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OZET

Bu ¢alismada Antalya ve Tarsus yorelerinden temin edilen ve Toros Sediri olarak
adlandirilan Cedrus libani A. Rich. kok ve gévde odunlarindan hem su hem de buhar
distilasyonu yéntemi ile laboratuvar ve pilot 6l¢ekte ugucu yag elde edilmistir. Yaglarin
GC ve GC/MS analizleri yapilmustir. Yaglann % 90-93’ne tekabiil eden 37 bilegik
tanimlanmig olup, himakalenler (a-, B- ve v) yagiann % 58.6’sin1 olugturmaktadar.

Yagda mevcut mindr bilegenlerin ayrilmasi igin fraksiyonlu distilasyon ve
kromatografik teknikler uygulanmsg, izole edilen bilesiklerin yap: tayinleri spektral
yontemlerle (IR, MS, IH-NMR ve 13C-NMR) gerceklestirilmistir.

Cis ve trans -10,11-dihidroatlanton, cis ve trans -B-atlanton, 8,9-
dehidroneoizolongifolen, longipinen, a-yilangen, kafur, sativen, a-gurjunen,
junipen(=longifolen), B—sedren, a-kalakoren, oksidohimakalen, izohimakalon, nerolidol,
longiborneol, kadelen, limonen ve terpinolen’in Cedrus libani A. Rich. yagindaki varhg
ilk kez duyurulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Cedrus libani , Toros sediri, Ugucu yag, Distilasyon,
Himakalen, Atlanton, GC/MS, NMR
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SUMMARY

Water and steam distilled essential oils from wood and roots of Taurus Cedarwood
(Cedrus libani A. Rich.) obtained from Antalya and Tarsus provinces were analysed by
GC and GC/MS. 37 components were characterized representing 90-93 % of the oils.
Himachalenes (a-, B~ and y-) constituted 58.6 % of the oils.

In order to isolate minor sesquiterpenes, the oils were subjected to fractional
distillation and chromatographic techniques. The isolated constituents were characterized
by spectral analysis (IR, MS, H-and 13C-NMR).

Cis - and trans -10,11-dihydroatlantones, cis - and trans -B-atlantones, 8,9-
dehydroneoisolongifolene, longipinene, a-ylangene, camphor, sativene, a-gurjunene,
junipene (=longifolene), B-cedrene, a-calacorene, oxidohimachalene, isohimachalone,
nerolidol, longiborneol, cadalene, limonene and terpinolene were found as constituent
of Cedrus libani A. Rich. oil for the first time.

Key Words: Cedrus libani, Essential Oil, Distillation, Himachalene, Atlantone, GC,
GC/MS, NMR.
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1. AMAC

Dogal kaynaklarin biitiin diinyada 6neminin arttif1 giinlimiizde zengin bitki
kaynaklarina sahip iilkemiz bu konuda biiyiik bir potansiyele sahiptir.Ulkemizde
9000'den fazla bitki tiriiniin bulundugu tahmin edilmektedir. Bu tiir zenginliginin sebebi
dordiinci zamanda Avrupa'yr kaplayan buz devirleri esnasinda meydana gelen
degisikliklerdir. Siddetli soguklar nedeniyle Avrupa floras: biiyiik kayiplara ugrarken
Anadolu'da bol yagislt bir iklim siirmest nedeniyle bu devirlerde nemi seven bir orman
vejetasyonu olugmugtur. Yagmurlu devirleri takip eden kurak devirler sebebiyle de
Anadolu'da step floras1 meydana gelmigtir (1).

Tiirkiye florasina dahil tiirlerin %30'u aromatik, yani koku ve tat bitkileridir.
Aromatik bitkiler dnemli bir endiistriyel iiriin olan ugucu yaglarin baghca kaynaklaridir.

Ucgucu yaglarin ¢ogu hog ve giizel kokulu olmalar nedeniyle parfiimeri ve
kozmetikte genig bir kullanmim alanina sahiptir. Tedavi edici etkiye sahip ¢ok sayida ugucu
yag ise ila¢ endiistrisinde hammadde olarak kullanilmaktadir.

Ulkemizin giiney bolgelerinde diizenli bir yayilisa sahip olan Toros sediri (Cedrus
libani A. Rich.) 6nemli bir endiistriyel {iriin olma dzelligine sahiptir (2). Sedir agacinin
kereste ve katranindan yararlanilmaktadir. Diger sedir tiirlerine oranla Toros sediri
odunundan elde edilen ugucu yag iizerinde fazla ¢aligma bulunmamasi dikkati ¢eken bir
konudur.

Sedir ugucu yagmin giizel ve hog kokusunun olmast sabun ve kozmetik
endiistrisinde genis ol¢iide ucuz fiksator olarak kullanilmasina imkan saglamistir (3).

Himalaya sediri C. deodara 'dan buhar distilasyonu ile yiiksek verimle ugucu yag
elde edilmesine kargilik, Toros sediri ile bugiine kadar yapilmg endiistriyel dl¢ekli buhar
distilasyonu ¢aligmasina rastlanmanustir. Dolayisiyla Toros sedirinden buhar distilasyonu
ile elde edilen ugucu yagin kimyasal bilesimi konusunda yeterli bilgi bulunmamaktadir.

Bu ¢aligmada iitkemizin yeterli potansiyele sahip bir iiriinii olan Toros sediri kok ve
gdvde odunundan buhar distilasyonu ile ugucu yag elde edilmesi ve elde edilen yagin

bilesimi ve fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmugtir.



2. GIRI§

Bu boliimde iizerinde ¢alisilan Cedrus libani A. Rich. tanitilmig ve ugucu yagin
literatiirde yer alan elde edilis sekilleri aciklanmigtur.

2.1. Sistematik ve Sinonimleri

Sedirler,bitki aleminin Spermatophyta (Tohumlu Bitkiler) olarak bilinen 7 boliimiin
Gymnospermae (Agik Tohumlular) alt boliimiinden Coniferae sinift Pinaceae familyasinin
10 cinsinden biri olan Cedrus Link cinsine ait olup Cedrus 'un 4 tiirii bulunmaktadir.

-C. atlantica Manetti., Syn. C. libani var. atlantica Hook.

Kuzey Afrika'da, Atlas Daglari'nda yayilis gosterir.

-C. brevifolia Henry., Syn. C. libani var. brevifolia Hook.

Kibris'ta yayilig gosterir.

-C. libani A.Rich., Syn. C. libanotica Trew., C. libani Loud, C. libanensis
Juss., Cedrorum libani Hist.

Toros ve Liibnan Daglari'nda yayilis gosterir.

-C. deodara Loud., Syn. C. libani var. deodara Hook., C. deodara Laws.

Himalaya Daglari'nda yayilig gosterir.

C. libani 4 forma sahiptir.

-C. libani 'argentea’ Gord. (Glimiigi yaprakl)
< -C. libani 'nana' Lou{nd. (Bodur form)
-C. libani 'nana pyramidata' Carr. (Bodur ve sivri tepeli)
v -C. libani 'pendula’ Knight. et Per%y.(Sarklk dallr) (4).

2.2. Botanik Ozellikleri

Toros sediri boyu 40 metre'ye ulasabilen, dolgun govdeli, kalin dalli, gosterigli bir
orman agacidir. Piramidal olan tepe yapisi aga¢ yaglandikga bozulur ve bir semsiye
goriiniimii alir. Dallar govdeden hemen hemen 90%1ik bir ag1 ile gikar. 1.5-3.5 cm.
uzunlugundaki sert, sivri uglu igne yapraklar geng agaclarda koyu yesildir. Agag
yaglandik¢a mavi-yesil renkli yapraklar artar. Cogunlukla yassi ve li¢ koseli olup kisa

siirgiinlerde 10-15 tanesi birarada bulunur.



Olgun kozalaklar 8-12x4-6 cm boyutlarda, agik kestane renkli, fi¢i ya da yumurta
bigiminde olup, siirgiine oturmug gibidir. Kozalaklarin tizeri bol reginelidir. Oysa sedir
odunu normal olarak re¢ine kanallarina sahip degildir. Ancak yaralama sonucu travmatik
re¢ine kanallan olugur (5-7).

Davis, Schwarz'in tim Akdeniz ybrelerinde yetisen C. libani A. Rich.'leri,
buarada Tiirkiye'deki tiim sedir 6rneklerini bir alt tiir C. libani A. Rich. ssp. stenocoma
olarak belirtmesini kabul etmemektedir (5).

Asil yayilisini Giiney Anadolu ve Toroslarda gosteren C. libani igin gesitli
literatiirlerde gegen "Liibnan Sedir'i" yerine "Toros Sediri" olarak adlandiriimasinin daha
dogru olacag belirtilmektedir (6).

Toros sediri Katran, Katran Agaci, Kabalak adlar1 ile de bilinir. Antalya-Akseki
yoresinde Hamalak; Niksar-Erbaa yoresinde Kokmer ve Goknar; Feke-Saimbeyli
yoresinde Kamalak isimleriyle anilir (4).

2.3. Toros Sediri'nin Yayihisi

Dogu Akdeniz kiyisindaki iilkelerde yetisebilen bu tiir , begenilen bir agag
olmasindan dolayi1 simdi artik ¢ok az yerde goriilebilmektedir. Sedirin asil vatan olarak
sayilan Liibnan'da sedir ormanlarinin bilyiik 6l¢iide tahrip edilmesinden dolay: bu tiir
ancak sinirh bir alanda kalmigtir. Diinyadaki en genis yayilig alanlarinin tilkemizde
bulundugu Toros sediri yurdumuz i¢inde 6nemli agag tiirlerinden biridir.

Toros sediri'nin lilkemizdeki yayilis1 bat1 sinirt Koéycegiz civarindan baglar, doguya
dogru Toroslar lizerinde uzanir ve Goksun, Kahramanmarag dolaylarinda bir kavis
cizerek Amanoslar iizerinden glineye yonelir.

Toroslardaki sedir ormanlari genellikle 1200-2000 metre arasindaki alanlarda saf, ya da
Abies cilicica, Pinus nigra ve gesitli ardig hatta mege tiirleri ile karigtk halde
bulunmaktadir. Bu agag tiiriiniin en giizel ve en genig ormanlart Antalya civarinda Elmal,
Bucak, Ciglikara, Katrandag1 ve Susuzdag'da toplanmustir (2). Anadolu'da sedirin sarp

yerlerde korunmusg olmasi ulagim zorluklarindan dolay:dir.

2.4. Tarihgesi

Katran agaci olarak da bilinen sedir agaci gok eski ¢aglardan beri bilinmektedir. Bu
nedenle sedir agaci ile ilgili bircok tarihi kayda rastlamak miimkiindiir. Eski ¢aglarda sedir
ormanlarinda "Sedir Festivali" olarak adlandirilan sedir agaglarinin korunmasini



amagclayan dini torenler diizenlendigi bilinmektedir. Liibnan'daki sedir agaglannin simirh
da olsa giiniimiize kadar kalabilmesi bu gibi dini nedenlere baglanabilir (6).

Son derece degerli sedir odunun kullamildif: tarihsel yapitlarin oldugu
bilinmektedir. Eski Gordion Kral mezari, Efes'teki Diana Tapinag1, Hazreti Siileyman'in
{inlii tarihi sarayinda sedir odunun kullanildigz belirtilmektedir (6).

Liibnan'daki sedir ormanlan uzun yilar yogun bir sekilde Misir'lilar, Filistin'e
yerlesen Yahudi'ler, Fenike'liler ve Babil'liler tarafindan suya dayanikli olugu nedeniyle
gemi ve saray ingaat, kent surlan ve kapilarinin yapiminda kullaniimigtr. M.O. 4 yy.'da
Biiyiik Iskender Liibnan1 isgal ettii zaman, 500 gemi yapimu igin gerekli olan sedir
agacim giicliikle bulabilmistir (8).

En son Hicaz Demiryolu ingaati i¢in I. Diinya Savasi'nin ilk ii¢ yiinda ¢ok miktarda
sedir agacinin kesildigi bilinmektedir (9).

2.5. Kullanim Yerleri

Sedir odunu saglamhig, giizel kokusu, iyi islenebilme 6zelligi nedeniyle eskiden
beri genig bir kullamim alaninin oldugu bilinmektedir. Sedir tiirlerinden olan ve
Himalayalar'da yetigen C. deodara , 20. yy.n baslarinda Hindistan'da demiryolu
traversleri i¢in degerli bir kereste olarak kullanilmigtir.

Giiniimiizde tel ve maden diregi, koprii ingaatlarinda, kapi, pencere dogramasinda,
kursunkalem, ant kovam, ambalaj yapiminda, kendine 6zgii kokusu ve glive uzaklagturic:
etkisi nedeniyle elbise sandig1 ve dolap yapiminda, gemi ingasinda, binalann i¢ ve dig
dekorasyonlarinda, dogemelik ve su alt1 ingaatlarinda kullanilmaktadrr. Kagat, lif, seliiloz
odunu olarak ve yonga imalinde de aranilan bir malzemedir (2).

Govde ve dallarinin havasiz yerde kuru distilasyonu ile elde edilen katran "San
Katran" adiyla halk arasinda dahilen idrar ve teneffiis yollar: hastaliklarinda, haricen ise
cilt hastahklarinda antiseptik olarak kullamlir. Hayvanlardaki (6zellikle keci ve develerde)
uyuz hastalifina karsi yararli oldugu ve iltihaplan onleyici etkisinin bulundugu
bilinmektedir (1,10).

Eski ¢aglarda sedir agacinin biitiin kisimlan hazimsizlik, iltihaplanma, yiiksek ates,
bronsit, uyuz, salg1 bezi hastaliklan, goz iltihabi, basur ve diger pekgok hastaliklar igin ve
diiiretik olarak kullanmiimaktaydi. Eklemlerdeki yaralanma ve incinmelere , tiiberkiiloz,
¢iban ve ¢esitli deri hastaliklarina kars: etkili olduguna inaniimaktaydi. Kutsal kitaplarda
sedirin clizzam hastalifinda kullamldif belirtilmektedir (7).



Giizel ve hos kokusu nedeniyle sedir odunu yag giiniimiizde 6zellikle Hindistan'da
parfiimeride, sabunlarin kokulandirilmasinda, oda spreylerinde, dezenfektanlarda
kullamiimaktadir. Bitki ve hayvan histolojisiyle ilgili olarak mikroskop tekniginde
kullamimaktadir (7).

Son zamanlarda yapilan g¢aligmalar, sedir odunundaki seskiterpen alkollerin
antispazmodik dzellik tagidigim ortaya koymustur. Sedir ugucu yaginin toksik dzellikte
oldugu , antibakteriyal ve antifungal etkilere sahip oldugu gésterilmistir. Sedir odunu
bilegenleri odun zararhlanndan olan termitlere kars: toksik dzellik tagimaktadir (37).

Sedir tiirlerinden olan C. deodara odununun % 50'lik etanollii ekstresinin sinir
krizleri ve spazmlan onleyici etkiye sahip oldugu ortaya konmustur (7).

2.6. Kaynak Taramasi

Sedir tiirieri iizerinde ilk kimyasal aragtirmalar 1916 yilinda Roberts'in
Himalayalar'da yaygin olarak yetisen C. deodara govde odunundan subuhan
distilasyonu ile elde ettigi ugucu yagin fiziksel ve kimyasal incelemesini yapmasiyla
baslamistir. Roberts yagdan bir keton olan p -metil-6—3-tetrahidroasetofenonu izole
etmigtir. Ayrica yagin nétral kismum hidroliz ederek hekzanoik, heptanoik ve stearik
asitlerin bulundugunu ortaya koymustur (11).

Daha sonra yag1 yeniden inceleyen Simonsen ve Rao (1922) Roberts'in bulgularini
dogrulamgtir. Caligmalaninda bir seskiterpen alkol ile baz1 yag asit esterlerini izole
etmiglerdir. Ancak yagdan herhangi bir fenol ayrramarmmglardir (11).

Pfau (1932) sedir tiirleri olan C. atlantica ve C. libanotica lizerinde ilk kimyasal
aragtirmalan yapmustir. Pfau, a ve v atlanton olarak adlandirdig: iki izomerik ketonu
aywms ve kimyasal yontemlerle molekiil yapilarint aydinlatmgtir. Daha sonra Pfau bu
bilesenlerin C. deodara yaginda da bulundugunu gostermistir (11).

Rao, Dev ve Guha (1952) subuhan distilasyonu ile elde ettikleri C. deodara ugucu
yagindan fraksiyonlu distilasyon yoluyla atlantonlar diginda ii¢ tane seskiterpen
aywrmuslardir. Bunlardan hidrokarbon olanlart a-himakalen ve B-himakalen, alkol
yapisinda olani ise himakalol olarak isimiendirilmigtir (11,12).

