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GiIR1S VE AMAG

st . R . a , .
Tiirkiye'de, 5 Ziziphora tird bulummaktadir ¢ Z. clinopodioides,
Z.capitata, Z. persica, Z. tenuior, Z. taurica {Z.taurica subsp. taurica,

2. taurica subsp. cleoniocides).

Bu tiirlerden. 2. clinopodioides, 2. tenuior 'ﬁuéya‘da yetigﬁek-
tedir ve ugucu yafi lzerinde aragtirma yapilmrgt1r(30,43). Z. capitacd,
Anadolu'da yaygin olarak bulunan bir bitkidir. Fakat Z. taurica sub8p.
taurica ile yakin yerlerde bulunm531na ragmen herhangi bir gekilde kul-
lan:ilmamaktadir. Z, persica ise I¢ ve DoBu Anadolu'da yetigmektedir, fa-
kat yaygln deglldlr. Ayrica Bn aragtirmalarimiz bu bitkiyi halkin tani-
:madlglnl ve dolaylsiyla herhangi bir gaye igin kullanilmadifini ortaya

grkarmigtir.

Tiirkiye'de yetigen tilirlerden sadece Z. taurica subsp. cleonioides
endemiktir ve gok dar bir yBrede yetigmektedir (Manisa civari). Buna mu~
kabil diger alttiir (z. taurica subsp. taurica) Anadolu'da ¢ok yaygin

olarak bulunur.

~ Bu tiir, cok yaygin bulunmasinin yaninda Isparta, Denizli, Aydin

yérelerinde "Nane ruhu" adi altinda gay ve halk ilaci olarak kullanil-

(a)Flora of Turkey, cilt 7, 1981'de yayinlanacak olan ve Dog. Dr. E.
sEZiK ile Prof. Dr. P.H.DaVIS ve J.R. EDMONDSON arasindaki &dzel
yazigmadan.



maktadir. Diger taraftan bu alt tiir tizerinde herhangi bir farmakognozik
aragtirma bulunmamaktadir. Ziziphora tiirlerinin tagidiklari ugucu yagla-
rin yapisinl -aydinlatmak #izere son yillarda Rusya(30,31,17) ve Afganis-

tan(119) 'da bazi aragtirmalar yap1lmigtir,

’
ot

Ziziphora tiirlerinin bilhassa ugucu yafl fizerindeki arastirmalarin
artmasi, Anadolu'da Z.taurica gubsp. taurica'nin halk ilacy olarak kullanil-
mas1 ve Uzerinde hig bir galigmenin bulunmemasi, bizi bu konude aragtir=

ma yapmaya yéneltti,

Bitkinin botanik, ugucu yaginin fizikokimyasal ve kimyasal bzellik-
leri; etken maddesinin tespiti ve yapisinin aydinlatilmasi, bu aragtirma-

nin gayesini meydana getirmigtir.



ARGTANTIR BOLUM

rabiatae Familyasi

Bir veya ¢ok yillik, genelllkle otsu, bazen galimsi nadiren afag
(Hyptis spec.) veya tirmanicl bitkiler (Scutellaria spec ) Gvde dért
kﬁgeii, yapraklar basit veya pargali, stipulasizj kargilikly ve dekusat

diziligte. Damarlanma genellikle pennat.

Gicek durumu gogunluklavmrtisillaStrum,bazen panikula, kapitulum,
korimbus veya simoz. Cigekler hermafrodit,rzigomo:f, genellikie bilabiat.
Kalike kalici, gamosepal, 4-5 digli, kampanulat, tubulat, bazen bilabiat,
Bu durumda iist dudak 3, alt dudak 2 digli;‘Korolla ggmopetal, bilabiét,
ist dudak 2, alt dudak 3 loblu, bazen st dﬁdak bulunmaz. 5 Ioﬁun hépéi'
alt dudakta birlegmig. Stamenler korollaya bagli, 4, didinaﬁ; bazén é;
nadiren 5. Bu durumda bir tanesi kérelmig. Ovaryum ist durumlu, 2 kar-

pelli, 4 gdzlil. Her gbz tek oviilli.

Stilus genelllkle korollanln diginda, glnobaz1k flllform, u;ta
bifit.

Meyva 4 nuksa ayrilan bir gizokarp, her nuks bir tohumlu.

Yeryﬁzﬁnde'yaklaglk 200 cins ve 3500 den fazla tiril bulunur, Tir--

kiye'de 38 cins ve 400'e yakin tiirdi vardir (11,113).



2iziphora L. Cinsi

Sinonimler: Faldermannia Trautv.

Zizgphofa Dumort. (42)

Tanim

Bir veya iki senelik otsu bitkiler, Gdvde genelliklg dik ve yiik-
selici, basit veya dallanmlé. Yapraklar genellikle kiigilk, kenarlari tam,.
lineardan linear-lanseolata kadar degigen gekillerde, damarlanma ?ennat,
Gigekler mor, pembe, nadiren bevaz renkte. Vertisillastxuunlar;'bifbirine
yakin, klime geklinde veya mesafeli diiilmig. Vertisillastrumlarda'gigek—
ler spika veya ¢ok sik bir ragemoz durumunda. Kaliks uzunﬁubulat,.§-13.
damarlx, boyunda tiyli, belirgin olmayan bir gekilde bilabiat, ugta dig~ "’
ler meydana getirmig. Korolla bilabiat, list dudak tam veya emarginat,
alt dudak.3 loblu; korolla tiiblintin hemen hemen tamami kaliksin iginde.
Stamenler,é,.ikisi verimli. Verimli olanlar korollanin iginde veya tag-
m1§, .serbest veya yan yiizlerden birlegmig. Diger iki stamen verimsiz,
geligmemis veya yok, Stilus filifbrm.'Antepler tek gbzll, apendikulat

(11,39,113). 100-2000 m. civarina kadar olan yerlerde yetigir,

Diinyada gimdiye kadar 30 tﬁr(42), Tiirkiyve'de ise 5 tir ve 2 alt

tdrhnun bulundugu tesp1t ed11m1§t1r 1 2. cllnopodloldes, Z.. capitata,

..,_,.,. A # -

z; pers;ca, zZ. tenulor, Z. taurlca (Z taurlca subsp. taurica, Z.taurica

subsp. cleonioides).

(ajFlora of Turkey, cilt 7, 1981 de yayinlanacak olan ve Dog.Dr. E. SEZIK
ile Prof. Dr. PyH. DAVIS ve Dr. J.R. EDMONDSON arasindaki Gzel ya21§— '

madan.



ziziphora taurica M. Bieb.

Flora Orientalis'de Z.taurica M. Bieb.'in herhangi bir alttiri
bulunmamaktadir{ll). Diger taraftan P. H; Davis 1952 ylllﬁda Z.cleoﬁioides
DC'u Z. taurica'nin bir alttiri olarak kabul etmlgtlr. Z.taurlca DC.
subsp. . cleonlozdes (Boiss) Davis(16). J.R. Edmonson' da 2. .taurica M.Bieb.fi
yeni bir isimlendirmeye tabi tutmug ve 2 yeni alt tiir aylr;my yapmlgtlra:
Z. taurica M. Bieb. subsb. taurica J.R. Edmondson, z;taurica M.Bieb.

subsp. cleonicides (Boiss) Davis.,

Bu iki alt tirtin ayirimi -agafidaki Szelliklere dajanllarék yapi-

labilir:

a,- Bitki 35 cm ye kadar ydksellr. Genellikle g¢ok dallanmlg, brakteler

lanseclat, alt ylizde belirgin damarll........ subsp. cleonloldes

a,” Bi;ki 15-30 cm yiiksekliginde, seyrek dallanm1§;'brakteier'linear,

damarlar alt yilzde belirgin degil ......ccce subsp. taurica

Ziziphora. taurica M.Bieb. subsp. taurica J+R. Edmondson

Sinonim: z;-abd—el~asisii Hand.Mazz.

a
Tanim

Teék: :y1llik, 15-30 cm boyunda, gbvde dik, yiikselici, dbrt kdgeli,
basit veya genellikle tabandan itibaren seyrek dallanmig, tﬁylﬁ; tiyler,

tabanda g¢ok seyrek, list kisimlarda daha sik vé belirgiﬁ (Sekil.l). .



e

Sekil-1l

Z,taurica subsp.taurica

Yapraklar, saplm, kargzlikll, dekulat. Taban yapraklar1 1inear-
ovat, linear, seyrek ve kisa tiyld 4-5 x 9= 13 . Govdenln orta kismln-
daki yapraklar 11near, linear-lanseolat 34 .x 10-15. mm. vadenln dst
kzsmlndakl yapraklar braktelere benzer, 11near-1anseolat 2 =3 x 11 15 mm,,
g1k ve uzun tiiyli. Tuyler {ist yuzeyde daha sik, uzun ve gerlye dogru K1iv-
rilmig; ig ylizeyde gok seyrek, damarlarln etraflnda toplanmig. Laminanin

kenari tam, damarlanma pennat, ucu subakuth

Yapraklar gbvde iizerinde kademe kademe fark111a§1r'(§ekilf2);



Sekil-2

Z.taurica subsp. taurica -'3itkiffépnaklérxnn

Fa¥klilagmasi



Sekil- 3

2.taurica subsp. taurica - Gigek durumu

Sekil-4

Z.taurica subsp. taurica - Gigekler



L. gekil =5

7.taurica subsp.taurica-Gigek kisimlari

(a) Cicek, (b) Korolla 1¢ viizey, (c) Ginekeum, {d) Veximéizfﬁtaménlar
(e}jVerimli Stamenler, (f) Ovaryum, (g) Kaliks Dig Ylizey, {h) Kaliks

ig ylizey.
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Brakteler, sapsiz, linear-lanseolat, 1-2 x 11-15 mm, tepesi aku-
minat, kenari tam, yan damarlar orta damar kadar geligmig, ig ﬁﬁzey:tﬁy—

siiz; st yiizey sik tiyld, tiyler geriye dofru kivrilmig.

Gigek durumu vertisillastrum. Vertisillastrumlar seyrek, gigek

durumu uzamig, oblong, terminal bir spika (Sekil 2, 3}.

Kaliks gamosepal, tubulat, 5 pargali, pargalarin uglar: dig §ék—
linde, tabana dofru gigkin, aktinomorf, 7-10 mm; damarlanmé belirgiﬁ,
13 damarli. Diglerin cevresi ve kaliks tiibliniin dig ylizeyi zun 6r#ﬁ tity~
1, i¢ ylizey hemen hemen tiiysiiz (Sekil -3,4,5).

Korolla, Iéylak veya mor renkli, seyrek tiyld, gamopetal, tubulat,
kaiiksin. iki kati boyda, 14~20 mm, bilabiat; lst dudak dik, tam; ucu ob~

tus} alt dudak yatik, 3 loblu (Sekil-3,4,5).

Sekil - 6

7.taurica subsp. taurica - Habitat.
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Stamenler korollanin ig¢ yiizeyine. bagli, 4, didinam, ikisi verim-
1i. Verimli stamenler, alt dudaktan tagmig. Anterler bazifiks, tek gdz-
1, apendikulat. Stilus filiform, korollanin digina kadar uzamig, gino=-
bazik. Ovaryum list durumlu, 2 karpeili: 4 gbzlil, her gbzde bir oviilld

(Sekil 5). Plasentasyon bazal. Meyva gizokarp, her biri bir nukstan mey-

dana gelmisgy
Habitat

2. taurica subsp. taurica, step, kayalik bslgeler ve agik araziler

de, yumugak toﬁraklarda 9000 m.'ye kadar yetigir.

fsimlendirme

7.taurica subsp. taurica, Mugla, Denizli, Isparta yorelerinde

"Wane Buhu" olarak isimlendirilmektedir.

Yayilig

A3 Sakarya; Geyve c1var1, 100 my, 1.7.1962, Davis ve Cocde (D.36297?)
A4 Cankiri; Gankiri-Kalecik civary, 4.6.1954, Dav1s (D. 21448 ) B3 Afyon;
13 km batisi, Gecek Kapllcalarl civari, 1020 m, 10.6.1975, R. Getik (ANK.
3610!). Egkigehirj Ttirkmen Dagi, Yoriik Hirka stepi, 850 m., 19.6.1976,
T. Ekim (ANK. 30261); Siindikendafi, Mayislar civari, 300 m, 2.6;1971, T.
Ekim (ANK. 6301). B4 Ankara; Afyon yolu, ﬁasrettin Hoca benzin istasyonu,
19.5.1970, N. Tanker, T. Aveigil (AEF 3001!). B5 Kayseri; Kayseri civari,
27.5.1944, H. ngda (ISTE 1376!); Develi, Tekir Yaylasi yolu 9.7.1972,
E. Sézik, G. Sezik (HUEF 4081). Nigde; 1380 m., 15.6.1934, Balls ve Gourlay
(ANK. 1380!). B6 Malatya; Maiatya civari, 1150 m., 16.5.1935, Balls (ANK.

2290'). B7 Diyarbakir; Ergani, 1000 m., 2,6.1957, Davis ve Hedge (ANK.29035.7.
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C2 Denizli; Denizli-Afyon arasi, Raklik kasabasi civari, yol 'kénarl
bodur orman alti, 20.5.1972, E.Sezik, A. Qubukgu (HUEF 3131);Kaklik
kasabasi, DerekSyii civari, Koroglu tepesi, 13.6.1979, G. Timen (HUEF
1672!); Honaz'in 4-5 km. kuzeydofusu, 13.6.1973, E. Tuzlaci (ISTE 24.
924'); Honaz dagi, Honaz-Mentegarasi, 16.5.1975, E. Tuzlaci,(ISTE 24,
7473). Aydln, Horsunlu, Sakar alani mevkii, Igdecik kdyli yolu, kdy civa—
rindaki tepeler, 30.5.1980, A. Gubukcu, A. Bagaran (HUEF 16731); C3
Isparta; Golciik, Krater gtlii kenarindaki yamaglar, 26.6.1975, 1. Galig
(HUEF 973!); Golciik, Yakadren kdylne 2 km, kala, yol kenarindaki dere
yataklari, 17.6.1976, T, Galig, G. inan (HUEF 1280!); Golcuk, 17.6. 1976
I. Galisg, G. fnan (HUEF 12091). C4 Konya, Beygehir, Fele-Karada®, Kuyu-
bagi civari, 14.6.1977, A, Qubukcu, E. Yegllada (HUEF 13331 ), Konya
Beygehir yolu, Bey§ehir'e 58 km. kala, 3.6.1978, E. Y_eg].l.adag H. Kogak
(HUEF 1427!); Eregli, Aydos Daga, Deli Mahmutlu, Karasirt, yamacta, 1600 m
(HUB 620!).7C6 Gaziantep; Niiip, 600 m., 14.5.1957, Davis ve Hedge (ANK
27901!). C8 Diyarbakir; Ergani, 3 km. Kuzeydo8usu, 1000 m., 2.6.1957,

Davis ve Hedge (D. 29035!).
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Anatomik Ozellikler

Y apr ak: Bifasyal, list veialt eﬁiderma tek hilcreli, ince bir
kiitikdila ile ortiildi. Ust epiderma hiicreleri genellikle alt epidermadan
bilyiik, kenarlari daha az dalgall; her iki'ebidermada Srti vé salg: tiiy-
leri bulunur. Ortii tiiyleri tek veya gok hiicreli (Sekil-7,8). Labiatae
tipi,salg1,tﬁy1eri'ﬁlt ve {ist epidermada gukurlar igine yerlegmis. Nadi-
ren bagi tek hiicreli, kisa sapla salg: tiiyleri ($ekil 7,8) bulunur. Sto-
malar, Labiatae tipi, alt epidermada sayi olarak daha fazla, falizaf
parenkimas1i iki sirali, kenarlari hafif dalgal:. Slinger pareﬁkimasl,
gevgek, hiicreler arasi bogluklari fazla, uzamig, degigik §ekillerdeki

hiicrelerden meydana gelmig, billur tagimaz (Sekil 7, 8).

Govd é : Dort kdgeli, kdgelerde gayri munﬁazam gekiilerde ka—
11nla§m1§,.genig.kollenkima tabakasi faslr. Tabanda'igi.bog, gigek duru-
muna yakin kisimlarda dolu. Epiderma tek sirali, dar uzun hﬁcreli; Uze~
ri kiitikilila ile,ﬁrtﬁlﬁ; yer yer gok hilcreli &rti tilyleri tagir. Epider—
manin altinda 3-5 sirali kabuk parenkima51 gbriliir. Ehdoderma‘tek sira-
11 izodiyametrik hiicrelerden meydana gelmig bir halka geklinde, Perisikl,
endodermanin altinda, tek sirali. Floem dar bir alan kaplar. Kambiyum
hitcreleri nadiren belirgin, genellikle ezilmig. Sklerenkimatik doku ara4‘
sinda genig ve belirgin bir ksilem, Sze kadar iner. Odun boruiarl araszﬁ—
da yer yer seliilozik geperli ksilem parenkimasi ‘hiicreleri bulunur._ﬁz
kismi, ince ¢eperli, yuvarlak, parenkimatik hilcrelerden meydana gelmig—

tir (Sekil - 9).
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Sekilm?

