinde toplanmstir. Fraksiyonlarin quruplandirilmasi icin
kirilma indislerine baki1lms, ancak sonuc alinamamistir. In-
ce tabaka ve caz kromotoarafisi ile yapilan analizlerle,7-10.
tiiplerde dekosanin, 29-34. tiplerde limonenin ve 71-75. tiip~
lerde (metanoliin i1k 5-20 ml sinde) a-terpinoliin toplandifn
belirlenmistir.

Ladin soxhlet ekstraksiyonundan elde edilen ucucu bile-
siklerin yaklasik 0,1 gram silikajel kolonda, 200 ml petrol
eteri, 150 ml petrol eteri-eter (80:20) karisym ve 150 ml
petrol eteri-eter (1:1) ile ellie edilerek, iic fraksiyon halin-
de toplanmistir. Gaz kromotografisi ve ince tabaka kromotog-
rafisi ile yapilan analizlerle, terpen hidrokarbonlarin pet-
rol eteri ile ge¢tikleri, oksijenli terpenlerin petrol eteri-



eter karisymyla kismen gegtikleri belirlenmistir. Kolonda
kalan oksijenli terpenler metanolle alinmstir.

0,1 g ucucu yad, ndtral alimina (I) kolonda, 200 ml
petrol eteri ve 150 m1 metanolle eliie edile-ek, 5 er ml lik
fraksiyonlar halinde toplanmistir. 5-7. tlipl:rde baslica pa-
rafinlerin, 10-15 ve 25-30. tiiplerde terpen iidrokarbonlarin,
41-46., tiiplerde oksijenli terpenlerin gectikleri belirlenmis-
tir.

0,25 nm kalinlidinda kiselqur (tip 60) ¢ekilmis cam ta-
bakada, etil asetat-hekzan (15:85) cdziicl ka~xsym ile ter-
penlerin ¢ok iyi ayrilmalar1 sajlanmistir’5. Ayrilan maddele-
rin yerleri, % 1 Tik vanilin-siilflirik asit renk reaktifi pls-
kirtiilerek ve UV Tamba altinda bakilarak belirlenmistir.

Ince tabakada eterik yadlar 12 fraksiyona ayrilmstir.
Bu fraksiyonlarin Rf dederleri sira ile; 0,92, 0,89, 0,85,
0,74, 0,69, 0,43, 0,29, 0,26, 022, 0,14 ve 0,06 bulunmustur.
Laboratuvarda bulunan standart maddeler (a-pinen, limonen ve
a-terpinol),numune ile ayn1 tabakada yiiriitiilmis ve Rf dejer-
leri; a=-pinen 0,92 limonen 0,74 ve a-terpinel 0,31 bulun-
mustur. Rf dederleri karsilastirilarak, numunede a-pinen, 1i-
monen ve a-terpinol bulundudu belirlenmistir.

6.7-GazKromotografisi-Kitle Spektrometresi Birlesik
Sistemiyle Yapilan Analizler

Ladin soxhlet ekstraktivierinden ayrilan terpenler, la-
din siiperkritik gaz ve kayin soxhlet ekstraktivlerinden ay-
rilan ugucu bilesikler, gaz kremotoorafisi-kiitle spektromet-
resi birlesik sistemiyle analize tahi tutulmus ve bu fraksi-
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yonlary olusturan bilesiklerin vapilarinin aydinlatilmasina
calisiimistir. Bu fraksiyonlarin gaz kromotogramlari 6.1'
den 6.4'e kadar olan sekillerde, yapilari aydinlatilan bile-
sikler ise, Tablo 6.10 ve 6.13'de verilmistir.

6.8-Ladin. Soxhlet Ekstraktivlerindéki Terpenler

Ladin soxhlet ekstraktivierinden ayrilin terpenlerin
% 3 SE-30 kolonla GC/MS birlesik sistemiyle yapilan analizin-
de; %79,75 monoterpen hidrokarbonlari, % 1,83 monoterpen alkol,
% 7,81 seskiterpen hidrokarbonlary ve % 10,53 yap1s1 aydinla-
tilamayan seskiterpen, diterpen ve dider safsizliklarm icer-
didi bulunmustur.

Sekil 6.1'de % 3 SE-30 kolonda, Sekil 5.2'de % 10 karbo-
vaks 20M kolonda gaz kromotogramlary, Tablo 6.10'da yapisa
aydinlatilan bilesiklerin yiizde bilesimleri verilmistir.

