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Odun , çok yayq ın ve nisbeten ucuz sağl ınabilen önemli 
bir hammadde kayna~ıdır. Bu nedenle bir yanjan orman alan­
larını yaygınlastırma ve ağaç cinslerini ıs lah çalısma ları 

yapılırken, öte yandan odun artıklarından ve yan ürünlerin­
den kimyasa l haMmadde üret im çalısmaları önem kazanmaktadır. 

Od un ekstraktivlerinin kazanılmasında son yıllarda uy­
gulanması denenen süper kritik gaz ekstraksiyonu, odunun 
ileride büyük ölcüde kimyasal ha~adde kayna~ı olarak kul ­
lanıl abi l ece~ ini göstermektedir. 

Ter enlerin, ticari değeri yanında, bitkilerin s ınıf­

landırılması (taksonomi), fizyolojik ve anatomik yapılarının 
aydın latılması çalısmalarına da önemli katkı l arı olmaktad ır . 

Bitki aleminin çesit zenginlini, odun teknolojisinin sürekli 
gelisimi ve terpen sayısının çok olması bu sahada daha detay ­
lı çal ısma l a rın yapılmasına yol acmıstır . 

Sunul an çalı sm~da, Doğ u l adini (Picea Ori enta li s ) ve 
Doğu kayını (Fagus Orienta li s ) nın aseton la soxh let ve süper­
kritik gaz ekstraksiyonu yapılmıstır. Soxhlet aseton ekstrak­
tivleri, l ad inde % 1,59 kayında % 2,54, süperkritik qaz ekst­
raktivleri, l ad inde % 6, 78 kayında % 9,55 bu lunmustur. 

Aseton ekstraktivle ri , petrol eterinde çözünenl er ve çö­
zü nmeyenl er olmak Uzere iki fraksi yona ayrıl mıstır. Petrol 
eterinde çözünenler sabunlastırılarak, sabun lasan ve sabunl as-



mayan madde lere ayrıl ~ ı ştır. Sabun lasmayan lardaki terpen­
ler ve diqer uçucu ~addeler, subuharı dist il asyonu il e ay­
rılmıstır. Terpenlerin ayr ıl ması, alüm ina ko lon ve si li ka­
jel ince tabaka kromotoqrafi siyle sağ lanm ı şt ır . 

Terpenl er, ~az kromotografisi-kütl e spektrometresi 
(GC/llS) birlesik si s t emiyle incelenerek, yapılarının aydın­
lat ı lmas ına ça lısıl mıstır. Soxh let ve süpe rkri tik gaz ekst­
raktivlerinden elde edi l en terpe nl eri n nitel ve nicel değ i ­

şimleri kars ılastırılmı stır. 

, 
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Wood i s a very common and relativcly cheap source of 
chemi ca 1 raw ma teri al s. I~hil e works on thı ' extens i on of the 

forest areas and on the improvement of tn!e sflecies are 
being continued, efforts to produce chemi l'al ra\~ materi als 
from wood and from byproducts of pulp and paper industries 
are incrcasing. 

The super critical qas extraction stıdies found usefull 
in obtainin!1 wood extract ives. i nd i cates :hat ~/Ood can 
extensively be used as a source of chemicıls. 

Apart fron t hcir commeri cal importan:e terpenes contri­

butes to the cl assificat ion ( taxonomy ) ınd the explanation 
of the phys il ogical and anatomica l structıre of plants. The 
great number of species in ~ l ant kingdom. continous develop ­
men t of wood tech~o l oqy and complexity of terpenes in chemi ­

cal nature and number nccess i tate detailed studies in this 
field. 

In th i s work. the soxh lct and super criti ca l gas ext rac­
tion of Ori ental sprucp. ( Picea Or i ental is ) and Oriental 

beech ( Fagus Orienta li s ) wi th acetone has been carried out . 
Wh il p yield of the soxhlct extracts ilre 1,59 % from spruce 
and 2.54 ı f rom beech. yi el ds . of the supeı' critica l gas 
extracts are 6,78 ı and 9,55 '); respcctivı· ly. 



The acetone extracts are separated i n two fract i on ş ;pet­

rol eum ether sol ub l es and retroleum ether in30lub les . The 

petro l eum ether soluble f raction is separcted into saponi­
fiable and unsaponifiable materia l s by saronification . 
Terpenes and other volatil e materials of ınsaponif i ab l es 

have been separated by steDm di st il lation. Separati on of 

terpe nes has been caı"ried out on an ~ lumira column and on 
a sil i ca-qel thin layer. 

Terpenes have been ana lyzed by the crmb i ned system of 
gas chromotography and mass spectrometery . Terpene content 

of soxhlet and super critical gas ext ract~ , ha ve bee n 
compared qualitatively and quantitatively . 



L. G 1 R :t "s 

0dıJıı. bugO~ kadar en hzla y4kacak .tomruk .maden 
d1~1, sanayi Ddunu. ka~ıt ve ~lUloz ~ret;minde kulla­
"ılınaktadır. Halbuki ormanda kesilip budanan odunun ,; 40-
50 s1 ormandıı kalmakta, kereste ve ](a~ ıt Uretiminde de 
ı 20-30 u ka:Ytıe<H 1ıııcl: tedi rı. 

Odun şrtık~n kimyasal hammadde kayna~ ı olarak 
de!)erleııctirilmesi ve odunun tanıamından yara rlanılması icin 
sonpIlam önemli ara$"tınnalar yapılmaktadır2. Finlandi­
ya'da yapılan bir araştırmada, asetonla ekstrakte edilebi­
lecek madde kayb~ın yılda 200.000 ton oldu~u belirtilmek­
tedir3. 

Olkemizin yaklaşık '; 26 sı ormanlarla kaplı olup,or­
man kaynaklarımızın'; 70 inden fazlası yakacak,geri kalanı 

da di~er alanlarda tUketilmektedir4 . Ormanca zengin gtlislris 
ilIkelerde ise orman kaynaklarının % 5-1 5 i ~akacak olarak 
tuketl1mekte ve tamarr.ıııın sanayide kullanılması dilı;linlilmek­

tedirs . 
Gen1ş orman kaynaklarına sahir ülkemizde, odunun en 

iyi şekilde de~erl.ndirilmesi, illke ekonomisi", büyük katkı ­

lar sa~layacaktır. 

Odun yan UrUnlerinin de~erlendir;lmesine, bu asrın bas­
larında Amerika'da baslanmıştır. 1927 yılında recine Ureti -



L 

, , 
• i 

m1nde biiyUk il e rl eıııe olmustur. Kaiser ve Hancock6 'un reçi-
ne rafin asyonu il e il gili patentleriyle, kaliteli reçine 

ve reçine türevlerinin liretimine baS1anmıstır. Anderson7 , 

reç inece zen~ in Ponderosa ~am dip kUtUk1erin; asetonla 
ekstrakte ederek % 17 ekstraktiv madde elde etmiştir. Ekst­

raktiv1erden b a s1ıca, reçine asitleri, yağ asitleri ve te­
rebantin yağ ı üreti1mektedir. Rusya ve Po1onya'da odun ar­
tıkları petrol ~tei-iy1e ( mı. 35-65 Oc ) ekstrakte e~iıle­
rek. terebantin yağ ı ve di ğer ekstraktiv maddeler elde 
edilmektedira . 

Bunüne kadar odun yan ürUn1erinin ticari üretimi asa­
ğ ı daki yönteml erle yapılmaktadır. 

1. Canlı ağaçların yara1anmasıy1a akan h~ reçine 
( oleorosin ) nin top lanması , 

2. Odun a rtıklarının uçucu çözücü1er1e ekstraksiyonu, 
3. Odundan sülfat yöntemiyle kağ ıt üretiminde yan ürün 

olarak tall oi1 ve terebantin yatırıın ka zanılması, 

4.0dunun bozunma disti1asyonu. 

Haııı reçine ve odun ekstraktivlerini n subuharı ile ge­
çen kısmına terebantın ( turpentine - te l'pentinöl ) ya~ ı 

denmektedir. Ham rec ine ~ retimiyle birli l:te terebantin yağı 
üretimine de b as1anmıstır. Sınai olarak li retilen terebantin 

yağ larının sınıflandırılması, üretim yön~emlerine göre ya­
pı1mıst ır9 ,l o . 

a. Terebantin Es ansı ( Gum Spirits of Turpentine) : 
Ham reç ineden, subuharı distilasyonu ile elde edil­
mektedir . Reçinenin kalan kısmına da kolofan (rosin) 
den"ektedi rı 
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b.Subuharı il e uamıtılm ı , Od un Terebanti n Ya~ ı (Steam 
Distill ed ~Iood Tu:"oentin'! - IJurzelterpentinöl ) : 
Kıymık ya da toz haline get iril en odunun ve odun 
ekstrakt ivlcrini n sunuhar ı d i ~ti l ısyonu ile Uretil­

mektedi r, 
c. Sülfat Terebanti n Yan ı ( Sul fat Turpentine - Sul fat­

terpent i n01 ) : Kraft yöntemiyl e ka~ ıt Uretiminde. 
pişirme kazanlarında uçucu hale ~eçen yağların. yo­

öun1aştirı1ıp top1anm~ s ı y1a kazc.nı1maktadır. 

d. Ayrıstırı1 a rak Dam ı tılmış Odu n Terebantin Ya9 ı 

( Destructi ve1y Oist i11 ed Wood Turrentine ): Odunun 
ısıtılarak dam ı t ıl mas ı sırasında çıkan buharların 

yo~ un1asmasıy1a olusan yaöın fraksiyon1anmasıy1a elde 
edilmekterii r. 

Terebantin ya~larının kaynak ve Uretim yöntemlerinin fark-
1 ı1ı~ı. kimyasal bil esimlerini oldukça de ı i st irmektedir9 • 

Tablo 1.lde çe$it1i t ercbantin ya91arının kimyasa l bilesim­
leri verilmistir. 

TUrkiye 'de ham reçine üretimi . 1956 ıılında bas1amıs­

t ı rll. 1961 yılından itibaren, ham ya da i ş l enmi ş halde ihraç 
edilmektedir. 

Ham reçinenin top l anmas ı masraflı ve yağ asitlerince 
fakir olması nedeniyle, 9ü nümüzde üret imi tercih ed ilmemek­
tedir . Odunun bozun~ distil asyonunda i se, birçok madde bo­
zundu9u ve kaybo1dunu için pek ender yapılmaktac ır. Reçinece 
zengin çam di p kütUk1 eri, uçucu çözUcti1er le ekst rak te edilmek­
te, sülfat proses inden ya n ürün ol~rak ta11 oil ve terebantin 
ya~ı üretimi sürdürülmektedir. 



A.B.D. 

Terebantin Esansı 
Subuharı ile Da~ıt ılan 
Ddun Terebantin Yaq ı 

SÜL fat ,·erebanti n Yağı 
Ayrıştırılarak namıtıl~ış 

O~ıın Terph",t i n Y~;; 1 

Sülfit Terebantin Yağı 

a-pinen e-pinen Kamfen 

60-65 25-35 

75-80 0-2 4-8 

60-70 20-25 

10 

Dipenten,diğer mono 
siklik terp.ve p-si men 

5-8 

6-1 2 

Esas mi ktar 
70-90 

Tablo 1.1- Çeşitli Terebantin Yaqlarının Yaklaşık % Kimyasal BileşinUeri 
.... 



5 

Son yıllarda , ~(ne y~prakl ı a~ac l arın yarrak ve ince 
da llarında n subuharı distil asyonu il c terebant in yao ı Ure­
tim; çalısma l a rı yarıl naktadır ı ?, Tilrk 'iye'rle de çesitli cam 
tUrl erinin yaprak ve ince da ll arından. subıı h c: rı dist ilasyo­
nu ile terebantin yaOı üret imi denemeleri 'ap ıl mı ştır l 3 , 

Terebantin yağ l a rının esas h il eşenl er' olan ternenl e­
rin ticari degeri yanında, bitkileri n S1nı ' l andı rıl mas ı 

( taksonomi ı. fizyolojik ve anotomik yar ı ı a rını n a.vd ınl a­

tılması ça lı sma l ar ı nn da önemli f. atkıları ılmaktadır, Bu 
konuda. EdrtmanH geniş arastırma lar yaomı ;tır , lIirov l s • 

çok say ı da ham çam reç ine terebantin yao la 'ı üzerinde yap ­

t ı q ı arast ırmalarda. bir türün içe rdi ğ i t e'penl erin. fa rk l ı 

ik l im ve çevre özelli kl eriyl f' nite l olarak d eğ i smed i g ini. 

ancak basit terrenl f' r. i ~ ne yaprak lı a~aç l ıra gen iş öl çüde 
daci ılmı s ol du~undan . tü r belirlem l erinde ./etersiz ka l d ık ­

l a rını. az mi ktarda ve daha komrleks yap ı dı olan terpen ler­
den. daha çok vararl a nı l abi l eceo i sonucunu ç ı karm ı st ır , 

I ğ ne yarraklı ( coni fe rae ı noaç ların terebantin yağl a ­

rı üzerinde .varılan arastınm lar ı n hens ind~ n-r inen bul un­
mustur. n-n inen i~ne vaprakl ı aö~ç l a rı karakterize etmekte. 
ancak cinsl erin ve tUrle r'n be lirl enmes ini sa~ l aınama ktadır. 

Çamlarda. n-rinen yanında bul un an ve miktarl ar ı fark lı 

tür lerde % 95e kada r çıkan n-heptan. n-undekan. e- fellandr~ 

limonen. e-p inrn ve ~ -3-ka renden türleri n belirl enmesinde 
yara rlan ıl maktadır16 . Çeş i t li lRdi nl erin ter b~n tin yaci l a rı 

üzerinde yapılan arastımalarda; yaprak terebantin yağ ında 

bulunan ve mikta rl ar ı % 5,2 - 49,3 aras ı n da değ i sen borneol 
ve horn il asetatın ladin cinslerini karakteri ze ettikleri 
belirti lmistir 1 7 . Birçok kökniır türünlin terebantin esa nsı 
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üzerinde yapılan çalışmal a rda; a-pinen % 8-71, B-pinen % 3-69, 

kamfen % 0-52, lI-3-karen % 0-38. 1 imonen % 0-53 ve B-fellandre 

% 0,5-54 arasında bulunmuşturlS. Köknarların yaprak tRrebantin 
yağ l ar ında ise; santen % 0-4,7, trisiklen % 0,3-1,5,a-pinen 
% 5,9-30,0, kamfen % 1,3- 23,5, a-p inen % ~ ,3-5D ,4 . 4-3-karen 

% 0-32,5, limonen % 2,9-54,G, B-fell andre % 0-16,9, bornil ase­

tat % 0,8-32,4 ve borneol % 0-4,8 arasındil bulunmuşturl9 . Gö­
rUldüljU gibi köknarlarda terebantin yağla i" ını n kimyasa l bile­
şimle ri oldukça geniş ara lı k larda değ i şmektedir. Kök narların 

sınıfland ırıl masında bu farkl ılı k lardan önemli ölç üde yarar-
1 an ı lmaktad ı r. 

Son yıllarda, odunun süperkritik gaz ekstraksiyonu geliş­
tirilmektedir. A. Olcay ve ça lı şma arkadaş l arı 20 tarafından 

yapılan arilşt ı nııalar sonucu , bu proses in ekstrakt verimini ' 

önemli ölçlide artırdıoı belirtilmiştir. 
Sunulan çalışmanın amacı , Doğ u Ladini ( Picea Orienta li s 

(L) Link ) ve Doğu Kayını ( Fagus Orientalis Lipsky) odun la­
rın ın aseton l a soxh let ve süperkritik ( 240 oC, 60-65 atm ) 
gaz ekstraksiyonu ekstraktları ndaki terpenl eri ay ırı p,gaz 

kromotografisi-klltle spektrometresi ( GC/II.s ) birleşik siste­
miyl e inceliyerek, nitel ve nicel değ i ş iml erini ayd ınlatmaya 

çalışmaktır. 

1.1- Odunun Kimyasa l Yapısı 

Odunun kimyasal yapısı çok kompleks olup, değişik yapıda­
ki kimyasil l maddeler, odun hücres inde iç içe girmiş halde bu­
lunmaktadırlar. Kimyasal anal iz yöntemlerinin amacı, bu madde-
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l eri birbirinden ayırarak odunun kimyasal jar ı s ını ayd ın ­

latmaktır. 

Odunun bilesiminde esas olarak C,H ve O el ementleri 
bulunmaktadır. Odunun el ementel anali zi, :~uru edun üze rin­
den % 48.9-50.2 C. % 5.8-6.1 H. % 43.4-44. S O. ~ 0,2-0,4 N 
ve % 0.2-0.5 kUl olarak veri lmekt ed i r2l , Odun cinslerine ve 
farklı kesimlerine göre bu değerl e r az da olsa değ i smekte­

dir, 
Odunun ana bilesenl eri.holoselUloz ( se l ül oz + hemise­

l Uloz ) ve li gnin olup, odunun % 98 'inden fazlasını olus­
turmaktadırlar. Od un ekstrakt iv leri i se gen~ lli k l e % 1-2 
al'asında den ismektedi r. Ekstrakte edilmis kJ ru odun üzerin­
den ortalama olarak; yumusak odunlarda % 43 selüloz. % 28 
hemiselUloz ve % 29 li gn in , sert odun larda ' 43 sel ül oz, 
% 35 hemisel üloz ve % 22 liqnin bulunmustur ı2 , 

Holdselüloz, de9 i sik yap ı daki karbonhidrat ve bunlarla 
yakın il gi si bulunan maddelerde n o l usmaktad ır. Bes karbonlu 

pentozlar ( ksi loz ve arabinoz ) ve a l t ı karbonlu heksozlar 
( ~ l ükoz , mannoz ve ga l aktoz ) karbonhidratların birim mo­
l ekiilleri olup,bu nl ar bi linen monosakkari t l erd ir . Holose­
l Uloz. monosakkari tl erin polimerlesmes iyle olu şan poli sakka­
ritl erdir. 

Selül oz, cok say ı da gli koz anh idri t mol ekü ll erinin po­
limerlesmesiyl e ol usmaktad ı r, Pollmer 7inciri ni olusturan 
mol ekü l say ı sı 5-10 bin a ras ı nda oldu ğ u tahmin edil mek tedir. 
Selül ozun oda s ıcakl ı ğında % 17.5 Na OH ya da % 25 l i k KOH 
de cözünen k ı smına B ve y selü loz, C0zünmeyen k ı smına da a 
selüloz denmektedir. 
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Hemiselüloz, pe ntoz ve heksozların poli~rlesmesiy l e 

ulusan pentazon ve heksazonları içe rıııe ktedir. Heksazon ve 

pentazonlarda polimerizasyon derecesi dUşUk olup selü­

loıdan da ha kolay hidroliı o lmaktad ı rlar. Yum~sak odunlar 

da ha cok heksazonları, se r t odunlar ise pentazanları i çer-

111l' k tedi r 1 e r . 

