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Tiirkiye'de halk ilaca ve gay olarak kullanilan bitkilerin tespiti,
Anabilim Dalimizin Onemli arastirma konularindan birini tegkil etmektedir
(155,156). Calismalarimiz sirasinda Stachys lavandulifolia Vahl var.

lavandulifolia'nin Antalya, Gindogmus ilgesi ve Konya, Hadim ilgesi civa-

rinda "cay' olarak kullanildifs tespit edilmistir.

Diger taraftan Stachys tiirleri Tiirkiye'de yaygin olarak bulunmakta
ve yetmigiki Stachys tiirii yetismektedir. Bu tiirlerin yirmisekizi ise ende-

niktir (30).

Gok sayida Stachys tiiriiniin Tiirkiye'de yaygin olarak bulunmasina
ragmen hicbir farmakognozik aragtirmanin yapilmamig olmasa, difer taraf-
tan Stachys tirlerinin tasidifa ugucu yagin kimyasal yapisini aydinlatan

tek bir caligsmanin bulunmasi ve Stachys lavandulifolia Vahl var.

lavandulifolia herbasinin "gay" olarak kullanilmasi bu bitkinin farmakog-

nozik ytnden arastirilmasina bizi ydneltmistir.

Stachys tilrlerinin daha gok flavonoit (74,156,160), diterpen (111,
112,114), ve iridoitleri (42,187) ilizerinde galismalar yaprlmstir, Tasidi-
¥1 ugucu yagda ise 4 galigma mevcuttur (84,92,137,138). Bu galigmalardan

sadece birinde ugueu yafin yapis: etrafli bir gekilde incelenmistir (84}.

Bitkinin morfolojik, anatomik dzelliklerinin ve tasidifi ugucu yagin

kimyasal yapisinin aydinlatilmasl aragstirmamizin amacinl teskil etmistir.
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Labiatae familyasindaki bitkilerin pekgogu eczacilik bakimindan de-
gerli bir ila¢ hammaddesi olan ugucu yaf tasir. Bu familyaya ait 160 ka-
dar cinsin kirkddrdii Tirkiye'de bulunmaktadir (30). Bir bagka deyisle Tiir-

kiye Labiatae familyasi bakimindan zengin bir iilkedir.

Stachys L. cinsinin 275 tirid bulunmaktadir. Bu cins genellikle Ak-
deniz ve gineybati Asya'nin i1liman bdlgelerinde ¢ok yaygin olarak bulunur,
Amerika ve giney Afrika'da pek yaygin degildir, Avustralya ve Yeni Zelan-
da'da ise bulummmaz. Akdeniz ve gineybati Asya'da yetigen 154 Stachys tiirin-
den yetmigikisi Tirkiye'de tabii olarak bulunur. Ayrica bu tirlerin yirmi-

sekizi yani hemen hemen yilizde kirki endemiktir (19,20,30).

Labiatae familyasina, Stachys cinsine ve Stachys lavandulifolia'ya

ait literatiir bilgileri teorik bilgilerin bu kismnda kendi basliklari al-

tinda verilmistir.
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LABIATAE (LAMIACEAE) FAMILYASI

Bir veya ¢ok yillak, genellikle otsu, bazan ¢alamsi nadiren afag

(Hyptis spec.) veya tirmanici bitkilerdir (Scutellaria spec.).

Gbvde ddrt kiseli; vapraklar basit veya pargali, stipulasiz, karsi-

lakl: ve dekusat dizilistedir. Damarlanma pennattir.

Cicek durumu genellikle vertisillastrum, bazan kapitulum veya simoz
durumlardadir. Cigcekler hermafrodit, zigomorf ve bilabiattair. Brakteler
yapraga benzer sekildedir., Kaliks kalici, gamosepal, 4-5 loplu, degigik
sayida damarli, bazan kampanulat veya tubulat, gofunlukla list dudak 3, alt
dudak 2 loplu, bilabiattir. Korolla gamopetal, ilist dudak 2, alt dudak 3 lop-
lu, bazan tist dudak kaybolmus bunun yerine 5 lobun hepsi alt dudakta bir-
lesmis halde, cofunlukla pembe, beyaz, mavi-leylak veya mor renkli ve bi-

labiattar.

Korollaya bagla stamenler genellikle 4, didinam, bazan 2; nadiren

biri kdrelmis ve 53 tanedir.

Ovaryum iist durumlu, 2 karpelli 4 gtzli; her gz tek oviilludir.

Stilus genellikle korolladan daha uzun; ginobazik, filiform ugta bifittir.

Meyva olgunlukta 4 nuksa ayrilan bir gizokarp; her nuks bir tohumlu-

dur (23,30,177).
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Stachys L. Cinsi

Bir veya ¢ok senelik bitkilerdir. Tabanda yari galimsi, nadiren
¢alimsidir. Tiiyler genellikle basit veya nadiren yildiz seklinde veya
gok kolludur, GBvde 4 kdgeldi, yapraklar basit, sapli veya sapsiz ve stipu-

lasizdir.

Gicek durumu, 2-20 gigekli vertisillastrum; gigekler hermafrodit,

zigomorf ve bilabiattar. Brakteoller genellikle mevcuttur, bazan bulunmaz.

Kaliks tubulat veya kampanulatj 5-10 damarli, gamosepal, bilablata
benzeyen yapida veya degil, nadiren tam bilabiattar. 5 disli, digler bir-
birlerine yakin boyda, bazan arkada yer alan 3 dis dndekilerden daha belir-

gin, dislerin tabandaki genislikleri ise aynadir.

Korolla tiibii kaliksten ya ¢ok az veya belirgin bir gekilde digari
¢ikms, nadiren kaliksin icinde, gamopetal ve bilabiattir. Ust dudak kon-
kav, 2 pargali, tam veya ucu girintili, nadiren belirgin bifittir. Alt du-

dak 1se 3 loplu olup orta lop digerlerinden daha genigtir,

Stamenler 4, didinam, korclla tiibinden disariya uzanms haldedir.
Filamentlerin korolla tiibime baglandiklari yer seyrek uzun tiiyliidiir. Teka

genellikle gatallanms, bazan paraleldir.

Ovaryum Ust durumlu, ginobazik, stilus ugta esit olmayan dallar ha-
lindedir. Meyva nuks, obovattan oblonga kadar defisen sekillerde olup ba-

zan yassi ve lggenimsi haldedir (19,20,30).

Stachys lavandulifolia Vahl. " Zietenia” seksiyonunun tek ferdidir.

Bu tiiriin 3 varyetesi bulunmaktadair.




-5 -

Stachys lavandulifolia Vahl.

Syn : Stachys orientalis (Gled.) Koch., Zietenia orientalis Gled.,

Sideritis calycantha Bieb., Stachys zuvardica

Gok yillak yari cgalimsi, tabanda rozet yaprakli kserofit bitkiler-
dir. Tiiyler pilozdan tomentoza kadar olan durumlarda ve genellikle yildiz
seklindedir. Yapraklar lanseolattan oblanseolata kadar defigen gekillerde-

dir.

Cicek durumu 6 gigekli, vertisillastrumdur. Brakteoller az sayida

ve beldrsizdir.

Kaliks diizgiin; kampanulata yakin gekilde, gamosepal; kaliks disgle-

ri 5 ve birbirlerine esit, kaliks tiibiinlin 1.5-6 katadir.

Korolla gamopetal, bogazi halka gseklinde seyrek tiiyld, korolla tii-

biiniin hemen hemen tamami kaliksin igine girmig haldedir.

Meyva nuks, ovat ve tabana yakin kismnda belirsiz halkalaidair.

Bu seksiyonda bulunan tek tiiriin ii¢ varyetesi bulunur. Bu iig varye-
te Tiirkiye'de yetismektedir. Bu varyetelerin birbirlerinden ayirimi asagi-

daki sekilde yapilar (30) :

la. Kaliks disleri ile tiip uzunlujwun oran: 1-1.2; yapraklar kisa beyaz
titylii, oblanseolat, ugta obtus ....ivseecsivranecinns Yg;.brachyodon

1b. Kaliks disleri ile tiip uzunlugunun orani 2-3.8; yapraklar sik ipeksi
tiiyli veya tiiysfiz, lanseolat, ugta akut ...........en

2a. Yaprak ve gdvde hemen hemen tiiysiiz; yapraklar sapsiz veya kisa sapli;
seyrek salgil tlylll c.-cceernnriarenieniannncarneanss var.glabrescens

2b. Govde ve yayrak ipeksi tiiylii; salgy tiiyleri sik.. var.lavandulifolia.
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Yayilis

Stachys lavandulifolia Vahl bitkisinin yayilig: literatiir bilgile-

ri degerlendirilerek (30) Sekil-1 deki haritada gbsterilmigtir.
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Sekil-1

Stachys lavandulifolia Varyetelerinin Yayilisi (30)

A lavandulifolia o brachyodon e glabrescens

Habitat

Stachys lavandulifolia Vahl kireg¢li, volkanik arazilerde, kayalik

ve tasli dag eteklerinde, step alanlarinda 1000-3660 m yikseklikte yeti-

sir (30).
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KIMYASAL BILGILER

Ugucu yaglar bitkilerden distilasyon, ekstraksiyon ve sikma gibi
yontemlerle elde edilirler. Bu ydntemlerin iginde distilasyon en g¢ok kul-
lanilanidir. Distilasyon yoluyla elde edilen ugucu yaglarin hakikl yapa-
larinin tayin edilmesi son yillarda pek ¢ok arastirmaya konu tegkil etmig-

tir (55,62,64,66,90,122).

Ucucu yaglarin elde ediligsinde tatbik edilen islemlerden yapi tayi-
ninde kullanilan yontemlere kadar pek gok islem, ugucu yafilarin analiz
sonuglarini defistirmektedir. Hakiki yapiyi tayin etmek isteyen aragtiri-
cilar, materyalde bulunan ugucu yafin yapisin: degigtirmeden elde etmek
icin muhtelif yUntemler denemislerdir. Ugucu yagin fraksiyonlanmasi gerek-
tiginde hem uygum ayirim saflayacak hem de yapidaki maddelerin bozulmasi-
na sebep olmayacak kolon kromatografisi sistemleri kullanmsglardir. Ayri-
ca, kimyasal yapiyi daha dogru ve ayrintili olarak tayin etmek igin kulla-

nilmakta olan yontemleri gelistirmigler ve yeni ytntemler denemislerdir.

Yukarada kisaca belirtilen hususlar ve yéntemlerdeki hizli geligme
bazi ugucu yaglarin kimyasal yapisina ait eski ve yeni caligmalar arasin-

da farkliliklarin ortava g¢gikmasina yolagmistar (63,66,79).

Biitiin bu hususlar gdzoéniinde tutularak ugucu yaglarin yapilarinan
tayini igin hangi hususlarin Onemli oldufunu agiklayan ve kullanilan yimn-~
temleri biraraya getiren bir teorik kisim hazirlanmistir. Bu bilgiler ugu-
cu yaglarin distilasyonla elde edilisleri, elde ediligteki defismeler, de-
pismenin Snlenmesi, ugucu yaglarin yapilaranin aydinlatilmasi, 6n fraksi-
yonlama, gaz sivi kromatografisi, preparatif gaz kromatografisi, yliksek
basinc¢l: sivi kromatografisi, paz-kiitle kombinasyonu ve enstrumental analiz-

ler basliklar: altinda verilecektir.
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Ugucu Yaglarin Distilasyonla Elde Edilislerdi

Pek cok ugucu yal bitkilerden distilasyon, distilasyon-ekstraksi-

yon ve diisiik 1sida ekstraksiyon gibl yéntemlerle elde edilir.

Bu yéntemler iginde, esasa difiizyona dayanan distilasyon cok kulla-
nilir. Burada, kaynar su dokulara niifuz ederek &nce kuvvetli polar madde-
leri yani oksijenli maddeleri gbizer. Karigim hiicre cidarindan difiizyona
ugrar ve 151 etkisiyle hemen buharlasir. Diigiik polariteye sahip veya apo-

lar maddeler ise daha sonra distillenirler.

Tlde Edilisteki Degismeler

Distilasyon sirasinda ugucu yagin degisiklife ufrayip uframadifa-
nin tesbiti igin pek ok arastirma yapilmigtir. Bu aragtirmalarda distilas-
yona bagli olarak ortam sartlarinda meydana gelen defisiklikler ve bunlarin
ugucu yagin kimyasal yapisi ilizerine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gdre, ugucu yaj ya distilasyon sartlarindan veya distilasyon or-
tamndaki depismelerden etkilenmektedir. Defismelere sebep olan faktdrler;
Distilasyon siiresi, tatbik edilen 1si, ortamn pH'si ve distilasyon aleti-

nin seklidir.

Ugucu yagin bulundugu dokuya bagli olarak, tatbik edilen siire degi-
sir. Ucucu yag dis salgy tiiylerinde bulunuyorsa, siire kisa, buna mukabil
icteki dokularda ise siire uzundur. Siireyi kisaltmak igin ikinci gruptaki
materyal toz edilir. Ancak toz etme sirasinda meydana gelen 1s1, materya-
1in tasidifi ugucu yafin bir kisminin ya kaybolmasina veya yapisinin de-
gismesine sebep olabilir. Bu yiizden toz etme islemi, sivi azot veya kar-
bondioksit kari ile sapglanan diusiik 1sida yapilir ve yukaridaki mahzurlar

énlenir.
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Distilasyonda i1sinin uzun siire tatbik edilmesinden dolayi ugucu
yagin yapisinda bulunan maddelerde defisiklikler meydana gelir. Uzellikle
diislik polariteye sahip hidrokarbonlar bu durumdan kolayca etkilenirler.
Ayrica, kaynama noktasinda uzun silireli i1si tatbikinden dolayi, ortamin
pH's1 asite kayar ve bazi terpenlerin yapilari defisir. Ugucu yagda bulu-
nan sabinen, sabinen hidrat ve o~pinen, asit ortamda terpinen - 4 - ol,
terpinen, terpinolen ve g-terpineole dimer. Bormil asetat ve linalil ase-
tat ise, borneol ve linalole déniismektedir (62-66). Arastirmalarda ince-
lenen maddelerin gesitli pHd aralaklarindaki ylizde miktarlari Tablo-1 de ve-

rilmistir.

Ayrica, tablo disinda kalan maddelerden santen, bornenol ve sitro-
nellal miktarlarinda da asit ortamda diisme meydana gelir. Oksijenli madde-

lerin biiylk bir kismi ise ortam pH'sindan etkileamez,

Madde PH [ 2.2 3 4 5 6 7 8
g~plinen 13.9 14,7 15.4 15,9 1l6.3 16.4 16.4
a-tujen 0.5 0.9 1.2 1.4 1.6 1.7 1.7 i
Sabinen 6.0 13.8 21.4 26.9 32.53 35.5 37.2
o-terpinen 10.5 7.0 5.0 3.6 2.6 1.8 1.5
Y¥-terpinen 12,5 10.7 7.9 5.9 4.0 3.1 2.4
Terpinolen 5.8 4.9 4.1 3.8 3.3 3.0 2.9
Sabinenhidrat 0.2 0.2 2.3 1.0 2.8 3.7 4,2
Terpinen~4--ol 23.3 20.7 17.0 12.8 8.0 6.3 5.2
g-terpineol 2.8 2.1 1.4 1.2 0.9 0.9 0.8
Bornil asetat 1820 [ = = N24.1 || = I36.0 [ =
Borneol 16.5 - - 11.7 - 4,2 -

Tablo-1

X Cupressocyparis leylandii (Dall. et Jaks) Dall. Ugucu Yaginin

Degisik pH Araliklarinda Distilasyonu Sirasinda Terpen Yiizdelerinin

Degismesi (66)




- 10 -
Elde Edilisteki Degismelerin {nlenmesi

Yukarida belirtilen sebeplerden 8tiirli ugucu yaflarin kisa siirede
elde edilmesini, diistik 151 kullanilwmasini veya ugucu yafin dofrudan tat-

bikini saflayan ybntem ve aletler geligtirilmistir.

Clevenger Cihazi 1le Distilasvyeon
Gelistirilen veya denenen aletler icinde en ¢ok kullanilani Clevenger ciha-

zidir. Ancak bu cihazda da son yillarda baza kiigik tadiller yapilmis ve da-

ha kullanisli hale getirilmistir (Sekil-2).

Tadil Edilmis Clewvenger Cihazi
(Eur. Pharm., 1975)

Distilasyon~-Ekstraksiyon Y&ntemi
Distilasyonun materyalin tasidigi ugucu yagin yapisini az veya G¢ok defiis-
tirdifinin tesbiti {izerine, ugucu yafi yapisini bozmadan elde edebilmek
i¢in, distilasyon ve ekstraksiyon yintemlerinin beraberce tatbikine imkan
taniyan 6zel bir alet gelistirilmigtir (88,89). Bu alette numune ile suyu
tasiyan bir balon (A), {izerine sofutucu sistemi (B) takilms alttan mus-
luklu bir U borusu (U) ve organik bir solvanin bulwndufu bir baska balon (C)

bulunmaktadir (Sekil-3).
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Sekil-3

Distilasyon-Ekstraksiyon
Cihazi ve Ozel Yopumlas-

tirma Kaba (88)
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Solvan balonu Snceden belli sicaklifa
getirilmis su banyosuna, numune ve suyu tasi-
yen balon ise, yine Onceden isatilmis yazf ban-
yosunta daldirilar. Dlizenli kaynama igin numu-
ne balonunmun altina bir manyetik karistiric:
konarak saflanir. Solvanin ve suyun fazlasa
dénlis yollarindan kendi balonlarina gerdi do-
ner. Sudan daha az yogun olan organik solvanlar
kullanildigs i¢in solvanin dniis yolu, dige-
rinden daha yliksek seviyede olmalidir. Su ve
solvan buharlari birbirlerine karigarak sofu-
tucu kisimda beraber yogunlasiriar. U boru-
sunda birbirlerinden ayrilir ve déniis yolla-
rindan balonlarina dénerler. Solvan fazlari
belirli siirelerde toplanir ve 50°C lik su
banyosunda &zel kaplar (D) kullanalarak 0.1

ml ye kadar yofunlastiralar.

Distilasyon-ekstraksiyon islemi ile elde edilen ugueu yagin yapi-

sinda Snemli degisiklikler meydana gelmemektedir. Ancak, solvanin ugurul-

mas1 sirasinda veya bazi enzimlerin etkisi ile az miktarda da olsa, bozul-

ma {irimleri meydana pgelebilmektedir (88).

Dis ik Isa1da

Ekstraksiyon Yodntemnmndi :

Bunu Snlemek igin diisilkk 1sida ekstraksiyon ybntemi de denenmigtir. Ekstrak-

siyon, soxhelet cihazini kullanarak pentan : eter (1:1), petrol eteri : eter

(2:1) veya hekzan : eter (l:1) solvan sistemleri ile yapilar. Ekstraksiyon

sonunda elde edilen ugucu yaglarda buluman bazi maddeler, distilasyon sonucu
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elde edilenlerle mukayese edildifinde, Tablo-2 deki sonuglar elde edil-

mistir (66).

Madde Ada Distillenmis U.Y. Ekstre Edilmis U.Y.
Sabinen 29.3 34,2
o.—~Terpinen 2019 0.3
Y-Terpinen 4.3 0.7
Terpinolen 3.3 2.3
Trans Sabinenhidrat 1.9 4,4
Sitronellal 0.1 0.8
Cis Sabinenhidrat 0.2 1.8
Terpinen-4-o0l 8.0 0.6
Terpineol 1.0 Eser
Tablo-2

X Cupressocyparis leylandii (Dall. et Jacks.) Dall, Ugucu

Yaginda Terpenlerin Distilasyon ve FEkstraksiyon Ydéntemle-

rine GOre Miktarlarinin Degilemesi (66)

Tablo incelendifinde ekstre edilmig ugucu yafda sabinen, sabinen-
hidrat ve sitronellal miktarlarinin distillenen ugucu yagdakinden daha
fazla oldugu gdriilmektedir., Buna kargilik o- ve y-terpinen, terpinolen,
terpineol ve terpinen-4-ol distillenmis ugucu yagda daha fazla oranlarda
bulunur. Bu da distilasyon sirasinda ugucu yajda bulunan sabinen, sabinen-

hidrat ve sitronmellalin yapa degigiklifine ufradifini gdstermektedir.

Fkstraksiyon ybnteminin de bazi mahzurlari vardir. Ekstraksiyon sii-

resi ugucu maddeleri tamamen elde edebilmek igin uzamistair. Bu ise baska
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maddelerin, Ozellikle sabit yaglarin, ucucu bilesiklere karigmasina sebep

olur (64).

Bazi arastirmalarda ise Once ekstraksiyon daha sonra distilasyon

yontemi  uygulanarak ugucu yaf elde edilir (31).

Dogrudan Tatbik Yontemleri: Bitkide bulu~
nan ugucu yagin hakikl yapisinin tayininde kullanilmak {izere dofrudan tat-
bik ydntemi gelistirilmistir (13,55,56,57,91,122,153,167). Bu ydntemde
uygulanan defisik sistemler arasinda miisterek olan husus, materyalin bas~
ka islemleruygulanmadan isitilmasiyla ugucu yafin buhar halinde elde edil-
mesi ve tasaiyici gaz yardimi ile gaz kromatografa tatbikidir. Bu usul de-

gigik sekillerde uygulanmistir.

11k uygulamalar su sekilde yapilmistair (Sekil-4) : Materyal kiigik
bir sepetgik ig¢ine yerlestirilmigtir, sepetgik iIse metal bir tei ile de-
mir bir gubufa baglanmig, bir ucu agik diferi s:kica kapatilmis ve ayrica
tagiyicr gazin girebilmesi ic¢in kiigik bir delik tasiyan cam bir boru igine
verlestirilmistir. Cam boru enjekslyon bilgesi ig¢inden gecirilerek ga:z
kromatografin kolonunun ucuna kadar getirilmistir. Bu esnada materyali
tagiyan sepetgik enjeksiyon bdlgesinin digindadir. Cam borudaki kiigiik de~
lik, tasivaici gazin igeriye girmesine imkan taniyacak sekilde ayarlanir,
gaz baglanir ve kacak meydana gelip gelmedifi kontrol edilir. Gaz kagaga
yoksa enjeksiyon bdlgesi, istenen sicaklifa getirilir., Demir gubuk, cam
borunun digina yerlestirilmis bir miknatis ile hareket ettirilir, dolayi~
sryla gubuga bagli sepetg¢ik de enjeksiyon bdlgesine girer ve kolonun agzi-
na kadar gelir, Burada kisa siire bekletilir ve geri ¢ekilir (55). Bu esna-
da yiiksek 1s1 ile ugucu ya® buharlasir ve tasiyici gazan yardim ile kolona

sliriiklendir.
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Sekil-4

Dogrudan Gaz Kromatografa Tatbikte Kullanilan Ilk Enjektfrin Kesiti
(A) Enjeksiyondan Once, (B) Enjeksiyon
(a) Miknatis, (b) Sepetgik, (c) Tasiyici Gaz, (d) Isitici Blok

Dofrudan tatbik ydntemleri dzerinde galismalar devam etmis ve kul-
lanilan alet daha gelistirilmistir. Miknatis kaldirilmsg, yerine el ile
hareket ettirilen bir piston konmus, pistonun ucuna izerinde delikler bu-
lunan ve materyali tasiyan sepetg¢ik vidalanmistir. Piston, septum ile gaz
kagag1 dnlenmis teflon contali bir metal silindir iginde rahatga hareket
edebilmektedir. Enjeksiyondan once metal silindir emjeksiyon bdlgesine
bayonet adaptérlerle tutturulur. Piston elle irilir ve sepetgik enjeksi-
yon bdlgesi iginde hareket ederek kolonun agzina kadar gelir, Ugucu yag
1s1 ve tasiyici gazin etkisi ile deliklerden kolnna girer, Piston geri
cekilir ve sepetg¢ik enjeksiyon bélgesinden ¢ikarilir. BSylece enjeksiyon

tamamlanir. Her enjeksiyondan sonra sepet¢ik yenilenmelidir (56,57).

Ayni materyali kullanarak birden fazla enjeksiyon yapilabilmesi
icin metal silindire bir sofutucu ildve edilmistir. Bu sofutucu, iginde
kuru buz tasir ve her tatbikten sonra materyalin sofumasini saglar. Herx
enjeksiyon sonrasi, materyali tasiyan sepetgik bu kisma gekilir, bekleti-
lerek sofutulur ve yeniden enjekte edilir (Sekil-5). Bbylece bir materyal-

den ortalama iic tatbik yapma imk&ni saglanmstir (13,167).
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Sekil-5

Dogrudan Gaz Kromatografa Tatbikte Kullanilan Gelistirilmig
EnjektBriin Kesiti
a) Sogutucu kisaim, b) Sepetgik

Bazi arastirmacilar bagka teknikleri de denemiglerdir. Bunlardan
biri mikrokapsiilasyon teknigi kullanilan yéntemdir. Bu yéntemde 10-30 mg
arasindaki materyal mikrokapsiilasyon teknifi ile kaplanir ve pistonunda
kayik bigiminde oyuk tasiyan bir enjektdre, enjektdr ise bir isitica blo-
ga yerlegtirilir. Piston bastairilinca kapsiil 1s1ya maruz kalarak erlr ve
materyaldeki ugucu wmaddeler hemen buharlasir, tagiyici gaz yardim ile

kolona siiriiklenir (131).

Materyal, enjektdr kullanilmadan da gaz kromatografa dogrudan tat-
bik edilebilir. Gaz kromatografin enjeksiyon btlgesindeki baglik gikarilair,
materyali tagsiyan g¢elik bir sepetgik, metal bir tel yardimi ile enjeksiyon
bSlgesine yerlestirilir, baslik kapatilir, enjeksiyon bdlgesi istenen si-
cakliga getirilir, Tatbik esnasinda enjeksiyon b&lgesinin digi buz ile de~
vamli sofutulur, kisa bir siire beklenir, bu esnada ugucu vaZ tagiyicl gaz
ile beraber siiriiklenerek kolona girer. Miiteakiben isi diigliriliir, baslik

¢ikarilir ve sepetcik bir cimbiz yardima ile alinar (133).

Yukarida agiklanan ydntemler ile galisilirken gaz kromatografta
herhangibir deglsiklik yapilmasi gerekmez. Bu sistemler Gzel bir enjektdr
ile tatbik aliskanlifini gerektirir. Ugucu olmayan maddeler, isiya uzun

siire maruz kalinca piroliz olabilmekte ve dolayisiyla kullanaian kolonla-
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rin yapilarinda bozulmalar olabilmektedir (131). Bunu 8nlemek igin, bagka
sistemler de denenmistir., Ancak, bu sistemler ya dzel aletlere veya gaz

kromatografta bazi defisikliklerin yapilmasina ihtiya¢ gdsterir.

