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OZET

ETERIK YAGLARIN ELDESIi VE OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Eterik yaglar, aromatik bitkilerden elde edilen kendine has kokusu, tadi, rengi ve
goriiniimleri olan ucgucu Ozellige sahip yagimsi karisimlardir. Endiistride ve insan
yasamunda Onemli bir yer tutan eterik yaglar c¢ok degisik amaclarda
kullanilabilmektedir.

Bu calismada kullanilan menengic (pistacia terebinthus) ve mersin (myrtus
comminus) bitkileri Hatay yoresinde yetisen bitkilerdir. Bu bitkilerin eterik ve sabit
yaglar soxhlet ve clavenger cihazlariyla elde edildi. Elde edilen eterik ve sabit yaglarin
analizleri GC-MS ile yapildi. Suda ¢o6ziinen eterik yaglar eterle ekstrakte edildikten
sonra GC-MS ile analizleri yapildi. Soxhlet cihazinda ¢oziicii olarak hekzan kullanildi.
Daha sonra da hekzan, doner buharlastirici ile (Rotary evaporator) geri kazanildi.
Ayrica menengi¢ ve mersin bitkilerinin igerdikleri eterik yaglarin analizi headspace
cihazi kullanilarak GC-MS’de yapildi.

Elde edilen eterik yaglar farkli sicaklik araliklarinda GC-MS’de ¢aligilarak ayni

bitkilerin yaprak ve meyvelerinin icerigi saptandi.

2007, 68 sayfa

Anahtar Kelimeler: Eterik yag, Menengi¢ bitkisi, Mersin bitkisi, Yag asitleri, Gaz

kromatografi, Soxhlet, Clavenger, Headspace



II
ABSTRACT

OBTAINING OF ETHEREAL OILS AND DETERMINATION OF THEIR
PROPERTIES

Ethereal oils are oily mixtures which are extracted from aromatic plants and
have special odours, taste, colour and appearance due to their volatile properties.

Ethereal oils have that important place in humans lives can be used for quite
different purposes.

The plants, pistacia terebinthus and myrtus comminus, that we used in this study
are grown in large amounts in the region of Hatay. In our study, ethereal and constant
oils of these plants were extracted with the help of the Soxhlet and Clavenger
apparatusus. Extracted ethereal and constant oils were analysed with GC-MS. The
Ethereal oils that were dissolved in water were obtained by extracting with ether, and
were analysed with GC-MS in the same way. Hexan was used as a solvent in Soxhlet
apparatus. Then, hexan was evaporated by rotary evaporator. The ethereal oil of pistacia
terebinthus was analysed by headspace apparatus which connected to GC-MS.

The contents of the same leaves and fruits were discovered as the obtained

ethereal oils were studied on different levels of temperature.

2007, 68 pages

Key words: Ethereal oils, Pistacia terebinthus, Myrtus comminus, Fatty acid methyl

esters, Gas chromatography, Soxhlet, Clavenger, Headspace-GC-MS



I
ONSOZ

Hatay yoresi, menengi¢ (pistacia terebithus) ve mersin (myrtus communis)
bitkileri yoniinden zengin bir bitki florasina sahiptir.

Eterik yaglar insan yagaminda her yerde degisik amaglarda kullanilmaktadir. Bu
caligmada, Hatay yoresinde yetisen bitkilerin eterik yaglar1 farkli yontemlerle elde
edilerek, bilesenlerinin saptanmasi amaclanmistir. Bitkilerin eterik ve sabit yaglar
soxhlet ve clavenger cihazlariyla elde edilerek GC-MS ile analizleri yapildi. Ayrica bu
bitkilerin meyve ve yapraklarinda bulunan eterik yaglarin analizleri direkt olarak
headspace GC-MS cihaziyla da yapildi.

Sabit yaglarin analizleri, BF;—Metanol yontemi ile yag asidi metil esterlerine
doniistiiriildiikten sonra GC-MS cihazinda yapildi.

Menengi¢ yapraklarinin soxhlet aleti ve headspace GC-MS cihazlan ile yapilan
analizlerinde eterik yag % bilesenlerin fazla oldugu saptandi. Mersin bitkisinin yaprak
analizinde 32 farkli eterik yag bileseni saptandi. Ayni bitkinin headspace GC-MS
cihazinda yapilan analizinde daha az sayida farkli eterik yag bilesenin oldugu gozlendi.

Tez konumun belirlenmesinde ve c¢alismalarimda yardimlarimi esirgemeyen,
tesvik eden, degerli fikir ve katkilariyla yonlendiren danigsman hocam, saymn Prof. Dr.
Nureddin COLAK’a (Mustafa Kemal iiniversitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Boliim
Bagkan1) ayrica katkilarindan dolay1r Yrd. Dog¢. Dr. M. Kemal Sangiin ve uzman Seher
Erisen Misirlioglu basta olmak iizere merkez laboratuar calisanlarinin tiimiine

tesekkiirlerimi sunarim.
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1.GIRIS

1.1.Eterik Yaglar

Eterik yaglar, hos kokulu bitkilerden elde edilen kendine has kokusu, tadi, rengi
ve gorlinlimlerinin yan1 sira ugucu Ozellige sahip, yagimsi karigimlardir. Bu nedenle
“esans” olarak da bilinirler. Esans denmesinin bir baska sebebi de parfiimeride
kullanilmalaridir. Eterik yaglar ¢esitli fiziksel metotlarla da elde edilirler.

Eski Yunancada “Aroma” bitkisel veya hayvansal maddelerden elde edilen koku
anlaminda kullanilmaktadir. Koku alma hissini etkileyen ve gaz haline ge¢cmis bir
maddeye aroma denilebilir. Bu maddeleri iceren bitkisel veya hayvansal maddelere de
“Aromatik maddeler” denir.

Bazi arastirmacilara gore, ugucu yaglar bitkilerin koruyucu ajanidirlar. Bitkinin
yaralanmasi sonucu meydana gelen regineleri ¢oziicli olarak gorev yaparlar. Ugucu
yaglarin, bocekleri kacirici nitelikte olanlar yaprak ve ciceklerin korunmasina yardim
ederken, cekici Ozellikleri tozlasmada gorev yapar. Genellikle biitiin kokulu bitkilerin
cicek, meyve, tohum, yaprak, kok ve govde gibi degisik organlarin 6zel salgi
hiicrelerinde, eterik yag bulunur.

Eterik yaglar bir c¢esit salgi maddesidir. Bazen biitiin hiicrenin i¢ boslugunu
doldurarak hiicrenin 6liimiine neden olabilirken, bazen de salgilayan hiicre tarafindan ya
disariya atilir ya da salgi maddesini tasiyan hiicrenin parcalanmasiyla olusan salgi
bosluklarinda toplanir. Myrtaceae (Mersingiller), Rutaceae (Sedef otugiller), Lauraceae
(Defnegiller), Rosaceae (Giilgiller), Pinaceae (Camgiller) gibi baz1 familyalar eterik
yaglar bakimindan oldukc¢a zengindir (BOZCUK 2006).

Oda sicakliginda kapali halde muhafaza edildiklerinde genelde sivi halde
bulunan, bazen de donabilen wucucu yaglar, agikta  birakildiklarinda
buharlasabilmektedirler. Ucucu yaglarin, bitkide dogrudan dogruya protoplazmada ya
da hiicre c¢eperinin recinemsi tabakasinin dekompozisyonu ile olustugu ileri
siriilmektedir. Ayrica bazi ucucu yaglar glikozitlerin dekomposizyonu sonucu
olusmaktadir.

Ucucu yaglarin cogunun yogunlugu sudan az olmasindan dolay1r su yiizeyinde
toplanirlar. Ancak bilesimlerindeki oksijenli bilesiklerin bir kism1 suda ¢oziinmektedir,

bu sayede aromatik sular hazirlanabilmektedir. Sabit ve eterik yaglar, petrol eteri,



benzen, eter, etanol gibi bircok organik ¢oziiciide ¢oziinebilirler. Ancak eterik yaglar,
sulu etanolde c¢oziinebilmelerine ragmen, sabit yaglar ¢oziinmezler. Bu ¢oziinme farkina
dayanarak eterik yaglar sabit yaglardan ayrilir. Ugucu yagin belli derecede etanolda
¢Oziiniirlik oram saflik kontroliinde yardimci olur. Spesifik cevirme acilar ugucu
yaglarin taninmasim saglarken, kirilma indisi ve polarize 15181 ¢cevirme derecesindeki
farkliliklar da safligin bozuldugunu gosterir. Ugucu yaglar genellikle damitmayla elde
edilir. Ancak bitkinin 1s1iya dayamiklihigi, ucucu yagin miktari, suda ¢oziiniip
coziinmemesi gibi faktorler dikkate alinmalidir. Ayrica eterik yaglar, organik ¢oziicii ile
titketme, sikma, siiper kritik gaz ekstraksiyonu ile de elde edilirler. Damitma ile ugucu
yag eldesi, su damitmasi, buhar damitmasi, su-buhar damitmasi, kuru damitma ve
hidrofiizyon olmak iizere cesitli yontemlerle yapilir (BERK, 1953; TYLER, 1998;
UNAL, 1996’dan). Ucucu yag tasiyan bitkiler, daha ¢ok sicak iklim bolgesinde
yetismektedir. Tropik ve subtropik bolgelerin 1liman iklim kusaginda ve sicak
bolgelerinde de kokulu bitkiler bulunmaktadir. Akdeniz Bolgesi ise, ucucu yag tasiyan
bitkiler bakimindan en zengin bolgelerden biridir.

Bitkilerden elde edilen ugucu yaglar genellikle taze elde edildikleri zaman
renksizdir, fakat uzun siire bekletildiginde yag asidi-gliserol esteri yapisinda
olmadigindan oksitlenebilir, recinelesebilir ve renkleri koyulasabilir. Bu nedenle ugucu
yaglar, serin ve kuru bir yerde, iyi kapatilarak ve 6zellikle dolu olarak, renkli siselerde
saklanmalidir. Ugucu yaglarin ¢cogu renksiz oldugu halde kirmizi ve mavi renkli ugucu
yaglar da bulunmaktadir. Tar¢in ve karanfil yaglar1 kirmizi, papatya yag: ise miirekkep
rengindedir. Ugucu yaglar su ile karismadiklarindan ve su yiizeyinde yaglh bir tabaka
halinde toplandiklarindan yag adiyla anmilsalar da, sabit yaglarla ucucu yaglar arasinda
onemli farkliliklar vardir. Ugucu yaglar su buhan ile siiriiklenebildigi, stizge¢ kagidi
izerinde leke birakmadigi halde sabit yaglar su buhar ile siiriikklenemezler ve siizgec
kagidia damlatildiginda kalici, yaglh bir leke birakirlar. Ayrica sabit yaglar, genellikle
sulu etanolde ¢oziinmezler. Ugucu yaglar, oldukca fazla sayida bilesigin karisimindan
olusmuglardir, bu nedenle kimyasal yapt bakimindan biiyiik farkliliklar gosterirler.
Genellikle hidrokarbonlar ve oksijenli hidrokarbon tiirevlerinden meydana gelmislerdir.
Ucucu yaglarin ¢ogu terpenoit kokenlidir. Terpenlerin oksitlenmesiyle oksijenli tiirevler

olusur ve bunlar yaga 6zgii tat, koku ve aromatik 6zellikler verirler. (TANKER, 1998).



1.2. Eterik Yaglarin Tarihsel Gelisimi

Kokunun tarihcesi insanlik tarihi ile baslar ve onun kadar eskidir. Insanoglunu adeta
biiylilemis olan kokunun tarihgesi daha cok dogu kiiltiiriine dayanmaktadir. Kokulu
bitki ve rec¢inelerin yakilmasiyla yani tiitsii ile koku insan yagamina girmistir.

[lk tiitsiiler, sar1 sakiz ile bir arada tutulan ince 6giitiilmiis baharat karisimiyd.
Bundan sonraki gelisme, baharat ve c¢igeklerin hayvansal veya bitkisel bir yaga
batirildiklar1 zaman, hos kokularinin bir kisminin yag tarafindan tutuldugu gerceginin
bulunmasi olmustur. Boylelikle, incil’de adi gecen giizel kokulu yag ve merhemler
tiretildi. Ucucu yaglarin su buhari damitilmasinin bulunusu, bir Tiirk tip doktoru olan,
Avicenna’ya (ibni Sina) aittir. Tibbi ilaclar bulmay1 amaclayan arastirmalar esnasinda,
bir imbik igerisinde su ile kaynatilan ciceklerin, esanslarinin bir kismini distilata
verdikleri bulundu. En iyi parfiimlerin bircogu, Fransa’dan satin almir. Kozmetik
endiistrisi 1850’ye kadar uzanir. Ik kez Almanya’da iiretilen klasik kolonyanin tarihi
(cologne) 200 yil kadar eskidir; belki de, ABD’de dig alimi yapilan ilk maddedir. Mali
kriz yillarindan sonra, ABD endiistrisi, alkolle seyreltilmis parfiim kokular1 satisinin kar
getirir bir ig oldugunu kesfetmistir.

Avrupa, kokulu yag ve kokulu su iiretimine Ronesans ile birlikte 16.—17. yy’dan
itibaren baslanmistir. Ulkemizde ise 19. yy’da giil yag: iiretimiyle baslanmistir. Ancak
19. yy’n sonralar1 ve 20.yy’in baglarindan itibaren kimya sanayisindeki hizli gelisme

koku konusunu da olumlu bir sekilde etkilemistir (CATALTAS, 1985).



1.3. Terpenler

Dogada bazi bitkilerin regine ve ucucu yaglarinda bulunan terpenler
gliseritlerden farkli olarak leke birakmadan buharlasan hos kokulu ve parfiim
endiistrisinde kullanilan yaglardir. Bitkilerin cicek, yaprak veya meyvelerinden su
buhar1 damitmasi, 6ziitleme (hekzan, sivi CO,) veya presleme yontemleriyle elde
edilirler (KARADENIZ 2001).
Terpenler sekil 1.1 de belirtildigi gibi izopren (2 metil- 1,3-biitadien) birimlerinin
birlesmesinden olusurlar ve bu nedenle izoprenoitler olarak ta bilinirler. Bu bilesikler
acik zincirli veya halkali olabilirler. Cift baglar, hidroksil, karbonil ve diger islevsel
gruplar da igerebilirler. Bunlarin heteroatom igeren bilesiklerine terpenoitler ad1 verilir

(OZKAN, 1997).

