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OZET

Giil yag:1 ve konkreti Tiirkiye'nin énemli ve ekonomik degeri yiiksek olan
tirlinleridir.Konkret'ten elde edilen absolii ise dogal parfiim hammaddelerinin baginda
gelmektedir. Ancak absolii yurdumuzda iiretilmemektedir.

Bu aragtirmada 1991 yilindan bugiine 9 farkli giil yaginin analiz sonuglan
yaninda,7 ayn giil konkretinden gesitli metodlarla absolii elde etme denemelerinin
sonuglarn yer almaktadir.Absolii elde etme ydntemleri agiklanmig,verimler
hesaplanmus,iiriinlerin GC ve GC/MS analiz sonuglan verilmigtir.

Ayrica taze materyal ve konkretten gergek kokuyu veren bilegenlerin eldesi
amaciyla headspace ¢aligmalan yapilmug,elde edilen iiriinlerin GC ve GC/MS analizleri
karsilagtirmalz olarak verilmistir.
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ABSTRACT

Rose oil and rose concrete are important products of economic value for Turkey.
Rose absolute produced from rose concrete is an important perfumery ingredient.
However, this product is not produced in Turkey.

This study covers the results of processing and analysis of nine different rose
oils and seven different rose concretes. Rose absolute production techniques have
been investigated. Results concerning yield and GC, GC/MS analysis are given.

The results of headspace studies carried out on fresh roses and rose concrete are
also presented.
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TESEKKUR

Caligmalarnimu siirdiirebilmem igin her tiirlii imkan1 saglayan destek olan ve
galigmalarima yon veren danigmanim ve Tibbi ve Aromatik Bitki ve Ilag Aragtirma
Merkezi (TBAM) Miidiirii Prof.Dr.Kemal Hiisnii Can BASER'e,

Degerli fikirleriyle ¢aligmama yardimci olan Eczacilik Fakiiltesi Ogretim
Uyelerinden Dog.Dr.Nes'e KIRIMER'e,

Biitiin ¢aligmalarim boyunca yakin ilgi ve sahsi gayretleriyle bana maddi ve
manevi destek gosteren basta Aras.Gor.Nurhayat ERMIN olmak iizere TBAM'daki
tiim arkadaglarima,

Sonsuz maddi, manevi desteklerinden ve anlayisindan dolay1 esim Adnan
KURKCUOGLU'na ve aileme,

En igten tegekkiirlerimi sunanm.



1. GIRIS VE AMAC

Tiirkiye florast ugucu yag tagiyan bitkiler bakimindan  ¢ok zengindir. Florada
kayith 10.000'e yakin tiiriin 1/3'iinii aromatik bitkiler olusturmaktadir (1). Ancak bu
aromatik bitkilerin ugucu yaglan ile ilgili aragtirmalar son bes yilda yogunluk
kazanmigtir. Oysa bu bitkilerin dogadan toplanip ihraci ¢ok eski tarihlere kadar
uzanmaktadir.

Giiniimiiz ihracat degerleri incelendiginde ilk siray1, bu dogal zenginlige karsin,
hibrit bir kiiltiir bitkisi olan Rosa damascena ¢igeklerinden elde edilen giil yagi ve
konkreti almaktadir. 1930'lu yillardan beri yurdumuzda giil yagi endiistriyel olarak
iiretilmektedir. Tiirk giil yaginin kalitesinin belirlenmesi amaciyla ilk aragtirma 1984’
te O.Anag'in yaptig1 calismadir (2). Ancak kapsamli ilk caligjma TBAM'de
tarafimizdan gergeklestirilmis, 1988 yilinda "Tiirk Giil Yagi'nin Uretimi ve
Ozelliklerinin Tesbiti" konulu yiiksek lisans tezinde rapor edilmistir (3). Daha sonra bu
sonuglar giincellegtirilerek uluslararast dergilerde ve kongrelerde duyurulmugtur (4-6).

Bu aragtirmada, son dort yilin giil yaglarimin GC ve GC/MS analiz sonuglan
verilmektedir. Bu sekilde 1986 giil ya§ iiriinleriyle baglayan aragtirmalarimiz 1993
iiriinleriyle sonuglanmakta, tiim sonuglarin kargilagtirilmasi miimkiin olmaktadr.

Giil Konkreti ile yapilmig bu ilk detayli ¢aligmada farkhi firmalarin 1990-1994
yillar1 iiriinii konkretlerinden absolii eldesi amaglanmigtir. Bunun igin ¢esitli
ekstraksiyon, distilasyon ve headspace yontemleri denenmigtir. Her bir yontemin verim
hesabt yapilmus, iiriinlerin GC ve GC/MS analiz sonuglan kargilagtirmali olarak
verilmigtir. Bu sekilde incelenen yontemlerin absolii kalitesine etkisi ortaya
¢ikariimugtir.

Yurdumuzdaki endiistriyel tesislerde konkret iiretilmekte ve ihra¢ edilmektedir.
Ancak parfiimeri hammaddesi olan absolii iiretilmemektedir. Bu g¢aligma giil yag:
iireticisi ve saticis1 olarak Bulgaristan'dan sonra ikinci sirada olan Tiirkiye'de
absoliiniin iiretimi ve kalitesinin belirlenmesi konusunda kapsamli ilk aragtirmadr.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde lizerinde galisilan Rosa damascena Mill. tartistlmig; Giil ugucu
yag, konkreti ve absoliisii ile ilgili kaynak taramalar 6zetlenmigtir.

2.1. Sistematik ve Sinonimleri

Rosa cinsleri bitkiler aleminin Spermatophyta (Tohumlu Bitkiler) boliimiin
Angiospermae (Kapali Tohumlular) alt bdlimiinden Rosales sinifi Rosaceae
familyasinin 35 cinsinden biridir. Diinya'da yaklagik 1350 Rosa tiirii tanimlanmigtir
(7). Tiirkiye Florasinda Rosa'nin 24 tiirii kayith bulunmaktadir (1).

- Rosa sempervirens L.,

- R.phoenicia Boiss., Syn: R. arvansis Huds var. trojana Boulenger

- R.arvensis Huds.,

- R. pisiformis (Christ) D. Sosn., Syn: R. cinnamomea L. var. pisiformis Christ.
- R. beggeriana Schrenk, Syn: R. silverhjelmii Schrenk

- R foetida J. Herrm., Syn: R. lutea Miller, R. eglanteria, R. bicolor Jacq.

- R. hemisphaeria J. Herrm., Syn: R. sulphurea Aiton, Hort., R. raphinii Boiss.
et Bal.

- R. pimpinellifolia L., Syn: R. spinosissima L., R. myricantha DC., R.
tschatyrdagii Chrshan,

- R. elymaitica Boiss. et Hausskn., Syn: R. albicans Godet,

- R.gallicaL., Syn: R. provincialis J. Herm., Diss de Rosa, R. centifoliaL.,
R. pumila Jacq., R. pygmaea Bieb.,

- R.villosa L. subsp. villosa, Syn: R. pomifera J. Herrm.,

- R.villosa L. subsp. mollis (Sm) Keller et Gams.,Syn: R. mollis Sm.,
R. mollisima Fries, Nov.,

- R. hirtissima Lanacz,

- R. tomentosa Smith, Syn: R. cuspidata Bieb., R. scabriuscula Sm.,



- R. jundzillii Besser, Syn: R. marginata Wallr., R. jundzilliana Besser.,
R. caucasica Regel, Tent. Ros. Man., R. trachyphylla Rau.,

- R micrantha Sm., Syn: R. floribunda Stev.,

- R. agrestis Savi, Syn: R. sepium Thuill.

- R. pulverulenta Bieb., Syn: R. glutinosa Sm., R. poteriifolia Schott et
Kotschy, R. libanotica Boiss.,

- R.sicula Tratt., Syn: R. thuretii (Burnat et Gremli) Burnat et Gremli,

- R. horrida Fischer, Syn: R. ferrox Bieb., R. provincialis Bieb., R. turcica
Rouy,

- R.iberica Stev., Syn: R. aucheri Crepin, R. anatolica Crepin,

- R. montana Chaix subsp. montana (Lonacz.) O. Nilsson, Syn: R. woronowii
Lonacz.,

- R.canina L. Syn: R. collina Jacq., R. caucasia Pallas, R. corymbifera Borkh.,
R. dumetorum Thuill., R. klukii Besser, R. urbicalLeman , R. lutetiana L.eman,
R. deseglisei Bor., R. tomentella Leman var. acuta (Crepin) Christ,

- R. dumalis Bechst. subsp. boissieri (Crepin) var. boissieri, Syn: R. glauca
Vill., R. codiifolia Fries, R. afzeliana Fries, R. boissieri Crepin, R. djimilensis
Boiss., R. macrocarpa Boiss., R. coriifolia Fries var.boissieri (Crepin) Christ,

- R. dumalis Bechst. subsp. boissieri (Crepin) var. antalyensis (Manden.),
Syn: R. antalyensis Manden,
- R. heckeliana Tratt. subsp. yanheurckiana (Crepin) O. Nilsson,

Syn: R. vanheurckiana Crepin, R. coriifolia Fries var. vanheurckiana (Crepin)
Christ, R. atropatana Sosn., R. hakkariensis Manden.,

- R. heckeliana Tratt. subsp. orientalis (Dupont) Meikle,

Syn: R. orientalis Dupont apud Seringe, R. armena Boiss., R. villosa L.
subsp. orientalis Keller .

Tiirkiye florasinda 24 Rosa tiirii kayith (1) olmasina ragmen giil yag1 eldesinde
kullanilan tiir, kiiltiirii yapilan Rosa damascena Mill. dir. R. damascena vatam belli
olmayan bir tiirdiir. Melez oldugu, yani R. moschata J. Herm ile R. gallica L. 'mn hibriti
oldugu tahmin edilmektedir. Fakat bu tiirlin ¢ok eski donemlerde R. gallica L. ile
R.phoenicia Boiss. tiirlerinden olusmug bir melez oldufunun kayitlarina da
rastlanmaktadir (8).



2.2. Botanik Ozellikleri ve Yayihsi

Rosa (Rosaceae) tiirleri kigin yapraklarim1 déken dikenli, beyaz, sari, pembe
veya kirmiz1 ¢icekli ve ¢ali goriiniigiinde bir bitkidir (9). Rosa cinsi siis bitkisi olarak
Kuzey yanimkiirenin iklimi ¢ok sert bolgeleri haricinde yaygin olarak yetigir. Giiney
yanimkiireye girmemistir (10). Tiirkiye'de bilinen baglica tiirler:

Rosa alba L. beyaz giil adiyla bilinir. Tiiriin kiiltiir, varyete ve melezleri
Tiirkiye'de yetigtirilmektedir (9, 11). Eskiden Bursa ve Isparta bolgesinde giil yag elde
etmek icin yetistirilirdi. Bugiin tanmsal kiiltlirli yapilmaktadir. Siis bitkisi olarak ekilir
(9). Yapraklar az ¢ok daire bigiminde, kenarlan basit digli, alt yiizii sik tiiyliidiir.
Cicekler biiyiik, beyaz renkli, katmerli ve kokulu olmasina karsilik hava
degisikliklerine dayaniklidir ve fazla bir bakim istememektedir (3, 12).

Rosa canina L. ; Asker giilii, It giilii, Képek giilii, Yabani giil. 1-5 m
yiikseklikte, dikenli, soluk pembe veya koyu pembe ¢icekli bir ¢alidir. Meyvalan taze
veya kurutulmug olarak yenir. Meyvalarina Askil, Civil, Giil burnu, Kug burnu, It
burnu gibi adlar verilmektedir (9).

Rosa centifolia L. ; Has giil, Hokka giil, Katkat: giilii, Okka giilii, Sadberk giili,
Mayis giilii, Van giilii adlanyla bilinmektedir. Bu tiiriin Kuzey Afrika ve Fransa 'da

kiiltiirii yapilmakta, giil yagindan ziyade giil suyu distilasyonu amaciyla
kullanilmaktadir.

Rosa damascena Miller. ; Isparta giilii, Sam giill, Yag giilii, Pembe yag giilii,
Sakiz giilii adlanyla da bilinen pembe renkli, yarim katmerli ve kuvvetli kokulu, ¢igek
acan, ¢ok senelik dikenli bir bitkidir. Govde silindir bigimli, i¢i dolu, esmer renkli, ¢cok
dalli ve dallar sik dikenli. Yapraklar alternan diziligli, sapli ve stipulali, imparipennat,
5-7 foliollii. Folioller 3-4 cm uzunlugunda oval sekilli, basit digli kenarli ve alt yiizleri
tiiylii. Cigekler bazen tek tek bulunurlarsa da ekseriya salg tiiyleri tagir. Kaliks
korolladan daha uzun, ¢ok pargali. 5 sepalden ibaret. Korolla cok petalli, petaller oval
sekilli, soluk pembe renkli, kaideleri beyaz lekeli, stamenler ¢ok. Disi organlar ¢anak
seklinde gukurlagmig olan reseptakulumun iginde bulunur. Stilus uzunca, stigma bag
seklinde. Reseptakulum zamanla etlenerek kirmizimtirak bir renk alir. Iginde etrafi
tiiyler ile kaph nukslar vardir (3, 12). Burdur ve Isparta bolgelerinde, giil yag: elde
etmek icin yetistirilir. Ay tiir, giil yag1 elde etmek i¢in Inegol'iin koylerinde Findik
giilii ad1 altinda yetigtirilmekte iken bugiin kiiltiirii terkedilmistir. Ansak eski kiiltiir
artiklarina bugiin de rastlanmak miimkiindiir (9).

Rosa gallica L. ; Kirmiz1 giil. Kuzey Anadolu bolgesinde yabani olarak
bulunur. Bunlann gigekleri yalin kat, koyu pembe renkli ve kuvvetli kokuludur.



R. moschata L. ; Misk giilii. Osmanli doneminde Bursa'da yetistirilip giil yag
elde edilirdi (9).

2.3. Tarihgesi

Giiliin tarihi insanlik tarihi kadar eskidir. Eski Cin ve Sanskrit belgelerinde giil
ciceginin hog kokusundan bahsedilmigtir (5).

Giil yag ve giil suyunun iiretimiyle ilgili ilk bilgilere Ibni Haldun'un eserlerinde
rastlanmaktadir. Ibni Haldun'a gore en iyi giil yag distilasyonla elde edilmekteydi. Yag
alt1 suyu 8. ve 9. yiizyilda giil suyu olarak satiliyordu ve Hindistan ile Cin en biiyiik
ithalatcilardands (5, 13, 14).

Giil yaginin ilk defa Hindistan'da elde edildigi ve bu yeni iiriine Hint Tiirk
Imparatoru Cihangir Sah'a mal edilerek, "Attar-1 Cihangir" ismi verildigi birgok
yayinda kayitlidir (8).

Romalilar déneminde Anadolu'da giil gesitleri yetistirilmesine kargilik giil yag
bilinmiyordu. Dioscorides'de kayith olan "Rosaceum Oleum" hakiki bir giil yag:
olmayip giil ¢igeklerinin zeytin yaginda bir siire bekletilmesiyle elde edilen giil kokulu
bir maserattir (8).

Tam bir kayit bulunmamakla birlikte giilyag: iiretimi muhtemelen Iran'da
baglamgtir (12, 15). 17. yiizyilda giilciiliik fran'dan, Hindistan, Kuzey Afrika ve
Tiirkiye'ye yayimugstir. Katip Celebi 17. yiizy1l baslarinda Edirne civaninda giil
bahgelerinin varligindan, giilsuyu iiretildiginden bahseder (12). Evliya Celebi'nin
tesbitine gére 17. yiizyilin ortalarinda Istanbulda giilsuyu satan 300 diikkan
bulunuyordu (5, 16).

17. yiizyilin sonlarinda bir Tiirk tiiccar giil ekimini, o donemde Osmanli
Imparatorlugu'nun bir vilayeti olan Bati Rumeli bolgesinde baslatmugtir. Kizanlik,
Eski Zagra ve Karliova bolgelerini igine alan Bati Rumeli zamanla, giil ekimi yapilan
ve giil yag1 elde edilen diinyanin en 6nemli merkezi haline gelmigtir. 1859 yilinda bu
bolgenin 140 koéyiinde 2500 kadar giil yag: imbigi bulunuyordu. Bu bolgede giil yag:
taze giil giceklerinden bakir imbiklerde, agik ateg iizerinde yapilan, ¢ift damitma ile
elde ediliyor, koyliiler tarafindan elde edilen yaglar aracilar tarafindan toplaniyor,
Gelibolu, Izmir ve Istanbul limanlarindan dig iilkelere sevk ediliyordu. Bolgede 1850
yillarinda elde edilen yillik giil yag1 miktar1 1500-1800 kg arasinda degismektedir (8).

18. yiizyilin baglarinda Tiirklerin baglatmig oldugu giilciiliikle 1750 yilinda
Bulgarlar en biiyiik giil yag: iireticisi haline gelmigtir (5, 17).



Anadolu'da ¢ok eski tarihlerden beri giil gesitleri yetigtirilmekte, giil suyunun
koku verici olarak, ilag¢ ve bazi tathilarin hazirlanmasinda genig miktarda kullanilmakta
olmasina kargilik, giil yag: elde etmek icin yag giilii (Rosa damascena ) ekilmesi ve
giil yag: tiretimi 1877-78 Tiirk Rus savagindan sonra Anadolu'ya gelen Tiirk
gocmenleri tarafindan baglatilmagtir (8).

1880 yallarindan itibaren Osmanli Padigahi 2. Abdiilhamit devrindelstanbul'un
Anadolu yakasindaki Goksu deresi boyunca uzanan baz ¢iftliklerde (Hekimbagi
ciftligi) Kizanlik bolgesinden gelen, giil yetistirilmesi ve giil yag: elde edilmesinde
deneyimli, go¢menlerin beraberinde getirdikleri giil fidanlarn ve bu kisilerin
yardimlanyla ve destegiyle giil bahgeleri kurulmustur. Bu bahgeler nedeniyle Goksu
vadisi bir siire "Giiller Vadisi” ismiyle taninmugtir (5, 8).

Anadolu'da ilk giil suyu ve giil yag1 1885 yilinda Bursa'da ve 1886 yilinda da
Istanbul'da Cavugbasg: ¢iftliginde elde edilmigtir (8, 18).

Giil yetistiriciligini tegvik etmek i¢in Melhame Selim Paga'nin destegiyle 1899
yilinda Ziraat Bakanlig: tarafindan Diyarbakir, Suriye, Trabzon, Adana, Kastamonu,
Edirne, Aydin, Bursa, Konya, Ankara, Catalca, Biga ve Istanbul vilayetlerindeki
ciftliklere 100.000 giil fidan1 dagitilmigtir. Koyliilerin elinde yeterli miktarda giil yag:
imbiginin bulunmamas1 bu girigimin bagarisizlikla sonuglanmasina neden olmustur.
Giilciiliigii tegvik i¢in Devlet destegi bu tarihten sonra da devam etmigtir (8).

Isparta ve Burdur bolgelerinde giilciiliik 1880 yillarinda Kizanlik bolgesinden
getirilen giil fidanlan ile baglamigtir. Bu bolge kisa bir siirede Anadolu'nun giilciiliik
merkezi haline gelmis ve I. Diinya savagindan hemen 6nce bolgede elde edilen giil
yag1 miktar1 800 kiloya kadar yiikselmigtir.

Tiirk-Yunan savagt (1919-1922) sirasinda meydana gelen gocler, giil
bahgelerinin bakimsiz kalmasi, rakip iilkeden bazi kisilerin bolgeden giil yag: alip
bagka maddelerle karigtirdiktan sonra, bu yaglann "Tiirk Giil Yag1" ismiyle dig
pazarlara siirmeleri ve bu nedenle de fiyatlarin diigmesi gibi sebepler, bu dénemde
bolgede elde edilen giil yag: miktarinda biiyiik diigiigler meydana getirmistir (8).

Giiniimiizde giil yag1 ve giil suyu iiretimi sadece Isparta, Burdur yoresinde
yapilmaktadir. Buna gore Tiirkiye'de giil yag: tiretiminin yerini 1934'te Isparta'da
fabrika kurulmasiyla modern endiistriyel iiretim almigtir. Bugiin pekgok kiigiik tesis
yaninda 6 ana kurulug modern tesislerde sadece giil yag1 ve giil suyu iiretimi
yapmaktadir.



2.4. Kullanim Yerleri

Dogal parfiim hammaddeleri i¢inde en 6nemli yeri giil yag, giil konkreti ve giil
absolii almaktadir. Bu iiriinlerin kokularinin yayilma giigleri ¢ok fazladir. Bu nedenle,
bir ¢cok parfiimiin ana maddesini olugtururlar ve diger koku verici maddeler ile
kolaylikla kangirlar (19, 20).

Giil yag:1 koku verici ve fiksator olarak kozmetoloji ve parfiimeride kullanim
alani bulmaktadir (12, 21).

Likor, sekercilik, sakiz ve pudinglerde (maksimum kullanim miktar1 %0.002),
dis macunlarinda, sabun ve deterjanlarda koku verici, meyva esanslarinda katki
maddesi olarak, ayrica tiitiine koku ve lezzet kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir
(20, 21, 22).

Antiseptik etkisinden dolay1 pomatlann terkibine de girmektedir (12).

Ayrica giil suyu ve giil petalleri de kullanim alanlan bulmaktadir. Halk arasinda
giil suyu, antiseptik etkisiden dolay1 dis agrilarinda, gozdeki iltihaplanmalarda, ekzema
tedavisinde, bagirsak bozukluklarinda laksatif olarak kullaniimaktadir (12, 23, 24).

Giil suyu, parfiimeri sanayinde giil kremi ve trag losyonu iiretiminde, tathlarda,
sekerlemelerde, suruplarda, ayrica alkolsiiz olugu nedeniyle dini t6renlerde
kullanilmaktadir (10, 23, 25).

2.5. Katisgtirma

Osmanli Imparatorlugu déneminde giil yag1, Ispermecet, Azakegeri esansi ve
bilhassa Idris yag: ile kangtnliyordu. Katigtirma genellikle araci tiiccarlar tarafindan
yapiliyor ve giil yagina kars: olan ilginin azalmasina neden oluyordu. Bu durumu
Onlemek i¢in baz1 yaptinmlar getirilmig ve hatta 1840 yilinda giilyagina yabanci
madde katanlara 6liim cezasi verilmesini 6ngoren bir ferman da yayinlanmugtir (8).

Katigtirma iglemi 6zellikle ucuz fiyatli diger esanslann ilavesi, alkol, diigiik
ozgiil agirlikli sivi petrol iiriinleri ve diger ugucu yaglardan elde edilen terpenik
maddelerin ilavesi ile yapilmaktadir.

Idris yag1 (Oleum Andropogonis = O. Geranii Rosai = O. Palmae Rosae)
Hindistan ve Dogu Hint adalaninda yetigtirilen Graminae familyasina dahil Idris otu
(Cymbopogon martini (Roxb.) Wats.) toprak iistii kistmlarindan, su buhan distilasyonu
ile elde edilen bir ugucu yagdir. Misir iizerinden Hicaz'a gonderilir ve buradan da Tiirk



hacilar aracihigiyla Istanbul ve Izmir pazarlarina getirilirdi. Idris yag1 kokulu madde
olarak, giil yag: gibi bilhassa geraniol (%75-95) tagidify igin, bu yag ile yapilan
katigtirmanin saptanmasi kolay olmamaktadir (8, 13).

Pelargonium tiirlerinden (Geraniaceae) 6zellikle P. odoratissimum L. ve P.
roseum Willd. yapraklarindan su buhan distilasyonu ile elde edilen ugucu yagdir.
Geraniol, sitronellol ve az miktarda da feniletil alkol tagimaktadir. "Geranium rozet
esans1” ad1 altinda giil yag: yerine kullanilmaktadir. Pelargonium'lar Akdeniz bolgesi
bitkileridir. Fransa, Ispanya, Cezayir'de kiiltiirii yapilmaktadir. (15).

Giil yagi, dogal kaynakli geraniol ve sitronellol ile de kanigtirilir. Bu maddeler
genelde yagin fiziksel sabitlerini degistirmezler. Kangtinlacaklari yagin degerlerine
sahip Ozgiil agirhkta ve kinlma indisinde hazirlanabilirler. Bu durumda karigtirmanin
bilirlenmesi ¢ok zordur (19).

2.6. Giil ve Giil Uriinlerinin Thracati

Ulkemizde her y1l yaklagik 7000 ton giil ¢igeginden 1600 kg giil yag1 ve 2400
kg giil konkreti tiretilmektedir. 3500-4000 kg giil ¢iceginden 1 kg giil yagi, 400 kg giil
ciceginden de 1 kg giil konkreti elde edilmektedir.

1993 yilinda 5.2 ton giil yag: ve giil konkreti ihrag¢ edilerek 5.2 milyon dolar
gelir saglanmigtir. Tiirk giil yaginin kilosu yaklagik 2000 dolar, giil konkretinin
kilosuysa 275 dolar'dir. Giil yag: ve konkretinin bugiinkii fiyatlan 2250 dolar/kg ve 400
dolar/kg dir (26).

2.7.  Ucucu Yaglarin Tanim ve Ozellikleri

Bitkilerden veya bitkisel droglardan genellikle su veya buhar distilasyonu
yontemleri ile elde edilen, oda sicakliginda sivi halde olan, kendilerine has koku, renk,

tad ve goriiniise sahip ugucu kangimlara "ugucu yag", "eterik yag" veya "esans" gibi
adlar verilir.

Ugucu yaglann ¢ogu sudan hafiftir ve suyla karigmadiklarindan suyun iistiinde
toplanirlar. Ancak bilesimindeki oksijenli bilegiklerin bir kismi suda ¢dziiniir. Bu
ozellikliklerine dayamlarak aromatik sular hazirlanabilmektedir.

Ugucu yaglar, bitkilerin basta ¢igek ve yapraklar olmak iizere herhangi bir
organinda (herba, kabuk, kok, odun, meyva, yaprak, tohum vs.) bulunabilirler. Bazen



bitkinin biitiin dokularinda, bazen de sadece 6zel organ ve dokularda meydana gelirler..
Cogu kez, bitkinin bagh bulundugu familyaya gore salg: sistemleri olan salg tiiyleri,
salg1 cepleri, salg: kanallarn ya da salg: hiicrelerinde ya dogrudan protoplazma
tarafindan, ya hiicre duvarindaki reginemsi tabakanin dekompozisyonu ile ya da
glikozitlerin hidrolizi ile olusurlar. Fakat giil ¢igeklerinde ugucu yag petallerin
parenkfma hiicrelerinde dagilmg olarak bulunur.

Bitkide herhangi bir biyolojik olaya katlmayan ugucu yaglarin hangi amagla
salgilandi$1 tam olarak bilinmemekle birlikte yaralanmalara karg: olugan regineye
kars1 ¢dziicii gorevi gordiigii, genellikle ugucu yag tasiyan bitkilerin sicak iklimlerde
fazla sayida yetigmesi nedeniyle bitkinin ugucu yag: iizerindeki havay1 baglayarak
fazla su kaybim1 6nlemek amaciyla salgilandig: da diigiiniilmektedir. Ayrica yaydiklar
koku ile gigekleri boceklere karsi ¢ekici hale getirip tozlagmaya yardimci olduklan ve
ugucu yag tastyan bitkilerin genellikle hayvanlar tarafindan yenmedigi de diisiiniiliirse,
ugucu yaglann bitkiyi gesitli dogal dig etkenlerden korudugu ileri siiriilebilir.

Cogu sudan hafif olan ve su ile kangmayan ugucu yaglar, kokularinin suya
gecmesine yetecek oranda suda, bunun yaninda petrol eteri, benzen, eter, hekzan ve
etanol gibi organik ¢oziiciilerde ise belirli oranlarda ¢oziiniirler. Ugucu yagin belli
derecedeki etanolde ¢oziiniirlilk orami saflik kontroliinde yardimer olur. Kirilma
indisleri yiiksek olup, optikge aktiftirler. Ayrica kinlma indisi ve polarize 1181 gevirme
derecesindeki farkliliklar ugucu yagin saflifin bozulmug oldugunu gosterir. Ugucu
yaglar ¢ok sayida bilesigin karisimindan olugsmuglardir. Bu nedenle kimyasal
kompozisyonlan olduk¢a karmagiktir. Kimyasal bilegimleri, biyosentetik orijinleri
temel alinarak hidrokarbonlar ve bunlarin oksijenli tiirevleri olmak iizere iki genis
gruba aynlabilmektedir.

Ucgucu yagin terkibinde Onemli bir yer tutan oksijenli tiirevler (aromatik
bilesikler) yaga 6zgii koku ve tatdan sorumludurlar. Bu bilesiklerin alkolde tamamen,
suda ise kismen ¢oziindiigii bilinmektedir. Ugucu yaglann bilesiminde aymnici fenoller,
oksitler ve esterler de yer alir.

Ucucu yaglann ¢ogunda bol miktarda terpenik hidrokarbon bulunmaktadir.
Terpenler, yapilar izopren birimlerine boliinebilen dogal iiriinler olarak
tamimlanmaktadir. Izopren birimleri mevalonik asit aracilif ile asetattan olugan , iki
adet doymarmmg bag igeren 5 karbonlu dallanmig zincirlerdir.

Terpenler (CsHg)n genel formiiliine uyan hidrokarbonlardir ve 2 izopren
molekiiliiniin kondensasyonu ile meydana gelirler.
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o
CH2=CH"'C =CH2

izopren

izopren "hemiterpen" adimi alir. 2 izopren molekiiliinden olusan 10 karbonlu
terpenler "Monoterpen”(CioHis), 3 izopren molekiiliinden olusan 15 karbonlu terpenler
"Seskiterpen" (Cy5H24). 4 izopren molekiiliinden olusan 20 karbonlu terpenler
"Diterpen” (CyoHs3;) olarak adlandinlir. 25 karbonlular "Seskiterpen”(CysHyap), 30
karbonlular "triterpen” (C3oH4g) adimi alir. Cok sayida izopren molekiiliiniin
kondensasyonu ile meydana gelen terpenler ise "Politerpen” olarak adlandinlir. Ugucu
yaglanin ¢ogunda monoterpen yapisinda olan maddeler ve baz1 seskiterpenler yer alir.

Terpenlerin oksitlenmesiyle olusan oksijenli tiirevler yaga ozgii tat, koku ve
terapotik 6zelligi veren bilegiklerdir. Ugucu yaglarin bilesiminde alkol, keton, ester,
aldehit, oksit, eter ve bunlara benzer yapidaki maddelere rastlanabilir.

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

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

Fenol esterleri : Anetol, 6jenol, safrol

Diger bilegikler  : Indol, kumarin

Bu dogal maddeler bugiin ¢ok kullanilan sentetik esanslanin esas maddelerini
de tegkil ederler.
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2.7.1. Monoterpenler

Monoterpenler, iki izopren iinitesinin baglanmasindan olugan 10 karbonlu
bilegiklerdir. Monoterpenler bitkiler aleminde, omurgali hayvanlarda, boceklerde,
deniz organizmalarinda ve alglerde yaygin olarak bulunmugtur. Cok genig bir
kullanim alanina sahiptirler. Parfiim ve gida maddelerine koku verici olarak kullanilir.
Bazi monoterpenler antifungal, antibakteriyal ve antikanser etkilidir.

2.7.1.1. Monoterpenlerin Siflandiriimalari

1. Asiklik monoterpenler: Diiz zincir halindedir. 3 ¢ifte bag tagirlar.
2. Monosiklik monoterpenler: Bir halka ve 2 ¢ift bag tagirlar.

3. Bisiklik monoterpenler: Iki halka ve 1 gift bag tagirlar.

4. Trisiklik monoterpenler: Ug halka tagirlar ve ¢ift baglan yoktur.

1. Asiklik Monoterpenler:

2,6- dimetiloktan iskeleti tagirlar ve ii¢ ¢ift baga sahiptirler. Asimetrik karbon
atomlan nedeniyle optikce aktiftirler.

Asiklik monoterpenler kendi i¢lerinde gruplara aynlabilir.

1.1. Hidrokarbonlar: Mirsen ve osimen

Mirsen Osimen
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1.2. Alkoller: Geraniol, nerol, linalol, mirsenol, lavandulol, sitronellol.

OH
CH,OH
AN 2 AN |

Geraniol Nerol Linalol Sitronellol

1.3. Aldehitler ve asetaller: Geranial(Sitral A), neral(sitral B), sitronellal, sitral
dimetil asetal.

CHO
N
CHO CHO

Geranial Neral Sitronellal

1.4. Asitler ve esterler: Sitronellil asetat, linalil asetat, geranil asetat, neril
asetat, cis- geranik asit, sitronellik asit.

.. OCOCH,
OCOCH,4
CH,COCH,4

Sitronellil asetat Linalil asetat Geranil asetat
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1.5. Diger yapilar: Geranonitril(cis- geranik asit nitril), sitronellil nitril.

CN CN

Geranonitril Sitronellil nitril
2. Monosiklik Monoterpenler:

Cogunlukla p-mentan iskeleti tagirlar. Bir halka ve 2 ¢ift bag tastyan bu gruba
ornek olarak limonen, terpinolen, mentol, fellandren verilebilir. Bu siniftaki en énemli
ticari hidrokarbon limonendir. D- limonen o6zellikle portakal, greyfurt ve limon
yaglarinda bulunur, portakal yag1 %90’1n iizerinde D-limonen igerir, L-limonen miktari
ise daha azdir. Rasemik kangim ugucu yaglarda da bulunur ve terebentinden elde
edilebilir. Monosiklik terpen hidrokarbonlar ¢oziicii olarak da kullamlabilir.

Monosiklik monoterpenleri de kendi iglerinde gruplara ayirabiliriz;

2.1. Hidrokarbonlar: Limonen, a-terpinen, B-terpinen, y-terpinen, terpinolen,
o-fellandren, B-fellandren.

A A

Limonen o-Terpinen Terpinolen o-Fellandren
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2.2, Alkoller: Mentol, a-terpineol, (+)-neomentol, (+)-izomentol, (+)-

neoizomentol, 1-terpinen-4-ol.

siel

OH /\ : OH
OH P
Mentol o-Terpineol Neomentol 1-Terpinen-4-ol

2.3. Ketonlar: Karvon, menton, piperiton.

{5

Karvon Menton Piperiton

2.4. Esterler: Metil asetat, p-mentan-8-il asetat, a-terpinil asetat.

OCOCH,

o.-Terpinil asetat
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2.5. Digerleri: 1-p-menten-8-tiol.

1-p-menten-8-tiol

3. Bisiklik monoterpenler;

Sabinon, karon, pinan yada kamfan iskeletinden tiiremiglerdir. 1 ¢ift bag
tagirlar, 2 halkaya sahiptirler.

3.1. Hidrokarbonlar: o-pinen, B-pinen, kamfen, 83-karen

O © kL

o-pinen B-pinen Kamfen

3.2. Alkoller: Sabinol, (-)-borneol, (+)-izoborneol.

HO ,OH OH
\~H
A

Borneol Izoborneol

Sabinol
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3.3. Aldehitler: Kafur, (+)-fenkon

Kafur Fenkon

3.4. Esterler: Sabinil asetat, (-)-bornil asetat.

OCOCH, ; ococ
Hj
H

Sabinil asetat Bornil asetat

4. Trisiklik Monoterpenler;

Dogal Trisiklik Monoterpenlere sadece teresantalik asit yapisinda rastlanir.

\\L/l<:COOH

Teresantalik asit

2.7.1.2. Monoterpenlerin Biyosentezi:

Terpenlerin biyosentezi asetil-CoA ile baglar. 1ki molekiil asetil-CoA birleserek
asetoasetil-CoA’ y1 meydana getirir. Ugiincii bir asetil-CoA’ nin katihmiyla dallanmag
zincir geklinde Cg bilesgigi olusur. Bu bilegikten meydana gelen maddelerden biri

AL DAY PRI T TITES]
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terpenoit biyosentezinin ana bilegeni mevalonik asittir. Mevalonik asit once fosfati
sonra pirofosfati yoluyla ve dekarboksilasyona ugramasiyla, 5 karbonlu A3-
izopentenilpirofosfat’ (IPP) olusturur. Bu maddenin, diger bir bes karbonlu bilesik
olan 3,3,-dimetilallilpirofosfat’a, denge kontrollii bir reaksiyonla kismen doniigmesi
sonucu olugan bu iki bilesik terpenoit biyosentezinin ana maddeleridir. Bu 5 karbonlu
izopren iinitelerinin birlegme sayisina gore hemi-, mono-, seski-, sester-, di-, tri-, ..
politerpenoitler meydana gelir (Sekil.2.1.).

Cogu hallerde iki 5 karbonlu baglangic maddesi 3,3-dimetilallil-pirofosfat’in
pirofosfat grubu tagiyan bas kismi, A3-izopentenilpirofosfat’in kuyruk kismiyla
birlegir buna “Bas-Kuyruk Birlesmesi” denir. Meydana gelen on karbonlu bilesik,
geranil-pirofosfat, monoterpenlerin genel bir prekiirsoru olmasi yaninda, yeni bir A3-
izopentenilpirofosfat ile baglanarak Cjs bilesigi olan farnesil-pirofosfat’a doniigebilir.
Bu madde, benzer tarzda, seskiterpenlerin sentezi i¢in baglangi¢c maddesidir. Farnesil-
pirofosfat yeni bir 5 karbonlu iinite ilavesiyle diterpenlerin biyosentezinde baslangig
maddesi olan 20 karbonlu geranil-geranil pirofosfat’a doniisiir.

Ayrica iki farnesil pirofosfat veya iki geranil pirofosfat “bag-bas birlesmesi”
yaparak triterpenoit ve tetraterpenoitlerin olugumuna yol agabilir.

Geranil pirofosfat monoterpenler i¢in ana maddedir. Geranil pirofosfatin,
fosforunu kaybetmesiyle (pirofosfatin eliminasyonu) 2,6-dimetiloktan iskeletini
tagityan ve {i¢ ¢ift bag1 olan asiklik monoterpenler meydana gelir (6rnek, mirsen,
osimen gibi). Bunlarin alkolleri olan geraniol, nerol, sitronellol ve esterleri parfiimeride
yaygin olarak kullanilir.

Trans-geranil pirofosfat, cis-geranil pirofosfat=neril pirofosfat'a doniigerek
siklik monoterpenlerin biyosentezinde ana bilegen roliinii oynar.

