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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Rosa damascena var. semperflorens (Midas Giilii)’in Ugucu Bilesikleri

Abdullah GEYLANI

Anadolu Universitesi
Saghk Bilimleri Enstitiisii
Farmakognozi Anabilim Dal

Damisman: Yard.Do¢.Dr. Temel OZEK
2004

M.O. 8. yy dan beri Anadolu’da yetistirilen bir giil ¢esidi oldugu muhtelif
kaynaklarda kayith olan Midas Giilii (Yediveren Sam Giilii) Rosa damascena var.
semperflorens ‘niin ¢i¢eklerinden su distilasyonu ve mikrodalga distilasyonu ile
elde edilen ugucu yag, fitosol ekstraksiyonu, ¢6ziicii ekstraksiyonu ile hazirlanan
konkret ve absolii ve tepe boslugu-KFME ile zaptedilen ugucular’in GK ve
GKJ/KS analizleri yapilarak bilesimleri belirlendi. Veriler paralel ¢alismayla elde
edilen Isparta Giil yag1 degerleri ile karsilastirildi.

Midas Gl yaginda ana bilesenler sitronellol (% 16.6), geraniol (% 12.9)
ve nerol (% 5.9) olarak bulundu. Sitronellol/geraniol oranin 1’e yakin olmasiyla

Isparta Giil Yagindan farkli oldugu ortaya konuldu.

Anahtar Kelimeler: Rosa damascena var. semperflorens, Rosaceae, Giil
yagi, Giil konkreti, Giil absolisii, KFME, mikrodalga distilasyonu, distilasyon,

ekstraksiyon, fitosol ekstraksiyonu.




ABSTRACT

Master Of Science Thesis

Rosa damascena var. semperflorens (Midas Rosa)

Abdullah GEYLANI

Anadolu University
Graduate School of Health Sciences
Pharmacognosy Department

Supervisor: Yard.Do¢.Dr. Temel OZEK
2004

Fresh flowers of Rosa damascena var. semperflorens (Midas Giili,
Yediveren Sam Giilt) that has been cultivated in Anatolia since the 8th century
BC according to various sources were subjected to water distillation and micro
distillation to obtain rose oil; phytosol extraction and solvent extraction to obtain
rose concrete and rose absolute; and HS-SPME trapped volatiles. Oils, extracts
and volatiles were analyzed by GC and GC/MS to identify their components.
These data were compared with those of Isparta Rose Oil obtained in a paralel
experiment.

Main components of the Midas rose oil were characterized as citronellol
(16.6 %), geraniol (12.9 %) and nerol (5.9 %). The ratio of citronellol/geraniol

was found as near 1, different from that of Isparta rose oil.
Key words: Rosa damascena var. semperflorens, Rosaceae, Rose oil, Rose

concrete, Rose absolute, SPME, microwave distillation, distillation, extraction,

phytosol extraction.
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1. GIRIS VE AMAC

Isparta giilii Tiirkiye’nin 6nemli bir kiiltiir bitkisidir. Ayn1 zamanda giil
yagl sanayl ve giilyag, giil suyu ile giil konkreti lilkenin Snemli ekonomik
varliklaridir. Isparta ve Burdur gevresinde 19. yy’in sonlarinda baglayan kiiltlir
gliniimiizde de devam etmektedir. Bu bolgede yetistirilen tiir Rosa damascena
Miller’ dir. Bu tiirlin var. trigintipetala oldugu bildirilmistir (Baytop, 2001). Aym
kaynakta, Yediveren Sam giili adiyla l;ilinen var. semperflorens’ten de
bahsedilmektedir. Bu giiliin Frigya krali Midas’in bahgelerinde yetistirdigi tarihi
giil oldugu belirtilmektedir.

Rosa damascena var. semperflorens’in ugucu yagmin ve absoliiniin
bilesimlerinin ortaya ¢ikarilmas:1 ve Isparta giilii ile kargilagtirilmas1 amaciyla bu
calisma gercgeklestirilmistir. Frigya krali Midas Eskisehir civarinda yasamis
oldugundan ve Saray bahgesinin halen ¢iftlik olarak kullanilabilecegi
dﬁsﬁncesiriden hareketle bu giiliin yabanilesmis halde olsa dahi kaybolmamis
olabilecegi varsayimiyla Prof. Dr. K. Hiisnli Can Baser’ in hatirladig: bir bilgiden
hareketle, Eskisehir Mahmudiye kazasinda Cifteler Harasi Cayiriyla sinir olan
Dolap Bag1 piknik alam ¢evresinde bu giile yabani halde rastlanmistir. Caligma
materyali ¢igeklenme zamaninda bu bélgeden toplanmugtir. Prof. Baser giilii Rosa
damascena var. semperflorens olarak teshis etmis ve Midas giili adim vermistir
(ISCAN, 2002). Bu tiiriin botanik tayinini dogrulatmak amactyla Istanbul
Universitesi Eczacilik Fakiiltesi emekli dgretim tiyesi Prof. Dr. Asuman Baytop
ziyaret edilmigtir. Kendisi Ornekleri inceledikten sonra Eyliil ayinda toplanan
Orneklerin tomurcuklu olmasi ile diken oOzelliklerinden bir yediveren giilii
olduguna karar vermis ve Mayis sonunda toplanan ¢igekli 6rneklerden bunun
Rosa damascena oldugunu sOylemistir. Rosa damascena var. trigintipetala bir
yediveren giil olmédlglndan ve omekler var. semperflorens ozelliklerine tam
benzerlik gosterdiginden bu varyeteye ait oldugu Prof. Baytop tarafindan da

onaylanmustir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde Rosa cinsi ve Rosa damascena tiri ile ilgili kaynak

taramalar1 6zetlenmistir.

2.1. Rosa L Cinsi '

Rosa cinsi, bitkiler aleminin Spermatophyta (Tohumlu Bitkiler) béliimiiniin
Angiospermae (Kapali Tohumlular) alt boliimiinden Rosales simifi Rosaceae
familyasimin 35 cinsinden biridir. Diinya’da yaklasik 1350 Rosa tiirii
bulunmaktadir (Index Kewensis,1994). Tiirkiye florasinda ise Rosa’nin 24 tiirii
kayithidir (Nilsson, 1972). Giil yag eldesinde kullanilan tiir, kiiltiirii yapilan Rosa
damascena Mill. dir. Rosa damascena vatam belli olmayan bir tiirdiir. R.
moschata J.Herm ile R. gallica L.’mn hibriti oldugu ileri stirtilmekle birlikte bu
tirtin ¢ok eski donemlerde R. gallica L. ile R. phoenicia Boiss. tiirlerinden
meydana gelen dogal bir melez oldugu kayitlarda bulunmaktadir (Baytop, 1990).

2.1.1. Botanik Ozellikleri ve Yayilist

| Giil (Rosa) tiirleri k'1§1ri yapraklanm doken calimsi veya tirmanici ve
genellikle dikenli, pembe, beyaz, kirmizi veya sar ¢igekli bitkilerdir. Yapraklar
tilysti ve 3-9 yaprakcikhdir. Cigekler bahge giillerinde oldugu gibi katmerli veya
yabani giillerdeki gibi yalin kattir. Cigeklerin birgogu bir arada veya tek basina,
genellikle kokulu, stiluslar serbest veya bir siitun seklinde birlesmis, tliylii veya
ciplaktir. Kaliks pargalari kalici veya diigiicii, stigmalar reseptakulum deligini
kapatir veya kapatmazlar (Baytop, 2001).

Rosa cinsi siis bitkisi olarak Kuzey yarimkiirenin ikliminin ¢ok sert
bolgeleri diginda yaygin olarak yetisir. Giiney yarimkiirede bulunmamaktadir
(Anon, 1987). Genellikle Kuzey yarimkiirede yetisen 250 kadar yabani Rosa tiirii
bilinmektedir (Testu, 1984). Tiirkiye Florasinda 24 tiiri kayithidir (Nilsson,1972).
Rosa tiirleri pek ¢ok kiiltiir formlar ile, gigeklerinden dolay: siis bitkisi ve kesme
¢icek olarak yetistirilen ve ekilen bitkiler olarak ekonomik deger tagimaktadir.
Tiirkiye i¢in ekonomik degeri 6nemli bir iiriin de giil yagidir. Giil yag elde etmek
icin Isparta ve Burdur yoresinde Rosa x damascena (Isparta Giili)’mn kiiltiirii

yapilmaktadir.



Rosa damascena Miller: Sam giilii, adlariyla bilinen ¢igekleri pembe
renkli, az katmerli, keskin kokulu, ¢ok senelik dikenli bir ¢alidir. Cigekler
apokarptir. Govde silindir bi¢imli, i¢i dolu, esmer renkli, ¢ok dalli ve dallar sik
dikenlidir. Yapraklar imparipennat, alternan diziligli, sapli ve stipulali, 3-7
foliolliidiir. Folioller 3-4 cm uzunlugunda oval, basit disli kenarl: ve alt yiizleri
tiyltidiir. Cigekler genellikle salgi tiiyleri tasir. Kaliks, korolla ve stamenler
hipantiyumun agzina bagli bulunurlar. Kaliks 5 sepallidir ayrica korollodan daha
uzun ve ¢ok pargahidir. Korolla ¢ok petalli, petaller oval yapida, soluk pembe
renkli,tabanlar1 beyaz lekelidir. Stamen ve pistil ¢ok sayidadir. Disi organlar
canak seklini almis ¢ukur yapidaki reseptakulumun iginde bulunur. Stiluslar
uzundur ve stigma bag saklindedir. Reseptakulum zamanla etlenerek kizarr
ovaryumlarin her biri nuks yapisina donifisiir. Bu tiir Burdur ve Isparta y6resinde
gtil yag1 ve giilsuyu elde etmek igin yetistirilir. Yilda bir defa (Mayis ortasi) ¢igek
acar (Baytop, 2001; Baytop, 1994).

Rosa x damascena’nin varyeteleri: Rosa x damascena var.
semperflorens, Rosa x damascena var. trigintipetala, Rosa x damascena var.
versicolor |

Rosa x damascena var. semperflorens (Loisel. et Michel) Rowley (R.
bifera (Poiret) Persoon), Rosa x damasc

“Bifera”: Yediveren Sam Giili, Mid

ena “semperflorens”, Rosa x damascena
s Gili, Dort mevsim (Fransizca’dan
terclime), Sonbahar Sam giilti adlarniyla bilinen bu giil Rosa damascena’nin
varyetesidir. Cigekler ¢ok katmerli ve pembe renktedir. Bir metreye kadar

yiikselebilen, kuvvetli ve sik ¢ali seklindedir (Baytop, 2001; Testu, 1984; Phillips

ve Rix, 1988). Dikenli ¢ali, 1 m kadar yi

dikenler -seyrek, geri kivrik, tabanda

tiksekliginde. G6vde ve dallar tizerindeki

‘genig, yassi. Yapraklar imparipennat,

stipulali, 3-5 foliollii. Folioller 1.35-3.7 ¢mx 0.5-2.9 cm, ovat, ovat-¢liptik, tepede

obtus veya rotundat, kenarda serrat, taba
tiiyler 6zellikle damarlar iizerinde ve y
uc¢larinda genellikle 2-3 adet, hermafroc
ve salg tiiyld, dikensi killi. Kaliks 5 sep

siskin olan orta kisimdan yaprak sapina

nda obtus-rotundat. Alt yiizde ince tiiylii,
vaprak kenarlarinda yogun. Cigekler dal
lit, kuvvetli kokulu. Cigek sap1 ince orti
alli, yesil, hipantium fincansi veya ovoid,

dogru yogun salg: tiylii ve dikensi killy,

aralarinda ince tiiylii. Sepaller genis lanseolat, dis ylizde yogun salg: tilyli ve
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dikensi killi, kenarlarda ve i¢ yiizde ince titylii. Korolla ¢ok petalli, petaller pembe
renkli, kaideleri beyaz lekeli, 1.8-2.8 cm x 1.3-2.4 c¢m, oval. Stamenler ¢ok
sayida. Ovaryumlar hipantiyum i¢inde. Stilus ¢ok yogun uzun tiiylii. Stigma bag
seklinde. Reseptakulum olgunlukta etlenip, kirmizimst bir renk alir ve iginde
tiiylit nukslan tagir.

Rose x damascena “Versicolor” (Rose damascena var. versicolor Weston)
Alacali Sam giilii adiyla bilinmektedir. Cok katmerli, petaller kismen soluk pembe
ve kismen de koyu pembe renkli, ¢ok pargali.

Rosa x damascena Miller var. trigintipetala (Dieck) Keller, Gartenfi. 38:
129 (1889), Hegi, FI. M. Europ. V2:993 (1923). Isparta giilii, Yag giilii, Damla
gilli, Edirne gili, Iyi giil, Kizanhk gili ve Pembe giil adlanyla
bilinmektedir.Cigekler yar1 katmerli, 8 cm kadar ¢apta, pembe renkli ve petal
adedi 30 kadar (trigintipetala), ¢igek sapi ¢iplak (Rosa damascena var.
semperflorens’ten farki).

Cabuk biiylimesi, ¢ok ¢igekli olmasi (bir dalda 12 kadar) ve yiiksek oranda
ugucu yag tasimasi nedeniyle, giil yag1 ve giilsuyu elde edilmesi i¢in Anadolu
(Isparta ve Burdur) ve Bulgaristan (Eski Zagfa, Karliova ve Kizanlik) da
yetigtirilmektedir. IIk nerede ve ne zaman yetistirilmis oldugu bilinmemektedir

(Baytop, 2001; Testu, 1984).