Ar A — AL

Osimen

Sekil:1.1. Osimen eldesi

Terpenler icerdikleri izopren birimi sayisina gore asagidaki sekilde

siiflandirirlar (OZKAN, 1997; PINE, 1987; SOLOMONS, 1994).

Monoterpenler (Cip -2 izopren birimi)
Seskiterpenler (Ci5 -3 izopren birimi)
Diterpenler (Cyo -4 izopren birimi)
Triterpenler (Csp -6 izopren birimi)
Tetraterpenler (C4p -8 izopren birimi)

Ucucu yaglarda c¢ogu kez monoterpen yapisinda olan maddelerle bazi
seskiterpenlere rastlanmaktadir. Seskiterpenlerin bir kismi ile diterpen ve triterpenler
ucucu olmayan maddelerdir. Bunlar da bitkilerdeki ucucu yag icinde ¢oziinmiis olarak
bulunurlar. Ancak subuharn ile siiriiklenemediklerinden, elde etme sirasinda ugucu yaga

gecmezler (TANKER, 1998).



1.3.1. Monoterpenler

Monoterpenler iki izopren (2-metil-1,3-butadien) molekiilinden olusan 10
karbonlu bilesiklerdir. Bitkilerde, omurgali hayvanlarda, boceklerde, deniz
organizmalarinda ve alglerde bulunmaktadirlar. Genis kullanim alanina sahip olan
monoterpenler, parfiim ve gida maddelerinde kokulandiric1 olarak kullanilirken bazilar
da antifungal, antibakteriyel ve antikanserojen etki gosterebilmektedir. Izopren dogada
bulunmaz. Monoterpenler zincirli, tek halkali veya c¢ift halkali olabilirler (TUZUN
1992).

1.3.2. Zincirli Monoterpenler

Zincirli monoterpenlerde halka yoktur, 2,6-dimetiloktan iskeletini tasir ve ii¢ ¢ift

baglar1 vardir. Bunlara 2,6-dimetiloktan, Mirsen ornek olarak verilebilir (Sekil 1).

)

2,6-dimetiloktan iskeleti Mirsen (CioHjs)
(Sekil 1)
Zincirli monoterpenlerin oksijenli tiirevleri, primer alkol, tersiyer alkol, ester ve

aldehit gruplan icerebildikleri gibi mono etilenik ya da dietilenik te olabilirler (Sekil 2).

I
OH C-O-CH;
CH, OH
CHO
Sitronellol Linalool Linalil asetat Sitral

(Sekil 2)



1.3.3 Tek Halkali Monoterpenler

Tek halkali monoterpenler cogunlukla, p-mentan iskeleti tasirlar. Bu bilesiklerde

sekil 3 te verilen orneklerde goriildiigii gibi ¢ift bag iki tanedir (KARADENIZ 2001).

0 @ QA

Limonen Terpinolen a-fellandren Silvestren
o - terpinen B - terpinen ¥ - terpinen f -fellandren
(Sekil 3)

m- mentan tiirevi tek halkali monoterpenler de vardir. isve¢ ve Rusya terebentin
esanslarinda bulunan silvestren, bu yapida bir maddedir (BEYER, 1976).

Tek halkali monoterpenlerin oksijenli tiirevleri sekonder ya da tersiyer alkol,
ester, keton, epoksit ve peroksit gruplar tasiyabilir. Bu bilesikler dietilenik, mono

etilenik veya doymus olabilir (Sekil 4) (BEYER, 1976).



S &

Mentol Mentil asetat g-Terpineol {Karvon)

B
1,8-Sineol {Okaliptol) Askaridol

(Sekil 4)
1.3.4. Cift Halkali Monoterpenler

Cift halkali monoterpenler pinan, sabinan ya da kamfan iskeletinden

tiiremislerdir ve bir cift bag tasirlar (sekil 5).

SECA

Pinan o- Pinen B-Pinen
IQCHS
Sabinan Sabinen Kamfan Kamfen

(Sekil 5)



Cift halkali monoterpenlerin oksijenli tiirevleri sekonder alkol, ester ya da keton
gruplar tasirlar. Bu bilesikler mono etilenik veya doymus olabilirler (sekil 6) (TUZUN
1992).

oH o E—CHa
O
Sabinol Sabinol asetat Kafur
(Sekil 6)
1.3.5 Seskiterpenler

Seskiterpenler 15 karbonlu bilesiklerdir. Bunlarin da zincirli, tek halkali veya
cift halkal olanlar1 ve oksijenli tiirevleri bulunur (Sekil 7) (BEYER 1976).

o 5>

Kadinen Bisabalol

(bisikhik) {bisiklik) {monosiklik)
CH; CHj

=

= SCH,
H;C
CHO0H
Farnesol

(Sekil 7)



1.4. Eterik Yaglarin Ozellikleri

* Eterik yaglar suda ¢oziinmezler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.

* Ugucudurlar.

* Yagimsi karisim olup kagit iizerinde hicbir sekilde yag lekesi birakmazlar

* Kirtllma indisleri yiiksek, ortalama 1,5 tur.

* Eterik yaglar, genis bir alana yayilan optik aktiflige sahip olup her iki yonde de
cevirme gosterirler.

* Is18a ve havaya kars1 hassastirlar. Bu nedenle oksidasyona ugrarlar.

* Renkleri ise renksizden sariya veya kahverengiye kadar degisik renklerde bulunurlar.
* Ucucu yaglar tanimak icin “Sudan III”” boyasi kullanilir. Bu boya ile turuncu bir renk
alirlar.

* Isli alevle yanarlar. Eterik yaglarin fizyolojik 6nemi tad1 ve kokusu ile alakal1 istah
acici etkisi de bulunmaktadir. Sogan, sarimsak ve turpun sagliga faydasi eterik yaglarin
azot miktarina dayanmaktadir.

* Ucucu yaglarin bircogu zehirli (toksik) etki gosterir.

* Mukozalan tahris eder, sinir sistemini uyusturur.

* Hos kokulu ucucu yaglar, suda coziinmezler. Fakat giil suyu ve portakal cicegi
suyunda oldugu gibi yeterli bir miktarda yag suda ¢oziinebilir, suya yogun bir koku
verebilir.

* Koku molekiilleri ugucu yaglarin koku merkezinde duyum haline geldikten sonra bir
takim davrams ve tepkilerin olusmasina neden olur. Ornegin duyulan taze ot kokusu,
yaprak ve yesillik kokusu ferahlik verir ve bahar1 ammsatir. Giizel bir ¢icek kokusu da,

huzur, mutluluk ve rahatlik duygusu verir (CATALTAS,1985).
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1.5.Eterik Yaglarin Fonksiyonlari

Eterik yaglarin fonksiyonlar1 konusunda farkli goriisler vardir. Her bitkinin
kendine has kokusuna kaynak teskil eden bazi organik maddeler iceren eterik yaglarin
hayvanlar cezp etme ve uzaklastirma, boylece de polenlesmeyi kolaylastirma veya
hayvan zararlarindan koruma islevi goriir. Bunun yaninda yapmak yaninda, yedek
besin, yaralanmalardan koruyucu, hiicre sivisinin yogun evaporasyonunu Onleyici
vernik gorevi yapmak gibi fonksiyonlar1 vardir. Bir ¢ok kimyaci bu goriisii paylasmakta
ve bitkinin gelismesinin bir sonucu olarak olustugu gerekcesiyle de bu tiir materyale
atik iiriin demektedir (TSCHIRCH, 1936; ACAR, 1985’den).

Bazilan ise eterik yaglarin atik iirlin oldugu goriisiinii reddederek, bunlarin
indirgeme-yiikseltgeme tepkimelerinde aktif rol alan hidrojen verici bilesenleri
icerdikleri, bir fonksiyonu olmayan nétral bilesenlerinin de reaksiyonlarda katalizor
olarak gorev yapabileceklerini ileri siirmiiglerdir (LUTZ, 1940).

Fizyolojistlerin ¢ézmeye calistigt bir bagska konu da, bitkilerde hangi sartlar
alinda eterik yag olusumunu hangi hiicre ve doku kisimlarinda depolandigim
arastirmaktadir. Bu konuda bircok ¢alisma yapilmis ve yapilmaktadir.

Iklim, toprak ve diger degiskenlerin fizyolojik etkilerini teorik olarak
belirleyebilmek c¢ok zor olmakla birlikte, bitkilerin degisik kisimlarinda degisik
miktarda ve kompozisyonda yag olusumuna neden olacak etkinligi oldugu, bu yonde
yapilan ¢esitli calismalarla ortaya konmustur. Ornegin, Seylan tarcinmnin (Ceylon
cinnamon) kabugunda sinnamik aldehit, yapraginda eugenol, koklerinde de kamforsa
zengin eterik yag bulunmaktadir. Eterik yag olusumu, gdlgeye nazaran 1g1kta daha ¢ok
olmaktadir. Ciceklenme zamaninda yaprak yagi miktar1 azalmakta ve ciceklenme
olayinda tiiketebilecegi yargisina varilacak sekilde, alt yapraklardan ciceklenen
kisimlara dogru bir yag akis1 olmaktadir (ACAR, 1985). Baz1 hos kokulu ugucu yaglar

cizelge 1.1 de verilmistir.



-11 -

Cizelge:1.1 Bazi, Hos Kokulu Ucucu Yaglar

Uretim Bitkinin )
Yagin adx Kaynag . . kullamlan | Onemli bilesenleri
yontemi
kismu
Defne Bat1 Hindistan Subghan Yapraklar HCN %?2-4
destilasyonu
Badem, ac1 Kaliforniya, Subgharl Cekirdekler | Benzaldehid %96-98
Fas destilasyonu
Eugenol %50
Bergamot Giiney italya Presleme g:u\l/(el:a\l;b ) Linalil asetat%40,
y | Linalol %6
. Kuzey Avrupa, | Subuhar Karvon %55, d-
Kimyon Hollanda destilasyonu Tohumlar limonen
Cin tarcins Cin Subuhan Yapraklar ve | Sinnamik aldehid
¢ destilasyonu | siirgiinler %80-90
. Kuzey Subuhari Kirmizi 6zli
Sedir agaci Amerika destilasyonu | odun Serden, sedral
Subuhari Sinnamik aldehid %60
Tarein Seylan destilasyonu Kabuklar Eugenol %8
Sitronella, Java. Sevlan Subuhari Ot Geraniol %60-%90,
Java - O destilasyonu Sitronelal
Karanfil Zanzibar, Subuhan
(baharat) Madagaskar destilasyonu Tomurcuklar | Eugenol %85-95
.. Orta Avrupa, Subuhan . .
Kisnis Rusya destilasyonu Meyve Linalol, pinen
L Kaliforniya, Subuhari Sineol ( eukaliptol )
Okaliptiis Avustralya destilasyonu Yapraklar 9%70-80
Tt Akdeniz Subuhari Yapraklar Geraniol
Ulkeleri destilasyonu p esterleri%?30,sitronellol
Yasemin Grasse, Fransa | Soguk pomad | Cicekler Benzil asetat, linalol
esterler
Akdeniz . . .
Lavanta Ulkeleri Distilasyon Cicekler Linalol
Limon Kaliforniya, Presleme Kabuklar d-Limonen %90, sitral
Sicilya (meyve vb.) | %3,5 -5
Florida,
Portakal, Kaliforniya, Presleme ve Kabuklar .
tath Akdeniz destilasyon (meyve vb.) d-Limonen %90
Ulkeleri
Michigan, | Subuhari | Y2PFKITYE | yienio1 9045.90 ve
Nane S . toprak {istii
Indiana destilasyonu esterler
kismi
.. Bulgaristan, Subuhan . Geraniol, sitronellol
Gl Tiirkiye destilasyonu Cigekler %75
< Mysore, Dogu | Subuhari Santalol % 90, esterler
Sandal agact Hindistan destilasyonu Odun %3




Cizelge:1.1’in devami
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Uretim Bitkinin )
Yagin adx Kaynag .. . kullamlan | Onemli bilesenleri
yontemi
kismu
Nane (filizi) Mu?hlgan, Subgharl Yapraklar Karvon %50-60
Indiana destilasyonu
- Enfleru;j, . - -
Stimbiilteber | Fransa coziicii ekst. Cicekler Stimbiilteber yag1
Keklik Dogu eyaletleri | Subuhari . .
iiziimi (ABD) destilasyonu Yapraklar Metil salisilat %99
Madagaskar Subuhar
Ylang-ylang Ladag ’ destilasyonu, | Cicekler Esterler, alkoller
Filipinler N
¢oziicii ekst.

1.6. Eterik Yaglarin Siniflandirilmasi

Hos kokulu ucucu yaglarin iceriginde bulunan bilesikleri sdyle siniflandirabiliriz.

* ESTERLER: Baslica Benzoik, Asetik, Salisilik ve Sinnamik Asit.

¢ ALKOLLER: Linalol, Geraniol, Terpinol, Metanol, Borneol.

e ALDEHITLER: Sitral, Sitronellal, Benzaldehit, Sinnamaldehit, Kuminik,
Aldehit, Vanilin.

e ASITLER: Benzoik, Sinnamik, Mpyristik, Izovalerik asitler (serbest halde )

*  FENOLLER Eugenol, Timol, Karvakrol.

« KETONLAR: Karvon, Menton, Pulegon, Irone, Fenkon, Tujon, Kamfor, Metil
Nonil Keton, Metil Heptenon.

* ESTERLER: Sineol, Evkaliptol, Anetol, Safrol.

* LAKTONLAR: Kumarin.

e TERPENLER: Kamfen, Pinen, Limonen, Fellandren, Serden.

o HIDROKARBONLAR: Simen, Stiren ( Fenil Etilen ).

Eterik yaglarin igeriginde bulunan baz1 maddeler sentetik yolla da elde edilebilirler.

Bazi maddelerin yapis1 ve elde edilme yoOntemiyle ilgili asagida birkag ©rnek

verilmistir.
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Eterik yaglarin iceriginde alkol yapisinda olan mentol sentezi sekil 1.2 de
verilmistir.

CHg CHy

MaH, DRSO
é\ T a_’#ﬁ @\
7 OH Y OCH;

HaC— "~CHg HaC~ ~~CHgy

Sekil:1.2. Mentol Sentezi Mentol

Vanilin’in kimyasal yapis1 sekil 1.3 te verilmistir.

i

CHO

Vanilin
Sekil: 1.3. Vanilin’in Kimyasal Yapisi

Benzaldehit ve limonen’in kimyasal yapisi sekil 1.4. te verilmistir.