Joseph ve Dev (1961) C. deodara ugucu yaginda a ve f-himakalen olarak
adlandinlan seskiterpen hidrokarbonlar lizerindeki ¢aligmalanm siirdiirmiisierdir (13).

Bredenberg ve Erdtman (1961) C. atlantica ve C. libani ugucu yaglarindan o ve 8-
himakalenleri izole etmiglerdir. Yapilan tiim bu caligmalar sonunda IR ve NMR



spektrumlarindan saglanan bilgiler ve biyogenetik kurallarin 15181 altinda bu bilesiklerin
yapilart aydinlatilmugtir (14). :

Bisarya ve Dev (1964 ve 1968), C. deodara ugucu yaginin yaklasik %15'ni
olugturan seskiterpen alkolleri iizerinde c¢aligmalarini sirdiirmiislerdir. (+)-
Longiborneol'den bagka fraksiyonlu distilasyon ve kromatografi yontemleri ile himakalol
ve allohimakalol olarak isimlendirilen iki tane yeni seskiterpen alkol izole etmislerdir. Bu
bilegiklerin IR ve NMR spektrumlart incelenerek toplanan bilgilerin 15181 altinda bu
bilesiklerin formiilleri saptanmugtir (15,16,58).

Daha sonra Joseph ve Dev (1968) himakalenler iizerindeki ¢aligmalarina devam
etmiglerdir. Gelisen spektroskopik yontemlerle tekrarlanan ¢aligmalarda himakalenlerin
yapilart dogrulannugtir. Ayrica, mutlak stereokimyasal yapilarida aydinlatilmistir (17,18).

Joseph ve Dev, himakalen monohidroklorit'in yapist iizerinde g¢aligmalar
yapnuglardir (19).

Pandey ve Dev (1968), C. deodara ugucu yaginin ana bilegenlerinden olan o ve B-
himakalenler tizerindeki ¢aligmalarmn stirdiirmiislerdir ve ar-himakalen adini verdikleri bir
bilesigin sentezini yapnuglardir (20).

Dev ve arkadaslar1 (1971), daha 6nce Pfau tarafindan izole edilen ve sadece
kimyasal yontemlerle yapilari aydinlatilan atlantonlar iizerinde yeniden ¢aligmalara
baglamuglardir. Ekstraksiyon ve kromatografik yontemler yardimiyla cis (mindr) ve trans
(major) olmak iizere iki izomerik ketonu izole etmiglerdir (21).

Daha sonraki ¢galigmalarda Dev ve arkadaslan (1973), C. deodara ugucu yagindan
deodaron adint verdikleri yeni bir seskiterpen izole etmiglerdir. UV, IR, NMR ve Kiitle
spektrumlarinin verdigi bilgilerle deodaron'un yapist agiklanmugtir (22).

C. deodara kok ve gévde odunundan buhar distilasyonu ile pilot dlgekte ugucu yag
eldesinde gerekli optimum sartlar1 gosteren bir ¢aligma yapilmugtir (3).

Buarada Gopichand ve Chakravarti (1974) tarafindan deodaron'un sentezi
yapilmastir (23).

Yapilan bir baska calismada; C. atlantica ugucu yafindan izole edilen yeni 12
karbonlu bir ketonun sentezi gerceklestirilmis ve yapis1 aydinlatilmigtir. Yine ayni
calismada dogal bir madde olan o-karyofilen atkol ilk kez rapor edilmigtir (24).

"Atlas cedar" olarak adlandirilan C. atlantica odunun buhar distilasyonu ile elde
edilen ugucu yagimn fizikokimyasal dzellikleri ile kimyasal bilesimi incelenmistir (25).

Dev ve arkadaslan tarafindan (1976), C. deodara odun ugucu yagindan yeni bir
seskiterpen olan atlantolon ve deodaron'un izolasyonu yapilmistir (26).



Shankaranarayan, Bisarya ve Dev (1976), C. deodara ugucu yaginda minér bir
bilesik olan oksidohimakalen'in izolasyonunu yapmiglardir. B-himakalen'in
oksidohimakalen'e doniisiimii ve mutlak stereokimyasim ortaya koymuslardir (27).

Shankaranarayan, Krishnappa ve Dev (1976), C. deodara ugucu yagindan
isohimakalon olarak adlandinlan yeni bir bisiklik seskiterpen ayirmuglardir (28).

Krishnappa ve Dev (1978), C. deodara yaginda deodardion ve limonen karboksilik
asit'in varhigini saptamislardir (69).

Charanas ve arkadaslan (1978), C. libani yaginda o-pinen (% 56), o-humulen (%
9) ve sedrol (% 5)'iin varligim tespit etmiglerdir (72).

Dev ve arkadaslan (1980), C. deodara ugucu yaginda mindr bir seskiterpen alkol
olan allohimakalol {izerinde yapilan ¢aligmalarda molekiiliin mutlak stereokimyasal yapist
tam olarak aydinlatilmugtir (29).

Dev ve arkadaglan himakalol ile ilgili yapilan ¢aligmalan yeniden gézden gacirerek
himakalol'iin stereokimyasin1 tam olarak aydinlatmuglardir (30).

Sedir tiirlerinin odunundan bagka kisimlan ile de caligmalar yapilmistur. Bu
caligmalara bir drnek 1960 yilinda Handa ve arkadaslarinin C. deodara yapragindan
subuhan distilasyonu ile elde edilen ugucu yagda yalniz kimyasal yontemler kullanarak o-
pinen, B-pinen, 8—3-karen, a-limonen, borneol ve esterleri ve de a-kadinen gibi
monoterpenler teshis etmeleridir (31).

Kolesnikova, Chernodubou, Deryuzhkin (1980), baz1 Pinus tiirleriyle C. libani
ugucu yagim incelemis ve kabuk yaginda % 69 heptan; yaprak yaginda ise % 91 oraninda
a-pinen oldugunu bildirmiglerdir (73).

Kolesnikova (1985), C. libani ugucu yaginda a-pinen ve n-pentan bilesenlerinin
bulundugunu belirtmigtir (79).

Hirao ve Izawa (1980), C. deodara yaprak ve ince dallarindan elde ettikleri ugucu
yagda o-pinen bulundugunu saptamuslardir (74).

Hindistan'da "Himalayan cedarwood" yag: olarak bilinen C. deodara kok ve
govdesinden buhar distilasyonu ile elde edilen ugucu yagda ana bilegen olarak a-sedren,
himakalen, sedrenol, sedrol, himakalol ve atlanton adh bilesikler rapor edilmigtir (32).

C. atlantica odunundan buhar distilasyonu ile elde edilen ucucu yagda ana
bilesenler olarak « ve y-atlanton rapor edilmistir (33).

C. deodara ugucu yaginin fizikokimyasal 6zellikleri Rao ve arkadaglan tarafindan
rapor edilmistir (12). Lucknow'daki Tibbi ve Aromatik Bitkiler Merkezi Arastirma
Enstitiisii (CIMAP) son yillarda yapilan ¢aligmalarda deodar yaginin bazi bilegenlerinin
(sedral ve deodrol) spazmolitik aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir (34).



C. deodara iu;ucu yaginin diaforetik etkili oldugu, deri hastaliklar1 ve iilserde
kullanildig1 belirtilmektedir (35).

Avci C. libani A. Rich govde odunundan hidrodistilasyon ile elde edilen ugucu
yagin GC ve GC/MS sistemi ile analizi yaparak bilegimini incelemistir (4).

Sedir tiirlerinde ugucu yaglarindan bagka ekstraksiyon ile elde edilmig iiriinler
tizerinde de pekgok galigma yapilmugtir.

Norin ve Winell (1971), C. atlantica kozalaklarinin eter ekstraktini asidik ve notral
kisimlara ayirarak incelemiglerdir. Asidik kismindan regine asitleriyle cogu palmitik asit
olan bazi yag asitlerini izole etmiglerdir. No6tral kismun sabunlagmayan kismindan ise bazi
yag alkolleri, hidrokarbonlar ve bazi diterpenleri bulmuglardir. Ayni1 yontemlerle
incelenen C. libanotica kozalak ekstraktinin C. atlantica 'minkine benzer bir bilesime
sahip oldugu saptanmugtir (11). Yine bu ¢aligmalarda sedir kozalak ve sedir odunu
yaglarinin benzer kimyasal bilesime sahip olmadiklart gosterilmistir. Ancak Avcibagi'nin
yapmug oldugu bir ¢alismada C. libanotica odun yaginin recine asidi ve diterpen
bilegimlerinin ayn1 agacin kozalak yag1 i¢cin Norin ve Winell'in bulduklarina benzedigi
gosterilmistir (11).

Adinarayan ve Seshadri (1965), C. deodara kabugunu sirasiyla petrol eteri, benzen
ve eterle ekstre ettikden sonra eter ekstraktinda aseton-benzen karigiminda kristallenen
deodarin adi verilen yeni bir dihidroflavonol olan kat1 bir madde izole etmiglerdir (36).
Ancak saf olmadigt anlagilan bu madde Seshadri tarafindan yeniden incelendiginde
kimyasal ve spektroskopik analizler sonucunda karigimdaki yiizdeleri yiiksek olan
taksifolin ve deodarin, yiizdeleri diisiik olanlarinda kersetin ve 8-metilkersetin oldugu
gosterilmigtir (11).

Niemann ve Genderen (1980), C. libani yapraklarindan kersetin-3-galaktozit,
mirisetin-3-glikozit, larisitrin-3-glikozit, siringetin-3-glikozit ve kemferol-3-p-
kumarilglikozit adli flavonoitleri izole etmiglerdir (75).

Avcibast (1977), C. libanotica odunu 6z kisminin petrol eteri ekstraktinin nétral
kismindan 15' orijinal olan 31 tane madde (27 seskiterpenoit, 2 diterpen, ve 2 fitosterol)
izole etmistir. Orijinal oldugu saptanan bilesikler sunlardir; y-himakalen, a-arilhimakalen,
B-arilhimakalen, 6,7-epoksihimakalen, dehidrolibanon, 7-epihimakalol, andirolakton,
trans -atlanton-6-ol, a-torosol, B-torosol, binbogen, beriten, ¢itirikon, amanoson ve
goksunon'dur. Ancak bunlardan binbogen, beriten, ¢itirtkon, amanoson ve goksunon'un
disindakilerin yapilari tam olarak aydmnlatilmigtir. Bu bes bilesigin spektroskopik
karakteristikleri yapilarinin aydinlatilmasina yetmemistir. Sedir tiirlerine 6zgii orijinal
olanlarin digindaki bilesikler; a-himakalen, B-himakalen, arithimakalen, longiborneol,

himakalol, allohimakalol, deodaron, trans -atlanton, cis -atlanton, libanon daha &nceden



himakalol, allohimakalol, deodaron, trans -atlanton, cis -atlanton, libanon daha 6nceden
C. deodara yagindan izole edilip yapilan aydinlatulmigtir. Ayrica bu ¢alismada -yilangen,
kuparen, 8,11,13-abietatrien, manool fiziksel karakteristikleri karsilagtinlarak teshis
edilmig bilesiklerdir (11).

Hafizoglu (1987), sedir agaci1 6z odunun ekstraktif bilesenlerini incelemistir.
Yapilan diger bir caligmada sedirin oleorezin bilesimi ele alinmugtir. Buradaki ¢aligmalar
sedir kabugu ve kozalaklarinda oleorezinin % 83'nii regine asitlerinin % 17'sini ise notral
maddelerin olugturdugunu ortaya koymustur. Yapilan diger bir ¢aligmada sedir
kabugunun lipofilik ekstraktifleri ile suberin'in bilegimi incelenmistir (37-41).

C. libani odunun petrol eteri ekstraktinin asidik fraksiyonundan atlantonik asit,
dihidroatlantonik asit, ve libanotik asit ad1 verilen ii¢ yeni terpenik asit izole edilip IR,
UV, 'TH-NMR ve Kiitle spektrumian ile yapilann aydinlaulmigtr. Ayrica yine ayni
fraksiyondan ii¢ tane regine asidi; abietik asit, dehidroabietik asit, izodekstropimarik asit
izole edilmistir (42).

Avcibasi, Anil, Toprak (1990), sedir (C. libanotica ) katraninin seskiterpen
bilesenlerini incelemiglerdir (43).

Avcibasi, Anil, Toprak (1987), C. libanotica petrol eteri ekstraktinin nétral
kismindan a-torosol, B-torosol, andirolakton ve trans -atlanton-6-ol olarak isimlendirilen
dort yeni seskiterpen izole edip yapilarim aydinlatmuglardir (44).

Avcibagi, Anil, Giil (1988) sedir ibrelerinin hekzan ekstraktinda ii¢ terpenik asit ile
li¢ recine asidi tespit etmiglerdir (4).

Kisa bir siire 6nce Fas menseli C. atlantica 'nin odun talagindan buhar distilasyonu
sonucu % 0.7 verimle elde edilen ugucu yagin GC/MS analizi sonucu tayin edilen elli {i¢
bilesikten a-, B- ve y-himakalen'in yagin % 70'ini olusturdugu bildirilmigtir. Aynca daha
az oranda a-, B- ve y-atlanton'un cis ve trans izomerlerinin variig1 rapor edilmigtir (61).

Agrawal ve Rastogi (1984), gercek sedirlerin kimyasimi konu alan yayinlarinda C.
deodara , C. atlantica ve C. libani 'de o giine kadar varh§ belirlenmis bilesiklerin bir
dokiimiinii vermiglerdir. Buna gore 1984'e kadar varhi§: rapor edilmig terpenoitler a-
pinen, a-himakalen, a-humulen, a-humulen alkol ve sedrol; hidrokarbonlar ise heptan ile
n-pentan'dir (70). O tarihten sonra ise Avcibagt (11) ve Avcr (4) tarafindan C. libani
odun ekstresi ve ugucu yaginda varlig: belirlenen bilesikler Tablo 5.1'de bu ¢aligmanin
sonuglan ile kargilagtrmal olarak verilmisgtir.
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7. Ugucu Yaglar

Ucucu yaglar, aromatik bitkilerden veya bitkisel droglardan elde edilen kendine has koku,
, renk, ve goriinlimleri yanisira ugucu 6zellige sahip, oda sicakliinda sivi halde olan fakat
zen donabilen yagimsi kangimlardir (45).

Acikta birakildiginda, oda sicaklifinda bile buharlagabildiklerinden "ugucu yag", "eterik
", "esans" gibi adlar verilir (45).

Ucucu yaglar bitkilerde genellikle &zel salgi organlarinda (salg: tiiyleri, salgi kanallari,
lg1 cepleri) bulunurlar. Bazen Piperaceae familyasinda oldugu gibi degisiklige ugramig
renkima dokusu i¢ine yayilmustir. Bazen de giil de oldugu gibi epiderma ya da parenkima
icrelerinde dagilmig halde bulunur. Ugucu yagin bitkide dogrudan dogruya protoplazmada
ustugu ya da hiicre ¢eperinin reginemsi tabakasinin dekompozisyonu ile olugtugu ileri
riilmektedir. Bazen de glikozitlerin hidrolizi ile olugurlar (45,46).

Bitkide herhangi bir biyolojik olaya katilmayan bu salgi maddesinin hangi amagla olustugu
m olarak bilinmemektedir. Ancak, bitkinin artik metabolizma {iriinlerininin atilmasinda rol
rnadiklart ileri siiriilmektedir. Bitkininin yaralanmast sonucu meydana gelen regineyi ¢6zme
elligine sahiptir. Ugucu yaglarin yaydiklar1 koku ile bocekleri cezbederek tozlasmaya yardimei
dugu, bocekleri kagirici etkide olanlarin ise bitkinin korunmasinda etkili oldugu diisiiniilebilir.

Ayrica ugucu yag tagiyan bitkilerin genellikle Akdeniz ve Step iklimleri gibi sicak
limlerde fazla yetismesi nedeniyle ugucu yagin bitkinin lizerindeki havay: baglayarak fazla su
wybint dnledigi diigtiniilmektedir (45,47,48).