2.1.2. Tarihgesi

Oligosen fosillerinin vermis olduklari bilgilere gére Rosa tiirleri
insanlardan ¢ok onceki dénemlerden (yaklasik 35 milyon yil) beri diinya izerinde
bulunmaktadir (Phillips ve Rix, 1988; Testu, 1984).

Bahge giillerinin milattan 300 yil ¢nce ilk olarak Cin’de yetistirildigi
bilinmektedir (Wolf ve Mcnair, 1983). '

Son eski ¢agda Milet (Soke)’in giineyi ve Eskisehir yakinlarinda giil
bahgeleri bulundugu kayithdir.

Gordion’daki Kral Midas’in giil bahgelerinde katmerli ve kokulu giil
cesitleri (R. x. damascena var. semperflorens, Yediveren Sam giilii) yetistirdigi

bilinmektedir. Cok eski bir giil ¢esididir (Belmont, 1896).



Unlii tarih¢i Heredot, Kral Midas’in Pers ordusuna yenilmesi sonucu
Eskisehir saraymm terk ederek giillerini de beraberinde gotiirerek Makedonya’da
yeni bahgesinde yetistirdiginden bahsetmektedir. Bu giil tiirii oradan Avrupa 'nin
diger iilkelerine yayilmigtir. Bilhassa Italya’ da siis bitkisi olarak
yetigtirilmektedir. ' '

Kesin bir kayit bulunmamasmna ragmen giil tanimimin Iran’da baglamis
oldugu dustiniilmektedir (Baytop, 1963; Hill, 1952).

Giil yag1 ve gillsuyunun iiretiminden ilk bahseden kisi ibni Haldun’dur.
Eserlerinde en iyi giil yaginin distilasyon yontemiyle elde edildigini belirtmistir.
Yag altt suyunun giilsuyu olarak kullammi 8. ve 9. yiizyilda ticari 6nemi
kazanmistir. Hindistan ile Cin en biiyiik ithalatgilar arsinda yer almistir (Baser ve
ark., 1990; Gunther, 1975; Ranade, 1980).

Giil yaginin ilk defa Iran ve Hindistan’da firetildigi tahmin edilmektedir.
Distilasyon yontemi kullanilarak elde edildigi ve bu iiriine Tiirk-Hint imparatoru
Cihangir Sah’in adiyla “Atar-Cihangir” ismi verildigi yaymlarda kayithidir
(Baytop, 1990).

17. yiizyillarda giil yetistiriciligi Iran’dan Hindistan, Kuzey Afrika ve
Tiirkiye’ye dogru yayilmstir.

17. ylizyi1lda Katip Celebi Edirne civarinda giil bahgelerinden ve giilsuyun
tretiminden bahseder (Baytop, 1963).

17. yiizyil sonlarinda Osmanli Imparatorlugu topraklarn iginde yer alan
Kizanlik, Eski Zagra ve Karliova bélgelerini i¢ine alan Bulgaristan, giil ekimi ve
iiretiminin en 6nerﬁ11i merkezi olmustur. 1750 yilinda Bulgarlar diinya piyasasinda
en bityikk giil yag: ireticisi olmuglardir (Hill, 1952; Baytop, 1987). Taze giil
ciceklerinden giill yagimin Uretimi acgik ates {izerinde bakir imbiklerde su
distilasyonu y6nterri’iyle elde ediliyordu. Toplanan yaglar Gelibolu, Izmir ve
Istanbul limanlarindan iilkelere gonderiliyordu. 1850°de elde edilen iiriiniin yilhk
miktan 1500-1800 kg’dir (Baytop, 1990).

1877-1878: yillar aras1 Tiirk Rus savagindan sonra Anadolu’ya gelen Tiirk
gocmenler taraflﬁdan yag gilii (Rosa damascena) ve gil yagi Uretimine

baslamigtir.



1880°den itibaren Osmanli Padisahi Sultan II. Abdulhamit giil ekimi ve
iiretimini bir diizene koymustur (Baser ve ark., 1990; Baytop, 1990).
Anadolu’da .ilk giil yag1 ve giilsuyu tiretimi 1885 yilinda Bursa’da ilk distilasyon
tinitesi kurulmus, daha sonra 1886 yilinda Istanbul’da Cavusbas ¢iftliginde
tiretim devam etmistir (Baytop, 1990).

Giil tiretimi daha sonra Isparta ve Burdur yoresine kaymistir. Bu bolgede
kisa siirede Anadolu’da tiretim merkezi haline gelmistir.

Guniimiizde giil yag1 ve glilsuyu iiretimi yalnizca Isparta ve Burdur
bolgesinde yapilmaktadir. Koy imbikleriyle yapilan iiretimin yerini 1934°te

Isparta’da fabrika kurulmasiyla genis ve modern endiistriyel {iretim almugtir.

2.1.3. Kullanim

Parfiimeri alaninda tiim dogal hammaddelerin en 6nemlisi ve en eskisi
gillyagidir. Ayn1 zamanda giil konkretinden ve giil absoliisiiden benzer amaglarla
faydalanlir. Gﬁlyagl ve baslica bilesenleri kozmetik, ila¢ ve gida sanayiinde koku
ve aroma verici olarak kullanmlir (Bayrak ve Sencan, 1995).

Gﬁlyégl eldesinde yan tirtin olarak elde edilen giilsuyu antiseptik etkiye
sahiptir. Bu etkisinden dolay: haricen ve 6zellikle g6z hastaliklarinda antiseptik
olarak kullanilir(Baytop, 1999).

Giilsuyu haﬁf astrenjan etkisi vardir. Bu nedenle el-yiiz sularinin
hazirlanmasinda kullamlmaktadir (Bayrak ve $encan, 1995).

Giilsuyu, parfiimeri sanayinde giil kremi ve tras losyonlarinda, gida

sanayinde tathilarda, sekerlemelerde ve suruplarda kullanilmaktadir (Anon, 1987).

2.2. Ucucu Yaglarin Tanmm ve Ozellikleri _

Uguéu yaglar aromatik bitkilerden yada bitkisel droglardan su veya.su
buhan distilasyonu ile elde edilen, kendine 6zgii koku, tat ve goriiniime sahip
ugucu ve yagimsi karigimlardir. Ugucu yaglar genelde berrak ve renksiz veya agik
sar1, mavi, yesil renkte olabilirler (Tisserand ve Balacs, 1995).

Ugucu yaglar oda sicakhiginda genellikle stvi halde bulunurlar ve agikta
birakildiklarinda kolaylikla buharlasabildiklerinden “ugucu yag”, “eterik yag”;



giizel kokulu olduklarindan ve parfiimeride kullamldiklarindan “esans” gibi adlar
alirlar (Evans, 2002).

Ucgucu yaglar bitkilerin basta ¢icek ve yapraklari olmak iizere birgok
organinda (herba, kabuk, kok, odun, meyve, tohum, rizom, zamk v.b.)
bulunabilirler. Ugucu yaglar bitkinin bagh oldugu familyaya gére 6zel salg
organlan olan salg: tiiylerinde, salg1 kanallarinda, salgi ceplerinde yada salgi
hiicrelerinde bulunurlar. Bazen Piperaceae familyasinda oldugu gibi degisiklige
ugramis parenkima dokusu iginde yayilirlar. Bazen de giil ¢i¢eklerinde oldugu
gibi petallerin epiderma veya parenkima hiicrelerinde dagilmis olarak bulunurlar
(Tanker, 1990; Evans, 2002).

Ugucu yaglarin ¢ogu sudan hafiftirler ve suyla karismadiklar igin suyun
izerinde toplanirlar. Petrol eteri, benzen, etanol, eter, hekzan gibi organik
¢oziicililerde belirli oranda ve kokularinin suya gegmesine yetecek derecede de
suda ¢oziiniirler. Sulu etanol’de ¢6ziinebilmeleri ugucu yaglari sabit yaglardan
aywran en 6nemli Ozelliktir ve saflik kontrollerinde ugucu yagin belli derecedeki
etanol’de ¢oziiniirliik oramindan faydalamilir. Ugucu yaglann saflify genellikle
yogunluk, kirilma indisi, polafize 15181 gevirmé derecesi gibi fizikokimyasal
ozelliklerle belirlehir. Cogu optikge aktif olup kirilma indisleri yiiksektir. (Tayler
ve ark., 1988; Tanker, 1990).

Bitkide herhangi bir biyolojik etkisi olmayan bu karigimlarin hangi amagla
olustugu tam olarak bilinmemektedir. Ancak bitkide detoksifikasyon {iriinii
oldugu, yaralanma sonucu meydana gelen reginelerin ¢6ziinmesini sagladigi
distintilmektedir. Yaydiklar1 koku sayesinde bécekleri gekerek tozlagsmaya,
bocekleri bitkiden uzaklagtinlarak da bitkiyi korumaya yardimci olduklar
bilinmektedir. Ayrica ugucu yag tasiyan bitkilerin genellikle sicak iklimlerde
yetismesinden dolayr ugucu yaglri bitkinin iizerindeki havayi baglayarak su
kaybinin dnledigi diigtiniilmektedir (Evans, 2002).

Ugucu yag bakimindan zengin bitki materyalinden elde edilen organik
bilesikler gida endiistrisinde tat verici ve baharat olarak kullanilmaktadir.

Eczacilikta ise ilaglarin koku ve tatlarimi diizeltici olarak ugucu yag veya

aromatik bitkisel ekstrelerden yararlanilir.



Ugucu yaglarin bir ¢ok tedavi edici 6zelligi vardir. Idrar soktiiriic,
rahatlatici, agn kesici, yara iyi edici, kurt digiiriici, midevi ve hazm
kolaylagtirica. Idrar yollari iizerinde antiseptik ve uyarici etkileri oldugu
bilinmektedir.

Ugucu yaglar parfiimeri alamnda da koku karnisimlarinin ve aromatik

bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilirlar (Otte, 1994; Tisserand ve Balacs, 1995).

2.2.1. Ugucu Yaglarin Yapisi:
Ucgucu yaglar birgok bilesigin karisimmdan olusmus kompleks yapilardir.
Ugucu yaglar genellikle terpenik hidrokarbonlar ve oksijenli hidrokarbon
tirevlerinden meydana gelmiglerdir. Terpenler (CsHs), formiiline uyan
hidrokarbonlardir. Izopren molekiiliiniin kondensasyonu ile meydana gelirler.
CH, |
HZC=CH-(I3=CH2

Izopren

Iki izopren molekiilinden olusan 10 karbonlu terpene “monoterpen”, 15
karbonlu terpenik bilesikler “seskiterpen”, 20 karbonlular “diterpen”, 30
karbonlular “triterpen” ve ¢ok sayida izoprenin kondensasyonu ile meydana gelen
terpenler ise “ politerpen” adin1 almaktadir (Tayler ve ark., 1988; Heath, 1981).

Ucucu yaglarin bilesimindeki yapilar su sekilde simiflandirlabilirler

(Guenther, 1975; Tanker, 1990; Samuelsson, 1992).

1. Hidi'okill;bonlar_'

I. Siklik Terpenler

II. Alifatik ve Aromatik Hidrokarbonlar

I1I. Monoterpenler

IV. Seskiterpenler (Monosiklik, Bisiklik, Trisiklik)
V. Diterpenler



2.Alkoller
I. Alifatik Alkoller
Doymus alifatik alkolleler
Doymamus alifatik alkoller
Alifatik terpen alkol
II. Siklik Terpen Alkol
Monosiklik terpen alkol
Bisiklik terpen alkol
Trisiklik terpen alkol
II1. Seksiterpen Alkoller
IV. Aromatik Alkoller
V. Digerleri
3. Aldehitler
L. Alifatik Aldehitler
Doymus alifatik aldehitler
Doymamas alifatik aldehitler
Alifatik terpen alkoller |
Siklik terpen aldehit
Aromatik aldehit
4. Ketonlar
Siklik terpen keton (monosiklik terpen keton)
5. Fenol ve fenol eterleri
6. Kinonlar
7. Asitler
8. Esterler ( Terpen esterleri ve Aromatik esterler )
9. Laktonlar ‘
10. Furan tiirevleri
11. Oksitler
12. Azot ve kiikiirt iceren bilesikler.



2.2.2. Monoterpenler ve Smiflandirilmalar:

Monoterpenler, iki izopren molekiiliiniin baglanmasindan olusan 10
karbonlu bilesiklerdir. Monoterpenler bitkilerde, omurgali hayvanlarda,
boceklerde, deniz organizmalarinda ve alglerde yaygin olarak bulunurlar.
Parfimeride ve gida endiistrisinde tat verici olarak kullamilirlar. Antifungal,
antibakteriyal, antioksidan ve anti kanser etkilerinin oldugu bilinmektedir (Meth-

Cohn, 1999).

Smiflandirilmalar::

1. Asiklik monoterpenler: Diiz zincir halindedir. Halka yoktur,\ i¢ ¢ifte bag
tagirlar. Asimetrik karbon atomundan dolay1 optikge aktiftirler. (mirsen, osimen,
geraniol, nerol, linalol v.b.)

2. Monosiklik monoterpenler: Bir halka ve 2 ¢ifte bag icerirler. (limonen, mentol,
karvon v.b.)

3. Bisiklik monoterpenler: iki halka ve bir ¢ifte bag tasirlar. (a-pinen, sabinol,
kafur, v.b.)

4. Trisiklik monoterpenler: Ug halka tasirlar ve gifte bag igermezler. (teresantalik

asit)

2.2.3. Seskiterpenler

Seskiterpenler farnesil pirofosfattan olusan, C;sHy4 kapal formiiliine sahip
terpenik yapilardir. Diiz, monosiklik, bisiklik veya trisiklik yapida bulunabilirler
(Samuelsson, 1992).