CH,
0
I
C—H .
H,C” CH,
Limonen
Benzaldehit

Sekil: 1.4. Benzaldehit ve Limonen’in Kimyasal Yapisi

Anetol ester sinifinda yer alip cis ve trans konumlarinin kimyasal yapist sekil 1.5.te

verilmistir.
Ly B
= L = .
T s
L I L
F ] S P [Tl =
L= — s —

Sekil:1.5. Anetol’un Cis ve Trans konumundaki kimyasal yapisi
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Aromatik bitkide kokuyu meydana getiren ucucu yaglar ¢ok sayida bilesigin
karisimindan meydana gelmistir. Bu sebeple kimyasal yapt bakimindan biiyiik
farkliliklar gosterir. Ucucu yaglar bakimindan bulunan cesitli maddeler 4 gurupta
toplanabilir;

a) Terpenik Maddeler,

b) Aromatik Maddeler,

¢) Diiz Zincirli Hidrokarbonlar,

d) Azot ve Kiikiirt Tasiyan Bilesikler,

Biiyiik ¢ogunlugu terpenik maddelerden meydana gelmistir.

1.7. Eterik Yaglar1 Elde Etme Yontemleri

1.7.1. Subuhar1 Damitmasi
Su buhan ile damitma yontemi en c¢ok kullanilan yontemidir. Genelde en iyi
verim, saf iiriin, olduk¢a basit donanimli en ucuz iiretim bu yontemle saglanir. Fakat su
buhan sicakliinda bozunan bilesenleri olan ucucu yaglar, bu yontemle elde edilemez.
Ayrica suda ¢oziinebilen eterik yaglar da su buhan damitmasiyla elde edilmez. Ciinkii
damitilan yag su fazindan ayrilmaz. Boylece kokulu su elde edilir.
Ucucu yaglarin elde edilmesinde baslica 3 tip damitma yontemi vardir. Bunlar
a) Suyla damitma
b) Buharla damitma
¢) Su ve buharla damitma
a) Suyla damitma
Kaynamaya dayanikli olan kurutulmus bitkisel materyalin damitilmasinda tercih
edilen bir yontemdir. 100 °Cde kaynayan su yardimiyla kaynama noktas1 ¢cok yiiksek
olan maddelerin su molekiilleri tarafindan siiriiklenmesi saglanir. Eterik yag liretiminde
kullanilan imbikler ve laboratuvar tipi clavenger aygiti bu yontem esasina gore calisir.
Eterik yag iceren bitkisel materyal suyla kaynatilir. Genelde 1 hacim materyal i¢in 3
hacim su kullanilir. Kaynatma sirasinda su buhart ile ugucu yag sogutucuya siiriiklenir
ve buradan yogunlasarak toplama kabina birikir. Sudan hafif olan ugucu yag su

yiizeyinde toplanarak ayr1 bir kaba alinir (BAYDAR,2005).
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b) Buharla damitma

Taze bitkilerin damitilmasinda kullanilan bu yontemde; damitma kazaninin
1zgarasi lizerine konan materyalin igerisinden dogrudan sicak su buhart gecirilir. Buhar,
damitma kazaninin diginda tesis edilen bir buhar kazanindan veya basit olarak kazanin
altinda yakilan ates ile iiretilir. Damitma islemi ¢ok hizli yapildigindan tercih edilen bir
yontemdir. Sicak su buhar1 materyalde bulunan yag keseciklerini patlatir ve ugucu yagi
alarak sogutucu iinitesine kadar siiriikler. Sogutucu iinitesinde yogunlasan iiriin toplama
kabinda aromatik su altta, ucucu yag {lstte kalacak sekilde toplanmir. Cogunlukla
aromatik suda ugucu yag tamamen ayrilmadig i¢in bu sular ayri bir kazanda ikinci defa

damitilarak ucucu yagin tamami alinmaya calisilir (BAYDAR,2005).

¢) Su ve buharla damitma
Ozellikle kaynamaya dayanikli olmayan hem kuru hem de taze bitkisel
materyalin damitilmasinda tercih edilen bir yontemdir. Diger damitma yontemlerinden
farki, icinde bitkisel materyal olan suyun icine direkt buhar verilerek hem cabuk
kaynama saglanir hem de distilasyon islemi kisalir. Materyal icinde gecen buharin asiri
sicak ve basin¢li olmamasi 6nemli bir husustur. Su buharn ile siiriiklenerek sogutucu
tinitesine siiriiklenen ucucu yaglar yogunlasarak damitik su ile birlikte toplama kabinda

biriktirilir (BAYDAR,2005).

1.7.2. Ucucu Céziiciilerle Oziitleme

Dietileter, karbon siilfiir, kloroform, petrol eteri, metil kloriir, benzen gibi
coziicliler oziitleme icin kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢oziicii hekzandir. Karbon siilfiir
hos olmayan koku biraktifindan, bazen renkli ekstrakt olusturdugundan ve zehirli
oldugundan artik kullamilmamaktadir. Ciceklerden eterik yag elde edilirken asagida
aciklandigr gibi bir islem yapilir. Cigekteki eterik yag ekstraktdr denilen silindirik
kaplarda ortalama iic kez taze c¢oziiciiyle Oziitlenir (toplam siire 24 saat), coziicii
ucurulduktan sonra geriye erimis mum goriiniimiinde ugucu yag kalir. “Konkret esans”

veya sadece “konkret” adi verilen bir iiriin elde edilir. Konkret, i¢cindeki mumlan eterik
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yaglardan ayirmak icin alkolde ¢oziiniir. Cozelti 0 °C "nin altinda sogutuldugunda
mumlar ¢oker ve filtre edilerek ayrilir. Ucucu yaglarin alkol cozeltilerine ‘“absolut
esans” veya sadece “absolut” ad1 verilir (KARADENIZ, 2001).

1 kg cicekten oda sicakliginda petrol eteri oziitlemesiyle 1,7-2,5 gr giilyagi, 2,0-

4,0 gr portakal cicegi esansi, 1,6 - 2,3 gr yasemin esansi elde edilir.

1.7.3. Ucucu Olmayan Céziiciilerle Oziitleme

1.7.3.1. Enfloraj (Oda Sicakhiginda Oziitleme Absorbsiyon)

Bu proses, destilasyonla dogrudan yag elde edilemeyen, ince ve duyarli birkag tip
cicek (yasemin, siimbiilteber, menekse vb.) icin kullanilan, soguk yag ile ekstraksiyon
seklindedir. Ozellikle yasemin ve siimbiilteber, koparildiktan sonra, canli kaldiklari
siirece parfiim liretmeye (24 saat) devam ederler. Eterik yag veya esans, oziitlemesinde
kullanilan kisim saflagtirilir ve 2 kisim domuz yagma 1 kisim donyagi karstirilir.
Koruyucu olarak da % 0,6 benzoin ilave edilen bir karsimdir. Proses, 5 cm yiikseklikte,
50 cm uzunlukta, 40 cm genislikte dort kose tahtadan yapilan bir cerceve (kasa)
tizerinde gerceklestirilir. Bu, her iki yiizii de yag karisimi ile kaplanmig cam bir levha
tizerine koyulur. Bu kasalara her 24 saatte bir yeni ¢igekler konulur ve eskileri alinir.
Biitiin bunlar el ile yapilir. Kasalar, hava sizdirmayacak sekilde, iist iiste istiflenirler 8
veya 10 haftalik hasat mevsimi sonunda, proses siiresince yukardaki karisim ¢icek yagi
ile doyurulmus olur. Bu doymus yaga “pomat” adi verilir. Yag, cam plakalardan alinir
ve parfiimii kazanmak i¢in, alkol ile ekstrakte edilir. Alkollii ¢dzeltiyi, ¢6ziinmiis olan
az miktardaki yagdan kurtarmak icin, ¢ozelti sogutulur ve siiziiliir. Alkollii ¢ozelti
ekstrakti ve ¢oziicliniin buharlagtirilmasindan geriye kalan atik “enfleurage absolute”
adint alir. Bu eski maserasyon (bir ¢oziicli icerisinde yatirarak ¢dzmek) prosesinin bir
benzeridir.

Verim hem yonteme, hem de yaga bagldir. 5 ton ham madde esasina gore verim,
141 gr menekse yagi ve 815 gr’a. kadar karanfil (baharat) yagi seklinde degisir
(CATALTAS,1985).
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1.7.3.2. Maserasyon —Infuzyon -Sicak Enfloraj

Bu proseste dziitleme 50-70 °C’de erimis halde bulunan bitkisel ve hayvansal kati
yaglarla yapilir. Cicekler cuvallar igcinde sicak yaga batirilir ve 48 saat kadar
dinlendirilir (CATALTAS, 1985)

Oziitleme sonras1 hidroliz presleme veya santrifiij ile yag, bitkilerden ayrilir ve
tekrar yaga cuvallar batirtlir. Bu islem 10-15 kez yinelenir. Ayni enfloraj
uygulanmasinda oldugu gibi eterik yag alkolle yagdan ayrilir. Yaglar sabun iiretiminde
kullanilir. Bu yontemle menekse, giil, portakal cicegi, inci ¢icegi esanslar elde edilir.

Enfloraj yontemiyle elde edilen ugucu yag verimi ¢oziicli 6ziitlenmesine oranla
daha fazladir. Nedeni, enfloraj sirasinda enzimlerin etkisiyle parcalanan ve ugucu

yaglara doniisen glikozitlerin varligina baglanmaktadir (KARADENIZ,2001).

1.7.4. Presleme Yontemi

Makine ile presleme, el ile preslemede elde edilen iiriine yakin bir verim
verebilir. El ile presleme proseslerinden siinger prosesi en 6énemli olanmidir. Ciinkii ¢ok
yiiksek kalitede yag verir. Bu siirecte meyve parcalara boltiniir, kabugu soyulup diizgiin
hale getirilir ve birka¢ saat suda birakilir. Soyulmus her kismin karsisina bir siinger
konularak, sikilir ve yag, siingere emdirilir. Bu siinger sonradan zaman zaman sikilarak
yagt almir ve kuru duruma getirilir. Bu yontemle, bir kisi giinde 680 gr limon yagi
tiretilebilir. Bu yontem, 6zellikle Sicilya’da halen kullanilmaktadir.

Portakal, mandalina, limon, bergamot gibi turunggil meyvelerinin ugucu yaglari
preslenerek c¢ikarilir. Su buhari damitmasi giizel kokunun bozulmasina yol agar; bu

nedenle uygulanmaz (OZKAN 1997).

1.7.5. Siiper Kritik (SC) Akiskan Oziitlemesi

Siiper kritik akigkanlarla (6rnegin CO,) bitkilerden, gida maddelerinden dogal

tiriinlerin oziitlemesi giiniimiizde giderek yayginlasan bir yontemdir. Kahveden kafeinin
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oziitlemesi ile ilk kez endiistriyel kullanim alani bulan bu yontem hizli, verimi yiiksek,
cevre dostu olmasi, atik birakmayan ve toksik olmayan CO; ile ¢alismasi gibi 6zellikleri
nedeniyle diger yontemlerle iistiinliigii olan bir yontemdir.

200-350 atm basincta ve 20-80° C arasinda degisen sicaklhikta 6ziitleme yapilir.
Bilesenlerin termal bozunmaya ugramayacaklari bir sicaklik secilir (ANONIM, 2006).

1.7.5.1. Siiper Kritik (SC) Akiskan Oziitlemenin Cahsma Yo6ntemi

Siiper kritik akigkan ekstarksiyonu calisma kosullar1 sistemdeki sivi CO, once
bir pompa ile istenilen basin¢ degerine ayarlanir. Buradan bir 1siticiya gonderilen
akigkan, istenilen sicaklik degerinde 1sitilir. Boylece siiper kritik sicaklik ve basing
degerlerine getirilmis olan akiskan, sicakligi sabit tutulan bir ekstraktdre gonderilir.
Ekstraktorde bulunan madde ile temas sonucu SC-CO,’de ¢oziinen karigim bir ayiriciya
almir ve basinci diisiiriiliir. Basincin diisiiriilmesi sirasinda ¢6zme giiciinii kaybeden
akiskan iirtinden ayrilir. Ayiricidan alinan COy) geri doniisiimii i¢in bir sogutucuda
sicakli@1 diisiiriilmektedir. Sogutucudan ¢ikan sivi COyq tekrar sisteme beslenmek
tizere s1vi COy( tiipiinden alinan akimla kanstrilir. Elde edilen iiriin ya da iriinler
ayiricinin altindan toplanir.

Hiperbarik olarak da adlandirilan bu yontem, oldukca pahali donanima sahiptir.
Ancak, bazi 6nemli avantajlar1 vardir; daha yiiksek verim elde edilir, diisiik sicaklikta

calistigindan enerji tasarrufu saglar (ANONIM 2006).

sing (Atmosfer)
5

Ba

Sicakhk (0)

Sekil: 1.6. Faz diyagramu iizerinde siiper kritik akiskan oziitleme semas1 (ANONIM
2006).
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1.7.5.2. Siiper Kritik Akiskan Ekstarksiyonunun Dezavantajlari

Siiper kritik akigkanlarla ayirma islemlerinin yiiksek basingta (200-350 atm)
gerceklesmesinden dolay1 yiiksek yatinm maliyeti ve yiiksek enerji gereksinimi gibi
birka¢ dezavantaji vardir. Son derece Onemli oldugu halde ihmal edilen diger bir
dezavantaji ise en saf CO, tiiplerinin iceriginde bile var olan %]1-2’lik oksijenin,
antioksidanlar gibi oksijene hassas bilesikler ile tepkimeye girip az miktarda da olsa

bozunmalarina neden olmasidir (ANONIM, 2006).

1.8. Menengic Agacimin (Pistacia terebinthus) Botanik Ozellikleri
Familya: Anacardiaceae

Diger Isimleri: Melengic, Citlembik agaci, Citlangic agac1, Terebentin sakizi agaci,

Yabani fistik agaci

Anacardiaceae familyasina ait olan agag Pistacia terebinthus L., Akdeniz ve Bati
Asya’nimn tipik bir bitkisidir. Tiirkiye’nin bati ve giiney bolgelerinde yaygin olarak
yetisir ve menengic adiyla bilinir (COULADIS,2004).