BU'lUne kadar yapılan a rastırma1arda lignin in y ar ı s ı 

ii'" ,)la ı'ak ayd ı n latılamam ı stır. L iqnin parçalanma li rünle­

,inden , esas yap ı n ı n a romatH o lduğu, basl ı ca me toksil ve 

hidr,ıksi l guruplannı içerdiği bilinmektedir . Yumus ak odun 

ı i"rıınlpr 'inin pa rçalannıasıyla baslıca guayasil halkaları, 

,prt odunlarda ise quayasil h a lkaların ın ya nında siringil 

tıalkah rı da olusmaktadır. 

R R 

-::?' 

~ ~ 
H3 CO H3 CO OC H) 

OH OH 

GUMYMsil hMlkMsı Siringil h.lk~s~ 



ODUN 

i 
Odun ekstr~ktivleri - - An~bÜJ$enleri 

ı ı 

Lignin · Polisakkaritler 
(holoselüloz) 

i i 
Selüloz Hemiselüloz 

(hidrol iz ) (hidroliz) 
i i 

u-Glukoz f1onomer biri~leri 

i 
r , f f 

Asetik Uronik asit ve metoksi Pentozlar Heksozlar 
asit uronik asit D-Ksiloz D-Glukoz 

D-Arab i noz D-I~annoz 

D-Galaktoz 

Şekil l.l-odunun kimyasal bileşimi 

\ıl 



2. ODU r KSTRAKTIVlERl 

Odun ekstra ktivl eri . odun cinsl erinde ve fark lı ke­
s iml erinde değ i şmek l e beraber . genel ol arak ı 1- 2 a ras ında 

de i şmektedir . Yara l a nmış odu nl ar ı n qövde ve ı : ök l erinde bu 

oran %30 'a kada r çıkmaktadır2 3 • Odun ekst rakt ı v l eri . ağa-

cı n yaşına. kes i l di ğ i mevsime . çevre ve ik l im özell i kl erine . 
kes i l mi ş hal de bekl eme süresine, hatta aynı yörede ye t işen 

ayn ı cins odunl arda . odundan oduna değ i şmekted i r24 • 25 . Geni ş 

bir madde toplul uğunu i çe ren ekstrakti v maddel er genel ol arak 
üç guru pta top l anmı ştır2G . 

1. Odu ndan s ubuharı di st i lasyonu i l e ~y rı l a n . e t eri k yağ­

lar . Eter ik yağ l ~ r baş lı ca ; mono , ses ki ve diterpen hidroka r ­
bonl a rı . ali fa ti k ve d i ğe r sikl i k hidrokarbon l a rı, t erpen 
al kol . aldehit ve keton l a r ı uçucu yag as i tl eri ni ve ba z ı fe­
nol l eri i çermek t edir. 

2. Organik çözücü ekstrak t i vleri ; reçine asitl eri. uçucu 

olmayan ya~ as i tl er i . triterpenl er . sterol l er . vaks l ar . yağ­
l ar ve pol ime ri k reç inel erdir . 

3. Suda çöz Unen eks t raktiv l er; karbonhidrat lar. pekti n­
ler. odun ni şasta s ı . proteinl cr . tanenl er ve minera l b il e ş i k ­

leri dir. 
Genelli kl e yumu şak odunl ar se rt odun l ardan daha faz l a 

ekstraktiv madd e içermek t edir l er. Se rt odu nl a rı n bi rkaç ci ns i 
hariç . et er ekstraktivl eri ı 1 'den azken. yumu şa k odun l arda 
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% l 5'e kadar çı~mJkt o ı r- ' . Yap ı lan ard~t;rmala rın ço~unda , 

odun özıınU n diri k ı smından Ge,ıa fazla cks :rakt iv ma dde i çe r­

di~i bulurmuş.ur Yur.,u~"ı: odunlar i çe risi ıde en fazla reçine 

içeren cac. tU,ll' : 1 O:Lfı , d. ~stırma lilr çalio eks traktiyl e ri Uze­

ri ne Y09Vn avr. ı $t·, .' . 

Sert odunla rda feC';ne !: unalla rı o lmayı p, parank ima doku­

i a'rı da rcçin~ iç(! rı~')::le r . D~kcy pJrank i mJ dokusu nda çok az 

miktar·u · reç ine bulunmuş tur ki, bu dil odunun çok kilçUk bir , , 
pa rçasını teskil etnektedir28 . Ser t odun l rdan farklı ol a r ak , . . 
yumuşak Qdunl ar ~ ç ım ( pinus ), ladin ( picea l a rix ) Ye 
, 
Pseudotsuge Henziessii cinslerinde doğa l olarak reç ine kanal -

l arı bulunu rken, diğer cinslerinde bu kanal l a r ancak yara lan­

ma sonucu ol usmaktad ı r27 . 

Reçine kanalları ham r eç ine ( ol eor p; ;n ) i çe rmektedir. 

Ham r eç ine, ı"eç ine knna l~rını 5a r an erit !l hUcre l e ri tara fın­

dan s ntez ed il mekted i r. Doğal r eç ine kanıl l arı yatay ye di­

key iletim sisteni olusturarak epite l hUc"e l erinin baskısı 

a l tı ndü bulunan ham reçinenin yara l anma sınucu sa l g ılanmasını 

sağ l arl ar. 

BugUne kadar parankima r eçinesinin aıali zi yapıl mamıstır. 

TUm odun ı 'eçinesi ve ham reçinenin analizi yap ı lmı s ye bil e ­

simlerinde önen,l fa ı"kl ılıklar görlllmUstU'. ladi n ( Pi cea 

Abies ve bötak l ık cam ı ( Pinu3 Palustri; ) odun l a r ı nın t Um 

odun e ham reçine h'i l es'ml eri Tab lo 2. l 'je veril mi stir. 



Picea Abi es29 Pinus Pa1ustr is 3O 

Ham Odun Ham Odun 
reçine reç inesi reçine reç i nesi 

Reçi ne asitleri 69,7 24 90 36 
Y ağ as it 1 eri 2,2 40 ,5 6 54 
Sabun1asmayan1ar 24 ,8 20 4 9 

Tablo 2.I-Ham reçine ve odun reçinesinin t kimyasal bileşimi 

Odun reç ines inde , reç ine asitleri büyllk ölçüde ham re­

çineden gel dikl erine göre , yumusak odunlar ı n parankima doku­
ları sert odunl arda olduğu gibi bas1ıca yağ asitlerini ve 

, sabun1asmayan maddel eri ( hidrokarbonlar, triterpen1er, stero­
id1er ve yüksek alkoller) içermektedir. Ham reçinenin bi1e­

sinıi y,umusak odun cinsl erine göre değismek1e ı-eraber, yak1asık 
% 15-35'i ni uçucu t erpen1 er , % 65-05'ini de reçine asitleri 
ve uçucu olmayan terpen1er olus turmaktadır3 l , Ham reçinedeki 
yağ asitl eri nin miktarı, odun reçi nesine göre çok azdır. 

2.1- Ladin Ekstraktiv1eri 

Ladin1 er, Kuzey Yarım KUrede sOğuk bölgelere uzanan, 
çok genis bi r alana yayı1mıs1ardır. Asya, Avrupa ve Kuzey 
Amerika'da de~isik say ılarda dağılmıs, çok sayıda tUrleri 

vardır . Doğ u Ladi ni ( Picea Orienta1is L.Link ), Kafkaslardan 
bas 1ayara~ Kuzeyde . u Anıldolu 'nun Karadeniz kıyılarında, Ordu 
ili role1et ırmağ ı nın Kızıldere kaynakların< kadar uzanmakta­

dır 32 • 



Gen is orma nl ar hölinoe hu lundu~u yer Doğ u Karadeni z' in dağ ­

lı k ölgesid ir. 
Doqu Ladini, 60 m'den fazla boy , 2 m'den fazla çap ala­

bil en dUzgün gövdeli, dibe kadar s ı k da llı bir ağaçtır. Nem­

li havaları, bes ince zeng in ve serin toprakları sever, odunu 

hafi f, yumusak , dUzgün yarı ı lı S lı , beyaz ve esnekt i r. Sa nay i de 
keres t e , kağ ı t ve selUloz üretimi nde çok k u llanılmaktad ır. 

Avrupa 'da çok genis bir ala na yayı l an ve 'yaklasık 140 
türü bu lu nan NOY'veç Ladini ( Pi cea Ab i es L. Karts ) eks trak­
tivleri üzerinde birçok a ra stırma yapılmıstır. Aseton eks t ­
raktivl eri % 1-2,5 , eter ekstrakti vl eri % 0,8-1,5 aras ında 
bu l unmustur~4,33,34 Ekst raktiv madde miktarı, ağac ın ya sı, 
genet i k faktörleri, cOğrafi k ve i kl im özelli klerine göre de­
ğiSimi incel enerek , güney bö l gel erde yetisen ağaçların kuzey­

de yet isenl erden ve yaslı ağaçların genç ağaç l ardan da ha faz ­
la madde içerd i kleri beli rt il mi st ir. f1evs imlere göre ekstrak ­
tiv madde miktarının de~ i s i m i a raştırıl m ı s ; petrol eteri 
ekstrakt ivl erinin değisimi, ağaçta n ağaca el straktiv madde 

miktarının değ i s i mi nedeniyle saptana~amıs, aseton ekstrak­
tivlerinin, ağaç l arın en genç dıs halkalarırda k ı s ın %2'ye 
kada r çıktı~ı, 6-10 yıl da n daha yaslı ağaç l , rda , ilkbaharda 
azalı p yazın kuru odun üzerinden % O,3' e e ri şt i q i belirtil ­
mi şt ir 3 S . 

Assa rssonve !\kerlund36 , No rveç l adinince uçucu olmayan 
aseton ekstraktivlerini araşt ı rmı ş l a rdır. Aseton eks traktiv­
eri % 2,2 olup, eterde çözünen l er % 1,24, petrol eterinde 

çözünenl er % 1,04 bulunmustur. Pet rol eterinde çözünenl er; 
% 7, 52 serbest yağ asitleri , % 27,37 reç ine as i t l eri ve 
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% 62,3 nötra1 bileşik l erden 01 uşrııa :. tad ı I" . Nötra1 b i l eş i k­

ler; pet rol eterinde çözünen l er üzerinden. % 1,84 hidro­

karbonla r , % 8 , 41 vaks 1a r, % 18,67 trig1 i ~eri d 1 e r , % 5,26 

di g1i serid1 er, % 5,26 monoo 1i serid1er, % 9, 55 yUksek a l kol ­

l e r ve % 13,5 din er oksijenl i b il eş ik l erden i bare t t i r . 

Norveç 1adi ni ( ? iceG Exce1sa ) nin ase ton ve eter 

ekstrakt ivl erinin l:ı i1 e ş im 'i Tablo 2.2'de, taze kesi1mis ve 

havada b ı rakılm ı ş ladin oc!uI1 1 a rının,petro1 eteri, eter, 

dik1 0r eta n ve aseto~ ekstl~ ktiv1erinin bi l es i mi de Tab l o 

2 .3'de veri1mjstir. 

2.2- Kayın Ekstraktiv1eri 

Kayın, Kafkasya, Kuz ey Iran, Anadol u ve Kuzeydo~ u 

Avrupa 'ya yayılmıştır. DOğU Kayını ( Fagu "o Drienta 1i s 

Li psky), Türkiye ' de bilhassa Karadeniz s .ı h ilinde yeti s­

mek t edir4o • Rus s ı nı:- ınd a n baş l ay ı p, Trak:,a 'ya kadar uzan­

makta. güneyde Amonos dağ l arında da yetişmı ! kted i r . Kayın , 

30-40 m boy ve 1 m'nin üzerinde çap yapab 1en, do1gun ve 

düzrl ün gövdeli 1. sınıf onnan ağac ıd ı r. Olunu ser t olup, 

a raba ka r oseri, mob ilyacı1ık, kontrarı1ak . 'ap ı m ı ve yakacak 

ol arak kull anı lma ktad ı r . 

Fagus Grandifolia odununda, eter ek~ : raktivleri , tüm 

odunda % 0,30-0,86, diri odunda % D,19-0,~6 ve odun özünde 

% 0 , 38-0,57 arasındü bulunmuştur27 • Yen i ~e ll anda ' n ı n dör t 

cins k yın ( Not hafaq us ) odunu üzerinde ./ap ıl an bi r araş­

tırmada , petrol eteri ekstrakt ivı e ri % D, ~ -0,6 aras ında bu­

L unmustur'ıl. öğütlilmüş kııy ı n numune l eri ni " petrol eteri yl e 

( GO-CO Oc ) 13 sailt soxhlet ekstraksiyon'J yap ı lmı s, çözU­

cü vJkumda uzak l astırılarak sarı renk l i bir ya~a deri st i ­

rilmistir. E'. :;~ raktivl~ r ,er es t vaa as itl e r i , hidrokarbon-



1 Ası tı" , Nljtraller 

Odun 
~ Toplam 

TOI'lam i Reçine ht Toplam S,bun- Sabun- ÇözUcü Arutl reac ı e~strakt a.itleri Ia'i ler i l asıııa. lasan 

~,orveç ladin1 
19,7 , 5 ,7 Eter Ma l e\skoyCi ve 

(Picea htel,.) 2 ,03 53,6 41 ,2 12,0 46 )4 Kamauknava 37 

-\yn ı 2,57 58,1 45,9 12,2 41,3 16 ,3 23 , 5 Aseton -\ynı 

ı\ynı - 36,0 
, 

22 ,9 9 ,7 63 , 5 20 ,0 40 .5 Eter Kahih 18 

Z'Ablo ı.2-L.dln.:..n uaton ve ~ ce.r elıt.rddvlerl 

: Asitler " Notra ll er 
ı Topı .. 

Od\.ın Cözücü ekstrakt Toplar.ı 
Reç 1 r.e rog Top ı.., abunhsır.a)'an Sabunlasan 
as itleri asi tler" 

Petrol e teri 1 ,70 0,74 0 ,48 o,a 0 ,95 0 , 38 t... . ;: 

Taze Eter 2,03 1,04 0 ,80 u ,23 0,99 0,40 0 ,50 

kes l1~is Diklor eta" 2.14 . 0 ,95 0,62 0,31 1,19 0,31 O, '5 

Anton Z , 57 1,56 1 ,33 0 ,23 1,01 0 ,39 0 ,45 . 

Petl"Ol eurf 0,81 0,34 0 ,2 3 0,10 0,47 0 ,24 U,21 

Eter 1 .57 0 ,85 0 ,61 0,21 0 ,69 0,34 0 ,34 

H~ ... ada Diklor etan 1 ,63 0 ,79 0.45 0,29 0 ,84 u ,26 0 ,56 
• 

bır4lı:1ll"1ı~ As.ton 
L-

2,46 1 ,4 1 ,Ol i 0 ,40 1 ,05 0 ,41 0 .60 

!'ulc 4. r. :e ic~s'!l • .;.ı "II! ha Vila. b.1rak:ıl.a:ı.:.1 ladin odwıl..r.uu.n pc-cro l deeri,ect'r . d ... ul~r t:t3.'1 V~ • .$.~CI' 

ek.$tr.x:...!\·le:": ~ ! 

~ 

i 
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lar, st !roli er 'it iI~~cl fraksiyon l a rın a ayrılı p, yapı l arı 

tay in ed il r.ıişt. ıt'. ret ra ı eteri ekst ra ktivl e rinin bi l esimi ; 

, 1.7-'I,i" ser!:ır>~t y)' asi tleri , ı 31 ,5-55,2 ba ğ lı asitler, 

ı 7,"-1<:,6 ;,id;·c:.;ıl'lıon~ill", :i. 17,5-34,9 steroller ve % 16,0-

26.:: alkcıller olill'a:< verilnistir. Kay1nın metanol ekstrak­

t i~l ~ rinde basl ıca flavo noid l e r ve poli fe noller bulunmus­

tur"? Ya~'~ ı (:;.Cthai'ac u;. Salandri) ekst raktiv l e rinin nöt­

ra l frıksiyanunda, çek az mi ktarda yarıs ı ayd ı nlat ılamamıs 

t riterpe n 1 er bL! 1 unnıus tı' r"3 . 

2.3- Terpenler 

2.3. 1 -Terpen l e~in Yap ısı 

E~ !:'ccr lı"~'i, I'~" i:<tkil Erin kö k, gövde, da l ,yaprak, 

çiçek ve mey,el~rırde ,ı çucu ve hos kokulu maddeleri n bulun­

c.:u~~ \ı"; "' i"-:ıktedir. Bu Madde l ere uçucu ya9 1ar " Volat il e 

lliL ", "Es:e;ıtiıl Oiı~ " va da eterik yağlar denmektedir~~. 

Ct", il: y.:ıiiların ana bilesen l erin i terrıenl er ol usturur­

l ar . Teruen~ei"C? h;ı:v2.n l al·da ( bal ı k ka raci iıe rinde ) da 

rastlanmışt ı r ı.4.I:ömül ve l inyit üzerinde yapı l an arast ırma ­

li\ ... da d.) yUksı:.: mol-:ı::ü l',ü te rpenler bul unmll $tur~ 5 . 

Terpenler, C.H ve C,H,O e lementl e rini içeren , monos i k­

ıi,,, ,5ik l ik, r'ol~~if.lik ve aromat i k yap ı da , ço ğunluğu doy­

i1i~m ıs bi l(!s"ikl erJir4~,ı.G Sıca kl ı k ve hava oksijeninin et­

ki5:yl e k012ycd po', imerize ve i zornerize ol ırlar. Oda s ıcak­

I~~ı/"da.;eı·pcn hidrokartlon lar genelli kl e s vı , oksijenli 
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Kaynama noktası Oc Kaynama NQkt~c' . ~ 

Terpen 76Ö Mm lDü nw, ·1 L.. {Je lı 760 mm 100 mm 

cr-pinen 156 89 Fençon 193 122 

Knmfen 158 91 cr-fenço l 200 133 

a-pinen 165 98 Tel'pi nen 1-01 208 106 

r~ rsen 167 Kamfor 209 
tı- 3-karen 170 104 Terpinen 4· 01 211 123 

a"- tcrpi nen 175 108 Borneo 1 212 

Li monen 176 110 lzoborneol 214 

p-simen 177 ıın Mf'ntol 216 
y-terpinen 182 116 a-terpinol 219 149 
Terpino1en 186 120 Sitral 228 

-..ı 

Tablo 2 . 4-Bazı terpenlerin 76v ~ ve 100 mm Hg basıncındaki kaynama 

noktaları 
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t<,rpen tüev1e ri i se katı hal de bulunurlar . Kaynama nokta­

l~rı 1no Oı nin uzerindI' o l mas ı na raqmen, buhar basınçla­
rının yüksek o lma s ı neden iyle, oda sıcaklığ ı nda bile ka­

rakteristik koku la rı duyul ur. TaIJlo 2.4 'de .baıı teqıen1!'­

rirı 760 ımı ve 100 mm Hg bas ı nc ınd aki kaynama noHaları ve­

ri 1m i st ir. 