Bu doniisiim iki mekanizma ile gergeklesir,
1.Aldehitten redoks reaksiyonu ile; C2.3 bag: etrafinda reversible Michael
katilimi ( Mekanizma 1) ile gerceklesir.

H, Hy H, A Ha
oL tl — E —>
\ \ N P
Y TTOH » o N So
Enz Enz
o S N
- C
Enz H/C*o H*'T ~OH
A HA
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2. C2.3 bag gevresinde doniigiimle; neril pirofosfat, C2:3 bag1 gevresinde
doniigiime ugramasiyla gergeklesir ( Mekanizma 2). Bu doniigiimde linalil pirofosfat
ara {irlindiir. Ayni1 mekanizmalar trans-trans-farnesol'iin cis-trans-farnesol'e
doniigiimiinde de bulunmaktadir.

Mekanizma 2

Neril pirofosfat ve linalil pirofosfat'tan pirofosfat'in eliminasyonu, mentan ve
terpinil iskeletlerini meydana getirir.

Sekil 2.2.'de goriildiigii gibi mentan ve terpinil iskeletleri arasinda ki fark sadece
pozitif yiikiin farkli karbonlarda olmasidir. Pozitif yiikiin 6. C oldugu terpinil
iskeletinden monosiklik terpenler (6rnek; terpinen-4-ol) ve tuyan iskeleti tagiyan
bisiklik terpenler (6rnek; Tuyen) meydana gelir. Mentan iskeleti, pozitif yiikii 7. C'da
tagimaktadir. C 2.7 bagiyla pinan iskeletini (6rnek; a-pinen), C3.7 bagiyla bornan
iskeletini (6rnek, borneol), C1.7 bagiyla karan iskeleti (6rnek; A3-karen) verir (27-36).
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Sekil 2.1. Terpenoitlerin Biyosentezi

Lsin
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/ﬁ
N
OP asiklik monoterpenler Z ‘
| | “OH

Geranil pirofosfat Mirsen Terpinen-4-ol

|

N siklik monoterpenler monosiklik terpenler ?
1) LoP : ®
A

Neril pirofosfat Mentan iskeleti Terpinil iskeleti

|/ \

'l'l,,'(-bP \
) e @
| ) £\ Bisikiix
Pinan Bornan '\ H monoterpenler
Linalil pirofosfat iskeleti iskeleti N
Karan. Tuyan
iskeleti iskeleti
J
SENOS
o-pinen Borneol /g\
8-3-karen Tuyen

Sekil 2.2. Monoterpenlerin Biyosentezi
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2.7.2. Seskiterpenler

Seskiterpenler iskelet yapilarina gore baglica 6 sinifa aynlirlar (28, 33).
1. Asiklik Seskiterpenler

Dipterocarpus tiirlerinin rezininden bulunan farnesan, papatya ugucu yaginda
bulunan B-farnesen , elma ve armut gibi meyvelerde bulunan a-farnesen, Peru Balsamu
ve turunggil ¢igeklerinde bulunan nerolidol baglica 6rneklerdir.

o-Farnesen B-Farnesen Nerolidol

2. Monosiklik Seskiterpenler

Eunicea mammosa da bulunan germakren A, Citrus junos kabuk yaginda
bulunan germakren B, Kadsura japonica kuru meyvalarinda bulunan germakren C,
Geranium macrorhyzum ve Rhododendron adamsii den elde edilen yaglarda bulunan
germakron, Aristolochia reticulata ve A. serpentaria bulunan aristolakton bu gruba
dahildir.

O GO %

Germakren B Germakren C Germakron
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3. Bisiklik Seskiterpenler

Bulsenia sarmienti odun yaginda ve Pogostemon patchouli nin paguli yaginda
bulunan a-guayen, B-bulnesen, a-bulnesen, bulnesol, Curcuma zedoaria da bulunan
curcumenol baghica érneklerdir.

o-Guayen B-Bulnesen
C1Por
‘ N
OH
Bulnesol Kurkumenol

4. Trisiklik Seskiterpenler

Geranium bourbon ugucu yaginda bulunan a-burbonen, B-burbonen,
norburbonon, Cyperus scariosus, C. rotundus ve C. articulosus da bulunan
izopagulenon, Eupatorium serotinum da bulunan a-kubeben, B-kubeben bu gruba
ornektir.

o-Burbonen Norburbonan



23

O E E
izopagulenon o-Kubeben

5. Tetrasiklik Seskiterpenler

Helminthosporium sativum yaginda bulunan sativen, siklosativen,
kopakamfenik asit: Vetiver zizanoides ugucu yaginda bulunan siklokopakamfenol, epi-
siklokopakamfenol baglica drneklerdir.

s-Ne-Neol

HOHzc/\

HOOC

Siklosativen Kopakamfenik asit Siklokopakamfenol

6. N-heterosiklik Seskiterpenler

Dendrobium nobile (Orchidaceae) bitkisinin min6r alkaloitleri dendrin,
dendrobin, dendroksin bu gruba 6mek olarak verilebilir.
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MeO, NMe e
O
Dendrin Dendrobin - Dendroksin

2.7.2.1. Seskiterpenlerin Biyosentezi:

Seskiterpenler, ii¢ izopren molekiilinden olugan 15 karbonlu bilesiklerdir.
Cogunlukla ugucu yaglarin yiiksek kaynama noktali fraksiyonlarinda bulunurlar.

A3izopentenilpirofosfat ile 3,3-dimetilallilpropilfosfatin kondensasyonu geranil
pirofosfat’s meydana getirir. Buna bir molekiil A3izopentenilpirofosfat ilavesi ile 15
karbonlu seskiterpen molekiilii olan 2E,6E-farnesilpirofosfat olugur. Bu iki basamak da
farnesilpirofosfat sentetaz ile katalizlenir.

Siklik seskiterpenlerin biyosentezi; nerolidilpirofosfat ve farnesilpirofosfatin
siklizasyonu {iizerinden katyonik ara iiriinlerle hipotetik olarak agiklanmigtir
(Sekil.2.3). Pirofosfatin solvalizi ile olusan katyonik merkezin bu gruba allilik olmayan
cifte baglar iizerine atagim takiben olugan siklizasyon, rearanjman, deprotonasyon gibi
reaksiyonlar bu grup igin karakteristik pekgok maddenin olusumuna neden olur. Sekil
2.4'de bazi siklik seskiterpenlerin katyonik merkezlerinin olugumu verilmigtir.

Pirofosfat grubunun katilim: olmaksizin gergeklesen siklizasyon ile olugan
seskiterpenler de bulunmaktadir. Bunlar baz1 diterpen ve triterpenlerin gem -dimetil
¢ifte bag iizerine elektrofilik bir atak sonucunda siklizasyonuna benzer bir bigimde
olugan mono- ve bisiklo-farnesenlerdir. Buna 6rnek olarak 2E, 6E-farnesilpirofosfattan
albikanol olugumu verilmigtir (Sekil 2.5).

cis -Farnesil pirofosfattan baglayarak karbonyum ara iyonundan bir hidrojen
kaybiyla dogal seskiterpenler iginde genig bir yayilima sahip y-bisabolen olugur. Daha
ileriki basamakta da yapidaki ¢ifte bag izomerizasyonu veya oksidasyonla iyi bilinen
yapilar olan y-kurkumen, turmeron, lanseol ve atlanton olugur (37).
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Sekil 2.5. 2E, 6E-Farnesil Pirofosfattan Albikanol Olusumu
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2.8. Ucucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ugucu yaglar bitkilerden; miktarlarina, 1siya dayanikliklarina ve bilesenlerin
Ozelliklerine bagh olarak degisik sekillerde elde edilebilir (15).

Ugucu yaglar, yag tagtyan bitki kisimlarindan, ¢ogunlukla distilasyon yolu ile
kazanmlirlar. Uygulanan yontem, bitkinin isiya dayamiklilifi, yagin ugucu olmasi, suda
¢Oziiniip ¢ozlinmemesi ve distilasyon kosullaryla baglantilidur.

Ucucu yag eldesinde uygulanan ydntemler baglica ii¢ ana grupta toplanabilir.
Bunlar;

- Distilasyon

- Ekstraksiyon

- Sikma' dir.
2.8.1. Distilasyon

Distilasyon yonteminin prensibi; birbiriyle karigmayan iki sivinin distilasyonu
teorisine dayanir. Birbiriyle karigmayan iki madde yanyana iken bunlarin buhar
basinglan birbirini etkiler ve bu basinglarin toplami dig basinca esit oldugu sicakhikta
her iki madde birden kaynar ve distilasyona ugrar. Ugucu yaglarin ¢ogunun kaynama
noktas1 suyun kaynama noktasindan yiiksek olmasina ragmen boyle iki fazli bir sivi
sisteminde kaynama derecesi, ayn ayr: her iki sivinin kaynama derecelerinden daima
daha kiigiik olacaktir. Béylece ugucu yag tasiyan droglar distilasyon yontemiyle ya hig
bozunmaya ugramadan yada ¢ok az bozunmaya ugrayarak distile edilebilmektedir.

Bu genel tanim distilasyon iglemini anlatmakla beraber ugucu yaglarin bitki
materyalindendistilasyonu tam olarak ifade etmez. Bu durumda doku igindeki ugucu
yagin kati materyalden difiizyon yoluyla agifa g¢ikanlmasi ve buhan1 yardimiyla
siiriiklenmesi soz konusudur.

Yagin terkibinde bulunan bilegiklerin oksijenli ya da oksijensiz olmalarina
bagl olarak distilat farkl: bilegenleri terkibinde bulunduramacagindan tiim bilegenlerin
distile edilebilmesi igin belli bir zaman siirecinin gegmesi gerekir. Bu siire yagin
dzelligine bagh olarak 1.5-30 saat olabilmektedir. Ancak gogu bitkiler i¢in genellikle 3
saatlik distilasyon siiresi yetirli olmaktadir.
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Distilasyonla ugucu yag eldesinde kullanilan yontemler:
- Su Distilasyonu

- Buhar Distilasyonu

- Su-Buhar Distilasyonu

- Kuru Distilasyon

- Hidrodifiizyon

2.8.1.1. Su distilasyonu yontemi

Su ile temasta.iken kaynatildiginda iiriinde bozunmanin olmadig1 hallerde
uygulanan yontemdir. Bu yontemle bitkilerden ugucu yag elde edilebildigi gibi
aromatik su da elde edilebilmektedir.

Ugucu yaglarin gogunun kaynama noktasi suyun kaynama noktasindan yiiksek
olmasina ragmen ugucu yaglarin subuhar ile siiriikklenebilme &zelliginden ve
subuharinin kismi basincinin da etkisiyle normal kaynama noktalarinin altindaki
sicakliklarda buharlagtinlabilmektedir.

Bu iglem ig¢in kullanilacak olan su miktari kullanilan bitkisel drogu ortecek
kadardir. Sistem daha sonra distan isitilir. Buharlagan su ve beraberindeki ya§
sogutucuda yogunlagtinlir ve buradan ayirma (toplama) kabina gelir. Florentin kab1
adi verilen toplama kabinda yag ve su yogunluk fark: esasina dayanilarak ayrihr.
Ucgucu yag alindiktan sonra kalan sulu kisim bir miktar ugucu yag icerebilir. Bu sulu
kisma tuz ilave edip ¢oziiniirliigii azaltilarak ugucu yag aynlabilir (13, 38).

2.8.1.2. Buhar distilasyonu yontemi

Buhar distilasyonu taze ya ada kuru materyale uygulanan bir ySntemdir.
Atmosfer basincinda yapilabildigi gibi nispeten atmosferik basingtan yiiksek
basinglarda da uygulanabilmektedir.

Materyalin distilasyon kazanina doldurulduktan sonra iyice sikigtiriimasi
gerekir. Buhar bitkinin bulundugu kazana alttan génderilir. Drog iizerine génderilen
buhar beraberinde yag: siiriikleyerek sogutucuya getirir. Sogutucuda sivilagan su-yag
kanigimui yukarida bahsedilen Florentin kabinda aynlir. Buhar distilasyonu boyunca
bazi maddeler dayanikliliklarin: siirdiirebildikleri halde ester yapidaki bazi maddeler
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1s1 etkisiyle hidroliz olurlar. Bu hidrolizi engellemek ya da en diigiik diizeye
indirebilmek icin ortatmn asiditesini diiglirmek ve distilasyonu miimkiin oldugu kadar
kisa siirede tamamlamak gerekir (13).

2.8.1.3. Su-buhar distilasyonu

Bu yontem, su distilasyonu (Hidrodistilasyon) sirasinda kaynamayi
hizlandirmak ve distilasyon siiresini kisaltmak amaciyla distilasyon kazanina su buhari
gonderilerek uygulanir. Genellikle taze giceklerin distilasyonunda (6rn. giil) buhar
distilasyonu uygulanamaz. Zira 1slanan ¢igekler birbirine yapigarak buharin gecisine
engel olur. Bu yiizden taze ¢igekler su-buhear distilasyonuna tabi tutulurlar. Cigeklerle
kangtinlan suyun ¢abuk kaynamasi i¢in sistem igine su-buhar enjekte edilir. Yani su-
buhar distilasyonun gelistirilmig bir su distilasyonu teknigidir.

2.8.1.4. Kuru distilasyon

Baz droglar kuru kuruya 1sitildiklart zaman ugucu maddeler kismen olduklan
gibi kismen de parcalanarak distile olurlar. "Pirojenasyon” adini alan bu islem 6zel
imbiklerde uygulanir. Bu imbikler ¢elikten yapilir. Odun, kdmiir ya da gazla isitilirlar.
Kuru distilasyon uygulanacak materyal kuruolmalidir. Materyal odun ya da dal ise;
kiigiik pargalar halinde kazanlara doldurulur ve yiiksek sicaklikta havasiz ortamda kuru
kuruya distile edilir. Distilasyon iiriinleri sogutucudan gegirilerek toplama kabinda
toplanir.

2.8.1.5. Hidrodifiizyon

Bitkisel dokulardaki ugucu yagin bir kismi yiizeyde bulunurken, bir kismu da i¢
kisimlarda bulunur. Yiizeye yakin yerlerdeki ugucu yag: buhar ile almak kolaydir.
Yiizeye yakin olmayan bolgelerdeki ugucu yag ise ancak difiizyon igleminden sonra
yiizeye ulagir.

Difiizyon terimi; sistem igerisinde bir denge kurulana kadar farkli maddelerin
kargilikli olarak birbirleri i¢ine niifuz etmelerini ifade etmek igin kullanilan bir
terimdir. Gegirgen bir zar boyunca olan difiizyon osmoz olarak adlandirlir.

Bitkisel materyalin distilasyonu basta osmoz olmak iizere difiizyon olayi ile
baglantilidir. Bu tiir distilasyonda buhar tiim kuru hiicre membranlanna tam olarak
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niifuz etmeyebilir. Bu durum bitkinin distilasyonunda agiri 1sitilmig buhar (kuru
buhar) kullanimu ile daha net olarak ortaya konabilir. Boyle bir durumda agin 1sitilmug
buharla yagin daha fazla buharlagmadig1 ana kadar iglem siirdiiriildiikten sonra, kalan
yag doymus buhar (islak buhar) uygulanarak alinir. Eger bitki dokulan su ile iyice
1slatilirsa tamamen farkli durum ortaya gikar.

Distilasyon, ugucu yagin osmozu igin daha iyi sartlar saglar. Ciinkii imbik
igerisindeki diizensiz basing ve sicaklik nedeniyle olugan yiiksek sicaklik ve suyun
hareketi, diflizyon etkisini arttirir. Bu gekilde bitki dokulan igerisinde bulunan ugucu
yag almabilir. Cok yiiksek olan sicaklik olumsuz bir etki yapabilir ancak, sicak su daha
fazla oranda ugucu yag: ekstre edecektir.

Von Rechenberg hidrodifiizyon islemini su gekilde tanimlar; suyun kaynama
sicakliginda salgi hiicrelerinde bulunan ugucu yagin bir kismi suda ¢oziiniir. Bu sudaki
yag osmoz yoluyla sigmis hiicre membranlan i¢ine niifuz eder. Sonugta buhar etkisiyle
ugucu yag dig yiizeye ulagir. Bu esnada hiicre membrani igine niifuz eden su miktan
kadar yag membrandan digan ¢ikarak buharlagir. Bu iglem ugucu yag bezlerinden tiim
ucucu bilesenlerin alinmasina kadar devam eder.

Hidrodifiizyon iglemi endiistride normal buhar distilasyonunun aksine buharin
bitkisel materyal dolu kazana iistten verilmesi ve alttan ¢ikan buharn
yogunlagtirilmas: seklinde uygulanir. Bu uygulama sonucu yag veriminin yiiksek
oldugu belirtilmekle beraber suyla ekstre olan maddelerin ya da sabit yaglarin ugucu
yaga gecmesi nedeniyle genis bir endiistriyel kullanima girememisgtir.

2.8.2. Ekstraksiyon

Bitkisel ve hayvansal droglardan etken maddece zengin kisim veya dogruca
etken maddeleri gikartmak amaciyla ekstraksiyon metodlan kullanilir.

Ektraksiyonla ugucu ya§ eldesinde kullanilan yontemler dort ana baghk altinda
toplanabilir.

- Organik ¢oziicii ile ekstraksiyon
- Sabit yag ile ekstraksiyon
- Siiperkritik gaz ekstraksiyonu

- Sivilagtinlmig gaz ekstraksiyonu
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2.8.2.1. Organik ¢oziicii ile ekstraksiyon

Drog uygun bir organik ¢oziicii ile ekstre edilir. Organik ¢oziicii, ugucu yagin
yanisira sabit yag, mum, renk maddelerini de ¢ozer. Organik ¢6ziiciiniin algak basing
altinda ugurulmasiyla arta kalan maddeye konkret denir. Konkretin alkol ile
¢oziindiikten sonra dondurularak ayrilmas: alkollii ekstrenin ugurulmasiyla "absoli”
elde edilir. Absolii alkolde tamamiyle ¢oziindiigiinden parfiimeride kullanilir.

2.8.2.2, Sabit yag ile ektraksiyon

Ucgucu yag miktarinin az oldugu ve buna bagh olarak diger distilasyon
yontemlerinin uygun olmadigi durumlarda ugucu yag eldesinde kokusuz, renksiz,
yumusak bir sabit yag karigimu ile temasta birakilir. Bu iglem i¢in en ¢ok saf domuz
yagi kullanilmaktadir. Sabit yag ince bir yiizey iizerine yayilir. Materyal bu yag
iizerine serilir. Bir siire sonra bu materyal alinip yerine yenisi konur. Ugucu yag sabit
yaga gecer. Bu sabit yag etanol ile tiiketilir. Etanollii ekstreden sogukta mumlarin ve
diger maddelerin c¢oOktiiriilmesini takiben ¢oéziiciiniin al¢cak basingta
yogunlagtinlmasiyla ugucu yag elde edilir.

2.8.2.3. Siiperkritik gaz ekstraksiyonu

Gazlar yiiksek basing altinda sivi1 veya siiperkritik evre bdlgesinde énemli bir
¢oziicii ozellik kazanirlar. Bu 6zellik, basing ve sicaklik degisimleriyle istenildigi gibi
yonlendirilebilmektedir. Boylece sikigtirilmig gazlar, gesitli yontemlerle birgok
maddelerin tasiyic1 materyallerden fraksiyonlarina ayrilmasinda veya madde
kanigimlarinin rafinasyonunda kullanilabilmektedir. Siiperkritik gaz ekstraksiyonunda
amonyak, etilen, toluen ve CO; genel olarak amaca uygunluk gosterir. Bunlar arasinda
da amaca en uygun ve uygulamada en ¢ok denenmig olan1 CO; 'dir (39).

2.8.2.4. Sivilagtirilmig gaz ekstraksiyonu

CO, gibi sivilagtirilmig gazlar kullanilarak bitkisel materyallerden ugucu
yaglarin ekstraksiyonu gergeklestirilir. Bu yontemin esas: yiiksek basingli ekstraksiyon
kab1 iginde sivilagtirilmig gazin kritik noktasi civarindaki dolagimina dayanir.
Ekstreyi ¢oziicli gazdan kurtarmak basincin azaltilmasi ile gazi1 tamamen
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buharlagtirmak ile miimkiindiir. Geri kazamilan gaz sikigtinlarak yeniden
kullamlabilir. CO2'in kritik noktas1 73 kg/cm? basingta 31°C'dedir. CO3 inert oldugu ve
toksik olmadig: i¢in tercih edilir.

Bu ydntemin avantajlar su sekilde siralanabilir;

- Diger yontemle elde edilen iiriinlere oranla daha iyi iiriin elde edilir.
- Diisiik sicaklikta ¢aligma imkan1 vardir.

- CO7 gaz1 ucuz, inert ve zehirsiz bir ekstraksiyon maddesidir.

- Coziicliniin ekstreden tamamen uzaklagtirilma kolaylig: vardir.

- Sicaklik ve basing gibi parametrelerin ayarlanarak ¢éziinme igin gerekli
sartlanin kontrol edilme kolaylig1 vardir.

2.8.2.4.1. Phytosol Teknigi ile Ekstraksiyon

Coziicii olarak 1, 1, 1, 2-tetrafloroetan gazi kullanilir. Materyal ekstraksiyon
kabina koyulur. 5 bar basing altinda sivilagtirilmig gaz ektraksiyon kabina gonderilir.
Islem sivilagtinlmig gazin, yiiksek basingli ekstraksiyon kabinda sivi ile maddenin
bir siire temasta birakilmasiyla gerceklesir.

Ekstraksiyon igleminden sonra ekstre siiziilerek atmosferik basingtaki toplama
kabina gonderilirken ¢oziicli gaz fazina geger ve ikinci bir ekstraksiyon igleminde
kullanilmak iizere toplanir.

2.8.3. Sikma

Ozellikle narenciye kabuklar1 gibi diger distilasyon ydntemleri ile bozunan
materyaller i¢in sikma ya da benzeri mekanik yollar uygulanir. Akan yag alinir.
Sikilmig kabuklarin su ile yikanmasi sonucu aynlan yag da bir kapta toplanir. Yag- su
emiilsiyonu santrifiij edilerek ugucu yag aynlir. Narenciye esanslari gilinlimiizde
meyva suyu fabrikalarinda modern tesislerde yan iiriin olarak elde edilmektedir.
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2.9. Ugucu Yaglarin Saflagtirilma Teknikleri

2.9.1. Molekiiler distilasyon (Short Path Distilation)

Molekiiler distilasyon; sisteme buhar verilmeksizin, 1s1iya hassas siv1 iiriinlerin
bozulmasina firsat vermeden, kisa siirede distilasyonun gerceklestirildigi devamli bir
ayirma metodudur. Sistemin esasi basincin gok diisiik ve kontrollii olmasidir. Uriin,
bozunmanin meydana gelmeyecegi diiglik bir sicaklikta kisa bir siire igin 1sitilir. Bu
nedenle diger distilasyon metodlarinin uygun olmadig1 durumlarda hassas iiriinlerin
distilasyonunda rahatlikla kullanilabilir.

Yiiksek sicaklikta bozunan, 1siya karsit hassas olan ya da kaynama noktasi
yliksek olan maddeleri ¢ok diisiik basingta ve yapisini bozmadan distillemek igin
“Molekiiler Distilasyon” dan yararlanilir. Bu distilasyon, basin¢g 0.001 mm-Hg’nin
altinda tutulmak suretiyle ya sicaklifi ya da distilasyon hizini sabit tutarak
gerceklestirilmektedir.

Distile edilecek madde aym ortak merkezli bir sogutucu ile ¢evrili “Kisa Yol"
(short-path) diye adlandinlan bir evaporatore gelir. Burada (25-2000 devir/dakika kadar
degisen) degisken bir hiza sahip silindirik doner siyiricilarla ince bir film tabakasi
halinde evaporator yiizeyine dagitilir. Distile edilecek madde kisa siirede yergekimi
etkisiyle asag1 dogru akarken diisiik kaynama noktasina sahip bilesenler buharlagir.
Olusan buharlar i¢ kondenserde yogunlagip akarak iiriin toplama kabinda toplamr. Ig
kondenserde yogunlagmayan diger kisim ayn bir hattan dip iiriin olarak alinir. Cok
fazla ugucu olan kisimlar (i¢ kondenserde yogunlagmayan) ise tepeden emilerek
karbondioksit buzu gibi 6zel sogutucu maddeler ile iyice sogutulmusg “cold trap” olarak
adlandinlan soguk tuzak ile tutulur.

Evaporator yiizeyinde dagilan film tabakasi doner silindirlerle temas ettikge
akig hiz1 yavaglar. Boylece filmin kalig siiresi uzar. Diger yandan siyirict doner
silindirlerin 6niinde olugan y1ginin agagi dogru akis1 filmin akigindan daha fazladir.
Besleme miktari, viskozite, doner silindirlerin hiz1 ve buharlagma orani vasitasiyla
firliniin kalig siiresi arttirilabilir yada kisaltilabilir. Doner silindirler kendi kendilerine
yavag bir gekilde donerlerken dig taraftaki ince iiriin tabakas: siirekli yenilenir.

Eger distile edilecek madde donmaya meyilli ya da viskozitesi yiiksek ise o
zaman, beslemenin yapildigi kisim ceketten 1sitilarak (sicak su, buhar, yag vb.)
maddenin akigkan olmasi saglanir.

Cihazin sicaklif1 ¢ok yiiksek olursa, ¢ok ugucu kisimlar girig kisminda hemen
buharlagir ve diizgiin bir distilasyon saglanamaz.
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Distilasyon iglemine baslanmadan 6nce cold trap ve iiriin toplama balonlarinin
briit agirliklan belirlenmelidir.

Distile edilecek madde; buharlagtirma temperatiirii, vakum, besleme ve
siyiricilarin donme hizindan etkilenir. Bu parametrelerin birini bir seferde degistirmek
suretiyle distilasyon denemeleri sonucunda gerekli optimum sartlar belirlenir.

Sistemin kullanilmasi ve kontrol edilmesi kolaydir. Vakum igin segilen
parametreler, akig orani, sicaklik ve doniis hiz1 belli bir degere set edilir. Gerekirse
secilen degerlere ulagilana kadar bu parametreler degistirilebilir. Daha sonra bu
parametrelerin iglem boyunca sabit kalmasi saglanmalidir. Digital kontrol sistemi ile
saglanan otomatik bir program, kullanicinin problemin ne oldugunu anlamasi ve
¢Oziimiine kadar sistemin kritik olmayan bir pozisyonda tutulmasina imkan saglar.

Diizgiin sartlar ve sabit kullanim parametreleri sebebiyle bu sistemler en az
yipranma ve bakim ile uzun bir kullanim siiresine sahiptir.

Avantajlan,

- Laboratuvar olgekte 5 g maddeden, endiistriyel 6lgekte saatte 5000 kg
maddeye kadar distile etme imkanina sahip degisik biiyiikliikteki “Molekiiler
Distilasyon” sisteminde distilasyon kisa bir mesafede gerceklestirilir.

- Bilinen diger distilasyon tekniklerine oranla daha etkin sonug veren ve
kullanim1 ¢ok kolay olan bu sistemin 6zellikle miktar1 az olan pahali maddelerin
distilasyonunda kullanim: oldukg¢a fazladir.

- Maddenin evaporatorde kalig siiresi ¢ok kisadir. Bu nedenle iiriin ancak
kisa bir siire i¢in 1stya maruz kalir.

- Akim yolu kisa ve engelsizdir.

- Isitma sirkiile edilen 1s1 aktarim yag: ile dolayli olarak
gerceklestirildi§inden iiriiniin sicaklif1 hassas bir gekilde siirekli olarak kontrol
edilmektedir. Bu sekilde kaynama noktalar1 birbirine yakin maddelerin kolayca
ayrilmasi miimkiin olur.

- Hassas sicaklik kontrolii sayesinde agir1 1stnma 6nlenir.

- Kaynayan stvinin iizerindeki toplam basing, yag ve difiizyon pompalarn
vasitasiyla 10-3 mbar ya da daha diisiik degerlere indirilebilir. Buna bagh olarak da
maddenin kaynama sicaklig: diisiiriiliir.

- Bu distilasyon teknigi ilag, kimya, plastik, gida, kozmetik ve parfiimeri
sanayilerinde genis bir kullanim alanina sahiptir.
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Molekiiler distilasyon 1s1ya hassas iiriinlerin saflagtirilmasi igin iyi bir teknik
oldugu i¢in yaglarin analizinde oldukga 6nem kazanmugtir (40).

2.9.2. Fraksiyonlu distilasyon

Sivi karnigimlardaki bilegenleri ayirmada kullanilan distilasyon iglemi,
karigimun sivi ve buhar fazlarinin bulunduklan dengedeki bilesen dagilimlarina bagh
olarak gergeklesir. Ugucu bilesenleri birbirinden ayirmada kullanilan en yaygin metod
fraksiyonlu distilasyondur. Fraksiyonlu distilasyon teknigi, sivi karigim 1s1 ile
buharlagtirildiktan sonra bir dolgu maddesi ile dolu kolon boyunca hareket ederken
olusan buharin bir kisminin kondenserde yogunlagtinp tekrar kolona geri beslenmesi
esasina dayanir. ‘

Kolon igerisinde buhar fazi agsagidan yukanya yiikselirken, sivi1 faz yukaridan
asagiya dogru iner ve bu iki faz siireklibirbirleri ile temasta bulunur. Bu sirada,
kaynama noktas:1 diisiik olan bilegik buharlagarak buhar fazina gegerken, buhar
fazinda ki kaynama noktas: yiiksek bilesik yogunlagarak sivi faza katilir. Kolonun iist
kismm alt kismina gore soguktur. Bundan dolay: sivi faz agag: indikge 1sinir ve buhar
faz1 yiikseldik¢e sogur. Buhar ve sivi fazlanin birbirleri ile temas etmesi sonucu, fazlar
arasinda 1s1 etkisi ile kiitle transferi gergeklegir. Bu sebepten fazlarin birbirleri ile ¢ok
iyi temas etmeleri istenir. Bu proseste siv1 siirekli olarak zit akimda buhar ile temasta
olur. Bu tip distilasyon iglemi genellikle ¢ok plakali veya dolgulu kolonlarda
gergeklestirilir (41, 42).

2.10. Headspace

Headspace analizi son yirmi yildan beri ¢igeklerde bulunan ugucu bilesenlerin
dogrudan analizi igin kullanilmaktadir. Altmigh yillarda ve yetmislerin ilk yillarinda
tiniversiteler diginda da galigmalar baglamugtir. Fakat koku endiistrisinin bu alandaki
caligmalan ¢ok daha oncelere dayanmaktadir.

Koku endiistrisi i¢in oldukga onemli bir yeri olan giil, leylak, zambak gibi
kokulu ¢igekler bu alanda en ¢ok kullanilan materyallerdir.
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2.10.1. Headspace analiz yontemleri

Yaklagik 15 yildir koku aragtirma laboratuvarlarinda analitik headspace
metodu kullanilmaktadir. Bu amagla ¢igeklerin ugucu bilesenlerinin analizi igin
kullanilan iki yontem vardir. Bunlar Vakum Headspace Yontemi ve Kapali Sistem
Headspace Yontemi' dir.Headspace yontemi, koku veren herhangi bir maddenin kapah
bir kap igerisinde tutulmasi, gerekirse 1sitilmasi ve bu sekilde materyalin iizerinde
iizerinde olugan (headspace) kokular havanin gaz kromatografisi gibi hassas
yontemlerle analiz edilmesi esasina dayanir. Cevre arastirmalarinda ¢ok yogun olarak
kullanilan bu teknik son yillarda gelistirilmis ve arazi de de uygulanabilir hale
gelmistir.

Canlt ya da taze kesilmig ¢iceklerin kokularinin bu teknikle zaptedilmesi igin
kapal1 bir ortama alinan ¢igek ya yiiksek vakuma tabi tutulur ya da iizerinden bir hava
pompast yardimiyla siirekli olarak gegirilen temiz havanin bitkinin kokusunu
siiriikleyip bir adsorban tabakasinda birakmasi saglanir. Kolon ile zenginlesen
adsorban uygun bir ¢oziicii ile eliie edilerek koku maddeleri serbest hale gecirilir. Bu
ekstrenin gaz kromatografik analizi ¢igegin gergek kokusunu olugturan bilesenlerin
kompozisyonunu agiga ¢ikarir.

Bu ydntem koku ve tat sanayilerinde sabun, deterjan gibi ticari iiriinlerin koku
kompozisyonlarinin ortaya ¢ikarilmas: amaciyla sik¢a kullanilmaktadir.

2.10.1.1. Vakum headspace yontemi

Burada ugucu bilegenler -196°C de sivi azot ile yiiksek vakumda ve
dondurularak alinirlar. Sekil 2.6' da bu sistem verilmigtir. Bu yontemde yuvarlak dipli
bir balon gi¢ek materyali ile doldurulup cam bir tiip ile iki tane soguk tuzaga baglanir.
Vakum uygulandi$1 zaman ugucu bilesenler gicekteki su ile birlikte buharlagir ve 1.
sogutucu yogunlagir . Bu sogutucular -196 °C de siv1 azot ile sogutulmugtur. 2.
sogutucu ile aktif kdmiir pompadan gelebilecek kirliliklerin tutulmas: amaciyla sisteme
dahil edilmigtir.

Bu test sonucunda ugucu bilegenler organik solvent ile alimir ve Gaz
Kromatografisi / Kiitle Spektrometrisi (GC / MS) sisteminde analiz edilir.

Vakum headspace teknigi yasayan ¢igeklerin ugucu bilesenlerinin
zaptedildikten sonra analizlerini saglar. Fakat bu yontemin gigek, yaprak ve meyvalar
koparildiktan sonra uygulanmasi bir dezavantajdir. Zira bu durumda baz1 bilesenler
kaybolur veya degisiklige ugrar (43).
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1 Dibi yuvarlak balon 6 1. sogutucu suyun ve ugucu bilegiklerin tutulmasi igin
2 Kopanlmg taze gigekler 7 ve 8 2.sogutucu ve aktif karbon tiipil: vakum pompasindan
3 Kiiresel slifler gelen ugucu kirliliklerin tutulmas: i¢in
4 Termos 9 Vakum pompasina gidig

5 Sivi azot (-196°C)

Sekil 2.6. Vakum Headspace Cihazinin Semasi

2.10.1.2. Kapali sistem headspace yontemi

Bu yontem adsorbsiyon ile tutma esasina dayanir. Burada kokulu bilesikler
cigeklerden bir tagiyici gaz ile alinir ve bir adsorbanda (aktif karbon veya organik
polimer) tutunur. Bu ydntem dogal yetisme ortaminda veya laboratuvarda yetistirilen
bitkilerde uygulanabilir. Sekil 2.7' de bu sistem gematize edilmigtir. Burada devamh
hava sirkiilasyonu saglayan bir hava pompas: ve ¢icekten alinan ugucu bilegenlerin
adsorbe oldugu yaklagik 20 mg kapasiteli bir aktif karbon tiipii vardir. Devamli hava
sirkiilasyonu ile ugucu bilesenler giceklerden aynlir ve aktif karbon iizerinde adsorbe
olurlar. Pompadan gelecek olan kirlilikleri tutmak i¢in ise ikinci bir aktif karbon tiipii
pompa ¢ikigina baglanmigtir. Cam hazneler hem koparilmig hem de koparilmamig
materyalleri i¢ine koyabilmemiz i¢in uygun biiyiikliikte olmalidir. Arazide 9 volt' luk
bir hava pompasi, konik ve baglantilara uygun bir cam hazne ile ¢aligilir. Bu nedenle
disanida ¢aligilirken saplarin hazneye girdigi bolge sikica kapatilmalidir. Boylece



38

cigekler zarara ugramadan uygun iglem yapilmg olur (45). Islem sonunda adsorban
tabaka uygun bir organik ¢oziicii ile yikanir ve dogrudan analiz edilir.

Konik cam hazne

Canli veya koparilmis tane gigekler

Hava pompasi

Aktif karbon tiipii 1: gigeklerden gelen kokulu bilesiklerin toplandigi kisim
Aktif karbon tiipil 2: havanin temizlendigi boliim

Akis yonii

A bW N -

Sekil 2.7. Kapali Sistem Headspace Cihazinin Semasi

Bazi aragtirmacilar Headspace GC analizlerini ii¢ farkl tipte incelemiglerdir:

a) Statik (Durgun) Headspace Analizi: Burada kapal1 bir kapta 1s1 ve basincin

bir dengeye ulagmasi sonucu, 1s1 ile buharlagan maddelerin olugturdugu gaz enjektorle
cekilerek Gaz Kromatografi' na verilir.

b) Burada materyal iizerinden gaz hale gegebilen ugucu bilegenler uygun bir
tuzak ile (sofuk tuzak, kat1 adsorban) tutulur. Bu tutulan ugucu bilesenler bir solvent.
yardimi ile Gaz Kromatografi' na enjekte edilir.

¢) Dinamik (Hareketli) Headspace Analizi: Burada ise materyal iizerinden

siirekli bir gaz ( hava veya azot gazi) akig1 vardir. Bu gaz ile siiriiklenenler yine bir
tuzak ile tutulup sonra solvent ile eliie edilerek Gaz Kromatografi' na enjekte edilirler.
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Bu headspace analizlerinde tutucu olarak ya aktif kémiir ya da Tenax GC,
Chromosorb, Porapak ve Amberlite XAD gibi polimerler kullamlir. Headspace
analizlerinde kullanilan aktif komiir tiipleri hazir olarak piyasada bulunmaktadir.
Bunlar 6zel olarak doldurulup hazirlanmug tiiplerdir. Bir aktif kdmiir tiipiiniin gemas:
Sekil 2.8'de verilmigtir.

~_ V08—

1ve2: baglant uglan

3: yaz1 ylizeyi

4: adsorban tabakasi (100 mg aktif kémiir)
5: alt tabaka (50 mg aktif kdmiir)

6: akig yoni

Sekil 2.8. Hazir Doldurulmug Aktif Komiir Tiipii

Headspace analizlerinde parametreleri kontrol etmek kolay degildir. bu
parametreler; 6rnek hacmi, sistemin hacmi, 6rnek alma zamani ve hizi, tagiyicinin
akig hizi, adsorban materyal, adsorbanin iiretimi ve temin edilis kaynag: v.b. Biitiin bu
problemler farkli laboratuvarlarda farkli sonuglarin alinmasina neden olur (44).