Tiirkiye’de menengi¢ agaci, kiy1 kesimlerdeki kayalik ve tepelik yerlerde veya
Toros daglarindaki ¢am ormanlarinda, yaklasik olarak 1600 m’ye kadarki yiikseklikte
yetisir (BAYTOP, 1984; BAYTOP, 1994). Mart ve nisan aylarinda cicek agan, bir
onceki yila ait siirgiinlerde gelisen cicekler kirmizimsi erguvan renginde; kiiremsi kiigitk
meyveler ise olgunlastiginda mavimsi yesil renkte olmaktadir (BAYTOP, 1984;
BAYTOP, 1994).

1.8.1. Menengic Bitkisinin Kullamim Alanlari

Tiirkiye’deki arkeolojik bulgular, menengicin eski ¢aglardan beri gida olarak

kullanildigim  gostermistir. Tiirkiye’nin dogu bolgelerinde menengic esansit sabun

tiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir. Meyveler istah agici olarak 6zel koy
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ekmeklerinde, kahve ve cay seklinde tiikketilmektedir. Halk tibbinda meyve ve yapraklar
mide rahatsizligina iyi geldigi, romatizmaya ve Oksiiriikte de kullanildig:
bildirilmektedir (WALHEIM, 1981; BAYTOP, 1984, 1989). Ulkemizde tic tiir pistacia
(P. Lentiscus ( L.), P. Terebinthus (L.), P.Vera) yetismektedir. (KORDALI, 2003).
Ayrica pistacia lentiscusun recginesi, antioksidan ve antimikrobial o6zellikleri
tasimaktadir. Menengi¢ recinesinden ¢ikan epilupeol antiviral etkiye sahiptir
(KORDALI, 2003). Diinyanin degisik yerlerinde menengi¢c agacinin farkl
organlarindan ¢ok yonlii yararlanilmaktadir. Pisatcia lentiscusun meyvesinin kabuklari
Ispanya’nmn baz1 bolgelerinde hipertansiyona karsi halk ilaci olarak kullanilmaktadur.
Gliniimiizde ise menengi¢ bitkisi asilama  yontemiyle Antep fistifina

doniistiiriilmektedir.

1.9.Mersin Agacinin (Myrtus communis) Botanik Ozellikleri

Almanca: Myrte, Brautmyrte  Fransizca: Myrte (commun)  Arapga: Hadass
Tiirkce: As, Asmar, Mort, Murt, Sazak agac1 Sicankulagi otu, Murt, Hambeles
Anayurdu Amerika, Avustralya ve Yeni Zelanda’dir. Mersingiller ailesinden
olup 1000 kadar farklh tirii vardir. Ege, Karadeniz ve 6zellikle Akdeniz kiyilarinda
kendiliginden yetigir. Mayis-haziran aylan arasinda, beyaz renkli ¢icekler acan, 1-3 m
boylarinda, yapraklarim dokmeyen, maki goriiniimlii bir agacciktir. Ust yiizeyinde pek
cok saydam nokta (yag bezeleri) bulunan yapraklan sert, kenarlan diiz, kiigiik, tizeri
koyu yesil, alt1 daha acik yesil ve tam ortas1 boydan boya cizgili olur. Yapraklar kisa
sapli, yesil renkli, oval seklindedir ve iizerinde salgi bezleri bulunur. Yapraklar1 hog
kokuludur. Bitki, doktiigii tohumlarla kendiliginden ¢ogalir ya da govde ¢elikleriyle
tiretilir. Yapraklarinda ve ¢icek dallarinda recine, A vitamini, ucucu yag, seker, sitrik
asit, tanen, terpen, 1,8 sineol, mirtol, pinen gibi maddeler vardir. Adana-Hatay
taraflarinda hambeles, Mersin yoresinde murt, diger yorelerde mersin denilen meyveleri
nohut biiytikliigiinde, beyaz iizerine morumsu siyah lekelidir. Meyvenin ortalarinda ¢ok
miktarda incir cekirdeginden biraz irice olan hafif kekremsi cekirdekleri mersin

bitkisinde yeme zevkini azaltir (CAKIR, 2003).
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1.9. 1. Mersin Agacinin Kullamim Alanlar:

Mersin agacinin yapraklari ve meyveleriden elde edilen ucucu yaglar; kabiz
yapict ve mikrop Oldiiriiclidiir. Ayrica istah agici etkisi vardir. Bu sebeple agiz ve
bogazin mikrobik hastaliklarinda gargara olarak, idrar yolu iltihaplarinda igilmek
suretiyle, basit yaralarda ise pansuman i¢in kullanilabilir. Mersin suyu ter kokularina
karst iyi bir deodoranttir (ASIMGIL, 1999). Saglari boyamada kullamlir. Antiseptik
ozelligi de vardir. Mersin bitkisinin dallart golgelik yapiminda, siislemede, kesme cicek
tanziminde kullanilir. Gida ve parfiimeri sanayisinde kullamilan 6nemli bir ham
maddedir (CAKIR, 2003).

Taze yapraklarindan, su buhar1 damitmasi ile “Mersin Esans1” elde edilir. Eterik
yag renksiz, akici ve hos kokuludur. Yaklasik 100 kg yapraktan 300 gr esans elde
edilebilir (ANONIM 2006). Halk tibbinda seker hastaligina kars1 da (giinde 10 damla)
kullanilmaktadir. Mersin meyveleri ugucu yag olarak mirtenol, 1,8 sineol, terpen, tanen,
seker ve organik asit icerirler. Antiseptik 6zelligi de bulunan meyveler birka¢ giin

bozulmadan bekleyebilir.

1.10. Esterlesme

Gaz kromatografisi cihazinda ugucu hale getirilmis organik maddelerin analizi
yapilir. Bu yiizden yaglarin ya da yag asitlerinin esterlestirilmesi gerekmektedir.
Esterlestirme; Alkol ile karboksillik asitin reaksiyonu sonucu bir su

molekiiliiniin ayrilmasi ile gerceklesir.

0] O

R-C-0OH +R'-OH — R-C-0OR’ + H,O
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Menengic Bitkisi Tle Tlgili Yapilmis Calismalar

Pistacia tiirlerinin ugucu yag bilesimiyle ilgili baz1 caligsmalar yapilmistir.

PAPAGEORIOU ve ark. (1999), Pistacia terebinthus var chia (P. Lentiscus var.
Latiflius) recinesinin ugucu yaginda temel bilesenler olarak o pinen, B- pinen, sabinen
ve terpinen-4-ol tespit etmislerdir.

TUMEN ve ark. (1996), Pistacia terebinthus bitkisinin Tiirkiye orijinli olanim
calismiglardir. Ugucu yaginda temel bilegenler olarak o— pinen, limonen ve kamfen
bulmuslar.

KUSMENOGLU ve ark.(1995), P. Vera meyvesinin taze kabugun ucucu
yaginda ise ana bilesen olarak o- pinen, terpinolen ve limonen saptamislardir. P. Vera
olgun taze meyve kabuklarinin (perikarp+mezokarp) ucucu yaginda onemli bilesenler
olarak a- pinen (%54.,4), terpinolene (%18,9), limonen (%6,6) ve 8-3-carene (%4,0)
saptamislardir.

M. COULADIS ve ark. (2004), Tiirkiye’de yabani olarak yetisen menengic
agacinin geng¢ siirgiin, cicek, ham ve olgun meyvelerinin ugucu yag igerikleri ve
bilesenlerini saptamislardir. Ugucu yaglarda bazi bilesikler i¢in onemli kalitatif ve
kantitatif farkliliklar bulmuslardir. Menengi¢ (Pistacia terebinthus) agacinin geng
siirgiin, ¢icek ham meyve ve olgun meyvesinde sirasiyla %0,74, %0,54 ve %0,73 ugucu
yag bulmuslardir. Ucucu yaglarda GC-MS ile teshis edilen bilesen sayist ayni sirayla
32, 53, 51 ve 48’dir. Siirgiinde; p-simen, frans verbenol ve karyofilen oksit, ¢igekte;
germakren D, o- pinen ve limonen, ham meyvede; limonen, a- pinen ve terpinolen
limonen, olgun meyvede; a- felandren ve terpinolen ucucu yaglarinin sirasiyla
bilesenlerini elde etmislerdir.

Cizelge 2.1’de Menengi¢’in Geng Siirgiin, Cicek, Ham Meyve, Olgun Meyvenin
% bilesenleri (M. Couladis ve ark. 2004) ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge: 2.1 Menengi¢’in Geng Siirgiin, Cicek, Ham Meyve, Olgun Meyvenin %
bilesenleri (M. Couladis ve ark. (2004))

Geng Ham Olgun
RI Bilesen (%) siirgiin_| Cigek | meyve | meyve
923 trisiklen i fr tr tr
936 0-pinen 53 124 | 15.6 53
949 kamfen 2.9 2.2 43 0.7
980 B-pinen 1.4 8.0 11:5 225
998 mirsen 0.7 1.6 1.9
1005 o-felandren - 43 54 114
1022 p-simen 273 |- - -
1028 limonen 3.0 9.4 342 32.8
1048 (E)- B-osimen - 0.2 0.7 1.8
1059 y-terpinen tr 1.0 104 0.5
1086 terpinolen fr 0.8 6.9 7.0
1098 linalool - tr 0.5 1.0
1121 o -kamfolenal 4.2 -
1136 trans-sabinol 3.8 0.3
1146 frans-verbenol 8.8 - 2
1148 kamfor tr tr 0.2
1160 borneol - tr 1.0 1.2
1172 terpinen-4-ol 60 (38 |u 0.7
1180 p-metil asetofenon 2.0
1183 p-simen-§-ol 4.6 - - -
1187 a-terpineol - tr 1.4 1.6
1192 mirtenal 1.7 -
1194 mirtenol tr tr tr tr
1203 verbenon 5 - -
1214 trans-karveol 1.0 tr tr tr
1239 karvon tr tr tr




Cizelge: 2.1 (devami)

-4 -

1249 piperiton tr tr tr tr
1282 bornil asetat 6.0 0.8 tr tr
1290 {rans- verbenil asetat tr - - -

| 1295 karvakrol tr tr tr tr

1349 a-kubeben - 0.6 |t tr
1373 o-kopaen - 0.7 0.4 1.4
1382 B-bourbonen - tr tr tr
1388 B-kubeben - tr tr 0.2
1416 (£)-karyofilen tr 3.9 3. 1.6
1430 B-gurjunen - 0.2 tr tr
1436 aromadendren tr tr tr tr
1438 o-humulen - 2.3 1.5 0.8
1478 germakren D tr 19.9 |3.5 4.6
1483 B-selinen - tr tr tr
1488 cis- B-guaien tr 0.4 -
1492 -selinen 0.9 tr tr
1494 bisiklogermakren 1.3 tr tr
1496 a-muurolen 0.9 0.5 tr
1503 a-bulnesen - 0.4 - tr
1508 y-kadinen 0.7 0.6 tr
1522 6- kadinen 6.6 24 1.2
1531 kadina- 1 ,4-diene 0.6 tr -
1535 o-kadinen tr 0.2 tr tr
1546 elemol tr 0.4 tr 0.3
1552 germakren B tr tr tr tr
1559 kalakoren B tr tr tr -
1562 (E)-nerolidol tr tr tr tr
1578 karyofilen oksit %l 0.6 tr tr
1593 guaiol - tr tr tr
1621 10-epi-y-eudesmol - 1.9 tr tr
1632 y-8desmol tr 1.0 tr
1643 epi- o-muurolol 2.3 tr tr
1649 p-odesmol - 0.4 tr -
1654 o- 6desmol tr 0.9 tr
1655 o-kadinol - 2.7 tr tr
1676 apiol - tr - -

Toplam 90.7 |96.1 |98.0 99.0

*iz (<0.1%)
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Sekil:2.1. Menengic¢ ve mersin bitkilerinin kuru yapraklari,

DUNG ve ark. (2000), Vietnam’da yetisen P weinmenifolia’nin yapragin ugucu
yaginda bulunan baslica bilesenlerin, a-pinen (%38,8), mirsen (%17,4), B-pinen (%8, 1),
kamfen (%S5,2), a-terpineol (%2,7) oldugunu saptamislardir.

RANT WYLLIE ve ark.(1990), P.lentiscus’un meyvenin, ugucu yaginda ise ana
bilesenlerin mirsen, a- pinen, limonen ve B-pinen oldugunu saptamislardir.

M.E. DURU ve ark. (2002), Pistacia tiirlerinin eterik yaglarimin kimyasal
bilesenlerini ve antifungal etkilerini incelemislerdir. Pistacia vera, pistacia terebinthus,
pistacia lentiscus yapraklarindan eterik yaglart ve kimyasal igeriklerini GC-MS ile
analizlerini yapmuislardir. Analiz sonucuna gore a-pinene, B-pinene, limonene, terpinen-
4-ol ve a-terpineol bilesenlerini bol miktarda bulmuslardir. Ayrica menengig tiirlerinin
antifungal etkilerini incelemislerdir. Bu bitki tiirlerinden reginelerini elde edip
antifungal etkilerinde R.solani bakterisinin biiyiik dl¢iide engelledigini bulmuslar.

Cizelge 2.2 de Menengic bitkisinin tiirlerinin eterik yag bilesenleri (M.E.Duru ve
ark. 2002) verilmistir.