Seskiterpenler iskelet yapilarina gore alti simifa ayrilirlar (Overton, 1977,
Devon, ve Scot, 1972).
1. Asiklik seskiterpenler: Papatya ﬁc;ucu yaginda bulunan B-farnesen, elma ve
armut gibi meyvelerde bulunan a-farnesen, peru balsami ve turunggil ¢igeklerinde
bulunan nerolidol baglica 6rneklerdir.
2. Monosiklik seskiterpenler: Citrus junos kabuk yaginda bulunan germakren B
ve Kadsura japohica kuru meyvalarinda bulunan germakren C bu gruba 6rnek

olarak verilebilir.
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3. Bisiklik Seskiterpenler: Bulsenia sarmienti odun yaginda bulunan a-guayen, -
bulnesen, a-bulnesen, bulnesol bu gruba drnektir.

4. Trisiklik seskiterpen: Geranium bourbon ugucu yaginda bulunan o-burbonen,
B-burbonen ve Eupatorium serotinum da bulunan a-kubeben, 3-kubeben baglica
Orneklerdir.

5. Tetrasiklik seskiterpenler: Helminthosporium sativum yaginda bulunan sativen,
siklosativen ve kopakamfenik asit baglica 6rneklerdir.

6. N-heterosiklik Seskiterpen: Dendrobium nobile (Orchidaceae) bitkisinin mindr

alkaloitleri dendrin, dendrobin ve dendroksin bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

2.3. Ugucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ucgucu yaglar bitkisel materyallerden; sudaki ¢6ziiniirliiklerine, uygulanan
1stya ve suya dayanikliliklarina, miktarlarina, yogunluklarina, uguculuklarina ve
bilesenlerine gore farkli metotlarla elde edilebilirler.

Ugucu yaglarin elde edilmesinde genel olarak ti¢ temel yontem uygulanir
(Wijesekera, 1993).

2.3.1. Distilasyon

Distilasyon buharlastirma ve yogunlastirma prensiplerine dayanarak sivi
karisimdaki maddelerin ayrilmas: igin yaygin olarak kullanilan bir metottur.
Ugucu ve yari ugucu yaglarin elde edilmesinde kullanilan ilk segenektir. Sivi
karisimdaki maddelerin her birinin farkli buhar basincina sahip olmasindan
yararlamlérak distilasyon yontemi ile ayirma islemi gerceklestirilir. Bu ayirma
islemi homojen bir fazdan diger bir faza maddenin gegisi ile olur. Transfer i¢in
gerekli olan stiriikleyici fakt6r konsantrasyon farkidir.

Distilasyonda ugucu yag 151 ile olusan su buhan ile birlikte buharlasir ve
diger ugucu olmayan bilesiklerden ayrilir. Su buhan ile siirikklenen ugucu yag
buharlar1 sogutucuda yogunlasir ve yogunluguna goére toplama kabinda suyun
iistiinde veya altinda birikir (El-Gammal, 1991).

Distilasyon tipleri asagida a¢iklanmaktadir:



2.3.1.1. Su Distilasyonu

Su ile kaynatildiginda bozunmayan taze ve kuru bitkisel materyale
uygulanabilen en jeski yontemdir. Su distilasyonu ile hem ugucu yag hem de
aromatik su elde edilebilir

Ugucu yaglarin kaynama noktalar1 suyun kaynama noktasindan oldukga
yiiksektir ve ugucu yag su buhan ile siiriikklenerek sogutucuda yogunlastirilip
toplama kabinda (florentin kabi) birikir.

Bu islem igin taze materyal distilasyon apareyine yerlestirildikten sonra
bitkisel drogun tizerini 6rtecek kadar su eklenmelidir. Daha sonra sistem distan
wsttilir. Buharlasan; su ve yag sogutucudan gegerek yogunlasir ve toplama kabinda
birikir. Biitiin uc;uéu kisimlar toplama kabinda birikene kadar distilasyon devam
eder. Burada yag ve su yogunluk farki prensibine dayamlarak ayrilir (Guenther,
1975). Yogunlugu sudan az olan ugucu yag suyun lzerinde, ¢ok olan suyun
altinda toplanir. Toplama kabinda ugucu yagin altinda veya listiinde kalan sulu

kisim aromatik sudur (El-Gammal, 1991; Wijesekera, 1993).

2.3.1.2. Buhar Distilasyonu

Taze veya kuru materyale uygulanabilen bu yontemde materyalin
distilasyon tankina yerlestirildikten sonra iyice sikistirilmas gerekir. Alttan
gonderilen dis kaynakli buhar yag: beraberinde siiriikleyerek sogutucuya getirir.
Soguduktan sonra sivilasan su-yag karisimt toplama kabinda (florentin kabi)
yogunluk farkindan dolay:1 ayrlir.

Buhar distilasyonu sirasinda ester yapidaki bazi maddeler 1s1 etkisiyle
hidrolize ugrayabilir. Bunu engellemek veya en az diizeye indirebilmek i¢in hiicre
zarinda su ve buhann difiizyon hizim iyi diizenleyebilmek ve distilasyonu hizh

yapmak gef‘ekir (Garnero ve ark., 1976; Tayler ve ark., 1988; Evans, 2002). -

2.3.1.3. Su-Buhar Distilasyonu

Bu yontemde bitkisel materyal i1zgara iizerine konulur. Kazamn alt
kismindaki 1zgaranin altinda bulunan hazne su ile doldurulur. Buhar bu haznede
bulunan suyun buharlasmasi ile elde edildigi igin buhar distilasyonu yonteminden

farklidir. Buhar kazanin altindaki ates kaynagiyla suyun 1sitilmasiyla elde edilir.
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Bu buhar 1zgaranin lizerindeki bitkisel materyal iginden gegerken yagi alarak
stirtikler.

Taze ¢igekler birbirine yapisarak buhann gegisine engel olduklan i¢in bu
bitkisel materyallerde (6rn. Giil) buhar distilasyonu yerine su distilasyonu yontemi

uygulanir (Lawrerice, 1995; Tayler ve ark., 1988; Baser, 1992).

2.3.1.4. Kuru Distilasyon

Kuru 1sitma ile yliksek sicaklik elde edilerek uygulanan bu yontemde
bilesiklerin yapilan degisime ugrar. Bu degisime “Pirojenasyon” adi da verilir.
Genellikle katran eldesinde kullanilan bu yontem o&zel ¢elikten yapilmis
imbiklerde uygulanir. Odun, gaz veya kémiirle 1sitilan bu imbiklere doldurulan
tamamen taze olan materyal yiiksek sicaklikta havasiz ortamda kuru kuruya distile
edilir. Daha sonra distilasyon iiriinii sogutucudan gegirilerek toplama kabinda

biriktirilir (Verghese, 1986; Lawrence, 1995).

2.3.1.5. Hidrodifiizyon

Buhar distilasyoﬁu yb’ntemine benzemesine ragmen buharin kazana iist
kisimdan girip materyal arasindan gegerek asagi dogru inmesiyle buhar
distilasyonundan ayrilir.

Bitkisel materyal kazan i¢inde bulunan sepete yerlestirildikten sonra
sistemin disindaki bir buhar jeneratoriinden sepet igindeki drog iizerine diisiik
basingta buhar génderilir. Buhar materyalin i¢inden gegerken ugucu yag siiriikler
ve kazanin alt kisminda bulunan sogutucuda ugucu yag yogunlasir. Florentin
kabinda toplanan su ve yag birbirinden ayrilir.

- Buhar distilasyonuna gére daha yiiksek verim elde edilir. Bunun nedeni
buharin bitkisel dokularin i¢ kismina kadar ulagmasidir. Ancak ugucu ‘olmayan
baz1 sabit yaglarin veya suyla ekstre olabilen maddelerin ugucu yaga gegmesinden

dolay1 bu teknik genis bir endiistriyel kullanim alanina sahip degildir (Lawrence,
1995).
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2.3.1.6 Mikrodalga Distilasyon

Mikrodalga teknolojisinin rutin laboratuar kimyasi1 ve biiyiik 6l¢ekli
kimyasal iglemlerini hizlandirma potansiyeli 1986’dan beri gelisme halindedir
(Niichter ve ark., 1999).

Mikrodalga ekstraksiyonu, ¢6ziinebilen iiriinlerin bir¢ok farkli maddeden
mikrodalga enerjisi yardlmlyla ekstraksiyonunu saglayan basit bir tekniktir
(Luque ve ark., 1999).

Mikrodalgalar ¢ok kisa, gérlinmeyen ve 1gik hiziyla hareket eden
elektromanyetik enerji dalgalaridir. Enerjileri ve frekanslarina bagli olarak
kiziltesi ve radyo dalgalar: arasinda yer alirlar (Gallawa, 2000).

Elektromanyetik enerji, gelencksel 1sitma araglari formundaki termal
enerjiden ¢ok daha verimlidir. Bitki dokularina girmesi ve aktif bilesenleri ¢ok
kisa siirede serbest birakmasi ile segici olarak kullanilabilmektedir. Mikrodalgalar
materyali ¢ok hizh 1sitmakta, bu ise geleneksel 1sitma yontemleriyle
kargilastinlldiginda 1s1 ile bozunma riskini azaltmaktadir. Mikrodalgalarin bitki
dokusuna niifuzu, bitki materyalinin dielektrik 6zelligine baglidir (Seifert ve
Bertram, 1999). | | |

Mikrodalga ekstraksiyon teknigi, hem sivi faz ekstraksiyona (¢oziicii
olarak bir sivinin kullanildigr) hem de gaz faz ekstraksiyona (gazin ekstraktan
oldugu) uygulanabilmektedir. Siv1 faz ekstraksiyonu, bitkilerden ugucu yaglarin

izolasyonu i¢in kullanilmaktadir (Luque ve ark., 1999).

Mikrodalga islemi su sekilde yapilir (Ntichter ve ark., 1999).
1. Kurutma

2. Ekstraksiyon _

3. Distilasyon (Buhar ‘distilasyonu veya reaktif distilasyonu)
4. Adsorpsiyon

5. Desorpsiyon
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2.3.2. Ugucu Bilesiklerin Ekstraksiyonu

Kanigimdaki bir maddenin bir fazdan diger bir faza g¢ekilmesi iglemine
ekstraksiyon denir.

Bitkisel materyallerden etken maddenin izolasyonunda kullanilacak ilk
islem ekstraksiyondur. Ekstraksiyonda ilk olarak etken maddenin kimyasal
yapisina ve fiziksel 6zelliklerine uygun sartlar saglanmalidir. Uygun ¢6ziiciiniin
se¢ilmesi ¢ok 6nemlidir.

Bitkisel materyalin ekstraksiyonu kati bir ortamdan kati1 bilesiklerin
ayrilmasi esasina’ dayanir. “Kati-sivi ekstraksiyonu” olarak bilinen bu tip
ekstraksiyonda kati bir sivi ile ekstre edilir. Ekstrenin fraksiyonlanmasinda
uygulanacak yontem “sivi-siv1 ekstraksiyonu” dur (Lawrence, 1995).

Eksraksiyoh 4 ana grup altinda toplanir.

1. Organik Coéziiciilerle Ekstraksiyon

2. Sabit Yaglarla Ekstraksiyon

3. Siiperkritik Akiskanlarla Ekstraksiyon (Sivilastirilmis Gazlarla

Ekstraksiyon)
3.1. Fitosol ~ Teknigiyle  Ekstraksiyon (Sivilagtinlmis  Gazlarla
Ekstraksiyon)

2.3.2.1. Organik Coziiciilerle Ekstraksiyon.

Taze bitkisél drog uygun bir organik ¢6ziicli ile ekstre edilir. Coziicii
olarak diklorometén, benzen, hekzan, heptan, aseton ve petrol eteri segilebilir.
Cozici segiminde ¢oziiclintin inert diigiik kaynama noktasina sahip olmasina ve
kolay bu_lunabi_lme}sine dikkat edilmelidir. Istya duyarli ve buhar distilasyonu ile -
elde edilmeyecek kadar kiigiikk miktarlarda bulunan yaglar bu yéntem ile elde
edilir. Céziictiniin diigiik basingta ugurulmasi sonucu elde edilen ugucu yag, sabit
yag, mumlar ve renk maddelerinden olusan yari kat1 {iriine “konkret” ad1 verilir.
Konkretin sicak etanol ile tiiketilmesi ve alkoliin vakum altinda uzaklastirilmasi
sonucu kalan ve “absolii” adi verilen siv1 kisim parfiimeride kullaniimaktadir. Bu

yontemle Tiirkiye’de giil ve tiitiin konkretleri elde edilmektedir (Lawrence, 1995).
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2.3.2.2. Sabit Yaglarla Ekstraksiyon.

Ugucu yaglarin taze bitkisel materyalden kokusuz, renksiz ve yumusak bir
sabit yag karigimi ile ekstre edilmesi islemidir. “Enfleurage” denilen bu islem
ucucu yag eldesinde kullanilan en pahali yéntemdir. Bu islem i¢in en ¢ok don yag:
ve saf domuz yag: kullanilmaktadir. Kokusuz sabit yag ince bir yiizey lizerine
yayilir. Taze drogda bu yag tabakasi iizerine serilir. Bir siire temasta birakilan
materyal alinip yerine yenisi yerlestirilir. Ugucu yaglarin sabit yaga gecmesi ile
bir stire sonra donan sabit yag kazinarak alinir. “Pomat” ad1 verilen bu iiriin etanol
ile tiiketilir. Etanoliin diisiik basingta yogunlastirilmasi ile ugucu yag elde edilir.
Bu yontem 6zellikle nadide gigeklerin petallerine uygulanir.