2.10.2. Headspace metodu ile yapilmugs ¢calismalara 6rnekler

Headspace metodu kullamlarak yapilmig pek ¢ok ¢aligma vardir. Ayrica her
koku laboratuvan kendine o6zgii yontem ve parametrelerle ¢aligmakta ve bu
galigmalarini gizli tutmaktadir. Bu bolimde Headspace teknigi ile yapilmig pekgok
calisma bulunmaktadir ( 44-61). Baz1 galigmalar 6rnek olarak verilmigtir.
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Bir kaynakta koku ve tat verici maddenin oldukca kompleks bilesikler oldugu
ve bunlarin zaptedilmesinde en iyi sonucun headspace ydntemi ile alinacag: kayithdur.
Numune sivilagtinlmig azot ile sogutulup soguk kolona verilir. Kolon hizla isitilir. Bu
islem kromatografa baglanan bir headspace iinitesi ile saglanir. Kolonda ayrilan
bilesikler hassas bir dedekttrle dedekte edilebilirler (54).

Bagka bir ¢aligmada heterosiklik kokulu bilegiklerin 5 farkli grubu (Pirazinler,
piroller, piridinler, tiazoller ve quinokainler) {izerinde aktif komiir tiipler kullanilarak 2
saatlik headspace analizi yapilmig ve kdmiir 200 ml karbondisiilfit ile yikanarak GC-
FTIR- MS de analiz edilmigtir. Burada ¢aligilan pirazin grubu bilegikler ayn1 zamanda
Opium' da da kokuyu veren bilesiklerdir (55).

Tibbi Opium' un headspace analizi GC- FID, (+EI)- GC- MS ve GC- FTIR ile
yapilmig ve sonugta 70 komponent tespit edilmigtir. Burada iglem aktif komiir tiipii
kullanilarak 2 saat siireyle yapilmistir (Dinamik metod). Bu tiipler 200 ml
karbondisiilfit ile yikanmigtir. Bu caligmanin sonucunda elde edilen veriler
dogrultusunda hazirlanan sentetik kangimda gergek Opium kokusu ¢ok iyi bir gekilde
elde edilmistir. Bu sentetik karigim; 2- metil, 2,5- ve 2,6- dimetil pirazin, 2- metoksi-3-
izopropil, 2- metoksi- 3- izobutil pirazin' den olugsmaktadir (56).

Orkide tiirlerinde hava sirkiilasyonu ile kokulu bilesiklerin alinmas1 ve bir
adsorbanda tutulmasi orkidelerdeki headspace analizini olugturmaktadir. Burada
sirkiilasyon hava pompast ile saglanir. Islem 30 dakika- 2 saat arasinda devam eder. 1-
10 mg aktif karbon kullanilir. Ortamdaki pompadan gelen ugucu safsizliklan ve nemi
tutmak igin ise ikinci bir adsorban tiipli kullamilir. 1-300 mg &6rnek 10-50 ml
karbonsiilfit ile yikanarak alinir. 10-30 ml etanolle polar bilesikler eliie edilir. Bu
eliient GC ve GC- MS analizlerine tabi tutulur (57).

Kamazulen, papatya ugucu yaglarinda bulunan bir bilegiktir. Kamazulen, ancak
Headspace Gaz Kromatografisi (HSGC) ile dedekte edilebilmektedir. Burada bir
headspace {initesi Gaz kromatografina baglanir ve analiz bu gekilde yapilir. Iglem
sirasinda uygulanan 1s1 arttikga elde edilen matrisin ve kamazulen miktann da
artmaktadir (58).

Bitkisel materyallerin hidrodistilasyonu sirasinda ugucu yagindaki bazi
bilesikler kaybolabilir. Bu nedenle HSGC analizi ile hidrodistilasyon analiz sonuglan
farkl ¢ikabilir. Pinus sylvestris ' te durum bdyledir. Hidrodistilasyon sirasinda diisiik
kaynama noktasina sahip terpen hidrokarbonlar kaybolurlar. Bu nedenle bu bilegikler
i¢in HSGC analizi daha uygundur. Bu ¢aliymada adsorbsiyon tiipii olarak Tenax®
kullanilmugtir. Pinus sylvestris iizerinde yapilan headspace analizler sonucunda a-
pinen miktar en yiiksek TenaxR da (% 81.01) bulunmustur (59).

Baska bir headspace caligmasi ise farmakolojik alanda yapilmigur. Bu
calismada inhalasyon yolu ile alinabilecek koku maddelerinin hayvanlar iizerindeki
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sedatif etkisi incelenmigtir. Bu bilegikler alinan kan Orneklerinden Kat: faz
ekstraksiyonu yapilarak kromatografik ve spektroskopik metodlarla tayin edilmigtir.
Bu sekilde 42 farkh bilesik tespit edilmigtir (60).

Diger bir headspace ¢aligmasi da adsorbanlarin kargilagtirilmas: yoniinden
yapilmigtir. Hyacinthus orientalis ¢igekleri ile calisilmigtir. kargilagtirilar
adsorbanlar; Klimes charcoal (20 mg), Supelco Carbotrap charcoal (50 mg), ASS Tenax
(50 mg) ve Chrompak Tenax GR (50 mg)' dir. Islem sonunda Charcoal' lar 100-300 ml
karbondisiilfit, Tenax' lar ise 100-300 ml metanol ile yikanarak GC- MS' e enjekte
edilmiglerdir. Burada hava akig1 100 ml/dak (3 saat)' dir. Her dort adsorbanda da ana
bilesenler benzil asetat (% 16-31) ve E,E-a- farnesen (%16-32)' dir. Ayrnica kokuyu
veren bilesikler arasinda benzil alkol, B- feniletil alkol, B- feniletil asetat, etil ve metil
benzoat vardir (61).

2.11. Tiirk Giil Yag Uretimi

Giil yaginin en 6nemli tireticileri Tiirkiye ve Bulgaristan'dir. Cin, Fas,
Hindistan, Iran, Rusya, Ispanya, Fransa ve Italya'da da giil yag iiretilmektedir (13, 19,
62).

Tiirkiye ve Bulgaristan'da giil yag: iiretimi igin R.damascena yetigtirilmektedir.
Tiirkiye'de iki 6lgekte distilasyon yapilmaktadir.
1. Endiistriyel distilasyon
2. Koy distilasyonu

Genel giil yag iiretim gemast Sekil 2.9'da gosterilmigtir.
2.11.1. Endiistriyel distilasyon teknigi

Tiirkiye'de endiistriyel distilasyonlarin biiyiik bir kisminda 3000 L lik bakir
veya paslanmaz gelikten yapilmig imbikler kullanilir. Genellikle bir imbigin kapasitesi
400-500 kg ¢icek ve 1500-2000 L su alir. (3, 11, 24).

Kazanlara yiiklenen giil ¢igegi-su oram 1/3 olarak ayarlanmaktadir. Kazanlara
500 kg giil ¢icegi ve 1500 L su yiiklenmektedir. Kazanlara yiikleme yapildiktan sonra
2-3 atii endirek buhar verilir. Kazan i¢inde buharlasan su ile siiriiklenen yag sogutucuya
gelir. Sogutucunun 1sis1 40°C ye ayarlanir. Sogutucu paslanmaz gelikten yapilmig olup
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icinde helezon geklinde borular ve su ceketi bulunmaktadir. Sogutucuya gelen su-yag
kangimu burada yogunlagir ve florentin kabinin bagli bulundugu 200 L lik kazanda
toplanir. Distilasyon iglemi sonunda florentin kabinda biriken yag alinir. Bu yaga "ham

e on

yag", "¢cig yag", "direk yag" veya "1.kalite" yag da denmektedir (Sekil 2.10).

Rosa damascena Mill gigekleri

Hidro distilasyon

!

[ !
‘ Gil Kazan yag
1. Ya§ alt suyu
Distilasyon
| |
2. yag

¢

GOL YAGI

Sekil 2.9. Genel Giil Yag1 Uretim Semast

Kazanlardan elde edilen yag alt sulan 5000 L kapasiteli iki tankta depolanir. yag
alt sulart 3000 L kapasitedeki yag kazanlarina 2500 L olarak yiiklenir ve distilasyon
islemine( kohobasyon) tabi tutulur. Olusan buhar sogutucuda yogunlasip florentin
kabinin bagh oldugu 200 L kapasiteli kazanlara gelir ve yag florentin kabinda aynlir.
Yag kazanindan alinan bu yaga "pismis yag", "endirek yag" veya "2.yag" ad: verilir. -
Ham ve pigmis yag pagal yapilarak 2.5 kg'lik "kumkuma"adi verilen igi ve dig1 kalayh

kaplarda ticarete sevk edilir (3, 63).
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Yag Alu Suyu Toplama Kazan1  11-  Sogutucu

Florentin Kabt 12-  Yag Alt1 Suyu Toplama Kazam
Giil Yag (1.Yag) 13-  Florentin Kab:

Yag Alu Suyu Depolama Tankt  14-  Giil Yag: (2. Yag)

Yag Kazant 15-  Giil Suyu Tank:

Sekil 2.10. Giil Yag: Fabrikas1 Akim §emasi
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2.11.2. Koy Distilasyonu Teknigi

Isparta yoresinde, Tiirk giil yaglann ¢ogu iiretici kdyliiler tarafindan ¢iplak
ateste, kii¢iik imbiklerde elde edilmekteydi (Sekil 2.11). Imbikler galvanize demirden
veya dovme bakirdan yapilmug igi kalayh kaplardir (24). Govde ve baghk olmak iizere
iki kisma aynlirlar. Govde kismu ¢an seklindedir. Yan tarafinda bir iki ¢ift kulp
bulunur. Baglik yarim kiire seklinde olup bir yaninda ucu darlagan bir boru vardir.
Bagliga bagli borunun ucuna gegirilen diger bir boru topraga dogru 40° lik ac1 ile
agactan veya ¢imentodan yapilmug, sogutucu gorevini géren deponun igerisinden geger.
Biiyiik imbiklerde doldurma ve bosaltma igin iki kapak bulunur. Imbikler genelllikle
tugladan yapilmig ocaklar lizerine sira ile oturtulmugstur. Yakacak olarak kolay
yanabilen materyaller kullanilir (3, 12, 13, 24).

Koylii distilasyonlarinda; giil ¢i¢eklerinin tartilmadan, suyun &l¢iilmeden ve
1sitma igleminin de siire tutulmadan yapildiginin belirtilmesine ragmen, bagka bir
literatiirde bu parametrelerin géz oniine alindig1 ifade edilmigtir.

Bursa; Inegdl, Turgutalp kéyiinden temin edilen giil yag1, Miski giilii (Rosa
moschata L.), Findik giili (R.damascena Mill.) ve Beyaz giil (R.alba L.) de su
distilasyonu sonucu elde edilmigtir. Bursa ve Inegél'iin kdylerinde 20-30 sene dnce
giilciiliik yapildig, bu giillerin yetigtirildigi kayitlarda vardir (9). Bursa civarinda giil
kiiltiirliniin yapildigina dair bilgilere Alman Ticari Arsivlerindeki kaynaklarda da
rastlanmugtir (18).

Turgutalp koyiinde, yaklagik 10-15 sene once giil yag: tiretimi birakilmigtir.

Yag elde edildigi donemlerde Miski giiliiniin kokusu ig¢in, Beyaz giiliinde yaga
parlaklik verdigi icin su distilasyonu isleminde kullanildig:r yore halki tarafindan
belirtilmigtir.

Koy distilasyonunda 150 ila 1000 L kapasiteli imbikler kullanilir. Cogu
imbikler 300 L kapasitelidir. Kazana 10 kg taze giil ¢igegi ve 60 L su ilave edilip 1,2
saat distilasyona tabi tutulur. Bu siire sonunda iki sise dolusu ( 18 L) distilat elde edilir.
Bu iglem taze giille defalarca tekrarlanir ve her seferinde alinan 18 L'lik distilatlar
toplam 60 L'ye ulaginca temiz kazana koyulup distile edilir ve yine 18 L distilat alinir.
Giil yag: bu distilatin iizerinde birikir. Yagin alinmasiyla kalan su distile su ile
seyreltildikten sonra giil suyu olarak degerlendirilir (4).



Kazan

Sekil 2.11. Koy Distilasyon Unitesi

2.12. Gil konkreti ve absoliisii

Konkret, genellikle kabuk, ¢igek, yaprak, ot ve kdk gibi bitkisel kokenli
materyallerden hidrokarbon tipi solventlerle ekstraksiyon yéntemi sonucu elde edilen
uriindiir.

Konkret, kullanilan bitkisel materyalin dogal kokusuna sahiptir. Ozellikle,
Yasemin gigeklerinde oldugu gibi, sicak su ve buhardan etkilenen bitkisel materyallere
uygulanir. Lavanta ve Adagayindan da konkret elde edilmektedir.

Konkret, genellikle katidir ve mumsu kisimlar tagir. Yasemin konkretinde
oldugu gibi, birgok konkret % 50 mum, % 50 ugucu yag tasir. Ylang-ylang konkreti ise
stvadir, % 80 ugucu yag ve % 20 mum igerir. Konkret, ugucu yagdan daha stabil ve
konsantredir (64).

Giil konkreti giil petallerinin organik bir ¢oziicii ile tiiketilmesi ve organik
¢Oziiciiniin algak basingta uzaklagtinlmasiyla elde edilen iiriindiir.

3000 L kapasiteli kangtiric: tertibatli giil kazanlarina 600-750 kg giil ¢icegi
yiiklendikten sonra, giil kazan1 yarisina kadar hekzan ile doldurulur. ve 60-65°C'de 20
dakika ekstraksiyona tabi tutulur. Yagl hekzan yag kazanina aktanlir. Ekstraksiyon
kazanina tekrar hekzan verilerek 20 dakika daha ekstraksiyona devam edilir ve buradan
elde edilen yagl hekzan da yag kazanina alinir. Yag kazaninda 60-65°C'de hekzan geri
kazanilir. Kazanin dibindeki konkret vakum kazanina aktanlir. Vakum uygulanarak
konkretin igerisindeki hekzan tamamen uzaklagtirilir. Boylece saf konkret elde edilir.
Sicakken 5 L'k tenekelere doldurulur. 375-400 kg giil ¢iceginden 1 kg konkret elde
edilir (3, 10, 63).
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Ekstraksiyon iiriinii olan konkretten absolii eldesi, parfiimeride gok kullanilan
bir ¢oziicii olan etilalkol kullanilarak yapilmaktadir. Konkret alkol ile tiiketilir, -15/
-20°C 'de bekletilir, filtre edilir ve alkol algak basingda uzaklagtinlarak absolii elde
edilir (3, 10, 14, 45, 65).

Absolii'niin iginde ya oldugu gibi kullanilir ya da az miktarda mum kalir
(portakal ¢igegi absoliisiinde oldugu gibi). Absoliiler daha sonra molekiiler distilasyon
yontemiyle, igerdigi ucucu olmayan bilesiklerden tamamen ayrilabilirler. Bazi
absoliiler yaklagik %2, bazen daha az etilalkol igerebilirler. Absoliiler genellikle viskoz
stvilardir.  Fakat, bazi durumlarda kat1 veya yari kat1 (adagay: absoliisii) olabilir ler
(64).

Konkretten absolii eldesini baghica dort basamak altinda inceleyebiliriz.
1. Dévme, siirekli karigtirma iglemi;

Konkret etanol ile siirekli kanigtirilarak homojen - hale getirilir. Bu iglem
bakirdan veya paslanmaz gelikten yapilmig, yatay diizlemde enli kol veya bigak igeren
kazanlarda yapilir.

2. Dondurma, sogutma iglemi;

1.Basamakta elde edilen homojen kangim yaklagik -15°C  sicaklikta
dondurulur. Dondurucu kazanlarda da kangtiricilar bulunur. Kangtiricilar vasitasiyla
donmug karigimin dovme iglemine devam edilir.

3. Filtrasyon islemi;

Sogutma islemigecirenkonkret + etanol karigimi hizhi bir gekilde vakum
altinda siiziiliir. Sogutma sirasinda +20°C/-15°C arasindaki sicaklikta alkol iginde
¢oziinmeyen maddeler ¢oktiiriilerek ayrilir. Siizme iglemi 6nce keten bezinden
siiziilerek kaliplar icerisine alinir. Daha sonra huniler igerisine yerlestirilen siizgeg
kagidindan da siiziilir. Mumlar, degersiz oldugundan  siizme iglemi hizla
sonuglandinlir.

4. Coziiciiniin uzaklagtiriimasi iglemi;

Siizme sonucu elde edilen iiriinden algak basingta alkoliin uzaklastinlmasiyla
absolii elde edilir.

Bu dort basamak absoliiniin genel iiretim basamaklarim olugturur. Ancak bu
islem mum i¢inde hi¢bir kokulu madde kalmayincaya kadar tekrarlanir. 6-7 basamakta
konkretten alkolde ¢oziinen maddelerin hemen hemen hepsi alinmug olur .
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Bu iglemler sirasinda oda sicaklifinda ve sogutulduktan sonra yapilan siizme
iglemleriyle iki ayr1 grup mum elde edilir. Oda sicakliginda ¢éken mumlara "direk
mum", sogutulunca ¢éken muma ise "donmug mum" denir. Bu durum 6zellikle agag
likenlerinde go6zlenir. Coziiciiniin belli bir 1s1yla uzaklagtirilmas: iglemi sonucu sivi
bir {iriin elde edilir.. Genellikle hafif renkli, kuvvetli kokuya sahip, tamarmmyla alkolde
¢oziinen (ve konkretten elde edilen) bu iiriine absolii denir.

Eger bu iiriin konkret yerine ham oleorezinden (rezinoit) elde edilmigse bu
iiriine "yikanmig oleorezin (rezinoit)" adi verilir.

Bulgar giil ¢igekleri petrol eteriyle ekstre edilip ¢6ziicii uzaklagtirilarak konkret
elde edilmektedir. Konkretten absolii elde edilirken de, konkret kaynar etanolde
¢oziildiikten sonra 0°C' ye sogutulur. Mumlar ¢dker ve 0°C'de siiziiliir. Azot ortaminda
ve vakum altinda alkol uzaklastirilarak absolii elde edil ir (66).

Giil konkret verimi Bulgaristan'da %0.22-0.25 olarak bulunmusg, benzer
sonuglarin Tiirkiye ve Fas'ta da elde edildigine deginilmistir (67).

400 kg cicekten 1 kg giil konkreti (%0.25 verim) elde edilmekte, absolii
veriminin ise %62-65 arasinda degistigi, nadiren %68'lere ¢ikt1i§1, Bulgar
standartlarinda da bu verimin %65-68 oldugu belirtilmigtir (24). Bagka bir kaynaktaysa
giil ¢igeklerinden %0.15 verimle giil konkreti, giil konkretinden de %50 verimle absolii
elde edildigine rastlanmigtir (14).

Konkretten elde edilen absolii giil yaginin ana maddesi feniletil alkol'diir ve
miktar1 %60-75 arasinda degismektedir (68).

Feniletil alkol suda ¢oziindiigii i¢in, distilasyonla elde edilen giil yaginda
feniletil alkol miktan diisiiktiir (3, 11, 65).

Giil yag:1 ve absoliisii parfiimeride ¢ok sik kullanilan koku ham maddeleridir.
Giil yaginin ana bilegikleri olan ve parfiimeri i¢inde 6nemli olan bilesikler; sitronellol,
geraniol, nerol, linalol, farnesol, feniletil alkol, geranil asetat, sitral, 6jenol, aldehit Cs,
Aldehit Co, asetaldehit, rose oksit, feniletil asetat, linalil asetat, geranil format, o—
terpineol ve damaskon'dur (69).

Giil yag; derin, tath, giil ¢igegi, sarici, absoliisiiyse derin, zengin, tatl, giil
baharatli (rose-spicy), bals1 koku 6zelliklerine sahiptir (64).

Yakin zamanlarda birgok aragtirmada aromatik bitkilerin sivi CO, ile
ekstraksiyonu ile iiriinlerin eldesi yapilmaktadir. Burada elde edilen iiriin ¢ok kaliteli
bir kokuya sahiptir. Tam anlamiyla ugucu olmayan maddelerden ve ¢dziiciisiinden
anndinlmigtr (64).
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2.13. Giil Yaginin Bilegimi

1894 yilinda Hesse giil yag igersindeki sitronellol'ii buldu. Bu bilegik 0 zaman
“rhodinol” veya "revinol" diye biliniyordu. 1896 yilinda Hesse, Erdmann, Bertran ve
Gildemeister giil yag: i¢inde geraniol'iin varlifini tespit ettiler, 1900 yilinda; Rojahn,
giil yag:1 icinde feniletil alkoliin varligini bildirdi. Bunu 1903 yilinda Walbaum
dogruladi. 1949 yilinda Naves giil yag: icinde 6jenol ve Gjenol metil eterin varlifim
gosterdi . 1957, 1959 yillarinde Seidl ve Stell rose oksitlerin varhgini gosterdiler. 1961
yilinda Naver ve arkadaglan rose oksitlerden cis-rose oksitin yapisim aydinlatmglar,
daha sonra linalol ve nerol oksitlerin varligin1 géstermiglerdir (67).

1968'de Peyron ve arkadaglar1 gaz kromatografisini kullanarak Bulgar giil
yaginin asagidaki bilesiklerini tespit etmigler, fakat yiizdelerini vermemiglerdir (45,

70).

asetaldehit trans-B- osimen linalol

etanol hekzil asetat benzaldehit
o-pinen hekzanol oktanal
kamfen poropanal fenilasetaldehit
hekzanal butanal geranil asetat
metil heptanon isopentanal nonanol
B-pinen hekzenil asetat neral

mirsen rose oksit geranial
a-terpinen nonanal sitronellol
heptanal linalol oksit nerol

limonen heptanol geraniol
cis-B-osimen dekanal B-feniletil alkol

Yine 1968 yilinda Peyron ve arkadaslarni Fas giil yaginin monoterpen
hidrokarbon fraksiyonundaki terpen hidrokarbonlar1 tanmimlamiglar ve agagidaki
sonuglan vermislerdir (45, 70).
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a-pinen (%30) limonen (%1.8)
kamfen (%0.7) cis-B-osimen (%0.8)
B-pinen (%11) trans-B-osimen (%2.6)
mirsen (%15) p-simen (%0.7)

a-terpinen (%1.6)

Francis ve Allcock 1969'da hibrit Tea rose ("Lady seton") ¢iceklerinden
geraniol, nerol ve sitronellol'iin B-D-glikozitlerini izole etmiglerdir (45, 71).

Yine 1969 yilinda Ohloff ve arkadaslari, Bulgar giil yaginda p-mentha-1-en-9-
al maddesini bulmuglardir (67).

1970 yilinda Demole ve arkadaslar1, Bulgaristan giil yaginda ¢ok az miktarda
bulunan fakat 6nemli bir koku maddesi olan damaskenon 'un yapisiyla ilgili IR, NMR
ve MS ¢aligmalar yapmuglardir (52).

1972 'de Georgiev ve arkadaglari, ekstraksiyondan &nceki fungal fermantasyon
isleminden sonra liretilen ugucu yaglar ve ekstraksiyondan once asit ile islem goren
ciceklerden iiretilen ugucu yaglarla, standart kogullarda tiretilen Rosa damascena ugugu
yaginda ki bilesiklerin kimyasal kompozisyonunu kargilagtirmuglardir (45, 72).

1974 de Staikov ve arkadaglan giillerin tomurcuk durumundan (sepaller kapalr)
tamamen agma (kirmizi petallerin agik, sart stamenlerin belirgin hale gelmesi)
zamanina kadar gegen donemde elde edilen yaglarin bilesimlerinde farklilik oldugunu
gozlemiglerdir. Bu ¢igeksi gelisme sirasinda giil ¢igeklerinin igerdigi yag miktarinda
ortalama %60 oraninda artiy gozlenmigtir. Cigeklerin stamenleri kahverengiye
donmeye ve bazi petallerde renklerini kaybetmeye baglayinca toplam alkol (sitronellol,
nerol, geraniol) miktarinda azalma gozlemiglerdir. Giil petalleri olgunlagmaya
baglayip, petallerden 2 veya 3'ii agilmaya bagladigi zaman en yiiksek yag verimini elde
etmiglerdir (45).

1974'de Karawya ve arkadaglann ITK ve GC kullanarak Misir, giil yaginda
asagidaki maddeleri bulmusgtur (45).

kamfen % 0.43 mirsen % 0.15 fenil etil alkol % 37.93
metil heptenone % 0.20 linalol % 2.20 sitronellol % 12.64
geraniol % 15.81 nerol % 4.06 ojenol % 1.26
B-iyonon %1.0 farnesol % 6.32 nerolidol % 1.26

fenil asetik asit % 1.36
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Iki y11 sonra, 1976'da Masada GC ve GC/MS kombinasyonu ile giil yaginda

agagidaki maddeleri rapor etmigtir (45, 73).

a-pinen

B-pinen
limonen
3-oktanol
linalol
sitronellil asetat
karvon

neral

sitronellol
nerol
geraniol
feniletil alkol
metil jenol
6jenol

farnesol

Yine 1976 yilinda Nicolov ve arkadaglar1 Bulgaristan giil yaginin kimyasal
bilesimini makale olarak yayinlamiglar. Bu c¢aligmada asagidaki maddeleri

bulmuglardir (52).

metanol asetaldehit sitronellil asetat formik asit
etanol propin aldehit neril asetat asetik asit
hekzanol pentanal geranil asetat asetik asit
heptanol oktanal linalil asetat propionik asit
oktanol nonanal karvon butirik asit
nonanol dekanal trans-damaskenon valerik asit
sitronellol benzaldehit metil heptanon kaproik asit
geraniol fenil asetaldehit djenol proazulen
nerol sinnamaldehit meti] 6jenol

linalol salisilik aldehit o-pinen

terpinen-4-ol neral kamfen

feniletil alkol geranial B-pinen

farnesol hekzil asetat mirsen
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Ayrica alifatik hidrokarbonlarin varliim belirlemiglerdir.

Ayni sene igerisinde Garnero ve arkadaglan Bulgar, Tiirk ve Tiirk koyli giil
yaglarinin bilegimlerini kargilagtirmiglar, ana bilesik olan sitronellol yiizdesini
Bulgar giil yaginda %33.40, Tiirk giil yaginda %45.04 ve Tiirk koylii giil yaginda
%23.20 olarak bulmuglardir (3, 24).

Bunu izleyen yillarda (1977)'de Ohno ve Tanaka giil yaglarindaki oksijenli
bilesikleri kargilagtirmug ve bu bilegikleri agagidaki Tablo 2.1'de vermigtir (45, 74).

Tablo 2.1. Giil Yaglarinin Oksijenli Bilesikleri

Bilesikler 1 2 3 4 5
roz oksit™ 0.62 0.10 e 0.07 0.07
linalol 0.20 0.19 0.18 0.06 0.15
neral+sitronellil 1.30 0.21 0;24 0.30 0.21
asetat+geranil format

geranial+neril asetat 0.87 0.13 0.08 0.10 0.10
geranil asetat+sitronellol 11.45 9.55 5.71. 9.67 4.52
nerol 7.80 1.23 3.22 1.51 1.78
geraniol 24.25 292 4.30 4.20 5.23
benzil alkol e e e € e
feniletil alkol 15.85 82.22 83.48 81.08 84.83
metil 6jenol 293 0.74 0.24 0.60 0.21
6jenol 10.22 091 0.39 1.30 0.51
geranik asit 12.49 0.05 0.10 0.15 0.26
benzil benzoat 0.98 e 0.28 e e

1= Cin giil yag: 2= Bulgar giil yaj1

3= Fransiz giil yag1 (R.centifolia) 4= Fas giil yai
5= Hamanasu giil yag1 (R.rugosa) e= Eser (% 0.05'den az olanlar)

*= {zomer yapis1 tam olarak aydinlatulmamgtur.
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Bir yil sonra 1978'de Tyutyunnik ve Ponomaryova, yag igerigindeki artigin
distilasyonla ortaya ¢ikarilmadan once giil petallerinin kontrollii fermantasyonu
geraniol, feniletil alkol, nerol, sitronellol miktarindaki artisni ve hafif
hidrokarbonlardaki benzer azaliglan gostermigtir.

Distilasyondan sonra elde edilen Posa'da yapilan asit hidroliz sonucu, giil yag
tiretiminin %20-60 arttif1 gozlenmis. Buna da alkol glikozitlerinin neden oldugu
tahmin edilmigtir. Fakat yazarlar bu iglemin yag kalitesini nasil etkiledigi konusunda
bilgi vermemiglerdir (45).

1978'de, Mann ve Smith; endiistride "otto of rose" olarak bilinen, su-buhar
distilasyonuyla elde edilen giil yagim kullanarak, silikajel kolon kromatografisi ile
ayrilan yag fraksiyonlarinin GC/MS analizi sonucunda aydinlattiklar1 maddeler
sunlardir (45, 67).

metil oktanoat sitronellol

metil nonanoat nerol

metil sitronellat geraniol

metil nerat benzil alkol

metil geranat fenil etil alkol

metil salisilat cis-farmesol*

metil tridekanoat trans-farnesol*

metil pentadekanoat asetaldehit dietil asetal
metil hekzadekanoat valeraldehit dietil asetal

etil asetat

etil oktanoat

etil nonenoat

etil dekanoat

etil benzoat

etil nerat

etil geranat

etil salisilat

etil dodekanoat
etil tridodekanoat
etil pentadekanoat

etil oktadakanoat

hekzanal dietil asetal
heptanal dietil asetal
oktanal dietil asetal
nonanal dietil asetal
sitronellal dietil asetal
dekanal dietil asetal
undekanal dietil asetal
dodekanal dietil asetal
tridekanal dietil asetal
Ojenol

a- fenken

a-pinen



asetaldehit
hekzanal
heptanal
oktanal
nonanal
sitronellal
benzaldehit
dekanal

neral

geranial
undekanal
kuminik aldehit
dodekanal
tridekanal
tetradekanal
pentadekanal
hekzadekanal
heptadekanal
oktadekanal
metil benzil eter
etil neril eter
etil geranil eter
oktil fenil eter
nonil fenil eter
metil 6jenol
trimetil vinil tetrahidropiran
1,4-sineol
1,8-sineol
pinen epoksit*
terpinolen epoksit
cis-roz oksit

trans-roz oksit
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B-pinen
kamfen
mirsen
limonen
osimen*
p-simen
a-terpinen
terpinolen
B-karyofillen
v-kadinen
B-elemen
B-farnesen*
a-humulen
p-etil stiren
a-p-dimetil stiren
nonan
dekan
undekan
undekatrin*
dodekan
tridekan
trideken*
tetradekan
pentadekan
hekzadekan
heptadekan
heptadeken*
heptadekadien*
oktadekan
oktadeken*
oktadekadien*

nonadekan



nerol oksit*

geranil oksit

benzil asetat

benzil propionat
benzil 2- metilbutirat
benzil izovalerat
benzil valerat

benzil tiglat

benzil benzoat
feniletil format
feniletil asetat
feniletil propionat
feniletil 2- metilbutirat
feniletil izovalerat
feniletil valerat
feniletil hekzanoat
feniletil benzoat
izopropil myristat
izopropil palmitat
hekzil 2-metil butirat
hekzil izovalerat
oktil benzoat
tetradekil asetat
tetradekenil asetat*
etanol

oktanol

linalol

terpinen 4-ol
a-terpineol

metil asetat

nonadeken*
nonadekadien*
eikosan

eikosen*
eikosadien*
heneikosan
heneikosen*
trieikosan
trieikosen*
sitronellil format
sitronellil asetat
sitronellil propionat
sitronellil butirat
sitronellil hekzanoat
sitronellil heptanoat
sitronellil oktanoat
sitronellil nonanoat
sitronellil dekanoat
sitronellil benzoat
sitronellil nerat
dihidro-a-terpinil asetat*
geranil asetat
geranil propionat
geranil hekzanoat
geranil oktanoat
geranil salisilat
neril asetat

neril oktanoat
lavandulil asetat

karvometil asetat
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Buna ilave olarak yazarlar yedi metil keton izole etmiglerdir. Bunlardan
baglicalar1 2-undekanon ve 2-tridekanon 'dur.
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Ayrica menton, geranil aseton, damaskenon, a-iyonon ve B-iyonon da
tanimlanmigtir. Bu galigmada 174 bilesigin varlifin1 bulmuglar fakat yiizdelerini
vermemiglerdir (45).

Bantporpe ve Poots 1979 yilinda R.damascena gigeklerindeki geranioliin nerole
doniigiimii radyoaktif maddeler kullanarak ispatlamiglardir (45, 75).

1979 yilinda Takahashi ve arkadaglar1 Bulgaristan giil yaginda eser miktarda
bulunan "mint siilfit" i tanimlamuglardir (45).

1980 yilinda, Hadjieva ve arkadaglar1 GC/MS'de giil ¢iceklerinden buhar
distilasyonuyla elde edilen Bulgaristan giil yaginin kompozisyonunu aydinlatmiglardir
(45).

etanol
valeraldehit
sikloheptanon
heptenon*
hekzanal
hekzenal
4-metil pentanol
linalil asetat
geranil asetat
etil 6jenol
B-borbonen
B-elemen

fenil etil asetat
B-karyofillen
a-guaien
trans-B-farnesen
a-humulen

fenil etil propionat
B-ylangen
B-bergamoten*
o-farnesen

B-himakalen

geraniol
metil asetat

sitronellil asetat

metil 3,7-dimetil-okta-2,6-dionat

feniletil format
Ojenol
heptanal
benzaldehit
a-pinen
oktanol
6-metil-5-hepten-2-on
sabinen
B-pinen

mirsen
a-terpinen
p-simen
limonen
B-osimen*
v-3-karen
y-terpinen

trans-linalol oksit (furan)

cis-linalol oksit (furan)
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a-farnesol* linalol

feniletil izovalerat feniletil alkol
etil laurat trans-rose oksit
elemol tujil alkol
v-kadinol cis--rose oksit
linoleik asit sitronellal
linoneik asit borneol

o-farnesil ester*

terpinen 4-ol

benzil benzoat a-terpineol
1-oktadeken (dallanmg)* sitronellol
1-oktadeken geraniol
feniletil benzoat nonadekadien*

* ¢ifte baglarinin pozisyonu veya izomerik formlar: ile karakterize edilememiglerdir.

Ayni yazarlar aynt yagda asagidaki maddeleri de belirlemekle beraber teshisin
dogrulugundan emin olamamuglardir (45).

dihidrokarvon otdesmol damaskenon fitol

sinnamil format linalil geranil eter ~ humulol . digeranil eter

1982'de Garnero, 1976 yilindaki incelemesine ek olarak Tiirk giil yag1 ile mayis
giil yaginin kapiler gaz kromatogramlarini yayinlamigtir (3, 24, 45).

1982 yilinda Garnero ve Robertet giil kokusu iizerine ¢aligmalar yapmiglardir.
Giil kokusundan bir ¢ok kimyasal maddenin bir arada olugunun sorumlu oldugunu,
maddelerden bazilarinin ¢ok belirgin, bazilarinin sa ¢ok hafif hissedilebilir bir koku
verdigini belirtmislerdir.

Ohloff'a gére Bulgar giil yaginin 1957'de belirlenen 39 bileseninden 9'u
kokunun %86'sim olugturmaktadir. Bu bilesenler, sitronellol (%38), parafinler (%16),
geraniol (%14), nerol (%7), feniletil alkol (%3), 6jenol metil eter (%3), linalol (%2),
etanol (%2), farnesol (%1)'diir. Yine Ohloff'a gére daha sonra Bulgar giil yag:
icerisinde bulunan 275 bilesenden miktar olarak nemli olan 14 bilegen, sitronellol
(%38), parafinler (%16), geraniol (%14), nerol (%7), feniletil alkol (%2.8), &jenol
metileter (%2.4), 6jenol (%1.2), farnesol (%1.2), linalol (%1.4), rose oksit (%0.46),
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karvon (%0.41), rosefuran (%0.16), B-damaskon (%0.14), B-ionon (%0.03)'dur. Rose
oksit, nerol oksit, rosefuran, p-mentha-1-en-9-al, B-iyonon, B-damaskon ve [-
damaskenon'un Bulgar giil yag: icerisindeki toplam miktarinin %1 kadar olmasina
ragmen koku iizerindeki roliiniin ¢ok fazla olduguna deginilmigtir. Parfiimciilerin giil
yaginin igindeki B-iyonon maddesi bulunmadan 6nce de, bu maddeyi kokusundan
dolayi kullandiklan belirtilmigtir (67).

Garnero ve Robertet Tiirk giil yaginda 67 bilesen tespit etmig ve 12 bilegenin
giil yaginin %95'ini tegkil ettiini belirlemiglerdir. Bu bilegikler sitronellol (%45),
parafin ve olefinler (%22), nerol (%12), feniletil alkol (%4), 6jenol (%2), metil &jenol
(%1,5), linalol (%3.5), etanol (%0.5), farnesol (%4), roz oksitler (%1.0) dir.

Yazarlar giil yaginin bilesenler arasinda ozellikle giil kokusu igerenlerin
miktarlarinin énemli oldugunu, bunlann sitronellol, geraniol, nerol, feniletil alkol ve
farnesol oldugunu belirtmislerdir. Bu bilesenlerin, ¢igegin kokusunun giizelligine ve
zenginligine, giil yag: igersinde belirli oranda bulunmalan ile saglayabildiklerine, ¢ok
hafif, iz halinde hissedilebilen bilegenin de katkisi ile giil yaginin mucizevi kokusunun
gerceklestifine deginmiglerdir. Roz oksitlerin, B-damaskon ve B-damaskenon'un
kesfinin bir biiyiik adim oldugunu belirtmiglerdir.

Giil yaglarinin monoterpenik alkollerce (sitronellol, nerol, geraniol, linalol,
metanol, etanol, n-propanol, n-biitanol, n-pentanol, n-hekzanol, B,y-hekzenol, n-
heptanol, n-oktanol, n-nonanol, farnesol, feniletil alkol) zengin oldugu, bunun yaninda
Bulgar giil yaginda diisiik oranda aldehitlerin de (etanal, propanal, n-butanal, n-
pentanal, izopentanal, n-hekzanal, hekzenal, n-heptanal, n-oktanal, n-nonanal, n-
dekanal, sitral, sitronellal, benzaldehit, sinnamik aldehit, salisilik aldehit, p-mentha-1
en-9-al) bulundugunu, feniletil, sitronellil, neril ve geranil asetatlarin giil kokusuna
zenginlik ve etkinlik verdigini belirtmiglerdir. Yeni distile edilmis giil yaginin
haglanmig sebze kokusu gibi koktugunu; bunun da kiikiirtli bilesiklerden
kaynaklandigin1 yazmuglardir (67).