Cizelge: 2.2. Menengig bitkisinin farkl tiirlerinin eterik yag bilesenleri

(M.E.Duru ve ark. 2002)

Bilesikler RI A% B % C% D %
Trisiklen 865 - - 2,3 -
Sitiren 871 0,3 - 1,2 -
a-Tujen 888 1,5 - - -
o-Pinen 918 29,2 1,7 4,2 21,7
Kamfen 931 8,3 0,7 1,0 0,4
B-Pinen 968 2,2 2,5 1,9 38,7
Okt-1-en-3-ol 992 - - - tr
Mirsen 994 - tr - -
n-Dekan 1000 - 0,9 - -
o-Fellandren 1002 2,2 1,1 - -
a-Terpinen 1006 3,7 3,8 0,6 -
p-Simen 1029 - tr tr tr
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Cizelge: 2.2 nin devami

Limonen 1037 12,4 4,8 10,6 3,8
1,8 Sineol 1051 - 3,1 - -
y-Terpinen 1060 - 9.3 0,6 tr
Terpineolen 1080 - tr - tr
p-Simenen 1088 - - 0,7 -
a,p-Dimetilsitiren 1092 4,6 - - -
Linalol 1098 1,1 tr 2,0 -
n-Undekan 1100 0,4 3,3 2,5 0,8
n-Nonanal 1112 - 1,9 - 3,5
2-Hidroksimetilbenzoat 1116 0,7 0,4 1,8 -
Pinokarveol 1118 - - 0,8 0,6
Isopinokarveol 1119 - - 1,6 -
(Z)-Verbenol 1120 - tr - -
(E)-Verbenol 1121 - tr - -
Kamfur 1122 1,8 - - -
Pinokarvon 1128 0,3 - - 5,3
Borneol 1135 1,1 0,4 1,6 2,9
Terpinen-4-ol 1142 1,7 33,7 29,9 0,6
p-Simen-8-ol 1145 0,2 - - -
a-Terpineol 1154 9,6 8,1 11,6 1,9
Dihidrokarveol 1155 - - tr tr
Mirtenol 1157 - 0,5 1,5 1,9
Verbenon 1161 - 0,9 1,1 2,2
(Z)-Karveol 1167 - tr 1,0 0,6
Karvon 1175 - 0,5 0,6 tr
Kuminaldehit 1177 - - - -
Karvakrol metil eter 1179 tr - 0,5 -
Piperiton 1180 0,9 - - -
Geraniol 1188 1,7 - - -
(E) Mirtanol 1189 - tr tr 0,5
Geranial 1191 tr 0,5 tr tr
Bornil asetat 1198 4,4 tr - 2,6
Timol 1200 0,4 - - 2,4
Metilheptanoik asit 1204 0,4 tr - -
Karvakrol 1205 - - - 1,8
n-Tridekan 1206 - - - 1,5
p-Simen-7-ol 1209 - tr - -
o-Kubeben 1213 0,3 0,5 0,6 -
(Z)-Karvil asetat 1215 | - tr tr -
o-Yilangen 1219 - - tr 4,0
a-Longipinen 1221 2,1 tr - -
B-Borbonen 1224 - - tr -
n-Tetradekan 1226 - - - tr
B-Karyofilen 1235 tr 3,2 3,2 -
o-Guainen 1239 - - - 0,5




Cizelge: 2.2.(devami)
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Aromadentrien 1243 - 0,5 0,8 -
n-Nonanoik asit 1244 2.4 - - -
Geranil aseton 1250 0,3 1,1 1,1 -
Germakren-D 1253 tr 2,0 0,7 1,8
Mirstik 1256 tr - - -
(Z)-Kalamenen 1260 0,5 2,3 0,8 tr
(E)-Nerolidol 1271 0,4 - tr -
Ledol 1273 2,1 - 1,0 -
(Z)-3-Hek-1-enil benzoat 1278 - 0,9 6,7 -
Spatulenol 1282 1,4 4,6 - -
B-Karyofilen oksit 1285 - 0,8 0,8 -
Kedrol 1284 0,7 0,8 0,8 -
n-Hekzadekan 1286 - - - tr
6-Hidroksi-3-hek-1-enil- 1287 0,2 - - -
Benzoat
Kubenol 1288 - 0,6 tr -
T-Kadinol 1293 - 0,9 tr -
0-Kadinol 1293 - 1,2 0,9 -
8-Sedren-13-o0l 1299 - 0,6 0,8 -
Fenil metil benzoat 1300 - - 0,6 -
Farnesol 1308 0,2 - - -
Farnesil aseton 1313 - 0,5 0,6 -
Hekzahidrofarnesil aseton 1330 tr tr tr -
2-Hidroksi-1-dekanil benzoat | 1335 - - - tr
Hekzadekanoik asit 1340 tr tr tr -
Monoterpen hidrokarbon 59.5 23,9 21,3 64,6
Oksijen monoterpenler 22,6 47,7 51,6 19,1
Seskiterpenlerhidrokarbonlar 2,9 8,5 7,1 6,3
Oksijen seskiterpenler 4,6 9,5 4,3 -
Aromatikler 6,5 1,3 11,6 4,2
Alifatikler 3,8 7,7 42 5,8

A: Pistacia veranin yapraklarinin eterik yagi

B: Pistacia terebinthus yapraklarinin eterik yagi

C: Pistacia lentiscus yapraklarimin eterik yagi

D:Pistacia lentiscus reginesi
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2.2. Mersin Bitkisi ile ilgili Yapilmus Calismalar

PAOLA MONTORO ve ark.,, (2005) Berries’in kullamim alanlarim
saptamislardir. Elektrosprey kiitle spektrumu ile sivi kromatografisiyle mersin bitkisinin
icerigini incelemislerdir. Sonu¢ olarak bes antosiyanin glukozit ve dort antosiyanin
arabinosit bilesiklerini karakterize ederek agik formiillerini ¢izmislerdir. Fakat Myrtus
Communis bitkisinin meyvelerindeki bilesenlerin geometrik sekillerini bulamamisglardir.
Italya’da Myrtus Communis L. meyvelerinin kantitatif bilesiklerinin farkli geometrik
grafiksel alanlarim ¢izmislerdir.

YADEGARINIA D. ve ark., (2006). Myrtus Communis L. Eterik yaglarinin
biyokimyasal aktivitelerini incelemislerdir. Myrtus Communis bitkisinin igeriginde
bulunan eterik yaglardan 32 tane bilesen elde etmislerdir. Mentha piperita bitkisinde
bulunan eterik yaglarin iyi bir antimikrobiyal etki gosterdiklerini saptamislardir. Myrtus
Communis ve Mentha piperita bitkilerinin eterik yaglar1 antioksidant etkilerini test
ettiklerinde olumlu sonuglar bulmuslardir.

Cizelge: 2.3’de Mersin yapraklarinin eterik yag bilesenleri (Yadegarinia D. ve ark.

2006) ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge: 2.3 Mersin yapraklarinin eterik yag bilesenleri (Yadegarinia D. ve ark. (2006)).

Bilesenler RI %
Isobiitil isobiitrat 892 0,8
a- Tujen 922 0,3
o- Pinen 931 29,1
Sabinen 971 0,6
Mirsen 981 0,2
0- 3-Karene 998 0,2
p- Simene 1013 0,3
Limonen 1025 21,5
1,8 Sineol 1028 17,9
(E) —Osimen 1038 0,1
vy — Terpinen 1051 0,6
Terpinolen 1082 0,3
Linalool 1089 10,4
o- Kamfolenal 1122 0,03
Trans- Pinokarveol 1130 0,07
0- Terpineol 1154 0,09
Terpinene-4-ol 1169 0,5
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Cizelge: 2.3 (devami)

a -Terpinolen 1180 3,17
Trans-Karveol 1213 0,4
Cis- Karveol 1217 0,07
Geraniol 1247 1,1
Linalil asetat 1248 4,8
Metil geranat 1310 0,2
a —Terpinil asetat 1342 1,3
Neril asetat 1351 0,09
Metil eugenol 1369 1,6
B- Karyofillen 1430 0,2
o- Humulen 1463 0,2
Spatulenol 1562 0,07
Karyofilleneb epoksit 1586 0,1
Humulene epoksit 11 1608 0,08
Asetosiklohekzandion (2) 1704 0,4

e RI: Alikonma indeksi

CAKIR A., (2003). Tiirkiye deki Myrtus communis L. ve hippophae rhamnoides L.
(sea buckthron) meyvelerinin eterik yag ile yag asitlerinin bilesimlerin analizini GC-

MS ile gerceklestirdi.

2.3. Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmasi Konusunda Yapilmis Calismalar

EDER (1992), BFs;-metanol, azometan, H,SO;—metanol, HCl-metanol ve
kuarterner amonyum hidroksiti esterlesme reaktifi olarak kullanmstir.

VAN WINJNGAARDEN (1967), yag asitleri metil esterlerin hazirlanmasinda
NaCl ¢ozeltisi eklemeden 6nce 2 cm’ heptan ekleyerek yar1 yartya metanol kullanarak
METCALFE yontemini degistirmistir. Bu yontemle elde edilen sonu¢lar Amerikan yag
kimyagerler toplulugu (A.O.C.S)’un H,SO4 metanol yontemi ile elde ettikleri sonuglarla
ayni oldugunu bildirmistir (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

CHRISTOPHERSON ve GLASS (1969), yag asitleri metil esterlerini
hazirlamak i¢in petrol eteri icinde ¢Oziinmiis 6rnege 2 M metanolik baz eklenmesiyle
metil esterlerin 20 saniyede esterlesebilecegini ve hemen analizlerinin yapilabilecegini

bildirmistir. Ayrica serbest yag asitleri miktarinin fark edilebilir diizeyde olmas1 halinde
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5 hacim %10’luk metanolik HCI c¢o6zeltisinin  kullanimiyla esterlesmenin
gerceklesebilecegini bildirmislerdir. (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

MITCHELL ve ark. (1940), yag asitleri metil esterlerinin hazirlanmasinda bor
trifloriiriin kimyasal tepkimesi aciklanmis ve bu reaktifle kaynatilmis yag asitlerinin 2
dakikada esterlestigi ve bu esterlerin gaz kromatografik analizlerinin yapilabilecegini
bildirmislerdir. (SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

CHRISTIE (1982), BF5’iin toksik ve kullanma siiresinin sinirli olmasini BF3—
metanol yontemi i¢in bir dezavantaj olarak gostermistir. Kullanim siiresi dolmus ve ¢ok
derisik reaktifin kullaniminin doymamis yag asitlerinin kaybina neden olacagini
bildirmistir. Ayrica yaglarin yag asitleri bilesimlerinin bu yontemle esterlestirilerek gaz
kromatografi cihazinda rutin olarak analizlerinin yapilabilecegini bildirmistir

(EDER, 1995).
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3.MATERYAL VE YONTEM

Calismamiz kapsaminda toplanan mersin, menengi¢c meyve ve yapraklarindan,
laboratuvar kosullarinda meyvedeki ve yapraklardaki sabit ve eterik yaglar soxhlet ve
clavenger cihazlaryla elde edildi.

Eterik yaglarin gaz kromatografi cihazinda analizleri yapildi. Bunun yaninda
soxhlet cihazinda meyvelerden izole edilen sabit yaglar ise BF3—metanol yontemi ile
esterlestirilerek yag asitleri elde edildi. Daha sonra da bunlarin GC-MS cihaz ile
analizleri yapildi.

Ayrica headspace GC-MS ile meyve ve yapraklar higbir isleme tabi tutulmadan
icerdikleri bilesenlerin analizi yapildi. Headspace cihazinin firin sicakligi 80 °C, GC-

MS analize baslama sicakligi 50 °C’dir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal Malzemeler

n-Hekzan (C¢H14 Merck, 1.04367.2500)
n-Hekzan (CgH14 Teknik)

Metil alkol (CH30H Teknik)

% 20 BF;- Metanol Kompleksi (Merck, 8.011663.0500)
Sodyum siilfat (Na,SOy4, Merck, 1.06649,1000)
Sodyum kloriir (NaCl, Merck, 1.06404.1000)
Sodyum hidroksit (NaOH, Merck. 1.06495.1000)
Etil alkol (C,HsOH Teknik)

Dietil eter (C4H;¢0O, Merck, 1.00921.5000)
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3.1.2. Kullamilan Alet ve Cihazlar

Clavenger (Ugucu yag miktar tayin cihazi)
Isitici (Argelik)

Ogiitiicii ( Blender ) (Argelik, ARK 51 HB EI mikseri)
Rotary evaporator (Biichi, R- 3000 model)

Soxhlet Cihaz1 (Gerhardt, Bonn 472178)

Gaz kromatografi cihazi (HP - 6890)

3.1.3. Gaz Kromatografisi

Kromatografi karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Kendisi veya
bir tiirevi buharlasabilen maddelerden olusmus kompleks organik sistemlerin, metal-
organik maddelerin ve biyokimyasal sistemlerin ayriminda ¢ok énemli bir yer tutar.

Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir. iki faz bulunmaktadir. Birincisi
yarigapi kiiciik, uzun bir boru icine yerlestirilmis bir maddeden meydana gelen sabit faz
buna “kolon” denir. Ikincisi sabit faz, icindeki genis yiizeyli madde arasindan kolaylikla
gecebilen hareketli fazdir.

Gaz kromatografisi ikiye ayrilir.

1- Gaz-kat1 kromatografisi (GCS)

2- Gaz-sivi kromatografisi (GCL)

Gaz—kat1 kromatografi kat1 bir durgun faz iizerinde fiziksel adsorbiyon sonucu
analitlerin alikonmasini temel alir.

Gaz kromatografi cihazlarinda tasiyici olarak kullanilan inert gazlar, genellikle
helyum, hidrojen ve azottur.

Gaz kromatografisine konan numune i¢indeki maddeler, azot, helyum gibi 6zel bir
gaz sabit faz ile siiriiklenir. Numune i¢indeki maddeler sabit fazla aralarindaki ilgiye
gore az veya ¢ok tutunurlar. Tasiyic1 gaz detektore, oradan da atmosfere atilir. Gazlarin
sabit fazla hareketli faz arasinda dagilmalarinda, ¢oziiniirliik, baglanma, adsorplanma,

molekiiller siiziilebilme gibi olaylar olabilir (GUNDUZ, 1993).
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3.1.4. Gaz Kromatografisinin Calisma Kosullar

Gaz kromatografi: Hewlett Packard, HP 6890
Otomatik Enjektor: Hewlett Packard, HP 18593B
Dedektor: Mass selective detector (MSD)
Tasiyic1 gaz: He
Kolon: HP5-MS (ugucu yag kolonu)
Siire: 73,33 dk
Split orani: 10:1
Sicaklik programi: Baslangi¢ sicaklig 60° C, 1sitma hz1 3° C/dak cikilan en
yiiksek sicaklik 280° C’dir.

3.1.5. Sicaklik Programlanmasi

Sicaklik programlanmasinda baslangic sicakligi olarak kaynama noktasi en
diisiik olan bilesenin kaynama noktasindan daha diisiik bir sicaklik noktasi segilir.
Sonlanma sicakligi olarak da kaynama noktasi en yiiksek olan bilesenin kaynama
noktast secilir. Bu sicaklikta kullanilan sabit faz dayanabilecegi max. sicaklik goz
oniinde bulundurularak secilir (ERDIK, 1987).

En az hata ile ¢alisabilmek icin 0,1 ° C duyarlikla kontrol edilmesi gereken bir
baska Onemli parametre, kolon sicakligidir. Bu nedenle kolon sicakligi kontrol
edilebilen bir bolmeye yerlestirilir.

Kolon sicakligi se¢ciminde sabit fazin en yiiksek calisma sicakligi g6z 6niine
almir ve hicbir sekilde bu sicakligin iizerine ¢ikilmaz.