Ugucu yaglarin ¢ogu sudan hafiftir ve suyla karigmadifindan suyun ustiinde toplanir.
ncak bilegimlerindeki oksijenli bilesiklerin bir kismi suda ¢dziiniirler. Bu 6zelliklerine
iyanilarak aromatik sular hazirlanabilmektedir. Ugucu yaglar petrol eteri , benzen, eter, etanol
bi organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziiniirler. Sulu etanolde ¢dziinebilme 6zellikleri ugucu
1glar1 sabit yaglardan ayirir. Ugucu yagin belli derecedeki etanolde ¢oziiniirliik oram saflik
»ntroliinde yardimci olur. Kirilma indisleri yiiksek olup ¢ogunlugu optikge aktiftir. Spesifik
wvirmeleri ugucu yag: tanimaya yardimei olur. Ayrica km;lma indisi ve polarize 15181 cevirme
srecesindeki farkhiliklar ugucu yagin safliginin bozulmug oldugunu gosterir (45). Cogu ugucu
1glar cok sayida bilesigin kangimindan olugmuglardir. Bu yiizden kimyasal kompozisyonlari
dukga karmagiktir. Genellikle hidrokarbonlar ve oksijenli hidrokarbon tiirevlerinden meydana
:Imiglerdir. Ugucu yaglarin ¢ogu terpenoit kokenlidir. Cok az bir kisminda aromatik benzen
revleri terpenlerle karigim halindedir. Terpenler (CsHg), genel formiiliine uyan
drokarbonlardir ve 2 izopren molekiiliiniin kondensasyonu ile meydana gelirler.
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izopren

Izopren "hemiterpen” adini alir. 2 izopren molekiiliinden olugan 10 karbonlu terpenler
Monoterpen" (CigH;je), 3 izopren molekiiliinde olugan 15 karbonlu terpenler "Seskiterpen”
C1s5Hz24), 4 izopren molekiiliinden olusan 20 karbonlu terpenler "Diterpen” (CooHsp) olarak
dlandirilir. 25 karbonlular "Sesterpen” (CpsHyg), 30 karbonlular "triterpen” (CsgHyg) adim
lir. Cok sayida izopren molekiiliiniin kondensasyonu ile meydana gelen terpenler
se"Politerpen” olarak adlandirilir. Ugucu yaglarin ¢ogunda monoterpen yapisinda olan maddeler
e bazi seskiterpenler yer alir.

Terpenlerin oksitlenmesiyle olugan oksijenli tiirevlier yaga ozgii tat, koku ve terapotik
yzelligi veren bileseklerdir.Ugucu yaglarin bilesiminde alkol, keton, ester, aldehit, oksit, eter ve
ounlara benzer yapidaki maddelere rastlanabilir (45).

Asitler : Benzoik asit, sinnamik asit, asetik asit
Alkoller : Benzil alkol, sinnamil alkol, sitronellol
Aldehitler : Benzaldehit, sinnamil aldehit, sitral
Ketonlar : Karvon, kafur, pulegon

Esterler : Benzil benzoat, Bornil asetat, geranil asetat
Fenoller : Timol, karvakrol, kavikol

Fenol esterleri : Anetol, 6jenol, safrol

Diger bilesikler : Indol, kumarin

Bu dogal maddeler bugiin ¢ok kullanilan sentetik esanslarin da esas maddelerini tegkil eder
49).

2.7.1. Monoterpenler

Monoterpenler, iki izopren iinitesinin baglanmasindan olugan 10 karbonlu bilesiklerdir.
Monoterpenler bitkiler aleminde yaygin olarak bulunur. Monoterpenlerin ¢ofu omurgali
hayvanlarda, boceklerde, deniz organizmalarinda ve alglerde yaygin olarak bulunmustur.
Monoterpenler ¢ok genig bir kullanim alamna sahiptir. Parfiim ve gida maddelerine koku verici
olarak kullanilir. Bazi monoterpenler antifungal, antibakteriyal ve antikanser etkiye sahiptir.

Monoterpenlerde 38 farkli iskelet tipine rastlanmigtir. Bunlarin ¢ogu diizenli tiptedir.
Diizenli tip monoterpenlerde iki izopren tinitesi "bag-kuyruk" bag ile baglhdir. Bu grupta; asiklik
mirsen, monosiklik p-mentan, iridan ve bisiklik tuyan, karan, bornan ve pinan sik¢a rastlanan

yapdardir.
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Daha az yaygin olan diizenli yapilar; dort iiyeli halka tagiyan fragranol ve grandisol, yedi
yeli halka tagiyan dkarvon ve tuyik asitlerdir. Oksijenli monoterpen tiirevlerine ise daha az
astlanir. Bunlara 6rnek olarak piranoit ve furanoit monoterpenler verilebilir.

Diizensiz monoterpenlerin ¢ofunun yeniden diizenlenme reaksiyonlariyla diizenli
rekiirsorlerden meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ornegin izokamfanlar kamfandan; fenkanlar
inan iskeletinden meydana gelmektedir. |

Diizensiz monoterpenlerin bir kismi biyojenctik izopren kuralina uymazlar. Buna 6rnek
larak santolinan, artemisan ve lavandulan verilebilir. Bu bilegenlerin biyosentezinde trans-
rizantemil pirofosfatin parcalanmasi s6z konusudur.

.7.1.1. Monoterpenlerin Siniflandirilmasi:

siklik Monoterpenler: Halka yoktur, li¢ cifte bag tagirlar. Asimetrik karbon atomlari
edeniyle optikce aktifdirler. Asiklik monoterpenler kendi aralarinda su gruplara aynlir.

1. Hidrokarbonlar: Mirsen, osimen

2. Alkoller: Geraniol, nerol, linalol, mirsenol, lavandulol

3. Aldehitler ve asetaller: Geranial (sitral A), neral (sitral B), sitral dimetil asetal

4. Asitler ve esterler: Linalil asetat, geranil asetat, cis -geranik asit

5.Diger gruplar: Geranonitril, sitronellik asit nitril

fonosiklik Monoterpenler: Bir halka ve iki ¢ift bag tasiyan bu yapilara 6érnek limonen,
rpinolen, mentol, fellandren verilebilir. Bu siniftaki en dnemli ticari hidrokarbon portakal,
mon ve greyfurt yaglarinda bulunan D-limonen'dir. Monosiklik monoterpenler de kendi
ralarinda su gruplara ayrilir.

1. Hidrokarbonlar: Limonen, a-terpinen, §-terpinen, a-fellandren

2. Alkoller: Mentol, (+)-neomentol, (+)-izomentol

3. Aldehit ve ketonlar: Karvon, piperiton, (+)-neoizomenton

4. Esterler: Metil asetat, o~ terpinil asetat

5. Digerleri: 1-p-menten-8-tiol

isiklik Monoterpenler: 1ki halka ve bir ¢ift bag tagirlar. Sabinon, karon, pinan ya da
amfan iskeletinden tiiremislerdir.

1. Hidrokarbonlar: o-pinen, B-pinen, kamfen

2. Alkoler: Sabinol, (-)-borneol, (+)-izoborneol

3.Aldehitler: Kafur, (+)-fenkon
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4.Esterler: Sabinol asetat, (-)-bornil asetat

risiklik Monoterpenler: Ug halka tagirlar ve ¢ift baglar1 yoktur. Trisiklik monoterpenler
\dece dogal olarak bulunan teresantalik asit yapisina sahiptir.

7.2. Terpenoitlerin Biyosentezi:

Terpenlerin biyosentezi asetil-CoA ile baglar. 1ki molekiil asctil-CoA birleserek asetoasetil-
oA’ y1 meydana getirir. Ugiincii bir asetil-CoA’ nin katihimmyla dallanmig zincir seklinde Cg
lesigi olugur. Yine altt karbonlu olan mevalonik asit bu bilesikten meydana gelir ve bu
iyosentetik yolun anahtar maddesidir. Bu bilesigin once fosfati sonra pirofosfau yoluyla,
=karboksilasyona ugrayip Cs bilesigi A3-izopentenilpirofosfat’s olusturur. Bu maddenin, diger
r bes karbonlu bilesik olan dimetil allil pirofosfat’a, denge kontrollii bir reaksiyonla kismen
Oniigmesi sonucu olugan bu iki bilesik terpenoit biyosentezinin ana maddeleridir. Bu Cs
lesiklerinin birlegme sayisina gére hemi-, mono-, seski-, sester-, di-, tri-, ... politerpenoitler
ieydana gelir.

Cogu hallerde iki Cs baglangi¢ maddesi Gylesine kondanse olur ki dimetilallil-pirofosfat’in
irofosfat grubu tagiyan bag kismi, A3-izopentenilpirofosfat’in kuyruk kismiyla birlesir buna
Bas-Kuyruk Birlegsmesi” denir. Meydana gelen on karbonlu bilesik, geranil-pirofosfat,
ionoterpenlerin genel bir prekiirsoru olmasi yaninda, yeni bir A3-izopentenilpirofosfat ile
aglanarak C;s bilegigi olan farnesil-pirofosfat’a doniigebilir. Bu madde, benzer tarzda,
sskiterpenlerin sentezi igin baglangic maddesidir. Farnesil-pirofosfat yeni bir Cs ilavesiyle
iterpenlerin biyosentezinde baglangic maddesi olan 20 karbonlu geranil, geranil pirofosfat’a
Oniigiir.

Ayrica iki farnesil pirofosfat veya iki geranil pirofosfat “bag-bag birlesmesi” yaparak
iterpenoit ve tetraterpenoitlerin olusumuna yol agabilir.

Cogu monoterpenoitler geranil pirofosfat veya onun izomerizasyonuyla olusan linalil
irofosfat’tan tiirerler. Geranil pirofosfat’da halkanin degisik sekillerde kapanmasi sonucu
ientol, karvon, timol, karvakrol gibi bilesikler olusur. Tuyon ve borneol’tin olusumu biraz
aha komplikedir. Piretrin I (Krizantemik asit) diizensiz bir monoterpendir ve muhtemelen iki

imetilallil pirofosfat’in bag-bag birlesmesiyle olugur (76,77).
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Siklik Monoterpenierin «-terpinil Katyonu (a) ve terpinen-4-if Katyonu

Yoluyla Olusumu

/NN
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Fenkan iskeleti Bornan iskeleti Izokamfan isketeti Karan iskeleti Tuyan iskeieti

Sekil 2.3.
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7.3. Seskiterpenler

Son yillarda organik kimya agisindan seskiterpenlerin izolasyonu ve yapilarinin
iklanmas1 onemli bir gelisme gostermistir. Terpenoitlerin en genis sinifin1 olugturan
skiterpenler, bir cok organizmada rastlanan biiyiik bir madde grubudur. Binlerce seskiterpen
esigl izole edilmig ve yapilan aydinlatilmigstir (59). Bunlar 200’ agkin yapisal iskelet sistemi
stermektedir.

Karyofillen ve longifolen gibi hidrokarbonlarin yapilarinin tayinindeki itk bagarilar paguli
col ve B-vetivon gibi zor yapisal problemlerin ¢oziimiine bir hazirlik olmugtur.

Giiniimiizde organik kimyacilar seskiterpenleri biyogenetik iligkilere gore 18 grupta
celemektedirler. 15 karbonlu bilesikler olarak tanimlanan seskiterpenler daha az ugucu olan
ku maddeleri arasinda yer alir.

Germakren-D ve seskiterpenoit alkoller gibi seskiterpen hidrokarbonlar: arasinda fiziksel
ellikleri agisindan oldukga ¢esitlilik vardir. Bir kismu saf olarak izole edildigi zaman kristal
ldedir.

Grup

Farnesan grubu olarak tanimlanan 1. grup, geraniol, linalol benzeri farnesol ve nerolidol
bi yap1 olarak birbirine benzeyen seskiterpenleri igerir. Sentetik farnesol ve nerolidol hem
:amin A eldesinde kullanilir hem de ¢igek kokusu nedeniyle parfiimeride kullanimlar vardur.
ina ilaveten, nerolidol Myrocarpus rondosus bitkisinden elde edilen "Cabreuva" yaginin ana
esenidir. Farnesol'iin okso analogu olan farnesal, az kullanima sahiptir fakat diger ugtan
lehiti olan sinensal, Cin portakal yaginin 6nemli bir bilegenidir.

Grup

Ikinci grubu olusturan mono ve bisiklo farnesan'lara 6rnek olarak, humbertiol ve
menol verilebilir. Drimenol ¢ogunlukla cigerotlarinda bulunur. Drimenon gibi driman iskeleti

ayan diger oksijenli bilesikler ise tiitiinde bulunurlar.

OoP
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ru

3. grup olan bisabolanlar, monosiklofarnesan'larin alt grubu olmasina ragmen hem
mya hem de parfiimeri alaninda uvzun bir gegmige sahiptir. Bu grup hidrokarbonlarin ¢ogu
ingiberen ve kurkumen'ler gibi) zencefil yag1 (Zingiber officinale )'nin bilesenleri iken,
ubun en Onemli iiyesi olan seskiterpen alkol-a-bisabolol, papatya yaginin bilegsiminde olup

m giizel ¢igeksi kokusu hem de antienflamatuvar etkisinden 6tiirli kullanilir.

B-bisabolol de ¢igek kokulu dogal bir alkoldiir. Sentetik olarak eldesi ¢ok giictiir. Atlas ve

malaya sedir yaglarinin ana bilegeni ise a-atlanton'dur.

Santalum lanceolatum 'un ana bilegeni olan lanseol 1928'den beri bilinmektedir.
inseol’lin aromatik alkolii nusiferol’diir.

X
N
(f)OP

Bisabolan iskeleti

Grup

Seskiterpen iskeletinin molekiiler rearanjmani, bu grupta yer alan santalan iskeletinin
usumuna yol acar.Santalum album "un kok ve 6z odununun buhar distilasyonuyla elde edilen
ucu yagi, sandalagaci yagi adiyla ¢ok kullanilir. Terkibinde hog kokulu polisiklik alkoller olan
ve B-santalol adl1 bilegikleri i¢erir. Yagin alkolce zengin fraksiyonunun asetilasyonu santalil
etat1 verir. Lanseol ve nusiferol'iin cis formlar1 da sandalagaci yaginin 6nemli mindr
lesenleridir.

Bisabolil katyonunun farkli halka kapanmasiyla olusan o ve $-bergamoten ve seskikaren,
ve B-pinen ve karen’in seskiterpen analoglari olup bu grupta yer alirlar. o ve B-bergamoten
rfiimeride kullanilan ugucu yaglarda yaygin olarak bulunurken, bergamatol ve bergamotenal

indalagaci ve Costus yaglar gibi bazi yaglarda bulunan nadir bilegenlerdir.

(BgR GRe G

Bisabolan Bergamotan Kamfelenan Santalan iskcleti
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. _Grup
Kuparan'lar grubuna 6rnek olarak o-kuparenol o ve B-kuparenon verilebilir. Bazi

'Cedarwood” yaglarinda bulunan kuparen bu grup bilesenlerin baglangi¢ maddesi olarak
cullanalir.

| ®

Bisabolan Kuparan iskeleti

). Grup

Kamigran grubu olarak adlandirlan 6. grup spiro karbon atomuna sahip nadir dogal
vilesenler olan a ve B-Kamigren gibi bilesikleri igerir. Daha ileri bir rearanjman ile tersiyer alkol
/idrol'e, daha da 6nemlisi yapisinda siklopropan halkasini tagtyan tuyopsen'e gidilir.

Bu hidrokarbonlar lixetone ve vertofix gibi iiriinler i¢in baglangic maddesidir. Asetillenmis
/e rearanje olmus tuyopsen tiirevleri her yil yiizlerce ton iiretilen 6nemli aroma kimyasallanidur.

XO—- 0 *‘9 (o
N @

e——— —_— —

®

Kuparan Kupcran Ii Kamigran iskeleti Tuyopsan iskcleti

7. Gru

"Hibawood" yaginin (Thuja dolabrata ) ana bilegeni olan tuyopsen pekgok "Cedarwood"
saginda da ana bilegendir. Bu yaglarin en 6nemli oksijenli bilegeni, sedran grubunun (7. grup)
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melini olugturan kristal yapida bir alkol olan sedrol'diir. Sedril asetat da odunumsu ve derimsi
okusu nedeniyle kullanilir. Bu grubun diger iiyeleri; kusenol olarak da bilinen trisiklovetivenol,
izanol ve vetiver yaginin bilesiminde bulunan ilgili karbonik asitlerdir.

Yine bu grup igerisinde yer alan karotol, Daucus carota 'dan elde edilen Havug tohumu
ag1’nin karakteristik kokusunu veren bilegiktir.

T (el
Bisabolan Scdran iskeleti

. Grup

Daha az kompleks yapiya sahip ve genelde oktalin iskeletine dayali kadinanlar 8. grupta
er alir. Bu grup bulgaren, kadinen, muurolen ve amorfen adl bilegikleri icerir. Kadinanlar
iiyiik bir grubu olusturur ve dogada genis bir dagilima sahiptir. Bulgaristan'da yetisen Mentha
iperita 'da bulunup ilk kez izole edilmis olan bulgaren nadir bir bilesendir. Bunlarin
ksijenlenmis tiirevleri olan torreyol, kusimol ve kusol tek kullanim alanina sahip degildirler.
\ncak, bunlar da ugucu yag bilesenleri olarak parfiimlere girerler. Kalamenen ve o veya §-
alakoren gibi aromatik hidrokarbonlar da dogal maddelerdir.

Parfiimciiler bu grubun diger maddeleri olan kubaben, yilangen ve kopaen gibi maddelere
azla itibar etmezler.

