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OZET

o-Terpineol parfiim endiistrisinde ve dier yaygin ugucu kimyasal maddelerin
yapiminda degerli bir ara iiriindiir. Bu bilegigin birkag¢ yolla hazirlandig: bilinmektedir.
Terpenik alkoller normalde, terpenik olefinlere, hidroklorikasit ya da daha diigiik bir
alkanoikasit'in, 6rnegin formik ya da asetikasit'in ilavesi ile olefin'in hidrokloriir, ya da
esterine doniismesi, daha sonra da istenen alkole hidroliz edilmesi ile elde edilir. Bunlara
alternatif olarak, olefinlerin kuvvetli katyon degigtirici recine kullamlarak direkt
hidratasyonu gibi kullamgh metodlar da vardr.

Bu g¢aligmada, once o-pinen'in hidratasyonu sonucu terpinhidrat ve ardindan
dehidratasyon ile o-terpineol eldesi yaninda, iyon degistirici recine kullanilarak da
caligmalar yapilmigtir. Aynica polimerizasyonu dnlemek diigiincesiyle, oksijensiz ortamda

katyon degistirici regine ile ¢aligilmug ve iyi bir verimle o-terpineol elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Terementi, Cam yag, o-Pinen, o-Terpineol, Katyon Degistirici
Recine



SUMMARY

o-Terpineol is useful in the formulation perfumery and flavouring compositions.
Terpenic alcohols have hitherto been known to be manufactured by a two-step process,
involving either the addition of a haloacid such as formic acid or acetic acid to an olefin to
get the corresponding hydrohalide or formate or acetate, which on subsequent hydrolysis
furnishes the desired alcohol. However, in recent years, methods for the direct hydration
of olefins using strong cation exchange resin, have become available.

In the present study, hydration of a-pinene led to the formation of terpmhydrate
which was subsequently dehydrated to yield a-terpineol. This reaction also involved the
use of ion exchance resins. In order to avoid the formation of polimerization, reaction
under an oxygen-free atmosphere using a cation exchange resin resulted in a good yield of

a-terpineol.

Key Words:  Turpentine, Pine oil, o-Pinen, a-Terpineol, Cation Exchange Resin
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1.GIRIS VE AMAC
1.1. CALISMANIN AMACI

a-Terpineol, o-pinen, limonen, A-3-karen gibi monoterpenlerden hareketle
hazirlanan ve parfiimeride kullanilan bir monoterpen alkoliidiir. Ulkcmizde iiretilen odun
terementisi %86 oraninda o-pinen tagimaktadir. Coziicii olarak sanayide genis sekilde
kullanilan teremeritiye talep ¢cok olmasina ragmen, yan iiriin olarak iiretilen agir ve hafif
¢am yaglarinin pazarlanmasinda zorluklarla kargilagilmaktadir. Bu ¢aligmada terementi ve

hafif ¢am yag1 kullanilarak o-pinen'in o-terpineol'e doniistiiriilmesi amaglanmgtir.
1.2. GIRIS

Ucucu yaglar, bitkilerden veya bitkisel droglardan, genellikle su ya da buhar
distilasyonu yontemleri ile elde edilen, oda sicakliginda sivi halde olan, zel kokulu,
renksiz karigimlardir. Oldukga fazla sayida bilesigin kangimindan olugan ugucu yaglar,
hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar ya da eterlerden ibaret olabilirler ve igerdikleri
maddeler baglica dort grupta toplanir. Bunlar; terpenik hidrokarbonlar, terpenik
hidrokarbonlar'in oksijenli tiirevleri, fenilpropanoidler, diiz zincirli hidrokarbonlar ve azot
ya da kiikiirt tagiyan bilegiklerdir.

Elde edildigi bitkinin kemotaksonomik &zelliklerine bagh olarak, ugucu yaglarin
biiyiik cogunlugu terpenik hidrokarbonlar ve bunlarin oksijenli tiirevlerinden olugur.
Terpenler yapilan isopren. iinitelerine boliinebilen dogal iiriinler olarak tanimlanirlar. Bu
iiniteler, asetatlardan hareketle ve ara basamakta mevalonik asit olusumu sonucu elde
edilen, iki doymamig ba§ igeren, bes karbonlu dallanmug zincirlerdir. {soprenik iiniteye
monomerik iinite de denir ve yaygin olarak kullanilan sembolii Cs 'dir. Terpenlerin hemen
hepsi bu ¢ekirdegi icerir. Terpen iinitesi terimi ise, bu iriinlerin biyosentezleri
tammmlanmadan 6nce on karbon iceren bilesikler igin kullamlirch. iki isopren iinitesi bir
terpen linitesi sayilmaktadir. Modern siniflandirmada da, bu, esas alinarak terpenler,
karbon iskeletlerindeki isopren iinitelerinin sayisina gore, hemiterpenler (1 isopren
iinitesi), monoterpenler (2 isopren iinitesi), seskiterpenler (3 isopren iinitesi), diterpenler
(4 isopren iinitesi), sesterterpenler (5 isopren iinitesi), triterpenler (6 isopren tlinitesi),
tetraterpenler (8 isopren (iinitesi), politerpenler (8'den daha fazla isopren iinitesi) olarak
simiflandirilmaktadir.

Terpenler ayrica, birinin bas1 digerinin kuyreguna gelecek sekilde baglanan isopren
iinitelerinin olugturduklari halka sayisina gore, asiklik (agik zincirli), monosiklik (tek
halkal), bisiklik (iki halkal), trisiklik (ii¢ halkalr) vs. seklinde de siniflandirilabilir.
Terpenler'in érnekler verilerek simflandinimasi Tablo.1'de goriilmektedir. ‘

p-Simen'den (p-metilizopropilbenzen) tiireyen bilesikler olarak da tanimi yapilan
terpenler'in in vivo sentezlerinin tiimii heniiz agiklanmamigur. Bununla beraber,
biyosentetik iglem anahtarinin genel bir diizenlemesi meydana giknugtir. Bu diizenleme,
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3

deneysel datalar da esas alinarak, biyogenetik isopren kuralinin formiilasyonuna katkida
bulunmustur. fsopren kurali, Ruzicka tarafindan 1953-1954 yillarinda ortaya atilmis ve
baganyla gelistirilerek, dogada kesfedilmis terpenik bilegiklerin sayisinin arttirnlmasinda
kolaylik saglamstir.

Bu isopren kurali, miimkiin olabilecek kimyasal reaksiyonlar ve uygun biyolojik ara
basamaklar ile, Wallach (1887) ve Robinson (1920)'un eski "yapisal isoprenik
kural"larinin modernlestirilmig sekli idi ve terpenlerde isoprenik 6zelliklerin belirlenmesi
buna dayandinldi.

Terpenler terimi, doymamig hidrokarbonlar igin uygun goriilmesine ragmen,
genellikle, sadece isopren oligomerleri i¢in degil, ayn1 zamanda bunlarin doymus ya da
kismen doymug izomerleri, alkol, ester, aldehit vs. igin de kabul edilir. Fakat "Terpenoid”
terimi bu tiirevler i¢in daha uygundur (1-6).

Terpenoidler'in leusin'den baglayarak olusumu su gekilde gosterilebilir: Leusin —
a-Ketokaproikasit —> Izovaleril CoE.A — B-Metilkrotonil CoE.A —> J-
Metilglutakonil CoE.A —> Hidroksimetilglutaril CoE.A —> Mevalonikasit —*

Karotenoidler,Squalen —> Terpenoidler, Steroidler (7).

Dogada terpenler, terementi (terebentin) ve diger ugucu yaglarda bol miktarda
bulunur. Terementi ise diinyada en fazla bulunan ugucu yagdir ve parfiimeride kullamlan
¢ok onemli materyallerin iiretiminde temel hammaddedir. Diinyadaki yilhk tiretimi, diger
tiim ugucu yaglarnin toplam iiretiminin beg katidir. Baglica iireticileri, A.B.D., Fransa,
Rusya, Portekiz, Ispanya, Hindistan ve Yunanistan'dir. Diinya iiretiminin yarisindan
fazlas1 ise A.B.D.'ne aittir.

Terementi, genellikle terementi oleorezininden buhar distilasyonu ile elde edilir.
Farkli yontemlerle elde edilen farkl tiplerde terementiler vardir. Bunlar; kuru distilasyon
ve buhar distilasyonu ile elde edilen kok terementileri, siilfat-seliiloz tiretiminde yan liriin
olarak elde edilen sulfat terementisi ve siilfit-seliiloz iiretiminde yan iiriin olarak elde edilen
siilfit terementisidir. Gévde ve kok terementisi ozellikle terpineol ya da difer o-pinen
tiirevlerinin eldesinde kullamlir. Siilfat ve siilfit terementileri bu amag i¢in pek
kullanilmaz. K&k terementisi'nden fraksiyonlu distilasyon ile cam yagi'na gegilir. Cam
yag1, sari-beyaz renkli bir yagdir, parfiimeride, gesitli deterjanlarda, spreylerde ve
insektisitlerde kullamlmaktadir. Ozellikle de, pinen, fenkilalkol, metilkavikol, terpineol,
anethol, borneol, fenkon gibi birgok énemli bilesigin iiretiminde temel hammaddedir

8-9).

( )Bisiklik monoterpenler olan pinenler, dogadan en bol ve kolay elde edilebilen
terpenik hidrokarbonlardir ve kullanim alanlart gok genigtir. Ornegin Giineydogu
Amerika siilfat terementisi %60-70 o-pinen, %20-25 B-pinen ve %6-12 diger
kompenentleri (p-mentadienler, oksitlenmis terpenler, anethol, metilkavikol, B-karyofilen

vs.) igerir. Govde ve kok terementisinde ise %80 oi-pinen, ¢ok az miktarda da B-pinen
bulunmaktadir (10,11). Kimyasal isimlendirilmesi; 2,6,6-trimetil bisiklo (3.1.1)-2-hepten
seklinde olan a-pinen hafif gam kokulu, renksiz bir sividir. Dogada d-, l- ve dlI-
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formlarinda bulunur. Fransa'da Pinus maritima Mill., A.B.D.'de P. palustris Mill.,
Italya, Yunanistan ve Ispanya'da P. halepensis Mill., Orta Avrupa'da ise P. nigra
Amold.'dan elde edilen reginenin %20-30'u ugucu yagdir ve bir agactan ortalama 1-1,5 It
regine alinmaktadir. Pinus halepensis, P. sylvestris L. ve Hinoki odunu yagi'nda
(Chamaecyparis obtusa) %60-85 oranlarinda d-o-pinen bulunur. /-a-Pinen ise
Ispanyol terementisi'nde %90, Avusturya terementisi'nde %95 oraninda bulunur ve
uygun kolonlar kullamlarak, fraksiyonlu distilasyon ile bu kaynaklardan izole edilir.
Uygun katalizorler 3kullamlarak B-pinen'in izomerizasyonu ile de elde edilebilir.

Kimyasal olarak o-pinen, hidratasyon, dehidratasyon, oksidasyon gibi molekiiler
diizenlemelerle yeni reaksiyon liriinleri verir ve bu iiriinler, farkl asitler katalizérler ya da
piroliz ile bir¢ok formlarda olusabilir. Literatiirde ¢ok sayida «-pinen tiirevine rastlamr.
Diger bir¢ok terpenik hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler ve ketonlarin sentezinde dnemli
bir baglangi¢ maddesi olan d—pinen ozellikle kafur, borneol ve terpineoller'in sentezinde
¢ok kullamlr, o-Pinen'den hareketle gergeklestirilen sentezler Tablo.2'de verilmigtir. o-
Pinen'in toksik Ozellikleri tam olarak incelenmig olmamasina ragmen, yiiksek
konsantrasyonlardé cilt, gbzler, solunum sistemi ve mukoz membranlarda tahrip edici
oldugu bilinmektedir (8, 12-16).