Cok genis bir kaynama noktas1 araligindaki numuneler igin sicaklik
programlanmasi gerekir. Sicaklik programlanmasinda kromatografik ayrim devam

ederken kolon sicakligr siirekli ve basamaklar halinde artirilir.
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3.2. Bitkilerden Sabit Yaglarin Alinmasi

Menengi¢ bitkisinin kurutulmus yapraklarn ince ince dograndi. Sabit yaglar
Soxhlet cihazinda hekzan fazina alindi. Hekzanhi sabit yag karisimi, doner
buharlastiricidan gecirilerek hekzan uguruldu. Geri kalan madde ise sabit yagdir.

Mersin bitkisinin yapraklarinda bulunan sabit yaglarda soxhlet cihaziyla ayni
yontemle elde edildi.

Benzer sekilde kurutulmus menengi¢c meyvesi de Ogiitiilerek soxhlet cihazinda
hekzan varliginda sabit yag elde edildi.

Elde edilen sabit yaglar BFs—metanol yontemi ile esterlestirildi. Daha sonra da

GC-MS cihaz ile analizi yapildi.

P Stizgec kdgidina sarili numune
Gooch krozes

Cam boncuklar

Sekil: 3.1. Soxhlet cihazi
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3.3. Bitkilerden Eterik Yaglarin Alinmasi

Menengi¢ ve mersin bitkilerinin meyve ve yapraklar1 Hatay yoresinde yetisen
bitkilerden toplandi. Ornekler giines gérmeyen bir ortamda kurutuldu.
Ucgucu yaglarin eldesi:

Kurutulan 6rnekler 1,0 mm delik ¢apli elekten gegebilecek biiyiikliikte ogiitiildii.
Her bir 6rnek clevenger cihaziyla su ¢oziiciisii varliginda 3—4 saat damitildi. Elde edilen
eterik yaglarin suda ¢oziinmeyen kisimlari, susuz sodyum siilfat ile kurutuldu. Suda
coOziinen eterik yaglar ise eter ¢oziiciisiiyle ekstrakte edildi. Elde edilen yaglar GC-MS

cihaziyla analiz edildi.

Sekil: 3.2. Clevenger cihazi
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3.4. BF;—Metanol Yontemi ile Metil Esterlerin Hazirlanmasi

Bitkilerden elde edilen sabit yagdan 1 g alinir. Numune iizerine 10 ml, 0,5 M’lik
metanollii NaOH c¢ozeltisi eklenerek kaynatilir. Kaynatma islemine yag damlacigi
kalmayincaya kadar devam edilir. Daha sonra geri sogutucunun tepesinden 10 ml %
20’lik BFs;—metanol kompleksi eklenerek geri sogutucu altinda 2 dakika kaynatilir.
Karisima geri sogutucunun tepesinden 10 ml n-hekzan ilave edilir. Bir dakika daha
kaynatilir. Isitma islemi durdurularak balon oda sicakligina kadar sogutulur. Fazlarin
ayrilmasi icin ¢ozelti NaCl ile doyrulur.

Ustteki n- hekzan fazindan 1 cm’ alinarak gaz kromatografisi cihazinda analiz

yapilir (TS, 1985).

O O

R-C-OH + BF;-METANOL — R -C-OCH;

3.5. Yag Asitlerinin Belirlenmesi

Gaz kromatografi cihazinda c¢alisilan Orneklerin miktar tayininde degisik
yontemler uygulanmaktadir. Calismamizda GC-MS cihazinda elde edilen biitiin yag
asidi metil esterlerinin analizleri yapildi. GC-MS cihazinin kiitiiphanesinde (WILLEY)
bulunan yag asidi metil esterlerinin verileri 6rneklerimizdeki yag asidi metil esterleri ile

karsilastirilarak tanimlandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak agiklandigi iizere Hatay yoresinde
yetisen menengi¢ ve mersin bitkilerinin meyve ve yapraklarindaki sabit ve eterik yaglar
elde edildi.

Literatiirde bu tiir maddelerden eterik yaglarin elde edilmesinde genellikle
clavenger cihazi kullanilmistir. Oysa biz bu ¢alismada;

1- Clavenger

2- Soxhlet

3- Headspace - GC-MS yontemlerini kullandik.

Bu yoOntemler sirasiyla asagida acgiklanmis ve literatiirdeki benzer caligmalarla
karsilastirilmstir.

1-Clavenger Cihaz1

1.1 Menengic

1.1.1 Menengi¢ yapragimin iceriginin belirlenmesi:

Menengi¢ yapragindan elde edilen iiriin, boliim 3.1.4’de anlatildig1 gibi GC-MS
ile analiz edildi.

Literatiir ile karsilastirildiginda hemen hemen benzer bilesenler bulundu. Eterik
yag % bilesenlerinin farkli degerlerde olmasi iklim kosullari ve yore etkisinden
kaynaklanmig olabilir. Bu c¢alismamizda uygun yoOntemi belirlemenin yam sira
yoremizde yetisen bitkinin % bilesen olarak eterik yag icerigini tespit etmeye c¢alistik.
Yoremizde yetisen menengig bitkisinin eterik ve sabit yag bakimindan zengin bir icerigi
vardir (Bkz. ¢izelge 4.1)

Menengi¢ yapraginin clavenger cihaziyla elde edilmis yag degerleri Cizelge:

4.1°de verilmistir. Buna gore;

Cizelge: 4.1 Menengi¢ yapraginin clavenger cihaziyla elde edilen bilesenlerin %
degerler (GC-MS 60-280 °C)

Bilesenler % Bilesenlerin isimleri
0,67 14- Pentadekanoik asit metil ester
0,24 1,8 Sineol
3,19 Kamfen
0,43 Trans karyofillen
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Cizelge: 4.1 (devami)

Bilesenler % Bilesenlerin isimleri
4,55 Hekzadekenoik asit metil ester
5,21 9,12-Oktadekanoik asit
49,70 9-Oktadekenoik asit metil ester
3,25 12-Oktadekanoik asit metil ester
3,14 Oktadekanoik asit metil ester
0,20 n-Hekzatriakontan
0,16 B- h-pregna
0,28 Hahnfett
0,80 Aykozanoik asit metil ester
0,72 Bis-hekzadioik asit
0,58 n-Hekzadekan
0,38 Dokozanoik asit metil ester
22,85 1,2-Benzendikarboksilik asit
0,24 n-Heptadekan
0,4 n-Aykozan
1,19 Likopersen karoten
0,31 2-Metil-3-klor naftelen
0,48 3-Metil-2fenil morfolin
0,41 n-Oktadekan

oooooo

7socooo

ssoococo

acococoo;

oooooo
oooooo ’
200000 | |
000000 |

i =~ ==
50000 |

e e g
100015 0020 . 0025 0030 . 0035.0040.0045 . COS0. CO55.0060. G065

Sekil: 4.1 Menengic¢ yapragimin clavenger cihaziyla elde edilen yaglarin 60-280 °c
araligindaki GC-MS kromatogrami

1.2 Menengi¢ meyvesinin iceriginin belirlenmesi:
Menengi¢ meyvesinin icerigi clavenger cihaziyla calisilmis ve elde edilen
tiriinler cizelge 4.2’de verilmistir. Bu cizelge incelendiginde menengi¢c meyvesindeki

yaglar cogunlukla sabit yagdir.
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Menengi¢ meyvesinin Geranil linalool izomer B (% 12,25) yoniinden olduk¢a
zengin oldugu goriilmektedir. Ayrica Geraniyol (% 1,63) bakimindan da zengin
sayilabilir. Bunun disinda meyvedeki yaglar agirlikli olarak sabit yaglardan olustugu
cizelge 4.2°den agikca goriilmektedir.

Cizelge: 4.2 Menengi¢ meyvesinin clavenger cihaziyla (60-280°C GC-MS) elde edilen

bilesenlerin % degerleri

Bilesenler % Bilesenlerin isimleri
15,09 9,12-Oktadekenoik asit metil ester
1,84 2,6,10,14,18,22-Tetrakozanhekzan
2,34 Nonadekanoik asit metil ester
19,82 Tetrakozanoik asit metil ester
12,34 Hekzakozanoik asit metil ester
3,90 Tetratetrakontan
12,25 Geranil linalool izomer B
5,40 Dokozanoik asit metil ester
3,12 n-Heptadekan
3,01 Aykozanoik asit metil ester
1,63 Geraniyol
7,28 n- Aykozan
3,70 n-Heptadecan
2,52 9-0ktil dokozan
1,75 n- Dotriakontan

Abundance

TIC: SE-45.D
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Sekil: 4.2. Menengic meyvesinin clavenger cihaziyla elde edilen yaglarin 60-
280°C araligindaki GC-MS kromatogrami
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2. Mersin

2.1.Mersin yapraklarmin iceriginin belirlenmesi

Mersin yapraklarinin clavenger cihaziyla elde edilen eterik yaglart GC-MS’de
analiz edildi. Elde edilen sonuglar (cizelge 4.3) incelendiginde 1,8 sineol (% 38,04)’le
en yiiksek degerdedir. Ikinci sirada ise o-pinenler gelmektedir. o-pinenler toplam %
32,7°dir. Onlart izleyen bir diger iiriinde % 11,39’1a linalool’dur.

Cizelge: 4.3. Clavenger cihaziyla mersin bitkisinin yapraklarindan elde edilen

eterik yaglarin % bilesenleri.

% Bilesen Bilesenlerin isimleri
0.16 Propanoik asit
2.80 o-Pinen
29.65 o-Pinen
0.26 B-Pinen
0.58 Mirsen
0.18 a-Fellandren
0.25 o-Pinen
38.04 1,8 Sineol
0.72 Cis Osimen
0.59 Trans Osimen
0.56 y-Terpinen
0.56 a-Terpinol
11.39 Linalool
0.29 Terpinen-4- ol
3.99 a-Terpinol
1.62 Linalil asetat
0.12 Farnesol
1.11 Geraniyol
0.55 Mirtenil asetat
0.93 a-Terpinelil asetat
0.45 Neril asetat
2.40 Geranil asetat
0.68 a-Humulen
0.65 4,6- Dietil-2-metoksipirimidin
0.20 Karyofillen oksit
0.08 Triplal 1
0.06 4- Metil-2,5- dimetoksibenzaldehit




Cizelge.4.3.devam
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0.13 v-Selinen
0.25 B-Eudesmol
0.16 Pirolidin
0.09 Fitol

2.2.Mersin meyvesinin iceriginin belirlenmesi

Mersin meyvesinin icerigi yukarida agiklandig iizere clavenger cihaz ile elde

edildi. Elde edilen sonuglarda ¢izelge 4.4°te verildi. Cizelge 4.4 incelendiginde mersin

meyvesindeki yaglarin sabit yag oldugu goriilmektedir. Bu veriler literatiirdeki verilerle

uyum ic¢indedir.

Cizelge: 4.4. Mersin meyvesinin clavenger cihaziyla elde edilmis degerler

siklohekzasilokzan,dodekametil 2,01
3-izopropoksi-1,1,1,7,7,7-hekzametil 2,20
9,12-oktadekadienoik asit metil 52,79
7-hekzadekanoik asit metil ester 40,05
2-(4-nitro-3- trenil) pirimidin 2,95

2-Soxhlet Cihazi
2.1. Menengic

2.1.1.Menengic¢ yapraginn iceriginin belirlenmesi:

Menengi¢ yapraginin eterik yagi soxhlet cihazinda hekzan ¢oziiciisii kullanilarak

elde edildi. Literatiirde eterik yag eldesinde soxhlet cihazimin kullanmildigina dair bir

calismaya rastlanmamistir. Ancak c¢izelge 4.5 incelendiginde bu yontemle de eterik

yaglar elde edilebilmektedir.
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Cizelge: 4.5 Menengi¢ yapraginin soxhlet cihaziyla elde edilen bilesenlerin %
miktarlar1 (GS-MS 60-280°C)

Bilesenler % Bilesenlerin isimleri
0,26 Mirsen
0,26 a-Fellandren
0,26 a-Tujen
0,53 B-Fellandren
0,33 y-Ionen
1,37 B-Karyofillen
0,37 o0-Kadinen
5,63 Hekzadekanoik asid metil ester
2,32 Cis Linoleik asid metil ester
16,84 9,12,15-Oktadektrienoik asid metil ester
0,43 Oktadekanoik asid metil ester
0,31 Hekzatriakontan
0,82 Nonakozan
1,87 17-Pentatriakonten
0,95 10-Metilnonadekan
0,47 14-B H-Pregna
1,66 Hekzakozan
0,29 Stearaldehit
2,65 Miristaldehit
0,67 Metil-1-oktadesenil
4,45 n-Heptakozan
1,41 Tetrakozanoik asit metil ester
1,67 n- Heptakozane
2,08 2,6-Dimetil-2,6-oktadien
6,00 17- Oktadekanal
0,26 Stenol
6,51 Metil-1-oktadekenil
3,25 9-Metil-nonadekan
0,60 Hekzakosaoik asit,metil ester
0,81 Stearaldehit
0,90 n-Hekzatriakontan
6,83 Diisopentil asetal palmitaldehit
13,25 Pentadekanal
1,25 n-Aykozan
0,90 Heptakosanoik asit metil ester
0,56 Oksiran,hekzadesil
2,69 1,1-Dimetoksi oktadekane
7,51 Hekzadesil oksiran
0,39 n-Oktadekan
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Sekil: 4.3 Menengic¢ yapraginin soxhlet cihaziyla elde edilmis yaglarin 60-280°C
araligindaki GS-MS kromatogrami

Menengi¢ meyvesinin iceriginin belirlenmesi:

Menengi¢ meyvesinin soxhlet cihaziyla elde edilmis yag asidi bilesenlerinin %
degerleri ¢izelge 4.6’te verimistir.
Cizelge: 4.6 Menengi¢ meyvesinin soxhlet cihaziyla elde edilen yag asidi

bilesenlerinin % degerleri (60-280°C GC-MS)

Bilesenler % Yag asidi metil esterleri

3,48 9-Hekzadekenoik metil ester -
0,12 7-Hekzadekenoik metil ester
28,45 Hekzadekenoik metil ester

2,96 9,12-Oktadekenoik asit metil ester
58,97 9- Oktadekenoik asit metil ester
3,06 10-Oktadekenoik asit metil ester
2,17 Oktadekenoik asit metil ester
0,20 Aykozanoik asit metil ester

0,05 Dokozanoik asit metil ester

0,09 Tetrakozanoik asit metil ester
0,07 Metil-1-oktadekanil eter

0,07 1,3-Dimetil-4-azafenantren

0,16 Oktakozanoik asit metil ester
0,07 Hekzametil-siklotrisiloksan

0,08 Siklododesil metil eter
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Sekil: 4‘.‘4’1':“1\/‘I.enengig meyvesinin soxhlet cihaziyla elde edilen yaglarin 60-280°C
araligindaki GC-MS kromatogrami

Menengi¢ yag1 doymus yag asiti olan palmitik asit yiizdesi bakimindan zengin
bir yagdir. Menengic¢ bitkisi Dogu Anadolu Bolgesinde sabun yapiminda kullanilan bir
bitkidir. Hatay yoresinde de yetismektedir ancak yagt sabun olarak
degerlendirilmemektedir (MISIRLIOGLU, 2003).

