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OZET

Primula vulgaris subs. sibthorpii BITKISININ TOPRAK USTU
KISIMLARININ UCUCU YAG VE COZUCU EKSTRAKTININ GC/MS
ANALIZI

GUNES, Gokge
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Canan ALBAY

AGUSTOS 2016, 61 sayfa

Bu tez c¢alismasinda Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii
(HOFFMANSS.) W. W. SM. & FORREST (Primulaceae) bitkisinin ¢i¢ek ve yaprak
kisimlarindan destilasyon ve ekstraksiyon ile elde edilen esansiyel yag ve kloroform
ekstraktlarinin kimyasal bilesen analizi gerceklestirilmistir. Yapis1 aydinlatilan 69
adet dogal bilesikten; Hekzadekanoik asit (%27,63) bilesigi yaprak esansiyel yagin,
Flavon (%48,45) bilesigi yaprak kloroform ekstraktinin, Trikosan (%37,03) bilesigi
cicek esansiyel yagin, , Trikosan (%16,69) bilesigi cicek kloroform ekstraktinin ana

bilesenleri olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii (HOFFMANSS) W.

W. SM. & FORREST, Primulaceae, Esansiyel yag, GC/MS.



ABSTRACT

ESSENTIAL OIL AND SOLVENT EXTRACT GC/MS ANALYSIS OF
ABOVEGROUND PARTS OF Primula vulgaris subs. sibthorpii

GUNES, Gokee
University of Giresun
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Canan ALBAY

AUGUST 2016, 61 pages

In this thesis, composition analysis of the essential oil obtained by distillation
and the extract obtained by chloroform extraction of flower and leaf parts of Primula
vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii (HOFFMANSS) W. W. SM. & FORREST
(Primulaceae) were performed. Structure of 69 pieces natural compounds have been
identified; hexadecanoic acid (27.63%) compound of leaf essential oil, flavone
(48.45% ) compound of leaf chloroform extracts, tricosenes (37.03%) compound of
flower essential oil, tricosenes (16.69%) compound of flower extracts have been

identified as major components.

Key Words: Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii (HOFFMANSS.) W. W.

SM. & FORREST, Primulaceae, Essential Oil, GC/MS.
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1. GIRiS

Primula vulgaris Huds. tiirli; Primulaceae (Cuhagigegigiller) familyasinin en
bliylik cinsi olan Primula L. cinsinin 6nemli bir tyesidir. Primula vulgaris tiri
Avrupa-Sibirya kokenli olup Tiirkiye’ nin kuzey ve giineyi ile Bati, Giiney ve Orta
Avrupa, Kuzeybati Afrika, Transkafkasya ve Liibnan’a kadar uzanan genis bir
cografyada yayilis gosterir. Bu tiir tilkemizde ¢cogunlukla deniz seviyesinden 2400 m’

ye kadar yayilis gosterebilirken, Avrupa’da yayilis1 1500 m’ yi asmaz.

Primula vulgaris tirii diinyada bes alttiirle temsil edilirken Tirkiye’de P.
vulgaris Huds. subsp. vulgaris ve P. vulgaris Huds. subsp. sibthorpii (Hoffmanns)
W.W.Sm. & Forrest olmak iizere iki alttiir ile temsil edilmektedir. Bu ¢alismada s6z
konusu olan tiir Primula vulgaris Huds. subsp. sibthorpii (Hoffmanns) W.W.Sm. &
Forrest’ dir (1).

Sekil 1.1: P. vulgaris Huds. subsp. sibthorpii (Hoffmanns) W.W.Sm. & Forrest
bitkisi



Obekler halinde biiyiiyen, soguga dayanikli, ¢cok yillik otsu bir bitkidir.
Tiirkiye Florasi’'nda Tekirdag, Istanbul, Bursa, Zonguldak, Kastamonu, Ordu,
Giresun, Trabzon, Artvin illerinde rastlanmistir. Bu tiir tilkemizin yalnizca kuzey
kesimlerinde 0-850 m yiikseklik arasinda yayilis gosterir. Endemik degildir.
Ulkemizde de nemli alanlarda, findik bahgelerinde, dere kenarlarinda, acik ya da
golgeli taslik ya da ¢imenlik yamaclarda yayilis gosterir. Tiirlin ¢igeklenme zamani

Subat-Haziran aylaridir (2).
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Sekil 1.2: P. vulgaris Huds. subsp. vulgaris ve P. vulgaris Huds. subsp. sibthorpii
(Hoffmanns) W.W.Sm. & Forrest.” in Turkiye’deki yayilisi

1.1. Esansiyel Yaglar

Bitkilerin ¢esitli kistmlarinda (yaprak, meyve, kok, kabuk, gévde vb.) bulunan,
acik renkli veya renksiz olan, uguculuklar1 yiiksek dogal bilesenler esansiyel yaglar

veya ugucu yaglar olarak adlandirilan giizel kokulu bilesiklerdir. (3).

Bitkilerin kendilerine has kokularinin olmasinin nedeni 6zel salgi dokularinda
olusan yaglardir. Fakat bu yaglar bilinen normal yaglardan oldukg¢a farklidirlar.
Suyun yiizeyinde biriktiginden dolayr bu maddeler yag ismini almistir ve agik bir
ortamda birakildiklarinda kolaylikla buharlasabilmektedir. Bu nedenle bu yaglara

ucucu yaglar ya da esansiyel yaglar da denilmektedir (4).



Kimyasal yap1 olarak ¢esitli gruplardan olugsmaktadirlar. Yapilarinda biiyiik bir
cogunlugu terpenler olusturmaktadir. Terpenlerle birlikte az oranlarda da olsa
alkoller, aldehitler, fenoller, esterler, kiikiirt ve azot iceren bilesiklerde

bulunmaktadir (3).

Esansiyel yaglarin genel 6zelliklerini siralamak gerekirse;

e Esansiyel yaglar ¢ogunlukla renksiz veya acik sar1 renklidir. Ancak saridan
kahverengiye (karanfil yag: gibi) veya yesilden maviye kadar (papatya yagi gibi)
degisik renk cesitleri de mevcuttur. Ayrica uzun siire agikta kalacak olurlarsa
renkleri koyulasir.

e (Oda sicakliginda cogunlukla sividir. Ancak anason yagi ve giil yagi gibi sivi
olmayan bazi1 yaglarda vardir.

e Esansiyel yaglar buharlastiginda geride madde birakmazlar.

e Esansiyel yaglar fiziksel 6zellikleri agisindan birbirlerine benzerler.

e Bir¢ogu optikee aktiftir ve kirilma indisleri yiiksektir.

e Petrol eteri, kloroform, benzen, eter vb. lipofil ¢6ziiciilerde iyi ¢oziiniirler. Suya
birakildiklarinda az miktarda ¢oztinmeleri bile (1/200 oraninda) kokularinin suya
geemesine yetmektedir.

e Esansiyel yaglar uzun siire saklama kosullarinda oksijen ve 151k temasinin etkisi
ile reginelesirler. Bunun sonucu olarak da siklikla koku degisimi ve yagin

kalitesinde azalma meydana gelmektedir (5,6,9).

1.1.1. Esansiyel Yaglarin Elde Edilme Yontemleri

Esansiyel yaglar bitkilerden farkli yontemlerle elde edilebilirler. Farkli
yontemlerin  kullanilmasinin ~ nedeni,  bitkilerin  kullanilan  kisimlarinin,
hassasiyetlerinin ve elde edilecek yag miktarinin degiskenliginden ileri gelmektedir.
Bu nedenle calisilacak bitki 6zelligine gore asagida belirtilen yontemlerden en

uygunu segilebilir (7).

e Buhar destilasyonu

e Soguk bask1 (Soguk Press)



e (oziict ekstraksiyonu

e Yag ektraksiyonu (Anfloraj)
e Hidrodifiizyon

e (CO;ekstraksiyonu

e Mikrodalga Ekstraksiyonu

Esansiyel yaglar elde edilmeden 6nce yag eldesinde kullanilacak olan bitkinin
ekstraksiyon oncesinde bazi islemlerden (bitkilerin se¢imi, toplanmasi,
simiflandirilmasi, 6gitiilmesi vb. ) gecirilmesi gerekmektedir (8). Yag elde edilecek
olan taze bitkiler (yaprak, ¢icek vb.) uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek igeriklerinin
coziiciye geemesi saglanirken, kuru bitkiler ise islem Oncesinde toz forma

getirilirler.