Literatiirde!”, cesitli ladin odunlarindan subuhari dis-
tilasyonu ile elde edilen eterik yadlarin icerdigi monoterpen
hidrokarbonlar, % 74,3-90,5 arasinda dedismektedir ( Tablo
2.9). Tabloda giiriildiigi gibi farkly tlrlerdeki ladinlerin
icerdigi terpenlerin yiizde bilesimlerinde dnemli farklilik-
lar vardir. Ancak hepsinde, igne yaprakli adaclar karakteri-
ze eden a-pinen bulunmustur. g-pinen, A-3-karen, limonen, kam-
fen, mirsen ve g-fellandre gibi idne yaprakli adaclarda cok
bulunan terpenlerden hir ya da bir kacinin bazy tirlerde bu-
Tunmadid1 goriilmektedir.

Doéu ladininde en fazla ( % 34,76 ) a-pinen bulunmustur.
Diger monoterpen hidrokarbonlardan; % 21,13 g-pinen, % 8,12



= - » - . - - - c - : LG ro
2,082 * co!u..q.o\L ¢ 'S 09 L:.ﬁ"_ ‘fefeo T ¢ 3ty STQRX (4P/ 1w ©5) ®5 : ze5 TorArée: di-35 T e rox |
e o o t@eifosounly zvs urleruediel uerriaw USPUTISTATIAWIISGD Swiya08 TpRG-[3 rrye.

= s o 2

ol

8+L

™M

i~




\ ] . 8% 10 Z 1

Jekil.f. 2-Ladin soxhlet ekstraktivlerinden ayrilan terpenlerin gaz kromotogram:

Folon : % 10 karbovaks 20M,tagiyica oaz ' N (45 ml/ak), kadat hazy :0,% em/dk

1 90°¢, 19C/dk, ¢ :200%
11k son



% 3 SE-30 Kolon ...

2 10 Xarbovaks 20M Kolon

Pik No. Terpen % Bilesimi Pik No. Terpen
Honoterpen Monoterpen
hidrokarbonlar 79,75 hidrckarbonlar

1 Trisiklen 0,60 1 Trisiklen
2 a-pinen 34,76 2 a-pinen
3 Kamfen 6,40 3 Kamfen
4 g-pinen 21,13 4 g-pinen
5 Mirsen 1,89 9 Mirsen
6 p-<imen 0,50 8 p-simcn
7+8 Limenen +
g-fellandre 13,76
(1imonen) {8,12} 6 Limonen
(g-fellandre) 6,64 7 o fellandes
9 a-terpinolen 0,72 9 a-terpinolen
Monoterpen
Alkol 1,88
10 a~-terpinol 1,88 -
Seskiterpen Seskiterpen
hidrckarbonlar 7,84 hidrokarbonlar
1N Kopaen 2,29 10 Kopaen
12 gkaryoptolen 2,96 11 g-karyoptolen
13 Humulen 1,39 12 Humulen
14 a-murolen 1,20 13 a-murolen

Tablo 6.10-Ladin soxhlet ekstraktivlerinden ayrilan yapisi

aydinlatilan terpenlerin % bilegimi
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limonen, % 6,40 kamfen, % 5,64 e~fellandre % 1,89 mirsen,
% 0,72 a-terpinolen, % 0,60 trisiklen ve % 0,50 p-simen bu-
Tunmustur.

Ladin tiirleri geneliikle cok az miktada oksijenli ter-
penleri icermektedir.Norves ladini ham rec nesinde, monoter-
pen ve seskiterpen alkollcrin, monoterpen !iidrokarbonlara -
oranmy yaklasik 1/20 bulurmustur3”. Dofu lalininde ise, mono-
terpen alkolierden valniz % 1,88 a-terpino bulunmustur.

Ayn1 arastirmada bulunan seskiterpen liidrokarbonlarin,
moncterpen hidrokarbonlara oiant yvaklasik /8 dir. Dodu ladi-
ninde de yapis1 aydinlatilen seskiterpenle~in, monoterpen
hidrokarbonlara orani yaklasik 1/8 bulunmustur. Yapisi belir-
lenen seskiterpenierden; % 2,96 g-karyopto.en, % 2,29 kopaen,
%1,39 humuien, %1,20 a-muroien ve yaklasik % 1 kadar yapisi
aydinlatilamayan sa2skifernen bulunmustur,

Norvec ladinindsr subvhar distilasyonu ile elde edilen
monoterpen hidrokarbonlaria. Dodu ladininde bulunan monoter-
pen hidrokarbonlarin kendi aralarinda yiizde bilesimleri Tab-
lo 6.11de karsilastirilmisiir,

Dodu Ladini  Nervec Ladini5

Terpen % bilesimi % bilesimi
a=pinen 13,59 58
g-pinen 26,50 24
Kamfen 8,01 3,0
Limonen 10,18 4,5
g-fellandre 7,07 -
A-3-karen . 2,1
Mirsen 2,37 -
a-terpinolen 0,90 0,4
p-simen 0,63 0,5
Bilinmevenler - 135