Eskiden, ete r i k yftq1ardaki C10Hıc kapa l ı form~lü ndeki 

doymamış izomerik hidrokarbonlaı' için terren. bun l arı n ok­

sijen1i türevleri icin kamfor t 'iroı1eri kullanılmış , da ha 

son ra kamfor tf'riroıi atılıp, hepsı terrıen terimiyle ifade 

edı lmi şti r. Farklı layna k1ardar, ~ok sayıda ve daha kompleks 

y. pl1a tprpen1er bulunduktan sonra , te r pen terimi yeri ne 

"tprpenoid" ya da "izoprenoid" terim l eri luııanı1maktad ır~ 6 

Ilk defa 1887 yılında Wallach, terpen1erin izopren 

( 2-met il butadien ) 1110lt.:kül1erin ın po1i,ner1eşmesiy1e o lu ş­

tuk1arın ı il er i siirınü st ıır47 . D ha sonra Rabinson taı-afından 

yapıla n arast ı rına1ar 1 a bu qörü s destek1enınişt i r. Anca k ağaç­

ta doğalolarak serbes t halde izopre n mo1ekü1une rast1anma ­

mıştır. Terpen1e rin i zoprenden o lusup olusmadık 1 arı , trpen-

1er i n biyosentezi yapı1 lncay~ kadar an1aşı lamamıstır . 

Terpen hidrokarbonların piro1i zi ve doğal kauç uğu n dis­

tila syonu i le izopren, izoprenin 300 Oc de kapalı bir tupte 

Is ı tı1mas ıy1a dipenten ( d1-1 imonen ) elde edi1nıistir46 . Iki 

yönl U ol a n bu reaksiyon seki1 2.1 ' de göst~ri1mistir. 
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Bu dimerl esme bir Diels-lIlder katıl mas ı ol up, katı l ma, 

mol eküll erde n birinin 1,4 durumundaki karbon atomlarıyla , 

d i ğerinin 1,2 durumundaki karbon a tomları ı rasında olmak­
tadır. Baska bir deyiml e, molekü ll erden bi -inin bası, di -
ğerinin sonuna qelecek seki lde bağ l anmaktalır. Terpenl erin 
bu olu sum sekl i ne "izopren kura l ı" denmi st ir47 . 

b kuy.: bas kuy. 
aSC-C=C-C~C-C-D ' C 

i : ii 
bas C=C-CsC kuy. , 

C C ' C 

lzopren Mirsen 

Izopren kura lından ya rarl anarak birçok t erpen ve t er­
pen türevinin yarısı ayd ınl atıl mı şt ır. Faka t, bulunan bazı 
terpenl erin bu kura la uymad ı klar ı görülmüst Ur46 . 

2.3 .2· Terpenl erin Sınıflandırı l ması 

Terpenl erin sınıfl andırılmas ı , mol ekUlU olusturan izop­
ren say ı s ına 9öre ya p ıl mıstır44 . Tab lo 2.5 'de terpenleri n 

sınıfl andırılması gösteril mi st ir. 

Izopren sayıs ı Formül S, nı f 

2 C ı o H I 6 Mo noterpen 1 er 
3 C ı sH24 Ses k iter~en 1 er 
4 C20 Hn Djterpen er 
6 C30 H48 Tri t errenl er 
8 C40 H64 Tetraterpen 1 er 

>8 >C 4o H64 Politerpenler 

Tablo 2 . 5-Terpenlerin sınıflandırılması 
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Mel eklil yap ı s ına göre hi?r s ı nıf, as i kli k, monosik li k 
ve poli s i klik terpenler olarak alt sı nı fla ra ayrılırl a r. 

2.3.3-lerpenlerin Adl a n d ırılması 

lerpen l erin ad l a ndı r ıl ması genellikle s i stemati k olma­

y ı p, ençok bulunduk l ar ı bitkinin Latince i s iml erinden t üre­
t il m i ştir46 . örne~i n , Pinus'd~n pinenl er, lhuja 'dan tuyan, 
ecdrus'dan sedren vb . Oks ij enli terpen ler i se yarı sistema­
tik ol arak ad l andırılı rlar . ö rn eğ in , kanıfen'den kamfor, ter­
pinen'den terrıinol, mentol 'den menton, geran :ol 'd n ge rani al 
vb. ler pen halkalar ı n ı n numa ral anmas ı değ i ş ik şek ill e rde ya­
pı lmış ve l iteratUrde kar ı ş ı k lı k l ar olmu ş tur. Bu karışıklı ç ı 

önl emek iç i n bas i t ternenlerin halkal arının numaralanması 

u lu s l ararası kurallarla saptanmıstır4 8. 

önemli terDenl eri n aç ı k formü ll eri , sın ı f la rı, hal ka l a­
rın ın numara l anma sistemleri Sekil 2.2'de Qösterj lmi ~ tir49. 

2.3 .4-lerpenlerin Biyosentezi ve Biyo lojik Fonksiyon l arı 

lerpenlerin biyosentezi il e i1 9ili yapılan birçok araş ­

t ı rmadan sonra, terrenleri n bitki bü nyes i nde mevalohik as i t­
ten olu stuğu anlaş ıl mıştı rso. Meva lon i k as i t, adenos i n t ri­
fosfatla (AlP) bir triterpen ol an skual en'e dö nüstürü l mü ş tür. 

Reaksiyon ortamından monofosfat ve trifosfat ayrıl m ı şt ı r . 

Bitki bünyes inde bu fosfat l a rı n enzimler tarafında n ayrıl d ı ­

ğ ı bel i rt il m i şt i r. tzotop denemeleri , re valoni k as itten t er-
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penlerin oluşumu sırasında karboksil gurubundaki karbon 
atomunun dekarboksilasyonla ayrıldığını göstermiştir. Me­
'Jalorıik asit AH' il e deka rboksilasyon ve dehidratasyona 
u ğ rayarak. yapısı izoprene cok benzeyen izopenteni l piro­
fosfata dönUşmektedir. lzopentp.nil pi rofosfat. enzimler 
yardımıyla kondensasyona uğ rayarak. değiş ik sınıflardaki 

terpenl erin oluşumunu sanlamaktadır. 
Sandermann ve Sc~/ers51. karacam ( Pinus Nigra) ve 

Thuja Occidentalis'e mevalonik asit vererek o-pinen ve 
o-tuyan elde e tmişl erd ir. Sandermann'a52göre terpenlerin 
biyosentezi. Şe kil 2.3 ve Şekil 2.4 de gösterilmiştir. 

Na"aldinik asit 

Mev"lonik asit 

tzopenter.il pirofosfat 

Şekil 2.J··Mevalonik asit ve izopentanil pirofosfatın 

biyosentezi 



Limonen 
tip 

2 
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Şekil 2 . 4-Monoterpenler in biyosen tezi 

Birçok te rpenı n biyoloiık fonksiyonu bilinmeme~le b~ ­

raber, monoterp~n le rin böcek, mantar v~ bdkteriler~ kars ı 

zehirleyici, s eskit~rrıen le rin uyku hormon u , diterpenl rin 

buy ümp honııonu ola .. ak qbrev Ydptıklar ı sanılmaktadır4G • 

~ü ksek molekill l ü t erpe nlerin. hitki tıtinyesinin o luşu­

mu s ıra sında yan iirün olarak oluşt u kları v metabulH fo nk­

siyon larının olmadı ~ı ileri surülmüştür53 Başka hır teori­

de de , terpenlerin , bitkinin uyuma ı s ı ra~lnda oluş lıkları , 

bitkinin enz imati k sis emindp ata li zör tkisi yap tıkları 

ve bi kiyi dı ş etkenlere kö rsı koruduk ları savunulmust ur s4 . 

I~ne yaprak lı ağaçların salqıladığ ı ham r ç inenin fiz­

yoloj ik fonksiyo ııu hakkında da farklı göıüşler sa vunulmus­

tu r 2 ? Dıs parazitlere ka r şı zehirleyici ttki yaptı ğ ı, bu­

harlaşma i le su kaybını önlediği ve yaraıı kapatarak iyil eş­

mesi ni sağ ladığı beliı' ti lmekted ir. 

S ukho v 5~, ca m aoac ı na ra dyoa kti ka rbond ı oks it vererek 



üç saat içinde reçinenin çok az bir kısmının radyoaktif ha ­
le ge ldi ğ ini . birkaç gün içinde maksimum de~ere çıktığ ı nı. 

sonra sıfıra düştü~ünli be l irtmiştir . Su khov. bu gözleminden 
sonra. reç ine asidi ve t erpenlerin bitki bUnyesinde sürekli 
olarak oluşup kaybolduklarını açıklamı şt ır. 

2.4-Ladin Terebant1n Yaplarındak i Terpenler 

Groth S6 , ladin ( Picea Abi es (L) Karts) odunundan subu ­
ha rı distilasyonu i le elde edil en eterik yağ miktarını. ku ru 
odun üzerinden ı 0,04 bulmuştur. Ayn ı odunun ham reçinesi üze­
rinde yapılan bir araştırmadaS? bulunan sonuçlar Tablo 2.6 'da 
ve ril miştir. Odun terebantin yağında ve ham reçinede bulunan 
monoterpen hidrokarbonlar Tablo 2.7 'de karş ılaştırılmıştır. 

Sibirya Silver ladini (Abi es Sibirica ) t erebantin ya~ın ­

da; ı 25 o-p inen. ı 8 e-pi nen. ı 2 mi rsen, ı 18 e-fellandre. 
ı 15 bornil asetat ve ı 3 yüksek kaynayan maddel er bulunmuş­
turS4. 

Rudloffs6 , Black ( siyah ). White ( beyaz) ve Coloroda 
ladin yapraklarından subuharı distilasyonu ile elde edil en 
eterik yağ l ardak i t erpenl erin , mevsimlere göre bil eşimlerinin 

değ i ş i mini araştırmış ve Tablo 2.8 'de verilen sonuçları bul­
muştur. 

Schantz ve Juvonen 1?, çeşitli ladinl erin odun ve yaprak 
t erebantin ya~lar ı ndaki terpenl erin b ileşimlerini araşt ı rmış­

l ar ve Tablo 2.g 'da veril en sonuçl arı elde etmişlerdir. 



Tip Bileşik $ Tip B il eş i k ı --
Petro 1 ete ri nde Diterpen hid -
çözünmeyenler 16 rokarbonlar 0,06 
Petrol eterinde Tunbergen 0,02 
çözünenler 84 Pimaridien 0,01 

1onoterpen hi dro- tzopirıaridien 0,002 
karbonlar (tab .2.7) 8,4 Bilinmeyen 0,03 
Alkoller 0,07 Oksitler 0,2 

Terpinen 4-01 0,005 l1.3no 1 c ks it O, II 
a-terpinol 0,02 l3-ep imanol oksit 0,1 2 
Borneol 0,005 Al koller 5,2 
Biliniil\:yc;-;~c7 " '" -) ... . 

Abi eno 1 1 ,8 
Seskitergen Geranillinaol 1 ,6 
hidrokar onlar 1 ,1 Tunbergol 0,76 

a-longipinen 0,13 Pimarinol 0,20 
Kopaen 0,11 Izopil'larinol 0,20 N 

Longifolen 0,41 Dehidroabietanol 0,39 
<:, 

Longjsiklen 0,03 Ab i etanol 0,19 
y-murolen 0,20 Bilinmeyenler 0,008 

a veo-kadinen O, II Reçine As itleri 65 
Bil inmeyenl er 0,12 Reçine asit met il esterleı-i 1 ,3 

Al koll er 0,4 Fenolik bileşikler 0,1 
Juniperol 0,04 Araştırıl mayan maddeler 1,7 
Nerolidol 0,008 
a-kad inol 0,21 
B il i nl'leyen 1 er 0,14 

Tablo 2. 6-ladi.n ham reçinesinin kimyasal bileşimi 



Terpen 

a-pinen 
Il-pinen 

Kamfen 
ô-3-karen 

Limonen 
p-simen 
Terpinolen 

~'i rsen 
Il -fe II and re 
Bilinmeyenler 

Monoterpen hl~ pokarbonlar , n 

kendi arDl~rınd~ ~ hilesimleri 
Odun Terebantini Ham Reçin~ terebantini 

58 32 ,0 
24 43,0 
3,0 1,6 

2,1 6,B 

4,5 16 ,0 
0,5 
0,4 

i ,9 

6,5 
7,5 i ,2 

Tablo 2 . 7-Ladin odunu ve ham reçine terebantin yağlarındaki 

monoterpen hidrokarbonların ı rJmyasal bileşimleri 

w 
o 



Bileş i k Siyah(Bl ack) Beyaz (v!r.He) Co 1 orada 
Ocak Ara ı ı k '\art Haz i ran Aralık ~lart Haz5r 

Sönten 2 - -1 1 1 0,5 1 ,5 
Trisiklen 1 2 1 1 1,5" 2,5 1 
a -pinen II 3,5 3 10,5 6 5 4 
Kemfen 9 7 6 2 8 6,5 1, 5 
~ - pinen 2,5 1 ,5 1 ,5 0 ,5 1 0,5 0,5 

Mi rsen i 

3 2 1 ,5 3,5 0,5 1 ,5 
t,·3- karen 8 5 6 15 ,5 5,5 2,5 7 
1 ,8-s i no 1 3 1 ,5 1 eser' 2 2 3 
Limonen 8,5 14 10 8 15,5 17,5 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 
Fençon 0,5 2 2 1 ,5 1 ,5 4 1 
Kamfor 1 ,5 33 40 30 9 10,5 3 
Borneol 1 eser eser eser 6 8 5 
tzoborneo 1 1,5 0,5 eser 5 4 1 ,5 
Bornil asetat 36,5 19 17 20 ,5 22,5 29,5 46,5 
Sitral eser eser eser eser eser eser 
Kanaden 4,5 3 3 5,5 1 1 1 ,5 
Kadinen eser eser eser eser- eser eser eser 
~eskiterpen 
Ilkoller 3,5 3 5,5 8 1,5 3 ,5 
[i l inmeyenler eser eser eser eser eser 

t,.) 
Tablo 2.8-Siyah (Black), Beyaz(Wh~te) ve Color ada ladin yaprakları terebantin ~ 

yağlarının mevsimlere göre % h .myasal bileşimleri 





3. ODUN EKSTRAKSİVONU 

3.l-Soxhlet Ekstraksiyonu 

Ekst ra ksiyon (çekme), kar ı ş ı mla rdak i bir madde veya 
madde qurubunu çekmek, ya da safs ı zlık l ar ı uzaklastırmak 

için uygulanan ay ı rma i şlemidir. 

Soxh]et ekstraksiyonu, katıların içerdiği maddelerin 
bir çözücü ile çeki l diği sürek l i ekstraksiyon tipidir. Kat ı 

i çersinde az çözünen, ya da çözücü-çözünen etk il eşmes inin 

güç oldu1u hall erde, az çözücU il e katının içerdi ğ i Madde­
l er kazanı l maktad ır. Odun ekstraktivleri, genellikle soxh let 
ekstraktörlerinde uygun çözUcUl erl e çekilmeı<ted ir .Uzun süreli 
ekstraksiyonlarda, ekstrakti v maddelerin, havan ın etk isiyle 
oksidasyonunu önl emek i çin , ekst raks iyon ortamına sürek li 

azot gazı gönderi l erek, inert ortam sağlanmaktadır . 

Ekstraksiyon sUresi, çözücü, çözUnen maddeler ve bu 
maddelerin katı içerisindeki durumana göre, qenel li kle 8-36 
saat aras ında değişmektedir3l ,S9. 

Cözücü seçimi, ekstrakte edil ecek maddelerin yap ı s ın a 

göre değismektedir . Petrol eterl, eter, aseton, karbon tet­
raklorür, etilen diklorür, % 5 lik etanol , benzen ve ben­
zen-etanol ( 2:1 v/v) karı ş ı mı en fazla kullanılan çözUcü­
l erdir 3 1 • Ekstraksiyon bi r çözücü il e yapıl d ığı gibi, birbi­
rini izleyen çözUcU lerle de yapılmaktadır. Eter. al kol, su; 
ete r , benzen. s ı cak su; etanol , benzen, eter, sıcak su; eter, 



etano1, aseton , su ; su, ete r , etano1 ve soğuk su, s ı cak su , 

eter ekstraksiyon s ıras ı çeşitli arastırmacı1ar tarafından 

uyqu1anmaktad ı r 3 1 . Bugüne kada r ekstraki v1 erin hepsini çe­
kecek bir çözücü bul unamamı ştır . 

Anderson60 tarafından yap ıl an a raşt ırma l a rda; Ponderosa 
çam ı değ i Ş i k çözücli 1 er1 e ekstrakte edil mi ş ,bul unan son uçl ar 
karşı l aştı rıl a rak, reç ine as itl eri i çin et i1 en dik10rür ve 
etano1-benzen karışı mın ı n, ya~ as i tleri için aseton ve eti1 en 
diklorü rün , es t er1 er için benzenin, sabun1aşmayan 1 ar için 

etano1, meta nol , ete r ve asetonun en iyi çözücU1er o l du~ u be­
lirtil miştir. 

Zinke159 , t erpen1 erin ve yağ l a rın ekst raksiyonu için en 
iyi çöz UcünUn et er olduğunu , be nzen-etano1 ve aseton gibi su 

il e karışan çözücül erin, bu maddelerin yanında önemli miktar­
da d i ~er ekst rakt iv1 eri de çözdüğü nü , benzen-etano1 karışımı­
nın kaynama s ı caklı ğ ını n yüksek o lmas ı neden iyl e , bazı madde­
l erin bozunabi 1 eceğ ini, etano1 Un de ester1 eşme yapı1ab i1 ece­

ğ i ni belirtmektedir. 
Aseton,kaynama noktas ının düşük olmas ı , su il e karışa ­

rak odun dokusuna iyi nüfuz etmesi ve birçok maddeyi çözmesi 
nedeniy le odun ekstraksiyonunda çok kull an ıl maktadır. 