Son zamanlarda esansiyel yaglarin elde edilmesinde kullanilan esktraksiyon
metodlarindan en ¢ok tercih edilen metod buhar destilasyonu yontemidir. Esansiyel
yaglar elde edilirken verimi yiiksek tutmak adima uygun metodlar se¢ilirken dikkat
edilmesi gereken bazi noktalar (bitkilerin toplanma zamani, kurutma ve depolama

sartlar1 ve siireleri, par¢alama ve 6giitme sekilleri) da bulunmaktadir (3).

1.1.2. Esansiyel Yaglarin Ekstraksiyon Yontemleri

Esansiyel yaglarin elde edilmesinde en ¢ok kullanilan metot buhar
destilasyonudur. Bu metot haricinde bitkinin kullanilan boliimleri, bitkinin i¢eriginde
bulunan esansiyel yaglarin hassasiyeti, miktar1 ve bitkinin bozunabilme ihtimali g6z

ontinde bulundurularak farkli metotlar da uygulanmaktadir.

1.1.2.1. Buhar Destilasyonu

Son zamanlarda en ¢ok tercih edilen metod buhar destilasyonu metodudur. Bu

metod uygulanirken su asamalar uygulanir;

1. Esansiyel yag elde edilecek olan taze ya da kurutulmus bitki diizenege

yerlestirilir.



2. Bir ayirma ¢emberinde basingli buhar olusturulur ve boylece kullanilan bitki
cembere dogru dagilir.

3. Esansiyel yag tutan kesecikler buharin 1sis1 ile agilir. Fakat bu 1s1 ¢ok yiiksek
olmamali ki sadece yagi tutan kesecikleri agmaya yetmelidir. Aksi takdirde islem
goren bitki bozulur ve dolayisiyla esansiyel yag verimi diiser.

4. Esansiyel yaglar serbest forma gegince kiiclik yag damlalar1 seklinde buharlasir
ve buharlasan molekiillerle beraber diizenekte kullanilan kondenzasyon
cemberine gegerler.

5. Buhar ve esansiyel yag karisimi sogutucu yiizeyde yogunlasarak toplama kabinda
birikir.

6. Son olarak esansiyel yag suyun iizerinde ince bir tabaka olusturur ve bir pipet

yardimuiyla stten alinarak sudan ayrilir (9).

1.1.2.2. Soguk Baski

Soguk baski yani sogukta sikma metodu esansiyel yag eldesinde kullanilan bir
baska metoddur. Buhar destilasyonu uygulandiginda yapisi bozunan bazi ugucu
bilesikler (greyfurt, portakal, limon vb. turunggillerin kabuklarinda bulunan
bilesikler) soguk press metoduyla yapist bozunmadan esansiyel yag eldesi

gergeklestirilmektedir.

Esansiyel yag eldesi i¢in kullanilacak meyveler bir kap iizerinde sertce
yuvarlanir ve yag iceren kesecikler bu yuvarlama sonucunda parcalanirlar.
Sonrasinda meyveler preslenerek ugucu yagi serbest hale gecirilir. Stkma sonucunda

olusan meyve suyunun iizerinde biriken yag santrifiijle ayrilir (9).

1.1.2.3. Coziicii Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon metodu organik kimyada ve inorganik kimyada oldukca yaygin

kullanilan bir metotdur. Bu yontem, yiiksek verim istendiginde veya diger

yontemlerle calisilamadiginda kullanilir.



Coziicti ile ekstraksiyon bitki materyaline iki farkli yontem uygulanarak
gerceklestirilebilir. Yag eldesinde kullanilacak bitki ya direkt oda sicakliginda uygun
bir ¢oziicliniin igerisine batirilabilir ya da bir sokshlet diizenegi igerisinde sicak
organik ¢oziicii gecirilmek suretiyle islem gerceklestirilebilir. . Ekstraksiyonda en

cok kullanilan ¢oziiciiler hegzan ve kloroformdur.

Coziicti ekstraksiyonu metodunun buhar destilasyonu metoduna gore sicaklik
ve bununla beraber gelen yiiksek verim avantaji vardir. Ekstraksiyon esnasinda
diisiik sicaklik (genellikle sokselet cihazinda 60 °C’den az ve daldirma yonteminde
ise 5-25 °C arasinda) kullanilmaktadir. Diisiik sicaklik kullanimi elde edilen
esansiyel yagin buhar destilasyonu metoduna gore daha dogal olusturmasini

saglamaktadir (6).

1.1.2.4. Yag Ektraksiyonu (Anfloraj)

Bu metod, pahali olmasi ve islem siiresinin ¢ok uzun olmasi sebebiyle
giiniimiizde ¢ok fazla kullanilmamaktadir. Bu yontem ile esansiyel yag orani az olan

kiymetli bitkiler tizerinde ¢alisilmaktadir (10).

Bu yontemde, kokusu olmayan bitkisel veya hayvansal bir yagin tizerine islem
gorecek olan ¢icege ait yapraklar yerlestirilir. Kokusu olmayan bu yaglar ¢igcegin
esansiyel yaglarini absorblar. Bunun sonunda islem gérmiis yapraklar alinir ve yerine
yenisi koyulur. Devam eden bu siire¢ yaglar esansiyel yag ile doyana kadar devam
eder. Esansiyel yagi kullanilan kokusuz yaglardan ayirmanin yolu, anfloraj
karistmima alkol 1ilavesi ile gerceklesir. Bu islem sonunda kullanilan alkol

uzaklastirilir ve geride esansiyel yag kalir.

1.1.2.5. Hidrodifiizyon

Hidrodifiizyon veya siizme yontemi, destilasyondan daha hizli oldugu i¢in daha

yaygin olarak kullanilmaktadir (11).



Bu metodda esansiyel yag eldesi su sekilde gergeklesir; 1zgara iizerine asilan
bitki kisimlari {izerinden sprey ile buhar geg¢irilir. Buhar ve esansiyel yagdan olusan
karisim sogutulur ve elde edilen sividan destilasyondaki gibi esansiyel yag ayrilir.

Buhar destilasyonuna gére daha yiiksek verim elde edilir (12, 13).

1.1.2.6. CO; Ekstraksiyonu

Bu yontemde esansiyel yag, yliksek basing altinda CO; kullanilarak elde edilir.
Bir¢ok bitkide CO, ekstraksiyonu yag eldesinde daha verimli sonuglar ortaya
cikarilmasina yarar. CO; ekstraksiyonundan meydana gelen temel yaglarin ¢ok etkili
ve tedavi edici olmalar1 gibi o6zelliklerde olumlu etkileri olmustur. Bu
ekstraksiyondan yliksek verim elde etmek i¢in diisiik sicakliklarda ¢alisma yapilir.
Bu islemde; bitkiler bir haznenin i¢ine yerlestirilir ve CO, hazneye enjekte edilir.
Yiiksek basing altinda sivi hade bulunan CO, temel yagi ekstrakte ederken bir

¢oziicti olarak davranir (14).

1.1.2.7. Mikrodalga Ekstraksiyonu

Ikinci diinya savasindan beri kullanilan mikrodalga teknolojisinin, analitik
laboratuarinda kullanimi1 1970’lerin sonunda olmustur. Mikrodalgalar 0.3—-300 GHz
araliginda degisen elektromanyetik radyasyonlardir ve genellikle dogal tiriinlerde
2.5-75 GHz’de ekstraksiyon gerceklestirilmektedir. Mikrodalga enerjisinin etkinligi
biliyiik oranda c¢oziiciiniin igerigine, bitki materyaline ve uygulanan mikrodalga
giiciine bagl olmaktadir. Polar molekiiller ve iyonik tiirlerin bulundugu durumlarda

daha hizli bir enerji yayilmasi gerceklesmektedir.

Mikrodalga 1sitmasinin avantaji molekiillerin kutuplarindaki ylikseltgenen
zayif hidrojen baglarinin bozundurulmasidir. Klasik temas yoluyla 1s1 iletimi
yontemlerinin aksine, mikrodalgalar 6rnegin tamamin1 ayni anda isitilmaktadir.
Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon iki farkli sistemle gergeklestirilmektedir. En
yaygin sistem, sicaklik ve basing kontrol edilebilen kapali bir kap igerisinde yapilan

kapal1 sistem ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda agik kap



icerisinde gergeklestirilmektedir. Bu yontemin avantaji, ekstraksiyon siiresinin ve
kullanilan ¢oziicti miktarinin biiyiik oranda az olmasidir. Mikrodalga Ekstraksiyon

yontemiyle bitkilerdeki polifenoller ve lignanlar ayristirilabilmektedir (3).