7.taurica subsp.taurica = Yaprak, Enine

- Kesit
(a) Salgu Tiiyii, (b) Kiitikila , (e¢) st Epiderma, (d) Palizat Parenkimasi,
(o) Siinger Parenkimasi, (f) Alt Epiderma, (g) Drtii Tuyd (h) Stoma, (k) Ge-

nel Goriiniig,



Sekil-8

Z.taurica sub5p.taurica-Yaprak Tozu

(al) Labiatae Tipi Salgy Tiyd, (az) Tek Bagli Salgl Tiiylt, (b) Ust Epiderma,

(¢) Alt Epiderma, (dl; d,) Drti Tuyh, (d,) Dig Ty
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(a) Rige kollenkimasy, (b) Epiderma, (¢} Kabuk parenklmaSL, () bndoderma,

(e) Pﬁrlsn.kl

|
)
( 1
Y,
&7 .. /.,
- /
L)
)
<
N
SRy
P
»/’
Ik h g fedcbh 8
ey
- Sekil-9

7. taurica subqp taurica ' Govde, Inine Kesit

(f) Floem, (g) Kambiyum, (h) Ksilem, (k) bz parenklma31,



K1 MYASAL BOLUM

TEORTIX BILGILER



KIMYASAL BOLUM

TEORIK BILGILER

Ugucu Yaglar

Genel

Genelllkle su buhari ile siiriiklenebilen, monoterpenler,.aromatlk
yapidaki maddeler ve bazi gseskiterpenlerin, ugueu asztler, aldehitler ve
hzdrokarbonlarla yaptigi karigimlardir. Su buhari dlstllasyonunun yanin~
da, sikma, ekstrak51yon gibi ydntemlerle de elde edlllrler. Elde. ed111§

ySntemine gére kimyasal yapida farklilagma goruldr.

Genellikle renksiz veya agik saridan yegilimsi sanyé kadar olan
renklerdedir. Suda pratik olarak g¢dzlinmez, karigmaz, su buhar1 iig slirtik-
lenir ve organik-solvanlarda:eﬁzﬁnﬁrler.'Gegitli golvanlardaki gSzﬁnﬁrv'
1iékleri farklidlr. Spesifik agirliklari 0, 8-1,3 aréélnda, geneiliklé bir-
den kiigliktiir. Optikge akt1ft1rler, polarlzlenm1§ 18181 belirli olgude ‘sa~
ga veya sola gev1r1:1er. Kirilma indeksleri sab1tt1r. Tagldlklarl aSLt-
lerden ve yaﬁllarlndaki maddelerin szelliklerinden dolayl hafif veya kuv-

vetli asidik Bzellik gdsterirler.
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Compositae, Graminae, Labiatae, Lauraceae, Myrtaceae, Pinaceae,
Rutaceae ve Umbelliferae gibi familyalar ugucu yag tagiyan bitkiler ba-

kimindan zengindir.

Ugucu yaflar, bitkilerin degigik organlarinda (yaﬁrak, ¢igek, mey-
va, ...), degigik yerlerde (salgyr tiiyl, salgl hiicresi, salgl cebi, salg:
kanall,...) bulunabilirler. Bitkilerdeki yayilisi, bitkinin familyasina,

cins ve tiirline baglidzr.

Ugucu yaglarin, yaplslnda degisik lyapldakl.monoterpenlerxn ya-
ninda farkli yapidaki bilegikler de bulunabilir: Allfatlk alkoller, al-r
dehitler, EStérler, ketonlar, yag asitleri, bazi antraklnonlar, bas;t
fenoller, kumarinler, feﬁol ester ve eterleri, ftéiitle:, bazi azot ve

silfilr bilegiklari, fenilpropan tﬁrevleri gibi;;£(88j.

Bu k151mda ‘yaptagimiz aragtirmada kullandzglmlz yontemlerle ilgi-
1i teorik bllgllere daha gok yer verilmigtir. Bu bllgller agagldakl bag-
l1i1klar altinda incelenecektir: Miktar tayini, su tayini, f1zlkok1myasal

analizler, yapi tayini.

Miktar Tayini

Bitkilerdeki ugucu yag miktar: gravimetrik veya volumetrik yﬁntem—

lerle tayin edilebilir.

Tirk Kodeksi (1948) gfﬁvimetrik bir ydntemi kabul etmigtir. Tiirk
Fﬁrmakobesi (1974) de ise droglarda, ugucu yaf miktarinin nasil tayin
edilecegi belirtilmemigtir. Farmakopelerin hemen hepsi droglérdaki ucu-
cu yag miktarini benzer volumetrik ybdntemler kullanarak tayin edérler
(USP XIV, DAB 7, BP 1973, HELV VI, NF 1975, GALL IX, NORD 1963, P.h.HUNC'.

1970, F.R.A. IX-A).
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Bu yéntemlerde materyal, tadil edilmisg Clevénger;cihazinda'sﬁ dig-
tilasyonuna tabi tutulur. Farmakopelerde genelllkle sogutucuda, bazen
toplama biiretinde degigiklikler yapllm1§t1r. Aletin dlger k151mlar1 blr—
blrlne benzemektedir (GALL IX, BP 1973; HELV VI, NORD 1963, Ph.'HUNG.
1970,F.R.A I¥A). Sadece bazi $lgiilerde kiiclik farkllllklar bulunmaktadlr.
Amerikan ve Alman.farmakopelerinin birbirinden farki sofiutucunun yerinin
ve §eklinin,degi§ik olmasindadir. Milli farmakopeler iginde.uguCulyag
miktarinin nasil uygulanacagi belirtilmemisg, tek farmakbpe‘Tﬁrk Farma~
koéesidi;.

Farmakopelerde grav1metr1k ugucu yag miéktar tayini yﬁnteﬁleri ér~
t1k terk ed11m1§ ve volumetrik ybntemler kullanilmaktadir. Bu ydntem da-
ha kisa zamana, az malzemeye ihtiyag gésterir ve uygulanab111rllgl faz-

ladar.

Su Tayini

Sﬁ ﬁiktarl gravimetrik, volumetrik veya titrimetrik yaniem1EI1e
yapilabilir. Titrimetrik yontem (Karl-Fisher yshtemi) daha gok etken mad-
delerin tagidigi . su miktarini tayin igin kullanilir. Gravimetrik yon-~
tem 100-105°C de 1sitma, kurutucu tagiyan desikatarde kurutma, algak
basingta desikatOrde kurutma geklinde defigik uygulamalari bulunan bir

yéntendir(USP XIX, BP 1973, DAB 7, IF 1957, NF 1975, Ph. HUNG. 1970,
FcRnAi IX"A) .

 Droglar igin genellikle 100-105°C de kurutma ve sabit vezne ge-
tirip.tartma,geklindekl uygulama kullanilir. Su miktari fazla olan ve
ugucu yag tagiyan droglar igin en uygun yontem ise volumetrlk olan1d1r.

Farmakopeler genellikle yukarda-belirtilen yontemlerin hepsini veya bir
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kismini zikretmigler, bazilari 105°C de ugucu olabiien_maddeleri ta§1yaﬁ
droglar igin volumetrik yéntemin uygun oldufunu belirtmiglerdir (NF 1975,

UsP XIX, F.R.A.TIX= A

Tﬁrk'Farmakobesi.gravimetrik, volumetrik (azeotropik), titrimet—
rik yontemlerl belirtmig ve bunlardan sadeée'titrimetrik yantemin ayrin~
t191n1-verm1§t1;. Azeotropik ydntem 1§1n toluen ile distillendigini, 6ze1
bir hlétﬁkuilanlldlglnl, distilasyon somucu ayrllan suyun haeminin. okunup
sonuca varildigini belirtmig; bu yﬁntemin uygulanmasi ile 11g111 higbir

ayrintl vermemigtir.

Tiirk Kodeksinde (1948) bu tayinler hakkinda génel bahislerde her-

hangi bir bilgi bulunmamaktadlr.

Fiziko Kimyasal Analizler

Ugucu yaglarin fizikokimyasal szelliklerini tayin igin en.gok
kuligﬁllan fizikokiﬁyasal degerler gunlardir: Spesifik a§1r11k,15ptik
gevirme, refraksiyon indeksi,'etéﬁolde gﬁzﬂnﬂrlﬁk,'aEit;rester ve sabun-
lagma indeksi, total alkol tayini, degisgik golvanlardaki g&zlnilirliik ve

solvanlarla karigabilme (26,32).

Farmakoﬁelerdé,yukarxda belirtilen fizikokimyasal zelliklerin
tespiti igin birbirine benzer yéntemler bulunmaktadir. Bir ugucu yagin
dzelliklerini tesﬁit igin 8nemli olan fizikokimyasal deperlerle ilgili
teorik bilgiler bu kisimda alt bagliklar halinde verilmigtir. B

Spe sifik Apirlaik: Ugucu yaglarin Speslflk agxr11g1

gene111k1e degigik hacimde piknometreler kullanllarak yapllmaktadlr (USP

XIX, DAB 7, GALL IX, IF 1978, Ph. HUNG. 1970, F.R. A, IX=A), Ugucy yag
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miktarlﬁlﬁ az olmasi hﬁlinde Sprengel ve Ostwéld tﬁpléri de iyi nétice—'
ler vermektedir k3§). Az miktardaki ugucu yagin spesifik aglrliglnln téf
yininde 5zel pipetlerden de (FURTER Pipeti) yararlanllmaktadlr(IOZ). Tiirk
Farmako?esindeﬁvg:?@;k:kodeﬁsinde “ugueu yaglarin spesifik\ag;flig;plipaf

yin icin 8zel bir yﬁntem,belirtilmemigtif.

Spesifi k. Gevirme ve Relf r.g k s iyvyon

tndeksi: Spesifik gevirme ve refraksiyﬁﬁliﬁdEkSinintayini
biitiin farmakoﬁelerde ayni .gekilde yaﬁ11maktad1r.rTK (1948) dg sﬁesifik
gevirﬁeT(EZafirfedévvﬁf)jhakklﬁdd kaylt bulunmakta ve momografilerde ugu-
cu yaglar.igin:degerler verilmektedir. Buna mukabil refraksiyon indeksi
ile ilgili herhangibir bilgi verilmemekte Ve'mondgfafilerde indeks de-
gerleri kayitli bulunmamaktadir. Tﬁrk Farmakopesi (1974) Ae spesifik ce~
virme ve refraksiyon indeksinin tayini icin diger farmakopelere uyan
fakat gok kisa bir bilgi ver11m1§t1r. Farmakopede kayitly iki ugucu ya—
gin (0. Anisi, Etherolum . Chenopodii) monografllerlnde her lkl deger de

verilmigtir,

Etanolde: goziinlrlik é-ﬁgucu yaglarin kalitesini
tayin. i¢in kullanilan dnemli degerlerden biri de ugucu yafin 70%1ik eta-
noldeki ¢oziinirligidiir  (GALL IX, USP XIX, DAB 7, Ph. HUNG. 1970, F.R. AiTX- A)
Degerin tayini.igin,ZOQ1ik etanoliin 1 ml ugucu yap1 ¢Bzen en az miktar:
tespit edilip, .10 ml ye tamamlanir. Ugﬁcu yagin 10 ml 70°1ik etanolde go~
zlinmedigi hallerde, 20 ml lik kapakli bir mezlir (epriivet) ile deney.ayni
gekilde.yapllxrkBQ). 70°1ik etanolde sonug alinmadifi zaman_etanolﬁﬁ'de—_

recesi ylikseltilerek deney tekrarlanair.
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Asitlik In d_e-k s 1 : Asitlik ipﬁeksi,'i gfyagd;ﬁiiéef-
best agitleri nttralize etmek ic¢in sarfedilen potasyum hidroksitin mg~éin—
sinden degeridir, TK (1948) ve TF (1974i de bu iki indeksin‘adl veltayiﬂ
ni ile ilgili.bilgiler.soﬁ_derece kaflglk bir duruﬁdadlr? TK7(1948) de
asitlik indeksi yukar:idaki .tarife uyﬁaktadlr. TF(19?4) de ise Bu‘tarif
i¢in "asitlik derecesi' terimi kullanilmigtir. Diger,taraftan'TK(IQAS)‘-
de asitlik derecesi (asitlik .sayisi): 100 g yagdaki serbest asitierif
n&tralize.etmek.igin gerekli 0,1 N potasyﬁm hidroksit-gﬁée1£isininﬁm1
cinsind&n.miktari olarak belirtilmigtir. Goriildiigi gibi "asiﬁlik derégé—
4i" terimi TK (1948) ve TF (1974) de birbiri ile karigmig haldedir. Bu
yiizden ga11§ﬁamlzda "Asitlik indéksi" terimi baglénglgta,yaﬁtig1m1z.ta—
rifte ngirti}en -manada kullanilmigtir,

Farmakoﬁelerde,asitlik indeksinin tayininde 1-10 g.numUHé,'fe—
nolftaléin. en&ikatﬁrﬁ.ve-genellikle potasyum hi&rokéitiﬁ'ISu ?eyaraikol—r
deki 0,1 N lik gbzeltisi kullanilir. ﬁ321-farmakopelefde-(DAB ?,lUSP:

XIX, Bh. HUNG, 1970) potasyum hidroksit yerine sodyum hidroksit kulla-

nilmigtir.

Asitlik .indeksinin az miktarda ugucu yag'kullanilarak yapilmasi
pekgok aragtirici tarafindan (99,100,102) tercih'edilen bir yoldur. Bu
yntemin farmakopelerden tek farki, sz miktarda ugucu yag kullanilmasi ve

daha hassas galigalmasidir.

(aJTF(1974) de asitlik derecesinin (Asitlik indeksi) tayininde O;IVN'
potasyum -hidroksit kullaniimg fakat sonucun hesabi igin verilen for-
miilde sodyum hidroksit kullanildi§a belirtilmigtir. Bu da metinde ter-
ciime hatasi oldudunu géstermektedir. ) .
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Sabunlasma ve Ester Indeksi: Ester in~
deksi, 1 g yagda bulunan esterlerin sabunlagmasi; sabunlagma indeksi
ise hem esterlerin, hem .de serbest asitlerin nétralize edilmesi igin ge-

rekli potasyum hidroksitin mg cinsinden degeridir.

Tariflerinden de anlagilacagi gibi, asitlik indeksi ile ester
indeksinin toplanmasi sabunlagma indeksini veya sabunlagma indeksinden

ester indeksinin gikarilmas: asitlik indeksini vermektedlr.

Farmakopelerde genellikle sabunlagma ve asitlik indeksleri ta-
yin edilir, esfer indeksi bu degerlerden hesaplanir, Earmakopelerde
sabunlagma indeksinin tayini igin kullanilan yontemler bilylik bir benzer-
1ik gdstermektedir. Genellikle sabunlasma indeksinin tajininde 1-2 ¢
yag, fenolftalein endikatdrii, sabunlasmayi saglamak igin 0;5 N potasyum
hidroksitin alkoldeki ¢bzeltisi ve geri titrasyon ig¢in 0,5 N hidroklorik
asit kullanir. Sadece Fransiz Farmakopesi geri titrasyonda 0,5 N siil-
flirik asit kullanmigtir. Az miktarda ugucu vap ile hem asitlik,-hem sa-
bunlagma indeksini hesaplamak igin, asitlik indeksinden sonra ester in-
deksi tayin edilir (99,100,102), budlunan degerler topianlp'sabunlagma

indeksi hesaplanir.

Asetil Indeksi:1lgugucu yag asetillendiinde hid-
;Edksil'gruﬁlér1n1.éétéflegtifen'asetik asite tekabiil eden potaSyﬁm hid-
roksitin mg cinsinden &egeridir. |

TK(1948) ve TP(1974) de bu iglemin nasil yapllacagl hakkinda her-
hangi bir kayit bulunmamaktad1r. Aset11 indeksi yerine bazi farmakopeler-
de (DAB 7, GALL IX, Ph. HUNG 1970) "hidroksil deferi" terimi kullanil-

maktadir. Bu degerin tayini igin genellikle &nce bir asetilleme, ardin-
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dan meydana gelen esterin sabunlagtirilmasi iglemi yapllir. Farmakopeler-—
de asetilleme iglemi igin 1-10 g numune kullanilmaktadir. Asetilleme igin
ya asetik asit anhidriti (DAB 7, BP 1973,F,R.A,IX—A) ya da (asetik asit
anhidriti T sodyum asetat) kar1§1m1af1 (GALL IX, Ph, HONG. 1970) kulla-
n11maktad1r. Az miktarda ugucu yag ile gallglldlglnda asetilleme piridin-
1i vasatta asetik asit anhidriti ile vaplllir, sabunlagma igleminde ise
0,1 N alkolld potasyum h1dr0k51t gozeltlsl kullanilir (HELV VI, 102).
Piridinli vasatta yapllan asetilleme 1§lem1nde tersiyer alkoller’ asetil-
lenmemektedir (GALL IX, 64) . Bu mahzuru giderici bir ydntem P. Mesnard,
M.: Bertucat tarafindan geli§tiri1mi§tir(64). Bu yﬁntemde, asetilleme di-
oksanli vasatta asetik asit anhidriti ve fosforik asit karigimi ile yapi~-
1ir. Bu ydntemin digerlgrinden_ﬁnemli bir farki da asetillemepin oda 151~
sinda, 24 saat bekletme ile ya§11m351d1r. Son yillarda yapilan aragtii~

malarda da bu yontem tercih edilerek kullanilmaktadir(99,100).
Total Alkol Tayini

Farmakoﬁelerde, ugucu yaglarda bulunan serbest veya esterlegmig
alkollerin miktarinin tayini genellikle asetilleme ile yapilir, sonuglar

ugucu yagin etken maddesi iizerinden hesaplanir.