Diger monoterpenlerde de oldugu gibi o-pinen'in stabilitesinin korunmas i¢in kuru,
siki kapanan, koyu renk kaplarda saklanmasi gerekir. Ciinkii kolayca okside olup
bozunabilen bir maddedir.(8). a-Pinen'in bu 6zelligi iizerinde 1947 yilinda V.M.
Nikitin'in yaptif1 bir ¢alismada d-oi-pinen igerisinden bir ay siiresince hava kabarciklan
gegirildiginde a-pinen'in %55'inin otooksipolimerlerine, %10'unun aldehit, keton ve
alkollere doniistiigii, %6'sinn buharlagma sonucu kayboldugu ve yalmzca %29'unun
degismeden kaldig1 goriilmiistiir (17). a-Pinen'in oksidasyon sonucu birgok farkl:
lirlinlere doniigtiigii agagidaki reaksiyonlarda goriilmektedir

Hy G L] HyC Hy HqC CHy
hs v COOH

o 5
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a-Pinen'den sentez edilen bilegiklerden terpineoller, doymamis monosiklik
monoterpen alkolleridir ve genellikle a-pinen'in bir asit varliginda hidratasyonu ile elde
edilirler. Terpineoller grubu o-, B-, A- ve y- izomerlerden olugur. Bunlardan a- ve B-
terpineoller optikge aktiftir. Izomerler igerisinde dogada en fazla bulunan o-terpineol (p-
Ment-1-en-8-ol) renksiz, viskozitesi az, leylak kokulu bir sividir. Gergekte, leylak
ciceklerinden gelen giiclii ve giizel koku, giinesli giinlerde indol alkaloidleri ile diger
aromatik maddelerin agiga ¢ikmasindan dolayidir ve leylak ¢igeklerinin terpineol
icermedigi gozlenmigtir. Fakat bu kokunun aynisi iyi cins terpineol ile elde edilebilir ve
leylak kokulu parfiimler biiyiik oranda bu alkolii igerir (16, 19-21).

Ticarette terpineol kelimesi ¢ok spesifik bir anlam tasimaz. Omegin iyi bir terpineol
parfiimiinde a-terpineol yaminda -, y-terpineol, terpinen-1-ol, terpinen-4-ol ve bunlarin
cis ve trans formlar1 da bulunur. Hatta saf ve kristalize «-terpineol (cam yagindan elde
edilmig) parfiimeri istekleri icin uygun goriilmeyebilir, ¢linkii dogal maddelerin az bir
miktarinin varhifi dahi ham pinen kokusunu hissettirir. Materyalin kalitesi, yalnizca
terpinhidrat'in dehidratasyonu ve saflagtiriimasinda 6zen gosterilmesine bagh degil, aym
zamanda kritik dehidratasyon adiminda kullanilan prosediiriin dogru ve kesin olmasina da
baghdir. Ticari terpineo! tiirevlerinin bilegimi iiretimden iiretime farklilik gosterir.
Terpineol iiretimi her yil milyonlarca kilo artmaktadir. Bu da terpineol'iin en popiiler
parfiimeri iiriinlerinden birisi oldugunu agikga gosterir. Bunun sebepleri pek ¢oktur.
Terpineol, gesitli tiirevlerinin hazirlanmasina elverigli bir yapida olmasi ve fiyatinin
nispeten ucuz olmas: gibi nedenlerle parfiim laboratuvarlarinda genig bir kullanim alam
bulmustur. Elbette en 6nemlisi leylak kokusunu vermesi ve stabilitesidir. Sabun, deterjan
ve parfiimlerde, kanldig: formiilasyonun rengini ve yapisin1 bozmaz, kalicidir.

lyi kalite parfiimler elde edilirken, a-pinen'den hidratasyon ile terpinhidrat elde
edilir, saflagtirtlir ve dikkatlice dehidrate edilir. Bu gekilde biiyiik miktarlarda terpineol
firetilebilir. Pinus odunlarindan elde edilen ¢am yagi'nin yiiksek kaynama noktali
bilesenlerinden, ¢ok dikkatli bir gekilde ve 6zel sartlar altinda fraksiyonlu distilasyon
uygulanarak, ya da siilfat terebentinden bir asit aracilif1 ile hidratasyon sonucunda elde
edilen terpineol, genellikle esterlerin iiretiminde kullanilir. Endiistride en yaygin sekilde
kullanilan esteri terpinilasetat'tir. Ustiinliigii diigiik fiyau ve stabilitesidir. Taze, giizel
kokusu ile kolonya ve modifiye edilmig lavanta parfiimlerinde kullanmilabilir. Propionat,
isobutirat gibi daha biiyiik esterleri daha yumugakur fakat daha dayaniksiz olduklarindan
kullanimlan azdr.
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Terpinhidrat'in dehidratasyonu ile iiretilen terpineol optikge inaktiftir. Optikge aktif
terpineol'iin limonen, ya da pinen'den, terpinilasetat'in ara iiriinii olarak elde edilmesi
miimkiindiir. Terpineol'iin-en iyi verimle eldesi pinen, A-3-karen, limonen ve
dipenten'den hareketle miimkiindiir. Optikge aktif terpineol, ayn1 zamanda dogal
kaynaklardan izolasyon ile de elde edilebilir. Terpineol'iin 6zellikle Cizrus tiirii birgok
meyvede varoldugu bulunmustur. Terpineol ve bunun esterlerinden sekizi 1965
GRAS*
listesinde rapor edilmigtir. a-Terpineol ve esterlerinin her iki optik modifikasyonda ,
150'nin iizerinde ugucu yagda mevcut oldugu rapor edilmistir. Genellikle kiigiik
miktarlarda, fakat bazen de biiyiik oranlarda (6rnegin sarn ¢cam yaginda %80) tespit
edilmigtir. B-Terpineol gam yagi'ndan distilasyon ile elde edilebilmesine ragmen, dogada
varlif1 tespit edilememigtir. y-Terpineol'iin dogadaki varlig: birka¢ kaynakta rapor
edilmigtir, fakat hala dogal olmadif: yoniinde baz: giipheler vardir. Aynt gekilde terpinen-
1-ol'e de dogada rastlanmamgtir (22).

Terpineol'iin kendisine 6zgii karakteristik kokusundan dolay, istenmeyen bazi yan
iiriinlerin varlif1 koklayarak kolayca anlagilabilir. Bir tersiyer siklik alkol olarak terpineol,
parfiimeride kargilagilan sentetik iiriinlerin en iyi ¢&ziinebilenlerindendir.
Hidroksisitronellal, linalool gibi terpenik bilesiklerle ¢ok iyi bir gekilde kangabilir. Mineral
yag iceren genel solventlerin ¢ogunda tamamen ¢oziiniir. Suda ¢ok az, eterde iyi ¢Oziiniir.
Bir kisim terpineol iki kisim %70'lik, ii¢ kisim %60'lik alkolde ¢oziinebilir. Sicaktan ve
acik havadan korunmali, tamamen kuru ortamda saklanmalidir. Terpineol'e ait fiziksel
sabitler Tablo.3'te verilmistir

Tablo.3 Terpineol'iin Fiziksel Sabitleri

O -Terpineol B -Terpineol |Y-Ter-

Sabitler

tnaktif| Aktif Cis Trans | pineol
Erime Noktasi 35 38-40 36 32-33 68-70
Kaynama Noktasa 219 220 —_— 210 —_—
YoJunluk 0.935 |1 0.9475 0.926 0.923 0.895
Kirilma Indisi 1.4831 | 1.4819 | 1.4793 | 1.4747 |1.4628
Optik Cevirme 0.0 111.06 s

GRAS : Generally Récognized As Safe (Genel olarak giivenilir kabul edilen). ABD'de tat maddeleri

i¢in kullamlan bir hukuki terim.
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Terpineol'iin antiseptik, antimikrbbiyal, diiiretik ve insektisit olarak etkili oldugu
bilinmekle birlikte, bu 6zelliklerinden giiniimiizde fazla yararlanilmamaktadir. Ayrica
dezenfektan ve ¢oziicii 6zelliklere de sahiptir. Ticari degerinden bagka, terpineol énemli
akademik aragtirmalara da zemin olugturmustur. Asetatlari, formatlan ve propionatlan gibi

terpineol de FEMA'® tarafindan GRAS statiisiine kabul edilmis ve gida i¢in kullanim

FDA? tarafindan uygun goriilmiigtiir. Fazla miktar1 ile dahi denendiginde
terpineol'iin

tavsan derisindeki irritasyonu ¢ok az olmustur. %5 oraninda asetat, %2'lik format ve
%4'lik propionatinin saf vazelindeki karigimlar1 24 saat uygulandifinda insan
biinyesinde irritasyon meydana getirmemigtir. Bunun yanminda 1987'de Cin'de kobaylar
lizerinde yapilan bir ¢aligmada, tritium etiketli a-terpineol’iin oral, intravendz ya da
solunum yolu ile uygulandiinda kolayca absorplanarak hizla dagildiit ve akcigerler,
nefes borusu kaslart, kalp, karacier ve bobreklerde yiiksek radyoaktiviteye rastlandigy,
daha sonra ise idrarla biiyiik olciide degismeden auldigi gdzlenmigtir. Eliminasyon
yandmrii, inhalasyon ile uygulandiginda 5.92, oral uygulamada 8.45 ve intraventz
uygulamada 13.33 saat olarak belirtilmektedir (13, 22-30).

Terpineol'iin asil kullanim alan ise parfiimeri, kozmetik ve sabun sanayiidir. Yillik
terpineol iiretimi ortalama 16500 ton kadarken, kesin degerler olmama’la birlikte, yalnz
parfiimeri endiistrisindeki terpineol tiiketimi 10000 tondur. Tiirkiye'de yetismekte olan
bitkilerde bulunan :terpineol. miktan, Tablo.5'te goriildiigii gibi olduk¢a diigiiktiir ve bu
bitkilerden dogrudan dogruya terpineol iiretimi diigliniilemez. Buna kargilik yurdumuz,
yarisentezde baslangic maddesini olugsturacak bilesikleri igeren bitkiler bakimindan
oldukg¢a zengindir. Pinus sylvestris . daha ¢ok Kuzey Anadolu'da, P. nigra Am., P.
nigra ssp. pallasiana Lamb. ve P. brutia Ten. Kuzey, Giiney ve I¢batt Anadolu'da, P.
halepensis Seyhan ve civarinda, P. pinea L. ise Bursa, Trabzon, Coruh, Izmir, Antalya
ve Marag'ta yaygindir. Bu ¢am tiirlerinden P. sylvestris %67.2, P. nigra %93, P.
brutia %50, P.pinea %3 a-pinen icermektedir. Dogal terpineol, kii¢iik miktarlarda da
olsa istenmeyen terpen kirlilikleri i¢erdiginden parfiimeride tercih edilmez. Parfiimeride
kullamlan terpineol genellikle yarisentez yolu ile elde edilir. Terpinhidrat'in
dehidratasyonu sonucu iistiin formda terpineol ve diger izomerlerinin karigim: elde edilir.

Tiirkiye'de kullanilan terpineol, Bat1 Almanya, Bulgaristan, A.B.D., Hollanda,
Ispanya, Ingiltere, Israil, Isvigre, ltalya ve Yunanistan'dan ithal edilmektedir. Son alt
yilda ithal edilen terpineol miktarlan ve yapilan 6demeler Tablo.4'te gériilmektedir.