Baz ¢igeklerin ise koparma islemi sonucu fizyolojik aktiviteleri kaybolur.
Bu ¢igekler belli sicakliktaki (60-70°C) yaga daldinlarak ekstre edilir. Yag
donuncaya kadar ugucu yagi alinan ¢igek yerine tazesi yerlestirilir. Daha sonra
yag slizillerek “pomat” adi verilen iiriin elde edilir. Pomatin etanol ile

ekstraksiyonu sonucu absolii elde edilir (Lawrence, 1995)

2.3.2.3. Siiperkritik 'Aklskanlarla Ekstraksiyon (Sivilastirilmig Gazlarlé
Ekstraksiyon).

Stperkritik akigkan ekstraksiyonu ¢6ziicii olarak siiperkritik akiskanlarin
kullanildigi genel bir ¢6ziicii ekstraksiyon yontemidir.

Stiperkritik akigkanlar gaz ve sivi arasinda fiziko-kimyasal ozelliklere
sahip ¢oziiciilerdir (Williams ve Clifford, 2000).

Etilen, CO,, etan, nitr6z asit propilen, propan, amonyak, hekzan ve su
stiperkritik akigkan olarak kullamlabilecek maddelerdir. Ancak en ¢ok kullanilan
ve en glivenli stiperkritik akigkan CO,’ dir (Taylor, 1996). ‘ '

Superkritik akigskan ekstraksiyonu gbk cazip bir numune hazirlama
yontemidir. Ciinkii gaza benzer kiitle transferine ve siviya benzer ¢oziicii
karakterine sahiptir (Zhang ve ark., 1994).

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonunun genel prensibi akigkanlarn yiiksek
basing altinda siv1 ve siiperkritik evre bolgesinde ¢oziict 6zellik kazanma esasina
dayanir. Bu ¢oziicii 6zellikleri ile basing ve sicaklik degisimlerinin sayesinde

istenildigi gibi y6nlendirilebilirler (Williams ve Clifford, 2000).
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Diger ekstraksiyon yontemlerine gére ekstraksiyon' siiresi daha kisadir. Bu
yontemin yiiksek secicilik Ozelligi sayesinde iiriin saf olarak elde edilebilir.
Yontem, oksijen igermeyen kapali kaplarda yapildig: igin numune oksidasyonu en
aza indirilebilir. Kullamlan siiperkritik akigkanlarin genelde kritik sicakhiklar1 100
%C’den diisiiktiir. Bu sayede sicakta yapist bozulabilen ugucu maddelerin
ekstraksiyonu gergeklestirilebilir. Bu metotla ¢ok az miktarda numuneden madde
saflagtirmasi ve analizi miimkiin olabilir.

Stiperkritik akigkanlarla nonpolar maddeler kolaylikla saflastinlabilirken,
polar madde ekstraksiyonunda bu yontem pek kullanilmamaktadir (Acs, 1997).

Yiiksek basinca dayanikli sistem ve fazla miktarda CO, gerektirdiginden
pahal1 bir yontemdir (Zhang ve ark., 1994).
2.3.2.4. Fitosol Teknigi ile Ekstraksiyon (Sivilastirnlmis Gazlarla
Ekstraksiyon).

Coziicii olarak 1,1,1,2-tetrafloroetan gazi kullanilir. Materyal ekstraksiyon
kabina konulduktan sonra 5 bar basing altinda sivilasgtirilmis gaz ekstraksiyon
kabma gonderilir. Islem ‘sw1la$t1r11m1§ gazin, yiksek basingli ekstraksiyon
kabinda s1v1 ile maddenin bir siire temasta birakilmasiyla gergeklesir.

Ekstraksiyon isleminden sonra ekstre siiziilerek atmosferik basingtaki
toplama kabina gonderilirken ¢oziicii gaz fazina geger ve ikinci bir ekstraksiyon
isleminde kullanilmak tizere toplanir (Kiirk¢tioglu, 1995).

2.3.3. Sogukta Sikma ile Ekstraksiyon.

Ozellikle narenciye esansi gibi diger distilasyon y&ntemleriyle bozulan
ugucu yaglarin elde edilmesinde sogukta 51kfna veya benzeri mekanik yollar
uygulanmaktadir. Bu yaglarin elde edilmesinde meyve perikarplarindaki yag
iceren hiicreler patlatilir. Olusan yag su ile yikanarak emiilsiyon haline getiriiir ve
santrifyj ile ayrllarak saflagtirihr. Bu yontemle ugucu yaglarin iretimi i¢in
giiniimiizde iki tip ekstrakt6r kullamlmaktadir. In-line FMC adi verilen ekstraktor
ile meyvenin alt ve iist kisimlan kesilir. Policitrus ekstraktérde ise meyveler
helezon seklinde ve rendelerle kapli ekstraktor icinde ilerliyerek yag hiicreleri
pargalanir ve ugucu yag su ile siiriiklenerek toplanir. Bu ekstraktorlerin en biiyiik
avantajl meyve suyunun ve ugucu yagin ayn zamanda elde edilmesidir (Baser ve

ark., 1990).
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2.4. Tepeboslugu (Headspace).

Tepeboslugu analizi son yirmi bes yildan beri ¢igeklerde bulunan ugucu
bilesenlerin dogrudan analizi i¢in kullamlmaktadir. Koku endiistrisinin bu
alandaki ¢aligmalar1 altmigl yillardan 6ncelere dayanmaktadir.

Koku endiistrisi i¢in olduk¢a 6nemli olan giil, leylak, zambak, gibi kokulu
cigekler bu alanda en ¢ok kullamlan bitkisel materyalledir (Brunke ve ark., 1992;
Kiirk¢iioglu, 1995).

2.4.1. Tepeboslugu Analiz Yéntemleri

Yaklasik 15 yildir koku arastirma laboratuarlarinda analitik Tepeboslugu
metotu kullanilmaktadir. Bu amagla ¢iceklerin ugucu bilesenlerinin analizi i¢in
kullanmilan iki yontem vardir. Bunlar Vakum Tepeboglugu Yontemi ve Kapal
Sistem Tepeboslugu Yontemi dir. Tepeboslugu yontemi, koku veren herhangi bir
maddenin kapali bir kap igersinde tutulmasi, gerekirse 1sitilmasi ve bu sekilde
kabin materyalin iizerinde kalan kisminda olusan (headspace) kokulu havanin gaz
kromatografisi gibi hassas yontemlerle analiz edilmesi esasina dayanir. Cevre
arastutnalarmda ¢ok yogun olarak kullanilan bu teknik son yillarda gelistirilmis
ve arazide de uygulanabilir hale gelmistir.

Canh veya taze kesilmis ¢iceklerin kokularinin bu teknikle zaptedilmesi
icin kapal1 bir ortama alinan ¢igek ya yiiksek vakuma tabi tutulur veya iizerinden
bir hava pompasi yardimiyla siirekli olarak gegirilen temiz havanin bitkinin
kokusunu siiriikleyip bir adsorban tabakasinda birakmasi saglanir. Koku ile
zenginlesen adsorban uygun bir ¢6ziicii ile eliile edilerek koku maddeleri serbest
hale gecirilir. Bu ekstrenin gaz kromatografik analizi ¢icegin gercek kokusunu
olusturan bilesenlerin kompozisyonunu agiga ¢ikarir.

Bﬁ yontem koku ve tat sanayilerinde sabun, deterjan gibi ticari iiriinlerin
koku kompozisyonlarinin ortaya ¢ikarilmasi amaciyla sikga kullaniimaktadir

(Brunke ve ark., 1992; Kiirk¢tioglu, 1995).

2.4.1.1. Vakum Tepeboslugu Yontemi
Burada ugucu bilesenler -196°C de sivi azot ile yiiksek vakumda ve

dondurularak alinirlar. Sekil 2.1°de bu sistem verilmistir. Bu yontemde yuvarlak
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dipli bir balon ¢i¢ek materyali ile doldurulup cam bir tiip ile iki tane soguk tuzaga
baglanir. Vakum uygulandigi zaman ugucu bilesenler ¢igekteki su ile birlikte
buharlagir ve 1. sogutucu yogunlasir. Bu sogutucular -196°C de siv1 azot ile
sogutulmustur. 2. sogutucu ile kémiir pompadan gelebilecek kirliliklerin tutulmasi
amaciyla sisteme dahil edilmistir.

Bu test sonucunda ugucu bilesenler organik solvent ile alinir ve Gaz
Kromatografisi / Kiitle Spektrometrisi (GK / KS) sisteminde analiz edilir.

Vakum headspace teknigi yasayan ¢igeklerin ugucu bilesenlerinin
zaptedildikten sonra analizlerini saglar. Fakat bu y6ntemin c¢icek, yaprak ve
meyveler koparildiktan sonra uygulanmast bir dezavantajdir. Zira bu durumda

baz1 bilesenler kaybolur veya degisiklige ugrar (Brunke ve ark., 1992).

G o
\

v

\

8
1 Dibi yuvarlak balon 6 1. sogutucu suyun ve ugucu bilesiklerin tutulmast igin
2 Kopanlmus taze gigekler 7 ve 8 2. sogutucu ve aktif karbon tilpit: vakum pompasindan
3 Kiresel slifler gelen ugucu kirliliklerin tutulmas igin

4 termos ) 9 Vakum pompasina giris
5 Stvt azot (-196°C) '
Sekil 2.1. Vakum Headspace Cihazinin Semasi
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2.4.1.2. Kapah Sistem Tepeboglugu Yéntemi

Bu y6ntem adsorpsyon ile tutma esasina dayanir. Burada kokulu bilesikler
ciceklerden bir tagiyic1 gaz ile alinir ve bir adsorbanda (aktif karbon veya organik
polimer) tutunur. Bu yontem dogal yetisme ortaminda veya laboratuarda
yetistirilen bitkilerde uygulanabilir. Sekil 2.2’de bu sistem sematize edilmisgtir.
Burada devamli hava sirkiilasyonu saglayan bir hava pompas1 ve gigekten alinan
ucucu bilesenlerin adsorbe oldugu yaklasik 20 mg kapasiteli bir aktif karbon tiipii
vardir. Devaml hava sirkiilasyonu ile ugucu bilesenler ¢igeklerden ayrilir ve aktif
karbon iizerinde adsorbe olurlar. Pompadan gelecek olan kirlilikleri tutmak igin
ise ikinci bir aktif karbon tiipti pompa ¢ikisina baglanmigtir. Cam hazneler hem
koparilmis hem de koparilmamis materyalleri igine koyabilmemiz igin uygun
biiyiikliikte olmalidir. Arazide 9 volt’luk bir hava pompasi, konik ve baglantilara
uygun bir cam hazne ile ¢aligilir. Bu nedenle disarida galisilirken saplarin hazneye
girdigi bolge sikica kapatilmalidir. Boylece ¢igekler zarara ugramadan uygun
islem yapilmis olur. Islem sonunda adsorban tabaka uygun bir organik ¢oziicii ile

yikanir ve dogrudan analiz edilir (Lawrence, 1991; Kiirk¢iioglu, 1995).

I Konik cam hazne

2 Canli veya koparilmig taze gigekler

3 Hava pompast

4 Aktif karbon tiipi 1: gigeklerden gelen kokulu bilesiklerin toplandid kisim
5 Aktif karbon tiipti 2: havanin temizlendigi bslam

6 Akis yon

Sekil 2.2. Kapal Sistem Headspace Cihazin Semasi



2.5. Kati Faz Mikro Ekstraksiyon-KFME (Solid Phase Microextraction-
SPME) _

Kat1 faz mikro ekstraksiyonu sivi érneklerden organik bilesiklerin analizi
i¢in daha kisa stirede 6rnek hazirlanmasi amaciyla gelistirilmis yeni bir tekniktir
(Pawliszyn, 1997).

Kanada’da 1988 yilinda Prof. Dr. Janusz Pawliszyn ve ¢alisma arkadaglar:
tarafindan Waterloo Universitesi’nde gelistirilmistir. Bu arastirmacilarin
adsorpsiyon ve desorbsiyon tekniklerini geligtirmesiyle bulunan bu yontemle
pahal1 organik ¢oziiciiler ve uzun siireli 6rnek hazirlanmasindaki pek ¢ok
olumsuzluk ortadan kaldirlmugtir. ik kez 1993 yilinda Supelco firmas: tarafindan
ticari 6rnegi piyasaya sunulmustur (Welkhoff ve ark., 1998).

KFME ile ilgili ilk ¢alisma 1990 baharinda bir seri kaplanmis silika elyafin
0zel dizaynli mikroenjektérler igine yerlegtirilmesi ile gergeklestirilmistir
(Pawliszyn, 1997).

Aromatik materyallerden ugucu maddenin analizinde Headspace veya
“Purge ve Trap” yoOntemleri, yari ugucu veya ugucu olmayan maddelerin
analizinde ise sivi-stvi veya kati-s1vi ekstraksiyon kullanlmaktadir.

KFME ¢oziicii ve karmagik bir cihaz veya diizenege ihtiyag duymaksizin
ve diger ekstraksiyon yOntemlerine oranla ¢ok daha hizli, hem sivi hem de gaz
halindeki ugucu yada ugucu olmayan maddelerin ekstraksiyonu igin uygulanan
gaz kromatografisi, gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi veya yiiksek basingh
stvi kromatografisi ile uyumlu bir yontemdir. Ornegin analize hazirlanmasi
sirasinda olugan analitik kayiplar bu metotla 6nlenebilir (Giirbiiz, 1998).