1.1.3. Esansiyel Yaglarin Kullanim Alanlar

Gegmis tarihlerden bu gline bitkiler c¢ogunlukla tedavi amaciyla
kullanilmaktadir. Sanayinin gelismesiyle bitkilerin yerine sentetik ilaclar ge¢cmeye
baslamistir. Ancak son yillarda tibbi bitkilerdeki etken maddelerin yeni kullanim
yerlerinin bulunmasi, ayrica sentetik yolla elde edilen ilaglara nazaran tibbi
bitkilerden elde edilen etkili maddelerin ¢ok yonlii etki géstermesi ve yan etkilerinin
olmamasi tibbi bitkilerin onemini daha da arttirmistir. Esansiyel yaglar ilag
sanayisinde insanin bagisiklik sistemine agri dindiren, mantara karsi, bakterilere
kars1, uyarict ve sakinlestirici olarak dogrudan etkili olan yaglardir. Tibbi bitkiler ilag
endiistrisinde kullanimlarinin yani1 sira gida, kozmetik, baharat, alkollii icki ve

mesrubat endiistrisinde de ekonomik 6neme sahiptirler (6,9).

Esansiyel yaglarin olduk¢a konsantre olmalari, hafif ve ucuz olmalarin1 da
saglamaktadir. Uretimleri noktasinda zorluk g¢ekilmemekte ve ihracati kolay

yapilmaktadir.

Turkiye ozellikle esansiyel yag iceren bitkiler bakimindan ¢ok zengin bir
floraya sahip bulunmaktadir. Ancak giil disinda hemen hemen hicbir esansiyel yag
bitkisinin biiyiik bir tiretim alan1 bulunmamaktadir. Sadece esansiyel yag bitkileri
bakimindan zengin bir floraya sahip olmamiz nedeni ile floradan toplanan bitkilerin

bir kismindan yag elde edilmektedir (6,9).
1.2. Terpenler
Terpen ve tiirevleri, bitkiler ve hayvanlar aleminde yaygin olarak bulunan,

genis bir bilesik sinifidir. 4000’den fazla terpen izole edilmis ve tanimlanmistir. Bazi

cicek ve baharatlara hos kokularini bu bilesikler verir.



Kimyasal yap1 olarak terpen bilesiklerinin genel 6zelligi karbon iskeletlerinin

izo-C5 birimlerine boliinebilmesidir. Bu birim izopren veya izopentan birimi olarak

adlandirilmaktadir.

1 3
bas . Y\ 4 7N kuyruk

Izopren

Terpenlerin siniflandirilmasi, terpenleri olusturan izopren birimlerinin sayisina
gore belirlenmektedir. Ornegin; 2 izopren birimine sahip olan terpenler

monoterpenler, 3 izopren birimine sahip olan terpenler seskiterpenler vb. gibi.

Bu smiflandirmalar yapilirken izopren birimleri bir kurala gore birbirine
baglanirlar (izopren kurali ya da Cs kurali). Bu kuralin temelini bir izopren biriminin

kuyruk kisminin, bir diger izopren biriminin bas kismina baglanmasi olusturur.

Monoterpen

Bu kural, 5 izopren birime kadar ve 5 izopren birimi igeren terpenler ic¢in
kesinlikle gegerlidir. 30 ve daha fazla sayida karbon iceren yapilar ise genellikle iki
terpenin birlesmesinden olusurlar. Bu birlesmeden dolay1 bu bilesiklerde bas-kuyruk
girisimi ihmal edilebilmektedir.

Yapisinda yanlizca hidrokarbonlar bulunduran terpenlere, terpen veya terpen
hidrokarbonlar olarak tanimlanmaktadir. Yapisinda oksijen bulunduran terpenlere ise
terpeneoidler denilmektedir. Terpen bilesiklerinin icerdikleri izopren birimi sayisina

gore siniflandirilmast Tablo 1°de gosterilmistir.



Tablo 1.1: Terpen bilesiklerinin icerdikleri izopren sayisina gore siniflandirilmasi

Sinifi Izopren Unitesi Kapal1 Formiil
Hemiterpenler 1 CsHg
Monoterpenler 2 CioHi6
Seskiterpenler 3 CisHps

Diterpenler 4 CyoHso
Sesterpenler 5 CosHyo
Triterpenler 6 CsoHug
Tetraterpenler 8 CaoHea
Politerpenler n (CsHg)n

1.2.1. Hemiterpenler

Hemiterpenler, kimyasal olarak izopren yapisina sahiptirler. Bu bilesiklerin en
Oonemlisi terpenlerin yapitagini olusturan izopren bilesigidir. Dogada izole edilmis
olan birka¢ tane hemiterpen bulunmaktadir. izopren, kauguk, terebentin ve diger
terpenlerin  bir piroliz irtini oldugu gibi ayn1 zamanda izopentanin da bir

dehidrojenasyon triintidiir.

Yapisinda oksijen icerenlerine hemiterpenoidler denir. Dogal alkol olarak da
bilinen prenol (3-metil-2-biiten-1-0l) ve dogal yag asidi olan izovalerik asit (3-metil

biitanoik asit) bilesikleri ise hemiterpenoid sinifi bilesiklere birer 6rnektir.

|
(/;HZ*CHQ —OH (_/\,HQ*C*OH
HC—C HaC—C
“cH TN
3 CHs
Prenol 3-Metilbiitanoik asit
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1.2.2. Monoterpenler

Iki izopren {initesinin bir araya gelmesiyle olusan bilesiklerdir. Yapisinda
oksijen igerenlerine monoterpenoidler denir. Asiklik, monosiklik ve bisiklik olmak

tizere li¢ grup halinde bilesikler icerirler.

e Asiklik monoterpenler: Acik zincirli bilesiklerdir. Hidrokarbon, aldehit ve alkol
yapisinda bilesikler icerebilirler.

CHs;

\(CHO

H

HsC~ “CHs

Geranial

e Monosiklik monoterpenler: Tek halkali yapiya sahip bilesiklerdir. Monoterpenlerin
cogu bu gruba girmektedir. Hidrokarbon, aldehit, keton, alkol ve oksit yapisinda

bilesikler igerebilirler.

CHj

OH
H3C CHs;

Mentol

e Bisiklik monoterpenler: Kopriilii yapilar olarak bilinen bisiklik bilesikler halinde
bulunan monoterpenlerdir.
CH3
A

Me
Me

o-Pinen
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1.2.3. Seskiterpenler

Terpenlerin 15 karbonlu tiyeleridir. Seskiterpenler asiklik, monosiklik, bisiklik
ve trisiklik olarak smiflandirilirlar. Ug izopren iinitesinin birlesmesiyle

olusmaktadirlar. Yapisinda oksijen bulunduranlara seskiterpenoidler denir.

CH3 CH3
Hi3C_  CH
3}/ 3 /
1. O
CH
q ‘/ CH3 CH3 3
HsC~ “CHs HsC~ “CHs

HsC' CH,0H

Farnesol (asiklik) a-Bisabolen (monosiklik) Kadelen (bisiklik)

1.2.4. Diterpenler

Diterpenlerin kapali formiilleri C20H32 seklindedir. Dort izopren iinitesinin

birlesmesiyle olugmuslardir. Oksijen iceren bilesiklerine diterpenoidler denir.

Asiklik, monosiklik, bisiklik ve trisiklik drnekleri mevcuttur.

HsC CH; CHj3 CHj3

AN N AN AN OH

CH;

A Vitamini (retinol)

1.2.5. Sesterpenler

Bes izopren {initesinin bir araya gelmesi ile olusurlar. Oksijen icerenlerine

sesterpenoidler denir. Genellikle mantar kaynaklarindan izole edilirler.

12



CH; [
=

Seroplastol

CH;
J/
H,C H;C

1.2.6. Triterpenler

Triterpenler alt1 izopren biriminin birlesmesiyle olusurlar. Oksijen
icerenlerine triterpenoidler denir. Asiklik, tetrasiklik ve pentasiklik olarak {i¢ grupta

toplanirlar.