1984 'de Kupenov, Bulgar giil petallerinin nerol, geraniol, linalol sitronellol, B-
feniletil alkol 'iin glikozitlerini icerdigini gostermigtir (45).

1984'de Yomogida ve arkadaglari giil yagindaki kiikiirtlii bilegikleri
caligmuglardir. Bu tarihten dnce, sadece dimetil siilfit, dimetil disiilfit ve seskiterpen
siilfit'in giil yaginda ki varli§1 rapor edilmisti. Kolon kromatografisi, GC, MS ve NMR
kullanarak giil yaginda bulundugu ispatlanan kiikiirtlii bilesikler Tablo 2.2 'de
verilmigtir (45, 76).



Tablo 2.2. Giil Yaginda Eser Miktarda Bulunan Siilfiir Bilesikleri(ppm)
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Bilesikler Bulgar Giil Yad Tirk Giil Yag Fas Giil Yag
dimetil siilfit 38 41 2
dipropil siilfit 49 27 124
sesquiterpen siilfit 480 351 120
dibenzotiofen 16 21 10

Ayn1 yil, 1984'de Ana¢ bazi Tiirk giil yaglannin kimyasal kompozisyonunu
aydinlatmugtir. Ozet olarak bu sonuglar Tablo 2.3'de verilmistir (2, 45).

1986 yilinda Mookherjee ve Wilson, giil yaginin %86 'sin1 olugturan sitronellol
(%38), parafin hidrokarbonlar (%16), geraniol (%14), nerol(%7), B-feniletil alkol (%3),
metil 6jenol (%3), linalol(%2), etanol(%?2), farnesol(%1) ve bu bilegiklerin yaninda giil
yaginda eser miktarda bulunupta, giil karakteristik kokusunu vermede rol oynayan B-
damaskenon, B-damaskon, 3- hidroksi-B-damaskenon, roz oksit , nerol oksit'i de
caligmalan sonucunda bulmuglardir(51).



Tablo 2.3. Tiirk Giil Yaglarinin Gaz Kromatografik Analiz Sonuglar:
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Bilesikler 1 2 3
etanol 0.31-0.78 0.00-0.001 0.01-0.05
asetik asit 0.00-0.001 0.003-0.14 0.00-0.003
cis-3-hekzenol 0.11-0.27 0.02-0.05 0.002-0.005
o-pinen + hekzenol 0.58 0.49-0.98 0.89-1.16
kamfen 0.01-0.02 0.005-0.017 0-0.004
mirsen+J3-pinen 0.108-0.12 0.28-0.54 0.48-0.54
limonen 0014-0.026 0.014-0.044 0.013-0.014
benzaldehit+metil heptenon 0.035-0.042 0.048-0.077 0.03-0.032
oktanol 0.01,0.016 0.02 0.02-0.026
linalol+nonanal+cis-rose oksit 0.73-1.32 2.19-3.14 1.0-1.36
trans-rose oksit 0.08-0.10 0.04-0.08 0.05-0.06
menton+nonanol+dekanal+feniletil 1.30-2.25 0.80-1.29 1.64-2.14
alkol

terpinen-4-ol 0.04 0.07-0.31 0.02
sitronellol+nerol 56.69-56.71 48.16-56.26 48.0-48.01
geraniol+neral 8.02-8.16 8.43-14.72 8.38-14.46
geranial+karvon 0.61-0.68 0.34-047 0.43-0.55
sitronellil asetat 0.37-049 0.44-0.64 0.52-0.70
neril asetat 0.38-0.44 0.46-0.71 0.45-0.54
sinnamaldehit+pentadekan 0.33-0.40 0.29-0.32 0.29-0.34
geranil asetat 0.16-0.32 0.31-1.0 0.55-1.80
B—damaskon 0.25-0.52 0.51-0.61 0.30-0.78
metil 6jenol+hekzadekan 2.39-2.81 1.64-2.67 1.70-1.76
B-iyonon 0.05 0.03-0.16 0.036-0.06
heptadekan+heptedeken* 2.29-2.38 2.14-2.53 2.47-3.11
oktadekan+oktadeken* 0.39-040 0.36-0.46 0.42-047
karisim farnesoller 0.04-0.054 0.07-0.08 0.073-0.074
trans,trans-farnesol 0.2-0.3 0.28-045 0.43-0.50
nonadekan+nonadeken* 15.17-15.22 12.49-16.67 16.14-19.26
eikosan+eikosen* 1.07-1.16 0.92-1.10 1.12-1.38
heneikosan+heneikosen* 4.49-4.72 4.0-5.11 5.06-5.94
dokosan 0.16-0.17 0.21-0.24 0.20-0.32
trikosan 0.77-0.08 0.82-1.05 1.01-1.15

1 Giilbirlik 1980 ve 1981 iiriinii giil yaglan

2 Ergetin 1979, 1980 ve 1981 iiriinii giil yaglan

3 Giirkan 1981 ve 1982 iiriinii giil yaglan
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1987'de Kovats giil yag1 analiz sonug¢larini yayinlanmigtir. Ekstraksiyon,
preparatif GC, kolon kromatografisi, fraksiyonlu distilasyon kullanarak yaptig:
caligmalar sonucunda aydinlattif1 maddelerin listesi agagidadir (45, 77).

undekan(%0.001)
dodekan(%0.005)
tridekan(%0.006)
tetradekan(%0.006)
pentadekan(%0.30)
hekzadekan(%0.05)
heptadekan(%1.63)
oktadekan(%0.15)
nonadekan(%9.10)
eikosan(%0.70)
heneikosan(%?3.00)
dokosan(%0.07)
trikosan(%0.50)
pentakosan(%0.12)
heptakosan(%0.02)
mirsen(%0.09)
cis--B-osimen(%0.01)
trans-p-osimen(%0.04)
a-terpinen(%0.004)
Y-terpinen(%0.02)
terpinolen(%0.02)
limonen(%0.04)
®-pinen(%0.23)
B-pinen(%0.04)
trans-seskimirsen(%0.02)
trans-trans--seskisitronellen%0.01)
metil salisilat(%0.01)
a-humulen(%0.24)
B-karyofillen(%0.49)
zingiberen(%0.08)
a-ylangen*(%0.01)
a-guaien*(%0.16)
v-kadinen(%0.10)
a-p-dimetilstiren(%0.02)
p--simen(%0.01)
cis--8-heptedeken(%0.14)

menthol(%0.008)
trans-nerolidol(%0.19)
cis,trans-farnesol(%0.15)
trans,trans-farnesol(%1.00)
benzil alkol(%0.01)
2-feniletil alkol(%1.19)
1,1,3-trimetilbenzil alkol(%0.10)
trans--3-hekzanol(%0.05)
metil heptanol(%0.02)
2-fenil propanol(%0.08)
2-butanol(%0.0002)
asetaldehit(%0.04)
tetrakosan(%0.03)
hekzanal(%0.006)
heptanal(%0.03)
nonanal(%0.03)
dekanal(0.005)
undekanal(%0.01)
2-metilbutanal(?)(%0.004)
3-metilbutanal(%0.004)
neral(%0.01)

geranial(0.03)
p-mentha-1-en-9-al(%0.008)
benzaldehit(%0.02)
aseton(%0.003)
pentanal(%0.02)
2-undekanon(%0.03)
2-tridekanon(%0.02)
menthon(%0.009)
izomenthon(%0.004)
metilheptenon(%0.03)
trans-geranil aseton(%0.10)
trans-damaskenon(%0.10)
benzil fenil ester(%0.01)
metil 6jenol(%2.30)

trans -anethol(%0.08)



7-heptedeken*(%0.02)

n- oktadeken(%0.05)
cis--9-nonadeken*(%3.10)
methanol(%0.08)
ethanol(%1.61)
pentanol(%0.02)
hekzanol(%0.19)
heptanol(%0.02)
oktanol(%0.01)
butanol(%0.003)

dekanol (eser)

2-metil butanol(%0.05)
3-metil butanol(%0.05)

o -pentenol*(%0.02)
geraniol(%15.70)
nerol(%38.70)
sitronellol(%32.00)
terpinen-4-01(%0.34)
o-terpineol(%0.68)

metil trans geranat(%0.08)
metil cis geranat(%0.007)
etil benzoat(%0.05)
benzil benzoat(%0.05)

2-benzil benzoat dibutil ftalat(%0.20)
2-feniletil izobutirat(%0.10)

trans-linalol oksit(%0.04)
6ienol(%0.55)
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asetaldehit dietil asetal(%0.005)
cis--roz oksit(%0.38)

trans--roz oksit(%0.17)

nerol oksit(%0.09)
1.8-sineol(%0.03)
2-(3'-metil-2-butenil)-3-metilfuran(%0.01)
neril asetat(%0.07)

geranil asetat(%0.68)

sitronellil asetat(%0.53)

2-fenil asetat(%0.05)

metil asetat(%0.01)

sitronellil hekzanoat (%0.005)
2-fenil hekzanoat(%0.003)

etil laurat(%0.03)

2-fenil 2-metil-butirat(%0.04)
benzil tiglat(%0.20)

2-feniletil frans-geranat(%0.01)
valerik asit(%0.0007)
hekzanoik asit(%0.0006)
heptanoik asit(%0.002)
oktanoik asit(%0.004)
nonanoik asit(%0.006)
dekanoik asit(%0.002)
sitronellik asit(%0.01)

cis -geranik asit(%0.004)
trans-geranik asit(%0.18)

* jzomerik formlan karakterize edilememistir.

Kovats tarafindan zaman zaman yapilan ¢aligmalar miistakilen yayinlanmamsg
ancak Ohloff ve Demole 1987'de asagidaki ¢aligmanin Kovats tarafindan yapildigini
ve 1962-1967 yillan arasinda tamamland:gini rapor etmiglerdir. O zamanda ki ticari
degeri nedeniyle bu ¢aligmanin yayinlanmadan birakilmasina karar verilmigtir. Bu
¢aligmanin baglangi¢ kisminda Ohloff ve Demole, giil yagindaki gesitli bilesenlerin
degerini tarigmiglardir. Sekil 2.12' de goriilen maddelerin giiliin hog kokusu i¢in ayn
bir 6nem tagidigina bu ¢aligma ile karar vermiglerdir.
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Sekil 2.12. Giil Yaginda Bulunan Baz Bilegiklerin Formiilleri
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Aragtinicilarin giil yaginda 3-hidroksi-B-damaskenon 'nun dogal prekiirsor
(sentez 6n maddesi) olan B-damaskenon'dan on kat daha fazla miktarda bulunmug
oldugunu bildirmesi ilgi ¢ekicidir. Giil yaginda B-damaskon konsantrasyonunun %
0.0003 oldugu bildirilmigtir. Ancak bu konsantrasyon 0.009 ppm olan egik degerini
10.000 lik bir faktor ile agmaktadir. Son olarak Ohloff ve Demole kokusuz doymamig
hidrokarbon olarak (Z)-9-nonadekene nin % 3.0 oraninda bulundugu bildirmislerdir.
Bu madde internal standart olarak yagin miikemmelligi i¢in kullanilabilir. Bunun ig¢in
yalniz madde izole edilmeli ve C12/C13 oraninin izotopik analizi yapilmalidir. Bu
bilgi giil yaginin dogalliina yansitilabilir (45, 78).

1988'de Tucker ve Maciarello Rosa damascena kiiltiir giillerinin bilegenlerini
belirlerken polar kapiler kolondaki tutunma indeksleri kullanmiglardir. Tablo 2.4'de bu
caligmanin Ozeti verilmistir. Su noktaya dikkat edilmelidir ki giil seralarinda
yetistirilen bu giiller yag iiretimi i¢in kiiltiire alinmig giiller degildir (45, 79).

Yine 1988 yilinda Omata ve arkadaglar1 giil yagindaki kiikiirtli bilegiklerin
kromatografik metodlar kullanarak incelemis ve yayinlamglardir. Bu bilegiklerden
bazilar bilinmekle birlikte yeni bilesiklerde yazarlarca tanimlanmgtir. Bu bilegikler
sunlardir (80). \

dimetil stilfit dimetil disiilfit

biitil metil siilfit dimetil trisiilfit

hekzil metil siilfit 3-(4-metil-3-pentenil)tiyofen
3-metil-2-(3-metil-2-biitenil)tiyofen mintsiilfit izomerleri
3-(4,8-dimetil-3,7-nonodienil)tiyofen p-mintsiilfit
1,2-epitiyohumulen 4,5-epitiyohumulen

4,5-epitiyokaryofillen
4-(4-metil-3-pentenil)- 1,2-ditiyosiklohekzen-4 -en



Tablo 2.4.Rosa damescena tiirlerinin ugucu yaglarimin kimyasal bilesimi

Bilegikler 1 2 3 4
etanol - - - €
pentanal 0.03 0.03 0.06 0.06
a—pinen 0.08 - - e
g-pinen 0.02 - - -
mirsen 0.05 - 0.,02 -0.02
heptanal 0.06 0.03 0.08 0.05
limonen 0.04 - - 0.02
metil heptanol - - - 0.01
cis--rose oksit 0.20 0.08 0.10 0.05
trans--rose oksit 0.11 0.04 0.07 0.03
nonanal 0.01 0.03 0.04 0.02
dekanal 0.07 0.10 0.11 0.07
linolol 0.23 0.17 0.31 1.00
sitronellil asetat 0.60 0.23 0.22 0.03
neral 0.49 0.19 0.25 0.45
geranial+benzil asetat+sitronellil 0.58 0.36 0.45 0.96
propionat

geranil asetat+sitronellol 25.49 14.99 18.99 5.68
nerol 3.80 7.26 9.77 8.73
geranil isobutirat+feniletilasetat 4.84 0.24 0.31 0.13
geraniol 17.26 13.89 20.70 32.77
benzil alkol 0.09 0.14 0.46 0-
feniletil alkol+nonadekan - 9.09 19.39 13.20 11.57
B-iyonon 0.17 0.12 0.14 0.18
eikosan+metil 6jenol 1.93 2.68 1.99 1.44
trans--nerolidol 0.23 0.49 0.26 0.27
heneikosan 11.01 11.38 9.04 5.30
ojenol 0.75 0.27 0.32 0.45

Rosa damascena tiirleri : 1. "York ve Lancaster”, 2. "Trigintipetala”, 3. "Prof.Emile Perrot", 4.
"Gloire de Guilan", e= eser (%0.01'den az olanlar)
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Ayn yil (1988) Dimov ve arkadaglar1 giil yaginin kimyasal yapisini
aragtirmigslar ve agagidaki maddeleri bulmuglardir (45).

cis-roz oksit(%0.22) fenil etil alkol(%0.90)
trans-roz oksit(%0.122) nonadeken+nonadekan(%15.74)
linalol(%1.86) eikosan(%1.00)
izoborneol(%0.35) metil 6jenol(%1.44)
B-karyofillen(%0.32) heneikosan+6jenol(%4.48)
sitronellil asetat(%0.56) dokosan(%0.40)
neral(%0.51) farnesol(%1.60)
geranial+neril asetat(%1.26) trikosan(%0.90)
sitronellol(%22.50) tetrakosan(%0.25)
geraniol(%22.20) pentakosan(%0.45)
oktadekan(%0.22)

1989'da Ackermann ve arkadaslar1 Rosa tiirleri ile galigarak geraniol,
sitronellol, nerol, linalol ve feniletil alkol yiizdelerini rapor etmiglerdir (45, 81).

Yine 1989'da Akhila ve Thakur, Rosa damascena'nin yetigtirilmesi strasinda
radyoaktif izleyici kullanarak, geraniol ve nerol'iin (E) ve (Z) izomerlerini
aragtirmuglardir (45).

1990 yilinda Bager, Kiirk¢iioglu ve Konur Tiirk giil yaginin iiretimi ve
ozellikleriyle ilgili bir makale yayinlamiglardir. Caligmalarinda koylii ve fabrika
tiretimi giil yaglarinin GC,GC/MS analizlerini yapmus, fiziko-kimyasal 6zelliklerini
belirlemis ve bilesimini yabanct giil yaglarinin bilegimleriyle kargilastirmiglardar.

Tiirk giil yaginin GC/MS analizi sonucunda belirledikleri 85 bilesikten, yagin
%96's1mn1 teskil eden 68 bilegigi tayin etmislerdir.

Bu c¢aligmada koyli yaglarinda sitronellol miktar1 (%25-39)fabrika
yaglanndaki miktara (%30-43) gore diigiik bulunmus, nerol miktarlan kdyli yaginda
%7,5-13,4 iken fabrika yaginda %4.5-7.8, geraniol miktarysa koylii yaginda %20-30,
fabrika yaginda ise %8.5-15,5 olarak bulunmugtur.

Sadece bir koylii giil yaginda sitronellol miktan %52.15 gibi yiiksek bir deger
bulunurken geraniol ve nerol miktar fabrika giil yaglarindaki gibi %11 ve %5.8 olarak
bulunmustur.
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Koyl giil yaglarinda feniletil alkol yiizdesi %1.85-3.55 arasinda degisirken,
fabrika yaglarinda %1.16-2.60, Bulgar ve Hint giil yaglarinda ise %0.88 olarak
bulunmugtur.

Gaz kromatografik sonuglar, ana bilegiklerin yiizde miktarlan agisindan kylii
ve fabrika giil yaglarinin oldukga farkli karaktere sahip oldugunu , koylii giil yaglarinin
Bulgar giil yagina benzerligine dikkat ¢ekilmigtir.

Taze ve fermente giillerin 1. ve 2. yaglari, laboratuvar ve endiistriyel 6lgekte
caligmalar yapilarak elde edilmis, GC analizleri yapilmugtir. Analiz sonucuna gore:
ana madde olarak bulunan sitronellol yiizdesi 1. yaglarda, 2. yaglardakine nazaran daha
diigiik bulunurken, fermente giil yaginda nispeten daha fazla olarak bulunmustur (5, 6).

1991 yi1linda Omata ve arkadaglan Bulgar Giil yagindaki 16 kiikiirtlii bilesigin
yapisini aydinlatmglardir (51, 82).

1992 yilinda Baser, Isparta yoresinden temin edilen 1987, 1989 ve 1990 yili
iirlinii 14 koylii giil yagi, 1986-1990 yihi iiriinii 20 fabrika giil yagi, laboratuvar ve pilot
Olcekte elde edilen taze ve fermente gigek birinci ve ikinci yaglanyla ¢aligmalar
yapmus, Tiirk giil yaginin GC ve GC/MS analizi sonucunda yagin % 96'sin1 olugturan
68 bilesigi tanimlamugtir. 1990 iiriinii koyli ve fabrika giil yaglarinda bulunan
bilesenler ve yiizdeleri agagida Tablo. 2.5'de verilmigtir. Laboratuvar ve pilot tlgekte
taze ve fermente ¢iceklerden elde edilen birinci ve ikinci yaglarin icerdigi bilesenler ve
yiizdeleri Tablo 2.6'da verilmistir.



Tablo 2.5. Tirk Giil Yagimin Bilegimi
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B ilesikler Z.Konur Koyliigilyag: | Z.Konur jGiilbirlik | E.Ergetin [M.Giirkan
1987 1990 1989 1999 1990 1990
aseton e 0.011 0.022 | 0.016 | 0.041 | 0.025
etil asetat 0.028 0.040 0.356 | 0.096 | 0.125 | 0.146
etanol 0.419 0.772 5.182 | 2.310 | 2.532 | 4.337
pentanal - 0.017 0.084 | 0.143 | 0.057 | 0.088
2-butanol - 0.06 0.013 | 0.019 | 0.025 | 0.019
a-pinen 0.086 0.084 1.071 | 0.546 | 0.628 | 0.416
isobutanol - 0.016 0.024 | 0.079 | 0.062 | 0.075.
B-pinen 0.018- 0.024 0.217 | 0.142 | 0.155 | 0.104
sabinen - 0.009 0.085 | 0.051 § 0.047 | 0.037
1-butanol - 0.006 0.012 | 0.009 | 0.018 | 0.010
2-propen-1-ol - - - 0.008 | 0.007 | 0.009
mirsen 0.065 0.063 0.453 | 0.283 | 0.285 | 0.183
a-terpinen - 0.006 0.026 | 0.019 | 0.006 | 0.006
heptanal - 0.035 0.146 | 0.203 | 0.075 | 0.125
2-metil-1-butanol 0.061 0.120 0.166 | 0.347 | 0.013 | 0.393
1,8 sineol - 0.018 | 0.1013] 0.014 - 0.009
2-hekzenal - - 0.011 - - -
2-amilfuran - - - - - 0.007
(Z)-B-osimen - 0.005 0.012 - - 0.006
1-pentanol - 0.064 | 0.103 | 0.111 | 0.089 | 0.107
y-terpinen -
(E)-B-osimen - 0.008 0.036 | 0.025 | 0.012 | 0.018
p-simen - 0.012 0.028 | 0.025 | 0.068 | 0.015
terpinolen - 0.006 0.029 | 0.019 - 0.013
(E)-3-hekzen1-ol - - 0.009 - - -
6-metil-5-hepten-2-on - 0.035 0.019 | 0.047 | 0.040 | 0.030
cis-roz oksit 0.404 0.431 0.570 | 0.747 | 0.621 | 0.706
trans-roz oksit 0.078 0.111 0.178 | 0.194 | 0.158 | 0.199
(Z)-3-hekzen-1-ol 0.040 0.061 0.036 | 0.049 | 0.050 | 0.041
benzil metil eter - - e - - 0.008
nonanal - 0.026 0.076 | 0.089 | 0.039 | 0.081
6-metil-5-hepten-2-ol - 0.019 0.020 { 0.022 | 0.023 | 0.021
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sitronallal - - - - - -
pentadekan 0.184 0.225 0.270 | 0.349 | 0.425 | 0.377
benzaldehit 0.034 0.053 0.048 | 0.108 - -
linalol 1.138 1.422 0.530 | 1.249 | 1.148 | 0.812
a-guaien 0.381 0.543 0.930 | 1.179 | 0.945 | 0.833
terpinen-4-ol 0.308 0.358 0.299 | 0.369 | 0.451 | 0.271
hekzadekan 0.060 0.041 0.076 | 0.061 | 0.072 | 0.069
sitronellil format 0.036 0.044 0.029 | 0.036 | 0.223 | 0.027
sitronellil asetat 0.151 0.189 0.322 | 0.360 | 0.317 | 0.292
a-humulen 0.479 0.520 0.677 | 0.729 | 0.718 | 0.628
neral 0.367 0.561 0.423 | 0.536 | 0.457 | 0.723
a-terpineol 0.284 0.327 0.153 | 0.299 | 0.320 | 0.184
y-muurolen 0.364 0.511 0.635 | 0.902 | 0.476 | 0.708
y-guaien 1.647 0.214 0.361 | 0.525 | 0.387 | 0.349
heptadekan 0.822 1.642 | 1.079 | 1.449 | 1.179
geranial 1.020 0.952 0.633 | 0930 | 1.009 | 0.926
heptadeken 0.102 0.256 | 0.129 | 0.186 | 0.140
geranil asetat 1.519 1.598 0923 | 1.215 | 1.194 | 0.668
sitronellol 26.740 32.863 | 36.439| 42.436 | 35.832 | 43.545
nerol 9.722 10.586 | 5.362 | 6.249 | 6.195 | 5.266
oktadekan 0.813 0.231 0.158 | 1.255 | 1.027 | 1.210
2-feniletil asetat 0.847 0.951 | 0.567

geraniol 24.105 25.834 | 11.090| 12.360 | 13.447 | 10.182
feniletil alkol 3.450 2918 1.877 | 1.432 | 1.989 | 1.078
nonadekan 7.720 5.287 9.834 | 7.692 | 8.379 | 8.217
cis-9-eikosan* 2.296 1.670 2.729 | 2.189 | 2.994 | 2.331
metil 6jenol 1.861 2436 | 3.342 | 2.485 | 2.607 | 3.099
eikosan 2.373 0.430 0.765 | 0.869 | 0.786
(E)-9-eikosen 0.111 - 0.126 | 0.127 | 0.445 | 0.122
(Z)-nerolidol 0.060 - 0.082 | 0.058 | 0.132 | 0.054
heneikosan 1.920 0.554 3278 | 2.745 | 2.603 | 0.079
(E)-5-eikosan 0.100 0.016 0.108 | 0.083 | 0.147 | 0.102
Gjenol 1.517 1.232 1.266 | 0.509 | 0.354 | 0.563
dokosan - 0.082 0.064 | 0.070 | 0.055 | 0.104
trikosan 0.329 0.206 | 0.688 | 0.500 | 0.408 | 0.623
(E.E)-farnesol 0.753 0.693 0.427 | 0.332 | 0.426 | 0.381




Tablo 2.6. Taze ve Fermente Giil Cicek Yaglarinin Bilegimi
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Clevenger Fabrika
Bilesikler Taze cigekler Ferm. gicekler Taze cicekler Ferm. gigekler
l.yag 2.yag l.yag 2.yag l.yag 2.yag l.yag 2.yag | Egilim*
»
total 0.63* | 085 029 | 0.69 386 | 027 1.78 0.33 Az
terpenler
nonanal 0.04 - - 0.03 - 0.04 0.07 0.05 Ar
linalol 0.24 0.55 0.56 1.06 0.20 1.23 040 1.62 Ar
sitronellil
format 0.31 0.06 0.31 0.08 0.80 0.19 0.80 0.19 S
sitronellil
asetat
a-terpineol 0.67 041 0.16 0.28 0.03 0.03 0.05 0.35 D
geranil 4.61 0.36 0.25 0.11 2.67 0.23 0.35 0.16 Az
asetat
sitronellol 21.79 | 47.11 | 3487 | 6549 | 2960 | 5090 | 37.26 | 58.85 Ar
nerol 8.15 7.53 6.77 4.57 2.58 3.90 1.55 5.36 Az
geraniol 16.00 16.55 11.01 7.63 422 7.10 249 8.58 Az
feniletil 1.48 4.40 2.04 5.13 0.67 1.15 0.82 1.77 Az
alkol
(E.E)- 144 | 026 | 053 | 008 | 044 | 019 | 030 | 0.4 Ar
farnesol
sitronellol/ 136t 2.85 3.17 8.58 7.01 7.17 14.96 6.86 Ar
geraniol
* % relatif * oran

**  Ar: Artig, Az: Azalig, S: Stabil, D: Degigken

Yazarin 14 koylii giil yagi ve 20 fabrika giil yag: ile yaptig1 ¢aligmalar
sonucunda elde ettii ana maddeler agagidaki Tablo 2.7'de goriilmektedir.




Tablo 2.7. Koylii ve Fabrika Giil Yaglari Analiz Sonuglan

Bilegikler 14 6rnekte koylii giil | 20 6rnekte Fabrika giil
yag (1987-1990) yag1 (1986-1990)
etanol 0.00-1.67* 0.50-5.18
total terpenler 0.15-1.31 0.80-2.71
nonanal 0.00-0.04 0.03-0.09
linalol 0.85-2.01 0.53-1.27
sitronellil format 0.19-0.34 0.24-0.54
sitronellil asetat
o-terpineol 0.20-0.53 0.13-0.46
geranil asetat 0.74-2.54 0.55-1.67
sitrenellol 25.04-38.97 30.67-45.83
nerol 7.50-13.96 4.52-8.89
geraniol 20.05-31.80 8.50-16.65
feniletil alkol 1.85-3.55 1.16-2.60
metil &jenol 1.40-2.67 1.93-3.37
(E.E)-farnesol 0.43-1.32 0.24-0.64
stearoptenler 12.20-19.83 14.00-25.96
sitronellol/ geraniol 0.83-1.92 2.30-4.84

*relatif %GC'e gore
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Ayrica yazar yaglarin koku analizlerini de rapor edilmig, yaglarin

bilesenlerinde ki herhangi bir degigimin, yaglanin tipik koku karakterlerinde degisime
neden oldugunu belirtmigtir.

Giil yaginin temel giil karakterinin sitronellol igerigi ile belirlendigini,
degerden diigiik oldugunu gostermistir. Daha yiiksek sitronellol igeriginin esit
miktarda geraniol'le bir araya geldiginde tatlilik ve ana kokuyu arttirdigina, bunun
aksine geraniol diigiik oldugu zaman ana koku ve tathiligin kalici olduguna
deginilmigtir. Koy yaglarinin igerdigi geraniol miktar1 %20-32 bulunurken fabrika

IR

yaglarinda bu degerin %8.5-16.65 arasinda degistigi, baz1 koy yaglarinda geraniol
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igeriginin sitronellol igerifinden daha yiiksek oldugu, bu durumda da giil karakteri
kalici olurken yagin istenmeyen yesil bir karakter kazandig: ifade edilmisgtir.

Koy yaglaninda nerol miktarinin %7.5-12.0 arasinda, fabrika yaglarinda %4.52-
8.89, farnesol miktarinin kOy yaglarinda %0.43-1.32, fabrika yaglarinda %0.24-0.64
arasinda oldugu, daha yiiksek farnesol igeriginin gigeksi karakterin gliglenmesine neden
oldugu belirtilmigtir. Nerol'lin sadece giil karakterini arttirmadigi, ayn1 zamanda
tazelik karakteri de verdigi, fakat geraniol igeriginin diigiik oldugu durumda nerol'iin
tazelik karakteri ¢ok az narenciye karakteri olarak ortaya gikartti§1, geraniol igerigi
yiiksek oldugu zamansa sitronellol, geraniol, farnesol ve nerol'iin kombinasyonuyla
kuvvetli, tath, giceksi, taze ve giil karakterine sahip oldugundan bahsedilmigtir. Bu
koku tanmimlamasi geraniol igerigi diisiik oldugu zaman degisir ve bu durumda da giil
yaginin tam koku profilinde nerol'iin narenciye karakteri olugur.

Benzer olarak giil yag: igersinde geranil asetat'in var olusu giil yagina iist koku
ve tazelik karakterini verir. Giil yag: icersindeki geraniol igerigi yiiksek oldugunda iist
kokuyu tazelik karakteri olugturur. Fakat, her nasilsa geraniol igerigi diisiik oldugu
zaman geranil asetat narenciye karakterini 6n plana ¢ikartir. Narenciye karakteri veren
nerol, geraniol ve geranil asetat'tir. Fabrika yaglarinda geranil asetat icerigi (%0.55-
1.67), koylii yaglarindan (%0.74-2.54) daha diigiiktiir.

Giil yaginin tipik kuvvetli, tatlilhik ve giil karakterlerinin tiimii i¢erdikleri
monoterpen hidrokarbonlar, nonanal, linalol, sitronellil format ve sitronellil asetat ile
tanimlanir.

Koylii yaglarinda toplam monoterpen hidrokarbon igerigi (%0.15-1.31), fabrika
yaglarindan (%0.80-2.71) diisiiktiir. Buna ilave olarak nonanal igerigi benzer olarak
fabrika yaglarinda %0.03-0.09'ken, koylii yaglarinda (%0.00-0.04) oldukga diisiiktiir.
Sitronellil format, sitronellil asetat igerigi koylii yaglarinda %0.19-0.34, fabrika
yaglarinda %0.24-0.54 arasindadir. Linalol'se koylii yaglannda (%0.85-2.01), fabrika
yaglarinda ki miktardan (%90.53-1.27) daha yiiksektir.

Geraniol ve sitronellol agisindan zengin fakat monoterpen hidrokarbon,
nonanal, linalol, sitronellil asetat ve sitronellil format igerigi diisiik olan yag zayif iist
koku ( top note)egilimine sahip olur. Sitronellil format ve sitronellil asetat iist koku
igersinde tipik taze giil karakterini olugturur. Ayn1 zamanda monoterpen hidrokarbonlar
ve nonanal, bilesenler tarafindan 6ne cikariir. Ust kokunun kuvvetli ve gigeksi
karakteri linalel oranindan etkilenir. Daha yiiksek linalol igerigi iist kokunun gigeksi
karakterini arttirir.

Tiirk giil yag: igersindeki etanol miktar1 genis araliklarda degigmesine ragmen
etanol, giil yaginin dogal bileseni olarak kabul edilmistir. Genelde kdy yaglan diigiik
miktarda etanol (%0.00-1.67) igerirken, fabrika yaglarinin etanol igerigi (%0.5-5.2)
arasinda degigmektedir. Yiiksek etanol igerigi, islem sirasinda fazla miktarda fermente
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giillerin kullanildigin1 ortaya ¢ikartmaktadir. Diger yandan koylii yaglarinda, hemen
distilasyon iglemi yapildig icin etanol igerigi diisiik olmaktadir. Yiiksek etanol igerigi
istenen bir durumdegildir (4).

1994 yilinda A.Bayrak ve Akgiil'iin, R.damascena taze ve fermente giil
yaglarinin kimyasal bilesimi lizerinde TBAM'da yaptirdiklar ¢aligmada ve toplam 68
bilegen teshis edilmigtir. Yaglann yaklagik % 88-98'ini olugturan bu bilegiklerden
sitronellol, nerol, geraniol, etanol, nonadekan, heneikosan ve 1-nonadeken'i rapor
etmiglerdir . Makale metni igerisindeki tutarsiz ifadeler bu ¢aligma hakkinda daha
fazla bilgi vermeyi engellemistir (83).
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2.14. Giil Konkreti ve Absoliisiiniin Bilesimi

1967'de Stoianova Ivanova ve Mlandenova giil mumunun bilegimini
saptamiglardir. Hidrokarbonlara ilave olarak konkretin serbest asitler ve ketonlar da
igerdigini tespit etmiglerdir. 1967 de Stoianova Ivanova ve arkadaglan giil konkretinde
karbonil bilesenlerini bulmuglardir (45).

Yine ayn1 y1l (1967'dé) Stoianova-Ivanova ve arkadaglan giil konkret mumunda
bulunan karbonil bilegikleri iizerinde ¢aligmglardir (45).

1968'de Stoianova-Ivanova ve Mlandenova giil konkretinde aydinlatabildikleri
asitlerin listesini agagida Tablo 2.8 'de vermislerdir (45).

Tablo 2.8. Giil Konkretinde Bulunan Asitler

Asit Karbon No % Miktar
Cio 0.7
Ci2 1.0
Ci3 0.5
Cis 3.7
Cis 0.5
Cie 21.4
Cy7 0.2
Cig* 20.7
Cio eser
Cao 15.3
Ca 1.3
Cxn 10.3
Cu 22

* doymamug asit.
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1969 yilinda Wollrab, silikajel kolon kromatografisi, iyon degistirici
kromatografi ve preparatif ITK kullanarak giil konkretinin oksijenli bilegiklerini genig
gruplara ayirmuglar ve GC/MS analizleri sonucunda Tablo 2.9'daki degerleri
bulmuglardir (45).

Tablo 2.9. Giil Konkretinde Bulunan Bilesikler

Karbon | Parafinler | Sekonder primer alkoller asitler
no alkoller | . best bagh serbest bagh
14 _ - _ _ 5.5 0.8
15 - - - - 3.8 -
16 - - 1.1 0.4 45.2 6.2
17 - - - 0.1 2.2 0.7
18 0.1 - - 0.5 6.5 4.1
19 2.6 - - 0.1 0.8 0.4
19% - - - - 1.1 -
20 0.4 0.3 4.2 14.2 4.6 36.5
21 3.6 0.3 1.0 0.6 1.2 1.3
22 0.2 0.8 17.4 32.8 3.8 35.0
22% - - - - 7.9 -
23 2.9 0.8 0.9 0.5 0.8 0.8
24 0.3 13 16.5 327 4.4 8.2
25 2.6 07 1.5 0.6 0.8 1.5
26 0.6 0.6 14.8 11.0 3.1 2.5
27 17.7 0.7 2.1 0.2 0.5 0.4
27%* - - 0.5 - - -
28 2.3 0.3 20.8 4.6 4.9 1.3
29 21.0 2.1 2.8 0.2 0.2 -
30 1.3 0.6 10.8 1.5 2.7 -
31 32.8 88.4 1.5 - - -
32 0.8 1.3 4.1 - - .
33 10.6 1.8 - - - -

* Dallanmg zincir
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1970'de Stoianova-Ivanova, Bulgar giil konkreti iizerinde yaptiklan
aragtirmalarinda primer ve sekonder alkollerin homolog serisinden C;5-C33 serisini
bulmuglardir. Yazarlar primer alkollerden C21-C29 azalirken g¢igeklerin geligimi
siiresince C20-C30 nin artngim gostermiglerdir (45). |

1970'de Stoianova-Ivanova ve Mladenova giil konkretinin %1.63 oraninda
doymamus asit , %1.71 oraninda ise doymus asitl i¢erdigini bulmusglardir.

Ayni ¢aligmada giil konkretinde bulunan baglica doymamus asitlerden oleik,
linoleik ve linolenik asitlerinin orani 63:46.6:47.1'dir. Doymug asit olan palmitik asit
konkrette %0.87 olarak bulunmugtur (45, 70, 71, 84).

1972 'de Georgiev ve arkadaglari, ekstraksiyondan onceki mantar fermentasyon
isleminden sonra iiretilen ugucular ve ekstraksiyondan once asit ile iglem goren
ciceklerden tiretilen ugucularla, standart kogullarda iiretilen Rosa damascena ugugu
bilesiklerinin kimyasal kompozisyonunu kargilastirmiglardir (45, 72).

1974 yilinda Stoianova-Ivanova giil konkreti mumundaki doymus zincirli
alifatik hidrokarbonlardan C;;-C33, doymamug diiz zincirli alifatik hidrokarbonlardan
C13-C31 ve bazi monoterpen hidrokarbonlarin ( a—pinen %0.5, kamfen %0.2, sabinen
%0.5, limonen %0.5, b-fellandren %1.5, g-terpinen %1.2) oldugunu rapor etmislerdir.