1 FEMA : Flavor and Extract Manufacturers Association (Uluslararas: Tat Maddeleri ve Ekstre Ureticileri
Birligi )
2 FDA : Food and Drug Administration (ABD Gida ve llag Idaresi)
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Oysa kullanima yetecek kadar terpineol Tiirkiye'de elde edilebilir, ¢iinkii yurdumuz
yanisentez i¢in gerekli baglangic maddelerini igeren bitkiler yoniinden zengin bir floraya
sahiptir. Bu nedenle terpineol ve tiirevlerini ithal etmek yerine, yarisentez yolu ile terpineol
tiretimi daha avantajlidir. Terpineol'iin yarisentez yolu ile iiretimi konusunda literatiirde

pek ¢ok ¢aligmaya rastlanmigtir. Bu sentezlerden , "Kaynak Taramas1” kisminda
bahsedilecektir (24, 29-30).

Tablo.4 Terpineol Ithali

Ithal fthalat Birim Ithal Ithalat Birim
Y1l Edilen Bedeli tthal Yil Edilen Bedeli Ithal
Mikt.kg $ Degeri($) Mikt.kg $ Degeri ($)
1084 | 19.729 | 47.417| 2.4 1988 | 29.337 |116.464| 3.9
1985 24.124 60.164] 2.5 1989 4,400 14.20 3.2
1986 28.827 | 109.156]| 3.8 1990 10.360 27.103 2.6
(ilk
1987 33.320 | 164.701}| 4.9 4 ay)




Tirkiye'de Yetisen ve‘

Tablo.5
Ucﬁcu Yadinda Terpineol Ig¢ceren Bitkiler (24)
Ugucu U.yagdaki
Familya Bitkinin Ada ya§ terpineol
miktara (%) | miktari (%)
Compositae Achillea millefoliﬁm 0.1-0.4
Achillea wilhelmsii 0.4 44.3
Achillea micranta 0.45 —_
Helianthus annus 0.4-0.6 —_—
Tanacetum vulgare 0.15 —
Cruciferae Capsella bursa-pastoris 0.02-0.03 —_—
Cupressaceae | Juniperus communis 0.5-1.5 4.6
Juniperus macropoda 2 —_—
Juniperus sabina —_— 0.5
Geraniaceae Pelargonium sps. 0.2-0.5 —_—
Lamiaceae Lavandula cariensis 1.3-2.7 4.1
Majorana hortensis 0.3-0.8 —
Micromeria juliana 0.05 1.5
Salvia tomentosa 1.30 2-6
Stachys lavandulifolia 0.4 2.8
var. lavandulifolia
Thymus kotschyanus 2.07 _—
Lauraceae Laurus nobilis 0.5 1.9-4.6
Persea americana 0.4-0.6 0.2
Myrtaceae Eucalyptus camaldulensis 1.3 11.8
Eucalyptus globulus 1.64 —
‘ Eucalyptus robusta 0.16 —
Oleaceae Jasminum officinale 2-3 e
_Pinaceae Pinus sylvestris 0.22-0.25] Eser mik.
Rosaceae Geum urbanum 0.3 2
Orthurus heterocarpus 0.5-0.9 0.6
Rutaceae Citrus aurantifolia — 14.9
‘ (ester)
C. aurantium var. amara . 0.1 2
C. " " bergamia 1.4 6
Solanaceae Capsicum sps. 0.5-0.8 Eser mik.
Umbelliferae | Daucus carota e 18.65

(ester)

10
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2. KAYNAK TARAMASI

Terpineol'in bir ara iiriin olan terpinhidrat'tan iiretimine ¢ok
rastlanir. Terpinhidrat'tan ilk defa 1820'de Buchner! tarafindan bahsedilmis ve bunun
hazirlanmas1 1827'de Voget2tarafindan yapilmigtir. 1840'ta Wiggers3, terpinhidrat'in
terementi yaﬁmdah saf formunun hazirlanmasini bagarmig ve ampirik formiiliiniin
C10Hp0O, oldugunu belirtmig, daha sonra, asetilasyon ile diasetat vermesinden,
terpinhidrat'in iki hidroksil grubu icerdigini goéstermigtir.

~ Wiggers'in, terpinhidrat'in 1s1 ile su kaybettigini belirtmis olmasina ragmen, bu
dehidratasyondan elde edilen iiriinlerin yapisi, 1878'de Tilden terpineol'ii incelemeye
baglayinca aydinlanmigtir4. Tilden, terpinhidrat't seyreltik siilfiirikasit ile dehidrate
ettiginde CyoH,30 yapisinda bir alkol elde ederek bunun sabitlerini ve dzelliklerini
incelemigtir, ‘

Terpinhidrat'in bir glikol oldugu ve dehidratasyon iiriiniiniin bir alkol oldugu kabul
edilmesine ragmen, iki iirliniin yapis1 hala tam olarak agiklanamamigsti. Bu konudaki bir
bagka arashrma Wallach tarafindan gergeklegtirilmistirS. Wallach dehidratasyon iiriiniiniin
bir doymamusg alkoI oldugunu gostermis ve bunu TERPINEOL diye adlandirmgtr.

Bouchardat ve Lafont'un aragtirmalan ile dikkate deger ilerlemeler yapilmigtirS,
Ornegin -50°C'ye kadar sogutuldugunda terpineol kristal formda elde edilmigtir. Kristal
iiriiniin Wallach tarafindan incelenen alkoliin aynisi oldugu gosterilmigtir ve yapisinin
aydinlatiimasi biiyfiik ol¢iide kolaylagmusgtir.

Terpineol'iin yapisinmin ispati 1893'te Wallach'in dehidratasyon reaksiyonunu
bagarmas: ile kesinlegmigtir’. Bu ¢alisgma Wagner'in terpineol'iin dogru formiiliinii
yayinlamasindan bir y1l once yapilmig ve terpineol'iin seyreltik permanganat ile
muamelede verdigi trihidroksi bilegigin p-mentan-1,2,8-triol, bunun da dehidratasyon
tirlin{iniin p-simeh ve karvenon oldugu bulunmugtur. C;oH;¢Og yapisinda bir bagka
madde izole ediln‘iis ve bunun, a-terpineol'de ¢ifte bagin oksidasyonu ve daha sonra
laktonizasyon ile olugan bir ketonik lakton formu oldugu tanimlanmgtu.

Bouchner, Reportorium, 9(1820)276.

Voget, Arch. des Apothekvereins d. Pharm., 23(1827)165.

Wiggers, Ann., 33(1840)358; 57(1846)247.

Tilden, J. Chem. Soc., 33(1878)247; 35(1879)287.

Wallach, Ann., 227(1885)287; 230(1885)247.

Bouchardat and Lafont, Compt. Rend., 102(1886)1555; 104(1887)996.
Wallach, Ann., 277(1893)110.

AR i ol o
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Homoterpenilmetilketon olarak bilinen bu bilesik daha sonra ise
potasyumpermanganatin indirgenmesi ile terpenilikasit'e oksitlenmigtir.
Homoterpenilmetilketon'un yapis1 daha sonra, sentezi yapilarak dogrulanmgtir.

Bu buluglar, birgok deneysel verilerle, farkli ¢aligmacilar tarafindan rapor edilmigtir.
Bir bilesigin yapisimin kurulabilmesi igin gerekli olan son adim bunun sentezinin
yapilmasidir. Bu da 1904'te Perkin tarafindan basarilmigtird. Perkin,
pentantrikarboksilikasit'i 4-siklohekzanon-1-karboksilikasit vermek iizere siklize ederek
bu asitin esterini metilmagnezyumiyodiir ile muamele sonucu hidroksiester elde etmis ve
bunu da, brom bilesgigine gecen doymamig estere doniigtiirmiistiir.Doymams ester
metilmagnezyumiyodiir ile muamele sonucu dl-o-terpineol'ii vermis bu iiriiniin dogal
terpineol ile ayn1 oldugu gézlenmistir.

HooCc COOH

OH
T
HZC\C/CHz"——) etipl 5 —_—>

COOE¢t

ar |
; 3 y  MeMgI
COOE! cOOER . OH :

Terpin'in dehidratasyon iiriiniiniin saf o-terpineol degil, bununla birlikte diger
izomerlerin de olugmas: beklenir. Bu izomerler agagidaki denklemde gosterilmistir. o— ve

B- izomerlerin varlif ticari terpineol'de kabul edilmektedir ve hatta y-terpineol de
bulunabilir. Dordiincii alkol igin ise ¢ok fazla galigma yapilmamustir.

OH OH
=0, + + + Q
<OH OH N OH
| o- - - ™

1. Perkin, Jr., J.Chefn.Soc., 85(1904)670.
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B-Terpineol, 1902'de, Stephan ve Helle tarafindan ticari terpineol'iin daha diisiik
derecede kaynayan fraksiyonlarindan izole edilmistir!. Uriiniin yapsin1 aydinlatmak amaci
ile potasyumpermanganat ile oksidasyon sonucu p-mentan-1,8,9-triol'e ge¢mig, bunu
kromikasit ile muamele ederek bir doymamis keton ve konsantre siilfiirikasit ile p-
metilasetofenon elde etmiglerdir. Tiirevlerin fiziksel sabitleri dogrultusunda B-terpineol'iin
yapist aydinlatilmugtir.

Ho OH
KMn Q. 5 Cr203 ) H:S0, 3
| OH Q
N OH ™0 0

v-Terpineol ticari terpineol'de ¢ok az bulunur. Bu konuda belli basli aragtirmalarin
cogu Baeyer tarafindan, terpinolen'deki ¢aligmasi ile baglantili olarak yapilmistir2

R

Baeyer, bromiiriin terpinolen ile muamelesinin dibromiir verdigini bulmusgtur ki bu
hidrojenbromiiriin tribromiir vermesine sebep olur. Tribromiiriin asetikasitte ¢inko ile
muamelesinde Baeyer, y-terpineol'iin asetat'in1 elde etmis, bunun hidrolizi ise kristalize
alkolii vermigtir. Baeyer ayn1 zamanda /-terpineol'iin oksalikasit ya da fosforikasit ile
dehidratasyonundan terpinolen meydana geligini de gostermigtir.

Bu ii¢ izomere ilaveten ticari terpineol, kiigiik miktarlarda, terpinen-1-ol ve
terpinen-4-ol igerir. Terpinen-1-ol ticari terpineol'iin diigilkk kaynama noktal
fraksiyonlarindan Wallach tarafindan aynlmig ve bunun yapisi potasyumpermanganat ile
oksidasyon sonucu indirgenerek, ardindan siilfiirikasit muamelesiyle tannmhmnmnr’
Sonugta ise piperiton elde edilmigtir. Wallach ve Heyer, terpinen-1-ol'ii, 4-izopropil-3-
siklohekzen-1-on ile metilmagnezyumiyodiir'i muamele ederek sentezlemiglerdir 4.

KM"O4 H2S50,
Q /‘C\IBOH' —? OH|— 0

Stephen and Helle, Ber., 35(1902)2157.
Bacycr, Ber., 27(1894)443.

Wallach, Ann., 356(1907)218; 362(1908)269.
Wallach and Heyer; Ibid., 362(1908)280.