Skualen

1.2.7. Tetraterpenler

Karetenoidler olarak bilinen bitkisel ve hayvansal pigmentler tetraterpenler

olarak siniflandirilir. Oksijen igerenlerine tetraterpenoidler denir.

En cok bilinen 6rnegi havuctan izole edilen karoten bilesigidir. Karoten
bilesiginin ti¢ izomeri mevcut olup bunlardan olan a-karoten bilesiginin formiilii

sOyledir:

a-Karoten
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1.2.8. Politerpenler

Cok sayida izopren birimlerinden olusan polimerik yapili terpenlerdir. En
bilineni cis ikili baglarina sahip poliizopren olan dogal kauguk ve onun trans

polimeri olan Gutta-percha’dur.

Dogal kauguk

Terpenler, doymus veya doymamis, diiz zincirli veya halkali hidrokarbonlar
olabilecekleri gibi; alkol veya keton gruplarida igerebilirler. Karbn ve hidrojen
atomundan baska diger atomlar1 iceren bilesiklere terpenoidler denir. Mono- ve
seskiterpenler esansiyel yaglarin temel bilesenleridir. Diger terpenler ise re¢ine, mum

ve kaugugun ana bilesenleridir (15).

1.3. Spektroskopik ve Kromatografik Yontemler

Spektroskopi, maddenin enerjiyi absorbe etmesi ve yaymasini inceler.
Spektroskopide cesitli cihazlar kullanilir ve cihazlardaki analiz ve dedektorlerindeki
tanimlamalar sonucunda elde edilen spektrumlarin yorumlanmas: ile bilesikler

hakkinda ayrintili veriler elde edilir (55,56).
Kromatografi, bilesiklerin sahip olduklari polarite, uguculuk, molekiil agirlig:

gibi Ozelliklerine gore sabit ve hareketli olmak tizere kullanilan iki faz arasinda

tutunma Ozelliklerine gore bilesiklerin birbirinden ayirilmasi yontemidir. Sabit faz

14



olarak silikajel, aliminyum oksit, seliiloz gibi maddeler, hareketli fazda ise ¢oziiciiler
ve inert gazlar kullanilir. Baglica kromatografi ¢esitleri kolon, ince tabaka, preparatif,

kagit ve gaz kromatografisidir (55).

1.4 Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC/MS)

Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC/MS) yonteminde, bilesiklerin
yap1 aydnlatilmasinda iki yontem (kromatografi ve spektroskopi) bir arada
kullanilir. GC/MS yontemi pek ¢ok alanda (saglik, gida, kozmetik vb.) analiz i¢in
kullanilmakta ve hem kalitatif hem de kantitatif sonuclar alinabilmektedir. Ozellikle
bilinmeyen numuneye ait igerik analizlerinde etkin kullanim1 vardir. GC/MS ile bir

maddedeki en kii¢lik miktarlardaki bilesenlerin bile yapisi aydinlatabilir (57).

Gaz kromatografisi’nde sabit faz maddesi ince bir kolon igerisine emdirilir.
Hareketli fazda helyum gibi inert gazlar kullanilir. Yontemde ayristirilacak madde
cihazda gaz hale getirilir ve hareketli faz yardimiyla kolon igerisine itilir. Bilesikler
ozelliklerine gore sabit fazda farkli siirelerde tutunur ve bu sayede birbirlerinden

ayrilir (55).

Algilanmasi istenen komponentlere bagli olarak gelistirilmis ¢ok cesitli gaz
kromatografisi dedektorii vardir. Genelde analizler yapilirken FID (alev iyonizasyon
dedektoril) dedektor sistemi olan cihazlar (GC-MS-FID) kullanilir.

FID; stabilite ve denemelerdeki tekrarlanabilirliligin yliksek olusu nedeniyle en
cok tercih edilen dedektor tipidir. Yiiksek hassasiyeti ve kararliligindan dolay1 en ¢ok
kullanilan dedektordiir. Kiitle akis hizina duyarlidir. Kolondan ¢ikan organik
maddeler hidrojen alevinde yakilarak iyonlastirilir ve meydana gelen pozitif iyonlar
dedektorde akim degisimine neden olur. Olusan akim birim zamanda alevden gecen
karbon miktar1 ile dogru orantilidir. C-H bagi iceren tiim bilesiklere duyarli iken
sadece kiikiirt bilesikleri, su, amonyak ve azot oksitlerine kars1 duyarsizdir. FID
dedektoru ile metan, etan, propan, n-biitan, biitan, n-pentan, pentan ve Cg kadar olan
diger hidrokarbon gazlar1 yiikksek hassasiyetle miktar ve bilesim agisindan

belirlenebilmektedir.
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GC/MS yonteminin isleyisi ise su sekildedir: numune cihaza bir enjeksiyon
bolmesi iizerinden verilir ve burada buharlastirilir. Hareketli faz olarak kullanilan
inert gaz yardimiyla kolona gonderilir. Numunedeki maddeler kolon i¢indeki sabit
fazda ozelliklerine gore cesitli siirelerde tutunurlar. Bu tutulma siiresi alikonma
stiresi (RT-retention time) olarak adlandirilir. Molekiil agirlig: kiigiik ve ugucu olan
molekiiller sabit fazda daha az tutunurlar. Kolon 1si1sinin artmasiyla tutunan bilesikler
ucuculuklarina gore gaz haline geger ve tasiyict gaz yardimiyla kolonda taginarak
kiitle spektrometresine gelirler. Bu kisimda bir flamentten elektronlarla
bombardiman yapilir. Bu olaya elektron iyonlastirmasi (EI) denir. Bu sayede olusan
iyonlar, kiitle/yiik oranlarina gore dedektérde kaydedilir. Elde edilen veriler
spektrum olarak sunulur. Bu spektrumlarin degerlendirilmesi ve veri tabanlarindaki

bilesiklerle karsilastirilmasi ile bilesikler aydimnlatilir (57,58).

Yapilan literatiir arastirmasina gore Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii
bitkisinin esansiyel yaglarinin ve kloroform ekstraktinin bilesenleri ile ilgili herhangi
bir ¢alismanin yapilmadig tespit edildi. S6z konusu arastirma ile bitkinin esansiyel
yag bilesenleri iki farkli yontemle analiz edilerek karsilastirildi. Bu metodlardan
birisi esansiyel yag (u¢ucu yag) eldesinde siklikla kullanilan su buhari destilasyonu
metodu olup Clevenger tipi cihaz yardimiyla yag eldesi gerceklestirildi (17-19) ve
meydana gelen ham temel yaglar hegzanda ¢oziilip GC/MS metodu ile incelendi.
Diger bir metod olarak da kloroform ekstraksiyonu yapilarak ekstrakt bilesenleri yine
GC/MS cihazinda aydinlatildi. Bilesiklerin aydinlatilmasi igin kiitiiphane (NIST ve
Willey) ve literatiir karsilastirilmasi kullanilmistir (20-22, 18, 23-32, 38-54).

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinin yaprak ve c¢icek
kisimlarinin GC-MS analizi sonucunda, bu bitkiden toplam 69 adet bilesik belirlenip
yapilar1 aydmlatilmistir. Bu bilesikler 7 farkli sinifta gruplandirilmis olup bunlar
alkanlar, aldehitler, ketonlar, yag asitleri, yag asidi esterleri, terpenler ve digerleri

seklindedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Bitki Analiz Sartlar:

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinden izole edilen ekstraktlar
FID dedektor sistemli GC/MS cihazi (Agilent 5975 Agilent-7890A ile analiz

edilmistir. Bitkinin ¢icek ve yaprak kisimlarindan izole edilen ekstrelerin analizinde

kullanilan deneysel kosullar Tablo 2.1° de goriilmektedir. Ilgili analizlerde

kullanilam GC/MS cihazina ait 6rnek bir resim Sekil 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1: GC/MS analizinin deneysel kosullar

Baslangic sicakligt | 60 °C

Sicaklik artisi 3 °C/dakika

Son sicaklik 246 °C

Analiz stiiresi 62 dakika

Enjeksiyon miktar1 | 2 uL

Enjektor sicakligt 220 °C

Kolon Ozellikleri I:nlz-)S(uzunluk: 30 m, ¢ap: 0,32 mm, film kalinligi: 0,25
Tastyic1 gaz Helyum, 1.02 mL/dakika akis hizinda

Sekil 2.1: GC/MS cihaz1
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2.2. Bitki Materyalleri

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisi Mart 2015’de, Giresun ili
Yenicehisar mevkii (100-200 m.) findik bahgelerinden toplandi ve teshis edildi. Bitki

cicek ve yaprak olarak ayrilip analizler i¢in derin dondurucuda muhafaza edildi.

