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OZET

Piyasa kaynakli Origanum majorana L. ve Origanum minutiflorum O. Schwarz et
P. H. Davis ile tarafimizdan su buhan distilasyonu ile elde edilmis olan Origanum onites
L. ugucu yaglan fraksiyonlu distilasyona tabi tutuldu.

Bu ugucu yaglarin ana bilesiklerinden karvakrol %99.27 , p-simen %95.14,
linalool %96.97, y-terpinen. %80.15 oranminda saflagtinildi. Saflagtirilan bilegiklerin
fizikokimyasal ve spektroskopik analizi ger¢eklestirildi.

Origanum onites L. ugucu yaginin GC ve GC/MS analizleri sonucu 57 adet bilegik
belirlenmigken fraksiyonlamadan sonra yapilan analizlerde tamimlanabilen bilegik
sayisinin 93’ e ¢iktif1 gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Origanum, Origanum majorana, Origanum minutiflorum,
Origanum onites, Karvakrol, Distilasyon, Fraksiyonlu Distilasyon, Ugucu Yag
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ABSTRACT

Fractional distillations of essential oils of Origanum majorana L. and Origanum
minutiflorum O. Sch@varz et P. H. Davis purchased from the supplier and that of
Origanum onites L. steam distilled by us were carried out.

Carvacrol, p-cyfnene, linalool and 7y-terpinene were purified up to 99.27, 95.14,
96.97 and 80.15 % purify and their physicochemical and spectroscopic analyses were
conducted. |

While only 57 cbmpounds were identified in the oil Origanum onites, fractionation
led to the identification of 93 compounds.

Key Words: Origanum, Origanum majorana, Origanum minutiflorum, Origanum
onites, Carvacrol, Distillation, Fractional Distillation, Essential Oil
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TESEKKUR

Caligmalarim boyunca her tiirli aragtirma imkanini saglayan, bilgi ve
tecriibesinden yararlandifim damgmanim ve aynmi zamanda Anadolu Universitesi
Eczacihik Fakiiltesi Dekam ve Tibbi ve Aromatik Bitki ve Ila¢ Aragtirma Merkezinin
Miidiirii olan Prof. Dr. K. Hiisnii Can BASER’ ¢,

Her konuda biilgisinden ve tecriibesinden faydalandifim Dog¢. Dr. Nese
KIRIMER' e,

Tez ¢aligmalanm sirasinda dogru yolda ilerlememi saglayan ve bunun igin bilyiik
sabir gosteren Aras. Gdr. Nezihe AZCAN’ a,

Analitik sonuglarin alinmasinda ¢ok biiyiik yardimlar1 olan Yard. Dog¢. Dr. Mine
KURKCUOGLU, Aras. Gor. Nurhayat ERMIN, Arag. Gor. Betiil DEMIRCAKMAK,
Aras. Gor. Temel OZEK ve Aras. Gor. Ayhan ALTINTAS’ a,

Botanik 6zelliklerin belirlenmesine katkida bulunan Arag. Gor. Ayla KAYA’ ya,

Bazi yayinlan elde etmeme yardimei olan Arag. Gor. Zerrin ERDEMGIL’ e,

Manevi destegini her daim gosteren Aras. Gor. Fatih DEMIRCI ve diger tiim
caligma arkadaglanma,

Bu caligmanin ?ortaya ¢ikabilmesi igin ilgisini ve destegini iizerimden eksik
etmeyen sevgili aileme ie§ekkﬁrleﬁnﬁ sunmay bir borg bilirim.



1. GIRIS ve AMAC

Tiirkiye, gaglaréboyunca cesitli medeniyetlerin gelip yerlesmesinden dolay1 zengin
bir kiiltiire, zengin ve ffarkh bir floraya ve kendine 6zgii bir halk tibbina sahip olmustur.
Akdeniz, Iran-Turan, Avrupa-Sibirya gibi ii¢ farkl fitocografik alanin ve Akdeniz, Avrupa
ve Okyanus iklimleri gibi ii¢ 6nemli iklimsel kusagin ortasinda yer almasi iilkemizi endemik
bitkiler agisindan zengin bir iilke haline getirmigtir. Tiirkiye florasinda 10000' i agkin tiiriin
varoldugu tahmin edilmektedir. Bu tiirlerin 1/3’ {inii aromatik bitkiler olusturmaktadir (1).

Tiirkiye florasina ait bdlgeler incelendiginde, Bati ve Giiney Anadolu bdlgesinin
oleorezin ve ugucu yag iceren bitkilerce zengin oldugu goriilmektedir. Bu bolgede Labiatae
familyasina dahil olan ;bitkiler yaygin olarak bulunur. Anadolu' da halkin ¢ogunlugu kirsal
bolgede yasamakta oldugundan yabani bitkileri kendi amaglan dogrultusunda kullanma
yoluna gitmigtir. Halk bu tip bitkilerden gida, baharat, boyar madde ve ilag olarak
yararlanmaktadir (2, 3);.

Ucucu yaglar (eterik yaglar, esanslar) bitkilerden veya bitkisel droglardan su ya da
subuhan distilasyonu bé§ta olmak iizere gesitli yontemler ile elde edilebilen, oda sicakliginda
siv1 halde olan ve bazi jhallerde donabilen, ugucu, kuvvetli kokulu ve yagimsi kanigimlardir.
Bu karigimin iginde ¢ok farkli yapilara sahip maddeler bulunmaktadir. Bu maddeler bitki
cinslerine ve bu cinslere ait farkli tiirlere gore ¢ok degisik kompozisyonda ve miktarda
bulunabilirler. Bilesikléﬁn ve bitki i¢indeki miktarlarinin gesitli analiz yontemleri ile ag1ga
cikarilmasi tiirler ve el{onomik degerleri hakkinda fikir yiirlitmemize olanak saglamaktadir.
Ugucu yaglar ve bu middeleﬁ iceren bitkiler tedavi ve diger birgok sahada kullanilmaktadir.
Ucucu yag igeren bitkilerin yurt i¢inde kullanimina ve ihrag degerlerine bir goz atngimizda
bizim i¢in ne denli 6nemli olduklarima goriiriiz. Bu bitkilerden biri olan kekik, gida
endiistrisinde baharat Ye koku verici olarak kullanilmaktadir. Ayrica kekik yag: ve icermis
oldugu aroma kimyasallani parfiimeride hammadde veya temel madde olarak kullamihrlar. Bu
bilesiklerin bazilar1 sentetik aroma kimyasallarinin iretiminde ilkel madde olarak
kullanilmaktadar.

Bu ga11§mamn? amaci, Tiirkiye' den biiyiik miktarlarda ihra¢ edilen bes ticari
Origanum tiiriinden tigiinii olugturan; Origanum majorana L., Origanum minutiflorum O.
Schwarz and P.H. Davis ve Origanum onites L.' nin ugucu yaglarimn ana bilegiklerini
saflagrmak igin, labbratuvar olgekte fraksiyonlu distilasyon islemine tabi tutulmasi,
toplanan fraksiyonlarmi analizleri sonucunda kimyasal yapilarinin belirlenmesi ve saflagturilan
bilegiklerin standart degerlere uygunlugunun aragtinimasidir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Ucucu nglarm Tamm ve Ozellikleri

Ucucu yaglar, bitkilerden gesitli yontemler kullanmak suretiyle elde edilen,
karakteristik bir kokuya sahip, 1s1 ile temas sonucu kolayca ugabilen ve yogunluklan
bakimindan yagdan gok suya benzeyen maddelerdir. Kimyasal kompozisyonlar genellikle
karmagiktir. Esas olarak alkoller, esterler, ketonlar, aldehitler ve terpenlerden olugurlar.

Ucgucu yag igejrcn tiirler, bitkiler alemi i¢inde oldukg¢a yaygindir. Labiatae,
Compositae, Umbelliferae, Liliaceae, Cruciferae, Mpyrtaceae, Hypericaceae,
Rutaceae, Pinaceae, Cupressaceae ve Zingiberaceae gibi bazi familyalar bu bitkiler
bakimindan zengin durumdadir. Aromatik bitkiler en fazla siras1 ile Labiatae,
Compositae ve Umbelliferae familyalarinda bulunmaktadir.

Bitkilerin ugucu yag bakimindan en zengin olan kisimlarinin baginda gigekli dallar
gelir. Bundan bagka yapraklar, cicekler, meyvalar, meyva kabuklan, tohumlar, gévde ve
dal kabuklar1, rizomlar, kokler hatta odunlar bitkinin en fazla ugucu yag tagiyan kisimlan
olabilir. Ucucu yaglar bitkinin tiim organlarinda, salg: tiiyii, salg: cebi, salg: kanal, ya da
salg1 hiicreleri gibi baz1 6zel yapilarda ya da parenkima veya epiderma hiicrelerinde,
serbest halde veya glﬂ(bzit halinde bulunurlar.

Ucucu yaglar gida, parfiimeri, kozmetik, ilag ve diger kimya endiistrilerinde
kullamlmaktadir. Ugucu yag bakimindan zengin bitkilerden yiyeceklere aroma vermek
igin ve baharat olarak yararlanilir (zencefil, nane vb.). Baharatlann igerdigi ugucu yaglann
pepsin, tripsin, lipaz lve amilaz gibi dijestif enzimlerin mide ve barsakta salinimim
artirarak gidalarin tam olarak sindirilmesini sagladig1 bilinmektedir. Bu etki ugucu yagin
yiyecege vermis oldugu koku ve tattan kaynaklanmaktadir.

Parfiimeri sanayiinin 6nemli hammaddeleri olan ugucu yaglar koku karigimlarinin
ve aroma kimyasallanrim hazirlanmasinda kullamlir]ar. ,

Eczacilikta, ilaclarin koku ve tatlarimi diizeltmek amaciyla bir aromatik bitki
ekstresi veya bir ugucu yag kullanilir. Ugucu yaglann tedavi edici 6zellikleri de uzun
yillardir bilinmektedir. Hemen hepsi antiseptik ve antibiyotik etki gdstermektedir, bu
ozellikleriyle bir¢ok pjreparatm terkibine girmektedirler. Rubefiyan etkilerinden dolay:
merhemlerde kullamljular. Baharatlarin kullanim amaglarim1 destekleyen ozellikleri
sindirim sistemindeki etkileridir. Midevi, gaz soktiiriicii, hazm kolaylagtiric1, safra
ifrazatim arttincidirlar. Solunum sistemi ve idrar yollar iizerinde antiseptik ve uyanci
etkileri vardir. Idrat sOktiiriir, bobrek ve mesane taglarinin eritilmesine veya
diigliriilmesine yardfmm olurlar. Bundan bagka kurt diisiiriicli, spazm giderici,
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enflamasyon giderici, yara iyi edici, adet soktiiriicli, romatizma agnlanni giderici, agn
kesici, antibakteriyel gibi etkilere sahip olan ugucu yaglan iceren bitkiler bulunmaktadir.
Inhalasyon yoluyla iyilestirici, rahatlatict ve enfeksiyonlar1 onleyici etkilere sahip
olduklar1 da bilinmektedir. Kimya endiistrisinde, aromatik maddeler sentetik kauguk ve
lastik gibi iiriinler haline getirilirler. (4, 5, 6).

Genel olarak ugucu yaglarin igerdigi ¢ok sayida bilesikten Szellikle fenollerin
bakteri ve mantarlann biiyiimesini 6nledigi ve izole edilmig hiicre membranlar: vasitas:
ile enerji metabolizmasinin katalizlenmesini inhibe ettigi bulunmugtur. Bu fenolik
bilegiklerin oksijen radikallerinin uzaklagtirilmas: i¢in ¢ok yiiksek kapasiteye sahip
olduklan gézlenmistir. Bu tip maddelere ek olarak &jenol, isodjenol, aynca kekik
tiirlerinde bol miktarda bulunan karvakrol ve timol verilebilir. Yakin zamanlarda benzer
bilesiklerin siklooksijenaz reaksiyonunu azalttigini ortaya koyan ¢aligmalar yapilmigtir
.

Ucucu yaglarn antioksidatif 6zellikleri iizerine yapilan ¢aligmalar incelendiginde
bu 6zelligin fenollerden kaynaklandigr goriilmektedir. Kekik tiirlerinde bulunan ve
birbirinin izomeri olan karvakrol ve timol esit gekilde aktivite gosterirler. Baz1 baharatlar
igin bu tip bilegiklerin lipit oksidasyonunu baskiladig1 belirtilmigtir. Sentetik
antioksidanlar oksidasyona yol agan istenmeyen degisiklikleri onlemek igin gida
endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir. Ancak bu tip maddelerin toksisiteye sahip
olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle dogal kaynakhh maddelerin kullanimina y&nelig
olmusg, otlar ve baharatlardan elde edilen gesitli ekstrelerin lipit sistemlerinde gii¢li
antioksidan etkileri tayin edilmigtir (8).

2.1.1. Ucgucu Yaglarm Yapisi

Ugucu yaglar birgok farkli &zellikte veya yapida organik bilesikler tagirlar. Bu
bilesikleri dort grup altinda toplamak miimkiindiir:

1. Terpenik maddeler

2. Aromatik maddeler

3. Diiz zincirli hidrokarbonlar

4. Azot ve kiikiirt tagryan maddeler

Terpenler birgiok ugucu yagin ana bilegikleridirler. Her ne kadar terpen
hidrokarbonlar ugucu yagin kompozisyonunda kantitatif olarak anlamli oranda
bulunuyorsa da bunlann kokuya olan katkilar1 azdir. Bu maddeler kokusuz degildirler,



ancak oksijenli tiirevleriyle kargilagtinldiginda bunlarin koku profiline belli bir ‘tazelik’
(freshness) kazandirma hususunda kiigiik bir katkida bulunduklan ileri siiriilmektedir.
Terpenler izopren birimlerine boliinebilen dogal iiriinler olarak tammlanirlar. Izopren
birimleri mevalonik aSit yolu ile asetattan agiga ¢ikan, iki doyurulmamig ba§ iceren, 5
karbonlu birimlerdir (9, 10).

Bitkisel madcfelerin biiyiikk bir boliimii “terpenoit” adi altinda toplanmig
durumdadir. Bu terim bdyle maddelerin yaygin biyosentetik orijine sahip oldugunu
gostermek amaci ile kullamlir. Yukanida belirtildigi gibi terpenlerin temeli izopren
(CH2=C(CH3)-CH=CH2) molekiiliidiir ve bunlarin karbon iskeleti 2 veya daha fazla Cs
biriminin birlesmesi ile meydana gelmektedir. Bunlar 2 (Cyg), 3 (C15), 4 (Ca0), 6 (C3g) ve
8 (C40) birimlerini igermelerine gore simflandirilirlar. Bunlar ugucu monoterpenler ve
seskiterpenler (Cjg ve Cjs), daha az ugucu olan diterpenler (Cyg), ugucu olmayan
triterpenler ve steroller (Czg)’ i olustururlar. Bu arada istisnai bir durum olarak 50
karbonlu karotenoidlerin bazi bakterilerde bulundugunu unutmamak gerekir (10). Bu
cesitli terpen stmflart bitki gelisimi, metabolizmas1 ya da ekolojisi agisindan Snem
tagimaktadir. Terpenler, dogal bir madde olan izopren molekiiliinden biyojenetik olarak
tirevlenmektedir, ancak bu bilesik in vivo prekiirsér degildir. Biyojenezin esas bilegigi
izopentenil pirofosfattﬁr. Birgok dogal terpenler bir veya daha fazla fonksiyonel grup
(hidroksil, karbonil vb.§ tastyan siklik bir yapiya sahiptir (11).

1959 yilinda ve daha sonra gerceklestirilen bazi aragtirmalar terpenlerin 4 fazda
meydana geldigini ortaya koymustur:

1) Cs prekiirsor bilesiklerinin olugumu

2) Temel terpen yapisimin olugmast i¢in bunlanin bas-kuyruk birlegmesi ve bag
olusumu

3) Karakteristik siklizasyon

4) Oksidasyon, rediiksiyon, ¢ifte baglarin kaymasi, hidroksilasyon vb. 6zel iskelet
diizenlemeleri (10)

Terpenlerin siniflandiriimas: Tablo 2.1.°de verilmektedir (11, 12).



Tablo 2.1. Terpenlerin siniflandirilmas (11, 12)

Izopren | Karbon |Isim veya Simf Belirli Tipler ve Kaynaklan
Birimlerinin Saylsl
Sayisi 1
1 C5 Izopren Hamamelis japonica yapragi
2 Cio Monoterpen | Bitkisel ucgucu yaglar, monoterpen
‘ lakton, tropolon
3 Cﬁs Seskiterpen | Ucucu yaglar, seskiterpen lakton,
abscisin
4 sz0 Diterpen Diterpen asidler, gibberellinler
6 Cso Triterpen Steroller, triterpenler, saponinler, kalp
glikozitleri
8 Cao Tetraterpen | Karotenler
n er1 Poliizopiren | Kauguk

Ugucu yag bilesiklen'nin bir diger 6nemli grubu fenilpropanoitlerdir. Bu bilesikler
fenil halkas1 ve buna bagli propan yan zincirinden meydana gelmektedir. Ugucu yaglarda
bulunan fenilpropanoitlerin gogu fenol ve fenol eterleridir (9).

Ugucu yaglann igerdigi bilesikler su sekilde gruplandirilabilir (6):

1. Hidrokarbonlar

a. Alifatik hidrokarbonlar

b. Aromatik hidrokarbonlar

c. Siklik terpenler:

d. Seskiterpenler

1. Monosiklik:
2. Bisiklik
3. Trisiklik

e. Diterpenler

IL. Alkoller

a. Alifatik alkoller

1. Doymus alifatik alkoller

2. Doymamus alifatik alkoller

3. Alifatik terpen alkol
b.Siklik Terpen alkol



1. Monosiklik terpen alkol
2. Bisiklik terpen alkol
3. Trisiklik terpen alkol
c. Seskiterpen alkoller
d. Aromatik alkoller
e. Digerleri ‘
IIL. Aldehitler
a. Alifatik aldehitler
1. Doymus alifatik aldehitler
2. Doymamug alifatik aldehitler
3. Alifatik terpen aldehitler
b. Siklik terpen aldehit
¢. Aromatik aldehit
d. Heterosiklik aldehit
IV. Ketonlar
a. Siklik terpen keton
1. Monosiklik terpen keton
V. Fenol ve fenol eterleri
VI. Kinonlar
VII. Asitler
VIIL. Esterler
Terpen eéterleﬁ
Aromatik esterler
IX. Laktonlar
X. Furan tiirevleri
XI. Oksitler
XIL Azot ve kiikiirt igeren bilesikler

2.1.2. Terpen{siz ve Seskiterpensiz Yaglar

Ucgucu yaglarm: ¢ogu hidrokarbonlar (terpenler, seskiterpenler vb.), oksijenli
bilesikler (alkoller, esterler, eterler, aldehitler, ketonlar, laktonlar, fenoller, fenol eterleri
vb.) ve kiigiik oranlarda viskoz veya kati, ugucu olmayan artik maddeler (parafinler,
mumlar) gibi degi§ik3niteliktc maddelerin karigimindan olugmaktadir. Terpenler ve
seskiterpenler yagin k¢ku ve lezzet deferinin bir boliimiinii kargilamaktadir, ancak esas
koku tagtyicilan oksijenli bilesiklerdir. Baz1 aldehitler istisna olmak iizere, oksijenli
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bilesikler genel olarak seyreltik alkolde ¢oziiniirlik konusunda ek bir avantaj saflar,
ayrica oksitlenme ve reginelesmeye karst daha yiiksek bir kararlihk kazandinrlar.
Monoterpen ve seskiterpen hidrokarbonlar doymamis bir yapiya sahip olduklan igin,
hava, 151k ve kotii saklama kogullan altinda kolayca oksitlenebilir ve reginelesebilirler.
Temel olarak oksijenli bilesikleri tagiyan terpensiz ve seskiterpensiz yaglar seyreltik
alkolde kolay ¢oziiniirler. Kararl bir yapiya ve keskin bir kokuya sahiptirler. Terkibine
girdikleri yagin karakteristik koku ve lezzet 6zelliklerinin ¢ogundan sorumludurlar (6, 13).

Farkl1 kompoiisyona sahip olmalarindan dolay:r her yagin terpensiz hale
getirilmesi 6zel islemler gerektirmektedir. Esas olarak iki metodu uygulamak miimkiindiir:

a-Vakum altinda fraksiyonlu distilasyonla terpenlerin, seskiterpenlerin ve
parafinlerin alinmas1

b-Seyreltik alkol veya diger ¢oziiciilerle oksijenli bilegiklerin ekstraksiyonu

Konsantre edilmis yaglar terpensiz ve seskiterpensiz yaglarla birlikte anilir ve aym
yontemlerle elde edilirler.

Genel olarak oncelikle terpenler vakum altinda distillenir, sonra terpensiz yag diliie
alkol veya diger géiiiciilerle ekstre edilir. Bu gekilde seskiterpenler ve mumlar
uzaklagtinlirlar. Bundan bagka vakum altinda terpensiz yagin daha ileri derecede
fraksiyonlanmasi da aym isi gormektedir. Bu sekilde elde edilen terpen ve seskiterpen
tagimayan yaglar, ana yagin miimkiin olan en yiiksek konsantrasyonunu gosterirler (6).

2.1.3. Ugucu Yaglarm Bitkilerdeki Biyolojik Rolii

Bitkiler dig ortamdan aldiklari birtakim maddeleri kimyasal reaksiyonlar
gerceklestirmek suretiyle yapi taglan haline ¢evirirler. Bu tip maddeler bitkinin geligimi
i¢in gereklidir. Yap: taglarinin yaninda alkaloitler, antosiyaninler, flavonoitler, ugucu
yaglar gibi birtakim sekonder metabolitler de ortaya ¢ikmaktadir (6).

Monoterpenler ve seskiterpenler 6teden beri fonksiyon gérmeyen metabolizma
artik iiriinleri olarak goriilmiiglerdir. Ancak yapilan pek ¢ok aragtirma bu Bile§ikleﬁn
bitkilerin kargilikh etkilc§melerinde araci rol tistlendiklerini gostermigtir. Bitkiler ve
hayvanlar arasinda ise iki tiir etkilesim gozlenmigtir. Bitki ya polen dagitimini
kolaylagtirmak ig¢in héyvanlarl kendine ¢ekmekte ya da kendini savunmak amaciyla
diismanlarim uzakla§tirmaktad1r. Bu sekilde boceklere ve diger otoburlara kars1 etki
eden birtakim maddeler saptanmigtir. Yine ugucu yaglarin birikmesi zararlhilann bitki
iizerinde agtif1 yaralara baglanmaktadir. Ugucu yag bilesikleri adindan da anlagilacag
gibi ugucu ozellikte olan maddelerdir. Bu bilesikler salgilandiklarinda bitkinin yetigtigi
yerden ¢ok uzaklarda‘rbulunan organizmalarca algilanabilirler. Baz1 boceklerde seks



hormonlan iglevi géren feromonlar ugucu bilegiklerdir ve kilometrelerce 6teden o tiiriin
karg1 cinsi tarafindan ilgllanabilmektedirler. Baz1 gozlemciler ugucu yaglarin depolanmisg
gida, yara iyile§tirici§ veya suyun asirt kaybim1 Onleyici maddeler olarak fonksiyon
gordiigiini ileri sirmektedirler. Ayrica bu maddeler diger canhlar iizerinde bakterisit,
fungusit ve anestezik etkiye sahiptirler (6, 14).

Diisiik molekﬁj agirlikll terpenler kimyasal savunma ve bitkileraras: iletigim
amaci ile kullanlhrsa; da bunlann bitki i¢in fizyolojik bir aktiviteye sahip olmadigi
gézlenmigtir. Bu maddelerin inert olmadigr ancak hizli bir gekilde sentezlenip
katabolizasyona u gmmgl anlagilmugtir (14).

Baz1 ugucu yaglann fitohormon adi verilen maddeler tagidig: tespit edilmigtir.
Fitohormonlar (Bitki hbrmonlan) bitki organizmasi i¢inde fonksiyona sahip olan ve mesaj
tagidigi, biiylime ve farklilagma siireci i¢inde bazi etkilere neden oldugu bilinen
maddelerdir. Normal doku hiicrelerinde bulunur ve genellikle hiicreden hiicreye
aktarlirlar. Son zamanlarda yapilan ¢ahgmalar, fitohormonlarin dogal kozmetik iriinlerde
hayvansal hormonlara alternatif olarak kullanilabilecegini gostermistir. Simdiye kadar
kullanmlan hormon taglyan kremlerin i¢inde bulunan hayvansal hormonlarin genglestirici
etkisi iizerinde ga11§11r1h1§t1r. Bununla beraber bu kremlerin agin kullanim deri tizerinde
kabartinin olugmasi gibi baz: yan etkilere yol agmaktadir. Diger yandan bitki hormonlan
zararsiz ve bir¢ok uygulamada kullamlabilir bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Yine de hayvansal hormonlara kiyasla fitohormonlarin fizyolojik etkisi hakkinda ¢ok az
bilgi mevcuttur. Anasbn, rezene ugucu yaglan ile bu iki ugucu yaga nazaran daha az
miktarda olmak iizere 6kaliptus yaginda birtakim bitkisel hormonlara rastlanmgtir (5).

2.1.4. Ucucu Yaglarin Biyosentezi

Labiatae familyasina dahil olan bitkiler incelendiginde, bu bitkilere ait organlarin
dig kisminda ¢ok sayida salg tiiyiiniin bulundugu gériilmektedir. Origanum tiirlerinin
sahip oldugu salg: tﬁyﬂeﬁ tek bir protodermal hiicreden agifa gikar ve salglla-ma hiicresi
bas, sap ve ayak kismindan olusur. Ugucu yag, bag kismi meydana getiren hiicreler
tarafindan olugturulur. Yag bag kisimdaki hiicreler ile kutikula arasinda toplanir ve digtan
gelen bir etki sonucunda bu ince tabakanin pargalanmasi ile salgilama olay: gergeklesir
(15, 16).

Monoterpenler ve seskiterpenler, salg: hiicreleri, salg1 bezleri, salg1 kanallar1 veya
Ozel epiderma hiicreleﬁ gibi salgilama yapilan iginde birikir ve salgilanirlar. Bu yapilar
yalmizca ugucu yaglanin biriktirilmesinde degil aym zamanda bu maddelerin
biyosentezinde de ba§r¢lﬁ oynar. Origanum majorana adh bitki lizerinde gergeklestirilen
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deneylerde salg1 tiiylerinin sakkarozu monoterpen bilegikleri haline gevirebildigi ancak
mezofil tabakasinin bu }yetenege sahip olmadig: ortaya ¢ikmugtir (14).

Aragtirmacilar ugucu yag bilegiklerinin bir kisminin glikozit halinde oldugunu
belirtmektedirler. Stabil olmayan sabinen hidrat glikozitinin terpinen-4-ol, a-terpinen, y-
terpinen, cis-sabinen hidrat ve diger Mercankdsk (Marjoram) yagina 6zgii bilesikleri
olugturmak iizere doniisiime ugradigi sonucuna varnlmigtir. Bu hipotez, izole edilmig
glikozit halindeki prekﬁrsﬁrﬁn hidroliz ve hidroliz iiriinlerinin tayini ile dogrulanmugtir.

Terpenlerin biyosentezinde kullanilan yapi taglar1 izopren birimleridir.
Biyogenetik olarak aktlf olan izopren birimleri izopentenil pirofosfat (IPF) ve dimetil allil
pirofosfat' tir (DMAPF) ve bu bilesikler mevalonik asit yolu ile asetattan agiga c¢ikarlar
(Sekil 2.2.). Bu iki bilesigin bag-kuyruk kondensasyonu sonucunda basit yapiya sahip
olan monoterpenler olugsmaktadir. Boylece asiklik, monosiklik, bisiklik ve diizensiz
yapida monoterpenler aciga ¢ikar (17).

Asiklik monotéerpenler: Monoterpenler hidroliz, izomerlesme, rediiksiyon,
oksidasyon, dehidrasyon vb. reaksiyonlar ile geranil pirofosfat’ tan (GPF) tiirerler (Sekil
2.1., Sekil 2.2., Sekil 2.3.). Karbon sayis1 bu reaksiyonlar siiresince degismez.

Siklik monoterpenler: Monoterpenler monosiklik ve bisiklik monoterpenleri
olusturmak iizere sikliziasyona ugrarlar (Sekil 2.5.).