2w =
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Terpineol birgok yontemle elde edilmigtir. Uygun ajanlar kullanilarak terebentin'den
eldesi yaygindir. Amerikan ya da Rus terementisi'nden elde edilen d-pinen, alkolde
¢oziinmiig siilfiirikasit ya da formikasit ile muamele edildigi zaman d-o.-terpinilasetat
verir. Diger yandan Fransiz terementisi'nden elde edilen /-pinen asetikasit ile farkli
temparatiirlerde ve ¢inkokloriir gibi bir katalizor kullanilarak ya da kullanilmadan [-o-

terpinilasetat verir. Benzer sonuglar o-pinen'in seyreltik siilfiirikasit ile reaksiyonu ile de
elde edilebilir. ‘
Limonen'in hidratasyonu da terpineol verir. d-Limonen kiigiik miktarlarda

siilfiirikasit varliginda asetikasit ile reaksiyona sokuldugunda d-o-terpinilasetat verir.
Benzer sekilde, d-limonenhidrokloriir'iin, seyreltik potasyumhidroksit solusyonu ile
hidroksilasyonu d-o-terpineol verir. Inaktif dl-terpineol, dipenten'den seyreltik
siilfiirikasit ile muamele sonucu elde edilir (22).

o-Pinen'den hareketle o-terpineol eldesinde reaksiyon mekanizmasi agafidaki
denklemde goriildiigii gibidir. Yiiksek alkenlerin hidratasyonunda, daha diigiik alkenlere
oranla polimerizasyon daha azdir. Kompleks yapili alkenlerin molekiiler diizenlemesinde ,
karbonyum iyonu bulunan ara iiriinlerin olugumu sdzkonusudur. a-Pinen'in asit katalizor

varlifinda hidratasyonu, a-terpineol, terpinhidrat, borneol, fenkilalkol vermekte, farkli
alkali dienlerle birlikte, hidratasyon tiriinii farkli alkollerin dehidratasyonu sonucu tekrar

o-pinen olugmaktadir. Bu dienler, karbonyum iyonlarimin su ile birlegmesinden ¢ok,
farkli karbonyum iyonlarindan proton eliminasyonunun bir sonucudur. Deneysel gartlanin
uygun sekilde ayarlanmasi ile iiriin terkibinin kontrolii miimkiindiir (28).

T = P -0 T
—— — —>

s \ OH
«— —> -+

Ny OH OH

1966'da Sigrid Geyer ve grubunun yaptif1 ¢aligmada asiklik ve bisiklik bilesiklerin
monosikliklere doniisiimiiniin kolayca gergeklestigi, fakat tersinin gozlenmedigi
belirtilmektedir(31). 1986'da Cin'de bir grup aragtirmact ise bazi iirii.lerin hidratasyon
ya da dehidratasyon reaksiyonlan iizerinde ¢alisarak, o-pinen'in hidratasyon sonucu
ozellikle borneol'e doniigtiigiinii fakat hidratasyon yaninda daima izomerizasyonun da
sdzkonusu oldufunu ve o-pinen'in sabit hiz konstant1 ile doniistimiiniin yalanci birinci
derece kinetige uydugunu belirtmigler, ayrica a-pinen'in aktivasyon enerjisi ve aktivasyon
entropisini saptamiglardir (32).
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Terpineol'iin sentezi ayrica asiklik terpen alkollerin siklizasyonu ile de bagariimgtir,
I-Linalool'iin farkli asidik ajanlarla, farkli temparatiirlerde 1sitilmasiyla siklizasyon

meydana gelmekte ve dekstrorotasyona sahip o-terpineol elde edilmektedir. Nerol ise bu
sekilde inaktif terpineol vermektedir.

a-Terpineol, izopren ve metilvinilketon'un Diels-Alder kondensasyonu ve
reaksiyon {iriiniiniin metilgrignard reaktifi ile muamelesi sonucunda elde edilebilir.
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N

B-Terpineol, lityumalitminyumhidriir ile indirgenmis limonen-1,2-epoksit'ten
hazirlanabilir. Ayrica terpindiasetat'in termal dekompozisyonu ile de elde edilebilir.

v-Terpineol'iin sentezi ise mesitiloksit'in akrilonitril ile- kondensasyonu sonucu
gergeklegtirilmistir (22).

Terpineol'iin eldesi ile ilgili ilk patentlerden biri Bertram ve Walbaum'a aittir 2.Bu
caligmacilarin uyguladiklan bir metod'da; 1 kg terebentin, 100g %50 siilfiirikasit iceren 2
kg glasiyelasetikasit ile muamele edilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim su
ile seyreltilmig, nétrallestirilmis ve buhar distilasyonuna tabi tutulmugtur. Olugan ham
terpinilasetat alkalilerle sabunlagtirilarak terpineol elde edilmigtir.

Bir bagka patentte ise aseton gibi her iki ajanla karigabilen bir ¢oziiciiniin
kullanilmasinin avantajli oldugu belirtilmistir. Aseton hem reaksiyon oranini arttirir, hem
de kendisi reaksiybnda yer almaz. Islem s6yle tanimlanmgtir: 1000 kisim terementi, 800
kistm %32'lik siilfiirikasit ve 500 kisim aseton ilave edilir. Reaksiyon ajanlart 40-500C'de
9 saat kanigtinlir. Reaksiyon sonunda yag fazi 50 kisim su ile yikanir, 250 kisim %10'luk
sodyumkarbonat ile notralize edilir ve alkali kisim ayrilmadan, kangim fraksiyonlu
distilasyona tabi tutulur. Bu sekilde aseton uzaklagtinldiktan sonra alkali su, yagdan aynlir
ve tekrar fraksiyonlu distilasyon uygulanr. Uriinler sOyledir: %13 reaksiyona girmeyen
terementi, %24 dipenten, terpinen, sineol ve terpinolen, %56 terpineol ve %7 yan
tirlinler.

a-Plnen'den terpineol iiretiminde bir bagka proseste; 2000 kisim c-pinen'e 1080
kisim %39'luk siilfiirikasit ve 420 kisim aseton ilave edilir. Reaksiyon ajanlan 35-
400C'de 8 saat muamele edilir. Notralizasyon ve aseton'un uzaklagtirnlmasindan sonra
%46 dipenten, terpinen, terpinolen, sineol karisimi, %43 terpineol, %9 terpinhidrat, %3
yan iiriinler elde edilir. Bu iglemde terpineol, terpinhidrat eldesine gerek kalmadan direkt
olarak pinen'den iiretilmistir. Once terpinhidrat iiretimi ve sonra bunun terpineol'e
doniistiiriilmesi seklinde iki adimli metodun avantaji terpinhidratin kolayca
saflagtirilabilmesinden dolay: terpineol'iin daha saf elde edilebilmesidir.

1. Bertram and Walbaum, Ger. Pat. 67,255, April 12, 1892.
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Bir bagka patentte ise S00 kisim terementi 2-3 saat siireyle damla damla ve
karistinlarak 2000 kisim %25'lik siilfiirikasit'e ilave edilmig, 5-10 kisim
poliglikolmonooktadesileter, poliglikolmonoabietileter ya da poliglikolmono-izo-
oktilfenileter igeren karigtm 10-350C'de 48 saat karigtinnlmig, sodyumkarbonat ile
notrallestirilmis ve su ile yikanmgtir. Bu yontemle elde edilen 460-480 kisim terpinhidrat
daha sonra dehidratasyon ile terpineol'e doniistiiriilmiis ve bu ig i¢in terpinhidrat ve
seyreltik fosforikasit karigimina subuhan distilasyonu uygulanmigtir.

Ftalikasit'in 2.7 pH'ya sahip sulu solusyonu 7.5 g ftalikanhidrit ve 3000g su ile
hazirlanarak 500g terpinhidrat ilavesi ile 99-100°C'de 15 saat geri geviren sogutucu
altinda reaksiyona tabi tutuldugu bir ¢aliymada, meydana gelen terpineol kondensati
kurutulmug ve 387g anhidr terpineol elde edilmigtir.

Ilk patentlerden birisinde, ¢am ya§ distile edilmis ve 205-220°C arasinda
buharlagan fraksiyon alinarak sofumaya birakilmig, sogukta olusan terpineol kristalleri
yine sogukta santrifiij edilerek ayrilmigtir (22).

1927'de A. Robert, Wallach'in galigmasini tekrarlayarak terpinhidrat'tan terpineol
iiretimi igin optimum sartlan belirlemeye caligmigtir. Bunun igin 1/1500-1/2000
konsantrasyonda siilfiirikasit ya da 1/1500 konsantrasyonda fosforikasit varlifinda
terpinhidrat 1sitilmug, elde edilen iiriiniin baglica «- , kiigiik miktarlarda da B- ve y-
terpineol igerdigi goriilmiigtiir (33). 1929 yilinda ise Fujita, Bertram ve Walbaum'un
hidratasyon metodunu yeniden ele almig ve bu metodun 6zellikle kamfen {iretiminde
kullamlabilecegini belirtmistir (34). Yine Japonya'da, bu defa Kuwata tarafindan, 1934
yilinda yapilan bir ¢aligmada; 200 g a-pinen, 50 g susuz formikasit ve 100 g aseton
kanigimt 30 saat 50-60°C'de geri geviren sogutucu altinda reaksiyona sokulduktan sonra
sodyumkarbonat ile nétrallestirilen iiriin buhar distilasyonu ile ayrilmis ve sonugta 55 g
d-o-terpineol elde edilmigtir (35).

1937'de Ingiltere'de yapilan ¢aligmada pinen yavasca siilfiirikasit-etanol kangimina
ilave edilmig ve sonra sodyumbikarbonat ile nétralize edilip, su ile yitkanmugtir. Kondensat
10 mmHg basincinda ve daha sonra da normal atmosfer basincinda fraksiyonlandiginda
dipenten, p-simen ve terpinolen elde edilmistir (36). Aym: yil, Ficater ve Schetty ,
1880'de A. Renard'in "Terementi yaginin elektro oksitlenmesi” konulu galigmasim
degisik sartlarda tekrarlamiglar ve elde edilen iiriinde biiyiik oranda dipenten ve sineol,
¢ok az miktarda da a-terpineol bulundugunu tespit etmiglerdir (37).

Japon aragtirmacilar Hirao ve Takano 1937-1938 yillarinda seyreltik mineral asit
¢Ozeltilerinin pinen tizerine etkisini konu alan bir seri aragtirma yapmuglar ve bu
¢aligmalarin ilkinde a-pinen'den , 0.03 N alkollii siilfiirikasit ile, limonen ve CygH;70Et ;
1.5928 N alkollii siilfiirikasit ile terpinolen, p-simen, a-terpineol, terpinhidrat, sineol ve
C,0H170Et elde etmislerdir. 0.1192 N metanollii siilfiirikasit ile kamfen, dipenten, p-

simen, a-terpineol, terpinhidrat ve C;oH;70Me ; 1.629 N metanollii siilfiirikasit ile ise

dipenten, terpinolen, p-simen, a-terpineol, terpinhidrat, C,gH;70Me ve C1gH13(OMe),
elde edilmigtir. Bunu izleyen galigmalarda, pinen'in 1 N alkollii fosforikasit ile
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degismedigi, 3.5 N fosforikasit ile 5 saat geri ¢eviren sogutucu altinda reaksiyon sonucu
dipenten, kamfen, terpineol, Et-terpinileter veCyoH;H3PO4'e ; 10 N fosforikasit ile
terpinolen, p-simen sineol'e doniistiigii ; 0.442 N HCI etkisi ile pinen'in %40'1inin
degiserek kamfen, dipenten, terpineol, terpinhidrat, Et-terpinileter ve bornilkloriir
olustugu ; 1.379 N HCl ile de pinen'in %95'inin degistigi gozlenmigtir (38-42).

Acharya ve Wheeler tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada, 1 kisim pinen
(Amerikan terementisi'nden 158-60°C'de fraksiyonlanmig), 1.75 kisim %22-25'lik
siilfiirikasit ve emiilgator olarak %2-2.5'lik jelatin ile 35-40 saat, siiratle kangtirilarak
%40.3 terpinhidrat elde edilmig, daha sonra bu iiriin 0.25 kisim %22-25'lik siilfiirikasit
ile 5-6 saat tekrar kangtinlip, sodyumkarbonat ve su ile yikandiginda, %89.4'ii terpineol'e
doniigmiigtiir (43).