. Grup

Bu grupta yer alan bilesikler himakalenler ve bunlarin halka kapanmigs sekli olan
ongifolen’dir. Longifolen Hindistan Terementi’sinin yiiksek sicaklikta kaynayan
raksiyonlarinda bolca bulunur. Longifolen ya da onun asitle katalizlenmis iiriinii olan
zolongifolen, izolongifolanon ve izolongifolenon adli parfiimeri iiriinlerinde kullanilirlar. C.
'eodara 'dan izole edilen longiborneol yosunlu-odunsu ile ilging bir kokuya sahiptir.
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Himakalan iskelcti Longibornan iskeleti
w /
L — 1y —
| H
Izolongifolen Longifolen Longifolan iskeleti
) ru

Bu grubu temsil eden hidrokarbon grubu karyofillen'dir. Eugenia caryophyllata 'dan

de edilen ve karanfil yag1 olarak bilinen yagda % 80 oraninda fenolik bir bilesen olan &jenol ve

15 oraninda bisiklik bir hidrokarbon olan karyofilen bulunur. Karyofillenepoksit pekgok

:ucu yagda bulunan ve parfiimlerde kullanilan bir bilesiktir. Bir dahili trisiklik oksit olan
ryofillen-2,6-B-oksit "Verbena" yaginda (Lippia citriodora Kunth) bulunan bir bilesiktir.

P

Karyofillan iskeleti

\

H 1o H
H-OH \J

B-Karyofillen alkol Karyofillen
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1 ru

11. grup humulen grubu olarak bilinir. Karanfil yaginda % 5 oraninda bulunan ve yap1
larak halkasi kapanmig karyofillene benzeyen humulenden olusan en Onemli bilesik a-
aryofillen alkoldiir. Cigerotu bitkisinin metaboliti olan gimnomitrol nadir goriilen bir halka
apisina sahipur.

Bu grupta yeralan germakrenler hakkindaki kimyasal bilgiler olduk¢a yenidir.
sermakren A, B, C ve D bilesiklerinin izolasyon ve yapisal tantmlanmalann 1970 yilinin
onlarina dogru tamamlanmigtir. "Ylang-ylang" ve "Cananga" gibi ugucu yaglarda 6nemli
niktarda bulunurlar. Hedikaryol ve germakron gibi oksijenli tiirevieri de oldukga reaktifdir. Bu
lizden ticari kullammlan sinirhidir. Yine de Bulgaristan "Zdravetz" yaginin (Geranium
nacrorhizum ) ana bilegeni germakron'dur ve bu bilesigin kokusu, tath-odunumsu biraz otsu bir
oku olarak tanimlanir.

OPP

Germakran iskeleti

'3 ru

Bu grup, germakranlann termal rearanjman sonucu eleman’lara doniismesiyle olugur. Bu
rrupta yer alan - ve §-elemen, Elemi ve Amyris yaglaninda ana bilesen olarak bulunur.

Hem Elemi hem de Amyris yaglarinda biiyiik miktarda bulunan hidrokarbonlar a ve §-
lemen, oksidenol ve siyobunon gibi giiclii ve hos kokulu bilesiklere doniistiiriilebilirler. Kristal
rap1il1 monosiklik a-elemol, Batt Hindistan Sandalagaci yagi (Amyris balsamifera ) olarak
dlandirlan Amyris yagindan izole edilir ve ¢ok hafif tatli-odunumsu bir kokuya sahiptir.

- ® ©®

Eleman iskelcti
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4. Grup

Odesmanlar bu grubu olusturur. Oksijenin yeri, p-6desmol, juniper-kafur, siperol ve
etiselinenol'de oldugu gibi halka etrafinda ¢ok degisik pozisyonlarda olabilir. Bu bilesikler
¢ucu yaglarda bulunurlar. Ornegin; B-tdesmol pekgok dkaliptus ugucu yaginda, junifer-kafur
e ardi¢ yaginda bulunan bile§iklerdir. Uygun selinen hidrokarbonlart mevcutsa rozifoliyol ve
-agarofuran sentezlenebilir. o ve B-diktiyopterol, Dictyoptelis divaricata adli kahverengi alg’in

¢ucu yaginda bulunmusgtur.

Odesman iskeleti

ru

14. grupta yer alan vetiselinenol, Vetiver yaginda ( Vetiveria zizanoides ) yeni tanimlanmig
ir bilegiktir ve 15. grup olan vetispiran’larla baglantt saglar. o ve B-vetispiren, alkol
apisinda bilesiklerden agarospirol, hinesol ve B-vetivon bu gruba ornek bilegiklerdir. Hinesol
aharli-acimst bir tat ve odunsu bir kokuya sahiptir. B-vetivon Vetiver yaginin karakteristik
okusunu veren bilesiklerden biridir. Yagin, alkolce zengin fraksiyonu (vetiverol) parfiimeri
laninda kullanilmak iizere asetillenir. Olusan vetiveril asetat ¢esitli firmalarca lretilir ve

svkalade 0zlii, odunsu kokuya sahipbir karigimdir.

®

Vclispiran iskelet

Germakran
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6. Grup

Eremofilan’lar 6desman iskeletinin rearanjmaniyla olusurlar. Bu grup bilesiklere 6rnek
larak Vetiver yaginda bulunan a-vetivon ile B-vetivenen ; greyfurt yaginda bulunan nootkaton
¢ portakal kabuk yaginda bulunan valensan verilebilir.

- H
(
——— R
(e
Odesman Ercmophilan iskeleti

7. rup

Germakran iskeletinin degisik bir siklizasyonu 5 ve 7 karbonlu halkalardan olusan
suayen iskeletini olugturur. Bunun rearanjmani ve dahili siklizasyonu psddoguayen, pagulan
e seyselen gibi alt gruplarin olugumuna yol agar. Guayen iskeleti ilgingtir ¢iinkii papatya
aginin bir bilegeni olan ve kuvvetli mavi renge sahip gayazulen kimyasal aromatiklik teorisinin
elismesinde Onemli rol oynanugtir.

Bu siniftaki bilesiklere paguli yagindaki paculan adh bilesikler ve "Geranium bourbon"
aginin karakteristik seékiterpen hidrokarbonu olan gua-6,9-dien 6rnek verilebilir. Bu son
ilegigin 7 iiyeli halkasindaki c¢ifte bagin yarilmasi ile ya da ek bir halka kapanmas: ile
uropelargon A ve B-burbonen meydana gelir.

Daha iyi bilinen oksijenli bilesikler olan iki izomerik alkol, guayol ve bulnesol dogada
enig bir dagilima sah‘iptir. Paguli yaginda 6nemli bilesikler pogostol, paguli alkol ve
orpagulol’diir. Paculi yaginin alistlmamig yapidaki bilegenleri pacgulipiridin ve

piguayipiridin'dir.
%
@

Germakran Guayan iskeleli

o G

Psddoguayen iskelcti Pagulan iskeleti Scysclen iskcleli
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8. Grup

18. grup; son iki grup iyelerini i¢ine alan yaygin bir gruptur.Bunlarda izopropil yan
inciri halka kapatarak iigiincii bir ii¢ karbonlu halka olusturur. Bu gruba en tipik ornekler
romadendren, a-gurjunen ve aristoladien'dir. Bu grup ayni zamanda genis bir alkol grubunu da

cerir. Bunlara érnek olarak, globulol, ledol, spatulenol, viridiflorol ve palustrol verilebilir (60).

.7.3.1. Seskiterpenlerin Biyosentezi:

Seskiterpenler, ii¢ izopren molekiilinden olugan 15 karbonlu bilegiklerdir. Cogunlukla
cucu yaglarda yiiksek kaynama noktali fraksiyonlarinda bulunurlar.

Seskiterpenler, izopentenil pirofosfat ile 3,3-dimectilallilpropil fosfat'in kondensasyonu ile
lusup geranil pirofosfat’t meydana getirirler. Buna bir molcekiil izopentenil pirofosfat ilavesi ile
5 karbon atomlu seskiterpen molekiilii olan 2E,6E-farnesil pirofosfat olugur. Bu iki basamak
a farnesilpirofosfat sentetaz ile katalizlenir.

Siklik seskiterpenlerin biyosentezi; nerolidilpirofosfat ve farnesilpirofosfatin siklizasyonu
zerinden katyonik ara ﬁrﬁnlerle hipotetik olarak agtklanmugtir.Pirofosfatin solvalizi ile olugan
atyonik merkezin bu gruba allilik olmayan ¢ifte baglar lizerine atagini takiben olugan
iklizasyon, rearanjman, deprotonasyon gibi reaksiyonlar bu grup i¢in karakteristik pekgok
naddenin olugumuna neden olur. Sekil 2.5'te bazi siklik seskiterpenlerin katyonik merkezlerinin
lusumu diizlemsel diagram ile verilmigtir.

Pirofosfat grubunun katulini olmaksizin gergeklegen siklizasyon ile olusan seskiterpenler
le bulunmaktadir. Bunlar bazi diterpen ve triterpenlerin gem -dimetil ¢ifte bagi lizerine
lektrofilik bir atak sonucunda siklizasyonuna benzer bir big¢imde olusan mono- ve bisiklo-
arnesenlerdir. Buna 6rnek olarak 2E,GE-farnesilpirofosfattan albikanol olusumu verilmigtir
Sekil 2.6)

cis -Farnesil pirofosfattan baglayarak karbonyum ara iyonundan bir hidrojen kaybiyla
logal seskiterpenler i¢inde genig bir yayilima sahip y-bisabolen olugur. Daha ileriki basamakta
a yapidaki ¢ifte bag izomerizasyonu veya oksidasyonla iyi bilinen yapilar olan y-kurkumen,
armeron, lanseol ve atlanton olugur (Sekil 2.7) (67).

Sekil 2.8'de ise cis -farnesilpirofosfattan baglayarak himakalan ve aliohimakalan iskeletine
ecis gdsterilmistir (68).
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cis -farnesil pirofosfat

' Y-bisabolen

’ RS
¥ I

40

y-kurkumen turmeron lanseol

atlanton

Sekil 2.7. cis -Farnesil Pirofosfattan Baslayarak y-Bisabolen Olusumu ve
Buradan Bazi Seskiterpen Bilesiklerine Gegis
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.8. Ugucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ucgucu yaglar genellikle bitkinin ugucu yagi tagiyan kisimlarindan distilasyon ile elde
dilir.Uygulanacak yontem bitkinin 1stya dayanikligina, ugucu yagin miktarina, suda ¢oziiniip
6ziinmemesi ve bilesenlerine bagh olarak segilir.

Ugucu yag elde etmede uygulanan yontemler su bagliklar altinda toplanir:

- Distilasyon

- Organik ¢oziicii ile tiikketme

- Sabit yag ile tiiketme

- Sitkma

- Siiperkritik gaz ekstraksiyonu
Distilasyon ile ugubu yag elde eldesinde ise su yontemler uygulanir:

- Su Distilasyonu

- Buhar Distilasyonu

- Su - Buhar Distilasyonu

- Kuru Distilasyon

- Hidrodifiizyon

.8.1. Distilasyon

Distilasyon yonteminin prensibi; birbiriyle karigmayan iki sivinin distilasyonu teorisine
ayanir.Birbiriyle karigmayan iki madde yanyana iken bunlarin buhar basinglar1 birbirini etkiler
e bu basinglarin toplami dig basinca esit oldugu sicaklikta her iki madde birden kaynar ve
istilasyona ugrar. Ugucu yaglarin ¢ogunun kaynama noktas1 suyun kaynama noktasindan
iiksek olmasina ragmen bdyle iki fazli bir siv1 sisteminde kaynama derecest, ayr ayri her iki
1vinin kaynama derecelérinden daima daha kii¢iik olacaktir. Boylece ugucu yaglar distilasyon
‘Ontemiyle bozunmaya ugramadan distile edilebilmektedir (49).

.8.1.1. Su distilasyonu

Su ile temasta iken is1 etkisiyle bozulmayan bitkisel materyalden ugucu yag su
listilasyonu yontemi ile elde edilir. Su ile direk temas halinde olan drog olusan buhar etkisiyle
iirliklenip sogutucuda k@)ndcnsc olur ve florentin kabi adi verilen toplama kabinda yogunluguna
‘6re suyun altinda ya da iistiinde toplanir. Ugucu yag alindiktan sonra kalan sulu kisim bir
niktar ugucu yag igerebilir. Bu sulu kisma tuz ilave edip ¢oziiniirliigli azalularak ugucu yag
yrlabilir.
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8.1.2. Buhar distilasyonu

Buhar distilasyonu taze materyale uygulanabilen bir yontemdir. Bitki taze oldugundan ve
terli miktar su tasidifindan bu yontemde bitkiyi su ile maserasyona birakma geregi yoktur.
tkisel materyal delikli tava ya da tepsilere konarak distilasyon kazanina yerlestirilir. Basing ile
og lizerine gonderilen buhar beraberinde yag siiriikleyerek toplama kabina getirir. Sivilagan
- yag karigimi toplama kabinda yogunluk farkindan dolay: iki tabakaya ayrilir. Buhar
stilasyonu boyunca bazi maddeler dayanikliklarim siirdiirebildikleri halde bazi maddeler 1s1
dsiyle hidroliz olurlar. Bu hidrolizi engellemek ya da en diisiik diizeye indirebilmek igin hiicre
rindan su ve buharin difiizyon hizint ¢ok iyi diizenlemek ve distilasyonu miimkiin oldugu
dar hizli yapmak gerekir (45).

8.1.3. Su - Buhar distilasyonu

Su distilasyonu (Hidrodistilasyon) sirasinda kaynamay:1 hizlandirmak ve de distilasyon
resini kisaltmak amaciyla distilasyon kazanina buhar gonderilir. Kuru ya da taze materyale
gulanabilir.Kuru materyal once toz edilir sonra su ile maserasyona birakilir. Ugucu kisimlar
aserattan su buharit gecirilmesiyle ayrilir. Taze materyel igin uzun siire maserasyon
gulanmaz. Genellikle bagka bir yerde elde edilen su buhart bir boru vasitasiyla su drog
rigimina gonderilir. Bu gekilde 1s1 ile pargalanma etkisi zayiflatilmig olur.

8.1.4. Kuru distilasyon

Bazi droglar kuru kuruya isitildiklar1 zaman ugucu maddeler kismen olduklan gibi kismen
. pargalanarak distile olurlar. "Pirojenasyon” adini alan bu iglem 6zel imbiklerde uygulanir.
aru distilasyon uygulanacak materyal kurutulur. Kiigiik pargalar halinde kazanlara doldurulur
yiiksek 1stda kuru kuruya distile edilir. Distilasyon triinleri sogutucudan gegirilerek toplama

binda toplanir.

8.1.5. Hidrodifiizyon

Bitkisel dokulardaki ugucu yafin bir kismi yiizeyde bulunurken, bir kisnm da ig¢
stmlardaki hiicre membranlari i¢inde bulunur. Yiizeye yakin yerlerdeki ugucu yagi buhar ile
nak kolaydir. Yiizeye ya.kin olmayan bolgelerdeki ugucu ya§ ise ince bir tabaka halinde olan

ki dokusundan ancak difiizyon igleminden sonra ylizeye ulagir.
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Difiizyon terimi; sistem igerisinde bir denge kurulana kadar farkli maddelerin kargilikli
larak birbirleri igine niifuz etmelerini ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir. Boyle bir
iftizyon, molekiillerin elektriksel kuvvetlerinin etkisiyle olur. Gegirgen bir zar boyunca olan
ifiizyon osmoz olarak adlandirtlir.

Bitkisel materyalin distilasyonu bagta osmoz olmak lizere difiizyon olay1 ile baglantilidir.
3u tiir distilasyonda buhar tiim kuru hiicre membranlarina tam olarak niifuz etmeyebilir. Bu
lurum bitkinin distilasybnunda agtri isttilmug buhar (kuru buhar) kullanimt ile daha net olarak
rtaya konabilir. Boyle b1r durumda agirt 1sttilmig buharla yagin daha fazla buharlagmadigi ana
adar iglem siirdiiriildiikten sonra, kalan yag doymug buhar (1slak buhar) uygulanarak alinir.
:ger bitki dokulan su ile iyice 1slatilirsa tamamen farkli durum ortaya ¢ikar.

Distilasyon, ugucu yagin osmozu i¢in daha iyi sartlar saglar. Clinkii imbik icerisindeki
iizensiz basing ve sicaklik nedeniyle olusan yiiksek sicaklik ve suyun hareketi, difiizyon
tkisini arttinr. Bu gekilde bitki dokular: igerisinde bulunan ugucu yag alinabilir. Cok yiiksek
lan sicaklik olumsuz bir etki yapabilir ancak, sicak su daha fazla oranda ugucu yag1 ekstre
decektir.