Diizensiz Yapidaki monoterpenler: 10 karbondan daha az sayida karbon igeren
terpenlerdir. Bu 6zellikjteki yapilar izopren birimlerine bdliinemezler. Bununla beraber 5’
in katlan halinde karbon igeren ve izopren birimlerine boliinebilen diizensiz yapida
monoterpe‘nler de vardir (18).

cis- ve trans- sabinen hidrat sentezi, bitkilerde monoterpen biyosentezine giizel bir
ornektir. Bu iki bilesik dogada yaygin halde bulunan 3-tuyon, 3-izotuyon, cis-sabinol ve
olefin grubundan a-tuyen, sabinen gibi bilegiklerin dahil oldugu bisiklik monoterpenlerin
tuyan tiirevi bile§ikleridir. Sabinen hidratin iki epimeri genel olarak birlikte olugur ve
Majorana hortensis Moench ucucu yaginin ana bilegikleridir. Dogada sik rastlanan ve
C1 izopren prekiirsorii olan geranil pirofosfat yolu ile monoterpenlerin tuyan serilerinin
biyosentezinin pespese gergeklesen izomerlegme-siklizasyon-hidritlesme olaylarinin
zincirleme meydana gelmesi sonucu olustugu diigiiniilmektedir (Sekil 2.6.). Yine
terpinen-4-il ara kademe bilegiginden siklopropan halkasinin formasyonunu model alan
kimyasal ¢evrimler bejlirtilmemi§, bununla beraber bu durumun tersi olan yani tuyon
monoterpenlerinin terpinen-4-ol’ e doniigiimii belirtilmigtir. Biitiin bunlarin diginda
sabinen ve a.-tuyenin sébincn hidrat biyosentezinde ara kademe bilegikleri oldugu, cis- ve

trans-sabinen hidratin siklopropan halkasimin enzim-baghi sentez ara maddesinin



siklohekzenil ¢ifte bagjmm katilimu ile olugturuldugu, maddenin pirofosfat grubunun degil
de, suyun her iki iiriin igin hidroksil grubu-oksijen atomu kaynag oldugu kanitlanmgtir.
Ayrica cis- ve trans-sabinen hidrat' in olusumunu katalizleyen siklaz enziminin nitelikleri
de gosterilmigtir (19). |

Geranil pirofosfat terpenlerin C10 prekiirsoriidiir ve monoterpenlerin olugumunda
anahtar rolii oynadlglr}a inanilmaktadir. Bir kisim izopentenil pirofosfat ve bir kisim
dimetil allil pirofosfatlh kondensasyonundan meydana gelir. Geranil pirofosfat' in asiklik
monoterpenler i¢in dogrudan prekiirsdr rolii oynadigina inanilmaktadir. Bununla beraber
trans izomer siklizaSyon icin dogru stereokimyaya sahip olmadifindan siklik
monoterpenlerin olugturulmasindan 6nce neril pirofosfat' a izomerize olmalhdir (Neril
pirofosfat® 1n siklohekzan yapisindaki monoterpenlerin dogrudan prekiirsér maddesi
oldugu diigiiniilmektedir. Aym sekilde linalil pirofosfat' inda bazi monoterpenlerin
prekiirsorii oldugu iicri siiriilmiigtiir). Diger bir olasilik ise, geranil pirofosfat
kademesinden baﬁmsiz olarak isopentenil pirofosfat ve dimetil allil pirofosfat' tan neril
pirofosfatin agia ¢ikmasidir. Siklik terpenlerin olusumunda ara kademeler karbonyum
iyonlar1 olarak gosterilir; bununla beraber dogru olan tiirlerin pirofosfat esterleri veya
enzim bagh ara kademclcr oldugu diisiiniilmektedir (9, 10, 18).

Ucgucu yaglarda bulunan fenilpropanoit bilegikleri i¢in esas prekiirsorler sinnamik
asit ve p-kumarik asit blarak bilinen p-hidroksi sinnamik asittir. Bu bilegikler bitkilerde
sikimik asit yolundaﬂ sentezlenen aromatik aminoasit yapisindaki fenil alanin ve
tirozinden agiga cikarlar (9).

2.1.4.1. Ana Prékiirsﬁrlerin Olusumu

Biyolojik izopren birimi olan izopentenil pirofosfat (IPF), ii¢ molekiil asetil CoA'
dan mevalonik asit yolig ile a¢18a ¢ikmaktadir. Mevalonik asit (MVA), terpenler i¢in ¢ok
etkili bir prekiirsordiir. Cunku déniigiimsiiz olmanin Stesinde, terpen haline doniigen diger
prekiirsorlere gére ya ¢ok az metabolize olur ya da hi¢ olmaz. Izotopik olarak eﬁketlenmig
mevalonat1 kullanan aira§t1rmac1lar bu maddenin terpen biyosentezinde ¢ok degerli
oldugunu kamtlammglandir (20).

Asetik asit ve Asetil-CoA mevalonik asit olusumunda tek karbon kaynag olarak
goriilmektedir. Iki Asetil-CoA aldol kondensasyonu ile kondense olurlar. 1ki molekiil asetil
CoA B-ketotiolaz enzir?ninin katalitik etkisi altinda asetoasetil CoA' y1 olusturmak lizere
reaksiyona girer. HMG-CoA birlestirici enzimin varhginda iigtincii molekiilin katilimu ile
HMG-CoA (B-hidroksi-B-metilglutaril-CoA) meydana gelir. Bu reaksiyonda tigiincii asetil
CoA molekiili CoA kalmtlsml kaybeder. HMG-CoA rediiktaz ve 2 molekiil NADPH
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varliginda CoA kalintis1 tagiyan karboksil grubu, mevalonik asit olusumu ile primer
alkole indirgenir. Gdriildiiéii gibi terpenlerin olusumunda ara kademe birimlerinin
birlesmesi gesitli enzi@lcr vasitasi ile katalizlenir. Bu ara birimler mevalonik asitten
tirevlenmektedir. Mevalonik asit terpen biyosentezinin merkezinde yer alir ve bitkilerde
doniiglimsiiz biyosentetik iglemler ile olugur. Ara kademedeki aldehit, mevaldik asit,
enzim yiizeyine siki bir sekilde baghdir ve reaksiyon boyunca serbest hale gecmez. Bu
nedenle Mevalonat 1k1 ayirici kinaz vastitasi ile pirofosfatlarina doniistiiriiliir. Mevalonik
asit pirofosfat anhidfokarboksilaz enzimi ve ATP (Adenozin trifosfat) varliginda
izopentenil pirofosfat haline cevrilir. Bu esnada CO,, P (Fosfor) ve ADP (Adenozin di
fosfat) aciga cikar (14, 18, 20-23).

Asetil-CoA ve 16sinden mevalonik asit olugumu Sekil 2.4.” de gosterilmektedir.
Asetik, asetoasetik ve B-hidroksi-B—mctil glutarik asit’ in tiol esterleri normal olarak birbiri
ile yer degistirebilir. Mevalonik asit sentezi hidroksi metil glutaril-CoA nin rediiksiyonu
ile kontrol edilir. Rediiksiyon i¢in iki molekiil TPNH (Piridin niikleotid koenzim) gerekir

ve reaksiyon déniigiimsiizdiir. Losinden olugum ise daha az 6nem tagimaktadir. Anahtar
adim senesiol-CoA’ 1n1n biotine baglh karboksilasyonudur (Malonil-CoA sentezine
benzer). Serbest haldeki asetoasetil-CoA normal olarak poliketit sentezinde bir ara kademe
maddesi olmadig1 igin asetil-CoA’ dan poliketit ve izoprenlerin sentezi ilk kademede
farklilagmaktadir. Bu bnemli biyosentetik yollar arasindaki denge en az iki reaksiyon
tarafindan kontrol edilir. Bunlar asetil-CoA’ nin karboksilasyonu ile hidroksimetilglutaril-
CoA’ nin rediiksiyonudur (23).

Yiiksek terpenlkrin olusumunda polimerizasyon reaksiyonlarinin baslamasi igin
IPF, bir izomeraz varhfinda dimetilallil pirofosfata gevrilir. Dimetilallil pirofosfat tiim
monoterpenlerin prekiirsorii olarak diigiiniilen geranil pirofosfatin tiretimi i¢in bir molekiil
IPF ile birlegmek suretiyle polimerizasyon igin baglatici olarak gérev yapmaktadir.
Reaksiyonun mekanizimam dimetil allil pirofosfatin olusum mekanizmasina benzer.
Birlesme esas olarak farnesil pirofosfat sentetaz olarak bilinen pirenil transferaz enzimi
vasitasl ile katalizlcnif, ciinkii bu enzim ayn1 gekilde farnesil pirofosfatin olix§umu igin
IPF ile geranil pirofosfétm birlesmesini katalizler (10, 20, 22).

IPF molekiillerinin sonraki kademelerde benzer sekilde eklenmesi ile, sirasi ile
seskiterpenleri ve ditérpenleri olugturan, farnesil pirofosfat (C;s) ve geranilgeranil
pirofosfat (Cyp)’ 1n agﬁga ¢ikmasini saglar. Bu tip zincir uzatmalar solenesil pirofosfat
(Css5) ve Csq bilesenlerinin olugmasina kadar siirer. Bu maddeler ubikinonlara ve
plastokinonlara ait yan zincirlerin kaynagim olustururlar. Dekarboksilasyon ve
dehidrasyon mekanizmalan iizerine yapilmig olan galigmalar farnesil pirofosfat’ in
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farnesol ve seskiterperilen’n baghca prekiirsorii oldugunu gostermigtir. Prekiirsor veya ara
kademe maddeleri oldljgu diisiiniilen bilegikler Sekil 2.3.” de gosterilmigtir (10, 20, 22).

2.1.4.2. Seskiterpenlerin Biyosentezi

Seskiterpenler ug izopren biriminden olugmug C;5 yapisinda bilesiklerdir. Bunlar
genellikle ugucu yagla;rm yiiksek kaynama noktasina sahip fraksiyonlarini olugtururlar.
Ci15sH24-Cy5His yaplsxindaki hidrokarbonlar ugucu yaglardan izole edilirler. Bilinen
seskiterpenlerin hemen hemen tamamimin karbon iskeleti farnesil pirofosfat (FPF) ile
uygun siklizasyonlar v§ molekiil diizenlemeleri sonucunda olugan cis izomerinden ortaya
cikar. cis-FPF, GPF ve NPF’ nin birlegme mekanizmasina ¢ok benzeyen bir mekanizma
sonucunda trans-FPF’f den agiga ¢ikmaktadir. cis-FPF ve trans-FPF’ den pirofosfat
anyonunun olugumu ile al monosiklik katyonun ortaya ¢ikmasi olasilifn dogar. Bu
sekildeki klasik karbokatyonun stabilizasyonu ya birbirine yakin pozisyondaki karbon
atomlarindan birinin atilmas: ya da hidroksil iyonlarinin atag: ile saglamr. Boylece stabil
hale gelmis olan katyonlar seskiterpenlerin ana iskeletinden bilesiklerin tiirevlenmesini
saglarlar (Sekil 2.7.) (18).

12



COy — Eotosentez —— Seker metabolizmas1 —— Polisakkaritler

/

Piruvik asit -~ Sikimik asit Pirimidin —— Njikleik asitler

Fenil propanlar ~ —— Lignanlar

Fenil alanin Amino asit

— . Proteinler
- Sitrik asit —

Triptofan

Y
Asetil koenzim A

Dogal iiriinler

Alkaloitler
Mevalonik asit \\
| \ Yag asitleri
Terpenler-
| Asetojeninler
Steroitler ' (Ikincil Metabolitler)

Sekil. 2.1. Terpenlerin ve diger maddelerin biyosentezi (Ana $ema)



CoASH CoASH

CH3COSCoA + CH3COSCoA CH3COCH,COSCoA CH;~ C(OH)CH,COSCoA
‘ Asetoasetil-CoA CH,COOH
CH3COSCoA
?HA | B-hidroksi-B-metil
; glutaril-CoA
OH—P—O0—P—P—Ad HiC, NADPH, H*

1 ADP Pi €O, \
H,C OH __« CCH,CH,0OPP

\ / // CoASH NADP+
C ‘ H,C CH;—C(OH)CH,CHO
i Izopentenil pirofosfat !
: CH,C
) CH,CH,0PP 2CO0H
O Mevaldik asit
NADPH, H*
0]
I" ADP ATP ADP ATP NADP*
CH3~ C(OH)CH,CH,OPP J&-{cm—gomcnzcmop B Y CHy~C(OH)CH,CH,0H
CH,COCH : Mg CH,COOH Mg*? CH,COOH
Mevalonil 5-pirofosfat | Mevalonil 5-fosfat Mevalonik asit
HiC, | HiC H o HC
/ CCH,CH,0PP ——— C—— CHCH,OP-P X, CHCH,OP-P
H,C ; H,C H3C
H*  lzopentenil pirofosfat Ara kademe karbonyum iyonu HsC Dimetil allil pirofosfat
v/_ // CCH,CH,OPP
H,C
Izopentenil pirofosfat
| ) l\ PP
HsC CH, H H* HsC ?HB IiI
o +F
CHCH2CH2C —— CCH,0P-P A— CHCH2CH2C = CCH,0P-P
HsC | HiC
Geranil pirofosfat Ara kademe karbonyum iyonu ]
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2.2. Ucucu Yaglarin Uretimi

Ucucu yaglann iiretiminde, modern uygulamalar petrokimya, parfiimeri ve gida
endiistrilerindeki i§lemleﬁ kapsamaktadir. Petrokimya endiistrisinde ham madde 1sitilir ve
asfalt, parafin, yaglamada kullamlacak yag, yakit, gaz yagi ve benzin gibi maddeleri elde
etmek iizere distillenir. Parfiimeri sanayii de ugucu yaglan elde etmek i¢in ekstraksiyon ve
distilasyon islemlerini kullanmaktadur.

Ugucu yaglanh tiretilmesinde ilk 6nce ugucu yagin 1s1 ve suya kargi olan
duyarliligina, uguculuk 6zelliklerine ve suda ¢oziiniirliigiine bakmak gerekir (24).

Bitkilerin yag bezleri veya yag guddelerinde meydana gelen ugucu yaglar genel
olarak su yontemlerle elde edilmektedir:

2.2.1. Distilasyon

2.2.1.1. Su distilasyonu
2.2.1.2. Su-Buhar distilasyonu
2.2.1.3. Su buhan distilasyonu
2.2.1.4. Kuru distilasyon
2.2.1.5. Hidrodifiizyon

2.2.2. Coziicii Ekstraksiyonu

2.2.2.1. Soguk yag ile ekstraksiyon (Enfleurage)
2.2.2.2. Sicak ya§ ile ekstraksiyon (Maserasyon)
2.2.2.3. Organik ¢oziicii ile ekstraksiyon

2.2.2.4. Sivilagtinlmg gazlarla ekstraksiyon

2.2.3. Sikma ile Yapilan Mekanik Ekstraksiyon
2.2.1. Distilasyon

Distilasyon bir kariggmda bulunan maddeleri buharlagtirma ve yogunlagtirma
vasitasi ile ayirma metodudur. Ugucu yaglan distilasyon (damitma) ile ilk elde eden
kisinin Ibni Sina oldugu tiim diinya tarafindan kabul edilmektedir (25).

Distilasyon ugucu yaglarin elde edilmesinde en gok kullanilan yontemdir. Islemde
1s1 veya su buhari ugucu yagi buharlagtinr ve diger ugucu olmayan bilesenlerden ayinr.
Su buhan ile birlikte siiriiklenen yag buharlan sogutucuda sicaklifin diigiiriilmesi ile
yogunlagtinlir ve suda ¢dziinmeyen bir sivi oldugundan (ugucu yaglar suda ¢oziiniir
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maddelerde igerebilirler) suyun iizerinden veya altindan (bazi ugucu yaglann yogunlugu
suyun yogunlugundan daha biiyiiktiir) kolayca alinabilirler (26).

Distilasyon igleminde &ncelikle yag, guddelerden yiizeye dogru hidrodifiizyona
ugrar sonra buharla bitkiden alinir. Hidrodifiizyon yavag bir iglemdir. Bu yiizden materyal
kiiciik pargalar haline getirilir veya yag guddelerini ag18a ¢ikarmak i¢in pargalanir. (18).

2.2.1.1. Su Distilasyonu

Su distilasyonimun prensibi aromatik bitki materyali ve su karigiminin
kaynatilmas1 ve olu&ﬁ buharlarin bir sogutucu vasitasiyla yogunlastinlmasidir. Bu
sekilde elde edilen ya§ ve su, florentin kab1 denilen bir toplama kabina gelir, burada
birbirlerinden ayrilirlar. Bitkisel materyal su ile dogrudan temastadir. Bu nedenle
distilasyon sonuna kadar yetecek miktar suyun distilasyon kabina konmasi 6nemlidir.
Istenirse bitkinin bir tel kafese yerlestirilmesi ile kabin ¢eperlerine degmesi engellenebilir.
Sicakligin 100 9C' yi gegmemesine ve dekompozisyon olayinin meydana gelmesini
onlemek icin iinite i¢indeki basincin normal atmosfer basincini agmamasina dikkat etmek
gerekir. Bu yontem, bilhassa 1slandifinda yapisarak buharn ge¢mesini engelleyen bitkisel
materyallerin (giil distilasyonunda oldugu gibi) distillenmesinde yararli olmaktadir (26,
27). |

Toplama kabinda toplanan yag ve suyun aynlmasindan sonra suyun tekrar
buharlagtinlarak bir devri daime sokulmasina kohobasyon ile distilasyon ad1 verilir. Bu
sekilde yag veriminde artig meydana gelmektedir.

2.2.1.2. Su-Buhar Distilasyonu

Sistem esas olarak su distilasyonuna ¢ok benzer, fakat bitkisel materyalin bir 1zgara
iizerinde bulunmasi ve kaynayan su ile dogrudan temas etmemesi ile su distilasyonundan
ayrilmaktadir. Su kap icinde kaynatilir ve diiiik basing altindaki buhar bitkinin arasindan
gecerek yag alir ve yogunlagmak iizere sofutucuya tagir. Bu yontemde buhar basinc
atmosfer basincim ve temperatiir 100 9C' yi agmaz. Su distilasyonundan daha yiiksek
verimde yag elde edilebilmektedir.

vHer ne kadar bu durum kabin kapasitesini azaltsa da iyi kalitede ve yiiksek verimde
yag alabilmek miimkiin olmaktadir. Suda ¢oziinen bilesiklerin kaybim 6nlemek ve suyun
miktarim sabit durumda tutabilmek igin bir kohobasyon tiipii eklenebilir (26, 27).
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2.2.1.3. Su buhan Distilasyonu

Buhar distilasyonunda kullamlacak olan buhar distilasyon iinitesinin diginda
bulunan bir buhar jeneratdriinden elde edilir. Bu sekilde elde edilen buhar bir 1zgara
tizerinde bulunan bitkisel materyale alttan gonderilir. Buhar ile birlikte siiriiklenen yag iist
kisimda bulunan bir sogutucuya gelir, burada yogunlagunlirlar. Buhar jeneratorii buhar
miktarim kontrol etmeyi saglar (27). Endiistriyel ugucu yag iiretiminde en ¢ok bu yontem
kullanilir

2.2.1.4. Kuru Distilasyon

Baz1 bitkiler 151 ile dogrudan temas ettirildikleri zaman bitki i¢inde bulunan ugucu
maddeler ya olduklan gibi ya da bir boliimii parcalanarak distile olurlar.Hi¢ uguculuk
ozelligi olmayan maddeler ise pargalanarak ugucu &zellik kazanabilirler. Distilasyon ile
aynlan maddeler bir sogutucu yardimi ile yogunlagtirnihr. Pirojenasyon ad: verilen bu
yontemle katranlar elde edilir. Cam ve ardig katranlan bunlara drnek olarak verilebilir
(28).

2.2.1.5. Hidrodifiizyon

Buhar distilasyonuna ¢ok benzeyen bir yéntemdir. Ancak ondan farkl: olarak buhar
dip kisimdan degil iist kisimdan kazana girer ve bitkisel materyal arasindan gegerek
asafiya dogru hareket eder. Yontemde bitkisel materyal kazan i¢inde bulunan bir sepete
yerlestirilir. Sistemin diginda bulunan bir buhar jeneratdriinden sistem igine diisiik
basingta buhar gonderilir. Ust kissmdan giren buhar materyalin iginden gegerken ugucu
yag1 alir, kazanin dip kisminda bulupan sogutucuya gelir. Buharlar burada yogunlagtiktan
sonra florentin kabina gelen su ve ugucu yag birbirinden aynlir. Hidrodifiizyonun getirdigi
birtakim avatajlar vardir:

-Ozellikle kazanin yiiklenmesi ve bosaltilmasi islemleri diisiiniildiiglinde
kullanim kolayliina sahiptir

-Kullanima hazir hale getirilmig bitkisel materyal ile igleme hizli bir gekilde
baglanabilir

-Sadece diigiik basingta 1slak buhar kullanir

-Yag verimi buhar distilasyonuna nazaran daha yiiksektir

-Distilasyon siiresi kisadir, daha az buhar harcandif i¢in daha az masrafhidir
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-Distilasyon siiresinin kisa olmasindan ve riflaks olay: gergeklesmediginden dolay1
yagin bilesikleri hidrolize ugramazlar

-Uretilen yaglann fiziksel dzellikleri standart degerlere uygunluk gosterir

Ancak hidrodifiizyonda buhar ve buharin yogunlagsmasindan dogan su asagiya
dogru hareket ettiinden dolay: suda ¢dziinen, ugucu olmayan veya az ugucu nitelige sahip
lipitler, klorofil, yag asitleri, kumarinler ve psoralenler gibi maddeler yaga gecebilmektedir
27).

2.2.2. Coziicii Ekstraksiyonu
2.2.2.1. Soguk Yag Ile Ekstraksiyon

Yaglar yiiksek zibsorpsiyon giiciine sahiptirler ve koku maddesi tagiyan yaglarla
temas ettirilirlerse icerigi kolayca absorplarlar. Bu ydntemin adi Anfléraj (Enfleurage)'
dir. :

Yasemin giceginde oldugu gibi baz1 ¢igeklerin fizyolojik aktivitesi hasat edildikten
sonra 24 saat veya daha uzun bir siire devam etmektedir. Bu 6zellige sahip olan ¢igekler
soguk yag ile ekstre edilirler. Yontem i¢in kokusuz ve uygun kivamda bir yag secilmelidir.
Genellikle saflastinlmig domuz yag1 ve donyag karigimu  kullamilir. Yag, kenarlan tahta
cerceve ile kaplanmig bir cam plak tizerine yayilir ve yag kapli bir plak bunun iizerine
kapatilir. Taze olarak toplanmug olan ¢igekler yaBin iizerine serilir. 24 saat bekletilir,
sonra isi biten ¢igekler alimip yerlerine yenileri konur. Bu igleme yag tamamen doyuncaya
kadar devam edilir. Elde edilen bu iiriin pomat adin1 alir. Pomat alkol ile ekstre edilir,
ekstre donma noktasinin altinda dondurucuda tutulur. Alkolde ¢oziinmils durumdaki yag
siiziiliir, alkol diisiik basingta distilasyonla geri alimir. Bu iiriine 'Absolii' ad1 verilir (6,
18).

2.2.2.2. Sicak Yag Ile Ekstraksiyon

Giil, mimoza, akasya, portakal ¢icegi gibi ¢gi¢eklerin fizyolojik aktivitesi koparma
sonucu hemen durur. Bu 6zellige sahip ¢igekler 60-70 0C sicakliktaki yaga daldinlip
ekstre edilir. I¢indeki ugucu yag1 alinan gigeklerin yerine tazesi yerlestirilir. Bu iglem yag
doyana kadar devam eder. Yag siiziildiikten sonra elde edilen iiriine "pomat” adi
verilmektedir. Soguk yagla ekstraksiyona benzer yolla pomattan alkol ekstresi ve "absolii"
hazirlanir (6).
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2.2.2.3. Organik Céziicii Ile Ekstraksiyon

Taze bitkisel méteryaller saf ¢oziiciiler ile ekstre edilebilirler. Coziicii olarak petrol
eteri, hekzan, dikloroinetan, benzen, aseton kullanilabilir. Baz1 6zel durumlarda iki
¢Oziiciiniin kangimi kullamlabilir. Ekstre diigiik basingta konsantre edilerek yag veya
konkret elde edilir (18, 24). Ozellikle 1s1ya kars1 hassas ve buhar distilasyonu ile elde
edilemeyecek kadar kii¢iik miktarda bulunan yaglar bu yontemle elde edilir. Ancak
yaglarla birlikte balmumu, albiimin ve renk maddeleri de ekstre olurlar. Bu ¢dziiciiler
ucucu yaglan kolayca ¢ozer. Bitkiler belirli bir siire siki kapatilmig kaplarda bu ¢éziiciiler
ile temasta birakilarak ve gerekirse taze ¢oziici ile bu iglemi tekrarlayarak yagin tiimiiyle
coziilmesi saglanmir. Ekstre siiziilir ve ¢oziicii diisiik basin¢ altinda distilasyonla
uzaklagtirilir. Elde edilén yar kat1 iiriin sicak etanol ile ekstre edilir, alkol vakum altinda
uzaklagtinlirsa saf ugucu yag veya absolii elde edilir. Kullanilacak olan ¢ziicii inert,
diisiik kaynama noktah, segici bir etkiye sahip, ucuz, kolay bulunur ve su ile karigmayan
bir ¢6ziicii olmalidir (18, 24, 26).

2.2.2.4. Sivilagtinlmug Gazlarla Ekstraksiyon

Hekzan ve diklorometan gibi ¢oziiciileri kullanan basit ¢ziicii ektraksiyonunda
elde edilen son iiriinde ¢o6ziicliniin tamamini1 uzaklagtirmak ¢ok zor ve kiilfetlidir.
Swvilagtirilmig gazlarin kullamldig ekstraksiyonlarda ise ¢oziiciiniin tamam u¢tugundan
bdyle bir tehlike yoktur. Sivi karbondioksitin kritik noktas1 73 kg/cm?2 basing ve 31 0C
sicakliktir. Yontem esas olarak kritik noktanin yakininda sivi hale getirilmis gazin
yiiksek basingli ekstraksiyon tankinin i¢inde sirkiilasyonudur. Basincin degistirilmesi
veya tamamiyle buharlagtirmak suretiyle ¢oziiciiniin hemen hemen tamam uzaklagtinlir,
Aynlan gaz yeniden kullanim igin tekrar sikigtinhr (24). Bu ¢dziicii molekiil agirlig: 250"
den kiigiik olan bilegikler igin iyi bir ¢oziiciidiir. Boyle bilesiklere ugucu yaglardaki
hidrokarbonlar ve oksijenli monoterpenler 6rnek olarak verilebilir. Molekiil agirhig 250-
400 arasinda olan bilesiklerin sivi karbondioksitte ¢oziiniirliigii diisiiktiir. Molekiil
agirhigr 400' i asan bilesikler ise ¢oziinmezler. Sivi karbondioksit, sabit yaglar, protein,
mumlar, klorofil ve pigmentler bu ¢éziiciide ¢oziinmediklerinden ekstraksiyon igin
oldukca kullamglidir. Ayrica 1s1 tatbiki olmadifi icin hidroliz, izomerizasyon,
polimerizasyon reaksiyonlann gozlenmez (27, 29). Karbondioksit ucuzdur, toksik ve
korozif degildir, kolayca yanmaz, kullamm kolaydir, alkoller, aldehitler, esterler ve
ketonlar i¢in gii¢lii bir ¢éziiciidiir. Elde edilen yaglar buhar distilasyonu ve ¢dziicii
ekstraksiyonu ile elde edilen yaglardan daha kalitelidir (30).
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2.2.3. Sikma ile Yapilan Mekanik Ekstraksiyon

Narenciye meyvalarindan elde edilen ugucu yaglarda oldugu gibi baz1 ugucu yaglar
dogalan ve kimyasal kompozisyonlar: geregi distilasyona tabi tutulamazlar, ¢iinkii 1s1dan
etkilenirler.

Meyvalar kesilip i¢ kisimlan alindiktan sonra kabuklar kolayca ekstre olabilmeleri
icin kisa bir siire suya daldinlirlar. Hidrolik presler veya i¢ ¢eperi ¢ikintili kaplar
kullanilarak turun¢ meyvalarinin kabuklarinda bulunan eterik yag bezleri pargalanir ve
yag aciga ¢ikar. Yag bir siinger kullanilarak alinir ve siingeri bir kaba sikmak suretiyle
elde edilir. Elde edilen ugucu yag bir miktar su igerdiginden bulaniktir. Bu nedenle bir siire
bekletip stizmek suretiyle saf hale getirilirler (26, 31).

Diinya narenciye endiistrileri tarafindan giiniimiizde kullanilmakta olan igletim
teknolojileri ana hatlanyla biitiin iilkelerde aynidir. Narenciyelerden iiriin olarak yiiksek
kalite ve verimde usare ve ugucu yag elde edilmesi istenmektedir. Bu teknolojilerde hasat
edilmig olan meyvalar havuz veya siloya getirilir. 35-400 egimli elevatér ile fircalama-
yikama makinasina gonderilir. Firgalama ve ytkama yapildiktan sonra kalitatif kontrole
tabi tutulur. Buradan meyvalar Pellatrice Makinas1’ na ya da In line Ekstrakior’ lere ulagir.
Her iki cihazla da ugucu yag elde edilebilir, ancak In line ekstraktérde bundan bagka usare
de elde edilmektedir. Ucucu yag ve su, Finisher’ den gecirilerek kat1 maddeler tutulur.
Santrifiij uygulanmasiyla ugucu yag ve su birbirinden aynlir (32, 33, 34).