Dall: zincirli doymamug bilesikler (Ci13, C14, Cis, C17, Ci9, C27, C30) ve dalli
zincirler doymus hidrokarbonlar1 (Ci2, C14, C1s, C29) da bulmuglardir. Yazarlar
mum'da ki asit igerigini de test etmisler, Co-C3p ve Cs; doymus diiz zincirli yag asitlerdi,
C9-Ci5, C18-C19, C23, C25, C27 ve C29 doymus dallt zincirli yag asitleri ve Ci6 ve Cis
doymamusg diiz zincirli yag asitlerini aydinlatmglardir (45, 66).

1974 yilinda Hadjieva ve arkadaglarn giil konkretindeki mumlan
caligmiglardir. Alumina kolon kromatografisi kullanarak sabunlagmayan mum'dan
lakton fraksiyonunu izole etmigler (45).

Topalov 1973'de, Mlandenova ve arkadaslan da 1983 yilinda Bulgaristan'in
Sozopol kasabasinda bulunan ve literetiirlerde "Damask Rose" olarak tamimlanan giilii
morfolojik ve anotomik olarak incelemisler, Bulgaristan'da ticari amagla yetistirilen
Rosa damascena var. trigintipetala (Kazanlik giilii) ile "Damask Rose" arasinda
farkliliklar bulmuglardir. Mlandenova ve arkadaglari her iki giil konkretininde
kimyasal yapisim aragtirmiglar ve bunlan asagidaki Tablo 2.10 ve 2.11'de
vermiglerdir (45).



Tablo 2.10. Kazanlk Giil Konkretinde Bulunan Bilegikler

1

Ketonlar 3

Karbon no. |Alkanlar 1[Alkenler 1| Alka- Aldehitler | Sekonder | Primer | Serbest
dienler 2 Alkoller 4| Alkoller | Asitler 3
12 - - 3.2 - - - - 2.7
13 - - 4.5 - - - - 0.6
14 - - 4.5 - - - - 0.9
15 - - 3.1 - - 0.1 - -
16 - - 4.6 - - 0.4 - 23.5
17 0.6 - 3.1 0.4 - 1.0 - 0.6
18 - - 1.1 0.2 - 0.8 - 9.8
18:1 - - - - - - - 1.7
18:2 - - - - - - - 12.2
18:3 - - - - - - - 12.4
19 18.4 3.0 14.2 3.4 - 1.8 0.5 0.7
20 2.2 0.3 2.9 1.0 - 1.2 3.9 24
21 17.3 3.2 6.9 2.9 2.7 2.2 2.1 0.6
22 0.8 0.4 0.7 1.0 10.0 3.9 20.9 24
23 12.6 6.0 4.7 2.3 26.1 4.0 1.4 0.3
24 0.6 1.3 1.0 1.2 22.2 4.9 13.1 1.1
25 6.8 9.6 6.0 24 9.2 4.6 1.1 -
26 0.7 1.9 1.3 2.2 5.7 4.9 12.5 0.3
27 18.9 24.5 8.2 6.8 - 5.2 1.5 -
28 1.1 3.7 2.3 2.8 10.2 4.7 17.7 -
29 11.3 34.8 9.3 8.3 - 5.2 1.4 -
30 - 0.8 1.1 2.8 10.0 3.4 9.5 -
31 8.8 8.5 2.8 55.5 - 50.0 - -
32 - - - 2.6 4.0 0.3 - -
33 - 2.1 0.8 3.2 - 1.8 - -
34 - - - 1.2 - - - -
35 - - - 0.8 - - - -
Bamiin | - | - | - | - | - | - [34] -
O.-amirin - - - - - - 11.1 -

1. Stoianova-Ivanova (1979)

2. Stoianova-Ivanova ve arkadaglari (1971)

3. Stoianova-Ivanova ve arkadaglan (1969)

4. Stoianova-Ivanova ve arkadaglan (1970)

5. Stoianova-Ivanova ve Mlandenova (1970)

76



Tablo 2.11. Damask Giil Konkretinde Bulunan Maddeler

Karbon no. |Alkanlar ! [Alkenler !| Alka- |Ketonlar 3 |Aldehitler | Sekonder| Primer | Serbest
dienler 2 Alkoller 4| Alkoller | Asitler
12 - - - - - - - 0.3
13 - - - - - - - -
14 - - - - - - - 1.1
15 - - - - - - - 0.8
16 - - - - - - 0.4 28.1
17 - - - - - - 0.3 0.8
18 - - - - - - 0.4 10.4
18:1 - - - - - - - 2.6
18:2 - - - - - - - 21.1
18:3 - - - - - - - 14.1
19 10.4 1.3 - - - - - -
20 1.4 - - - - 0.3 3.4 11.5
21 14.4 24 - - 2.7 1.0 0.9 0.2
22 0.6 - - - 10.0 1.1 12.8 5.9
23 11.3 6.8 - - 26.1 3.6 1.3 0.7
24 0.8 0.9 - - 22.2 4.5 18.7 2.1
25 8.5 8.8 - - 9.2 1.5 1.2 -
26 1.4 1.8 - - 5.7 4.1 15.9 -
27 29.7 | 36.7 - - - 3.1 1.9 -
28 2.7 2.7 - - 10.2 | 28.8 24.4 -
29 10.2 | 245 - - - 34 1.5 -
30 - 0.9 - - 10.0 [ 30.7 5.5 -
31 7.1 8.7 - - - 0.7 - -
32 - - - - 4.0 12.1 - -
33 1.5 4.5 - - - - - -
34 - - - - - - - -
35 - - - - - - - -
B.amirin| - - - - . - 23 | -
o-amirin - - - - - - 9.2 -

1. Stoianova-Ivanova (1979)

2. Stoianova-Ivanova ve arkadaglan (1971)
3. Stoianova-Ivanova ve arkadaglari (1969)
4. Stoianova-Ivanova ve arkadaglan (1970)
5. Stoianova-Ivanova ve Mlandenova (1970)
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1974 yilinda Stoianova Ivanova ve Mladenova, Bulgar giil konkretinde B-
feniletil alkol ve benzoik asiti karakterize etmigler (45, 85).

Ayni y1l Garnero (1976), Bulgaristan giil absolii ve yaginin kimyasal bilegimini
makaleler halinde yayinlad: (45, 86).

1977 yilinda Watanabe ve arkadaglari Bulgaristan giil konkretinin kimyasal
kompozisyonunu modern analitik teknikler kullanarak aydinlatmg ve agagidaki
maddeleri rapor etmigtir (45, 67).

a-pinen
B-pinen
mirsen
y-terpinen
p-simen
a-kopaen
‘B-bourbonen
B-karyofillen
o-humulen
germakren-D
dodekan
tridekan
tetradekan
pentadekan
hekzadekan
heptadekan
oktadekan
nonadekan
eikosan
heneikosan
dokosan
trikosan
1-pentadeken
1-hekzedeken
1-heptadeken
1-oktadekan
1-nonadeken

geranil asetat
hekzanol

linalol
terpinen-4-ol
sitronellol

nerol

geraniol

benzil alkol
feniletil alkol
farnesol
sitronellil format
sitronellil asetat
sitronellil kaproat
sitronellil kaprilat
sitronellil kaprot
sitronellil laurat
sitronellil myristat
sitronellil palmitat
sitronellil stearat
sitronellil benzoat
neril asetat

neril laurat
geranil asetat
geranil kaprat
geranil laurat
geranil myristat
geranil palmitat



1-enikosan geranil stearat

1-heneikosan geranil benzoat
heptanal feniletil format
oktanal feniletil asetat
nonanal feniletil kaprilat
dekanal feniletil kaprat
undekanal feniletil laurat
tridekanal feniletil myristat
tetradekanal feniletil palmitat
pentadekanal feniletil stearat
hekzadekanal feniletil tiglat
heptadekanal feniletil benzoat feniletil

fenilasetat
oktadekanal etil laurat
nonadekanal etil myristat
ekosanal etil palmitat
dokosanal etil linoleat
trikosanal etil benzoat
tetrakosanal - myristil asetat
pentakosanal myristil kaprilat
hekzakosanal myristil pelargonat
heptakosanal setil asetat
oktakosanal setil kaprilat
nonakosanal setil pelargonat
dotriakontanal setil kaprat
benzaldehit metil geranat
neral cis-roz oksit
fenilasetaldehit trans-roz oksit
geranial nerol oksit
farnesal karyofillen oksit
metilheptenon geranik asit
2-tridekanon

metil 6jenol

6jenol
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Yazarlar mum fraksiyonunun alkol ve asit igerigini de test etmigler ve agagidaki

maddeleri bulmuslardir.

kaprilik asit
pelargonik asit
kaprik asit
undekonoik asit
laurik asit
tridekanoik asit
myristik asit
pentadekanoik asit
palmitik asit
margorik asit
linoleik asit

oleik asit

stearik asit
nonadekanoik asit
eikosanoik asit
heneikosanoik asit
behenoik asit
trikosanoit asit
lignoserik asit
pentakosanoik asit
hekzakosanoik asit
hepkakosonoik asit

oktakosanoik asit
nonakosanoik asit
trikontanoik asit
henetriakontanoik asit
dotrikontanoik asit
tetradekanol
pentadekanol
hekzadekanol
heptadekanol
oktadekanol
nonadekanal
eikosanol
heneikosanol
dokosonol
trikosanol
tetrakosanol
pentakosanol
hekzakosanol
heptakosanol
oktakosanol
nonakosanol
triakontanol

' Maddelerin miktarlari konusunda herhangi bir veri yoktur.

1979 'da Stoinova-Ivanova R.damascena orijinli dogal mumlar, konkret, absolii
ve Bulgar yag1 hakkindaki yayinlari derleme olarak yayinlamiglardir. Ayn1 zamanda
Bulgar giil yag1 ve konkreti bilesiklerinin biyosentezi hakkinda da tartigmiglardir (45).

1979'da Hadjieva ve arkadaglari, giil stamenlerinin dietil eter' ektraktinin
kimyasal yapisim1 galigmiglardir. Bu galigmada, bu ekstraktin petal ekstraktlarindan,
terpenoitlerce daha zengin oldugunu gostermiglerdir (45).

1980'de Bucellato Fas giil absoliinde buldugu bilesikleri agagidaki sekilde
rapor etmigtir.Ayn1 zamanda giiliin koku karakterini de tanimlamugtir (gigeksi,
baharatli, meyvamsi, nanemsi, yesil-odunumsu ve gigeksi/mumsu) (45, 87).

i
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etanol (%0.38)

kamfen+heptanal (%0.01)

B-pinen (%0.03)

linalol (%0.40)

fenil etil alkol+dekanal+terpinen 4-o0l (%74.06)
sitronellol (%8.77)

nerol (%2.52)

geraniol+neral (%5.18)

sitronellil asetat (%0.23)

neril asetat (%0.10)

geranil asetat (%0.38)
Ojenol+trans-f-damaskenon (%0.89)

trans, trans-farnesol (%1.30)
doymusg+doymamig C19 hidrokarbon (%2.73)
doymus+doymamis C21 hidrokarbon (%1.75)

Iki y1l sonra, 1982 de Nofal ve arkadaglari Misir'da iiretilen giil absoliinii
caligmslar, GC ve MS kombinasyonu kullanarak, vakum distilasyonuyla absoliiden
elde edilen iki ugucu fraksiyonun yapistm aydinlatmiglardir (45).

I.fraksiyonda;

benzil asetat %0.28 neril propionat %0.92
feniletil format %0.19 geranil izobutirat %1.23
fenil etil asetat %2.23 benzil alkol 1%.38
sitronellil asetat %0.44 sitronellol %75.23

Yiiksek kaynama noktasina sahip fraksiyonda;

neril asetat %0.26
sitronellil propionat %0.04
feniletil alkol %84.32
nerol %0.03
2,7,11-rimetildodeka-2,6,10-trien-1-ol %0.29
digeranil eter %0.20
B-pinen %0.73
~ B-farnesen* %0.84

* jzomeri tam olarak aydinlatilmamigtir.
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Gene 1982 yilinda Garnero ve Robertet, Mayis giilii absoliisiiniin benzil alkol,
feniletil alkol, linalol, cis ve trans--rose oksit, sitronellol, geraniol, 6jenol,metil &jenol,
n-heptadekan, olefin( C19), n-nonadekan, n-heneikosan, feniletil palmitat, sitronellil
stearat ve B-amirin i¢erdigini saptamglardir.

Yazarlar giil yag1 ve absoliisiiniin kimyasal bilegimine gore giiliin koku
analizini yaptiklarinda agagidaki sonucu bulmuglardir (67).

Giil Cicegi Karakteri:

Meyvamsi Karakter:

Otsu Karakter:

Narenciyemsi Karakter:

Baharatims: Karakter:

Meyansi Karakter:

sitronellol
geraniol
nerol

linalol
a-terpineol
farnesol
sitronellil asetat
feniletil alkol
geranil asetat
damaskon
damaskenon

B, v-hekzenol
hekzenal

sitral

sitronellal
aldehitler (Cs-Ci12)
Ojenol

metil jenol
sinnamik aldehit

hafif eterler,

benzaldehit'in hafif yag aldehit dietil asetalleri

Nanemsi Karakter:

Amber ve Miski Karakter:

karvon
sitronellil biitirat
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1983'de Stoianova-Ivanova ve arkadaslar1 Bulgar giil konkretindeki, C17-C35
homolog serisindeki alifatik ketonlann rapor etmigtir. Bunlar Tablo 2.12 'de

goriilmektedir (45, 83, 88).

Tablo 2.12. Giil Konkretindeki Alifatik Ketonlarin Kompozisyonu

Karbon no. | Diiz zinzirli | Dallanmg | % Miktar
zinzirli
17 + - 04
18 + + 0.2
19 + + 34
20 + + 1.0
21 + - 29
22 + + 1.0
23 + - 2.3
24 + + 1.2
25 + + 24
26 + + 22
27 + + 6.8
28 + + 2.8
29 + - 8.3
30 + + 2.8
31 + - 55.5
32 + + 2.6
33 + + 32
34 + + 1.2
35 + + 0.8

1984 yilinda Anag, baz1 Tiirk giil konkretlerini ¢aligmig ve konkrette

tanimladi§i agagidaki maddeleri agagida rapor etmistir (Tablo 2.13) (2, 45).



Tablo 2.13. Giil Konkretinin GC Analiz Sonuglari

84

Bilegikler Gilbirlik | M.Giirkan | M.Giirkan
. 1981 1980 1982
o-pinen, n-hekzanol 0.136 - 0.07
mirsen, g-pinen 0.08 - 0.02
linalol, cis-roz oksit, nonanal, trans 0.39 0.04 0.08
-roz oksit
feniletil alkol, nonanal 29.67 28.33 28.06
| sitronellol, nerol 5.61 5.72 5.91
geraniol, nerol 1.55 1.62 1.10
geranial, karvon 0.10 0.06 0.06
sitronelil asetat 0.007 0.03 0.002
neril asetat 0.05 0.05 0.03
sinnamaldehit+ p.C;5 (pentadekan) 0.04 0.07 0.05
geranil asetat 0.04 0.11 0.05
p- damaskon 0.006 - 0.0004
| metil jenol+ p.Cig (hekzadekan) 0.86 0.43 0.32
P-C17+0L.C17 (heptadekan+heptadeken) 1.24 0.69 0.87
p-Ci8.+01.Ci3 (oktadekan+oktadeken) 0.10 0.12 0.13
farnesol (mix) 0.008 0.014 0.01
trans,trans--farnesol 0.09 0.11 0.09
p.C19.+0l.C19 (nonadekan+nonadeken) 6.43 7.11 8.96
p.C20.+0l.Cy (eikosan+eikosen) 0.79 0.81 0.90
P-C21.+01.Cyi (heneikosan+heneikosen)|  4.85 5.25 5.56
p-C32 (dokosan) 0.38 0.35 0.36
P-C23 (trikosan) 3.72 3.80 3.53

Analizlerde aym teknikleri kullanarak Tiirk giil absoliisiiniin igerigini de rapor

etmigtir.
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etanol (%0-3.63)

asetik asit (%0.001)

cis--3-hekzanol (%0-0.006)

a-pinen+hekzanol (%0.004-0.005)

kamfen (%0-0.002)

mirsen+B-pinen (%0.003)

limonen (%0-0.0004)

oktanol (%0.001-0.02)
linalol+nonanal+menton+nonanol+cis- ve trans-roz oksit (%0.28-0.312)
fenil etil alkol+dekanal+terpinen 4-ol (%37.73-72.72)
sitronellol+nerol (%7.31-14.04)

geraniol+neral (%2.66-4.21)

geranial+karvon (%0.01-0.04)

sitronellil asetat (%0.01-0.08)

M.Tutas ve arkadaglann 1990 yilinda giil konkretinin hidrokarbon (stearopten)
kartgitminin C15-C33'e kadar tek ve gift karbon sayili doymus hidrokarbonlardan
meydana geldigini saptamuglardir. Tek karbon sayili doymug hidrokarbonlarin ¢ok
fazla, ¢ift karbon sayili doymus hidrokarbonlarin ise daha az bulundugunu kiitle
spektrometresi ile tespit etmiglerdir (89).

1991 yilinda Moates ve Reynolds ¢oziicii ekstraksiyonu, buhar distilasyonu ve
yiiksek basingli karbondioksit ekstraksiyonu ile giil petallerinin ekstraksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Karbondioksit ekstraksiyonunda farkh parametreler denemisler,
60 bar ve 10°C de yapilan ekstraksiyon sonucunda bilegenler yoniinden daha zengin bir
yag elde etmiglerdir (90).



2.15. Giil Headspace Uriinlerinin Bilegimi
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Bu ve arkadaglarinin 1987 yilinda dinamik headspace metoduyla R.chinensis
ciceklerinde bulduklan ugugu bilesikler agagida verilmistir (45, 50).

2,3-dimetilbutil-2-en*(%0.06)
pentanal (%0.20)

1,4-dioksan (%0.20)
2-etilsiklobutanol (%0.31)
butil asetat (%0.13)

oktan (%0.96)

hekzanol (%3.17)

fenil asetat (%0.23)

nonan (%0.35)
metoksibenzen (%0.38)
o-pinen (%1.14)

a-okso etilbenzoat*(%0.26)
kamfen (%1.05)

metoksi toluen (%9.88)
B-pinen (%1.57)

mirsen (%0.53)
cis--3-hekzenil asetat (%1.13)
geranil asetat (%0.21)
a-kopaen (%1.44)

B—kubeben (%0.56)

hekzil asetat (%3.95)
dekan (%0.35)

limonen (%12.07)
trans-B-osimen (%1.96)
1-etil-4-¢til benzen (%0.56)
linalol (%3.18)

kafur (%0.34)
benzothiazole*(2.81)
sitronellol (%4.82)
nerol (%1.10)

B-feniletil asetat (%1.64)
linalil asetat (%14.98)
geraniol (%0.47)

metil geranat (%0.13)
sitronellil asetat (%0.55)
neril asetat (%0.35)
o-kubeben (%0.41)
f3-farnesen (%0.52)
B—karyofillen (%4.55)

Y—kadinen (%0.92)

1987 yilinda Nakamura, giillerin headspace sonucunda elde ettigi numunelerin
bilesimlerini GC, GC/MS ve GC/FTIR analizleriyle aydinlatmigtir. Bu analizler
sonucunda buldugu degerler Tablo 2.14'de verilmistir (45, 51).
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Tablo 2.14. Giil Headspace Analiz Sonuglar:

Rose L.3-dimetoksi- | p.feniletil | sitronellol geraniol
S-metilbenzen alkol
Rosa gallica* - 26 3 18
R.damascena* - 32 18 17
R.centifolia* - 50 20 8
R.chinensis* e e 2 29
R.gigantea* 51 e - -
Lady Hillingdon+ 74 2 1 2
Duchesse de 5 2 e -
Brabant+
Kampai® 60 11 2 -
Diana® 52 13 - e
Double Delight 9 35 9 6
Papa Meilland 8 10 6 45
Hojune 1 57 8 13
Diiftwolke 1 31 14 11

* Rosa species: + Tea roses: © Tea roses "n hibrit formu, e=eser

Dobson ve arkadaglan gene 1987 yilinda dinamik headspace GC/MS metodunu
kullanarak Rosa rugosa polen, "pollenkitt"( an oily coating of pollen grains) ve
cigeklerindeki ugugu bilegikleri galigmiglardir,Bu ¢aliyma sonucunda bulduklar
bilesikler agagidadir (45, 46).

trans-B-osimen
geranil aseton

geranial
sitronellol
geraniol
neril asetat
pentadekan
2-tridekanon
tetradekanal
pentanol
3-hekzanol*
hekzil asetat

tetradekil asetat

benzil alkol

metil §jenol

6-metil-5-hepten-2-on
neral

3-metil butanol
nerol

sitronellil asetet
geranil asetat
2-undekanon
2-pentadekanon
hekzadekanal
hekzanol

asetik asit
3-hekzil asetat*
hekzadekil asetat

B-fenil alkol

B-fenil asetat

* jzomer formlan karakterize edilememigtir.
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Yazarlar, R.canina polenleriyle yaptiklar1 headspace ¢aligmasi sonucunda 6-
metil-5-hepten-2-on, geranil aseton, pentadekan, tetradekanal (ana madde),
hekzadekanal bulmuglardir (45).

1988 yilinda Li ve arkadaglar, Rosa rugosa headspace c¢aligmas1 sonucunda
bulduklar1 sonuglan, ugucu yagindan elde ettikleri sonuglarla kargilagtirmiglardir
(Tablo 2.15) (44, 45, 48).

Tablo 2.15. Rosa rugosa Ugucu Yaginin ve Headspace Bilesiminin Kimyasal

Kargilagtirmasi
Bilesik Headspace | Ugucu yag
hekzanol 0.07 -
mirsen 0.17 -
Y-terpinen 0.49 -
sabinen hidrat* 0.09 -
timol 0.08 -
cis--roz-oksit 0.05 0.07
trans--roz-oksit 0.10 0.06
linalol 0.32 0.97
benzil alkol 0.13 0.77
sitronellal 0.14 -
B-feniletanol 18.31 34.23
o,0-4-trimetil-3-siklohekzen-1-metanol 0.07 0.31
sitronellol 35.44 2942
nerol 0.08 0.04
geraniol 17.21 12.96
2-undekanon 0.67 0.02
geranial 1.57 0.30
sitronellil asetat 11.33 1.53
geranil format 0.97 0.13
geranil asetat 738 . 0.81
2,5-dimetiltridekan 0.20 0.11
aromadendren 0.05 0.19




Ojenol 1.10 2.10
metil 6jenol 1.96 3.01
B-karyofillen 0.81 0.35
2-tridekanon 0.82 0.37
1,2,3,-trimetoksi-(2-propenil)-benzen* - 0.15
4,4 0.,5,6,7,8,-hekzahidro-4,4 o-dimetil-6- - 0.32
(1-metilethenil)-2-(3H)-naftalenon

oktahidro-3,6,8,8-tetra metil-1H-3a,7- - 0.09
metanazulen-6-ol

nerolidol - 0.11
farnesol* - 1.52
nootkaton - 0.91
9-undeken-2-on - 0.10
kalemenen - 0.66
elemol - 0.16
heneikosen - 0.38
1,2-benzen,dikarboksilik asit diizobutil ester - 0.19
dokosan - 0.03
trikosan - 2.33
tetrakosan - 0.13
pentakosan - 0.83

*izomer formu karakterize edilememistir.
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1989 yilinda Xue ve arkadaglann Ku-Shui rose (R.serrata X R. rugosa) ugugu

yag ve headspace galigmasi sonucunda bulduklan degerler Tablo 2.16'da verilmisitir.
Dinamik Headspace metodunda adsorban olarak porapak Q kullanmuglar ve GC/MS
analizi yapmiglardir (45, 49).



Tablo 2.16. Ku-Shui Rose Ugucu Ya@ ve Headspace Bilegiminin

Kargilagtirilmasi

e

Bilesikler Headspace | Ugucu yag
3-metil butan-2-ol <0.1 -
3-metil butanol <0.1 -
furfuraldehit - <0.1
furfuril alkol - <0.1
cis--3-hekzanol - <0.1
3-metil butil asetat <0.1 -
hekzanol - 0.1
1,3 ksilen 0.3 -
2-heptanol 20 -
2-heptanol <0.1 <0.1
amil asetat 0.3 -
benzaldehit - <0.1
o-pinen 1.6 <0.1
heptanol - <0.1
6-metil-5-hepten-2-on 0.5 <0.1
o— metoksitoluen 2.0 -
B-pinen <0.1 <0.1
cis--3-hekzenil asetat - <0.1
dekan 0.05 -
hekzil asetat 0.4 <0.1
benzil alkol 1.6 <0.1
trans--osimen 0.7 <0.1
izo-oktil format 0.2 <0.1
dimetilbenzen karbinol 0.5 0.1
2-nonanon 1.0 -
2-nonanol 0.2 -
linalol - 0.1
cis--roz oksit 3.2 14
trans--roz oksit 1.2 0.3
B-feniletil alkol 0.5 0.2
benzil asetat 0.4 -
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sitronellal - 0.1
naftalen <0.1 -
o-terpineol - 0.1
dodekan 04 -
sitronellol 30.8 51.9
nerol <0.1 -
B-feniletil asetat L0 -
geraniol <0.1 14.5
geranial - 0.8
sitronellil format <0.1 <0.1
2-undekanon 1.9 0.3
2-undekanol 0.2 0.4
tridekan 0.6 -
sitronellil asetat 18.1 3.1
neril asetat <0.1 <0.1
Ojenol - 04
metil djenol 0.6 1.6
geranil asetat <0.1 0.2
B-6desmol - 0.4
2,3-dihidrofarnesol - <0.1
cis--farnesol - 2.0
2-pentadekanon <0.1 0.8
2-pentadekanol <0.1 0.4
heptadekan 0.3 0.2
trans--farnesol - 29
karyofillenol-1I - 0.6
cis,trans--farnesal - 0.2
trans,trans--farnesal - <0.1
benzil benzoat - 0.3
oktadekan 0.4 <0.1
nootkaton - <0.1
2-heptadekanon - <0.1
2-heptadekanol - <0.1
nonadekan 1.5 0.3
hekzadekanoik asit 0.6 <0.1
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eikosan 0.6 0.2
3-asetoksi sinnamil alkol - <0.1
heneikosan 2.5 0.6
dokosan - <0.1
trikosan - 0.8
tetrakosan - 0.1
pentakosan - 0.4
2-dodekanon 0.3 -
a-kopaen 0.8 <0.1
2-dodekanol - <0.1
tetradekan 0.6 -
aromadendren 0.2 <0.1
o-bergamoten 0.2 0.6
o-santalen <0.1 <0.1
etil sinnamat - <0.1
(Z)--B-farnesen <0.1 <0.1
kalemenen <0.1 <0.1
alloaromadendren 8.2 1.7
Yy-murolen 2.8 0.8
2-tridekanon 23 1.8
2-tridekanol <0.1 1.6
o-himakalen 2.4 0.2
pentadekan 1.2 -
v-kadinen <0.1 <0.1
cis--nerolidol - <0.1
d-kadinen 0.3 <0.1
elemisin - 0.2
karyofillen oksit - 0.4
2-tetradekanon <0.1 0.3
trans -nerolidol - 0.2
ledol - <0.1
hekzadekan 0.2 -
karyofillenol-I - 0.7
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Mookherjee ve arkadaglarn 1989 yilinda koparnlmig ve koparilmamig "hibrit
tea rose"un dinamik headspace g¢aligmalarinda adsorban olarak Tenax kullanmiglar ve
elde ettikleri numunelerin GS/MS analizlerini yapmiglardr.

Koparilmamig ¢igeklerde ana madde olarak (Z)-3-hekzenil asetat %20.7
bulunurken, bu madde koparnlan ¢igeklerde %5.4 olarak bulunmugtur.

Koparnilan ¢igeklerde ana madde 3,5-dimetoksi-toluen %18.6 iken koparilmayan
cigeklerde %10.0 olarak bulunmugtur. Analiz sonucunda elde edilen degerler agagidaki
Tablo 2.17 'de goriilmektedir (44, 51, 53).

Tablo 2.17. Koparilmig ve Koparilmamug Giil Cigeklerinde Headspace Analiz

Sonuglari

Bilesikler Koparilmamig | Koparilmig

cicek cicek
(Z)-3-hekzenil asetat 20.7 54
hekzenil asetat 8.4 4.3
B-feniletil alkol 5.7 3.3
B-feniletil asetat 5.5 1.5
3,5-dimetoksitoluen 10.0 18.6
a-elemen - 4.1
geranil aseton 2.2 -
dihidro-B-iyonon - 2.6
izokaryofillen 0.3 2.1
o-farnesen* 5.8 3.0

* jzomer formu karakterize edilememigtir.

Ayn1 yazarlar 1990 yilinda elde ettikleri Amerikan"hibrit tea rose" headspace
sonuglarini (Tablo 2.18) Bulgar giil yag: ile kargilagtirmuglardir (51).

ARADOLU ONivERSiTES|
MERREX Hitipdaiicci
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Tablo 2.18. Bulgar Giil Yagi ve Amerikan "Hibrit tea rose" * Headspace Analiz

Sonuglan

Bilesikler 1 3 4 5
B-feniletil alkol 95 |58 1250 |- 13
roz oksit 1.5 - 1.8 - 0.6
sitronellol 228 |- 3.0 - 33.0
nerol+geraniol - - - 2.6 30.2
3,5-dimetoksitoluen 24.0 10.0 7.0 6.0 -
dihidro-[B-iyonon - 7.0 - - -

*1,2,3 ved4 Amerikan "Hibrit tea rose”

1=Red Chrysler imperial 2=White J.F.K., 3=Red/Yellow Double Delight, 4=Purple intrigue,
5=0tto of Rose Bulgarian

Iki giil varyetesinde (Spanish Sun ve Forever Yours) Propak Q kullanarak
headspace yapilmig, GS ve MS analizleri sonucunda o-pinen, limonen, kamfen, linalol,

sitronellol, nerol, geraniol, sitronellil asetat, germakren-D ve geranil propionat

bulunmustur (52).

1990 yilinda Dobson ve arkadagslar1 Rosa rugosa gigek bdliimlerinin headspace
analizinde adsorban olarak propak Q kullanmiglar ve bilesikleri GC/MS analizi tespit
etmiglerdir. Caligmanin sonuglan asagidaki Tablo. 2.19 'da verilmigtir (45, 47).



Tablo 2.19. Rosa rugosa Farkli Cigek Boliimlerinden Elde Edilen Headspace
Ucucu Yagimin Kimyasal Bilesiminin Kargilagtiriimasi
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Bilegikler Biitiin Sepal Petal Anter Polen
cicek

tridekan - 1.7 - - 0.7
pentadekan 0.1 1.0 - 0.6 2.1
heneikosan - - - 0.1 1.9
2-heptanon 0.4 1.6 e 0.7 -
6-metil-5-hepten-2-on - 0.4 - - 1.1
2-nonanon 0.1 e - 0.1 -
2-tridekanon 0.4 1.0 e 2.0 0.6
tetradekanal 0.1 14 e 6.6 12.4
hekzadekanal - - - 1.7 8.62.9
2-heptanol - - - 0.7 -
hekzil asetat 0.6 e 0.3 1.2 -
(Z)-3-hekzenil asetat - € - - -
tetradekil asetat -- 1.1- e 4.6 19.0
hekzadekil asetat - - - 0.3 24
neral 1.0 - 1.9 - -
geranial 2.0 - 22 - 0.3
sitronellol 28.9 - 249 e -
nerol 9.8 5.8 13.8 0.4 -
geraniol 9.1 6.2 13.5 0.5 e
geranil asetat - - - 0.1 43
sitronellil asetat 33 - 0.7 5.7 €
neril asetat 0.4 0.4 0.2 2.8 0.1
geranil asetat 0.8 6.6 - 12.6 6.4
a-farnesen 14 3.6 1.1 2.3 4.7
benzil alkol 1.3 - 1.8 e -
feniletil alkol 36.2 7.9 37.5 1.8 €
metil djenol 23 1.5 e 9.4 10.7
Ojenol 0.2 - - 40.4 12.9
feniletil asetat 0.5 - 04 3.2 0.2
tanimlanamamig 1.0 427 0.1 - 42

seskiterpen hidrokarbonlar
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1991 yilinda Surburg ve Giintert giil yagiyla, kiiltiir giilleriyle yaptiklar
dinamik vakum headspace analiz sonuglarim1 kargilagtirmislardir. Sonuglar Tablo
2.20'de goriilmektedir (51).

Tablo 2.20. Giil Ya@ ve Kiiltiir Giilii Headspace Analiz Sonuglari

Bilesikler 1 -2 | 3 4 5
B-feniletil alkol 40.9 553 37.4 19.1 11.6
geraniol 12.0 127 35.6 2.7 449
sitronellol 4.6 5.1 1.1 0.3 1.1
B-feniletil asetat 2.6 1.9 1.1 2.5 1.6
geranil asetat 3.7 4.2 0.9 0.05 0.6
germakren-D 29 2.3 - - -
rose oksit 0.12 - - - -
-damaskenon 0.01 - - - -
dimetil eter - - - 1.9 0.3

1=rose oil;2-5=kiiltiir giilleri(2="duft wolke":3="de Resht";4="Glona dei";5="Westerland™)

Iki Rosa tiirli, Rosa damascena ve R. centifolia endiistriyel amaglar igin
kullanilir. Rosa damascena Mill. Bulgaristan ve Tiirkiye'de giil yag: iiretimi igin
yetistirilir. Rosa centifolia ise Fransa'nin giineyinde ve Fas'da konkret ve absoliisii i¢in
yetistirilmektedir.

Ayrnica ¢ok gesitli bahge giilleri vardir ki bunlar ¢ok giizel renk ve kokulara
sahiptirler. Bu giinlerde yetigtirilen giiller; yabani giiller ile hibritlerinin tekrar
hibritlestirilmesiyle elde edilmigtir. Fakat hibritlerin karmagtk jeneoloji'lerinden dolay:
kendi orijinal kokularinin yapilarin gézlemek zordur.

1992 yilinda Brunke ve arkadaglan farkli koku tipindeki dort giil tiiriiniin ugucu
bilesenlerini dinamik headspace ile elde etmis ve GC, GC/MS analizlerini yaparak
yapilarini aydinlatmglardir.

- "Othello” Ingiliz hibritidir. Bu giil 1986 yilinda D. Austin tarafindan
gelistirilmigtir. Goriiniigii R. centifolia'ya benzer. Bitki uzun bir ¢igeklenme peryoduna
sahiptir ve yagmura karg1 dayanikhidir. Koyu kirmiz1 gigekler keskin bir giil kokusu
yayar.

- "Duchesse de Montebello" 1829 yilinda yetistirilen tinlii Fransiz giiliidiir ve R.
alba'ya benzer. Temmuz ayinda agik pembe renkli agan gigekleri fresh-floral ve rosy
kokusunu verir. (Koku tipi: May rose).
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- "Lichtkonigin Lucia" 1966 yilinda W. Kordes tarafindan yetigtirilen ¢ali
giiliidiir. Biitlin yaz boyunca dokiilmeyen san ¢igekleri vardir. "Othello" ve "Duchesse
de Montebello” ile kargilagtirildifinda koku bilesiminde agik bir farklihik vardir.
Ciceksi-yesil , baharat, meyva ve giilsii-narkotik kokusundadir.

- "Queen Elizabeth" Floribunda grandiflora hibritidir. 1959 yilinda Lammerts
tarafindan gelistirilmigtir. Bu giil kiife kars1 dayanikli ve kolay yetistirilmektedir.
Cigekleri gigeksi ve ahududuya benzer kokudadir.

Yazarlar, canli giil ¢igeklerinin analizi igin kapali loop-stripping metodunu
kullanmiglardir. Bu teknikte cigekler cam kap igerisine konur. Kapali bir sistem
saglamak igin yapraklann etrafina pamuk yerlestirilir. Cigeklerin ¢ikarttif1 ugucu
bilesikler 20 mg aktif karbon (Klimes Company, CH-8600 Diibendorf) ile doldurulmusg
adsorpsiyon tiipiine, basing pompasiyla (120 ml/dak.) ii¢ saat sirkiile eden hava
vasitasiyla taginir. Ugucu bilegikler adsorban lizerinde kalir. Pompa tarafindan sirkiile
edilen hava aktif karbon igeren filtre tarafindan temizlenerek bitki materyali iceren cam
kaba gelir. Adsorban iizerinde tutulan bilegikler hemen 50-100 ml karbondisiilfit ile
alinir ve hemen GC ve GC/MS analizi yapilir.

Canl giil ciceklerinin kapali sistem analizi ¢ok farkli koku tiplerini ortaya
cikartir.

"Othello”, "Duchesse de Montebello" ve "Lichtkénigin Lucia"nin analiz
sonuclarina gore ii¢ glilde benzer yapidadir. Fakat "Queen Elizabeth” tamamen farkl
bir yapiya sahiptir. "Othello" ana bilesen olarak sitronellol, nerol ve geraniol igerir ki
bunlar toplam bilesen yiizdesinin % 60'1n1 olustururlar. Diger karakteristik giil yag1
bilegenleri olan feniletil alkol, cis ve trans-rose oksit, nonadeken ve heneikosan'da
headspace analizi sonucunda bulunmustur. "Duchesse de Montebello" %30 B-feniletil
alkol ve %7 feniletil asetat icermektedir. "Lichtkonigin Lucia" da ana bilegik olarak
headspace analizi sonucunda B-feniletil asetat (%37) bulunmugtur. Ayrica bilesiminde
bulunan (Z)-3-hekzenil asetat, (E)-2-hekzenil asetat ve (E)-2-hekzenol giiliin taze-yesil
kokusuna katkida bulunur. Kuvvetli kokuya sahip olan B-iyonon'da %0.4 olarak
bulunmakta ve giiliin meyvams: karakterini etkilemektedir.

"Queen Elizabeth” in headspace analiz sonuglar1 diger li¢ ¢esit giiliin
kalitelerinden oldukga farkhidir. Tipik giil yaginin bilegenleri olan sitronellol, nerol ve
geraniol'e rastlanmamug, B-feniletil alkol ve B-feniletil asetat'a ise ¢ok az miktarlarda
raslanmigtir. Ana bilegen 3,5-dimetoksi toluen'dir (43, 91).
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu boliimde, oncelikle galigmalarimizda kullanilan bitkisel materyal, kimyasal
maddeler ve yapilan deneysel ¢alismalar konusunda bilgi verilmisgtir.