3.2-SüperkrHik Gaz Ekstraksiyonu 

Çözücil kritik s ı cak lı ğ ının UstUnde , basınç altında sıkış­
tırılm ı ş yoğun gaz1ar1 a yapılan ekstraksiyon proses ine "süper­
kritik gaz ekstraksiyonu" den ir . 

S ı k ı şt ı rıl mış gaZ ların çözücü ol arak ku11anı1abi1ece~i, 
ilk defa 1879 da Hannay ve Hogarth61 tarafı ndan yapılan deney-



1er1e gösterilmistir , Bu arastırmac ı1 ar. kl'itik sıcak lı ğın 

üzerinde etano1de çözünmüs KI sistemiyle d(·neme1er yapm ı s­

l ar. buhar basıncı ö1çlJ1emeyecek kadar küçük olan KI'ün gaz 
fazında çözündüğUnU, basınc ın dUsürü 1mes iyl e çöktü~ünü, ba­
s ın cı n tekrar artmas ı yla çözündüğünU be1i r tmi slerdir, Daha 
sonra Booth ve Bid~leıı 62 aynı denemeyi tekrarlam ı s lar, baska 
a ra st ı rmac ıl ar Cıa Hannay ve HO!)il : tlı 'h'.dogru 1 am1 S 1 :ın' ı r , Tür­
bin kanat l ar ı nda biriken Si02 in. kri tik s ı caklığın üstünde 
buharda çözünUp. bas ı ncın dUşme5iyle çökmesi nden oluştuğu 

anlaşılmıştı r, 
Gaz ekstraksiyon rrosesinin K:mya t1lihendisliğine uygu­

L anıııas ı 1959 da Rusya 'da Zhuze63 tarafı nda n geı-~ekl es ti r il ­
miştir, İngiltere ' de 1964 yılınca kri t i k gu z ekstraksiyonu 
prensiplerini aç ı klayan bir patent al ınmıştır64 , 

Gaz ların çözücü olarak kul l an ı lmasında basit ve uygun 
teori Dalton'un K ı smi Basınçlar Kanunu'durGS , Katının buhar 
bas ıncı po. toplam basınc P ise. katının buhar fazındak i mal 
kesri pO/ P i fadesiyle verilir, Cak uçucu kat ı lar ve yüksek 
sıcaklıklar dısında rO. P den çok küçüktür, 

Kapa lı kaplarda s ı caklıqın yUkselmes iy1e çözücü gaz ba­
sıncı daha da artacağından. pO/P katını n gaz fazındaki mal 

kesri daha çok azalacaktır , Yapılan birçok arast ı rmada i se . 
gaz bas ıncının artmasıyla Dalton Kanunu'nur aks ine , kat ı çö­
nür1 üğUnUn artt ı ğ ı rıörii l müstür , 

Son yıllarda A, 01cay ve ça l ışma arka{üş ları 20 • 66 tara­

fından yapılan araştımal a rda . odun ve kemirün cesitli çözü­
cü1erl e süperkritik gaz ekstraksiyonu yapı'mıstır , Bir çözü­
cü iç i n. ekstraksiyon sıcaklı ğ ı . kri t i k s ı cakl ı ğa yaklaşt ı k­
ça çözme gücünün arttı 2 ı yüksek sıcak lı k l aıda bozunan madde-



ler için, kritik sıcaklı gı düşük olan çözücUlerin kul l anı­

labileceği ve sabit sıcaklıkta basınc ın artmas ıyl a ekst rak­
siyon veriminin yükseldi ğ i be lirt ilmektedir. Odunun süper­
kritik gaz ekstraksiyonu, kritik s ıcaklığ ı düşük ol an çözü­
cl1l erle yapıldığında, ısıI bozunması azaıııaktadır . 



4. ODUN EKSTRAKTlVLER ININ FRAKS1 YONLAN~lASI 

4. 1-K imyasa1 Ol arak Ay ı rma 

Ekstrakt iv1 erin il k fraks iyon 1 anmas ı ~ene 1 ol arak kim ­
yasal yönteml erl e yapıl maktad ır . Ekstraktiv madde l er, suda 
çözUnmeyen orga nik faza a lınırl a r. Ozerine sodyum hidroksi ­
din, ya da sodyum karbonatın % 1-5 l ik çözel t il eri il ave edi ­
lerek, kar oksi11i as i t l er tu z hali nde sulu faza a lı nırken, 

nötra1 madde ler orqa ni k fazda ka lırl ar. Ekstraktiv1 er , karbok ­
si11i as i t l er yan ı nda zayıf as idi k yap ı da olan fe no11 eri de 
içeriyorsa , da ha fa r k lı eks traksiyon i ş l em i uygu l a nı r. Ka rbok­
si11i as i t l er , % 5 li k sodyum bi kar onat1a tuz halinde sulu 
faza a1ını p, fe no 11 er orga ni k fazda ka lırl ar. Feno11 er orga ni k 
f azdan % 5 lik sodyum hi droks it1 e feno1 at1ar halinde sulu faza 
a lınırla r . 

Nötra1 fazdaki bag1ı asi t l er ( ester1 er l, O,S- l N a1ko11 U 
potasyum hidroksit çözel tis i il e 2-4 saat geri sog utueu a ltın­

da kaynatı1 arak sabun1 astırı1ır. Sulu faz lar asit1endiri1 erek 
se rbest hal e geçen as itl er ve fe noll er etfrl e çekili r ler. 

Organi k faz lara a lı nan f raksi yonl ar , mağnezyum sü lfat ya 
da sodyum sU l fat Uzeri nde ku ru t u1up çözüel l eri döner buhar1 as­
tırı e ı da u zak 1 ast ı rı1ır. Sıvı -s ıvı ekstra~s iyon iş l em l e ri genel­
likl e ayı rma hu ni 1eri nde yapılır. 



4 . 2-Subu har ı Di st il asyonu 

Subuha r ı di st il eısyonu, ~ U i le kar ı şmay ın ucucu madde 1 e­
rin , kendi kaynama noktala rınd"n da ha düşük s ı cakl ıkl arda 

dam ı tılr.ıasını sili'layan öne:ııli bir cy ı ma yöıtemi d ir. 

Terpenlerin en düsük k aynayanı trisikl:n olu p, kaynama 
n oktas ı 1520C djr . Bu s ıca k l ı ğ ın a ltında bi le t erpen l er oksi ­

de ve polimerize olma~tad ırlar . Odunun el:straks iyona hazırlan­

ma i ş lemlerin de ( I: ıırutn ; i! , öğ ütme , el eme vb. ), ekst raks iyon 
ve ekstraktivlerin fı'aks i'yo;ılanması s ırasında da önemli mi k­
tarda terrıen kayb ı olmaktad ır. 

Terrenlerin,suda~i cözünü rlü kle rinin az, buhar bas ı ncla­

rının yüksek o l mas ı nedeniyle, sanayide ve laboratuvar çal ı ş­

malaı'ında eterik yağların ayr ıl mas ı , bUyük öl çüde subuharı 

disti l asyonu il e yarı l ma ktadır . 

Sa nayide et eri k ya91a rı n üretimi baş lı c a ; kıyıl m ı s od un 

parçalarının, ham reçi nenin ve odun ekst rak t lvl erini n s u bu\ıarı 

disti l asyonu il e yapılmakteıd ı r9 . Kıy ıl m ı s oju nun subuhar ı d!s­
ti lasyonunda , odun ya kaynayan su tank ı n ın içers inde bulunmak­
ta ya da buhar ayrı bir tankta üretili p odu, tankın dan geç iril ­

mektedir. Ham reçine ise, eritme, süzme . yı cama ve ön ı s ı tma 

tank l arındeın geçirilerek di stil asyon kolonuıa veri lmektedir. 
Ko l ona alttan subuharı gönde rili r eteı'ik ya~lar ayrı l makta. 

ko l ofa n ( ros in ) al ttan alınmaktadır . Su buıa r ı nın sürük l ed i ğ i 

eterik ya~lar,soğutucuda YOğun l aşt ırılı p ay ı rma sisteminde 
top l a n ırl ar . Burada sudan ayrıl an eterik ya~ lar . kurutuc uda 
ku rutulup dero lanır lar . Labo ratuvarda uygulanan subuhar ı dis­
t i lasyonu, deneyler bölümünde anlatıla cakt ı r . 

Bazı a raşt ırmacılar tarafından uY!4 ul ar an, odu n ekstrakt.iv 
l ednin kimyasal yöntem ve subuharı di stil asyonu il e fraksiyon 
l ama semaları Sekil 4.1 ve 11.2 'de gö steril rr iştir 67 ' 68 . 



Ham re'c i ne ürünü 
i 

Eter ek,straksiyonu 
(çözü~en1er) (çözünmleyen1er) 

Top 1 am eter-çözünen Li gn i n v~ . 
reçine ürUn1eri 

i 
Su 

i 

i 
(suda çözünenler ) (suda çözünmeyenle r) 

Taneler vb. Ham yağ ve reçine as itl eri 
q1iserit1er,ester1er,sabun-
1asmayan1ar,~terik yağlar 
ı 5 lik Na2C03 ekstraksiyonu , r--- - -- -- -------------- - - -- - ı 

(çözünenler) (cözünmeyen1er) 
Yağ ve reçine asitlerinin G1 iserit1er,ester1er, 

sodyum tuzlar ı sabun1asnayan1ar,eterik 
Buz1 u aset ilk as it yağ 1 ar 

Ham yağ ve:reCine asitleri i 
EtOH ve H2S04 il e te r cih1i Subuha rı disti1asyonu 

ester1estirme i i i 

i i (ucucu olma.) (ucucular) 
(ester1esmeyen1er) (ester1~şen1er) gliserit1e~ tterik yağlar 
Ham reçine asitleri Ham yağ etil ester1er,sabun- D' 't ' l ester1eri 1asmayan1ar ıs ı . 

i i 
Sabun1astı rma Kolon ve 

.----...... 1---. TLC saf. 
(sabun l'asan 1 ar) (sabun 1 asr.ıa,yan 1 ar) 
Yağ as i tleri 

w 
i.!) 

tl 



Sitka ladini 
Benzen-alkoıbe çözünenler 

i 
i i 

Eterde çözünenler Eterde çözünmeyenler 
i 

% 5 Na OH 
r , 

çözünenler Çözlinmeyenler 
(asitler,fenoller) (nötraller) 

i h d" i "1 i 5NaHC03 Subu arı ıstı asyon u 
.. •• i •• • • i t 

Çoz~nenler Çozunnıeyenler Uçucular Uçucu olnayanlar 
(asıtler) (fenoller) i , 

L____ Kromotoarafi Di stil " Dij itonin 
Siklo heks il (a l ümina) Alk' l ' d !i r --'---~ . l"k ("1 " o ı en 
a~ın e ço - va~ı"Hl, Ester Sterol 
turme ( re- vanılıl al- ~ 
çine asitleri) kol,aseto- Sabunlaştır~a 

vanil on) Sabun 1 ~şan ' Sabu~ 1 aşmayc:n 

Subuharı distilasyonu 
uçucu olmayanlar 

i 
Eter , 

Çözünmeyen - Çözünen 
(ligninik asitler) (reçine asitleri) 

(fita li k asit) (a-st.erol, 
2-oktanol) 

şekil 4.2-Kohlbrenner ve Schuerch68 tarafından uygulanan ayırma şeması 

"'" o 
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4.3-Kromotografik Yöntemlerl e Ayrı ma 

Kromotografi, il k defa Rus botanikç i si Tsvet tarafından 
bitkisel boyar madde lerin ayrıl mas ında uyg ulanmıstır26 . Fi ­
zi ksel , kimyasal ve di ğe r yöntemlerl e ayrılması güç olan, ya 
da ayrıl amayan maddel er, k ro~otog rafi k yöntemlerl e ay,ıl ab il­

mektedir . Kramatagrafi , ayrılma tekni ~ine gö re üç gurupta top ­
l anmıstır26 . Bun la r , ko lon kromatagrafisi, ince tabaka kramo­
tografi si ve ka~ ıt kromatagrafisidir. Sunul an ça lı smada, kol on 
kromotagrafisi ve ince tabaka kromata~raf i si uyg ul a ndı ğ ından , 

bunl ar üzerinde duru l acakt ır. 

4.3. l -Kal an Kramatagrafisiy1 e Terpen1erin Ayrıl mas ı Ca lı şmaları 

Kol on kramatagrafisinde sabit ve hareket li i ki faz olup, 
ayrılacak maddel er bu fazlar aras ında da~ ı1 maktad ırl a r . Ha re­
ket l i faza il gi s i faz l a ol an bi l eş ikl er,sabit faza meyilli 
ol anlarda n sUrUkl enerek ayrılırl a r . Hareketl i fazı s ıvı ol an­
lara, sı vı kolon kromatografisi ( k ı saca kolon kramatagrafisi), 
hareketli fazı gaz ol anlara da gaz kromotag rafisi denmektedir. 
Kolon kromato~rafis i sabit faz ı n karakterin . göre , adsorps iyon , 

jel süzme-jel permasyon ve iyon değ iştirici kromotografi si ol mak 
Uzere Uçe ayrılır69 . 

Terpenl erin kolon kromotografi sinde ayrılma ça lı sma l arı 

il k defa 1933 yılında Winterste in ve Stein tarafından yapıl­

mıştır70 • BugUne kada r terpen1 erin ayrılma s ı ve saflaştırılma­
s ında kolon kromotografi s i çok kul l a nıl mıştır. 

Aktive ed il miş Norit A karbon ko londan mut lak et ano1 ,si1i -



kajel ko l onda n [let rol eteri ak'ıt ıl ~ ri\k . de~ isik yapı dak i 

te r penl erin çok iyi ~yrılMa l arı saulanmı s t ' r7 1 , Terpen hi d­

roka r bon l ar. çinko kl or UI' l e aktive edi lmi s ka r bon kol onda. 

[l-s i me n ve l imo nen . r.ıirsen; \-3 - :,aren ; a - pi ren . a-pinen ve 

kamfen fraks i yon lar ı nil ııyrı l mıstır72 , Akti f kömU rün s ili ka ­

je l den dahil iy i oy ı rma yapt ı ğı be l i r t i l mi sl ir . 

Ayırma 5 ı ras ı r.da terpen l erin u OMa l a r ı nı önl emek i çin, 

Hucke 1 'I:: Hornli ne) 73, -40oC 'de ayı nnil yap ı 1 at il ccek sOğutma 
ceket li özel b'jr ko l on ge l isti nnis l erdir , Cl ements7 4 , - 78 ,5 

Oc de özel sil i kajel ko l onda n petrol e teri a k ı t a rak , t e rpen 

h i droka rbonl a rı, p-nentan. a - pincn, a-p iner ve l i wonen frak­

s iyon l arına ayırmı s:ır , 

Eteri k y::ığların kolon kromotog rafisinde ayrı lmas ı ça­

lı sma l arı Kirchner ve Mill er75 tarafında n ) apıl m ı s . ancak 

i y i sonl!ç a lı nali'amı stı'" , Eu ar st ı rmacıl a r daha sonra e t e r i k 

yağların ince t;::b]I:Cld1 11Y,1 IT:1 Sı tc!',niq i ni ge l i s tirmi s l e rdir, 

Sil i kaje l kolondan hck~ll1 a~ ıtilarakJ e t e r i k yağ larda ki t e r pen 

hidroka r bonlilr ol:s i jenli teroen l erden ayrılmıs, sonra me t a­

nol ak ı t ıl arak oks i jenl i terpenler tnpl a nm1 s t ı r 7 6 , Et e rik 

yaq l arj petrol eteri , petrol eteri -ete r ( 3:1,1 :1 , 1 : 3 ) , 

et e r . eter-benzen ( 3:1,1 :1,1:3 ). benzen. benzen-met anol 

( 3: 1 , 1 : 1,1 :3 ) ve metanol çözüc;' sistemi yl e nötra l a l ümina 

ko l onda fraksivonlanr'st ı r7'l , 

Sesk i te r oenl er, nötral alUmina ve gUmü s ni trat - al Umina 

ko l onda petrol eter;, ctr, ' ve mct1nol çözücüle r iyl e ayrıl mıs­

l a rd ı r78 • Di ter pcn hidrokar~on11r, al deh i t l er ve Llkoll e r , 

s il ikaje l - gUmüs nitrat ( 5:1 ,I/I': ) kolonda petr ol ete ri -et e r 

( 99: 1,96:4,80:20 ) çözücu sistGm';yl e ayr ıl mıs l ard ı r?9 



4.3 .2- 1nce Ta a~a KromotolJrafi siyle Terpenl erin Ayrı lmas ı 

Cal ı sma l arı 

Sabit faz, (lenell i kle cam Uze rine çek' lmis, ince ir 

adsorpsiyon, iyon del\ i st irid V ~ da inert t i ıbakad ır. Hare­
ketli faz sıvı ol up,çözücü uharıyla doygun tank içersinde 
asağ ı dan yuka r ıya doljru yü rüt i i ı ü r. Sa it faz ı n karakte rine 
göre ince ta~aka kromotografisi Uçe ayrıl ırs o. Bun lar adso rp­

siyon, da~ ılı m ( partisyon ) ve iyon değ i stirme kromot09 rafi­
leridir. Son zama nl arda ince jel tabaka kromotografisi de uy­
gu l anmaktad ır . 

Tabakada ayrıl an madde lerin yerlerini belirl emek için 

renk reaktifi maddeler pUskUrtU lUr, ya da önceden çekil en 
ta akaya floresan maddeler katılıp UV l amba alt ında akıl arak 

ayrılan maddelerin yerl eri isaretl enir. Preraratif ça lısmalar­
da, bil es ikl erin bozunmamas ı i çin reakt if [lliskUrtU lmez. Ayrı­

lan bil es ikler, ya UV lam a altında ya da Rf değerl erine göre 
isaretlenip, kazınarak alın ı r. 