2.3. Ucucu Yaglarin Saflastiriimasi
2.3.1. Ucucu Yaglarin Fraksiyonlu Distilasyonu

Ugucu yaglanin ¢ogu monoterpenler, seskiterpenler gibi hidrokarbonlar, alkoller,
esterler, eterler, aldehitler, ketonlar, laktonlar, fenoller gibi oksijenli bilesikler ve kiigiik
bir oranda parafin mumu gibi ugucu olmayan artiklanin karigimindan ibarettirler. Bunlarin
disinda oksijenli bilesikler temel koku tagiyicilanidir. Oksijensiz bilegiklere oranla hava
ile temasta oksitlenme ve recinelesmeye karst daha dayanmiklidirlar. Monoterpen ve
seskiterpen gibi bilegikler doymamig bir yapiya sahip olduklarindan hava ve igik
kargisinda veya uygun olmayan saklama kosullar1 altinda kolaylikla oksitlenme ve
reginelesmeye ugrarlar, yagin niteligi bozulur, koku ve lezzeti degisir. Terpenler, yani
yagin bozulmasindan sorumlu olan bilesikler, yagdan uzaklastinlirsa baghica oksijenli
bilesiklerden meydana gelen "terpensiz yag" denen bir yag elde edilmis olur. Bu maddeler
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koku bakimindan kuvvetlidirler ve orijinal yagin koku ve lezzet 6zelliklerinin bircogunu
tagirlar. Yaglardan terpenlerin aynlmasini saglamak ya da oksijenli bilesiklere dayal1 bir
kompozisyon saglamak amaci ile fraksiyonlu distilasyon ve ekstraksiyon teknikleri
uygulanmaktadir (13).

- Bitkisel materyallerden buhar distilasyonu veya diger yontemlerle elde edilen
ucucu yaglarn bilesiklerinin saflagtiriimasi, antilmas: veya izolasyonu i¢in vakumlu ve
normal basingta fraksiyonlu distilasyon ¢ok yaygin olarak kullanilan bir ydntemdir.

Esas olarak ugucu yaglarn fraksiyonlanmasi su nedenlerle yapilmaktadur:

1) Yabanci maddelerin, artiklarin ayrilmasi ve bu gsekilde ham yaglarin
saflastinlmasi veya kangtirmak amaciyla yaglarin hazirlanmasi. Bu amacla genellikle
basit distilasyonun kullanilmas1 yeterli olmaktadir (baz1 ¢am yaglarindan ¢oziinmeyen
reginelerin ayrilmasi gibi). Bu iglem riflaksin (geri akma oraninin) olmadifi bir
fraksiyonlama biﬁmindé de yapilabilir.

2) Istenmeyen ;bile§iklerin ayrilmasim1 saglamak. Boylece yaglarin aritilmasi
(kalitenin iyilegtirilmesi), ana bilesigin miktarinin artirilmasi veya 6zel kullanim amaci
ile yagin belli fraksiyonlarimin aynilmasi (turunggillerin terpensiz yaglan gibi) saglanir.

3) Parfiimeri, gida endiistrisi, ilag veya aromaterapide dogrudan kullanilan
maddeler veya ¢ok dcgjerli aroma kimyasal bilegiklerini elde etmek. Yag karnigimi i¢indeki
bir bilesigin miktarin arurmak amac ile saf bilesik karisima kaulabilir.

4) Yeni bitkilérden veya yeni varyetelerden elde edilmig yeni tip yaglarin
aragtirilmasi. Analitik ¢caligmada yer alan iyi bir fraksiyonlama GC, NMR, MS teknikleri
icin yardimci bir yontemdir (35).

2.3.2. Fraksiyonlu Distilasyon

Fraksiyonlama isleminde kullanilan cihaz; 1s1tma iglemini gergeklestirmek icin bir
1sitict, yagin i¢ine kondugu kazan (laboratuvar olgekli ¢aligmalarda cam balon kullanilir),
meydana gelen ¢ok ve az ugucu bilegikleri ayirmak igin bir kolon, buharlan
yogunlagtirmak i¢in bir kondenser, kondensatin bir béliimiinii iiriin aliciya vermek ve
artan kondensat1 kolona geri gdndermek igin bir riflaks ayarlayici sistem, elde edilen
lirlinii almak igin iiriin toplayici ve vakum altinda yapilan uygulamalarda bir vakum
pompasindan olugmustur (13, 35, 36).

Ucucu yaglarin fraksiyonlu distilasyon basamaklan sunlardir:

-Yagin buharlagtinicida kaynatiimas:

-Bilegiklerin kaynama noktalarina bagli olarak kolon dolgu yiizeyinde
birbirlerinden aynlmalan
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-Kolonun tepesinden ¢ikan buharlarin kondenser yardimi ile yogunlagtiriimasi ve
bir kisminin kolona geri génderilmesi

-Uriiniin alinmasi (35)

Distilasyon sﬁresince kazandaki karigimin kompozisyonu ile kolondaki buhar-sivi
kangim: siirekli olarak degisim halindedir ve degisim zamanla birlikte siirekli olarak
gelisir. Degisimin li¢ ana parametresi vardir:

-Birim yiikleme kompozisyonu

-Distilasyon siiresince yiiklemenin fiziksel dagilim

-Her tiriiniin qekilip alinmasindan 6nce sistemde denge halini gergeklestirmek i¢in
gerekli olan zaman (27).

Distilasyon esnasinda bir buhar-sivi dengesi (VLE=Vapour-Liquid Equilibria)
meydana gelmektedir. Buhar-siv1 dengesi, fazlar denge halinde iken buhar faz ile si1
fazin kompozisyonuna, sicakliga ve basinca baghdir. Biitiin distilasyon yontemlerinde
distilasyonun gerqekle§mesi igin uygun bir buhar-sivi dengesinin (BSD) kurulmasi
gerekmektedir. BSD uygun degilse distilasyon gergeklesemez (37).

Bilesiklerin ayimmu sivi ve buhar fazi sinirinda meydana gelir. Daha iyi ayinm
arafaz yiizeyini artirmakla gerceklestirilebilir. Ara yiizey yiikleme kabindaki siv1 yiizeyi
ile limitlendiginden dolayr daha iyi bir aymnm saglamak igin fraksiyonlama kolonu ve
kolon igerisinde genis yiizey alam veren materyaller kullanilir. Kondensat bu materyal
iizerinde asagiya dogru akarken buhar ile kargilagir ve bu olay sonucunda meydana gelen
siirekli molekiil degisimi bir fraksiyonlama ortarm yaratir (35).

Kondenserde bulunan tiim sivi kondensat, yani yogunlasan tlim buharlar, bir
riflaks sistemine yonlendirilirler. Bu, kolon dolgusu ile birlikte ayirimi etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Riflaks sistemi, kismi olarak kolonun tepesinden geri donen ve iiriin
toplayiciya giden kondensat1 bblen kolon bagliginin bir béliimiidiir. Kondensat sivi/buhar
kiitle degisimi prosesine baslamak igin kolona dogru akar. Nitekim kondensatin
kompozisyonu kolonunj tepesinde bulunan buharin kompozisyonu ile aymdir, kolona gen
donenler denge halini degi§tirir Bu sekilde kolona geri donen yliksek miktarda kondensat
ayinmi daha iyi yapér. Ancak yiiksek bir riflaks oraninin fraksiyonlama prosesini
yavaglatacagini hesaba katmak gerekir (13, 38).

Buhar ¢ok ugutu olan bilesikle zenginlesirken asagiya inen riflaks az ugucu
bilesikle zenginlegir. Bununla beraber, degisim olayinin meydana gelmesi nedeni ile
birim zaman siiresinde buhar akigiyla yukan ve siv1 akisiyla agagt dogru taginan madde
miktarinda sezilebilir 6lgiide bir degisme gerceklesmez. Kolon igindeki 1s1 ve kiitle
transferini diizenli olarak bagarmak i¢in buhar ve sivi arasinda yeterli temas yiizeyinin
saglanmasi gerekir. Bunun ’yapllabilmesi i¢in buhar ve sivimin siddetle kangmasini
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saglayan gesitli tabaka!ar kullanilir ki bunlarin kullanildig1 kolonlara "tabaka kolon" adi
verilir. Girdaph bir kérlgma ayn1 zamanda buhar ve sivinin karg: akis hareketi igin
diizensiz gegitler veren rastgele bir tabaka olarak doldurulmus baz1 kiiciik diizensiz kat1
maddelerle saglanabiiir. Diizensiz katilar dolgu olarak isimlendirilir ve bunlarin
kullamldig1 kolona dolgulu kolon adi verilir. Bundan bagka diizenli bir gekilde doldurulan
kolonlarda vardir. Fraksiyonlu distils
A. Stirekli fraksiyonlu distila
B. Siireksiz veya kesikli frak
Siirekli iglemde besleme bel

asyon iglemi iki simfa aynlir:
syon
siyonlu distilasyon

i bir hizda siirekli olarak verilir ve siirekli olarak iiriin
toplanir. Bu sekilde siirekli bir sekilde muntazam olarak distillenecek olan materyali alir
ve yine siirekli bir bigimde distilasyon iiriinlerini verir. Siireksiz veya kesintili iglem her
kesintide distillenecek olan materyali alir, her bir kesinti bir sonraki baglamadan &nce
biter. Fraksiyonlu distilasyon metodn islem sekline gore su sekilde siniflandinlir:

1) Yiiksek basing altinda fr

2) Atmosferik bhsmgta fraksiyonlu distilasyon

3) Vakum altinda fraksiyonlu distilasyon (13)

Ucgucu yaglarin ¢ogu vakumlu ortamda fraksiyonlu distilasyona tabi tutulurlar.

siyonlu distilasyon

Ucucu yag bilegiklerinin ¢ogu yiiks
sahip oldugu i¢in bdyle bir iglem g
bozulmaya ve koku kaybina ugradi
cok bilesigi 1s1tma sisteminde aling
asagisinda dekompoze olabilir. Ba
ait kaynama sicakhigi diisecektir (13

Ucgucu yaglami cok diisiik
hidrokarbonlan) ile yiiksek kaynar]
polimerler) kan§ma51ddan meydan
durum, buharlagtincidaki sicakhig
bilesiklerin ¢ogu tehlikeden uzak
azaltmak suretiyle kontrol edilebil

ek molekiiler agirliga ve kompleks molekiiler yapiya
erceklestirilmektedir. Bu iiriinler yiiksek sicakliklarda
klarindan dolayi ¢ok zor saflagtinlirlar. Yaglarin pek
In tiim tedbirlere ragmen kaynama noktalarinda veya
sincin azaltilmasi ile kimyasal bilesiklerin karigimina
, 35).

sicaklikta kaynayan bazi bilegikler (6rnegin terpen
na noktasina sahip diger maddelerin (seskiterpenler,
a gelmis oldugu goéz oniinde tutulmalidir. Pratikte bu
150 OC ' nin altinda tutmak i¢in uygundur. Boylece
tutulmus olur ve ydntem basinci tedbirli adimlarla
ir. Bu sekilde proses normal basingta baglatilir ve 5

mmHg civannda bitirilir. Aym z3

manda basincin derece derece azaltilmasi (ozellikle

bilinmeyen bir yagin fraksiyonlanmasinda) diisiik basingta ¢ok diisiik sicakhkta
kaynayabilen bilegiklerin kaybim da onleyecektir. Ugucu yaglann fraksiyonlanmasinda
kullamlan diigiik basing genel olarak 5-20 mmHg diizeyindedir, bazen 1 mmHg' ya veya
aragtirma ¢aligmalaninda daha diigiik seviyeye indirilir (35).
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2.3.2.1. Fraksiyonlama Kolonu

Paslanmaz ¢elik, yumusak ¢elik, cam, aliiminyum veya kullanilan materyalin
asindiric1 karakterine biagh olarak diger baz1 alagimlardan yapilmg silindirik uzun bir
kaptir. Hafif akintilar halinde asagiya inen sivi akist ve yukan c¢ikan buharlann gok
yakin temasa gelmesini saglayan dagitma materyaliyle doludur. Kolon biitiin olabildigi
gibi kenar ekyerleri ile birlestirilmis boliimlerden de olusabilir. Bunlarin yiikseklik ve
caplarina karar verebilmek igin gerekli olan ayirimin nitelifine, kullanilan materyalin
miktarina ve kullanilan dolgu materyalinin yapisina bakilmalidir (13).

Kolonlar ta§1d1klar1 materyalin tipine ve igleyigsine gore c¢esitli siniflara
aynilirlar.Ancak esas olarak siniflandirmay: séyle yapmak miimkiindiir:

1. Tepsili kolon

2. Dolgulu kolon (13, 35)

Tepsili kolonlar tagidiklan tabakalar sayesinde yiikselen buhar ve asagi inen
riflaks' in yakin bir gekilde temasini sagladiklarindan dolay1 verimlidirler.

Dolgulu kolonda dolgu materyali kullanilir. Bu kolon viskoz ve koroziv
materyalleri, kademeli kolonlarda elde edilemeyen viskoz materyalleri ve ¢ok yiiksek
sayida denge kademelerine ihtiya¢g gosteren yakin kaynama noktali materyalleri
distillemek i¢in kullanilabildiklerinden dolay1 laboratuvar &lgekte esansiyel yag
caligmalarinda ¢ok tutulurlar. Aynm1 zamanda 1s1ya karg1 hassas olan maddelerin iglendigi
durumlarda basing dii§rhesinin az ve kolonda tutunma siiresinin daha diigiik olmasi tercih
edilir (13). ‘

Genel olarak ii¢ temel tipte dolgulu kolon bulunmaktadir:

1. Klasik doldurma usulii ile veya rastgele doldurulmug kolonlar

2. Sistematik olarak geometrik bir sekle sahip dolgulu kolonlar

3. Psodoplakali kolonlar (Turbogrid tablalar, Ripple tablalar, Kittle tablalar vb.
ornek olarak verilebilir) (36).

Karigimda bulunan bilesiklerin fraksiyonlama kolonunda ayf11mas1 asagidaki
faktorlere baghdir:

Segilmig olan vakumdaki kaynama noktast farklihg

Kolondaki dolg@ yiizeyi yani kolonun uzunlugu ve dolgu tipinin segimi

Yéntemin hizi (Buhann akig hizi), yani 1s1tma hiz1 ve riflaks orani (35).

Daha uzun bir kolon ve daha genis yiizey alanina sahip dolgu ile belli bir ayinm
saglanir. Ancak daha uzun bir kolon daha fazla basing diigmesine neden olur,
buharlagtinicida yiiksek bir sicaklifin saglanmas: gerekir ve yaga zarar verebilecek
onemli bir sicaklik farklihg1 olusturacagi goz 6niinde tutulmahdir. Yiiksek derecede bir
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1s1tma, kolon boyunca meydana gelen buhar akiginda artiga neden olur, fakat bu durum
yogunlagmay1 ve ayirim olumsuz yonde etkileyecektir. Yavag 1sitma ise daha iyi bir
ayirim verir, fakat proses daha uzun bir zaman alir ve 1sitma yiizeyi ile yagin daha uzun
siire temasta kalmas1 materyale zarar verebilir (35).

Prosesin ayirim derecesi riflaks orani tarafindan &nemli derecede etkilenir.
Kademeli ya da rafli kolonlar ile rastgele ve diizenli bir gekilde doldurulmug kolonlar
caprazlama akis ve y@km temas durumu gosterirler. Dolgulu kolonlarda temas veya
degisim ylizeyi dolgunun 1slanmis yiizeyi tarafindan olugturulmaktadir. Distilasyon
kolonu ile birlikte dolgunun verimli bir sekilde kullanilmasi dolgunun verimli olarak
1slatilmasina baglidir, yani geri donen sivinin miktan miimkiin oldugu kadar fazla
olmalidir (35, 38, 39).

2.3.2.2. Kolon Dolgu Materyalleri

Dolgu materyalleri fraksiyonlama kolonu performansinin kalbidir. Dogru bir se¢im
icin dolgu islem karakteristiklerinin ve cesitli tipler arasindaki Onemli fiziksel
farkliliklarin performanis lizerine olan etkisini anlamak gerekir (13).

Dolgulu kolonlénn cogu rastgele bir sekilde doldurulmus dolguyu kullanirlar.
Daha az yaygin olan u}ygulama ise diizenli bir gekilde istiflemek veya dokunmusg ya da
Oriilmiis tel ile doldurmakur (37).

Yaygin olarak kullanilan dolgular Raschig, Pall, Partisyon ve Lessing halkalar ile
Berl ve Intlox eyeri’ dir (40, 41).

Diger 6zel tipte olan dolgular Panapak, Steadman, Hyflux (Tel 6rgii dolgusu) ve
Knit Mesh dolgulandir (13, 37). Bu ¢aligmada kullanilan Knit Mesh dolgusu, Oriilmiis
paslanmaz celik telden dokunmug silindirik gekilli bir dolgudur. Cok ince telden
iiretilebilir. Sivi ve gaz i¢in genig bir ara yiizey alam veren ve Ozellikle vakum
distilasyonunda kullanilan bir dolgu tipidir (42).

2.3.2.3. Riflaks Avyarlayici

Riflaks, kondense olmus buharlarin kolona kismen veya tamamen geri
gonderilmesidir. Siirekli ve Fasilali olmak iizere iki temel riflaks metodu vardir. Siirekli
sistemde kondense edilen buharlar iki akim halinde iiriin aliciya ve kolona gonderilir,
bdylece akimlarn miktan ayarlanabilir. Fasilah sistemde kondense olmug buharlarin
dogrudan toplama kab1§na gonderildigi veya kolona geri verildigi bir valf sistemi bulunur.
Hacimlerin orani zarrfan ayarlayici cihaz yardim ile ayarlamir. Bu iki sistem, kolon
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bagligina gelen buhaflar tamamen yogunlastirildifi durumlarda kullamlir. Bazi
birimlerde riflaks, buharlarin kismi kondensasyonu ile gergeklestirilir. Bununla beraber,
bu sistemi kontrol etmek ¢ok zor oldugundan, total yogunlagma kullanilmaktadir.
Sogutucu biiyiikliigii ve sogutma hiz1 riflaksin ayarlanmasinda etkilidir (35).

2.4. Origanum Tirlerinin Sistematik ve Botanik Ozellikleri

Origanum cinsi bir fran-Turan elementi olup Anadolu’ nun dogusundaki bdlgeden
diinyaya yayilmistir. Bu cinse ait bilinen tiir sayist 39’ dur. Bu tiirler 10 seksiyonda
toplanmugtir. Tiirkiye florasinda bu 10 seksiyondan 8’ ine ait 21 tiir ve toplam 25 takson
bulunur. Bunlardan 14' ii endemik taksonlardir (43). Yeni tanimlanan Origanum
husnucan-baserii H. Duman, Z. Aytag, A. Duran ile iilkemizdeki tiir sayis1 22' ye, takson
sayisi ise 26' ya glkm1§ﬁr (Tablo 2.2.).

Origanum cinsine ait tiirler, Zohary (1973) ve diger aragtirmacilarin belirttikleri
gibi, esas olarak Akdeniz bolgesinde yer ahrlar. Tiirlerin ¢ogu, tiim tiirlerin % 75° ine
yakini, dzellikle Dogu Akdeniz alt bolgesinde bulunmaktadir. Irtifa agisindan
bakildiginda birgok tiiriin bu ismi (Origanum ) hakettigi goriilmektedir. Origanum ismi
Yunanca’ dan gelmektédir. "Oros" dag veya tepe, "ganos"” ise siis anlamna gelmektedir ki
bu iki kelimeyi birle§ti&digimizde "Dagin Siisii" anlarm ortaya ¢ikar. Tiirlerin pek ¢ogu
yiiksek kesimlerde ve daglik alanlarda, (0-)-400-1800-(4000) m yiikseklikte bulunur. En
¢ok 1200-1500 m yiikseklikte yetismektedirler. Origanum tiirlerinin hemen tiimii taghk,
yokus ve kayalik alanlajrda, ugurumlarda yetigir (43, 44).

Saturejeae cinsinde bulunan birgok tiiriin atasinin Pliosen déneminde Tiirkiye’ ye
Iran-Turan bélgesinderi yakin alanlara olacak sekilde yayildifina inanilmaktadir. Burada
baz1 mekanizmalar yarcilml ile birgok tiiriin ortaya ¢gikmig oldugu sanilmaktadir (43).

Cesitli familyalara dahil olan birtakim bitki tiirleri kekik (Oregano, Origanum ) ad1
ile bilinmektedir. Bu fafnilyalar ve bunlara dahil olan bitki tiirleri gunlardir: '

Compositae farhilyasmdan Coleosanthus veronicalfolius HBK ve Eupatorium
macrophyllum L. (Hebeclinium macrophyllum DC.), Rubiaceae familyasindan Borreria
sp., Scrophulariaceae familyasindan Limnophilila stolonifera (Blanco) Merrill,
Umbelliferae' den Eryngium foetidum L., Labiatae familyasindan Calamintha potosina
Schaffn.,Coleus amboinicus Lour. (C. aromaticus Benth., Plectranthus amboinicus
Launert), Hedeoma ﬂoﬁibunda Standl., Hedeoma patens Jones, Hyptis albida HBK, Hyptis
capitata Jacq., Hyptis pectinata Poit., Hyptis suaveolens (L.) Poit., Monarda
austromontana Epl., Ocimum basilicum L., Origanum compactum Benth. (O.
glandulosum Salzm. exiBenth.), Origanum dictamnus L. (Majorana dictamnus (L.) Kostel
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Amaracus dictamnus (L.) Benth.), Origanum elongatum (Bonnet) Emberger & Maire,
Origanum floribundum Munby (O. cinereum Noe), Origanum grosii Pau and Font Quer ex
Ietswaart (O. xfont-queri Pau), Origanum majorana L. (Majorana hortensis Moench, M.
vulgaris Mill.), Origanum microphyllum (Benth.) Vogel, Origanum onites L. (O.
smyrneum L., Majorana smyrnaea (L.) Kostel. M. cretica Mill.), Origanum scabrum
Boiss. et Heldr (O. pulchrum Boiss. & Heldr.), Origanum syriacum L. var. syriacum (O.
maru L.), Origanum vulgare L. ssp. gracile (Koch) letswaart (0. gracile Koch, O.
tyttanthum Gontscharov), Origanum vulgare L. ssp. hirtum (Link) Ietswaart (Origanum
hirtum Link), Origanum vulgare L. ssp. virens (Hoffmanns & Link) letswaart (O. virens
Hoffmanns and Link), Origanum vulgare L. ssp. viride (Boiss.) Hayek (O. viride)
Halacsy, (O. heracleoticum L.), Origanum vulgare L. ssp. vulgare (Thymus origanum (L.)
Kuntze), Poliomintha longiflora Gray, Satureja thymbra L., Thymus capitatus (L.)
Hoffmanns & Link (Coridothymus capitatus (L.) Rchb. f.), Verbenaceae' den Lantana
citrosa Small, Lantana glandulosissima Hayek, Lantana hirsuta Mart. & Galeotti, Lantana
involucrata L., Lantana purpurea (Jacq.) Benth. & Hook f., Lantana trifolia L., Lantana
velutina Mart. & Galéotti, Lippia affinis Schauer, Lippia alba (mill.) N.E.Br. (L.
involucrata L.), Lippi& cardiostegia Benth., Lippia formosa T. S. Brandeg., Lippia
geisseana (Phil.) Soleﬁeder, Lippia graveolens HBK (L. berlandieri Schauer), Lippia
helleri Britt., Lippia micromera Schuaer, Lippia myriocephala Schlechtend & Cham.,
Lippia origanoides HBK, Lippia palmeri Wats., Lippia umbellata Cav. (45)

Diinya iizerinde ekonomik onem tasiyan kekik tiirleri ise sunlardir. Yunanistan
kekigi (Origanum vulgare . ssp. hirtum L.(Boiss.) Hayek), Tiirk kekigi (Origanum onites
L.), Ispanyol kekigi (Coridothymus capitatus (L.)) ve Meksika kekigi (Lippia graveolens
HBK) (45). |

Tiirkiye’ de “Kekik™ kelimesi timol benzeri kokuya sahip olan bitkiler igin
kullamlan bir terimdir. Bdyle bitkiler ugucu yaglarinda yiiksek miktarda timol ve/veya
karvakrol igermektedir. Labiatae familyasina dahil olan Origanum (23 tiir), Thymus (38
tiir), Thymbra (4 tiir), Satureja (14 tiir) ve Coridothymus capitatus kekik adi ile bilinen
bitkilerdir (1, 46). '

Ulkemizde ve yurdisinda yetismekte olan Origanum tiirleri Tablo’ 2.2. de
gosterilmektedir (43, 44, 47).
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Tablo 2.2. Diinya iizerinde yetismekte olan Origanum tiirleri

1. Seksiyon Amaracus (Gleditsch) Bentham
Origanum boissieri TetswaartX”*
Origanum calcaratum Juss. X+
Origanum cardifolium (Montbret et Aucher ex
Bentham) |
Origanum dictamnus L.
Origanum saccatum Davis®*
Origanum solymicum Davis**

Origanum symes** A. Carlstrém

2. Seksiyon Anatolicon Bentham
Origanum akhdarense letswaart et Boulos
Origanum cyrenaicum Beguinot et Vaccari
Origanum hypericifolium Schwarz et DavisX*
Origanum libanoticum Boiss.

Origanum scabrum Boiss. et Heldr.
Origanum sipyleum LX*

Origanum vetteri Briq. et Barbey

3. Seksiyon Breviﬁlarﬁentum Ietswaart
Origanum acutidens (Hand.-Mazz.) Tetswaart*™
Origanum bargyli MouterdeX*

Origanum brevidens (Bornmiiller) Dinsmore**
Origanum haussknechtii Boiss.X*

Origanum leptocladum BoiSs.x*

Origanum rotundifolium Boiss.X*

Origanum munzurensis ** Kit Tan & Sorger
Origanum husnucan-baserii H. Duman, Z. Aytag,

A. Duran*

4. Seksiyon Longitubus Ietswaart

. %*
Origanum amanum Post*

5. Seksiyon Chilocalyx (Briquet) Ietswaart
Origanum bilgeri Davis** |
Origanum micranthum Vogelx*
Origanum microphyllum (B#mh.) Vogel

Origanum minutiflorum Schwarz et Davis®*

6. Seksiyon Majorana (Miller) Bentham
Origanum majorana L.*
Origanum onites L.X
Origanum syriacum L.
a)var. syriacum
b)var bevanii (Holmes) letswaart*

c)var. sinaicum (Boiss.) Ietswaart

7. Seksiyon Campanulaticalyx Ietswaart
Origanum dayi Post
Origanum isthmicum Danin

Origanum ramonense Danin

8. Seksiyon Elongatispicata Ietswaart
Origanum elongatum (Bonnet) Emberger ct Maire
Origanum floribundum Munby

Origanum grosii Pau et Font Quer ex Ietswaart
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9. Seksiyon Origanum 10. Seksiyon Prolaticorolla Ietswaart

Origanum vulgare L. ! Origanum compactum Benth,
a) ssp. vulgare* : Origanum ehrenbergii Boiss.
b) ssp glandulosum (Desfontaines) Ietswaart Origanum laevigatum Boiss.*

c) ssp gracile (Koch) letswaart*

d) ssp. hirtum (Link) Ietswaart*

e) ssp. virens (Hoffmannsegg et Link) Ietswaart
f) ssp. viride (Boiss.) Hayekx

Hibritler ‘ Origanum x minoanum Davis

Origanum x adonis Mouterde Origanum x pabotii Mouterde

Origanum X applii (Domin): Boros Origanum x symeonis Mouterde

Origanum x barbarae Bornm, Origanum amanum x dictamnus

Origanum X dolichosiphon jDavis Origanum calcaratum x dictamnus

Origanum X hybridinum Miller Origanum michranthum x vulgare ssp. hirtum
Origanum x intercedens Réchingcr Origanum sipyleum x vulgare ssp. hirtum
Origanum x intermedium Davis Origanum vulgare ssp.vulgare x Thymus tiirleri

Origanum x lirium Heldr. ex Halacsy

Origanum x majoricum Cambessedes

Ek olarak belirtilen tiir

Origanum pampaninii (Brullo et Fumnari) Jetswaart

* Tiirkiye’ nin endemik Origanum tiirleri
+ Sadece Ege Adalan’ nda yetisen Origanum tiirleri

x Tiirkiye Florasi’ nda kayith Origanum tiirleri

Yukandaki tabloya yeni bulunan Origanum tiirii olan Origanum husnucan-baserii
H. Duman, Z. Aytag, A. Duran' de eklenmistir. Bu tiir Breviflamentum seksiyonuna dahil
ve Akdeniz elementi olan endemik bir tiirdiir. Kareleme yontemi ile bakildiginda C4:
Antalya yoresinde Alanya yaylasinda yetigtigi goriilmektedir (48).
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Origanum minutiﬂorum 0. Schwarz and P.H Davis



Origanum onites L.



ORIGANUM L. J. H. IETSWAART

Yar: ¢calimsi veya otsu ¢ok yillik, tiiylii veya tiiysiiz (genellikle mavimsi yesil).
Govdeler birkag tane, yiikselici veya dik, genellikle dallanmig. Yaprak subsesil veya +
petiolat, eliptik, ovat, kordat veya suborbikular, tam veya * disli, u¢ kistm obtus veya
akuminat. Vertisiller 2-birkag-¢icekli, infloresens * yogun basak seklinde olup panikul ya
da yalanc1 korimbus seklinde diizenlenmis. Brakte her zaman sekil ve boyut bakimindan
yapraklardan farkli. Génclliklc imbrikat, 1/2-3 x kaliks kadar uzunlukta, ya zarimsi ve
kismen mor ya da sarims1 yesil veya doku ve renk bakimindan yapraklara benzer.
Cigekler hermafrodit \jrcya ginodioik. Kaliks degisken, * aktinomorf ve 5-digli, veya
zigomorf ve 1-2 dudakli, 13 veya yaklagik 10-damarli; bogaz kismu genellikle halka
seklinde tiiylii. Korolla mor, pembe veya beyaz, * esit 2-dudakly, tiip bazen torba geklinde
yada yassilagmis; iist dudak emarginat veya kisa sekilde iki loplu; alt dudak 3-loplu.
Stamenler 4, alt ¢ift daha uzun, korolla diginda veya * i¢inde, iist dudak altinda yiikselici
diiz veya ayrilmig; filamentler * esit de§il; teka ayrilmis. Meyvalar kiiciik, ovoid,
kahverengi (47).