1944 yilinda Hintli aragtirmacilar tarafindan Hint terementisi'nden terpinhidrat ve
terpineol iiretimi, gergeklestirilmigtir. Bunun i¢in ; Hindistan terementisi'ndeki (P.
longifolia ve P. excelsa) pinen, %28.5-50'lik siilfiirikasit ile muamele sonucu
terpinhidrat'a doniigtiiriilmiis ve terpineol'e dehidratasyon %0.1-0.5'lik okzalikasit ile
bagarilmigtir. Emﬁlgatﬁr olarak ; Lissapol A, Nikol BX, Gardinol, Parminal W, Gelatin,
Acacia arabica, Dorema ammoniacum, Acacia catechu, Boswellia thurifera, Gum
Bhimber ve Gum Chhimba, terementi agirhifinin %66's1 oraninda kullamilmiglardir.
Terpinhidrat verimi, %6 zamk ve %28.5 siilfiirikasit kullanildifinda teoride hesaplananin
%80'ine ¢ikmig, terpinhidrat'tan terpineol'e en yiiksek dontisim %0.1 siilfiirikasit ile
%98.3 ve %0.25 okzalikasit ile, %98.6 oraninda olmugtur. 1949 yilinda Schonfeldt,
Linder ve Moren bir yag asidinin, mono ya da polialkilenglikol esteri varliginda benzer bir
caligma gerceklestirilmiglerdir (44,45). 1947 yilinda Mosher, a-pinen'in 1,4-
CIC;oHgSO3H ile muamele sonucu pargalanmasi ile, monosiklik terpenler, dipenten ve
p-simen olugumunﬁ tanimlamaig ve iiriiniin tamamen karngim halinde oldugunu belirtmigtir
(46). :
1950 yilinda Amemiya terpinhidrat sentezinde verimin ; o-pinen'in hidratasyonunda
katalizor olarak siilfiirikasit etkisine, glimiigsiilfat ve alkoller gibi, siilfiirikasit'e yardimci
olan bazi maddelere ve bu maddelerin emiilsiyon yapici etkilerine bagl oldugu sonucuna
varmugtir (47).

‘Matsubara 1953'te yayinlanan galigmasinda a-pinen, izoamilalkol ve %35'lik
siilfiirikasit ile 209C'de 60 saat muamele sonucunda terpinhidrat, sineol, dipenten, p-
simen, A-terpinen, dl-o-terpineol, borneol, izoborneol ve fenkilalkol karigimim elde
etmigtir (48).

1957'de Mikumo o-pinen ve 3 kisim %50'lik siilfiirikasiti 9%0.005-0.8
polietilenglikolmoxiolaurilcter ya da setilpiridinyumkloriir varhginda 5°C'nin altinda 5 saat

kanigtirarak terpinhidrat elde etmis, %1 giimigsilfat ve %0.1
polietilenglikolmonolaurileter kullanildifinda yardimer katalizor etkisinin arttifim
belirtmigtir(49).

1959'da Polonya'da yapilan bir galigmada ise, balzamik ve odun terementisi,
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nitrikasit, siilfiirikasit ya da toluensiilfonikasit ile muamele edilmig ve en iyi terpinhidrat
verimi 1 kg terementi, 390 g siilfiirikasit, 275 g o-, p-toluensiilfonikasit karigtm ve 1150
g su ile 16-219C'de, 150 saatte elde edilmigtir. Bunun suda ya da benzende g¢oziinmiis
formikasit ile 4.5-32 saat ya da sulu amonyumsiilfat ile 160 saat geri ¢eviren sogutucu
altinda reaksiyonu sonucu %67 verimle terpineol elde edilmistir (50).

a-Pinen'den% o-terpineol'iin bir bagka sentezi de 1963'te Nakamura ve Omori
tarafindan yapilmigtir. Bu galigmacilar, o-terpineol'ii, o-pinen ve BF3-HOAcC
kompleksinden, civa, kursun, krom tuzlar1 gibi ko-katalizérier kullanarak
sentezlemiglerdir. 10 g BF3-HOAc kompleksi (%52 BF3) ve 1 g Hg(OAc),, 100 g a-
pinen ve 100 g %50'lik asetikasit ile birlegtirilmis ve 6 saat 65-70°C'de geri geviren
sogutucu altinda reaksiyona tabi tutularak %66.5 a-terpineol elde edilmigtir (51). Aym yil
Polonya'da, a-pinen'in hidratasyonu igin katalizor olarak kullanilan kiikiirtdioksit 50 saat
siire ile, 272 g pinen ve 180 g su kangiminin iginden gegirilmig, SO, akig1 kesildikten
sonra karigim 1 saat kadar SO,'yi uzaklagtirmak igin 1sitilmigtir. Soguduktan sonra
ayrilan yag tabakas sodyumhidroksit ile noétrallegtirilmiy ve %50 a-terpineol elde
edilmigtir (52).

1963 yilinda Ziirih'te yapilan bir bagka ¢alismada, o-pinen'in hidratasyonu sonucu
a-terpineol de igeren bir grup madde elde edilmis ve bunlar gaz kromatografisi ile
tanimlanmugtir. Bu galigmada yine gaz kromatografisi yardim ile reaksiyonun safhalart
izlenerek, reaksiyon siiresinin uzatilmasinin dimerizasyon ve polimerizasyonu arttirdi§i
sonucuna vanlmlstjlr (53). 1964 yilinda Gladden ve Watson, ¢aligmalarinda o-pinen'den
hareketle, 0.01 N siilfiirikasit varhiginda 15 saat geri ¢eviren sogutucu altinda reaksiyon
sonucu terpinhidrat, bunun da dehidratasyonu ile terpineoller karigimi elde etmigler ve
ayrica terpineol'iin kimyasal reaksiyonlarini genig bir sekilde incelemiglerdir (54).

1967'de Rusya'da bir grup c¢aligmaci tarafindan, dehidratasyon ajami olarak
superfosfat kullanilarak ve buhar basincindan faydalamlarak terpineol elde edilmistir (55).
Aym y1l Rusya'da bir bagka aragtirma grubu, pinen ya da pinen igeren bir terpen
hidrokarbonlar: fraksiyonunun, mineral ya da organik bir nonkarboksilik asit ile, bir ara
solvent igerisinde o.-terpineol verdigini rapor etmislerdir (56). Bu aragtirma grubu 1975'te
o-pinen'in %39.3Q'Iuk siilfiirikasit ile 0.3-2.7 saat 50°C'de muamelesi sonucu %1.3-2.5
bisiklik terpen hidrokarbonlan ve alkolleri, %6.7-45.1 monosiklik terpen hidrokarbonlan
ve alkolleri, %4.8-25.2 1,4-1,8-sineol elde etmiglerdir (57).

Bir Ingiliz araghrma grubu, pinen‘in hidratasyonu konusundaki ¢aligmalarini, "oi-
Pinen'in bir asit katalizér varliginda hidratasyonunda, ara basamakta denge halini alan
iyonlar daha sonra elimine edilerek a.-pinen'e dénebilir, bisiklik yapidaki dortlii halkanin
biiyiimesi sonucu borneol, kamfen ve fenkol, ya da halka agilmasi sonucu limonen,
terpinolen ve o-terpineol elde edilebilir.” geklinde rapor etmiglerdir (58). 1966-68
yillarinda Polonya'da Bukala bagkanhiindaki aragtirma grubu da yaputiklan bir seri
caligmada farkli yiizeyaktif ajanlar, goziiciiler ve asitleri, farkli oranlarda, farkh reaksiyon
sartlarinda kullariarak, o-pinen basta olmak iizere, birgok terpenik hidrokarbonlarin
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reaksiyonlarim incelemislerdir (59). Aym yillarda Hindistan'da uygulanan bir yontemde,
50 ml o-pinen, 10 ml %40, %10 ve %4liik siilfiirikasit ile 150 ml aseton varhginda 2, 4
ve 6 giin Ozel sartlarda bekletildiginde, en iyi sonug %40k siilfiirikasit kullanilarak 2
giin bekleme sonucunda alinmugtir. a-Pinen %85 oraninda degismis ve bunun da
%60'1n1n o-terpineol oldugu gdzlenmigtir (60).

Japon aragtirmaci Matsubara ve arkadaslar1 1974'de a-pinen, 2(10)-pinen ya da A-
3-karen'i, mono-, di- ya da trikloroasetikasit ile 609C'nin iizerinde, sulu ya da susuz
ortamda hidrate ederek %67 verim ve %100 segicilikle o-terpineol elde etmigler, 0.15
mol yerine, 0.1 mol su ilavesi ile verim %82'ye yiikselirken, segiciligin %91'e diistiigiinii
belirtmiglerdir (61). Aym grup 1977'de 2-pinen, 2(10)-pinen ve 1,8-p-mentadien'i 40-60
V'da, lekesiz gelik anot'da 1 saat 200C'de, sulu asetikasit igeren lityumasetat igerisinde
anodik olarak oksitlediklerinde, 2-Pinen'in oksidasyonu baglica oc-terpineol,' trans-
karveol ve kiiciik miktarlarda bagka maddeler vermigtir (62). Ayni y1l Rus aragtirmaci
Bardyshev pinen'in hidratasyonunda salisilikasit kullannmug fakat reaksiyon verimi diigiik
olmugtur (63). '

1984'te Ispanyol aragtirmacilar Martinez ve Mateluna bir asit araciliginda terpenlerin
hidratasyonuna hidroksil gruplarinin etkisini inceleyerek %32 a- ve %63 B-pinen igeren
terementi'nin 2 N siilfiirikasit ile hidratasyonunun butanol'de, metanol , propanol ya da
Me,CHOH'da oldugundan daha yavag oldugunu, gliserol ile ise reaksiyon meydana
gelmedigini belirtmiglerdir (64).

Buraya kadar bahsedilen caligmalar genellikle bir asit ve bir ylizeyaktif ajan
varliginda pinen'in 6nce terpinhidrat'a hidratlanmasi ve daha sonra bunun dehidratasyon
ile terpineol'e doniistiiriilmesi esasina dayamyordu. Literatiirde, terpineol eldesinde iyon
degistirici regine kullanilmasim esas alan galigmalara da rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalardan
ilki 1949 yilinda Japon aragtirmaci Matsumoto tarafindan gergeklestirilmis ve
fenolsiilfonikasit HCHO regine kullanilarak, terpinhidrat'in buhar distilasyonu ile
terpineol elde edilmigtir (65).