3.1. Kullamlan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler

3.1.1. Bitkisel Materyal

Giil Ciceklern:

Isparta'dan 1994 senesinde temin edilen taze giil ¢igekleri

Giil Yaglan;
Bursa: Inegdl, Turgutalp kdyiinden temin edilen 25-30 senelik giil yag
Erdogmus-1993 tiriinii giil yag
Koylii giil yag1 1991 iiriinii
Bagmakei 1991 {iriinii giil yag1
Konur 1991 {iriinti giil yag:
Giilbirlik 1991 iiriinii giil yag
Giilbirlik 1992 iiriinii giil yag:
Giilbirlik 1993 iiriinii giil yag
Rozette 1991 iiriinii giil yag:

Bulgar giil yag:



Giil Konkretleri:

Ergetin 1990 iiriinii giil konkreti
Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkreti
Konur 1991 iiriinii giil konkreti
Ergetin 1991 iiriinii giil konkreti
Giirkan 1991 iiriinii giil konkreti
Ergetin 1992 iiriinii giil konkreti
Giilbirlik 1994 iiriinii giil konkreti

Giil Absoliileri:

Essence Absolue de Rose ( Pharmachim- Direction- Bulgarska Rosa
Sofia Bulgariae)

Absolue Rose Turque ( Givaudan-Roure)

3.1.2. Kimyasal Maddeler :

n-Hekzan ( Merck)
Dietileter ( Merck)

Etanol ( Merck)

Metanol (Merck)
Karbondisiilfit (Merck)
Silikajel 60 ( Merck 7734)
Porapak Q (Supelco)
Aktif Komiir (Supelco)
Aktif Komiir (Merck)

929



3.1.3. Aletler
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Abbe Refraktometresi ( Shimadzu Bausch & Lomb)

Polarimetre (Optical Activity)

Erime Noktas1 Tayin Ciha21 (Gallen Kamp)

Gaz Kromatografisi ( GC), ( Shimadzu GC-9A + C-R4A Entegrat6r

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

Hewlett Packard GCD Sistemi
Molekiiler Distilasyon Unitesi
Mini Ekstraksiyon Unitesi
Clevenger

Rotavapor
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3.2. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde Rosa damascena gigeklerinden giil yag1 eldesi, giil yaginin
fraksiyonlanmas: ve konkretlerden absolii eldesi gerceklestirilmigtir. Giil yaglar ve
absoliilerin fiziko-kimyasal ozellikleri incelenmis GC ve GC/MS analizleri
yapilmgtir.

3.2.1. Su Distilasyonu

Giil ¢iceklerinden ugucu yag eldesi amaciyla laboratuvar olgekte Clevenger
cihazinda 150 g giil ¢icegi 2 L'lik balona doldurulduktan sonra 1 L su ilave edilerek 3
saat siireyle distilasyona devam edildi. Clevenger cihazi Sekil 3.1.'de goriilmektedir.

Sekil 3.1 Clevenger Apareyi



102

3.2.2, Headspace Caligmalari

Laboratuvarda kurulan headspace diizeneginde adsorban olarak aktif kémiir
(Supelco), Porapak Q ve aktif komiir (Merck) kullanilarak hazirlanan kolonlar
yardimiyla giil ¢igeklerinden ve giil konkretinden elde edilen numunelerin GC ve
GC/MS analizleri yapilmugtir.

3.2.3. Absolii Eldesi

Konkretten agagida anlatilan yontemlerle absolii elde edilmistir.

3.2.3.1. Basit distilasyonla konkretten ugucu yag eldesi, konkret, su kan§1m1h1 iceren
numune tek kademeli basit distilasyon iglemiyle {i¢ saat siire i¢cinde tek fraksiyon
halinde yag elde edilmigtir.

3.2.3.2. Belirli miktar konkret alinarak oda 1sisinda etanol ilave edilerek ¢oziildii, bir
gece derin dondurucuda (-20°C) bekletildi. Siyah bant siizge¢ kagidindan vakum
uygulanarak siiziildii. Filtrenin iistiinde kalan konkret tekrar alkolde ¢oziilerek derin
dondurucuda 1 gece daha bekletildi. Tekrar vakum uygulanarak siiziildii. Siiziintiiler
birlegtirilerek rotavaporda yogunlagtirildi ve absolii elde edildi.

3.2.3.3. Belirli miktar konkret alinarak iizerine etanol ilave edildi. Ultrasonik banyoda
¢oziilerek derin dondurucuda 1 gece bekletildi. Siizme iglemi siyah bant siizge¢ kagids
kullanilarak ve vakum uygulanarak yapildi. Her kademede ki absolii verimi ve GC
analiz sonuglan izlenerek, iglem, filtre kagid: iizerinde kalan konkret ile kademeli
olarak tekrarlandi.

3.2.3.4. Belirli miktar konkret alinarak etanol ilave edildi ve ultrasonik banyoda
¢oziildii, bir gece derin dondurucuda bekletildi. 3.2.4.2. de agiklandif1 gibi siizme
islemi kademeli olarak yapildi. Elde edilen tiim siiziintiiler birlegtirildi. Bu absoliiniin
verimi hesaplandi, GC ve GC/MS analizi yapildi.
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3.2.3.5. Konkretten headspace galigmast yaplldx. Islem sonunda kalan ’konkretten
belirli bir miktar alinarak alkolde ¢oziildii, derin dondurucuda bir gece bekletildi.

3.2.4.2. de anlatildi8: gibi siiziilerek elde edilen absoliiniin GC analizi yapildi.

3.2.3.6. Molekiiler Distilasyonla Konkretten Absolii Yag Eldesi: Konkretten absolii
eldesinde bilinen absolii elde yonteminin diginda yeni bir yontem olarak molekiiler

distilasyon cihazi kullanildi.

Molekiiler distilasyon iinitesinde parametreler degistirilerek ¢aligmalar yapildi.
Konkretten ugucu maddelerin eldesi igin en uygun kosullar belirlenmeye ¢aligildi.

Caligilacak olan konkret numunesi 1s1 ile akigkan hale getirilerek molekiiler
distilasyon iinitesinin besleme kabina yiiklendi ve agagidaki parametreler kullanilarak

absolii elde edildi.

Molekiiler Distilasyonda Kullanilan Parametreler;

Caligma
I II

Besleme Kabi ceket sicakligi (¢ C) 80 80
Kondenser Sicaklig1 (°C) 30 10
Evaporator Ceket Sicakligi (°C) 100 115
Vakum (mbar) 20 20
Siyiric1 Cevirme Hizi (devir/dakika) 200 200
Besleme Miktan (damla sayisi/dakika) 5 20

80

115
20
300
10

3.2.3.7. Swvilagtinlmig Gaz Ekstraksiyonuyla Absolii Eldesi (Phytosol Ydntemi)

Bir miktar konkret 1s1 ile akigkan hale getirilerek ekstraksiyon kabina aktarildi.
Basingli kapta, sivilagtirilmig 1,1,1,2-tetrafloroetan gaziyla ekstraksiyon
gergeklestirildi. Bu islem igin Sekil 3.2. de goriilen bir mini ekstraksiyon {initesi
kullanildi. Ekstre toplama kabina alinirken sivi, gaz haline gegerek ortamdan

uzaklagti.
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Mini ekstraksiyon iinitesiyle iki farkli caligma yapildi. Birinci ¢aligmada
ekstrenin tamam toplama kabina alinarak absolii elde edildi. Ikinci ¢aligmada, elde
edilen ekstrenin yansi ekstraksiyondan 5 dakika sonra alindi. Ekstraksiyon iglemine
bir saat devam edildi ve ekstre alindi. Kalan materyalin {izerine tekrar sivilagtirilmig
gaz verilerek ii¢ saat ekstraksiyon islemine devam edildi. Ug saatin sonunda ekstre
alinarak absolii elde edildi. Elde edilen absoliilerin gaz kromatografik analizleri yapildi.

Aym iinite ve gazla (1,1,1,2-tetrafloroetan), Bulgaristan'da yapilmig olan bir
caligmada giil phytol ekstrakti, absolii ile mukayese edilmig fakat kalitatif ve kantitatif
bir sonug verilmemisgtir (92).

Sekil 3.2. Mini Ekstraksiyon Apareyi "Phytosol"

3.2.4. Kolon Kromatografisi

Preparatif amagla kullanilmak iizere absolii kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Toplanan fraksiyonlar gaz kromatografisi yontemiyle kontrol edildi.

Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.2'ye gore elde edilen absoliiniin (U)
0.238g"1 kolon kromatografisinde ayrilmistir. Bu amagla musluklu cam kolona
(20x1.5cm), 15 g Silikajel 60 (Merck 7734)'in hekzanla yapilan siispansiyonu
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doldurulmugtur. Tartilan absolii ayrilan az miktardaki silikajel'e iyice yedirilip kolon
iizerine ilave edilmis, n-hekzan ile eliisyona baglanmugtir.

1. Fraksiyon (U1)
2. Fraksiyon (U2)
3. Fraksiyon (U3)
4. Fraksiyon (U4)
5. Fraksiyon (US5)

n-hekzan (100)
n-hekzan:dietileter (95:5)
n-hekzan:dietileter  (85:15)
n-hekzan:dietileter  (50:50)
dietileter (100)

6. Fraksiyon (U6) metanol (100)

Fraksiyonlar rotavaporda yogunlagtinlmig GC ve GC/MS analizleri sonucunda
bulunan degerler Tablo 4.4 (U-U6)'de verilmigtir.

3.2.5. Gaz Kromatografisi

Giil yag1 ve giil absolii igerisinde bulunan bilegenler gaz kromatografisi
kolonunda tutunma siirelerine gore ayrilmig ve relatif oranlarina gore
degerlendirilmistir.

Gaz Kromatografisi Analiz Kogullari;

Kolon : Thermon-600T (50m x 0.25 mm @)
Dedektt')?r :FID

Tagiyic1 §Gaz : Azot

Slcakhkljar

aneksiyon :250°C

Kolon : 70°'de 10 dak, 180°C'ye 2°C/dak, 180°C'de 30 dak,
: 220°C'ye 4°C/dak, 220°C'de 45 dak.

D;edektﬁr :250°C

S%plit Oram  :60:1
Enjeksiyon Miktann :1pl

|
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Kagit Hiz1 : 5 mm/dak
3.2.6. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrofotometrisi (GC/MS)

Giil yag: ve absolii icindeki bilegenler gaz kromatografisi kolonunda ayrilip
iyonlagtirildiktan sonra her birinin tek tek kiitle spektrumlari ahnmugtir.

Degerlendirme iglemleri GC/MS cihazinin 43000 maddelik NBS/NIH/EPA
kiitiiphanesinin yanmisira, " TBAM Ucucu Yag Bilesenleri Kiitiiphanesi”, " The
Wiley/NBS Registry of Mass Spectral Data" ve diger kaynaklar kullanilarak
yapilmugtir (93-98).

Shimadzu GC/MS kosullan:
GC Kogsullan:
Kolon: Thermon 600 T ( 50 m x 0.25 mm Q)
Tasiyict gaz: Helyum
Sicakliklar
Enjeksiyon :250°C
Kolon : 70°'de 10 dak, 180°C'ye 2°C/dak,
180°C'de 30 dak, 220°C'ye 4°C/dak,
220°C'de 45 dak.
Dedektor :250°C
Split Oran1  : 60:1

MS Kogullar:
Iyon kaynag sicaklig :250°C
Elektron enerjisi :70eV
Kiitle aralif :20 - 400 m/z
Treshold :35
Coziicii kesme siiresi :4.5 dak

Tarama aralig1 :2sn
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Hewlett Packard GCD Sistemi:
Kolon : Innowax (60 m x 0.25 mm Q)

Tagiyict gaz : Helyum

Tagiyict gaz akig hizi : 1 ml/dak.
Sicakliklar _
Enjeksiyon :250°C
Kolon : 60°de 10 dak, 220°C'ye 4°C/dak,
220°C'de 10°C/dak, 240°C'de 1°C/dak,.
Dedektor :250°C
Split akig hiz1 : 50 ml/dak

Mass kiitle araligi: 20-425 m/z

3.2.7. Fiziko-Kimyasal Analizler

Elde edilen ugucu yag ve absoliilerde agagidaki ¢aligmalar yapilmig, sonuglar
Giil yagt monografi, TS 1040 (99) ve Bulgar standartiyla (24) kargilagtirlmagtir.

- Yogunluk tayini

- Kinlma indisi

- Optik ¢evirme

- Donma noktasi baglangici
- Erime noktasi

- Asit indisi

- Ester indisi

3.2.7.1. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini igin 10 pl'lik hassas ayarli mikro kaplar kullanilmugtir. Mikro
kaplar 6nce bos, sonrada distile su ve yag numunesi doldurularak tartilmugtir.
Yogunluk agagidaki formiile gore hesaplanmugtir.
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Burada; a= bog kabin agirlig1 (g)
b= su ile dolu mikro kabin agirhifn (g)
c=yag ile dolu mikro kabin agirlig: (g)

3.2.7.2. Kirilma Indisi

Elde edilen ugucu yag ve absoliilerin kirilma indisleri Abbe Refraktometresi
kullanilarak dogrudan okunmusgtur.

3.2.7.3. Optik Cevirme

Ugucu yaglarin ve absoliilerin optik ¢evirme agilar agagidaki formiile gore
hesaplanmugtir (101, 102).

o
R T ——
1.d
Burada, o : Cevirme acis1
1 : Tiip uzunlugu ( dm)
d : yogunluk
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3.2.7.4. Donma Noktasi Baglangici

Bu metod ile, giil yag1 ¢ok yavas olarak sogutuldugu zaman ilk kristalin
goriildiigii andaki sicaklik derecesi tayin edilir.

Sekil 3.3 de goriilen cihazin su banyosu, 8 £ 2°C a kadar sofutulmus su ile
doldurulur. Deney tiipii icerisine yaklagik olarak 25 ml giilyag1 konur ve igerisine
duvarlarindan aymi uzaklikta bulunacak sekilde 0.2°C béliintiilii termometre
yerlestirilir. Cihaz1 sarsmadan numune dikkatli bir sekilde kangtinlir. igne seklindeki
ilk kristalin goriildiigii sicaklik derecesi termometreden okunur (99).

Termometee 0.50C

@/ Karipturiet

Termomatre 0.350%

}——"" Mantarlar

).

r/ 2 L lik beher

/ /Su banyosy
Humune tipl ]
Sagma veya .—-———'C‘:._J

ajirlik

Sekil 3.3. Donma Baglangici: Tayin Cihaz1
3.2.7.5. Erime Noktasi

Digital gostergeli Gallenkamp Erime Noktast Tayin Cihaz ile yapilmigtir.



110

3.2.7.6. Asit indisi

Bu metodla, 1g giil yag: igerisindeki serbest asitleri notrlestirmek igin gerekli
potasyum hidroksit miktar1 (mg) olarak bulunur.

2,5 g kadar numune duyarh olarak 100 ml'lik balon igerisinde tartilir. Uzerine
15 ml etilalkol ve 3 damla fenolftalein ¢ozeltisi konur. Numune igerisindeki serbest
asitler 0.1 N ayarhi sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile titre edilir. Titrasyon sirasinda balon
devamlhi g¢alkalanmalidir. Titrasyonun sonu, kirmizi rengin 10 saniye devaml
kalmasiyla anlagilir. Asit indisi agagidaki formiille hesaplanir (99).

56.1xVxN
Asit indisi = , mg KOH/g
m
Burada; m : Numune agirhigi, g

V : Titrasyonda kullanilan sodyum hidroksit hacmi, ml

N : Sodyum hidroksit ¢dzeltisinin normalitesi

3.2.7.7. Ester indisi

Bu metodla 1 g giil yagindaki esterleri sabunlagtirmak igin gerekli potasyum
hidroksit miktan mg olarak bulunur.

Tanik deney igin, 100 ml'lik sabunlagtirma balonu igerisine 5 ml etilalkol ve 10
ml 0.5 N alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi bir pipet yardimm ile katilir. Balona
sogutucu takilir ve ¢dzelti su banyosu iizerinde kaynama olmayacak gekilde bir saat
isttilir. Oda sicakliginda 15 dakika sofumaya birakilir. 2-3 damla fenolftalein
katilarak 0.5 N hidroklorik asit ile titre edilir.

PR FW.Y.Y R T
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Ayrica, asit indisi tayin edilen numune iizerine bir pipet yardimu ile 10 ml 0.5 N
alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi konulur. Balona sogutucu takilarak ¢ozelti su
banyosu iizerinde kaynama olmayacak gekilde bir saat 1sitilir. Oda sicakliginda 15
dakika sogumaya birakilir. Sogutucu ¢ikartilir ve 3 damla fenolftalein katilir. 0.5 N
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile titre edilir. Asagidaki formiilden ester indisi tayin edilir
99).

56.1 (Vi-V)N
Ester indisi = , mg KOH/g
m
Burada;, m = Numune giil yagimn agirhgs, g
V = Numune giil yaginin sabunlagtinlmasindan sonra

kullanilan hidroklorik asitin hacmi, ml
V1 = Tanik deneyde kullanilan hidroklorik asitin hacmi, ml

M  =198.3 Ester (sitronellil asetat)'in molekiil agirhig:

Z

= Potasyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu boliimde, giil ugucu yag ve konkretinin 6zelliklerinin belirlenmesi, giil
absoliisiiniin eldesi ve 6zellikleri incelenerek sonuglan verilmigtir.

4.1. Gil Yag Cahsmalari

4.1.1. Su distilasyonu

Isparta’dan 1994 yih giil sezonunda temin edilen taze giil ¢igekleri Clevenger
apareyinde Boliim 3.2.1.'de tarif edildigi sekilde su distilasyonuna tabi tutulmug ve yag
verimi %0.03 olarak bulunmugtur. Bu yagin GC ve GC/MS analiz sonucu Tablo 4.1
de, kromatogramu Sekil 4.1 de verilmistir.

Cesitli firmalardan farkli donemlerde temin edilen giil yag: orneklerinin GC ve
GC/MS analiz sonuglanda aym tabloda verilmistir. Yaglann fiziko-kimyasal analizleri
de yapilmis sonuglan Tablo 4.2 de, 6rnek kromatogramlar Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de
verilmigtir.

I 1 ! 1 1 I 1 L
[2] 26 40 60 80 180 128 148

Sekil 4.1. Clevenger Apereyinde Elde Edilen Taze Cigek Giil Yaginin Gaz
Kromatogrami
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5 ) 25 35 5 55 59 78 55 55
Sekil 4.2. Giilbirlik 1993 Uriinii Giil Yaginin Gaz Kromatogrami
i - . l L_A..LJ.JJ- N =\ F ﬂ a4 [ N
5 T 25 39 39 55 56 75 S 35

Sekil 4.3. Turgutalp Koylii Giilyaginin Gaz Kromatogram
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Tablo 4.1 Giil Yaglar1 GC ve GC/MS Analiz Sonuclari
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Pik | Bilegikler A B C D E F G H 1 J K
No

1 | aseton 001 0.02 | 0.02 e e 0.01 | 0.01

2 | etil asetat 0.03 | 0.26 | 028 | 0.11 | 0.17 | 0.05 | 0.12 | 0.01 | 0.01 e 0.02
3 | etanol 065 | 251 | 377} 245 | 3.87 | 155 | 2.87 0.16 | 0.01 | 052
4 | pentanal 0.09 | 007 | 0.10 | 0.13 | 0.11 | 0.08 | 0.10 0.01 } 0.02} 0.05
5 | 2-butanol 004 | 001 ] 002 002 | 003 | 0.02| 0.02 e e

6 | a-pinen 136 { 079 | 0.64 | 0.61 | 0.71 | 0.54 | 1.00 | 0.01 | 0.09 | 0.66 | 0.76
7 | izobutanol 006 | 002 ] 0.06 | 0.10 { 0.12 | 0.06 | 0.06 0.03
8 | hekzanal 0.01

9 | B-pinen 029 | 016 | 0.13 | 0.14 | 0.18 | 0.13 | 0.21 003§ 0.16 | 0.17
10 | sabinen 0.13 | 0.07 | 006 { 0.05 | 0.05| 0.05 | 0.05 0.01 | 0.07 | 0.05
11 | 1-butanol 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01 e 0.01 | 0.01 0.01
12 | 2-propen-1-ol 0.01 - 0.01 | 0.01 e e 0.01 e
13 | mirsen 071 ] 031] 028 031|039 029 044 e 0.11 | 026 | 035
14 | o-terpinen 003 | 002] 001§ 002 | 003 | 0.01 | 0.03 e 0.02 } 0.03
15 | heptanal 007 | 013} 012 | 0.16 | 020 | 0.12 ] 0.14 012 | 0.11
16 | 2-metil-1-butanol 0317014 ) 026 037 | 042 024 005 | 0.01 | 010 | 0.03 | 0.06
17 | limonen - e 0.02 e 0.04 e 0.25 001 | 0.10
18 | 1,8-sineol 002 | 001} 0.01 | 0.02 e 003 | 0.03 | 0.01 | 0.01 | 0.03 | 0.02
19 | (E)-2-hekzenal 0.01 | 0.01 [ 0.01 | 0.01 e 0.01
20 [ 2-amilfuran 0.01 - 0.01

21 k(Z)-B-osimen 0021001 0011} 001 | 002} 0.01 | 0.02 0.01 | 0.03
22 | 1-pentanol 015 009} 0.11 | 0.10 | 0.13 | 0.09 | 0.12 | 0.01 | 0.05 0.08
23 | y-terpinen 0.05

24 | (E)-B-osimen 005} 003] 002 003 | 004 | 0.02] 0.04 0.01 | 0.03 | 0.06
25 | p-simen 0.04 | 0.02 | 0.02] 0.03 | 0.02 | 0.04 | 0.02 e 0.02 0.02
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26 |{ terpinolen 002 | 002} 0.01 ] 002 | 003 0.01 | 0.03 e 0.02 | 0.05

27 | tridekan 0.01

28 | (E)-3-hekzen-1-ol 0.02 e e | 0.01 0.01 e 0.01

29 | 6-metil-5-hepten-2- | 0.06 | 0.02 | 0.04 } 0.05 | 0.05{ 0.03 | 0.04 | 0.11 | 0.03 | 0.01 | 0.03
on

30 | n-hekzanol - - e 040 | 0.50 e e

31 | cis-roz oksit 0.60 | 0.56 | 0.61 | 0.77 | 075 | 025 | 0.19 | 0.19 | 042 | 0.63 | 0.51

32 | trans-roz oksit 017 | 0.18 | 017 | 024 | 020 | 0.18 { 0.21 | 0.06 | 0.12 | 0.27 | 0.14

33 | (Z)-3-hekzen-1-ol 007 | 0.05| 0.06 | 0.05 | 0.04 | 0.04 | 0.03 0.05 0.04

34 | benzil metil eter - 0.01 0.01 0.01

35 | nonanal 0.06 | 0.07 | 0.06 | 0.09 | 0.08 | 0.06 | 0.08 002 | 0.12 ; 0.08

36 | perillen - - e e 0.01

37 | cis-linalol oksit - - 0.01 e e 0.03 0.02 e e

38 | asetik asit 003 | 0.02 | 0.02 | 0.03 | 0.02 | 0.02 0.05 | 0.02 | 0.03

39 | 6-metil-5-hepten-2- | 0.05 | 0.02 | 0.03 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.09 | 0.02 | 0.01 | 0.01 | 0.04
ol

40 | trans-linalol oksit 0.03 | 0.03 | 0.06 | 0.08 | 0.06 { 0.06 | 0.01 e 0.05

41 | sitronellal e 0.02 e | 033 ]022] 037 | 001

42 | dekanal e e 0.02

43 | pentadekan 044 | 041 | 037 040 1 041 | 049 042 | 040

44 | B-burbonen 0.01 0.02 0.02

45 | linalol 1051073 014 | 140 { 105 1.07 | 1.18 | 0.87 [ 135 | 033 | 277

46 | B-elemen e 0.02 e 0.02 0.01 | 0.03

47 | o—guayen 0.01 060 ( 084 | 1.19 | 1.02 | 0.84 | 1.67 | 0.60 | 1.52 | 0.08

48 | terpinen4-ol 041 | 0.27 044 1 037 0.43 0.25

49 | B—karyofillen 036 | 036 0.35 037 | 0.12

50 | hekzadekan 0.05 | 007§ 005 0.09 | 009 | 008 | 0.01 | 0.07 { 0.06 | 0.02 | 0.08

51 | sitronellil format 003 | 0.01 | 0.03| 004 | 003 | 0.06| 0.03 | 0.23 | 0.01 | 0.01 | 0.03

52 | sitronellil asetat 0.86 0.69 { 031 | 040 031 | 0.29 | 0.22 054 | 0.25
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53 | a-humulen 0.83 056 | 065 072 | 054 | 0.19 | 0.74 | 037 | 045
54 | neral 064 | 0.59 | 048 ( 0.53 | 057 | 045 | 0.56 | 0.13 | 053 | 0.14 | 0.61
55 | o.-terpineol 028 | 017 § 025 032 | 027 | 046 | 029 | 031 | 032 | 0.14 | 0.79
56 | y-muurolen 092 |1 071|055} 070 { 097 | 081 | 079 | 0.05| 052 | 1.75 | 0.63
~57 | germakren-D 0371 027|022} 033 ] 050]| 042} 035 019§ 022 | 0.67 | 0.29
58 | heptadekan 162 | 183 130 212 | 156 0.09 | 243 | 207 j 172 | 155 | 1.75
59 | S-guayen 104 | 0.88 1 0.79 e 003 | 149 0.03 023 | 0.04
60 | geranial 099 | 096 | 094 | 0.20 | 0.26 | 1.06 | 020 | 1.03
61 | heptadeken 029|021 016 027 | 019 | 0.19| 002 | 0.16 | 0.21 | 0.02 | 0.26
62 | a—famesen 013 | 013 | 0.11 | 0.17 | 020 | 0.16 | 0.21 | 0.05 | 0.07 | 0.34 | 0.20
63 | geranil asetat 134 | 096 | 093 | 078 | 0.79 | 1.04 | 044 | 038 | 143 | 026 | 0.98
64 | sitronellol 32.23 | 33.16| 34.05| 39.14 | 42.09| 42.05| 4091 | 28.93 | 30.37 | 30.77 | 24.96
65 | 2-feniletil format e
66 | nerol 10.17| 639 | 794 | 562 | 455 | 582 | 438 | 452 | 10.19| 136 | 9.82
67 | oktadekan 006 | 1.18 { 1.13 | 1.00 [ 113§ 091 | 079 | 035 | 095 | 035 | 0.69
68 | 2-feniletil asetat 041 0.58 041
69 | geraniol 20.05| 1497| 18.79) 11.17 | 8.69 | 11.32} 8.32 | 7.40 | 25.01 | 4.22 | 21.27
70 | cis-geranil aseton e
71 | feniletil alkol 126 | 223 | 207 | 1.38 | 1.11{ 139 | 1.21 | 0.19 | 259 | 0.61 | 0.98
72 | nonadekan 8.60 [ 11.04| 742 | 11.32| 9.53 | 9.56 | 11.49| 24.31| 857 10.76
73 | nonadeken 231 {307 224324} 274| 275| 1.78 | 2.73 | 240 | 19.29| 3.34
74 | dodekanol 0.03 0.03 | 0.23
75 | B-feniletil isovalerat | 0.12 0.19 0.21 | 0.56 0.10
76 | metil jenol 198 | 260 | 237 | 248 | 258 | 247} 269 | 1 .55_ 192 | 184} 144
77 | eikosan 064 | 087 | 0.63 | 0.81 | 068 077 | 0.88 | 225 | 0.62 | 1.55 | 0.96
78 | (E)-9-eikosen 009 | 017 012 012 | 0.15] 0.12 ] 0.14 | 022 | 0.08 | 033 | 0.16
79 | (Z)-nerolidol 005 | 0.06 | 008 | 005 | 006! 0.06 | 002 | 023 | 0.06 | 0.16 | 0.12
80 | heneikosan 270 | 3.68 1 2.56 | 3.26 | 3.03 ; 3.10 ] 3.78 | 1132} 233 | 954 | 4.21
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81 | (E)-3-eikosen 0.06 | 0.12§ 0.10 | 0.09 | 0.14 | 0.10 | 0.12 | 0.12 | 0.06 | 0.16 | 0.13
82 | (E)-5-eikosen 009 | 1.65| 081} 012 { 0.19 | 0.10} 0.16 | 0.26 | 0.07 | 033 | 0.15
83 | sjenol 0.61 043 | 058 | 042 | 064 | 0.11 | 095 ] 038 | 1.31
84 | dokosan 0.04 | 0.05 0.07 | 0.15 | 0.06 | 0.07 | 0.06 | 0.03 | 037 | 0.02
85 | trikosan 0.05 [ 0.07 | 059 [ 0.57 | 041 | 057 | 0.76 | 2.04 | 033 | 327 | 0.98
86 | (Z)-9-trikosen* 004 | 083 005} 012 | 009 013 0.12 | 0.02 | 0.04 | 045 | 0.13
87 | (E,E)-famesol 064 { 037 { 036 041 | 030 | 049 { 056 | 0.44 [ 0.74 { 0.09 | 1.15
88 | sitronellil butirat 0.25
89 | laurik asit 0.23
90 | tetrakosan 1.60
91 | feniletil benzoat 0.32
92 | heptakosan 1.59
93 | oktakosan 024

A: 1991 Basmakg Giil yagi

B: 1991 Konur Giil Yagi

C: 1991 Rosette Giil Yag

D: 1991 Giilbirlik Giil Yaf

E: 1992 Giilbirlik Giil Yag

F: 1993 Giilbirlik Giil Yag:

G: 1993 Erdogmus Giil Yagt
H: Turgutalp Koyli Giil yag:

1: 1991 Koylii Giil Yagi

J: R.damascena taze giil Clevenger Caligmasi1 1994
K: Bulgar Giil Yag:



Tablo 4.2. Giil Yaglarinn Fiziko-Kimyasal Ozellikleri
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. Yag Donma
Ornekleri d [nlp [0 p baglangic (Asit Ester
(°C) indisi Indisi
A 0.9048 1.461 -4.42
B 0.8947 1.4570 -4.47
C 0.8600 1.4560 -4.65 19 29 14.6
D 0.8577 1.4555 -4.78 19.5 2.5 12.5
E 0.8614 1.4580 -4.64 20
F 0.8627 1.4560 -3.48 19
G 0.8947 1.4550 -4.47
H 0.9000 1.4620 -4.44
| 0.9000 1.4670 -4.44
K 0.8571 1.4630 -4.67
L 0.8440- | 1.4520- | (-3.3)-(5.9) | 16.4-22.5 | 1.00-3.82| 8.4-17.3
0.8680 1.4630
M 0.8480- | 1.4530- | (-2.2)-(-4.8) | 16.5-23.5 |0.92-3.75| 7.2-17.2
0.8610 1.4640

A: Basmakgt 1991 Giil Yag
B: Konur 1991 Giil Ya§:

C: Rosette 1991 Giil Yag
D: Giilbirlik 1991 Giil Yag:
E: Giilbirlik 1992 Giil Yag
F: Giilbirlik 1993 Giil Yag

G: Erdogmug Giil Yag

H: Turgutalp K¢ylii Giil Yag:
I: 1991 Tiirk K6ylii Giil Yag
K: 1990 Bulgar Giil yag:

L: TSE 1040 (99)

M: Bulgar Giil Standart1 (24)
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4.2, Headspace ¢alismalar:

1994 yili giil sezonunda Isparta'dan temin edilen giil ¢igekleri ile iki farkl
dolgu maddesi; aktif komiir (Supelco) ve Porapak-Q (Supelco) kullanilarak hazirlanan
kolonlarla headspace ¢aligmasi yapildi.

Porapak-Q kullanilarak 1992 Ercetin giil konkretiyle, aktif kdmiir (Merck)
kullanilarakda Ercetin 1990 iiriinii giil konkretiyle headspace ¢aligmast yapilmig, aktif
komiir (Merck) kullanilan kolon eterle yikanarak numune alinmisgtir. Aktif kdmiir
(Supelco) iceren kolonlar karbondisiilfit, Porapak-Q igeren kolonlarsa hekzan ile
yikanarak elde edilen numunelerin GC ve GC/MS analiz sonuglan Tablo 4.4'.de, 6rnek
kromatogramlar Sekil 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4. Giil Cigegi ve Konkret Headspace Caligmasinda Elde Edilen Numunelerin
Gaz Kromatogramlari



Tablo 4.3.Giil Cigegi ve Konkret Headspace Calismasi

Analiz Sonuglari

Pik | Bilesikler A B C D
No
1 n-oktan 0.05
2 etil asetat e 0.08
3 nonan e 0.17
4 etanol 0.65
5 3-metil-butanol 0.27
6 dekan 0.12 e 0.33
7 a-pinen 6.00 9.05 | 10.36
8 kamfen e 0.24
9 hekzanal e 0.11
10 | undekan e e 0.19
11 | B-pinen 1.14 1.82 | 1.82
12 | sabinen 1.22 1.12 | 136
13 | izoamilasetat
14 | etil benzen 0.25
15 1-butanol 5.86
16 | mirsen 3.69 | 0.26 | 4.89 | 3.07
17 | a—fellandren 0.04
18 | a-terpinen 0.07
19 | heptanal e 0.41
20 | limonen 0.57 0.59 | 2.28
21 1,8-sineol 0.26 e 2.86
22 | (E)-2-hekzenal e 0.21
23 | etil-n-kaproat 0.03
24 | 1-pentanol
25 | y-terpinen 0.22
26 | (E)-B-osimen 0.18
27 | p-simen e 1.27
28 1,2,4-trimetil benzen 0.03
29 | n-oktanal 0.02
30 | tridekan e 0.05

120



31 |4,8-dimetil-1,3(E),7- 0.02
nonatrien*
32 | (Z)-3-hekzenil asetat 0.04
33 | 6-metil-5-hepten-2-on e 0.12
34 | n-hekzanol 0.52 e
35 | cis-roz oksit 0.72
36 | 2,5-dimedtil stiren 0.06
37 | trans-roz oksit 0.21 0.07
38 | (Z)-3-hekzen-1-o0l 0.12 e 0.21
39 | a-fenkon 0.46
40 | (E)-2-hekzen-1-ol 0.32
41 tetradekan 0.24 1.20
42 | perillen e 0.06
43 | cis-linalol oksit 0.06
44 | asetik asit 0.06
45 | heptanol 0.05 e 0.08
46 | trans sabinen hidrat 0.20 0.13
47 | trans-linalol oksit 0.05
48 | sitronellal 0.38 0.03
49 | o-kopaen 0.02
50 | dekanal 0.12
51 | pentadekan 044 | 1.72 | 2.05 | 0.13
52 | kafur 0.01
53 | benzaldehit 0.25
54 | B-bourbonen e 0.01
55 | cis-sabinen hidrat 0.03
56 | linalol 0.12 1.47
57 | linalil asetat 0.04
58 | pinokarvon 0.03
59 | bornil asetat 0.04
60 | o—guayen 0.55
61 | terpinen-4-ol
62 | p—karyofillen 024 | 0.34 | 3.22 | 0.36
63 (Z)-2-hekzenil butirat 0.08
64 | hekzadekan 1.07

65

sitronellil format

121



66 | mirtenal 0.05
67 | rans-pinokarveol 0.08
68 | sitronellil asetat 0.02 | 0.53 0.12
69 | a-humulen 0.82 1.95 0.23
70 | neral 0.60 | 0.22 0.01
71 | a-terpineol
72 | terpenil asetat 0.35
73 | geranil format 0.03
74 | germakren-D 0.16 1.82
75 | heptadekan 1.01 0.57 | 0.37
76 | geranial 0.71 0.53
77 | geranil asetat 0.80 1.28 | 0.66 | 0.28
78 | sitronellol 23.60 | 52.09 | 9.12 | 2.65
79 | 2-feniletil format 0.61 | 0.29
80 | nerol 409 | 586 | 2.44 | 0.77
81 | oktadekan
82 | 2-feniletil asetat 046 | 0.76 1.37 | 0.40
83 | geraniol 339 | 6.13 | 2.87 | 1.09
84 | cis-geranil aseton 0.30
85 | benzil alkol 0.60 0.92 | 1.08
86 | feniletil alkol 31.35 | 12.09 | 44.03 | 46.73
87 | nonadekan 0.44
88 | nonadeken 0.27 1.42
89 | metil 6jenol 0.25 | 0.19 0.07
90 | gjenol 0.18

A: Isparta 1994 taze giil cicekleri, Aktif komiir (Supelco)

B: Isparta 1994 taze giil gigekleri, Porapak Q (Supelco)

C: Ergetin 1992 yih iiriinii giil konkreti, Porapak Q (Supelco)

D: Ergetin 1990 iiriinii giil konkreti aktif komiir (Merck)'le hazirlanan kolon
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4.3. Giil Absolii Eldesi

Bolim 3.2.3'de agiklanan yontemlerle elde edilen konkret ugucu yag: ve
absoliistiniin GC ve GC/MS analiz sonuglan Tablo 4.4.'de, fiziko-kimyasal dzellikleride
Tablo 4.5.'da, 6rnek kromatogramlar Sekil 4.5-4.14 'de verilmigtir.