Origanum majbrana L. Syn: Majorana hortensis Moench, Meth.; Origanum
majoranoides Willd.; 0. dubium Boiss.; O. syriacum L. subsp. dubium (Boiss) Holmboe

80 cm' ye kadar yiikseklikte hemen hemen g¢alims: bitkiler, kaba yiiniimsii tilylii.
Dallar her govdede 10 ¢ifte kadar, 14 cm' ye kadar uzunlukta. Yaprak saphidan hemen
hemen sapsiza kadar (séplar 15 mm' ye kadar), yuvarlagimsi, ovat veya eliptik, 3-30 x 2-
25 mm, genellikle obtué, damarlar alt yiizeyde belirgin degil. Panikulat ¢icek durumundaki
spikiiller yaklagik olarak 3-20 x 3 mm. Brakte eliptik, obovat veya * rombik, genellikle
obtus ve tam, 2-4 x 1~33 mm. Kaliksler 2-3.5 mm. Korolla beyaz, 3-7 mm. Kuru yamaglar
ve kayalikli yerler, bazen kismen golgeli olan yerlerde (47).

O. majorana Kibns' ta ve Tiirkiye' nin giineyindeki birbirine yakin alanlarda tabii
olarak yetigir. Diger birgok Akdeniz iilkesinde bulunmaktadir. Genellikle kurak ve
kayalikli (kiregtag1) alanlarda, 100-1500 m' de yetisir. Mayis-Eyliil aylan arasinda ¢igek
agar (44). |

Origanum minutiflorum O. Schwarz and P.H Davis

35 cm' ye kadar yiikseklikte hemen hemen ¢alims: bitkiler, kisa ve ince tiiylii.
Dallar her gévdede 10 ¢ifte kadar, 4 cm' e kadar uzunlukta. Yaprak saplidan hemen hemen
sapsiza kadar (saplar 6 mm' e kadar), ovat veya eliptik, 3-16 x 1-12 mm, * akut. Spikiil
yaklagik 2-8 x 3 mm. Bfakte ovat veya eliptik, 1-3 x 0.5-1.5 mm, * obtus. Kaliks yaklagik
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olarak 2 mm,; iist dudak loblu veya + yaklagik olarak 2/5' ine kadar genis tiggen disli; alt
dudak * iist dudak kadar, genisg iiggen sekilli disten olusur. Korolla beyaz, 2.5-4 mm.
Kayalikl1 kiregtagl yamaglar, 1500-1800 m (47). Endemik bir tiirdiir.

Origanum onites L. Syn: Origanum smyrnaeum L.; O. pallidum Desf.; Majorana
smyrnaea (L.) Kostel; M. onites (L.) Bentham; M. onites (L.) Bentham var. columnaris
Rech.

65 cm' e kadar yiikseklikte hemen hemen calims1 bitkiler, hirsut. Dallar her
govdede 10 c¢ifte kadar, 13 cm kadar uzunlukta. Yaprak saplidan hemen hemen sapsiza
kadar (saplar 6 mm' e kadar), kordat, ovat veya eliptik, 3-22 x 2-19 mm, * akut veya
akuminat, seyrek olarak serrat veya tam, damarlar *+ alt yiizeyde hemen hemen belirgin.
Korimbiform ¢igek durumundaki spikiiller yaklagik olarak 3-17 x 4 mm. Brakte obovat
veya eliptik, 2-5 x 1.5-4 mm, obtus-akuminat, tam veya digli. Kaliks 2-3 mm. Korolla
beyaz, 3-7 mm. Kayalikl1 tepeler ve yamaglar, genellikle kirectag1 iizerinde, bazen
golgelikli yerlerde, deniz seviyesi-1400 m (47).

O. onites geni§ bir dagilim alamina sahiptir. Yunanistan' 1n giineyinde, Girit ve
diger bircok Yunan adasmda ve Tiirkiye' nin giineyi ile batisinda bulunur. Genellikle
yiiksek irtifada agik kayahkh alanlarda, deniz seviyesinden 1400 m yiikseklikte, siklikla
kirectaslan {izerinde yetisir. Nisan' dan Agustos’ a dek cicek agar (44).

2.5.0riganum’ un Tarihteki Onemi

Asur- Babil uy%garhﬁmda glizel kokulu aromatik bitkilerin bereketli topraklar
izerinde yetistigi kaylithdlr. Hindistan’ da feslegen ile kekik hem kutsal hemde sihirli
sayilird, ¢iinkii Tann ?Viwu’ ya adanmglardi. Misir’ da mercankdsk bas agnilarinda ve
asabi durumlarda kullamlirdi. Antik Yunanistan’ da birgok baharat gibi kekikde revagta
idi. Roma’ 1 Pliniusisarah hastalarin1 kekikten yapilmig yumusak bir hali {izerine
yatirarak tedavi cdcfdi. Kozmetolojiyi ortaya g¢ikaran Cosmus, gesitli 'losyon ve
merhemlerin yaptminda kekikten faydalanmgtir. Pekgok baharat gibi kekikte saraplara ve
soslara katilmaktaydi. ilk diyet uzmanlan olan Bizans doktorlarn bag agrnlannda kekik ve
naneyi tavsiye etmi§1§:rdir. Osmanh Imparatorlugu déneminde mercankosk ve kekik
Merkez Efendi’ nin 41 g¢esit baharat karigimindan hazirlamug oldugu “Sifalh Mesir
Macunu” nun terkibine girmigtir. Araplar kekigin idrar ¢ogaltmaya ve melankoliyi
onlemeye yaradifim kesfettiler. Araplann en bilyitk up uzmanlarindan biri olan Razi
besin ve tedavi ile ilgili “Kit’a” adli eserinde kizamk ve ¢igek hastaliklarinda feslegen ile
mercankogk tiitsiisiinii kullanmigtir. Ortagagin inlii tedavi uzmam Hildegard “de
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Arboribus” adli eserinde mercankdsk’ iin ciizzama kargi kullamlmasini tavsiye eder. 1348
yilinda “Compedium de Epidemica” adli kitap veba, ciizzam, ¢igek gibi salgin
hastaliklardan korunmak i¢in mercankdgk, ¢ordiikotu gibi kokulu ¢igeklerin tiitsiisiinii
salik verir. XI. Louis mercankdgk ve biberiye' yi ¢ay gibi demleyip icerek beden saghigim
ve ruh huzurunu bu1m1f1§tu. Ronesans devrinde Catherine de Medicis zamaninda baharat
kullanim artmig, mercankosk ve kekik ¢orbalara konmustur. 17. yy. Fransa’ sinda XII.
Louis zamaninda kekikli, zahterli, biberiyeli ve giil kokulu sirkeler yapildi. Veba ile
savagmada kullamlanf en iinlii formiil “Dort hirsizin sirkesi” isimli karnigimdi. Bu
kangim hazirlamak iizere pelin, erge¢ sakali, mercankosk, adagayi, karanfil, melekotu,
biberiye beyaz saraba yatirilir ve sirke gibi kullamilirdi. Bu formiil sonradan kodekse de
gegmistir. 19.-20. yy. da bitkilerde aktif birtakim maddelerin bulundugu anlagilmus,
fitoterapide yardimci olarak kullanilan baharat ve aromali bitkilerde bulunan aktif
maddeler de ara§t1r11m%1§t1r. En o6nemli yaglar genellikle anason, kekik, ardig, biberiye,
nane, tar¢in ve karanfilden elde edilenlerdi. Kodekse gecen bu esanslarin mikrop ve
bakteri 6ldiiriicii, kani femizleyici, yara kapayici, asiditeyi dengeleyici vb. etkilere sahip
oldugu goriilmiistiir. (49)

Tarihe bir goz atlirsa, O. vulgare’ nin daha ¢ok tibbi amagla kullanildigs, diger
tiirlerin ise baharat ve ¢egni olarak tercih edildigi goriiliir. Cok eskiden beri O. majorana
(Mercankosk) genglik, giizellik ve mutlulugun sembolii olmugtur. Bir efsaneye gore bitki,
Kibris krali Cinyrus' un hizmetindeki geng ve giizel bir adamin gekil degistirmesi ile
meydana gelmistir. Geng adam bir giin bir parfiim sigesini tagirken yere diigiirmiis. Bu
olay karsisinda kralin kendisine kizdigim1 goren geng adam dehgete kapilarak bayilmig
ve daha sonra da ebediyen sarayda kalmak iizere O. majorana bitkisi haline doniigmiis
(50). Eski Yunanhlar ise bir mezarligin iizerinde mercankdsk kendiliginden tiirediginde
6lenin sonsuz huzur bulacagina inanirlardi (49). O. majorana kendisini edebiyat alaninda
da gostermektedir. Bitkiler iizerinde oldukga fazla bilgi sahibi olan William Shakespeare
"All' s Well that Ends Well" adli yapitinda bitkiyi 6limsiizlegtirmigtir. Fransizlar bu
bitkinin hog kokusuna biiyiik bir ilgi ile yaklagtilar. Bitkinin dalim sandiklara ve gamagir
dolaplarina yerlestirmek onlar igin bir gelenek olmustur. O. majorana ilk Onceleri
mobilya igin cila olarak (50, 51) ve banyo suyuna hog koku vermek amaci ile kullanildi.
Aym sekilde insanlar bitkiyi ¢ay gibi demleyerek igtiler ve ¢ay kangimlannin igine
kattilar (50). Bitkinin ;gigekli iist kisimlar1 bir ¢esit biraya koku vermek ve uzun siire
dayanabilmesini saglamak amaciyla katilmig ve suda ¢oziinen pas renginde kirmizi bir
boyanin iiretiminde ve hog kokulu bir dezenfektan olarak kullanilmagtir (51).
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2.6. Origanum (Kekik) Tiirlerinin KullanimYerleri
Bitkisel Cay Olarak Kullanilan Origanum Tirleri:

Tiirkiye’ de bitkisel ¢ay olarak yararlamlan familyalar ve bunlara dahil olan cinsler
asagida gosterilmigtir:

Labiatae: Aciﬁos, Calamintha, Coridothymus, Cyclotrichium, Dorystoechas,
Melissa, Mentha, Micrémeria, Nepeta, Ocimum, Origanum, Rosmarinus, Salvia, Satureja,
Sidertitis, Stachys, Teucrium, Thymbra, Thymus, Ziziphora

Umbelliferae: Anethum, Echinophora, Foeniculum, Lagoecia, Pimpinella

Compositae: Achillea, Artemisia, Matricaria

Rosaceae: Orthurus, Geum

Morinaceae: Morina

Tiliaceae: Tilia

Verbenaceae: Aloysia

Tiirkiye’ de bijtkisel cay hazirlamak amaci ile infiizyon, sicak su ile hemen
hazirlanan infiizyon ve distilasyon (aromatik suyun hazirlanmasi igin) gibi cesitli
yontemler kullamlmaktadir (1).

Bitkisel ¢aylarin hazirlanmasinda distilasyon bir yontem olarak goriilmese de kekik
suyunun hamrlanmasnida sik bagvurulan bir yontemdir. Tiirkiye’ de Akdeniz kiyisinda
yer alan daghk bolgelerde halk kekik suyu hazirlamak ig¢in bu yontemi kullanir ve
saghigini korumak i¢in 'bu suyu icer. Kekik suyunun hazirlanmasi su sekilde olmaktadir:
Bu iglem i¢in kullanilacak uygun bir kazan ates (genellikle odun alevi iizerinde yapilir)
tizerine yerlestirilir. Bitjkisel materyal kazan i¢ine konur ve bitkinin iistiinii 6rtecek kadar
su ilave edilir. Kazamin i¢ kisminda merkeze bitkisel materyalin iizerine bir kap
yerlestirilir. Kazanin kapag: basagagi gelecek sekilde konur ve yiizeyi soguk su ile
kaplanir. Distilasyon siiresince aromatik su kapagin yiizeyinde yogunlagir ve kap i¢inde
toplanir. Kap distilat ile tamamen dolunca distilasyon bitirilir. Distilat iizerinde toplanan
ucucu yag bir kagik :yardlmx ile alinarak bir siseye konur veya atilir. Bu sekilde
hazirlanan aromatik su isogutulduktan sonra igilir. Bu su, gastrointestinal hastaliklara karg
iyi geldigi i¢in kullanmiimaktadir. Ayrica gastrointestinal iilsere, kansere ve diabete iyi
geldigine inamilir. Antifungal Szelliginden dolay: incirler kurutulmadan &nce bu su ile
yikanir ve bu §eki1de§ kurutulur. Suyun patojenik mantarlarin iiremesini onledigine
inanilmaktadir. Yukarlda belirtilmis olan yontem Sekil 2.10.” de gosterilmigtir (1, 52).
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Sekil 2.10. Halk arasinda kullamlan distilasyon iinitesi

Origanum tiirleri Anadolu' da gesitli amaglar dogrultusunda kullamlmaktadir.
Genel olarak kullamim g¢okluguna gore, baharat, ¢ay ve halk ilaci1 olarak
kullanilmaktadirlar. Biiyijk sehirlerde ¢ay olarak Thea sinensis isimli bitki tercih
edilirken, kirsal yasam cevresinde yetisen bitkileri degerlendirmeyi bilmis, ¢ay olarak
Adacayi, Dagcayi, Yaiylaqayl vb. bitkileri kullanmistir (53, 54). Origanum tiirlerinin
bitkisel ¢ay olarak tercih edilenleri agagida belirtilmigtir:

Origanum diczarjnnus halk arasinda bitkisel ¢ay olarak kullamlir (135, 55).

Origanum majdrana’ nmin ¢icekli dallan, hog ve kuvvetli kokusundan dolayi,
Antalya ve Igel yérelérinde cay seklinde kullamlir. Bat1 iilkelerinde baharat olarak
kullanimi yaygindir (4)i

Origanum micranthum , Tarsus bolgesinde Sinekkanadi olarak bilinir ve aym
bslgede gay olarak kullanilir (56).

Origanum minutiflorum ' un gigekli dallarindan Antalya' da ferahlatict bir gay
hazirlanir (4).

O. saccatum (Cay otu) herbasi gay olarak degerlendirilir (53).

Origanum onites herbasindan hazirlanan infiizyon ¢ay olarak igilir (53).

Origanum sipy?eum * un ¢icek durumlan ¢ay seklinde kullamlir. (4). Herbadan
hazirlanan infiizyon bitkisel ¢ay olarak igilir (53). Balikesir bolgesinde Bayir ¢ay1, Ankara
bolgesinde ise Giivey otu ad1 ile bilinmekte ve gay olarak kullanilmaktadir (56).

Origanum vulgare herbasindan hazirlanan infiizyondan bitkisel ¢ay olarak
yararlamhr. Yapraklanindan bitkisel ¢ay hazirlanir (53). Bitkinin gigekli dallan Rize
bolgesinde “Anzer qayf” adi altinda gay olarak kullanilmaktadir (56).
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Tibbi Kullamimlari:

Kekik otu, igermis oldugu ugucu yagda bulunan timol ve karvakrolden dolay:
antiseptik ozellik ve barsak kurtlarimi diigiiriicii etkiye sahiptir. Infiizyonunun
antispazmodik, stomaéik, karminatif, diiiretik ve kan dolagimini1 hizlandiric1 etkileri
bilinmektedir. Drog ayrica ufak dozlarda balgam soktiiriicii ve sinirleri kuvvetlendiricidir.
Brong salgilarini diliie edici 6zelliginden dolayr ekstreleri oksiiriik suruplar
katilmaktadir. Kekik yagmm fungusit etkisinden dolay: patojen mantarlarin yaptig
dermatitlerde kullamld?lgl kaydedilmigtir. Kekik otu eskiden beri midevi, yatigtirict ve
antispazmodik olarak kullamilmstir. Eski Mezopotamya’ da da taninan drogu Dioscorides
ve Ibni Sina eserlerinde kaydetmektedirler. Osmanhlar devrinde midevi olarak kullanilan
drog ilk kodekslerimizden Diistur al-Edviye’ de de kayithdir. Birkag damla kekik yag:
pamuga damlatilip kulak arkalarina ve bagin agrniyan bolgelerine siiriiliir. Bu sekilde bag
agnisina kargi kullanilmaktadir 67 .

Bir tutam kekikfbir bardak sicak suda 15 dakika bekletilir, siiziiliir, siiziintliiden ag
karina igilir. Bu gekilde bobrek taglarinin tedavisinde kullanilir. Halk timol ve karvakrol
kokusu duyulan her biti(iye “kekik” adim verdigi i¢in bobrek taslarina karg: kullanilan bu
bitkinin cins ve tiirii hakkinda kesin bir bilgi olmadig1 gibi timol ve karvakrol' iin boyle bir
etkiye sahip olduguna dairde herhangi bir kamt yoktur (58).

Origanum tiirlérinin (Kekik, Tas kekigi) herbasindan elde edilen distilattan karin
agnisim gidermek igin ag¢ karina bir bardak alinir. Yine aym sekilde herbadan hazirlanan
dekoksiyon a¢ karina karin agrist ve nezle igin icilir. Doviilmiis herba rendelenmis sogan
ile kangtinlip mide igiitmesinde karin bolgesine tatbik edilir. Halk arasinda kekik,
mercankdgk, piren ¢ayi, dag ¢ay1 gibi isimlerlede anilan bitkilerin herbasindan hazirlanan
dekoksiyon cay halinde soguk alginhifinda ve oksiyiir ile gerite (barsak paraziti) karg
antihelmintik olarak, idrara ¢ikma esnasinda meydana gelen sanciya kars1 ve diiiretik
olarak, infiizyon ise kajlrm agnisina kargi kullanilir. Ugucu yag diyareye iyi gelir. Kekik
tiirleri Artemisia sp. (ac1yaV§an) ve Mentha sp. (karanane) ile birlikte déviiliir ve un
(Triticum sativum’ dari) ile kangstinlarak sicak su ile yara lapas1 yapilir. Cam veya ardig
katrani ile birlikte 1sitildiktan sonra ¢ocuklann sirtina yayarak siiriiliir. Sicak lapa sirt
agris1 ve midede gaz toplanmasina karg1 bir gece igin uygulanir (53).

Origanum tirleri ve alttiirleri Origanum, Isop, Yssopos, Oleum Amaricinum,
Marjoram gibi isimler almaktadir. Bitkinin yagindan ve bitkiden hazirlanmig dekoksiyon
ve pessari gibi preparailardan nazal poliplerin, uterusta meydana gelen tiimorler, polip ve
fibroidlerin, aynca gesitli organlarda meydana gelen sertliklerin tedavisinde yararlanildigi
belirtilmistir (59). |
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Origanum tiirlerinin tiimiinden elde edilen ucucu yaglar antiseptik, hafif tonik ve
dijestif etkilidir, menstriiasyonu tesvik eder, agn kesicidir. Infiizyon mide agrisina iyi
gelir ve sabah bulantisinin tedavi edilmesine yardimei olur. Bitkinin iist kisimlarinin yag
icinde bekletilmesi ile elde edilen maserat, viicuda ovalayarak siirmek suretiyle
romatizmaya, eklem ve bag agrisina karg1 kullanilir veya bu hastaliklar i¢in ezilmig taze
yapraklardan hazirlanan sicak lapa tatbik edilir. Yag veya taze yapraklar dig agrisin1 keser
ve kuru yaprakla doldurulmusg olan bir yastigin kullanilmas1 uyumaya yardime1 olur (51).
Bunlardan bagka kekik tiirlerinin herbirine ait bazt 6zel kullanimlarda mevcuttur.
Origanum tiirleri arasinda en ¢ok kullamlan tiirler O. majorana L., O. onites L. ve O.
vulgare L.' dir. Bu tiirlerin ve digerlerinin kullanimi igin literatiirden elde edilen bilgiler
Tablo 2.3. de sunulmustur.

Tablo 2.3. Origanum tiirlerinin tibbi kullanim

Bitki adi Kullamm Kullanim Ulke/Yore | K

Sekli
0. acutidens Dekoksiyon Solunum sistemi uyaricisi Erzincan 4,56
O. compactum Infiizyon Gastrointestinal blgede spazmolitik Fas 60
- ‘ Bronsiyal spazm, nezle - 61
O. creticum - Spazm, lenf bezi tiiberkiilozu Tiirkiye 62
Yaprak ve meyva | Tiimor tedavisi - 59
(lapa)
O. dictamnus - Yara ve gastrik iilser tedavisi, dofum ve | Yunanistan 15,55

diisiik sancisin giderici ve kanamayi
durdurucu, sinir sistemini stimiilan1 ve
tonik

- Stimulan, emanagog, karminatif, Girit 62
stomagik, tonik, sinirleri diizeltici ve
yatistirici, yara iyilegtirici olarak

Herba, ¢igek Tiimorler ve sertlikler - ’ 59
(dekoksiyon ve
teriak)
0. glaucum - ‘ Spazmolitik - 61
0. majorana Ugucu:yag Ekspektoran, tonik, antispazmodik ve Yunanistan 63
! analjezik etkili ve yagin buharlan
‘ antimikrobiyal etkiye sahip
Ucucu'yag | Antiromatizmal Kibr1s 64
Cigek, gigekli | Karminatif, dijestif ' Kibris 64
dallar (inf {izyon)
Herba ;(inf tizyon) { Kann agnsi, sofuk alginhi Tiirkiye 53
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O. majorana

Ucgucu yag
(liniment)

Kansere kargi

59

Merhem, 10z

Tiimorlere karst

59

Antiseptik, diiiretik, ekspektoran, tonik

55

Analjezik, anafrodizyak, antioksidan,
antiseptik, antispazmodik, antiviral,
bakterisidal, karminatif, sefalik, kardial,
diaforetik, dijestiv, diiiretik, emanogog,
ekspektoran, fungisidal, hipotensif,
laksatif, sinirleri diizeltici ve yatigtirici,
sedatif, stomagik, tonik, vazodilator,
yara iyi edici

49, 65,
66, 67

Soguk nedeniyle olugan yaralar,
ciiriikler

65

Keneye karsi

65

Artrit, lumbago, kas agnlan ve sertlik,
romatizma, incinme ve burkulma

65

Astim, bronsit, 6ksiiriik

65

Kolik, konstipasyon, dispepsi, gaz
giderici

65

Amenore, dismenore, kadinlardaki
beyaz akintilarda, menstriiasyon dncesi
meydana gelen tansiyonda

65

Bas agnisi, hipertansiyon, uykusuzluk,
migren, sinirsel gerginlik, stresle
baglantili durumlar

65

Nezle

65

Antiromatizmal

49

Karminatif, stimulan, terletici,
emanogog, diiiretik, tonik, dijestif,
antispazmodik, siit salgilanmasini
artiricl, afrodizyak, zehirlenme, ¢iiriik
ve ezik tedavisinde, e¢klem
burkulmasinda

Tirkiye

62

Zeytin}"agmda
di jesyqn

Antihelmintik, laksatif, ¢iirik ve ezik
tedavisi

ftalya

68

Cicekli kisimlar
ve yapraklar

Dijesyona yardimci olmak igin (oral),
selim akut brongiyal anormalliklerde
(oral), burun tikaniklifi ve sofuk
alginhklarinda (haricen), oral hijyeni
saglamak icin gargara olarak

69

Herba |
(dekoksi yon)

Solunum giicliigi

Mersin

52
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0. majorana

Bitkinin tiimii,
yag ve usare

Kanser ve tiimor tedavisi

59

Cigek, yapraklar

Analjezik, antibakteriyel, enfeksiyon
Onleyici, antispazmotik, yatigtirici,
sindirim stimulani, diiiretik,
ekspektoran, hormonal, hipotansif,
norotonik, solunum sistemi tonigi,
stomasik ve vasodilator

70

0. majorana var.

tenuifolium

Ugucu yag

Romatizma , soguk alginhifi, ateg ve
gastrointestinal hastaliklarin tedavisi

Kibnis

0. minutiflorum

Taze yéprak

Ciban ve agnli kisimlara, romatizmaya
karg

Tiirkiye

52

0. onites

Herba (infﬁzyon)

Karin agnsi, dis eti nevraljisi

Balikesir

71

Cay

Nezle, karin agnisi

Tiirkiye

52

Herba

Elbise dolabina konarak giiveleri
uzaklagtirmak icin

Tiirkiye

53,72

Ugucu yag

Romatizma ve sirt agrisi, sanci ve omuz
tutulmasi

Tiirkiye

53

Aromatik su

Mide rahatsizhigr ve bozuklugu

Tiirkiye

53

0. syriacum var.
bevanii

Ugucu jyag

Uterusta meydana gelen fibroid, polip
ve tiimorlerin tedavisi '

59

O. vulgare

Toz hei'ba+ba1

Yara iyilesmesi i¢in

Tiirkiye

52

Herba .
(Dekoksiyon)

Karin agnisi, intestinal bolgedeki
sancilar

Tiirkiye

52

Cay

Karin agnisi, soguk alginlifn

Tiirkiye

53

Ucucu iyag

Karin bolgesindeki sancilar

Tirkiye

33

Cigekli kisimlar

Dijesyona yardimci olmak igin (oral),
selim akut brongiyal anormalliklerde
(oral), burun ukamkhf ve sofuk
alginliklarinda (haricen), oral hijyeni
saflamak icin gargara olarak

69

Catlamig, kagintils ve kesilmig deri ile
bdcek 1siriklarimin  tedavisinde
koruyucu olarak, dermatolojik
hastaliklarda yatigtinci ve kaginmayi
onleyici olarak, bogaz agrisim ve/veya
gegici ses boguklugunu tedavi etmekte,
agiz boslugunda ve/veya orofarinkste
meydana gelen hastaliklarda agriya
hafifletmek icin

69

Stomagik, karminatif, antinevraljik,
antiastmatik, diaforetik ve ekspektoran

55

Herba (inf iizyon)

Antihelmintik, dijestif, intestinal
sancilarda scdatif, mukolitik ve
ckspektoran, antitussif

ftalya

68
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0. vulgare - Uyusturucu, tonik, stimulan, terletici, | Tiirkiye 62
stomagsik, piirgatif, ditiretik, nervin,
emenagog, pektoral, karminatif,
antispazmodik
Linimént Deride kizariklik olusturucu Tiirkiye 62
Herba ;(infiizyon, Soguk alginliklan, mide sancist Tiirkiye 72
cay)
Herba (infiizyon, | Stomasik Kahramanma- 72
cay) ras, Andirin
Yaprak Tiimor, kanser ve sertlikler - 59
Yag (liniment) Sertlikler, kanser - 59
Origanum vulgare | Herba (infiizyon) | Diiiretik, stomagik Kastamonu 73
subsp. gracile ‘
Herba j(infiizyon - Kastamonu 74
ve dekoksiyon)
Origanum vulgare Yapra}jc Tiimorlere karg - 59
ssp. hirtum (kurutulmug
ve)}a lapa
halinde)
Origanum vulgare Herba' Kann agns: Tiirkiye 52
subsp. viride (dekokisiyon)
Herba Dispepsi Kastamonu 73
(dekoksiyon)
Origanum vulgare | Herba (infiizyon) | Karin agnisi Trabzon, 75,76
subsp. vulgare Tekirdag

Kaynak taramas1 sirasinda, Origanum tiirlerinin gesitli iilkelerde ve yorelerde
kullanilan yerel isimlerine rastlanmustir. Bu yerel isimler Tablo 2.4. te sunulmugtur.