2.3. Esansiyel Yaglarin Eldesi

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinin ¢igek kismindan 41 g,
yaprak kismindan 50 g tartild1. Kiiglik parcalar halinde silifli balon (2000 mL) igine
konuldu. Saf su (500 mL) ilave edilerek 4-6 saat Clevenger diizenegi ile (Sekil 2.2)
ucucu yaglar toplandi. Yaglar yaklasik 2 mL n-hekzan’da (HPLC kalitesinde)
coziilerek alinip siselendi. Derin dondurucu ortaminda muhafaza edilen yaglarin
icerik analizi GC/MS cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Ilgili ¢alismada kullanilan

Clevenger destilasyon diizenegi Sekil 2.2 ’de verilmistir.

Sekil 2.2: Clevenger su buhari destilasyon diizenegi
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2.4. Kloroform Ekstratinin Eldesi

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinin c¢icek kismindan 6 g,
yaprak kisimindan 10 g tartildi. Kiigiik parcalar halinde silifli erlenlerin (500 mL)
icerisine konuldu. Uzerlerine kloroform (100 mL) eklendi ve agizlari kapatildi.
Karanlik bir ortamda, oda sartlarinda bir hafta bekletildi ve belirli araliklarla
calkalandi. Siiztilen ekstrakttaki sulu faz ayirma hunisi ile ayrilip atildi. Kloroform
evapore edildi. Ekstraktlar derin dondurucuda saklandi. GC/MS cihazi ile analiz
edilmeden 6nce 20 mL kloroform (HPLC kalitesinde) ile tekrar ¢oziiliip 0,2 pm x 25

mm siringa filtresinden stiziildii.
2.5. Bilesenlerinin Yapilarinin Belirlenmesi
Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinin ¢icek ve yapraklarindan
elde edilen ugucu yag ve kloroform ekstre igerikleri GC/MS cihazindaki NIST ve

Wiley veritabanlar1 ile literatiir karsilagtirmalar1 kullanilarak aydinlatilmaya

calisilmistir (25-26, 28, 38-54).
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinde bulunan
esansiyel yag ve kloroform ekstrakti bilesenlerini belirlemek i¢in GC-MS cihazi
kullanildi. GC-MS analizi sonucunda elde edilen verilere gore, mevcut bitkiden
toplam 69 adet bilesigin yapisi belirlenip aydinlatilmistir. Yapisi belirlenen 69 adet
bilesik su sekilde siralanabilir: o-Pinen, (E)-2-heptenal, sabinen, (E,E)-2,4-
heptadienal, mirsen, 2-pentilfuran, limonen, Okaliptol nonanal, B-thujon, oktanoik
asit metil ester, benzoik asit etil ester, salisilik asit metil ester, B-siklositral, 2,3-
dihidrobenzofuran, (E)-2-dekenal, 2-metoksi-4-vinil fenol, 1,1,6-trimetil-1,2-
dihidronaftalin, 2,6-dimetoksi fenol, dekanoik asit, a—copaen, trans- f—damascenon,
B—karyopilen, 9-oksononanoik asit metil ester, 4-hidroksi asetofenon, f—farnesen, p-
hidroksibenzoik asit metil ester, 4-metil tetradekan, a- karyopilen, y-murolen, o—
selinen, germakren D, f—ionon, germakren B, a-farnesen, d-kadinen, cis-kalamenen,
p-hidroksibenzoik asit etil ester, dodekanoik asit, a-eudesmol, heptadekan,
bulumenol C, pentadekanal, tetradekanoik asit, p-hidroksisinnamik asit etil ester,
6,10,14-trimetil-2-pentadekanon, pentadekanoik asit, nonadekan, hekzadekanoik asit
metil ester, (E)-9-hekzadekenoik asit, hekzadekanoik asit, hekzadekanoik asit etil
ester, eikosan, (Z,7)-9,12-oktadekadienoik asit metil ester, (Z,Z72)-9,12,15-
oktadekatrienoik asit metil ester, heneikosan, (E)-9-oktadekenoik asit metil ester,
fitol, oktadekanoik asit metil ester, (Z,Z)-9,12-oktadekadienoik asit, (Z,Z)-9,12-
oktadekadienoik asit etil ester, (Z,Z72)-9,12,15-oktadekatrienoik asit etil ester,
dokosan, flavon, 6-hidroksi flavon, trikosan, eikosanoik asit metil ester, 2-
metiltrikosan, tetrakosan. Yapisi belirlenip aydinlatilan bilesikler molekiil formiilleri

ile beraber asagida siralanmustir.

@ AN

a-Pinen (E)-2-Heptenal
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Sabinen (E,E)-2,4-Heptadienal
| 0
~ H \
Mirsen 2-Pentilfuran
Limonen Okaliptol
/O
ANNANL
Nonanal B-Thujon
O
- O\”/\/\/\/
PN
o) O
Oktanoik asit metil ester Benzoik asit etil ester
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Salisilik asit metil ester
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2,3-Dihidrobenzofuran
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2-Metoksi-4-vinil fenol
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2,6-Dimetoksi fenol

8

o —Copaen
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B-Siklositral
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(E)-2-Dekenal

1,1,6-Trimetil-1,2-dihidronaftalin
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Dekanoik asit
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H OH
Dodekanoik asit a-Eudesmol
OH

A YA VA VA VEAVAVAVAN

Heptadekan Bulumenol C
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o/ NN

Pentadekanal

0
|

Tetradekanoik asit

//O
O

p-Hidroksisinnamik asit etil ester

H;C CH;
\K\/\K\/\K\/\”/
O

CH; CH; CH;

6,10,14-Trimetil-2-Pentadekanon
O OH
/\/\/\/\/\/\j/

Pentadekanoik asit

VAVAVAVAVAVAVAVEAVAN

Nonadekan
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Hekzadekanoik asit metil ester

(E)-9-Hekzadekenoik asit

0
l
IR VAV VA NVANVEVE VAN

Hekzadekanoik asit

\/\/\/\A/VV\H/O\/
(@)

Hekzadekanoik asit etil ester

A VAV E VA NVANVEAVEVA NV

Eikosan

N VAN TN TN

(Z,7)-9,12-Oktadekadienoik asit metil ester
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(Z,7,7)-9,12,15-Oktadekatrienoik asit metil ester

YAV ANE VA VANV VEAVE VAN

Heneikosan

Io i U N NP\ 1 N

(E)-9-Oktadekenoik asit metil ester

Fitol
1
AR YAV VNV VANV VAN
Oktadekanoik asit metil ester

I YAAVAVA VAR VANV VAN

(Z,7)-9,12-Oktadekadienoik asit
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(2,2,7)-9,12,15-Oktadekatrienoik asit etil ester

VNV VA N VAV VANV VY

Dokosan

Flavon 6-Hidroksi flavon

Trikosan

ﬁ
VN2 Ve Ve VA NV VA N N

Eikosanoik asit metil ester
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WW

2-Metil-Trikosan

VA VANVAVANVEANEVAVEAVEAVEAVEAVE

Tetrakosan

Yapisi belirlenip aydinlatilan bilesikler esansiyel yag ve kloroform ekstrakti

bilesenleri olarak da ayr1 ayr1 siniflandirlmis olup bunlar su sekilde belirtilebilir:

Esansiyel yag bilesenleri (46 adet): a-Pinen, sabinen, mirsen, 2-pentilfuran,
limonen, 6kaliptol, B-thujon, salisilik asit metil ester, B-siklositral, 1,1,6-trimetil-1,2-
dihidronaftalin, dekanoik asit, a —kopaen, trans-f-damascenon , p— karyopilen, p—
farnesen, 4-metil tetradekan, o- karyopilen, y-murolen, o—selinen, germakren D, p—
ionon, germakrene B, a-farnesen, d-kadinen, cis-kalamenen, dodekanoik asit, o-
eudesmol, pentadekanal, tetradekanoik asit, 6,10,14-trimetil-2-pentadekanon,
pentadekanoik asit, nonadekan, hekzadekanoik asit metil ester, (E)-9-hekzadekenoik
asit, hekzadekanoik asit, (Z,7)-9,12-oktadekadienoik asit metil ester, (Z,Z,7)-9,12,15-
oktadekatrienoik asit metil ester, heneikosan, fitol, (Z,Z)-9,12-oktadekadienoik asit,
(Z,7)-9,12-oktadekadienoik asit etil ester, (Z,Z,72)-9,12,15-oktadekatrienoik asit etil
ester, dokosan, trikosan, 2-metiltrikosan, tetrakosan’ dir.