Terpenlerin ince tabakada ayrılma s ı v anal i zi, Kirchner 
ve arkada sları tarafından yapılmıst ır7S '81'8 l . Alçı ya da ni­
sasta il e tabaka Uzerine çekilen si li kajel Urerinde, terpenle­
rin ço k iyi ayrılması sağ l anmı stır. CözUcü olarak etil asetat ­
h~kzan ( 15:85 v/v), renk reaktifi olar~k d ~ risik sülfüri k 
asit ku l l a nıl mıstır . Ayrıl an terpenlerin Rf Jeğerl e ri; a-pınen 

0,83, s-pinen 0,80, kamfen 0 ,74 ,p-simen 0,38, mirsen 0, 56, 
limenon 0, 41 ve sedren 0,82 bulunmustur. Attıway ve arkadasla­
rı 83 , 0,40 mm ka lınlı ~ ında alÜMina ve s ilikalel tabaka Uzerin­
de hekzan ve florokarbon çözllcüleri yürUtere <, mono seski,di, 

tri ve tetratcrpenleri ay ırmı slard ı r. Renk r ~aktifi olarak va­
n';lin - si.ilfUri k as i t ve [lotasyum permanganat ' sU l fUrik as it kul -



l anılmıstır. Birçok terren al kol , aldehit ve ketonlar alUmi-
na tahakada petrol eteri-"enzen (1:1), benzen-etanol (98 :2, 95: 
5) ve benzen çözücüleri ku ll anılarak analiz edil mi slerd i rso . 
Gümüs nitrat emdir il mis s ilikajel tabakada , terren hi droka rhon­

ların ve oksijenli türevlerinin ayrılması sağ l anmıst ı rB0. 0,25 
mm s ilikaje l tabaka üzerinde, petro l eteri -eter (95:5) yUrUtü­
l erek , terehantin yaqlarındaki terpen hidrokarbonlar, oksijen­
li terpenlerden ayrıl mıstır. 

Bugüne kadar yarılan terpen leri n ayrılma ve ana l i z çalıs­
ma l a rının hemen heMen heps inde, i nce tabaka kromotografisinden 
yararlanı l mıstır. 

4.4-Gaz Kromotografisi 

Gaz kromotografis iyle ay ı rma fikri 1941 de i leri sUrülmüs, 
ancak 1952 yılında uygul anabilmistirS4. Bugün, ki myan ın hemen 
hemen her dalında, diğer üy ı rma yönteml eriyl e ayrılarnayan , kay­
nama noktas ı 5000C ye kadar olan rek cak madden i n, kısa zamanda 
analizi bu teknik le yapılabilmektedir. Ayrıca, kompleks ka rı sım­

l arın ayrıl mas ı ve hil es ikl erin tanınmas ı, gaz kromotografisi­
kütle srektrometresi bi les ik s i stemiyl e mümkün olmustur. 

Gaz kromotografisinde , hareketli faz gaz, sabi t faz, katı 

ya da katıya emd irilmi s s ıvı d ı r. Sabit faz ı kat ı ol anlara gaz 

katı ( G.S.C. ), s ı v ı olanl ara gaz s ıvı ( G.L.C. ), kısaca gaz 
kromotografisi ( G.C. ) de nmekted i r . Gaz katı kromotografisi, 
gene llikl e gazlar ı n ve kaynama noktas ı dUsUk olan hidrokarbon­
l a rın ayrılmasında, gaz kromotog rafisi ise, daha kompl eks karı ­

sımların ayrıl masında Kullan ı l ır. 



Genel olarak , sahi t faz ka tı i se ayrıl mas ı i stenen 
maddelerin adsorps iyon fark ı ndan. s ıvı i se s ı v ı dak i çözü nme 
fark ından birbirinden ayrılı rl ar . Gaz k romotoıra f i s i nin ayır­

ma gücü. sabi t faz ı n yap ı s ı ve m i ktarı na, kol Jnun homojenli ­
~i ne, des t ek maddes in i n tane irili ~ ine . kolon ı n çar ı na ve 
uzunlUğuna, tas ıy ı cı ga zın debi sine , enjekte , ~ dil e n maddenin 
yapı sına ve m i ktarı na , uygul anan s ı ca klı k proıramına bağ lı 

olarak de~ i smektedir . 

Gaz kromotog rafi c ih az ı dört ana bö l Umdl~ n meydana ge lmek­
tedi r . Bunla r , gaz s i st emi . numune injeksiyo n bö l Umü, kol on 
ve dedektördür . Gaz lar, kromot oqrafide tas ıyıc ı ol arak kull a­
n ı l ı r l ar . Tas ıy ı cı gazlar kol on boyunca karı sımdaki madde leri 
sürükled i ~ i i çi n. gaz h ı z ı kontrol va nas ı ve manamet re il e 
aya rl anmaktad ır . Tas ıy ı c ı qaz ol arak en faz la helyum, azot ve 
hidrojen gazları kull anıl maktad ır. 

S ı v ı numuneler. mikro s ı r ı nga i l e, gaz lar . gaz s ırınga s ı 

ya da bi r va l f s i stemiyle enjeks iyon böl ümüne enjekte edilir­
ler. Bu bö l ümde gaz hali ne geçen madde ler ko lona gönde rilir . 

Ko lonl ar. gaz kromot ografi sini n en önemli bö l UmUdU r . Ge­
nelli kle cam, pas lanmaz çeli k. alüminyum ve bakırdan yapılır­

l ar . Cam kolonl ar daha çok terc ih edilmektedi r. Ko l on lar, dol ­
qulu ve k ıl ca l ( kap1l er ) olmak üzere i kiye ayrılır. Ool gulu 

kolonlarda, inert kat ı des t ek maddesi ne ucucu ol mayan pol ar 
ya da apol ar s ıvıl a r emd irilmi stir . Genel l i kle po lar faz lar 
polar maddel eri n, aral ar faz lar apol ar madde lerin ayrıl mas ında 
ku ll anı lır. Aç ık tüp k ıl ca l kolonl arda, kat ı destek görevi ni 
ko lon cererl eri yapar. Oolqul u kol on l a rı n i ç çapları 2-6 mm , 
uzunlu kla rı 0,5-6 m, k ıl ca l ko l on l a rın iç çapla rı 0.1-0.5 mm. 



uzunluk l arı 10-100 m aras ında dea i şmekted i r . Kılca l kol on l a­
rın ayırma güç l eri do1qu 1u ko lonl ara Qöre daha faz l ad ı r. 

Dedektör1 erin qörev i , kol ondan ç ıkan ma dd el eri n ci ns ve 
miktar ı nın tesbi t ini s aq1amakt ı r . Ceşit 1i dedektör ti pl eri 
vard ır. Bunl ar, argon iyonizasyon dedektö rU (AlD) , alev iyo-

ni zasyon dedektörU (FID), ı s ı 11 etken 1 . k dedektörU (ka tharome­

ter) ve e1ektron yakalayıcı (ECD) dedeletörüdUr. Bunlar i çers inde 
en faz la, alev iyonizasyon dedektörü \fe ısı il etkenl ik dedektörü 
ku l lanı l maktad ı r . 

Karış ı mdak i maddeler. ~az kromotografi s ine veri lmeden 
önce, diğer ay ı rma yöntemleriyl e fra ks i yon 1 önma 1ı c ı r. Uygu n 
kolon ve çal ı sma şa rt l arı tesbi t edilme1:dir . 

Aynı ça l ı şma şart l arında , bilinmeyen maddeler ve standa rt 
maddeler gaz kron~to~ rafisi ne verilerek, a l ı konma zaman l a rında n , 

bil i nmeyen maddelerin ka litatif anali zi yap ı l maktad ı r . Ancak, 
bi rden faz la maddenin ~ynı verde ç ı km~sı hatalara sebep olur . 

Bunun için ko l on ve diqer ça lısma sart l arı değişt i ril e rek, 

anali z tek rarl anır. Kes i ~ sonuç a lınab ilmesi iç in spekt rosko­
pik yöntemleri n c,enenwes i gerek li di r. 

Ka rı s ı mdaki maddel erin kantitatif ana ·ı i z i, pik ala nı ya 

da pik yüksek l iğinin ö1ç ii 1mesiy1e .vap ı1 maktıdır. Pik yüksek l i ­
ği nin ölçü lmesiyle bu l unan sonuç lar, a1 ı kom~ zaman ı n ı n küçük 
ol ması hal i nde dOğrudur. Bunun dısı n da ~ene l 1i k 1 e pik a l an ı 

ö1çümU yapıl maktadır. Pik a lanları başlıca ·;u yöntemlerl e bu­

l unmaktadır; pi ki mi 1i metrik kağ ı da çi zerek , piki kesip tarta­
rak,otomatiK integ ratör1er1e, pi k yüksek 1i ~ · n i a l ı kanma zaman ı 

il e çarpa rak, pl ani metre ile. üçgene tamam1ô1ma yolu il e ve ya rı 

yüksek l i kteki pik ge n i ş li ğ i il e pi k yüksek1 ğ i ni n ça rpıl masıyl a . 



Dedektörl erin duyarlılıkl a rı her madde içiıı a;/nı o;'mayabi­
lir. Bu durumda pik alanları, mi l tarlar la tam oranth1ı de­
gil di r. Standart madde ler ka rı s ıma kat - ' ara k, pik al,nları 

için kal i brasyon egril eri çiz ili , hata' ı r düze l tilir. '<arı­
s ı mdaki maddeleri n yapıları hirb·. l'ine ber"ziyo rsa ve molek:} l 
a~ ırlıkl ar ı hUyükse , kalibrasyon ğ ri si ne ~e rek duyulmaz. 

Terpenl erin naz kromotrıraf'j si il e ar! 1 izi , ~ l k defa 
Bernhard, Rudloff ve dige r a rastırmac ı lar t9~a fınd~n yap ı l ­

mıstı r2 6 . f1o no, seski, di ve trit !rpen l er i ıı ınalizi nde , gaz 
kromotografisinden oldukça iyi 5 011 ç al ı nm ı ş ', ır . Klouwen ve 

Heidi 8S ta rafından monot erpen hi dr : < a rbonl a rın bes ayr ı ko­
londa sistemati k anal i zi yapılmıst ' ı. Bunlar, diatome tQpra­
Q ına emd irilmis % 17 apiezon L, % L' silikon ya~ ı, ,; 17 
reopl eks 100, ,; 17 ka rbavaks 4000 ve ,1-S'-oksid i propionitril ­
dir. Kolon sıcaklı g ı, 120, ıoo, 110, lı'O ve 70oC, tas ı yıcı 

naz ( helyum) hızı 75-60 ml/dk dır. Rudloff, poli etil en 
glikol (PEG), karbavaks 20 M, silikon yıg ı (SE -30) , pe li et i ­
len glikol adipat (PE GA ) ve reopleks kolon 'a rıyla, birçok 
eterik yaQdaki t erpenlerin analizini yapmı~tır~8.76'86 , 87 

Terpenl erin, polipropilen gli kol, ap ıezon L ve silikon 
ya~ ı üze rinde relatif a lı kanma hacımları araştırıl mı s ve Tab­
ıo 4.2'de verilen sonuçl ar bulunmuştur19 . 

Ter penl erin gaz kromotograf i sinde ayr ıl mas ı nda, katı 

destek maddesi olarak, diatome toprağı nın o-pi nen; izomer­
l es tirdi gi ve Chromosorb H' nin en uygun de~ tek maddes i ol du­
ğ u be lirtilmi stir~6 

Terren hidrokarbonların ayrılmasında nenel ola ra k apolar 
s ıvı faz lar. oksijenli t erpenl er i çin [lola r s ıvı fazlar kul ­
l anılmaktııdır. 11onoterpen hidrokarbonlar i çin kol on sıcaklıöı, 



48 

Po ıiproriıen gı i koı I\p i ezon L S iıi kon yağ ı (S E -

:; ' ;ak ıık Oc ıoo 80-ı60;2,50/dk) 110 ı30 80 11 0 -
Santen O,BO 0,80 0,74 0 ,79 0,77 0,86 

Trisik ı en 0,95 0,95 0 , 96 0,97 0,94 0 ,97 .. , . 
a -pinen ı ,0 1,0 "1, 0 ı ,O ı ,O ı ,0 

Kamfen ı, ı 2 , ll 1, ı3 ı ,ı O ı , 08 ı ,04 
J 

s-pi nen ı ,3ı 1,28 ı ,32 ı,24 1,23 1,1 3 

~1 i rscn 1,47 ı ,44 1 , 2ı 1 , ı 3 1 ,36 1,15 

{) -3-karen 1 , 57 i ,48 ı ,55 ı ,38 ı ,52 1, 28 

Li moncn ı ,85 ı ,68 1 ,80 1, 56 1 ,68 1 ,37 

s-fe II andrE: 1 ,92 ı ,7 ı ı ,85 ı ,61 ı ,67 ı , 37 

p- simen 2,1 2 1,80 

Terpi np ı en 2,57 2,02 2,06 2,43 1 ,74 

Born~ 1 aset . 3,59 4,71 4 ,48 

Boreol 3,69 

Tabla 4 _ 2-Dazı t:err,enlerin a-pinen ' e göre r e latif alıkanma 

hacıml aı-ı 



90- l 30oC. oks i jenli monoterpenl er ve sesk i te rpenl er i çin 
l30- l60oC aras ındaıs ıvı faz ı n karakterine göre değ i şmek ­

teı1 ir 3 1 . 

Z inke ı s9 , terpenl eri n ayrıl m~s ı nda en uygun s ıvı faz ın 

kar bcVaks 20 M ol dui! unu , st anda rt ol arak dekan .va da dietil 
karbHol kullanıl mas ının iyi sonuç verd i ij ini be lirtmi ş tir. 

Ter penl erin gaz kromot 09 rafi sinde an~ı i z i yap ıl d ı ğ ı gi ­
bi, preparatif ol arak ayrıl ma l ar ı da yar ıl mak tad ı r . Prepa ra­
tif ayırmal a r anca k ı s ıl il etkenlik dedektö rl erinde yap ıl ma k­

tad ır . Preparat i f ça lı şmaya geçmeden. uygun kol on seç imi ve 
d i ğe r ça lı şma şart l ar ı belirl enerek,faz la mi ktarda madde le­
rin ayrıl ma ları s a ğ l anmaktad ır . 



5. D E N E YLE R 

S.l -N umunen in Haz ırl anmas ı 

Ya p ıl a n ça1ı ~mada n emi n olmak i çi n, seçil en numunenin 
a rastırılan maddeleri i çermes i ve incelenen t Urü t emsil et­
mes i gerek i r . Odun kes i1 dikt en i ki saat sonra enzima t ik re­
aks iyonl ar bas 1 amaktad ır3G . Numunenin hazırlanması s ıras ında 

baz ı maddel er oks idasyona ve po1imeri zasyona uoramakta , uçu ­
cu maddel er kaybo l maktad ı r. Od un numunes i kes i1dikten sonra 
pa rça l a nı p, kuru buz1 a ka rı şt ı rı larak met abo lik aktivitesi 
durduru1 makta, inert ortam saq1anarak odun bünyes inin de~ iş ­

mes i ön1enmpkter.i roA . 
Odun numunesinin seçil en tü rü t ems il etmesi için, çok 

s ay ı da ağaçta n numune a lınmaktadı r. ASTM D 143 s tanda rdın a 

gQre,en az es a9açtan, TAPPI standard T 11 m'e göre her 
ağaçtan % 5 den az ol mamak üzere en az lO , en çok 200 ağaç ­

ta n numune a 1ı nma 1ı dır3l . 

S. l.l -Numuneni n Alı nmas ı 

Bu ça lı smada ku l lanıl an numuneler , [oğu Karadeniz -Trab­
zon (Maçka) yak l aş ı k 400 39 ' kuzeyenl eminceki Ladin (1700 -

1800 m ) ve kayın ( 900 m ) ağaç l a rından , 1ınmıstır. 



Numunel er a l ın ı rke n, a~ac1 a rın daha önce ya ra 1 anmam ı ş , 

ana gövde k ı smı t ek ve düz olmasına dikkat ed i lmişt i r . 35-
55 yaşlarındaki ağac1arın gövde1er i ni n de~ i ş ik kesimlerinden, 
eni ne kes il en dis kler a 1ı nmıs tır. Ka buk ve hudak l arı temi z1e­
ni p atılmı şt ı r. 

5. 1.2-Numuneri i n" Haz ırl anma s ı 

Taze kes i1 mis odun , hiC be k1 eti 1meden ya k laş ı k (2 mm x 
5 mm x 2 mm ) boyutl a rında kıyıl arak so~ uk hava akı mıyl a ku ­
rutu1 mustur. Kuruyan numu ne, Thomas-Wi 1ey Laboratory ,,, ,, 4 
( Arthur H. Company Phi 1ade1phia, U.S.A .) değ irmeninde öğ Utü -

1erek 40-60 mesh 'li k el ekten gecen kısmı a1ınmı ş t ı r . . Odunun 
kesiminden numunenin haz ı rlanmas ı na kadar gecen zaman yak1 a­
s ık 30-40 saattir. 

5.1 .3-Su T~yin i 

Su tayi ni, et Uvde kuru tma , di sti1asyo , Karl Fi sher t i t ­
rasyonu ve f iziksel yönt eml erl e yapı1 maktad ı r3 l . Burada, deney 
s ı ras ında uygul anan et Uvde kuru tma ve di stil asyon yöntemleri 
a nl a tı l acakt ı r. 

EtUvde kuru tma yöntemi nde, 1-2 gram ö~iJ tU l mü s odun numu ­

nesi " vezi n kahı na a l ı n ı p , 1050C de sabi t ta rtı ma ge l incey 
kadar etüvde tutul maktad ı r . Odun ucucu maddeler iceriyo rsa, 
bu suret l e yarı l an su tayini hatalı ol ur. Bu yöntemle yap ı lan 

su t ayi ni nde , 2-3 gram numu ne a lı n ı p 8 saatt e sabit tartıma 
getiri l miştir. 
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Disti1asyon yönteminde , odunun suyu. su ile karı şmayan 

ve azeotropik ka rısı m veren çözUcUler1 e uzaklaştırılmaktadır. 
Çözücü olarak kerosen. tn1uen ve ksi1en k ull anılma kta olu p, 
yüksek s ı caklıklarda karbonhidrat l arın bozunarak suya dönüş­
melerini önlemek için to1uen (kn. l1 0oC) terci h edilmektedir. 

Bu çalısmada su. toluen disti lasyonu ile öl çek li tuzakta 
toplanarak okuromuştur . 

5 . 2 -Ladi.nwe, .K~yın Soxh1et Aseton Ekstrakt 1 arının El de 
Edilmesi 

Od un ekstraksiyonunda. çözücü olarak önce benzen -a1kol 

(2:1) kullanılmıst ı r. Ancak bu karıs ı m. odun reçines i ya nın ­

da, önem1i ö1çlicie diğer maddeleri de çözerek ekst raktiv1erin 
fraksiyon1anmasını güçl eştirdilii. kn . 's ı nın yUksek o l mas ı ne­
deniyle . ekstraktdan ç~zücünün uzaklaştırılması sırasında bir 

miktar t erren kayb ının oldu~u görülerek,bu çözücüden vaz ge­
çi l m i şt i r . Kaynama noktasının düşük olmas ı. su il e her oranda 
karışmas ı ve benzen al kol karısımına göre daha az madde çözme­
si nedeniyle, çözücU olarak aseton seçi l mi ştir . 