Sekil 4.5. Ergetin 1991 Uriinii Giil Konkretinden Elde Edilen Absoliiniin (G) Gaz
Kromatogrami
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Sekil 4.6. Konur 1991 Uriinii Giil Konkretinden Elde Edilen Absoliiniin (F) Gaz
Kromatogrami
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Sekil 4.7. Giilbirlik 1992 Uriinii Giil Konkretinden Elde Edilen Absoliiniin (E) Gaz
Kromatogram
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Sekil 4.8. "Absolue Rose Turque" (ST2)'nin Gaz Kromatogranm
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Sekil 4.9. "Essence Absolue de Rose" (ST1)'in Gaz Kromatogrami
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Sekil 4.10. Molekiiler Distilasyon I. Calismadan Elde Edilen Numunelerin (P1, Pp) Gaz
Kromatogramlari
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Sekil 4.11. Molekiiler Distilasyon II. Calismadan Elde Edilen Numunenin (P3) Gaz
Kromatogrami
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Sekil 4.12. Molekiiler Distilasyon III. Calismadan Elde Edilen Numunelerin (P4-Pg)
Gaz Kromatogramlan
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Sekil 4.13. Ergetin 1992 Uriinii Giil Konkretinden Kademeli Siizme Islemiyle Elde
Edilen 1, 2 ve 3. Numunelerin (K1-K3) Gaz Kromatogrami

Sekil 4.14. Ercetin 1992 Uriinii Giil Konkretinden Kademeli Siizme Islemiyle Elde
Edilen 4, 5 ve 6. Numunelerin (K4-Kg) Gaz Kromatogrami



Tablo 4.4 Giil Absoliisii Analiz Sonuglar
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Pik A B C D E F G H 1
No | Bilegikler

5 Yetanol 0.01 - 014 { 0.02 { 0.15 1.34 0.56 | 0.07 1.28
31 |n-hekzanol e

32 [ cis-roz oksit 0.23 0.07 | 004 | 0.02 0.06 0.04 | 0.02 0.04
33 | trans-roz oksit e

34 | (Z)-3-hekzen-1-ol 0.05 | 0.06 -

36 |nonanal e

39 | 6-metil-5-hepten-2-ol 0.05 0.06 | 0.11 0.05
43 | pentadekan 026 | 005 ] 022 1 0.12 | 0.15 0.20 0.11 | 0.11 0.13
44 | benzaldehit

46 | linalol 0.56 | 0.14 | 0.08 0.04 | 0.11 0.14 0.07 | 0.06 0.08
48 o~guayen 0.53 008 ] 030 | 039 | 0.14 0.30 0.24 | 0.17 0.33
49 [terpinen-4-ol

50 B—karyofillen 0.56 0.05 e 0.02 { 017 - 0.03 0.04
52 [ sitronellil format 0.07 0.02 | 0.06 0.02 0.04
53 | sitronellil asetat 0.55 0.02 | 0.09 0.12 | 0.10 0.08 0.06 | 0.05 0.15
54 | o-humulen 0.07 | 0.25 0.21 | 0.25 0.23 0.17 | 0.15 0.28
55 | neral 040 | 007 | 0.14 | 0.08 | 0.16 0.20 0.09 | 0.07 0.13
56 o~terpineol e e 0.06

57 y-muurolen 0.16 | 0.10 | 0.06 | 0.28 | 0.11 0.14 0.05

58 | germakren-D 0.15 0.09 | 0.09 0.19 1.62 1.89 1.14 | 0.05 1.09
59 | heptadekan 0.77 0.02 1.86 0.74

60 5-guayen 0.74 | 0.12 | 0.34 0.19 0.21 0.12 | 0.15 0.45
63 | geranial 0.07 0.14 0.18 | 0.38 0.57 024 | 0.20

64 | heptadeken 0.09 0.20 0.09 0.05
65 | o—farnesen 0.03 0.05 0.04 0.42
66 | geranil asetat 0.75 0.13 { 048 0.51 0.38 0.61 044 | 0.32 0.54
67 | sitronellol 18.70 | 3.57 | 9.67 8.77 11041 | 9.60 723 ] 8.12 | 1191
68 | 2-feniletil format 0.12 | 005 | 0.12 0.09 0.16 0.17 | 0.14 0.16
69 {nerol 5.68 1.20 | 2.81 195 | 3.25 437 2.90 1.95 247
70 | oktadekan 0.29

71 | 2-feniletil asetat 0.77 0.16 | 0.63 0.37 0.47 036 | 0.27 0.52
72 | geraniol 13.98 | 291 | 6.98 515 | 842 | 10.87 | 7.43 | 5.34 6.05
74 | benzil aikol 0.51 1.61 | 0.69 0.90 | 0.92 0.59 1.18 1.17 0.81
75 [ feniletil alkol 44,14 | 86.02 | 46.65 | 62.97 | 53.99 | 49.59 | 61.06 | 65.94 | 53.25
76 | nonadekan 262 | 024 | 13.03 | 3.25 | 6.52 6.05 4770 | 6.75 491
77 | nonadeken 1.03 0.07 | 496 379 | 4.60 5.03 489 | 0.03 3.59
79 B-feniletil izovalerat

80 | metil djenol 1377 038 10937 078 ] 1.15 1 080 | 0.81 | 0.82 | 1.16
81 | eikosan - - 076 1 0.12 | 0.12 0.16 0.20 0.12
82 | (E)-9-eikosen 0.08 0.03 | 0.14 0.13 0.09 | 0.06 0.03
83 | (£)-nerolidol 0.01 0.03
84 | heneikosan 0.26 - 292 | 034 | 047 0.42 0.25 | 0.27 0.35
86 | (E)-3-eikosen - - 0.19 0.20 | 0.19 0.20 0.12 | 0.13 0.15
87 | (E)-5-eikosen e - 030 | 023 | 0.26 0.27 0.05 | 0.04 0.05
88 | ojenol 234 1 0.70 | 0.51 1.40 1.60 2.05 1.54 1.14 1.47
89 | dokosan 0.04

90 | trikosan 0.10 0.08 0.09 | 0.12 | 0.08
91 | (Z)-9-trikosen* 0.79

93 | (E E)-famesol 0.78 | 0.39 0.35 022 | 0.19 0.33
94 | sitronellil biitirat 0.08 0.07 0.05
95 | tetrakosan 0.03

97 } heptakosan 0.19




Tablo 4.4. (Devam)
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Pik No| Bilesikler K1 K, K3 K4 Ks Ks
5 etanol 0.10 0.11 e e € 0.02
8 a-pinen e
10 | B-pinen e
12 | sabinen e
15 mirsen e
19 | lmonen e

20 1,8-sineol 0.03

24 | 1-pentanol e

25 | y-terpinen

27 | p-simen 0.04

28 | terpinolen 0.04

31 n-hekzanol e e e e e e
32 | cis-roz oksit 0.06 0.05 e e e e
34 | (Z)-3-hekzen-1-0l 0.03 e e e e e
30 | 6-metil-5-hepten-2-ol 0.07 | 0.06 e e e e
43 | pentadekan 0.13 0.12 | 0.12 0.09 | 0.04 0.04
46 | linalol 0.05 0.04 e 0.05 e e
48 | o-guayen 0.49 0.36 0.31 0.16 0.06 0.04
51 hekzadekan 0.03 0.03 e 0.03 e 0.02
52 | sitronellil format 0.03 e e e e e
53 sitronellil asetat 0.14 0.11 0.10 0.06 0.03 e
54 | a-humulen 0.22 0.18 0.16 0.08 0.03 0.20
55 [|neral 0.09 0.07 0.06 0.03 e e
56 | a-terpineol 0.04
57 | yvmuurolen 0.33 0.27 0.14 | 0.05 0.03
58 | germakren-D 0.21 0.18 0.08 €
59 | heptadekan 0.44 0.83 1.12 1.17 1.38 0.91
60 | 8-guayen 0.09 | 0.04 0.03
63 | geranial 0.21 0.17 0.14 0.09 0.05 0.02
64 | heptadeken 0.08 0.08 | 0.08 0.05 e 0.02
65 o-farmesen 0.04 0.04 € e e e
66 | geranil asetat 0.50 0.43 0.40 0.21 0.10 0.05
67 sitronellol 8.68 7.51 6.94 3.71 1.89 1.01
68 | 2-feniletil format 0.09 0.06 0.04 e € 0.31
69 | nerol 1.95 1.67 1.55 0.81-} 0.36 0.20
70 | oktadekan 0.36 0.28 0.24 0.11 e e
71 2-feniletil asetat 0.04 0.11 0.19 0.31 0.38 0.31
72 | geraniol 5.02 444 | 422 2.23 1.25 0.59
74 | benzil alkol 1.21 092 | 0.72 0.28 0.06 0.02
75 | feniletil alkol 65.44 | 55.73 | 46.72 | 22.13 | 8.25 3.56
76 | nonadekan 2.06 6.90 | 15.51 | 37.58 | 53.44 | 56.92
77 nonadeken 4.39 3.29 3.34 1.20

78 | dodekanol 0.05 0.05 0.05 0.14 e 0.03
79 | B-feniletil isovalerat 0.06 0.08 0.10 0.16 0.08 0.06
80 | metil 6jenol 0.78 0.64 | 0.63 0.35 0.22 0.11
81 | eikosan 0.08 0.35 0.98 2.68 4.03 4.90
82 | (E)-9-eikosen - 0.15 0.11 0.09 0.08 0.08 0.04
83 (Z)-nerolidol 0.03 e e e e e
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84 | heneikosan 0.13 1.09 | 3.11 8.76 | 11.94 | 15.89
86 | (E)-3-eikosen 0.15 0.16 | 0.17 0.05 0.03 e
87 | (E)-5-eikosen 0.16 022 | 027 0.28 0.27 e
88 | 6jenol 1.44 1.29 1.23 072 | 0.43 0.39
90 | trikosan e 0.15 0.97 1.08 1.64
91 (Z)-9-trikosen* 0.73 0.67 0.47 0.32 0.15
92 | (E.E)-farnesol 0.52 0.06 0.23 0.23 0.19
93 | laurik asit 0.05 0.05
94 | sitronellil biitirat* 0.06 0.06 0.07 0.04 e e
95 tetrakosan 0.15 0.23
96 | feniletil benzoat 0.12 0.11 0.14 0.26 0.11 0.30
97 | heptakosan 0.14 0.14
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Tablo 4.4, (Devam)
l;ik Bilesikler L M M> M3 My M5 Mg M Mg
0

S [etanol 2.55 0.79 | 0.86 1.24 | 0.31 0.04 0.30 | 0.01 0.01
18 | 2-metil-1-biitanol 0.02

31 | n-hekzanol 0.01 0.01

32 |cis-roz oksit 0.03 0.03 | 0.03 0.04 | 0.03

33 | trans-roz oksit

34 | (Z)-3-hekzen-1-ol 0.01 0.01 0.01 | 0.01
43 | pentadekan 0.11 0.11 0.11 0.11 0.09 0.07 0.05
45 B-burbonen 0.01 0.01 0.04
46 | linalol 0.04 0.04 0.10 0.04 0.04 0.02 0.01
47 | B-elemen ¢
48 o—guayen 026 | 031 | 030 | 029 | 0.23 0.14 0.09 | 0.05
49 {terpinen-4-ol

50 B—karyofillen 0.03 0.03 | 0.03 0.03 | 0.03 0.01 0.01

51 {hekzadekan 0.03 0.02 ] 0.02 | 0.02 | 0.03

52 | sitronellil format 0.03 0.03 | 0.07 0.03 | 002 | 0.01 0.01

53 | sitronellil asetat 0.09 0.11 0.10 0.10 | 0.08 0.05 0.03 0.02
54 | ¢-humulen 0.19 0.19 | 0.19 0.19 | 0.16 0.10 0.07 | 0.04

55 [neral 0.08 0.09 | 0.08 0.09 | 0.07 0.04 0.03 | 0.01

56 o~terpineol 0.01 0.01 | 0.01 0.01 | 0.01 0.01 0.01
57 [y-muurolen 0.13 [ 015 | 0.14 | 0.14 | 0.12 | 008 | 0.05 | 0.03
58 | germakren-D 0.13 0.16 | 0.15 0.01 T 0.01 0.08 0.04 | 0.02
59 | heptadekan 066 | 062 | 066 | 0.72 | 0.65

60 $—guayen e 0.30 e e 0.65 0.61 | 0.54 0.24
62 | geranial 0.17 0.20 { 0.07 0.07 | 0.16 0.10 0.07 1.29 0.01
64 | heptadeken 0.07 0.07 | 0.07 0.07 | 0.07 0.09 0.08 | 0.02

65 | g—farnesen 0.03 0.03 | 0.03 0.03 | 0.03 0.02 0.01 | 0.01

66 | geranil asetat 003 | 044 | 043 | 044 1 038 ] 026 | 0.18 | 0.11 0.02
67 | sitronellol 690 | 696 | 6.78 7.00 | 6.23 423 3.21 1.87 0.43
68 | 2-feniletil format 0.11 0.08 0.12 | 006 | 0.08 0.03 | 0.01

69 [nerol 1.69 1.79 1.65 1.70 1.52 1.05 0.75 | 041 0.09
70 | oktadekan

71 | 2-feniletil asetat 030 | 031 | 030 | 031 | 0.28 0.19 0.10 | 0.05

72 | geraniol 442 442 430 447 4.00 2.83 2.14 1.30 0.32
74 | benzil alkol 0.92 1.03 | 095 096 | 091 0.50 0.30 | 0.07 0.01
75 |{feniletil alkol 56.96 | 56.57 | 55.65 | 55.71 | 47.82 | 30.99 | 21.31 7.46 1.77
76 | nonadekan 6.54 4.89 .14 6.99 7.86 0.02 0.14 0.09
77 | nonadeken 2.74 293 2.87 2.97 1.99 15.40 1731 | 2048 | 12.62
80 | metil 6jenol 0.66 0.65 072 T 0.62 T 0.50 0.33 | 0.21

81 |eikosan 0.54 0.69 0.50 | 0.95 0.06
82 | (E)-9-eikosen 0.10 0.12 | 0.12 | 0.17 2.12 247 | 3.36 2.51
84 | heneikosan 2.25 1.50 | 3.04 1.69 | 4.80

86 | (E£)-3-eikosen 0.16 0.15 0.11 0.19 0.16 1140 | 1446 | 21.21 | 17.03
87 | (E)-5-eikosen 0.18 015 1 017 | 0.19 | 0.21

88 | bjenol 1.51 1.44 141 1.49 144 1.14 0.82 0.58 0.20
90 | trikosan 0.38 0.21 | 0.65 0.17 ] 082 | 0.09 4.71

91 | (Z)-9-trikosen* 0.70 | 0.69 | 0.65 0.74 | 0.67 3.10 324 | 477 3.94
92 | (E E)-tarmesol 074 1 069 | 0.71 074 ] 070 | 042 ] 028 | 0.24 0.13
94 | sitronelhil biitirat 0.04 0.04 | 0.06 0.01

95 | tetrakosan 0.10 0.37 0.99 1.14 | 1.15 2.57
96 | feniletil benzoat 0.60 | 0.08 047 | 0.25 1.09 1.01 0.18
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Tablo 4.4.(Devam)
Pik No| Bilesikler Ni Ny N3 Ny Ns N6 N7 Ng
5 etanol 0.77 | 0.01 0.64 0.63 | 0.01 0.01
31 n-hekzanol 0.01 e
32 | cis-roz oksit 0.04 | 0.04 0.02 0.01
33 | trans-roz oksit
34 (£)-3-hekzen-1-ol 0.02 0.01 0.01
42 | sitronellal e
43 | pentadekan 0.11 0.11 0.10 0.07 | 0.04 0.03
44 benzaldehit
45 | B-burbonen 0.02 | 0.01 0.01
46 | hinalol 0.05 ] 0.04 0.33 0.02 ] 0.01 0.03
48 | a~guayen 0.31 0.29 0.22 0.13 | 0.07 0.04 | 0.25
49 | terpinen-4-ol '
50 B—karyofillen 0.03 0.11 0.02 0.01 0.01 0.01
52 | sitronellil format 0.03 ] 0.03 0.02 0.01 e 0.01
53 | sitronellil asetat 0.10 { 0.10 0.08 0.05 0.03 0.02
54 | o-humulen 0.19 { 0.19 0.15 0.10 | 0.05 0.03
55 | neral 0.08 | 0.01 0.06 0.04 | 0.02 0.01
57 | y-muurolen 0.14 | 0.14 0.12 0.07 | 0.04 0.73
58 | germakren-D 0.15 | 0.15 0.12 0.04 0.03
59 | heptadekan 0.56 | 0.85 0.13 0.78 | 0.57 0.48
60 |d-guayen € € € € 0.05
63 | geranial 0.19 | 0.20 0.15 0.08 | 0.06 0.03
64 | heptadeken 0.06 | 0.08 0.07 e 0.03
65 | o~farmesen 0.03 0.01 0.01 0.01
66 | geranil asetat 0.44 | 043 0.36 0.23 0.14 0.08 0.02
6/ | sitronellol 6.80 | 6.66 5.80 412 | 245 1.58 | 0.38 0.16
68 2-feniletil format 0.13 0.11 0.08 0.01 0.02
69 |nerol 1.67 1.62 1.40 0.95 | 0.57 0.36 | 0.07 0.03
70 oktadekan
71 | 2-feniletil asetat 0.31 0.30 0.23 0.17 | 0.98 0.04
72 | geraniol 435 | 4.19 3.73 2.38 1.53 1.02 | 0.28 0.12
74 | benzil alkol 096 | 0.85 0.72 035 ] 0.26 0.13
75 | feniletil alkol 5557 15331 ] 4364 | 2461 | 17.83 ] 899 | 0.86 0.51
76 |nonadekan 324 {1 993 | 1267 ] 435 0.01 1.65 0.05 0.04
77 | nonadeken 2.31 2.15 2.07 ] 1898 | 20.07 | 25.62 | 20.18 | 15.33
80 {metil 6jenol 0.67 | 0.68 0.64 0.41 0.21 4.45 0.05
81 |eikosan 0.16 | 0.71 1.12 0.05 0.16
82 | (E)-9-eikosen 012 T 0121 0.12 | 285 | 244 402 | 3.65
84 | heneikosan 0.51 2.07 414 0.55
86 | (E)-3-eikosen 022 | 0.14 0.18 | 16.21 | 11.60 | 25.96 | 28.80
87 | (E)-5-eikosen 022 | 0.18 | 0.19
88 Bjenol 1.47 142 1.25 0.30 0.81 0.23 0.11
90 | trikosan 0.05 | 0.18 0.40 0.08
91 | (Z)-9-trikosen* 0.69 | 0.69 0.65 3.96 1.62 -
92 (E E)-famesol 0.60 0.81 0.82
93 | sitronellil biitirat 0.03 | 0.04 0.04 0.04 0.03
95 | tetrakosan 0.03 | 0.05 0.19 0.89 | 0.53 0.97 1.57 1.35
96 | feniletil benzoat 0.93 0.15 0.38 0.16 | 0.19 0.80 0.36
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Tablo 4.4. (Devam)

Pik | Bilesikler (0] P | 2) P3 Py Ps Ps R
No

5 |etanol 1.06 0.05 0.22

8 |a-pinen 0.02 026 | 0.68 | 0.05 0.26 e

10 | B-pinen 0.01 0.08 | 0.16 | 0.02 0.08

12 | sabinen 0.05 | 0.11 0.02 0.05 e

15 |mirsen 0.02 018 | 032 | 0.08 0.17 1 0.04

16 | a-terpinen ¢

17 | heptanal 0.02 | 0.05 e 0.02 | 0.03

18 {limonen 0.03 e e e e

19 11,8-simneol 0.03 0.03 e e e

21 | (E)-2-hekzenal e 0.02 e 3 e

23 (Z)-B-osimen 0.02

26 (E)-B-osimen

27 | p-simen 0.01

29 | (E)-3-hekzen-1-ol 0.02

31 [n-hekzanol e 0.03 0.02 e 0.03

32 | cis-roz oksit 0.04 | 0.08 0.04 0.04 | 0.08

33 | trans-roz oksit e e [ 3 0.01

36 |nonanal e e 0.03 e e 0.06

37 | cis-linalol oksit e e

39 | 6-metil-5-hepten-2-ol 0.04

40 |trans sabinen hidrat 0.01 0.05 | 0.08 0.06 0.05 0.17

41 | trans-linalol oksit 0.02 e e 0.03

42 [ sitronellal e e e

43 | pentadekan 0.16 0.07 0.16 0.18 0.17 0.16 0.19 0.18
46 {linalol 0.01 0.04 | 006 | 0.04 0.04 | 0.19
47 | B-elemen ¢ e
48 | o—guayen 038 | 0.11 044 | 060 | 0.57 0.44 | 0.73 0.46
49 | terpinen-4-ol
50 | B—karyofillen 0.04 | 0.01 0.02 | 004 | 0.03 0.02 | 0.06

51 | hekzadekan 0.01 | 0.03 0.04 | 0.03 0.04 0.04 | 0.02

52 | sitronellil format 0.01 0.05 | 0.03 0.03 0.02 | 0.06 e
53 |sitronellil asetat 003 ] 004 ] 014 | 0.16 | 0.17 0.13 | 0.01 0.18
54 | o-humulen 0.03 | 0.07 024 1 0.23 0.24 0.18 | 0.17 0.15
55 |neral 0.11 | 002 | 0.10 | 0.09 0.02 0.06 | 0.13
56 | o-terpineol 0.02 | 002 1 006 | 0.07 0.07 0.05 | 0.08
57 |y-muurolen 0221 0606 | 0.16 | 037 0.43 031 | 034 | 0.31
58 | germakren-D 0.17 | 0.08 0.21 0.37 0.43 0.19 1020 | 0.32
59 | heptadekan 0.71 1.04 048 0.42 0.61 141 0.12 2.48
60 | 5—guayen 0.25 0.23 0.02

63 | geranial 0.09 | 0.06 0.21 0.21 0.16 | 0.19 0.24
64 | heptadeken 007 1 0.10 J 0.06 1 006 { 0.10 | 0.07 | 002 | 036
65 | o—farnesen 004 | 002 | 003 | 0.05 0.06 0.04 | 0.04 e
66 | geranil asetat 053 ] 020 | 053 | 049 | 0.55 040 | 0.35 0.46
67 [ sitronellol 7.53 | 3.13 7.56 | 850 | 8.93 6.76 | 597 474
68 | 2-fenileul format 0.09 | 0.04 0.21 0.21 0.20 0.13 0.44 e
69 |nerol 1.81 | 0.72 195 | 213 2.16 1.58 141 1.09
‘70 | oktadekan 042 ] 035 0.25

71 | 2-teniletil asetat 0.09 005 ] 006 | 0.34 019 | 042 | 0.21
72 | geraniol 466 | 223 | 471 | 5.29 5.61 412 | 241 3.52
14 | benazil alkol 0.97 0.21 1.25 1.29 1.16 0.85 2.14 0.20
75 | feniletil alkol 63.30 | 15.88 | 63.99 | 66.81 | 64.41 |1 51.91 | 82.03 | 18.36
76 | nonadekan 5.13 [ 1689 ] 3.07 | 3.06 | 2.66 | 17.63 | 0.21 7.50
‘71 |nonadeken 355 | 3.18 1.70 1.86 2.83 0.04 | 15.51
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80 | metil 6jenol 079 1 038 | 0.69 | 0.72 } 094 | 059 | 021 | 0.93
81 |eikosan 0.26 2.10 0.11 0.19 0.18 1.18 0.02 0.38
82 [(E)-9-eikosen 0.11 | 0.27 0.02 1 005 | 0.14 0.05 1.00
83 | (Z)-nerolidol 0.02 | 0.02 e e 0.05 0.02 e
84 | heneikosan 099 | 16081 029 | 052 | 0.28 5.16 | 0.09 1.29
86 | (E£)-3-eikosen 0.13 ] 0.12 e e 0.07 0.03 1.67
&7 | (E)-5-eikosen 0.16 | 040 | 0.01 0.02 | 0.05 0.06 1.83
88 | 6jenol 1.73 | 0.90 1.49 1.39 1.64 1.17 | 045 2.04
89 | dokosan 0.01 e e 0.03

90 | trikosan 016 | 9.02 1 003 | 0.09 e 1.02 | 0.03 0.13
91 | (Z)-9-trikosen* 090 [ 099 | 046 | 056 | 096 | 0.62 | 0.05 2.54
92 | (E E)-farnesol 1.50 0.16 0.16 0.43 0.33 0.01 4.65
94 | sitronellil biitirat 0.11 0.65
95 |tetrakosan 3.44 0.03

96 | feniletil benzoat 0.59 0.32
97 | heptakosan 4.11 0.03 | 0.15




Tablo 4.4. (Devam)
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Pik | Bilesikler ST; ST, T1 T, T3 Ty
No

5 etanol 1.53 0.02 0.04

8 o-pinen 1.19 0.39 0.15 0.05
10 | B-pinen 0.18 0.08 0.05 0.03
12 | sabinen e 0.06 0.03 0.02
13 1-butanol

14 | 2-propen-1-ol 0.35 | 0.21 0.13 | 0.10
17 | heptanal e 0.02 e 0.02
18 | 2-metil-1-butanol 0.01 e 0.01
19 limonen 0.01
20 1,8-sineol 0.01 0.01
24 | 1-pentanol

25 | y-terpinen 0.08

31 n-hekzanol 0.03 e 0.01 0.02 0.02
32 | cis -roz oksit 0.22 e 0.02 0.04 0.04
34 | (Z)-3-hekzen-1-o0l 0.02 e 0.02 0.02 0.02
36 | nonanal e 0.02 e e
39 | 6-metil-S-hepten-2-ol e 0.05 005 | 0.05
43 | pentadekan 0.21 0.13 e 0.16 0.15 0.14
44 | benzaldehit 0.04 e 0.15 0.14
46 | linalol 0.05 0.13 0.04 0.04 0.04
47 | B-elemen 0.04

48 | o—guayen 0.46 0.42 0.46 0.45 041 0.43
49 | terpinen-4-ol

50 B—karyofillen 0.04 0.15 e 0.02 0.02 0.02
51 hekzadekan 0.06 0.03 e 0.03

52 | sitronellil format 0.05 0.03 0.03 0.03 0.03
53 sitronellil asetat 0.14 0.09 e 0.12 0.11 0.12
54 | o-humulen 0.26 0.25 0.20 0.20 0.22 0.21
55 | neral e 0.07 0.08 0.07
56 |} a—terpineol 0.09

57 | ymuurolen 0.06 0.31 0.23 0.22 0.24
58 | germakren-D 0.90 | 0.13 | 021 | 0.17 0.16 | 0.16
59 | heptadekan 0.55 0.71 0.63 0.63 0.69
60 |&—guayen e e 0.01 e e
61 benzil asetat

62 | nerl asetat 0.59

63 | geranial 0.26 e 0.16 0.16 0.15
64 | heptadeken 0.09 e 0.07 | 0.07 | 0.07
65 | a—farnesen 0.02 0.03 0.03 0.03
66 | geranil asetat 0.39 | 0.53 0.63 | 0.46 0.50 | 0.49
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67 | sitronellol 10.16 | 8.25 6.91 6.14 6.05 6.33
68 | 2-feniletil format 0.02 0.17 0.15
69 | nerol 2.42 2.13 1.74 1.43 1.43 1.49
70 | oktadekan 0.35 0.33 0.31
71 | 2-feniletil asetat 1.26 0.41 e 0.33 0.02
72 | geraniol 5.25 5.12 4.12 3.71 3.59 3.83
73 | cis-geranil aseton 1.01

74 | benzil alkol 0.84 | 0.97 1.05 1.01 0.85 0.83
75 | feniletil alkol 59.26 | 67.50 | 62.37 | 53.92 | 53.44 | 50.75
76 | nonadekan 2.42 2.04 6.26 8.06 7.97

77 | nonadeken 7.11 2.75 1.26 3.81 224 | 11.98
78 | dodekanol 0.04 0.13 0.03
79 | B-feniletil isovalerat 0.06 | 0.11 ] 0.08
80 | metil 6jenol 1.36 | 0.69 0.70 0.72 0.72 0.80
81 |eikosan 0.18 0.08 0.69 0.87 0.80 0.93
82 | (E)-9-eikosen 0.16 0.08 | 0.19
83 | (Z)-nerolidol 0.03 0.05
84 | heneikosan 0.13 0.21 4.68 5.27 5.33 5.42
85 1-hekzadekanol* 0.23

86 | (E)-3-eikosen 0.16 0.11 0.13
87 | (E)-5-eikosen 0.19 | 0.14 | 0.13
88 | ojenol 1.50 0.98 1.06 1.08 1.18
90 | trikosan 2.22 1.86 2.02 2.02
91 | (Z)-9-tnkosen* 0.66 0.44 0.42 0.42 0.63
92 | (E,E)-farnesol 0.25 0.56 0.47 0.57
94 | sitronellil biitirat 0.06 0.05 0.06
95 |tetrakosan 0.87 0.22 0.03 0.47
96 | feniletil benzoat 0.29 0.16

97 | heptakosan 0.04 0.37
98 | oktakosan 0.46 0.05




Tablo 4.4.(Devam)

l;lik Bilegikler U Ui Us Us Uy Us Usg
0

1 oktan 0.14

2 aseton 0.22

3 etil asetat 0.80

4 nonan 0.61

5 etanol 2.47

6 pentanal 0.28

7 2-butanol 0.10

) o-pinen 0.06 | 0.31 0.24

10 | B-pinen 0.07

11 izoamil asetat 1.18

12 | sabinen 0.60

15 | mirsen 1.20 | 0.18

16 | a-terpinen 0.27

18 2-metil-1-butanol 12.17

19 | limonen 0.30 | 0.28 0.05

20 | 1,8-sineol 0.12 | 559 | 0.06 | 0.01

25 | y-terpinen 1.78

27 | p-simen 2.24 | 1.90

28 | terpinolen 0.13 0.04

30 [ 6-metil-5-hepten-2-on 0.06

31 n-hekzanol 0.04

32 | cis-roz oksit 0.07 0.65

34 | (Z)-3-hekzen-1-ol 0.01

36 |nonanal 0.67

39 | 6-metil-5-hepten-2-ol 0.05

43 | pentadekan 0.16 | 1.44 | 3.64 1.29

44 | benzaldehit 0.07

46 | linalol 0.06 1.80 | 0.02

47 B-elemen 0.01 0.13 1.01

48 | o~guayen 0.40 | 0.69 | 10.36 0.38

49 | terpinen-4-ol

50 3—karyoﬁllen 0.04 10.88 1.1 2

51 hekzadekan 0.43

52 [ sitronellil format 0.03 1.00 1.93
53 sitronellil asetat 0.36 15.52

54 { o-humulen

55 |neral 0.13 3.27

56 a.terpineol 0.02 1.02 0.02

51 y-muurolen 0.23

58 | germakren-D 7.86 | 2.86

59 | heptadekan 0.70 | 7.76

60 8-guayen 13.33 0.16

63 | geranial 0.25 1.18 | 1.92 { 6.07

64 | heptadeken 0.09 | 1.03

65 | o—farnesen

66 | geranil asetat 0.53 1.82 {2295 ] 0.11

67 | sitronellol 7.84 0.26 0.21 | 9.61 1.50
68 | 2-feniletil format 0.10 2.52 ] 0.56

69 |nerol 1.95 0.07 235 1 0.27
70 | oktadekan 0.77

71 | 2-feniletil asetat 0.45 9.03

72 | geraniol 4.19 0.12 0.11 | 6.00 | 1.01
73 | cis-geranil aseton

74 | benzil alkol 1.08 1.49

75 | fenileul alkol 64.11 423 ] 0.44 1.01 | 78.44 | 64.17
76 | nonadekan 426 129451 0.88 0.12 3.70

138
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71 [ nonadeken 280 | 2235 1.29 2.84

79 | B-feniletil isovalerat ' 0.63

80 | metil 6jenol 0.76 24.14 |1 0.01
81 eikosan 0.18 | 2.48

82 | (E)-9-eikosen 0.12 | 2.3%

&3 (Z)-nerolidol 0.37

84 | heneikosan 0.55 ] 5.87 0.38

86 | (£)-3-eikosen 0.14 t 1.78

87 | (E)-5-eikosen 0.14 | 194

88 ] ojenol 1.70 38921 046 | 2.08
90 trikosan 0.08 1.08 1.14

91 (Z)-9-trikosen* 0.83

92 | (E,E)-famesol 0.47
94 | sitronellil biitirat 0.04

A: Basit distilasyonla (3.2.3.1'e gore) Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden elde edilen ugucu yag.

B: A absoliisiinden arta kalan yag alt suyunun dietileterli ekstresi

C: Giilbirlik 1991 iiriini giil konkretinden 3.2.3.2." de anlatilan yontemle elde edilen absolii

D: Ergetin 1992 giil konkretinden 3.2.3.2." de anlatitan yontemle elde edilen absolii

E: Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4.’ de anlatilan yontemin iki kademede yapilmasiyla elde edilen absolii
F: Konur 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan yéntemin iki kademede yapilmasiyla elde edilen absolii
G: Ergetin 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlanlan yontemin iki kademede yapilmasiyla elde edilen absolii
H: Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan y6ntemin iki kademede yapilmasiyla elde edilen absolii
I: Giilbirlik 1994 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4.' de anlatilan y6ntemin iki kademede yapilmasiyla elde edilen absolii
K1.-6: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3'e gére elde edilen alu fraksiyon

L: Ercgetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4'e gore elde edilen absolii

Mj.8: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3 yontemiyle elde edilen sekiz fraksiyon

N 1.8:: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3 yéntemiyle (Calkalayicida kangtinilarak )elde edilen sekiz fraksiyon
O: Ercetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.5'e gore elde edilen absolii

P1: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki y6ntemle Calisma I'de kondenserde tutulan kisim

P Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemie Calisma I'de karbon buz tuzaginda tutulan kisum
P3.Ercetin 1992 iirtinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Calisma II'de kondenserde tutulan kisim

P4; Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma III'de kondenserde tutulan kisim

Ps. Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma III'de kondenserde tutulan kisim

Pg: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Calisma III'de karbon buz tuzaginda tutulan kisim

R: Molekiiler distilasyonla Il.galigmada arta kalan konkretten 3.2.3.2. de verilen yontemle elde edilen absolii

T1: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma I'den alinan birinci numune

T2: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma IT'den alan birinci numune

T3: Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma II'den alinan ikinci numune

T4: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Calisma II'den alinan iigiingii numune

U: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.2. ' e gore elde edilen absolii

Utp.6: U kodlu absoliiniin kolon kromatografisinden alinan fraksiyonlar

STi: "Essence Absolue de Rose-Pharmachim-Bulgarie"

ST,: "Absolue Rose Turque-Givaudan Roure"
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Tablo 4.5. Giil Absoliisii 'niin Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Yag Ornekleri d [n]p
A 0.9500 1.4975
B 0.9523 1.5210
D 0.9985 1.5140
E 0.9545 1.5030
F 0.9474 1.5020
G 0.9740 1.5090
H 0.9474 1.5100
I 0.9524 1.5060
L 0.9523 1.5010
O 0.9524 1.5100
P3 0.9523 1.5110
ST, 0.9524 1.5100
ST, 0.9523 1.5145

U 0.9500 1.5080

X 0.9502-0.9910 1.4846-1.5090

A: Basit distilasyonla (3.2.3.1'e gore) Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden elde
edilen ugucu yag.

B: A absoliisiinden arta kalan yag alt suyunun dietileterli ekstresi

D: Ercetin 1992 giil konkretinden 3.2.3.2." de anlatilan yontemle elde edilen absolii
E: Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan yontemin iki
kademede yapilmasiyla elde edilen absolii

F: Konur 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan ydntemin iki kademede
yapilmastyla elde edilen absolii

G: Ercetin 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan yontemin iki kademede
yapilmasiyla elde edilen absolii

H: Giilbirlik 1991 (iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan y&ntemin iki
kademede yapilmasiyla elde edilen absolii

I: Giilbirlik 1994 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." de anlatilan ydntemin iki
kademede yapilmasiyla elde edilen absolii

L: Ercetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4 ‘e gore elde edilen absolii

O: Ercetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.5'e gore elde edilen absolii

P3.Ergetin 1992 iriinii giil konkretinden 3.2.3.6' daki yontemle Caligma II'de
kondenserde tutulan kisim

U: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.2. ' e gore elde edilen absolii

ST;: "Essence Absolue de Rose-Pharmachim-Bulgarie”

ST,: "Absolue Rose Turque-Givaudan Roure"
Y- Ranlaar (il Ahenlis CtanAdarts
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5. SONUC VE TARTISMA
5.1. Giil Yag1 Calismalar:

Tiirk giil yaginin ana bilesikleri sitronellol, nerol ve geraniol'diir. Giil yaginin
ozel kokusu bu maddelerin belli oranlarda bulunmasina bagh olarak degigir. Yagin
bilesiminde bulunan etil alkol miktarinin yiiksek olmasi fermantasyonun gostergesidir
ve istenmeyen bir durumdur. Bununla birlikte etil alkoliin giil yaginin dogal bir bilesigi
oldugu bilinmektedir. Ancak yiizdesinin diisiik olmasi istenir. Ayrica feniletil alkol'de
diisiik yiizdesine ragmen koku karakterini etkileyen bir bilegiktir.

Bu beg bilesik ile sitronellol/geraniol oranlan agisindan incelenen yaglar ve
literatiir bilgileri Tablo 5.1'de 6zetlenmigtir.

Sitronellol oran1 1991 senesi fabrika giil yaglarinda %32.23-39.14 arasinda
degisirken 1992, 1993 senesi fabrika giil yaglarinda bu deger %42.09'a kadar
citkmaktadir. Sitronellol oran: koylii giil yaginda %30.37, Turgutalp koylii giil yaginda
%28.93, laboratuvarda elde edilen giil yaginda %30.77, Bulgar giil yaginda ise %24.96
bulunmugtur. Bulunan bu degerler, literatiirler de verilen sitronellol miktarlan ile
(Fabrika yaglarinda %30-46, Koylii giil yaglarinda %25-39, Bulgar giil yaginda
%24.36-33.40) uyum igerisindedir.

Geraniol miktar1, Fabrika giil yaglarinda %8.69-20.05, koylii giil yaginda
%25.01, Turgutalp koylii glilyaginda %7.4, laboratuvarda elde edilen giil yaginda
%4.22 ve Bulgar giil yaginda %21.27 olarak bulunmustur. Bu degerlerden,
literatiirlerde geraniol igin ‘fabrika giil yaglarinin (%8.5-16.65) degeri, bizim
buldugumuz degerden (%20.05) diigiik, Koylii giil yaglan (%20-30) ve Bulgar giil
yaglar (%18.47-21.40) i¢in geraniol oran1 6nceden rapor edilen limitlir arasinda
bulunmugtur. Literatiirde Tiirk fabrika giil yaginda geraniol orami bizim
bulgularimizdan diigiik bulunmugtur. Yani bizim aragtirmamizda geraniol oram dnce
rapor edilen %16.65'ten %20.05'e kadar ¢ikmaktadir. Alt sinir ise aymdir (%8.69'a
kargilik, bu ¢galigmada %38.5).