TK (1948) de Nane yagindaki total alkollerin tayini dé_bu yéntem
ile yapilmig ve sonugrmentol iizerinden hesaplanmigtir. TF(1974) de total
alkol tayini ile ilgili hlgblr ‘kayit bulunmamaktadlr. Dlger farmakope-
ierde takip edilen yol hemen hemen aynldlr. Once asetllleme, asetillen-
mig ugugu yagin a§r11mas1 ve sabunlagtirilmasi, sabunlagtirmada kullani-
lan potasyum hidroksitin agirisinin hidroklorik asit ile geri titre edil-
mesi, bog tecriibe yapilmasi ve sonucun hesaplanmasi. Farmakopeler ara51ndak1
degigiklikler, genellikle asetilleme karigimlarinda ve diizeltme faktdrle—

rindeki kiigiik farkliliklardan ibarettir.
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Total Keton Tayini

Ugucu yaglardaki keton ve aldehitler, bistilfit, ndtral siilfit,
fenilhidraZin; hidroksilamin hidrokleriir yontemleri ile tayin edile-

bilir (32).

Farmakobelerde keton tagiyan ugucu yaBlar igin gogunlukla ndtral
giilfit ydntemi kullaniimigtir (USP XII, Ph. HUNG. 1970). Alman ve Ingi-
1iz Farmakopeleri bu tayini hidroksilamin hidrokloriir yaﬁtemi ile yap~— |
maktadir (DAB 7, BP 1973). TR (1948) ve TF (19745 de total keton ta-

yini ile ilgili higbir kayit bulunmamaktadyr.

Nﬁtrai siilfit ybnteminde Kasya (Cassia) balonu kullanilir. Yontem
siilfit iyonunun karbonil grubu ile reaksiyoma girmesi, agiga gikan sod-
yum hidroksitin genellikle asetik asitin 2 50 1ik ¢dzeltisi ile nbtrali-
ze edilmesi esasina dayanir. Reaksiyonun bitiminde kalan ugucu vagin ml
cinsinden miktarindan total keton miktari h/h cinsinden hesaplanir (USP

XII, Ph. HUNG. 1970, 32).

Ketonlarin semikarbazit hidrokloriir ile yaptiklari katim bilegi-
ginin gravimetrik olarak tayini ugucu yaglarda total keton miktar tayini

igin kullanilmaktadir (27, 99).

Ugucu yaglardé bulunan depigik yapidaki ketonlarin ayri ayri ta-
yini igin kolorimetrik yontemler de geligtirilmigﬁir (32, 62, 97, 98, 112},
Bu yodntemlerde de genellikle degigik katim reaksiyonlarl uygulanmaktadir.
Pulegon igin geligtirilmig tzel bir ydntem, 314 5-Dinitrobenzoik asit ile
!Blkali ortamda meydana gelen rengin 537,5 nm dalga boyunda §lgiilmesine

dayanir{(109).
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Yap1 Tayini

Genel

- Ugucu yaglar 5-20 arasinda temel madde, bunun yaninda gok sayida

eser veya diigiilk miktarlardaki maddeleri karigim halinde tagirlar.

Ugucu yaglarin terkibindeki maddelerin kimyasgl yapisinin birbiri-
ne yakin olmasi, analizlerini gﬁglegﬁirmig ve terkiplérinin klasik ybntem—
lerle aydinlatilmasi igin yapilan aragtlrmalér uzun yillara mal olmugtur.
Hatta bazi 8nemli ugucu yaBlarin vaptlari ﬁam olarak ajd1nlat11amam1§t1r.
Kromatografinin geligmesi ve degigik yapidaki maddelere tatbiki, ugucu
yaglarin analiz yontemlerini de etkilemigtir. Deggigik kromatografik yon-
temler (Kapit, ince tabaka, kolom, gaz =~ 81Vl ...) ugucu yaglar igin kulla-
ni1lmigtir. Halen bu ydntemlerden engok kullanilani gaz-sivi kromatografi-
sidir (13,80,81); Gaz-s1vl kromatografisinin geligmesi ugucu yaglarin kim—

_yasal yapilarinin hizla aydinlatilmasini saglamigtir.

Son yxliér&a Bﬁ yéntemlerin kullanilmasiyla, ugucﬁ yaglar konu-
'sundaki afagtlrma teknikléri biiyilk 8lglide degigmigfir. Gaz—sivi kromatog™
rafisinin diger modern yontemlerle (IR, Kﬁtlé, NMR, ... ) beraber kulla-
n11m331; ugucu yaglarin kimyasal yapilarinin ayrintili bir gekilde ortaya
gakarilmasini saglamaktadlr._Ugucuryaglar hakkinda son yillarda klasik
yontemlerin yerini alacak bilgileri tagiyan genig ve ayrintili aragtirma-=

lar yayinlammigtir (6,29,40,53,55,69,70,80,81,92,94).

Ugucu yaglarin yépl analizlerinde kullanilan yéntemler ince taba-
ka, kolon, gaz-sivi kromatografisi ve digerleri bagliklara altinda kisa-

ca ve konumuzla ilgisi oraninda incelenecektir.



-27-

tnce Tabaka Kromatografisi

‘Silikajel, ugucu yaglarin ince tabaka kromatografisi yﬁnfemi ile
analizinde en iyi ve engok kullanilan bir‘adSOrbandlr (37,52,96};'Diger
adsorbanlar nadiren kullanilmaktadir. Bu sebepten sadece silikajel kulla-
nilarak yapilan kromatografik ayrrimlarla ilgili bilgiler (Tablo-1) de

gosterilmigtir.

fnce tabaka kromatografisinde ugucu yaglar ve yapisindaki madde=
lerin (5zellikle monoterpenlerin) belirlenmesi igin degigik revelatérler
kullanilmaktadir. Bunlardan. en gok kullanilanlar: (Tablo~2) de gisteril-

migtir (37,41,52,119).

Kolon Kromatbgrafisi

Ugucu yagiarin kolon kromatografisirile fraksiyonlanmasi §e bdy=
lece yapisinda bulunan maddgleriﬁ.analizi gok kullanilan bir ydntem de~
pildir. Ugucu yaglarin terkibindeki maddelerin kimyasal—yapllarlnin ben-
zefligi bu yantemin genig bir gekilde kullanilmasini engellemistir. Bu
yontem daha gok ugucu yaglarl fraksiyonladlktan sonra GSK'sine tatbik
igin kullanilmigtir (9,25,60,85,86). Ugucu yag, kolon krométografisi
yardimi ile monoterpen hidrokarbonlar (MTHK) ve oksijen tagiyan meno-
terpen {OTMT) fraksiyonlarlﬁa ayrilir. Bu iglem sirasinda alinan frak-
_ siyonlardé ugucu yaga nazafan daha az sayida madde bulunur. Baylecé hem
MTHK ve OTMT'ler—bifbirinden'ayrllmlg; hem de bu gruplardakirméddeleri
daha az sayida tagiyan fraksiyonlar elde edilmig olur. Bu §eki1de, ugu-—

cu yag oldégu gibi gaz-sivi kromatografisine (GSK), tatbik edildifinde
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Silikajel. Solvan sistemi Oran Lit.

G Benzen ' 37996

G Benzen : Kloroform | (1:1) 37

G Benzen @ n—-Heptan _(56:50) ' §6

G Benzen : Etilasetat (98:2) 37

G Benzen : Etilasetat (95:5) 8,24,37,119

G Benzen : Etilasetat , (90:10) 35

G Benzen : Aseton ' (95:5) 114

G n-Hekzan

G n-Hekzan : Etilasetat (95:5)  66,74,114,35,96

e n-Hekzan : Etilasetat (85:15)  44,66,114,35

HF 254 n~Hekzan : Dimetileter (ﬁégiiﬁ 116 .

G giklohekzan : Aseton (95:5) S 119

G Siklohekzan : Metiletilketon (95:5) g6

G Petroleteri : Asetomn (95:15) - 119

G Metilendiklorit : tsopropileter (97:3) 96

G Diklorometan : Etilasetat (98:2) 24

G Dikloroetilen : Kloroform (75:25) 96

G Kloroform : Etilasetat (90:10) - 66
G+AgN03 Benzen' - 6l

G Benzen : Etilasetat : Asetik asit (90:5:5) . 114

G Benzen : Etilasetat _ C(80:20) 114

G Hekzan : Benzen (1:1). 2
Gtparafin Aseton @ Su (65:25) 2

Tablo = 1

Ugucu Yaglar - ITK'de Kullanilan Solvan Sistemleri
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__%51 Siire
Revelatdr Bilegimi (C) {dk) Renk
1 ml/d.H,50 Terpenin yapisina bagli o-
Anisaldehit 0.5 ml aflisal- ;40 105 15 larak mor, mavi, kirmizi

dehit 50 ml
Asetik asit

gri veya yesgil

Antimon (ITII)

Kloroformdaki

Y "
Kloriir 725'1ik cozel- 00 10
—tisi
Antimon (V) "
klorir 120 10 "
Difenil pikril Kloroformdaki Mor zeminde saril
hidrazil %0.6'lik ¢b— 110 5-10 '
zeltisi
2;4-Dinitro-  2NHCl'de Z%0,4 - - Doymug ketonlar mavi
fenil hidra- 1lik ¢dzeltisi ' Doymug aldehitler zeytin .
zin yesili
~ 1)Sudaki 70.4, . . . o os _—
Flouressein . lik gbzeltisi - _  Erilenik gift bagly bilesik
: ler pembe zeminde sarl
2} Brom buhari
Fosfomolib- E;agg}dgki Z5
dik asit 1ik ¢bzeltisi 120 10 mavi
Monohidra= 1)90 ml doymug gérgzg'gid§2;i ve ketonlat,
zin Stlfat sulu monohidra-
zin siilfat - -
2) 10 ml 4NHC1
3} NH3 buharzi
Gibbs reak- 1)2,6-Dibromo~ = - Timol ve Karvakrol koyu
tifi kinonkloroimi- mavi
&in metanolde-
deki %0.4'liik
gbzeltisi
2)Z10 Na2003
veya %25 NH40H
Gimlig nit— Sudaki doymug - - Fenoller agik pembeden koyu
rat . gbzeltisi yegile
Aseton
Potasyum per— #0,05'1ik suls = hemen Doymamig bilegikler sari
manganat ¢bzeltisi o
Derigik siil- - 110 15 Degigik renkler
fiirik asit T
Vanilin-Stl~ 1lg venilid, .
Flirik asit 100m1hd‘;352n 120 10 Degisik reqkler
Ultraviole - £ & - - Alkoller kirmizi ve tonlari
366 Asetatlar sari ve tonlarl
: Tablo - 2

Ucucu Yaglar~ITK'da Kullanilan Revelatdrler
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Madde Grubu

__ADSORBAN MTHK OTMT LiT.
Alﬁminvum oksit Petrol eteri Benzen, eter, metanol 73
Florisil Pentan 720711 Dietileterli 68

_ Pentan,Dietileter

§ilisik asit Hekzan Propilkleriir,Dietileter 70

Silisik asit Petrol eteri Metilen klorid, metanol 79

silisik asit, Hekzan Aseton 40

PEG 4000

Silisik asit, ‘Petrol eteri Metanol 83,7

PEG

Ssilisik asit, Hekzan Metanol 82

Carbowax 20M .

S§ilisik asit, Petgol gteri Kloroform, Metanol 78

Carbowax 20M (407 -60")

Aktive edil. Petgol gteri Metanol ; Eter 15

8iligik asit (307 =-60")

§ilikajel Benzen Benzen + Etilasetat, 76,85
Metanol

8§ilikajel H Hekzan Petrol eteri t+ eter 9

Aktive edilmemisg n-Pentan Benzen 54

Silikajel, PEG

20M

Silisik asit Hekzan Etilasetat 51

Silikajel n-Pentan Etilasetat 99,100,101,

45
silikajel Petroleteri Petrol eteri+ %1,2,5 4
(307-507) dietileters; Benzen, ;

Dietileter

Silikajel : Kre~-.. . Petrol eteri Benzen,kloroform,

selgur (4:1) etilasetat 25

Silikajel, Pentan Propilklorﬁr,Metanol 60

Emulphoro-

gilikajel Hekzan HekzantEtilasetat, 14
Etilasetat,Metanol

8ilikajel n-Pentan n-Pentan + % 2.5, 3, - 46,86,87,
10,15,25,50 Dietil- 89,90,91,
eter, dietileter 92,93,94

Tablo - 3
Ugucu Yaglar-Kolon Kromotografisi ile Fraksiyonlanmasi

(Solvanlar eliisyonda kullanilig sirasina gobre

yazilmigtir)
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birbiri ile girigim yapabilecek MTHK ile OTMT ayra fraksiyonlara ali-

nir, ayrica bu grupta .bulunan maddeler de birkag mﬁddeden meydana ge-~

- len karigimlar halinde elde edilmig olur. Bu husus GSK'de ayrilamayan mad-
.delerin daha kolay ayrilmasini ve kolondan elusyonda kullandiZimiz sol- |
vana gdre, maddenin genel grubunu tespit etmemize yarar (91,94). Bu ga- -
yeyi gergeklegtirmek igin silisik asit, silisik adidin muhtelif madde-
lerle karigimi, silikajel, silikajelin muhtelif maddelerle karigimi, alu~
minyum .oksit ve florisil adsorban olarak kpllanllmlgtlr. Uygunraytglm
saflamak igin nadiren tek,geneilikle degigik organik solvanlar axrdarda
eliisyon ig¢in kullanilmigtir. Bu yéntem kullanilarak yapilan galigmalarin

on Gnemlileri (Tablo-3)'de gisterilmigtir.

Gaz Kromatografisi

Gaz-s1vi kromatografisi ugucu yajlarin yapilarinin analizinde engok
kullanilan y&ntemdir. Daha iyi ayirimlar saglanabilmesi igin degigik si-
V1 faz-Ve katy destekler; depgigik gap, uzunluk ve yapidaki kolonlar de-
nenmigtir. Ayrica 1s1i, aklg hiz: v.b. Bzelliklerin defigtirilmesi ile da-
ha iyi ayirimlar saglanmaya caligilmigtar. Son yillarda MTHK ve OTMT'lari
tagryan fraksiyonlarln yapiiarinin tayini igin .stébl gistemler geligti-
rilmig ve degigik yapidaki ugucu yaglar igin bagafl ile kullanilmig-

tir (5,29,46,55,69,70,80,81,86,89).

Aragtirmamizla ilgili konularda iyi ayirimlar saflayan sistemler

(Tablo-4)'de gbsterilmigtir.
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Kolon

Kolon Kolog
Kati Destek Sivi faz tipi Uzunlugu 1s1s51(°C) Lit.
Chromosorbw-AW g,87 ODPN (%10) Bakir 800x0,15 30
{60-80 mesh) PEG 20M (%10) Bakir 800x0,15 140 101
Carbowax (%10) Bakir 800x0,15 70,125
Chromosorb P Carbowax 20M Cam 200x0.55 200 .99
(% 20)
ChromosorbW-AW  B,8' ODPN (%10) Bakir 800x0.15 30
: Carbowax 1540  Bakir 800x0-15 65,125 99
(%10) z _
Chromosorb P Carbowax 20M Cam 200x0,55 170 100
{7 20)
Chromosor bW-AW Silikon SF 96  Bakir 800x0,15 140 o
(Z10) ' . .
#,8" ODPN (Z10) Bakir ~ 800xD,15 - 50 100
PEG 20M  (710) Bakir 800x0,15 60,160 |
Chromosorb P Carbowax 20M Cam 200x0,55 200 108
(% 20)
Chromosor Be-AW 5,0 TODPN (%5) Bakir 800x0.15 . 36 _ ios
(60~80 mesh) PEG 20M (%10) Bakir 800x0.15 130 ,
Chromosorb W-AW PEG 20M (710) Bakir 800x0,15 125 107
(60~80 mesh) S
Chromosorb W-AW PEG 20M (Z10) Bakir 800x0.15 100 103
(60-30 mesh). .87 ODPN(%10) Bakrr 800x0--15 30 1G4
Chromosorb P PEG 20M (%l5) Bakir 180x0.3  55-200 78
(60-80 mesh) 4/dak.
Chromosorb P PEG 20M (%15) Bakir 6ftx3/16 65-220 82
(60-80 mesh) inch 4/dak. :
Chromosorb W-AW SF 96 (Z10) Bakir 800x0.15 120 53
(60~80 mesh) '
Chromosorb W-DMCS PEG 20 gelik 1500x0.05
(60-80 mesh) PEG 1540 Celik 10000x0,025 - 69,70
Apiezon L Celik 10000x0,025
Chromosorb W-AW PEG 20M (Z10) Bakir 800x0,15 60,145 46,86,87
(60-80 mesh) ﬁyﬁ'ODPN (Z10) Bakir 800x0,15 30,45 - 90,92,93
5F-96 (ZlO) Bakir 800x0,15 80,120 = -
Tablo - &

Ugucu Yaglar-GSK- Sistemler
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Digerleri

Ugucu yaplarin yapilarinin daha ayrintili bir §ekiide aydinlafll-
 masl, gaz kromatégrafisi ile varligi tespit edilem fakat yapllafl aydln—.
latilamayan maddelerin yapilarinin aciklanmasi igin degigik uygulamalar
yapilmaktadlf. Son yillarda géz—kﬁtle (Gaz kromatograf + kﬁﬁle spektro—r
metfesi) kombinasyonlarlryaygln bir gekilde kullan11maktad1r}_Bu[yﬁnteﬁ
gaz kromatografisinde.ﬁgucu yazin bilegenlerine ayr11maél, bu maddele~ |
rin kiitle spektrumlarinin alinmasi, bﬁ'spektrumlarln degerlendifilip mad-
delerin yaﬁllarlnln ispatlanmas;_esa31na dayanir. Bdylece gaz~kroma£qg-_
rafisi ybntemi ile teghis edilmig veya yaﬁlsl tam-olarak',ay&inlétzléQ

mamig maddeler kesin olarak tayin edilebilmektedir.