Bu yontem analiz triinlerinin kaplama ve numune karigimi arasindaki
partisyonlar1  (dagilimlar1)) ve analitik  analizlerin yapllacagl cihaza,
yogunlastiritlmis tiriinlerin désorpsiyonu olmak tizere iki islem basamagindan
olusur. Ik olarak kaplanmus fiber (elyaf-lif) numune ile temasta birakilir ve
istenen analiz triinleri kangim iginden kaplanmig fibere geger ve ekstre edilir.
Daha sonra analiz tiriinleri ile yogunlagmus fiber desorpsiyon isleminin yapilacag:
analitik o6l¢iim (GK,GK/KS) cihazina baglanir. Burada aynstma islemi
gerceklestirilir. Kisaca KFME islemi hava, su, toprak gibi materyallerden organik

bilesiklerin ayristiriimasinda kullanilir (Zhang ve ark., 1994).
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2.5.1. KFME Enjektorii.

KFME diinitesi lIcm uzunlugunda Smm g¢apinda adsorbanla kapl silika bir
fiber (elyaf-lif)’e sahiptir. Bu fiber paslanmaz ¢elik kapl bir koruyucu kulpa bagh
olup sekil olarak modifiye bir mikrolitre enjektdriine benzemektedir (Sekil 2.3).
Adsorban kapl fiber bir stinger 6zellii gosterir. Organik bilegikler bu yiizeye
baglanip daha sonra da analiz edilir. Bu dizayn ile numune kolaylikla analizin

gerceklesecegi cihaza (GK, GK/KS, YBSK) verilebilir (Pawliszyn, 1997).

§————Enjekt6r Pistonu ;

[— Silindirik Govde

. Pistonu Tutan Vida <Deli°"' 18ne

 —— Z - kanal ——Silika Lifin Yapistiritdig: Tiip

Gozlem Penceresi /
O,/ sartlandirilmig Silika Lif
~_ ! 7
__Ayarlanabilir Enjektor N
Bolimu

Gerilme Yay

e

l

Kapama Bolimii
/ Silika Fiber \

Paslanmaz Gelik Mikro Tiip

Kaplama.

Sekil 2.3. KFME enjektorii

Fiber paslanmaz gelikten yapilmis ince bir tiipiin ucuna yerlestirilir. Bu
tiipte 6zel olarak yapilmig siringanin ucuna yerlestirilir. Fiber 6nce siringa ignesi

icine cekilir sonra pistona basilarak yavasca asag1 inmesi saglanir. Onceden
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belirlenmis bir zamanda fiber kaplamanmn numune ile temasi saglanir.
Ekstraksiyon tamamlandifinda analiz iiriinlerinin fiber kaplamadan termal
desorpsiyon yolu ile analiz cihazina gegisi ve 6lglimii saglamir (Zhang ve ark.
1994).

KFME enjektorleri elle veya otomatik olarak kullanmilabilir. Siringasi
siradan bir siringa rahafllglnda kullanilabilir. Sadece pistona basma siiresine
dikkat edilmesi gerekir (Zhang ve ark., 1994).

Giinlimiizde en  basarihi  fiber kaplamasi  polidimetilsiloksan
(polyimide)’dir. Kaplamanin faz kalinhigi 15-150 pm arasinda degisebilir.
polidimetilsiloksan kapli fiberler klorlanmig hidrokarbonlarin analizi igin
kullanilmaktadir. Diger kaplama maddeleri sivi kristal poliakrilit ve karbovakstir.
Fiber kaplanmamig olaraktan kullanilabilir. Kaplama siilfiirik asit ile gikarilabilir
(Arthur ve ark., 1992).

KFME ile bagarili bir ¢alisma yapabilmek i¢in dikkat edilmesi gereken en
O6nemli etken adsorbe edilecek bilesigin yapisina uygun adsorbanli fiberin
secilmesidir.

KFME adsorbanlarinin 6zellikleri ve kullanim amaglar1 Cizelge 2.5°de

belirtilmistir (Anon, 1998a).

Cizelge 2.5. KFME fiberlerinin 6zellikleri ve kullanim amaglar

ADSORBAN ADI KAPLAMA KULLANIM OZELLIK ONERILEN
KALINLIGI | ALANI ANALIZ
YONTEMI
Polidimetilsiloksan 100pm Ugucular Krmizvdiz | GK/YBSK
(PDMS) 30um ~ | Nonpolar yari | Sary/diiz GK/YBSK
uqucuiar
7um Orta nonpolar yar1 | Yesil/diiz GK/YBSK
ugucular
Polidimetilsiloksan/ 65um Polar ugucular Mavi/diiz GK
Divinilbenzen 60pm Genel Kahverengi/cen | YBSK
(PDMS/DVB) tikli-diiz
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Cizelge 2.5. (devam) KFME fiberlerinin 6zellikleri ve kullanim amaglari

Karboksen/ 75um Eser miktardaki | Siyah/diiz GK

Polidimetilsiloksan ugucular

(Carboxen/PDMS)

Poliakrilat (PA) ‘ 85um Polar Beyaz/diiz GK/YBSK
yari1 ugucular

Karbovaks/ 65um Polar maddeler Turuncu/ GK

Divinilbenzen diiz

(CW/DVB)

Karbovaks/ 50um Suirfektanlar Mor/ YBSK

Templeted resin centikli-disli

(CW/TPR)

2.5.2. KFME Teorisi.

KFME’nun genel prensibi ekstraksiyon igleminin yapildig: fiber kaplama
ile numune karigimi arasindaki analiz iiriinlerinin dagilimi (partisyon)’dur.

KFME’da iki farkli uygulama sekli vardir.

2.5.2.1 Daldirmah-Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (D-KFME)
(Immersion-Solid Phase Micro Extraction-Im-SPME)

KFME tekniginden bahsedilirken bu metot hatirlanmaktadir. Bu metotda
absorbe edilecek bilesigin yapisina uygun bir kaplama materyali ile kaplanms
KFME silika fiber analiz edilecek 6rnegin icerisine daldirihir. Ornekteki organik
bilesikler fiberdeki kaplama materyaline (sabit faza) adsorbe olurlar. Ornek
sigesinin lastik kapag enjektoriin sivri ucuyla delindikten sonra bu ug igerisindeki
fiber analiz edilecek numuneye daldinlmaktadir. Lifin numuneye daldirma
derinligi ve numune hacmi, basarili bir sonug elde edilmesinde oldukga &nemlidir.
Organik bilesikler adsorbsiyon dengesi olusuncaya kadar sabit faz i¢ine ayrilir.
Enjektér numune ¢6zeltisinden uzaklastirilmadan 6nce fiber paslanmaz ¢elik ucun

icerisine ¢ekilmelidir (Anon, 1998b; Schulz, 1997).
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2.5.2.2 Tepeboslugu-Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (TB-KFME)
(Heaadspace-Solid Phase Micro Extraction-HS-SPME)

TB-KFME isleminde kaplama, tepeboslugu ve numune olmak tizere ii¢ faz
vardir. Bu ii¢ faz igin analiz iiriinlerinin kimyasal potansiyel farklilifi, analiz
tirtinlerinin numuneden kaplamaya gegisine etki eder (Zhang ve ark. 1994).

Bu uygulamada sivi yada kat1 6rmegin bulundugu sisenin lastik kapag
enjektoriin sivri ucuyla delindikten sonra bu ug¢ igindeki fiber numuneye
degmeyecek sekilde gikarilir. Bundan sonraki islem basamaklari D-KFME teknigi
ile aymidr.

Bu yontemin farkli bir uygulama seklide ¢igek veya giizel kokuya sahip bir
dokuya dokunmadan KFME enjektoriinii yaklagtirarak aromatik koku
molekiillerinin KFME fiberine adsorblanmasidir (Sekil 2.4.) (Anon, 1998b;
Schulz, 1997).

Sekil 2.4. Tepeboslugu-KFME
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Hem TB-KFME hem de D-KFME koku bilesiklerinin tutulmas: i¢in
kullanilabilir. Bu yontemlerde analiz edilecek bilesikler KFME fiberine
adsorplandiktan sonra, analizin yapilacagi sistemin enjeksiyon portuna enjekte
edilirler. Enjeksiyon sirasinda fiberin, ince enjektér ucu igerisinden disar itilmesi
ile tizerindeki bilesikler termal desorpsiyona ugratilir. Boylelikle KFME asagidaki
analiz teknikleri ile kullanilabilir.

e Gaz Kromatografisi (GK)

e Gaz Kromatografisi / Kiitle Spektrometrisi (GK/KS)

e Fourier-Transform Infrared Spektrofotometri (FTIR)

e Cok Boyutlu Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi (CB-GK/KS)
e Yiiksek Basingh S1vi Kromatografisi (YBSK)

o Kapiller Elektroforez vb (Zhang ve ark., 1994; Braja ve ark., 1998).

2.5.3 KFME’nun Avantajlar

KFME ¢éziicii kullanmadan 6rnek hazirlanabilmesiyle kompleks ve pahali
geregleri ortadan kaldiran, her gegen giin gelismekte olan yeni bir 6rnek hazirlama
teknigidir (Welkhoff ve ark., 1998). |

KFME ile hem ugucu hem de yar1 ugucu bilegikler analiz edilebilir (Shirey
ve Sidisky).

KFME adsorbsiyon ve desorbsiyon tekniklerini bir arada igerdigi igin
Ornek hazirlanmasini kolaylastirir. Adsorbsiyon iglemi en yiiksek dagilim sabitli
bilesenin kesin ekstraksiyonu i¢in gerekli olan siireye gore 2-30 dakika arasinda
degismektedir (Pawliszyn, 1997; Bagser, 1999).

KFME tekniginin 6nemli bir avantaji da diger kromatografik veya
spektroskopik analiz yontemleriyle kombine halde kullamlabilmesidir (Welkhoff
ve ark., 1998). | |

Fiber kaplama materyalinin gesitliliginden dolayrn KFME’nun uygulama
alam1 olduk¢a genistir. Fiber uygun sekilde kullanildiginda tekrar tekrar
kullanilabilme 6zelliine sahiptir.(50-100 kez) Fiber organik ¢oziiciilerle
kolaylikla temizlenebilir. Bu nedenle diger yontemlere gore oldukca ekonomiktir
(Pawliszyn, 1997; Baser, 1999).
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KFME ile tek bir fiber kullamlarak bir dizi maddenin tespiti yapilabilir.
Aynica farkh tipteki fiberlerle daha spesifik sonuglar elde edilebilir (Shirey ve
Sidisky)

Bioafinitesi olan fiber kaplamalar sayesinde viicut sivilarindan veya
hiicrelerden protein veya buna benzer biyolojik materyaller ekstre edilebilir.

KFME kat1 faz ekstraksiyondaki ucuzluk, kolay kullanim avantajlarina
sahip iken kat1 faz ekstraksiyonun sahip oldugu tikanma ve ¢6ziicii kullanimi gibi
dezavantajlar1 yoktur.

KFME sahip oldugu uygun ve basit geometrik sekil sayesinde alan
analizlerine imkan tamiyan ve bu elde edilen Uriinleri laboratuara analiz i¢in
tagiyabilen pratik bir tekniktir. Su veya gaz karisimi numunelerinde bu teknik
oldukea kullanighdir.

KFME / KS analiz uygulamalar ilag igindeki femtogram seviyesindeki
tirlinlerin bile yakalanmasini saglar (Zhang ve ark., 1994).

Iyon yakalayic1 dedektor ile (ECD) trilyonda bir kisim (ppt) tespit sinirina
ulasilabilir. Bilegenlerin limitleri dinamik bir sirayla tespit edilebilir (Pawliszyn
1997; Baser, 1999).

Bu avantajlardan dolayi KFME tek basina diger ornek hazirlama
tekniklerinin yerini alabilecek, verimi yiiksek, maliyeti ucuz ve diger tekniklere
alternatif olarak gelistirilen kolaylikla uygulanabilen bir 6rmek hazirlama
teknigidir.

1.5.4. Uygulama Alanlan

KFME hizli, nispeten daha basit ve giivenilir bir analitik sistem oldugu
icin ¢ok fazla kullanim alanmi bulabilen bir tekniktir (Welkhoff ve ark., 1998).

Ik uygulamalar arasinda “Igme Sularinda Ugucu Maddelerin Analizi” yer
almaktadir. KFME kulanim alanlarim su sekilde 6rnekleyebiliriz |

- (Gida sanayinde organik ve anorganik bilesiklerin analizi

- Hava, su, toprak gibi materyallerde bulunan organik kirliliklerin tespiti

- Farmakolojide ilag hammaddelerinin analizleri

- Sabun, dus jelleri, deodorant, sampuan gibi kozmetik iiriinlerin ve
deterjanlarla temizleyicilerin analizleri

- Tip alaninda toksin, iire, nitrat ve pestisit kalintilarinin tespiti
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- Kandaki uyusturucu ve alkol miktarlarinin toksik analizi (Pawliszyn, 1997,
Bager, 1999

- Kat1 ve siv1 besinlerdeki koku bilesiklerinin tespit edilmesi igin kullamlir
(Shirey ve Sidisky).

2.6. Tiirk Giilyag Uretimi

Ulkemizde ekonomik olarak iiretimi ve ticareti yapilan ugucu yaglarin
basinda giilyag: gelir (Bayrak ve Sencan, 1995).

Tiirkiye ve Bulgaristan’da giilyag, taze giil ¢igeklerinin (Rosa damascena
Miller) hidrodistilasyonu ile elde edilir. Bu tiir Rosa gallica L. ve Rosa phoenicia
Boiss.’in melezidir. Tarinu yapilan varyete “trigintipetala” (30 petalli) adiyla
bilinmektedir (Bager ve ark., 1990).

Giinlimiizde sadece Anadolu’daki Isparta ve Burdur y6relerinde giilyag: ve
giilsuyu tiretimi yapilmaktadir.1934’ten beri koy tipi iiretimin yerini endiistriyel
tiretim almigtir (Baser ve ark., 2003)

Tiirkiye’ de giilyag: iiretiminde iki teknik uygulanmaktadir.