Labiatae familyasina has salgi tiiylerindekl ugucu yagin yapisini
tespitte degisik bir yontem kullanilmigtir, Labiatae tipi salpgr tiiylerin-~
de bulunan ugucu yag stereomikroskop altinda mikromanipulatdr yardimx ile
0.5 mm kalinlifindaki cam kapilerlere cekilir. Boylece elde edilen ugucu
vag Bzel bir enjektdr lle gaz kromatografa tatbik edilir, Enjekt¥rdeki

metal sepetgik yerine burada cam kapiler kullanalmistar (91).

Degisik arastiricilar tarafindan ugucu yaglarin hakiki yapisini ta-
yin i¢in gelistirilen ve kullanilan bu ydntemler, halen yayginlasmamistir.
Daha gok ucucu yaglar hidrodistilasyon ile elde edilmekte ve paz kromatog—

rafa bilinen yollar ile tatbik edilmektedir,

Ugucu Yaglarin Yapilarinain Aydinlatilmasa

Ugucu yaglarin yapilarinin iyi bir gsekilde aydinlatalabilmesi igin
dnece kolon kromatografisi yardimyla bir 6n fraksiyonlama islemi yapilir.
Ugucu yag ve elde edilen fraksiyonlar gaz sivi kromatografisine tatbik e-

dilir.

Gaz kromatografisinde maddelerin teshisleri bilinmeyen piklerin ay-
ni sartlarda saf sahit maddeler ile mukayesesine dayanir. Bazan yapis: bi-
linmeyen maddelerin teshisi, gahit madde veya sahit ugucu yag bulunmadijfa
i¢in imk3nsiz hale gelir, bazan ugucu yaglarda yeni maddeler de bulunabi-
lir. Bu durumda, bu tip maddelerin ugucu yafdan izole edilerek yapisinin

tayin edilmesi gerekir. Az miktarda buluman maddelerin ugucu yagdan izole
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edilerek yapisinin tayin edilmesi gerekir. Az miktarda buluman maddelerin
ugucu yagdan izole edilmesi ve yapisinin tayin edilmesi ise kolay bir is-
lem defildir. Bu durumda gaz kromatograf bir kiitle spektroskopi cihazina
baglanir, ugucu yagin yapisi bu kowbine alet ve ybntem yardimi ile aydinla-
tilir. Son yillarda yiiksek basingli savi kromatografisi ve difer enstrumen-

tal ydntemler de ugucu yaglarda kullanalmaya baglanmisgtar.

Bu kls;mda yukarida belirtilen biitiin yontemler ile jlgili teorik
bilgiler on fraksiyonlama, gaz-sivi kromatografisi, preparatif gaz kromato-
grafisi, yiksek basingli sivi kromatografisi, gaz-kiitle spektroskopisi kom-
binasyonu, infrared (IR) spektroskopisi ve C13 NMR spektroskopisi baslik-

lari altinda incelenecektir.
On Fraksiyonlama

Bu islem daha g¢ok hidrokarbonlar ile oksijenli maddeleri birbirle-
rinden ayirmak ve bu ayirim esnasinda bu grup maddeleri kendi iclerinde de
fraksiyonlama esasina dayanir. Galigmamizda da kulland:ifimiz bu ydntem

(139,140,144-149,179) bu kisimda ayrantila bir sekilde incelenecektir.

n Yikama : Bazan ugucu yaglar zayif alkali gbzeltilerle
yikanarak yapisinda bulunan asit karakterli maddelerin terpenlerden ayrii-
mas1 saflanir. Zayif alkali cbzeltiler i¢inde en ¢ok sodyum bikarbonat ¢o-
zeltisi kullanilir (44,83,89,130,134). Sodyum hidroksit gibi kuvvetli al-
kali ¢8zeltiler kullanilirsa ugucu yagin yapisinda yer alan fenolik karak-
terli maddeler de fenolatlarini tegkil ederek ugucu yagdan ayrilabilmekte-

dir.

Mikrokolon Y&ntemi : Mikrokolon yénteminde, ig

¢api 1 mm olan silikajel kolona 2 pl kadar ugucu yag tatbik edilir ve frak-
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siyonlama petrol eteri ile yapilir. Elde edilen fraksiyonlar gaz kromato-
grafa tatbik edilir. Gorildiifl gibi bu ytntemde ¢ok az miktardaki ugucu

yag fraksiyonlama isleminde kullanilabilmektedir (124).

Kuru Kolon YS8ntemi : Siureyl kisaltmak, ayrica
daha az solvan kullanilmasini saflamak iizere kuru kolen kromatografisi ydn-
temi de ugucu yaglarin fraksiyonlanmasinda kullanilmistix. Bu yintemde
adsorban olarak silikajel kullanilmis, hidrokarbonlar n-pentan, oksijenli
maddeler ise benzol veya % 20 oraninda eter tagiyan siklchekzan solvan sis-
temi ile ayrilmistir (14). Belirli hacimde eluat toplandiktan sonra kulla-
nilan naylon kolon kesilir, her parga uygun solvan sistemi ile ekstre edi-
lerek maddeler ayri ayri elde edilir. Bu islem fraksiyonlarin &zel bir ko=

londan bir spatiil ile alinmasi geklinde de gregeklestirilmistir (77).

Yas Kolon Yoéntemdi : Kuru kolon kromatografisi ile
ugucu yaglarda bulunan maddeler iyi bir sekilde ayrilamamaktadir. Bu ylz-
den yas usiilde hazirlanan kolon kromatografisi ybntemi tercih edilmekte-

dir.

Sistemler : Ucucu yaflarin kolon kromatografisi ySntemi ile fraksi~
yonlanmasi, yanilarindaki maddelere gdre farkli adsorban ve solvan sistem-
leri kullanilarak yapilmaktadir. Kolon kromatografisinde gok kullanilan ad-

sorban ve solvan sistemleri Tablo-3'te gésterilmigtir.

olarak kullanilmaktadir. Difer taraftan, silikajel : kieselgur karisim da

aliiminyum oksite gbre daha iyi ayirim saflamaktadir (76).

Kullanilan silikajelin tagsiyabilecegi metalik kirliliklerden veya

aktive edilmis olmasindan dolayi ugucu yafda bazi defisdiklikler meydana ge-
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Selvan Sisteni '
Adsorban - Lic.
Hic¢rokarbon ¥ Oksijenli maddeler¥
L E— e =
| Altiminyum oksit Hekzan Aseton, metancl 88,89
Aliminvum oksit Hekzan 3%2322' eter, elih-esetals 96
Alilminyum oksil e % 5, 15, 20, 50 1lik etil asctat 0y
tayiyan hekepan
T : Nekzan : Benzen, benzen,
AlGminyum oksit Hekzan Benzen : Etil asetar 103
Aluininyum oksit Petrol eteri Benzen, eter, metancl 104
% 25 Giims nitratly Hekzan, eter,aseton 76
Allminyum oksit
Clmls nitracly .
Aliminyum eksit fiek2an 163
Tlorisil Pen tan % 20 erer tagiyan pentan, eter 97
JU Hekzan : Etil asetar (BB:12)
Silikajel Hekzan Etil asetat, matanol 2d
Silikajel Rekzan ° Metanol 14
Siklohekzan, karbot | acoron, Etanol, % 7.5 etanol
likajel T 7 ! :
Stlixaje tetra kloriir, tasiyan etil asetat, metanol 5
petrol eteri
5ilika jel Pen tan Metanol 136
Silikajel Petrol cteri Eter 31%9,
Silikejel Pentan Eter °§1“{5§U-
Silikajel Hekzan Etil asetat 4
Silikajel Rekzan Metanal &b
2.5, 5,10, 15, 20, 50 eter 143,145~
Silikaiel [ » » » ' »
kaje Pentan tasiyan pencan 149,179
S3ilikajel Pentan Etil asetat 173:3 ?.-ﬂ‘_
- . . Petrol Eteri : Benrzenm (l:l1)
Silikajel 2
J_ Pecrol eteri Benzen, Benzen : Eter (l:1), eter 2%
Gumiis nitratla
silikajel Hekzan Hel:zan : Eter, eter 31
Silikajel : Kiesel
3 W selpur o . o1 eterd % 15 etil asetat tagiyan 6
: patrol eteri
Silisik asit Petrol ererdi % 1 metanol tasavan eter 29
Silisik asit Petrol eteri Hetilen kloriir, metanol 133
Carbowax 20 M ile
cmprenye edilmis Hek zan Metanol 134
silisik asict
PEG - S1lisik asit Perrol eterdi ¥lerelorm, metancl 132,135
PEG 4000~511is1k asit [Hekzan Aseton ngﬁj‘

Tablo-3

Ugucu Yaglarin Kolon Kromatografisi ile Fraksiyonlanmasi

Ardarda yazilan solvanlar eliisyonda kullanilis sirasina pdre verilmistiy. Oran be-
lirtilmemis ise Genel Kromatograf{i kaddeleri uypulanmistar.

Hidrokarbon baglifi altinda monoterpen ve geskiterpen hidrokartonlar hulunmakcadir.

Olksijenli waddelerin igine oksijcn‘tasn'un terpenler ile aromatil yupiya wsabhip difvs
Lilesiklevr de alinmistar.
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lebilir. Bunu &nlemek igin silikajel Bnce hidroklorik asit sonra amonyak
ile yikanarak metalik kirliliklerden kurtarilir, dehidrate edildir. Daha
sonra afirlaginin % 5'i oraninda su llave edilir ve aktivasyonu bozulur.
Bu sekilde hazirlanan silikajelin ugucu yafin yapisini etkilemedifi

Svendsen ve arkadaslari tarafindan ortaya konmugtur (146).

Hidrokarbonlarin ayiriminda hekzan, pentan; cksijenli maddelerin a-
yiriminda ise eter, etil asetat wve bunlaran karisimlara kullanilmig ve ba-
sarili sonuglar alinmistir. Solvan karisimlarinin oranlari, yapisi arasti-
rilan ugucu yaflara gbre defisebilmektedir. Meseld, bazi ugucu yaglarzn
hidrokarbon fraksiyonu 150 ml (60,61), bazilari 235 ml (143,179), bazilari

ise 314 ml (145,147,148) pentan kullanarak ayrilabilmektedir.

Fraksiyonlama islemleri hidrokarbon ve ocksijenli maddeleri ayri frak-
siyonlarda elde etmeye yaradifi gibi, fraksiyonlardaki madde sayisini azal-
tir ve hatta bazan tek maddenin izolasyonunu bile saflayabilir. Bu yiizden
dikkatle takip edilip alinan her fraksiyonun ayri ayra gaz kromatografa

tatbik edilmesi tavsiye edilmekte ve kullamilmaktadair (143,145,147-149,179).

Fraksiyonlu Distilasyon : Fraksiyonlamada
kolon kromatografisinin yaninda fraksiyonlu distilasyon ytntemi de, ugucu
yvagin yapisinda bulunan ve belli dzelliklere sahip maddeleri bir araya top-
ladag: ig¢in, kullanilmaktadair (22,118). Fraksiyonlu distilasyon ydnteminde,
ugucu yag diisitk 181 ve alcak basincan etkisi ile distillenir ve defigik de-
recelerde, belirli aralarla, fraksiyonlar toplanir. Bdylece yakin kaynama
noktasina sahip maddeler ayni fraksiyonlarda bulunur. Yofunlastirilan frak-
slyonlar, tasidiklari maddelerin ayvirimi ve teshisleri igin gaz kromatogra-

fa tatbik edilir.
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Gaz-Sivi Kromatografisi

Ugucu yaglarin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en dnemli
yéntem gaz-siva kromatografisidir. Bu ydntemde tagiyici gazin cinsi ve a-
kig hizi, dedektdr, kullanilan kolonun tipi ve uzunlufu, sivi sabit faz ve
kati destek olarak kullanilan maddelerin yapisi, tatbik edilen sicaklaklar
uygun ayiraimlara erismek icin son derece Snemlidir. Yukarida belirtilen
gsartlarin defistirilmesi ile farkli yapidaki ugucu yaglarin ayrantali yapa-

larina tesbit etmek miimkiin clmaktadir.

Kata Destek - S1va1 Sabit Faz : Bir ugucu
yafin yapisinda bulunan maddelerin iyi bir sekilde ayrilabilmesi igin kata
destek ve sivi sabit faz olarak kullanilan maddeleri, kolon cinsini ve uy-
gulanan sicaklifi c¢ok iyi se¢mek gerekir. Meseld, yilksek kaynama noktasina
sahip maddeleri de tasiyan ugucu yaglar ile g¢alisirken apolar bir sabit faz
kullanilar ve kolona yiksek 1s1i tatbik edilirse sagbit fazin da buharlastaifa
ve bu maddelerin kolondan ayrilmadan ¢iktafir, dolayisiyla, madde piklerinin
kaybolduBu tespit eddlmistir (34,182). Bu sebepten bir ugucu yag defisik
kolon ve farkli sartlarda analiz edilir ve yukarida verilen &rnekte oldugu

gibi yanlig scnuglarin ortava ¢ikmasi dnlenir,

Farkla yapidaki ugucu yaglar i¢in denenen sistemlerin (kati destek,
sabit faz, tasiyici gaz, kolon, sicakliklar ve benzeri) ¢nemli ve kulla-

nisla olanlari tablo haline getirilmistir (Tablo-4,5,6).

Bu tablolarda, arastirma yapalan ugucu yagin elde edildigi bitki
esas olarak alinmig, kullanilan sistemler ve bunlara ait sartlar, bitkiye
bagla olarak verilmistir. Tablo-4 ugucu yagfin dogrudan tatbik edildifi
galismalara, Tablo-5 hidrokarbon fraksiyonunun incelendifi, Tablo-6 ise

oksijenli bilesiklerin arastarildifia calismalara gbre diizenlenmistir.
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Bitkl Adsorban Sabit Taz Gaz Dedek- [ Kolon Kolon Is1 Lit.
tbr cinsi | uzwmlugu %c
Abies 60
Chromosorb W-AW Poly m-fenileter . ?
cephalonica (60/80 Mesh) Carbowax 20 M Azot | FID Bakir | 800%0.15 enm 130 61
Carum copticum | Chromoserb W-AW | op g6 Azot | FID | Bakir | BOOX0.15 120 64
C. carvi (60/80 Mesh) i Ak e
Coriandrum Chromosorb W-AW '
SaREeT (60/80 Mesh) SF 96 Azot FID Bakir | 800X0.15 em 120 64
. Chromosorb W-AW
Cuminum cyminum (60780 Mesh) SF 96 Azot | FID Bakar | 800X0.15 cm 120 64
Echinophora Chromosorb P Carbowax 20 M Azot | FID Cam 200%0.55 cm 200 174
tenuifolia
Chromosoth W~AW PEG 20 M 150 i.
AR fEa (60/80 Mesh) B bovalisio azot | FID | Bakir| 800X0.15 cm 125|170
Juniperus sabina | CRromosorb W-AW | Carbowax 20 M Azot | FID | Bakar | BOOX0.15 cm 130 62
° (60/80 Mesh) SF 96 120
Lavandula h b PEG 20 M
,cariensis romosorb P (Carbowax 20 M) | Azot | FID | Cam | 200%0.55 cm 140 169
Majorana Mann{thekzapro~
hortensis Rysorb plonitri] eter — | Azot | TCD - 300X0.6 cm 150 &7
%2 g¢inko stearat
L Chromosorb WeAW z
t
Mentha aquatica (60/80 Mech) Carbowax 20 M Azot | FID Celik | 200X%0.4 cm 125 91
Mentha piperas- Chromosort P PEG 20 M Azot | FID Cam 200X%0.55 cm 140 165
cens
Myrica mexicana Chromosorb W-aAW Carbowax 20 M
M.phenerodonta (60/80 Mesh) DEGS He TCD | Geldk | 5 fr X 1/8 150 29
M,pubescens ¥ 98 ine.
Carbowax 20 ¥
Orthurus Cam 200%0.55 170
heterocarpus GivsenreieED 3 SF 920 Azot | FID | yokar| 800%0.15 cm 140 173
StEg ) 800X0.15 160
Rosmarinus Chromogsorb W-AW Poly m -fenileter 0 61
officinalis (60/80 Mesh) Carbowax 20 M Azot | FID | Bakir| 800X0.15 em | 13
Rosmarinus Chromosorb W-AW PEG 20 M Azot | FID Bakir| BOOX0.15 om 120 122
of ficinalis (60/80 Mesk)
Salvia Chromosorb W-AW | Poly m-fenil eter
.o . 0] 61
il (60780 Mesh) Carbowax 20 M Azot | FID Bakir | 800X3.15 em 13
Chromosorb W-AW
i 2 A F1D Bak BOOX0.15 ¢ 125 166
Salvia triloba (60/80 Meah) PEG 20 H zot akair m
Tablo-4

Ugucu Yaglarin Sabit Isida GSK ile Analizinde Kullanilan Sistemler




D dek-| Kolon Kolon Isa
k o
Birk{ Adsorban Sabit Faz Gaz thc einet | unnivgu l o¢ Lit
p 60

Ables alba Chromsorb W-AH Egﬁh‘w H Azot | FID Bakit | B0OX0.15 ¢m 3 148
AbiesXamnoldiana | Chromosorb W-aW Poly p-fenil eter | Azor | FID Bakir | BOOXC.15 cm 80 G5
A 1 ‘hromosoth W AW obrd 80

corus calamus {60/80 Mceh) PEC 20 M Azot |FID |Bakir | B00X3.15 cm | 40 171
Ane thum PEG 20 H Kl )
gravcalens Chromosorb W~AW | ODPN Azot | FID |Bakir | BUOXC.15 cm 45 147

SF 96 80
Chromosorb W-aw PEG 20 H 60 ]
ro -

Carum carvi ADPH Azotr | F1D Bakir | 800X0.15 cm 13 |

k[
Citrus spec. Ates tuflaa: DEGS He TCD Celik |10 £tXD.25 75-80 52
ine.
XCupressceyparis Chrompsorb W-AW FEG 20 M W0
leylandil (60/80 Hagh) SF %6 Azot |FID Bakar | BOOX0,15 em 90 143
oD PN 45

Cymbopogon \ PEG 20 K 60
citratus Chromosozb W-A | oppy Azor |FID | Bakar | 800%0.15 cn a5 16¢

5F 96 BO

Echinophera Chrompacrb W-Ak ]
tenuifelia (60/20 Hegh) ODPN Azo b FID Bakir BOOX0. 1S cm 36 174
Juniperus Chromomorb W-AW PEC 20 H 60
chinensis var, (60780 Hech) OOPN Azot | FID Balar | BOOXO.L5 cm 36 1cs
pfitzeriana SF 96 80
Juniperus nana Chromosorh W-AW ODFR AzoL FID Bexir 500X0.15 cm o 170

PEG 20 H 100
| Lavandula NDEN T

cariensis Shzemosorb VoA e o isen Azot | FID | Bakar | 800X0.15 cm | 169
Lavandule e
<tocchas Chromosorh H-AW Carbowax 1540 Azot | FID Bakir | 800X0.15 em | 65 172
Mentha aquatica | Chromosorb W gigwm H Azot | FID | Celdx | 300¥0.3 em | 130 46,100
Hyrica mexicana T

g Carbovax 20 M
H. Ch w
; EE;’;:::E"“ TR = He TCO | Gelik |& EX1/8 dnc.| 130 29

- POTAS
Orthurus OPPH 50
heterocarpus ChromosoTh HW-AW PEC 20 R Azat | FID Bakir | B00X0.15 cw 60 173
Picea excelsa Chromosorb H-AW ODPN Azot | FID felik |5 frXl.5 inc. 25 59
picea SLEEhensis | chromasorb W-AR | NGA e |, rcp | BT | 180%0.4 en 1. 130,
A i Cas Chrem P Apiezon N * Gelik | 300X0.4 enm 13

. : pEn

0 ¥
. . Chromasorh W-aW Carbowax 1540 ; .

H Azot FID Bak BOGXD. 18 148
Thuja orientalls (60780 Hegh) P . akar cin o &
1ayrus sipyvleus Chromosorb W-AW gnn;zouax 1540 Azol FID Bakir 800XD. 15 cm ;g 167
Zingiber SAIR 130

Chromo b H-AW 104

zerumbe sor Reoplex 4DOD He By 170

Tablo-5

Ugucu Yagdaki Hidrokarbonlarin Sabit Isida GSK ile Analizinde Kullanilan
Sistemler




Bitki Adsorban Sabit Faz Caz [|Pedek=[Kolom Kolon Isa Lit,
tir cinsi uzmilufu oc
Abies X Chromosorb W-AW  —— o o ]
arnaldiana (60780 Mesh) Poly m-fonil eter | Azot | FID |Bakar ] 800X0,15 cm 140 65
Anebhum PEG Z0 M ]
graveolens Chromoserb W=AW | "o Azot | FID |Bakar | 800%0.15% cm 145 163,147
Chromosorb We=AW .
Carom carvi (60780 Hesh) PEG 20 M Azot | FID |Bakaxr | 8G0OX0,15 em 145 139,340
Cam 5-¢ ft X
- 160 [}
Cedrus Libani Chromosarb W-AW Carbowax 20 M Azot | FID Gelik 1/8-1/4 dnc.
Cinnamomum Chromosorb G E 301 150
LT Chromoserb W-AW  [DEGS Azat | FID |Gelik |200 {tX1/B 1o | 56
- DMCS inec. [
Corlandrum Chromesorb W FEG 1540 =]
P (60780 Meah) o Azot | FID |[Balar | B0OX0.15 cm 125 | 57
XCupressosyparis Chromosorb W-AW |Carbowax 20 M ‘ oy
leylandii (60/8C Mesh) SF 96 Azot | FID \Balar | 80DX0.153 cm 130 |“"3
Cymbopogon Chromosorb W-AW PEG 20 H A FID k 800%0.1 145 164
citratun (60/80 Mesh) SF 96 zot | FID  fbakar | 800X0.13 em | 157
Cymbeopogen Chromosorb W-AW Cam 5-G It X
jawaranchusa (80/100 Mesh) Carbowax 20 M Azot | FID Celik | 1/8-1/4 ine. 0 B
PO ra Chromosorb W-AW |PEG 20 M Azot | FID |Bakair | 800%0.15 em 130|174
tenuifolia
Elatteria Chromosorb W-AW Cam 6 ft X
cardamomi (BS /100 Mesh) PEG 4000 Azot | FID leoysk | 1/8-174 nes 97 !
s Chromesorb W Carbowax 20 M H TCD |Qelik |12 fr¥1f4 ine| 130 15
citrindora 2
Eucalyptus Chromosorb W Carbowax 1500 Azot | FID 6 [txl/€ inc.| 178 94
Toatyata {B0/100 Mesh) !
L.cariensis Chromosorb W-AW | FEG 20 M " = T=0
F k 830%0.1 o 169,172
L.stoechas £60/80 Mesh) Carbowax 1540 Azet| §|FID I {Baicax ] BO >eall o
Lavanduia Chromosorb W-AW Cam 6 ft X
latifolia (857100 Mesh) PEG 4000 Azot F1D Celik 1/8-174 4nc. 90 7
Leviscicum Chromosorb W—AW SL 30 = ] —— =
officinale (80/100 Hesh) ov 17 Azot | FID 800%0.15 o 150 39
ChromosoTh W-AW | FEG 400U  GF 1 i N | . LE,100,
Mentha aquatilca (60/80 M) DMCS Apiezon L SP BD Azot Fip 300x0.3 cm 130 101
M.crispa DCOF 1
Mentha arvensis Chromosorb W-AY q Azot | FID |GQelik | 365X0.32 cn 160 a9
Igepal €O 88O
var. plperascens
DC — |
i:'ig:aziziia Chromosorb W-AW | QF 1 731%0,32 cr
i {L00/120 Mesh) |Co B8O Azot | FID |gelik 160 16r
L ° Castorwax 365%0.32 cm !
M.piperita Chrgesorh b AR AT eR20 Azot | FID |Inox | 200%0.125 cm| 120 | 49
(807100 Mesh) o = '
Myrica mexlcana |
M.phanerodonte Chromosorb W Carbowax 20 M He TCD |Gelik |12 frX1/E inc 200 20
M.pubescens
Ani N 110
Picea sitchensis Chromosoth W pggczon 170
P.engelmanni Gas Chrom Q NGA e TCD 126 130
GF1 100
Rosmarinus Chromoserb W-AW _Cam 6 fr ¥
officinalls (857100 Mesh) PEG 4000 Azt | FID | o | 1/Be1s4 dne K b
Chromosorb W-AW Cam AT 2 — i
Salvia sclarea PEG 4000 Azot FID . 90 7
(85/100 Mesh) Gelik |1/B-1/4 inc
Chromoseth W-AW .. .,
Salviaz triloba (60780 Hesh) PEG 20 M Azot FID |EBakar BO0X0.15 cm 140 16A
Thymus sipyleus Chromosorb W-AW | Carbowax 1540 175
bl Py (60780 Mesh) FEG 20 M Azot FID | Bakair | BOOXO.15 cm Lid 167
Zingiber zerumbet| Chromesorb W Recplex 400 He TCD 00 105 |

Tablo-6

Ugucu Yagdaki Oksijenli Bilesiklerin Sabit Isida GSK ile Analizinde
Kullanilan Sistemler
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Tablolar incelendipinde kati destek maddesi Chromosorb W'nin di-
gerlerine gbdre daha ¢ok kullanildifi ortaya ¢ikmistir. Chromosorb W daha imert
oldugu icin arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir .Bu madde ya hig-
bir isleme tabi tutulmadan veya anorganik bir asitle yikanap kurutulduktan
sonra genellikle dimetilklorosilen (DMCS) ildve edilerek (Chromosorb W-aW
DMCS) kullanilmaktadir. Yapisinda gok sayida madde bulunan ugucu yaglar
Chromosorb W—-AW DMCS kati destek maddesini tasiyan kolonlar kullanilarak
incelenir. Bu maddeye siva sabit faz % 5-20 arasinda defigen oranlarda

(genellikle % 10) ilave edilir (41) .