Gaz kromatografik sonuglarin karstlagtirilmasini basitlestirmek igin yaglarin
sitronellol/geraniol oranlari belirlendi. Bu oran 1934 yilinda Bulgar giil yaginin
kalitesinin belirlenmesi amaic1yla Parry ve Seager tarafindan kullanilmigtir (13).
Fabrika giil yaglarinda bu orén 1.61-4.91 arasinda degisirken koyli yaginda bu oran
1.21, Turgutalp kdylii giil yaginda 3.91 ve Bulgar giil yaginda 1.17 olarak bulundu.
Koylii giil yag1 igin bulunan bu deger, daha dnce bulunan limitlerin igerisinde (0.83-
1.92) kalmaktadir. Bulgar gfﬁl yag1 igin bulunan oranda, 6nce bulunan degerlerle
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benzerlik gosterirken, Fabrika giil yaglarinin sitronellol/geraniol orani daha &nceki
c¢aligmalarda bulunan limitlerin iistiine ¢ikmaktadir. Bu oranlar Tablo 5.1'de
verilmigtir. Bu oranin 1'den biraz biiyitk olmas: halinde giil yaginin aranan koku
ozelliklerini kazandig1, bu oramin 1.25-1.30 olmasi halinde ise en iyi koku karakterinin
elde edildigi bildirilmistir (4). Bu oranin 1'in altinda kalmasi halinde ise kokunun hafif
otsu karakter kazandi$ ifade edilmisgtir.

Tiirk koylii ve fabrika yaglarinin belli oranda kangtirilmas: sonucu elde edilen
giil yaginda 1.87 sitronellol/geraniol orant elde edilmig, bu karigitmin koku
degerlendirmesi sonucu diger giil yag: 6rneklerinden daha iyi koku ozelliklerine sahip
oldugu gozlenmistir.

Asini fermente olmus giil gigeklerinden distillenen yagda sitronellol yiizdesinin
yliksek, geraniol yiizdesinin ise diisiik oldugu belirlenmigtir. Sitronellol/geraniol
oraninin bilhassa fabrika yaglarinda yiiksek ¢ikmasinin sebebi budur. Zira, iiretim
sirasinda beklemek durumunda kalan giiller ¢uval i¢inde kizigarak degisik oranlarda
agin fermentasyona maruz kalmaktadirlar. Bu da yagin kalitesini etkileyici bir faktor
olarak Tiirk giil yaginin karakterini belirlemektedir.

Koylii yaglarinda ise giiller hemen iglendiklerinden boyle bir sorun yoktur ve bu
oran kaliteli addedilen Bulgar giil yagindaki gibi 1'in biraz iistindedir. Ancak direk
ateste kaynama sonucu parfiimciilerin "haglanmig lahana" tabir ettikleri koku
olugmaktadir. Yine de bu yagin koku karakterlerinin Bulgar giil yagina daha yakin
bulundugu ifade edilmigtir.

Nerol miktan fabrika giil yaglarinda %4.38-10.17, koylii giil yaginda %10.19,
Turgutalp koylii giil yaginda %4.52, laboratuvarda elde edilen giil yaginda %1.36 ve
Bulgar giil yaginda %9.82 olarak bulunmugtur. Bulunan nerol miktarlar, literatiirlerde
Tiirk fabrika giil yag1 i¢in verilen degerler (%3.60-8.89)'den yiiksek bulunurken, koylii
giil yagi icin bulunan deger limitler icerisinde (%6.62-14.0) kalmaktadir. Bulgar giil
yagindaki miktar ise daha 6nce %5.90-9.55 arasinda bulunan degere yakin olarak elde
edilmisgtir.

Nerol, geraniol'iin izomeridir. Nerol'de geraniol gibi giilsii karaktere sahiptir.
Ayrica tazelik verir. Ancak, geraniol yiizdesinin diisiik oldugu haller de nerol'iin tazelik
ozelligi yerine narenciye karakteri ortaya ¢ikar.

Feniletil alkol, fabrika giil yaglarinda %1.11-2.23, Koylii yaginda %2.59,
Turgutalp koylii giil yaginda %0.19, laboratuvarda elde edilen giil yaginda %0.62 ve
Bulgar giil yaginda ise %0.98 olarak bulunmustur. Bu degerler literatiirlerde fabrika
giil yag1 (%0.80-2.60), koylii giil yag1 (%1.85-3.55) ve Bulgar giil yag1 (%0.87-1.45)
i¢in verilen degerlere uygundur.
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etanol sitronellol nerol geraniol feniletil | sitronellol /
alkol geraniol
1991 Basmakg: giil Yag 0.65 32.23 10.17 20.05 1.26 1.60
1991 Konur Giil Yaf 2.51 33.16 6.39 14.97 2.23 222
1991 Rosette Giil Yagi 377 34.05 7.94 18.79 2.07 1.81
1991 Giilbirlik Giil Yag: 245 39.14 5.62 11.17 1.38 3.50
1992 Giilbirlik Giil Yag 3.87 42.09 4.55 8.69 1.11 4.84
1993 Giilbirlik Giil Yag: 1.55 42.05 5.82 11.32 1.39 31
1993 Erdogmus Giil Yag: 2.87 40.91 438 8.32 1.21 492
Turgutalp koylii Giil Yagi - 28.93 452 740 0.19 391
1991 Koylii Giil Yagi 0.16 30.37 10.19 25.01 2.59 121
R. damascena 0.01 30.77 1.63 422 0.62 7.29
Lab.galigmasi
Bulgar giil yagi 0.52 24.96 9.82 21.27 0.98 1.17
Giilbirlik Giil Yag 0.31-0.78 56.69-56.71 (+neral) (menton+ -
(1980-1981) (2, 45) ' 8.02-8.16 | nonanal+
dekanal)
1.30-2.25
Ercetin Giil Yag 0.00-0.001 48.16-56.26 (+neral) (menton+ -
(1979-1980-1981) (2, 45) 8.43-14.72 | nonanal+
dekanal)
0.80-1.29
Giirkan Giil Yag1 0.01-0.05 48.00-48.01 (+neral) (menton+ -
(1981-1982) (2, 45) 8.38-14.46 | nonanal+
dekanal)
1.64-2.14
Tiirk Giil Yagi (3, 45) 5.14 45.04 3.60 11.87 (+dekanal) 3.79

1.88
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Fabrika Giil Yag1 (1986- | 0.50-5.18 |30.57-45.83| 4.52-8.89 8.50-16.65 | 1.16-2.60 | 2.30-4.84
1990) (4-6)
Tiirk Koylii Giil Yaglan | 0.00-1.67 |25.04-38.97| 7.50-13.96 | 20.05-31.80 1.85-3 0.83-1.92
1987-1990) (4-6
( ) (4-6) 55
Tiirk Koylii Giil Yag: - 28.20 6.62 26.33 (+dekanal) 1.07
(3,24) 258
Bulgar Giil Yag1 (3,24) 143 33.40 5.90 18.47 (+dekanal) 1.81
1.45
Bulgar Giil Yag1 (4-6) 0.51 24.36 9.55 21.40 0.87 1.14
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Feniletil alkol giile g¢igeksi karakter kazandiran bir bilesiktir. Su da ¢ok
¢oziinmesinden dolayr giil suyuna geger ve giil yaginda diigiik oranda bulunur.
Konkret'in de ana maddesidir.

Giil yaglarinin dogal bir bilesigi olarak kabul edilen etil alkol fabrika giil
yaglarinda %0.65-3.87, koylii giil yaginda %0.16, laboratuvarda elde edilen giil
yaginda %0.01 ve Bulgar giil yaginda %0.52 olarak bulunurken Turgutalp koylii giil
yaginda etil alkol'e rastlanmamugtir. Bu degerler literatiirlerde verilen fabrika giil yag:
(%0.00-5.18), koylii giil yag1 (%0.00-1.67) ve Bulgar giil yag1 (%0.51-1.43) degerleri
ile uyum gostermektedir.

Tiirk giil yaginin kimyasal bilesimiyle ilgili daha 6nce yapilan ¢aligmalarda
yagin %98'ini olusturan 53 bilesik tespit edilmis (3, 24), daha sonra ise aydinlatilan
bilesik sayis1 68'e (4-6) ulagmigtir. Bu ¢aligmada ise giil yag: igerisinde bulunan 93
bilesik GC ve GC/MS ¢aligmalar: sonucunda tanimlanmigtir. Daha 6nce Tiirk giil
yag1 iizerinde yapilan ¢aligmalarda belirlenemiyen perillen (%0.00-0.1), B-burbonen
(%0.01-0.02), cis-geranil aseton(eser), feniletil benzoat (%0.32), B-elemen (%0.00-
0.03), a-farnesen (%0.05-0.21), dodekanol (%0.03-0.23), B-feniletil izovalerat (%0.10-
0.56), (E)-3-eikosen (%0.06-0.16), limonen (%0.00-0.10) yaninda giil yag: igerisinde
¢ok az miktarlarda bulunan tridekan, n-hekzanol, cis ve trans-linalol oksit, karyofillen,
germakren-D, 2-feniletil format, (Z)-9-trikosen, sitronellil biitirat, laurik asit ve
tetrakosan ilk olarak burada rapor edilmektedir.

Tiirk giil yag1 o6rneklerinde bazi fiziko-kimyasal parametreler belirlenmisgtir.
Elde edilen sonuglar Tablo 4.2.'de verilmigtir. Tablo'da, TSE monografinda (99) her
analiz icin belirlenen sinir degerler de kargilagtirma amaciyla verilmigtir. Bulgar giil
yag orneginde tarafimizdan o6lgiilen degerlerle, Bulgar standartinda ki (24) degerler
referans olarak belirtilmistir. Tablo incelendiginde optikge aktiflik, kirilma indisi,
donma baglangici, ester ve asit indisi degerlerinin sinirlar igersine girdigi
goriilmektedir. Sadece bazi yogunluk degerleri farklihk gostermigtir. Yayinlanmig
standartlarda yogunluk 0.8440-0.8680 iken, fabrika giil yaglan iizerinde yapilan fiziko-
kimyasal analizlerde yogunluk 0.8600-0.8947 arasinda de§isirken Bulgar giil yaginda
0.8571, Turgutalp koylii giil yaginda ise 0.90 olarak bulunmugtur.

Giil yaglarinin gaz kromatografik analiz sonuglarina gore, ana bilegiklerin
miktarlan kdylii ve fabrika giil yaglarinin oldukg¢a farkl bir karaktere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu da distilasyon tekniginin farklilifiyla izah edilebilir. Ayn: zamanda
bu veriler kdylii giil yaginin Bulgar giil yagina benzerligini de ortaya koymustur.
Ancak yine de bazi istenmeyen koku 6zellikleri tagidigindan koylii giil yag: fabrika giil
yagindan daha ucuza alic1 bulmaktadir.
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5.2. Headspace Calismalari

1994 yil1 giil sezonunuda Isparta'dan temin edilen R.damascena gigeklerinin
aktif komiir (Supelco)le yapilan headspace ¢aligmasinda (A) karbondisiilfit ile alinan
numunenin analizi sonucunda ana bilesik olarak %31.35 feniletil alkol, %23.60
sitronellol, %5.99 a-pinen, %4.09 nerol, %3.69 mirsen ve %3.39 geraniol bulunurken,
ayni numunede Porapak Q kullanilarak yapilan headspace ¢aligmasindan hekzan ile
alinan numunede (B) ana bilesik olarak %52.09 sitronellol, %12.09 feniletil alkol,
%6.13 geraniol ve %35.86 nerol bulunmustur. '

1992 yih1 iiriinii Ergetin giil konkretinden Porapak-Q ile yapilan headspace
caligmasindan hekzanla alinan numunede (C) ana bilesik olarak feniletil alkol %44.03,
sitronellol %9.12, a-pinen %9.05 ve mirsen %4.89 olarak bulunmusgtur. Ergetin 1990
tiriint giil konkretinden aktif komiir (Merck) kullanilarak yapilan headspace galigmasi
sonucunda kolonun eterle yikanmasi sonucu alinan numunede (D) feniletil alkol %
46.73, o-pinen %10.36, 1-butanol %5.86 ve mirsen %3.07 olarak bulunurken, 2,5-
dimetil stiren, 1,2,4-trimetil benzen, mirtenal.....gibi maddelere sadece bu ¢aligmada
(D) rastlanmugtir. Bu caligma giil konkreti iizerinde yapilmig olan ilk headspace
caligmasidir.

Gegmis yillarda Rosa damascena ile ilgili kapsaml bir headspace ¢aligmasina
rastlanmamigtir. Tek ¢aligma 1987 yilinda Rosa tiirleriyle yapilan ¢aligmadir. Bu
headspace caligmasinda, Rosa damascena'nin %32 feniletil alkol, %18 sitronellol ve
%17 geraniol igerdigi rapor edilmistir (44, 51).

Diger giil tiirleri ile genellikle Dinamik Headspace metodu kullanilarak yapilan
caligmalarda adsorban olarak porapak Q (45, 47, 49, 52), Tenax (51, 53) ve aktif komiir
(43, 91) kullanilmagtir.

Giil gigekleri ile adsorban olarak aktif komiir kullanilarak yapilan headspace
¢aligmasi sonucunda bulunan feniletil alkol ve sitronellol miktarlan literatiirde verilen
degerlerle benzerlik géstermektedir. Literatiirde geraniol %17 gibi yiiksek bir rakam
bulunurken, bizim ¢aligmamizda %3.4 olarak bulunmugtur. Ayrica giil ¢igeklerinin
porapak Q kullanilarak yapilan headspace galigmasinda ana bilesik olarak sitronellol
%52 gibi yiiksek bir degerle elde edilmigtir. Tek bir ¢aligma yapildifindan bu
farklilifin sebepleri izah edilememektedir.

5.3. Giil Absolii Eldesi Caligmalari

a) Giilbirlik 1991 {iriinii giil konkretinden 3.2.3.1'de ki metod kullanilarak %12
verimle ugucu yag (A) elde edilmigtir. Islemden sonra yag alt suyu alinarak dietileter
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ile ti¢ kere ekstre edilmis, eterli faz rotavaporda yogunlastirilarak %10 verimle ikinci
yag (B) elde edilmigtir. Ayni1 konkret numunesinden 3.2.3.2'de ki metod kullanilarak
%63.6 verimle absolii (C) elde edilmistir. Elde edilen numunelerin GC ve GC/MS
analizleri sonucunda bulunan degerler Tablo 4.4.'de goriilmektedir.

Distilasyonla elde edilen yagin (%44.14) ve absoliiniin (%46.65) feniletil alkol
yiizdesi ikinci yagdaki feniletil alkol ylizdesinden (%86.02) diisiiktiir. Sitronellol
ylizdesi (%18.70) ikinci yagdaki sitronellol yiizdesinden (%3.57) ve absoliideki
sitronellol yiizdesinden (%9.67) yiiksektir. Distilasyonla elde edilen yagdaki nerol ve
geraniol yiizdeleri de (%5.68, %13.98) ikinci yag yiizdelerinden (%1.20, %2.91) ve
absolii yiizdelerinden (%2.81, %6.98) daha yiiksek bulunmugtur.

Literatiirde (45) Cin, Bulgar, Fransiz, Fas ve Hamanasu giil yag: verileri olarak
verilen bilgiler aslinda konkret ve absoliilerden buhar distilasyonu ile elde edilmis olan
ucucu yaglara aittir (74). Bulgar giil konkretinden buhar distilasyonuyla elde edilen
yagin oksijenli fraksiyonunda ki feniletil alkol miktar1 %82.22 olarak verilmigtir (74).
Ancak literatiirde oksijenli ve oksijensiz hidrokarbonlar fraksiyonlanarak yapilan analiz
sonuglar verildigi i¢in tam bir kargilagtirma yapmak miimkiin olmamaktadir.

b) Giilbirlik 1991 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4'de anlatilan ydntem iki
kademede yapilmi§ ve sofutma islemi igin karbon buzu kullanilarak %61 verimle
absolii (E) elde edilmigtir.

Karbon buzu kullanilarak yapilan siizme igleminden elde edilen absolii
numunesinin, oda 1sisinda siiziilerek elde edilen absoliiden (C) daha az mum igerdigi
tespit edilmigtir. Ana bilegen olarak bulunan feniletil alkol yiizdesi de ikinci numunede
(%53.99), birinci numuneye nazaran (%46.65) daha yiiksek bulunmugtur. Ayn1 durum
sitronellol, nerol ve geraniol'de de gdzlenmigtir.

¢) Konur (F), Ergetin (G) ve Giirkan (H) 1991 iiriinii giil konkretleriyle Ercetin
(D)b 1992 ve Giilbirlik (I) 1994 iiriinii giil konkretlerinden 3.2.3.4'de anlatilan ydntemin
karbon buzu kullanilarak ve iki kademeli olarak uygulanmasiyla %58-62 verimle elde
edilen absoliilerin analiz sonuglan kargilagtirnimugtir.

Elde edilen biitiin absolii numunelerinde ana bilegik olarak bulunan feniletil
alkol yiizdesi %49.59-65.94 arasinda degismektedir. Absoliilerde bulunan sitronellol
yiizdesi %7.23-11.91, nerol %1.95-4.37 ve geraniol %5.15-10.87 arasinda
degismektedir.

d) Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3'de verilen yontemle absolii elde
edilmigtir. Konkret iizerine alkol ilave edilerek ultrasonik banyoda yarim saatte
¢oziindiikten sonra derin dondurucuda (-20°C)'de bir gece bekletildi. Karbon buzu ile
sogutularak siizme iglemi alti kademede yapildi. Birinci kademede (K1) %36.44
verimle elde edilen absoliide feniletil alkol %65.44, sitronellol %8.68 ve geraniol
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%5.02, ikinci kademede (K2) %23.41 verimle elde edilen absoliide feniletil alkol
%55.73, sitronellol %7.51, geraniol %4.4, iigiincii kademede (K3) %3.22 verimle elde
edilen absoliide feniletil alkol %46.72, sitronellol %6.94, geraniol %4.22 bulunurken
(K2)'de %6.90 olarak bulunan nonadekan %15.51'e ¢ikmmgtir. Dérdiincii kademede
(K4) %1.04 verimle elde edilen absoliide feniletil alkol miktar1 %22.13'e diigerken
nonadekan+1-nonadeken %37.58 gibi yiiksek bir degere ulagmig, %0.43 verimle
besinci kademede (K5) elde edilen absoliide bu deger %53.44'e ulagirken feniletil alkol
%8.25'e diigmiigtiir. Altinct kademede (K6) %0.32 verimle elde edilen absoliiyse
nonadekan+1-nonodeken %56.92 degerine ulagmis, feniletil alkol miktan ise %3.56
olarak bulunmugtur. Altinc1 kademenin verimine ve analiz sonucuna bakilarak igleme
son verilmistir. Ilk iki basamaktaki toplam verim %59.85, ilk ii¢ basamaktaki toplam
verimse %63'e ulagmistir.

Ayn1 konkret numunesinden elde edilip daha 6nce de bahsedilen ve %60
verimle elde edilen numunede (D) feniletil alkol %62.97, sitronellol %8.77, geraniol
%35.15, nonadekan %3.25, 1-nonadeken %3.79 ve nerol %1.95 olarak bulunmugtur.

K1-K6 numunelerinin analizi sonucunda bulunan ana bilegenler kademe
sayisina karsi % madde miktar1 olarak grafige gecirilmistir (Sekil 5.1). Ergetin 1992
iiriinii giil konkretinden elde edilen absoliilerin ana maddeleri ve relatif yiizdeleri toplu
olarak Tablo 5.2 de verilmistir.

e) Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3'de belirtilen yontemle absolii
elde edilmistir. Konkret numunesinin iizerine etanol ilave edilmis ve ultrasonik
banyoda yaklagik yanim saatte ¢Oziinmiigtiir. Bir gece derin dondurucuda
bekletildikten sonra vakum uygulanarak siizme iglemi yapilmg, isleme % verim ve
GC analiz sonuglarina gore sekizinci kademede son verilmigtir.

Birinci basamakta %40.98 verimle elde edilen absoliide (M1) feniletil alkol
%56.51, sitronellol %6.96, geraniol %4.42 ve nerol %1.79 bulunurken, %14.72 verimle
elde edilen ikinci kademe absoliide (M2), %7.91 verimle elde edilen iigiincii kademe
absoliide (M3) feniletil alkol miktann %55.7, sitronellol ise %6.78-7.00 dir. %2.49
verimle elde edilen dordiincii kademe absoliide (M4) feniletil alkol %47.82'ye, %1.59
verimle elde edilen besinci kademe absoliide (M5) %30'a, %0.43 verimle elde edilen
altinc1 kademe absoliide (M6) %20'ye, %0.23 verimle elde edilen yedinci kademe
absoliide (M7) %7'ye ve %0.21 verimle elde edilen sekizinci kademe (M8) ise %1.7'ye
diigmiistiir. Aym sekilde sitronellol miktarida %70'ler den %0.43'e, geraniol %4.0'den

%0.3'e ve nerol miktariysa %1.7'ler den %0.09'a diigmiistiir.

Feniletil alkol miktar1 en yiiksek olan ilk ii¢ kademede elde edilen M1, M2 ve
M3 absoliilerinin toplam verimi %63.6'd1r.
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Tablo 5.2. Ercetin 1992 Uriinii Giil Konkretiyle Yapilan Calismalardan Elde Edilen Absoliilerin
Analizleri Sonucunda Tespit Edilen Ana Bilegikler

Jeverim | sitronellol nerol geraniol feniletil | nonadekan | nonadeken | heneikosan djenol
alkol

D 60.0 8.77 1.95 5.15 62.97 3.25 3.79 0.34 1.40
K; | 3644 8.68 1.95 5.02 65.44 2.06 4.39 0.13 1.44
Ko | 2341 7.51 1.67 4.44 55.73 6.90 3.29 1.09 1.29
Ki| 322 6.94 1.55 4.22 46.72 15.51 334 3.11 1.23
Ke| 104 3.71 0.81 2.23 22.13 37.58 8.76 0.72
Ks | 043 1.89 0.36 1.25 8.25 5344 [ 120 11.94 0.43
Ke | 0.32 1.01 0.31 0.59 3.56 56.92 15.89 0.39
Py | 12.07 3.13 0.72 2.23 15.88 16.89 3.18 16.08 0.90
P, | 29.14 7.56 1.95 4.71 68.99 3.07 1.70 0.29 1.49
Ps | 29.70 8.50 2.13 5.29 66.81 3.06 1.86 0.52 1.39
Py | 24.07 8.93 2.16 5.61 64.41 2.66 2.83 0.28 1.64
Ps | 7.64 6.76 1.58 4.12 5191 17.63 5.16 1.17
Ps 1.32 5.97 1.41 2.14 82.03 0.21 0.04 0.09 0.45
R | 41.54 4.74 1.09 0.20 18.36 7.50 15.51 1.29 2.04

Ty | 177 6.91 1.74 4.12 62.37 6.26 1.26 4.68 0.98
T | 1.02 6.14 1.43 371 53.92 8.06 3.81 5.27 1.06
T3 | 5.45 6.05 143 3.59 5344 71.97 2.24 533 1.08
Ty | 10.00 6.33 1.49 3.83 50.75 11.98 5.42 1.18

D: Ergetin 1992 giil konkretinden 3.2.3..2." de anlatilan yéntemle elde edilen absolit
Kj1.6: Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3'e gore elde edilen alt fraksiyon

P1: Ergetin 1992 iirtinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma I'de konderserde tutulan kisim

P2. Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma I'de karbon buz tuzaginda tutulan kisim
P3.Ercetin 1992 ilriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma II'de konderserde tutulan kisim

P4. Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki y6ntemnle Calisma III'de konderserde tutulan kisim

Ps. Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki y6nternle Calisma III'de konderserde tutulan kat kisim

Pg: Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'daki yontemle Caligma III'de karbon buz tuzaginda tutulan kisim

R: Molekiiler distilasyonla II.¢aligmada arta kalan konkretten 3.2.3.2. de verilen yontemle elde edilen absolii

Ty: Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma II'den ahinan birinci numune
Ta: Ercetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma IT'den ahinan ikinci nurnune
T3: Exgetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma I'den alinan iiglingit numune

T4: Ergetin 1992 firilnii giil konkretinden 3.2.3.7'deki yontemle Caligma IF'den alinan dérdiincit numune
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Ayn1 konkret numunesinden alinarak etanol ilave edilip galkalayicida yaklagik
3.5 saatte ¢oziildii. Derin dondurucuda bir gece bekletildi ve vakum altinda siiziildii.
Sekiz kademede siiziilerek (N1-N8) her kademede absolii verimi ve analiz sonuglan
kontrol edildi. Her kademede bulunan % verim sirasiyla %50, %10, %3.8, %0.88,
%0.62, %0.23, %20 ve %0.18'dir. 11k ii¢ kademede %63.8 verim elde edilmigtir. Ana
bilesik olan feniletil alkol miktar1 kademelerde sirasiyla %55.6, %53.3, %43.6, %24.6,
%17.8, %8.99, %0.86 ve %0.51 olarak bulunmustur. Sitronellol miktan ise birinci
kademede %6.8'ken sekizinci kademede %0.16'lara diigmiistiir.

Ultrasonik banyo kullanilarak, konkret alkolde daha kisa siirede ¢dziinmekte,
gaz kromatografik analiz sonuglarinda farklilik gozlenmemekle birlikte her iki
¢aligmada da ilk ii¢ kademede %63 verime ulagilmaktadir. N1-N8'in toplam verimi
%66, M1-M8'in toplam verimiyse %69 olarak bulunmustur.

Yine Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden alinip etanol ilave edilerek ultrasonik
banyoda ¢oziilmiis yedi kademeli siizme islemi gergeklestirilmis, siiziintiiler
birlegtirilerek alkol rotavaporda yogunlagtinnlmig ve %69 verimle absolii (L) elde
edilmigtir. Bu absoliide %56.96 feniletil alkol, %6.9 sitronellol, %6.54 nonadékan,
%4.42 geraniol bulunmugtur.

Ayn1 konkret numunesinden 3.2.3.2'de verilen yontemle de %59 verimle absolii
elde edilmig (U) ve bu absoliide feniletil alkol %64 olarak bulunmustur. Yaglarda ki
ana bilegiklerin kargilagtirilmasi Tablo 5.3'de verilmisgtir.

f) Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinin headspace ¢aligmasindan (Tablo 4.3-D)
kalan konkretten 3.2.3.5'¢ gore %55 verimle elde edilen absolii (Tablo 4.4-O), %63
feniletil alkol, %7.5 sitronellol, %5 nonadekan, %4.66 geraniol icermektedir.
Headspace galigmasinda ise feniletil alkol %46.7, a-pinen %10 gibi bir degerde
bulunmugtur.

g) Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.6'da agiklanan Molekiiler
Distilasyon'la ii¢ ayri1 ¢aligma yapilmig, ¢aliyma sonuglarn Tablo 4.4 (P1-P6)'de
verilmigtir.

Molekiiler distilasyonla yapilan ¢aligmalar sonucunda kondenserde tutulan
ugucu kisim 1. ¢aligma i¢in %12.07, II. ¢alisma igin %29.7 ve III. ¢ahisma igin ise %
24 olarak bulunmugtur. Karbon buzu tuzaginda tutulan ugucu maddeler L. ¢aligmada
%29.14, 111. ¢alismada %1.32 olarak bulunurken II. ¢aliyjmada herhangi bir madde
tutulmamugtir.



Tablo 5.3. Ercetin 1990 Uriinii Giil Konkreti ile Yapilan Caligmalarda Elde Edilen

Absoliilerin Analizleri Sonucunda Tespit Edilen Ana Bilesikler

% verim | sitronellol nerol geraniol feniletil | nonadekan | nonadeken | heneikosan djenol
alkol

L 69.00 6.90 1.69 4.42 56.96 6.54 2.74 2.25 151
M, 40.98 6.96 1.79 4.42 56.57 4.89 2.93 1.50 1.44
M 14.72 6.78 1.65 4.30 55.65 7.14 2.87 3.04 1.41
M; 7.91 7.00 1.70 4.47 55.71 6.99 297 1.69 149
My 249 6.23 1.52 4.00 47.82 7.86 1.99 4.80 1.44
Ms 1.59 4.23 1.05 2.83 30.99 15.40 1.14
Mg 043 321 0.75 2.14 2131 0.02 17.31 0.82
M, 0.23 1.87 041 1.30 7.46 0.14 2048 0.58
Mg 0.21 043 0.09 0.32 1.77 0.09 12.62 0.20
N; 50.00 6.80 1.67 4.35 55.57 3.24 2.31 0.51 1.47
N, 10.00 6.66 1.62 4.19 53.31 9.93 2.15 2.07 142
Ni 3.80 5.80 1.40 3.73 43.64 12.67 2.07 4.14 1.25
Ny 0.88 4.12 0.95 2.38 24.61 4.35 18.98 0.55 0.30
Ns 0.62 245 0.57 1.53 17.83 0.01 20.07 0.81

Ns 0.23 1.58 0.36 1.02 8.99 1.65 25.62 +i(f)-3-

eixosan

25.96
N7 0.20 0.38 0.07 0.28 0.86 0.05 20.18 +{f)-3- 0.23

€ikosan

28.80
Ng 0.18 0.16 0.03 0.12 0.1 0.04 15.33 0.11
0] 55.00 7.53 1.81 4.66 63.30 5.13 3.55 0.99 1.73
U 59.00 7.84 1.95 4.79 64.11 4.26 2.80 0.55 1.70

L: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.4." e gore elde edilen absoli

M}.8: Ergetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3. yontemiyle elde edilen sekiz fraksiyon

N 1.8:: Ercetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.3. yontemiyle (Calkalayicida kangtirdarak )elde edilen sekiz fraksiyon
O: Ergetin 1990 tiriinii giil konkretinden 3.2.3.5." e gore elde edilen absolii

U: Ergetin 1990 iiriini giil konkretinden 3.2.3.2. " e gore elde edilen absoli
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Analiz sonuglan incelenip gene Tablo 4.4'deki ST1 ve ST2 absolii sonuglariyla
kargilagtinldiginda en iyi sonucun II. ¢aligma da (P3) elde edildigi, bu ¢aligmada
kondenserde tutulan ve yaklasik %30 verimle elde edilen renksiz absolii yag1 Tablo
4.4'de de goriildiigii gibi ana bilegik olarak %66.81 feniletil alkol, %8.50 sitronellol,
%5.29 geraniol, %3.06 nonadekan ve %2.13'de nerol icermektedir. Bu miktarlar
Givaudan-Roure ve Pharmachim'den temin edilen Tiirk ve Bulgar giil absoliileri ile
biiyiik bir benzerlik gostermektedir.

Molekiiler distilasyon II. ¢alismasindan kalan konkretten 3.2.3.2'deki yontemle
%41.54 verimle elde edilen absoliide ana madde olan feniletil alkol %18.36, sitronellol
%4.74, nonadekan %7.54 ve nonadeken %15.51 olarak bulunmusgtur.

h) Ergetin 1992 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.7'de verilen yontemdeki gibi mini
ekstraksiyon cihaz ile yapilan I. ¢caligmada iglem stiiresi 10 dakika tutularak ekstrenin
tamami alinmigtir (T1). II. ¢cahgmada ilk 5 dakikada ekstrenin yaris1 (T2), 1 saat sonra
da kalan ekstrenin tamami (T3) alinmugtir. Kalan konkret iizerine yeniden basing
altinda sivilagtinlmig gaz verilmig, 3 saat daha ekstraksiyona devam edilmistir. Ug
saatin sonunda ekstrenin tamamu alinmigtir (T4). Elde edilen numunelerdeki verim
strasiyla %17.7, %1.02, %5.45, ve %10 olarak bulunmugtur. II. ¢aligmadaki toplam
verim %16.47'dir.

Feniletil alkol yiizdesi Tl'de %62.37, T2'de %53.92, T3'de %53.44, T4'de
%50.75 bulunurken, sitronellol miktar1 ekstrelerde %6.05-6.91 arasinda, geraniol
miktann %3.59-4.12, nerol miktanysa %1.43-1.74 arasinda degigirken nonadekan+1-
nonadeken miktar1 T1'de %7.52, T2'de %11.87, T3'de %10.21 ve T4'de %11.98 olarak
bulunmugtur.

i) Ercetin 1990 iiriinii giil konkretinden 3.2.3.2'ye gore elde edilen absolii kolon
kromatografisinde ayrilmigtir. Bu sonuglara goére Ul'de nonadekan %29.45, 1-
nonadeken %22.35, heptadekan %7.76, heneikosan %5.87, eikosan ve (E)-9-eikosen
%?2.4, pentadekan, heptadeken, (E)-3-eikosen, (E)-5-eikosen ve trikosan %1.03-1.94
arasinda bulunmustur. Feniletil alkol'iin yiiksek olarak bulundugu fraksiyonlar U5
(%78.44) ve U6 (%64.17)'dir. 4.fraksiyonda (U4), djenol %38.92, metil 6jenol ise
%24.14 olarak bulunmugtur.

j) Giil absoliisii olarak temin edilen "Essence Absolue de Rose" (Pharmachim)
(ST1) %59.26 feniletil alkol, %10.16 sitronellol, %7.11 1-nonadeken, %5.25 geraniol,
%2.42 nerol ve nonadekan ve %1.53 etanol igerirken, "Abs. Rose Turque” (Givaudan-
Roure) (ST2) %67.50 feniletil alkol, %8.25 sitronellol, %5.12 geraniol, %2.75 1-
nonadeken, %2.13 nerol, %2.04 nonadekan ve %1.5 &jenol igermektedir.
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Fabrika giil yag1, koylii giil yag: ve giil absoliisiindeki bilegenlerin ve bilesen
ylizdelerinin farkl olmasi, her ii¢ iiriin eldesinde kullanilan teknolojilerin farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Giil yaginmin verimi %0.025-0.033 arasinda degismekte, yani yaklagik 2.5-3.3
ton giil ¢iceginden 1 kg giilyag: elde edilmektedir. Giil konkreti eldesinde hekzan
kullanilmaktadir. Bulgaristan'da konkret verimi %0.22-0.25 arasinda degismekte
benzer verimler Tiirkiye ve Fas'ta da elde edilmektedir (67). Yani yaklasik 400 kg giil
ciceginden 1 kg giil konkreti elde edilmektedir. Absolii veriminin %62-65 arasinda
degistigi nadir olarak %681ere ¢iktig1 bildirilmektedir. Bizim buldugumuz sonuglar da
bu degerlere uygunluk gostermektedir. Bulgar standartinda absolii verimi %65-68

olarak verilmistir.

Giil konkretlerinden elde edilen absolii 6rneklerinden bazilarinin yogunluk ve
kirilma indisleri belirlenmig, bu degerler Tablo 4.5.'de verilmistir. Bulgar giil absolii
standart (24) degerlerine de bu tabloda yer verilmistir. Tablo incelendiginde ¢ogu
degerlerin sinirlar igerisine girdigini goriilmektedir.

Tiirk giil konkretinin erime noktas1 (1971-1973 yillart igin) 45°C olarak
bulunmug, Bulgar standartinin limiti ise 41°-46.5°C arasinda verilmigtir (24). 1991
yil1 iiriinii giil konkretleri i¢in bu deger 42°C olarak bulunmustur ve bu degerde Bulgar
standartinin limiti igerisine girmektedir.

1930'1u yillardan beri endiistriyel giil yag1 ve konkretinin iiretiminin yapildi§i
iilkemizde iiretilmekte olan giil yag: ve konkretinin endiistriyel proses sartlarim tespit
etmek, ayrica gesitli firmalarca iiretilen giil yaglarinin ve konkretlerinin kalitesini
ortaya ¢ikartmak bu ¢aligmanin amacim olugturmustur. Tiirkiye diinya giil yag: ve
konkret iiretiminde Bulgaristan'dan sonra ikinci sirada yer almaktadir. Ancak,
parfiimeri sanayiinin 6nemli hammaddelerinden biri olan absolii yurdumuzda
iiretilmemektedir. Absoliiniin kalitesi yiiksek iiriin veren ve ekonomik bir yontemle
iiretilebilmesi Tiirk ekonomisine daha biiyiik katkilar saglayacaktir. Bu amagla farkl
yontemlerle absolii eldesi aragtirmalan yapilmig, GC ve GC/MS analizi sonuglar
verilmigtir.

Yukanida 6zetlenen giil absoliisii galigmalar sonucunda en kisa siirede ve en iyi
verimin konkreti ultrasonik banyoda etanol'de ¢ozme ve sogukta dondurduktan sonra
algak basingta siizme iglemiyle elde edildigi anlagilmigtir. %60 verimle elde edilen bu
absoliiniin klasik yo6ntemlerle elde edilenlerinkine benzer sonug¢ gosterdigi
belirlenmigtir.

Molekiiler distilasyonla %29 gibi diisiik bir verimle elde edilen iiriin renksiz
olup, eldeki standartlara uygunluk gostermesine ragmen hem verimin diigiikliigi hem
de yo6ntemin yiiksek maliyetli olusu sadece deneysel olarak bu ydntemden
yararlanilabilecegini ortaya koymugtur.
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Tiirk giil absoliisiiyle yapilan az sayida ki ¢aligmada toplam 48 bilesik rapor
edilmigken bu ¢galigmada 94 bilesigin varlif1 ve yiizdeleri belirlenmistir. '

Hem Tiirk giil yagiyla hem de konkretiyle yapilan galigmalarda, Tiirk giil
yaginin ve konkretinin 6zellikleri ortaya ¢ikarilmig ve sonuglar hem daha Onceleri
rapor edilen ¢aligmalarla, hem de Bulgar giil yag: ve konkretiyle ilgili sonuglarla
kargilagtirilmigtir.

Buna gore Tiirk ve Bulgar giil konkretleri arasinda fark bulunamamaistir. Ancak
giil yaglan farkli kompozisyon ve koku ozelliklerine sahiptir. Bunun nedenleri izah
edilmigtir. Baglica sebep, Bulgar giil yaginin tek iiretici elinden pazarlanmasi
nedeniyle ancak standart hale getirildikten sonra piyasaya verilmesidir. Tiirk giil yag:
cok sayida iiretici tarafindan iiretilmekte ve 1. ve 2. yaglar herhangi bir
standartlagtirma iglemi yapilmadan rastgele kangstinlarak piyasaya arz edildiginden,
degisik kalitelerde olmaktadir. Bu da standart bir Tiirk giil yaginin 6zelliklerinin
belirlenmesini giiclestirmektedir.

Bilimsel esasli bir standardizasyona gidildigi takdirde Tiirk giil yaginin da
Bulgar giil yag: gibi yiiksek bir degerden alici bulacag: inancindayiz.
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