Kloroform ekstraktinin bilesenleri (36 adet): (E)-2-heptanal, (E,E)-2,4-
heptadienal, nonanal, oktanoik asit metil ester, benzoik asit etil ester, 2,3-
dihidrobenzofuran, (E)-2-dekanal, 2-metoksi-4-vinil fenol, 2,6-dimetoksi fenol, 9-
oksononanoik asit metil ester, 4-hidroksi asetofenon , p-hidroksibenzoik asit metil
ester , p-hidroksibenzoik asit etil ester, heptadekan, bulumenol C, tetradekanoik asit,
p-hidroksisinnamik asit etil ester, 6,10,14-trimetil-2-pentadekanon, hekzadekanoik
asit metil ester, hekzadekanoik asit, hekzadekanoik asit etil ester, eikosan, (Z,Z)-

9,12-oktadekadienoik asit metil ester, heneikosan, (E)-9-oktadekenoik asit metil
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ester, fitol, oktadekanoik asit metil ester, (Z,Z2)-9,12-oktadekadienoik asit, (Z,7)-9,12-
oktadekadienoik asit etil ester, (Z,Z7)-9,12,15-oktadekatrienoik asit etil ester,
dokosan, flavon, 6-hidroksi flavon, trikosan, eikosanoik asit metil ester,

tetrakosan’dir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisine ait yaprak
ve ¢igek boliimlerinin esansiyel yag ve kloroform ekstraktlarina ait igcerikler GC-MS
cihaz1 yardimiyla belirlendi ve yapilan bu igerik analizi sonucunda 69 adet dogal
bilesigin yapisi aydinlatildi. GC/MS spektrumlart ek sekillerde (Ek Sekil 1-4)
verilmistir. Ayrica kloroform ekstrakti ve esansiyel yaglardan GC/MS analizi
sonucunda yapisi aydinlatilan tiim bilesiklere ait liste Tablo 4.1° de verilmistir.
Yapist aydinlatilarak igerigi belirlenen bu bilesikler ve yine s6z konusu bilesiklerin
alikonma indeksleri (RI), yiizde oranlart (%), ve literatiir RI degerleri (LRI) Tablo
4.1°de goriilmektedir. Islem goren bitki boliimlerindeki bilesiklerin icerikleri
belirlenirken, s6z konusu bilesiklere ait kiitle spektrum sonuglar1 ile cihazda mevcut
bulunan NIST ve Willey kiitiiphanelerindeki bilesiklere ait kiitle spektrum
sonuclarinin karsilastirmalart yapilmistir. Ayrica bu sonuglar, s6z konusu bilesiklere
ait alikonma zamanlarinin (RT) alikonma indeksine (RI) doniistiiriilmesi ve bu
sonuglarin literatiir verileri ile de karsilastirilmasiyla saglamasi yapilmistir.
Alikonma indeksleri (RI), C¢-C3¢ karbon sayili standart hidrokarbonlarin alikonma
stireleri temel alinarak hesaplama yapilmistir. Sonuglar degerlendirilirken %85 ve
tizerinde benzesme orani olan bilesikler dikkate alinmistir. Bu benzesme oraninin
altinda ¢ikan bilesikler ise bilinmeyen olarak alinip kiitle/ytlik (%m/z) oranlar1 Tablo
4.2 ve Tablo 4.3’de verilmistir.

Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisinden elde edilen 46 adet
bilesigin cicek kismindan elde edilen esansiyel yagin ham karigimimin %94,30’unu
46 adet bilesigin yaprak kismindan elde edilen esansiyel yagin ham karigiminin
%95,90’1n1, 36 adet bilesigin ¢igek kismindan elde edilen kloroform ekstratinin ham
karisiminin %68,79’unu, 36 adet bilesigin yaprak kismindan elde edilen kloroform

ekstratinin ham karisiminin %93,28’1ni, olusturdugu belirlenmistir.
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Tablo 4.1: Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitki kisimlarinin kloroform
ekstrakti ve esansiyel yag bilesenleri

Esansiyel Yag Kloroform
o Ekstrakti Ekstrakt1 % Ref.
No | Bilesikler % oranlari oranlari RI | LRI ok
Yaprak | Cicek | Yaprak | Cicek
1 |o-Pinen 0,43 - - - 937 | 937 | (60)
2 | (E)-2-Heptanal - - 0,17 - 962 | 963 | (98)
3 | Sabinen 0,33 - - - 976 | 976 | (61)
4 |(E,E)-2,4-Heptadienal - - 0,18 - 999 | 998 | (82)
5 [Mirsen 0,78 - - - 990 | 990 | (62)
6 | 2-Pentilfuran - 0,25 - - 990 | 991 | (63)
7 | Limonen 0,44 | 0,26 - - |1031]1032] (64)
8 | Eucalyptol 0,33 - - - 1039|1039 | (65)
9 | Nonanal - - 0,12 - 1108 | 1105 (82)
10 | B-Thujon 1,62 - - - 1111|1111 (66)
11 | Oktanoik asit metil ester - - 0,16 - 11291129 (79)
12 | Benzoik asit etil ester - = 0,15 - 1177|1179 (88)
13 | Salisilik asit metil ester 0,97 - - - 1199|1198 | (67)
14 | B-Siklositral 0,31 - - - 12241223 | (68)
15 | 2,3-Dihidrobenzofuran 3 = 0,48 0,59 | 1220|1224 (89)
16 | (E)-2-Dekanal - - 0,19 - 1265|1267 | (90)
17 |2-Metoksi-4-Vinil fenol 2 - 0,25 0,72 | 1316|1317 | (91)
18 élilgrggﬁztﬁlnl 2 029 | 0,26 - - | 1355] 1354 (69)
19 |2,6-Dimetoksi fenol - - - 0,80 | 1355|1357 (92)
20 | Dekanoik asit 0,54 - - - 1367|1369 | (70)
21 | a—Copaen 0,41 | 0,33 - - 1382 (1382 (71)
22 | trans-f-Damascenon 0,31 - - - 1389|1390 (72)
23 | p— Karyopilen 0,33 - - - 1398|1395 (73)
24 | 9-Oksononanoik asit metil ester - - 0,18 - 1437(1439| (93)
25 | 4-Hidroksi Asetofenon - - 2,15 5,00 | 1445|1442 (47)
26 | p—Farnesen 0,24 - - - 1458 | 1458 | (74)
27 p-Hidroksibenzoik asit metil ) ) ) 0,71 | 14581459 (47)
ester

28 | 4-Metil tetradekan - - - 3,16 | 1463|1460 | (75)
29 | a- Karyopilen 0,35 - - - 1464 | 1463 | (76)
30 |7y-Murolen 0,38 - - - 1478 | 1478 | (77)
31 | a—Selinen - 0,25 - - 1480 | 1478 | (78)
32 | Germakren D 1,37 | 0,30 - - | 14871487 (79)
33 | p—lonon 0,35 - - - 1489 | 1488 | (77)
34 | Germakren B 0,38 - - - 1501 | 1500 | (78)
35 | o-Farnesen 0,30 - - - 1508 | 1506 | (79)
36 | 6-Kadinen 0,32 - - - 1528|1528 | (69)
37 | Cis-Kalamenen - 0,45 - - 1528 [ 1529 | (80)
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Tablo 4.1 (devam)