Ugucu yaglarin analizinde kullanilan bir bagka yéntem de, prepa-
ratif aylrlmlar'yapébilen gaé kromatograflar ile, ugucu'yagda bulunan
bilegikleri fraksiyonlama ve bu maddelerin yapisini ﬁV,LIR, Nﬁﬁ; kiitle
spektrometresi gibi ydntemler kuilanarak aydinlatma ﬁéya dogrulém; esa-

sina dayanir (56,63,67,110,111).
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Ziziphora Tiirleri Uzerindeki Kimyasal Galigmalar

Ziziphora tiirlerinde ugucu yag, flavonoitler, kardiyotonik ﬁeﬁe*"*
rozit,-alkaloit yapisinda maddeler, kumarinler, tanenler, sabit yag ve
organik asitlefin bulundugu tespit edilmigtir. Bu maddeler iizerindeki
aragtirmalar ugucu yag, flavonoitler, kardiyotonik hetgrozit ve diger— -

leri bagliklari altinda incelenecektir.

Ugucu Yag

Ziziphora tiirlerinin ugucu yaf tagidigy deBigik aragtiricilar
tarafindan yaﬁxlan ve sadece etken madde gruplarinin tespitini gaye e~
dinmigrolan aragtirmalarda ilk defa gdsterilmigtir (1, 38, 43)e_Bﬁ arag-
tirmalarda, bazen sadece bitkide ugucu yaf bulundufu, bazen ise ugucu
yag miktari ve ugucu yapin fizikokimyasal 5zellikleri bildirilmistir
(1, 38, 43, 48, 49, 59, 75). Aragtirmalarin bulgulari (Tablo-5) 'de gds-

terilmigtir.

Ziziphora ugucu yaglari tizerinde ilk ayrintili galigma 1964 yi—-
linda M.F. Goryaev ve arkadaglari tarafindan yapilmigtir (30). Bu arag-
tirmada, aragtlrléllar Z. clinopodicides'in ugucu yaginin fizikokimyéﬂ
sal Bzellikleri ve kimyasal yapisi tizerinde galigmiglardir. Bu aragtir-
madan sonra ayni grup Z.pedicellata (31) ve Z. ﬁqngEana (17) ugucu yag-_
larinin kimyasal yaﬁllarlnl da aragtirmiglardir. Uzerinde afa§t1rma yap%-
lan Ziziphora tlirleri Kazakistan'da yetigmektedir. Bu lig yayinin'© di-
gindaki tek caligma Z.afghanica lizerinde yapilan arégtlrmadlf'(lig).

Galigmalarda GSK kullanilarak, ugucu yvaglarin kimyasal yapisi aydlﬁla*
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Ugucu Yagin

T yar- Miktara dgg [o ];O 20 peiclik ‘Ester! Lit..
1yg1 (%) indeksi indeksi
s
clinopodi= . 0.56 - - - - - 59
Old??:,i;)ﬁ:’ 7/ 49
conujor  + 0.6-0.7 0,935 16.4 1.4875 2.3 40.35 43
media + 0.42 - - 1,4881 - - . 1
turcoma= + 0.8-1 9 - - o - . 48
nica ! ’ _ ' _
bungeana + 0.15 - = - - - 75
clinopodi-
oides subsp. _ - - _ _ _ 38
‘canescens "
i .
Tablo - 5 é

v
Ziziphora tiirleri - Tagidiklari Ugucu Yagin Fizikokimyasal bzellikleri

tilmigtir. Bu aragtirmalarda kullanilan sistemler (Tablo - 6)'da, bdlgular

(Tabio - 7, 8)'de gdsterilmigtir.

Tiirler - .~Adsorban Stasyoner kolon Kolon °c Lit.
faz tipi uzunlufu
(cm)
; PEG 1540 '

clinopodi~ INZ-600 (% 15) :
cides (0.3-0.4 Dinomilftalat DoF 200x0.4 140 30

mm) (% 5) '
pedicel- Celite 545  PESA Bakir  160x0.4 127 31
lata (30-60 mesh) (Z20) ' : ' |
2Foha- Chromosorb ~*  SE-30 Cam 140x0.3 -80#%20 SR -
niga © WHMDS , (10%/daky - 119

(80~100mesH.) : c
bungea-  Celite 545  PEGA Bakir 300x0.3 100-190. 17
na (%15) o (180" /dak)

Tablo - 6

Ziziphora tiirleri - Tagidiklari Ugucu Yagin GSK Kullanilan Sisremlér
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T ke 420 [a]20 20 Asitlik  Ester Sabgglag—‘ASeti*
tir miktari L A . - o
20 D "p indeksi indeksi indeksi éasyon Lit.
an son—
ra ester
. “indeksi
clinopo-i g 13  0.9390 +22,32 1.4875  6.47 16.65  23.13 . .- 30
dicldes _ .
Pedicel-  _ 0.9370  6.78 1.4820 4.5 12.94  18.26 - 66,7 31
lata 7 - . 7
afghani=y jo.1,00 - - - - - - S - 119
ca i
bun- i g g7 0.9268  + 37 1.4765 1.3 4.9 - - 17
geana - . ,

Tablo = 7

Ziziphora Tiirleri - Ugueu Yaglarin Fizikékimyasal Bzellikleri

Flavonoitler

z.bungeana'n1n ¢igek ve yapraklarinda flavonoit yaﬁlslnda maddeler:bulundugu

N.$. Kuchinskaya tarafindan yapllén bir aragtirmada gﬁsterilmigtir'(S?). Harborne'
nun kemotaksonomik endikatbrlerle ilgili bir aragtirmasinda da Z.hispanica'min
yapraklarinda luteolin bulundugu tespit edilmigtir (36). Tiirkmenistan'da Yetiéen
Z.turcomanica'da gigeklenme devresinde % 2,13, gigeklenme devresindenjgonraVZI.ﬁl
flavonoit yapisinda maddelerin bulundufu gosterilmigtir (48). 2. clin0podiéides'
‘de de flaﬁqnoit varligl klasik teshis reaksiyonlari ile tespit adilmigtir (49).
Gdriildiipl gibi Ziziphora tiirlerinin tagidifi flavonoitlerin yapisi ﬁzerindéki

aragtirmalar son derece azdir,

Kardiyotonik Heterozit
Z. bungeana'dan "ziziforin" adi verilen bir kardiyotonik heterozit izo-

le edilmigtir (58). Bu heterozitin kaba formiili C32H44011, erime noktasi: 190-
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[ - (a0} (31) (110) (177)
| Bilegikler clinopo- | pedicel~ afghanica | bungeana
; diocides lata (%) (%) - (&) Bilegikler
i (Z) _
' o-pinen 1.0 0.3 2,0-3.0 0.9 + Guriyonen
Kamfen ] 1.5 - 1.0-2.0 1.0 + f ~Karyofilen
g ~-pinen 0.8 0.6 3.0~3.0 + Kurkumen
p-Mirsen. 0.3 0.6 - 0.6 + v -Elemen
M Sabinen - - - + S B -Elemen 8
: 1 - i AITG-Ato-
T Limonen 1.8 0.7 , i+ . epdr .
e¢-Terpinen 1 a7 n.8 : - 1.3 T¥ 7 fmmulen ) ‘
i a~Fellandren - - - + f-Bigabolen H
K Cis-f -Ogimen - - - - + y-Kadinen - K
y-Terpinen - - - ' { + Bl—Kadinen
Trans-f ~0simen - - - 0.2 lL + Kalamen
P-Simen 8.5 0.7 - L + a-kalakoren
Terpinolen 0.7 1.0 -
1:8 Sineol - - 5,0~11.0 + :
L - - + - T
Fenkon ] : (MTHK)
'—ﬁeptanol—z - - - o
. [Tenton e 53 T 7 Monoterpen Hidrokarbonlar
Tsomenton 10.8 39.5 = 28 : '
. {OTMT)
: Nec%sgmentil - - - 2.1
agetd ‘s N . "
" _ . Oksijen Tagiyan Monoterpon:
Heo isomentol | - - - ) + ler
T Heomentol - 4.2 - - ‘
Mentol - 2.0 - - i (STHK)
Tsopulegon 550 1.6 = - ' Seski Terpen Hidrokarbonlar
Pulegon 13.2 1.5 S - 55.2
a~Terpineol - - 5.0-¢ - ¥
Barneo} ' - - 1.0-1.0 - Tenoller
Piperiton - 4.8 - 0.8 .
Piperitenon - - - + (=) yok
Gerand - - - + .
eraniol (+) eser miktarda -
B-$itronellol - - - - +
Linalil asetat - - 22.0-38.0 -
. | Timol 12.9 9.5 1.0-2.0 | 2.5
Karvakrol - - 2.0-2,0 -
Tablo - 8
Ziziphora tiirleri - Uguecu yaglarin
Bilegimi
(a)

vagin %12.1 Seskiterpen oldudu tespit edilmig, yalnirz bilegimi
teghis edilmemigtir. ’
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igloc, mhlekﬁ1 ag1r11§1;604'dﬁr. Aglikonu, 3. ve l4, konumlarda 2 hid-
| roksil grubu bulunan doymamig bir laktondur. Heterozit o2 olarak wlikoz

ve Tamnoz tagimaktadir. Aglikonun muhtemel yapisi agagida gisterilmigtir

(Sekil~10;.

\
/

g0

gekil - 10

ziziforinin Aglikonunun Muhtemel Yapisi

Digerleri

z:zlphora tiirlerinin tagidifa maddeler1 bellrlemgk amacl ile ya-
pxlan bazi aragtirmalarda (Tablo - 9)! da gdrulen sonuglar elde ed11m1§—

tir. Baz1 aragtirmalarda etken maddelerin yiizde total m1ktat1 da arast1"

rilmistir, bu miktarlar tabloya ilave edilmigtir,
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Etken

o ma%g§1er Alkalolt ‘Rumarin Askorbik Tanen Organik Regine Sablt Karoten Lit.

Tirler : (%) o asit (%) asit (%) o yag
turcomanica 0.19  0.21 32 5hgikg7.31 6.38- 2.48 2,4 48
pedicellata - . : + _ + 77
{Tohum} 34
bungeana 0.08-0.16 2.8g/kg. , : ' 75
medica + ' 121
clinopodioides + + : 7 _ 49

Tablo - 9

Ziziphora Turler1 - Dlger Maddeler,
(+) Varligi Tespit Edilmig

Farmekolojik Etki

ziziphora tiirlerinin tagrdigl maddelerin etkileri tizerindeki aragtirma-

lar iki tiir ﬁzerinde'toplanm1§t1r: afghanica, bungeana.

z. afghanlca'nln ugucu yaginin antlfungal, antlbakteriyel, sempatolitik

ve safra artirici etkileri ve toksisitesi incelenmigtir (117, 118).

Bakterisit etkiginin diigiik olmasina mukabi1 antifungal. ve_semﬁato}itik
etki yliksek bulunmugtur. giddetli ve uzun sliren safra arttirici etki, yagin
en Bnemli dzelligidir. Bu etki yagda yliksek oranda bulunan.mentondén ileri
gelmektedir. Ugucu yagin toksisitesi LDsd oral 4.5 ml/kg oiarak tesﬁit e;

dilmistir (118).
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%. bungeana'da kardiyotonik etkiii iki degi§ik madde bulundugu
tespit ed11m1§t1r Kardiyotonik heterozit (ziziforin) ve alkaloitler.
Ziziforin lzerinde yap11an aragtlrmalarda gu etkilere sahlp oldugu tes~ .
pit edilmigtir: Antiaritmik etki (3,21,22,95), arter kanindaki kolesterol
ve esterlerini ven kanindan daha gok azaltmas1 (120}, lenflerin tonii-

giinli ve korone% kan dolagimini arttirmasi (4,18,19,23).

Alkaloit fraksiyonunun ka:diyotonik etkiye sahip oldugu da hayvan

deneyleri sonucu tespit edilmigtir (20, 84}.
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PRATIKQALIgMALAR'

MATERYAL

- ziziphora taurica M. Bieb. subsﬁ; taurica'J.ﬁ. Edmondson bitki-
si, 1979 y111n1ﬁ- 13-15 Haziran tarihleri arasinda, Denizli, Kaklik ka=
gabasi, Derekdyii civarindan gigeklenme devresinde toﬁlandl.a Toﬁrak ﬁs—
ti kisimlari kbklerden kurtarildi, gblgede kurutuluﬁ, gu distilasyonu i-

" le ugucu yafi elde edildi.

a . . . . : o - .
' %, ttaurica }LﬁBiéb.ssUbSp.ﬁtauﬁica.d;R.gEdmondsonicCZ”Deﬁizli,fﬂhklik__
kasabasi, Derekdyi yaninda, KSro§lu tepesi yamaglari, 13.6.1979, (HUEFF
16727). ’ .
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YONTEM

Ugucu yaflarin analizlerinde kullanilan yontemler teorik biigilér
kisminda verilmigti. Bu kisimda aragtirmamizda kullanilan yontemlerinr
esasl, ayrintisi ve tercih edilig sebepleri agagidaki bagliklar altlnda
agiklanacaktir: Miktar tayini, su tayini, fizikokimyasal analizler, in-

ce tabaka, kolon, gaz kromatografisi, ffaksr.yonlarinJ miktax. tayini, pulegon.

Miktar Tayini

TF (1974) de droglarda ugucu yag mlktarlnln tayini igin herhangir
bir ybntem bulunmadigindan: TK (1948)'in verdlgl gravimetrik yéntem, ko=
deks ydntemi olarak uygulanm1§tir. Gravimetrik yéntemle bulunan sonug=
lar genellikle hakiki miktardan diigiik olmaktadir, bu ylizden diger férma—
kopeler tarafindan- ofisinal yontem olarak volumetrik yontem tercih edil-
mektedi:. Bu tayinde Amerikan Farmakop931nde (UsP XIV) kullanllan'alet
vé yontem uygulanmigtir. Her iki ybntemde de materyalin miktari arti¥ -
rilmig ve buﬁa paralel olarak distilasyon kabinin hacminin bﬁyﬁtﬁlﬁesi .

mecburiyeti ortaya gikmigtir.
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Gravimetrik Ydntem

Tki litrelik alti yuvarlak bir balon igine 100 g. kﬁgﬁk pargala-
ra ayrilmig herba ve 300 ml su konur. Bu balona iki defa dik agaz geklin-
de buktilmig ve 30 cm. uzunlugunda adi bif distilasycn borusu baglaniz,
buna da Uzerinde 22 cm.lik bir sodutma ceketl bulunan 55 cm uzunluéundg
bir sodutucu eklenir. Balon, amyant tel tizerinde ve bunzenbeki ile isi-
t1lir. Distila 300 ml.1ik bir ayizma huniginde toblanlr° Distilasyona
150 ml. distila elde edilinceye kadar devam edilir. Soéutma'borusuﬁun ig
c;darlarlnda gabzszk kalmig ugucu yad damlacaklarinl da sﬁrﬂklemék igin,
;éguk su ék1M1wA‘kesilir, distilasyona kisa bir stire daha devam edilir, .
50 ml. distila daha alainir. Distilaya 60 9.- sodyum klordr ilave edilir,
3 defa 20 ger ml.bentanla ekstre edilir.. pentanly ekstreler ugurulur,

balonun bog ve dolu tartimlari arasindaki fark ylizde ugucu yad miktari-

n1 verir.

voltimetrik Y&ntem

2 litrelik bir balona 100 g:'. kﬁgﬁkuéargalara ayrilmig herba ve
balonun garlszna kadar su doidurulur, elektrikli isiticida 1s1tilar: pis-
tilasyona, ugucu yad miktari artmayincaya kadar devam edilir. Bﬁ iélem
bitince su akimi bir miiddet kesilerek sodutucunun cidarina yaprgip kalan
ugucuyaglﬁhete alinir. Bilretten ugucu yadin miktari (ml) cinsinden éku—

nur.
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Su Tayini

Ugucu yag tagiyan droglardﬁ su tayini igin volumetrik ydntem en
uygunudur. TF (1974), volumetrik yﬁntemin.ayr1nt131n1-vermedigi igin bu
tayinde Amerikan Fafmakoﬁesindeki (USP-XIX) ybntem ve cihaz kullanilmig-
tir. Su tayini, yag ve kuru bitki numuneleri iizerinde ayri ayri u&guian—
migtir, Bu uygulamalar arasindaki farklilik sadeée materyalin baglanglg.
tartimindadir. Bu husus da ybntemin uygulanmasina ait bilgilérde parentez

iginde belirtilmisgtir.

Yag herba 12-15 g { Kuru matergal:,éb-4q-g) tartilir. Kilglk parga~
lara dqéranlr, 250 ml.1lik bir balona konur, iizerine 100 ml. ksilol iiave
.edilir. Cihaz elektrikli js1ticida 1sitilir, solvanin ditzgiin' bir gekilde
kaynamasi saglanir. pistilasyon iglemine solvan toblama biiretinde berrak
bir gekilde yoéunlaglnc;ya,:su miktari artmayincaya kadar devam edilir.
Toplama btiretinde dipte bifiken suyun ksilol fazindan tamamen ayrilmasi
igin bir siire beklenir. Sonfa.su miktarz: ml. cinsinden okunur, materyal-

deki su miktari h/a cinsinden hesaplanir.