Böl üm 5.1. 2'de anlatıldı ğı gibi haz ırl anan kayın ve 1ad in 
numunel eri. gözenekl i sUzgeç kaç ı d ı na konarak 2 litrelik soxh1 et 
ekstraktörUne ye rl est irilmiş tir. ÇözUcUnUn asır ı ısınmasını ön­
l emek i çin çözücü balonuna kaynama tas ı atılmı şt ır. Ekstraksi ­

yon 18 saatte tamamlanmıştır. Ekstraktda yaklaşık 100 ml aseton 
ka lıncaya kada r aseton döner buharl ast ırıcı da 20-300C de uzak-
1 aştırı 1mıstı r* 

* Verim hesaplamalarında çözücüler t amamen uzaklaştırılmıştır . 
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5.2. 1-Soxhlet Aseton Ekstrakt i vlerinin Fraks iyonlanması 

Böl üm S.2 'de elde edilen aseton eks t raktiv l erine eş it 
hac ımda su ilave ed il erek 500 ml lik bir ayırma hun i si ne 

a l ınmı stır. 50 şer ml petrol eter; (40-60oC) il e 4 kez sıvı­
sıv ı ekstraksiyonu yarıl m ı ş ve petro l eterinde çözünen madde­
ler çek il mi ştir8 9 . Cözelti, susuz magnezyum sü lfat üzerinde 
kurutulur, 5-10 ml retrol eteri kal ıncaya kadar petrol ete ri 
vakumda uzaklaştırıl mı ştır. 

S.2.2-Kimyasal Yoll a AY ı rma 

Petrol eterinde çözünen ler, 0,5 N al kollü potasyum hid ­
roks i t (125 ml) ile 3, 5 saat ge ri sOğutucu altında sabu nl aş­

t ırı lm ı ştır89 . Sahunlaşmayan l ar , 500 ml li k bir ayırma huni­
sinde 50 şe r ml eterl e 4 kez çeklierek ayrılm ı ştır . Eterli 

çözel ti magnezyum sül fat üzeri nde kurutulup, 5-10 ml eter 
ka l ı ncaya kadar ete r u çuru lmu ştur . 

5 . 2 . 3-Subuharı Di stil asyonu il e Ay ırma 

Eteri k ya~ l arı n subuhar ı distil asyon u il e ayrılma s ında 

Şekil 5.1. 'de göste ril en cihaz kullanılmıştır. A balonun a su, 
n ba l onu na sabu nlaşmayan maddeler konmuştur. Sabunl aşmayan 

maddeler içeri sindeki eteri k yağ l ar ın mikta" ı çok az oldu ğun­

dan, su içeri s inde dağ ıl mas ını önlemek i çin , C tuzağ ına biraz 
su, üzerine de 5 ın ı petro l ete ri konmuştur. Eterik yağ l a rın 

uçmasını ön lemek i çin , tuzak ve D ba lonu ( i U toplama balonu) 
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soguk su il e soQu tu l muştur . 

~ balo nundak i su kaynatı l a rak,ç ı kan uha rl ar B bal onuna 
gÖnrle ri lmi stir. Burada ete ri k yağ l ar ı sürük leyen buhar , so­
ğ utucuda yoq un l aş t ı r ılı p tuza~a akıtı ı mı şt ı r . Su dam l a larının 

tas ı d ı ğ ı eterik yağ l ar, t uzakta nr0çerken retrol et erinde t u­
tu l muştur. Su, tor lama balonunda topl anm ı ştır. Di stil asyon 
1,5-2 saatte tamamlanmış ve tuzaktan ret rol et eri a lı nmı ştır . 

Topl ama ba lonundak i su,sodyum klorürle doyurulu p, 3 kez 25 ml 

ete rl e ekst rakte enil mişt i r. Petrol eteri ve eter çözeltil eri 
bi r ı eşt i ril i p magnezyum sü l fa t üzeri nde kurut u l muş tu r . Cözücü­
l er , vakumda yak l aş ı k 5 ml ka lın caya kadar uzak l aşt ırı lmış t ır. 

Aseton ekst rakt i vle ri nin fraks i yon l a~ ıas ı Sekil 5. 2 ' de 
göster il m i ştir . 

5.2.4- Kol on ve Ince Tabaka Kromotografi s iyl e Yapıl a n Ayırmal a r 

2500C de 2-3 saat akt i ve ed ilmi ş s ili ka j el (70 -235 mesh) 
ve nötral alümina (1) , 30 cm uzun l ugunda ve 2 cm ç a pında cam 
kolona s ı vı usulle, petrol eteri yl e do l durul mu ştur. Ko lon üze­
rine süzgeç kağ ı d ı yer l eşt iri l mi şti r. Ko londa, önce model ola­
rak seçil en dekosan ( n-C22H46 ), limenon ve a- t erpinol Un ayrıl ­

ması denenmiştir. Si li kajel ko lona yak l aş ı k 0,5 9 model karışı ­

mın 10 ml hekzandak i çözel t i si üstten konmu ştu r . S ıra il e 200 

ml hekzan, 150 ml benzen ve 150 ml me t anoll e el üe edili p, 5 'er 
ml lik f raks iyonl ar halinde 100 türte tor l a nmı ş tır. 
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Şekil 5.2-odun aseton ekstraktivlerinin Eraksiyonlanması 
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Sili kajel knlonn. O, i o eterik y~ğ ın 10 ml prt rol ete­
r indeki çöze l tlsi ü ~ tte n jlave edilmi s. 200 ml netrol eteri. 

150 ml petrol eter i -~ter ( 80:20 ) ve 150 ml petrol et eri -
eter (1:1) çözücUler~yle elüe edi lmiştir. Eluat üç fraks iyon 
halinde toplanmıstır. 

Yaklaşık 0.1 ~ eteri k yaq ın iO ml net rol cterindeki çö­
zeltisi alümina kolona ve rilmiş. 200 ml petrol ete ri ve 150 
ml metanolle elüe ed il m i şti r?6 . [luftt S'er ml lik fraks iyonlar 
halinde toplanmıştır. 

50 ~ kiselgur (tip 60 ) , 90 + 10 ml su ile 300 ml lik cam 

kapa k lı bir şişede bir dakika iyice çalkalanarak ak ıcı. çamur 
haline get irilmi ştir. 20 x 20 cm boyutlarındak i cam tabakal ara 
Gamnıa model tabaka çekme alet iyl e . 0.25 mm ka lınlıqında çek il ­
miştir . 15-20 dakika havada kurutulan tabakalar. 40-60 dak i ka 

et iivde ıoSoC de aktive edilmistir80 . Yürütücü çözücü olarak . 
etil asetat-hel<zan (15: 85; . me t enol -k loroform (5:95) ve eter­
petro 1 eteri (10 : 90) denenmi s. en iyi ayı rma etil asetat-hek­

zan karış ı mıyl a sa~ lanmıs tır8 1. Yürütme t an k ına. 100 ml ( 1 cm 

yüksek li qinde) çözUcü konmustur. 3-4 saa hüvada beklet ilip . 
sonra buzdolabına alınmıştır. Böylece. tank ı n çözücü buharıyla 
doyurulması sağlanmıştır. 

Numu nel erin seyreltik çözeltileri. alttan 1.5-2. yan lar­

dan 2 ve aralarında en az 1 cm mesafe kalac ı k şeki lde tabaka 
Uz erine damlat ı lmıştır. Cözücüsü uçtuktan senra. tabaka tanka 
yerlestirilmiştir . 30-50 dakikada. çözücü t/baka üzerinde 10-
15 cm yÜkselmişt ir. Tabaka tanktan a lınıp 5· 10 dakikada çözü­

cU havada ııçurul muştur . Renk reakt ifi olaral % 1 lik vanilin­
sül fü ri k asit ve nitrik as i t-sü l filrik asit ,1 5:9S) kullanı l mı ş. 

anca k vanilin çözeltisinden daha iyi sonuç , lınmıstır83 . Taba­

kaya reakti f. Gamma püskürtücüsü (atomizer) il e püskUrtülmüş-
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tür. Reakt i f püskürtü l en taba~a . etüdvdc ı oOoc de 5-10 da­

ki ka bek letilmiştir . Olu ş an renkl i benek l erden ayrıl a n mad­
delerin yerl eri belirl enm i şt i r. Ayrıl an maddel erin işaretlen ­

mesinde. 264 ve 366 nnı UV l ambadar da yara rl a nılmıştır . 

5.3-Gaz Kromoto~rafi si tle Yapıl an Ana li zl er 

Çal ı şmada. Packard 427 model al ev iyon i zasyon (FID) de­
dektörlü gaz kromotografis i !wl1anılm ı şt ı r . Gaz kromotog rafi­
s i kolonu. 1/8 inch çarpınja ve lG3 cm uzunluğunda camdan 
yap ıl mı şt ı r . Taşıy ı c ı ~az olarak helyum ve azot. yan ı cı gaz 

olarak hi drojen ve yakıcı Qaz ol arak da hava kullan ıl m ı şt ır. 

Ko l on s ı cak lı ğ ı p rog raMl ı ol arak ayar lanm ı ştır. 

Gaz kromotografik ana l i ze . l ndin soxh let ekstrakt ivl eri 
uçucu fraksiyonundan [laraf inl er al Umina kolonda ayrıldıktan 

so nra. l adin süperkritik gaz ve kayın soxhl et cks traktiv lerin­
den ay rıl an uç uc u' b il eşik l e r tabi tu tul muştu r. 

Ça lı şmada. en iyi ay ı rmavı sa- l ayab il mek için optimum 
şart l ar -kolon dol gu madde leri , s ı caklık prog ramı ve d i ğe r 

değ i şke nl er - tesbit edilmi ştir. Monoterpen Iıid rokarbon l a rı ­

nın ayrıl masında. sıv ı faz olarak karbovaks 20 :~ den. monoter­
pen alkol . sesk i terpen hidroka rbon l arın ve p.ırafinl erin ayrıl ­

mas ı nda 5E-30 kolondan iyi sonuç al ınmıştır 

Kromotogramlar ı n alınma şartları : 

Ladin otokl av ve kayın soxh l et eks tra l.t i vl eri ucucu bi ­

leşikleri icin; 



Kol on 

Azot .(ml/dk) 
Hidrojen (ml/dk) 
Hava (ml/dk) 
Çözücü 
Kağıt h ız ı (cm/dk) 
Duya rlı lık 

t il k 
il k s ı caklı kta tutma 
S ı cak lı k a rt ı ş hı zı 

ts on 
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% 3 SE-3D Chromosorb W-A~ (6D-
80 mesh) üzer ine emd i ril mi ş 

25 
30 
300 
Petrol eteri 
0,5 

Att .1 6 

sü resi: 5 dk 

: 30C/dk 
: 2500C, 

son s ı cakl ı kta t utma sü res i : 5 dk 

Ladi n soxhl et ekstrak tivl erinden ayr ı lan terpenl er i çin ; 

Kol on 
Helyum (ml/dk ) 
Kağ ı t h ı z ı (cm/d k) 
Di ğe r şartlar aynı 

Kol on 

Azot (ml /dk) 
t ilk 
t son 
Diğer şart l ar aynı 

:!: 35E-30 
50 
1 

% 10 karbovaks 20 ~ , Chromosorb 
W (80-100 mesh) üzr ri me emdi r i lmi ş 

: 25 
: 900C 

: 2000c 
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S.4-Gaz Kl"onınto!;l"afi si-KU1tc Spektror.ıet res ı Birles i k Sistemi 

(GC/~lS) ilc Yapılar liniil iz ler 

Birb irinden ayrı ol arak gaz kromotonrafis i kar ı ş ı M 1 J ­

rın ayr ı lmas ın a, kUtle spektrometresi de , saf maddele r i n ka­

rakteristik küt l e spektrumla rı nın tanınma~ ı na yarayan, i ki 

güç lü alettir. Bu iki a l eti n birl es i k sist emi nde , ka rı ş ı mda­

ki madde l er, bir yanda n saf bilcsenlerine ayrı lırke n , d i ğe r 

yandan ayrıl an bilesen l cr rlocırudan tan ın alı ilmekted i r. 

Sunu l an ça l ı smada, küt l e srektromet~s i olarak, Finni ga 

300 E kuadropol kütl soektrometres i il e Packa rd 427 model 

gaz kro;notografisi bir l es i k si stemi kullaııı l m ı şt ı r. Gaz kr omc 

toarafisi-kütle snektrometresi ba~lant ı sı kapil er cam je t 

sc[laratörle saqlanmıstır. Ko l onda n taşıy ı ı ı gazla bir li kte ge 

l en saf maddeler, havas ı bosaltıl m ı ş odadd cam jet ay ı rı c ı da 

taşıyı c ı gazda n ayrı lara k, küt l e spektromdres ini n iyon l asma 

odas ına ni rmektedirler . 

Küt l e s[lektrometresin i n clektron iyonizasyon ene r j i s i 

70 eV, iyonlaşma basınc ı 8 .10- 6 mm Hg d ı r . Gaz kromot ogr afi si 

kolonu , l/B inch çapında ve 183 cm u z un l u ı j unda ol up, Chromosc 

\Hl (60-80 mesh ) üzerine emd irilmis ı 3 SE-30 l a dol durul mus­

tur . Tasıyıcı gaz olarak he l yum kullanılmışt ı r. Gaz kromotog r 

f i s inde s ıcakl ı k n rogramlanmas ı bütün numune l er içig t i l k : 

60oC,il k s ıca k lı kta tutma sü resi: S dk, s ı cakl ı k a r t ı ş h ı z ı 

30C/dk,t son : 2S0oC ve son sıcaklıkda bek l eme süresi: S dk d ı 
Küt l e srel:tromet rcs inde, ayrılan her biles i k i çi n küt l e 

srektrumu çekilmiş. e l de edil en spektnımlar, soektra l at l as l a 

yardım ıyla değerlendirilerek b il eş ikl erin tan ı nmas ı sağ l a nm ı s 

t ır90 . 



Karı ş ı mda k i madde l e rin yüzde l ej"i, naz kronıotoC]ramları ıı dak i 

pi k a l a nl a rı nın kes i l i p tart ı l mas ı y l a hes!planw ı stır . 

S. S-Otokl avda l6d:i:n '! lI e~J(i1y, ı l1 ı n Asetonla SUperRtHii< Gaz 

Ekstra ks iy onu Ekstrakt l arın ı n El de Edi lmesi 

Lad i n ve kay ı nın süperk r itik gaz ekstrilks i yonu, Sek il 

S. 3 'de gös t er il en ot ok l avda yarı l mıştı~. Cook s (!n9 il t2 re ) 

fi rmas ında n a l ı n a n otok l avı n en yüksek çalışMa bas ın c ı 350 atm 

ve s ı cakl ı ğ ı SOOoC dir. 

Otokl ay , şEk i l de 90 rü l düğü gi hi üç ana böl ümde n oluşmak -

t ad ır . 

1 . Gö vde 

2 . Yüks ek basınçta karı s t ı rmay ı san l aYiln ka rı şt ır ı c ı , 

3. C ı ka n Ur ünleri tas ı J'an so~utucular ve topl ama bal onl a-

rı d ı r. 

Oto k l avın gövdes i , pas l anmaz çe li kten yan ıl m ı ş tır . Is ı t ı ­

c ı 3000 ~la tt 'lı k direnç l eriy l e s isteMi k'sa zamanda SOOOC ye 

k~.dar ı s ı tma ktad ı r.l s ı t ı c ı kontrol ünite';inin s ı cak lı k du­

yarlılı ğ ı ± SOC di r. Yüksek s ı cak lı k YP. Iı as ı nçta karıstırmay ı 

s ağ layan karı ş tırı c ı mil i, dayan ı kl ı !"' alllilst r al ar ve el ektri k 

moto r l a rı nda n a l d ı ğ ı hareket i 1 19yavaş l a :arak mile ve ren d i ş ­

li kutusunda n o l u şmustur, üçüncü ünite i ;e, gaz filz ındak i ekst­

rakt i vle ri n yoğu n l aşt ı ğ ı soliutucul a r ve ~ ,);,ı.:whğı bal on l a rda n 

ol u şmuştur . 

Otokl a vda odun ekst r aksiyonu yar ıl nadan önce ,te roenl e rin 

yükse k sıca klı k ve bas ı nçta bozunup bozuımad ı k l ar ı h ak k ı nda fi ­

kir edinmek iç i n, li monen-d i oksan (ağ ırl ıkça 1 :20 ) k arıs ı mı, 
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otoklavda 3300C ve 90-100 atm de 30 dak i ka tutul mustur. 
Otoklavdan al ınan karısımdan, dioksan döner bUh a rl ast ırıcı ­

da uzaklastırılmıstır. Dioksandan ayrıl an limone nl e, sa f 
limonenin gaz kromoto!Jramlar ı kars ıl ast ırıl mı s ve li monenin 

bozunmad ı ğ ı görülmüstür. 
D i oksanın kaynama noktas ı , kriti k sıcakl ı ~ ı ve kri t i k 

bas ıncın ın (kn. ıoloc ,T k : 3l4oC,Pk : 51,4 atm) yüksek 
r r o 

o l ması nedeniyle odun ekstraksiyonu aseton la (kn.S6 C,Tkr : 
23S,Soc,Pkr : 47 atm) yarılm ı st ır. 

OğUtü l müs odun numuneleri, aseton la (ağırlıkça 1:10) 
karıstırılarak otoklava konmustur . Otoklavın kapağ ı iyice 
kapatılı[l, karıst ırı cı ve ısı tıc ı çalıstırılmı stır. Sistem, 
ekstraks iyon sıcak lı ğ ı na geli nce ( 2400C ve 60-65 atm) 30 
dak ika bekl enerek, ekstraksiyonun belli hi r ölçüde tamamlan­
ması sağ l a nmıst ı r. Bu sürenin son 10 dakikas ın da,odun tozla­
rının gaz fazındaki ekstraktivlerle sürüklenmeyip dibe çök­
mesi için, kar ı stırıcı durdurulmustur. Sonra çık ıs vanas ı ya-

· vas yavas açı l arak, ekstrakti vlerin SOQutucu larda yOğunl as­
tırılıp ba l onlarda topl anmas ı sanlanmı stır. Ç ı k ı s borusu ve 
so~utucular asetonla yıkanarak ekst raktivl erin hepsinin a lın ­

mas ın a ça lı s ıl mı st ı r . Ekstrakt, süzü1erek kat ı parçac ıklardan 

ayr ı lmı stı r. 