1. Endistriyel distilasyon | -

2. Koy distilasyonu

2.6.1. Endiistriyel Distilasyon Teknigi

Tiirkiye’de endiistriyel iiretimde genellikle 3000 L lik bakir veya
paslanmaz celik imbikler kullanilir. Her imbik 400-500 kg ¢icek ve 1500-2000 L’
lik su alir. Imbikler buhar ceketlidir ve distilasyon 1.5 saat siirer. Giil yagindaki
parafinlerin distillenebilmesi igin sogutucu sicakhigi 35°C de tutulur (Baser ve
ark., 1990). '

Kazanlara yiiklenen giil ¢icegi-su oran1 1/3 olarak ayarlaimr. 400-500 kg
giil ¢icegi ve 1500-2000 L’ lik su kazanlara yiiklenir ve 2-3 atii endirek buhar
kazanlara verilerek kaynama siiresi kisaltilmaktadir. Kazan iginde buharlasan su
ile yag siiriiklenerek sogutucuya gelir. I¢inde helezon seklinde borular ve su ceketi
bulunan sogutucu paslanmaz gelikten yapilmistir (Bager, 1992; Baser ve ark.,
1993). Sogutucuda yogunlasan su-yag kangimi 200 litrelik paslanmaz c¢elik

=30 66l =99

florentin kaplarinda toplamir. Ayrilan yaga “ham yag”, “ilk yag” veya “direk yag”
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denir. Distilatin tadi ac1 oluncaya kadar distilasyona devam edilir (Baser ve ark.,
1990).

Giilyagi, veriminin diigiikligii nedeniyle 3. veya 4. yiiklemeden sonra su
lizerinde toplanmaya baglar. “Yag alti sular” veya “ilk sular” 5000 litrelik
paslanmaz ¢elik tanklarda biriktirilir ve 3000 litrelik imbiklerde 1-1.5 saat distile
edilerek “ikinci yag”, “pismis yag” veya “endirek yag” elde edilir. Ikinci
distilasyonun distilati, yagin alinmasiyla suyla seyreltilip % 0.1 sodyum benzoat
ilavesinden sonra giilsuyu olarak satilir. Ik ve ikinci yaglarin birlestirilmesiyle
esas giilyag elde edilir (Bager ve ark., 2003).

2.6.2. Koy distilasyonu Teknigi

Koy tiretiminde ¢igekler 150-1000 litrelik su dolu galvaniz sag¢ veya
kalayli bakir imbiklerde agik alevde distile edilir. Cogu imbikler 300 litreliktir,
bag ve govde kismindan ibarettir. Govde kisminin iki yaninda saplar vardir ve
toplam Uist kismindan daha genistir. Govdenin iist kismina yerlestirilen ve
cikabilen kiiresel bas, ilik sudaki havuzdan gegen bir boru ile, 9 L ’lik cam
toplama kabima baghdir. 300 L ’lik imbige 10 kg ¢igek ve 60 L su konur ve 1 saat
distile edilir. Bu siire sonunda 2 sige dolusu (18' L) distilat elde edilir. Ancak
konsantrasyon azhifindan yag ayrilmaz. 100 kg cicegin distilasyonu sonucu
toplanan 200 L civarindaki distilatin distillenmesiyle toplanan 20 L distilatin st
ylizeyinde toplanan yag alinir. Sulu kisim ise saf su ile seyreltildikten sonra giil
suyu olarak satilir (Baser ve ark., 1990).

2.7. Giil Konkreti ve Absolii

Konkret genellikle kabuk, ¢icek, yaprak, ot ve kok gibi bitkisel
materyallerden uygun organik ¢oziiciler (benzen, hekzan, heptan gibi)
kullanilarak hidrokarbon tipi solvent ekstraksiyon yontemi sonucu elde edilen bir
{iriindiir. - |

Konkretin alkol (etanol) ile tiiketilmesi sonucu alkole gegen kokulu
maddelerden olugan alkollii ekstreden mum, yag gibi maddelerin dondurularak
uzaklastirilmasi sonucu kalan kisma ise absolii adi verilir.

Giil konkretinin hazirlanmasinda giil petalleri organik bir ¢dziicii ile
titkketililir. Tiiketme islemi tamamlandiktan sonra ¢oziicli diisiik basing altinda

yogunlastirilarak uzaklagtirilir.
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Endiitriyel olarak konkret eldesinde 3000 L kapasiteli kazanlara 600-750
kg giil ¢igegi yliklenir. Sonra giil kazaninin yarisina kadar n-hekzan ilave edilir.
60-65°C’de 20 dakika ekstre edilir. Yagli hekzan yaj kazamna aktarildiktan sonra
kazana tekrar hekzan verilerek 20 dakika ekstraksiyon iglemi tekrarlanir. Buradan
elde edilen yagh hekzanda kazana aktarilir. Konkret vakum kazanina alinarak
hekzan vakum uygulanmasi sonucu konkretin igerisinden tamamen uzaklagtirilir.
Boylece saf konkret elde edilir. Konkret sicakken 5L ’lik tenekelere doldurulur.
Yaklagik 375-400 kg giil ¢igeginden 1kg konkret elde edilir.

Konkretten absolii eldesinde en ¢ok kullanilan ¢oziicti etil alkoldiir.
Konkret alkolle tiiketildikten sonra -15/-20°C’de bekletilir. Daha sonra filtre
edilerek alkol diisiik basing altinda uzaklastirilir ve absolii elde edilir. Absolii daha
sonra molekiiler distilasyon metoduyla igerdigi ugucu olmayan maddelerden
tamamiyla ayrilabilir.

Konkretin yapisindaki alkollerin % 75’1 feniletil alkolden olusmaktadir.
~ Distilasyonla elde edilen giilyaginda feniletil alkol miktann diisliktiir. Ciinkii
feniletil alkol suda kolaylikla ¢oziintir (Kiirk¢iioglu ve Bager, 2003).

Giil konkreti ve glilyag1 parfiimeride ve ilag sanayinde koku verici olarak
kullanilmaktadir (Keleme, 1993).

2.8. Tiirk Giilyaginin Bilesimi

Giilyag: taze giillerden su distilasyonu y6ntemiyle elde edilir. Yag verimi
genellikle %0.02°dir. Giilyag: iiretimi sonucunda kalan aromatik su giilsuyu
adiyla pazarlanir. Taze giil ¢igeklerinin n-hekzan ile ekstraksiyonu sonucu giil
konkreti, konkretin etanolle ekstraksiyonu sonucu ise giil absoliisii elde edilir.

Tiirkiye’de yilda ortalama 7.000 ton giil islenerek, 1600 kg giilyag1 ve
yaklasik 2400 kg giil konkreti elde edilir.- 1 kg giilyag: elde etmek icin 3500 ila
4000 kg taze giile ihtiya¢ vardir.

Giil yaginda baglica asiklik terpenik maddeler bulunur. Yagin yaklasik
%30-43’iinii  sitronellol, % 10-15’ini geraniol olusturmaktadir. Giilbirlik
giilyaginin genel bilesimi Cizelge 2.8.1°de goriilmektedir. Ayrica giil kokusuna
katk: saglayan diger 6nemli maddeler Cizelge 2.8.2°de, madde gruplarinin
giilyagindaki yiizde miktarlar1 da Cizelge 2.8.3’te bulunmaktadir (Bager ve ark.,,

2003).
30



Cizelge 2.8.1. Giilbirlik Gillyagimin 17 yili (Baser ve ark., 2003)

Bilesik Ana Bilegenlerin Yagdaki

Miktarlar1 (%)

MIN. MAX.
Sitronellol 30.9 439
Geraniol 9.3 14.1
Nonadekan 83 14.7
Nerol 5.2 7.6
1-nonadekan 2.4 4.9
metil Gjenol 2.6 4.0
heneikosan 2.5 42
geranil asetat 1.0 22
linalool 0.6 2.1
feniletil alkol 1.2 1.9
B-karyofillen 0.7 1.6
sitronellil asetat 0.7 14
germakren D 0.7 1.4
(2E-6E)-farnesol 0.6 1.4

Cizelge 2.8.2. Giilbirlik Giilyaginin 17 y1li-Giil kokusuna katki saglayan diger énemli maddeler

Bilesik % Ornek sayist (yil)
B-damassenon 0.03 1(2000)
cis-rozoksit 0.3-1.0 17
trans-rozoksit 0.1-0.5 17
rozfuran <0.1-0.1 9

nerol oksit <0.1-0.2 16
izonerol oksit 0.01-0.02 6
rozfuran epoksit 0.02-0.04 3
(E)-3,7-dimetil-5-okten-1,7-diol 0.1-0.4 8

(2Z, 5E)-3,7-dimetil-2,5-oktadien-1,7-diol 0.02-0.1 3

(2E, 5E)-3,7-dimetil-2,5-oktadien-1,7-diol 0.02 1

Cizelge 2.8.3. Gﬁlbirlik Gﬁljaglnln 17-y111- Madde gruplan (%)

Madde Gruplari Yagdaki Miktarlart (%)

Min. Max. Istisna (y1l)
Terpenoitler 61.9 71.4
QOksijenli monoterpenler 64.0 71.3 56.7 (1991)
Seksiterpen hidrokarbonlar 29 53
Oksijenli seksiterpenler 0.5 2.0
Monoterpen hidrokarbonlar 0.3 1.9 2.3 (2000)
Hidrokarbonlar 17.8 22.8 30.5 (1991)
Fenilpropanoitler 3.1 4.8 5.4 (1990)
Digerleri 0,5 1.8
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2.9. Tiirk Giil Konkreti ve Absoliiniin Bilesimi

Konkretten absolii eldesinde ultrasonik banyo kullanilarak yapilan
ekstraksiyon yontemi kullanildi. Konkret ve etanol karisimi ultrasonik banyo
kullanilarak ¢oztundiiriildii. Karigim bir gece boyunca buzlukta bekletildi. Daha
sonra siyah bant filtre kagidi kullanilarak vakum altinda siiziiliir. Bu metot Ergetin
1992 giil konkretinde alt1 safhada (K1, K2, K3, K4, K5, K6) -20°C’de uygulandi.
Bu alt1 safhadaki konkretin bilegimi Cizelge 2.9.1°de belirtilmistir. Yapilan GK ve
GK/KS analiz sonuglari Cizelge 2.9.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.9.1. Ergetin-1992 giil konkretinin bilesimi

Ana bilesikler K1 K2 K3 K4 K5 Ké6
heptadekan 04 0.8 1.1 1.2 1.4 0.9
sitronellol 8.7 7.5 6.9 3.7 1.9 1.0
nerol 2.0 1.7 1.6 0.8 04 02
geraniol 5.0 44 42 2.2 1.3 0.6
benzil alkol 12 (09 |07 |03 |01 [002
feniletil alkol 654 |55.7 (467 |22.1 |83 3.6
nonadekan 2.1 6.9 155 |37.6 |53.4 |569
1-nonadeken 44 33 33 12

eikosan 0.1 0.4 1.0 (27 |40 |49
heneikosan 0.1 1.1 3.1 8.8 119 |159
6jenol 14 13 1.2 0.7 0.4 0.4
trikosan tr? 0.2 - 1.0 0.4 0.3
Uriin (%) 364 1234 |32 1.0 04 03
Toplam iiriin : 64.7%
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Cizelge 2.9.2. Giil absoliisiiniin bilesimi

Ana Bilegenler A B C D E F G H 1
etanol 0.01 |- 0.1 002 |02 1.3 0.6 0.1 1.3
germakren D 0.2 0.1 0.1 0.2 1.6 1.9 1.1 0.1 1.1
heptadekan 0.8 0.02 |19 0.7 - - - - -
sitronellol 18.7 |3.6 9.7 8.8 104 ]9.6 7.2 8.1 11.9
nerol 5.7 1.2 2.8 2.0 33 4.4 29 2.0 2.5
geranjol 140 129 7.0 52 8.4 109 (74 53 6.1
benzil alkol 0.5 1.6 0.7 09 0.9 0.6 1.2 1.2 0.8
feniletil alkol 44.1 [86.0 146.7 |63.0 |540 |496 |61.1 (659 |53.3
nonadekan 2.6 0.2 13.0 |33 6.5 6.1 4.7 6.8 4.9
nonadeken 1.0 |0.1 5.0 3.8 |46 50 |49 0.03 {34
metil Gjenol 1.4 1.4 0.9 0.8 1.2 0.8 0.8 0.8 1.2
heneikosan 0.3 - 29 0.3 0.5 04 0.3 0.3 0.4
djenol 23 0.7 0.5 14 1.6 2.1 1.5 1.1 1.5
Uriin (%) 12 10 64 60 61 62 59 60 58

A-%]12 ugucu yag verimi olan Giilbirlik-1991 giil konkretinin bilesimi

B-Yag igermeyen distilatin dietil eter ile ii¢ kez ekstraksiyonu sonucu eterin vakum
altinda uzaklagtirilmasi ile elde edilen % 10 ugucu yag verimi olan karisimin bilesimi

C- Gilbirlik-1991 giil konkretinin etanol kullanilarak ekstraksiyonu sonucu elde edilen %
63.6 verimli absoliiniin GC ve GC/MS analizlerinin iiriin sonuglari

D-Ergetin-1992 giil konkretinin ultrasonik banyo ile yapilan ekstraksiyonu sonucu elde
edilen absoliintin bilesimi

E-Giilbirlik-1991 giil konkretinin etanol ile ultrasonik banyo kullamlarak yapilan
ekstraksiyonu sonucu elde edilen %61 verimli absoliiniin bilesimi

F- Konur-1991 giil konkretinden ayni metot uygulanarak elde edilen absoliiniin bilegimi

G- Ergetin-1991 giil konkretinden ayn1 metot uygulanarak elde edilen absoliiniin bilesimi

H- Gﬁrkan-l99_1 giil konldetinden ayni metot ujgulaharak elde edileh absoliiniin bilesimi

I- Giilbirlik-1994 giil konkretinden ayni metot uygulanarak elde edilen
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Tiirk giil absoliisiiniin bilesimi Cizelge2.9.3 te belirtilmistir.