Fiziko Kimyasal Analizler

Spesifik Agirlik

Farmakopelerde ugﬁcu yaglarin spesifik afirligi piknometre kul-

lanilarak yapllmaktadlf. Az miktardaki ugucu yagin tayini i¢in aragtiri-
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- crlar Szel pipetler kullanmlgiardlr. Aragtirmamizda hacmi 0.1 ml olan ka-

piler bir pipetten yararlanilarak bu tayin ya§11m1§t1r.

Darasi alinm:g kaﬁiler ﬁiﬁete tam 0.1 ml ugucu yag gekilir, tarti-
lrr, ugucu ya§ bogaltilir. Piéet, alkol, eter ile yikanir, kurutulur, tar-
tzlar. Ug&cu'gaga egit hacimde distile su g¢ekilir, tartilir, Tartimlar
araszndéki farklar hesablanlr. Ugucu yagin adirligr suyun agirligina bd-

liintir. Spesifik adirlik bulunur.

Sbesifik Gevirme ve Refraksiyon tndeksi

Farmakoﬁelerde benzer ydntemler kullanildigi. ve TF (1974) 'de spe-
sifik gevirme ve refraksiyon indeksinin tayininin nasil yaﬁllacag1 belir—
tildigi igin TF(lQ?&)fﬁn kabul ettigi ésaslar aragtirmamizda kullanilmig-
tir.

Spesifik gevirme "Perkin B lmer 241?"lpolarimetresi ile sodyum 1gi-—
éinda 20% 'de gaé;lmlgtzr. Bu &lg¢iimde kullanilan kilvetin hacmi 1 ml, u-

zunludu 10 em.dir.

Refraksgiyon indeksi Abbe tipi refraktometrede (Jena) 20°¢c*de sod-

yum 1§rginda Glglilmiigtiir.

a sy . s : o o ‘
Ulgiim Bonn Yniversitesi Organik Kimya Enstitusu Laboratuvarlarinda
yapilmigtar.
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Etanclde Gdziiniirliik

1 k ugucu yag 20 ml.lik bir ebrﬁvete konur. Uzerine 1 k. 70° 1ik
etanocl ilave edilir, galkalanir, xendi haline birakilir. Ugucu yagin ool
zinilp ¢ézinmedigi, gézeltinin berrak veya bulanik oluﬁ olmadid: tespit
edilir. Eder ¢ozelti bulanik ise etanol kiiglik miktarlar halinde ilave
edilir, galkalanlr, gdzélti‘incelenir. Berrak ¢dzinme saflanincaya kadar
bu igleme devam edilir. Ugucu yag berrak olarak ¢dzinmiyorsa, 70°1ik
etanol ilavesiotoplam miktar 20 ml- olungé, birakilir. Deney etanol de-

0

recesi arttirilarak (800, a0 ,'960) tekrarlanir.

Asitlik, Ester ve Sabunlagma Indeksi

Bu indekslerin tayininde az miktarda ugucu yag ile dnce asitlik
ard1ndan-ester indeksinin tayin edilmesi ésa31na_dayanan bir y®ntem kul-
1gn11m1§t1r. Bu yéntemde az miktarda ugucu yag kullanilir ve gsonuglar
ofisinal yontemlerden daha hassastir. Bu sebeéten ﬁekgok aragtiricl tara-
findan tercih edilmektedir (99, 10Q,_l02). Sabunlagma indeksi ise asit-

1ik ve ester indekslerinin toplanmasil ile hesaplanir.

Asitlik Indeksi

0,2 g ugucu yag darasi alinmis 100 ml'lik bir erlende hassas ola-
rak tartilir, fenolftaleine nétr olan 2 ml temizlenmig etanol ilave edi-
v :

lir. Endikatér olarak fenolftaleinin alkoldeki % 1'lik gézeltisinden 4

damla konur, 0,1 N alkollii potasyum hidroksit ile titre edilip, Diger
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taraftan, ayni gekilde fakat ugucu yag kullanmadan bir bog deney de ya-

pilar.

Ester Indeksi

Asitlik indeksi tayin edilen ugucu yag tizerine 10 ml 0,1 N alkol-
1lii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilir, geri ceviren sogutucu al-
tanda, amyant telrﬁzerindé, ITSaaiékagnatzl;r. Soguduktan soﬁra#_tazé,
kaynat;lzp sogutulmus 50 ml su ile seyreltilir, 4 damla fenolftalein
gozeltisi ilave edilir, alkollii botasyum hidroksitin fazlaél_ﬂ,er.hid%

roklorik asit ile geri titré edilir.

Asitlik indeksi tayininde bog deney igin kullanilan numune, ester

indeksi tayininde bog deney numunesi olarak kullanilir.
' gabunlagma Indeksi

sabunlagma indeksi = Asitlik indeksi t+ Ester indeksi

Asetil Indeksi

~A:a§tirmamlzda bu indeksin tayini igin dioksanli vasatta asefbik
asit ﬁnhidriti ve fosforik asit ile asetilleme esasina dayanan bir yon-
‘tem kullanilmigtir (64). Bu antémin cofisinal ybntemlerden iistiin &zel-
likleri: Tersiyef alkollerin de tayin edilmesi,_asetilleme icin 8zel bir
alete ve 1é1ya ihtiyag gastermemeéi, sonuélarln kesin olmasidir. Bu hu-~
guslar aragtiricilarin bu yontemi tercih etmelerinin en dnemli sebeple-

ridir (99, 100, 102).
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.. Cam kapakli bir erlene 0,2 g. civarinda ugucu yag tam clarak tar-
t1lir, tizerine 5 ml reaktif (15 damla % 80°1ik fosforik asit, 10 ml zse-
tik asit anhidriti, 20 ml dicksan) ilave edilir, galkalanir, oda isisin-
da 24 saat bekletilir. Siirenin bitiminde, 15 ml piridinf 50 ml su ilave
edilir, 5 dakika g¢alkalanir, fenolftalein endikatérit ilave edilir. 0,5

N sodyum hidroksit g¢dzeltisi ile titre edilir. Sonug¢ formilden hesaplanir.

60,1 . 0,5(N - n} AT 60,1
+.

Asetid indeksi =
P 56,11

3

Ugucu yad miktar: {g)

N : Bog denemede sarfedilen sodyum hidroksit miktars {(ml)

n : Ugucu yad ile yabllan deneyde sarfedilen sodyum hidroksiv
miktar: (mi)

AI: Ugneuw yagin asitlik indeksi

Total Alkel Tayini

Total alkol tayini igin farmakopelerde verilen ydntemler birbiyi-
ne son derece benmemecktedir. Difer analizlerde, TF (1974) bulunmayan obli-
sinal yburemleri tatbik igin (USP XIX) kullantimigti. Bu yiizden, bu ta-

yinde de ayni farmakope kullanilmigtaiy.

100 ml.lik silifli bir balona 0,5 ml yad, 1 ml asetik asit anhid-
riti, 0,5 g susuz sodyum asetat ilave edilir. Balon geri geviren sogu-

tucu altinda su banyosu dzerinde 1 saat isitilar, karigimin dizenli bir
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§ekilde kaynamas: saglanir. Oda sicakligana kadar sodutulur, soguﬁucu—
nun ystiinden 10 ml su ilave edilir, asetik asit anhidritinin fazlasini
pargalamak igin, balon 15 dakiks daha su banyosu lzerinde, devamli éal-
kalamak suretiyle isitilir. Balondaki ¢bzelti 100 ml.lik bir ayirma hu=":'
nisine allﬁlx, balon iki kere 100 ml su ile yikanir, yikama sulari da
ayirrma hunisine alinir, karigim iyice ¢alkalanir, fazlar ayrilincaya
kadar kendi haline b;rakllzr. Sulu fazlar ayrilarak atilir. Asetilleﬁ—
mig ugucu yaé-agaéldaki sira.ve solvanlarla ard arda yikanir: Sodyum klo-
riirin suééki doymug - ¢ézeltisi, sodyum kafbonat ve sodyum klorirtin suda=-

ki doymus ¢Gzeltisi, su (turnuscla ndtr.eluncaya kadar).

Asetillenmis ya§ sodyum sdlfat ile kurﬁtulur. Darasi: alinmis ktu-
ru bir erlene alinir tam tartilir, izerine 5 ml 0,5 N:édtasyum hidrck-
sit ¢bzeltisi ilave edilir, geri geviren sodutucu altinda 1 saat 1s81-
tirlir, kaynatilir. Potasyuﬁ hidroksitin fazlasi 0,5 N hidroklorik asit
ile geri titre edilir, buradan ugucu yagdaki alkol ylizdeki pulegol ilze-

rinden (CloﬂiBO) hesaplanlr{

Total Keton Tayini

Farmakobelerde total keton tayininde n8tral siilfit ve hidroksila-
min hidfoklorﬁr yntemi kullanilmaktadar (USP. XII, BP1973, Ph.VHUNG1970)°
Diger taraftan ketonlar;n'semikarbazit hidroklorilr ile yaptiklari katim
bilegiklerinin gravimetrik tayini de Bazz arastiricilar tarafindan kul-
ianllmlgtir (99, 100, 102). Aragtirmamizda her iki ybntem de uygulanmig-—

tir.



=50~

N&tral Silfit Yoéntemi

100 ml 1ik bir kasyé balonuna, 50 ml sodyum siilfitin taze hazir-
lanmig 2 30'1luk ¢ozeltisi, 1-2 damla fenolftaleinin alkoldeki % 1°'1ik
¢8zeltisinden ilave edilir., (Szeltinin alkali. reaksiyonu asetik'asitinr
% 50'lik g¥zeltisi ile nStralize ediiir,.balona 5 ml ugucu yagd ilave
edilir, galkalanir. Balon kaynar su banyosuna yerlegtirilir. Sik sik
galkaizyarak 4 saatrtutulﬁr; Reaksiyon esnasinda vasatin pH's: kalevi
blur, pembe renk meydaﬁa gelir j bu kalevilik gerektiginde asetik asitin
% 50'1ik ¢azeltisi ile ndtralize edilir. Isitma iglemi kalevi reaksi-
yon meydana gelmeyinceye kadar slirer. Bu husus reaksiyonun tamamlandigdina
gdsterir. Bu noktadan itibéren balon 15 dakika daha kaynar su banyosun-
da tutulur. Su banyosundan ¢ikarilir, sogutulur, yeterli miktarda néu-
ral stlfit g¢ozeltisi ilave edilir, reaksiyona girmemig ugucu yad, balo-.
nuh dereceli'boyun.klsmlna kadar yiikseltilir; kenaflara yapigmig yag
damlalarinin boyun kismina ¢cikmasi sadlanir. Boyun kismindaki ml. taksi-
matian reaksiyona girﬁemis ugucu yadin miktar: ml cinsinden okunur, so0-

nu¢ h/h cinsinden hesgplanir.

Semikarbazie Yontemi

1 g civarinda uéucu yad, lbo ml darasi belli bir balona tam ola- -
rak tartilir, 2 ml asetik asit, 1 g semikarbazit hidrokloriir, 1,5 g
susuz sbdyﬁm asetat ilave edi;ir,.cam bagetle karigtirilir. Balonun ad-
z1 pamukla kapatalir, 7ooc'lik su bangosunda 4 saat 1sitilir, sogutulur,

karigima 15 ml distile su ilave edilir, iyice galkalanir.. Meydana gelen
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kristaller, tam tartilmis cam'bamuéuna em@irilir, distile su ile yika-
nir, oda =1Siginda kurutulur. Daha sonra_éetrol etéri ile yikanir, sa-
bit adirlida kadar desikatSrde kurutulur, tartilir. Sonug agafidaki for-
.mﬁldeﬁ hesaplanir. |

72,8 . b
% Keton = -

- a
a : Ugucu yag miktari (g)

b : Semikarbazon miktari (g)

Ince Tabaka Kromatografisi

Aragtirmalar1m121n bu kisminin gayesi, etken maddenin ince taba-
~ ka ktomatografisi ile yerini ve ugucu yafin defigik solvan éisfemlérin—
déki ayirimini tespit etmektir. Bu gaygyi gergeklegtirmek igin 0,25 fm
kalinlifinda Silikajel (Kieselgel G Tiﬁ 60.Mer§k 7731) kaplyi plaklar ve
ﬁek?an: etil asetat (85:15), benzen: etil asetat (95;5) solvan sistem-
leri kullanilmigtir (8, 24, 37, 44, 66, 96). Revelétér olarak toplam
1ekersaylsl igin vanilin-siilfiirik asit; ketonlar icin ise 2;4~dinitro-
fenil hidrazin reaktifleri, diger reaktifler deneyip,,iyi.soﬁuglar yu-

~ karada belirtilenlerden alindif: igin tercih edilmigtir (96).
Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi ugucu yaglarin gaz-sivi kromatografisine
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tatbik edilmeden Bnce MTHK ve OTMT‘lérin.ayr11m351nda,ve fraksiyonlan-—
masinda kullanilmaktadir. Bu iglemde ads&rban olarak.engok silikajel
kullanilir (14, 65, 99,.100, 101,.108, 104, 103, 106, 109). Svendsen

ve arkadaglarinin gok say1daki aragtirmalarinda (46, 57, 86, 87, 89, 90,
91, 92,93, 94) fraksiyonlama iglemi ig¢in kullandiklari yéntem, aragtir-
mamizda da kullanilmigtir. Bu yéntemde silikajel muayyen dlgililere sahip
kolonlara doldurﬁlur. Ugueu yaf adsorbana emdirilir, Once ﬁentén ile
eliie ediliff, fraksiyonlar kesin miktarlarda.toﬁlanlr. 2357m1 pentanli
fraksijon alindiktan sonra % 2,5°dan bagliyarak % 50'ye kadar dietileter
miktar1 arttirilir, 700 ml fraksiyop toﬁianlr. Bu fraksiyonlama'igiemin—
de de fraksiyonlarin miktari kesindir. Pentanli fraksiyonlarda MTHK'lar,
BEnb&nlﬁter karisimlarinda OIMI ve seskiterﬁenleriu bulundufu -~ -
Syvendsen . ve.srks 'nin. gok sayidaki aragtirmalari ile gdsterilmigtir (89,
90, 91, 92, 93, 94). Bu ydntemin en Snemli Gzelligi tekrérlanabilirligi—
nin yﬁksék oranda olmasidir. Gerekli gartlar sagléndlktan sonra daima
aynl sonuglar alimmaktadir. Daha Bnce SYMendsen ve quadaglar1n1n belirt-
tikleri bu hususu, 6n galigmalarimiz sirasinda, yontem kargilagtirmasi
yaparken, biz de tesbit ettik., Bu sebeﬁle aragtirmamizda bu yéntem kul-

laniimigtir.

Kolon Hazirlanmasi

35 g kieselgel G 60, f,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM) (Merck),
100 ml n-pentan (Merck K.N. 34-37OC) iginde siispansiyon haline getirilir,
hava kabarciklarinin tamamen uzaklagmasl sadlandiktan sonra, yag yOntemie

18 mm i¢ ¢apli, hava ceketli kolona doldurulur. Kolon 151517100C’de sabit



-53-

rutulur. Musluk agik barakilarak adsorbanin kolona iyice yerlegmesi saf-
lanir, 30 cm yiksekliginde bir siitun elde edilmig olur. ¢&ziicl, adsorba-

nin ist ylizeyine yaklaginca, 0,5 ml ugucu yagd kolonun kenarindan akitil-

mak suretiyle dikkatlice adsorbe ettirilir.

Monoterpen Hidrokarbonlarin Fraksiyonlanmasi

Aynr solvan gistemiyle elgsyona baglanir. Akig hizi dakikada

2 ml olarak ayarlanir. Fraksiyonlar agadidaki &lgitlerde toplanar,

Fraksiyon Toélam
Mo _mL - ml
1 50 50
2-16 3 45
17=-21 10 40
C 22 : 100 100
Toblam - 235

oOksijen Tagiyan MonoterpenlerinnFraksiyonlanmasi

235 ml pentan elile edildikten sonra, OTMT fraksiyonlanmasi ig¢in

kullanilan eliisyon ¢ozeltilerinin pentan: dietileter oranlari agagida

_gﬁsterilmigtir.
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' Eliisyon ¢ozeltisi

. Toplam

pernttan (ml) - "'Dietileter‘(ml)‘L" (ml)
97,5 2,5 - 100
95 | 5. iOO
a0 10 100.
85 15 o 100
75 25 - 100

50 - 50 100

Fraksiyonlar ise asadrdaki miktarlarda toplanir.

Fraksiyon Toélam
CNo o ml _ ml
1 100 ' 100
2-19 10 7 - 180
20-37 15 , 270
38 150 y 150
Toﬁlam : 700

Gaz-Sivi Kromatografisi

‘Materyalin analizinde gaz-sivi kromatografisi kullanildi. Ugu-

cu yaglarin yaﬁllarlnln aydlnlatllmasinda uygun aylrlmlarrsaglayan ve
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bu ylizden aragtairicilar tarafindan genig miktarda kullanilmaya baglayan
(46, 47, 86, 87, 89, 90, 91, 92, 93, 94,. 99, 100, 103, 104, 107) bir
seri sistem fraksiyonlarln yaﬁ1sin1n aydlnlatllmasinda kullanilmigtir.
ﬁu sistémler ve gartlari agaBida gisterilmigtir., Aragtirmamizda "Packard

" Becker 419" FID, §ift dedektdrlii gaz kromatograf kullanilmaigtair.