Tablo 6.11-Norver ladini w=o Dofu ladininirn icerdi§i monoter-
pen hidrokarvon.arzn b bilegimleri
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6.9-Ladin Stiperkritik Gaz Ekstraktivlerindeki Terpenler

Ladinin icerdidi terpen miktarinin cok az olmasi, otok-
lavda fazla odunla ekstraksiyon yapilamamasi ve otoklav ekst-
raktindaki terpenlerin uzun siire bekletilmeleri halinde bo-
zunmalari nedeniyle, otoklavda bir haftada yapilan odun ekst-
raktindan ancak 60-70 mq ucucu fraksiyon ayrilmistir.Bu frak-
siyondaki maddelerin bilyiik codunludunu da, odunun bozunma
irlinleri olusturmaktadir. Bu yiizden, ayrilan fraksiyondaki
terpenlerin kromotografik yontemlerle saflastirilmasy yapila-
mamistir.

Ladin siiperkritik gaz ekstraktvilerinden subuhari disti-
lasyonu ile ayrilan ucucu bilesikler, % 3 SE-30 kolonla, GC/
MS birlesik sistemiyle analiz edilerek, % 79,18 'nin yapilar
aydinlatilmstir. Yapilary aydinlatilamayanlar arasinda, yak-
lasik % 0,16 monoterpen hidrokarbon, % 2,2 seskiterpen hidro-
karbon ve % 5 kadar da diterpen bulunmaktadir. Ucucu fraksi-
yonun gaz kromotogrami Sekil 6.3'de, yapirlari aydinlatilan
bilesiklerin ylizdeleri Tablo 6.13'de gdsterilmistir.

Ladin siiperkritik gaz ekstraksiyonu-ucucu fraksiyonunda
baslica; monoterpen hidrokarbonlardan, % 0,55 a-pinen, % 1,48
g-pinen, % 3,35 limonen + g-fellandre ve ¥ 0,16 yapis1 aydin-
lat11amayan monoterpen hidrokarbon bulunmustur. Soxhlet ekst-
raktivierinde bulunan ve miktarlari az olan terpenler ise bu-
lunamamstar.

Soxhlet ve sliperkritik gaz ekstraktivlerinin icerdidi
monoterpen hidrokarbonlarin kendi aralarinda yiizde bilesimle-
ri Tablo 6.12'de karsilastiriimstair.



Soxhlet Ekstraksiyonu Superkritik Gaz Ekstraksiyonu

Terpen % Bilesimi % Bilesimi
a=pinen 43,59 10,00
g=pinen 26,50 26,30
Limonen +

g-fellandre 17,25 60,80

Digerleri 12,66 Yapisi1 bilinmeyen 2,90

Tablo 6.12-Soxhlet ve siperkritik gaz ekstraktivlerindeki

monoterpen hidrokarbonlarin % bilegimi

Pik No. Bilesik % Pik No Bilesik %
1 p-ksilen 1,08 10 n-Cy» 1,10
2 o-ksilen 6,47 1 Metil naftalin 0,86
3 a-pinen 0,55 12 Timol 1,15
4 Bilinme.ter. 0,16 13  n-Cy4 0,25
5 g-pinen 1,48 14 Kopaen 1,12
6+7 Limonen + 15 p-karyoptolen 1,45
g-fellandre 3,35 16 Humulen 0,38
8 Trimetil ben. 2,33 17 n-Cig 0,19
9 1,2,3,4- 18 n-Cy 0,25
tetrahidro 19 n-Cig 0,25
naftalin 56,92

Tablo 6.13-Ladin siperkritik gaz ekstraktislerinden ayrilan

ugucu bilegiklerin % bilegimi

Siiperkritik gaz ekstraksiyonunda a-pinen miktarinin cok
fazla (% 300) azalmasi, dider terpenlerden daha ugucu olmas)
nedenivle, numunenin otoklavdan alinmasi sirasinda bir mikta-
rinin kaybolmasi ve otoklavda bozunarak, basta dipenten (1i-
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monen) olmak iizere, dider hidrokarbonlara déniismesinden
ileri geimektedir,

Literatiirde®!, a-pinenin basinc altinda 250-270°C 'ye
kadar 1sitiTmasiyla dinenten (d1-limonen)'e diénlistiigii, a-
pinen buhiarimin kizdiriims demir tiipten gecirilmesiyle,
izopren, henzen, toluen, cesitli benzen hidrokarbonlar,
haftalin, antrasen, metil antrasen ve fenantrenlerin olus-
tudu belirtilmektedir. Ayn1 literatiirde, a-pinenin 270°C
de basing altinda diterpen hidrokarbonlara, daha disiik s1-
caklikiarda, ozellikle bakir katalizorlidiinde dipenten'e
diniistiigii rapor edilmistir.