Von Rechenberg hidrodifiizyon iglemini su sekilde tanimlar; suyun kaynama sicakhginda
alg1 hiicrelerinde bulunan ugucu yagin bir kismu suda ¢oziiniir. Bu sudaki yag eriyigi osmoz
oluyla sismis hiicre membranlari icine niifuz eder. Sonugta buhar etkisiyle ugucu yag dig
lizeye ulasir. Bu esnada hiicre membranti igine niifuz eden su miktar1 kadar yag membrandan
lisarya ¢ikarak buharlagir. Bu iglem ugucu yag bezlerinden tiim ugucu bilegenlerin alinmasina
;adar devam eder.

Hidrodifiizyon islemi endiistride normal buhar distilasyonunun aksine buharin bitkisel
nateryal dolu kazana iistten verilmesi ve alttan gikan buharin yogunlastirilmas: seklinde
iygulanir. Bu uygulama sonucu yag veriminin yiiksek oldugu belirtilmekle beraber suyla ekstre
lan maddelerin ya da sabit yaglarin ugucu yaga gegmesi nedeniyle genig bir endiistriyel

cullanima girememistir.

.8.2. Organik ¢oziicii ile tiketme

Drog uygun bir organik ¢oziicii ile ekstre edilir. Organik ¢6ziicli, ugucu yagin yanisira
abit yag, mum, renk' maddelerini de ¢ozer. Organik ¢dziiciiniin algak basing altinda
icurulmastyla arta kalan maddeye konkret denir. Konkretin alkol ile ekstraksiyonu ve alkoliin
icurulmasiyla "absolii” elde edilir. Absolii alkolde tamamiyle ¢dziindigiinden parfimeride

cullanilir.
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2.8.3. Sabit yag ile tiketme

Ugucu yag miktarinin az oldufu ve buna bagh olarak difer distilasyon yéntemlerinin
1ygun olmadigi durumlarda ugucu yag eldesinde kokusuz, renksiz, yumusak bir sabit yag
carigim ile temasta birakilir. Bu iglem i¢in en gok saf domuz yags kullaniimaktadir. Sabit yag
nce bir ylizey lizerine yayilir. Materyal bu yag iizerine serilir. Bir siire sonra bu materyal alinip
serine yenisi konur. UQucu yag sabit yaga geger. Bu sabit yag etanol ile tiiketilir. Etanolli
kstreden sogukta mumlarin ve diger maddelerin ¢oktiiriilmesini takiben ¢oziiciiniin algak

yasingta yogunla§t1r11ma$1yla ucucu yag elde edilir.

2.8.4. Sikma

Ozellikle narenciye kabuklar gibi diger distilasyon yontemleri ile bozunan materyaller i¢in
1kma ya da benzeri mekanik yollar uygulanir. Akan yag alimir. Sikilmug kabuklarin su ile
yikanmasi sonucu ayrllargx yag da bir kapta toplanir. Yag- su emiilsiyonu santrifuj edilerek ugucu
rag ayrilir. Narenciye ésanslan giinlimiizde meyva suyu fabrikalarinda modern tesislerde yan
iriin olarak elde edilmektedir.

2.8.5. Siiperkritik gaz ekstraksiyonu

Gazlar yiiksek bzismg: altinda sivi veya siiperkritik evre bolgesinde ¢dziicii 6zellik
cazanirlar. Bu 6zellik, basing ve sicaklik degisimleriyle istenildigi gibi yonlendirilebilmektedir.
Boylece sikigtirilmusg gjazlar, cesitli yontemlerle birgok maddelerin tagiyici materyallerden
raksiyonlarina ayr11ma$mda veya madde karigitmlarinin rafinasyonunda kullanilabilmektedir.
Stiperkritik ekstraksiyohunda amonyak, etilen, toluen ve CO3 genel olarak amaca uygunluk
sosterir. Bunlar arasinda da amaca en uygun ve uygulamada en ¢ok denenmis olan1 CO2'dir
60).

CO, gibi sxv11a§£1r11m1§ gazlar kullanilarak bitkisel materyallerden ugucu yaglarin
kstraksiyonu gergeklestirilir. Bu yontemin esas1 yiiksek basingli ekstraksiyon kabi iginde
stvilagtirilmig gazin kritik noktas: civarindaki sirkiilasyonuna dayanur. Ekstreyi ¢oziicii gazdan
curtarmak basincin de§i§tirilmesi ya da gazi tamamen buharlagtirmak ile miimkiindiir. Geri
kazanilan gaz 51k1§t1r11§1ruk yeniden kullanilabilir. CO;'in kritik noktas: 73 kg/cm2 basingta
31°C'dedir. CO; inert oldugu ve toksik olmadig i¢in tercih edilir.

Bu y6ntemin avantzlearx su sekilde siralanabilir;

- Diger yontemle elde edilen iiriinlere oranla daha iyi iiriin elde edilir.

- Diigiik sicaklikta ¢aligma imkan1 vardir.
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- CO, gaz1 ucuz, inert ve zehirsiz bir ekstraksiyon maddesidir.
- Coziicliniin ekstreden tamamen uzaklagtirilma kolaylig vardir.

- Sicaklik ve basing gibi parametrelerin ayarlanarak ¢oziinme igin gerekli sartlarin kontrol

lilme kolaylig1 vardir. .
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu béliimde, dncelikle ¢aligmalarimizda kuilamlan bitkisel materyal, kimyasal

maddeler ve aletlerf aciklanmus ve daha sonra yapilan deneysel ¢aligmalar hakkinda bilgi
verilmistir.

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler

3.1.1. Kullanilan Bitkisel Materyal

Bu calismada kullanilan C. libani gévde odunu Antalya Bolge Miidiirliigii
tarafindan saglanmgtir. Tarsus-Cehennemdere mevkiinden temin edilen C. libani kok ve
govde odunlan Dogu Akdeniz Ormancilik Aragtirma Enstitiisii tarafindan génderilmistir.

3.1.2 Kimyasal Maddeler

- n-Hekzan
- Dietileter
- Kloroform |
- Etil asetat
- Petrol eteri

3.1.3 Aletler

- Abbe Refraktometresi, (Shimadzu Bausch & Lomb)

- Polarimetre, (Optical Activity)

- Infrared Spektrofotometrisi, (IR), (Shimadzu IR-435)

- Gaz Kromatografisi, (GC), (Shimadzu GC:9A+C-R4A Entegrator)

- Gaz Kromatografisi /Kiitle Spektrometrisi Sistemi (GC/MS), (Shimadzu GC
14A/QP 2000A)

- Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi, (NMR),(JEOL JNM-EX90A, FT
NMR Sistemi)

- Volumetrik Nem Miktar Tayin Apareyi

- Clevenger Apareyi

- Rotavapor |

- Paslanmaz Celik Distilasyon Unitesi
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3.2. Deneysel Calisma

Bu boliimde Cedrus libani kok ve gévde odunlarindan ugucu yag eldesi i¢in yapilan
su ve buhar distilasyon iglemleri ve elde edilen yagin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

yapilan analitik ¢aligmalar ile ayrimda kullanilan kromatografik galigmalar verilmisgtir.

3.2.1. Nem tayini

Distilasyon yontemiyle elde edilen ugucu yag verimini kuru baz iizerinden
hesaplamak amaciyla distilasyon iglemlerinden once bitkisel materyalin i¢erdigi nem
miktar1 volumetrik, yontemle belirlenmigtir (50). Nem miktar tayini i¢in Sekil 3.1 'de
goriilen volumetrik nem tayin apareyi kullanilmugtir. ‘

10-15 g kadar materyal tam olarak tartilip, 250 ml'lik bir balona konulmus ve
lizerine drog miktarinin 10 kat1 kadar su ile doyurulmus ksilen ilave edip, su miktar1 sabit
kalincaya kadar geri ¢eviren sogutucu altinda kaynatilmigtir. Dereceli tiipte toplanan
ksilen+su karigim: tamamen ayrildiktan sonra dip kisminda toplanan su miktart okunup

materyalin igerdigi nem miktar yiizde olarak hesaplanmugtir.

Sekil 3.1. Volumetrik Nem Miktar Tayini Apareyi

3.2.2. Distilasyon iglemleri

Bitkisel materyalden ugucu yagin eldesinde laboratuvarda su distilasyonu, pilot

dlgekte ise buhar distilasyonu iglemleri uygulanmigtir.
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3.2.2.1. Materyalin distilasyon islemine hazirlanmasi

Antalya ybrésinden temin edilen C. libani gdévde odunu yonga haline getirildikten
sonra, Tarsus yodresinden saglanan kok ve govde odunlan ise saatte 50 kg madde kirma
kapasiteli (Gondard) ogiitiiciiden gegirildikten sonra distilasyon iglemine hazir duruma
getirilmigtir.

3.2.2.2. Su disiilasyonu

Laboratuvarda Clevenger apareyinde yapilan su distilasyonu iglemi i¢in yaklagik
100 g materyal 2 litrelik balona doldurulduktan sonra 10 katt kadar distile su ilave
edilerek (11saat siireylc) distilasyon iglemi yapilmugtir. Su distilasyonu igin kullantian
Clevenger apareyi Sekil 3.2 'de gosterilmigtir.

vl

i

Sekil 3.2. Clevenger Apareyi
3.2.2.3. Buhar distilasyonu

Pilot dlgekteki ugucu yag eldesi i¢in degisik biiyiiklitkte paslanmaz gelik liniteler
kullamlmustir. 44 kg Antalya-C. libani govde odunu iki yiikleme miktan halinde (21+23
kg) 200 litre kapasiteli aliiminyum alagimdan yapilmig kazana iyice sikistinilarak
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yerlestirildikten sonra 4 saat siireyle saatte yaklagik kg-madde bagina 0.6 kg-buhar
gonderilerek distilasyon yapilmistir. Her iki yiikleme sonunda elde edilen yaglar
birlegtirilmigtir.

Islenmis yongalardan alinan drnekte laboratuvarda Clevenger apareyinde yapilan su
distilasyonu ile hala yag bulundugunun goriilmesi iizerine iki yiikleme yapilarak yongalar
aym sartlarda 4 saat daha distile edilmigtir.

Yonga haline getirilmig 4.6 kg Tarsus-C. libani kok odunu 30 litre kapasiteli,
serpantin tipi kondenserli, paslanmaz gelikten imal edilmis, ¢ok iyi yalitunli bir kazana
(Sekil 3.3) yerlestirildikten sonra ilk iki saatteki buhar akig hiz1 saatte kg-madde bagina
1.3 kg-buhar daha sonra 2.5 kg-buhar uygulanarak ugucu yag elde edilmistir. Isleme,
¢ok az miktarda yag gelinceye kadar 10 saat siireyle devam edilmistir. Bu ¢alismada
belirli zaman araliklarinda fraksiyonlar halinde yag alinmigtir.

Yine yonga halindeki 14 kg Tarsus-C. libani govde odunu 200 litre kapasiteli
kazana sikica yerlestirildikten sonra baglangicta saatte kg-madde bagina 0.6 kg-buhar
islem sonunda 3.12 kg-buhar verilerek 10 saat siireyle distilasyon iglemine devam
edilmigtir. Burada da belirli zaman araliklarinda fraksiyonlar halinde yag alinmigtir.

Distilasyon sﬁrasmda olusabilecek kanallagmalar: engellemek ic¢in materyali,
kazanda destek gbrévi yapan delikli tepsinin tizerine buhar ¢ikisg borusu seviyesine kadar
homojen bir sekilde jdolclurmaya Ozen gosterilmigtir.

A iyl i

| Sekil 3.3. Buhar Distilasyonu Unitesi
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3.2.2.4 Fraksiyonlu distilasyon

Bir ayirma teknigi olan fraksiyonlu distilasyon iglemi, hem laboratuvar, hem pilot
olgekte, hem de endiistriyel iiretim amaciyla ¢cok genig kullanim alami olan bir prosestir.

Distilasyon igleminde yaygin olarak kullamilan iki farkh metod vardir. Bunlardan
birincisi sivi kangiminin 1sitilarak buharlastiriimasi ve olugturulan buharin yogunlastirilip
ayr bir yerde toplanmasi esasina dayanan basit distilasyondur. Daha yaygin olarak
kullanilan diger metod da ise olugturulan buharin bir kismi yogunlastirildiktan sonra
kolona geri génderili'r. Maddelerin kaynama noktalar farkliligina bagli olarak uygun bir
dolgulu kolonla gerekli sicaklik ve basing kontrolii saglanarak sivi karigimlardaki
maddeleri ya tek tek, ya da istenilen gruplan bir arada almak icin kullanilan bu teknige
fraksiyonlu distilasybn islemi denilir.

Fraksiyonlu distilasyon islemlerinde kontroller elle yapilabildigi gibi otomatik
olarak da yapmak miimkiindiir. Ozellikle kaynama noktalari birbirine yakin olan
bilegenlerden olusan karisimlar: ayirmada basit distilasyon iglemleri yeterli ayirim
saglamazken fraksiyonlu distilasyon ile bu tiir aymmmlarda miimkiin olmaktadir.
Distilasyon isleminde genellikle yliksekkaynama noktal1 bilegenlerin 1siyla bozunmalarin
onlemek amaciyla vakum altinda ¢aligilir.Diigiik basincta bilesenlerin kaynama noktalan
diisecegi icin 1s1yla bozunmalar1 nlenmig olur.

Sedir yaginda benzer yapidaki izomerlerin diger ayirma teknikleri ile ayrimlarinin
oldukca zor ve masrafli olmasi sebebiyle kaynama noktalar1 da nisbeten yakin olan bu tiir

maddelerin ayrimu igin fraksiyonlu distilasyon tekniginden faydalanilmustir.

Bu amagla Sekil 3.4 'de goriilen 60 cm boyundaki fraksiyonlama kolonu
kullanilmigtir. Fraksiyonlama caligmasi igin daha 6nce yapilan 6n deneme c¢aligmalari ile
a-himakalen'in ayrilmus oldugu yag bu amagla kullaniinugtir. Ozel paslanmaz dolgu
maddesi ile dolu kolonda 5 mm Hg basingta yapilan ¢alismada belirli miktarlarda
fraksiyonlar almm@xr. Alinan fraksiyonlarin 1TK ile kontrolleri yapildiktan sonra uygun
fraksiyonlar GC ile miktarlart agisindan degerlendirilmig ve himakalen grubunun (o, B ve

v-himakalen) fraksiyonlardaki dagilim: degerlendirilmistir.
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Sekil 3.4. Fraksiyonlu Distilasyon Unitesi

© 3.2.3. Analitik Calismalar

- Yogunluk Tayini (d20)

- Kinilma Indisi (n20)

- Optik Cevirme ([c1]29)

- Infrared Spektroskopisi (IR)

- Gaz Kromatografisi (GC)

- Gaz Kromatografisi -Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)
- Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometrisi (NMR)

3.2.3.1. Yogunluk tayini

Yogunluk tayini igin 10 ml'lik piknometre (hassas ayarli kap) kullanumigtir. Bunun
icin piknometre 6nce bos, sonra distile su ve daha sonra da yag ornegi ile doldurularak
tartilmig ve Ornegin yogunlugu su formiile gore hesaplanmigtir (51).
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d=(c-a)/ (b-a)
Burada;
a : Bog piknometre tartimu (g)
b : Distile su ile dolu piknometre tartim (g)
¢ : Yag ornegi ile dolu piknometre tartimu (g)

3.2.3.2. Kirtlma indisi

Ugucu yaglarin kirtlma indisleri Abbe Refraktometresi'nden dogrudan okunmugtur
(51).

3.2.3.3. Optik c¢evirme

Ucucu yaglarin optik ¢evirme agilari gu formiile gore hesaplannugtir.

[(1]20=0Lx 100 /1xpxd
Burada;
o : Cevirme agist
1 : Tiip uzunlugu (dm)
p : Seyreltme konsantrasyonu (g/100ml)
d : Yogunluk

3.2.3.4. Infrared Spektroskopisi (IR)

Uygun kromatografik yontemlerle ayrilmig saf maddelerin miktarlarn yeterli
olanlarin hazir NaCl disk ile, miktar1 az olanlarin ise uygun ¢oziictiler iginde mikrosel ile
IR spektrumlar alinmugtir.

3.2.3.5. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometrisi (NMR)

Kolon kromatografisi ya da preparatif ITK ile ayrilmig saf maddelerin CDCls'deki
cozeltisinin TH-NMR ve IPC-NMR spektrumlart alinmugtir.

NMR Olgiim Kogullari:
Coziicl - CDCI3
Referans Pik  : TMS
1H-Olgiimii ~ : 90 MHz
13C-Olglimii ~ : 22.4 MHz
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3.2.3.6. Gaz Kromatografisi (GC)

Ugucu yag iginde bulunan bilesenler gaz kromatografisi kolonunda tutunma

siirelerine gore ayrilarak relatif oranlarina gére degerlendirilmistir.