! . Fraksiyonlarim Gaz-Sivi Kromatografisiné Tatbiki

Hem pentan hem de pentan:dietileter karigimlari rotavaporda
Ooclde 1 ml.ye kadar yogunlagtirilir. 1 1l'si gaz kromatografa tathik

edilir.

Sistém'r Co o (MPHK iedn)

Dedekﬁﬁr 15181 : 200°¢c

fnjekt&r 151851 : 200°¢

Kolon : 1,5 mm gab ve 8 ﬁ uzunlukta, bakir
Stasyoner faz : % 10 PEG 20M

Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 mesh)

Isa : SOOC, izotermal

Tagiyici gaz : Azot .

Akig hiza : 1,2 kﬁ/cmz

Y32161 : Honeyweli

Kagirdin yirdme hizi : 5dak/cm
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Sistem II - (MPHK ‘fgin)
Dedektbr 181sl : 180°c
P, L o)
Injektdr 18151 : 180°C

kolon P

Stasyoher féz
Adsorban

Is1

Tagiyici gaz
Akis hizi

Yazici

-

[

L]

Kagadin ytirtme hizi -:

1,5 mngéprvé,Shmfuzuhlukta, bakir
w10 B, B' oksidipropbyenitzil
Chromosorb W-AW (60-80 mash)
30%},izbtermal

Azot

1,1 kp/ea’

Honeywell

5 dak/cm

(MTHE iein) o

gistem III

pDedektdr 181821
injektdr 18151
Kc&on'
Stasyoner faz
Adsorban

Isi

Taglyici gaz
Akig hlZl

Yazicl

g e -

.

.

Kagidin ylirtme hizi

200°¢c

200°¢

1,5 mm gap ve 8 m uzunlukta, bakir
% 10 SF 96

Chromasorb WHAW'(EO—SO'@esh)

BOOC, izotermal

Azot

3 kp/cm2

Honeywell

5 dak/fcm
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Sistem IV (orMr cigin)
" o
Dedektdr : 200 ¢C
o " o
~Injektor : 200 C
Kolon :

Stasyoner faz

1,5 mm gap ve 8 m uzunlukta, bakir

: % 10 PEG 20 M

Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 mesh)
Isa : 140QC,'izoterma1
Tagiyicr gaz : Azot
Akig hizi : 1,6 kp/cm2
Yazzci, : Honeywell
Kadidin yirime hi1z1 : 5 dak/cm
Sistem V ccororMp iein)
. o
Dedektor ¢ 200 C
- . .. o
Injektdr : 200°C
Kolon : 1,5 mm cap ve 8 m uzunlukta, bakir

Stasyoner faz -
Adsorban
'ISll ‘}
Tagiyicl gaz
Akig haz:
Yazica

- Kadidin ytiriime h1zi

-

: % 10 SF 96

Chromosorb W-AW (60-80 mesh)
12000, izotermal
Azot
z
2,5 kp/cnm
Honeywell

5'dak/cm
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Miktar Tayini

Ugucu yagin yapisindaki maddelerin miktarlarinin tayini igin
ayir1m1saglanm1§'olan, MTHK ve OTMI fraksiyonlatlnawaiihkromatogramf
lar. kullamilmigtir., Maddelerin miktari, ylizde alan 6lgﬁmﬁ'y6ntemi.kﬁl~

lanilarak, blanimetre ile ya§1lm1§t1r.

Uguﬁn.yagda MTHK ve OTMT'lerin miktari ise graﬁimgtrik bir yén~
tem kullanilarak tayin edilmigtir. Bu taﬁinde bu fraksiyonlarin kolon
kromatografisi ile ay1r1m1nda kullanilan ydntem aynen uygulanm1§t1r. 1-
ki ana frak51yon ugurulmug, sablt vezne get1r111p, tartilmisg boylece
MTHK ve. OTMT lerin ugucu yagdaki yﬁzde orafilari tesplt edllmlgtlr. Bu.
yhzde oranlar kullanilarak MTHK-ve_OTM? fraksiyqnlar1ndaki maddelerin
ylizde miktarlar1 ayricd hesaplanmlgtlr. Miktar téyininde kullanilan

yéntem ile ilgili pratik bilgiler, ‘tekrardan kaginmak, igin -agagida ki-

saca verilmigtir.

0,3 ml civarindaki ugucu yag tam olarak tartzllr. Ha21r1an151

kolon kromatografisi bahsinde ayrantali olarak verilmis olan kolona ad*r“'

sorbe ettirilir._MTHKflar pentan ile elie edilir, tam 235 ml elu@t;top-.'
-lanir. Elusyona OTMT’lerin-fraksigonlanmasl kisminda oldugu gibi déVaﬁ_1'
edilir, tam 700 ml elitat toplanir. MTHK ve OTMT elﬁétlarl gabit vezné :
getzrllmls, darasz alznm1§ yuvarlak a1t11 balonlarda, e divérlnda,'

rotavaporda ugurulur. Sabit‘vezne getirilir, tartllzr.;ﬁulunan deéerler;'

den MPHK ve OTMT'nin ugucu yagdaki ylizde oranlarz hesaplanir,
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Pulegon

Izolasyon

Aragtirilan ugucu. yagin etken maddesi ketonlar, ketonlar igin*r
de de en ;ok bulunani ﬁulegonﬁur. Aragtirmamizin ilerlémig kﬁ@eﬁélérinf 
de'buﬁu'tesﬁit ettik, Kolondan frakSiyonlamﬁ.iglemi.51ra51nda_?u1eg6n
" saf olarak elde edildi, Etken maddenin yaﬁlsl, gaz kromatografisi y8n~
teminin yeninda, sﬁesifik agirliginin, refrakéiyon indeksinin tayini,'
tirevinin hazirlanmasi, UV ve IR séektrumlar1n1n degeriéndirilmegi ydﬁ

luyla da dogrulandl.‘

Sﬁesifik agirlik ve refraksiyon indeksinin tayininde ugucu yaj

ig¢in uygulanan ydntemler kullanilda,

Pulegonun tagidifa karbonil grubunun_senﬁkarbéziﬁ hidroklorﬁr;
ile yaﬁtxél bilegigin erime noktasirsabittir ve ﬁulegon teghigi igin
kullanilmigtar (27, 28, 30, 33, 71). Bu tiirev hazirlandi ve eriﬁainck—
tasi tayin edildi. Pulegonun UV (72) ve IR'sﬁektrumlarl (10) 'da teghisi
igin kullan:lmaktadir. UV sﬁektrumu;Unicam,SP 1800, sﬁektroﬁdtameﬁt&ai,:

IR sﬁektrumu ise PYE UNICAM IR spektrometresi ile tayin edilmistir.

Semikarbazon tidirevinin hazirlanman=- .

mas 1 : 100 mg pulegon, 100 mg semikarbazit hidrokloriir ve 150 mg sod-,
- yum asetat az miktar su ile kuvvetle galkalanir, 700C’lik su banyodu lize-
rinde 4 saat 1sitilir, slirenin sonunda buz banyosunda sodutulur, pulego-

nun semikarbazonu ¢bker, g¢okelti su ile yikanir, kurutulur, metanclde ¢é-
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ziliir, soéukta.kristallendirilir,-kristaller sliztilerek alinir, kurutuf_ o

1lur. Erime noktasi tayin edilir.

Ugucu Yagda Pulegon Miktar Tayini

Ugucu yagda engok bulunan ketonun ﬁulegon oldugu gaz*51v1 kro*f
matografisi ile yaﬁllan analizler sonucu‘tesﬁit edildi, Pﬁlegonun mik- -
tarini kolorimetrik olarak'tayin i¢in iyi sonuglar vereﬁ bir y¥ntem kul-
lanildy (109). Bu antem ﬁulegonun 3;5-dinitrobenzoik agit ile kalevir
vagatta verdifi rengin 537;5 im dalga boyundarﬁlgﬁlmeging dayanir. 3,5~
dinitrobenzoik asit ile biﬁeritcn-reaksiyona girer, fakat mentoﬁ girﬁez.
Aragtirilan ugucu yagdaki,fulegOn miktar1, kalibrasyon eg:isi yafd1m1y- A

la hesaﬁlanlr.

Kalibrasyon E§risinin Cizimi

1 ml sinde 0,0108 mg'dfﬁulegon tasiyan absolii etanollii ¢bzeltiden,
altilil bir gam hazirlanir. Herbirine 5 ml absolii etanol, 5 ml 3,5~-di-
nitrobenzoik asitin etanoldeki gézeltisinden ve sodyum hidroksitin 3N
gézeltisinden 2 ml ilave edilir, 20°%c"de 407dakika bekletilir. Bﬁ-sﬁre;
nin sonunda absolii etanol ile 25 ml'ge tamamlanlr,.meydana-gelen'kbgu

pembe rengin §iddeti 537,5 nm'de okunur.
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Pulegonun Miktar Tayini

1 ml'sinde 0,6620 mg ucucu ya§ tagiyan ¢dzeltinin 1 ml'éi-25-m1'-
1ik bir balon_jojeye alinir, iizerine 5 ml absolietanol, 5 ml 3,5-dinitro-
benzoik asitin etanoldeki g6ze1tisinden ve sodyum hidroksitin 3N ¢Ozel-
tisinden 2 ml ilave edilir, 20°Cfde 40 dakika bekletilir. Bu siire sonunda
absolli etanol ile 25 ml'ye tamamlanlf, meydana gelén koyu ﬁembe rengin
§iddeti 537,5 nm'de okunut, Kalibrasyon egrisinden ylizde miktaflﬁa gegi~

lir.



BULGULAR

Araétlrmamlzda kullanilan ybntemler, materyal ve ydntem bdllimfiin-
de'aglklanm1§ti. Bu kisimda aragtirmada elde edilen dégeriEr,-sonuglar
"bulgular" baglifi aitlnda_verilecektir. Materyalin ugucuyag, su mikta-
r1 (Tablo-10)!da, fizikokimyasal degerleri, total alkol ve'kétén'mikta—
r1 (Tablo-11)'de gésterilmigtir. Diger bulgular ayri bggllklar halinde

verilmigtir.
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Ugucu Yagan Miktar Tayini

Su Tayini (%)

(%) -
Gravimetrik Y. Volumetrik Y. Volimetrik Y.
(ala) (h/a) (h/a)
Yag bitki. 0.23 0.41 65.23
Kuru bitki 0.40 0,85 10
Tablo -~ 10

Materyaldeki ugucuyag ve Su Miktarlari

R o
Etanolde ciziinitylik 70

Tayin Deger
Spesifik agiriik, 20°C 0,9475
Optik cevirme, 20°¢ +-22°,72
Kirilma indeksi, 20°C 1,4782

2k ve fazlasiunda bulanik

(lk Ugucu yag) 80" 2k ve tazlasinda bulan:k

900 2k ve farlas:irdsz bulanik
960 1k ve fazlasinda berrak

Asitlik indeksi 2,06

Asitlik sayisi 3,78

Sabunlagma indeksi 10, 64

Ester indeksi 8,58

Asetil indeksi "156,8

Total keton tayini

a) Semikarbazit ybntemi 7 64,18 (a/a)

b: N8tral siilfit yéntemi 7 68 (h/h)

‘Total alkel tayini

(010H180 uzer;nden hesaplanmig) Z 34,43

Tablo -~ 11

Ugueu Yagin Fizikokimyasal Uzellikleri
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tnce Tabaka Kromatografisi

~ Ugucu yag bilegiminde en fazla bulunan pulegonun ve ug.udu yafin ya-
pisinda bulunan diger maddelerin degigik solvan sistemlerindeki yer ve sayl-

larini tespit etmek igin yabzlan kromatografik galigmalarla ilgili bulgular

(§ekil - 11)'de verilmigtir.

1 2 3 [A
U¥AG PULEGON UG PULEGON Iu.mé PULE GON A7 PULEGON |
G fom ‘%I'| O
et

O
Q

sekil - 11

Ugucu Yap ve Pulegon - 1TK ile ayirin
Adsorban Kieselgel G Tip 60 (Merck 7731)
1;2 Sclvan sistemi, Hekzan: etilasetat (85:15)
3,4 Solvan sistemi, Benzen:etilasetat (95:5)

1,3 Revelatér, Vanilin-Siilfirik asit

2,4 Revelatdr, Z;A-dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisi
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Ugucu Yafin Yapisinin Aydinlatilmas:

Genel

Yapinin aydinlatilmasinda kolon ve gaz kromatografisi beraberce
kullanilmistir. Ugucu ya§ bir yandan fraksiyonlanmig diger taraftan frak-
siyonlar gaz kromatografa tatbik edilerek yapisindaki maddeler teghis'
edilmistir. Ugucu yagin iki ana fraksiyonu bulunmaktadir: Monoterpen
hidrokarbonlar {(MTHK), oksijen tagiyan monoterpenler (OTMT). Bu fraksi-
-yonlar1n degigik sistemlere tatbiki ve elde edilen kromatogramlarin de-~
gerlendirilmesi sonucu fraksiyonlarda bulundugu tespit edilen maddeler
(Tablo - 13) ve (Tablo - 15)‘'de gisterilmigtir, Bu tablolarda ayn: irak-
siyonlarda bulunan maddelerin birbirine gbre oranlari (+) igareti ilie

kargilastirilmigtir.

Ugucu Yag

Ugucu yag, herhangi bir fraksiyonlanmaya tabi . tutulmadan, on
denemeler ile uygun ayirim verdigini tespit ettigimiz sistem IV (PEG20M,
140°%) ve V (SF 9651200)°e tatbik edildi, agaZidaki kromatogfamlar elde

edildi (Sekil - 12,13).
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T
200

gekil -~ 12

Z.taurica subsp. taurica Ugucu Yag-GSK ile Aylrlm?

Sistem~1IV

a
. Kromatogramda teghis edilen waddeler ve verilen numaralar (Tablo-13 ve

ve 15)'de gosterilmigtir.)
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Sekil - 13

Z.taurica subsp., taurica Ugucu Yagi-GSK ile Aylrlma

Sistem V
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Kromatogramlar incelendiginde belirgin olarak tespit edilen madde-

ler gunlardir:

|Pik No Bilegik Pik No Bilegik i
1 a - Pinen 27 Mentol |
i3 f - Pinen 28 . Pulegon E
7 Limonen 29 a- terpineol %
16’ 1:8 Sineol 30 N Borneol |
17 Fenkon 31. Piperiton
18 Tuyon 32 ‘Karvon _
21 Menton 33 | Bilinmeyen |
P22 lsomenton - 34 | Bilinmeyen
23 ‘Linalol 35 Rilinmeyen ;
; 24 Mentilasetat | 36 Bilinmeyen
i QS Bilinmeyen | 37 Timol
; 26 lsopulegon | ;
| ]
Tablo - 12

Z.taurica subsp. taurica.Ugueu Yafi - Kromatogramda Tespit Edilen Bilegikler

Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonu

Monoterpen hidrokarbon fraksiyonu pentanla eliie edildi. Yofunlagtiri-

. o .
lap 1 pl'si Sistem I (PEG 20M, 500), Sistem II (8,8' ODPN, 307), Sistem 111
(SF 96,80°)'e tatbik edildi. Agagidaki kromatogramlar elde edildi (fekil-1d,

15,16) . Kromatogramlar incelendiginde en iyl ayirim sistem -I ve I1'de mey~
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dana geldizi gdriilmektedir, Bu ylizden daha ileri galigmalarda sadece bu

sistem kullanilda.

~yoo

we

PEG 20M

2 17
1w A2
L\

| 1 1
0 20 pok. 40 60

Sekil ~14
z.tauriéa subsp. taurica Ugucu Yagi - GSK ile Ayirim, Monoterpen Hidrokarbon
Fraksiyonua

Sistem I

a . _
Kromatogramda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar (Tablo-13)'de

gosterilmigtir.
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Bf COPN

gekil - 15
Z.taurica subsp. taurica Ugucu Yagi-

GSK ile Ayirim Monogerpen hidrokarbon

Fraksiyonu
Sistem II

SF 9B

Sekil - 16

z.taurica subsp. taurica Ugucu Ya~
gindaki Monoterpen hidgokarbon
Fraksiyonu,
Sistem III

1©
: M [ " .
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Ugucu yag, materyal ve yéntemde belirtilen gekilde fraksiyonlan~

di. Praksiyonlar I ve II'ye tek tek tatbik edildi. Sistem I ve IL'deki

bulgular (Tablo - 13)'de gdsterilmigtir.

[~
b .
= o a ﬂ
) b o] .
w8 5 ¥ o8 H o4 § 3
o 5 L =] =] 2] ) B i
— . =} Gl = o © o o = Q -
s B g © M @ o @ = o T @ : T 9
o] | 4 = = 4 =} — 13 o 0 g
5 & g 4, 85 8 8B @. @ T o oa A g
et E R -n 4 H g W B n N - o .o
. [N 3 o o I | v U o ol |
'a . w < @w =2 A o e O H M -
B S S - - - T = B B s &N
: = o el = o
1k
2 *
S
4 +HH+ +
5 + o+
6 +
7 b
8 4+
9 ++
10 o+ F + + o+
11 + o+ o+ o+ + o+
12 + o+ 4+ + 4+
13 + o+ o+ + o+
14 + o A A+ At
15 4o A HHE O R+ 4
16 +oH + o+ + o+
17 A e 4+ 4+ + 4+
18 N = i a a2 ++ + + o+
19 ++ o+ ' + o+
20 + + +
21 +
22 +
Tablo =~ 13

2, taurica subsp. taurica Ugucu Yagi-MIHK Fraksiyonlari
Bu tabloda ayni fraksiyonda bulunan maddelerin birbirine gbre oranlarini

kargilagtirabilmek igin () igareti ‘Rullanilmigbife s .-
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— T | -_l' I‘_—. BE 1] — 1 L)
o 20 Dak, %0 0 20 pai. 40
Frak.2 Trak., 4 _ Frak. 5
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_ 1 fg 4 g 10 _

r~ T T T T T i | T L] T 1

0 20 pgk, 0 20 pak, 40 0 20 pak., 40

Trak. 6 Frak. § Frak. 10

Sekil - 17a

Ugcucu Yagi-MIHK Fraksiyonlarinin GSK Ayirimi’

Z.taurica subsp, taurica
Sistem II
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Z.taurica subs.