Tablo 2.4. Origanum tiirlerinin yerel isimleri

Bitki Ad1 Yerel Isimleri Kaynak
0. acutidens Anuk, Anik 4,56
Q. compactum Zahtar 60
0. creticum Izmir Mercankdskii, Origanon 59, 62
O. dictamnus Mangirotu, Dittany, Diktamnos, Dictamnus, 15, 55,62
Condisi, Dictamnos, Dittany of Crete, Bittny,
Dictamos, Erontas
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0. majorana ‘ Majorana, Amarakon, Amaraco, Mercankdgk, 52, 59, 62,
| Orriganium, Origonium, Origanum, Maggiorana 63
coltivata, Sweet Marjoram, Majoran, Mejorana,
Sansucus, Maiorana, Amaracus, Sampsucum,
Marzandjouch, Mardagouch, Mardadouch,
Mariquoun, Anquir, Habeq elfata, Marjolaine,
Sweet Marjoram, Sampsuchon, Meieron,
Majoram, Guy otu

O. minutiflorum Dag cay1, Buladan otu, Togka kekigi, Esek kekigi, 4,52
‘ Yayla kekigi
O. onites Kekik, Izmir kekigi, Peynir kekigi, Tag kekigi, 4,52
Giive kekigi, Izmir mercankoskii, Bilyah kekik
O. syriacum var bevanii Sampsychos, Sampsychon, Yaban kekigi, Dag 4,59
f kekigi
O. vulgare | Kekik otu, Canter, Cantir, Kekik, Tag kekigi, 52,56, 59,

Karakekik, Yayla kekigi, Corba kekigi, Gevriyek 62,72
¢ay1, Cay otu Cunila bubula, Ox cunila, Wild
Marjoram, Origanum, Golena, Dost, Sweet
Marjoram, Orégano, Origonium, Maggiorana
selvatica, Canakkale kekigi, Giivey otu, Istanbul
kekigi, Kara ot, Keklik otu

Origanum vulgare ssp. hiftum Kekik, Istanbul kekigi, Canakkale kekigi, 59

‘ Origanon, Cunila bubula, Ox cunila
Origanum vulgare subsp. viride Canur. Giiveyotu 52,73
Origanum vulgare subsp. vulgare | Dereotu 75,76

Diger Kullammlar:

Sweet Maljoram olarak da bilinen Majorana hortensis Avrupa mutfaginda yaygin
olarak kullanilan bir biitkidir. Et, kiimes hayvanlan, deniz iirlinleri ve kizartilmig ya da
1zgarada pigirilmig balik gibi iiriinlere hafif acilik, tath ve keskin bir lezzet vermek igin
kullanilir. Sebze gorbaﬂm, soslar, yahniler, kiyma, yumurtadan yapilmig yemekler, salam,
ciger salami, sucuk vé diger sosisler, tavuk ve hindi dolmasina katilir. Taze Marjoram
salatalara lezzet vcrmé,k igin kullanilir. Kurutulmug bitki ciger salam, sucuk ve peynir
tiretiminde oleorezin kédar ¢ok kullanilmaktadir. Ugucu yag soslara, baharatlara, konserve
etlere ve diger yiyecek maddelerine lezzet vermek igin katihir. Kurutulmus bitki ve tentiir
ayn1 zamanda vermut ve sert bir ickinin (bitters) tiretiminde kullanilmaktadir (77).

Oregano (Origanum vulgare ) pizza otu (pizza herb) olarak isimlendirilmektedir.
Italya ve Avrupa mutfagma Ozgii kullanmima sahip bir bitkidir. Domates, peynir, fasulye,
pathican, kabak, balik, jkabuklu deniz hayvanlan, et suyu ve et dzellikle sigir ve kuzu eti
ile birlikte kullamilir. Keskin kokuya sahip olan Meksika varyetesinden ‘chilli con carne' ve
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‘enchiladas’ veya ‘chilli powder' gibi ¢esitli yiyecek maddelerinin iiretiminde faydalamlir.
Bitki, endiistriyel gida iireticileri tarafindan sosis gibi yiiksek miktarda yag igeren
yiyeceklerde eksimeyi ve kokugmayi Onleyici antioksidan olarak kullamlmaktadir.
Kurutulmug bitki, tentiir ve ugucu yag et, domates salgasi, peynir ve gorbalara lezzet
vermek i¢in, kiimes hjayvanlarlndan doldurma seklinde hazirlanan yemeklerde dolgu
maddesi olarak ve bazx? lik6r formiilasyonlarinda kullamilmaktadir. Oregano 6zellikle bitki
kangimlarina katilmakta ve Italya’ da yemege lezzet verici bir madde olarak
tiikketilmektedir (77).

Origanum acuéidens Erzincan yoresinde yemek ve caylara koku verici olarak
kullanilir (4, 56)

Origanum majorana’ nin yag ve oleorezini sabun, deterjan, kozmetikler ve
parfiimlerde koku verici olarak kullanilir. Et yemeklerinde, ¢orbalarda, ¢esitli salata ve
sogiiglerde baharat olarak, terbiye edici ve lezzet verici olarak kullanimm vardir, alkollii ve
alkolsiiz igkilerin igine katilir. Italyan pizzalarinin sosuna, meyve salatasina ve bazi
recellere konur (49, 65, 66, 67). Mugla bolgesinde kahveye katilir ve bolge igin 6zel olan
"Mercankogklii kahve" hazirlanir (56).

Origanum onites gibi bagka isimler almakta ve kekik olarak satilmaktadir (56).

O. syriacum var. aegyptiacum Arabistan’ da Zaatar, Zaatran, Bardagoush,
Mardagouch, isimleri ile bilinir. Origanum yag1 bir¢ok yiyecek maddesine koku verici
ajan olarak katilir, oral farmasotik preparasyonlarda giiclii bir dezenfektan olarak
kullanilir (55).

Origanum syri'acum var. bevanii ’nin ¢icekli ve yaprakh dallan1 kekik yerine
kullanilir (4). Antakya yoresinde baharat olarak kullanilmaktadir (56).

Origanum vulg&re baharat¢ilarda kekik olarak satilir (56).

Origanum vulgare subsp. hirtum (Kekik, Istanbul kekigi, Canakkale kekigi),
Origanum vulgare subsp. viride (O. viride ) (Kekik) ve Origanum vulgare subsp.
vulgare (Kekik) ¢icekli dallan kuvvetli kekik kokusundadir ve kekik yerine kullanitir (56,
75). Origanum vulgare subsp. hirtum ’ un toprakiistii kisimlar1 Sarkdy’ de baharat olarak
kullanilmaktadir (76). iOriganum vulgare subsp. vulgare herbasi ise baharat (Malkara)
olarak kullanilir (75, 76).

2.7. Ihracat Degerleri
Kekik, defne ve adacay1 iilkemizde ihracat, ugucu yag iiretimi ve evde baharat
olarak kullamm amaci ile toplanan en 6énemli ii¢ aromatik bitkidir. Kekik ad: altinda

toplanip ihrag edilen, yag verimi ve karvakrol miktan yiiksek olan bes Origanum tiirii
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vardir: O majorana, O. minutiﬂorum (endemik), O. onites, O. syriacum var. bevanii, O.
vulgare subsp hirtum.. ;Ayrlca daha az miktarda Thymbra spicata (Kara kekik), Satureja
spicigera (Trabzon kek%igi) ve Coridothymus capitatus (Bagh kekik) toplanmaktadir (1,
43, 46, 78). Tiirkiye’ de ortalama 10 ton kekik ya1 tiretilmekte olup iiretim siirekli arti
gostermektedir. Daglardan toplanarak kurutulan ve ihra¢ edilen kekik miktar1 ise yilda
3500 tondur. Antalya ve Igel’ de kekik yag1 Origanum majorana’ dan, daha az miktarda
ise O. syriacum var. bevanii’ den elde edilir.

Kekik, yag ve bitkisel materyal olmak tizere iki sekilde ihrag¢ edilmektedir. Yag
baglica Origanum ve Thymbra tiirlerinden elde edilir. Kekikten distilasyon sonucunda,
halk arasinda gastrointestinal hastaliklara kars1 profilaktik olarak kullanilan, bir aromatik
su elde edilmektedir. Kjekik suyunun iiretilmesinde genellikle Origanum tiirleri kullamlir.
Ancak Anadolu’ nun bén kisimlarinda Thymbra spicata ’ da kullanilmaktadir (43, 46, 78).

Mercankdgk ticaretinde dikkat edilmesi gereken bir nokta vardir. Mercankdsk ve
yabani mercankdgk onceleri aym tiir olarak goriiliiyor ve Origanum majorana olarak
biliniyordu. Yakin tarihte mercankdsk i¢in Majorana hortensis ismi kullanilmaya
baglanmugtir. Ancak birgok Thymus (masticina, capitatus gibi) ve Origanum tiriinden
baharat ve ugucu yag mercankdsk adi ile ticarete sokuldugu i¢in adlandirma ve ticarette
kangiklik hiikiim siirmektedir (25).

Son bes yihin ihracatim gosteren Tablo 2.5. e bakilacak olursa kekik bitkisinin
artan bir sekilde ihrag¢ edilmekte oldugu goriiliir (78, 79).

Tablo 2.5.Y1llara gore kekik ihrag degerleri

Y1l | Kg $ $/kg
1989 3348471 4.888.366 1.46
1990 . 3.315.495 5.365.071 1.62
1991 3.947.014 8.025.500 2.00 .
1992 4744120 10.786.478 227
1993 5.457.622 13.272.399 243
1994 4.779.943 12.876.359 2.69

* 1zmir’ den yapilan ihracat

Kekik dnde gelen Avrupa iilkeleri tarafindan 6nemli miktarlarda titketilen bir tiriin
durumundadir. Bu iilkeler kekik ihtiyaclarinin bir kismini kendisi kargilarken 6nemli bir
boliimiinli gerek baharat gerekse ugucu yag halinde bagka iilkelerden ithal etmektedirler.
Bu iilkeler ve 1989-1990 tarihinde yapmis olduklan ithalat degerleri asagida

49



gosterilmigtir. Bu degérlcrden anlagilacag: gibi kekik oldukga yiiksek ekonomik deger
tastyan bir ihrag maddesi konumundadur.

Uzun bir siire dnce Mercankogk’ iin en bagta gelen iireticisi, bagta Avignon ve
Valence bolgelerinde olmak iizere Fransa idi. 1991 yili i¢in belirtilen degerlere bakilirsa
iilke i¢i liretimin sene bagina 20 ton civaninda oldugu goriiliir. Talebin % 96 sindan fazlas
ithalat sayesinde karsilanmaktadir. Fransa’ nmin ihtiyact Misir bagta olmak iizere,
Macaristan ve Tunus tarafindan kargilanir. Oregano icin yapilan ithalat 1989 tarihinde
510 tondan (Arnavutfuk’ tan 275 ton, Tiirkiye’ den 131 ton), 1990 tarihinde ise 310
tondan diigiik olmugtur. Ithalatin kaynaklan, kg bagina bedelleri ve ithalat miktarlar
asagida verilmigtir:

-Tiirkiye’ den 61 ton, ortalama bedeli 1.479 dolar (1989’ da 1.668 dolar)

-Sili” den 33 ton, ortalama bedeli 1.75 dolar (1989’ da 1.775 dolar)

-Fas’ tan yaklagik 20 ton

-Arnavutluk’ tan 235 ton (1.607 dolar-iistiin kalitede olanlar 2.643 dolar)

-Israil’ den 11 ton, ortalama bedeli 3.960 dolar

Arnavutluk, $ili, Fas ve Tiirkiye Fransa piyasasi igin diizenli kaynak
durumundadurlar. Israil, Meksika ve Yugoslavya’ dan yapilan ithalat ise diizensizdir.

Almanya Mercankdsk ihtiyacim1 baglica Misir’ dan kargilamaktadir. Daha az
miktarda Macaristan ve Polonya’ dan temin eder. Oregano’ nun ise hemen hemen tamam
Tiirkiye’ den alinmaktadir.

Hollanda 1989-1990 tarihlerinde 400 ton Mercankosk ithal etmistir. Bu miktar
toplam ithalat degerinin % 25.8’ ini eskil ‘etmektedir. Baglica kaynaklan1 Misir, Israil,
Fransa ve $ili’ dir. Aymi tarihlerde 150 ton Oregano Hollanda tarafindan ithal edilmigtir.
Toplam ithalatin % 9.7° sini teskil etmektedir. §ili (en iyi kalitede), Tirkiye ve
Yunanistan baglica kaynaklandir.

Ingiltere 500 ton civarinda Oregano’ yu baglica Sili, Portekiz ve Tiirkiye’ den ithal
etmigtir. Ancak Tiirkiyé’ den temin edilen {riiniin ayr1 bir degeri bulunmaktadir. Ingiltere
icin Mercankdsk’ iin béshca kaynag1 ise Misir’ dir (77).

Bitkileri igleyen, ugucu yag ve oleorezin elde eden iilkeler lizerine yapilan bir
incelemede Fas’ 1n bati kesiminde Origanum majorana bitkisinin bol miktarda yetigtigini
ve dogadan toplanan bitkinin bir ¢ok kiigiik distilasyon tesisleri ve fabrikalar tarafindan
islendigi tespit edilmigtir. Toplam iiretim senede 55-60 ton civarindadir. Bundan bagka
bu iilkede yiiksek kalitede konkret de elde edilmektedir (80).

Chemical Marketing Reporter' a gbre % 65-70 karvakrol tagiyan Origanum
yagimin New York Borsasi' ndaki satig fiyati (Agustos 1996) 107 dolar olarak
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bildirilmisgtir. Karvakrdl oranm1 % 80' in iizerindeki Origanum yag 150 dolardan ihrag
edilmektedir. * ‘ '

2.8. Origanum Ucucu Yagimn Ozellikleri

Yag acik san véya acik amber renginde ve oldukga akigkan bir sividir. Kuvvetli
baharl1 aromatik-kafur benzeri ve odunsu, kii¢iik hindistan cevizi veya rezeneyi hatirlatan
serinletici bir kokuya sahiptir. Kuvvetli baharli, aromatik ve biraz keskin bir tadt vardir
(67, 81).

Ratlarda akut oral LDsq degeri 2.24 g/kg, tavsanlarda akut dermal LDsg degeri
5 g/kg olarak belirtilmistir (67).

Bagka bir kaynakta Origanum yaginin kaynagi olarak Origanum vulgare,
Coridothymus capitatus (Thymus capitatus ) ve diger tiirler belirtilmis ve bu yagin akut
oral LDsq degeri 1.85 g/kg olarak verilmigtir. Ayrica yagin deri iizerinde hafif, mukoz
membran iizerine ise gli¢lii iritan etki gosterdigi, 2 yasindan kiigiik ¢ocuklar ile hasta ve
zarar gormiis deri iizerinde agin duyarliiga neden oldugu belirtilmistir. Bundan bagka
yagin mukoz membran iizerine % 1’ den fazla konsantrasyonda kullanilmamasi tavsiye
edilmektedir. Toksisite ¢aligmalarinda seyreltilmemis Oregano yaBinin fare derisi
iizerinde siddetli, taV§ah derisi igin orta siddette iritasyona neden oldugu, insan denekleri
izerinde yapilan leke testinde % 2 konsantrasyonda reaksiyon olusmadig1 belirtilmigtir
(70). 1

Yag, giicli serinletici etki vermesinden ve baharatli-otsu dzelliklerinden dolay:
parfiimeride kullamlir. Origanum yaginin baglica bilesigi siv1 fenol olan karvakroldiir,
bu yiizden parfiimlerde kullanilacagi zaman bu durum gézoniinde bulundurulur. Kuvvetli
alkali ortam bu fenoliin tuzlarin olugturarak kokuyu bir anlamda 6ldiirmektedir, bununla
beraber yag sabun kokularinda kullanilmaktadir. Yag bundan bagka et soslari, konserve
yiyecekler, sirke vb. gida maddelerine tat verici bir katk1 maddesi olarak, ayrica nbbi ve
aromatik amaglarla kullanilmaktadir (67, 81).

* K.H.C. Baser ile sahsi gériigme
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2.9. Cahsmada Elde Edilen Ana Bilesiklerin Ozellikleri
2.9.1. Karvakrol

Timol' {in izomeri olan ugucu &zellikte bir sividir. Derisik siilfiirik asit ile
muamele edildiginde siilfonasyona ugrayarak ¢oziiniir, suda az ¢oziiniir, alkol veya eterde
cok ¢oziiniir. Yeni distillenmis olan karvakrol renksizdir, ancak 151k ve hava ile temasta
bozularak rengi koyulagir ve yapigkan bir hal alir.

Timol gibi karvakrol de tibbi ve oral olarak kullanilan tiim preparatlarda giiclii
antiseptik ve germisit olarak, dezenfektanlarda, oda spreylerinde, gargaralarda kullanilir.
Antiseptik etkisi agisindan fenolden 1.5 kez daha aktiftir. Dig agrisinda lokal anestetik
etkisi goriilmiigtiir. Ayrica antifungal, antihelmintik etkisi vardir. Sabunlarda koku verici
olarak kullanilir, taklit veya sentetik ugucu yaglarin bilesimine girer.

Irritasyon: Tavsan derisinde 500 mg/24 saat. $iddetli irritasyon.

Toksisite: Ratlarda oral olarak LDsg 810 mg/kg (6, 82, 83)

OH

Karvakrol

CoH10
MA 150

2.9.2. p-Simen

Aromatik hidrokarbonlann tipik kokusunu tagiyan, renksiz, optikge aktif olmayan
bir s1vidir.

Memeliler igin toksiktir. Romatizmaya karg1 lokal analjezik olarak kullamlir.

Irritasyon: Tavsan derisinde 500 mg/24 saat. Orta siddette irritasyon.

Toksisite: Ratlarda oral olarak LDsg 4750 mg/kg (6, 82, 83)
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2.9.3. ¥-Terpinen

Renksiz bir swjidlr. Hava ile temasta kolaylikla okside olur, olusan oksijenli
bilesikten hidrojen peroksitin ¢ikigi ile p-simen olugur.

Irritasyon: Tavsan derisinde 500 mg/24 saat. Orta siddette irritasyon.

Toksisite: Ratlarda oral olarak 3650 mg/kg (6, 82, 83)

Y-terpinen
Ciotlig
MA 136

2.9.4. Linalool

Renksiz bir sividir. Zambak kokusunu hatirlatan hog bir kokuya sahiptir. Tersiyer
bir alkol olan linalool, organik asitlerin etkisine karsi ¢cok duyarlidir. Genellikle asit
reaktif yardimu ile geraniole koloyhikla izomerize olur. |

Parfiimeri, kozmetik, sabun ve koku endiistrisinde ¢ok biiyiik éneme sahip bir
aromatik maddedir. Linalool' iin 6zellikle asetil esteri ayn1 derecede 6neme sahiptir.

Sedatif ve fungistatik etkilidir (fenolden 5 kez daha giiglii aktivite), antiseptiktir. A
vitamininin sentezinde bu maddeden yararlanilir. Parfiimeride Bergamot ve Fransiz
Lavanta yaglarninin yerine kullanilir.

Irritasyon: Tavsan derisinde 500 mg/24 saat. Hafif irritasyon.

Toksisite: Ratlarda oral olarak LDsg 2790 mg/kg.

Ratlann derisinde LDsg 5610 mg/kg (6, 82, 83)
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Linalool

M.A 154

2.10. Origanum Tiirleri Uzerinde Yapilmigs Olan Kimyasal
Calismalar

Hegnauer (1973) birgok Origanum tiiriinde ugucu yag, triterpenik asitler, fenoller,
sekerler ve yag asitlerinin varoldugunu rapor etmigtir. Buna gore Origanum dictamnus
yapraklarindan ugucu yag ve kiiglik miktarlarda ursolik asit ve oleanolik asit ekstre
edilmistir. O. majorana yapraklarindan baglica terpenleri igeren bir ugucu yag ve daha
once amlan asitlerden kiigiik miktarda bulundugu anlagilmigtir. Bu tiirlerin tohumlarinda
planteoz ve baz1 ya§ asitleri tespit edilmis, O. syriacum ve O. onites ugucu yaglari analiz
edildiginde ise karvakrol ve timolce zengin olduklart saptanmigtir. Yiiksek miktarda
timol ve karvakrol igeren Thymus tiirlerinden elde edilen yaglara benzer yapida yaglar O.
floribundum, O. vulgare subsp. hirtum, subsp. virens ve subsp. vulgare’ de bulunmus,
buna ek olarak O. vulgare subsp. vulgare’ nin yapraklarnindan ursolik, oleanolik ve kafeik
asit, koklerinden ise stakioz elde edilmistir (44).

Maarse (1971) lGroningen yakinindaki bir botanik bahgesinde yetistirilen bitkiler
ile ticari olarak elde edilen O. vulgare subsp. vulgare tizerinde soy ve irk ¢aligmalan
yapmig ve sonug¢ olarak ugucu yaglardaki bilegiklerin monoterpen hidrokarbonlar,
oksijenli monoterpen bilesikleri ve oksijenli seskiterpen bilesikleri olmak iizere ii¢ ana
fraksiyon halinde bulundugunu gostermistir (44).

Akdeniz Bolgesi’ nde yaygin halde bulunan kekik tiirlerinin i¢cermis oldugu ugucu
yaglarin kompozisyonu iizerine birgok calisma yapilmig ve yapilant aydinlatilmigtir.
Ancak bu bitkilerde eterik yag disinda bagka maddelerin de bulundugunu gozard:
etmemek gerekir. O. majorana’ da flavonoit glikozitler (luteolin-7-diglikozit, apigenin-7-
glikozit ve diosmetin-7-glikuronit), parafin (n-triakontan) ve B-sitosterol gibi steroitler,
triterpenik yapida maddeler (oleanolik ve ursolik asit), rosmarinik asit, kafeik asit, labiatik -
asit, protein (yaklasik % 13), vitaminler (6zellikle A ve C) ve tanenler gibi maddelerin de
bulundugu literatiirde kaydedilmistir (66). Misir' da yapilan bir ¢aligmada iki fenolik
glikozit, arbutin ve metilarbutin ile bunlarin aglikonlan tespit edilmistir (84). Bagka bir
aragtirmada ise yapisi 5, 6, 4'-trihidroksi-7, 8, 3'-trimetoksiflavon olarak tammlanan

majoranin flavonu belil%lenmistir (85).
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Origanum dictamnus L. iizerinde yapilan bir incelemede, bitkide ugucu yag
bilesiklerinden bagka eskulin, apigenin, apigenin-7-O-B-D-glikozit, eriodiktiol,
eriodiktiol-7-0-B-D-glikozit, luteolin, luteolin-7-B-O-D-glikozit, orientin, izoorientin,
kuersetin, urs—12-en-287dik-asit-3-B—a-dihidroksi, ursolik asit, ursolik asit I, ursolik asit II,
uvaol, visenin 2, viteksin, izoviteksin gibi farkli yapiya sahip maddelere de rastlandifi
bildirilmistir (86).

Origanum majorana ugucu yaglarinin incelendigini gosteren bir gok kaynak
mevcuttur (17, 87-103).

Antalya Saklikent ve Isparta yakinindaki Toros daglarindan toplanan Origanum
minutiflorum iizerinde yapilan bir ¢alismada % 2.24-2.44 verimle yag elde edilmis ve ana
bilesik olarak karvakrol %75.40-82.00, p-simen %3.39-9.38 bulunmugtur (104).

Yurdumuzda Origanum onites {izerinde yapilan bir ¢caligmada %1.56-1.99 verimle
yag elde edilmis, ana bilegik olarak karvakrol %65.91-67.06, linalool (12.84-14.84), p-
simen %3.24-3.74 bulunmustur. Ayrica bu ¢aligmada ugucu yagda leden isimli bir
seskiterpen ile 2-butanonun oldugu tespit edilmigtir (105). 1968’ de Calzolari ve
arkadaglan Tiirkiye orijinli Origanum onites’ i iizerinde yaptiklan ¢aligmalarda %83.10
karvakrol bulmuglardir (106). Tiirkiye’ de yapilan ¢aligmalarda %1.5-3.9 oraninda ugucu
yag verimi ve %47-80 kadar karvakrol elde edilmigtir (107). Yunanistan’ da ise Kokkini
ve arkadaglar1 Origanum onites L.” den %1.84-4.54 oraninda ugucu yag elde etmiglerdir
(108).

Tiirkiye’ de yapilan ¢aligmalarda fenolce zengin olan ugucu yaglarin Labiatae
familyasinda bulundugu goériilmektedir. Origanum, Coridothymus, Thymbra, Thymus ve
Satureja cinsine ait tiirlerde ana bilesikler olarak karvakrol ve/veya timol belirtilmektedir.
Caligmalar Origanum tiirlerinin, yaglarinda bulunan ana bilesiklere gore ii¢ grup altinda
incelenebilecegini gostermektedir. 1k grup yiiksek miktarda ii¢ terpen yapisim igeren
gruptur. Bu bilegikler p-simen, linalool ve bir terpen-fenol olan karvakroldiir. Bu maddeler
caligilan tiirlerin %65’ inin yaglarinda bulunan ana bilegiklerdir. Timol ise en yiiksek
miktarda Origanum vulgare ssp. hirtum’ da bulunmugtur. Bu bilesik Tiirk Origanum
tirlerinde onemli miktarlarda bulunmamaktadir. p-simen ve y-terpinen ise anlamh
miktarlarda bulunur. Bu iki bilesik birbirinin izomeri olan karvakrol ve timol' iin
biyojenetik prekiirsorii olarak diisiiniilmektedir. p-simen Origanum tiirlerine ait
calismalarda ¢ok miktarda bulunan ikinci bilesik durumundadir. Bu aromatik monoterpen
hidrokarbon endemik bir tiir olan Origanum saccatum’ da %83.8 oraninda bulunmustur.
Linalool ise bu bitkilerin ugucu yaglarinda sik rastlanan bir monoterpen alkoldiir.
Origanum onites’ in bir ' kemotipinin ugucu yaginda %90’ dan fazla oranda oldugu
bulunmustur. Bununla beraber genellikle konsantrasyonu eser miktardan %9’ a dek

55



degismektedir. Ikinci grup sadece birkag tiirde bulunabilen ancak bulundugu tiirlerde
yiiksek konsantrasyonlara sahip olan bilesikleri icermektedir. Ikinci grubun bilesikleri ilk
gruba gore Origanum cinsinde ana bilegik halinde daha az siklikta goriilebilmektedir.
Mirsen, Y-terpinen, terpinen-4-ol, borneol, linalil asetat, cis-sabinen hidrat, B-karyofillen,
germakren D ve bisiklogermakren bu gruba dahildir. Bu grupta bulunan tiirlerin ortak
noktas1 yag bakimindan fakir olmalandir. Ugiincii grup ise Tiirkiye kokenli Origanum
ugucu yaglarinin tipik minér maddelerinden olugmaktadir. Bu bilegikler (E)-f-osimen,
(Z)-B-osimen, trans-sabinen hidrat, 1,8-sineol, terpinen-4-ol, a-terpineol, kamfen, geranil
asetat, karvakrol metil eter, spatulenol, B-bisabolen, o-kadinol, B-burbonen, B-terpinen’
dir. Incelemelerin sonucunda O. vulgare ssp. hirtum, O. majorana, O. syriacum var.
bevanii, O. minutzﬂoﬁum, O. onites, O. bilgeri, O. acutidens ve O. hypericifolium
karvakrol, O. saccatum, O. leptocladum, O. sipyleum ve O. solymicum p-simen, O.
onites’ in kemotipleri linalool, O. laevigatum bisiklogermakren, B-karyofillen, O. vulgare
ssp. vulgare germakren D ve B-karyofillen, O. vulgare ssp. viride germakren D, O.
sipyleum B-karyofillen, o-terpineol+borneol, y-terpinen ve mirsen, O. micranthum linalil
asetat, O. rotundifolium cis-sabinen hidrat bakimindan zengin bulunmustur (43).

Origanum majorana igin taksonomik bir problem mevcuttur. Bu tiir ayn1 zamanda
Sweet Marjoram olarak ta bilinir ve ana bilegikleri terpinen-4-ol ile cis-sabinen hidrattir.
Antalya ve Igel yoresinde yetisen Origanum majorana ise morfolojik ve kimyasal
ozellikleri bakimindan Marjoram’ dan farklidir. %8 kadar yag ve %84 kadar karvakrol
igerir. Bu sabit bir karakterdir ve bu tiiriin hi¢gbir kemotipine rastlanmamigtir. Ietswaart
Origanum dubium olarak isimlendirilen bu bitkiyi Flora of Turkey’ de Origanum
majorana ile aym boliim icerisinde incelerken Flora of Cyprus’ ta birbirinden ayirmugtir
(43, 88).

