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OZET

Bu galigmada, Gaziantep yoresinden toplanan ve "Kaya yarpuzu" yaygin adiyla
bilinen Micromeria congesta bitkisinin toprak iistii kisimlarindan hem su hem de buhar
distilasyonu yontemiyle laboratuvar ve pilot 6lgekte ugucu yag elde edilmigtir. -

Elde edilen ugucu yag iizerinde GC, GC / MS ve diger analitik ¢aligmalar yapilmigtir.
Ayrica ugucu yagda %40-45 oranlarda bulunan ana bilegik Piperitenonoksit izole edilmig
ve spektral yontemlerle yapis: aydinlatilmmgtir.

Anahtar kelimeler : Micromeria congesta, Kaya yarpuzu, Ugucu yag, Distilasyon,
Piperitenonoksit, Gaz kromatografisi, Kiitle spektrometrisi, NMR



v
SUMMARY

In this study, essential oils of the above ground parts of Micromeria congesta
collected from Gaziantep region where it is known as "Kaya yarpuzu", were obtained both
by hydrodistillation in laboratory scale and steam distillation in pilot scale.

The essential oils were subjected to GC, GC / MS and other analytical techniques.
The major component of the oils, Piperitenoneoxide, the major component of both oils
(40-45%) was isolated and identified by spectroscopic methods.

Key words : Micromeria congesta, Essential oil, Distillation, Piperitenone oxide,
Gas Chromatography, Mass Spectrometry, NMR
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Tezde Adi Gegen Bilesiklerin Ingilizce Yazihislari

Formiil No Bilesik
52 p-Allylanisole
41 d-g-Bicycloelemene
44 Bicyclogermacrene
18 (-)-Borneol
20 (-)-Bornylacetate
40 B-Bourbonene
45 d-(+)-8-Cadinene
5 Camphene
21 (+)-Camphor
53 Carvacrol
54 cis-Carveol
23 Carvone
46 Caryophyllene
47 L-g-Caryophyllene
34 Cineole
34 1,8-Cineole
35 Citral
63 a-Cubebene
14 p-Cymene
58 p-Cymen-8-ol
49 2,5-Diethyltetrahydrofuran
55 Eugenol
61 Germacrene B
42 Germacrene D
43 a-Guaiene
50 2-Hexenal
62 (+)-B-Isobicyclogermacrene
19 (+) -Isoborneol
26 (+)-Isomenthol
26 d-Isomenthol
28 (+)-Isomenthone
6 Limonene
6 d-Limonene

24 (-)-Linalool



(Devam)

Formiil No Bilesik
25 (-)-Menthol
27 d-Menthone
27 (-)-Menthone
22 Methylcarvacrol
7 Myrcene
48 Nerolidol
8 cis-Ocimene
8 cis-B-Ocimene
9 trans-Ocimene
1 3-Octanol
2 1-Octen-3-ol
3 (-)-a-Phellandrene
4 (-)-B-Phellandrene
10 (-)-a-Pinene
11 (-)-B-Pinene
12 d-a-Pinene
29 Piperitenone
56 Piperitenone oxide
30 (-)-Piperitone
57 Piperitone oxide-I
57 Piperitone oxide-II
31 (+)-Pulegone
32 d-Pulegone
13 Sabinene
33 cis-Sabinene hydrate
33 trans-Sabinene hydrate
64 (-)-Spathulenol
15 a-Terpinene
16 y-Terpinene
36 (-)-Terpinen-4-ol
37 (-)-a-Terpineol
17 Terpinolene
38 Terpinyl acetate
51 B-Thujene
39 Thymol
60 D-Verbenone