(b)Sistem T

Sekil - 17k
Ugucu Yapi-MTHK Fraksiyonlarinin GSK ayrimi

taurica
Sistem II
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Fraks1yonlar1n ‘gaz kromatografa tatbiki ile elde edllen kroma~

togramlardan onem11 olanlari ($ek11~17a—b) de goster11m1§t1r¢ Daha iyi -

ayirimlar Sistem Il'de elde edildigi igin bu sisteme ait kromatqgramlar '

verilmigtir.

Monoterpen hidrokarbon fraksiyonunda tespit edilen maddelerin

tutulma zamsnlari (Tablo—l&)'de gbsterilmigtir,

MTHK tutulma zamanlari (Dakika)'

Sigtem

Bilegikler Sistem 1 Sistem II 111
1. o= pinen 13.0 10.6 22.5
2. Kamfen 17.0 15.6 24,4
3, f-pinen 22.0 17.5 28,7
4. Alegaren 22.0 20.0 . 3347
5. Sabinen 23.8 22,5 28.7
6. Mirsen 30.1 - 28.1 31,2
7. Limonen 36.3 31.2 . 40.0
8. f-Fellandren 36.3 35.0 40.0°
9. y-Terpinen 42.2 41,2 50,0

10, Cis-f-0simen 42.2 45.0 40.0

11. Terpinolen . 60.0 48.2 57,5

14. Trans-fi-Osimen 48.1 60.0 45,0

15. p-Simen 55.0 74,5 | 35.3

Tablo - 14
2. taurica subsp. taurica Ugucu Yagi - MTHK tutulma zamanlari

7. taurica subspstautica'nin monoterpen hidrokarbon ffaksiyonunda

dégisik sistemler denenerek 15 maddenin bulundugu tespit edilmigtir.

Bunlardan 13 tanesi -

" hem standartldr hem de'Juﬁiperus '



R

a . . pt . (b
uana( ) ve J.chinensis var. pfltzerlana( ) ugucu yaglarinin, ugucu yagimi=
zin MIHK [raksiyonu ile mukayese ederek teghis edilmigtir.

Oksijen Tagiyan Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonu
Ed

Oksljen taglyan monoterpen hidrokarbon fraksiyonu etilasetat ile
elie edildi. Yopunlagtirildi, 1 u1'si Siscem IV (PEG,20M, 140°) veJ(SF
96,1200)'e tatbik edildi, agagidaki kromatogramlar elde edildi ($ekil-

18,19). Sistem IV ile daha iyi ayirim saglamaktadar.

I 250 ﬂ?a

PEG 20M

100 120 WO 10 180 200

Sekil-18
Z,taurica subsp. taurica Ugucu Yapi-GSK ile Ayirim, Oksijen Ta§1ydn ‘Mono-
terpen. Fraksiyonu® . blstem 1v.

(a)J.nana Ugucu yad1 prof.Dr,Nevin Tanker'den sajlanmigtir.
(b)J ghinensis var pfitzeriana ucucu yaga Prof.Dr.A.Bvaendsen (Leiden=
Hollanda} 'dan saglanmaglir,

fKromarogramda teshis edilen maddeler ve Verllen numaralar (Tablo- 15)'
de gdsterilmigtir.
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Sekil'- 19

2. Laurica subsp. taurica Ugucu Yafi1-GSK ile Ayirim, Oksijen Tagiyan

. a .
Monoterpen Fraksiyonu . Sistem V

Ugucu yag materyal ve yontemde anlatilan gekilde fraksivonlandi.
Oksijen tagiyan monnterpenle:in bulundugu fraksiyomlar Sistem IV ve Sistem
V'e ayri ayri tatbik edildi, kromatogramlarin degerlendirilmesi ile elde

edilen sonuglar (Tablo - 15)'de verilmigtir. '

Fraksiyonlarin gaz kromatografa tatbiki ile elde edilen kromatog-
ramlardan dnemli olanlar (Sekil=20a,b} 'de gosterilmigtir, Sistem IV'deki
ayirimiar, Sistem V'e gbre daha iyi oldugu ig¢in bu sisteme ait kromatog-

ramlar verilmigtir,

(a)Kromatogramda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar (Tablo-15) de
gdsterilmigtir.
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Tablo ~ 15

Z.taurica subsp taurica Ugucu Yagar - OIMI Fraksiyonu

Bu tabloda ayhl fraksiyonda bulunan maddelerin birbirine gore oranlarini

kargilagtirabilmek igin (¥ igareti kullanmilmigtir.
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Sekil-20a

7.taurica subsp. taurica Ugucu Yai1 ~ OTMT Fraksiyonlarinin GEY ayiriml

Sistem IV (PEG 20M, 140°C)
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© Sekil - 20D
subsp. taurica Ugucu Ya¥fil - OTMI Fraksiyonlarinin GSK 'aylrn.ml

Z.taurica
Sistem IV (PEG 20M,140°C)



Oksijen tagiyan monoter

maddelerin tutulma zamanlari Tablo 16'da gﬁsterilmigtir.r

—80-

OTMT Tutulma Zamanlari (Dakika)

pen fraksiyonunda varligl tespit edilen

Sistem V-

Bilegikler Sistem IV

16, 1:8 Sineol 7.5 7.7
17, Fenkon 10.0 8.2
18. @= Tuyon 12.8 7.5
19, 8~ Tuyon 13.1 7.5
20. Bilinmeyen 15.3 1745
21, Menton 16.8 18.3
22. lsomenton 18,1 18.3
23, Linalol 20.0 10.2
24, Mentilasetat 22.2 32.4
25, Bilinmeyen 25.0 14.3
26, lsopulegon 25.0 - 22,5
27, Mentol 28,1 14.6
28. Pulegon . 32,5 24,0
29, o= Terpinedl 35.0 17.1
30, Borneol 36.2 15,9
31. Piperiton 39,7 23,2
32, Karvon o . 41.9 . 20.9
33. Bilinmeyen 60.6 31.2
34. Bilinmeyen - 80.6 38.4
35. Bilinmeyen 87.5 38.4
36, Bilinmeyen 110.9 35.8
37. Timol 191.2 - 31.0

Tablo f-16'

Z.taurica subsp: ta

urica Ugucu Yagi - OTMT Tutulma Zamanlar:i
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Miktar Tayini

Materyal ve ybntemde ayrintisi verilen ydntem kullanliarak MTHE
ve OTMT'lerin ugucu yapdaki oranlari gravimetrik olarak tayih'e&ildi°
Diger taraftan MTHK fraksiyonunun tagidifi maddélerin'yﬁzde oranlari
alan 8l¢limi yéntemi ile Hesaﬁlaﬁd1. Bunun igin iyi ayirim saglafan
kromatogramlarda ﬁlanimetre ile biklér Blgﬁldﬁ, Agag1daki tabloda iki
ana fraksiyonﬁa bulunan maddelerin hem fraksiyon igindeki, hem de ugu-
cu yagdaki, yizde oranlari gﬁsterilmigtir (Tablo - 17). Bu maddeélerin
ugucu yagdaki ylizde oranlari, MTHK Qé OTMT fraksiyénlarlnln ugucu yag-

daki miktarlarina ait deferler kullanilarak hesaplanmz.gnfn
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Z.taurica subsp. taurica - Bilegiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yagdaki (%)

miktarlari

MTHK (% 9.6) OTMT (% 90.4)
Pik Fraksi- Ucucu vag~| Pik Fraksi- Ugucu yag-
_No. Bilegik yonda (7)Y da (%) No. Bilegik yonda(%) da (%)
1, «~Pinen 13.0 1.25 o
2,  Kamfen 4,7 0.45 16 1:8 Sineol 1.2 1.08
3, B-Pimen 15.5 1.49 17, Fenkon 2.6 2.35
4. A xaren 7.6 0.73 18. a~Tuyon 0.1 0.09
5. Sdbinen 3.5 0.34 19. f-Tuyon 2.1 1.90
6. ﬁirsen 4.8 0.46 20. Bilinmeyen 0.2 0.18
7. Limonen 40,7 3,91 | 21. Menton 0.3 0.27
8. f-Fellan : 0.8 0.08 22, isomenton 3.2 2.89
dren
9. y-Terpinen 0.6 0.05 23. Linalol 2,4 2,17
10, Cis-fOsimen 4.5 0.43 24, Mentilasetat 0.8 0.72
11. Terpinolen .2 0.02 | 25. Bilinmeyen 18.1 16.4
12. Bilinmeyen 0.4 0.048 26, isopulegon 3.4 4. 80
13. Bixinmeyeﬁ 0.1 0.01 27. Mentol 0.6 0,54
14, Trans-B-— 3.4 0.33 28. Pulegon 42,5 38,4
Osimen _ _ _ :
15. p-Simen 0.2 0.02 29, a-Terpinedél 2.4 2.17
30. Borneol 1.0 0.90
31. Piperiton 2.2 2.00
32, Karvon 0.9 0.81
33. Bilinmeyen 0.3 0.27
34, Bilinmeyen 1.6 1.45
35. Bilinmeyen 11.3 9.94
- 36. Bilinméyen 1.0 0.9
37. Timol 0.2 0.19
Tablo - 17
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Pulegon

Oksijen tagiyan monoterpenler materyal yontemde belirtildigfi ge—

kilde Eraksiyonlanmig ve pulegon saf olarak elde edilmigtir. (Sekil-21),

PEG 20M

© 28

" ——

T T 1 T . T
0 20 ok L0 60 80

Sekil - 21

Pulegon - GSK ile Teghisi Sistem - IV

Ozellikler

Acik sari renkli, keskin kokulu, yakici lezzette bir sivi, spesifik
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agarlig: (20°C) 0.9346, kirilma indeksi (20%c) 1,4894, semikarbazit hidroklo-

e s . . [}
riir ile hazirlanan semikarbazonunun erime noktasi1 171°C.

Pulegonun UV spektrumuna ait tnemli pikleri (Tablo-18)'de gisteril-

migtir.

Gozici min. mak.

Pentan 218 ' 245,325

Etanol 220 250, (314)
Tablo-18

Pulegonun tanimi = UV Spektrumu Bulgulari

Bu degerler standart pulegon ile tamamen uygunluk gastermektedir.

IR spektrumus (cmfl)

2930 (~CH gerilim bandi), 1695 (C =0 gerilim band1), 1605 (> C=CT

gerilim band1)

1460, 1390, 1290 (- CH2 ve = CH3 gruplari deformasyon bandlari)

880, 660 (- CH bikiilme bandlari).
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Sekil - 22

Pulegon-IR spektrumu
(PYE UNICAM, Likit f£iim)
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Ugucu Yagda Pulegon Miktar Tayini

Materyal ve Yéntemde anlatildif: gekilde 3,5-dinitrobenzoit asit
ile yapilan kolorimetrik miktar tayini ile ugucu yagin Z 40,24 pulegon

tagidig:r bulunmugtur.



SONUG VE TARTISHMA

Aragtirmamiz botanik ve kimyasal galigmalar olarak iki kisma ay-
rilmigti.Galigmamizin sonuglarz de ayni esasa uygun olafak taftigilacak-'

tir,.

Botanik galigmalarimiz Z.taurica subgﬁu taurica'nin morfolojik
ve anatomik 8zelliklerini tesﬁit etmek igin yaﬁllmlstlr. Aragtirmamiz
sirasinda morfolojik Bzellikler genig bir §eki1de aydlniat11m1§.ve bit~
kinin ya3111§1 tesﬁit edilmigtir, Diger.taraftan heniiz yéyinlanmamlg
olan "Flora of Turkey" in 7. cildinde Z.taurica Subsﬁ. taurica’ya ait

bilgiler de basimdan Once saglanlﬁ, bulgularlﬁlz ile kargilagtirilmigtir.

Bitkinin yaprak, gigek, brakte ve diger kisimlarinin ayrintils
resimleri gizilmig, Szellikleri iyi bir gekilde ortaya g¢ikarilmigtir.
BSylece bitki hakkindaki taksonomik bilgilerin birikimi tam olarak saf-

lanmigtzar.

Bitkinin yaprak ve gdvdesinin anatomik yapisi da incelenmistir.
Yapraklarda fist ve alt epidermanin tek hilcreli, list epiderma hiicreleri-
nin kenarlarinin alt épidermaya nazaran dsha az délgall oldugu ve her
iki épidermanln ince bir kiitikiila ile Srtiili bulundugu tespit edilmig-
‘tir. Her iki epiderma da 8rtii ve salgi tiyleri tagimaktadir, Ortil tiyle~.
rinin genellikle tek hiicreli ve dig tﬁyrgeklinde; §a1g1 fﬁylgrihim ise
genellikle Labiatae, nadiren tek hiicreli oldufu tesﬁit édilmigtif. Yéf—
rakta, palizat ﬁarenkimas1 iki sirali, siinger ﬁarenkimas; gevsek ve

hilcreler arasi bogluklari fazladair,
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Govde dort kdgeli, genig kollenkima tebakali, tabanda igi bog,
gigek durumuna yakin kisimlarda deoludur, Epidermg tek sirali da; ve u-
zun ‘hiicrelerden meydana gelmigtir, yer yer gok hliereli 8rti tiiyleri ta=-
gimaktadir. Kabuk parenkimas: 3-5 sirali, endodefma tek731railrizodiya~
metrik hiicrelerden meydana gelmig bir halka geklindedir, Perisikl, en-
dodermanin altinda tek sirali, floem §e kambiyum dar; ézilmig bir taba-
ka halindedir. Ksilem, sklerenkimatik dokuya yerlegmig.,ﬁz, ince geperli

ve parenkimatik hiicrelerden ﬁeydana gelmigtir.

Ziziphora tiirlerinin anatomik yapisi lizerindeki tek galigma z}turcohanica"'
da yapilmigtir (48). Bu aragtirmada, yaprafin alt ve ist epidermasinin
yiizeysel kesitleri alinmig ve kisimlar belirtilmistir. Bu galigmada bag-
ka inceleme yapilmamigtir. Bu aragtirma ile bulgularimiz arasinda ben-

zer olan hususlar gunlardir: Orti tliylerinin dig tily geklindé olmasi,
Labiatae tipi salgi tiiylerinin yaygin hulunmaél, alt ve iist epiderma
hﬁcrelerinin bénzerligi. Ziziphora tﬁrléri iizerinde yukarda belirtilen

yayin diginda herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Botanik g¢aligmalarimiz sonucunda bitkinin taksonomik ve anato-

mik Szellikleri tamamen aydinlatilmigtir.

Kimyasal ¢aligmalarimiz bitkinin herbasindan elde edilen ugucu
yag iizerinde yapilmigtir. Ugucu yagin kimyasal yapisi (Tabio-l9)”da
gosterilmigtir.

Monoterpen hidrokarbon fraksiyoﬁunda yapisi ayd1nlatilamaYan iki
madde bulunmaktadir. Bunlarin MTHK fraksiyonundaki'toplam miktarl‘z 0.5
ugucu yagda ise % 0.06'dir. Yani eser miktarda'bulunaﬁrfnaddélerdir9 ih- -

mal edilebilirler.
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MIHK (% 9.6) OTMT (% 90.4) |
Pik Fraksi- Ugucu yap~-| Pik Fraksi-  Ugucu yag-
No. Bilesik vyonda(Z) da (%) No. Bilegik yonda(%) da (%)
1. «a-Pinen 13.0 1.25
2. Kamfen 4.7 0.45 16 1:8 Sineol 1.2 1.08
3, B-Pinen  15.5 1.49 17. Fenkon 2,35
4, Aa—Karen 7.6 0.73 18. a=Tuyon G. 0.09
5. Sabinen 3.5 0,34 19, g-Tuyon 2, 1,90
6. Mirsen 4.8 0.46 | 20. Bilinmeyen O0.: 0.18 |
'7. Limonen 40,7 3.91° 21, Menton " Q.27
8. f-Fellan- 0.8 0.08 22, lsomenton 3. 2.89
dren '
9.'y-Terpinen 0.6 0.05 23. Linalol 2.4 2.17
10. Cis~f0simen 4.5 0.43 24, Mentilasetat 0.8 0.72
11. Terpinolen 0,2 0.02 25, Bilinmeyen 18.1 16.4
12, Bilinmeyen 0.4 0.048 26. Isopulegon . 4.88
13. Bilinmeyen 0.1 0.01 27. Mentol ’ 0.6 0.54
14, Trams-8- 3.4 0.33 28, Pulegon 42.5 8.4
Osimen 7 :
15. p-Simen 0.2 0.02 29, a-Terpineol 2.4 2,17 ;
30. Borneol 1.0 0.90
31, Piperiton 2.2 2.00 ;
32. Karven 0.9 0.81
33. Bilinmeyen 0.3 0.27 :
34. Bilinmeyen - 1.6 . 1.45 %
35, Bilinmeyen 11.3 9.94
36, Bilinmeyen 1.0 0.9 ;
37. Timol 0.2 0.19 %
Tablo - 19
Z,taurica subsp.'téurica -~ Bilegiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yagdaki-(%)

miktarlari
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Oksijen tasiyan monoterpen fraksiyonundaki (22) maddaden 20 nu- ;
marali (Sekil-18, Tablo-19) madde, fraksiyonda % 0,20, ugucu yagda % 0.18
oraninda bulunmaktadir. Kullandifimiz fraksiyonlama sistemlerinde keton-
lar bdlgesinde buluﬁmaktadlr (94). Aym1 gekilde ketonlar bﬁlgesinde bu-
lunan bir bilesikde 33.nolu maddedir ($ekil-18). Bu madde fraksiyonda
%Z 0,30, ugucu yagda % 0.27 oranindadir (Tab10-19).‘Dolaylslyla her iki
maddede ihmal ‘edilebilir miktarlardadir. Oksijen taglyan monoterpen
fraksxyonunda yapis1i aydinlatilamayan en Snemli bilegik 25 nolu maddew-
dir (gekil-18). Bu madde fraksiyonlama sistemimizde alkollerin bulun-
dugu fraksiyonda bulunmaktadir (94). Bu fraksiyonun gahit maddelerle =~
kargilagtirilmasinda 25 nolu maddenin isopulegol’den bilylik, mentolden
kiiglik tutulma zamanina sahip olduju tespit edilmigtir. Bu aralikté pu=
legol ve mentol izomerleri bulunmaktadir. Yukarida belirtilen bilegik=
lerin sahit maddeleri saplanamadifa, preparatif gaz.kromatOgraf've Gaz-
Kiitle kombinasyonu bulunmadifi ic¢in bu husus gimdilik agiklifa kavugturula—

mamigtir.