38 | p-Hidroksibenzoik asit etil ester - - 0,77 110,89 1529 | MS
39 | Dodekanoik asit 1,36 - - - 1564 | 1566 | (22)
40 |o-Eudesmol 2,16 0,66 - - 1665 | 1662 | (31)
41 | Heptadekan - - 0,36 | 0,35 | 1700 | 1700 | (19)
42 | Bulumenol C - - 0,36 - 1713 | 1713 | (47)
43 | Pentadekanal 0,84 - - - 1714 | 1714 | (68)
44 | Tetradekanoik asit 3,72 | 1,26 | 0,18 - | 1765|1765 | (81)
45 p-Hidroksisinnamik asit etil ) ) 054 | 1.75 | 1830 | Ms
ester ’ ’
6,10,14-Trimetil-2-
46 Pentadekanon 0,77 2,95 - 1,40 | 1848 | 1848 | (82)
47 | Pentadekanoik asit 0,45 - - - 1863 | 1865 | (68)
48 | Nonadekan - 0,15 - - 1901 | 1900 | (19)
49 | Hekzadekanoik asit metil ester 0,40 - 5,49 | 0,38 | 1928 | 1929 | (83)
50 | (E)-9-Hekzadekenoik asit 1,47 - - 4 1951 | 1949 | (84)
51 | Hekzadekanoik asit 27,63 | 16,13 | 1,33 | 6,55 | 1968 | 1970 | (85)
52 | Hekzadekanoik asit etil ester - - 0,16 0,65 | 1994 | 1995 | (94)
53 | Eikosan - - = 0,30 | 1998 | 2000 | (19)
s4 |(£%)-912-Oktadekadienoik | 30 | 15 | | 034 | 2001 | 2092 | (46)
asit metil ester
(2,2,7)-9,12,15-
55 | Oktadekatrienoik asit metil 1,00 - - - 12099 | 2099 | (86)
ester
56 | Heneikosan - 0,36 - 3,35 12099 | 2100 | (19)
57 (E)-9-Oktadekenoik asit metil ) ) 23.32 - [2108]2107 | (95)
ester ’
58 | Fitol 9,35 | 036 | 043 - [2114| 2112 | (46)
59 | Oktadekanoik asit metil ester - - 0,98 - 21282128 | (96)
60 |(Z2)-9,12-Oktadekadienoik asit | 14,12 | 349 | 1,42 | 7,71 | 2150 | 2152 | (22)
61 | (47 912-Oktadekadienoik | o1 | 639 | o4 | 869 | 21622162 |(87)
asit etil ester
(2,2,7)-9,12,15- i
62 Oktadekatrienoik asit etil ester 0.82 1,60 ] 2,51 2170 2169 | (48)
63 | Dokosan 0,53 0,72 - 1,18 | 2198 | 2200 | (19)
64 | Flavon - - 48,45 | 4,87 | 2217 | MS
65 | 6-Hidroksi flavon - - 1,31 - 2295 | MS
66 | Trikosan 10,72 | 37,03 | 1,24 |16,69|2299 | 2300 | (19)
67 | Eikosanoik asit metil ester - - 0,17 - 232812329 (97)
68 | 2-Metil trikosan 7,30 | 11,2 - - 12364 |2365|(39)
69 | Tetrakosan 1,70 | 8,22 | 0,18 | 3,21 |2400|2400|(19)
TOPLAM 96,51 190,96| 93,36 | 81,8

RI: Alikonma indeksi, LRI: Literatiir alikonma indeksi, MS: NIST ve Wiley

Kiittiphaneleri benzesmesine gore verilen sonuglar, Ref. Mak.: Referans makale
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Tablo 4.2: Esansiyel yagin bilinmeyen bilesiklerine ait kiitle spektrum verileri

Bilinmeyen Bilesiklerin kiitle spektrum verileri % oranlar
No o
m/z (bagll bOllllk) Yaprak Ci(}ek RI
1 |18(10) 53(10)79(20)107(40) 177 i 1427
135(30)150(100)182(50)207(1)
2 |18(60) 41(70)57(100)85(50) 126(40)96(10)225 (1) - 1,21 1677
3 |18(80) 41(50)79(100)108(30) 131(10)192(5)248 (1) | 0,58 - 1898
4 118)(95) 57(100)85(50)113(10) 202(20)253(15)281 i 0,59 2062
5 [18(50) 57(100)85(60)113(10) 281 (15) 309(1) - 1,04 2262
6 [18(40)57(100)85(60)113(10)141(5) 309(20) 0,90 - 2373
TOPLAM 3,25 2,84

RI: Alikonma indeksi, m/z: kiitle yiik orani

Tablo 4.3: Kloroform ekstraktinin bilinmeyen bilesiklerine ait kiitle spektrum
verileri

Bilinmeyen Bilesiklerin kiitle spektrum verileri % oranlar
No - RI
m/z (bagll bOllllk) Yaprak Ciqek
1 [18(90)39(80)55(100)74(75)98(60) 138(50) 207(1) 0,37 1596
2 |18(100) 41(40) 123(20) 150(100) 196(40) 297(1) 0,54 | 1590
3 [18(50) 43(50) 69(10) 91(15) 119(100) 159(20) 222(1) | 0,37 1,09 | 1657
4 |18(10) 43(100) 82(30) 107(40) 125(80) 208(20) 1,75 0,75 1679
240(1)
5 |18(50) 38(40) 81(10) 109(20) 137(100) 182(30) - 1,46 | 1755
269(1)
6 [18(100) 105(35) 127(35) 181(60) 226(50) 269(1) - 0,80 | 1842
7 [18(20) 57(20) 104(10) 149(100) 223(10) 297(1) - 0,87 | 1873
8 |18(100) 57(100) 85(50) 111(10) 253(10) 302(1) - 0,75 | 2060
9 [18(80) 55(100) 83(50) 127(35) 155(60) 222(20) 310(1)| 0,47 - 2282
10 [18(10) 55(100) 97(50) 153(60) 211(20) 310(1) 1,77 110,88 | 2364
11 |18(30) 57(100) 85(40) 113(10) 309(10) 338(1) - 1,76 | 2372
TOPLAM| 4,73 18,9

GC-MS analizi sonucunda bitkinin yaprak ve ¢icek kisimlarindan elde edilen
69 adet bilesikler 7 ayr1 smifta gruplandirildi. Bu smiflar alkanlar, aldehitler,
ketonlar, yag asitleri, yag asidi esterleri, terpenler ve digerleri seklindedir. Yapisi
aydinlatilan bu 69 adet bilesigin 46’s1 esansiyel yag bileseni, 36’s1 kloroform
ekstrakti bilesenleridir. Bunlar1 da kendi aralarinda gruplandirmak gerekirse;
esansiyel yag bilesenleri 7 adet alkan, 1 adet aldehit, 1 adet keton, 7 adet yag asidi, 5
adet yag asidi esteri, 20 adet terpen ve 3 adet diger bilesiklerden olusurken,
kloroform ekstrakt1 bilesenleri ise 6 adet alkan, 4 adet aldehit, 1 adet keton, 3 adet
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yag asidi, 10 adet yag asidi esteri, 1 adet terpen ve 11 adet diger bilesiklerden

olusmaktadir.

Alkanlar:

M

4-Metil Tetradekan

VAV VAVE VAV VAN

Heptadekan

VAVAVAVAVAVEAVAVAVEAN

Nonadekan

VNV N VA VAV VY

Dokosan

Y2 VA VA VA VA VA VA VA VA VA VAN

Trikosan

WW

2-Metil-Trikosan
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VYA VA VA VANV VA VE VAN

Heneikosan

VA VANVAVANVEANEVAVEAVEAVEAVEAVE

Tetrakosan
AV VAVEAVEVAVAVEAVAVE
Eikosan
Aldehitler:
N AVAVAVANVANVEVANVS
Pentadekanal
YAVAVAVEAN ©
Nonanal
AN AV AV A
(E)-2-Heptanal (E,E)-2,4-Heptadienal
AV AVAVAVAN
G VY
(E)-2-Dekanal
Ketonlar:

H;C CH3
Y\/Y\/Y\/Y
0)

CH3 CH3 CH3

6,10,14-Trimetil-2-Pentadekanon
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Yag asitleri:

O
I
HO/\/\/\/\/\

n-Dekanoik asit

Ho/l(J)\/\/\A/\A

Dodekanoik asit

(@)
I
N VA VEANVEVEVEAVEAN

Tetradekanoik asit

(@) OH
/\/\/\/\/\/\j/
Pentadekanoik asit

0
|

Hekzadekanoik asit

(Z2,7)-9,12-Oktadekadienoik asit
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Yag asidi esterleri:

/O\”/\/\/\/\/\/\/\/
(0]