Otok lpvdan gitti kçe koyu lasan kahver ~ngi-siyah renkte 
eks trakt ve açık kahve reng i kat ı odun kal ıntısı elde edilmi s­
tir. Kalınt ı odun, soxhlet ekstraktö ründe 1setonla ekstrakte 
edi l erek , kat ı da kal an ekstrakt i vler de al ınmıs ve ana ekst rakt 
ile birl est iril mistir . Ekstraktda yaklas ı k 100 ml aseton ka­

lı ncaya kadar aseton, döner buharl ast ırı cıja (20 -30oC) uzak­
l ast ırıl m ı st ır. Verim hesaplanmas ında, aseton tamamen uzaklas-
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tırılıp ekstrakt vakum etüvünde (30oC) sabit tart ı ma geti­
ril erek m i ktarı tayin edilmist ir . Odun kalıntı s ı da vakum 
etüvünde aynı sek il de sab i t ta rtı ma getiril mi ş ve miktarı 
bu l unmustur . Gaz ürün ler ve kayıplar asa~ıdak i sekil de he­
sap l anm ı st ır. 

Gaz ürünler ve kay ı plar (g) = NlI!1une (g) - [kalın tı 

od un (g) + ekstrakt (g) + su (g) ] 
Numunelerde su tayin i daha önce Bö lüm 5. 1.3'de yapıldı­

~ ından, deney sonuç l ar ı kuru odun üzerinden verilmiştir. 

S.6-0toklav Ekstra ktiv leri nin Fraksiyonlanması 

Otoklav ekstraktiv leri nin fra ksiyonlar.mas ı Bölüm 5.2. 1, 
5.2.2 ve 5.2.3'de uygul anan yönetmelerl e yapı l mıstır . Ancak, 
otoklavda fazla madde il e ça lı ş ıl mad ı ~ ından,su buha rı distil as­
yonu il e çok az uçucu madde elde edi lmi stir. Bu yüzden, bu 
maddel er kolon ve ince tabaka kromotografisi il c saflas tırıla ­

mam ı s ve do~ rudan gaz kromotografisi -kiitle spekt rometres i bir­
l esik sistemine verilmi stir. 



6. DENEY SONUCLAR ı VE YORUMU 

6. 1 Su ' TayiN'i' " 

Ekstraksiyon is1emine geçmeden önce , ö~Utü 1 ~ 'Us odun numunele­

r i nde su tayini yapıl mı st ır. Bulunan sonuç1<r Tablo 6.1 ' de 
verilmi sti r. 

Yöntem Odun Ha vada kuru 9 su % su 
cins i numune (g) 

Disti l asyon yöntemi "ad ın ZU, ~:ı Z,ZU IU ,:ıU 

Kay ı n 12,00 1 ,00 B,33 
-

"'tUvde kurutma 
~ad in 3,/lU'l 0,396 10 ,41 

yöentemi 
Kayın 4,276 0,353 8,26 

Tablo 6.l-Ladin VD kayın odunlarında distilasyon ve etüvde 

kurutma yöntomiyle bulunan ~ su miktarı 

Ladin ve kayında bulunan uçucu maddel er az olduaundan , 
her iki yöntemle bulunan yüz de su m iktarl arı bi rbirine 
yakındır. 
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6.2-Lart in ve Kayın Soxh l et Ekstraksiyon Orlnleri 

Lad in ve kay ı n soxh let ekstraks iyon L riin l erini n verimi, 
Tahlo 6.2 ve 6.3 'de verilmi$tir. 

% Havada kuru % Susuz 
Orünl er 9 mi kta r od unda Odunda 

Ekstrakt i vl er 2,13 1 ,42 1 ,59 

Su 15,75 10,50 -

Kal ın tı odun 132,12 88, 08 98,41 

~orılam 150, 00 100,00 100,00 

Tablo 6 . 2badin soxlılet ekstrnksiyonu ürünle rinin verimi 

% Havada kuru % Susuz Orün 1 er 9 mi ktar odunda Odunda 

Ekstraktivl er 2,79 2.33 2.54 

Su 10.00 8,33 -

Ka l ıntı odun 107 .21 i 89.34 97,46 

Toplam 120'.00 100 ,00 100,00 

Tablo 6.3 -Kayın soxhlet ekstraksiyon ürünlerinin verimi 

Ladin soxhlet ekstraktlvl eri nin ver imi, kuru odun üze­

rinden % 1.59 , havada kuru odun üzerinden % 1.42 bu lunmuş­

tur . 2. 13 9 ladin soxhlet ekst rakt lvl erinin 1.18 gram1 ( % 
55 .40 '1) petrol ete rinde çözünmüş olu p. petrol eterinde çö­
zUnenler kuru odun üzeri nden % 0.88 bulunmu ş tur . 

Kay ın soxh l et ekstraktivlerinin verimi , havada kuru 
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odun üzerinden % 2,33, kuru odun üzerinden % 2,54 bu l ün­
muştur. 2, 79 g kayın ekstraktiv lerinin 0,22 gramı (% 7,89 'u) 
petrol ete rinde ç özUnmUş olup, kuru odun Uzerinden % 0,20 

bulunmuştur. 

LiteratUrde, 1adin aseton ekstrakti vl eri ı 1-2,5 ara­
s ında , aseton ekst raktivleri -petro1 eterinde çözUnen1 er % 
1,04 ve rilmiştir~~ , 3~.36 Kayın petrol ete ri eks trakti vl eri . 
1iteratUrde~ % 0.2-0,6 a ras ında verilmiştir. Bu çal ışmada 

bu lunan de~e r1er. 1itera tUrde veril en sınırlar arasındadır. 

6.3-Ladin ve Kayın Süperkritik Gaz Ekstraks iyon Orün1eri 

Ladin ve kayının asetonl a sUperkritik gaz ekstraksiyon 
Urün1erini n verimi Tablo 6.4 ve 6.5 'de verilmiştir. 

% Havada kuru ı Susuz 
Orün 1 er 9 miktar odunda odunda 

Ekstrakti v1 er 1.82 6,07 6.78 

Su 3,15 10.50 -

Ka1ıntı odun 19, 27 64,23 71 ,77 

Gaz UrUnler ve ka. 5,76 19 ,20 21 ,45 

!Top1 am 30 ,00 100,00 100,00 

Tablo 6.4-Ladin Süperkritik gaz ekstraksiyon ürünl erinin 

verimi 
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i i 

IOrun l er 
r, Havada kuru % Susuz 

9 nr: ktJ:" odunda odunda 

kstrakti vl er 7,00 8,75 9,55 

~u 6,66 8,33 -

~iılınt ı odun 41 ,02 51,27 55,93 

f::az ü:"ünl er ve ka . 25 ,32 31,65 34,52 

ı oplam 80,00 100,00 100 ,00 

Tablo 6 . 5-Kayın süperkritik gaz ekstraksiyo" ürünlerinin 

verini 

Ledin süperkritik gaz ekstraktivleri nin veri mi , ha­
vada kuru odun iizeri nden % 6,07, kuru odu n üzeri nden % 

6, 78 hulunmuştuı· . 1,82 9 ekstraktivleri n 0,52 gramı ( % 

27,5g'i) petro l eterinde çözünIT,üş olup, kuru odun üzerin­
den detrol eterinde çözünen l er % 1,94 bulunmuştu r . Kay ı n 

siirıerk,.iti k gaz ekstrakti vl eri ni n verimi , havada kuru od un 
üzerinden % 8,75, kuru odun üzerinden % 9,55 bu lunmuş tur . 

7,00 gram ekst raktivlerin 0,80 gram ı (% II ,43 'ü) petrol 
eteri nde çözünmüş olup, kuru od un üzerinden %1,09 bu lun­

muştur. 

Sunulan çalışmada,ladin süperkritik gaz ekstrak tiv ­

l eri, soxhlet ekstraktlvlerinden çok fazla olup , % 326 
artmıstır . Petrol eterincle çözünenler ise % 118 artm ı ş tı r . 

Kayın süperkritik CJaz ekstra~tivl e rinin verimi ,soxh l et 

e ~straktivlerine göre % 276 , petro l ete rinde çözünen l er 

ise daha fazla artmıs ve nrtış oran ı % 445 bulunmuştur . 
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Süperkritik gaz ekstraksiyonunda, gac ürUn1er 1adin­
de %21,45, kayında % 34,52 nulunwuştur. Bu sonuçlar, ekst­
raksiyon sıcaklı ğ ında kayının ladinden dahı fazla piroli z 
oldu~unu göstermektedir . 

6.4-Ladin ve Kayın Soxhlet Ekstraktivlerinin Fraks iyon 1 a nmas ı 

Ladin ve kayı n ekstrakt i vleri; sıvı-s ı v ı ekstraks iyonu 
ile petrol eterinde çözünenler ve çözUnmeyen1er olmak Uzere 
ik i ana kısma ayrılmıştır. Petrol eterinde çözünenler, asit­
l er ve sabun1asmayan1ara, sabun 1 aşmayan1ar ise, subuha rı di s­
ti 1asyonu il e uçucu ve uçucu olmayan fraksiyonlara ayrıl m ı ş­

tır. Tanlo 6.6'da ladin ve kay ı n soxh1et e<straktivleri frak­
s iyonl a rı n ı n kuru ve havada kuru odun üzerinden veri mle ri gös­
terilmi ştir. 

% Petrol % TO~lam % ;abunlaşmaya n1 a r 
Odun eteri nde çöz. asıt er e- , 

Top i am Uçucu l ar Uç .Olm. 

Ladin (ha.ku. ) 0,79 0,70 O ,O 39 0 ,032 0,057 

Ladin (susuz) 0,88 0,78 0,1 ) 0,036 0,064 

Kay ı n (ha.ku. ) 0,18 0,081 0,1) 0,0061 0,094 

~ayın (susuz) 0,20 0,089 O, II 
i 
0,0065 0, 103 

Tablo 6.6-Ladin ve kayın soxhlet ekstraktivleri fraksiyonları­

nın kuru ve havada kuru odun üzerinden verimleri 

Lsdin ve kayın aseton ekstraktivleri-petrol eteri nde çö­
zünenlerin % bileşimleri Tablo 6.7'de verilmiştir. 
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% Petrol % Tor1am ;; S<:. bu n ı aşmayan 1 a r 
Odun eterinde çöz . as i t leı· iop1 ilm Uçuc ı.: 1ar:oçlıcu olm. 
Lad i n 55,40 88,98 II ,02 4,09 6,93 

Kayın 7, 89 43,89 56 ,1 1 3, 25 52,86 

Tablo 6 . 7-Ladin ve k2!Jın s oxhl e t ekstraktivleri - petrol 

eterinde ç özünenlorin % bileşimi 

6.5-Lad in ve Kayın Süperkri t i k Gaz Ekstrakt ivl erinin 
Fraksiyonlanması 

Lad i n süre rkritik gaz ekstraktivl eri, susuz odunu n % 
6,78' ni, havada kuru odu nun %6 , 07 'ni, kay ı nda ise , ku ru odu­
nun % 9,55 'ni ve havada kuru odunun % 8,75'n i olusturmakta­

dı r. 
Her iki odunda ~Uperkrit1k gaz e!(strüktiv leri, pe trol 

ete rinde çözünen l er ve çözünmeyen l er olmak jzere iki ilna k ı s ­

ma ayrılmıştır. Petrol eterinde çözü nenler, as i tl er ve sabun­

l asmayanla ra, sübıın l aşmayanlar i se, uçucu ve uçucu olmayan 
fraks iyon l ara ayrıl mıstır. 

Ladin ve kay ı n sürerk ritik gaz ekst ra<tiv1eri -petrol 
eterinde çözünen lerin verimi Tab l o 6.8 'de v=rilmist i r. 

Odun e Petro l % Topl am % sa)u n 1 asma~ar 
r teri nde çöz. asitler Toplam U;ucu 1ar Uç . )~ 

Lad'in (ha . k}! 1 ,73 1 ,62 O, II 0,051 0,059 

L a d in(su s ıız) 1 ,94 1 ,82 0,12 0,054 0,066 

Kay ı n ( ha . k. ) 1 ,00 0,89 O , ll 0,026 0,084 
v \' , 

ı '" . 1 ,09 i 0,97 
ı 0, 12 0,028 0,092 

'T"~ hl ....... ,:. R_ ,."rHn ur::> k" ;:U l1 rı !::11nAJ'."kr itik aaz ekstraktivleri-pet-
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ladin ve kayın süpe rkritik gaz ekst rakt i vler i -petro l 
ete rinde çözünenl erin yUzde bil esimler i Tab lo 6.9 'da ve­
r ilmis ti r . 

Od un % Petrol et eri nde % To~l am % Sabun 1 asmay~_n 1 ar 
çözUnenl er asit er ı op ı am IUçuc u Uçucu olm . 

~adin 28,57 93 ,81 6.19 2,78 3,41 

Kayın 11 ,43 88 ,99 II ,OL 2,57 8 ,44 

Tablo 6.9 -Ladin ve kayın süperkritik gaz eks trakt1vleri -pe t ­

rol eter inde çözünenlarin , bileşimi 

SUperkri t i k gaz ekstrakt i vleri-petrol eterinde çözü nen­
ler , ladi nde % 1,94 , kayı nda % 1,09, sabunl asmayan1 ar i se her 
i ki odunda da % 0,1 2 bu l unmuş tur . 

Tab lo 6.6 ve 6.8 'de görü l düğü gi bi, her iki ekst rakt da da 
lad in ve kayının içe rdi ~ i sabunl aşmayan ma ddeleri n mi ktarı he­
men hemen aynıdır . Ancak , uçucu ve uçucu o l m ıyan ~adde içeri k­
l eri önemli ölçüde de~ i şmekted ir . Soxhl et ekst raksiyonunda l a­

din % 0,036 uçucu madde i çe ri r ken, kri tik ga ekstraksiyonunda 
% 50 ar tarak % O ,054 'e,kayında i se ı 0,0065 ıl en % 330 arta rak 
% O,028'e yükselmistir. 

lad in soxhl et ekstraksiyonunda sabunl a şmayan la r , petrol 
et erinde çözünenl erin %11,02' ni o lu ştu rurken , süperk ri t i k 
gaz ekstraksiyonunda % 44 azalarak % 6,19'a, kayında , % 56, 11 
den, % 400 azal arak % II ,Ore düşmüş tü r . 

Bu sonuçl ar, süperkritik gaz ekstraksiyonunda , asitlerin 
ve ya~ asidi esterl erin in özelli kle kayında daha fazla çözün­
dUkleri ni, sa bun1asmayanların, her iki ekstraksiyonda da hemen 



hemen aynı kald ı klarını göstermektedir. Arıcak sabun1asma­
yanl ar ı n, uçucu ve uçucu olmayan bi 1 eş i m1er- önem li ölçüde 
değismektedir. Odunun otok1avda bozunmas ı ndin ol usan sabun ­

l aşmayan ucucu maddeler (çesitl i hidrokarboı la r) arta rken, 
odunun i çerd i ği uçucu ol mayan baz ı sabun 1 aşr ıayan maddel erin 
de petrol eterinde çözünmeyen maddelere bazı ndu k 1 a rı an1a­
s ı lmaktadı r. 

6.6-Ko1on ve İnce Tabaka Kromotografisi il e Yapıl a n Ayırma 

ve Analiz Sonuçlar ı 

Model olarak s~çilen limonen, dekosan ve a- t erpino l 
karış ı m ı ndan 0,5 g, 3b cm uzunluğunda . 2 cm çap ında si1ika­
jel kolonda, sıra il e 200 ml hekzan. 150 ml benzen ve 150 ml 
metanolle eliie edilmistir. E1uat, 5 er ml l ik fraks iyon l ar 
halinde toplanmışt ı r. Fraks iyon l arın gurup 1 and ırı1mas ı için 
kırılma indis1erine bakılm ı s. ancak sonuç a lı namam ı ştır. In­
ce tahaka ve gaz kromotoarafi s i ile yapıl an anali z1erl e,7-10. 

tüplerde ~ekosanın, 29-34 . tUplerde 1imonen i n ve 71-75 . tüp­
lerde (metanol Un i l k 5-20 ml sinde) a-terpi no1ün top 1 a nd ı ~ ı 

belir l enm i ştir . 

Ladin soxh1et ekstraksiyonundan elde ed i len uçucu bil e­
si kle ri n yaklas ı k 0,1 gramı si l ikaje1 kolonda, 200 ml pe t ro l 
eteri, 150 ml petrol eteri-eter (80:20) karıs ı m ı ve 150 ml 
petrol eteri-eter (1 :1) ile e1Ue edilerek, Uç fraks iyon halin­
de top 1 anmıstır. Gaz kromotografisi ve i nce tabaka kromotog­
rafis i ile yapılan analiz lerle, terpen hidrokar on l arın pet ­
rol eteri ile geçtikleri. oksijenli terpen1erin petrol eteri -
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eter kar ı ş ı m ıy l a kısmen gcçtik l rri be l irlenmişt i r . Kolonda 
kal an oks i jenli ter penl er metanol l e a lınmı ştı r. 

0, 1 g uçucu yağ , nötral alUm ina ( I ) kolonda , 200 ml 
petrol eter i ve 150 ml metanoll e eıue ed il e"ek , 5 er ml li k 
fraksiyonlar halinde torl anm ı stır . 5-7 . tUpl ırde baş l ı c a pa­

rafinl erin, 10-15 ve 25-30 . tUplerrle terpen ı i d rokarbon l a rın, 

41-46 . tUpl erdp. oks ij enli t er penl eri n geçtik le ri belirl enmi s­
ti r. 

0,25 mm ka lınlı ~ ında ki se lgur (ti p 60 ) çek ilmi s cam ta­

bakada, et il asetat-hekzan (15:85 ) çözücü ka'ı s ı m ı il e t er­
penl eri n çok iyi ayr ı lma l ar ı sa9 1 anm ı stır7S . Ayrıl a n maddel e­
rin ye rl eri, % 1 li k vanilin-sü l furik as it rımk reaktifi pUs­
kU rtU l erek ve UV l amba a l t ında ak ıl arak be l ir l enmistir. 