Cizelge 2.9.3. Tiirk giil absoliisiiniin ana bilesenleri

Anabilegen %
feniletil alkol 67.50
sitronellol 83
geraniol 5.1
nerol 2.1
Gjenol 1.5
metil 6jenol 0.7
nonadekan 2.0
nonadeken 2.8

2.10. Giil Tepeboslugu - KFME Uriinlerinin Bilesimi

Adsorban olarak ayr1 ayr aktif komiir ve porapak Q kullanilan kapali sistem
tepeboslugu konkret analizlerinde elde edilen sonuglarda ¢ok az farkliliklar vardir.
Feniletil alkol ve sitronellol ana bilesik olarak tanimlanmigtir. Bununla birlikte
absoliiden farkl: olarak a-pinen ve mirsen gibi hidrokarbonlar 6nemli miktarlarda

bulunmaktadir. Bilesenler Cizelge 2.10.1°te verilmistir.

Cizelge 2.10.1. Gl konkretinin Tepeboslugu analiz sonuglari

Ana Bilesik Giil konkreti (Ergetin 1992)
Aktif komiir Porapak Q

feniletil alkol 44 47
sitronello] 9 3
geraniol 3 ' 1

Nerol 2 I

Ojenol - 0.2
metil 6jenol - 0.1
o-pinen 9 10
Mirsen 5 3
B-pinen 2 2
sabinen 1 1
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Giil konkretinde Tepeboslugu-KFME analizleri yapilmis. Sonug olarak 1s1

uygulayarak ve 1s1 uygulanmadan yapilan yontemde giil konkreti giil absolisii ile

karsilastirilarak asagidaki Cizelge 2.10.2 de sonuglar elde edilmistir

. Cizelge 2.10.2. Giil konkretinin KFME analiz sonuglari

Ana Bilesik Giil Konkreti (Giilbirlik 1997)

Giil Absoliisii Tepeboslugu-KFME

(%) Oda sicaklig1 Sicaklik uygulanmasi
feniletil alkol 50 43 51
sitronellol 18 17 18
geraniol 6 5 6
nerol 3 4 3
djenol 2 1 2
metil jenol 2 2 2
nonadekan 5 0.1 0.7
1-nonadeken 3 - -

35



3. MATERYAL VE YONTEMLER
Bu bélimde ilk olarak g¢alismalarimizda kullanilan bitkisel materyal,

kimyasal maddeler ve daha sonra yapilan deneysel galigmalar hakkinda bilgi

verilmistir.

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler

3.1.1. Bitkisel Materyal
Giil Cigekleri: Eskisehir’in Mahmudiye ilgesinden 16.06.2003 tarihinde

toplanan taze giil ¢igekleri ile Isparta firmas: tarafindan yollanmig Isparta giilii

cicekleri.

3.1.2. Kimyasal Maddeler.

n-hekzan, dietileter, etanol, 1,1,1,2-tetrafloroetan gazi

3.1.3. Aletler _

- Clevenger apareyi ' " (Ph.Eur)

- Rotavapor (BUCHI-490)

- KFME Enjektori (Supelco)

- Gaz Kromatografisi (HP-6890)

- Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi ( GCD-G1800A)
- Mikrodalga Distilasyon Cihazi (MILESTONE)
3.2. Deneysel Caliyma

Bu bolimde = Rosa damascena Miller ve Rosa damascena var.
semperflorens ¢igeklerinden giil yag1 eldesi, giil yaginin fraksiyonlanmas: ve
konkretlerden absolii eldesi gergeklestirilmistir. Giil yaglan ve absoliilerin

Tepeboslugu, KFME, GK ve GK/KS analizleri yapilmistir.
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3.2.1. Distilasyon
3.2.1.1. Su Distilasyonu

Giil giceklerinden ugucu yag elde etmek amaciyla laboratuar ortaminda
Clevenger apareyinde 200 g giil ¢igegi 2 I’lik balona doldurulduktan sonra
lizerine 1 1 distile su ilave ederek 3 saat siireyle distilasyon yapildi. Clevenger

apareyi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Clevenger Apareyi

3.2.1.2. Mikrodalga Distilasyon

Caligma icin mikrodalga distilasyon cihazimin (Sekil 2.2) dibi yuvarlak
balonlarina ayr1 ayrn 5 yiikleme yapildi ve taze bitkisel materyal kendi suyu ile
dogrudan distilasyona tabi tutuldu. Materyal olarak Rosa damascena var.

semperflorens kullanildi. Yiiklenen giil miktarlar1 Cizelge 3.2.1°de verilmigtir.

. Cizelge 3.2.1 .Rosa damascena var. sempérﬂorens”in yiiklenen miktarlari
1.Yiikleme 2. Yiikleme 3.Yikleme 4.Yiikleme 5. Yiikleme
200 g 312 ¢ 302 g 301g 300g

Rosa damascena var. semperflorens”in kullanilan miktarlar1  her yiikleme igin
aym deney kosullari saglanarak mikrodalga distilasyon yontemi uygulanmstir.

Yontemin ¢alisma programi Cizelge 3.2.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2.2. Mikrodalga distilasyonun deney kogullari

Agama Zaman Mikrodalga Sicaklik

giicii
1.Asama 5 dk. 800 W Oda Sicakligindan- 100°C’ye Cikis
2.Asama 15 dk. 800 W 100°C de Sabit
3.Asama 1 dk. 800 W 100°C’ den 110°C’ye Cikig
4.Asama 9 dk. 800 W 110°C’ de Sabit
Havalandirma S.dk -

Sekil 3.2. Mikrodalga Distilasyon Cihaz

3.2.2. Tepeboslugu ve KFME Calismalari

Iki bogazli 6zel balonun igine bir miktar taze giil ¢igekleri konuldu. Balon
kapatildiktan sonra yan tarafinda bulunan bogazdan KFME enjektoriintin fiberi
balon igindeki 6rnege daldirilmadan yaklastirildi. Bu sekilde oda sicakliginda, 1
saat KFME uygulandi. Bu iglem i¢in 65 pm polidimetil silikosan/divinilbenzen
(PDMS/DVB)-Blue fiber kullamldi. Islem sonu KFME fiberine adsorplanan
bilesikler GK/KS’e enjékte edilerek analiz édildi. |

3.2.3. Absolii Eldesi

_ Belirli miktar konkret alinarak iizerine distile edilmis etanol ilave edildi ve
ultrasonik banyoda ¢oziildi, bir gece‘derin dondurucuda (-20° C) bekletildi. Daha
sonra siizme iglemi siyah bant siizge¢ kagidindan vakum uygulanarak siiziildi.

Filtrenin iistiinde kalan konkret tekrar distile edilmis etanolde ¢oziilerek derin
38



dondurucuda bir gece daha bekletildi. Tekrar vakum uygulanarak siiziildi. Elde
edilen siiziintiiler birlegtirerek rotavaporda yogunlastirildi ve absolii elde edildi.

3.2.4. Gaz Kromatografisi

Gil yag1 ve giil absolii igerisinde bulunan bilesenler gaz kromatografisi
kolonunda tutunma siirelerine gore ayrilmis ve relatif oranlarma gore
degerlendirilmigtir.

Gaz Kromatografisi Analiz Kosullar:

Sistem : HP 6890
Kolon : Innowax FSC kolon (60 m x 0.25 mm i.d.x 0,25 um film kalinhigr)
Dedektor :FID
Split Orani 1 50:1
Tasiyic1 Gaz : Azot
Sicakliklar
Enjeksiyon :250°C
Kolon : 60°C-10 dakika // 4°C /dakika -220°C//220°C-10 dakika //
1°C/dakika//240°C
Dedektdr :250°C

3.2.5. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GK/KS)
Giil yag1 ve absolii igindeki bilesenler gaz kromatografisi kolonunda

ayrilip iyonlagtirildiktan sonra her birinin tek tek kiitle spektrumlar alinmigtir.

GK/KS Kosullan:
Sistem : Hewlett-Packard GCD-G1800A
Kolon : Innowax FSC kolon (60 m x 0.25 mm i.d.x 0,25 pm film kalinlig1)
Tagiyici gaz : Helyum
Split Orani :50:1
Sicaklilar
Enjeksiyon : 250°C ‘ ‘
Kolon : 60°C-10 dakika // 4°C /dakika-220°C // 220°C-10 dakika //
1°C/dakika//240°C
KS:

Elektron enerjisi : 70 ev
Kiitle aralig :35-400 m/z
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4. DENEYSEL BULGULAR
4.1 Giil Yag1 ve Cahsmalar:
4.1.1. Su Distilasyonu

Rosa damascena var. semperflorens Eskigehir’in Mahmudiye il¢esinden
toplanan taze giil ¢igekleri Clevenger apareyinde boliim 3.2.1.1. de tarif edildigi
sekilde su distilasyonuna tabi tutuldu 600 g taze giilden yag verimi % 0.05
bulundu.Rosa x damascena var. trigintipetala (Isparta gili) giil ¢icekleri
Isparta’dan toplandi ve bir gece buz dolabinda bekletildikten sonra Eskisehir’e
gonderildi ve Clevenger apereyinde distilasyona tabi tutuldu. Islenen 600g giilden
%0.05 verimle yag elde edildi. Her iki giil yagimin bilesimleri GK/KS yontemi ile
BASER ugucu bilesenleri kiitiiphanesi kullanarak, bilesenlerin relatif yiizdeleri ise
GK yontemi ile FID kullanarak belirlenmigtir. Analiz sonuclar1 tablo 4.1.1.de

verilmistir.

4.1.2.Mikrodalga distilasyonu

Rosa damascena var. semperflorens taze gl g¢igekleri mikrodalga
distilasyon sisteminde boliim 3.2.1.2°de tarif edildigi 'sekilde distilasyona tabi
tutuldu 1412 g giilden %0.03 verimle yag elde edildi. Rosa x damascena var.
trigintipetala (Isparta giilii) ciceklerinden (912g) ise yag verimi %0.03 olarak
bulundu. Her iki yagin bilesimleriGK/KS yontemi ile “BASER ugucu bilesenleri
kiitliphanesi” kullanarak, bilegenlerin relatif yiizdeleri ise GK yo6ntemi ile FID

kullanarak belirlenmistir. Analiz sonucu Cizelge 4.1.1.’de verilmis.

Cizelge 4.1.1. Ugucu Yaglar ve Fitosol GK Analiz Sonuglan

RT Bilesikler A B C D E
% % % % %
6.24 | etanol € e
7.33 | pentanal e 0.1 0.2
8.51 | o-pinen € 0.2 0.2 0.1
14.81 | mirsen € e 0.4
15.89 | heptanal e 0.1
16.46 | limonen € 0.1 €
18.17 | (Z)-B-osimen € 0.7
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Cizelge 4.1.1. (Devam) Ugucu Yaglar ve Fitosol GK Analiz Sonuglari

18.94 | (E)-B-osimen e 02
20.66 | Octanal e 1.3 0.4
21.02 | Tridekan e 0.3
21.77 | 2-heptanol e 1.0 0.6
22.68 | 6-metil-5-hepten-2-on € 0.5 0.3
23.13 | Hekzanol e e 0.5 *e
23.16 | 1-hekzanol e e
23.29 | cis-roze oksit 0.2 0.6 3.0
23.87 | trans-roze oksit 0.8 0.2 8.0
2441 | (Z)-3-hekzanol e 0.2
24.95 | Nonanal 0.1 1.2 1.3
25.86 | Perillen e 0.6
27.02 | 1-heptanol € 04 0.1
27.76 | nerol oksit e 0.2 0.2
28.10 | Sitronellal € 3.0
28.84 | pentadekan 0.2 0.4 12.3 304
29.26 | 2-nonanol 0.5 0.3
29.56 | B-burbonen 0.1 4.3
30.22 | Linalol 0.4 0.2 0.5
30.53 | Oktanol 0.1 0.4
3142 | B-ylangen 0.1 1.0 0.2
31.95 | a-guaien 0.8 9.1 1.6
32.05 | B-kopaen 0.4
32.22 | B-karyofillen 1.7 0.7
33.75 | alloammadendren 0.4 8.8 30.2
33.99 - | Sitronellil asetat : 1.1 0.8 e 2.3
3449 | o-humulen ' 0.7 0.5 e
34,72 | Neral 0.3 0.1
35.07 | a-terpineol e
35.33 | heptadekane 23 2.1 24
35.15 | y-muurolen 99 04 0.1 2.8
35.74 | Germakren D 1.3 1.5 1.0
35.75 | Heptadeken 0.3 0.2
35.89 | neril asetat 0.4 €
36.07 | a-muurolen 03 0.5
36.20 | Geranial 0.5 0.2 e e
36.66 | (E,E)-a- farnesen 0.2 0.2
36.82 | geranil asetat 2.9 e 0.2 12 9.0
37.06 | Sitronellol 16.6 37.7 0.5 0.5 0.3
37.56 | neril propionat . v 03 -
37.98 | Nerol 5.9 1.1 0.2 0.1