1967'de Hintli aragtirmaci Gulati, 100 g a-pinen, 100 g %50'ik siilfiirikasit ve 0.5
g noniyonik ya da katyonik bir yiizeyaktif ajan karigimini 5-6 saat muamele ettikten sonra
su ile seyreltmig, 45°9C'de 0.5 saat 1sitmug ve %85 verimle terpen alkolleri karigimini elde
etmigtir (66). ‘ ' ‘

Matsubara, Tanaka ve Itsuki'den olugsan bir Japon aragtirma grubu, 1973-75
yillarinda katyon defistirici regine kullanarak bir seri ¢aligma yapmiglardir. Bu
¢aligmalardan ilkinde egit miktarda diigiik yag asitleri ve bisiklik terpen hidrokarbonlar
(o-, B-pinen, kamfen, trisiklen, bornilen vs.) karigirm oda temperatiiriinde katyon
degistirici regineden gegirilerek izoborneol, fenkilalkol, borneol ve a-terpineol elde
edilmigtir (67). Ikinci galigmalarinda ; egit miktarda dihidromirsen, mirsen, A-3-karen,
1,8-p-mentadien, sitronellol ve C5_4 yag asitleri, oda temperatiiriinde, katyon degistirici
recine ile doldurulmug bir cam tiipten gecirilmig, dihidromirsen'in hidratasyonu yalnizca
dihidromirsenol, mirsen'in hidratasyonu linalool, geraniol ve o-terpincol, A-3-karen ve
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1,8-p-mentadien‘in}hidratasyonu,csas {iriin olarak a-terpineol, sitronellol'iin hidratasyonu
ise yalmzca hidroksisitronellol vérmistir (68). Daha sonraki ¢aligmalarinda, 2-pinen,
2(10)-pinen, kamfen, bornilen, trisiklen ya da A-3-karen gibi bisiklik terpen
hidrokarbonlarin, mono-, di- ya da trikloroasetikasit ile egit miktarlardaki karigimlan
katyon degistirici regineden gegirilerek, farkli terpen alkolleri elde edilmis ve A-3-karen'in
sadece o-terpineol  verdigi gozlenmigtir (69). Bir bagka ¢aligmalaninda ise egit miktarlarda
limonen ve klorlangm$ asetikasitler, 1.5-46 saat, oda temperatiiriinden 100°C'ye kadar
farkl: sicakliklarda, ¢oziicii (dikloroetan, benzen ya da su gibi) kullanilarak ya da
kullanilmadan, katyon degistirici regineden gegirilmigtir. Bu ¢alisma sonucunda
limonen'in %86 verim ve segicilikle optikge aktif o-terpineol'e doniistiigii, verimin
reaksiyon gartlarina bagh oldugu ve 6zellikle de limonen'in bir katyon degistirici regine
yardim ile yeniden diizenlenmesinin, ¢oziiniir asitlerle gergeklestirilen reaksiyonlardan
daha iistiin oldugu, giinkii bu ydntemin polimer olusumunu biiyiik ol¢iide ortadan
kaldirdif belirtilmigtir (70). v

Bir bagka Japon aragtirma grubu 68.1 g Amberlit 15, 136.2 g (-)-o-pinen ve 36 g
suyun dioksandaki karigimim1 20 saat 62°C'de muamele ederek %50.1 terpineoller
karigim (a-, - ve'y- ) elde etmiglerdir (71).

1983-85 yillarinda Nomura ve Fujihara sentetik A-3 Zeolit kullanarak 1,8- ve 1,4-
terpinhidrat'tan dimetilsiilfat yardime katalizorii ile %87 a-terpineol elde etmislerdir. 2-
Pinen, 2(10)-pinen, kamfen, trisiklen ve A-3-karen'in , mono-, di- ve trikloroasetikasit ile
sentetik zeolit varliginda hidratasyonunu gergeklestirmiglerdir. 2-Pinen ve 2(10)-pinen'in
hidratasyonu a-terpineol, optimize sartlarda kamfen ve trisiklen'in hidratasyonu yalmzca
izoborneol , A-3-karen'in hidratasyonu ise %98 doniigiim ile a-terpineol vermistir (72).
Daha sonraki qallsmalanna d-limonen, 2-pinen, 2(10)-pinen, kamfen ve A-3-karen'in
formikasit ile sentetik zeolit varliginda hidratasyonunu gergeklestirmiglerdir. d-Limonen,
2-pinen, 2(10)-pinen ve A-3-karen'in hidratasyonu %87 doniisiimle o-terpineol,
kamfen'in hidratasyonu ise optimize sartlarda yalmzca izoborneol vermigtir (73, 74).

1984'te yayinlanan bir ¢aligmada katyon degistirici regine olarak Dowex 50W-X8,
¢oziicii olarak da %0.3-6.5 oranlarinda su igeren aseton kullamilarak Wagner-Meerwein
diizenlemesi ile a-pinen'in hidratasyon reaksiyonu incelenmigtir. %4 su igeren aseton
kullanildiginda, o-terpineol verimi %38.7 ile maksimum'a ulagmigtir. Bu ¢aligmada
hidratasyon ve izdmerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmalan verilmis ve reaksiyon
ajanlarindaki azalma ile baglantli olarak hidratasyon iiriinlerinin de azaldig: belirtilmigtir
(75).
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Bir Cin'li ara§tmnacx ise 1987 yilinda o-pinen'i sulfonikasit tipi katyon degistirici
regine ile su ve uyg(m solventler varhfinda muamele ederek %53 verimle o-terpineol elde
etmigtir (76). |

Hindistan'da ;Sukh Dev yonetimindeki bir grup aragtirmacinin, 1984 yilinda
yaymnlanan galigmalarinda, terpenik olefinlerden, uygun solventler ve katyon degistirici
regineler kullamlafak, parfiimeride ¢ok kullanilan alkoller, eterler ve esterler elde
edilmigtir. Bu ¢aligmanin bir boliimii , terpenik alkollerin ; dihidromirsen, kamfen, o-
pinen, dipenten, A-3—karen ve o-tujen gibi terpenik olefinlerin, bir iyon degistirici regine
varhifinda su ile reaksiyonu sonucunda elde edilmesi yonteminin gelistirilmesi ile ilgilidir.
Bu igleme gore ; bir olefin, su ve su ile karigabilen bir organik solvent (dioksan,
tetrahidrofuran, diigiik alkol ya da diigiik asitler gibi ) ile, bir potada distillenip, olugan
azeotrop karisim, buhar ya da kondanse formda, bir katyon degistirici regine yatagindan
gegirildiginde reaksiyon meydana gelmektedir. Uriin ile, reaksiyona girmeyen olefin ve
¢oziiciiler potaya geri donmekte, liriin potada kalmasina ragmen, reaktanlar regine
yatagindan gegmeye devam etmektedirler. Boylece iiriiniin etkili bir gekilde reaksiyon
bolgesinden uzakléstmlmam saglanmig olmaktadir. Reaksiyon, maksimum terpenik
olefinin istenen alkole doniigtiigii, GLC gibi bir konvansiyonel metod ile belirlendiginde
sona erdirilmig ve }a-pinen'in %99 oraninda doniigiime ugradig:, bunun da %73'iiniin
o-, B-, y-terpineoller ile terpinen-1-ol karigimt oldugu belirlenmigtir. Bu ¢aliymanin
avantajlan ; daha yiiksek verim, iriiniin miikemmel sekilde reaksiyon bolgesinden
uzaklagtiriimasi, jan tirlin olugumunun minimum olmas: ve katalizoriin defalarca
kullamlabilmesi olmugtur (77).
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu boliimde, ¢alijmamizda kullanilan materyal, kimyasal madde ve aletler ile
deneysel ¢aligmalar kism iki alt boliim olarak verilmigtir.

3.1. Kullamlan Materyal, Kimyasal Madde ve Aletler
3.1.1. Materyal

Edremit'te bulunan ORTAS firmasindan temin edilen Hafif Cam Yagi ve Terebentin
caligmamzda baglangi¢ materyali olarak kullanilmigtir. Bu iiriinlerin cidesi igin ¢am'in
hekzan'li ekstresi distilasyona tabi tutulmus, regine ayrildiktan sonra kalan yag ;
terebentin, hafif ¢am yagi, agir cam yag: ve katran olmak iizere dort fraksiyon halinde
almmugtir. Hafif cam yag1 %46, terebentin ise %86 oramnda o-pinen igermektedir. Bu
materyallerin bilesimlerinde bulunan baglica maddeler ve oranlar1 Tablo.6'da
goriilmektedir. Gaz kromatogramlan ise deneysel kismin sonunda verilmigtir (Sekil 10,
11).

Tablo.6 Baslangi¢ Materyalleri

Icérdikleri Terebentin Hafif
Bilesikler Cam Yagar
fa -Pinen 86.2843 46.8503
Kamfen 4.6857 2.3898
. B-Pinen 0.699 - 0.7395
' A-3-Karen 0.0195 0.0533
Mirsen 0.2307 —
‘a—Terpinen 0.0282 0.1166
- D-Limonen 1.0898 8.2979
 1,8-Sineol 0.0077 0.431
p-Simen 0.5218 2.9164
 Terpinolen E— 1.4633
Fenkon 1.8772 1.0827
. o -Terpineol| 0.166 12.6636
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3.1.2. Kimyasal Maddeler

-Siilfiirikasit (Merck)

- Aseton (Merck)

- Izo-propilalkol (Merck)
- Asetikanhidrit (Merck)
- Kloroform (Merck)

- Toluen (Merck)

- N2 Gazn1 ‘

- COy Buzu -

3.1.3. Aletler

- Abbe Refraktometresi, (Shimadzu Bausch and Lomb)
- Polarimetre, (Optical Activity)
- Gaz Kromatografisi (GC), (Shimadzu GC-9A+C-R4A Entegrator)
- - Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi Sistemi (GC/MS), (Shimadzu GC
14A/ QP2000A)
- Rotavapor -

3.2. Deneysel Calisma

Bu boliimde hafif ¢cam yagi'nin su buhar distilasyonu, o-pinen'den «-terpineol
eldesinde kullanilan ySntemler, a-terpineol'iin saflagtinlmasi amaci ile yapilan ¢aligmalar
ve iiriiniin 6zelliklerini belirlemek amact ile yapilan analitik galismalara yer verilmigtir.

3.2.1. Su Buhan Distilasyonu

Sekil.1'deki diizenek ve 1siticilar kullanilds.

Sekil.1
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- 3.2.2. o-Terpineol Eldesi Igin Kullanilan Yontemler
3.2.2.1. Yontem A

Degisik oranlarda siilfiirikasit (Merck) ve aseton (Merck) kullanilarak, degisik
oranlarda o-pinen igeren yaglardan yarisentez ile a-terpineol eldesine caligtlmigtir.
Sekil.2'deki diizenek kullamlmig ve bu yontem ile yapilan deneyler, 22 ve 60 no'lu
literatiirlerden yararlanilarak bizim gartlarimiza gore diizenlenmigtir.

Sekil.2

3.2.2.2. Yontem B.1

Katyon degistirici regine (Amberlite R 120), izo-propilalkol (Merck) ve deiyonize
su kullanilarak, hafif cam ya1 ve terebentin'den o-terpineol eldesine ¢aligilmgtir.
Yo6ntem B.1'de uygulanan deneyler 77, 78 ve79 no'lu literatiirlerden yararlanilarak bizim
sartlannmuza gore diizenlenmigtir (Sekil.3).

3.2.2.3. Yontem B.2

Yontem B.1l'deki deneyler, Sekil.4'teki diizenekten yararlanilarak azot
atmosferinde tekrarlanmigtir. Literatiirde azot atmosferinde ¢aligilarak terpineol eldesine
rastlanmamugtir (Sekil.4).




25

3.2.3. a-Terpineol'iin Saflagtiriimas1 Amaci lle Yapilan Calismalar
3.2.3.1. Vakum Alunda Fraksiyonlu Distilasyon

80 ve 81 no'lu literatiirlerden edinilen bilgilere dayanilarak ve Sekil.5'teki diizenek
kullamlarak fraksiyonlu distilasyon gerceklegtirilmigtir.

N

—

= Y

Sekil.5 : Sekil.6
3.2.3.2. Asetilleme Reaksiyonu

o-Terpineol igeren iiriiniin asetillenmesi igin asetikanhidrit (Merck) ve Sekil.6'daki
diizenek kullanilmigtir.