Aromatik yapidaki maddeleri tasiyan yaglarin analizinde, Carbowax
(PEG) 20 M, alifatik olanlarda ise QF 1 ve SE 30 sivi sabit faz olarak ter-
cih edilmektedir. Yiiksek molekiil agirlifina sahip diiz zincirli terpen al-
kollerinin ayiriminda kareilasilan en Snemli problem gudur : Bu maddelerin
analizinde kullanilan sabilt fazlar buharlasir ve terpen alkollerinin gan
eprisi seklindeki piklerinde degisiklik meydana getirir, Bu defisiklik pi-
kin "tek yonlii sigip uzamasi” seklinde kendini gisterir. Buna "tek yonli

1-
sisme" veya kuyruklanma adi verilebilir (Sekil-6).

g

Sekil-6
Pikin Tek ¥6nlii Sismesi

.|. == -
Ingilizce'de "Tailing" denen bu duruma biz yeni bir terdim olarak gimdilik
bu isimleri teklif ediyoruz.
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Pikin tek yonlii sismesi sonucu meydana gelen alan iginde bagka mad-
delerin de bulunabilme ihtimali, bu hususun ortadan kaldirilmasi ilzerinde
galismalar yapilmasina sebep olmustur. Yapilan arastirmalarda sivi sabit
faz olarak SE 30 kullanildifinda bu durumun ortadan kalktifi tespit edil-

mistir (182).

Seskiterpen hidrokarbonlar ise sabit faza bafli olarak izomerizasyona
uprayabilir. Bu maddeleri,BR' Oksidipropiyonitril (ODPN) gibi teorik tabaka
sayis1i yilksek sabit fazlarin bulundufu sistemleri kullanarak incelemek da-

ha yararladar.

Gaz : Analizlerde en gok kullanilan tasiyici gaz azottur. Tasi-
yic1 gaz, gaz kromatografisinde hareketli fazi meydana getiren ve kullani-
lan dedektdre gdre degisir. TIsi iletkenlifi prensibine gdre galasan dedek-
tdrlerde (TCD) azot gazi kullanilamaz. Bunun yerine isi iletkenlifi daha
yilksek olan helyum gaza tercih edilir (29,52,104,130,132). Gok kullanilan
alev iyonizasyon dedekttrlerinde (FID) ise blyle bir problem yoktur. Kolay
temin edilebilmesi ve ucuzlufu yiiziinden azot gazi daha gok kullanilmakta-
dir. Tagiyici gazin akis hizi kullanilan kolonun tipi ve uzunlufuna bafla
olarak defisir. Kolonun uzunlupu ve tipi ise incelenen ucucu yaga bagladzxr.
En gok bakir, ¢elik ve camdan yapilmig defisik uzunluklardaki kolenlar kui-

lanilar.

I s 1 : Bazan ugucu yaglar gaz sivi kromatografisinde incelenir-

ken deneyin baslangica ile bitisi arasinda defismeyen sicaklik uygulanir.

Teorik tabaka sayisi : Sabit fazlara ait bir deferdir. Maddenin kolonda
ilerlerken sabit faz ile hareketli faz arasinda siirekli olarak yer de-
glstirerek yol almasi islemine denir., Teorik tabaka sayisi yiksek olan
sabit fazin ayirim giicli de yiiksektir.
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Bazan ise daha 1yi ve kisa silirede bir ayirim saflamak ig¢in sicaklik bir
program dahilinde zamana ba§li olarak artirilir. Bu artirma, defisik kay-
nama noktasina sahip maddelerin ugucu yagdan farkl: siirelerde buharlagmala-
rini ve dolayisiyla daha iyi ayrilmalarini saglamak igin yapalmaktadir.

Bu tip ayirimlarin yapildigz analizlere genel olarak "Isi Programlamasz'

uygulanan analizler denir.

Bu sistemde 1s1 ya linear veya belli isilarin muayyen sire tatbiki
seklindeki kademeli bir programa bapli olarak yiikseltilir. Burada gaye
ucucu yagda farkli konsantrasyonlarda bulunan, fakat yakin retansiyon gii-
resine sahip maddelerin birbirlerinden daha iyi ayrilmalarini saflamoktir.
Is1 programlamasinda diisiik kaynama noktasina sahip maddeler kolondan gi-

karlarken yiksek kaynama noktasina sahip olanlar ise heniiz hareket halinde-
dirler. Bdylece birbirlerinden daha iyi ayrilms olurlar. Diger taraftan
miktari gok az oldufu ig¢in tayin edilemeyen maddelerin de pikleri biiyir

ve tegpit edilmeleri kolaylasar.

"Is1 programlamasi" uygulayarak ugucu yaflarin amnalizi ya normal
dolgulu kolonlarda veya kapiler kolonlarda yapilir. Normal dolgulu kelon-

larla yapilan arastirmalar Tablo-7 de gisterilmistir.

Normal dolgulu kolonlarla ugucu yagin yapasindaki en ince ayrintiyi
ortaya cikarmak milmkiin olmadifi igin kapiler kolonlar tercih edilir. 0lduk~
ca pahali bir ydntem olmasina ragmen, bir grup arastirici tarafindan yay-
gin olarak kullanilmaktadir. Bu kolonlar ya cidarlari kaplanmis, uglara

acik tiipler seklinde veya tamamen sabit fazdan yapilmis halde olabilir.




Bicki Adsorban Sabic faz Kelen uzunlufic Lir.
Cinnamopum ceylanicum Chromosorb W-AW Carbowax 20 H 457 X 0,32 ¢ 153
L
Citrus spec. Cthromosoth W Ucon LB 550 1900 X 0.07 e 28
PEG 40
Coriandrum sativum Chromosorh W s?rgts 100 X 0.2% em 57
Coriandrum sativix Chromoeorh W Carhowax 20 M 300 X D.4B cm 123
|
X Cupressocyparis Chromosorh W-AW
leylandid (60/80 Megh) SF 96 800 X 0.15 cm 13
Foenicum vulgare Chromosorh W-AW 20 H 800 ¥ 0.1 5
F. dulce (60 /60 Mesh) PEG 13 em
Houttuyna cordats Chromosorb HP v 17 180 X 0.6 cm 178
Carbowex 20 M
SE 30
Juniperus asheii Cas Chzom Q xa 350 ¥ 04 em 137
Polynfenileter
Chromosorb W SE 310 3180 X 0.3 em
Lavandula lacifolia Chromoprath W Aplezon L
Carboweax 20 H 1 200 X 0.4 cm i
Chromesorb W PEG 4000
1 Apiezon L
Melicsa officinalis o g 300 em X 175 | 47
SALB inc.
5P B0
Mentha spec, Chromosorb W DEGS 6 fr X 1/B inc, 11
Mentha pulegium Chromosorb W Carbowax 20 M 200 X 0.6 cn 192
I — |
Mentha piperita Chromosorhk G FDELS 610 X 0,32 cm -[ 7
SAIB |
Mentha aguatics Chromoscrh W-AW PEG 4000 o0 X 1/8 inc, af
Mencha arvensis q :
e [ Chromosord W PCG 20 H 180 % 0.4 cm 135
Picea plauca Chromasorh W SE 30 160 X 0.3 ¢m 1M
Carbotax 20 M 180 X 0.3 cm 132
SE 30
Picca rubens Ges Chrom Q {E};G; | |
Polyfenileter B0 X 0.4 om | 11
Carbestax 20 H
FEG 20 o , T
Ficea sitchensis Chromosark W ﬁ;h 6 ft X 174 inc 130
a 1r L ,
P. engelmannl Gas Chrem Q Apiezon N
| GF 1
| = o Carbowax 20 ==
gai‘d" :fﬁ;iﬁiiﬁ' tlob Thronosorb W-AW SE )0 200 cx X 1/ T
Jdavandu o ,5.triloba XE GO ne.
Sideritis hirsuts Chremotiorh W Carbowax 20 M HBOO X G.02 em | 33
Chromosorb W av 1
Tanacerum spec. Cas Chrem § DECS 200 X D.5 cm 50
Chromosasrhk W-AW SE 20 3
N 200 X 0. -3
| istarla floribunda (60780 Hesh) ov 17 0.} e 3
- —

Tablo-7

Ugucu Yaglarin Isi Programlanmas: ile Analizinde Kullanzlan Sistemler




- 29 -

Bu ybntem normal olarak teshis edilemeyen bazi maddeleri de kolay-

ca teshis edilebilir hale getirmistir. Omnek olarak, Ruta graveolens ugucu

vaginin normal dolgulu veya kapiler kolon kullanilarak sabit veya program-
11 181 tatbiki ile elde edilmis olan kromatogramlar Sekil-7 de verilmis-

tir (79).

4=

A H L“WMWJ

)

gekii~7

Ruta graveolens Ugucu Yafainin Sistem Defisikliklerine

Bagl: Olarak Analiz Sonuglarinin Defismesi
(A) Sabit 1si ile normal dolgulw kolon, (B) Isi prog-

ramlamasi ile normal dolgulu kelon, (C) Isi program-
lamasi ile kapiler kolen,

Kapiler kolon kullanilan sistemlerle ¢alisirken iki Unemli zorluk
ile karsilasilir. Bunlardan biri ugucu yafin tatbiki ile ilgilidir. Kapi-
ler kolonlarin ig¢ ¢apar gok kiiglk oldugu igin normalden daha az miktarda

ugucu yag tatbik edilmelidir. Bu yiizden normal gaz kromatografisine tatbik
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gekilleri burada kullanilamaz. Incelenen ugucu yag cok sayida madde tasi-
mas1 halinde ikinci bir zorluk ortaya g¢ikar. Bu tip ugucu yaglarin kroma-

togramlari ¢ok sayida pik tasiyacafi icin ayarim bozulabilir (34,79).

Ugucu yaglarin analiziIsi programlamasi" ydntemi kullanilarak her-
hangi bir &n fraksiyonlama islemine liizum kalmadan da yapilabilir. Bu y®&n-
temde ugucu yafin yapisindaki maddeler kaynama noktasi farkli olmasina bag-
11 olarak kolaylikla ayrilabilmektedir. En g¢ok kullanilan sistemler Tablo~8

de verilmistir.

Tablo incelendifinde polar ve apolar maddelerin ayirimnda, sivi

sabit faz olarak en ¢ok Carbowax 20 M kullanildigi gdriilmektedir.
Preparatif Gaz Kromatografisi

Ugucu vaglarin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan bir baska
yolda, preparatif gaz kromatografisi yiUntemidir. Bu ydntem ugucu yaglar-
da miktara fazla olan maddelerin uygun kolonlar kullanilarak ayrzlmasi ve
ayri ayr: elde edilen maddelerin enstrumental ydntemler ile yapisinin ta-
yini esasina dayanir. Genellikle metal ve i¢ ¢ap1 genis kolonlar ile yapi-
lan uygulamada, bu tip kolonlara baflamaya miisait olan gaz kromatograflar
kullanilair. Bu yéntem bilylik miktarlarda ugucu yafin tatbik edilmesine im

kin tanir (145,147,148),
Yilksek Basingly Sivi Kromatografisi

Gaz kromatografisi kadar yayginlasmamig olan fakat ugucu yvagin yapi-
s1n1 basarili bir gekilde ayarabilen difer bir kromatografi ybntemi de yik-
sek basingl: sivi kromatografisi (HPLC) dir. Tek basina veya kapiler gaz
kromatografisi ile veya enstrumental y®utemlerle beraber kullanildifinda
ugucu yagdaki maddelerin ayirimi ve tegshisi bu ydntem yardimiyla kisa siire-

de yapilabilir (152,180).
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Bitkdi Sabit Faz Kolon uvzunlugu Lit.
2500 X 0.3 :
12
Acorus calamus SE 30 10000 X 0.76 7 g
. PEG 20 M ;
.02
Alpinia galanga ov 101 5000 X 0.025 cm 144
K Carbowax 20 M 300 f¢ X 0.02 inc.
Boswel . 185
oswellia spec Apiezon L 150 ft X 0.0l inc.
Versamid
Commipt ¢l Eol Z{erflﬂeliei
ommiphora erythrea Ton enoks .
glabrescens polietilen oksi 150 ft X 0.01 inc. 185
etanol (Igepal
C0 B30)
2500 X 0.03 129,
Cymbopogon jawarancusa SE 30 10000 X 0.076 cm 1%
Distichlis spicata ov 17 7600 X 0.076 cm 97
Juniperus spee. SP 2100 3000 X 0.025 ¢m 1
Lavandula dentata SE 30 4000 X 0.06 cm 98
| E
Lavandula spika | Catbowax 20 M 5000 ¥ 0.023 em g
[
Liquidambar styraciflua SE 30 5000 X 0.05 cm Lo
I , PEG 20 M : =1
Mentha arvensis | PEG 1540 10000 X 0.025 cm 100 i
= | qr 1 . :
Mentha aquatica Apiezon L d 5000 X 0,025 gm 101
oV 17
Mentha requienii I;iﬁgi"pue“ 500 X 0.025 cm 150
Micania micrantha ov 101 5000 X 0.G3 cm 103
Origanum majorana PEG 20 M 5000 X 0.025 cm 163
Origanum vulgare Carbowax 20 M 15000 X 0.076 cn 90
5sn vulegare ==
Picea douglasii Carbowax 20 M 300 ft X 0.03 inc. 88
Cerbowax 20 M 5900 ¥ 0.025 cm 7
Quercus agrifolia SF 96-Igepal 8E0 12700 X 0Q.075 10
| Thymus vulgaris Carbowax 20 M 300 X 0.24 em I a
] ]
Carbowax 20 ¥ 5900 X 0.025 {
Valeriana officinalis S?‘ gghah 12700 % 0.075 °F ] 24 l
Tablo-8

Ucucu Yaglarin Analizinde Gok Kullanilan Kapiler Kolonlara ait Sistemler
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Gaz-Sivi Kromatografisl - Kilitle Spektroskopisi Kombinasyonu

Ugucu yaglarin yapilarini en ince ayrintisina kadar inceleyebil-
mek dig¢in gaz kromatografa bir kiitle spektroskopi cihazi baflanmistir. Uygun
sistemlerde kendisini meydana getiren maddelere ayrilan ve tasiyici gaz ile
beraber kolondan ¢ikan maddeler, uygun adaptérlerle kiitle spektroskopi ci-
hazina tatbik edilir. Bu yfntemde yukaridaki sekilde karisimdan ayrilms
olan madde kiitle spektroskopisinin kaideleri ile tanamlanar (14,50,80-82,

97,98,108,136,175).

Kiitle spektrumlarinin degerlendirilmesi tek madde icin bile kolay
defildir, yvorumu gerektirir. Ugucu yaglar gibi pek ¢ok maddenin bulundufu
karisimlarin kiitle spektrumlarinin yorumu glicliikle yapilar. Bu islemleri
kisaltmak icin sisteme baflanan kigik bir bilgisayar ile spektrumlarin nor-
malizasyonu saglanir. Bu pahal: ydntem uzun siiren analizleri kisaltmasi ve
bilinmeyen maddelerin teshisini safflamasi bakimindan son yillarda bilhassa

endiistride genis kullanilis alani bulmustur (51,108).

Enstrumental Yontemler

Uguecu yaglar elde edildikten sonra yapilari enstrumental analizler
ile dogrudan tayin edilebiliy, Ancak, bu tayinlerin yapilabilmesi igin u-
gucu yagin yapisinda ¢ok sayida madde bulwnmamala ve maddelerden bir veya
birkaginin miktari, diferlerine gdre daha fazla olmalidir. Enstrumental
analizlerle doZrudan tayin igin en gok IR ve NMR gspektroskopisi yontemle-
ri (34-37) kullanilair. Yapi tayini i¢in elde edilen difer sonuglarin bera-

berce deferlendirilmesi gerekir.

Infrared Spektroskopisi  Ugucu yaflarin IR

spektrumlar: yapilarinda bulunan etken madde veya maddelerin tagidigys fonk-
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siyonel gruplara ait bantlari tasir. Bu bantlarin deferlendirilmesi ile
ucucu yagin tasadifi maddeler hakkinda fikir edinilebilir. Bu yol ile fark-
11 vapiya sahip ugucu yaglariy birbirinden ayirmak da miimkiindir. Meselza,

linalol ile linalil asetat yodniinden zengin olan Lavandula officinalis bit-

kisinin ugucu yaginin IR spektrumu baslica linalol ve linalil asetata ait
fonksiyonel pruplarin bantlarini tasir. Bir baska Lavandula tiiriinden elde
edilen aspik esansi ise, linalol, kafur ve 1.8 sineol bakimindan zengindir.
Bu yagin IR spektrumunda ise linalole ait bantlarin yani sira, kafur ve 1.8
sineole ait bantlar da gBdriilecektlr., Bdylece, IR spektrumlarinin karsg:lag-
tirilmas: suretiyle ofisinal lavanta yagi ile aspik esamsinin birbirlerin-

den ayrilmasa miimkiin olmaktadir (34).

13 13
© NMR Spektroskopisi : C NMR spektroskeopisi,

son yillarda ugucu yaglar igin de uygulanmaktadir. Bu ydntem Hl NMR spektro-
skopisdi ile tayin edilemeyen ve gok miktards madde tasiyan ugucu yaflarin
yaprlarinin analizinde kullaniliy. Yafin yapisinda yer alan maddeler, miktar-
larys % 1 den az olsa bile, akiimiilasyon siliresinin ayarlanmasi sonucu, teghis
edilebilmektedir. Kisa akiimiilasyon siiresinde, ugucu yagda 6nemli miktarda
bulunan maddelere ait pikler, spektrumda difier maddelerin pikleri ¢ikmadan
tnce elde edilir. Saf maddeler ile mukayese edilen bu spektrum deferlendi-
rilerek piklerin teshisleri yapilir. Daha sonra gkimilasyon siiresi uzatila-
rak alinan veni spektrumda, dnceden tayin edilmis pikler hesaba katilmadan
yveni meydana gelen veya miktari artan piklerin teshisleri yapilar. Alinan
spektrumlardaki pik biliytikliikleri birbirlerine gdre oranlanarak da miktar-

lari tayin edilebilir (35-37}.
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Stachys L,Tirleri Uzerinde Yapilan Caligmalar

Stachys tiirleri lizerinde yapilan ¢calismalarda daha gok tasaidiklar:
diterpen ve flavonoitlerin varlifi ve yapilari agiklanmetir. Bunun yanin-
da Stachys tiirlerinin ugucu yay, sabit yaf, iridoit, defisik fenolik asit-
ler, alkoloitler, serbest ozlar ve oligoholozitler tagidifi muhtelif aras-
tirmalar sonucu ortaya ¢ikarilmstir. Bu arastirmalarin bulgulara yukarida
belirtilen basliklar altinda verilmistir. Sadece bitkide bulunup bulunmada-
g1 veya miktari tesbit edilmis olan maddeler ise "digerleri" basliga altin-

da incelenecektir.

Ugucu Yag

Stachys tilirlerinde yapilan ¢aligmalarin bazilarinda o tiirim ugucu
yag tasiyip tasimadifi ve tagiyorsa miktari} bazilarinda ise ugucu yagin
fiziksel sabiteleri tesbit edilmis, bazi maddelerin bulwndugu ise ayranti-

ya inilmeden belirtilmistir. Yapiyi aydinlatici tek galisma Stachys germa-

nica ugucu yagi iizerinde yapilmigtar. Biitin bu arastirmalar kronolojik bir

sira ic¢inde incelenecektir.

11k ¢alismada Stachys recta ve Stachys sylvatica incelenmigtir {137,

138). Bu calismanin sonuglari Tablo-9 da gbsterilmistir. Bu ¢alismada ugu-
cu yagin total alkol ve aldehit miktarlari tayin edilmistir. Bulundugu be~
lirtilen geraniol, linalol, sitronellol, sitronellal ve sitral'in teshis

ve miktar tayinlerinin nas:l yapildifina dair herhangi bir bilgi verilme-
mistir. Ayni arastirici, 1947 yilinda ayni tiirler dzerinde bir calisma
yayinlamstir. Bu galismada verilen fiziksel degerler, total alkol, alde-

hit ve eter miktarlari bir Oncekinin aynidir.
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cevirmesi -23.3 olarak bulunmus (92) ve bu ugucu yafda kadalen tipi seski-

Stachys recta ve §. sylvatica Ugucu Yaglari - Fiziksel ve

Kimyasal Ozelliklerinin Karsilastirilmasa

Stachys annua'dan elde edilen ugucu yagin yogunlugu 0.9125, optik

Tirii % d a n Alkol | Aldehit Eter

recta 0.31 | 0.893 |-6.30 1.4660 | 29.64 0.82 18.20

sylvatica Q.27 | 0.916 | =-3.00 1.4725 | 36.26 1.43 10.15
Tablo-9

terpen 1le bir seskiterpen enollinin buluwndugu belirtilmigtir. Bu seski-

terpen ve enole ait calismada verilen fiziksel Szellikler Tablo-10 da gbs-

terilmigtir.

gruplarinin tesbitini gaye edinmis olan calismada Stachys lanatdda 70.04,

24
Renk d n24 aZO
4 D D
Seskiterpen Sari 0.9000 | 1.4951 -24
Encl Turuncu | 0.9892 1.4931 -22
Tablo-10

S.annua Ugucu Yafa - Elde Edilen Maddelerin Fiziksel
Ozellikleri

Stachys lanata ve Stachys balansae iizerinde yapilan ve etken madde

diperinde ise eser miktarda ugucu yaf bulunmugtur (3). Stachys lanatanin

farmakolojik etkisini ortaya ¢ikarmak igin yapilan diger bir aragtirmada
ise ugucu yagin eser miktarda oldugu belirtilmektedir (54). Stachys offi-

cinalis'de yapilan calismalarda da % 0.12 (9,10) ve % 0.83 (121) oraninda

ugucu yag tasidifa gosterilmistir,
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Stachys tlrleri iginde sadece Stachys germanicg'nln ugucu yaglL gaz

kromatografisi yéntemi ile incelenmis, bilhassa, hidrokarbon bakimindan
zengin oldufiu tesbit edilmistir (84). Bu ¢alismada elde edilen sonuglar

Tablo-1l'de gtsterilmistir.

Monoterpen Seskiterpen
Hidrokarbon Hidrokarbon Digerleri
B-pinen Z15.5 trans B-farnesen Z 7 1.8 Sinecl % ©
¢-pinen % 8.4 Germakren D Z 5.4 | g-terpineocl % 0.7
Cis-osimen % 8.1
Limonen 752 o Ve
Sabinen %z 1.8
p-simen % 6
Mirsen Z 0.9
%38.5 %12 .4 w 6.7
Tablo-11

§. germanica Ugucu Yagi - GSK Analiz Sonuglarz

GBriilldigli gibi ugucu vagda bulunan maddelerin ancak % 57.6 si tayin

edilebilmistir.

Diterpenler

Stachys tiirlerinde daha ¢ok labdan tiixevi diterpenlerin bulundugu
spektroskopik yontemler ile belirtilmigtir. Degigik Stachys tlirlerinin ta-

g1difs diterpenler Tablo-12 de gisterilmigtir.

Kavren yapisindaki diterpenler bitkiden iki sekilde elde edilmekte-
dir : a- Materyal aseton ile ekstre edilerek elde edilen ham ekstrakt Z 15
su ile deaktive edilmis silikajel kolonda petrcl eteri : etil asetat (8:2)
solvan sistemi ile fraksiyonlan:r (111). b- Materyal petrol eteri ile ekstre
edilir (116), vounlastirilmsg ekstrakt metannl ile ¢Bktiirlillir ve diterpen

fraksivonu elde edijlir.




LABDAN GH
Ox
:H“xf’!r_(jr{
Stakisolon Annuanon
(trans) (cis)
Stachys annua (106,112,115,117) Stachys annua (106,114)
LABDAN O H LABDAN OH
Ox
| OH ~0OH
Stakilon Stakiyon
Stachys annua (106,113) Stachys annua (106,113)

KAVREN

C%O“
HOOC DCH3 COOH
Stakisik asit Asetoksi Kaur-16 en-19-o0ik asit
Stachys sylvatica (116) Stachys lanata (111)

KAVREN o5 O KAVEEHR e O

HO- HO-

C@QH COOH
19 Hidroksi Kaur—-16 en 19 gidroksi Kaur-16 en-1%-oik asit
Stachys lanata (111) Stachys lanata (111)

Tablo-12

Stachys tiirleri ~ Diterpenleril
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Labdan yapisindaki diterpenler ise farkli bir yol takip edilerek
elde edilmektedir (114). Materyal, aseton ile ekstre edilir, aseton ugu-
rulur, elde edilen ekstrakt % 10 potasyum hidroksit ¢8zeltisi tasiyan me-
tanolde ¢Ozilir. Cdzelti, ikdi saat geri g¢eviren sofutucu altinda i1sitilaix.
Bundan sonra metanol distillenir. Geri kalan kisam su ile muamele edilir.
Sulu ¢Gzelti eter ile ekstre edilir. Eterli ¢Ozelti ise su ile ndtr olunca-
ya kadar yikanir, susuz sodyum siilfat ile kurutulur, ugurulur ve aliminyum
oksit kolona tatbik edilir, Kolon, sirasi ile genel kaidelere uygun olarak
petrol eteri, benzen, eter ve metanol ile elije edilir. Petrol eteri fraksi-
yonlarinda vag ve mumsu maddeler, benzen fraksiyonunda fitoller, az miktar
da eter tasiyan benzenli fraksiyonda sitostercoller bulunur. Eter miktari
artirildikca diterpenlerin de buna paralel olarak artmaya basladifi gOriil-
mektedir. Yukarida kisaca belirtilen yontemler kullanilarak Stachys tiirle-
rinden diterpen fraksiyonunun ve diterpenlerin elde edilmesi miimkiin olmak-

tadrr.

Flavonoitler

Stachys tiirlerinin flavonoitleri iizerinde yapilan arastirmalarda va
bitkilerin sadece flavonoit tasidifi belirtilmis veva bulunan flavonoitler
izole edilerek yapilari tayin edilmistir. Flavonoitlerin izolasyonunda,
flavonoitler igin klasik olan ekstraksiyon ydntemleri kullanilmis ve mad-
delerin saflastirilmasi polyamit kolon ve kloroform : etanol solvan siste-

mi ile saglanmstir. Stachys recta, neglecta, palustris, sylvatica,

transilvanica (189), italica (18l) ve officinalis (9,10,121) herbalar:

lizerinde yapilmis arastirmalarda flavonoit bulundugu Shinoda reaksiyonu

kullanilarak gdsterilmistir,

Diger galismalarda ise Stachys tiirlerinde bulunan flavonoitlerin
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yapisi incelemmistir, Stachys recta, neglecta, palustris, sylvatica,

transilvanica, lanata, veleta, cretica, cordata, germanica, alpina,

acanthadonta, memorabilis, iberica, angustifolia ve annua'da yapilan

arastirmada bu tiirlerin hepsinde apigenin ve luteolin tiirevlerinin bulum-

dugu tesbit edilmistir (191).

Yapilan dijer calismalarda ise Stachys tilrlerinin genellikle metok-
si flavon tasidiklari ayrintili olarak gdsterilmistir. Bu maddeler skutel~
lareyin, izoskutellareyin ve baykaleyin aglikonlari olmak tizere iig ana
grupta toplanmistir. Bu galismalarain gonuglari tablolar halinde gbsteril-

mistir (Tablo-13,14,15).