' 38.05 | Oktadekan 0.5
38.37 | 2-tridekanon 0.1 e 0.3
38.57 | 2-fenil etil asetat 0.8 0.3 0.1
3928 | Geraniol 12.9 3.2 1.1 0.8 0.3
40.11 | benzil alkol e
40.56 | Epikubebol e 0.3
40.89 | Nonadekan 4.5 21.9 10 0.2
41.04 | fenil etil alkol 0.9 1.2 1.0 0.3
41.29 | l-nonadeken 0.8 52 1.6
41.95 | kubebol 0.1
43,38 | eikosan 0.1 2.0 2.9 0.2 0.2




Cizelge 4.1.1. (Devam) Ugucu Yaglar ve Fitosol GK Analiz Sonuglari

43.63 | metil 6jenol 0.9 3.7 € 4.0

43.98 | 2-pentadekanon e 0.1
44.19 | (E)-nerolidol 0.3 e
44.66 | pentadekanal 0.2

44.79 | germakren D 4-ol €

44.73 | humulene epoxide- III e 04 0.3
44.99 | kubenol e e
45.15 | 1-epikubenol € € 0.5
45.34 | Elemol 0.4 1.3 0.1
45.59 | tetradesil asetat € 2.1

46.03 | heneikosan 6.6 8.8 19.0 E
46.70 | heneikosen 0.1 e

47.54 | ®jenol 0.7 0.7 0.3
47.62 | y-t6desmol 0.1

47.96 | t-muurolol 04 e E
47.99 | sitronellil kaprilat 0.1
48.19 | dokosan 0.3 1.9 0.2

48.83 | a-ddesmol 0.2 E
49.03 | B-eudesmol 0.5 0.1 0.2
49.79 | (2E,6E)-farnesal 32 0.2 0.1
50.62 | trikosan 1.0 2.4 16.2 0.4
51.22 | 14-okzo-a-muurolen 6.7 0.1

51.48 | trikosen 3.7 0.1 E
51.67 | (2E,6E)-farnesol 3.9 4.6 0.7
51.68 | (E-E)-farnesol 0.1
52.75 | sitronellil nonanoat E
52.89 | tetrakosan 0.3 0.2

55.57 | sitronellil benzoat E
55.89 | pentakosan 1.1 1.0 3.3 1.3 04
56.92 | karota-1,4-dien-14-ol 2.8 0.3

57.36 | pentakosen 1.3 0.1
58.05 | eikosanal 2.1

59.35 | sitronellil dekanoat E
59.59 | hekzakosan e

63.85 | heptakosan 0.6 0.8 1.5 1.0 0.6
64.60 | fenil etil benzoat e 0.5 0.3
65.83 | 9-heptakosen 0.2 1.1 0.5 E
74.02 | nonakosan 0.6 E
75.60 | nonakosen , : 0.3 3.3 3.0

e: Eser (%60.1°den az)
A: Rosa damascena var. semperflorens ugucu yag ( Su distilasyon )

B: Rosa x damascena var. trigintipetala ugucu yag ( Su distilasyon )
C: Rosa damascena var. semperflorens fitosol (Ekstrakt)
D: Rosa damascena var. semperflorens ugucu yag ( Mikrodalga distilasyon )

E: Rosa x damascena var. trigintipetala ugucu yag ( Mikrodalga distilasyon )

42



4.2. Tepeboslugu-KFME Cahsmas:

Bu galismada Rosa damascena var. semperflorens ¢igeklerinin dogal koku
bilesiklerini belirlemek amaciyla Tepeboslugu-KFME islemi yapildi. Bu islem
sonucunda KFME fiberine adsorblanan bilesikler GK/KS sistemine enjekte edildi.

Yapilan analiz sonucunda bulunan bilesikler Cizelge 4.2.de verilmistir.

Cizelge 4.2. Giil Cigegi Tepeboslugu-KFME Calismast Analiz Sonuglar:

RT. Bilesikler %
19.00 (E)-B-osimen 0.3
28.78 pentadekan 0.4
29.61 B-burbonen 0.1
32.07 B-kopaen 0.3
32.24 B-karyofillen 2.3
34.03 sitronellil asetat 0.1
34.53 o-humulen 04
34.80 neral 0.7
35.04 a-muurolen 9.3
35.72 germakren-D : 0.7
35.93 neril asetat 0.2
36.26 geranial 0.3
36.62 (E-E)-o-farnesen 0.1
36.81 geranil asetat 1.6
36.94 sitronellol 16.1
37.97 nerol 7.5
38.63 2-feniletil asetat 0.9
39.21 geraniol 8.2
40.13 benzil alkol 0.6
40.75 nonadekan 0.3
41.09 feniletil alkol 48.8
43.70 metil djenol 0.2




4.3, Giil Absolii Calismasi

Rosa damascena var. semperflorens giil giceklerinden absolii elde etmek
i¢in boliim 3.2.3. te tarif edildigi sekilde yapildi ve 0.66 g konkretten %49.1
verimle absolii elde edildi.. Elde edilen absoliiniin kompozisyonu GK/KS
yontemi ile “BASER ugucu bilesenleri kiitiiphanesi” kullanarak, bilesenlerin
relatif ylizdeleri ise GK yontemi ile FID kullanarak belirlenmigtir. Analiz

sonuglan Cizelge 4.3.de Verilmis.

Cizelge 4.3. Giil Absoliisit GK Analiz Sonuglar

RT Bilesikler A B C D
7.33 | pentanal € 0.1 0.5 0.1
10.92 | hekzanal e e e
15.89 | heptanal € e € e
24 41 | (Z)-3-hekzanol e
24,95 | nonanal e e e €
26.35 | (E)-2-oktenal e 0.1
28.84 | pentadekan € e €
31.95 | a-guayen €
32.22 | B-karyofillen 0.3 e
33.52 | (E)-2-dekanal 0.1 0.1
33.75 | alloaromadendren e
33.99 | sitronellil asetat e
34.49 | o-humulen e
35.33 | heptadekan e e € €
35.15 | y-muurolen 2.4 0.3
35.74 | germakren D e
35.75 | heptadeken e
36.07 | a-muurolen e 0.1
37.06 | sitronellol 4.7 0.2 €
37.95 | 2-fenil etil format 0.3
37.98 | nerol e 0.1
38.05 | oktadekan e e e
38.45 | (E E)-2,4-dckadienal 0.1 - ’ '
38.57 | 2-fenil etil asetat e ' : €
39.28 | geraniol 1.4 0.2 €
40.11 | benzil alkol 4.0
40.25 | (E)-geranil aseton 1.0
40.89 | nonadekan 11.0 2.4 3.9
41.44 | nonadeken 0.3 0.2
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:Cizelge 4.3.(devam) Giil Absoliisii GK Analiz Sonuglar:

41.04 | fenil etil alkol 48.7

43.38 | eikosan 1.0 4.4 39 1.7

43.63 | metil bjenol e 0.2 0.1

46.03 | heneikosan 2.2 24.0 44.0 36.1

46.70 | heneikosen 0.6 1.0 0.1

46.89 | heneikosen izomer 9.6 '

47.54 | 6jenol 0.5

48.19 | dokosan e 1.5 33 3.5

49.97 | sitronellik asit 1.2

50.62 | Trikosan - 1.0 7.0 17.0 15.3

50.92 | B-bisabolenal 1.6

51.48 | Trikosen 0.4 1.5 0.3

51.67 | (2E,6E)-farnesol 0.3

52.89 | Tetrakosan 0.7 1.0

55.89 | pentakosan 1.1 2.0 14

61.12 | 9-hekzakosen 1.1

63.85 | heptakosan 0.7 1.3 0.3

64.60 | fenil etil benzoat 0.4

65.83 | 9-heptakosen 0.5 1.1 1.4

68.60 | fenil etil fenil asetat 1.3

74.02 | nonakosan 0.3 1.0 0.1

75.11 | hekzadekanoik asid 4.0

75.60 | nonakosen 4.2 5.0 1.7 9.3
e: Eser

A: Rosa damascena var. semperflorens absolii 1. gahsmasi ve 1. iglemi
B: Rosa damascena var. semperflorens absolii 1.¢alismasi ve 2. islemi
C: Rosa damascena var. semperflorens absolii 1.¢alismasi ve 3. islemi

D: Rosa damascena var. semperflorens absolii 1.¢ahismast ve 4. islemi




5. SONUC VE TARTISMA

Rosa damascena var. semperflorens gigekleri Mayis ayinda Eskisehir’in
Mahmudiye Ilgesinden toplanmis ve taze halde kullamlmistir. Su distilasyonu,
mikrodalga ve tepeboslugu-KFME ile ugucu yag, fitosol yontemi ile ugucu
bilesikler elde edilmi§tir. Ayrica konkret ve absolii hazirlanmistir. Ugucu
bilesiklerin tamimlanmas: igin GK/KS sistemi relatif yiizdelerinin belirlenmesi i¢in
GK kullanilmigtir.

Karsilagtirma amaciyla aym1 donemde Isparta’dan getirilen Isparta gilii
cigeklerinden elde edilen ugucu yag kullanilmigtir. Midas giilii ugucu yag verimi
ile Isparta giilii ugucu yag verimi Clevenger apereyinde yapilan su distilasyonunda
% 0.05 olarak ayn1 bulunmustur.

Gil yaginin ana bilesikleri olan sitronellol, nerol ve geraniol miktarlart

bakimindan iki varyetenin kargilagtirilmas: Cizelge 5.1°de verilmigtir.

Cizelge 5.1 Ugucu yag GK analiz sonucu

Bilesikler Turk Giil Yag * A B C D E
Sitronellol v 32-42 377 166 | 304 123 | 16.1
Nerol 4-10 1.1 59 - 43 7.5
Geraniol 7-25 1.2 129 1.6 9.1 8.2
fenil etil alkol 1-2 1.2 0.9 - 23| 488
sitronellol/Geraniol orant 3.79 314 1.3 19.0 1.4 2.0

* Kirkgiioglu, 1995; Baser ve ark., 2003

A: Isparta giilii Clevenger distilasyonda elde edilen ugucu yagin analizi
B: Midas giilit Clevenger distilasyonda elde edilen ugucu yagin analizi
C: Isparta giilii mikrodalga distilasyonda elde edilen ugucu yagm analizi
D: Midas giilii mikrodalga distilasyonda elde edilen ugucu yagin analizi
E: Midas giilii tepeboslugu-KFME analizi

Bu ¢izelgeye gore Midas giiliiniin ugucu bilesiklerinin su distilasyonu,
mikrodalga distilasyonu ve tepeboslugu-KFME sonucu benzer oranlarla
bulundugu, ancak bu ¢aligmada islenen Isparta giili ile benzer olmadigi
goriilmektedir.

Bu caligmada igledigimiz Isparta giiliinden elde edilen yagdaki nerol ve

geraniol miktarlan standart Tiirk giil yagindaki miktarlardan biiylik sapma
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gostermektedir. Sitronellol / geraniol oram standart giil yaglardaki orandan gok
biiyilk degerler ortaya koymaktadir. Bu oranin biiyiikliigii ¢aligilan materyalin
fermente oldugu sonucunu ortaya koymaktadir. Bu sebeple Midas giilii ugucu
yaglarinin kompozisyonlarimin kargilagtirilmasinin standart Tiirk giil yag ile daha
dogru olacaktir. (Baser ve ark., 1992; Bager ve ark., 2003).

Midas giilii’niin yagmda sitronellol/geraniol orami 1’e yakindir. Bu
ozelligiyle hem Bulgar hem de Tirk koy tipi giil yaglarina benzerlik
gostermektedir. Giil alkollerinin oranlari genelde Isparta giil yagindakinden
diisiiktiir. Bu var. semperflorens’in bir 6zelligidir. Isparta giil yagiyla ayni yag
verimini vermis olmasi ilgingtir. Midas giiliiniin tariminin yapilmastyla farkl: bir
gl yagimin elde edilmesi miimkiindiir. Bu konuda yapilacak c¢alismalarla
Eskisehir sartlarina uygun yiiksek verimli 6zel bir giil yag elde edilebilir.

Tepeboslugu-KFME ¢aligmasinda ana bilegik olarak fenil etil alkol
(%48.8) bulunmustur. Sitronellol (%16.1), nerol (%7,5) ve geraniol (%8.2)
miktarlar1 yagdaki miktarlarina benzerlik géstermektedir. Bu duruma Isparta giilii
yagtyla yapilan galigmalarda da rastlandigindan dogru bir sonugtur.

 Mikrodalga distilasyon ¢alismalarinda distilasyon islemi klasik
distilasyona nazaran daha kisa siirede sonuglanmistir. Bu teknikle ugucu yag
verimleri her iki varyete de %0.03 bulunmustur. Bu énem verilmesi gereken bir
husustur. Zira, giil yaginin daha ekonomik sekilde elde edilmesi bu teknikle
miimkiin olabilir.

Absolii ¢aligmalarinda elde edilen sonuglar ana bilesenleri  giil
absoliistintin bilesenleriyle karsilagtirldiginda Midas giilii absoliistinde fenil etil
alkol (%48.7) lin Isparta giiliine benzer sekilde ana bilesik oldugu, nerol ve
- geraniol oranlarimin daha diigiik, ancak heneikosan miktarinin yiliksek oldugu
gorilmiistiir. |

Fitosol ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrede bilesiklerin (Cizelge 4.1.1)
¢ogunlugunu hidrokarbonlarin olusturdugu gériilmiistiir. Daha énce Isparta giilii
ile yapilan benzer bir ¢alismada fitosol ekstresi fenil etil alkolce (%51-62) zengin
bulunmasina ragmen bu ¢aligmada bu madde sadece %] oraninda bulunmustur.

Bu ¢alismanin 2004 yili Mayis ve Eylil mahsulii Midas Giilleriyle

tekrarlanmas1 uygun olacaktir.
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