3.2.3.3. Sopukta Kristallendirme

Bu islem ig¢in CO, buzu kullanilmigtir. 82 ve 83 no'lu literatiirlerden
faydalanilmigtir,

3.2.3.4. Kolon Kromatografisi

Preparatif amagla kullanilmak iizere, alinan her fraksiyon ince tabaka kromatografisi
ile kontrol edilerek iiriiniin saflagtinlmasina ¢aligilmsgtir. Bu amagla musluklu cam kolon
(25x1 cm), silikajel 60 (Merck 7733), kloroform (Merck) ve toluen (Merck)
kullamlmgtir.
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3.2.4. Analitik Caligmalar
3.2.4.1. Ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Deneyler yiiriitiiliirken reaksiyonlarin izlenmesi Ince Tabaka Kromatografisi ile
yapilmigtir. Bunun igin ; Silikajel G ve GF (20:20) ile ¢ekilen plaklar (20x5), solvent
olarak Petrol eteri (Merck), Etilasetat (Merck) (85:15) , renk reaktifi olarak da Vanilin-
Siilfiirikasit kullanilmigtir (84-86).
3.2.4.2. Gaz Kromatografisi (GC)

Elde edilen iiriinlerde bulunan bilegikler gaz kromatografisi kolonunda tutunma
siirelerine gére aynlarak, relatif oranlarina gore degerlendirilmislerdir.

Gaz Kromatograﬁsi Analiz Kosullar:

Kolon : Thermon 600T (50 m x 0.25 mm Q)
~ Dedektor - :FID

Tasiyic1 gaz : Azot

Sicakliklar
Enjeksiyon :2500C
Kolon : 700C de 10 dak, 180°C ye 20C/dak, 1800C de 30 dak
Dedektor : 2500C

Split oranm :60:1

Enjeksiyon miktar 1l

Kagit hiz1 : 5 mm/dak

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

Saf formda elde edilebilen iirlinlerin kiitle spektrumlan alinmigur. Degerlendirme
iglemleri GC/MS cihazinin 43.000 maddelik NBS/NIH/EPA kiitiiphanesinin yanisira "The
Wiley/NBS Registry of Mass Spectral Data" ve diger kaynaklar kullamlarak yapilmugtir.

GC Kogullar. :

Kolon : Thermon 600T (50 m x 0.25 mm Q)

Tagiyic1 gaz - :Helyum

Sicakliklar
Enjeksiyon  :2500C :
Kolon : 700C de 10 dak, 180°C ye 20C/dak, 180°C de 30 dak
Dedektor :2500C

Split orani :60:1
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MS Kosullan :

Iyon kaynag sicaklign : 250°C

Elektron enerjisi :70eV
Kiitle agirlig : 10-400 my/z
Threshold :35

Coziicii kesme siiresi : 4.5 dak
Scan aralhifx :2sn

3.2.4.4. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini igin 1 ml'lik hassas ayarli kap kullanilmgtir. Kap 6nce bos, sonra
distile su ve daha sonra da vakum altinda fraksiyonlu distilasyon'dan elde edilen ve %68
o-terpineol iceren yag numunesi ile doldurularak tartilmig ve yogunluk agagidaki formiile
gore hesaplanmugtir (87).

d=5-?

[

Burada ;
a : Bog kabin tartimu (g)
b : Su ile dolu kabin tartim (g)
¢ : Yag ile dolu kabin tartimu (g)

3.2.4.5. Kinlma Indisi

Vakum altinda fraksiyonlu distilasyondan elde edilen ve %68 a-terpineol igeren
iiriiniin kinlma indisi Abbe Refraktometresi'nde dogrudan okunmustur (87).

3.2.4.6. Optik Cevirme

Elde edilen iiriiniin optik ¢evirme agis1 agagidaki formiile gore hesaplanmigtir
(88,89). '

[oc] 20 _a. 100
D l.p.d
Burada ;
a : Cevirme agist p : Seyreltme konsantrasyonu (g/100 ml)

1 : Tiip uzunlugu (dm) d : Yogunluk
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Hafif Cam Yagi'nin Subuhan Distilasyonu Sonuglarn

Sekil.1'deki deney diizenegi kullamlarak 250 ml hafif cam yag1 normal basingta
subuhan distilasyohuna tabi tutulmugtur. Toplam 2.5 saat siiren distilasyon siiresince, her

yarim saatte bir fraksiyon alinmig ve alinan fraksiyonlardaki a-terpineol ve a-pinen
oranlar1 GC analizleri yapilarak belirlenmigtir. Daha sonra o-pinen oram fazla olan
fraksiyonlar ve o-terpineol orani fazla olan fraksiyonlar birlestirilerek, o-pinen orani

yiiksek fraksiyonlar da a-terpineol eldesi igin kullamilmustir. Analiz sonuglari Tablo.7'de
gosterilmigtir. i

Tablo.7 Hafif Cam Yadi'nin Subuharai Distilasyonu

V (Hacim) % O-Pinen | % ®~Terpineol
Yikleme 245 cc 46.85 12.66
1l.Fraksiyon 44 cc . 77.65 1.47
2 .Fraksiyon 48 cc 68.37 3.32
3.Fraksiyon 49 cc 57.26 5.33
4 .Fraksiyon 49 cc 26.23 14.30
5.Fraksiyon 30 cc 4.56 34.36
6.Fraksiyon 16 cc 1.21 41,49
Dip {irtin - 6 cc 0.06 32.83

4.2. a-Terpineol Eldesi Igin Uygulanan Deney Sonuglart

Bu bolimde, Yontem A ve Yontem B'de uygulanan deneylere ait bilgiler,
deneylerin anlahmmn hemen ardindan verilmig olan Tablo.8'de goriilmektedir.

4.2.1. Yontem A

4.2.1.1. Deney - 1

60 ml %68 a-pinen iceren hafif cam yag fraksiyonu, 20 ml %20'lik siilfiirikasit ve
80 ml aseton, SO-GOOC sicaklikta, 9 saat geri ¢eviren sogutucu altinda reaksiyona tabi
tutulmug,daha sonra doymus sodyumkarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirilerek , su ile
yikanmus, sulu kisim ayrnldiktan sonra tiriin sodyumsiilfat'tan siiziilerek tamamen susuz
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hale getirilmigtir. Reaksiyon siiresince her iki saatte bir numune alinarak gaz
kromatografisi ile analiz edilmis ve a-terpineol'e doniigiim gdzlenmigtir. Uriinde bir

miktar terpmhldrat varhg, bize ara basamakta terpinhidrat olugumunu gostermis ve
GC/MS ile analiz edilerek terpinhidrat varh belirlenmigtir($ekil 14).

4.2.1.2. Deney - 2

60 ml %86 oraminda o-pinen igeren terebentin, 20 ml %20'lik siilfiirikasit ve 80 ml
aseton, 50-60°C sicaklikta, 9 saat, geri geviren sogutucu alinda reaksiyona tabi tutulmug,
daha sonra doymug sodyumkarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirilerek, su ile yikanmig, sulu
kisim ayrldiktan sonra iiriin susuz sodyumsiilfat'tan siiziilmiigtiir ve gaz kromatografisi

ile analiz edilerek a-terpineol ve o-pinen oranlarn belirlenmistir.

4.2.1.3. Deney - 3

30 ml %68 o-pinen igeren hafif cam yag fraksiyonu, 6 ml %40'lik siilfiirikasit ve
90 ml aseton iki giin ,stkica kapatilmus, koyu renk sisede bekletildikten sonra doymug
sodyumbikarbonat g6zeltisi ile notrallegtirilmig ve lirlin gaz kromatografisi ile analiz
edilmigtir.

4.2.14. Deney - 4

50 ml %68 a-pinen igeren hafif gam yag1 fraksiyonu, 40 ml %32'lik siilfiirikasit ve
25 ml aseton 20-269C sicaklikta, 6 saat kapali bir sistemde kangtinlmg, doymusg
sodyumkarbonat ¢8zeltisi ile nétrallestirilmis, yikanmg ve susuz sodyumsiilfat ile
suyundan kurtarilmigtir. Elde edilen iiriindeki o-pinen ve a-terpineol oranlan gaz
kromatografisi ile analiz sonucu belirlenmistir.

4.2.2. Yontem B.1

42.2.1. Deney - 5

Diizenekte bulunan damlatma hunisine 36 g katyon degistirici recine, balona ise
68g terebentin, 40 ml deiyonize su ve 120 ml izo-propilalkol konularak reaksiyon
baslatilmg ve 80-830C sicaklikta 20 saat siireyle reaksiyon gergeklestikten sonra iiriin bir
aywrma hunisine alinarak iistteki san renkli yag fazi aynlmg, susuz sodyumsiilfat'tan
siiziilerek suyundan kurtanlmigtir. Ayirma hunisinde altta kalan izo-propilalkol-su fazi ise
n-hekzan ile ekstre edilerek, bu fazda kalmig olan yag da alinmmg, suyundan kurtarthip
yogunlagtirildiktan sonra ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek iist faz ile

birlestirilmigtir. Uriindeki a-pinen ve o-terpineol oranlant gaz kromatografisi ile analiz
sonucunda belirlenmigtir. .
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4.2.2.2. Deney - 6 T

Deney - 5, %86 a-pinen igeren terebentin yerine, %46 a-pinen igeren hafif ¢am
yag1 kullamlarak aynen tekrarlanmug, iiriiniin gaz kromatografisi ile analizi yapilarak o-
terpineol ve a-pineh oranlan belirlenmigtir.

4.2.3. Yontem B.2

4.2.3.1.Deney -7

Deney - 5 okjsijensiz ortamda aynen tekrarlanmigtir. Oksijensiz ortam yaratmak igin,
deneye ba§lamadad Once sistemden ve terebentin, su, izo—propilalkol kanigim igerisinden
azot gazi gcgiﬁlmi$, daha sonra, Sekil.4'te goriildigii gibi geri ¢eviren sogutucu lizerine
azot gaz ile gigirilmig bir balon yerlestirilerek kapali bir sistem olugturulmugtur. Deney
siiresince her iki saatte bir numune alinarak gaz kromatografisi ile analiz edilmig ve a-
terpineol'e d(‘inii§iirh gozlenmigtir. Reaksiyon grafigi Sekil 7'de goriilmektedir.

4.2.3.2. Deney - 8

Deney - 7, %86 a-pinen igeren terebentin yerine, %46 a-pinen igeren hafif ¢am
yag1 ile aynen tekrarlanmug, iiriin gaz kromatografisi ile analiz edilerek o-terpineol ve o
pinen oranlan belirlenmigtir. :

4.3. o-Terpineol'iin Saflagtinlmasi Caligmalarinin Sonuglan

4.3.1. Vakum Altmda Fraksiyonlu Distilasyon Sonuglan

Bu calismada % 54 oraninda a-terpineol igeren 464 g iiriin distile edilmistir.
Basing ilave vakum pompas: kullantlarak yaklagik 20 mmHg'ya kadar diistiriilmiigtiir.
Distilasyon iglemi sonunda, 94-1270C sicakliklar arasinda alinan, 120 g iiriiniin %68
oraninda a—terpinebl icerdigi gaz kromatografisi analizi ile tespit edilmigtir (Sekil 12).