HO
HO

OH O

Baykaleyin

Bitki Flavonoit Kimyasal Yapi Lit.

+ 5,6,7 —trihidroksi

S. an F
GLRNA flavon + Glikoz + Mannoz

160

5~ (glikuronoglikozil)
=7-0-metil baykaleyin
S.palustris 186

Palustrin

5-glikuronozit-7-

Palustrinozit metoksi baykaleyin

Tablo-13
Stachys tiirleri - Baykaleyin Yapisindaki Flavonoitleri

¥ Bu galismada ozlar ve aglikon tespit edilmig, buma mukabil baglenis
yerleri belirlenememistir,




HO
HO

HO

W -

0

Skutellareyin
Bitki Flavonoit Kimyasal Yapa Lit.
annua 4-metoksi . 5,6,7-trihidroksi- 4"metoksi 156
skutellareyin flavon
4'-metoksiflavon-
annua Sl e S 7-0-f-D-glikopiranozit 157
4'-metoksi skutellareyin-
annua Stakannozit B 7-0-(2-0-B-D gli%opiranozil)- 157
B-D-mannopiranozit
p-kumaroil-4'-metoksi
skutellareyin- 7--0-g-D 159
annua Stakannoasisit C glikopiranozil- (2 -+ 1)
~0-B-D-mannopiranozit
iﬁ?;:ta Skutellareyin-7-0-g-D 32
Stakiflasit glikopiranozil-(2 -+ 1) 69
atherocalyx 0-8-D . T 158
spectabilis - ma el
p~kumaroil-7-metoksi
skutellareyin-4'-0-p-D 160
annua Akistakibiyozit glikopiranozil—-(2 - 1)
~0—B-D-mannopiranozit
palustris Skutellareyin 4',5,6,7-tetrahidroksiflavon 127
' ke d 5,6,7 - trihidroksi-
palustris 4' metoksi ,0, rihidroksi 127

skutellareyin

4'—metoksiflavon

Tablo-14

Stachys tiirleri - Skutellareyin Yapasandaki Flavonoitleri
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OH

HO

HO

OH

0

Izoskutellareyin

Bitki

Flavonoilt

Kimyasal Yapa

Lit,

palustris

4',5,8-trihidroksiflavon
=7~0~D-~glikopiranozil -
(2—1) B-D-glikopiranozit

21

Inflata
spectabilis

Izostakiflasit

4'-0- (0O~f=-D-mannopiranozil
-{1—2)-B-D-glikopiranoczil-
5,7,8~-trihidroksiflavon)

32
67

atherocalyx

Asetil
spektabiflasit

4',5,7,8-tetrahidroksi-
3'metoksiflavon—7-0- (asetil
(0-B~D-gl ikopiranozil
«{1—2)=-B-D~manmopiranczit))

72

atherccalyx

Diasetil
spektabiflasit

4',5,7,8-tetrahidroksi-
3'-metoksiflavon 7-0-

(diasetil (0-B-D-glikopiranozil
- {1—2)-p-D-mannopiranozit))

73

spektabilis

Spektabiflasit

4',5,8-trihidroksi-7-(0-R-D~
mannopiranozil- (I—2)-f-D~
glikopiranoziloksi)~3'-
metoksiflavon

32

atherocalyx

Asetilizo
stakiflasit

47.5,7,8-tetrahidroksiflavon—
4'~0- (asetil (0O-B~D=mannopira-
nozil)- (1—2)—R-D-glikopira-
nozit))

Diasetil
izostakiflasit

4'.5,7,8-tetrahidroksiflavon-
4'=p{diasetil -(0-B-D manno-
piranozil- (1—2)-f-D gliko-
piranozit))

74

Tablo~15

Stachys tiirleri - Izoskutellareyin Yapisindaki Flavonoitleri
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Fenol Asitleri

Stachys tiirlerinin flavonoitleri arastirilirken genellikle ayni
fraksiyonda bulunan ve izole edilen fenolik bitki asitlerinin de yapisa

degisik ybntemler ile aydinlatilmistar. S.lanata, veleta, cretica, cordata,

germanica, alpina, acanthadonta, memorabilis, iberica, angustifolia, recta,

neglecta, sylvatica, hissaridis, transjlvanica, palustris, annua, athero-

calyx,officinalis ve mexicana'da yapilan arastirmalarda (10,70,71,85,120,
189,191) Stachys tiirlerinin hepsinde kafeik asit ve tlirevlerinin bulundu-
gu tespit edilmistir. Bu galismalarda kafeik asit ve tilirevlerinin haricin-

de varlifi tespit edilen difer asitler ve bulunduklari tiirler Tablo-16 da

gosterilmistir.
Fenol
- I -H
asitleri ﬁ <'3 'ﬁ ), ‘22
S8 1R la 2|28 |84 ticerars
' " . | i " iteratir
; Al g |24 B2 s 8|2 |28
Tir EERH R B REREREE
5 4 = | B 29 O w = oo
palustris + + 68,125,186
atherocalyx + + + + 71
mexicana + + + + + + 35
hissaridis + 120
officinalis + 120

(+) O tiirde bulundufunu gdstermektedir.

Tablo-16

Stachys Tirleri - Fenol Asitleri
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Stachys tiirlerinde bulunan maddeleri tespit etmek icin yapilan bazi

caligmalarda Stachys tiirlerinin alkaloit tasidifi gdsterilmis (4,189), da-

ha sonra alkaloit yapisindaki bu maddenin "stakhidrin" oldufu kromatogra-

fik teshis veya madde izole edilerek yapisi ispatlanmistir. Bu galismalarin

sonuglari Tablo-17 de gbsterilmistir.

Stachys tiirleri - Alkaloitleri

[ J—coa‘--..
FECKN“M” -

S
CH,
Stakhidrin

Tiip Aoaelogs| % miktara Yéntem Alkaloit Lit.
turcomanica + 4
officinalis + 0.24~0,49-0.74 Stakhidrin [10,120,121
hissardidis + 0.47 Stakhidrin 120
lanata + 0.26-0.44 Kromatografi | Stakhidrin| 3,54
palustris + 189
neglecta + 189
recta + 189
transilvanica + 1389
balansae + 0.29 Kromatografi | Stakhidrin 3
atherocalyx + Kromatografi 70

Tahlo-17
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fridoitler

Stachys tiirlerinin iridoitler bakimindan zengin oldugu vapilan aras-

tirmalar sonucu ortaya cikmigtir (9,10,187,191). Stachys lavandulifolia,

grossheimii, sylvatica, spectabilis ve fruticulosae'da yapilan arastirma-

da harpagit; iberica, atherogglzf, macrantha, macrostachya, officinalis'de

ise harpagit ve harpagit 8 asetatin bulundugu tespit edilmistir (68).

S.iberica, memorabilis ve angustifolia'da ayrica akubin tiirevi iridoitle-

rin bulundufu gdsterilmistir (42).

Iridoitlerin elde edilmesi i¢in genmellikle materyal Once 80° 1ik eta-
nol ile ekstre edilip yofunlastarailir, ardindan klorcform ile yikanir ve
pigment ve lipidlerinden kurtarilir. Bu ekstrakt polyamit kolonda kloroform,
kloroform : eter solvan sistemleri ile kromatografiye tabi tutulur ve saf

maddeler elde edilir (68).
HO on

HO — d
CH; O-Glikoz
HARPAGIT

Sabit Yag

Stachys tiirlerinde genel tarama geklinde yapilan aragtirmalarda

Stachys lanata'nin Z 1.31, balansae'nin % 0.99 (3) oraninda sabit yag ta-

gidigr tespit edilmistir,

Tohumlarda yapilan calismalarda ise S.recta'min % 14.40, S.palustris'-
in % 16.27, sylvatica'min % 15.78, alpina'nin % 18.32 (137), officinalis'in

ise % 24.1 (2) oraninda sabit yap tasadigi bulunmustur.

Stachys tiirleri iizerinde defisik sayilabilecek iki ¢aligmada Stachys
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sylvatica ve lanata tohumlarindan elde edilen sabit yafin, endlistriyel ga-
yelerle kullanilip kullanilamyacaginin tespiti i¢in Szellikleri incelen-

mistir. Bu arastirmalarda elde edilen sonuglar Tablo-18 de gisterilmistir.

Indekslar Yaf Asitlerf (X%}
Tar Snbi?z;'ag = Lit.
jarilma | lyou [Sebunlagma| Linoleik Linolenik oleik’ Falmitik | steartk
sylvatica i 33.1 = 151.5 - Fice) 65.1 22.4 2.9 1.5 120
lanate H il.¢ 1.4679 lf-Z.DI 18%.0 0.4 | 65.0 24.0 I 5.1 - 1
Tablo-18

Stachys tiirleri - Tohumdaki Sabit Yafa Ait Deferler

0ligpholozitler ve QOzlar

1890 yilinda Stachys tuberifera {= S.affinis)'min rizomlarindan

A.Planta ve E.Schulze tarafindan redilkktdr olmayan bir trihelozit izole e-
dilmis ve "stakiyoz" olarak isimlendirilmistir. 1903 yilinda Tanret staki-
yozun bir tetraholozit oldufumu ve daha &nce kendisinin Manna'dan izole
edip "manneotetroz" olarak isimlendirdifi maddeyle ayni oldufumu gdster-
mistir. Stachys tiirlerinden elde edilen bu oligoholozit igin daha sonra

verilen stakiyoz adi manneotetrozdan daha gok kullanilms ve yerlesmistir.

CH.OH H ,
2 ; 2 -
YN ,ﬁ[f /Lq O CH0H
e ;
A | S
OH OH H

Stakiyoz

2 mol galaktoz-glikoz-fruktoz
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Diger Stachys tiirlerinde de "stakiyoz"un bulunup bulunmadig: aras—

tirilms ve S.sylvatica, recta, lanata (110), palustris (184), ve riederi

var. hispidula (162) tiirlerinde bulundugu tespit edilmigtir. Ayrica

S.tuberifera, palustris ve tenuifolia'da verbaskoz (184), S.tuberifera'da

rafinoz, sakkaroz, glikoz, fruktoz (25,26), galaktoz ve metil o-D galakto-

piranozit (58) bulmmustur,

Baza Stachys tiirlerinde bulunan redikt8r ozlarin miktari da tayin
edilmis ve S.lanata'da % 3.52-4.4 (3,54) arasinda degisen oranlarda,
S.balansage'de %Z 5.14 (3) ve officinalis'de % 6.1 (10) rediktdr oz bulun-

dugu tespit edilmigtir,
Digerleri

Bazi Stachys tiirlerinin saponozit yapisinda maddeler tasiyabilece-
g1 koplirme ve hemoliz deneyleri yapilarak gdsterilmigtir. Bu deneylerde po-

zitif sonug S.lanata (12), atherocalyx(70), palustris (218), tramsilvanica,

recta, neglecta (189) ve trinervis (151) tiirlerinde elde edilmistdir.

Diger taraftan S.palustris, macrantha, macrostachya'nin G-amirin

(126,190), S.germanica'nin kampesterol, stigmasterol ve fitol (109,114),
S.annua (114), S.palustris ve S.recta'nin (114) ise fitol ve stigmasterol

tasidifi gisterilmigtir.

Stachys tiirlerinin tasid:fi baska maddeleri ve tohumlarinin &zel-
liklerini de tespit etmek igin yapilan arastirmalarda tiirlerin hepsinde
degigik oranlarda tanen bulundufu gisterilmistir. Arastirmalarda elde edi-

len sonuglar Tablo~19 ve Tablo-20 de gbsterilmistir.
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Tir Aci madde indeksi Reginemsi Madde % |Vit.C % |Vit.K ¥ Lit,
lanata 1.500-1.540 2.8 40.4 mg eser 3
balansae 1.330 1.66 L4.62 eser 3

E’;i‘"-i“a' 1.500 3.11-5.72 49.50 - gtk

Table-19
Stachys tiirleri - Diger Maddeler
Tiir Su Protein {(Nx6.25) Seliloz Karbohidrat Lit,
recta 13,42 19,30 16,46 36.42 137
sylvatica 12.80 24.44 17.10 29.88 137
palustris 13.70 26,25 15.15 28.63 137
alpina 12.65 23.60 16.21 29.22 137
_I;;ata 20.40 33
Tablo~20

Stachys tilirleri - Tohumlarda Sabit Yaf Disinda Buluman

Difer Maddeler

Kullanilisi ve Farmakolojik Etki

Stachys annua'dan uykusuzluk ve adet bozukluklarinda, sylvatica'dan

antispazmodik, difiretik, tonik ve astrenjan olarzk, officinalis'ten tonik

olarak uykusuzluk, sinirsel basafrilari ve Oksiiriikte, palustris'ten de ya-

ra iyilestirici olarak vararlanilmstir {38,161).

Stachys lanzta'nin infilizyonu iizerinde yapilan bir cal:smada uterus
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iizerine, ergo alkaloitleri gibi kontraksiyon vyapan bir etkisinin bulumn-
dufu poriilmistlir (54). S.palustris ekstrakti ise emanogog olmasinin ya-
ninda adrenalin ve baryum kloriirden ileri gelen tansiyon yilikselmelerinde
antagonist olarak etkili bulunmustur (176). Ekstraktin bu etkisinin adrenc-
1itik ve spazmolitik olarak etkl yapmasindan dolayi meydana geldigi ileri
slirilmiistiir. S.inflata ve atherocalyx herbalarindan elde edilen ekstrakt-
lar flavonoitlerinden kurtarilmig ve bazi preparatlarin hazirlanmasinda
kullanilmigtir. Bu preparatlarin 5-20 mg/kg dozda kullanildiginda safra
salgisini artirdif:i ve dolayisiyla kandaki kolesterol seviyesinin azalma-

sina sebep oldugu gisterilmigtir (75,142),




DENEY S EL KISTIH




Stachys lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia bitkisi 1980-1983

yvillarinda genellikle 27-29 Mayis tarihleri arasinda Antalya, Giindogmug
1lcesi civarindan ¢igeklenme devresinde toplandi. Bazi Srnekler, botanik
calismalarda kullanilmak iizere 70° 1ik etanol ¢izeltisi iginde saklanda.
Toptak iistii kisimlari k8klerden kurtarildi, gtlgede kurutulup su disti-
lasyonu ile ugucu yaj elde edildi. Bulgular kisminda, 27-29 Mayis 1981
y111nda+ toplanan materyalden elde edilen ugucu yafan kimyasal analiz so-

nu¢lary verilmistir.

: S.lavandulifolia Vahl var.lavandulifolia (C3) Antalya, Gilindofmus ilge-
si, Gelesandra yaylasi, harabe icleri, 28,5.198l (HUEF-170l).



Bitkinin botanik Ozelliklerinin tespitinde 1980-1983 yillari ara-
sinda toplanan herbaryum numunelerinin yaninda alkol materyali . de kulla-

nilmstar.

Yukarida belirtilen materyal kullanilarak bitkinin morfolojik &zel-
likleri, yaprak ve gdvdeden alinan enine kesitlerin ve toz edilmis yapra-
gin tasidifa elementler tespit edilmis ve gpekilleri ¢izilmistir. Toz edil-
mis materyalde gGriilen elementler kesitlerle mukayese edilerek dogrulan-
mstir, Elementlerin boyutlari mikrometrik okiiler y¥ntemi kullanilarak &1-

clilmistiir.

Kimyasal arastirmamizda kullanilan ydntemlerin esasi, ayrintisi ve
tercih sebepleri agafidaki basliklar altinda aciklanacaktir : Ugucu yagin
miktar tayini, su tayini, fiziksel tayinler, indeks tayinleri, kolon kroma-

tografisi, gaz kromatografisi ve yapidaki maddelerin miktarinin tayini.
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Ugucu Yagin Miktar Tayini

TF 1974'de droglarin tasidafiz ugucu yafin miktarinin tayini igin
herhangi bir yontem bulunmamaktadir. Bu nedenle TK 1948"in verdifi gravi-

metrik yontem kodeks yontemi olarak kullanilmistir.

Gravimetrik ydntemle bulunan sonuglar genellikle hakiki miktardan
daha diisiiktlir. Bu yiizden diger farmakopeler volumetrik yintemi ofisinal o-
larak tercih etmektedir. Volumetrik ydntem USP XVII'de verilen esaslara
gbre tatbik edilmistir. Ancak bitkinin ugucu yag miktarinin diiglk olmasi
yiiziinden her iki ydntemde de materyalin miktari artiriimig ve buna para-

lel olarak distilasyon kabinin hacmi biyiit{lilmiig tiir.

Gravimetrik Yontem

iki litrelik yuvarlak altli bir balona 100 g kigik parga-
lara ayrilmis herba ve 300 ml su konur. Bu balona iki de-
fa dik agx seklinde biikillmig ve 30 cm uzunlugunda adi bir
distilasyon borusu, buna da 22 cm lik bir sogutma ceketi
tasiyan 55 cm uzunlugunda bir sodutucu borusu baglanir. Ba-
lon, amyant tel izerinde bunzen beki ile isitilair. Distila,
150 ve 200 ml 1ik hacimleri igaretli 300 ml lik bir ayirma
hunisinde toplanir. 150 ml distila toplaninca distilasyona
ara verilir. Bek ve su akimi kesilerek sogutucu borunun Iig¢
cidarlarinda yapisik kalmig ugucu yag§ damlaciklarinin si-
riklenmesi ve balon ¢alkalanarak cidara yapigm§ herba
parcaciklarinin tekrar su ile temas etmesi sadlanir. Bek
ve su akim agilir ve distilasyona 50 ml daha distila top-
lanincaya kadar devam edilir. Distilaya 60 g sodyum klorir
ilave edilir, ii¢c defa yirmiger ml pentan ile ekstre edilir.
Pentanli ekstraktlar birlegtirilir, ugurulur. Sabit vezne
getirilen balomun bos ve dolu tartimlari arasindaki fark
ylizde ugucu yad miktarini verir.

Volumetrik Ydéntem

Yuvarlak altl: 6 1 1lik bir balona 100 g kigiik pargalara ay-
rilmig herba ve 2 1 kadar su konur, lizerine sogutucu tagi-
yan, yodunludu sudan hafif ugucu yaglar igin kullanilan bir
toplama blireti yerlegtirilir, Elektrikli isiticida asitilir.
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Distilasyona ugucu ya§ miktari artmayincaya kadar devam

edilir. Bu iglem bitince, sofuk su akim kesilerek sodu-
tucunun ig¢ cidarlarina yapigmi§ ugucu yadin bilrette top-—
lanmasi saglanir. Biiretteki taksimatin yardimiyla ugucu

yagd miktari ml cinsinden okunur.

Su Tayini

Ugucu yaf tasiyan droglarda su tayini i¢in volumetrik y®ntem en
uygunudur. TF 1974 volumetrik ySntemin ayrintisini vermedifi ig¢in bu ta-
yinde de Amerikan Farmakopesi (USP XIX)'nin ydnteml ve cihaz: kullanil-
mstir. Su tayini, yag ve kuru bitki numuneleri iizerinde ayri ayri uygu—
lanmigtar. Bu uygulamalar arasindaki farklilik sadece materyalin basglan-
gl¢ tartimndadir. Bu husus ydntemin uygulanmasina ait bilgilerde paran-
tez iginde verilmigtir,

Yag herba 12~15 g (kuru materyal 30-40 g) tartilair, Kiigik

pargalara dogranir, 250 ml 1ik bir balona kanur, iizerine

100 ml ksilol jilave edilir. Cihaz elektrikli bir 1s1t1c1—

da 1satilir, solvanin dizgin kaynamasi sadlanir. Distilas-

yon iglemine toplama biliretinde berrak bir solvan tabakasz

elde edilinceye ve su miktari artmayincaya kadar devam e-

dilir. Dipte biriken suyun ksilol tabakasindan tamamen ay-

rilmasi igin bir siire beklenir, su miktar: ml cinsinden o-

kunur, materyalin tagididr su miktari h/a cinsinden hesap-
lanir.

Fiziksel Tayinler

Spesifik Afirlik

Farmakopelere gire ugucu yaglarin spesifik afirligir piknometre
kullanilarak yapilmalidir. Az miktardaki ugucu yaglar icin ise arastirma-
cilar dzel pipetler kullanmigtir. Arastirmamizda haemi 0.1 ml olan kapi-

ler bir pipetten yararlanarak bu tayin yapilmstir.
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tnceden daras: alinmig kapiler bir pipete hassas olarak
0.1 ml ugucu yag gekilir, tartilir, ugucu yag bogaltilir.
Pipet, Gnce alkol sonra eter ile yikanir, Kurutulur, ay-
ni miktarda su tam olarak ¢ekilir, tartalar. Tartaml ar
arasindaki farklar hesaplanir. Ugucu yagin adirligi su-
yun adirligina bélimiir. Spesifik agarlik bulunur.

Spesifik Cevirme ve Kiralma
fndeks i : TF 1974 de spesifik gevirme ve kirilma indeksinin nasil
tayin edilecegi belirtildigi ve diger farmakopelerde de benzer ydntemler

kullanildigy icin arastirmamizda TF 1974'ln kabul ettifi esaslar kullanil-

migtir.

.{.
Spesifik gevirme "Perkin Elmer 241" polarimetresi ile sodyum
1s1d1nda 20°C da yapilmgtir. Bu Slglimde kullanilan kivetin
hacmi 1 ml,uzwmlugu 10 cm dir.

Kirilma indeksi ise "Abbe tipi Jena" refraktometresinde sod-
yum 1$1§2nda 20°C da Slgilmilgtizr.

Etanolde ¢dziniirlik

TF 1974 de etanolde ¢&ziinfirlilk deneyinin nasil yapilacagi hakkin-
da higbir kayit bulunmamaktadair. TK 1948 de ise ugucu yag monografilerin-
de etanolde ¢dziiniirlilk verilirken dereyin yapilis hakkinda ayraintila bil-
gi bulunmakta, genel kisimlarda ise herhangil bir yéntem verilmemektedir.
Bu yilzden etanolde ¢Bzinmiirlik deneyinde 20 ml'lik epriivet ile E.Gunther

tarafindan verilen ydntem (43) kullanilmistar.

+

§lciim Bonn Universitesi Organik Kimya Enstitis® Laboratuvarlaranda
vapilmistir.
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1 Kisim ugucu yad 20 ml'lik bir epriivete konur, tizerine

1 k 70° 1ik etanol ilave edilir, galkalanir, kendi hali-
ne barakilir, ugucu yadin ¢ézinip ¢Szimmedidi, ¢bzelti-
nin berrak olup olmadidi tesbit edilir. Ejer ¢ézelti ha-
fif bulanik ise etanol kiigikk miktarlar halinde ilave e~
dilir, g¢alkalanir, tekrar incelenir. Ugucu yad berrak o-
larak g¢ozinmiyorsa toplam hacim 20 ml oluncaya kadar,
dikkatle, 70° 1ik etancl ilawe edilir. (Szelti berrak de-
Jilse deney etanol derecesi artirilarak (80°, 90°, 959
tekrarlanir.

Indeks Tayinleri

Asitlik, ester ve sabunlasma indekslerinin tayininde az miktarda u-
g¢ucu yag kullanilarak deneylerin yapilmasi gaye edinilmistir. Bu yiizden
Once asitlik, ardindan ester indekslerinin tayinine dayanan bir mikro ybn-
tem kullanilms, sabunlasma indeksi ise, asitlik ve ester indekslerinin
toplanmasi ile hesaplanmstir, Kullanilan yéntemlerde ucucu yagin az miktar-
da olmasina mukabil, hassas sonuglar elde edilmekte ve ¢ok sayida aras-

tirmaci tarafindan tercih edilerek kullanilmaktadir (169,173,179).

Asetil indeksinin tayininde dioksanli vasatta asetik anhidriti ve
fosforik asit ile asetilleme esasina dayanan bir ydntem kullanilmistir.
Bu yOntemin ofisinal ydntemlere iistiinlilkleri tersiyer alkollerin de tayin
edilmesi, asetilleme ic¢in 1siya ve Ozel bir alete ihtiyag gdstermemesi,
sonuglarin daha kesin olmasadir (18). Pek ¢ok arastirmaci, asetil indeksi-

ni bu yéntemi kullanarak tayin etmislerdir (169,173,179).

Asitlik Indeksi (A.1I.)

0.2 g ugucu yag, daras: alinmis, 100 ml'lik bir erlende
hassas olarak tartilir, fenolftaleine karsi ndtr oldudu
dénceden kontrol edilmis 2 ml etanol ilave edilir, Endi-
katdr olarak fenolftaleinin alkoldeki % 1'lik ¢bzeltisin-
den dért damla konur, 0.1 N alkollii potasyum hidroksit
ile titre edilir. Ayrica ugucu yad kullanilmadan bir bos
deney yapilir, her iki deneyde bulunan dederler kullani-
larak asitlik indeksi hesaplanair.
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Ester Indeksi (E.I1.)

Asitlik Indeks tayin edilen ugucu yag Uzerine 10 ml
0.1 N alkollii potasyum hidroksit ¢Szeltisi il&ve edi-
lir, geri ceviren sofutucu altinda amyant tel lizerin-
de, bir saat kaynatilir. Soguduktan sonra kaynatilip
sofutulmus, dolayisiyla tagadid: karbondioksitten kur-
tarilms 50 ml su ile seyreltilir, dort damla fenolfta-
lein ¢gézeltisi ilave edilir, alkollil potasywn hidroksi-
tin fazlasi 0.1 N hidroklorik asit ile geri titre edi-
lir. Asitlik indeksi tayininde bog deney igin kullani-
lan numune, ester indeksi tayininde de bog deney numu-
nesi olarak kullanilir, Elde edilen dederlerden yarar-
lanilarak sonug hesaplanir,

Sabunlagma Indeksi (S.1.)

Bu indeks asitlik indeksi ile ester indeksi dederleri-
nin toplanmasi ile elde edilir.

Asetil Indeksi

Cam kapakli bir erlene 0,2 g civarinda ugucu yag tam o-
larak tartilir, lzerine 5 ml reaktif (5 damla % 80 1lik
fosforik asit, 10 ml asetik anhidrit ve 20 ml dioksan)
ilave edilir, ¢alkalanir, oda 1sisinda 24 saat bekleti-
lir. Siirenin bitiminde 15 ml piridin, 50 ml su konur,
bes dakika galkalanir, fenolftalein endikatdri ilave e-
dilir, 0.5 N sodyum hidroksit gbzeltisi ile titre edi-
lir. Sonug agagdidaki formilden hesaplanir. Deney ugucu
yag konmadan tekrarlanmalidir.

60 x 0.5 (N-n) a1, x 60.1
Asetil Indeksi = -
P 56,11

P : Tartilan yad miktarzi.