2.11. Origanum Tiirlerinin Ekstreleri Uzerinde Yapilmis Olan
Biyolojik Aktivite Testleri

Origanum tiirleri ve bunlarin gesitli kisimlarindan elde edilmis ekstreler ile ugucu
yaglar iizerinde gergeklestirilmiy olan farmakolojik ve mikrobiyolojik ¢aligmalar
Ozetlenerek Tablo 2.6." da gosterilmigtir.
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Tablo 2.6. Origanum tiirleri iizerinde gergeklestirilmig biyolojik aktivite testleri

Bitki Ad: KK | KS§ Denek UY Doz Etki A | Kk.
veya
US
Origanum applii KY dk Pseudomonas AP - Antibakteriyel + | 109
aeruginosa
SSE Staphylococcus AP 62.5 Antibakteriyel + | 110
aureus mg/mL
Escherichia coli AP 62.5 Antibakteriyel - 1110
mg/mL
Aspergillus niger AP 62.5 Antifungal - | 110
‘ mg/mL
Origanum compactum | KTU | E1%95 Kobay 1 DK Antispazmodik + | 111
E
Rat (e) VD DK Antispazmodik + | 111
KCY| SE Kobay D Antispazmodik + | 61
Kobay 1 Antispazmodik + | 61
Rat F, m Antispazmodik + ] 61
YEY Kobay 1 DEK Antispazmodik ++ ] 61
Origanum dictamnus | KTU| MeE - - % 0.2 Antioksidan + | 112
BT | SE Staphylococcus BK Antibakteriyel - | 113
aureus
Streptococcus BK Antibakteriyel - | 113
faecium
Plasmodium berghei, Antimalaryal - 113
Fare
Fare 1P_ | 400 mg/kg Antitimér - 1113
‘ Hijcre kiiltiirii Sitotoksik - 1113
KBT | E1%95 Fare (e) 1P 0.5 Fagositoz - 1114
1 E mL/hay. stimiilasyonu
EY EY Drosophila auraria 2.5uL Insektisit + | 115
(erigkin)
Drosophila auraria 2.5uL Insektisit + | 115
(yumurta)
Drosophila auraria 2.5 ul Insektisit + | 115
(larva)
Origanum majorana TU | MeE | Rat (immatiire), (d) | SK Antigonadotropin | - | 116
SE Newcastle hastahifas | HK DEK Antiviral 117
virlisil
Herpex simplex HK DEK Antiviral + {117
viriisit
Herpex simplex Al 0.3 Antiviral + | 117
viriisii, Yumurta mL/giin
(Tavuk embriyosu)
SE Newcastle hastalign | Al 0.3 Antiviral + | 117
viritsti, Yumurta mL/giin
(Tavuk embriyosu)
KME Salmonella AP | 100 mg/P Mutajenik - | 118
(2:1) typhimurium
SE Hiicre (Kobay) AP | 100 mg/P Mutajenik - 118
Hiicre-Plasenta AP | 100 mg/P Mutajenik - 1118
Tentiir Salmonella AP 200 Mutajenik - 1119
typhimurium nl/disk
SE Salmonella 50 mg Antimutajenik + | 120
typhimurium
Toxocara canis 10 mg/mL | Nematodlarakars: | + | 121
TU | MeE Toxocara canis 10 mg/mL | Nematodlarakars: | + 121
EY EY Bitkisel patojen AP Antifungal + {122
mantarlar
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Origanum majorana EY EY Drosophila auraria 2.5uL Insekuisit + | 115
(eriskin)
Drosophila auraria 2.5ulL Insekuisit + | 115
(vumurta)
Drosophila auraria 25uL Insektisit + | 115
(larva)
- Antifungal + | 87
Pseudomonas AP DEK Antibakteriyel + 1123
aeruginosa )
Staphylococcus AP DEK Antibakteriyel + | 123
aureus
Bacillus cereus AP DEK Antibakterivel - 1123
Escherichia coli AP DEK Antibakteriyel - 1123
Penicillium AP DEK Antifungal - 1123
cyclopium
Trichoderma viride AP DEK Antifungal - 1123
Aspergillus AP DEK Antifungal - 123
aegyptiacus (Bitki
patojeni)
TY EY Cryplococcus AP | MIC 800 Mayalara kars: + | 124
neoformans pL/L
KCK SE Fare 1P 0.5 AYRMA + ] 125
‘ mL/hay.
GKC | SAE IC 50,34 Antioksidan + 1126
pg/mL
Y PE % 0.1 Antioksidan + | 127
PEC % 0.1 Antjoksidan ++ | 127
KY | Et%95 Morticrella alpina %0.1 Desaturaz-delta-5- | - | 128
E inhibisyon
McE % 0.2 Antioksidan + }129
Y EY Bacillus cereus AP Antibakteriyel + | 129
Escherichia coli AP Antibakteriyel + | 129
Staphylococcus AP Antibakteriyel + | 129
aureus
Pseudomonas AP Antibakteriyel - 1129
acruginosa
Penicillium AP Antibakteriyel + (129
cyclopium
Trichoderma viride | AP Antibakteriyel + | 129
Aspergillus AP Antibakteriyel ++ 1129
acgypliacus
Geotrichium AP | % 10/disk Antifungal - ] 130
candidum
Brettanomyces AP | %10/disk Mayalara kars: - ] 130
anomalus
Candida lypolytica AP | %10/disk Mayalara karsi -} 130
Dcbarnomyces AP | %10/disk Mayalara kars: - {130
hansenii
Hansenula anomala | AP | %10/disk Mayalara karsi - | 130
Kloeckera apiculata | AP | %10/disk Mayalarakars1 | - | 130
Kluyveromyces AP | %10/disk Mayalara kargi - 1130
fragilis
Lodderomyces AP | %10/disk Mayalara karst - 1130
clongisporus
Metschnikowia AP | %10/disk Mayalara karg1 - | 130
pulcherrima
Pichia AP | %10/disk Mayalara kars1 - | 130
membranacfacicns
Rhodotorula rubra AP | %10/disk Mayalara karsi - | 130
Saccharomyces AP | %10/disk Mayalara karsi - 1130
cerevisiae
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Origanum majorana Y EY * | Torulopsis glabrata | AP | %10/disk Mayalara kars1 - 130
Origanum maru EY | EY Fare Mi, |30 mg/hay. GSTI - 1131
ib
Fare MI, {30 mg/hay. GSTI - 1131
kc
Fare M1, |30 mg/hay. GSTI - 113
m
Origanum montanum | KTU | E1%95 Bacillus globifer AP DK Antibakteriyel + | 132
E (Tetrasikline
rezistan)
Proteus morganii AP DK Antibakieriyel 132
Staphylococcus AP DK Antibakteriyel 132
aureus
Aerobacter AP DK Antibakteriyel - 1132
aerogenes
Bacillus globifer AP DK Antibakierivel - 1132
Bacillus globifer AP DK Antibakteriyel - 1132
(Eritromisine
rezistan)
Bacillus mycoides AP DK Antibakteriyel - 1132
Bacillus subitilis AP DK Antibakteriyel - 132
Escherichia coli AP DK Antibakteriyel - 132
Escherichia coli AP DK Antibakteriyel - 1132
(Streptomisine
rezistan)
Proteus vulgaris AP DK Antibakteriyel - | 132
Pseudomonas AP DK Antibakteriyel - 1132
aeruginosa
Scrratia marcescens | AP DK Antibakteriyel - 132
Fusarin culmoun AP DK Antifungal + | 132
Penicillium notatum | AP DK Antifungal - 132
Scopulariopsis tiirleri| AP DK Antifungal - 1132
Fusarium solani AP DK Antifungal + ]132
Mycobacterium phlei| AP DK Antimikobakteriyel | - | 132
Mycobacterium AP DK Antimikobakteriyel | - | 132
smegmalis
Kloeckera brevis AP DK Mayalara kars: - 1132
Saccharomyces AP DK Mayalara kars: - 1132
cerevisiae
AP DK Bakteriyel- - 1132
inhibisyon-
indiiksiyon-faj
inhibisyon
‘ AP DK Profaj indiiksiyon | - ] 132
Origanum onites KTU| KIE Escherichia coli AP 1.0 g/L Antibakterivyel - 133
Klebsiclla AP 10g/L Antibakteriyel - 1133
pneumoniae
Pseudomonas AP 1.0g/L Antibakteriyel - 1133
aeruginosa
McE Escherichia coli AP 1.0 g/L Antibakteriyel - 1133
. Klebsiella AP 1.0g/L Antibakteriyel - 1133
pneumorniae
Pscudomonas AP 1.0g/L Antibakteriyel - 1133
aeruginosa
Staphylococcus AP 1.0g/L Aniibakteriyel - 133
aurcus
KIE | Mycobacterium phlei} AP 1.0 g/l | Antimikobakteriyel | + | 133
McE | Mycobacterium phlei| AP 1.0 /L | Antimikobakteriyel | - |} 133
KIE Candida albicans AP 0.5 g/L Mayalara karsi + ] 133
KIE Staphylococcus AP 1.0 g/L Mayalara kars1 + | 133
aurcus
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Origanum onites KTO| MeE Candida albicans AP 1.0 /L Mayalara kars - 1133
Origanum tiirleri TO | EY Bacillus subtilis AP Antibakterivel + 1134
‘ Escherichia coli AP Antibakteriyel + | 134
Pseudomonas AP Antibakteriyel + | 134
aeruginosa
Staphylococcus AP Antibakteriyel + | 134
aureus
Candida albicans AP Mayalara karsi + {1134
Origanum vulgare SE Hiicre-Kobay AP 100 Mutajenik 118
mg/plaka
Hicre-Trofoblastik- | AP 100 Mutajenik - ]118
Plasenta mg/plaka
Toxocara canis 10 mg/mL | Nematodlarakars1 | + | 121
1 MeE Toxocara canis 1 mg/mL | Nematodlarakarsi | + | 121
KTU SE Herpes viriis tip 2 HK % 10 Antiviral + | 135
Infliienza viriis A2 | HK % 10 Antiviral + }135
Kuduz viriisii HK 9% 10 Antiviral + | 135
KTO SE Polio viris II HK % 10 Antiviral -} 135
Hela hiicreleri HK % 10 Sitotoksik - ) 135
SSE HTLV-II HK Antiviral - | 136
TTU'| MeE | Epstein-Barr viritsit | HK 200 ug Timdr promosyon | + | 137
inhibisyonu
KBT.| ESE Musca domestica % 1.0 Insekisit - | 138
(1:1)
Tribolium castaneum | AP % 1.0 Insektisit - J138
E1%80 Bazi Gram + AP | 100pg/mL Antibakteriyel - 1139
E organizmalar
KBT'| E1%80 Bazi Gram - AP | 100 pg/mL Antibakteriyel - 1139
E organizmalar
AsE Culex Insektisit - | 140
quinquefasciatus
EY KS Bacillus larvae AP 100 ppm Antibakteriyel - 1141
EY Bacillus alvei AP 10 ppm Antibakteriyel - | 141
Bacillus alvei AP 100 ppm Antibakterivel + | 141
Bacillus larvae AP | 1000 ppm Antibakterivel + | 141
Bacillus alvei AP | 1000 ppm Antibakteriyel + ] 141
Bacillus alvei AP 10000 Antibakteriyel + | 141
ppm
Ascosphera apis AP 10 ppm Antifungal 7 1142
Ascosphera apis AP 100 ppm Antifungal + | 142
Lentinus lepideus AP Antifungal + | 142
(Bitki patojeni)
Lenzites trabea AP Antifungal + | 142
(Bitki patojeni)
Polyporus versicolor | AP Antifungal + | 142
(Bitki patojeni)
Bitki patojenleri AP Antifungal + 1122
Fare M}, | 30 mg/hay. GSTI1 - 1131
ib
Fare Ml, |30 mg/hay. GST! - 1131
ke
Fare Ml, | 30 mg/hay. GSTI1 - | 131
m
Aecrobacter AP Antibakteriyel + {143
acrogenes
Klebsiella AP Antibakteriyel + | 143
pneumoniae
Proteus vulgaris AP Antibakteriyel + §143
Pseudomonas AP Antibakteriyel + 1143
acruginosa
Dysdercus koenigii 20 ug Inscktisit + 14
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Origanum vulgare TC EY Cryptococcus AP | MIK 150 Mayalara karsa + | 124
ncoformans pL/L
KCY TF ED50 16.2 Antioksidan + | 145
pg/mL
K¢K SE Fare P 0.5 CNS Stimiilan + | 125
mL/hay.
Y PE % 0.1 Antioksidan - 1127
PEC % 0.1 Antioksidan + }127
McE Fare H 2 Antiddem + | 146
mg/kulak
Fare H 2 Antiddem - | 146
mg/kulak
KY DEE Msir yagi % 0.02 Antioksidan + | 147
Soya fasulyesi yag % 0.02 Antioksidan + | 147
Zeytin yag % 0.02 Antioksidan + | 147
MeE % 0.2 Antioksidan + | 112
E1%80 Rat (e) GE | 100 mg/kg | Antienflamatuvar } + | 148
E
MeE Antioksidan + | 149
KY SE Salmonella AP 10 Dezmutajenik + | 150
typhimurium pg/plaka
MeE Salmonella AP 10 Dezmutajenik + | 150
typhimurium pg/plaka
TY SE Salmonella AP 10 Dezmutajenik + {150
typhimurium pg/plaka
McE Salmonclla AP 10 Dezmutajenik + | 150
typhimurium ug/plaka
KY+ SE Fare 1P 0.2 Antikonviilzan - 1151
Sap | mL/hay.
Y § EY Geotrichum AP | % 1.0/disk Antifungal + 1130
candidum
Brettanomyces AP | % 1.0/disk | Mayalara kars: + | 130
anomalus
Candida lipolytica AP | % 1.0/disk | Mayalara kars: + | 130
Debaryomyces AP | % 1.0/disk Mayalara karst + | 130
hanscnii
Hansenula anomala | AP | % 1.0/disk Mayalara kars: + 1130
Kloeckera apiculata | AP | % 1.0/disk Mayalara karsi + ] 130
Kluyveromyces AP | % 1.0/disk | Mayalara karst + |} 130
fragilis
Lodderomyces AP | % 1.0/disk Mayalara karsy + | 130
clongisporus
Metschnikowia AP | % 1.0/disk Mayalara kars: + | 130
pulcherrima
Pichia AP | % 1.0/disk | Mayalara kars: + ] 130
membranaefaciens
Rhodotorula rubra AP | % 1.0/disk Mayalara kars: + §130
Saccharomyces AP | % 1.0/disk | Mayalarakarsi + | 130
cerevisiae
Torulopsis glabrata | AP | % 1.0/disk Mayalara kars: + | 130
EY EY Drosophila auraria 2.5uL Insckuisit + | 115
(Eriskin)
Drosophila auraria 2.5uL Insckiisit + | 115
(Yumurta)
Drosophila auraria 2.5uL Insektisit + | 115
(Larva
Origanum vulgare ssp. | GKC:] SAE 1C5016.0 Antioksidan + §126
vulgare pg/mL
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+: Aktif, -: Inaktif, +: Zayif etki, ++: Giiglii etki, ?: Siipheli aktivite, (d): Disi, (e): Erkek, A:
Aktivite, Al: Amniyon igine enjeksiyon, AP: Agar plaka, AsE: Aseton ekstresi, AYRMA: Anaflaksinin
yavag reaksiyon veren maddesinin antagonisti, BK: Broth kiiltiir ortami, BT: Bitkinin tiimd, D: Duodenum,
DEE: Dietil eter ekstresi, DEK: Diliie edilmemig konsantrasyonda, DK: Degisen konsantrasyonlarda, dk:
Dekoksiyon, E: Ekstre, ESE: Etanol:Su ekstraksiyonu, Et: Etanol, EtE: Etanol ekstresi, EY: Eterik yag
(=ugucu yag), F: Fundus, GCK: Golgede kurutulmus ¢igek durumlari, GE: Gastrik entiibasyon, GSTI:
Glutyon-S-transferaz indiiksiyonu, H: Haricen, hay: hayvan, HK: Hiicre kiiltiiri, I: leum, ib: Ince barsak,
IP: Intraperitonal, KBT: Kurutulmug bitkinin tiimd, ke: Karaciger, KCK: Kurutulmus ¢igekli kisimlar,
KCY: Kurutulmus gigekler ve yapraklar, KK: Kullanilan kisim, Kk: Kaynak, K1E: Kloroform ekstresi, KS:
Kormus, KS: Kullamm gekli, KTU: Kurutulmug toprak dstii kisimlar, KY: Kuru yaprak, m: Mide, Me:
Metanol, MeE: Metanol ekstresi, MI: Mide igine enjeksiyon, P: Plaka, PE: Petrol eteri ekstresi, PEC: Petrol
eterinde ¢oziinmeyen kisim, SAE: Sulu alkollii ekstre, SE: Su ile ekstraksiyon, SK: Subkutan, SSE: Sicak su
ile ekstraksiyon, TC: Taze gigekler, TF: Tanen fraksiyonu, TTU: Taze Toprak iistii kisimlar, TU: Toprak
iistd kistmlar, TY: Taze yaprak, US: Uygulama gekli, UY: Uygulama yolu, VD: Vas Deferens, Y: Yaprak,
YEY: Yaprak eterik yag:

Origanum majorana ve Origanum minutiflorum tiirleri ile tilkemizde yapilmig
olan bir farmakolojik ¢aligmada bu tiirlerin analjezik ve diiz kaslar {izerine gevsetici etkisi
saptanmug, terapdtik indeksinin oldukga genis oldugu goriilerek midevi, agn kesici ve
sakinlegtirici olarak tedavide kullanilabilecegi diigiiniilmiistiir. Bu tiirlerin % 74-80
karvakrol icerdigi belirtilmigtir. Toksisite testi igin fareler kullanilmg LDs5o degeri
intraperitonal enjeksiydn ile Origanum onites icin 1.6 mL/kg, Origanum minutiflorum
icin 2.4 mlL/kg olarak saptanmugtir (152).

Kekigin diiiretik ve kardiyovaskiiler sistem iizerine etkisi vardir ve halk arasinda
dolasim uyaricisi olarak kullanmilmaktadir. Aynica kekik yaginin iiretilmesi esnasinda bir
yan iiriin olarak alinan kekik yag-alti-suyu’ nun kardiyovaskiiler etkisi bildirilmigtir.
Kekik yaglarinda yiiks;ék miktarda karvakrol ve timol bulunur. Terpen yapisindaki bu
bilesikler kan basinci iizerine etki etmektedir. Ozellikle timol’ iin hipotansif eﬂciye sahip
oldugu bulunmugtur. Origanum onites L. iizerinde yapilan bir ¢aligmada yagin 0.5 mL
gibi yiiksek dozlarda hipotansif etki gosterdigi bildirilmistir (153).

Kekik yag-altl-suyu etnofarmakolojik olarak en fazla sindirim sistemi ile ilgili
hastaliklarda kullamilmaktadir. Aynca sedatif olarak sinir sistemi ve dolagim uyaricist
olarak kardiyovaskiiler sistem iizerine olan etkileri bildirilmistir. Origanum onites L.
ugucu yag1 elde edildikten sonra bir yan iiriin olarak elde edilen yag-alti-suyu iizerinde
yapilan farmakolojik bir ¢aligmada bu suyun in vivo olarak siganlarda kan basincinda bir

artisa yol agug1 gozlenmistir (154).
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Kekik sindirim sisteminin yamsira karaciger iizerine de etki gostermektedir. Bu
bitki, eski caglardan beri baldiran gibi zehirlere karg1 kuvvetli bir antidot olarak
kullamlmistir (51). Kekik (Origanum onites L.)’ in karaciger safra salgilanmas: iizerine
etkisini aragtiran bir ¢alismada kekik yag-alt-suyunun akut donemde bir koleretik etkiye
sahip oldugu, ancak bunun kisa siireli ve hafif koleresis geklinde gercgeklestigi
gosterilmigtir (155).
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3. GEREC ve YONTEMLER

Bu béliimde ¢aliymalarda kullanilan bitkisel materyal, cihazlar, kimyasal maddeler
ve yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyal, Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Bitkisel Materyal

Calismaya konu olan Origanum ugucu yaglarimin saglandig kaynaklar sunlardir:

Origanum majorana ugucu yagi: Altes Ltd. Sti. (Alanya)’ den temin edilen yag.

Origanum minutiflorum ugucu yagi: Altes' ten temin edilen yag.

Origanum onites: Fethiye bolgesinden saglanan Origanum onites bitkisel
materyalinden su buhar distilasyonu ile elde edilen ugucu yag.

3.1.2. Cihazlar

Volumetrik nem miktar tayini cihaza

Fraksiyonlu Distilasyon Cihaz

Abbe Refraktometresi (Shimadzu Bausch & Lomb)

Polarimetre (Optical Activity)

Gaz Kromatografisi (GC) Shimadzu GC-9A ve C-R4A Entegrator

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

NMR Spektrofotometresi (JEOL JNM-EX90A FT NMR SYSTEM)

UV Spektrofotometre (Shimadzu UV-160 A)

IR Spektrofotometre (Shimadzu IR-435)

3.1.3. Kimyasal Maddeler

Susuz sodyum siilfat



3.2. Deneysel Calisma

Bu boliimde ili¢ Origanum tiirline ait olan yaglarin fraksiyonlu distilasyonu
sonucunda saflagtinlan ana bilesiklerden karvakrol, p-simen, y-terpinen ve linalool’ un

fizikokimyasal ozellikleri incelenmis olup GC, GC/MS ve NMR analizleri yapilmigtir.
3.2.1 Nem Miktarmin Tayini

Origanum onites’ ten buhar distilasyonu ile ugucu yag elde etmeden once
volumetrik yontem ile nem miktan tayin edilmigtir. Volumetrik nem miktar tayini cihaz:
250-500 mL' lik bir balon, iizerinde ml taksimat: bulunan bir dereceli tiip ile sogutucudan
olugmaktadir. Bu y6ntem ile nem miktarinin tayin edilmesi suyun ksilen buhar ile
siiriiklenmesi ve sogutucuda aynilan suyun dereceli kisimda toplanip dl¢iilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu cihaz Sekil 3.1.” de gosterilmigtir.

10-15 gr civarinda tam tartilmig drog 250 mL' lik balona konmus, {izerine drogun
10 kat1 hacme sahip su ile doyurulmug ksilen ilave edilmigtir. Bu kangim geri ¢eviren
sogutucu altinda su hacmi sabit kalincaya ve ksilen berrak hale geginceye dek
kaynatilmigtir. Dereceli kisimda toplanan su ksilenden tamamu ile aynldiktan sonra su
hacmi okunarak % nem miktar1 hesaplanmigtir. Bu deger kullanilarak kuru baz {izerinden

ugucu yag verimi saptanmigtir.

S\

Sekil 3.1. Volumetrik Nem Miktar Tayini Cihaz
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3.2.2. Distilasyon Cahgmalari
3.2.2.1. Su Buhar Distilasyonu Cahgmasi

O. majorana ve O. minutiflorum ugucu yaglan piyasadan alinmmg ve direkt olarak
fraksiyonlanmigtir. O. onites ugucu yag: ise bunlardan farkl olarak yan endiistriyel pilot
Olcekte 500 L kapasiteli buhar distilasyonu iinitesi kullamlarak 3 saat siire ile distilasyon
sonucunda elde edilmigtir. Sonugta kuru baz lizerinden % 2.3 verimle yag alinarak GC ve
GC/MS analizi yapilmig ve yagin icermis oldugu bilesikler belirlenmigtir.

3.2.2.2. Ana Bilesiklerin Fraksiyonlu Distilasyon Ile Ayrilmasi

Origanum tiirlerinin yaglarinda bulunan ana bilegikleri saflaghrmak icin bu
bilesiklerin kaynama noktalar1 arasindaki farkliliklardan yararlanilarak “Vakumlu
Fraksiyonlu Distilasyon” yontemi kullanilmigtir.

Calismada kullanilan cihaz laboratuvar olgekli olup dig kisminda vakum ceketi
olan 2.8 cm ¢apinda “Knit Mesh” diye adlandinlan &zel paslanmaz gelik tel orgiilii dolgu
maddesine sahiptir. Ddlgunun boyu 1.35 m’ dir. Sistem 10 kademeli Elektromag 1sitici ile
1sitilmaktadir. Cihaza bir vakum pompas: baglanarak yagdaki bilesenlerin kaynama
noktasi diisiiriilmiis, béylece yagin minimum zarara ugramasi saglanmigtir. Sogutma
iglemi biri tepe kisimda digeri ise basiiriiniin {iriin toplayiciya ulagmasini saglayan
borunun bulundugu kisimda yerlesmis olan iki kondenser vasitast ile yapilmigtir.
Yogunlastirilamayan ¢ok ugucu bilesikleri elde etmek amact ile karbon buzu ile
sogutulan bir soguk tuzak dizayn edilmig ve distilasyon iinitesine baglanmistir. Bu
caligma sonucunda gdk ugucu bilesikler yogunlastinlmig ve GC ile tamimlanmstir.
Elektronik diizenege sahip bir riflaks ayarlayici ile kolona geri gonderilen besleme
miktarini ayarlamak miimkiin olmustur.

3.2.3. Gaz Kromatografisi (GC)
Kekik yag1 ve bu yagin fraksiyonlu distilasyonu ile elde edilmis olan fraksiyonlar

gaz kromatografisine uygulanarak tutunma siirelerine gére aynlmg ve relatif oranlara

gore degerlendirilmigtir.
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Gaz Kromatografisi Analiz Kosullan

Cihaz: Shimadzu GC-9A

Kolon: Thermon 600-T (Fused Silica Kapiler Kolon, 50 m x 0.2 mm ¢)
Tagiyic1 gaz: Azot

Dedektor: FID

Enjeksiyon sicakligi: 250 0C

Dedektor sicakhigi: 250 0C

Split oran1: 60:1

Is1 programi: 70 °C-10' /2 °C / min // 180 °C-30'

Entegrator yazic1: C-R4A

Kagit hiz1: 5 mm/ dak.

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

Kekik yagmnin fraksiyonlu distilasyonu ile elde edilen saf madde igeren
fraksiyonlar gaz kromatografisi kolonunda ayrilip iyonlagtinldiktan sonra her birinin tek
tek spektrumlar: alinmagtir.

Degerlendirme iglemleri GC/MS cihazinin 43.000 maddelik NBS/NIH/EPA
kiitiiphanesi ve “TBAM Ucgucu Yag Bilesenleri Kiitiiphanesi” kullanilarak yapilmgtir.

Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi Analiz Kosullar

Cihaz: Shimadzu GC/MS QP 2000 A

Kolon: Thermon-600 T (Fused Silica Kapiler kolon, 50 m x 0.25 mm ¢)
Tastyici gaz: Helyum

Enjeksiyon 51ca.k11§1: 250 °C

Dedektor sicakligr: 250 °C

Split oram: 60:1

Ist programi: 70 °C-10' // 2 °C / min // 180 °C-35'
Iyon kaynag1 sicakligi: 250 0C

Elektron enerjisi: 70 eV

Kiitle aralig1: 10-400 m/z

Scan arahig1: 2 sn
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3.2.5.NMR

Sistem: JEOL INM-EX90A FT NMR SYSTEM
Coziicti: CDCl3

Referans Pik: TMS

1H 6l¢iimii: 90 MHz, 100 MHz

13C slgtimii: 22.4 MHz .

3.2.6.IR

Saflagtirilan bilesiklerin IR Spektrumlar1 Shimadzu IR-435 Spektrofotometresi'
nde NaCl disk kullanilarak alinmigtir.

3.2.7.UV

Saflagtinlan bilesiklerin UV degerleri Shimadzu UV-160 A Spektrofotometresi'
nde etanol ¢oziiciisii kullanilarak elde edilmigtir.

3.2.8. Fiziksel Analizler

Fraksiyonlu distilasyon ile elde edilen saf madde igeren fraksiyonlar iizerinde
asagidaki ¢caligmalar yapilmigtir:

-Yogunluk tayini

-Kirilma indisi

-Optik gevirme

Caligmalardan elde edilen sonuglar Sigma Aldrich, Merck Index gibi kaynaklardan
alian sonuglar ile kargilagtinilmgtir.

3.2.8.1. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini i¢in piknometre kullamlarak, bos, yag ve su ile dolu iken
tartimlar1 alindiktan sonra asagidaki formiile gdre hesaplama yapilmgtir.
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a= Bog kabin agirlig (g)
b= Su ile dolu kabin agirli1 (g)
c= Yag ile dolu kabin agirh (g)

3.2.8.2. Kirilma Indisi

Saf madde iceren fraksiyonlarin kirilma indisi Abbe Refraktometresi kullanarak
Olciilmiigtiir.

Kinlma indisi tayini oda sicakhifinda yapilmigtir. Ortam sicakliga 25 OC olarak
okunmustur. Literatiirde kinlma indisi tayinlerinin genel olarak 20 9C’ de yapildif1
goriilmiis bu yiizden TSE’ de verilen yoéntem kullanilarak 25 9C’ de okunan degerlerin

t
20 9C’ deki kargiliklar1 bulunmugtur. TSE’ ye gore belirli bir t sicakliginda [n]o kirilma

indisi agagidaki formiille hesaplanmaktadir:
t t ,
[n],=[n], +0.0004. @-1)

;
[n]D : t* sicakhiginda alette okunan kirnilma indisi degeridir. Calismada 25 0C’ de

okunan degere esittir.
3.2.8.3. Optik Cevirme
Fraksiyonlarin optik ¢evirme agist bir optik rotasyon 6lgme cihazi kullamlarak

okunmus ve alinan degerler asafidaki formiilde yerine konarak optik ¢evirme
saptanmigtir.

o= Cevirme agis1
1= Polarimetre tiipiiniin uzunlugu (dm)
d= Belirli sicakliktaki yagin yogunlugu
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Nem Miktan

Origanum onites bitkisinin nem miktar1 volumetrik olarak %8 bulunmustur.
4.2. Ucucu Yag Eldesi

4.2.1. Buhar Distilasyonu

Origanum onites’ ten ugucu yag elde etmek i¢in 500 L kapasiteli paslanmaz
celikten imal edilmis distilasyon {initesi kullanilmigtir. 15 dakika araliklarla yag
fraksiyonlar1 toplanmig 3 saat sonunda toplanan tiim yagin ana bilesiklerini ise y-terpinen
(%4.0), p-simen (%3.5), linalool (%18.5), timol (%2.8), karvakrol (%53.5) olusturmusgtur
(Tablo 4.1.). Bu ¢aligmada kuru baz iizerinden %2.3 verimle ugucu yag elde edilmigtir.

Tablo 4.1. Origanum onites’ ten buhar distilasyonuyla ugucu yag elde etme ¢alismasinda
toplanan fraksiyonlar

Yiikleme: 70 kg Origanum onites
Fraksiyonlar Ana bilegikler
No Miktar v¥-terpinen p-simen linalool timol karvakrol
(mL) % % % % %
1 200 13.6 11.9 28.3 0.6 18.2
2 110 6.5 5.3 23.2 1.5 413
3 120 3.6 2.8 13.9 2.6 59.2
4 95 2.3 1.7 7.9 3.7 69.5
5 80 1.5 1.1 4.6 43 75.5
6 50 0.4 0.3 2.5 4.6 80.1
7 55 0.9 0.6 24 4.2 80.4
8 30 0.8 0.6 2.0 3.9 79.9
9 30 0.7 0.5 2.2 3.6 79.3
Top.Yag 770 4.0 3.5 18.5 2.8 53.5
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4.3. Ucucu Yaglar Uzerinde Yapilan Caligmalar

4.3.1 Ugucu Yaglarin GC/MS ile Belirlenen Bilesikleri

Origanum majorana, Origanum minutiflorum ve Origanum onites ugucu
yaglarinin kompozisyonlar1 Gaz Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometrisi (GC/MS) analizleri sonucunda belirlenmis olup sonuclar Tablo 4.2.” de

verilmektedir.