J nce tabakadil eteri k ya~ 1 ar 12 f ra ks i yıın a ayr ı 1 mı stı r. 
Bu f aks iyonl a rın Rf d ğe rl eri sı ra il e; 0,9l , 0,89, 0,85, 
0,74 , 0,69, 0,43, 0,29, 0,26, 022, 0,14 ve 0,06 bulunmustur . 

labo ratuvarda bulunan standart madde l er (o-pinen, limonen ve 
o- t erpi nol ) ,numune i le aynı tabakadil yü rUtU l mUş ve Rf değe r­
l eri ; o-pi nen 0,92 li monen 0,74 v o-terp i nol 0,31 bu lun­

mustur . Rf değerl e ri kars ıl astırıl arak, numunede a-pi nen, li ­
monen v a- terp i no l bu l unduğu be l irl e nmişt i r . 

6.7-GazKromot og rafi si -Kütl e Spektromet resi B i rleşik 

Si stemiyl e Yap ıl an Ana li zler 

l adi n soxhl et ekst rakt ivl erin den ayr ı lan ter penl er, l a­

din süpe rkri t ik gaz ve kayın soxh let ekst rakt i vleri nden ay­
rıl a n uçucu bil esikl er, gaz kremotoqrafi si -kütle spek tromet­
resi irl eş ik si st emiyl p anali ze tah i t u tul muş ve bu f raksi-
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yonl a r ı olusturan bi1 es i k1eri n yapıl a rı n ın ayd ı n1 atı1 mas ı n a 

ça1ı s ı 1 mıstır. Bu fra ks i yon l a rın gaz kromotogram1 a r ı 6.1 ' 
den 6.4 'e kada r ol an seki l l erde, yapıları ayd ı n1a tı1 a n bil e­
ş ikl e r ise , Tab lo 6. 10 ve 6. 13 'de verilmisti r . 

6.8-Ladj n. 50xh1et Ekstrakt i v1eri ndek i Terpe ı 1 e r 

Ladin soxh1et ekstraktiv lerinden ~yrı1 1 n t errenle ri n 
ı 3 5E-30 kolonl a GC/M5 bir1 esi k s i st emiy le {ap ı l a n anal izin­
de ; ı79,75 monoterpen h i droka rbon1 arı, ı 1,83 monoterpen al kol , 
ı 7,84 seskiterpen h i drok arbonlar ı ve % 10,53 yapı sı ayd ın1a­

tı1amayan seskiterpen, diterpen ve d i ~e r s af ; ı z1ık 1 a rı içer­

d i ~ i u1unmustur . 
Sek i1 6. 1 ' de % 3 5E-30 kol onda , Sek i1 ; .2 'de ı 10 karbo­

vaks 20M kol onda ga z k romotogram 1 arı, Tablo 6. 10 'da yap ı s ı 

ayd ı nlatıl an bi1 esik1 erin yUzde bil es imleri ver ilmistir. 
Li teratürdel?, çesitli 1adin odun l a rından s ubuharı di s­

ti1asyonu il e el de edil en ete ri k ya~l a r ı n i çe rd i ~ i monoterpen 
hi droka rbon1 ar, % 74, 3-90 ,5 aras ı nda deği şmektedir ( Tab lo 
2. 9 ). Tab l oda gö rü 1 dUğü gi bi fa rk l ı tU r1 erdeki 1adin1 erin 
içerd i ~ i t er pe n1 erin yüzde i l esiml eri nde öneml i fark l ı l ı k ­

l ar va rd ı r. Ancak hepsi nde, igne yapra klı a~a ç1 a rı karakteri ­
ze eden a-pinen bulunmustur. a-pinen, ö-3-karen, limonen, kam­
fen, mirsen ve a- fe 11 andre gi bi i ~ n e yaprak l ı ağaç l arda çok 
bulunan terpen1 erden ~ir ya da bir kaç ı n ın baz ı t ürl erde bu­
l unmad ı ğ ı görülmektedir. 

Ooou 1adi ninde en fazla ( % 34 ,76 ) a-r i nen bu lunmuştur . 

Di ğe r monoterpen hidrokarbon1ardan; % 21,13 a-pinen, % 8,12 
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% 3 SE-30 K::;~ c: ' _ .. ::: ı O ((1\ I"bov a ks 20fl Ko 1 on 
Pik No . Terpen % Bil eşimi Pi k No . Terpen --

f1onoterpen Monoterpen 
hi dı'okarbon ı ar 79 , 75 hidrckarbonıar 

ı Trisik1en 0,60 ı Trisi k1en 
2 a-pinen 34,76 2 a-pi~en 
3 Kamfen 6,40 3 Kamfen 
4 e-pinen 2ı , ı 3 4 e-pinen 
5 t~ i rsen 1,89 5 rı i rsen 
6 p-s imen 0,50 8 p-si r.;c n 

7-:-8 L imenc:n + 
s-fe ıı andre ı3,76 

(limonen) 18,12l 6 Limor.en 
(a -fellandre) 6,64 ~ .. r,. " , __ J . • _ , ..... '- i • u .. ........ 

9 a-terpi nolen 0,72 9 a-terp inolen 
nonoterpen 
Al kol ı ,88 

10 a-terpinoı 1.88 
Seski terpen Seskiterpen 
hidrokarbon ı ar 7,84 hidrokarbon1ar 

II Kopaen 2,29 10 Kopaen 
12 akaryoptoıen 2,96 II a -karyoptoıen 
13 Humu1en 1 ,39 12 Humulen 
14 a-mu roı en 1 ,20 13 a-murolen 

Tablo 6.l0 -Ladin soxhlet ekstraktlvler inden ayrılan yapısı 
aydınlatılan terpenl erin % bileşimi 

...... 

...... 



limonen, % 6,40 kamfen, % 5,M p-fellandre % 1 ,89 mirsen , 

% 0,72 a-terrinolen, h 0,60 tr;s;klen ve % 0,50 p-simen bu ­

lunmuştur . 

Ladin tiirlcri aencll ı lle eok az mi kta 'da oks i jenli t er­

penleri ieermektcdir . r~orvee l~ dini han ree nesinde,monote r ­

pen ve scskitcl'pcn a l!:ol1uin , monoterpen ' ,i drokarbonlara 

oranı yaklaş ı k 1/20 btJ~ur.mL!s ·~u r5 7 . Doliu la li ninde ise , oono­

terpcn a l kollerden yalnız r, ' ,88 a -terpi no bulunmuştur . 

Aynı araştırmada bulum,n seskiterpen l,i dr okarbon1ar1n , 

monoterpcn Iıidrok~rbonla~a 0,a:'1 yak ıns ık ' /8 dir. Doij u 1adi­

ninde de yapısı aydınlatı1cn sesk ite rpen l e 'in, monoterpen 

hidrokarbonlara oranı y~kl ~ ık 1/8 bulunmu·;tur . Yapısı belir­

l enen sesk i terpenlerdcn; % 2 ,96 B-karyopto' en, % 2,29 kopaen, 

%l, J9 humulen, %1, 20 a -r;ı'.Iro lr.on I'e yaklaş ı k % 1 kadar yapısı 

ayd ınl at ı l aM~Yi' n $ "~ ' ':e .. n ,. .. , t>'J l 'nmustur. 

Norvee ladini~d!r s '~:~ftrı dist11asyonu il e e lde edilen 

mon(lterpen h1drokarbonlar ıa, Doğu ladini nde bulunan monoter­

pen h i drokarbonların I:cndj ar~:i! rınd yüzdp. b il eş iml e ri Tab­

l o 6.11Hc karşı ı astırılMıs~ır. 

Terpen 

a-pinen 
B-pinen 
Kamfen 
Limonen 
B-fe II andre 
tı-3-karen 
ı~ i r sen 
a -terpinolen 
p-simen 
Bilinmeyenl er 

Doğu Ladini 
% bileş imi 

(1,3,:9 
26,5D 
8,01 

:';,1>3 
/,07 

2,~i 

O,~n 
0,53 

No rvee Ladini 56 
% bileş imi 

SB 
24 
3 ,0 
4 ,5 

2. 1 

0,4 
0,5 
7,5 

Tablo 6.11-Norve"" lr1rini . "\ D('~IJ 7ı!rii r:ini" içerdiği monot er­
pJn hıdrı.Jı':'~IL n .u:1r':1' .. iJ_.L€:şim.eri 
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6.9-Lödin SUperkritik Gaz Ekstraktivlerindeki Terpenler 

Ladinin içerdiği terpen miktarının çok az olması, otok­
lavda faz la odunla ekstraks iyon yap ıl amaması ve otokl ay ekst­
rakt ındaki terpenlerin uzun süre bekletilmel eri halinde bo­
zunmaları nedeniy le, otoklavda bir haftada yapılan odun ekst­
raktından ancak 60-70 mg uçucu fraksiyon ayrılmı stır .Bu frak­
siyondaki maddelerin bUyük çoqunlu~ unu da, odunun bozunma 
ürünleri olusturmaktadır. Bu yUzden. ayrılan fraksiyondaki 
terpenlerin kromotografik yöntemlerle saflast ı rılması yapıla­

mamıstır. 

Lad in sUperkritik gaz eks traktvil erinden subuhar ı disti­
lasyonu ile ayrılan uçucu bileşikler, % 3 SE-30 kolonla. Geı 
MS birleşik sistemiyle analiz ed il erek . % 79,18'nin yapıl arı 

ayd ınl atılmıstır. Yapıları aydınl atılamayan l ar arasında, yak­
l as ı k % 0,16 monoterpen hidrokarbon, % 2,2 seskiterpen hidro­
karbon ve % 5 kadar da diterpen bu lunmaktadır. Uçucu fraksi ­
yonun gaz kromotogramı Seki l 6 .3'de, yapıları aydınlatılan 
bi l esiklerin yUzdeleri Tablo 6.13'de gösterilmistir. 

Lanin sUperkritik gaz ekstraksiyonu-ıçucu fraksiyonunda 
baslıca; monoterpen hidrokarbonlardan, % 0,55 n-pi nen , % 1,48 
s-pi nen, % 3,35 limanen + S-fell andre ve :1 0,16 yapısı aydın­

latılamayan monoterpen hid rokarbon bulunmuştur. Soxhlet ekst­

raktivl erinde bu lunan ve miktarları az ol an terpehler ise bu­
lunamamıstır. 

Soxhl et ve sUperkritik gaz ekstraktiv lerinin içerdi gi 
monoterpen hidrokar onların kendi aralar ı nda yüzde bi l esimle­
ri Tablo 6. 12'de karsılaştırıl mıstır. 
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Soxh1et Ekstraksiyonu Süperkri ti k Gaz Ekst raks iyonu 
Te rpen % B i leşimi % Bileş i mi 

a -rı in e n 43,59 10,00 
s -rıine n 26, 50 26,30 

Limonen + 

S-fe11 andre 17,25 60,80 
Diğerler i 12,66 Yapıs ı bil i nl'1cyen 2,90 

Tablo 6 . l2-Soxhlet ve süperkritik ga z ekstrakti vlerindeki 

monoterpen hidrokarbonların % bileşimi 

Pi k No . B il eş i k 

1 p-ks il en 
2 o-ksil'en 

3 a-pinen 

4 Bil inme .ter . 

5 s -rıi nen 
6+7 Limonen + 

e-fe II andre 
B Trimeti1 ben . 
9 1,2,3,4-

tet rilh idro 

nafta1in 

Pik No 

1.08 10 
6.47 11 

0.55 12 
0. 16 13 
1,48 14 

15 
3,35 16 

2,33 17 

56,92 

18 
19 

B il eş ik 

n-C l2 

Metil nil fta1 i n 

Timo1 
n-C l3 

Korıae n 

S-ka ryopt ol en 
Humu 1en 

n-C 1 6 

n-C l7 

n - C ı e 

1 ,10 
0,86 

1 ,15 
0,25 

1 ,12 
1 ,45 
0,38 

0, 19 
0,25 

0,25 

Tablo 6 . 1J-Ladin süperkri tik gaz ekstraktiılerinden ayrılan 

uçucu bileşiklerin % bileşimi 

Süperkr i tik gaz ekstraks iyonunda a- pi nen m i ktarının çok 
f azla (% 300) a zalmas ı , d i ğer t erpen1 erd en daha uçucu olma s ı 

neden iy le. numunenin otoklavdan a l ı nmas ı s ıras ında bir mikt a­

rının kaybolması ve otok l avda bozuna rak , basta di pent en {li -
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n0ne1) olmak üze re, di ~er hidrokarbonlara d 0nüşmesinden 

iıeri gelmektedir . 
Literiltli rde9 1 , cı.- pi nenin basınç altında 250-2700e 'ye 

: ; ilda ı' 'sitııMasıyla dinent en (dl - limonen) 'e dönUstu~ü, a­
pir.:-!; ; bl'!ıc r~nın k ı zdır ı lmıs demir tüpten qeçirilnıesiyle, 
i zopren, henzen, tol uen, çes itli benzen hidrokarbonlar, 
haftalin, antrasen, meti l antrasen ve fenantrenl erin oluş­
tııö u belirtilmektedir . Aynı literat ürde , cı. -pfnenin 2700e 
de basınç altında di terpen hidrokarbonlara , daha düsük sı­

ca klı~l~rdc, özellikle hakır katal izörlUgilnde dipenten' e 
d'jnüsWğii r<:['or ed i1 mi st i r . 

Limonen + e-fe ll andre mi ktarının çok fazla ( % 2S0 ) 
artmas ı , daha az uçucu olmaları, otoklavda bozunmamaları 
ve cı. -p i neni n Dozuna rak l imo nen' e dönUsmesinden ileri gel ­
mektedir. Otokl avda 3300e ve 100 atm limonenin bozunmadı ­
gı, dah~ önce yapıl an model denemede görUlmüstü. 

e-pinen m i kta rı, monoterpen hidrokarbonlar içerisin­
de, soxhlet ekstraksi yonuna göre hemen hemen aynı kalmak­
tadır' . f.ncak, uçucu f raksiyondaki oranı, di ğerlerinde ol­
duğu gibi öneml i öl çüde a zalma ktadır. 

Li tel'atürde 92 , e-pinenin, ba s ınç altında 2700 e 'ye 
kadar ~ sıtı l mas ıy l a di te rpenl ere, cam üzerinde 3500e'ye 
~aa <.L ;' ısıtılnıasıyla , mirsen ve l imonen'e dönUstUğU belir­

t-;J,'ekted i r . 
,;o':hlei: ekstr ksiyonund~ bu lunan ve miktarları az 

( ı~n di~er Monoterpen h i d roka rbonl ürın,süperkritik gaz 
E' k ,;t nık,iyonu1da bulunmmal a rı, uçucu fraksiyondaki nıik­

~lli' l;ı r·. i ·,ıl , ço:' ilZ 'llmas ı ve kısmen de bozunnıalarıyla 
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SUperk)"i tik gaz ekstraksiyonu uçucu fraksiyon unda , 
seskiterpen hidrokarbon1ardan; % 1,45 O-ka,yopto1 en, % 
1,12 kopaen, % 0,38 humu1 en ve yak1asık X 2 kadar da yapı­
s·i ayd ın1 atı1 amayan seskiternen bulunmustur . 

SUpe rkritik gaz ekstraksiyonunda bu lunan seskiterpcn­
lerin, monoterpen hidrokarbon1ara oranı yak1asık 1/2 dir. 
Bu oran, soxh1et ekstraksiyonu (1/8) ile kars ı1 astırı1ırsa, 

seskiterpen1erin % 400 artt ı ğ ı görU1ür. Bu artısın, mono­

t erpen nidrokarbon1arın fazla uçucu olması ve bozunmasından , 

seskiterpen1erin otok1avda dahil iyi çözünme1erinden ileri 
geldiği söylenebilir. 

6.10-Kayın Soxh1et Ekstraktiv1erinden Ayrılan Uçucu Bilesik1er 

Kayın soxh1et ve süperkritik gaz ekstraktiv1erinden ay­
rılan uçucu bi1esik1erde terpen1er bulunmamıstır. Bu nedenl e 
bu fraksiyon l arın kromotografik yöntemlerle saflastırı1 ması 

yapı1 mamıstır. 

Kayın soxh1et ekstraktiv1erinden ayrılan uçucu fraksi-, 
yon, %' 3 SE-30 kolonla GC/MS bir1 es ik sistemiyle analiz edi1-
mis ve bas1 ı ca parafin1er bu1unmustur .Uçucu fraksiyonu n gaz 
kromotogramı, Sekil 6.4'de veril mistir . . 

LiteratUrde41 '4 3,kayın ekstraktiv1 er' Uzerinde Yilpı 1 an 

arastırma1arda da uçucu torpen1er bu1una~lmıstır. 

, 
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7. S O N U ç 

SUperk ri t ik gaz ekst raks iyonunda. ladin ve bilhassa 
kay ı n önemli öl çtide niroli z olmak tad ı r . Ekst raks iyon ve­
r imi. soxhl et ekstraks iyonuna göre. l adinde ~ 326. kayın­

da % 276 a rtm ı s tı r. Ancak. terpenl erin veri minde aza lma 
olmustur . 

Ot oklavda. monoterpen hi droka rbonl ardan a-p inen. 
önemli ölçtide oz unarak . li monen ve diğer hid rokarbonl ara 
dnnti smtis . limonen i se bozunmam ı st ır . D i ğer t erpenl erde 
di kka t e dege r önemli bir değ i sme göz lenmemi stir. 

Dogu l ad i ni nde . d i ~er l adi n t ürl erinde oldugu gi bi 
cn faz la monoterren hidroka rbonl ar . az mi ktarda da seski ­
t erpen hidrokarbonl ar ve monoterpen al kol bulunmustur . 
Ter enl er in bil es imi , d i ğer l ad l n tü rl erine gör fa rklı 

bulunmustur. 
Dogu kayınında uçucu t erpen bulunawamı stı r. 
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öZGECMIŞ 

Oktay TORUL 1952 yılında Artvin-Ardanuç'da (Kı zılc ı k 

köyü) dOğmuştur. 1969 yıl ı nda Milli Eğitim Bakan lı ğ ı adı­

na AD . Fen Fakültesi Kimya Lisans Böl ümüne g irm i ş ve 1973 
yılında mezun olmuştur. 

1973 y ı lı nda BesikdUzU 11 kö~retmen oku l una öğretmen 

olarak atanmıştır. Bu oku lda ö~retmen1ik yap3rkcn. AO.Fen 
Fakültesi Kimya YUksek Mühendis1i~i ögrenimini de tamaml a­
mıştır. 1976 yıl ı nda KTO Teme l Biliml er Fakültesi Kimya 
Böl ümü ne Uzman olarak a tanmış ve 1977'de aynı bö l üme Asis­
tan olmustur. 

Halen aynı Fakül tenin S ı nai Kimya Kürsüsünde Asistan 
olarak görevine devam eden Oktay TORUL. evli ve i ki çocuk 
b ahasıd ı r. 