Cizelge:4.7 Menengic yaginda bulunan yag asitlerinin % bilesenleri

(MISIRLIOGLU, 2003)
Yag asitleri % Bilesenler

Palmitik asit 24.85
Palmitoleik asit 2.80
Oleik asit 49.33
Linoleik asit 21.69
Linolenik asit 1.12
Arasidik asit 0.21

2.2. Mersin

2.2.1. Mersin yapraklarmin iceriginin belirlenmesi:

Mersin bitkisinin yapraklar1 soxhlet cihaziyla da calisildi. Elde edilen iiriin GC-
MS ile analiz edildi (cizelge 4.8). Cizelge 4.8 incelendiginde eterik yaglarin temelini
olusturan o-pinen, 1,8 sineol, linalool ve bunlara benzeyen bilesenler soxhlet cihaziyla
elde edilemedi. Goriildiigli gibi elde edilen iiriinler sabit yaglar ile hidrokarbonlardan

olusmaktadir.
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Cizelge: 4.8. Mersin yapraklar1 soxhlet cihaziyla elde edilmis degerler

Bilesenlerin isimleri 90 Bilesenler
Hekzadekenoik asit metil ester 3,53
9-Oktadekenoik asit metil ester 9,74
Oktadekenoik asit metil ester 2,22
n-Dokozan 2,97
n-Tetratetrakontan 12,96
n-Nonadekan 18,75
n-Oktakozan 8,96
n-Heptakozan 11,17
n-Heptadekan 10,55
9-Metil-nonadekan 19,55

2. Headspace —-GC-MS Cihaz1

Headspace —GC-MS cihazinin ¢alisma prensibi ince ince kiyilmis olan yapraklar
bir tiip icerisine yerlestirilip 50-60°C arasindaki bir sicaklik degerinde 1sitilip eterik
yaglarin direkt olarak GC-MS te igeriginin belirlenmesi temeline dayanir. Bu yontem en
uygun yontemdir. Diger cihazlarla kiyaslandiginda ¢oziicii kullanmaksizin kisa yoldan
sonuca ulasildi. Eterik yaglar sicaklik ortamindan etkilenen maddelerdir.

3.1.Menengic
3.1.1.Menengic¢ yapraginin iceriginin belirlenmesi

Ayni bitkilerin meyve ve yapraklari hi¢bir ayri isleme tabi tutulmadan icerdikleri
eterik yaglar Headspace GC-MS cihazi ile analiz edildi. Menengic yapraklarinin eterik
yaglar1 Headspace GC-MS cihaziyla elde edilmis analiz sonuglar ¢izelge 4.9’de verildi.

Cizelge: 4.9. Menengi¢ yapraklarinin eterik yaglart Headspace GC-MS cihaziyla

elde edilen degerlerin analiz sonuglari

Eterik yagin adi % bilesenleri
siklododekan 69,28
0-10- brom-7,12-dihidroksi 2,41
o-pinen 11,09
kamfen 1,03
2-B- pinen 4,50
Mirsen 4,13
Hekzadekanoik asit 5,76
Dekanoik asit 1,79
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701 O siklododekan
601" B 5 10- brom-7,12-dihidroksi
501 O a-pinen
40171 O kamfen
304 M 2-3- pinen
204 O mirsen
101 O hekzadekanoik asit
0- ebilesenle O dekanoik asit

Sekil: 4.5. Menengic yapraklarinin eterik yaglart Headspace GC-MS cihaziyla

elde edilen degerlerin analiz sonuglari.

3.1.2. Menengi¢ meyvesinin iceriginin belirlenmesi

Yukarida da anlatildigi gibi Menengi¢ meyvesinin headspace GC-MS cihazi ile
analizi yapildi. Degerler Cizelge: 4.10’te verilmistir. Goriildiigii lizere igeriginde de
agirlikl olarak sabit yaglar bulunmaktadir.
Cizelge: 4.10. Menengic meyvesinin headspace GC-MS cihazindan elde edilen

bilesenlerin % degerleri

Bilesenler % Bilesenlerin isimleri

1,13 Hekzadekenoik, metil ester
1,90 9-Hekzadekenoik, metil ester
0,88 n- Dotriakontan

14,65 Heptakozanoik asit metil ester
1,89 n-Hekzatriakontan

1,00 n- Dotriakontan

3,20 n- Hekzatrikontan

2,88 n- Dotriakontan

1,82 p-Sitronellol

2,14 1,13-Tetradekadien

4,36 Aykozanoik asit metil ester
8,04 n-Aykozan

0,86 Trans Geraniyol
29,25 Heptakozanoik asit metil ester
2,73 3-Fenil-1,2,4-benzotriazin
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Sekil: 4.6. Menengic meyvesinden elde edilen headspace GC-MS kromatogrami

3.2. Mersin

3.2.1. Mersin bitkisinin iceriginin belirlenmesi:

Mersin bitkisinin yapraklar1 higbir ayr isleme tabi tutulmadan Headspace adi
verilen cihaza yerlestirilerek eterik yaglar GC-MS cihaziyla direkt olarak analiz edildi.
Mersin yapraklari cizelge 4.11°de verildi.

Cizelge: 4.11. Mersin yapraklarinin eterik yaglar1 Headspace cihaziyla elde

edilmis degerlerin GC-MS analiz sonuglar

Eterik yagin adi % bilesenleri

o-pinen 57,00
Limonen 2,51
1,8 sineol 40,49

60
50
40
30
20
10

0

alfa pinen limonen 1,8 sineol

o-pinen % 57,00
Limonen % 2,51
1,8 sineol % 40,49
Sekil: 4.7. Mersin yapraklarinin eterik yaglart Headspace GC-MS cihaziyla elde

edilen degerlerin analiz sonuglar
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Mersin yapraklarinin eterik yaglar headspace GC-MS cihaziyla elde edilmis
degerlerin GC-MS analiz sonuclan ¢izelge 4.13’de verilmistir. Buna gore en ugucu
oldugunu tahmin ettigimiz ii¢ tane bilesen verilmistir. Diger yontemde kiiciik %
bilesimleri verilen bir¢ok eterik yag bu yontemde ortaya ¢ikmamaktadir. Bunun nedeni
diger yontemlerde (soxhlet, clavenger) bir ¢oziicii, eterik yaglar ile ¢oziinmekte veya
buhar gibi bir fazla siiritklenmektedir. Headspace’de ise sadece ugucu olan eterik yaglar
direkt olarak GC-MS’e gitmektedir. Bu nedenle muhtemelen sadece en ugucu olan

bilesenler goriilmektedir.

Yontemlerin karsilastirilmasi:

Cizelge 4.3’de elde edilen temel iiriinler Yadegarinia, D. ve ark. tarafindan elde

edilen iriinlerin % degerleri arasinda karsilagtinlma yapilmistir. Karsilagtirilan

tiriinlerin % degerleri ¢izelge 4.12°de verildi.

Cizelge: 4.12. Mersin Yapraklarinin clavenger cihaziyla elde ettigimiz sonuglar

ile Yadegarinia, D., ve ark. tarafindan bulunan sonuglarin

karsilastirilmasi
Eterik yagin adi % Elde %Y adegarinia,D.
ettigimiz sonuclar ve ark sonuglari
o-pinen 32,45 29,1
Mirsen 0,58 0,2
0-3-carene 0,25 0,2
1,8-sineol 38,04 17,9
Osimen (cis-trans) 0,72-0,59 0,1
y-terpinen 0,56 0,6
Linalool 11,39 10,4
Terpinen-4-ol 0,29 0,5
o- terpineol 3,99 3,17
Geraniyol 1,11 1,1
Linalil asetat 1,62 4,8
o- terpinil-asetat 0,93 1,3
Neril asetat 0,45 0,09
B-—karyofillen 0,49 0,2
o-humulen 0,68 0,2
karyofillenelo epoksit 0,2 0,1
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Cizelge: 4.3 incelendiginde yoremizde yetisen mersin bitkisinin eterik yag
icerigi literatiirdeki verilerle kargilagtirildiginda daha zengin oldugu goriilmektedir.

Eterik yag eldesinde clavenger cihazi basarili bir yontem oldugu hem menengig
(cizelge 4.1) hem de mersin bitkilerinin (¢izelge 4.3) yapraklarindan elde edilen eterik
yaglardan anlasilmaktadir.

Menengic¢ yapraklarinin soxhlet ve clavenger cihazi ile elde edilmis eterik yag
degerlerinin karsilastirilmasi cizelge 4.13’de verilmistir. Bu degerlere bakildiginda
soxhlet ile yapilan calismada daha fazla eterik yag bilesenleri elde edildi.

Bu eterik yaglarin % bilesimi ve ozellikleri ilgili bolimlerde aciklanmigtir.
Bulunan eterik yaglarin bilesimleri literatiirde (M.Couladis ve ark., M.E.Duru ve ark )
verilen bilesimlerle uyum iginde oldugu goézlenmistir. Ancak bitkilerin 6zellikleri
yoreye ve iklime bagh olmasi nedeniyle eterik yag % bilesimlerinde kiiciik degismeler
gozlenmistir. Hatay yoresinde yetisen bitkilerin eterik yag bakimindan oldukca zengin
oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge: 4.13. Menengic yapraklarinin soxhlet ve clavenger cihaz ile elde

edilmis eterik yag degerlerinin karsilastirilmasi

Eterik yaglar soxhlet cihazi clavenger cihazi
Mirsen 0,26 -
Kamfen - 3,19
1,8 sineol - 0,24
Trans karyofillen - 0,43
a-fellandren 0,26 -
a-tujen 0,26 -
B-fellandren 0,53 -
v-Ionon 0,33 -
B-karyofillen 1,37 -
d-kadinen 0,37 -
Stearaldehit 1,1 -
Miristaldehit 2,65 -
Stenol 0,26 -

Menengic¢ ve mersin bitkisinden elde edilen iiriiniin sabit yaglarini karsilagtirmak
tizere yiiksek sicakliklarda (160-245°C) calisildi. Elde edilen sabit yaglar ve bilesimleri
sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12’de verilmistir.
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O palmitoleik asit
O palmitik asit

40 O oleik asit

O stearik asit

bilesen
%

Opalmitoleik asit 3,56
O palmitik asit 29,46

DOoleik asit 64,11
O stearik asit 2,87
Sekil: 4.8 Menengi¢c meyvesinin clavenger cihaziyla elde edilen yag asitleri (160—
245°C)
704 / - O palmit oleik asit
601/ - O palmitik asit
507/ Doleik asit
304 stearik asit
20
1 0 T é_ /
O T T T 1

O palmit oleik asit 4,55

O palmitik asit 26,46
O oleik asit 61,49
O stearik asit 2,99

Sekil: 4.9. Menengi¢c meyvesinin soxhlet cihaziyla elde edilen yag asitleri % bilesenleri

(160-245° C)

Menengig bitkisinin yapraklar da clavenger cihaziyla calisildi. Elde edilen iiriin
GC-MS’ de analiz edilmis ve sonuglar sekil 4.10 da verildi. Bitkinin yapraginda

palmitoleik asit’e rastlanmadi. Buna karsilik oleik asit miktar1 %87’ lere kadar yiikseldi.
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% yag asit Q()
miktar1
gg |: almitik asit O oleik asit

60
50
40
30
20

10
ol L7 : : ’

tearik asit

O palmitik asit| 7,28
Ooleik asit 87,06
O stearik asit 5,66

Sekil: 4.10. Menengi¢ yapraklarinin clavenger cihaziyla elde edilen yag asitlerinin %
bilesenleri (120-245°C)

Calismamiz kapsaminda mersin yapraklar iizerinde clavenger ve soxhlet ile

yapilan ¢alismada clavenger cihazi daha verimli oldugu gozlenmistir.

% yagasier O pentadekanoik asit
" metilester
3 B oktadekanoik asit metil
5
0 ester |
15 Ohekzatriakotan
]
ud
P fontan

Opentadekanoik asit metilester

Woktadekanoik asit metl ester 3
Ohekzatriakotan 028
DOdotriaktontan 30,78

Sekil: 4.11 Mersin agaci yapraklarinin soxhlet cihaziyla elde edilmis sabit yaglar (120-
245°C)
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O hekzadekanoik asid metil ester

O 9-oktadekenoik asid metil ester

% yag asitleri 40

30
20
10

O oktadekanoik asit metil ester

[J 15-tetrakozanoik asit metil ester

0
O hekzadekanoik asid metil ester 18,44
O 9-oktadekenoik asid metil ester 76,02
O oktadekanoik asit metil ester 4,38
0O 15-tetrakozanoik asit metil 1,16

113 eqter

Sekil: 4.12. Mersin agaci1 meyvesinin clavenger cihaziyla elde edilmis yag asitleri (120—
245°C)

Menengi¢ ve mersin bitkilerinin yapraklar1 hem clavenger hem de soxhlet cihazi
ile ekstrakte edildi. Clavenger cihaziyla elde edilen iiriinde eterik yag bulunurken
soxhlet cihazinda elde edilen iiriinde agirlikli olarak yag asidi metil esterleri ve
hidrokarbonlar bulunmustur.

Headspace GC-MS yontemiyle mersin ve menengic bitkilerinin yapraklarindan
elde edilen ve cizelge 4.9 ve 4.11°da verilen {iriinlerin degerleri sekil 4.5 ve 4.7°de
verilmistir. Sekillerden de goriildiigli gibi mersin yapraginin eterik yaginda en fazla a-
pinen ve 1,8 sineol bulunmasina karsin menengi¢ yapraginda ise en fazla siklododekan,
a-pinen bulundu.