Tablo 4.2. Origanum ugucu yaglarinin bilegimi

Bilegikler Origanum Origanum Origanum onites
majorana* minutiflorum
o-pinen : 0.24 0.44 0.89
a-tuyen | 0.30 0.30 0.01
kamfen ‘ - - 0.28
B-pinen ' - - 0.15
6—3-karen ‘ - - 0.06
mirsen 1.44 0.71 1.00
o-terpinen 0.42 0.61 0.93
limonen 141 - 041
1,8-sineol - 0.43 0.21

B-fellandren ‘ - -

(Z)-B-osimen - - 0.09
y-terpinen 1.82 2.33 3.75
(E)-B-osimen - - 0.05
p-simen 49.27 9.77 4.11
terpinolen - - 0.17
6-metil-3-heptanol - - 0.08
cis-linalool oksit - - 0.11
(furanoid)

1-okten-3-ol - 0.27 0.26
trans-sabinen hidrat - 1.01 0.22
cis-sabinen hidrat - t -
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trans-linalool oksit - - 0.12
(furanoid)

a-kamfolen aldehit - - 0.02
benzaldehit - - 0.05
linalool 3.76 0.83 21.00
bornil asetat - - 0.03
terpinen-4-ol 0.48 1.95 1.56
B-karyofillen - 2.52 0.85
cis-dihidrokarvon - - 0.27
Yy-gurjunen - -

cis-p-ment-2-en-1-ol - - 0.21
trans-dihidrokarvon - - 0.02
pulegon - - 0.07
trans-pinokarveol - - 0.04
a-humulen - - 0.04
p-menta-1,8-dicn-4-ol - - 0.06
(=limonen-4-ol)

borneol - 4.13 1.56
o-terpineol 0.95 0.70

germakren D - - 0.18
B-bisabolen - - 145
trans-piperiton oksit - - 0.03
karvon - - 0.03
cis-piperitol - -

8-kadinen - - 0.18
nerol - - 0.03
trans-karveol - 0.09
geraniol - - 0.05
p-simen-8-ol - 0.07
karvakrol asetat - - 0.09
fenil etil alkol - - 0.06
piperitenon oksit - - 1.18
karyofillen oksit - 0.29 0.60
kumin alkol - - 0.04
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spatulenol ‘ - - 0.26

cis-p-ment-3-en-1,2- - - 0.03

diol '

6jenol - - 0.08

T-kadinol - - 0.04

timol 0.95 0.52 2.39

karvakrol 38.20 72.95 50.76

* Fraksiyonlamada kullanilan Origanum majorana yag normal bir Origanum
majorana ugucu yag degildir. p-simen bakimindan zengin oldugu i¢in bu ¢alismada
kullanilmgtir.

Origanum ugucu yaglannin kromatogramlan Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.” de
verilmigtir.

4.3.2. Origanum Ucucu Yaglarmn Fiziksel Ozellikleri
Caligma materyalini teskil eden Origanum majorana, Origanum minutiflorum ve
Origanum onites ugucu yaglarinin yogunluk, refraktif indeks ve optik ¢evirme gibi fiziksel

ozellikleri 25 °C’de belirlenmis olup bu analizin sonuglan Tablo 4.3.’de verilmektedir.

Tablo 4.3. Calisilan Origanum tiirlerinin fiziksel 6zellikleri

n 25 25
Tiradt d>s [nf, | [o)
Origanum majorana L. 0.9091 1.5015 -5.50
Origanum minutiflorum O. 0.9596 1.5130 -6.25
Schwarz and P.H. Davis ,
Origanum onites L. 0.9192 1.4985 -10.88

4.3.3. Origanum Ucucu Yaglarinin Fraksiyonlu Distilasyonu

Ucgucu yaglarin fraksiyonlu distilasyonu kanigim igindeki bilesiklerin kaynama
noktast farkhilifina dayanmaktadir. Yiiksek kaynama noktasina sahip olan bilegiklerin
diigiik sicaklikta kaynamalarim saglamak i¢in ortam basinci vakum pompasi yardim ile
diigiiriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar 10 mm Hg basingta gergeklestirilmis ve hassas bir
ayirim yapabilmek igin riflaks oranlar1 15/1-40/1 arasinda degistirilmigtir. Sicakhik
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degisimine bagh olarak toplanan fraksiyonlarn bilegikleri gaz kromatografisi kolonunda
tutunma siirelerine gore aymnlarak relatif yiizde oranlarnina gore degerlendirilmigtir.

4.3.3.1. Origanum majorana Ucgucu Yaginin Fraksiyonlu Distilasyonu

a. Origanum majorana L.'"mn toprak iistli kisitmlanindan elde edilen ugucu yagin
yapilan GC ve GC/MS analizleri sonucunda bilegiminde %39.41 karvakrol; %47.51 p-
simen; %1.85 linalool; %2.17 y-terpinen oldugu belirlenmigtir. Bu yag iizerinde yapilan 3
ayn fraksiyonlu distilasyon caligmasi sonunda elde edilen veriler Tablo 4.4.” de
verilmigtir. Her ii¢ caliyma sonunda toplanan dip iiriinler birlegtirilmig ve tekrar
fraksiyonlu distilasyona tabi tutulmugtur. Tablo 4.4.” de karvakrol ve p-simen yiizdeleri ve
miktarlar1 aynn ayn belirtilmigtir. Bu ¢aliyma sonunda %96.71 saflikta karvakrol ve
%95.14 saflikta p-simen elde edilmistir. Caligmanin sonuglar1 Tablo 4.4 de
verilmektedir.

Tablo 4.4. Origanum majorana ugucu yagindan karvakrol ve p-simen’in saflagtirilmas:
i¢in yapilan fraksiyonlamalarin sonuglar

Origanum majorana ugucu yaginin bilegimi: %39.41 karvakrol; %47.51 p-simen; %1.85 linalol;
%2.17 y-terpinen
C.N. I I I Iv*
Y.H. 600 mL 600 mL 600 mL 455 mL
F. a |Mik| b [Mk| a |[Mik] b |Mk| a |Mk| b | Mk]| a |Mik
mL mL mL mL mL mL mL
1 76.44 | 50 96.99] 54
2 88.04 | 38 -97.33 50
3 92.54 ] 54 98.32} 86
4 94.53 | 50 93.73 | 62 93.83] 36 96.81] 52
5 89.401 52 95.14 | 38 93.26} 40 98.89 { 58
6 0.13 |22 69.29122 94.73 1 32 85.711 32
7 151 |18 67.12118
8 5593118 8.84 |18 315218 2691} 18
9 87.88 170 1 .30 70 68.73 | 34 82.87 |72 2.66 | 72
10 9527110 | 68.401] 40 95.19 | 22
11 ; 96.71] 38

C.N. Calhisma No, Y H.: Yiikleme Hacmi, F. Fraksiyonlar, * dip iiriin, a: % karvakrol, b: % p-simen
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b. Origanum majorana’ nin farkli bilesimine sahip (%79.29 karvakrol; %1.05
timol; %7.51 linalool) karvakrolce zengin ugucu yag iizerinde yapilan 4 ayn fraksiyonlu
distilasyon g¢aligmasi sonunda elde edilen veriler Tablo 4.5.'de verilmigtir. Her dort
caligma sonunda toplanan dip iiriinler birlegtirilerek fraksiyonlanmigtir. Tablo 2' de
karvakrol yiizdeleri ve miktarlari ayr ayn belirtilmigtir. Bu ¢aligma sonunda %99.27
saflikta karvakrol elde edilmigtir. Bu ¢aligmanin sonuglar: Tablo 4.5.” de verilmektedir.

Tablo 4.5. Origanum majorana ugucu yagindan karvakroliin saflagtirilmasi i¢in yapilan
fraksiyonlamalarin sonuglarn

Origanum majorana ugucu yagi bilegimi:
%79.29 karvakrol; %1.05 timol; %7.51 linalool
C.N. I II I v V*
Y.H. 600 mL 600 mL 600 mL 600 mL 560 mL
F. a Mik. a Mik. a Mik. a Mik. a Mik.
(mD) (mD (ml) (ml) (mD)
1 0.35 50 1 99.06 50
2 20.38 26 40.14 56 96.73 104
3 50.50 30 ) 8641 96
4 73.18 53 94.34 50 97.36 42 95.43 88
5 86.64 50 08.08 { 100 | 97.38 50 99.27 | 100
6 9173 | 110 | 9821 | 113 | 9878 | 100 | 9884 | 80
7 84.44* | 260* 98.11 |78

Y. H.: Yiikleme Hacmi
C. N. Cahigmano

F. Fraksiyonlar

a: % karvakrol

* dip tiriin

c. Saf karvakrol miktarin1 arttirmak amaciyla Origanum majorana ugucu yaginin
fraksiyonlanmasiyla elde edilen karvakrolce zengin fraksiyonlar birlegtirilerek tekrar
fraksiyonlu distilasyon iglemine tabi tutulmustur. Bu ¢aligma sonucunda 470 mL ugucu
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yagdan %99.1 saflikta 86 mL, %99.2 saflikta 50 mL karvakrol elde edilmistir. Bu
¢aligmamn sonuglan Tablo 4.6.” da verilmektedir.

Tablo 4.6. Origanum majorana ugucu yagindan elde edilen karvakrolce zengin
fraksiyonlarin birlestirilip yeniden fraksiyonlanmasi

Fraksiyonlar Yiikleme: 470 mL
Karvakrol: %97.6
No Miktar (mL) % Karvakrol
1 40 92.74
2 66 97.0
3 20 98.4
4 86 99.1
5 50 99.2
Dip iiriin 175 96.6
Toplam 437

4.3.3.2. Origanum minutiflorum Ugucu Yagimn Fraksiyonlu Distilasyonu

Origanum minittiﬂorum ucucu yaginin GC ve GC/MS analizleri sonucunda p-
simen (%5.7), y-terpinen (%2.0), timol (%0.3), karvakrol (%75.9) oldugu belirlenmistir.

Bu yagin fraksiyonlu distilasyon g¢aligmasi1 sonucunda %98.8 oraninda karvakrol
saflagtinlmigtir. Bu ¢aligmanin sonuglar Tablo 4.7.” de verilmektedir.

Tablo 4.7. Origanum minutiflorum ugucu yagindan karvakrol'iin saflagtirilmas:

Yiikleme Origanum minutiflorum ugucu yaginin bilesimi
500 mL : p-simen (%5.7), y-terpinen (%2.0), timol (%0.3),
karvakrol (%75.9)
Fraksiyonlar Ana bilesenler
No Mik (mL) % karvakrol % Y-terpinen % p-simen % timol
1 20 0.04 7.8 64.1 0.1
2 34 3.8 13.7 21.9 0.2
3 26 52.9 14 1.9 1.2
4 28 75.5 0.2 04 1.3
5 50 91.9 0.02 0.02 0.9
6 70 98.2 - - 0.3
7 10 98.8 - - 0.2
Dip iiriin 215 94.3 - - 0.02
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4.3.3.3. Origanum onites Ucucu Yagimn Fraksiyonlu Distilasyonu

500 L kapasiteli paslanmaz gelikten imal edilmis distilasyon tinitesinde Origanum

onites’ 'den buhar distilasyonuyla ugucu yag elde edilip cam fraksiyonlu distilasyon

linitesinde fraksiyonlanip, toplanan fraksiyonlarin bilesikleri gaz kromatografisi

kolonunda tutunma siirelerine gore aynlarak relatif yiizde oranlarina gore

degerlendirilmigtir.

a. Origanum onites' ten buhar distilasyonuyla elde edilen ugucu yagin ana
bilesenleri; karvakrol (%77.1), timol (%0.6), p-simen (%4.3) olarak belirlendikten sonra
ucucu yafin fraksiyonlanmasi sonucunda %98.7 oraninda karvakrol saflagtirilmigtir.

Caligmanin sonuglan Tablo 4.8.° de verilmektedir.

Table 4.8. Origanum onites ugucu yaginin (a) fraksiyonlu distilasyon sonuglar

Ucucu vagin bilegsimi: %77.12 karvakrol, %0.02 timol, %4.33

p-simen, %2.70 y-terpinen

Fraksiyon 1. Yiikleme: 600 mL Fraksiyon 2. Yiikleme: 475 mL
No Mik. %a %b %c %d No Mik. %a %b %c %d
(mL) (mL)
1 10 - - 4698 | 833 1 10 195 - 36.23 | 39.21
2 10 - - 4433 | 22.38 2 12 1.55 - 23.72 | 43.80
3 10 - - 34.57 | 43.21 3 10 17 - 8.05 | 19.03
4 10 0.01 - 24.80 | 54.78 4 18 53.97 - 1.74 | 4.55
5 10 075 | 0.08 | 15.75 | 42.16 5 38 85.06 - 0.22 0.62
6 50 46.77 | 3.42 1.94 6.15 6 50 95.55 - - -
7 50 88.42 | 2.53 0.16 0.41 | 7 50 97.88 - - -
8 28 94.63 ‘ 1.15 0.12 0.24 8 34 98.51 - - -
9 58 97.78 | 041 - - 9% 125 | 84.38 - - -
10 108 | 98.67 | 0.08 - -
11* 200 | 87.26 | 0.07 - -
*Dip iiriin
a: karvakrol
b: timol
c: p-simen
d: y-terpinen
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b. Ana bilesikler olarak karvakrol (%82.8), timol (%0.6), p-simen (%2.5), Y-
terpinen (%2.7) tasityan Origanum onites ugucu yaginin fraksiyonlanmasi sonucunda ise
%99 oraninda karvakrol saflagtirilmigtir. Caligmanin sonuglari Tablo 4.9.” da

verilmektedir.

Table 4.9. Origanum onites ugucu yaginn (b) fraksiyonlu distilasyon sonuglari

~ Ugucu yagn bilesimi: %82.76 karvakrol, %0.03
: timol, %2.45 p-simen,%2.69 y-terpinen
Fraksiyon Yiikleme: 600 mL
No Mik. %a %b %oc %d
(mL)
1 10 - - 44.37 | 15.07
2 10 - - 42.13 | 28.62
3 8 - - 35.21 | 43.03
4 10 - - 25.73 | 48.68
5 36 - - 441 | 11.38
6 18 76.12 | 4.53 - 1.46
7 26 87.17 | 261 - -
8 52 94.66 | 144 - -
9 68 98.24 | 041 - -
10 104 ] 98.95 - - -
11 60 98.69 - - -
12* 155 | 8047 - - -

*Dip iiriin
a: karvakrol
b: timol

¢: p-simen

d: y-terpinen

78



c. Linalool'ii saflagtirmak amaciyla buhar distilasyonuyla ugucu yag iiretimi
sirasinda ilk 45 dakikada alinan yag (y-terpinen (%6.7), p-simen (%6.0), timol (%1.3),
karvakrol (%32.0), linolool (%31.7)) fraksiyonlu distilasyon iglemine tabi tutularak %97.0
saflikta linalool elde edilmigtir. Caligmanin sonuglan Tablo 4.10.” da verilmektedir.

Tablo 4.10. Origanum onites ugucu yagindan linalool saflagtirilmasi igin yapilan
fraksiyonlu distilasyon galigmasimn sonuglari

Origanum onites ugucu yagmn bilegimi: y-terpinen (%6.7), p-simen (%6.0), linalool (%31.7),
timol (%1.3), karvakrol (%32.0)
Yiikleme 480 mL
Fraksiyonlar Ana bilesenler
No Miktar Y-terpincn p-simen linalool timol karvakrol
(mL) % % % % %
1 10 14.9 44.0 0.01 - -
2 18 28.2 41.6 0.1 - 0.02
3 20 48.0 29.9 2.2 - 0.01
4 38 29.6 11.5 44.8 - -
5 24 38 14 = 89.3 - -
6 50 0.6 0.2 97.0 - -
7 42 - - 94.9 - -
8 64 - - 44.8 3.7 15.1
9 56 - - 3.2 5.3 77.8
Dip iiriin 110 - - - 0.1 77.6
Soguk 10 8.7 21.9 - - -
tuzak
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d. Diger bir ¢caligmada ise ilk 45 dakikada toplanan yagin (y-terpinen (%12.5), p-
simen (%10.4), linalool (%3.9)) fraksiyonlanmasiyla %80.2 saflikta y-terpinen elde

edilmistir. Caligmanin sonuglar: Tablo 4.11.” de verilmektedir.

Tablo 4.11. Origanum onites ugucu yagindan y-terpinen’ in saflagtirilmasi

Origanum onites ugucu yagmn bilcsimi: y-terpinen (%13.0), p-simen (%10.4),
‘linalool (%3.9), timol (%3.2), karvakrol (%41.4)
Yiikleme 450 mL
Fraksiyonlar Ana bilesenler
No Miktar Y-terpinen p-simen linalool timol karvakrol

(mL) % % % % %

1 5 9.9 36.9 - - -

2 5 7.8 46.2 - - -

3 10 - 6.3 54.3 - - -

4 10 10.5 61.7 - - -

5 10 333 48.0 - - -

6 16 58.3 28.6 0.001 - -

7 26 80.2 9.5 0.8 - -

8 31 33.10 1.8 34.0 - -

9 15 42 0.3 259 - -
10 44 - - 0.6 12.1 34.0
11 64 - - 0.2 9.9 75.8
Dip iiriin 130 | - - 0.02 0.7 82.9

Soguk 54 9.7 26.6 - - -

tuzak
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e. Origanum onites' ten buhar distilasyonuyla 3 saat siireyle elde edilen toplam
yagin (y-terpinen (%4.3), p-simen (%3.7), linalool (%20.5), timol (%2.4), karvakrol

(%50.4)) fraksiyonlu distilasyonu sonucunda %95.9 oraninda linalool, %96.7 oraninda
karvakrol saflagtinlmistir. Bu galigmanin sonuglan Tablo 4.12.” de verilmektedir.

Tablo 4.12. Origanum onites ugucu yagindan linalool ve karvakrol'un saflastiriimasi

Origanum onites ugucu yaginin bilegimi: y-terpinen (%4.3), p-simen (%3.7), linalool (%20.5),
timol (%2.4), karvakrol (%50.4)
Yiikleme: 600 mL
Fraksiyonlar Ana bilesenler
No Miktar Y-terpinen p-simen linalool timol karvakrol

(mL) % % % % %

1 10 15.0 43.6 0.04 - -

2 2 40.1 43 06 i !

3 28 334 12.2 39.0 - -

4 18 6.1 1.7 84.1 - -

5 30 1.0 0.3 94.5 - -
6 33 0. 0.02 959 - 0.7

7 8 0.1 0.2 95.0 - -

8 15 0.02 - 92.7 - -
9 50 - - 41.7 6.8 12.2
10 15 - - 4.9 17.0 50.3
11 64 - - 0.6 9.7 81.0
12 46 - - 0.02 34 92.6
13 38 - - - 1.1 96.4
14 53 - - - 04 96.7
Dip Uriin 110 1.7 0.1 0.02 0.2 59.8

Soguk 21 93 232 - - -

tuzak
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f. Origanum onites' ten buhar distilasyonuyla 3 saat siireyle elde edilen toplam
yagin (y-terpinen (%4.3), p-simen (%3.7), linalool (%20.5), timol (%2.4), karvakrol
(%50.4)) fraksiyonlu distilasyonu sonucunda %96.5 oraninda linalool, %97.1 oraninda
karvakrol saflagtirlmugtir. Bu ¢alismanin sonuglari Tablo 4.13.” de verilmektedir.

Tablo 4.13. Origanum onites ugucu yagindan linalool ve karvakrol'un saflagtiriimasi

Origanum onites ugucu yaginin bilegimi: y-terpinen (%4.3), p-simen (%3.7), linalool (%20.5),
timol (%2.4), karvakrol (%50.4)
Yiikleme: 600 mL
Fraksiyonlar Ana bilesenler
No Miktar Y-terpinen p-simen linalool timol karvakrol
(mL) % % % % %

1 20 10.60 36.40

2 20 40.45 31.55

3 20 25.42 16.80 36.56

4 10 77.86

5 30 92.82

6 0 | 96.51

7 5.5 92.37

8 4.8 83.99

9 14 61.59 1.45 2.62
10 12 ‘ 31.92 7.91 18.90
11 10 18.84 11.99 31.38
12 4.7 13.47 13.56 41.09
13 11 14.59 50.90
14 10 4.50 14.29 62.49
15 23 11.59 76.19
16 22 741 87.41
17 50 3.19 94.51
18 34 0.94 97.13
Dip 125 0.21 78.91

Soguk 9.7 18.09 28.28 9.68 . 0.21
tuzak
04 - - 29.94 8.14 19.68
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Origanum onites  ugucu yaginin fraksiyonlanmasi sirasinda toplanan
fraksiyonlardan benzer olanlardan ayn1 oranda alinan yaglarin GC ve GC/MS analizleri
sonucunda toplam yagda belirlenemeyen bilesiklerin varhgi ortaya koyulmustur. Detayli
bilgiler ve tanimlanan yeni bilesikler Tablo 4.14." de verilmektedir.

Tablo 4.14. Origanum onites ugucu yag ve ii¢ bilesikce zengin fraksiyonlarinin

GC-GC/MS analiz sonuglan
Bilesikler Fraksiyonlanan | p-simence zengin | linaloolce zengin karvakrolce
Origanum onites fraksiyon fraksiyon zengin fraksiyon
ucucu vagi
trisiklen ) 1.09 i )
o-pinen 0.89 0.91 - -
o-tuyen 0,01 ) i i
tzétsr.a;l‘l{cdl;i)furan - 0.02 - -
kamfen 0.28 0.89 - :
-pinen 0.15 0.71 - -
sabinen - 0.19 ) )
n-butil benzen ) 0.05 ) )
§-3-karen 0.06 0.36 - -
mirsen 1.00 5.81 - -
o-fellandren i ' i i
p-menta-1(7),8-dien ) 0.04 ) )
O-terpinen 0.93 2,00 . :
dehidro-1,8-sineol ) 0.05 i i
fimonen 041 338 0.09 -
1.8-sineol 021 042 - :
B-fellandren 134 0.05 i
(c)lks;iatnhxdro linalool i 0.09 ) )
(Z)'B’“i'_“e" 0.09 0.06 - :
Jinslooloksi : 003 : :
viopinen 375 19.20 - -
(E)-B-osimen 0.05 0.34 - :
p-simen 4.11 33,78 3.05 -
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terpinolen

0.17 1.08 - .
6-metil-5-hepten-2-
on - 0.03 - .
6-metil-3-heptanol
P 0.08 0.80 0.05 :
cis-linalool oksit ‘ ’
(furanoid) 0.11 - 1.24 .
nonanal
- 0.07 - -
a-p-dimetil-stiren+
2,6-dimetil- - 145 - .
1,3(E),5(2)-
oktatetraen
1-okten-3-ol
0.26 2.55 0.12 -
trans-sabinen hidrat
0.22 1.07 0.97 -
trans-linalool oksit ‘
(furanoid) 0.12 0.86 2.34 -
o-kamfolen aldehit
oA 002 0.18 0.09 ]
dihidroedulan II
- - 0.08 -
kafur
- - 0.16 0.04
B-burbonen
. . tr )
benzaldehit
enzaldehi 0.05 0.03 ] ]
linalool
! 21.00 16.91 78.9 0.16
trans-p-ment-2-en- .
1-ol - - 0.11 -
bornil asetat
ornil ase 0.025 ] ] ]
terpinen-4-ol
erpinen-4-0 156 ] 66 06
-k fille
p-karyofillen 0.85 - .
is-dihidrokar
cis-dihidrokarvon 027 ] ] ]
Y-gurjunen
is-p-ment-2-en-1-ol
cis-p-ment-2-en-1-0 021 ] ] ]
trans-dihidrokarvon 0.018 ] ] ]
1
putegon 0.07 - - .
karvakrol metil eter
- - 0.81 -
_DInok
trans-pinokarveol 0.04 ] 0.3
1
nonano ] ) 0.03
(E)-B-farnesen .
ao-humulen 0.04 ] ] 0.2
p-menta-1,8-dicn-4- :
ol (=limoncn-4-ol) 0.06 - 0.05 -
o-terpineol 1.56 ] ] |14
borneol - 145 1.73
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germakren D

0.18

0.04

valensen

0.12

B-bisabolen

1.45

4.48

trans-piperiton oksit

0.03

karvon

cis-piperitol

0.03

8-kadinen

0.18

0.32

¥-kadinen

0.14

nerol

0.03

trans-karveol

0.09

geraniol

0.05

terpinen-1-ol

0.03

hotrienol

0.06

1.27

4-metil-4-vinil-
butirolakton

0.25

0.10

cis-1,2-epoksi-
terpin-4-ol

0.06

cis-linalool oksit
{piranoit)

0.03

trans-linalool oksit
(piranoit)

0.07

p-metil asetofenon

0.02

0.03

p-menta-1(7),5-
dien-2-ol

0.02

ar-kurkumen

0.03

cis-para-ment-2-cn-
1,8-diol

0.03

mirtenol

0.04

p-simen-8-ol

0.07

0.37

karvakro] asctat

0.09

fenil etil alkol

0.06

piperitenon oksit

1.18

metil salisilat

0.05

(2)-3-

hekzenilnonanoat

0.59

karyofillen oksit

0.60

0.06

kumin alkol

0.04

0.03

spatulenol

0.26

cis-p-ment-3-cn-1,2-
diol

0.03

0.36
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Ojenol 0.08 ] _
T-kadinol | 0.04 ] ] . ]
o 232 - - 8.70
cktadien 36 o : - 020 _
arvalaol 50.76 0.06 0.25 80.75

%50.4 karvakrol, %20.5 linalool, %4.3 y-terpinen ve %3.7 p-simen igeren
Origanum onites ugucu yaginin fraksiyonlanmasinda alinan p-simen, linalool ve
karvakrolce zengin benzer fraksiyonlar belirli oranlarda birlestirilmis, GC ve GC/MS
analizi ile ugucu yagin yapisinda bulunan biitiin bilesikler agiga ¢ikanlmistir. Asagida
bu bilesiklerin ait olduklan kimyasal gruba goére siniflandirilmasi gosterilmektedir:

Monoterpenler: a-fellandren (1), B-fellandren (2), kamfen (3), 8-3-karen (4), 2,6-
dimetil-1,3(E),5(Z),7-oktatetraen (=kosmen) (5), limonen (6), p-menta-1(7),8-dien (7), B-
mirsen (8), cis-B-osimen (9), trans-B-osimen (9), a-pinen (10), B-pinen (11), sabinen (12),
p-simen (13), a-p-dimetil stiren (14), o-terpinen (15), y-terpinen (16), terpinolen (17),
trisiklen (18), a-tuyen (19)

Oksijenli monoterpenler: borneol (20), bornil asetat (21), cis-dihidrokarvon (22),
trans-dihidrokarvon (22), 3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol (23), geraniol (24), hotrienol
(25), kafur (26), kamfolenik aldehit (27), karvakrol (28), karvakrol asetat (29), karvakrol
metil eter (30), karveol (31), karvon (32), kuminik alkol (33), linalool (34), cis-
anhidrolinalool oksit (35), trans-anhidrolinalool oksit (35), cis-linalool oksit (furanoid)
(36), trans-linalool oksit (furanoid) (36), cis-linalool oksit (piranoit) (36), trans-linalool
oksit (piranoit) (36), cis-p-ment-2-en-1,8-diol (37), cis-p-ment-2-en-1-ol (38), trans-p-
ment-2-en-1-ol (38), p-ment-3-en-1,2-diol (39), p-menta-1(7),5-dien-2-o0l (40), p-menta-
1,8-dien-4-o0l (41), mirtenol (42), nerol (43), 6jenol (44), pinokarveol (45), piperitenon
oksit (46), piperitol (47), trans-piperiton oksit (48), pulegon (49), trans-sabinen hidrat (50),
p-simen-8-ol (51), dehidro-1,8-sineol (52), 1,8-sineol (53), terpinen-1-ol (54), cis-1,2-
epoksi-terpin-4-ol (55), terpinen-4-ol (56), a-terpineol (57), timol (58)

Seskiterpenler: B-bisabolen (59), 3-burbonen (60), B-farnesen (61), germakren D
(62), y-gurjunen (63), a-humulen (64), 8-kadinen (65), y-kadinen (66), B-karyofillen (67),
ar-kurkumen (68), valensen (69)

Oksijenli seskiterpenler: T-kadinol (70), karyofillen oksit (71), spatulenol (72)

Terpen yapisinda olmayan bilesikler: Benzaldehit (73), n-butil benzen (74), 4-
metil-4-vinil butirolakton (75), 2,5-dietiltetrahidrofuran (76), dihidroedulan II (77), fenil
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etil alkol (78), 6-metil-3-heptanol (79), 6-metil-5-hepten-2-on (80), p-metil asetofenon
(81), metil salisilat (82), nonanal (83), (Z)-3-hekzenil nonanoat (84), nonanol (85), 1-
okten-3-ol (86)

Toplam yagda bulunan bilesikler ile benzer fraksiyonlarin analizi sonucunda agiga
cikarilmug olan bilesikler kargilastinldiginda Origanum onites ugucu yaginin yapisinda
bulunan ancak normal analiz yontemleri ile belirlenemeyen mindr maddeler agifa
cikanilmigtir. Bu minor maddeler ait olduklan kimyasal gruba gore simiflandirilmigtir. Bu
siniflandirma asagida gosterilmektedir:

Monoterpenler: o-fellandren (1), 2,6-dimetil-1,3(E),5(Z),7-oktatetraen (=kosmen)
(5), p-menta-1(7),8-dien (7), sabinen (12), a-p-dimetil stiren (14), trisiklen (18)

Oksijenli monoterpenler: 3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol (23), hotrienol (25),
kafur (26), karvakrol metil eter (30), cis-anhidro linalool oksit (35), trans-anhidro linalool
oksit (35), cis-linalool oksit (furanoit) (36), cis-linalool oksit (piranoit) (36), trans-linalool
oksit (piranoit) (36), cis-p-ment-2-en-1,8-diol (37), trans-p-ment-2-en-1-ol (38), p-menta-
1(7),5-dien-2-o0l (40), mirtenol (42), dehidro-1,8-sineol (52), terpinen-1-ol (54), cis-1,2-
epoksi terpin-4-ol (55)

Seskiterpenler: B-burbonen (60), (E)-B-farnesen (61), y-kadinen (66), ar-kurkumen
(68), valensen (69)

Terpen yapisinda olmayan bilesikler: n-butil benzen (74), 4-metil-4-vinil
butirolakton (75), 2,5-dietil tetrahidrofuran (76), dihidroedulan II (77), 6-metil-5-hepten-2-
on (80), p-metil asetofenon (81), metil salisilat (82), nonanal (83), (Z)-3-hekzenil nonanoat
(84), nonanol (85)

4.4. Saflagtirilan Bilesiklerin Analitik Calismalarimin Sonuglari
4.4.1. UV Sonuglari

p-simen: (EtOH) Amax: 273, 270, 266, 243, 215 nm

v-terpinen: (EtOH) Amax: 204.6 nm

linalool: (EtOH) A max: 206 nm
karvakrol: (EtOH) Amax: 275, 243,216 nm
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4.4.2. IR Sonuclarn

p-simen: NaCl-Disk, vnmax: 3047, 3000 (Ar-H); 2922 (Alifatik-H); 1513, 1469
(C=C); 813 (1,4-disiibs. benzen) cm-1

y-terpinen: NaCl-Disk, Vmax: 3019 (C=C-H), 2980-2860 (Alifatik C-H), 1520-
1427 (C=C) cmr!

linalool: NaCl-Disk, Viax: 3403 (O-H), 3006 (C=C-H), 2963-2856 (Alifatik C-H),
1500-1450 (C=C) 1110 (C-0) cm!

karvakrol: NaCl-Disk, viax: 3391 (-OH); 3050 (Ar-H); 2924 (Alifatik-H); 1619-
1420 (C=C); 1250, 1115 (C-0); 811, 864 (1, 2, 4 trisiibstitiie benzen) cm-!