Gaz Kromatografisi Analiz Kosullan

Kolon
Dedektor
Tasiyic1 Gaz
Sicakliklar
Enjeksiyon
Kolon
Dedektor
Split Orant
Enjeksiyon Miktart
KagitFhzn

: Thermon 600T (50m x 0.25mm @)
: FID
: Azot

:250°C

: 70°C'de10dak, 180°C'ye 2°Cdak, 180°C'de 30 dak
:250°C

:60:1

sl

: 5 mm/dak

3.2.3.7. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)

Ugucu ya§ igindeki bilesenler gaz kromatografisi kolonunda ayrilip

iyonlastirildiktan sor%xra herbirinin tek tek kiitle spektrumlart ahnmugtir. Degerlendirmeler,
LSS-30 Kiitiiphane Tarama Yazilimi kullanilarak 43.000 maddelik "NBS/NIH/EPA
Kiitiiphanesinin" ydnlSlra "TBAM Ucucu Yag Bilesenleri Kiitiiphanesi”, "The Wiley
/NBS Registry of Mas Spectral Data" ve diger kaynaklar kullanilarak yapilmigtir (52-57).

GC Kogullari:

Kolon

Tasiyic1 Gaz

Sicakliklar
Enjeksiyon
Kolon
Dedektor

Split Oran1

GC/MS Analiz Kogullan

: Thermon 600T (50m x 0.25mm @)
: Helyum

:250°C

: 70°C'de10dak, 180°C'ye 2°Cdak, 180°C'de 35 dak
:250°C

:60:1



43

MS Ko,vulldrt:
Iyon Kaynak Sicakligt : 250°C

Elektron Enerjisi :70eV
Kiitle Aralig : 10-400m/z
Iyon Esik Degeri : 35

Coziicli Kesme Siiresi : 4.5 dak
Tarama Araligi :2sn

3.2.3.8. Kolon Kromatografisi

Bu amagla degisik ebatlarda musluklu cam situnlar kullanildi. Kolon dolgu
maddesi olarak, silikajel 60 (Merck 7734, 0.063-0.200mm, 70-230 mesh, ASTM)
kullanildi. Hekzan ile homojen siispansiyon haline getirilen adsorban madde hava
bosluklan olmayacak sekilde siituna dolduruldu. Daha sonra yag numunesi ayrilan bir
miktar silikajele iyibe emdirilip kolona ilave edildi ve uygun bir ¢dziicii ile eliisyona

baslandi. Kullanilan ¢6ziiciiler ve eliisyon sartlar1 konular i¢inde belirtilmistir.

3.2.3.9. Analitik Ince Tabaka Kromatografisi

Rutin kontroller i¢in 0.25mm kalinlikta hazirlanmig 5x20 cm ya da 15x20 cm
ebatlarinda cam plaklar kullanildi. Bunun i¢in egit miktar silikajel G (Merck 7731) ve
silikajel GFas4 (Merck 7730) iki kat1 distile su homojen bir karigim haline getirildikten
sonra cam plaklar iizerine kaplandi. Kaplanan plaklar oda 1s1sinda akicilifina kaybedene
kadar tutulduktan sonra 1 saat 110°C'de aktive edildi.

3.2.3.10. Preparatif Ince Tabaka Kromatografisi

Preparatif amaglarla aym gekilde hazirlanan 0.5 mm kalinhikta 20x20 cm ebadinda
cam plaklar kullanildr.
Yiiriitme iglemi, igerisine siizgeg kagidi yerlestirilmig cam kromatografi tanklarinda,

¢oziicii sistemi ile doyurulduktan sonra gergeklegtirildi.



4. DENEYSEL BULGULAR

Bu béliimde C. libani kok ve govde ugucu yaglarinin belirlenmesi amaciyla
deneysel ¢aligmalann sonuglan verilmistir.

4.1. Nem Tayini

Bolim 3.2.1 'de belirtildigi sekilde volumetrik ydntemle bitkisel materyallerin
icerdigi nem miktarlan belirlenmis ve bu sonuglara gore ugucu yag verimleri kuru baz
lizerinden hesaplanarak verilmigtir.

4.2. Ucucu Yag Eldesi

Materyalden ugucu yag eldesinde hem su distilasyonu hem de buhar distilasyonu
yontemieri kullamimgtir,

4.2.1. Su distilasyonu sonuclar

Laboratuvar dlgekte Clevenger apareyi kullanilarak yapilan su distilasyonu
caligmalarinda elde edilen sonuglar Tablo 4.1 'de verilmistir.

Tablo 4.1. Clevenger Apareyinde Elde Edilen Su Distilasyonu

Sonuclar
Kuru baz izerinden
Materyal vag verimi (%)
Antalya-C. libani gévde 4.02
Tarsus-C. libani kok 4.39
Tarsus-C. libani gévde 4.44

4.2.2. Buhar distilasyonu sonug¢lari

Pilot 6lgekte Antalya-C. libani govde odunundan ilk dort saat sonunda alinan yagin
kuru drog iizerinden verimi % 6.24, ikinci dort saat sonunda alinan yag i¢in verim %
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0.68'tir. Buna géﬁe sekiz saatlik buhar distilasyonu sonunda yag icin kuru drog
iizerinden toplam verim % 6.91 olarak hesaplanmustir.

Tarsus-C. libam' kok ve govde talasindan buhar distilasyonu ile zamana kars1
alinan yag miktarlann Tabio 4.2 ve Tablo 4.3 'te verilmigtir.

Tablo 4.2 C. libani Kok Odunu Ucucu Yag Fraksiyoniar

Fraksiyqn No Sire (saat) Miktar (ml)
1 0.5 40
2 1.0 28
3 1.5 37
4 2.0 15
5 2.5 30
6 3.0 22
7 3.5 19
8 4.0 10
9 4.5 5.0
101 5.5 6.0
11 7.5 9.0 e
12 8.5 3.0 )
13 10.0 1.5

Yiikleme Miktar: : 4.6 kg, alinan toplam yag miktar : 225.5 ml dir.
Kuru drog iizerinden verim : % 5.97 dir.
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Tablo 4.3. C. libani Govde Odunu Ucgucu Yag Fraksiyonlar

Fraksiyon No Siire (saat) Miktar (ml)
1 1.0 165
2 1.5 148
3 2.0 54
4 2.5 26
5 3.0 38
6 3.5 30
7 4.0 28
8 5.0 52
9 7.0 46
10 8.0 53
11 9.0 16 -
12 10.0 8

Yiikieme Miktar : 14 kg, Toplam yag miktar ; 664 ml dir.
Kuru drog tizerinden verim : % 5.27 dir.

C. libani kok ve govde odunlarindan buhar distilasyonu ile elde edilen ugucu
yaglarin kompozisyonlar1 Tablo 4.4 'te kiitle spektrumlan $ekil 4.1'de verilmigtir.

Tarsus-C. libani k6k ve gévde odunu yaglarinin buhar distilasyonu iglemleri
sirasinda alinan fraksiyonlardaki ana bilesenleri ve fraksiyonlar i¢indeki yiizde miktarian
Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 'da verilmistir. Aym1 materyallerin buhar distilasyonlan
sirasindaki ugucu yag verimlerinin zamana karg: degisimleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ‘de,
fraksiyonlar igindeld baz1 ana maddelerin zaman ve fraksiyonlara gore degisim miktarlart
Sekil 4.4 -4.7 'da verilmistir.

1o
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Tablo 4.4. C.libani Kok ve Govde Odunlarindan Buhar Distilasyonu ile
Elde Edilen Ugucu Yaglarin Kompozisyonu

Bilesen A B C D E

a-pinen 0.16 0.03 0.17 0.24 0.26
limonen I e e e 0.01 | 0.02
terpinolen ; e e e 0.01 e
longipinen ‘ 0.10 0.02 0.11 0.08 0.07
a-yilangen e e 0.02 0.02 e
kafur 0.02 e 0.03 0.03 0.02
sativen e e 0.01 0.01 e

1-metil-4-asetilsiklohekz—1— en 0.28 0.16 0.29 0.07 0.08

a-gurjunen ‘ € e € € €

longifolen (=junipen) 0.52 0.10 0.62 0.41 0.37
a-himakalen ‘ 11.7 2.57 12.82 11.52 10.25
(Z )-B-farnesene 0.03 e 0.08 0.05 0.04
y-himakalen | 7.54 1.68 7.61 6.80 7.07
B-sedren* 0.90 0.29 1.80 2.27 1.10
B-himakalen | 34.23 9.24 38.17 34.34 27.46

8,9-dehidroneoizolongifolen* 0.90 0.36 0.89 0.25 0.25

kuparen f 009 | 003 | 006 | o001 e
o-arithimakalen 0.84 0.48 1.90 0.17 0.23
arilbimakalen 025 | 0.11 | 034 | 014 | 017
Sarilhimakalen 0.84 | 050 | 1.03 | 042 | 0.4
o-kalakoren 031 | 033 | o021 | 008 | 0.8

libanon 0.28 0.68 0.21 0.07 0.21




Tablo 4.4. (devam)

Bilegén A B C D E
oksidohimakalen 051 | 040 | 057 | 015 | 0.8
(Z )-10,11-dihidroatlanton 079 | 080 | 085 | 013 | 0.12
nerolidol f 020 | 016 | 013 | 016 | 0.14
izohimakalon* 1.66 | 287 | 103 | 012 | 0.07
(E )-10,11-dihidroatlanton 324 | 319 | 365 | 002 | 0.13
longiborneol 084 | 067 | 075 | 074 | 0.66
cis -p-atlanton 0.99 3.21 1.09 2.50 2.28
himakalol | 111 | 045 | 117 | 884 | 9.70
trans --atanton 134 | 405 | 135 | 244 | 228
kadalin (=kadelen) e e e e e

{ cis -y-atlanton 0.92 2.75 1.05 0.37 0.34
trans -y-atlanton 090 | 273 | 098 | 050 | 045
allohimakalol 150 | 378 | 1.80 | 226 | 2.19
cis -o-atlanton | 0.91 4.70 1.06 2.10 2.83
trans -a-atlanton 391 | 3223 | 7.77 | 1478 | 2372

e :eser (<% 0.01) |

* : kiitle spektrumu jbenzerliginden

: Antalya-C. libani govde ilk 4 saat'deki ugucu yag

: Antalya-C. libani goévde son 4 saat'deki ugucu yag

: Antalya-C. libani gbvde 8 saat sonundaki toplam ugucu yag

: Tarsus-C. libani gévde toplam ugucu yagi

| O = »

: Tarsus-C. libani ko6k toplam ugucu yagi




‘Ugucu Yagdaki Bilegenlerin Kiitle Spektrumlar:

onoterpen Hidrokarbonlar
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Sekil 4.1. Ugucu Yagdaki Bilesenlerin Kiitle Spektrumlar:
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120 - Verim (%)

100

80

(%)

Verim

40

20

05 1 15 2 25 3 35 4 4555758510

Siure (saat)

Sekil 4.2. Tarsus-C. libani Kok Odunu Ugucu Yag Verimi

120 A Verim (%)

100

80

(%)

60

Verim

40

20

115 225 3354 5 7 8 9 10

Sire (saat)

Sekil 4.3. Tarsus-C. libani Govde Odunu Ugucu Yag Verimi
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I B-himakalen,
trans -o-atlanton

B N NN AN NNNNNANNNNNY

R A A A R NN AN NNANANE
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AR A R RN SRR NN AN SN NN NN

B N RN RN R ARNNANNNNNN

R A SN NN A AR NNNNNNY

AR AN SN SN SS N NN NN
NN RN NN SRR NSNS AN NN SNNNNNN
ANSERRRANNANNANNNRNNNNNNANNY

NANNNNANN NSNS

ANNNNNNRNNN

INNNUNRANNY

AANNN

(%) Jein

1.5 2 25 3 35 4 4555 7585 10

1

0.5

{saat)

Sire

4. Tarsus-C. libani Kok Odunu Ucucu Yagmnda Iki Ana Bilesenin

trans -o-atlanton

| B-himakalen

N

A R A R NN
B AN NNNNNINNARARRN
N NN AN NSNNNNNNY
RN AN NNNNNNNNN
RTINS
AN
AN

ANNNNNSNNRANNNN

ANNNNNNAN

NN

N

A | T Y T

T M T
0 O

Fraksiyonlardaki Dagihim

T T
Q o
(8] (8Y

60 -
S0 o
40

(%) reviIn

Sekil 4

N

10

(saat)
.5. Tarsus-C. libani Govde Odunu Ucucu Yagmda Iki Ana Bilesen

Sire

m

Fraksiyonlardaki Dagilimi

Sekil 4
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B o-himakalen
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B-
v-himakalcn
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Tablo 4.5. Buhar Distilasyonu lle Elde Edilen Tarsus-C. libani Kok Odunu Yag Fraksiyonlarimin Ana
Bilesenleri ve Yiizdeleri

Kok Fr.|a—himakalen | y- himakalen | B- himakalen himakalol allohimakolol | ¢is -0-atlanton | trans-c-atlanton
1 20.39 14.19 41.6 5.35 0.73 0.71 4.65
2 14.44 11.68 37.88 9.02 1.41 1.59 10.59
3 12.25 10.40 35.5 9.55 1.59 1.88 13.20
4 7.25 6.20 29.40 12.02 2.39 3.12 21.60
5 5.67 4.22 21.38 13.38 >3.04 4.10 29.20
6 2.75 1.79 9.9 14.70 3.91 5.50 40.98
7 2.36 1.45 7.74 12.67 3.95 6.10 48.46
8 2.00 1.23 6.00 8.59 3.59 6.29 52.48
9 3.02 2.00 8.40 8.22 3.21 5.92 54.16
10 3.21 2.07 8.81 5.66 2.52 5.83 54.24
11 3.61 2.31 10.3 5.60 2.59 6.01 56.0
12 4.50 3.07 9.37 4.98 2.10 5.18 54.92
13 2.96 2.26 5.06 5.17 2.50 5.12 54.10

19



Tablo 4.6. Buhar Distilasyonu Ile Elde Edilen Tarsus-C. libani Goévde Odunu Yag Fraksiyonlarimin Ana
Bilesenleri ve Yiizdeleri

Govde | o- himakalen | y- himakalen B- himakalen himakalol allohimakolol | cis-a-atlanton | trans-c-atlanton

Fr.

1 21.58 14.39 45.80 3.67 0.62 0.42 2.62
2 16.73 13.32 46.65 5.69 0.98 0.70 4.29
3 11.72 9.41 43.28 9.52 1.79 1.35 7.70
4 9.01 7.46 36.63 12.83 2.42 1.86 10.99
5 6.01 543 29.44 15.22 3.44 2.89 16.60
6 5.14 4.15 23.03 16.64 4.10 23.60 21.88
7 3.17 2.61 16.20 16.63 4.70 4.59 27.9
8 2.44 1.79 11.57 14.46 4.74 5.33 36.26
9 2,18 1.48 9.38 13.24 4.59 5.24 36.24
10 2.11 1.41 8.79 12.55 4.69 5.97 47.67
11 2.69 1.73 10.16 11.15 4.27 5.97 43.99
12 2.06 1.29 7.36 8.19 391 6.12 51.37

9
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4.2.3. Fraksiyonlu distilasyon sonuglari

Fraksiyonlama ¢aligmalar sonunda alinan fraksiyonlar Tablo 4.7 'de verilmistir.
Alinan fraksiyonlarin yapilan GC degerlendirmeleri ile fraksiyonlardaki himakalenlerin
dagilimlan Sekil 4.8 'de goriilmektedir.

Tablo 4.7. Sedir Yaginin Fraksiyonlu Distilasyon ile Alinan Fraksiyonlar

Sicakhik Miktar

Fraksiyon No (°C) (ml)
1 118 7.5
2 118 5.0
3 117 5.0
4 117 5.0
5 116 6.0
6 116 5.0
7 B 116 5.0
8 116 5.0
9 116 5.0
10 116 6.0
11 115 5.0
12 114 5.0
13 113 5.0
14 113 4.0
Dip ] 160.0
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B - himakalen
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Sekil 4.8. Himakalen'lerin Fraksiyonlardaki Dagilimlan

4.3. Ucucu Yaglar Uzerinde Yapilan Cahismalar

4.3.1. Analitik calismalarin sonuglari

Antalya-C. libani giovde odunu ve Tarsus-C. libani kok ve govde odunu igin
Clevenger apareyinde su distilasyonu ile ve pilot olgekle buhar distilasyonu ile elde edilen
yaglar iizerinde yapilan analitik galigmalann sonuglari Tablo 4.8 ‘de verilmigtir.