Sayfa
O ZET oot trereeraseaeenessnsenssasasasssastosensssssstonstesssasssnsensens il
SUMMARY coniiiiiiiiiieiiticeernceerectnsieessssassessasssstesastassassassassassossnssse iv
TESEKKUR  ..oooiiiiieciecieiteeeeecsreees e st esseesseesseeseseesseessesasesnsesnens v
SEKILLER DIZINI ...ccccooviiiiiniiiiiniiiin et vi
TABLOLAR DIZINI ..ottt ccvvnnneessseesaseeessasassanans vii
Tezde Adi Gegen Bilegiklerin Ingilizce Yaziliglart .........cccececeeeeesereeecsersennane viii
1. GIRIS VE AMAGQG ..ooiiiiiceeterccneniccscccsaneessssnnnessesssnsneesenses 1
2. KAYNAK TARAMASI ....oviiiiiiiiininiiiecsnniieniisisecssssassssnnaes 2
2.1.  Botanik Ozellikleri ve Yay1h§l .....cccceecveeeeieiecreernennersesseesanerannns 2
2.2, Kullanimil .ooeiiiiiiiiiiiiiiiieiiieienirieeieasesstocesassscncnsssssoseonsnsasas 4
2.3. Micromeria Tiirlerinin Ugucu Yaglan ile Yapilan Caligmalar ............... 4
2.4. Ugucu YaBlar ...cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiricerestessacsane 10
2.5. Ucgucu Yaf Elde Etme Yontemleri ........coccovveiiiiiiiineeccciisncnnnnnnnns 10
2.5.1. Su Distilasyonu YOntemi ......ccccccceceeiieneniiiiieniiiiieennecetiennceeceens 11
2.5.2. Buhar Distilasyon YOntemi ........ccccccciiiiiiiiiiiiiiiecieniiaciinnneenes 11
3. GEREC VE YONTEMLER ......cooiiiiiiirienreereenneessneenseesessnnes 12
3.1. Kullamlan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler ................. 12
3.1.1. Bitkisel Materyal .....cccociriiiiiiiiriiiicecreiitetreictneerneeeneesanens 12
3.1.2. Kimyasal Maddeler ........cccoooiviiiiiiiiiiiniieniiniiiiniiiiieiieesienees 12
K 0 DI TR 113 [ O P PP OSSR 12
3.2. Deneysel Caligma ....ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii st saaes 13
3.2.1.  Nem TayiNi .cceicoiiiiiiiiiiiiiiiriieiieieceeetenrenrececeeseneracsessensancns 13
3.2.2. Distilasyon Islemleri......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiineeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 14
3.2.2.1. Su DistilaSyonu ...ccieiieiiiiiiiiiiiiiiniiecintacceetiiensteesasssstnsonsesesanse 14
3.2.2.2. Buhar Distilasyonu ........ccccciiiiimiiiiiiiiniiiiiinre e 14
3.2.3. Analitik Caligmalar .........c.cocciiiiiiiiiiiniiiiiiini e e 15
3.2.3.1. Yogunluk Tayini ...ccccceceiiiiiiiimiiiiniiiiiiiiiininnennceneeees 16
3.2.3.2. Kir1lma Indisi ..ccceverieiiiieiiniiiiccccen e e e 16

ICINDEKILER



3.2.3.3.
3.2.3.4.
3.2.3.5.
3.2.3.6.
3.2.3.7.
3.2.3.8.
3.2.3.9.

4.1.

4.2.

4.2.1.
4.2.2.
4.3.

4.3.1.
4.3.2.
4.3.3.
4.3.4.
4.3.5.
4.3.6.

ICINDEKILER (Devam)

Optik CEVITIME ..cooiiniiiiiiiiiiieiiiiiiieeientnccresencacrtsenesncssssscennsenses 16
Gaz Kromatografisi (GC) ...cccccvvieiiiminiiiiniiiiiiininiieieeceeereeesaennees 17
Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometrisi (GC/MS) ......ccccveveeecnnenne. 17
Kolon Kromatografisi .........ccccccceereernirccneiciencerncinnnnnnes cerecerneenen 18
Ultroviyole Spektroskopisi = (UV) .ccceiicveecoirrieinecceeeeissceseenseenes 18
Infrared Spektroskopisi (IR) ..ccccoeemmrreeiiiemmeiieeennineerneeeresecnnnnes 18
NMR  SpektroSkopiSi .....ccceceereeriiirunnieenrtennennnernsrereneeeseesesnneeens 18
DENEYSEL BULGULAR .....ccciiiiiicceiinntirennnnceerensenseseaeeses 19
Nem Tayini oot recenereeeneeteeteenc e sensnsnnns 19
Ugucu Yaf Eldesi ...cccvoviiiiiiiiiiiiiiiinniiiiciiniereccicnrecenneeeeennnees 19
Su Distilasyonu Sonuglart ........ceeciiieeeieieniinninnenenieieeeeeneeennenn. 19
Buhar Distilasyonu Sonuglart .....cccccccceeeeriiiemmeiiennieenseeesereneeens 20
Ugucu Yaglar Uzerinde Yapilan Caligmalar ..........coeevevemeueveneveennenne 20
Analitik Caligmalarin Sonuglarn ..........cccccvueeenieeeneieeneenieinneneeneeees 20
Infrared Spektroskopisi (TR) ....ccccecvviiiceeeremnnirenreneseneerasssessssenns 21
Gaz Kromatografisi (GC) Sonuglan ...................... T . .......... 21
Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometrisi (GC/MS) Sonuglar .............. 21
Kolon Kromatografisi SONUGIArt ..........ccceerveririireeeereeenneeiiensunnnnee 21
Ugucu Yagda Ana Madde Olan Piperitenonoksit'in Ozellikleri .............. 22
SONUC VE TARTISMA ...iiiiciiicemintrreeerrenceereeesennsees 43