4.4.3. NMR Sonuglari

p-simen: Alinan spektrum Sekil 5.21." de gosterilmistir.

y-terpinen: Alinan spektrumlar Sekil 5.15. ve 5. 16.” da gosterilmigtir.
linalool: Alinan spektrumlar Sekil 5.9. ve 5.10.” da gosterilmisgtir.
karvakrol: Alinan spektrum Sekil 5.4." de g&sterilmigtir.

4.4.4. GC/MS Sonuglan

p-simen: m/z %: 134 (M+27), 119 (100), 115 (7), 105 (3), 91 (19), 77 (6), 51 (3),
41 (4), 65 (5)

Y-terpinen: m/z %: 136 (M* 35.7), 121 (30.3), 93 (100), 91 (54.4), 77 (36.2), 65
(7.9), 51 (7.2), 43 (14.7), 39 (13)

linalool: m/z %: 154 (M 0.4), 136 (7.3), 121 (20.7), 107 (6.9), 93 (74.6), 80 (30),
71 (100), 55 (53), 43 (73)

karvakrol: m/z. %: 150 (M+33), 135 (100), 121 (4), 115 (9), 107 (11), 91 (13), 79
(7), 77 (11), 65 (4), 51 (5), 41 (4)

4.4.5. Saflagtirilan Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

Karvakrol (%99.3), p-simen (%95.1), linalool (%97) ve y-terpinen (%80.15)'in
yogunluk, optik gevirme ve refraktif indeks gibi fiziksel 6zellikleri belirlenip literatiirdeki
degerlerle uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.15.).
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Tablo. 4.15. Saflastirilan bilesiklerin fiziksel 6zellikleri

Saflastirilan das [n]f: [a]IZ)S

bilesikler
%99.27 saflikta

karvakrol 0.9768 1.521 -3.07
%95.14 saflikta

p-simen 0.8579 1.488 -1.17
%96.97 saflikta

linalool 0.8599 1.460 -17.44
%80.15 saflikta 0.8489 473 353

Y-terpinen '
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Sekil 4.3. Origanum onites Ugucu Yaginin Gaz Kromatogrami
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu calismada Origanum majorana L., Origanum minutiflorum O. Schwarz and
P.H. Davis ve Origanum onites L.’ in toprak iistii kisimlarindan elde edilen ugucu
yaglarin icermis oldugu bilesikler GC ve GC/MS analizleri ile belirlenmig, ana bilegikler
fraksiyonlu distilasyon yontemi ile saflagtinlmigtir. Bu yontemle elde edilen
fraksiyonlarin analizleri sonucunda toplam yagda miktar1 az oldugu igin belirlenemeyen
bilesiklerin de tanimlanmasi miimkiin olmustur. Origanum tiirleri ile simdiye kadar
yapilmig olan ¢aligmalarda fraksiyonlu distilasyon yontemiyle yapilan herhangi bir
aragtirmaya rastlanmanugtir. Bu durum dikkate alinarak bu tiirler iizerinde fraksiyonlu
distilasyon yontemi uygulanmig, bdylece analizler daha kapsamli hale getirilmigtir.
Caligmada kullamlan fraksiyonlu distilasyon cihazi laboratuvar 6lc¢eklidir. Dig kisminda
vakum ceketi olan “Knit Mesh” diye adlandinilan 6zel paslanmaz gelik tel 6rgiilii dolgu
maddesine sahiptir. Cihaza bir vakum pompas: baglanarak yagdaki bilesiklerin kaynama
noktas1 diisiiriilmiig, bdylece yagin minimum zarara ugramas: saglanmigtir.

Fraksiyonlamada kullanilan Origanum majorana ve O.minutiflorum ugucu yaglar
piyasadan alinmug, O. onites ugucu yagi ise buhar distilasyonu ile elde edilmistir.
Origanum onites’ ten ugucu yag elde etmek icin 500 L kapasiteli paslanmaz ¢elikten imal
edilmig distilasyon iinitesi kullamilmigtir. Fraksiyonlu distilasyon iglemi sirasinda
saflagtirmay1 amag edindigimiz bilegsikleri yiiksek oranda ve biiyiik hacimde saflagtirmak
icin buhar distilasyonu ile 3 saat siire ile ugucu yag elde ederken 15 dakika arahklarla yag
fraksiyonlar1 toplanmig ve her bir fraksiyonun bilesimi GC ve GC/MS analizi ile
belirlenmistir. 1k 45 dakikada toplanan yagin y-terpinen, p-simen ve linalool igeriginin
fazla oldugu ve daha sonra toplanan fraksiyonlarn ise karvakrolce zengin oldugu tespit
edilmigtir. 3 saat sonunda toplanan 770 mL hacmindeki yagin ana bilesiklerini ise Y-
terpinen (%4.0), p-simen (%?3.5), linalool (%18.5), timol (%2.8), karvakrol (%53.5)
olusturmugtur (Tablo 4.1.). '

Linalool'ii saflagtirmak amaciyla buhar distilasyonuyla ugucu yag iiretimi sirasinda
ilk 45 dakikada alinan 480 mL hacmindeki yag (y-terpinen (%6.7), p-simen (%6.0), timol
(%1.3), karvakrol (%32.0), linalool (%31.7)) fraksiyonlu distilasyon islemine tabi
tutularak %97.0 saflikta 50 mL linalool elde edilmistir (Tablo 4.10.).

Diger bir ¢aligmada ise ilk 45 dakikada toplanan 450 mL hacmindeki yagin (Y-
terpinen (%12.97), p-simen (%10.4), linalool (%3.9)) fraksiyonlanmasiyla %80.2 saflikta
27 mL 7y-terpinen elde edilmigtir (Tablo 4.11.).

Origanum onites' ten buhar distilasyonuyla elde edilen ugucu yagin ana bilegikleri;
karvakrol (%77.1), timol (%0.6), p-simen (%4.3) olarak belirlendikten sonra 600 mL
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hacmindeki ugucu yagin fraksiyonlanmasi sonucunda %98.7 oraninda 108 mL karvakrol
saflagtinlmigtir. Caligmanin sonuglan Tablo 4.8.” de verilmektedir.

Ana bilesikler olarak karvakrol (%82.8), timol (%0.6), p-simen (%2.5), y-terpinen
(%2.7) tagryan 600 mL hacmindeki Origanum onites ugucu yaginin fraksiyonlanmasi
sonucunda ise %99 oraninda 104 mL karvakrol saflagtinlmigtir. Caligmanin sonuglar:
Tablo 4.9.” da verilmektedir.

Origanum onites' ten buhar distilasyonuyla 3 saat siireyle elde edilen 600 mL
hacmindeki toplam yagin (y-terpinen (%4.3), p-simen (%3.7), linalool (%20.5), timol
(%2.4), karvakrol (%50.4)) fraksiyonlu distilasyonu sonucunda %96.7 lik 53 mL karvakrol
ve %95.9 luk 33 mL linalool elde edilmigtir (Tablo 4.12.). Aym: yagdan yapilan ikinci bir
fraksiyonlama sonucunda 600 mL hacmindeki yagdan %97.13 oraninda 34 mL karvakrol
ve %96.51 oraninda 40 mL linalool saflagtinlmigtir. Bu ¢aligmanin sonuglan Tablo
4.13.” de verilmektedir. ’

Origanum minutiflorum ugucu yaginin GC ve GC/MS analizleri sonucunda
p-simen (%35.7), y-terpinen (%2.0), timol (%0.3), karvakrol (%75.9) oldugu belirlenmigtir.
Bu yagin 500 mL' si iizerinde gergeklestirilen fraksiyonlu distilasyon ¢aligmasi
sonucunda %98.8 oramnda karvakrol saflagtinlmigtir. Bu ¢aligmanin sonuglarn Tablo
4.7. de verilmektedir.

Origanum majorana ugucu yag1 ile yapilan ¢aligmalarda bilesiminde %39.41
karvakrol; %47.51 p-simen; %1.85 linalool; %2.17 y-terpinen igeren herbiri 600 mL
hacmindeki yag iizerinde 3 ayn fraksiyonlu distilasyon ¢aligmast gergeklestirilmigtir. Bu
caligmalarda %96.71 oraninda 38 mL hacimde karvakrol ve %95.14 oraninda 38 mL
hacimde p-simen elde edilmistir. Her ii¢ ¢aligma sonunda toplanan dip iiriinler
birlestirilmig ve 455 mL hacmindeki bu yag tekrar fraksiyonlu distilasyona tabi tutularak
%98.89 oraninda 58 mL hacimde karvakrol alinmigtir (Tablo 4.4.).

Origanum majorana’ nin farkli bilesimine sahip (%79.29 karvakrol; %1.05 timol;
%71.51 linalool) karvakrolce zengin 600 mL hacmindeki ugucu yag1 iizerinde yapilan 4
ayn fraksiyonlu distilasyon galigmasi sonunda %99.27 oraninda 100 mL hacimde
karvakrol elde edilmi§tir (Tablo 4.5.). Her dort ¢calisma sonunda toplanan dip iiriinler
birlestirilerek fraksiyonlanmig ve 560 mL hacmindeki yagdan %99.06 oraninda 50 mL
karvakrol alinmigtir (Tablo 4.5.).

Saf karvakrol miktarin1 artirmak amaciyla Origanum majorana ugucu yaginin
fraksiyonlanmasiyla elde edilen karvakrolce zengin fraksiyonlar birlestirilerek tekrar
fraksiyonlu distilasyon iglemine tabi tutulmugtur. Bu ¢aligma sonucunda 470 mL ugucu
yagdan %99.1 saflikta 86 mL, %99.2 saflikta 50 mL karvakrol elde edilmigtir. Bu
¢aligmanin sonuglan Tablo 4.6.” da verilmektedir.
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Origanum onites’ in ugucu yag ile daha 6nce yurdumuzda ve yurt diginda
yapilmis olan ¢aligmalarin sonuglar kargilastinilarak Tablo 5.1. de gosterilmigtir (8,45,
64, 105, 106, 156-159, ). Buradan goriilecegi gibi oldukga yiiksek sayida ve farkh yapiya
sahip bilesik aciga ¢ikarilmig bulunmaktadir.

Tablo 5.1. Origanum onites ugucu yag ile daha dnce yapilmig olan ¢aligmalarin

kargilagtinlmasi

Bilesikler C A B C D E F G H ) |
trisiklen + + +
o-pinen + + + + + + + + + +
o-tuyen + + -+ +
2.5-dietil tetrahidrofuran +
kamfen + + + + + + + + + +
B-pinen + + + + + + + + + +
sabinen + + + + + +
n-butil benzen +
63-karen + + + + +
mirsen + + + + + + + + + +
a-fellandren + + + + + + + +
p-menta-1(7),8-dien +
o-terpinen + + + + + + + + + +
dehidro-1,8-sineol +
limonen + + + + + + + + +
1.8-sineol + + + + + + +
B-fellandren ‘ + + + + +
cis-anhidro linalool oksit +
(Z2)-B-osimen + + +
trans-anhidro linalool +
oksit
y-terpinen + + + + + + + + +
(E)-B-osimen + + +
p-simen + + + + + + + + + +
terpinolen +
6-metil-5-hepten-2-on +
6-metil-3-heptanol + +
cis-linalool oksit + +
(furanoid)
nonanal
a-p-dimetil-stiren+
2,6-dimetil-1,3(E),5(Z)-
oktatetraen
1-okten-3-ol + + + + +
trans-sabinen hidrat . + + + + +
trans-linalool oksit + +
(furanoid)
a-kamfolen aldehit +
dihidroedulan 11 +
kafur + + + + +
B-burbonen +
benzaldehit + +
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linalool

trans-p-ment-2-en-1-ol

bornil asetat

terpinen-4-ol

B-karyofillen

cis-dihidrokarvon

Yy-gurjunen

cis-p-ment-2-en-1-ol

trans-dihidrokarvon

pulegon

karvakrol metil eter

trans-pinokarveol

nonanol

(E)-B-farnesen

o-humulen

p-menta-1,8-dien-4-0l ‘
(=limonen-4-ol)

S ER R B BN EN E P A AN o o R S E

o-terpineol

borneol

germakren D

valensen

B-bisabolen

trans-piperiton oksit

karvon

cis-piperitol

S-kadinen

y-kadinen

nerol

trans-karveol

geraniol

terpinen-1-ol

hotrienol

4-metil-4-vinil-
butirolakton

O O S Iy o B S B B S S S S B A

cis-1,2-epoksi-terpin-4-ol

cis-linalool oksit
(piranoit)

+ |+

trans-linalool oksit
(piranoit)

+

p-metil asetofenon

p-menta-1(7),5-dien-2-ol

ar-kurkumen

cis-para-ment-2-en-1,8-
diol

+ 1+ i+ |+

mirtenol

p-simen-8-ol

karvakrol asetat

fenil etil alkol

piperitenon oksit

metil salisilat

{Z2)-3-hekzenilnonanoat

karyofillen oksit

kumin alkol

spatulenol

cis-p-ment-3-en-1,2-diol

S I P e e O B N B R
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oienol

T-kadinol

timol
3,7-dimetil-1,7-oktadien-
3,6-diol

karvakrol

+l+ 1+ |+

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

C: Bu ¢aligmada tespit edilen bilegikler
A: A, Akgiil ve ark. (1987) (157)

B: M. Ogiitveren ve ark. (1992) (105)
C: J.J. C. Scheffer ve ark. (1986) (158)
D: B. M. Lawrence (1984) (45)

E: V. Lagouri ve ark. (1993) (8)

F: D. Vokou ve ark. (1988) (156)

G: N. Arnold ve ark. (1993) (64)

H: G. Ruberto ve ark. (1993) (159)

I: Buil ve ark. (1977) (106)

Yukandaki tabloda gosterilmis olan kaynaklarda kullanilan bitkisel materyaller
diinyanin farkli yorelerinden toplanmis ve ugucu yaglar farkli yontemlerle elde edilip
analize tabi tutulmus oldugu i¢in kompozisyonlarin bu denli farkli olmast normal
kargilanmalidir. Ancak burada 6nemli olan nokta, fraksiyonlu distilasyon tekniginin
uygulanmas: ile normal analiz gartlarina oranla daha fazla bilegigin tamimlanabildiginin
gosterilmesidir.

Origanum majorana tiirliniin cis-sabinen hidrat/terpinen-4-ol ve karvakrol/timol
olmak iizere iki kemotipinin oldugu anlagilmaktadir. Karvakrol/timol tipinin sadece
Tiirkiye’ de varoldugu bilinmektedir. Tiirkiye’ de yetisen bitkisel materyal yiiksek yag
verimine ve karvakrol igerigine sahiptir. Oysa Avrupa' daki bitkisel materyaller yag ve
karvakrol agisindan fakirdir, ancak yiiksek miktarda cis-sabinen hidrat ve terpinen-4-ol
icerirler. Tiirkiye' de yetisen Origanum majorana’ dan elde edilen ugucu yagin verimi %
6.5-7.8 arasinda degisir ve ana bilesiklerinden karvakrol oram % 78-84 arasindadir.
Avrupa' da yetisen O. majorana ise % 1.0-2.31 arasinda yag verimine sahip olup ana
bilesiklerden terpinen-4-ol % 2.3-51.7, cis-sabinen hidrat ise % 3.4-43.2 oraninda bulunur
(17, 43, 88, 95, 106, 108, 160). Buradan anlasilacag: gibi Tiirkiye ve Avrupa kaynakh O.
majorana ugucu yaglan arasinda gerek verim gerekse ana bilesik yiizdeleri agisindan
biiyiik bir farkhilik bulunmaktadir. Yapilan caligmalar sonucunda saf karvakrol elde etmek
icin Tiirkiye' de yetisen O. majorana’ mn iyi bir kaynak oldugu tespit edilmistir.
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Fraksiyonlamada kullanilan Origanum majorana yag: karvakrol’ iin ve p-simen’
in saflagtinlmasi1 amaci ile p-simen bakimindan zengin hale getirilmig bir ugucu yagdur.
Dolayis: ile gergek bir ugucu yag profiline sahip olmadigindan diger caligmalar ile
kargilagtirmak i¢in kullanilmamasi gerektigi diisiiniilmiistiir. Origanum onites
tarafimizdan buhar distilasyonu ile elde edilmistir. Origanum minutiflorum ugucu yag: da
piyasadan temin edilen normal bir yagdir. Bu iki tiiriin yaglan ile daha 6nce yurdumuzda
yapilmig olan ¢aligmalar verim ve igerdikleri ana bilegikler agisindan kargilagtirnlmigtir
(Tablo 5.2.).

Tablo 5.2. Origanum onites ve Origanum minutiflorum ugucu yaglarmin

karsilagtinlmasi

Bitki Ada Verim karvakrol timol Y-terpinen | p-simen linalool Kaynak
O. onites 2.3-2.7 53.5 2.8 4.0 3.5 18.5 (a)
1.9-4.6 ] (0.3)*50-82 - - - - 43
2.6-4.6 - - - - 91-92%* 43

19-24 72.8-77.2 0.3 1.64.8 6.2-10.9 0.04-0.3 79, 161

2.5 66.5 0.6 8.7 6.3 0.05 79, 161

1.5-2.8 75.2-80.4 0.7-1.9 3.1-5.6 3.04.8 0.07-1.9 79, 161

2.6 03 0.0 0.03 0.01 91.9 79, 161

2.8-4.6 1.8 0.0 0.09 0.06 0.09 79, 161
1.56-1.99 | 65.9-67.06 - - 3.24-3.74 | 12.84-14.84 105
2.3-3.1 50-82 - - - - 162
0.6-2.8 55-80 - - - - 162
7.7 78 - - - - 162
0.1 74 - - - - 162
3.0 71 - - - - 162
2.9 70.0 - - - - 162
2.1-2.8 19-70 - - - - 162
2.5-3.9 67-77 - - - - 162
4.8 78 - - - - 162
O. minutiflorum - 72.95 0.52 2.33 9.77 0.83 (b)
1.1-2.5 75-84 - - - - 43

1.1 75.4 0.2 0.02 9.4 - 79, 162

2.5 77.1 0.2 1.0 5.7 - 79, 162

2.4 82.0 0.3 2.3 3.4 - 79, 162

2.5 83.6 0.2 2.6 2.9 - 79, 162

2.24-2.44 | 754-82.0 | 0.22.0.28 | 0.03-2.28 | 3.39-9.38 | 0.06-0.07 104, 162

(a) Fraksiyonlamada kullamlmak iizere buhar distilasyonu ile elde edilenOriganum onites ugucu yag:

(b) Piyasadan alinan Origanum minwtiflorum ugucu yagi
* Karvakrol icin diigiik % lerin iki linalool kemotipinde rastlandif belirtilmigtir

** Origanum onites’ in kemotipleri

Tablo 5.2.” de verilen degerler gézden gegirildiginde buhar distilasyonu ile elde
edilen Origanum onites ugucu yaginin verim ve ana bilesikleri agisindan daha once
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yapilmig olan caligmalarla benzerlik gosterdigi goriilmektedir. En biiyiik farklilik
Origanum onites’ in kemotiplerinde goriiliir. Bunlar linaloolce zengin, karvakrol ve
timolce fakirdir. Piyasadan temin edilen Origanum minutiflorum ugucu yaginin ana
bilesiklerine ait yiizdeler ile daha 6nce yapilmig olan ¢aligmalar arasinda ¢ok belirgin bir
farkhlik gozlenmemigtir. Uzerinde c¢alisilan Origanum minutiflorum ugucu yag ile
literatiirde verilmig olan bir ¢aligmada Antalya (Saklikent) ve Isparta yakinlarinda Toros
Daglar1’ nin kuzey yamaglarindan toplanan Origanum minutiflorum ' dan elde edilen
ucucu yagin bilesimi arasinda biiyiik benzerlik goriilmiigtiir (104, 162).

Origanum minutiflorum ucucu yaginin analizi ile daha once yine TBAM
tarafindan yapilmig olan bir ¢aligma kargilagtinnlmig ve caligmamzda farklh olarak
trans-sabinen hidrat bilesigi tanimlanmigtir (104).

Origanum majorana, Origanum minutiflorum ve Origanum onites ugucu yaginda
belirlenmis olan 12, 18, 57 adet bilesik, sirasi ile, toplam yagin %99.24, %99.76, %96.32’
sine tekabiil etmektedir. Origanum onites ugucu yag: fraksiyonlandiktan sonra benzer
olan fraksiyonlar birlestirilerek kiigiik miktarda oldugu ig¢in belirlenememis olan
bilesikler agiga ¢ikanlmyg ve toplam yagda tamimlanabilen bilesik sayis1 93’ e ¢cikmustir.

Her {i¢ Origanum tiiriinden elde edilen saf maddelerin fizikokimyasal 6zelllikleri
kaynak taramasi sirasinda rastlanan veriler ile karsilastimlmagtir. Kargilagtirma
sonucunda elde edilen sonuglar ile kaynak taramasi verilerinin birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir (6, 82, 83, 163, 164). Calismada elde edilen %96. 97 safliktaki linalool’ iin
fizikokimyasal Ozellikleri dogal kaynaklardan elde edilen bilesigin 6zelliklerine ¢ok
benzemektedir. Dogal kaynaklardan elde edilen linalool' iin optik ¢evirme degerlerine
bakildi1 zaman d ve 1 formunda bulundugu goriilmektedir. Linalool 6zellikle Coriandrum
sativum (kignig)' den ve Bursera tiirlerinden elde edilen ugucu yaglarda ana bilegik olarak
bulunmaktadir. Coriandrum sativum' dan elde edilen linalool dekstrojir 6zelliktedir. Bu
calismada Origanum onites' ten elde edilmig olan % 96.97 safhktaki linalool' {in ise
levojir oldugu goriilmiistiir. Bu durumda Origanum onites 1 formda linalool igeren bitkiler
arasina girmektedir. Sentetik linalool, geraniol izomerizasyonundan veya dehidrolinalool'
iin rediiksiyonundan iiretilir ve dl formundadir, yani optikce inaktiftir (6, 163, 164).
Linalool i¢in elde edilen degerler ile literatiirden alinan degerler Tablo 5.3.” de

verilmektedir.
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Tablo 5.3. Linalool’ iin fiziksel dzelliklerinin kargilagtirilmasi

25 25
hsmal
Gomaw |4z | [af | [af
% 9?{23&?‘“‘ 0.8599 1.460 -17.44
15-1970 (a) 0.8558-0.8638 | 14564-14594 |  -2-(42)
18'1970 (b) 0.8558-0.8638 | 1.4564-1.4594 -12(-18)
I1S-1975 * )
0.8577-0.8677 | 1.454-1.4622 tnaktif

(a) Ocotea veyaBursera tiirlerinin yaglarindan elde edilen bilesik

(b) Cinnamomum yaprak veya odununun yaglarindan elde edilen bilegik
* Sentetik bilegik

Karvakrol ve linalool’ iin 25 0C’ deki yogunluklan Tablo 5.4." te verilmektedir.

Tablo 5.4. Karvakrol ve linalool’ iin yogunluklan

Referans karvakrol linalool Kaynak
Merck Index 0.9751 - 82
E.O.A - 0.858-0.862 165
Calisma sonuglan 0.9768 0.8599 -

Bilegiklerin kirilma indisleri oda sicaklifinda okunmustur (25 9C). Literatiirde bu
degerin farkl1 sicakliklarda okundugu goriilmektedir. Bu ¢aligmadan alinan kinlma indisi
sonuglant TSE (Tiirk Standartlan Enstitiisii)’ de verilen yontem kullanilarak 20 9C’ deki
degerine ¢evrilmigtir. Buna gore kaynaklarda verilen kirilma indisleri ile ¢aligmada elde

edilen degerler Tablo 5.5.” de gosterilmigtir.

Tablo 5.5. Kinlma indislerinin kargilagtirilmasi

Referans karvakrol p-simen linalool Kaynak
Guenther. 1.52338 1.4917 1.4611-1.4673 6
Merck Index 1.52295 1.4885 (25 °C) | 1.4604 (22°C) 82
Sigma Aldrich 1.5233 1.4895 1.4615 83
TSE 1.4906 - -
Caligma sonuclan* 1.523 1.490 1.4612-1.462 -

* Boliim 3.2.8.2.” de kullamlan esitlik yardimi ile 20 °C sicaklik igin hesaplanan degerler
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Yukanda verilmig olan fiziksel dzelliklerin, saflagtirilan bilegikler i¢in Tablo
4.14.’ de verilmis olan degerlere yakin oldugu goriilmektedir.

Tiirkiye’ de yetisen Origanum tiirleri lizerinde simdiye kadar gergeklestirilen
caligmalar bu bitkilerin ugucu yaglarinda bulunan ana bilegikler agisindan ii¢ gruba
aynilabilecegini gostermigtir. Bu bilegikler sirasi ile karvakrol, p-simen ve linalool’ diir.
Bunlar ¢aligilmis olan tiirlerin % 65’ ine ait yaglardaki ana bilesiklerdir. Bununla beraber
ucucu yaglarda oldugu goriillen timol 6nemli denecek kadar yiiksek miktarlarda
bulunmamugtir. p-simen ve y-terpinen’ in ise anlamli miktarlarda oldugu gézlenmektedir
(43). Ayrnica simdiye kadar yapilan ¢ahigmalara géz atildifinda Origanum yaglarinin
dogrudan GC ve GC/MS yontemleri ile analiz edildigi goriilmiis, buna ek olarak
fraksiyonlu distilasyon yonteminin uygulanmas: ile yaglarin igermis oldugu mindr
maddelerin analizi daha kapsamli yapilabilmigtir.

Fraksiyonlu distilasyonun Origanum tiirleri iizerinde yapilacak olan ¢aligmalara
katkida bulunabilecegi sdylenebilir. Bu sekilde ¢ok yonlii olarak yapilacak ¢aligmalar ile
yaglarin tam kompozisyonlaninin belirlenebilecegini ve fraksiyonlu distilasyonun bu
amaca hizmet etmek iizere kullanilabilecegini diigiinliyorum. Ayrica sabun ve parfiim
endiistrisinde onemli kullanimi olan bilesikler saf halde elde edilebileceginden bu
yontemin gelistirilmesinin {ilke ekonomisine ©nemli faydalar getirebilecegi
kanaatindeyim. |
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