Menengic¢ yapraklarinin onceki calismalar kisminda acgiklandig: iizere (boliim
2.1 M. Couladis ve ark. ile M.E.Duru ve ark.) elde edilen sonuglar, caligmamizda elde
edilen sonuclarla karsilastirilarak cizelge 4.14’te verildi. Cizelge 4.14 incelendiginde
Uriinlimiiziin eterik yag bakimindan daha zengin oldugu gozlenmektedir.

Cizelge:4.14 Headspace GC-MS, M.couladis ve ark., M.E.Duru ve ark.

sonuglarinin karsilastirlmasi

Calismamizin
Eterik yag adi Headspace GC-MS  M.Couladis ve ark. M.E.Duru ve ark.
sonuglart sonuglari sonuglari
o-pinen 11,09 5,3 1,7
kamfen 1,03 2,2 0,7
2-B pinen 4,50 1,4 2,5
Mirsen 4,13 - <0,2
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Bu calismada ii¢ yontemle (clavenger, soxhlet, headspace GC-MS cihazlar) elde

edilen sabit yaglarin (yag asitleri) hem IUPAC hem de 6zel isimleri cizelge 4.15’te

verilmistir.

Cizelge: 4.15. Yag asitlerinin ozellikleri

Yag asitleri

. Erime

IUPAC Ozel Isim Formiilii M Asit nokta Kayna%la

g/mol sayisi «°C noktas1 C
Biitanoik asit Biitirik asit C4HgO, 88,11 637 -7,9 163,5
Hekzanoik asit Kapronik asit | C¢H20, | 116,16 | 483 -3,9 205,8
Oktanoik asit Kaprilik asit CsH 60, 144,22 | 389 16,3 239,7
Dekanoik asit Kaprinik asit CioH200, | 172,27 | 325 31,3 270
Dodekanoik asit Laurik asit Ci2H240, | 200,32 | 280 44 298
Dodekanoik asit Miristik asit C14H20, | 228,38 | 245 54,4 202,4
Hekzadekanoik asit | Palmitik asit Ci6H3,0, | 256,43 | 218 62,9 221,5
Oktadekanoik asit Stearik asit CisH360, | 284,49 | 197 69,6 240
Aykozanoik asit Arasidik asit CyoHs0O, | 312,54 | 179 75,4 203,5
Dokazanoik asit Behenik asit Cx»Hu O, | 340,60 - - -
Tetrakozanoik asit Lignoserik asit | C4Hs30, | 368,65 - - -
9- Dodekanoik asit Lauroleik asit | C;pH»,O, | 198,31 | 283 - 183,6
9-Tetradekanoik asit | Miristoleik asit | C14HxO, | 226,36 | 248 - 218,20
9—Hekzadekan01k Pa.lmltolelk CicHO, | 254.42 | 221 0.5 223
asit asit
9-Oktadekanoik asit | Oleik asit CisHy0, | 282,47 | 199 }2"3“ -
9- Aykozanoik asit Gadoleik asit C»H40, | 310,53 | 181 24 -
13-Dokozanoik asit | Erusik asit CisH3,0, | 338,58 - - -
9,12- . ) )
Oktadekadienoik asit Linoleik asit CisH300, | 280,45 | 200 -5,0 224
9,12,15- . . .
oktadekatrienoik asit Linolenik asit | Cy0H3,0, | 278,44 | 202 -11 224.5
5,8,11,14-
Aykozatetraenoik Arasidik asit - 304,46 - - -

asit
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Menengi¢ yapraklarimin literatiirdekilerle ve ¢alismalarimizin sonucunda elde edilen

verilerin karsilastirilmasi cizelge : 4.16’da verilmistir.

Cizelge: 4.16 Menengi¢ yapraklarinin literatiirdekilerle karsilastiriimasi

RI Bilesen (%) S(';f;gn Cicek I\I/ile aylile I\(/)Iiilli/r; B1le(s7§nler Yapraktaki Bilesenlerin Isimleri
923 | trisiklen tr tr tr tr 0.67 14-Pentadekanoik asit metil ester
936 | a-pinen 5.3 12.4 15.6 5.3 0.24 1.8 Sineol
949 | kamfen 2.2 2.2 4.3 0.7 3.19 Kamfen
980 | B-pinen 1.4 8.0 11.5 22.5 0.43 Trans karyofillen
998 | Mirsen - 0.7 1.6 1.9 4.55 Hekzadekenoik asit metil ester
1005 | a-felandren - 4.3 5.4 11.4 5.21 9.21-Oktadekanoik asit
1022 | p-simen 27.3 - - - 49.70 9-Oktadekanoik asit metil ester
1028 | limonen 3.0 9.4 34.2 32.8 3.25 12-Oktadekanoik asit metil ester
1048 | (E)-B-osimen - 0.2 0.7 1.8 3.14 Oktadekanoik asit metil ester
1059 | y-terpinen tr 1.0 0.4 0.5 0.20 n-Hekzatriakontan
1086 | terpinolen tr 0.8 6.9 7.0 0.16 B-h-pregna
1098 | linalool - tr 0.5 1.0 0.28 Hahnfett
1121 | a-kamfolenal 4.2 - - - 0.80 Aykozanoik asit metil ester
1136 | trans-sabinol 3.8 - - 0.3 0.72 Bis-Hekzadioik asit
1146 | trans-verbenol 8.8 - - - 0.58 n-Hekzadekan
1148 | kamfor - tr tr 0.2 0.38 Dokozanoik asit metil ester
1160 | borneol - tr 1.0 1.2 22.85 1.2-Benzendikarboksilik asit
1172 | terpinen-4-ol 6.0 3.8 tr 0.7 0.24 n-Heptadekan
1180 | p-metil asetofenon | 2.0 - - - 0.4 n-Aykozan
1183 | p-simen-8-ol 4.6 - - - 1.19 Likopersen karoten
1187 | a-terpineol - tr 1.4 1.6 0.31 2-Metil-3-klor naftelen
1192 | mirtenal 1.7 - - - 0.48 3-Metil-2-fenil morfolin
1194 | mirtenol tr tr tr tr 0.41 n-Oktadekan
1203 | verbenon 5.7 - - -

1214 | trans-karveol 1.0 tr tr tr
1239 | karvon tr tr tr -
1249 | piperiton tr tr tr tr
1282 | bornil asetat 6.6 0.8 tr tr
1290 | trans-verbenil asetat | tr - - -
1295 | karvakrol tr tr tr tr
1349 | a-kubeben - 0.6 tr tr
1373 | a-kopaen - 0.7 0.4 1.4
1382 | B-bourbonen - tr tr tr
1388 | B-kubeben - tr tr 0.2
1416 | (E)-karyofilen tr 8.9 3.3 1.6
1430 | B-gurjunen - 0.2 tr tr
1436 | aromadendren tr tr tr tr
1438 | a-humulen - 2.3 1.5 0.8
1478 | germakren D tr 19.9 3.5 4.6
1483 | B-selinen - tr tr tr
1488 | cis-B-guaien - tr 0.4 -
1492 | a-selinen - 0.9 tr tr




Cizelge : 4.16 (devam)

1508 | y-kadinen - 0.7 106 |tr
1522 | -kadinen - 6.6 |24 |12
1531 | kadina-1.4-diene | - 0.6 |tr -

1535 | a-kadinen tr 0.2 |tr tr
1546 | elemol tr 0.4 |tr 0.3
1552 | germakren B tr tr tr tr
1559 | kalakoren B tr tr tr -

1562 | (E)-nerolidol tr tr tr tr
1578 | karyofilen oksit 7.1 106 |tr tr
1593 | guaiol - tr tr tr
1621 | 10-epi-y-eudesmol | - 19 |tr tr
1632 | y-6desmol - tr 1.0 |tr
1643 | epi-a-muurolol - 23 |tr tr
1649 | B-6desmol - 04 |tr -

1654 | a-6desmol - tr 09 |tr
1655 | a-kadinol - 27 |t tr
1676 | apiol - tr - -

1503 | o-bulnesen - 04 |- tr

Toplam : 90.7/96.1{98.0|99.0

*i2(<0.1%)
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Mersin yapraklarinin literatiirdekilerle karsilastirilmasi cizelge 4.17 de

verilmistir.

Cizelge :4.17 Mersin yapraklarinin literatiirdekilerle karsilastiriimasi

Bilesen isimleri Bile;%;nler Bile;%;nler Bilesen Isimleri
Isobiitil isobiitrat 0.8 0.16 Propanoik asit
a-Tujen 0.3 2.80 a-Pinen

a-Pinen 29.1 29.65 a-Pinen

Sabinen 0.6 0.26 B-Pinen

Mirsen 0.2 0.58 Mirsen
8-3-Karene 0.2 0.18 a-Fellandren
p-simene 0.3 0.25 a-Pinen

Limonen 21.5 38.04 1.8 Sineol

1.8 Sineol 17.9 0.72 Cis Osimen
(E)-Osimen 0.1 0.59 Trans Osimen
y-Terpinen 0.6 0.56 y-Terpinen
Terpinolen 0.3 0.56 a-Terpinol
Linalool 10.4 11.39 Linalool
a-Kamfolenal 0.03 0.29 Terpinen-4-ol
Trans-Pinokarveol 0.07 3.99 a-Terpinol
§-Terpineol 0.09 1.62 Linalil asetat
Terpinene-4-ol 0.5 0.12 Farnesol
a-Terpinolen 3.17 1.11 Geraniyol
Trans-Karveol 0.4 0.55 Mirtenil asetat
Cis- Karveol 0.07 0.93 a-Terpinelil asetat
Geraniol 1.1 0.45 Neril asetat
Linalil asetat 4.8 2.40 Geranil asetat
Metil geranat 0.2 0.68 a-Humulen
a-Terpinil asetat 1.3 0.65 4.6-Dietil-2-metoksipirimidin
Neril asetat 0.09 0.20 Karyofillen oksit
Metil eugenol 1.6 0.08 Triplal 1
B-Karyofillen 0.2 0.06 4-Metil-2.25-dimetoksibenzaldehit
a-Humulen 0.2 0.13 v-Selinen
Spatulenol 0.07 0.25 B-Eudesmol
Karyofilleneb epoksit 0.1 0.16 Pirolidin
Humulene epoksit IT 0.08 0.09 Fitol
Asetosiklohekzandion (2) 0.4
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SONUCLAR ve ONERILER

Hatay yoresinde yetisen menengic (Pistacia terebintuhs), mersin (Myrtus
communis) bitkilerinin soxhlet, clavenger ve headspace GC-MS cihazlariyla sabit ve
eterik yaglar elde edildi ve GC-MS ile analizleri yapildi.

Bu bitkilerden elde edilen eterik ve sabit yaglar bu tezin ilgili boliimlerinde
ayrmtili olarak acgiklanmis ve literatiir verileriyle desteklenmistir.

Bu bitkilerin eterik yaglar1 tibbi amacl, parfiimeri ve kozmetik sanayinde,
aromaterapide, sabun ve deterjan endiistrisinde biiyiik oranda kullanilmaktadir.

Bu kadar degisik amagcla kullanilan eterik yaglar cizelgelerde goriilecegi iizere
bir karisimdan olusmaktadir. Bu karisim igerisinde yararli veya zararli oldugu tespit
edilen bilesen veya bilesenlerinin ayirma teknikleri gelistirilmelidir.

Menengi¢ ve mersin bitkileri Hatay yoresinde kendiliginden bol miktarda
yetisitigi bilinmektedir.

Bu bitkilerin en verimlilerinin kiiltiiriiniin yapilmasinin gerektigine inaniyoruz.

Diinyanin degisik yerlerinde menengi¢ agacinin farkli organlarindan ¢ok yonlii
yararlanilmaktadir. Tiirkiye’nin dogu Anadolu bolgesinde menengic kahvesi olarak
titketilmektedir. Sabun yapiminda esansi kullanilmaktadir. Halk tibbinda meyveler mide
ve romatizmada ayrica Oksiiriikte kullanilmaktadir. Menengic¢ agacinin degisik organlar
ucucu yag bakimindan zengin ve farkli bilesimde madde icermektedir. Ugucu yaglar
bazi1 onemli ve ilgin¢ bilesenlerin kaynagidir. Kimi baharatlarin aromasin1 andiran
bilesimden dolayi, menengi¢ ugucu yaglarimi gida sanayinde, ayrica parfiimeri ve ilag
tiriinlerinde degerlendirmek miimkiindiir.

Glinlimiizde ise menengi¢ agacit asilama yOntemiyle antep fistig1 agacina
doniistiiriilmektedir. Bu da menengi¢ agaci ihtiyacinin artmasi demektir. Oysaki eterik
yag ve yag asitleri bakimindan zengin % yag bilesenlerine sahip olup menengi¢
agacinin tiirleri cogaltilmalidir.

Mersin agact Akdeniz kiyilarin da kendiliginden yetisir. Kullanim alanlarma
bakildiginda mesane iltihaplarimi giderir. Nezlede ve egzamada faydalhdir. Akciger
iltihaplarinda kullanilir. Bel soguklugunda faydalidir. Mide agrilarim giderir. Antiseptik

olarak ta kullanilmaktadir.
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Yaklasik 100 kg. yapraktan 300 gr. esans elde edilebilir. Gida ve parfiimeri
sanayisinde kullanilan 6énemli bir hammaddedir. Yoresel olarak seker hastaligina karsi
da kullanilmaktadir.

Dogal olarak yetistigi yerlerde tarim alani yapildikca yasam alani daralmaktadir.
Merkeze bagh baz1 kdylerde yetisen kaliteli mersin meyveleri toplanip satilmaktadir.
Kullanim alanlarina bakildiginda mersin agacinin 6nemi biiyiik olup nesli korunmalidir.

Soxhlet cihazi ile eterik yag eldesinde elde edilen hekzanli sabit yag karisimini
hekzandan ayirmak icin doner buharlastiric1 kullanilmaktadir. Déner buharlastiric
sirasinda bazi eterik yaglarin hekzanla beraber uctugu diisiiniilmektedir.

Menengi¢ ve mersin agacinin meyve ve yapraklarindan elde edilecek yaglarin
sicaklik degerlerine ve soxhlet cihazinda kullanilacak olan ¢oziicii se¢imine dikkat
edilmelidir. Headspace GC-MS cihaz1 ile calismalarda kullanilacak olan kolon temiz
olmalidur.

Headspace GC-MS cihazinin eterik yag elde etme yodnteminde en basarili
olamidir. Bu yontem ¢o6ziiciiye ihtiyag duyulmadan direkt olarak ugucu olan yaglarin

GC-MS ile analizini yapmaktadir.
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