34, 35, 36 nolu bilegikler seskiterpenleré aittir (Tutﬁlma zamanla=
rininbilytik olmasi, bunlarin yilksek kaynama noktali olduklérlnllbelirle-
mektedir.). Bunlardan 34 ve 36 nolu clanlar, seskiterpén hidrokarbonlérln
geldigi ilk fraksiyonlarda bulunmaktadir (94). 36 nolﬁrmadde;ise alkol
fraksiyonunda bulunmaktadir. Seskiterpenlere ait elimizde yeferli gahit }f"
madde bulunmadifi igin bu maddeler teghis edilememigtir. 25 nolu madda'ig
igin (alkol) belirtilen sebepler bu maddeler iginde geggrlidir, bu yiizden

bu bilegiklerin, teghisleri gimdilik yaprlamamigtar.
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Z. taurica subsp. taurica'nin etken maddesi ketonlardir. Ugucu
yagda yaflsl aydinlatilan 11, aydinlatilamayan 2 keton bulunmaktadir.
Bu maddelerin ugucu yag kromatogramindaki toplam alani 7 54'dlir. Ugu~-
cu yvagda en gok pulegon bulunmaktadir (2 38,4). Yani etken madde pule~-
gondur. Ugucu yafin tagidigyl total ketonlar klasik ydntemler ile tayin
edildiginde birbirine yakin degerler! bulunmugtur (semikafbaziﬁ; % 64,18
afa, Notral siilfit; Z 68 h/h). Bu deZerler, alan 51§ﬁ1mesiné dayanan
antem&en yiksektir, Bu farklilik yukardarbelirtilen'klasikjyﬁntemlerf
de deperlerin fazla bulunmasina baglanabilir. Diger taraftén etken
madde olan ﬁulegonun miktar: 335-Dinitrobenzoik asit ile yapilan'tayinﬁ
de %‘40,24, planimetre ile % 38, & bulunmugtuh 395—Dinitrobenzqik aéit
ﬁiﬁeriton ile de reaksiyon vermektedir (10§)a Piperiton_mikﬁarl %2,00
(atan olarak)*dir. Bu miktar, pulegon miktarina ilave edince kolorimet-
rik.tayinde bulunan sonuca ulagilmaktadir. ﬁu da puleéon miktari hak—

klndaki bulgularimiz: dogrular niteliktedir.

Aragtltlian diger Zizibhora ugucu yaglarinda monoterpen bidro-
karbonlar diigiik oranlarda bulunmaktédlr {Tablo ~20). Z.taurica SUbspﬁ
taurica'da MTHK'larin Z 9.6 bulunmasi, bu tiiriin ugucu yaginin MTHK®lari-
nin miktar: bakimindan dierlerine benzedigini ortaya koymaktadlr, Z.

taurica subsp.taurica’nin monoterpen hidrokarbon fraksiyonunun biiyilk bir
kismini limonen meydana getirmektedir. Diger iki 6ﬁemli'madde pinenler-
dir. z, taurica subsﬁ. taurica; nin ugucu yaginin MTHK?fraksiyonunda
kimyasal yapisinin diger tiirlerden en dnemli farkl,.limohen oraninin yiik~"

sek olmasidair.
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(30 {31) {ue) (17 )
Bilegikler ¢linopodi- |Pedicellata|afghanica|bungeana |taurica subsp.
cides (%) (Z) ‘ (%) (7) .. Jtaurica (%)

a-Pinen 1.0 0.3 [=2:08370 | 0.9 1.25
{Kamfen 1.5 - 1.0-3.0 | .. 0.45
; -t 1.0

g-pinen 0.8 0.6 3.0-3.0 1.49

4 : . ' |
A’=Karen - - - - 1 -0.73
f-Mirsen 0.3 0.6 - 0.6 1 0.46
Sabinen C - - - + 0.34
Limonen 4. 1.8 0.7 = : 3,91
a-Terpinen 0.7 I o - L3 - | -
a-Fellandren - - - AR -
g~Fellandren - - - - 10708
Cis~f~ Osimen - - - SR - 0.43
Y~Terpinen - - - e 0.057
Trans—f ~Osimen - - - 0.2 0.33
P-Simen 8.5 0.7 - | - | ‘o.02
Terpinolen - | 0.7 | 1.0 - ] 0.2

Tablo - 20

Ziziphora Tiirleri - Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonlarinin

Kargilagtirilmasi
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(31

,{"3'0,) _ (o) (7)) |
Bilegikler clinopo- |Pedicellata|afghanica|bungeana|taurica subsp.
o dioides (%) (Z) (%) (%) taurica (%)
1:8 Sineol - - 5.6-11.0 + 1.08
Fenkon - - + - 2.35
Tuyon - - - ¥ 1.99
Heptanol-z - - - o+ -
Menton I 8:7 55.-35. | 637 0.27
tso-menton  |10.8 39.5 - 28 2,89
E]ZeﬁiSomentilﬂ R - - 2,1 - |
asetat )
Mentilasetat ~ - - + 0.72
-Neoisoment,ol - - - o+
Neomentol - 4.2 - -
Mentol - 2.0 -- - 5.54
j lsopulegon 29.0 21.6 - - 4.88
Pulegon 13.2 1.5 - 55.2 8.3
a~Terpineol - - 5,00 - 2.17
Borneol - - ©1.0=1,0 | - 0.90
Piperiton - 4.8 - 0.8 2.00.
Karvon = - - - 0.81
Piperitenon_ _: - - + |
Geraniol - - - + -
g~sitronellol | ~ - - + -
Linalil asetat] - - 22,0-38.0 - -
Linalol - - - - 2.l7
Timol 12.9 9.5 1.0-2,0 [ 2.5 O.lé-
Karvakrol - - 2,0-2,0 - ~..
Tab10—21 '

Ziziphora tiirleri=QksijédeTagiyan Moncterpenl ext ve Diger Maddelerin
Kargilagtiriimasi
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Oksijen tagiyan monoterﬁenler baklmindan_inceiendiginde, Z.cilincpo-
dicides ve Z.bungeana'da, iso_pulegon ve pulegon,_Z.pedicellataF ve.Z,
afghanicad menton ve isomenton miktarinin yiiksek oldupu gﬁrﬁlmékgedire
(Tablo-21). Z.taurica subsp.taurica’da ise pulegon ve isofﬁiegOn miktari
yliksek ve menton ve isomenton nmiktari ise diigliktiir. O halde z.cIi50po-
dicides ve afghanica grubuna dahil edilebilir. z.taﬁrica-subsp.taurica
yagin: diger yaglardan ayiran en Snemli husus alkol miktérlnlﬁ;fazla-

(% 32—34) olmasidir. (Tablo- 1 ,19). Bdylece Z.taurica subsp. taurica’ .
nin, diger tilrlerden ugucu yafl baklﬁlndan nemli bir farki ortaya.

¢1kmig bulunmaktadir.

Sonu¢ olarak Z.taurica subsﬁ.taurica bitkisinin taksonomik ve
anatomik, ugucu yaginin fizikokimyasal dzellikleri tespit. edilmig. Et-
ken maddenin miktarlari, degigik ydntemlerle tayin edilmig, ugucu ya- .

glnlh yapisi GSK ile aydlnlat11m1§t1r.
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Arvagtirma, Denizli, Kaklik kasabas1, Derekdyll civarindaki tepe-
lerde yetisen, Z. taurica M. Bieb subsp. taurica J.R. Edmondson bit-

kisinin herbasi ve ucucu yapi lizerinde yapilmigtir.

Botanik c¢aligmalar sirasinda, bitkinin morfolojik &zellikleri;

yaprak ve gbvdenin anatomik yapisi incelenmigtir.

Kimyasal caligmalar, Z.taurica subsp. taurica’nin gigekli iken
toplanan herbasindan elde edilen ugucu yaf lizerinde yapilmigtir. Mater-
yalin tagidif1i ugucu yag, su miktari ve ugucu yapin fizikokimyasal de~

gerleri agafida gdsterilmigtir (Tablo =22,23),

Ugucu yagin Z 9,6"s1 MTHK ve Z 90.4 OIMT ve seskiterpenlerden
meydané geldigi gravimetrik ydntem kullanilarak tayin @dildi;
Ugucu yapda menoterpen hidrokarbonlardan a-pinen (% 1.25), kamfen
(% 0,43), f-pinen (I 1.49), Aﬁ-karen (%2'0.73), sabinen (% 0.34), Mirsen
(%7 0.46), Limonen (% 3.91), S-fellandren (7 0.08)37L—tefpinen (Z 0.05),
tis“ﬁ-OSimgn (43), terpinolen {Z 0,02), trans-B-osimen (% 0.33) ve ck-
sijen tagiyan monoterpehlerde de, 1:8 sineol (% 1.08), fenkon (7 2.35),
tuyon (%2 1.99), menton (% 0,27), iscmenton (% 2.89}), linalol (7 2.17},
mentil asetat (% 0.72), isopulegon (% 4.88), mentol (Z 0.54} pulegen
(% 38.4), a-terpineol (% 2.17), borneol (% 0.90), piperiton (% 2.00),
.karvon (% 0.81), timol (Z 0.19) bulundufu GSK ydntemi kullanilarak |

gbsterildi.
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Ugucu Yagin Miktar Tayini
(%)

Su Tayinl (%)

Gravimetrik Y.

Volumetrik Y.

Volumetrik Y.

‘ (a/a) (h/a) " (h/a)
Yag bitki 0.23 0.41 65.23
i
IKuru bitki 0.40 0.85 10
|

Tablo - 22

Materyaldeki Uquc%yag ve Su Miktarlari

‘Etanolde ¢&ziiniirlik 70°
o]

Tayin Deger
Spesifik agirlik, 20% 0,9475
Optik cevirme, 20°C + 22°,72
Kirilma indeksi, 20°C 1,4782

2k ve

(1k Ugucu yag) 80 2k ve
90° 2k ve
96° 1k ve
Asitlik indeksi | 2,06
Asitlik sayisi 3,78
Sabunlagma indeksi 10,64
Ester indeksi 8,58
Asetil indeksi 156,8
Total keton.tayini'
a) Semikarbazit ydntemi % 64,18
b: Notral siilfit ybntemi % 68
Total alkol tayini
. (C,,H. O lizerinden hesaplanmig) % 34,43
| 10718 ‘

LR

fazlasinda bulanik
fazlasinda bulanik
fazlasinda bulanik

fazlasinda berrak

(afa)
{(h/h)

Tz

Tablo - 23

Ugucu Yagain Fizikokimyasal Ozellikleri
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Etken madde, pulegon, kolon kromatografisi ile izole edildi,
fizikokimyasal Bzellikleri tesbit edildi ve yapisi, UV, IR spektrumla-
r1 veé semikarbazon bilegigi hazirlanarak tayin edildi. Ugucu yagdaki

pulegon miktari kolorimetrik y8ntemle hesaplandi.



5 UMMARY

Pharmacognosic researches were carried out on the herb and the
volatile oil of Ziziphora taurica M. Bieb subsp taurica J. R. Edmondson
growing on the hills in the subufsbs of Derekidyii, the town of Kakiik of De-

nizli,

During the botanic investigations, the morpholojical characteristics
of the plant, the anatomical structure of the leaves and the stem have been

examined,

Chemical investigations were carried out on the volatile o0il obtained
from the herb of Ziziphora taurica subsp. taurica gathered while the plant
was blossom. The volatile oil cohtent, the amount of water the matetrial
contained and physicochemical properties of the volatile oil. are shown in
Table 22, 23.

It has been determined by using the gravimetric method that 9.6%
of the volatile oil was made of MTHC (monoterﬁene hydrocarbons) and
90.4% OCMT (Oxygen containing monoterpenes) and sesquiterpenes. ft has
been demostrated by using the GLC (Gas-lihguid Chromatograﬁhy) that the
monoterpene hydrocarbons in the volatile ¢il were made of tt-pinene (1.25%),
camphene (0.45%),8 ~pinene (1.497), ISi:--Carene {0.73%), sabinene {0,34%),
myrcene (0.46%), limonene {3.91 %), B -phellandrene (0.087), Y-Terpinene
(0.05 7), Cis~B~Ocimene {0.43%), Terpinolene (0.02 7}, trans-f-0cimene
(0, 33%) and oxygen-containing monoterpenes had 1:8 Sineol (1.08 %y, fenchone
(2,35%), Thujome (1.92%) menthone {0,27%), isomenthone (2,89%), linalool

{(2,17%), menthyl acetate (0,72%), isopulegone (4.88%), menthol (0,54%),
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Determination of Quantity (%)

Determination of
water (7)

CravimetrrciMethéd Volumetric Methed Volumetric Method
(wlw! (v/vy (v/w)
Lresh Plant 0.23 0.41 65.23
Dried Plant 0.40 0.85 10
Table - 22

Amounts of Volatile 0il and Water in Materials

Determination Value
Specific gravity, 20°¢C ‘;029475
Optical rotation, 20°C + 220;72
Refractive index, 20°¢ 1.4782

Solubility in ethanol,

(v ¥:0)

Acid wvalue

Number of acids

70

a0°
96

Saponification value

Ester value

Acetyl value

Determination of Ketones

a) Semicarbazide method

b} Neutral sulﬁhite method

Determination of Total Aleochols

(Calculations based °n,”010H180)

2,06
3,78
10.64
8.58
156.8

34,43 % -

Turbid solﬁble in 2 v. and more
Turbid soluble in 2 v, and more
Turbid soluble in 2 v, and more

Clearly soluble in 1 v. and more

54.18 % (w/w)
68 7 (v/v)

Tablo-23

Volatile oil-Physicochemical ~

Properties
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pulegone (38,3%), a-terpinol (2,17 %), borneol (0,90 %) piperitone (2.0 %),
¢arvon (0,81 Z), thymol (0,19 7). |

The dominant compound, pulegone, was isolated by liquid~solid
chromatography, Its physiéo,chemical prdberties were determined and its
structure, UV, IR, spectra and semicarbazide compqund were prepared and

identified.

The amount of pulegon in the volatile oil was calculated using

the colorimetric method.
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gekil~ 1. z. taurica subsp. tauriéa-Bitki 6
~.3, 7. taurica subsp. taurica-Bitki, yaprak Farklilagmasi 17
- 3, 7., taurica subsp. taurica-Giggk Durumu _ .8
- 4, z, taurica subsp. taurica=Gigekler "8
- 5, Z. taurica subsp. taurica-Gigek Kisimlari 9
- 6. Z. taurica subsp. taurica-Habitat 10
- 7. Z. taurica subsp. taurica-Yaprak, Enine Keait A
- 8, 2. taurica subsp. taurica-Yaprak TOZu ’ ;‘15
-~ 9, 7. taurica subsp. taurica-Govde, Enine Kesit - 16

-10 Ziziphora tiirleri - Zizoforin Aglikonunun Muhtemel Yapis. 38

-11, Ugucu Yag ve Pulegon - ITK ile Ayirim I
<12.:2.taurica subsp. taﬁrica-Ugucu Yagi~GSK ile Ayirim 66
-13ifz.taurica subsp. taurica -Uguecu Yagi-GSK ile Ayirim 67
~14.° 7. taurica subsp. taurica-Ugucu Yagi-GSK ile Ayirim, 69

Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonu
=15, Z,taurica subsp.taurica Ugucu Ya$i~GSK ile Ayirim, 70

Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonu

-16. 7.taurica subsp.taurica-Ugucu Yapg1i-GSK ile Ayirim, 70

Monoterpen Hidrokarbon Fraksiyonu

—1?51 Z.taurica subsp.taurica Ugucu Yagi-MTHK Fraksiyonlar1n1n72

GSK ile Ayirima.
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Sekil - 17b. Z.taurica subsp.taurica Ugucu Yap1-MTHK Fraksi=. .. = 73
siyonlarinin GSK ile ayirimi
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