N : Bog denemede sarfedilen sodyum hidroksit miktar:
(ml}.

n : Ugucu ya§ ile yapilan deneyde sarfedilen sodyum hid-
roksit miktari (ml).
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Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi ugucu yaglarin gaz sivi kromatografisine tat-
bik edilmeden #nce hidrokarbon ve oksijenli bilesiklerinin ayrilmasinda
ve fraksivonlanmasinda kullanilmakta oldufu teorik bilgiler kisminda genis
bir sekilde acaiklanmisti. Bu kisimda gdriild{ifli gibi adsorban olarak en
¢cok silikajel kullanilmstar (>,14,28,44,46,60,61,80,81,128,129,136,144,
175). Svendsen ve arkadaslarinin g¢ok sayidaki arastirmalarinda (143,145,
147-149) fraksiyonlama iglemi i¢in kullandiklari y¥ntem, arastirmalarimiz-
da da kullanilmaktadair (179). Bu ydntemin en Onemli Szellifi daima ayn:

sonuglara ulasilmasi, yani, yOntemin tekrarlanabilir nitelikte olmasadar.

Kolon Hazirlanmasi

40 g Kieselgel G 60 0.063~0,200 mm (70-230 mesh ASTM,
Merck 7734) i{izerine adirlidinan % 5'i kadar su ilave
edilir ve pentan ile sispansiyon haline getirilir. Ha-
va kabarciklariy kayboluncaya kadar karigtirilir, yas
yontem 1le 18 mm ig gapli, 50 cm uzuvnlugundaki ceketli
bir kolona doldurulur, Kolon isisi, su akim yardimi

ile 10°C civarinda sabit tutulur. Musluk agik birakila-
rak adsorbanin kolona yerlegmesi sadlanir. (Szlici adsor-
banin st ylizeyine yaklaginca 0.5 ml ugucu yag kolonun
kenarindan akitilarak dikkatlice adsorbe ettirilir.

Monoterpen Hidrokarbonlarin Fraksiyonlanmasai
Kolandaki solvan sistemi ile elisyona baglanir. Akig ha-

z1 dakikada 2 ml olacak gekilde ayarlanir, Fraksiyonlar
asagidaki Slcilerde toplanir.

Fraksiyon Toplam
No ml mi
1z 50 50
2-19 3 54
20-26 10 60
27=-30 50 150

314
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Oksijen Tagiyan Monoterpenlerin Fraksiyonlanmasi (OIMT)

314 ml pentan eliie edildikten sonra OTMT fraksiyonlan-
maya baslanir. Bu iglem ig¢in kullanilan kolona ilave e-
dilen eliisyon ¢Szeltisinin (pentan : eter) oran ve mik-
tarlari agadida gbsterilmigtir,

Ellisyon (Yzeltisdi

Pentan {ml) Eter (ml) Toplam (ml)

ic0 = 100
it 6 2.5 100
95 5 100
90 10 loo
85 i5 100
75 25 io0
50 50 200

800

Kolondan ayni miktarlarda eliiat alinmamis, asafida glste-
rilen sayr ve miktarlarda fraksiyon toplanmigtir.

Fraksiyan Toplam (ml)
No ml

0 100 100
1 160 100
2-19 10 180
20-37 15 270
38 150 150
800

Gaz~Sivi Kromatografisi

Materyalin analizinde gaz-sivi kromatografisi kullanilda. Ugucu
yvaglarin yapi aydinlatilmasinda uygun ayiramlar saglayan ve bu yiizden a-
ragtirricilar tarafindan kullanilip basarili sonuglar alinan bir seri ayi-
rim sistemi fraksiyonlarin yapi aydinlatilmasinda kullamilmgtir (56,57,
139,140,142-149,163,164,163,169,173,179). Bu sistem ve sartlari asagida
gbsterilmistir. Arastarmamizda "Packard Becker 419" ¢ift alev iyonizasyon

dedektdrlii gaz kromatograf kullanilmsgtar,
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Praksiyonlarin Gaz-Sivi Kromatografisine Tatbiki

Hem pentan hem de pentan : eter karigsimlar: rotavaporda
0°C da 1 ml'ye kadar yodunlagtaralar. 1 pl'si gaz kroma-
tografa tathik edilir,

MTHK I¢in Kullanilan Sistemler
Sistem I

Kolon : Bakir, 1.5 mm gap ve 8 m uzunludunda;
Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 mesh)
Stasyoner Faz : % 10 PEG 20 M

Firin 1sis1i : 609C, izotermal

Dedektér Isisi : 2009

Enjeksiyon bélgesi isisi : 200°¢

Tasiryic: gaz : Azot

Yazici : Honeywell

Kagidin Gegig Hizi : 5 dak/cm.

Akig Hizi : 1.6

Sistem IT

Kolon : Bakir, 1.5 mm gap ve 8 m uzunludunda
Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 Mesh)

Stasyoner Faz : % 10 BB' oksidipropiyonitril (ODPN)
Firin Isisi : 369C izotermal

DedektSr Isisi : 200°C

Enjeksiyen BSlgesi Isisi : 200°¢C

Tagiyici Gaz : Azot

Akig Hizi : 1.2

Yazici : Honeywell

Kadfidin Geglg Hizi : 5 dak/cm

Sistem IIT

Kolon : Bakir, 1.5 mm ¢ap ve 8 m uzunludunda
Adsorban : Chromosorb W-Aw (60-80 Mesh)
Stasyoner Faz : % 10 SF 96

Firin Isisi : 80°C izotermal

Dedekt8r Isisi : 200°C

Enjeksiyon Bdlgesi Isisi : 200°¢

Tagiyirca Gaz : Azot

Akig Hizi : 3

Yazicr : Honeywell

Kadidin Gecgigs Hizi : 5 dak/cm
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OTMT Analizinde Kullanilan Sistemler
Sistem IV

Kolon : Bakir, 1.5 mm gap ve 8 m uzunludunda
Adsorban : Chromosorb W~aW (60-80 Mesh)
Stasyoner Faz : % 10 PEG 20 M

Farin Isisi : 140°C izotermal

Dedekt8r Isisi : 200°C

Enjeksiyon BSlgesi Isisi : 200°¢

Tagiyici Gaz : Azot

Akig Hizi ; 1,4

Yazaici : Honeywell

Kagidin Gegig Hiza : 5 dak/cm

Sistem Vv

Kolon : Bakir 1.5 cm gap ve 8 m uzunludunda
Adsorban : Chromosorb W-aW (60-80 Mssh)
Stasyoner Faz : % 10 SF 96

Firin Isis:i : 120°C izotermal

Dedektdr Isisi : 200°¢C

Enjeksiyon Bélgesi Isisi : 200°C

Tagaiyici Gaz : Azot

Ak1s Hizi : 2.5

Yazici : Honeywell
Kagidin Gegig Hizi : 5 dak/om

Miktar Tayini

Ugucu yafin yapisindaki maddelerin miktar tayini igin iyi bir ayi-
rim saglanms olan MTHK wve OTMT fraksiyonlarina ait kromatogramlar kulla-
nilmstir. Bu kromatogramlar planimetre ile &l¢lilmiis, piklerin alanlari top-

lam alana gdre oranlanmis ve maddelerin % oranlari bdyle hesaplanmistar.

Ugucu yagdaki MTHK ve OTMT miktarlari ise gravimetrik bir ydntem
kullanilarak tayin edilmistir. Bu yOntem bu konuda calisan arastirrcilarin
bliylik bir ¢ofunlugu tarafindan kullanilmaktadir (53,165,166,168-174,179).
Bu tayinde, bu fraksiyonlarin kolon kromatografisi ile ayiriminda kullani-
lan ySntem aynen uygulanmsgtir. Ana fraksiyonlar ugurulmus, sabit vezne
getirilip tartilms, bSylece, MTHK ve OTMT'lerin ugucu ya} igindeki % oran-

lari tesbit edilmistir. Bu % oranlari kullanilarak MTHK ve OTMT fraksiyon-
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larindaki maddelerin miktarlari da ayraca hesaplanmigtir. Miktar tayinin-
de kullanilan ydntem ile ilgili pratik bilgiler, tekrardan kag¢inilmak i-

¢in aegagada kisaca verilmistir.

0.5 ml civarinda ugucu yad tam olarak tartilar. Hazir-
lanigi kolon kromatografisi bahsinde ayrintili olarak
verilmig olan kolona adsorbe ettirilir. MTHK'ler pen-
tan ile elile edilir, tam 314 ml eldat toplanir. OTMT'-
lerin fraksiyonlanmasinda eter kullanilarak 500 ml eliat
toplanir. MTHK ve OTMT eldatlari, énceden sabit vezne
getirilmis ve darasi alinmg yuvarlak altl: balonlarda
0°Cc civarinda, rotovaporda ugurulur. Sabit vezne getiri-
lir, tartilir. Bulunan dederlerden ugucu yafdaki MTHK ve
OTMT % oranlarina gegilir,



BOTANTIEK BULGULAR




B OT AN 1K B UL G UL A R

Stachys lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia tizerinde botanik

6zelliklerini inceleyen herhangi bir ¢aligma bulunmamsktadir. Arastirmamiz-
da bitki botanik y¥nden de incelenmis ve elde edilen bulgular, tlirlin 8zel-
likleri, isimlendirilmesi, yaprak ve govdenin anatomik Szellikleri baslik-

lari altanda incelenmistir.
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Stachys lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia

Sekil-8

S. lavandulifelia var. lavandulifolia

Genel Gdriinilis ve Habitat

Gok yillik, otsu veya yari galims: bir bitkidir. 10-30 cm yiiksekli-
ginde, steril siirglinlii, tabanda fozet yapraklidir. 4 koseli, dik, gtvde
yiikselici, sik tiiyliidiir. 2-5 X 0.4-1.2 cm uzunlufundaki yapraklar basit,
karsilikli ve dekusat diziliste, oblong lanseolat veya lanseolat sekilde,
tabanda sapsiz sayilacak kadar kisa sapli, gdvdede ise sapsiz, yaprak ta-
bani attenuat, kenarlari diiz veya hafif serrat, damarlanma pennat, 10 da-

marli; her iki yiizde sik yatak tiiyllidir (8ekil-8,9).
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Sekil-9

lavandulifolia var. lavandulifolia - Bitki

5.




T
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6 ¢icekli, gigek durumu vertisillastrum
ve alt kisimlara dogru daha belirgin; brakteol-
ler belirsiz, Kaliks kalici, gamosepal, diizgiin
kampanulat sekilli, 1.2-2.5 ¢m uvzunlugunda;
sik ve dik tiyli, 13 damarladir. Kaliks tiibii
0.4-1.2 cm uzunlufunda ve kaliks dislerinin
tibiin boyuna orani 2-3.8 dir. Bilabiat ko~
rolla gamopetal, tubulat, 2.2-2.2 cm uzunlu~
gunda ve hemen hemen kaliksin i¢ine girmis

haldedir. Ust dudak belirgin, konkav 2 loplu,

ucu obtus, kenarlari tam; alt dudak vatik ve

Sekil-10 3 loplu, orta lop belirgin, bazan yiizeyl gilz-
§. lavandulifolia var. lavandulifolia

gill ve leylak rengindedir (Sekil~10,11,12).
Cicek Durumu

Stemenler verimli, 4, didinam,
korolla tibiiniin i¢ yiiziine bagli, bag-
lanti yeri hafif tllylidir. Anterler
versatil, tek g8zl ve korolla dasi-
na uzamis haldedir. Ovaryum lst durum-
lu ve ginobazik; stilus korolla digai-

na uzamig halde, u¢ta bifit, 2 karpel-

1li, 4 g6zli; her gbz 1 oviilliidiir.
Plasentasyon bazal; meyva gsizckarp; Sekil-11

herbiri bir nukstan ibarettir (Sekil- S, lavandulifoldia var. lavandulifolia
GCigek

12).



=
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0.5 cm.

Sekil-12

S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Gigek Kisimlari

a) Cigek, b) Korolla ig¢ ylizey, ¢) Ginekeum, d) Stamen,
e) Ovaryum, f) Kaliks Dis Yiizey, g) Kaliks i¢ ylizey .

Mahalli Ada

Stachys lavandulifolia Vahl. var. lavandulifolia Antalya, Gindof-

mus ilgesi ile Konya,Hadim Ilgesi ve civarinda "tiylii ¢ay" olarak isimlendiril-

mektedir.
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Yayilisa

AZ2Bursa : Uludag, 7.1873, Pichler (30). A4Ankara : Ankara-Ayas yo-
lu, 40. km yol kenari, 15.5.1979, E. Yesilada, A. Basaran (HUEF 1631 ').
Ankara : Etlik, 7.5.1936, Gossner (ANK290 '), ASAmasya : KarklardaZi, Tas-
lik yamaglar, 16.5.1978, 900 m, K. Alpinar (ISTE 39614 !). Amasya : Kiraz-
dere civari, Maniss (D1033) (30). A7Giimiishane : 20.5.1933, Balls (ANK285 !').
Glimiighane : Kelkit, 1200 m, Karamanoglu (D 6649) (30). A8Giimiishane : Bay-
burt, Soganli Dag, 1200 m, 1.6.1975, Y. Akman (ANK 9823 !). Bayburt,
Bourgeau (D229) (30). A9Kars : Karakurt, 1600 m, T. Baytop (ISTE 19986 ').
B3Afyon : Sultandafi, gay listleri, Ciritalan tepesinin bati yamacglara,

1312 m, 27.6.1976, G. D8kmeci (ISTE 35487 !). B4Ankara : Dikmen, 28.5.1932,
Kotte (ANK 447 !). Ankara : Cebeci, kirac¢ tepeler, 9.5.1943, H. Bagda

(ISTE 274 1), Ankara : Beynam ormani, 6.7.1961, K. KaramanoZlu («NK 177 '),
BoTokat : Camlibel Daji, yamaglar, 1750 m, 5.7.1980, M. Coskun (AEF 7420 !).
Kayseri : Karamas Dafi, Kayseri'nin 20 km dogusunda, Bal. (D 1856:1087) (30).
BtMalatya : Akgadap, Darende've dofiru, 1400 m, Hub-Mor. (D 8966) (30).
B7/Erzincan : Sipikdr DaZi, 1220--1525 m, Sint. (D 1889):1179) (30). E8Sivas
Divrigi, 31.6.1968, E. Tuzlaci (ISTE 12937 !). Sivas : Demirda}, 2.6.1968,
T. Baytop (ISTE 13005 !). Tunceli : Munzur daf:r, Turbenas yavlasi civarz,
14.8.1982, T. Baytop (ISTE 23175 '). Erzurum : Hinistan, Pasinlere dofru

20, km, 1900 m, Davis (D 31389) (30). B9BRitlis : Tatvan, kancas (Sallica)
Kalkerli yamag, 1700-1800 m, 3.6.1972, H. Pesmen (HUB 2795 '). Van : Top-
rakkale, 1700 m, 16.7.1972, H. Pesmen (HUB 3033 '). Bitlis : Shemaran,
9.8.1906, B. Post (30). B10 Afri, Agr: dagi, Serdar Bulak yaylasi civari,
200C m, 31.7.1956, T. Baytop (ISTE 4824 !). Kars : Biiylik Agri daji, Serdar
Bulak yaylasi, 2591 m, 10.8.1910, B. Post (30). C2Antalya : Elmali, Bour-

geau (D 1870-207) (30). C3Antalya: Akseki, Cimi kdyl arkasi tepeler, Harim
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mevkii, taslik yamag, 1.6.1980, A. Basaran, A. Cubukcu (HUEF 1663 !).
Antalya : Akseki, Cimi kdyid tepeler, 30.5.1981, A. Basaran (HUEF 1701 '),
Antalya : Akseki Emirhasan beli, 7.5.1970, Pamukcuoflu ve Quezel (BUB !).
Isparta : Uluk beline ¢ikarken (Davlas dagi), 1500 m, 30.5.1955, A. ve T.
Baytop (ISTE 4276 ). Isparta ; Egridir, Aksu Yaka koyli, Yukar:i Sayacak tis-
ti, sarp kalkerli kayalik bati yamag, 1770-2490 m, H. Pesmen, A, Giiner

(HUB 1752 !). Konya : Beysehir, Kurucuova, Radar-Karagdl arasi massif kal-
ker kayalifi, 2000-2500 m, 24.7.1975 (HUB 2270 !). Konya : Aksehir-Bergen
arasi, 1250 m, 12,7.1954 (AEF 5041 !). Isparta : Davros Dagi, 1220-1830 m,
5.7.1945, Heldr. (30). C4Antalya, Gindofmug, Gelesandra yaylasi yol kenari,
28.5.1979, A.Basaran (HUEF 1611 !). Konya : Eregli, Aydos Daji, Berendi
sirti, Bozkair, kalkerli yamag, 1700 m, 28.6.1976, S. Erik, (HUB 1733 !).
Tarsus, Birlicek yaylas:, 5000 m, 7.6.1934, Balls (ANK 1305 !). Icel : Mut,
Magras Dagi, 1300 m, Coode ve Jones (791) (30). C5Adana : Saimbeyli, Ob-
ruk yaylasi, 1450 m, 29.5.1977, E. Tuzlacai (ISTE 37260 !). Igel : Bulgar
Dafi, 2440 m, Kotschy (D 1853:108b wve 228a) (30). C9Hakkari : Gegitli Nahi-
yesi cevresi, 1800 m, 6,.7.1972 (AEF 3873 !). €10 Hakkari : Yiiksekova Esen-—
dere kirlak kesimier, 1750-1850 m, 31.5.1978, A. Giiner (HUB 1735 '). Hak-

kari : Nehil Cayi, Hakkari-Yiksekova, 1750 m, Davis (D 44915) (30).

Anatomik Ozellikler

Govde : Dirt kioseli, tek sirali epiderma dar ve uzun hiicreli,
tizeri kiitikilla ile Ortiili, gok hilcreli &rtii tilyliidiir. Tasidigi salgi tiiy-
leri ise ya bagsi tek hiicreli kisa sapli veya basi iki hiicreli uzun sapla-
dir. Kdseleri, ceperleri hemen hemen esit sekilde kalinlasmis genis kecllen-
kima tabakalidir. Kollenkima tabakalari arasinda ve epiderma altanda yer

alan parankima tabakasi bol ergastik madde tasir. Bu tabaka ile kollenkima
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tabakasi altinda hiicreler aras: bosluklar tasiyan 3-4 sirali bilyiik hiicre-
1i parankima tabakasi bulunur. Endoderma tek sirali ve dar bir halka halin-
dedir. Perisikl endodermanin altinda ve sklerenkima demetleri tasiyan bir
halka halindedir. Floem genis ve ezilmis, kambiyum bariz degil ve ezilmis
haldedir. Ksilem odunlasmis, &z kollari ve odun borulara belirgindir. Gz,

bilylik yuvarlak, kenarlari kalinlasmis, seliilozik hiicrelerden ibarettir

(Sekil-13).

Sekil-13

8. lavandulifoliz var. lavandulifolis - Gdvde,

Enine Kesit

a) Kése kollenkimasi, b) Epiderma, c) Ergastik
madde tasiyan kabuk parankimasi, d) Parankima-
tik doku, e) Endoderma, ) Sklerenkimatik pe-
risikl, g) Fleem, h) Kambiyum, k) Ksilem-0z kol-
lari, 1) Odun borulari, m) Oz, n) Orti tiy,

p) Salga tiyd.

Yaprak : Monofasyal, list ve alt epiderma tek hiicreli, ince
bir kiitikiila ile ortiilidlir. Ust epiderma hiicreleri genellikle alt epider-
madan daha biiyllk ve kenarlari kalin, her iki epiderma da &rti ve salg:

tiyliidir (Sekil-14,15 c,d). Ortl tiyleri ¢ok sayada, tek veya iki hiicreli,
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iki hiicreli olanlarin boyu digerlerinin bes kati uzunlugundadair. Tabanda
gecitleri bulummayan, 2-8 tek hiicreli Ortii tiivleri karakteristik bir kime
halinde ve gok sayidadir (Sekil—lSal). Salgi tilyleri genellikle basi tek
hiicreli, kisa saplidar. Labiatae tipi basi ¢ok hiicreli kisa sapli olanlar
daha az miktardadir (Sekil 15b). Stomalar Labiatae tipi, her iki epiderma-
da da bulunmaktadir. Palizat parankimasi iki, yer yer iig sira halindedir.
Genellikle tek sirali nadiren 2 sirali siinger parankimasinda hiicrelerara-

s1 bosluklar ¢cok az, bazan belirsiz, iletme demetli ($ekil-14)'dir.

QA O ow

Sekil-14

8. lavandulifolia var. lavandulifolia - Yaprak, Enine Kesit

a) Ortd tiiy, b) Kiitikiila, c) Ust epiderma, d) Palizat paran-
kimasi, e) Simger parankimasi, f) Palizat parankimasi, g) Alt
epiderma, h) Salga tiiyii, k) Stoma, 1) Genel Gorimis.
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Sekil-15

8. lavandulifolia var. lavandulifolia - Yaprak Tozu

al) Kime tegkil etmig 6rti tiyleril, a2) Tek hilereli
dred tiyleri ajz) iki hiicreli uzun &rtii tiiylerd,

bl) Basi iki hiicreli uzun sapli salga tiiyi, b2) Basi
tek, sapi iki hiicreld salg: tilyli, b3) Basi tek hiicre-
li,kisa sapli salgi tiiyii, by) Labiatae tipi salpr tii-
yi, ¢) Ust epiderma, palizat parcnkimasi ve stoma,

d) Alt epiderma, palizat par nkimasi ve stoma.




KIMYASAL BULGULAR




K I M Y A 8 A L B UL G UTUTL AR

Arastirmami zan konusunu tegkil eden ugucu yagin materyal ve ybntem

kaisminda aciklanan sistemler kullanalarak yapilan analiz sonuglara bulgu- _

lar kisminda verilmektedir.

Materyalin tasidifi ugucu yaf ve su miktari Tablo-21 de, fiziksel
bzellikleri ile indeks tayinleri Tablo-22 de pbsterilmistir. Diger bulgular

ise ayri basliklar halinde verilmistir.
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Materyaldeki Ugucu Yag ve Su Miktarlara

Materyaldeki Ugucu Ya§ (%) Materyal-
Materyalin Cinsi deki Su
Gravimetrik Y. Volumetrik Y. (%)
Kuru 0.20 0.40 I 6. 44
Taze 0.08 0.25 48.95
Tablo-21

Spesifik afirlak
Kirilma Indeksi

Spesifik Cevirme G%O

Etanolde gﬁzﬁnﬁrlﬁkT

0.8755
1.4808

709 Etanol 1 k ve fazlasinda bulanik
80° Etanol 1 k ve fazlasinda bulanak
90° Etamnol {2.5 kisma kadar bulanik
' 2.5 k ve fazlasinda berrak
95° Etanol 1 k ve fazlasinda berrak
Asitlik Indeksi 1.93
Agitlik Sayisa 3.45
Ester Indeksi 7.71
Sabunlasma Indeksi 9.64
Asetil Indeksi 155.48
Tablo-22

Ugucu Yagin Fiziksel Ozellikleri ve Indeks Tayinleri

+

1 k ugucu yag iizerine 20 ml'ye kadar defisik derecelerdeki etanol ilave

edilerek yapilmistir.
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Ugucu Yagin Yapisinin Aydinlatilmasa

Ucucu yaf once herhangi bir fraksiyonlamaya tabi tutulmadan daha
iyl ayirim safladiga Snceden tespit edilmis sistemlere tatbik edilmistir.
Ayrintili yapinin aydinlatilmasainda kolon kromatografisi ve gaz sivi kro-
matografisi beraberce kullanilmstir. Ugucu yag bir yandan fraksiyonlan-
mg difer taraftan gaz sivi kromatografa tatbik edilerek fraksiyonlarin

yapisi aydinlatilmistar.

Ugucu yagin monoterpen hidrokarbon ve oksijenli bilesikler olarak
2 ana fraksiyona ayrildifi materyal ve ybntemde belirtilmisti. Bu fraksi-
yonlara ait bulgular ugucu yagin herhangi bir igleme tabi tutulmadan gaz
s1vl kromatografa tatbiki ile elde edilen sonuglardan sonra ayri bir bas-

I1k altinda verilecektir.
Ugucu Yaj

Ucucu yag, herhangi bir fraksiyonlanmaya tabl tutulmadan uygum ayi-
rim veren sistem IV (PEG 20 M 140°C) ve sistem V (SF 96 120°C)'e tatbik

edilerek Sekil-16'daki kromatogramlar elde edilmistir.

Kromatogramlardaki pikler daha ilerideki calismalarim zda tesbit e-
dilen madde sayisina gdre numaralanmistir. Kromatogramlarda gdriil dlifti gibi
muhtelif maddeler ayni pik icinde bulunmakta ve teshisi giiglestirmektedir

{(Tablo-23).
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Sekil-16

S.lavandulifolia var. lavandulifolias Ucucu Yaf - GSK ile Ayirim

a) Sistem IV (PEG 20 M, 140°C), b) Sistem V (SF 96, 120°¢C)

Kromatogramlarda tegshis edilen maddeler ve verilen numaralar
Tablo-23 de gisterilmistir.
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Pik No MTHKT Pik No OTMT#
1 o-Pinen i8 1.8 sineol
2 Tujen 19 Etilamilketon
3 Kanfen 20 Fenkon
4 B-Pinen 21 Tujon
5 A3 Raren 23 Sitronellal
) Sabinen 24 - Linalol
7 g-Fellandren 25 Men ton
8 Mirsen 26 Mentil asetat
9 o~-Terpinen 28 Terpinen-4-ol
10 Limonen 29 Karyofillen
11 B~Fellandren 30 tzopulegon
12 Y-Terpinen : 31 Mentol
13 cis~Ogimen - 32 g=~Terpineol
14 Terpinolen 33 Borneol
15 Trans-0simen 34 Kadinen
17 p—-Simen 36 Verbenon
37 Sitronellol
38 Geranil asetat
43 Geraniel
46 - Metil Bjenol

Tablo-23

8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yagi - Kromato-

gramlarda Tespit Edilen Maddeler

Monoterpen Hidrokarbon Fraksivonu

Pentan ile eliie edilen mone terpen hidrokarbon fraksiyonu yogunlas-
tarilip 1 ul'si sistem I (PEG 20 M, GOOC), sistem IT (BR' ODEN, 3606) ve
sistem IIT (SF 96, SObC)'e tatbik edildi. Elde edilen kromatogramlar
(Sekil-17) incelendiginde, en iyi ayirimin sistem I ve sistem II'de mey-
dana geldifi goriildii. Bu yiizden bundan sonraki calismalarda sadece bu
iki sistem kullanaldi. Ugucu ya§ materyal ve ybntemde belirtilen gekil-
de fraksiyonlandi. Fraksiyonlar sistem I ve II'ye ayrz ayri tatbik edil-

di,

T (MTHK) : Monoterpen hidrokarbonlar
* (OTMT) : Oksijen tasiyan monoterpenler
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Sekil-17 c

S. lavandulifolis var. lavandulifolia ~ Ugucu Yag - GSK ile Ayiram,
MTHK Frak51yonlar£f

a) Sistem I (PEG 20 M, 60°C), b) Sistem II (ODPN, 36°¢C),
c) Sistem ITII {(SF 96, 80°C)

Kromatogramlarda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-24
de gbsterilmistir.