Tablo 4.8. Ucucu Yaglarin Fizikokimyasal Ozellikleri

Antalya Tarsus
: (Govde)
Fizikokimyasal . . . .
Ozellikler Su Dist. Buhar Distilasyonu Buhar Distilasyonu
; Kok Govde
Ilk 4 saat | Son 4 saat| Toplam Toplam Toplam
d?3 0.9505 0.9338 0.9611 0.9363 0.9465 0.9382
[oc]%% +44.1826° | +78.1584° | +22.9167° | +63.0342° | +50.7399° | +58.6229°
[n]?S 1.5085 1.5100 1.5165 1.5100 1.5155 1.5130

¢9
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4.3.2. Yagdan izole edilen maddeler

B-Himakalen

Fraksiyonlu distilasyon iglemi sonunda alinan fraksiyonlarin bilesimleri GC ile
degerlendirilmigtir. Bu fraksiyonlar iginde B—himakalen'in en fazla bulundugu fraksiyon
kolon kromatografisine tabi tutulmugtur. Bu amagla musluklu cam kolona (60x1 cm) 25 g
silikajel 60 (Merck 7734)'in hekzanla hazirlanan homojen karigimi doldurulmug ve 745
mg yag ornegi az miktardaki silikajele yedirilip kolon iizerine ilave edilmis ve n-hekzan ile
eliisyona baglanarak 5 ml'lik fraksiyonlar alinmigtir. Alinan fraksiyonlar 0.25 mm'lik Sgg
plaklara uygulanip hekzan ¢oziicii sisteminde bir kez develope edilmistir. UV 1g1k altinda
254 nm'de tek mor leke ve reaktif (% 5 H2SO4 + % 1 vanilin reaktifi + 1s1) ile pembe-mor
renk veren fraksiyonlar birlestirilmigtir. GC/MS analizi ile B~himakalen (110 mg) oldugu
anlagilan madde daha sonra IR ve NMR ol¢iimlerinde kullanidmugtir.

o-Himakalen

Kolon kromatografisinde hekzanla eliie edilerek ayrilan fraksiyondan (oksijensiz
hidrokarbonlar) 510 mg yag numunesi silikajel 60 (Merck 7734) dolgulu (25g) 60x1 cm
ebadindaki cam bir kolona doldurulduktan sonra hekzan ile eliie edilmigtir. Bu ¢alismada
3'er ml'lik fraksiyonlar alinnugtir. Alinan fraksiyonlar 0.25 mm'lik Sgg plaklara
uygulanip bir kez hekzan ¢oziicii sisteminde develope edilmigtir. Plaklar kuruduktan
sonra 6nce UV 1s1k altinda 254 nm.'de sonrada reaktif uygulararak incelenmigtir. UV'de
tek mor leke, reaktif ile pembe-mor renk veren fraksiyonlarin birlestirilmesi ile saf olarak
o-himakalen (17 mg) elde edilmigtir. Daha sonra bu madde GC/MS, IR ve NMR

spektrumlarinin alinmasinda kullantlmugtir.

Himakalol

Tarsus-C. libani kok odunundan buhar distilasyonu ile belirli zaman araliklarinda
alinan fraksiyonlarin bilesimleri GC ile degerlendirilmigtir. Bu fraksiyonlar iginde
himakalol'iin en fazla (% 14.7) bulundugu fraksiyon kolon kromatografisinde
kullanilmustir. Bunun i¢in musluklu cam kolona (65x1.5 cm) 50 g silikajel 60 (Merck
7734)'in hekzanla hazirlanan homojen karigimi doldurulmus ve 1.4 g yag 6érnegi ayrilan
az miktardaki silikajele emdirilip kolona ilave edildikten sonra, once hekzanla eliisyona
baslanmigtir. Ya§ drnegindeki oksijensiz hidrokarbonlar hekzanla alindiktan sonra (190

mg) ¢oziicii polaritesi dietil eterle arttirilarak hazirlanan ¢oziicii karigimlar: kolondan
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gecirilip 7 ml'lik fraksiyonlar alinmugtir. Alinan fraksiyonlar 0.25 mm'lik Sgp plaklara
uygulanip polaritelerine gore uygun ¢o6ziicli sistemlerinde develope edilmistir.
Hekzan:Eter (85:15) ¢oziicii sisteminde 3 kez develope edilen plaklarda UV ig1k altinda
254 nm'de tek leke olarak gozlenen reaktif ile pembe-eflatun renk veren fraksiyonlar
birlegtirilmistir. Birlestirilen bu fraksiyonun GC/MS analizi ile himakalol (93 mg) oldugu
tespit edilmigtir. Ayrilan bu bilegigin IR ve NMR spektrumlar alinmugtir.

Diger Maddeler

Antalya-C. libani govde kismindan buhar distilasyonu ile ilk dort saat sonunda ve
ikinci dort saat sonunda alinan yaglarin bilesimi GC ile degerlendirilmigtir. Bu ¢aligmada
oksijenli hidrokarbonlarin miktarinin fazla oldugu tkinci dort saat sonunda alinan yag
kullanilmuigtir. Bunun i¢in musluklu cam kolona (65x1.5 cm) 50 g silikajel 60 (Merck
7734)'in hekzanla hazirlanan homojen siispansiyonu doldurulmug ve 1.4 g yag numunesi
az miktar silikajele yedirilip kolon iizerine ilave edilmis ve n-hekzan ile eliisyona
baglannugtir. Once hekzanla yagdaki oksijensiz hidrokarbonlar alindiktan sonra (200 mg)
¢oziicli polarlift dietil eter ile arttirilarak hazirlanan ¢oziici karigimlari kolondan
gecirilerek 7 ml'lik‘fraksiyonlar alinmugtir.

Kolondan gegirilen ¢oziicii sistemleri ve miktarlari su sekildedir;

Coziicii Sistemi Miktar (ml)
Hekzan 245
Hekzan : eter, (95:5) 200
Hekzan : eter, (93:7) 100
Hekzan : eter, (90:10) 200
Hekzan : eter, (50:50) ‘ 100
Eter 60

Alinan fraksiyonlar ITK ile kontrol edilmigtir. Hekzan:eter (95:5) ¢oziicii
sisteminde develope edilen plaga uygulanmus sar1 renkteki fraksiyonlar igin UV 151k
altinda 254 nm'de 4 leke gozlenmistir. Yukaridan asagiya dogru bu dort leke  reaktif ile
strasiyla a¢ik mavi, agik yesil, koyu mavi ve koyu yesil renk verdiler.

0.5 mm'lik silikajel tabakasina bu lekeleri veren fraksiyonlar bir hat geklinde
uygulanip ii¢ kez tepeye kadar arka arkaya Hekzan:eter (95:5) ¢oziicii sisteminde
develope edildi. UV 1gik altunda dort bant isaretlenerek kazindi. Yapilan benzer

calismalarda alinan bu bantlardan yukaridan asafiya dofru sirastyla cis -10,11-
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dihidroatlanton (18 mg), cis -a-atlanton (54 mg), trans -10,11-dihidroatlanton (42 mg),
trans -a-atlanton (160 mg) eliie edilmigtir.

Yine aynt kolon kromatografisi caligmasinda hekzan:eter (84:16) ¢oziicii sisteminde
develope edilen plakta UV 1s1k altinda koyu mor, reaktif ile koyu pembe-eflatun renk
veren fraksiyonlar birlestirilip 0.5 mm'lik silikajel plaklarina uygulannus, ayni sistemde
develope edilerek alinan banttan GC/MS analizi ile allohimakalol (12 mg) oldugu

anlagilan madde saf olarak alinmigtir.
4.3.3. Izole edilen maddelerin spektroskopik degerlendirmeleri

4.3.3.1. B-Himakalen

Sedir yagindan izole edilen B-himakalen'in IR spektrumu Sekil 4.9a, kiitle
spektrumu Sekil 4.9b, 1H-NMR ve 13C-NMR spekrumlart Sekil 4.9¢ ve Sekil 4.9d'de

verilmigtir.

4.3.3.2. oo-Himakalen

Izole edilen o-himakalen'in IR spektrumu Sekil 4.10a, kiitle spektrumu Sekil
4.10b, TH-NMR ve 13C-NMR spekrumlari Sekil 4.10¢ ve Sekil 4.10d'de verilmistir.

4.3.3.3. Himakalol

Izole edilen himakalol'iin IR spektrumu Sekil 4.11a, kiitle spektrumu Sekil 4.11b,
1H-NMR ve 13C-NMR spekrumlari Sekil 4.11c ve Sekil 4.11d'de verilmistir.

4.3.3.4. Allohimakalol

Izole edilen allohimakalol'iin IR spektrumu Sekil 4.12a, kiitle spektrumu Sekil
4.12b, TH-NMR spekrumlan Sekil 4.12¢ 'de verilmigtir.

4.3.3.5. trans -o-Atlanton

izole edilen trans -o-atlanton igin IR spektrumu Sekil 4.13a, kiitle spektrumu $ekil
4.13b, ITH-NMR ve 13C-NMR spekrumlan Sekil 4.13c ve Sekil 4.13d'de verilmistir.
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4.3.3.6. cis -a-Atlanton

Izole edilen cis -a-atlanton i¢in IR spektrumu Sekil 4.14a, kiitle spektrumu Sekil
4.14b, TH-NMR sve 13C-NMR spekrumlar1 Sekil 4.14¢ ve Sekil 4.14d'de verilmigtir.

4.3.3.7. trans -10,11-dihidroatlanton

Izole edilen bu madde 'nin IR spektrumu Sekil 4.15a, kiitle spektrumu Sekil 4.15b,
TH-NMR ve 13C-NMR spekrumlari Sekil 4.15¢ ve Sekil 4.15d'de verilmigtir.

4.3.3.8. cis -10,11-dihidroatlanton

izole edilen madde 'nin IR spektrumu Sekil 4.16a, kiitle spektrumu Sekil 4.16b,
TH-NMR ve 13C-NMR spekrumlari Sekil 4.16¢ ve Sekil 4.16d'de verilmistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu galigmada, iilkemizin giiney bolgelerinde genig bir yayiliga sahip olan Toros
sediri (Cedrus libani A. Rich) agacinin kok ve gévde odunlarindan su ve buhar
distilasyonu ile ugucu yag elde edilmigtir.

Cedrus deodara 'dan buhar distilasyonu ile ugucu yag elde edilmis olmasina
rafmen Toros sediri ile endiistriyel 6lgekli buhar distilasyonu g¢aligmasina
rastlanmarmugtir. Avcibast (1977) calismasinda Cedrus libani odunundan ekstraksiyon ile
elde edilen karigimin bilegenleri lizerinde galigirken, Avci (1993) Cedrus libani gdvde
odunundan su distilasyonu ile ugucu yag elde etmis ve bu yagin kimyasal bilesimini
arastirmigtir. |

Avcibagi caligmasinda bilegenlerin verimleri ile ilgili bir agiklama yapmamustir.
Avci, su distilasyonuyla gbvde odunundan % 0.92 verimle ugucu yag elde ederken giralt
govde odunundan % 6.32'lik yag verimi elde ettifini belirtmigtir. Bizim yapmig
oldugumuz ¢aligmada ise Antalya-Cedrus libani govde odunundan su distilasyonu ile %
4.02 verimle ugucu yag elde edilirken, buhar distilasyonu ile sekiz saatlik ¢aligma
sonucunda % 6.91 verimle ugucu yag elde edilmistir. Sekiz saatlik distilasyon igleminin
ilk dort saatinde % 6.24 verim elde edilirken takip eden dort saatte ise sadece % 0.68'lik
ugucu yag verimi elde edilmigtir.

Tarsus-Cedrus libani govde odunundan su distilasyonuyla % 4.44 ugucu yag
verimi alinmig olmasina kargilik buhar distilasyonundan 10 saat islemden sonra % 5.27
verim elde edilmigtir. {lk dort saatlik distilasyon sonucu toplam yagin % 901 elde
edilmig, son dort saatte ise yagin sadece % 10'luk kisnu distile edilmigtir. 11k dort saatlik
yagda oksijensiz seskiterpenler olan himakalenler elde edilirken, son dort saatlik
distilasyon driiniiniin oksijenli seskiterpenler olan atlantonlarca zengin oldugu
gozlenmistir. Ayni bitkinin koklerinden su distilasyonu ile % 4.39 verim elde edilmesine
kargilik buhar distilasyonu ile % 5.97 verim saglanmugtir.

Buhar distilasyonu ile Antalya-Cedrus libani gbévde odunundan % 6.24'lik
ugucu yag veriminin elde edildigi itk dort saatte alinan fraksiyonda yagin % 53.47'sini
olusturan himakalenlerden % 34.23'liik miktartyla p-himakalen yagin ana bilegeni
durumundadir. Bu fraksiyonda yagin % 6.64'linii olugturan atlantonlar'dan miktar1 en
fazla olan trans- a-atlanton % 3.91 oraninda bulunmaktadir. Oysa, ikinci dort saatte %
0.68 verimle alinan fraksiyonda ise yagin % 42.41'ini olusturan atlanton grubundan %
32.23'liik miktan ile trans- a-atlanton bu fraksiyonun ana bilegenidir. Bu fraksiyondaki
B-himakalen ‘nin miktar1 % 9.24 iken toplam himakalenler % 13.49'unu olugturmaktadir.
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Bu sonuglar Cedrus libani 'den ugucu yag elde ederken yagin bilegenlerinin
miktan agisindan yagin belirgin bir degisim gosterdigini ve bu 6zellik yardimu ile
ilgilenilen bilesenler dogrultusunda yagmn ayn fraksiyonlar seklinde alinmasimn ¢ok daha
faydali olacagim ortaya koymustur. Benzer bir durum Tarsus-Cedrus libani koék ve
govde odunundan elde edilen yagda da s6zkonusudur. ve Sekil 4.4. ile Sekil 4.5.'de
belirgin olarak goriilmektedir. Kok ve gévde odunu yaglannin herbirinde yine ana bilegen
B-himakalendir (Jekil 4.6 ve Sekil 4.7).

Buhar distilasyonu iglemi igin uygulanmasi gereken siire agisindan ¢aligmalar
degerlendirildiginde Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.'ten de goriilecegi gibi ilk 4-5 saat icinde
yagn biiylik bir kismum almak miimkiin olmaktadr.

Su ve buhar distilasyonu ile elde edilen yaglar bilesenleri agisindan bir farklilik
gostermezken sadece bilegenlerin yiizde miktarlannda bir miktar degismeler tespit
edilmigtir (Tablo 5.1).

(Caligmalarda elde edilen yaglardaki bilegenler diger aragtirmacilarin sonuglanyla
karsilagtinldiginda Tablo 5.1.'den goriildiigii gibi Avci'min ¢aligmasinda ana bilesen
olarak govde ugucu yaginda % 30.11, ¢irali gévde ugucu yaginda % 19.70 ile himakalol
belirtilirken ikinci ana bilegen olarak gdvde ugucu yaginda % 28.01, ¢iral1 gévde ugucu
yaginda ise % 19.69 ile rans-o-atlanton belirtilmektedir. Bizim ¢aliymalanmzda hem kok
hemde gévde ugucu yaglarinda B—himakalen ana bilesen olarak belirlenirken, Tarsus-C.
libani kok ve govde ugucu yaglannda ise trans- a-atlanton ikinci ana bilegen olarak
bulunmustur.

Cahgmalardan eide edilen yaglarda, yaglanin yaklasik % 67-76'sim1 olugturan
sekiz madde izole edilerek aynlmis ve daha sonra spektroskopik teknikler kullanilarak
yapilan aydinlatilmigtir. Yapilan aydinlatilan maddelerden a-himakalen, B-himakalen,
himakalol, allohimakalol, trans-a-atlanton ve cis- a-atlanton C. libani ve diger sedir
tiirlerinde daha 6nce bulunmug maddeler olmasina kargin bizim yapisim aydinlatifimiz (Z
)10,11-dihidroatlanton ve (E )-10,11-dihidroatlanton C. libani ugucu yaginda ilk kez
rapor edilmigtir. Bu bilesenlerden (E )-10,11-dihidroatlanton ilk olarak C. atlantica
yagindan karakterize edilmis (81), daha sonra Ginkgo biloba 6z odunu ekstresindeki
varlif: rapor edilmigtir (62). Calismalanmizda bu bilesenin C. libani gbvde ve kok
odunlarinin ugucu yaglanindaki varlif ilk kez, tabiattaki varli ise iiclincii kez
ispatlanmustir.

(Z )-10,11-dihidroatlanton ise ilk olarak Ginkgo biloba 6z odunu ekstresinden
izole edilip, yapis1 aydinlatilmis olup, tabiattaki varhg ikinci kez, C. libani gbvde ve kék
odunu ugucu yaglarnindaki varhi ise ilk kez rapor edilmektedir.
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Sedir tiirleri ile yapilan ¢aligmalardaki bilesenlerin NMR degerleri toplu olarak
Ek 'te verilmigtir.