4.3.2. Asetilleme Reaksiyonu Sonuglar

1 ml %56 od-terpineol iceren iiriin 1 ml asetikanhidrit ile geri ¢eviren soutucu
altinda 30 dak kay:natllmls, sogutulup iizerine su ve az miktarda sodyumbikarbonat ilave
edilmigtir. Olugén koyu sari renkli yag n-hekzan ile karisimdan ekstre edilip
yogun1a§t1r11d1ktén sonra terpineol'iin terpinilasetat’a doniiglimii, standartlarla da
karsilagtinlarak ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilmigtir. ITK gozlemleri $ekil
8'de verilmigtir.
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O -Terpineol Eldesi I¢in Uygulanan Deney Sonuglari

Tablo 8.
Reaks. [ Baslangi¢ Mater.'de] Deney Sonunda a-Pinen | @ -Ter-
Ysntem | Deney| stire| sicak- cevirimi | pineol
g% | o -pinen [ * T @ ~pinen | & TOTT verimi
Saat pineol pincol

A 1 2‘ 50-60| 67.22 3.5 30.99 19.15 53.89 23.28
4 | s50-60) 67.22 3.5 14.48 | 20.99 ] 78.45 | 26.02

6 | 50-60) 67.22 3.5 6.94 17.38 89.67 20.65

8 | 50-60) 67.22 3.5 5.30 | 13.89] 92.12 ] 15.46

9 50-60) 67.22 3.5 3.41 10.28 94.92 10.08

2 9 50-60] 86.28 0.16 32.23 33.28 62.64 38.38

3 48 | 20-26| 67.22 3.5 9.69 36.62 85.58 49.27

4 6 20-26] 67.22 3.5 31.79 33.04 52.71 43.94

B-1 5 20‘ 80-83] 86.28 0.16 0.02 58.72 99;97 67.86
6 20 80-83] 46.85 12.66 0.74 39.74 98.85 57.81

B-2 7 4 | 80-83| 86.28 0.16 30.16 | 26.79 '5.04 | 30.86
6 : 80-83| 86.28 0.16 17.19 35.69 80.07 41.17

8 | 80-83| 86.28 0.16 6.32 | 44.82| 92.67 | 51.75

10 | 80-83| 86.28 0.16 0.01 61.49 99.98 71.08

12| 80-83] 86.28 0.16 0.09 56.47 99.89 65.25

8 10| 80-83 46.85 12.66 0.10 46.84 99.78 72.95




4.3.3. Sogukta Kristallendirme

Igerdigi a-terpineol oran1 %50'nin iizerinde olan iiriinler buzlukta bekletilerek o-
terpineol kristallerinin elde edilmesine ¢aligilmigtir. Ayrica sogutma iglemi i¢cin CO, buzu
da denenmig, fakat olugan kristalleri yine sogukta yagdan ayirmak (drnein santrifiij
etmek) bizim gartlarrmizda miimkiin olmadig1 igin, bu ydntemle «-terpineol
saflagtinlamarmgtir. ' '

4.3.4. Kolon Kromatografisi Sonuglar

108 mg, %54 a-terpineol igeren yag kolon kromatografisi ile ayrilarak o-
terpineol'iin saflagtirilmasina ¢alistilmigtir. Bu amagla musluklu cam kolona (25x1) 10 g
silikajel 60 (Merck 7733)'in toluenle olusturulan siispansiyonu doldurulmus, tartilan yag
onceden ayrilan az miktardaki silikajele iyice yedirilip kolon iizerine ilave edilmis ve toluen
ile elusyona baglanarak fraksiyonlar toplanmigtir. Alinan her fraksiyon ITK ile kontrol
edilerek, plakta ayn1 lekeyi veren fraksiyonlar birlegtirilmis ve darasi bilinen balonlarda
yogunlastinilarak miktarlar1 belirlenmigtir. Toplanan fraksiyonlar su sekildedir :

1. Fraksiyon 125 ml Toluen

2. Fraksiyon 150 ml Toluen : Kloroform (99.5:0.5)
3. Fraksiyon 50ml Toluen : Kloroform (99:1)
4. Fraksiyon 75 ml ‘ Toluen : Kloroform (98:2)
5. Fraksiyon 25 ml Toluen : Kloroform (95:5)
6. Fraksiyon 50 ml Toluen : Kloroform (90:10)
7. Fraksiyon 75 ml Toluen : Kloroform (75:25)
8. Fraksiyon 25 ml Toluen : Kloroform (50:50)
9. Fraksiyon 50 ml Kloroform

Toplanan fraksiyonlar Ince Tabaka Kromatografisi ile gozlendiginde, yalmzca 3.
fraksiyonda tek a-terpineol lekesi oldugu goriilmiigtiir fakat bu fraksiyon darasi alinmg
balonda YOgunlastmllp tartildiginda 12 mg yag elde edilmigtir. ITK gozlemleri Sekil 9'da
verilmigtir

4.4. Analitik Caligmalar'in Sonuglan
4.4.1. Gaz Kromatografisi (GC) Sonuglart

Bu ¢aligmada kullanilan baglangic materyalleri ile deneyler sonucunda elde edilen
iiriinlerdeki o-pinen ve a-terpineol oranlar1 gaz kromatografisi ile kontrol edilmigtir.
Baslangi¢ materyalleri ile Deney - 7'de elde edilen ve %62 oraninda o-terpineol igeren

iiriiniin ve vakum altinda fraksiyonlu distilasyon ile elde edilen %68 oraninda o-terpineol
iceren fraksiyonun gaz kromatogramian $ekil 10, 11, 12, 13'te verilmektedir.



34

4.4.2. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (GC - MS) Sonuglan

Yontem A uygulanarak yapilan déneylerde, ara iiriin olarak elde edilen

terpinhidrat'in ve o-terpineol'iin GC/MS analizleri yapilmug ve kiitle spektrumlar: Sekil 14
ve 15'te verilmigtir.

4.4.3. Yogunluk Tayini Sonuglar

Iml'lik hassas kap kullanilarak, %68 a-terpineol igeren iiriiniin yogunluk tayini
yapilmugtir. Tartimlar gu sekildedir:
a : Bog kabin tartimi1 =2.8523 g -
b : Su ile doldurulmug kabin tartimi = 3.8588 g
¢ : Yag ile doldurulmusg kabin tartimm = 4.6246 g

Degerler denklemde yerlerine yerlestirildiginde, yogunluk 1.7608 olarak
hesaplanmgtir. ’

4.4.4. Kimlma Indisi Tayini Sonuglari

Refraktometre'nin sivi damlatilan cam yiizeyleri etilalkol ile iyice silinerek
kurutulmug, refraktometre igerisinden, cihaz1 25,0.20C'de tutabilecek sekilde su
gegirilmigtir. Cihaz degismez sicakliga geldigi zaman, daha once yaklagik olarak 259C'ye
kadar 1sit1lmig bulunan, %68 o-Terpineol iceren yag cihaza konarak kirilma indisi
okunmus ve 1.4735 bulunmugtur.

4.4.5. Optik Cevirme Tayini Sonuglari

Isik kaynagi agilarak, tam aydinlatma meydana gelinceye kadar beklendikten sonra,
polarimetre tiipii 25,0.50C'deki, %68 o-terpineol iceren yag ile hava kabarcif
kalmayacak sekilde doldurularak cihaza yerlestirilmis ve sonug -0.60 olarak bulunmugtur.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu aragtirmada, o-pinence zengin ¢cam yaf fraksiyonlarindan, yiiksek verimle -
terpineol elde edilmesi igin degisik yontemler denenmis ve iiriiniin saflagtirnlmasina
yonelik ¢aligmalar yapilmigtir. '

Cam koklerinden n-hekzan ile ekstre edilen oleorezinin buhar distilasyonu sonucu
aynlan yagdan, fraksiyonlu distilasyon ile elde edilen fraksiyonlardan biri olan ve %46 a.-
pinen, %12 a-terpineol tagiyan hafif cam yagi'nin, a-terpineol eldesi diisiiniilerek yapilan
ve 2.5 saat siiren su buhan distilasyonu sonucunda, ilk fraksiyonlarda %58 verimle ve
%717'ye varan saflikta o-pinen elde edilirken, son fraksiyonlar ve dip iiriinde, %42
verimle %33-42 saflikta o-terpineol elde edilebilecegi anlagilmigtir. a-Terpineolce zengin
fraksiyonlarda verimin %8 civarinda, yani diigiik olmasi yiiziinden, bu basit yontem ile
ekonomik sonug¢ alinmasi miimkiin goriilmemistir.

Bu yiizden, a-pinen'den hareketle a-terpineol eldesini saglayacak reaksiyonlarin
denenmesine gegilmistir. Ilk olarak, Yoéntem A'da bahsedilen, iki basamakl1 yansentez
reaksiyonlari, de§i§ik oranlarda ¢oziicii ve baglangic materyali kullanilarak denenmisg,
fakat elde edilen iiriinlerdeki a-terpineol verimlerinin %50'nin altinda oldugu
goézlenmistir.

o-Terpineol'iin terpineolce zengin fraksiyonlardan ayrilmasi ve saflagtirilmasi igin
vakum altinda fraksiyonlu distilasyon uygulanmug, fakat vakum giddeti dlgiilemediginden,
dolayis: ile diizenli vakum saglanamadigindan ancak %68 saflikta o-terpineol elde
edilmigtir. Ayn1 amagla yapilan kristallandirme ve kolon kromatografisi ¢aligmalarindan
tatmin edici sonug alinamanugtir.

Daha sonra Bannore ve grubunun yaptiklart bir caligmadan (77) faydalanilarak
reaksiyon karigiminin siirekli distilasyonu esnasinda katalizor olarak iyon degigtirici regine
kullanilmigtir. Bannore'nin ¢aligmasinda da belirtildigi gibi, iyon degistirici recine
‘kullanilmasi, yan iirlin olusumunu minimuma indirerek, daha ekonomik bir yoldan ve
daha yiiksek verimle iiriin elde edilmesini saglamigtir. Ciinkii, bu yontemle iiriin kolayca
reaksiyon yoresinden ve katalizérden aynlabilmis, aynca katalizor rejenere edilerek tekrar
tekrar kullanilabilmigtir. Bannore ve grubu, 1986 yilinda aldiklar: patentte, saf o.-pinen ile
bagladiklar, 20 saat siiren reaksiyon sonucunda %99 ¢evirim ile %73 terpen alkolleri
kanigimini elde ettiklerini agiklarmglardi.

Girig kisminda sayfa 3'de de 6zetlendigi gibi, a-pinen oksijeni. ortamda kolayca
bozunarak c¢esitli tiirevlerine donlismektedir. Bu sebeple, ¢aligmamizda aynt reaksiyon
oksijensiz ortamda tekrarlanmigtir. Deney kapali bir sistemde, azot atmosferinde
 gergeklestirilmis, bdylece oksijensiz bir ortam yaratilarak, a—pihen‘in polimerlegmesi ve
olugabilecek yan reaksiyonlar en aza indirilmigtir. %86 o.-pinen igeren terebentinde
baglangigta %0.166 olan o-terpineol oram 10 saat siiren reaksiyon sonucunda %61.5'e
yiikselmisgtir, yani %71 verimle a-terpineol elde edilmistir, ayn1 anda c.-pinen'in bagka
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{iriinlere gevirimi %99 oraninda gergeklesmigtir. Bu ¢aligma sonunda,oksijensiz ortamda
caligildifinda, oksijenli ortamda ulagilan yiiksek o-terpineol verimine, %50 daha kisa
reaksiyon siiresinde erigilebildigi gézlenmigtir.

Bu sekilde a-pinen'den hareketle o-terpineol iiretiminde yeni bir yontem
gelistirilmigtir. Bu yontemin Bannore grubu'nun patentli yontemine iistiinliigii 20 saat
yerine 10 saatte maksimum gevirime ulagiimasidir ki, bu bulugun endiistriyel dl¢ekte, daha
ekonomik ve elverigli gekilde a-terpineol iiretilmesine Onemli katki saglayacag:
diigiiniilmektedir. Caliymanin bundan sonraki agamasinda aym yontemin pilot dlgekte
denenmesine gegilecektir. -
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