S

Fraksiyonlarin gaz kromatografa tathiki ile elde edilen kromatogram-
lardan Onemli olanlar $ekil-18 de gUsterilmistir. Sistem II ile daha iyi
ayiraim elde edildigi igin, bu sisteme ait kromatogramlar kullanailmistar.
Monoterpen hidrokarbon fraksiyonunum defisik sistemlere tatbiki ile 17 pik
tespit edilmis ve bunlardan onaltisinin hangi maddelere ait oldugu tayin
edilmigtir. Bu maddelerin tayininde standart maddelerdin kullanilimasainin ya-
ninda J. Egggf ve J. chinensis wvar. pfitzeriana# yaglarlnln ayni sistem-
lerdeki kromatogramlarindan da vararlanilmistir. Monoterpen hidrokarbon

fraksiyonuna ait maddeler ve .tutulma zamanlari Tablo-24'de gdsterilmistir.

§ i o~Pinen 80.0 93.7 157.0
2 Tujen 50.0 93.7 157.0
3 Eamfen 105.0 110.0 203.5
4 1 B=Pinerm— | —120.0 =135, 7 20375~
5 A3 Raren 1 138.8 175.0 257.0
6 Sabinen 161.3 150.0 203.5
7 o-Fellandren 180.0 200.0 242.8
8 Mirsen 195.5 200.0 225.0
9 O~Terpinen 215.0 261.0 256.2

10 Limonen 215.0 228.1 285.0
11 B-Fellandren 241.3 242.8 285.0
12 Y-Terpinen 277.5 285.7 335.7
13 cis-0simen 290.0 285,7 285.0
14 Terpinclen 330.8 335.7 407.0
15 trans~Osimen | , 385.3 285.7 407.0
16 Bilinmeyen 446.8 407.0 528.6
17 p-Simen 477.5 325.0 264.3
Tablo-24

S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yagi — MTHK

fraksiyonunda Bulunan Maddeler ve Tutulma Zamanlari.

Rpp ¢ Sistem II - (ODPN 36°C)
Ryo ¢ Sistem I - (PEG 20 M 60°C)
Rpy @ Sistem ITI- (ST96 80°C)

.1..

J. nana ugucu yagi, Prof. Dr. Nevin Tanker'den saglanmistair.

* J. chinensis var, pfitzeriana ugucu yaf:i, Prof. Dr. A.B. Svendsen
{(Leiden-Hollanda)'dan saglanmigtir.
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Fr. 2 Fr. 4 Fr. 6 Fr. 10
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. 1 1 !
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811
4 L 4 g ~9+10
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Fr. 15 Fr. 16 Fr. 17
8
8
8
o |
9+10
: 11 M0 9+10
12 1 11
Gl ma NeliRe
10 20 30 40 dak. 10 20 30 40 10 20 30 40
Sekil-18

S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Ugucu Yag - MTHK Fraksiyonlarinin

GSK ile Ayiraimi,Sistem II (ODPN-36°C)
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Oksijen Tasiyan Monoterpen Fraksiyonu

Oksijen tasiyan monoterpen fraksiyonu, eter ile ellie edildi, yojun-
lagtirilda, 1 pl'si sistem IV (PEG 20 M, 140°C) ve sistem V (SF96, 120°C)'e

tatbik edildi, (Sekil-19,20)'deki kromatogramlar elde edildi.

PEG 20M

24425 .

58 58

e

I 1310 l 12.0 aak.

T80 100 0 130
Sekil-19

8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu YaZi -

.].

Oksijen Tagiyan Monoterpen Fraksiyonu' Sistem IV

(PEG 20 M, 140°C)

Kromatogramda teghis edilen maddeler ve verilen
numaralar Tablo-25'de gdsterilmistir.
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19
SF 96

32+25
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24
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Sekil-20

8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yafi -

GSK ile Ayiram, OTMT FraksiyonuTSistem,V (SF96, 120°C)

Ugucu vaf materyel ve ydntem kisminda agiklanan sekilde fraksiyon~
landai. Oksijenli bilegiklerin bulunaugu fraksiyonlar sistem IV ve V'e ayri
ayri tatbik edildi, Elde édilén kromatogramlardan Snemli olanlar $ekil-21 a,b
de gbsterilmistir. Sistem IV'de elde edilen ayiram daha iyi oldufu igin, bu

gsisteme ait kromatogramlar verilmistir.

Oksijen tasiyan monoterpen fraksiyonunda bulundufu tespit edilen

maddeler ve tutulma zamanlari Tablo-25 de g@sterilmistir.

At _
Kromatogramda Teshis edilen maddeler ve verillen
numaralar Tablo-25%'de gosterilmistir.
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Pik Yo Madde Ry, Reg
18 1.8 sgineol 40.60 92,9
19 Etilamil keton 43.75 78.6
20 Fenkon 50.00 103.6
21 Tujon 59.30 142.9
22 Bilinmeyen 68.75 110.7
23 Sitronellal 81.25 153.6
24 Linalol 90.60 121.4
25 Men ton 90.60 200.0
26 Mentil asetat 109.40 348.8
27 Bilinmeyen 109.40 -
28 Terpinen-4-ol 118.80 178.6
29 Karyofillen 131.20 667.0
30 Izopulegon 140.60 322.5
31 Mentol 148.80 153.6
32 a-terpineol | 156.30 200.0
33 Borneol 168. 80 174.4
34 Kadinen 187.50 118.2
35 Bilinmeyen 200,00 143.7
36 Verbenon 218.80 221.4
37 Sitronellol 243,80 207.4
38 Geranil asetat 250.00 537.3
39 Bilinmeyen 265.00 -
40 Bilinmeven 278.10 -
41 Bilinmeyen 287.50 -
42 Bilinmeyen ' 306,25 -
43 Geraniol 318.75 261.2
A Bil inmeyen 331,25 -
45 Bilinmeyen 387.50 -
46 Metil 8jenol 421.88 567.2

47-59 Bilinmeven - -

Tablo-25

8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ucucu Yafi -~ OTMT

Fraksiyonunda Bulunan Maddeler ve Tutulma Zamanlara

Ry, i Sistem IV - (PEG 20 M, 140°C)
Rps ¢ Sistem V - (SF96, 120°C)
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Sekil-21s

28

Fr, 28

I . S

10 20 30 40 =0

Fr, 31
24
22
H 33
28
L ) 145
i

i 57

43 L

}

i

1 20 30 40 50 60 70 80 90 160 M0

S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ucucu Yagi - OTMT Fraksiyonlarinin

GSK ile Ayirimi, Sistem IV (PEG 20 M, 140°C)
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Fr. 32 24 r. 33
24 !
F
‘ 46 I,-Il i
33 _ - i | 57
M 1A 43
57
W A N —
10 20 30 40 50 60 70 80 %0300 1O 10 20 30 40 50 &0 70 20 90100 MG
} 22|32
32
Fr. 37 Fr. 38
46 22
43 Pe 46
_J ¥ nal
10 20 20 40 5O 6D 70 €0 90 1007101420 10 20 30 40 50 60 70 80 30100

Sekil-21b

S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yag: — OTMT Fraksiyonlariman
GSK ile Ayirimi, Sistem IV (PEG 20 M, 140°C)




Miktar Tayinleri

MTHK ve OIMT fraksiyonlarinin ugucu yajdaki orznlari materyal ve
yéntem kisminda ayrintisi verilen sekilde gravimetrik olarak tayin edil~-
di. Difer taraftan fraksiyonlarda bulunan maddelerin miktarlari plani-
metre ile Olg¢lilerek hesaplandi. Bunun igin iyi ayirim saflanan kromato-
gramlar kullanildi. Tablo-26'da iki ana fraksiyonda bulunan maddelerin
hem fraksiyon ig¢indeki hem de ugucu yagdaki % oranlara gﬁsterilmistir.
Bu maddelerin ugucu yagdaki miktarlarl MTHK ve OTMT fraksiyonlarinmin u-

gucu yag igindeki miktarlarina ait degerler kullanilarak hesaplanmistir.

MTHK (% 20.23) OTIMT (% 79.77) -
Pik Fraksi- Ugucu Pik Fraksi- Ugucu

No Madde yonda (%} yagda ()| No Madde yonda (%}|yagda (%)
1 {a-pinen 18.94 3.83 18 | 1.8 sineol 10.64 8.65
2§ Tujen 1.99 0.40 19 | Etitamilketon 2.41 1.92
3 | Karfen 1.20 0.24 20 | Fenkon 1.G60 0.80
4 | B-pinen 14.74 2.98 21 | Tujen 2.49 1.99
5 a3 Karen 10.36 2.16 |22 |Bilinpeyen 3.62 2.89
6 | Sabinen 5,98 1.20 23 | 8itronellal 0.50 D.4D
7 o-fellandren 1.20 0.24 24 Linalol 3.56 2.84
8 Mirgen 16.34 3.30 25 Menton 3.90 3.11
9 | a-terpinen 1.20 0.24 26 | Mentil asetat 0.82 0.65
i0 Limonen 6.16 1.24 27 Bilinmeyen 2.66 z2.12
11 | B-fellandren 10.94 2.20 28 Terpinen-4-ol 5.47 4.36
12 | y-terpinen 2,39 .48 29 | Karyofillen 14,19 11.32
13 | ¢is-osimen 2.39 0.48 30 | Isopulegon 1.90 1.52
14 | Terpinolen 2,39 0.48 31 | Mentol 2.88 2,30
15 | Trans-osimen 0.80 0.16 32 | o-terpineol 3.56 2.84
16 | Bilinmeyen 0.99 0.20 33 | Borneol 1.69 1.35
17 p-simen 1.99 0.40 34 Kadinen 4.48 3.57
) - 35 | BEilinmeyen 6,47 5.16
36 | Verbenonm 1,49 1.19
37 | Sitronellpl 1.49 1.19
38 | Geranil asetaft 0.89 .71
3% | Bilinmevyen 0.67 0.523
40 Bilinmeyen 0.67 0.53
41 | Bilinmeyen 0.50 0. 40
42 | Rilinmeyen 0.40 0.32
43 | Geraniol 0.67 0,53
44 | Bilinweyen 0,50 0.40
43> § Bilinmeyen 0.89 0.71
46 Metil jenol 4,53 - 3.61
4758 Bilinmeyen 14.87 11,86

Tablo-26

3. lavandulifolia var. lavandulifolia - Bilesiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yaidaki

(%) Miktarlaray



S O N UG ve T ARTTI § M A

Arastirmam z botanik ve kimyasal cgalismalar olarak 2 kisimdan mey-
dana pelmisti. Elde edilen sonug¢lar da ayn: esasa uygun olarak tartisila-

caktar.

Botanik calasmalarimiz sairasinda Tiirkiye'de yaygin olarak bulunan

ve halk arasinda "tilylil gay" adi altinda kullanilan Stachys lavandulifolia

var lavandulifolia’nin morfolojik wve anatomik @zellikleri tespit edilmis-

tir. €alasmalarimiz devam ederken "Flora of Turkey'in yedinci cildi yayun-
lanmig*ve bulgularimizi bu kitaptaki ayni bitkiye ait bulgularla mukayese

etme imkdna dogmustur,

Herbaryum ve arazi calismalaramiz sonucunda bitkinin Flora of Tur-
key'dekine genellikle uygun bir yayilisa sahip oldugu tespit edilmistir,
Flora of Turkey'de Beynam ormani'ndan (Ankara) toplanan Srnefin (A4) kare—
sinde bulundugu belirtilmektedir. Halbuki, Beynam ormani B4 karesine da-
hildir. Flora'da bunun dizeltilmesi gerekmektedir. Differ taraftan A4 kare~
sinden Avas'a 40 km kala toplanmis bir Ornefimiz (HUEF-1631) bulunmakta-
dir. Diger taraftan A5 karesinden (Amasya; Kairklardaga ,ISTE 39614 !) top-
lanms bir Srnekte herbaryum galismalarimiz sirasinda tayin ve tespit edil-
mistir. Boylece A4 ve A5 kareleri icin 2 yeni daZilis kaydas Flora of Turkey'e

ildve edilmektedir.



- 86 —

Bitkinin gigek ve difer kisimlarinmin ayrintili resimleri ¢izilmis,
gzellikleri iyi bir sekilde ortaya g¢aikarilmsgtair. ok sayida materyalin
incelenmesi ile taksonomik bilgiler genisletilmistir. Biylece S. lavanduli-

folia'nin taksonomik Szelliklerinin tespiti tamamlanmistair.

Diger taraftan yaprak ve gbvdeden alinan kesitlerle anatomik yapi
ayrintili bir gekilde incelenmistir. Yaprak toz edilmis wve tasidifi ele-~
mentler tespit edilmistir. Bu galismalarimizin sonuglara: su sekilde dzet-

lenebdilir :

Monofasyal vaprakta {ist ve alt epidermanin tek hiicreli, Ust epider-
ma hiicrelerinin alt epidermaya nazaran daha-kalin- geperli-ve daha az dalgala —
oldufu ve her iki epidermanin da ince bir kitikiila ile kaplai oldugu tespit
edilmigtir, Her iki epiderma, ayrica bol sayida Brti ve salgi tiivii tasi-
maktadir. Orti tiyleri degisik sekillerdedir. Bir kism tek hiicreli olup
2-8 tanesi, yanyana hiicrelerden ¢ikmis ve adeta bir tily kiimesi teskil et-
mislerdir. Bu tiiylerin ceperleri ince ve odunlasms ve liimenleri genistir.
Bazilari ise iki hiicreli olup ¢ok uzun (700 p) tiyler halindedir. DiBex

taraftan dig tiiylere benzeyen tek hiicreli drti tiyleri de bulunmaktadar.

8. officinalis'deki karakteristik &rtld tiiyleri 4 hiicreli olup alt
iki hticresi Ddun1a$m1$t1r. S. alpina'da ise tiiyler 2-3 hilicrelidir va st
kismi bir ifne gseklinde sivrilmistir (17). 5. affinis'de ise dallanmis Ur-

ti tllylerine rastlanmaktadir (95). §. lavandulifolia var. lavandulifolia

tasidigi tly sekilleri bakimindan daha dnce incelenmis differ {ic tiirden cok

farkli wvapida Brti tiyleri tasimaktadair.

- 8. lavandulifolia var. lavandulifolia Labiatae familyasindan oldu-

gu d¢in klasik Labiatae tipi salgi tiyleri de tasaimaktadir, Bunun yaninda
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basi tek hiicreli kisa sapli, basi ve gapi iki hiicreli salg: tiiyleri de bol

miktarda bulunmaktadar,

Ust ve alt epidermanin altinda 2 veya bazan 3 sirali palizat paran-
kimas: bulunur; simger parankimasi ise genellikle hiicrelerarasi boslukla~-

r1 kiigilk olan tek siralr hiicrelerden meydana gelmistir.

Govde ddrt kiseli ve kBselerde ceperleri hemen hemen egit sekilde
kalinlasmis genis kollenkima tabakalldlr. Epiderma tek siral:z ve ilizeri kii-
tikiila ile ®rtiiltidiiv. Genellikle cok hiicreli uzun Srtii tiiyleri ve bagi tek
hiicreli salgi tiiyleri tasimaktadir. Kollenkima arasinda kalan kabuk paranki-
masi bol ergastik madde tasir. Bu kismn ve kollenkimanin altinda kalan do-
ku parankimatiktir. Hiicreler arasi bosluk tasir, 3~4 siralidir ve biyik
hiicrelerden meydana gelmistir. Endoderma tek siral: ve dardir. Perisikl
tabakas: sklerenkima demetleri halindedir, endodermanin altinda yer alar.
Floem genis bir tabaka halindedir, altinda ezildifi i¢in belirgin olmayan
bir kambiyum tabakasi bulunur., Floem de ezilmis ve keratenkima haline geg-
mistir. Ksilemde odunlasmig 8z kollari ve odun borulari barizdir. 6z, ke-

narlari seliilozik kalinlasmis biiyiik, yuvarlak hiicrelerden meydana gelmistir.

Botanik calismalarimiz sonucunda bitkinin morfolojik ve taksonomik
zelliklerinin yaninda anatomik 8zellikleri de ayrintili bir gekilde aydin-

latilmistar.

Kimyasal calismalarda bitkinin herbasindan elde edilen ugucu yag

kullanilmistir. Ugucu yaBin kimyasal yapisi Tablo-27 de gdsterilmistir.
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MTHK (% 20.23) OTMT (% 79.77)
Pik Fraksi- Ugucu Pik Fraksi- Ugucu

No Madde vonda (%) yagda (%) ¥o Madde yonda (%)}|yagda (%)

1 | o~pinen 13.94 3.83 18 | 1.8 sineol 10.84 8.65

2 Tujen 1.99 0.40 19 Etilamilketon 2.41 1.92

3 | Kamfen 1.20 0.24 20 | Fenkon 1.00 0.80

4 | B~pinen 14.74 2.98 21 | Tujon 2.49 1.99

5 | A3 Karen 10.36 2.16 22 | Bilinmeyen 3.62 2,89

6 Sabinen 5.98 1.20 23 Sitronellal 0,50 (.40

7 | a~fellandren 1.20 0.24 24 | Linaglel 3.56 2.84

8§ | Mirsen 16.34 3.30 25 | Menton 3.90 3.11

9 | o~terpinen 1.20 0.24 26 | Mentil asetat 0.82 0.65

10 ] Limomnen 7 6.16 1.24 27 1 Bilinmeyen 2.66 2.12
11 | B~-fellandren 10.94 2,20 23 | Terpinen-é4-ol 5.47 4,36 -

12 | y-terpinen 2.39 0.48 29 | Karyofillen 14,19 4 11.32

13 | cis-osimen 2,39 0.48 30 | Isopulegon - 1.90 1.52

14 Terpinolen | 2.3%9 | 0.48 31 | Mentol . 2.88 2,30

15 | Trans-osimen 0.80 0.16 32 | o~terpineol 3.56 2,84

16| Bilinmeyen 0.99 0.20 33 | Borneol 1.69 1.35

17 | p-simen ' 1.99 0.40 34 } Radinen 4,48 3.57

35 | Bilinmeyen 6.47 5.16

36 | Verbenon - 1.49 1.19

37 | Sitrenellol 1.49 1.19

38 | Geranil asetait 0.89 0.71

39 | Bilinmeyen 0.67 0.53

40 | Bilinmeyen 0.67 0.53

41 | Bilinmeyen 0.50 0.40

42 | Bilinmeyen 0.40 0,32

43 | Geraniol 0.67 0.53

44 | Bilinmeyen 0.50 | 0.40

45 | Bilinmeyen 0.89 0.71

46 | Metil Bjennl 4.53 2.61

47-59 Bilinmeyen 14.87 11.86

Tablo-27

§. lavandulifolia var. lavandulifolia - Bilegiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yagdaki

(%) Miktarliar:s



- 89 _

Ucucu yag % 20.23 monoterpen hidrokarbon, % 79.77 oksijenli bile-
sikler tasaimaktadir. Monoterpen hidrokarbon fraksiyonunda 17 pik bulunmak-—
tadir. Bu piklerin 16'sinin hangi maddeye ait oldufu galismalarimiz sonu-
cunda ortaya ¢ikarilmis sadece 16 nolu pikin yapisi tayin edilememistir.
Ana fraksiyonda % 0.99, ugucu yag-iginde ise % 0.20 oraninda bulunan bu

madde, ihmal edilebilir miktarlardadar.

Oksijen tasiyan monoterpen fraksiyonunda ise 42 pikin bulundufu gbs-
terilmistir. Bu fraksivon genellikle seskiterpenleri de beraber tagimakta-

dir (147).

Oksijen tagiyan bilesiklere ait piklerin 20 tanesinin hangi maddeye
ait oldugu kesinlikle tayin edilmistir. Bu maddelerin ana fraksiyondaki
miktari % 68.76, ugucu yagda ise % 54.85"'dur. Oksijen tasiyan fraksiyonda
39-42 44 ,45,47-59 nolu pikler sadece sistem IV'de ayri pikler halinde go-
riilmekte, sistem V'te ise beraberce birkag pik halinde ¢ikmaktadir. Bu pik-
lerin yaplslnlﬁ aydinlatilmas: igin ugucﬁ vag kolon kromatografisi yardimiy-
la fraksiyonlanmig, sistem IW'e tatbik edilmis ve tutulma sirelerinin di-=——
ger oksijenli montoterpenlerden daha bilylk oldufu tespit edilmistir. Ayrica,
ugucu yaf bnce asetillenmis sistem IV ve V'e tatbik edilerek incelenmisg,
daha sonra sabunlastirilmis ayni sistemlerde tekrar incelenmistir. Elde
edilen kromatogramlarin birbirleri ile mukayesesi yapilmis ve yukarda belir-
tilen maddelere ait piklerde bir degisiklik meydana gelmedifi anlagilmis-
tir. Bu da, bu maddelerin seskiterpen hidrokarbon yapisinda olabilecefini

gistermistir.

Yapisi tayin edilemeyen 22, 27 ve 35 nolu pikler kolon kromatografi-
ginde alkollerle heraber gelmektedirler. Bu maddelerin de alkol yapisanda

olup olmadiklarini tespit etmek igin asetilleme yapilarak elde edilen



- 90 -
kromatogramlar degerlendirilmis ve piklerin kaybolduklara gOriilmiigtiir.

Arastirmamizin konusunu teskil eden ugucu yafda varlifini tespit
edip hangi maddeye ait oldufunu aydinlatamadifim z maddelerin bir kism
seskiterpenik hidrokarbon, digerleri ise alkol yapisinda olabilecektir.

Bu piklerin hangi maddelere ait oldufunu tam olarak belirleyecek gahit
maddelef elimizde bulunmadifi ve temin edilemeddifi igin, bu maddelerin tesg-

hisi daha sonraki ¢alaismalara birakilmigtar.

Arastirmam zdan 8nce sadece bir Stachys tiirlinlin ugucu yag: lzerin-
de ayrintili bir caligma yapilmigstir (84). Difer calismalarin sonuglari
bulgular yeterli olmadifi i¢in deferlendirilmeyecek, sadece bu galigmanin

sonuglar: gdzdnine alinacaktir. Tablo-28'de Stachys germanica lizerinde ya-

pilan arastirma sonuglari galigmamiz ile mukayese edilmistir.

Bu galismada gdriilldiigii gibi ugucu yafda 7 monoterpen, 2 seskiterpen
hidrokarbon ve 2 oksijenli monoterpen bulunmaktad:ir. Bu galismada ugucu

vagda bulunan maddelerin % 57.6's1i tayin edilebiimigtiw.

§. germanica'da monoterpen hidrokarbonlar ugucu yafin % 38.5%ind,

S. lavandulifolia var. lavandulifolia'da % 20.23'inl meydana getirmekte-

dir. Yani 8. germanica momoterpen hidrokarbon yUninden daha zengindir. Difer
taraftan monoterpen hidrokarbon fraksiyonunun her iki ugucu yagda o~ ve B-
pinenler bakimindan zengin oldugu gdriilmiigtir. ki ugucu yagin mono terpen

hidrokarbonlarinin en Snemli farki, mirsen miktarinin $. lavandulifolia

var. lavandulifolia'da gok yliksek, buna mukabil §. germanica'da eser sayi-

i1abilecek miktarda bulwmmasidir. Tkinci Snemli fark, monoterpen hidrokar-

bon fraksiyonunda §. lavandulifolia var. lavandulifolia'da 17 maddenin bu-

lunmasina mukabil §. germanica‘da sadece 7 madde vardir ve bﬁ maddelerin
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§.lavandulifolidia

Bulunan var.lavandulifolia §.germanica
maddeler
Fraksiyonda U.Y. U.Y.
o~pinen 18.94 3,83 8.40
Tujen 1.99 0.40 -
Kamfen 1.20 0.24 -
f~pinen 14.74 2.98 15.50
A°Karen 10.36 2.16 -
Sabinen 5.98 1.20 1.80
a—~fellandren 1.20 0.24 -
Mirsen 16.34 3.34 0.90
o—-terpinen 1.20 0.24 -
Limonen 6.16 1.24 2.20
B—-fellandren 10.94 2.20 -
Y—-terpinen 2,39 0.48 -
cis-osimen 2,39 0.48 8.10
Terpinolen 2,38 0.48 -
trans-osimen 0.80 0.16 -
p-simen 1.99 0.40 1.60
1.8 sineol 10.84 8.65 6.00
Etil amil keton 2.41 1.92 -
Fenkon 1.00 0. 80 -
Tujon 2.49 1.99 -
Sitronellal 0.50 0.39 -
Linalcl 3.56 2.84 -
Menton 3.90 3.11 -
Mentil asetat 0.82 0.65 -
Terpinen-4-ol 5.47 4.37 -
Karyofillen 14.19 11.32 -
isopulegon 1.90 1.52 -
Mentol 2.88 2.30 -
o—terpinecl 3.56 2.84 0.70
Borneol 1.69 1.34 -
Kadinen 4,48 3.57 -
Verbenon 1.49 1.19 -
Sitronellol 1.49 1.19 -
Geranil asetat 0.89 0.71 -
Geraniol 0.67 0.54 -
Metil djenol 4,53 3.62 -
Germakren D - - 5.40
trans—farnesen - - 7.00
BILINMEYEN " - 25,12 42,40

Tablo-28

S. lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia ile 5. germanica

Ugucu Yaglarinin Mukayesesi
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hepsi calistifimiz ugucu yagda da mevcuttur. O halde, S. lavandulifplia

var. lavandulifolia ugucu yaginin monoterpen hidrokarbon fraksiyonu 10

degigik madde tasimasi bakamindan S. germanica'dan Bnemli bir farklilak

gistermektedir.