Hekzadekanoik asit metil ester

\/\/\/\/\/\/\/\”/Ov
O

Hekzadekanoik asit etil ester

o i i SN N\ N

(E)-9-Oktadekenoik asit metil ester

(Z2,7,7)-9,12,15-Oktadekatrienoik asit metil ester

VA VAVANVE VARV VA VAN

(Z,7)- 9,12-Oktadekadienoik asit etil ester
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1
o — N

(Z.7,7)-9,12,15-Oktadekatrienoik asit etil ester
(0)
HyC~ Y\/\/\/\H /O\”/\/\/\/
(@] O 0

9-Oksononanoik asit metil ester Oktanoik asit metil ester

0)

I
O/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Oktadekanoik asit metil ester

ﬁ
2 N N Ve NV VN

Eikosanoik asit metil ester

Terpenler:

Mono terpenler:

& YY

o-Pinen Mirsen
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I {>_</

Sabinen Limonen

Mono terpenoidler:

=

B-Thujon Okaliptol

@/ ﬁ
~N
N &V\
O
trans- 3 —Damascenon B —Ionon
Di terpenoidler:
)\A)\/\)MA OH
Fitol
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Seski Terpenler:

o, RS

a —Copaen B — Karyopilen
N
)\

e

B —Farnesen a- Karyopilen
y-Murolen o —Selinen

/i;? @Y
Germakren D Germakren B
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0-Kadinen Cis-Kalamenen
OH
a-Eudesmol
Diger:
(@) 0]
NS I
(@)
H k
OH
p-Hidroksibenzoik asit metil ester p-Hidroksibenzoik asit etil ester
i
o Y
Salisilik asit metil ester 2-Pentilfuran
O @)
O™
Benzoik asit etil ester 2,3-Dihidrobenzofuran

42



HO OH
~N 0 /

2-Metoksi-4-vinil fenol 2,6-Dimetoksi fenol

4

H/O

4-Hidroksi Asetofenon

//O
0O o

p-Hidroksisinnamik asit etil ester

=
0 =
Bulumenol C 1,1,6-Trimetil-1,2-dihidronaftalin
@)
/
O
Flavon 6-Hidroksi flavon
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Yapilan smiflandirmaya gore elde edilen bilesik smiflarina ait yilizde

bilesenler Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: Bilesiklerin siniflandirilmasi ve karigimdaki % oranlari

Yaprak Cicek Yaprak Cicek
esansiyel esansiyel kloroform kloroform
Bilesik sinifi yag yag ekstrakti ekstrakti
% % % %
Oran Oran Oran Oran
Alkanlar 20,25 60,84 1,78 25,08
Aldehitler 0,84 - 0,66 -
Ketonlar 0,77 2,95 - 1,40
Yag asitleri 49,29 20,88 2,93 14,26
Yag asidi esterleri 3,61 6,51 33,79 14,32
Mono 1,98 0,26 - -
terpenler
Terpenler | Mono 2,61 - - -
terpenoidler
Di 9,35 0,36 0,43 -
terpenoidler
Seski terpenler 5,94 1,99 - -
Diger 1,26 0,51 53,69 13,73
Toplam 95,9 94,3 93,28 68,79

Yapisi aydinlatilan 69 adet dogal bilesikten Trikosan (%10,72) ve
Hekzadekanoik asit (%27,63) bilesikleri yaprak esansiyel yagin, (E)-9-Oktadekenoik
asit metil ester (%23,32) ve Flavon (%48,45) bilesikleri yaprak kloroform
ekstraktinin, Trikosan (%37,03) ve Hekzadekanoik asit (%16,13) bilesikleri ¢icek
esansiyel yagin, , Trikosan (%16,69) ve (Z,Z)- 9,12-Oktadekadienoik asit etil ester
(%8,69) bilesikleri ¢igek kloroform ekstraktinin ana bilesenleri olup bilesik

smiflarina ait ana bilesen ve ylizdeleri Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’de gosterilmektedir.
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Tablo 4.5: Esansiyel yaglara ait bilesik siniflarinin ana bilesenleri ve yiizde oranlar

Bilesik s Yaprak esansiyel yag Cicek esansiyel yag
riestic stmi Ana Bilesen % Ana Bilesen %
Alkanlar Trikosan é0’7 Trikosan :3;7’0
Aldehitler Pentadekanal 0,84 | - -
6,10,14-Trimetil- 6,10,14-Trimetil-2-
Ketonlar 2-Pentadekanon 0,77 Pentadekanon 2,95
Yag asitleri H;kzadekanmk 27,6 Hekzadekanoik asit 16,1
asit 3 3
(2,7)-9,12- (2,72)-9,12-
Yag asidi esterleri Oktadekadienoik | 1,01 | Oktadekadienoik 6,39
asit etil ester asit etil ester
Mono Mirsen 0,78 | Limonen 0,26
terpenler
Mono :
Terpenler terpenoidler B-Thujon 1,62 | - -
Di terpenoidler | Fitol 9,35 | Fitol 0,36
Seski terpenler | a-Eudesmol 2,16 | a-Eudesmol 0,66
. Salisilik asit metil 1,1,6-Trimetil-1,2-
Diger ester R dihidronaftalin 0,26

Tablo 4.6: Kloroform ekstraktina ait bilesik siniflarinin ana bilesenleri ve yiizde

oranlar1
Yaprak kloroform Cicek kloroform
Bilesik sinifi ekstrakti ekstrakti
Ana Bilesen % Ana Bilesen %
Alkanlar Trikosan 1,24 | Trikosan 16,69
Aldehitler (E)-2-Dekenal 0,19 |- -
6,10,14-Trimetil-2-
Ketonlar ) i Pentadekanon 1,40
(2,7)-9,12- (2,7)-9,12-
Yag asitleri Oktadekadienoik | 1,42 | Oktadekadienoik 7,71
asit asit
(E)-9- (Z,7)-9,12-
Yag asidi esterleri Oktadekenoik asit | 23,32 | Oktadekadienoik 8,69
metil ester asit etil ester
Mono terpenler | - - - -
Mono ) i i i
Terpenler | terpenoidler
Di terpenoidler | Fitol 043 |- -
Seski terpenler | - - - -
. 4-Hidroksi
Diger Flavon 48,45 Asetofenon 5,00
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Yapilan literatiir arastirmalart sonucunda Primula vulgaris ile ilgili olarak
bazi calismalara rastlanmistir. Bir ¢alismada Primula vulgaris Huds.un iilkemizde
yayilig gosteren iki alttiiriine ait 18 populasyonu ntDNA ITS boélgeleri, morfolojik,
yag asidi ve toprak ozellikleri bakimindan karsilastirllmistir (1). Bir baska ¢alisma
ise; P.vulgaris ve P.polyantha tohumlarinin ¢imlenmelerinde giberellik asidin
etkisini karsilagtirmiglardir (99). Bitkinin floral, renk ve ITS polimorfolojisi tizerine

literatiirde ¢esitli ¢calismalar yapildigi da belirlenmistir (100,101,102).

Bitki ile ilgili igerik analizleri hakkinda bir c¢alismaya ise literatiirde
rastlanmamis olup, bu calisma ile bitki kisimlarindan su buhari destilasyonu ve
kloroform ekstraksyonu ile elde edilen bilesenler analiz edilmis ve bu iki yontem
sonucu elde edilen bilesiklerin karsilastirllma imkani1 bulunmustur. Genelde
bitkilerden apolar yapili yagims1 bilesiklerin izolasyonunda ¢6ziicii olarak hekzan,
heptan, petrol eteri, dietileter ve kloroform gibi ¢oziiciiler kullanilir. Bu ¢aligmada da
¢oziicli olarak yagimsi bilesenleri iyi izole ettigi diisliniilen kismen apolar yapidaki
kloroform kullanilmistir. Calismada her iki yontem ile apolar yapida ozellikle
lipofilik olan bilesenlerin izole edildigi gézlenmistir. Su buhari destilasyonu ile elde
edilen bilesenler arasinda ugucu yaglarin temel bilesenleri olan terpenlere oldukga
cok rastlanmaktadir. Kloroform ekstraksyonu sonucu elde edilen bilesiklerde
terpenlere rastlanmakla birlikte, bu bilesenler sayisal ve oransal olarak diisiik

cikmustir.
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Ek Sekil 5.2: Primula vulgaris HUDS. subsp. sibthorpii bitkisi yaprak kloroform
ekstraktina ait GC/MS spektrumu
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