Limonen + g-fellandre miktarinin cok fazYa ( % 250 )
artmasi, daha az ucucu olmalary, otoklavda bozunmamalariy
ve a=pinenin bozunarak Timonen'e ddniismesinden ileri gel-
mektedir. Otoklavda 330°C ve 100 atm 1imonenin bozunmadi-
41, daha once yapilan model denemede gdriilmiistii.

g=pinen miktari1, monoterpen hidrokarbonlar icerisin-
de, soxhlet ekstraksiyvonuna gdre hemen hemen ayni kalmak-
tadir. Ancak, ugucu fraksiyondaki orami, diderlerinde ol-
dudu gibi ©nemli Glciide azalmaktadir.

Literatiirde®2, g-pinenin, basing¢ altinda 270°C 'ye
kadar is1tilmasiyla diterpenlere, cam iizerinde 350°C'ye
kadar 1s1t1imasiyla, mirsen ve limonen'e dontistiigi belir-
tilmektedir.

Sozhlet ekstraksiyonunda bulunan ve miktarlari az
ci1an didger monoterpen hidrokarbonlarin,siiperkritik gaz
ekstraksivonunda bulunmamalary, ucucu fraksiyondaki mik-
cavlarinan ¢o% az nlmas1 ve kismen de bozunmalariyla

- N e o Y
aCikiananiiige,
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Sliperkritik ogaz ekstraksiyonu ucucu fraksiyonunda,
seskiterpen hidrokarbonlardan; % 1,45 g-karyoptolen, %

1,12 kopaen, % 0,38 humulen ve yaklasik % 2 kadar da yap1r-
s1 aydinlatilamayan seskiterpen bulunmustur.

Slperkritik gaz ekstraksiyonunda hulunan seskiterpen-
lerin, monoterpen hidrokarbonlara oranm1 yaklasik 1/2 dir.
Bu oran, soxhlet ekstraksivonu (1/8) ile karsilastirilirsa,
seskiterpenlerin % 400 arttidy gorlilir. Bu artisin, mono-
terpen bidrokarbonlarin fazla ucucu olmasi ve bozunmasindan,
seskiterpenlerin otoklavda daha iyi c¢tzinmelerinden ileri
geldigi sdylenebilir.

6.10-Kayin Soxhlet Ekstraktivlerinden Ayrilan Ugucu Bilesikler

Kayin soxhlet ve siiperkritik gaz ekstraktivlerinden ay-
rilan ucucu bilesiklerde terpenler bulunmamistir. Bu nedenle
bu fraksiyonlarin kromotografik yontemlerle saflastiriimas)
yapiimamstir.

Kayin soxhlet ekstraktivlierinden ayrilan ucucu fraksi-
yon, %’3 SE-30 kolonla GC/MS birlesik sistemiyle analiz edil-
mis ve.ba511ca parafinler bulunmustur. Ugucu fraksiyonun gaz
kromotogram1, Sekil 6.4'de verilmistir. -

Literatiirde*!*"3 kayin ekstraktivler lzerinde yapilan
arastirmalarda da ucucu terpenler bulunamamistir.

o



Jekil 6.4-Kayin soxhlet eksrraktivlerinden ayrilan

Folan:

ugucy
1 SE-30, tagiyica gmsz: Nf25 ml/dk), ka%.hazir 0,5 cm/dk,

gl“:

fraksiyonun gaz kromo

60 C, joc,

rEgon:

250%¢
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Stiperkritik gaz ekstraksiyonunda, ladin ve bilhassa
kayin onemli @lclide piroliz olmaktadir. Ekstraksiyon ve-
rimi, soxhlet ekstraksiyonuna gire, ladinde % 326, kayin-
da % 276 artmistir. Ancak, terpenlerin veriminde azalma
olmustur.

Otoklavda, monoterpen hidrokarbonlardan a-pinen,
tnemli @lclide bozunarak, lTimonen ve dider hidrokarbonlara
donlismiis, l1imonen ise bozunmamistir. Diger terpenlerde
dikkate deder Gnemli bir dedisme gozlenmemistir.

Dodu ladininde, dider ladin tirlerinde oldudu gibi
en fazla monoterpen hidrokarbonlar, az miktarda da seski-
terpen hidrokarbonlar ve monoterpen alkol bulunmustur.
Terpenlerin bilesimi, dider ladin tiirlerine gore farkh
bulunmustur.

Dodu kayininda ucucu terpen bulunamamistir.
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