Oksijenli maddeler bakimindan yapilar mukayese edildifinde §. ger-
manica'da sadece 2 oksijenli maddenin yapisinin tayin edilebildifi buma mu-
kabil calismamizda ise 20 madde yapisinin kesinlikle tespit edildigi gdriil-
mektedir. S. germanica ucucu yaginda bulunan 1.8 sineol ve o-terpineol ¢a-
listifimiz ucucu yafda da bulwnmaktadir. Oksijenli maddeler S. germanica'-

da % 6.7 olarak tespit edilmigtir. §. lavandulifolia var. lavandulifolia'-

da ise bu, % 50.13 gibi yiksek orandadir ve miktarin % 39.97'sinin yapis:

tayin edilmistir,

S. lavandulifolia var. lavandulifolia'nin ugucu yagi hidrokarbon

ve oksijenli maddeleri hemen hemen egit miktarda tagimaktadir. $S0yle ki,
moﬁoterpen hidrokarbonlari % 20.23, yapisi tayin edilmis seskiterpen hid-
rokarbonlari % 14.89 oraninda tasimakta yani toplam % 35.12 oraninda hidro~
karbon bulunmaktadir. Bu orana seskiterpen hidrokarbon yapisinda olmasi muh~
temel olan piklerin miktarlari da dahil edilirse % 49.87 gibi bir rakam or-
taya cikmaktadir.Bu da ugucu yaZin hemen hemen yarisinin hidrokarbon yapi-

sindaki maddelerden meydana geldifini gistexmektedir,

Diger taraftan yapisi tayin edilen oksijenli maddelerin miktari
% 39,97'dir. Tayin edilemeyen maddelerle bu miktar % 50.13 gibi bir sonuca
ulagmaktadair. Bu da oksijenli maddelerin ugucu yafin hemen hemen yarisini

meydana getirdifini gbsterir.

Ugucu yagin tagidifi oksijenli maddelerin birbirleriyle miktar baki-

mindan mukayese edildiginde bir madde grubunun digerlerine daha baskin
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oranda bulundudu sonucunu verecek herhangi bir defere ulasilamamaktadir.

Sonu¢ olarak arastirmamizda Stachys lavandulifolia var. lavanduli-
folia bitkisinin morfolojik ve anatomik Szellikleri tamamen tespit edilmig,
tas1difi ugucu vagin kimyasal yapisi, bir kismnin (% 25,11) disinda, tama-—

men aydinlatilmistar.



o
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Antalya bdlgesinde "Tiliylii Cay" adi verilerek kullanilan Stachys

lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia'nin 1980~1983 yillarinda 27-29 Ma-

yvis tarihleri arasinda Antalya, Gindofmus ilgesi civarinda ¢iceklenme dev~

resinde toplanan herbasi iizerinde farmakognozik arastirmalar yapilmistir.

Botanik calismalar sirasinda, bitkinin morfolojik Szellikleri, yap-

rak ve gdvdenin anatomik vyapisi ayraintili olarak incelenmistir.

Kimyasal ¢alasmalar, S. lavandulifolia Vahl var. lavandulifolia'-

nin herbasindan elde edilen ugucu yag {izerinde yapilmistir. Materyalin ta-
stdifi ugucu vai, su miktarr ve ugucu yagin fiziksel degerleri ve indeks

tayinleri Tablo-29,30'da gisterilmistir.

Materyaldeki Ugueu Yaf {%¥2 Hateryals
Hateryalin Cinsl deki Su
Gravimetrik ¥, Velumetrik Y. (%)

Kuru .20 0.40 6. 44
Taze 0.08 0.25 48.95

Teblo-29

Hateryaldeki Ugucu Yaf ve Su Miktarlera

Speaifik afirlak D.8753

Kirilga Iodeksi 1.4808

Spesifik Gevirme ul0 . 18

Etanglde qB:Uuﬂ:llk*
70° Btancl 1%k ve fazlasinda bulanak
80° Erenal 1 k ve ferlseands bylamak
90° Etanol {2.5 kiyms kadar bulanak

2.5 k ve fazlasinda berrsk

95% Eranal 1 k ve fazlasinds berzak

Msitlik Indeksz 1.93

Asiclik Sayisy 3.45

Ester Indeksi 7.1

Sabunlagma Indeksi 9.64

Asetdl Indeksd 155.4B

Tablo-30

Ugucw Yaian Fiziksel Bzellikleri ve indeks Tayinleri

1

1 % ugucu yag Hserine 20 wml've kadar depisik derecelerdeki etenol ilave
adilevek yapilmastar,
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Ugucu yagin % 20.23'4 MTHK ve % 79.77'si OTMT ve seskiterpenler-

den meydana geldigi gravimetrik yintem kullanilarak tayin edilmistir.

Ugucu yagda monoterpen hidrokarbonlardan o-pinen (% 3.83), tujen
(%2 0.4), kamfen (% 0.24), B-pinen (% 2.98), QS—karen (% 2,16), sabinen
(% 1.20), a-fellandren (2 0.24), mirsen (% 3.30), o-terpinen (% 0.24), li-
monen (% 1.24), B-~fellandren (% 2.20), y-terpinen (% 0.48), cis-osimen
(% 0.48), terpinolen (% 0,48), trans-osimen (2 0.16), p-simen (% 0.40) ve
oksijen tasiyan monoterpenlerde de 1.8-sineol (¥ 8.65), etilamil ketom
(%Z 1.92), fenkon (% 0.80), tujon (% 1.99), sitronellal (% 0.40), linalol
(%2 2.84), menton (% 3.11), mentil asetat (% 0.65), terpinen-4~ol (% 4.36),
karyofillen (% 11.32), izopulegon (2 1.52), mentol (% 2.30), o~-terpineol
(% 2.84), borneol (% 1.35), kadinen (% 3.57), verbenon (% 1.19), sitronel-
lol (% 1.19), geranil asetat (% 0.71), geraniol (% 0.53) ve metil &jenolim

(% 3.61) bulundugu GSK yéniemi kullanilarak gBSterilmistir.

Sonug olarak S. lavandulifolia var. lavandulifolia™nin morfolojik

ve anatomik Bzelliklerinin yaninda tasidiga ugucu yagin kimyasal yapisz

da ayrintili bir sekilde aydinlatilmistir.



S U M M A R Y

Pharmacognostical investigations have been carried out on the

flowering herbs of Stachys lavandulifolia Vahl wvar. lavandulifolia which

is called as "hairy tea" (tiiyli cay) and used as a herbal tea in the

vicinities of Antalya, within the dates, 27-29™ May, in 1980-~1983.

The morphological characteristics of the plant, the anatomical

structure of the stem and the leaves are determined by detailed botanical

studies.

The essential oil, obtained from the herbs of S§. lavandulifolia Vahl

var. lavandulifolia are investigated chemically. The oil and the water

content of the material as well as the physical properties of the oil with

the results of indexzes, are shown in table-29,30.

. Volatile 041 (X}
Material \-Ila ter
- By Weight - Volumetrie "mz‘ fent
Dried a.20 .40 . .44
Fresh Q.08 0.25 48,95

Table-2%

The 041 and Water Content in the Haterial

Specific gravity - 0.6755
-Rcﬁrm:tive Index 1.4808
. Optical Roretioh + 18
Sclubilizy in Alcohol .
100 Turbild in I v and moxe,
Boe Turbid 4n I v and more,
90° Turbid up to 2.5 v, Soluble in 2.5 v
and mote
g5° Soluble in 1 v and more
Acild Iodex 1.92
Acdd Value 3.45
Seponification Index .7
Esterificasion Index 9.64
Acerylation Index 155,48
Table~30

The Physical Properties of the 01l
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The oil is composed of MTHC and OCMT as well as sesquiterpenes, in

the proportions 20.33 % and 77.79 % by weight respectively.

The components in the oil which are determined by GLC method are
as follows : o~pinene (3.83 %), thujene (0.40 %), camphene (0.24 %),
B-pinene (2.98 %), A> carene (2.16 %), sabinene (1.20 %), o~phellandrene
(0.24 %), myrcene (3.30 %), a—terpihene (0.24 %), limonene (1.24 %),
B-phellandrene (2.20 %), y-terpinene (0.48 %), cis-ocimene (0.48 %),
terpinolene (0.48 %), trans-ocimene (0.16 %), p-cymene (0.40 %Z) as monoter-
pene hydrocarbons (MTHC); 1.8-cineole (8.65 %), ethyl amyl keton (1.92 %},
fenchone (0.80 %), thujone (1.99 %), citronellal (0.40 %), linalol (2.84 %),
menthone (3.11 %), menthyl acetate (0.65 %), terpinene-4-ol (4.36 %),
caryophyllene (11.32 %), isopulegone (1.52 %), menthole (2.30 %),
o~terpineol (2.84 %), borneol (1.35 %}, cadimeme (3.37 %), verbenone
(1.19 %), citronellol (1.19 %), geranyl acetate (0.71 %), geraniol (0.53 %)
and methyl eugenol (3.61 %) as oxygen containing monoterpenes and sesqui-

terpenes.

As a result, the constituents of the volatile oil as well as the

morphological and the anatomical characteristics of §. lavandulifolia wvar.

lavandulifolia are well determined.




io.

11.

12,

13,

14,

L I T E R A T U &

Adams, R.P., Rudleff von, E., Zanoni, T.A., Hogge, L., The Terpenoids
of an Ancestral/Advanced Species Pairs of Juniperus, Biochemical
Systematics and Ecology, 8, 35 (1980).

Akramova, A.S., Umarov, A.V., Markman, A.L., 0il from the Seeds of
Stachys betonicaeflora, Khim. Prir. Soedin,, 4, 244 (1968).

Aliev, A.M., Chemical Investigation of Stachys lanata and Stachys
balansae, Doklady Akad. Nauk Azerbaidzhan SSR, 14, 553 (1958).

Allayerov, Kh., Khamidkhodzhaev, S.A., Korotkova, E.E., Alkaloit
Containing Plants of Turkmenian SSR, Izv. 4kad. Nauk. Turkm. SSR,
Ser. Biol. Nauk., 4, 62 (19653).

Anandaraman, S., Shankaracharya, N.B., Matarajan, C.P., Damodaran, N.P.,
Untersuchungen iiber die Deterpenisierung Einiger Indischer Orangen-
fle auf Chromatographischem Wege, R.A.K., 26, 28 (1976).

Anonymus, (Analytical Methods Committee), Application of Gas-Liquid
Chromatography to the Analysis of Egsential 0ils I. Determination
of Cedrol, Analyst, 96, 887 (1971).

Idem, Application of Gas Liquid Chromatography to the Analysis of
Essential Oils II, Determination of 1,8 Cineol in 0ils of Cardomom,
Rosemary, Sage and Spike Lavender, Ibid., 98, 616 (1973).

" Idem., Applieation of Gas Liquid Chromatography to the Analysis of

Essential 0ils III, Determination of Geranicl in 0ils of Citronella,
Ibid., 98, 823 (1973).

Aronova, B,N., Chemical Study of Stachys betonica, Sb. Nauchn. Rabot.
Kirgizsk Nauchn-Issied Inst. Okhrany Materinstva i Detstva, 2, 77
{1964).

Idem., Phytochemistry of Stachys betoﬁicaflorae and a Biological
Evaluation of Its Preparations,'Tr. Vses. S'ezda Farm., 1, 305
(1970).

Aviv, D., Krochmal, E., Dantes, A., Galun, E., Biotransformation of
Monoterpenes by Mentha Cell Lines : Conversion of Menthone to
Neomenthol, Planta Med., 42, 236 (1981).

Avnechi, Y., Sormachi, M.H.S., Amin, G.H., Soltani, A., Qumehr, N.,
Survey of Iranian Plants for Saponins, Alkaloids, Flavonoids,
Tanning, Int. J, Crude Drug Res., 20, 61 (1982).

Baerheim Svendsen, A., Karlsen, J., Gas Chromatographie von Niederen
Terpenen in Pflanzen, Planta Med., 24, 266 (1973).

Bambagiotti, M.A., Coran, S.A., Gianellini, V., Vincieri, F.F., Moneti,
G., Investigation of Pinus mugo Essential 0il Oxygenated Fraection by
Combined Use of Gas Chramatographv and Dry Colum Chromateography,
Planta Med., 43, 39 (1981).



15.

16.

17.

18,

19.

20.

21.

22,

23,

24,

25,

26.

27.

28.

29.

30.

- 99 .

Barua, A.K.5., Gupta, N.K., Bhagat, D.S., Mathur, R.K., Gopinath, K.W.,
Iyengar, M.S., Chemical Composition of 0il of Eucalyptus citriodora
Cultivated at Jorhat, Assam. Flav. Ind., 3, 416 (1972).

Bedovkian, P.Z., Progress in Perfumery Materials, Am. Perfumer., Cosmet.,
82, 29 (1967).

Berger, F., Handbuch der Drogenkunde. Cilt 4, Fiir Medizinische
Wissenschaften, Wilhelm Maudrich Verlag, Viyana (1954),

Bertuecat, M., Mesnard, P., Official Applications of-Phosphoric Acetyl-
ation, Bull., Soc., Pharm. Bordeaux, 97, 117 (1958).

Bhattacharjee, R., Taxonomic Studies in Stachys I : New Species and
Infra-Specific Taxa from Turkey, Notes R.B.G. Edinmb., 33, 275 (1974).

Idem., Taxonomic Studies in Stachys II. A new Infrageneric Classification
of Stachys L., Ibid., 38, 65 (1980).

Bishara, Samir A.R., Zinchenkeo, T.V., Nikomov, G.K., Borzunov, E.E.,
New Acylated Flavonoid From Marsh Betony, Ukr. Khim. Zh., 42, 284
(1976).

Brieskorn, C.H,, Wengen, E,, Analyse des Atherischen Salbeifles Mittels
gas-und Dunnschicht-Chromatographie, Archiv der Pharmazie, 293, 21
(1960).

Britton, N., Brown, A., An [llustrated Flora of the North Tnited and
Canada, Cilt 3, Dover Publ. Inc., New York (1977).

Bos, R., Hendriks, H., Kloosterman, J., Sipma, G., A Structure of
Faurinone.A Sesquiterpene Ketone Isolated from Valeriana officinalis,
Phytochem., 22, 1505 (1983).

Bourdon, D., Berthois, L., Gielfrich, M.L., Extraction of the Sugar of
Stachys tuberifera, Bull., Soc. Sci. Bretagne, 29, 7 (1954}.

Bourdon, D., Gielfrich, M.L., Preparation of Stachyose, Bull. Soc. Sci.
Bretagne, 39, 255 (1964).

Burbott, A.J., Hennessey, J.P.Jr., Johmnson, W.C., Loonus, W.D.,
Configuration of Piperiton from Mentha piperita, Phytochem., 22,
227 (1983).

Carmona, P., Bellanato, J., Hidalgo, A., Estudio de Sceites Essenciales
de Limon I. Analisis por Espectroscopia Infrarroja, Rev. Agroquim.
Technol. Aliment., 14, 113 {1974)., )

Collins, R.P., Halim, A.F,, Chemotaxonomy of the Myricaceae.
II. Essential 0il Analysis of Three Central American Species of
Myrica, Lloydia, 36, 320 (1973).

Davis, P.H., Flora of Turkey and East Aegean Islands, Cilt 7,
University Press, Edinburgh (1982).



31.

32.

33.

34,

35.

36.

37.

38,

39,

40.

41,

42,

43.

44,

45,

~ 100G -

De Pascual, J., Caballero, E., Caballero, C., Machin, G., Constituents
of the Essential 0il of Lavandula latifolia, Phytochem., 22, 1033
. (1983).

Derkach, A.TI., Komissarenke, N,F., Gordienko, V.G., Sheremet, I.P.,
Kovalev, I.P., Pakaln, D.A., Flavonoids of Stachys spectabilis,
Khim. Prir. Soedin., 16, 172 (1980).

Earle, F.R., Melvin, E.H., Mason, L.H., Van Etten, C.H., Wolff, I.A.,
Jontes, Q., Search for New Industrial Oils, I', Selected 0dils from
24 Plant Families, J. Am. Oil Chemists' Soc., 36, 304 (1959).

Farnow, H., Experiences in Studying Essential Oils by Means of Gas
Chromatography and Spectroscopy, Qual. Plant. Mater. Veg., 18, 100
(1969).

Formacek, V., Kubeczka, K.H., Eisatzmdglishkeiten der 13C-NMR-
Spektroskopie bei der Analyse Atherischer le, Kubeczka, K.H.,
Vorkommen und Analytik Atherischer Jle, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart (1979).

Idem., Quantitative Analyse Atherischer Ole Mittels 13-C-NMR Spektro-
skopie, Kubeczka, K.H., Atherische Ole, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart (1982).

Idem., C-13-NMR Analysis of Essential Qils, Koedam, A., Margaris, N.,
Vokou, D., Aromatic Plants : Basic and Applied Aspects, Martinus
Nijhoff Publ., Amsterdam (1982).

Garnier, G., Bezanger-Beauquesne, L., Debraux, G., Ressources Medicinales
de la Flore Frangais, Cilt 2, Vigot Frerer Ed., Paris (1961),

Gijbels, M.J.M., Scheffer, J.J.C., Baerheim Svendsen, A., 2-Butyl-
idenephtalide in the Essential 0il from Roots of Levisticum
officinale, Planta Med., (Suppl), 41 (1980),.

Granger, R., Passet, J., Thymus vulgaris Spontane de France : Races
Chimiques Chemotataxonomie, Phytochem., 12, 1683 (1973).

Greemvood, N.D., Quality Control Analysis by Gas Chromatography
Volatile Solvents and Phenols, J. Hosp. Pharm., 31, 128 (1973). -

Gritsenko, E.N., Kostyuchenko, 0.I., Fefer, I.M., Gritsenko, N., Kobzar,
A.Ya., Iridoits of Some Genera of the Labiatae Fsmily, Mater S'ezda
Farm. B. SSR., 3, 164 (1977).

Gunther, E., The Essential 0ilsg, Cilt I, D, Van Nostrand Ltd., New York
{1948),

Hayashi, N., Sesquiterpenoids in the Essential 0il of Neolitsea sericea
Koidz, J. Sci. Hiroshima Univ. Ser A-TI 33,107 (1969).

Hayashi, N., Takeshita, K., Nishio, N., Hayashi, 5., Chemlcal
Constituents in the Essential 0il of Lindera umbellata Thumb.,
Flavour Ind., 1, 405 (1970).



46,

47,

48,

49,

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58,

59,

- 101 -

Hefendehl, F.W., Zusammensetzung des Atherischen Ols von Mentha
aquatica L. Beifrage zur Terpenbiogenese, Archiv der Pharmazie,
300, 438 (1967).

Idem., Zusammensetzung des Atherischen Ols von Melissa officinalis L.
und sekundare Veranderungen der Olkomposition, Ibid., 303, 345 (1970).

Hefendehl, F.W., Murray, M.J,, Changes In Monoterpene Compositiecn in
Mentha aquatica Produced by Gene Substitution, Phytochem, 11, 189
(1972).

Herisset, A., Jolivet, J., Chaumont, P., Baussarie, M.F., Evolution de
1'huile Essentielle de la Menthe Poivrée (M.piperita L.), Au Cours
de la Journée Plantes Médicinales et Phytotheparie, 6, 20 (1972).

Hethelyi, E., Tetenyi, P., Kettenes-Van den Bosch, J.J., Salemink, C.A.,
Heerma, W., Versluis, C., Kloosterman, J., Sipma, G., Essential 0ils
of 5 Tanacetum vulgare Genotypes, Phytochem., 20, 1847 (1981}.

Huber, L., Obbens, H,, Computer Assissted Identification in Routine Gas
Chromatographic Analysis of Essential 0ils, Flavour'8l, Weurman Symp.,
3rd/ 339 (1981).

Ikeda, R.M., Stanley, W.L., Rolle, L.A., Vannier, S.H., Monoterpene
Hydrocon Composition of Citrus Oils, J. Food Sci., 27, 593 (1962).

Ilisulu, F., Thymus capitatus (L.) Hoffm. et Link Uzerinde Farmakoknozik
Arastirmalar. A.U. Eczacilik Fakiiltesi, Farmakognozi ve FarmasStik
Botanik Kiirsiisii, Doktora Tezi (1980).

Karaev, A.I., Aliev, R.K., Yuzbashinskaya, P.A., The Chemical Compogition
of the Wooly hedge—nettle Grass and Water Mint Leaves and Effect of.
Its Compounds on the Comntracting Properties of Uterus Muscles,

Doklady Akad. Nauk, Azerbaidzhan SSR, 11, 187 (1955).

Karlsen, J., Baerheim Svendsen, A., Direct Gas Liquid Chromatography of
Volatile 0il Constituents in Plant Material. 1. The Monoterpene
Hydrocarbons of Norvegian Spruce needle 0il, Medd. Norsk. Farm.
Selsk., 30, 85 (1966}.

Karlsen, J., Baerheim Svendsen, A., Chinkova, B., Zolotovich, G., Studies
on the Fruits of Foeniculum spec. and Their Essential 0il, Planta Med.,
17, 280 (1969).

Karisen, J., Chinkova, B., Zvetkov, R., Baerheim Svendsen, A., Studies on
 the Essential 0il of the Fruits of Coriandrum sativum L. by means of
Gas Chromatography XI. Studies on terpenes and related Compounds,
Pharm. Weekblad., 106, 293 (1971).

Kato, XK., Yokodi, §., Inagaki, H., Ueno, Y., Methyl~a—D?ga1aktopyranoside
from the Tubers of Stachys affinis, Agric. Biol. Chem., 43, 187 (1979).

Koczwara, M., Nowe rosliny Saponinowe Polski. Czésc I:II~Publ, Pharm.
Comm., Pol, Acad. Sci., 1, 65 (1949).



60.

61,

62,

63.

04.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71,

72.

73.

74,

75.

Koedam, A., Composition of the Volatile Leaf 0il from Greek Fir
(Abies cephalonica Loud.), Fitoterapia, 52, 25 (1981).

Idem., Composition of the Volatile 0ils from Dalmatian Rosemary and Sage,
ibid., 53, 125 (1982).

Koedam, A., Looman, A., Effect of pH During Distilliation on the Compesition
of the Volatile 0il of J. sabina, Planta Med. (Suppl.), 22 (1980),

Koedam, A., Scheffer, J.J.C., Baerheim Svendsen, A., Comparison of
Isolation Procedures for Essential 0ils, I. Dill. (Anethum graveolens
L.), Chem, Mikrobiol. Technol, Lebensm., 6, 1 (1979).

Idem., Comparison of Isolation Procedures for Essential 0ils. IT. Ajowan,
‘Caraway, Coriander and Cumin, Z. Lebensm. Unters. Forsch., 168, 106
(1979).

Idem,, Monoterpenes In the Volatile Leaf 0il of Abies X arnecldiana Nitz.,
J. Agric, Food Chem,, 28, 862 (1980).

Idem., Comparison of Isolation Procedures for Essential 0Qils. IV. Leyland
Cypress, Perfumer and Flavorist, 5, 56 (1981).

Komissarenko, N.F., Derkach, A.I., Sheremet, I.P., Kovalev, I.P.,
Gordienke, V.G., Pakaln, D.A,, Flavonoids of Stachys inflata, Khim.
Prir. Soedin., 14, 521 (1978).

Komissarenko, N.F., Derkach, A.I., Sheremet, I.P., Pakaln, D.A.,
Harpagide and Harpagide Acetate of Some Species of the Family
Labiatae, Ibid., 12, 109 (1976). -

Komissarenko, N.F., Sheremet, I.P., Derkach, A.I., Pakaln, D.A.,
Stachyflaside from Stachys inflata and Stachys atherocalyx, Ibid.,
12, 98 (1976).

Kostyuchenko, 0.I., Stachys
27, 66 (1972).

atherocalyx Compownds, Farm. Zh. (Kiev),

Idem, Phenol Carboxylic Acids of Stachys atherocalyx, Biofarm. Isslet,
Lek. Prep., 1975, 80 (1975)}.

Kostyuchenkeo, 0.I., Komissarenko, N.F., Kovalev, I.P., Derkach, A.IL.,
Gordienko, V.G., Acetylspectabiflaside from Stachys atherocalyx,
Khim. Prir. Soedin., 18, 187 (1982},

Kostyuchenko, 0.I., Komissarenke, N.¥., Zinchenko, T.V., Derkach, A.I.,
' Diacetylspectabiflaside from Stachys atherocalyx, Ibid., 17, 389
(1981).

Kostyuchenko, 0.1., Komissarenke, N.¥., Zinchenko, T.V., Derkach, A.I.,-
Gordienko, V.G., Diacetylisostachyflaside and Acetylisostachyflaside
from Stachys atherocalyx, Ibid., 18, 254 (1982).

Kostyuchenko, 0.I., Zinchenko, T.V., Hedge Nettle Raw Material for the
Production of a New Cholagogue Preparation, Mater. §'ezda Farm. B.
SSR., 3, 159 (1977). Ref: CA: 92, 116320h (1980).



76,

77.

78,

79.

80,

81,

82,

83.

84,

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

~ 103 ~

Koul, G.L., Nigam, S§.5., Studies on Indian Essential Oils. Part I.
Chromatography, Perfumery Essential 0Oils Record., 57, 91 (1966).

Kubeczka, K.H., Vortrennung Atherischer Ole und Ahnlich Komplexer
Stoffgemische fiir die GC Analyse Durch Modifizierte Trockensaulen-—
Chromatographie, Chromatographia, 6, 106 (1973).

Idem., Grundlagen der Qualitats Beurteilung Arzneilich Verwendeter
Atherischer Ole, Acta Horticulturae, 73, 85 (1978).

Idem., Standardization and Analysis of Essential Qils. A Perspective
of the Perfumes and Flavours Industry in India, Proceedings of the
Vth PAFAT Seminar, Yeni Delhi, (1981).

Kubeczka, K.H., Ullmann, I., Terpenoids of the Essential 0il from
Moloposperum peloponnesiacum Roots, Phytochem., 20, 828 (1981).

Idem., The Essential 0il from Peucedanum officinale Leaves, Riv. Ital.,
63, 265 (1981). '

Kubelka, V., Materd, J., Zachar, P., Analysis of Spike 0il by Gas
Chromatography, Mass Spectrometry, J. Chromatogr., 74, 195 (1972).

Kurikaya, T., Kikuchi, M., Studies on the Constituents of Flowers.
ITI. On the Components of Flowers of Wistaria floribunda DC,
Yakugaku Zasshi, 95, 992 (1975).

Lawrence, B.M., Hogg, J.W., Terhune, S8.J., Mortom, J.K., Gill, L.S.,
Terpenoid Composition of Some Canadian Labiatae, Phytochem., 11,
2636 (1972).

Li, C.Y., Phenolic Compound in Understory Spec. of Alder, Conifer and
Mixed Alder-Conifer Stands of Coastal Oregon, Lloydia, 37, 603 (1974).

Lockwood, G.B., The Major Constituents of the Esgential 0ils of
Cinmamomum cassia Blume, CGrowing in Nigeria, Planta Med., 36, 380
(1979).