C. libani gdvde ve kok odunu yaglarinda agagidaki mindr bilesenlerin varlig:
ilk kez bu g¢aligsmada rapor edilmektedir. Bunlar; limonen, terpinolen, longipinen, a-
yilangen, kafur, sativen, a-gurjunen, longifolen, B—sedren, 8,9-dehidroneoizolongifolen,
a-kalakoren, oksidohimakalen, nerolidol, izohimakalon, longiborneol, (Z )-B-atlanton,
(E )-B-atlanton ve kadalin. Bu bilesenlerden limonen (CD-Y, CA-U)*, terpinolen (CD-
Y), a-gurjunen (CA-U), kalakoren (CA-U), oksidohimakalen (CD-U, CA-U),
izohimakalon (CD-U), longiborneol (CD-U), (E )-B-atlanton (CA-U), (Z )-p-atlanton
(CA-U)'un Cedrus tiirlerinde varlif1 daha once bildirilmigtir (61,70). Longipinen, a-
yilangen, kafur, sativen, longifolen, 8-sedren, 8,9—dehidroneoizolongifolen**, nerolidol
ve kadalin'in Cedrus tiirlerinde varlig1 ilk kez rapor edilmektedir.

Bu calismada C. libani gévde ve koklerinden su ve buhar distilasyonu ile
laboratuvar ve pilot dlgekte iiretilmis ugucu yaglarin iiretim parametreleri incelenmis,
yaglarin fraksiyonlanmas: sonucu ayrilan bilesiklerin yapilar1 spektral yontemlerle
kamtlanmugtir. GC/MS analizleri sonucu 37 bilesik ayrilarak tanimlanmgtir.

Sedir odunu yag: parfiimeride kullanilan bir iiriin oldugu gibi, aroma
kimyasallarinin iiretiminde de kullanilabilir. Yagin himakalen fraksiyonunun koyun ve
mandalardaki uyuz (mange) hastalifina kars1 ¢ok etkili oldugu bildirilmistir (78).

Sedir odunu talasimin distilasyonu ile elde edilecek yagin koku ve sabun
endiistrisi i¢in ucuz bir hammadde olarak degerlendirilebilecegi inancindayim.

* CD : Cedrus deodara
CA : Cedrus atlantica
Y : Yaprak
U: Ugucu Yag

**  Bu bilesigin izomeri 8,9—dehidroizolongifolen'in Cedrus atlantica odun yaginda bulundugu kisa

bir siire once bildirilmigtir (61).
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Tablo 5.1. Antalya -Cedrus libani Govde Ugucu Yaginin Bilesenleri
ve Diger Arastirmacilarin Calismalan

Bilesen Dists | Dist. | (a9 | (D
a-pinen 0.17 0.10 - -
limonen e 0.05 - -
terpinolen e 0.03 - -
a-tuyon - - 0.02 -
longipinen 0.11 0.07 - -
a-yilangen 0.02 e - -
a-kopaen - - 0.02 -
kafur 0.03 0.02 - -
sativen 0.01 e - -
1-metil-4-asetilsiklohekz-1-en 0.29 0.68 0.23 -
a-gurjunen e e - -
junipen 0.62 0.42 0.31 -
a-bergamoten - - 0.13 -
B-yillangen - - - +
a-himakalen 12.82 8.51 4.87 +
(Z) -B-farnesen 0.08 0.05 0.07 -
v-himakalen 7.61 6.02 4.44 +
B-sedren* 1.80 0.67 - -
B-himakalen 38.17 23.94 8.08 +
8,9-dehidroneoizolongifolen* 0.89 0.96 - -
kuparen 0.06 0.06 - +
binbogen - - - +
a-ar-himakalen 2.90 1.22 1.56 +
ar-himakalen 0.34 0.34 - +
B-ar-himakalen 1.03 1.26 1.49 +
a-kalakoren 0.21 0.22 - -
libanon 0.21 0.58 0.48 +
oksidohimakalen 0.57 1.22 - -




Tablo 5.1. (devam)
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Pt | o | tom | n
6,7-epoksihimakalen - - 7.52 +
(Z) -10,11-dihidroatlanton 0.85 2.10 - -
Nerolidol 0.13 2.32 - -
Izohimakalon* 1.03 0.21 - -
(E) -10,11-dihidroatlanton 3.65 7.81 - -
longiborneol 0.75 1.36 - -
(Z) -B-atlanton 1.09 1.64 - -
himakalol 1.17 1.36 19.70 +
(E) -B-atlanton 1.35 2.29 - -
kadalin e e - -
cis -y-atlanton 1.05 1.96 0.31 -
cis -atlanton - - - +
trans -y-atlanton 0.95 1.76 0.28 -
trans -atlanton - - - +
allohimakalen - - 2.49 -
allohimakalol 1.80 2.74 - +
cis -a-atlanton 1.06 1.20 1.89 -
trans -a-atlanton 7.77 9.54 19.69 -
amanoson - - 0.19 +
berit - - - +
dehidrolibanon - - - +
marason - - - +
7-epihimakalol - - - +
goksunon - - - +
andirolakton - - - +
trans -atlanton-6-ol - - - +

* : kiitle spektrumu benzerliginden

t : Anualya-C. libani gdvde ugucu yag

A : Ciralanmig gévde ugucu yagt
¢ : escr miktarda (<% 0.01)
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EK

Sedir Tiirleri ile Yapilan Calismalardaki Bilesenlerin
NMR Degerleri



v-Himakalen

Adi C-2 C-3 C-7 C-8 C-11a C-11b Kaynak
it " 8 537ppm | & 1.80ppm | & 472ppm 8 097 ppm | 8 1.00 ppm 18
3H 3H 2H 3H 3H
, ‘Q 8 545ppm | & 1L.66ppm | d 470 ppm 8 097 ppm | & 1.00 ppm 1
7 1H, brs 3H, brs 2H, s 3H, s 3H, s
8549 ppm | 8 1.68ppm | & 4.73 ppm 8 096 ppm | & 1.00 ppm
o-Himakalen 1H, s 3H 2H, m 3H, s 3H, s )
8 532ppm | 8 1.73ppm | 6 1.73ppm S 0.73ppm | & 0.97 ppm 18
Cistas 20 1H, brm 6H, s 6H, s 3H, s 3H,s
‘ 8538 ppm | & 1.70ppm | & 1.70 ppm 8 0.70 ppm | & .095 ppm 1
- 1H, brm 6H, s 6H, s 3H, s 3H, s
2 3543 ppm | & 1.92ppm | & 1.92ppm 8 075 ppm | & 0.99 ppm
B-Himakalen 1H, brm 6H, brs 6H, brs 3H, s 3H, s ’
it » 3 555ppm | & 1.70ppm | & 1.71ppm | & 547 ppm | & 1.00 ppm | & 1.00 ppm o
ddgq brs brs dtq
8 540ppm | 8§ 1.66ppm | 8 1.66ppm | & 540ppm | & 095 ppm | & 1.00 ppm
2H, brm 6H, s 6H, s 2H, brm 3H,s | 3Hs 11

* Bu ¢aligmanin sonuglari

Y0l



Ad: Aromatik C-3 C-7a C-7b C-8 C-9 C-10 C-11a C-11b | Kaynak
86.75-7.07 ppm | 8 2.25 ppm | 81.31 ppm | § 3.18 ppm 8132 ppm | 6140 ppm
3ArH, m 3H, s 3H, d, 1H, brs 3H, s 3H,s 20
j=7 Hz
86.75-7.07 ppm | 8225 ppm | 31.31 ppm | 3 3.18 ppm 5132 ppm | 61.40 ppm
3H,m 3H,s 3H, d, 1H, brs 3H,s 3H,s 43
j=7 Hz
86.83-7.10 ppm | 6228 ppm | §4.91 ppm §2.28 ppm 5128 ppm | 8 1.28 ppm 43
3H,m 3H, s 2H, brm 5H, s 6H, s 6H, s
$6.91-7.21 ppm | §2.31 ppm | 82.08 ppm 85.80 ppm | 81.95 ppm [ 81.91 ppm | §1.27 ppm | §1.27 ppm 43
3H, m 3H, s 3H, s 1H, hump 2H, s 2H, d, 6H, s 6H, s
j=3.5Hz

B-ar-Himakalen

SO1



Ada C-2 C-3 C-7 C-8 C-11a C-11b Kaynak
8533ppm | & 1.73ppm | & 1.25ppm 3 083ppm | & 0.93 ppm
1H, brm 3H, d, 3H,s 3H,s 3H,s 43
j=1Hz
6,7-Epoksi himakalen
Cistp0 220
) 8529ppm | 8§ 1.72ppm | 3 1.25ppm 5 085ppm | & 0.96ppm
‘“ 1H 3H, d 3H, s 3H, s 3H, s 24
Epoksi-B-himakalen
8 543ppm | 8 1.68ppm | & 1.72ppm | § 426ppm | 6 0.68 ppm | & 1.09 ppm
1H, m 3H, s 3H, d, 1H, m - 3H,s 3H, s 27
j=1 Hz

Oksidohimakalen

901



A di C-2a C-2b C-3 C-6 C-7 C-10 C-11b K ayna k
8550 ppm 5 1.65 ppm 0120 ppm 80.98 ppm
CustizgO Ho 222 li?i—i ! 3H,s 3H,s 3H,s 58
8555 ppm 01,66 ppm 81.20 ppm §0.98 ppm 43
: ‘Q Hd 3H, B SHE i 7
2 126 Hz
85.57 ppm 81.67 ppm 51.25 ppm 8 1.00 ppm *
makalol 1H, Ir)’np 3H, b}:'ps 3H,psp 3H,psp
Himakalo 126 Hz
80.75 ppm | §0.83 ppm 81.00 ppm | §3.10 ppm | §1.77 ppm 15
C 0 ~ 3H,Psp 3H,s 3H,p5 H,pcIID 3H, t?rps
158126 OH e J=5 Hz
5078 ppm | 60.82 ppm 81.00 ppm | 63.20 ppm | 81.77 ppm 4
, ‘Q s |0 31 iHa |3t b 7
= =5 Hz
80.79 ppm | §0.83 ppm 8101 ppm | 6320 ppm | §1.77 ppm *
. 307Y 30y sHY TR
Allohimakalol i=1 Hy
C5H560 OH 222
85.28 ppm 5170 ppm 81.15 ppm 5092 ppm A
: ‘Q TH, brs 3H, brs saeT SHT a3
7-Epi-himakalol

* Bu ¢aligmanin sonuglar

LO1



Adi C-2 C3 C-8 C-10 C-11a C-11b | Kaynak
CysHz0 218
8533ppm | 8163 ppm 8590 ppm | 8590ppm { 8185 ppm | §2.10 ppm
T 31,4 TH, brs | 14, brs 3H,s SHC 26
8533 ppm | 8163 ppm 8590 ppm | 8590 ppm | 6185 ppm | 62.10 ppm )
1H, Ir;)np 3H,psp ZHE,DP ZI'FP 3H,psp 6H,psp 21
8538ppm | 8165 ppm 8595 ppm | 6595ppm | 6185ppm | 6210 ppm
1H, ?np 3H, bE:_PS 2H, bgl;)n 2H, b?gl ?)I—I,PSP 6H,p5p 43
trans-Atlanton
C;sH30 218
8538ppm | §1.63 ppm 8603ppm | 86.05ppm | &1.86ppm | §2.14 ppm 63
8341 ppm | 3167 ppm 8608 ppm | 86.08ppm | 6191 ppm | 6217 ppm *
1H,€np 3H,psp 2H, bPI?Er)n 2H,brm 3H,pCF 6H, g’np
j=4 Hz
trans -o-Atlanton
CysH2a0 218
8540 ppm | 81.66 ppm 8595ppm | 8595 ppm | &1.89ppm | 82.16 ppm )
1H, IanP 3H, bprps 2H, Ir:’l’ll:) 2H, rpnp 3 ,P 3H,pCF 21
=1 Hz i=1 Hz
8537 ppm { 81.65 ppm 8590 ppm | 8590ppm | 8185 ppm | 6212 ppm .
1H, bFI?PI)n 3H,psp 2H, ll;)rp s 2H, lg’ps 3H,pCF 3H,pc§) 43
j=1 Hz j=1Hz
83538ppm | 6161 ppm 8597 ppm | 86.02ppm | 8185 ppm | 82.13 ppm 63
.‘ *
8541 ppm | 8165 ppm 8602ppm | 86.02ppm | 8188ppm | 62.16 ppm
1H, b};?n 3H, bpl"ps ,?T{D ZH,Ir)r{3 3H,pcr 3H,pCF
i=1 Hz i=1Hz

* Bu ¢alismanin sonuglari

801



Adi C-2 C-3 C-7 C-8 C-10 C-11a C-11b | Kaynak
Cutiad w §5.30 5161 §3.07 8477 86.06 51.84 §2.10
.30 ppm . m . m . m . m 1.84 ppm . m 71
1H, rr? 3H, b}i'ps ZH,psp 2H, lE))xPS 1H,11?IF 6H, grps 6H, rps
o) 8539ppm | S164ppm | 83.13ppm | 8486 ppm | 86.15ppm | 51.89ppm | §2.15 ppm
| T 3H,s 2H,'s Y T safe SN 80
6497
B-Atlanton 1H'pspm
Cishu0 22 8535ppm | d164ppm | 82.09ppm | 6596 ppm 5091 ppm | 8091 ppm
1H, ml:> 3H, baps 3H,p 1H,p 6H,p 6H,p 62
i=1.5 Hz j=1 Hz =65Hz | j=6.5Hz
8541ppm | 8166 ppm | 82.12ppm | 8606 ppm 8092 ppm | §0.92 ppm
1H, brs 3H, b}z‘ps :.’)I-],pCI’7 1H, IP S 6H,pcr ' 6H,p£
j=1.5 Hz =65Hz | j=6.5Hz .
85.34 ppm 0164ppm | 81.78 ppm 8591 ppm 8091 ppm 6091 ppm
T | 3H s s H 6Hd 6HA &
j=1.5 Hz =1 Hz j=65Hz | j=6.5Hz
8539ppm | 8165ppm | 8181 ppm | 8601 ppm 8092 ppm | §0.92 ppm *
! T, b1 s 3HY 3H'd 1H, 5 Tzl e e
(Z)-10,11-Dihidroatlanton j=1.5 j=6.5 Hz j=6.5 Hz
CisH2;0; 234
8533 ppm | §1.72ppm | 81.88ppm | 8613 ppm | 8648ppm | 8213 ppm | 52.13 ppm 44
1H,FI;? 3H, b}i‘ps 3H,psp 1H, lr))rp s 1H, be'ps 6H, rps 6H, rp 3
trans -Atlanton-6-ol
Cy5ti02 236
8537ppm | 8165ppm | 82.13ppm | 8593 ppm 81.19ppm | 81.19 ppm 2
H-fp 3H,psp 3H,psp 1H, rp S 6H,psP 6H,psp 6

Atlantolon

* Bu galigmanin sonuglari

601



Ady C2 C-3 C-6 C-7 C-8 C-11a C-11b | Kaynak
CysHa0 220
8572 ppm | 8392 ppm §4.72 ppm 8097 ppm | 81.02 ppm 44
s ‘Q 1H ,p SP ZH,psp ZH,psp 3H,psp 3H,psp
HOH,C 3
a-Torosol
CisHuO 220
8552 ppm | 84.03 ppm 8173 ppm | 8588ppm | 8100 ppm | 61.05 ppm 4
1H, ?np 2H,psp 3H,psp lH,%P 3H,PsP 3H,psp 4
HOH,C H
B-Torosol
CisH0 o 220
6550 ppm | 6180 ppm | 81.13 ppm 82.60ppm | 80.75ppm | §0.98 ppm 28
1H, rp S 3H, bI:;‘ps 3H,psp 2H, Ir?np 3H,psp 3H,Psp
=8 Hz
[zohimakalon
Ad: C-2 C-3 C-7 C-8 C-10 C-11a C-11b | Kaynak
CisH240; 236
8526ppm | 6162ppm | 81.16 ppm | §2.28 ppm 0128 ppm | 81.28 ppm 26
1H, ?r? 3H, b};‘ps 3H,psp 2H,psp 6H,Psp 6H,psp
o 8533ppm | 81.62ppm | 61.17ppm | 8232ppm | 6232ppm | 8125ppm | 81.25 ppm 43
1H, bll:")}r)n 3H, bg'ps ?)I"I,psp 4H, rp s 4H, bgps 6H,psp 6H,psp
*  Deodaron
Adi Ar C-3 C-7 C-8 C-10 C-11a C-11b | Kaynak
C 15H0 H 216
6697 ppm | 8221 ppm | 81.20ppm | 6257 ppm | 8591 ppm | 8175 ppm | 52.04 ppm 71
o ke SHY e 5 TH Y Y
$3.23 ppm :
‘ i

ar-Turmeron

011