Lossner, G., Die Inhaltsstoffe von Majorana hortensis Moench.
2.3, Pharmazie, 22, 51 (1967).

Maarse, H., Kepner, R.E., Changes in Composition of Volatile Terpenes
in Douglas Fir Needles During Maturation, J. Agric. Food Chem., 18,
1095 (1970).

Maarse, H., Von Os, F.H.L., Volatile 0il of Origanum vulgare L. ssp.
vulgare. I. Qualitative Composition of the 0il, Flavour Ind., &4, 477
(1973).

Idem., Volatile 0il of Origanum vulgare L. ssp. vulgare II. 0il Content
and Quantitative Composition of the 011, IBid., 4, 481 (1873).

Malingré, M.Th., Smith, D., Batterman, S., De Isolering en Gas Chromato-
grafische Analyse Van de Uluchtige 0Olie Uit Afzonderlijke Klierharen
Van Het Labiaten Type, Pharm. Weekblad., 104, 429 (1969).



92.
93.
94.
93.
86.
97.
98.

89.

1060.

1015

102.

103.

104.

105.

106.

107.

- 104 -
Maly, E., Izolacia A Analyza Eterickeho Oleja Z Cistca Rocneho (Stachys
annua L), Chem. Zvesti, 7, 515 (1953).

Mateo, C., Sans, J., Calderon, J., Essential 0il of Sideritis hirsuta,
Phytochem., 22, 171 (1983).

Martelli, A., Nano, G.M., Fundaro, A., L'0lio Essenziale Di Eucalyptus
rostrata : i Componenti Minori, Ann. Chim., 60, 697 (1970).

Metcalfe, C.R., Chalk, L., Anatomy of the Dicotyledons, Cilt 2, Clarendon
Press, Oxford (1965).

Miyazawa, M., Kameoka, H., The Essential 0il of Artemisia capillaris,
Phytochem., 16, 1054 (1977).

Mody, N.V., De La Cruz, A.A., Howard, M.D., Heidin, P.A., The Essential
0il of Distichlis spicata, Phytochem., 14, 599 (1975).

Muhtadi, F.J., Al-Badr, A.A., Hassan, M.A.M., GLC-Mass Spectroscopy of
Lavandula dentata, Spectroscopy Letters, 13, 437 (1980).

Murray, M.J., Faas, W., Marble, P., Chemical Composition of Mentha = - ——

arveusis var. piperascens and Four Hybrids with Mentha crispa
Harvested at Different Times in Indiana and Michigan, Crop Science,
12, 742 (1972).

Murray, M.J., Hefendehl, F.W., Changes in Monoterpene Composition of
Mentha aquatica Produced by Gene Substitution from M. Arvensis,
Phytochem., 11, 2469 (1972).

Idem., Changesgiﬁ_Mgnoxerpene_Compoqirfnn of Mentha aquatica Produced

by Gene Substitution from a High Limonene Strain of M. citrata,
Phytochem., 12, 1875 (1973).

Murray, M.J., Lincoln, D.E., 0il Composition of Mentha aquatica —
M. longifolia F, Hybrids and M. dumetorum, Euphytica, 21, 337 (1972).

Nicollier, G., Thompson, A,.C., Essential Oil and Terpenoids of Mikania
micrantha, Phytochem., 20, 2587 (1981). :

Nigam, I.C., Levi, L., Column and Gas Chromatographic Analysis of 0il
of Wild «Ginger Identification and Estimation of Some New Constituents,
Can. J. Chem., 41, 1726 (1963).

Novitskaya, G.V., Mal'tseva, V.I., The Fatty Acid Composition of the
0il of Seeds of Some Spec. of Labiatae in Connection with the
Taxonomic Position of these Spec., Rast. Resur., 3, 438 (1967).

Orgiyan, T.M., Structure of the by-product Diterpenoids of Hedge-nettle
Betony, Aktual. Probl. Izuch. Efirnomaslich. Rast. Efirn. Masel.,
1970, 160 (1970).

Palma-Fleming, H.A., Kepner, R.E., Volatile Components of California
Live Oak Quercus agrifolia, Phytochem., 22, 1503 (1983).



108,

109,

110.

111,
112,

113,

114.
115.
1lle.

117.

118.

119.
120.
121.

122.

123.

- 105 -

Papageorgiov, V.P,, GLC-MS Computer Analysis of the Esgential 0il of
Thymus capitatus, Planta Med., (Suppl.), 29 (1980).

Paternostro, M.P., Passannanti, §., Venturella, P., Bellino, A.,
Alkanes and Sterols from Some Sideritis, Stachys, Leontopodium
espeletia and Cistus spec., Atti Akad. Sci.; Lett. Arti Palermo,
32, 39 (1973).

Piault, M.L., J. Pharm. Chim., 7, 248 (1910); Ref : Murakami, S.,
Investigations on the Carbohydrates of Labiatae V. The Distribution
of Stachyose in the Underground Organs of Labiates, Acta Phytochim.,
i3, 161 (1943).

Piozzi, ¥., Savona, G., Hanson, J.R., Kaurenold Diterpenes €from Stachys
lanata, Phytochem., 19, 1237 (1980).

Popa, D.P., Orgiyan, T.M., The Stereochemistry of Stachysolone, Khim.
Prir. Soedin., 8, 735 (1972).

Idem., Minor Diterpenoids of Stachys annua, Ibid., 10, 406 (1974).

Popa, D.P., Origiyan, T.M., Kharitov, Kh.Sh., Structure of Annuanone,
Ibid., 10, 324 (1974).

Popa, D.P., Origiyan, T.M., Samek, Z., Dolejs, L., Btructure of Stachys—
olone, Tbid., 8, 293 (1972).

Popa, D.P., Pasechnic, G.S., Structure of Stachysic Acid, A New
Diterpenoid of -the Kaurane Series, Ibid., 10, 447 (1974)

Popa, D.P,, Pasechnic, G.S., QOrgiyan, T.M.,_ Dynam1cs of Dlterpen01d
Accumulation in Some Labiatae Family Plants, Rast. Resur., 10, 365
(1974).

Proencha da Cumha, A., Roque, 0.0D., Cardose de Vale, J., Novos Ensailos
na Essencia de Juniperus phoenica L., Bol. Fac. Farm. Coimbra, 2, 9
(1977).

Pulatova, T.P., Coumarin Substances in Some Plants of the Labiatae
Family Growing in Uzbekistan, Med. Zh. Uzb., 1972, 16 (1972).

Idem., Alkgloit Content of Some Plants of the Labiatae, Khim. Prir.
Soedin., 5, 62 (1969).

Pulatova, T.P., Khalmatov, Kh.Kh., Galieva, K., Chemical Investigation
of Stachys betonicaflorae, Aptechn. Delo, 14, 27 (1965).

Rasmussen, K.E., Rasmussen, S., Baerheim Svendsen, A., Quantitative
Determination of the Various Compounds of the Volatile 0il in Small
Amounts of Plant Material by Means of Gas Liquide Chromatography
XVIII. Terpenes and Related Compounds, Pharm. Weekblad., 107, 277
(1972).

Redghaw, E.S., Hougen, F.W., Baker, R.J., A Distillation Technique for
Tsclation of Volatile Materials for Gas Chromatographic Analysis and
Its Application to Coriander Seed (C. sativum), J. Agr. Food Chem.,
19, 1264 (1971).



124,
125,
126.
127.
128,

129,

130.

131.

132,

133.

134,

135.

136.
137.
138.

139,

- 106 -

Ross, M.S., Microcolumn Chromatography as an Aid to the Gas Chromato—
graphic Analysis of Volatile 0ils, J. Chromatogr., 106, 392 (1975).

Ross, S.A., Zinchenko, T.V., Dynamics of Accumulation of Phenol
Compounds in Woundwort of the Ukraine Flora, Farm. Zh., 30, 6% (1975).

Idem., Triterpencids and Steroids from Stachys palustris, Farm. Zh.,
30, 91 (1975).

Ross, S.A., Zinchenko, T.V., Borzunov, E., Chemical Structure of
Flavonoids from Stachys palustris, Ukr. Khim. Zh., 41, 1108 (1975).

Rothbacher, H., Suteu, F., Hidrocarburi Terpennice in Uleiul Carum
carvi, Farmacia, 18, 553 (1970).

Rost, L.C.M., Bos, R., Blosystematic Investigations with Acorus L.3,
Communication Constituents of Essential 0ils, Planta Med., 36, 350
(1979).

Rudloff, von E., Gas Liquid Chromatography of Terpenes X. The Volatile
0ils of the Leaves of Sitka and Engelmann, Can. J. Chem., 42, 1057
(1964},

Idem., Gas Chromatographic Analysis of the Volatile 0il from a Single
Conifer Needle, J. Gas Chromatogr., 3, 390 (1965).

Idem., Gas Liquid Chromatography of Terpenes XIV. The Chemical
Composition of the Volatile 01l of the Leaves of Picea rubens Sarg.
and Chemotaxonomic Correlations with Other North American Spruce
Species, Phytochem., 5, 331 (1966),

Idem., Gas Liquid Chromatography of Terpenes XVI. The Volatile 0il of
the Leaves of Juniperus ashei Buchholz, Can. J. Chem., 46, 679 (1968).

Rudloff, von E., Couchman, F.M., Gas Liquid Chromatography of Terpenes
XTI. The Volatile 0il of the Leaves of Juniperus scopulorum Sarg.,
Can. J. Chem., 42, 1890 (1964).

Rudloff, von E., Hefendehl, F.W., Gas Liquid Chromatography of Terpemes
XV. The Volatile 01l of Mentha arvensis var. glabrata Roy., Can. J.
Chem., 44, 2015 (1966).

Saeed, T., Sandra, P.J., Verzele, M.J.E., Constituents of the Essential
0il of Cymbopogon jawaranchusa, Phytochem., 17, 1433 (1978).

Salgues, R., Essential 0ils of Some Labiatae of Provence, Rev. Gen.
Sei., 52, 35 (1942).

Idem., Some Recent Work in Perfume Chemistry, Ind. Parfum., 2, 189
(1947).

Salveson, A.A., Baerhelm Svendsen, A., Gas Liquid Chromatographic
Separation and Identification of the Constituents of Caraway Seed
0il. I. The Monoterpene Hydrocarbons, Planta Med., 30, 93 (1976).



140,

141,

142.

143,

144,

145,

146.

147,

148,

149.

150,

151.

i52.

- 107 -~

Idem., Gaschromatographische Trennung und Identificierumng der
Bestandteile Des Kimmeldles II. Die Sauerstoffhaltigen monoterpene,
Sci. Pharm., 46, 93 (1978).

San Martin, R., Granger, R., Adzet, T., Passet, J., Teulade-Arbousset,
G., Le Polymorphisme Chimique Chez Deux LabiBes Mediterranéennes
Satureia montana et Satureia obovata, Plantes Medicinales et
Phytotheraphie, 7, 95 (1973).

Savchenko, V.N., Khvorostinka, V.N., Bolotina, Z.L., Entina, T.X.,
Mel'nikova, 5.M., Effect of a Preparation from Swollen Hedge Nettle
on the Release of Bile and Its Physicochemical Properties, Farm. Zh.,
30, 57 (1975). :

Scheffer, J.J.C., Baerheim Svendsen, A., Improved Gas Chromatographic
Analysis of Naturally Occuring Monoterpene Hydrocarbons Following
Prefractionation by LSC, J. Chromatogr., 115, 607 (1975).

Scheffer, J.J.C., Gani, A., Baerheim Svendsen, A., Monoterpenes in the
Essential Rhizome 0il of Alpinia galanga (L.) Wild, Sci. Pharm., 49,
337 (198l).

Scheffer, J.J.C., Gijbels, M.J.M., Koedam, A., Baerheim Svendsen, A.,
Analysis of Essential 0il By Cowbined Liquid Solid and Gas Liquid
Chromatography III. Monoterpene Hydrocarbons in the Essential Leaf
0il of Juniperus Chinensis L. var. pfitzeriana, Fitoterapia, 1, 16
(1978).

Scheffer, J.J.C., Koedam, A., Baerheim Svendsen, A., Occurence and
Prevention of Some Monoterpene Hydrocarbons from Essential Oils
During LSC on Silicagel, Chromatographia, 9, 425 (1976).

Idem., Analysis of Essential 0ils by Combined Liquid Sclid and Gas
Liquid Chromatography, II1. Monoterpenes in the Essential Seed 0il
of Anethum graveolens, Medd. Norsk. Farm. Selz., 39, 161.(1977).

Scheffer, J.J.C., Koedam, A., Gijbels, M.J.M., Baetrheim Svendsen, A.,
Trace Components of Essential 0ils Isolated by Combined Liquid-Solid
and Gas Liquid Chromatography I. Monoterpen Hydrocorbons in the
Essential Needle 0il of Abies alba Miller, Pharm. Weekblad., 1ll,
1309 (1976).

Scheffer, J.J.C., Ruys-Catlender, C.M., Koedam, A., Bzerheim Svendsen,
A., A Comparative Study of X Cupressocyparis leylandii Clones by
Gas Chromatographic Analysis of Their Leaf 0ils, Bot. J. Linnean Soc.,
81, 215 (1980).

Schnelle, F., Horster, H., GLC-Analyse des Aetherischen {les von Mentha
requienii, Planta Med., 16, 48 (1968).

Schroeter, A.I., Results of the Search for Saponin contalnlng Plants
in the Flora of USSR, Rast, Resur., 2, 3 (1966).

Schwanbeck, J., Kubeczka, K.H., EinsatzmSglichkeiten der HPLC bei der
Trennung von Fliichtigen Terpen Kohlenwassen Stoffen. Kubeczka, K.H.,
Vorkommen und Analytik Aetherischer Ole, Georg Thieme Verlag, Stutgart
(1979).



153.

154,

155,

156,

157.

158.

159.
160.
161,

162,

166,

167,

168,

169.

- 108 -

Senanayake, U.M., Edwards, R.A., Lee, T.H., Simple Solid Injection
Method for Qualitative and Quantitative Estimation of Essential Qils,
J. Chromatogr., 116, 468 (1976).

Sezik, E., Ezer, N., Tirkiye'de Halk Ilaci ve Gay Olarak Kullanilan
Bitkiler Uzerinde Morfolojik wve Anatomik Arastirmalar. I. Sideritis
congesta Davis et Huber Morath, Doga Bilim Dergisi-Tip 7, 163 (1983).

Sezik, E., Tiimen, G., Tiirkiye'de Halk Ilaci ve Gay Olarak Kullanilan
Bitkiler Uzerinde Morfolojik ve Anatomik Arastirmalar. II. Ziziphora
taurica Bieb subsp. taurica, Doga Bilim Dergisi-Tip, 8, 98 (1984).

Sheremet, T.P., Komissarenko, N.F., 4'-Methoxyscutellarein from Stachys
annua, Khim. Prir. Scedin., 7, 373 (1971).

Idem., Flavonoid Glycosides from Stachys annua, Ibid., 7, 583 (1971).

Idem., Stachyflaside, a Flavonol Glycoside of Stachys annua, Ibid.,
7, 721 (1971).

Idem., Stachannoaciside from Stachys annua, Ibid., 7, 845 (1971),
Tdem., Flavonoids of Stachys annua. Tbid., 8, 646 (1972).
Steinmetz, E.F,, Materia Medlca Vegetabdilis, Cilt 1,2, Amsterdam (1954).

Susumu, M., Untersuchungen iUber Kohlehydrate wvon den Labiaten
V. Mitteilung. Uber die Verbreitung der Stachyose in den unterirdischen
Organen von Labiaten, Acta Phytochim., 13, 161 (1943).

Sarer, E., Scheffer, J.J.C., Baerheim Svendsen, A., Monoterpenes in
the Essential O0il of Origanum majorana, Planta Med., 46, 236 (1982).

Idem., Composition of the Essential 0il of Cymbopogon citratus (DC)
Stapf Cultivated in Turkey, Sci. Pharm., 51, 58 (1983).

Tanker, M., Aki, 0., Sener, B., Soner, 0., Orta Anadolu'da Yetistirilen
Bazi Mentha Tiirlerdi Uzerinde Bir Arastirma, Ankara Ecz. Fak. Mec.,
6, 126 (1976).

Tanker, M., Sarer, E., Tanker, N., Salvia triloba L.f. Bitkisinin
Ugucu Yaga Uzerinde Gaz Kromatografisi ile Arastirmalar, Ankara Ecz.
Fak, Mec., 6, 198 (1976).

Tanker, N., Gas Chromatographic Researches on the Volatile 0il of a
Thymus species (Thymus sipyleus Boiss.) with a Lemon Like Odour,
Ankara Ecz. Fak. Meec., 3, 115 (1973).

Tanker, N., Dogan, A., Sener, B., Thuja orientalis Ucucu Yafs Uzerinde
Arastirmalar, Ankara Ecz. Fak. Mec., 7, 67 (1977).

Tanker, N., $arer, E., Lavandula cariensis Boiss. Bitkiginin Ugucu
Yagi Uzerinde Farmakognozik Arastirmalar, Ankara Ecz.Fak . Mec., 3,
19 (1975).



- 109 —

170, Idem., Bazi Juniperus (Ardig) Tiirlerinin Yaprak ve Meyvalarindan Elde
Edilen Ugucu Yaflarin Gaz Kromatografisi ile Arastirilmasi, Ankara
Ecz. Fak. Mec., 5, 171 (1975).

171. TIdem., Anadolu'da Yetisen Acorus calamus L. Ugucu Yaginin Monoterpenik
Hidrokarbonlari, Ankara Ecz. Fak, Mec., 9, 60 (1979).

172, Tanker, N., Sarer, E., Basaran, V., Lavandula stoechas L. Bitkisinin
Ugucu Yagar Uzerinde Farmakognozik Arastirmalar, Ankara Ecz. Fak. Mec.,
7, 61 (1977).

173. Tanker, N., Sener, B., Orthurus heterocarpus (Boiss.) Juz. Bitkisinin
Kokleri Uzerinde Farmakognozik Arastirmalar, Ankara Ecz. Fak. Mec.,
7, 120 (1977).

174, Tanker, N., Tanker, M., Sener, B., Baerheim Svendsen, A., Echinophora
tenuifolia L. subsp. sibthorpiana (Guss.) Tutin Ugucu Yafinin Gaz
Kromatografisi ile Aragtirilmasi, Ankara Ecz, Fak., Meec., 6, 161 (1976).

175. Tattje, D.H.E., Bos, R., Bruins, A.P., Constituents of Essential 0il
from Leaves of Liquidambar styraciflua, Planta Med., 38, 79 (1980).

176. Telyat'eva, R.V., Irventov, N.K., Mechanism of Hypotensive Action of
the Extract of Woundwort, Vopr. Farm. Dal'nem Vostoke, 1, 136 (1973).

177. Tutin, T.G., et al., Flora Furopaea, Cilt 3, Cambridge Univ. Press,
Cambridge (1972).

178. Tutpalli, L.V., Chaubal, M.G., Saururaceae V. Composition of Essential
: 0il from Foliage of Houttuynia cordata and Chemosystematics of
Saururaceae, Lloydia, 38, 92 (1975).

179, Timen, G., Ziziphora taurica J.R. Edmondson ssp. taurica izerinde Far-
makognozik Aragtirmalar, H.U. Saglak Bilimleri Fakiiltesi, Doktora
Tezi (1980).

180, Van den Broucke, C.0., Lemli, J.A., Chemical Investigation of the
Essential 0il of Origanum campactum, Planta Med., 38, 264 (1980).

181. Venturelia, P., Bellino, A., Constituents of Stachys italica, Preliminary
note, Atti. Accad. Sci., Lettere Arti Palermo, 24, 95 (1965).

182, Watts, R.B., Kekwick, G.0., Analysis of Straight—Chain Terpene Alcchols
by Gas Chromatography, J. Chromatogr., 88, 15 (1974).

183, Wenninger, J.A., Yates, R.L., Constituents of Opoponax 0il, Sesquiterpene
Hydrocarbons, J. AOAC, 52, 1155 (1969).

184. wild, G.M., French, D., The Galactan Series of Oligosaccharides. Proc.
Towa Acad. Sei., 59, 226 (1952).

185. Yates, R.L., Wenninger, J.A., Constituents of Olibanum 0il :
Sesquiterpene Hydrocarbons, J. AQAC, 53, 941 (1970).

186. Zinckenko, T.V,, Phenolic Compounds of Stachys palustris, Khim. Prir.
Socedin., 6, 266 (1970).



187.

188.

189.

190,

191,

192.

- 110 -

Idem., Stachys and Betonica Iridoids, Farm. Zh., 27, 86 (1972).

Zinchenko, T.V., Fefer, I.M., Investigation of Glycbsides from Betonica
officiralis, Farm. zZh., 17, 35 (1962),

Zinchenko, T.V., Katina, Z.F., Preliminary Chemical Evaluation of Some
Wild Plants of the Mint Family of the Flora of lkranian SSR., Farm. Zh.,
20, 53 (1965).

Zinchenko, T.V., Kobzar, A.Ya., Study of the Steroids and Triterpenoids
of Some Betonica spec., Farm. Zh., 34, 76 (1979).

Zinchenko, T.V., Myakushko, T.Ya., Ukranian Stachys, Farm. Zh., 27, 64
(1972).

Zwaving, J.H., Smith, D., Composition of the Essential 0il of Austrian
Mentha pulegium, Phytochem., 10, 1951 (1971).



10
11
12
13
14
15

16

17

18

19~

20

2la

21b

SEKILLER

Sayfa No.

Stachys lavandulifolia varyetelerinin Yayilasz 6
Tadil Edilmis Clevenger Cihaza 10
Distilasyon - Ekstraksiyon Cihazi ve 0zel Yojunlastirma Kabx 11
Dogrudan Gaz Kromatografa Tatbikte Kullanilan i1k Enjektdriin
Kesiti 14
Dogrudan Gaz Kromatografa Tatbikte Kullanilan Gelistirilmis
Enjektiérin Kesiti 15
Pikin Tek Yénlii Sismesi 25
Ruta graveolens Ugucu Yafinin Sistem Defisikliklerine Bagla

Olarak Analiz Sonu¢larinin Degismesi : 29
S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Gemel Gbriiniis ve

Habitat ' 62
S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Bitki 63
§. lavandulifolia var. lavandulifolia - Cicek Durumu 64
8. lavandulifolia var. lavandulifolia - (Cicekler 64
8. lavandulifolia var. lavandulifolia - Gigcek Kisimlari 65
S. lavandulifolia var. lavandulifolia ~ GSvde, Enine Kesit 68
5. lavandulifolia var, lavandulifolia - Yaprak, Enine Kesit _ 69
S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Yaprak Tozu 70
S. lavandulifolia var. lavandulifolia - Ucucu Yay - GSK ile
Ay1iraim 74
S. lavandulifolia var. lavandulifelia - Ugucu Yag - GSK ile
Ayirim, MIHK Fraksiyonlari 76
8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yag: - MTHK
Fraksiyonlarinin GSK ile Ayirim 78
8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ucucu Yafi - OTMT
Frakgiyonu ' 79
8. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yagi - GSK ile

Ayirim, OIMT Fraksiyonu 80
S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ucucu Yagi - OTMT
Fraksiyonunun GSK ile Ayirimi 82
S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yaj: - OTMT
Fraksiyonunun GSK ile Ayirim 83
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Tablo- Sayfa No.

1 XCupressocyparis leylandii (Dall. et Jacks.) Dall. Ugucu
Yaginin Distilasyonu Sirasinda Terpen Yi{izdelerinin Defi-
gik pH larda Degismesi 9

2 XCupressocyparis leylandii (Dall. et Jacks.) Dall. Ugucu
Yagindaki Terpenlerin Distilasyon ve Ekstraksiyon Yéntem
lerine Gére Miktarlarinin Defigmesi 12

3 Ugucu Yaglarin Kolon Kromatografisi ile Fraksiyonlanmasi 19

4 Ugucu Yaglarin Sabit Isida GSK ile Analizinde Kullanilan
Sistemler ' 22

5 Ugucu Yagdaki Hidrokarbonlarin Sabit Isida GSK ile Anali~
zinde Kuyllanilan Sistemler 23

6 Ugucu Yagdaki Oksijenli Bilesiklerin Sabit Isida GSK ile

Atiglizinde Kullanilan Sistemler C 24
7 Ugucu Yaglaran Isi Programlanmasi ile Analizinde Kullani-
lan Sistemler 28

8 Ugucu Yaglarin Analizinde Cok Kullanilan Kapiler Kolonlara Ait

Sistemler 31
9 Stachys recta ve S. sylvatica Ugucu Yaglari ~ Fiziksel ve
Kimyasal Ozelliklerinin Karsilastairilmasi 35

10 S. annua Ugucu Yaf: - Elde Edilen Maddelerin Fiziksel

Ozellikleri 35
11 5. germanica Ugucu Yagi — GSK Analiz Sonucglari 36
12 Stachys Tiirleri - Diterpenleri 37
13 Stachys Tiirleri - Baykaleyin Yapisindaki Flavonoitleri 39
14 Stachys Tilirleri - Skutellareyin Yapisindaki Flavonoit-

leri 40
15 Stachys Tiirleri - Izoskutellareyin Yapisindaki Flavoneoitleri 41
16  Stachys Tirleri - Fenol Asitleri 42
17 Stachys Turleri - Alkaloitleri 43
18 Stachys Tirleri — Tohumdaki Sabit Yaga Ait Deperler 45
19 Stachys Tiirleri - Dier Maddeler 47

———pr—t

20 Stachys Tirleri : Tohumlarda Sabit Yag Disinda Bulwnan
Difer Maddeler 47
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Materyaldeki Ugucu Ya§ ve Su Miktarlari

Sayfa No.
72

Ugucu Yagin Fiziksel Ozellikleri ve Indeks Tayinleri

5. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yafi -~ Kromato-
gramlarda Tespit Edilen Maddeler

72

75

S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ugucu Yafi — MTHK
Fraksiyonunda Bulunan Maddeler ve Tutulma Zamanlari

S. lavandulifolia var. lavandulifolia Ucucu Yafi ~ OTMT
Fraksiyonunda Bulunan Maddeler ve Tutulma Zamanlari

8. lavandulifolia var. lavandulifolia - Bilesiklerin
Fraksiyon ve Ucucu Yafdaki (%) Miktarlari

77

81

B4

8. lavandulifolia var. lavandulifolia - Bilesiklerin
Fraksiyon ve Ugucu Yafdaki (%) Miktarlara

88

S. lavandulifolia var. lavandulifclia ile §. germanica
Ugucu Yaglarinin Mukayesesi

01

a4

Materyaldeki Ugucu Yag ve Su Miktarlari

Ugucu Yagain Fiziksel Ozellikleri ve Indeks Tayinleri

94
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