KAYNAKLAR DIZINT ..ooooiiiiiiiiieneecceereteer et 45



1. GIRIS ve AMAC

Ulkemiz florast ugucu yag tastyan bitkilerin ¢goklugu ve gesitlilifi yoniinden 6nem
arzeder. Tiirkiye 'nin cografik konumu ve iklim gesitlilii yaninda 3 6nemli floristik
bolgenin késigmc noktasinda bulunmasi, diger cins ve tiirlerde oldufu gibi aromatik
bitkilerde de ceysitlilifin artigina neden olmugtur. Tiirkiye florasinda kayith 10.000 ‘e
yakn tiiriin 1/3 '{inii aromatik bitkilerin olugturdugu belirlenmigtir (1).

Giizel kokular: ve tedavi edici 6zellikleri nedeniyle ¢ofu aromatik bitkiler halk
arasinda ve endiistride kullanilmaktadir. Bu ¢aliymanin amaci1 Gaziantep yoresinde ¢esni
olarak "Kaya yarpuzu" (2) adiyla yaygin kullanimi olan Micromeria congesta bitkisinin
kurutulmug toprak iistii kisimlarindan elde edilen ugucu yagin bilesiminin ortaya
¢ikartilmasidir. Literatiir taramasinda bu tiir ile yapilmg bir ¢caligmaya rastlanmamugtir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu béliimde iizerinde ¢alisilan Micromeria congesta Boiss. & Hausskn. ex Boiss.
bitkisi tamtilmig, ugucu yaglarin Tiirk ekonomisindeki 6nemi ve bu yaglarin kullanim
alanlan belirtilerek yagin elde edilme gekilleri agiklanmugtir.

2.1. Botanik Ozellikler ve Yayihsi

Micromeria cinsi, Labiatae (Lamiaceae) familyasina dahildir. Labiatae familyas1
bitkileri genellikle ugucu yag tasiyan, bir veya ¢ok yillik otsu bitkiler veya galilardur.

" Labiatae familyas: bitkilerinde gbvde 4 koseli, yapraklar basit, bazen pennat damarli,
karsiliklh dekusat diziligli. Cigekler braktelerin koltufunda, sik kiimeler halinde, her
nodusta vertisillastrum durumunda, erdisi ve zigomorf. Kaliks kalici, 5 loplu, bazen
bilabiat. Korollo tiipsii, 5 loplu, bilabiat, bazen iist dudak eksik. Stamen 4 ve ¢ogunlukla
didinam, bazen 2, 2 tanesinin flamenti uzun, 2 tanesinin ki ise kisa. Ovaryum {ist
durumlu, 2 karpelli, 4 gozlii, her goz bir oviillii. Stilus ginobazik olup ¢icegin digina kadar
uzanir. Meyva 4 nuksa aynilan bir gizokarp.

Tipta ve parfiimeride kullamilan birgok ugucu yag1 veren bir famllya olarak Snem
tagimaktadir. Ugucu ya§ yaprak epidarmasi iizerindeki salg: tliylerinde bulunur. Bag1 8
hiicreli pul seklindeki salg tiiyleri bu familya igin karakteristiktir.

Yeryiiziinde 200 kadar cins ve 3200 tiir, yardumuzda ise 42 cins ve 570'e yakin tiir
yetigmektedir (3,4,5,6)

Micromeria Bentham cinsi yan ¢alimsi otlar, nadiren tek yillik. Yapraklar diiz yada
kenan sik damarli, her iki kenar1 diga dogru kivnilmag, sapl, palizat dokusu sadece iist
tarafta. Cicek durumu tirsustan kisa saphi simozlara yada sapsiz gigekli vertisillere kadar
degisir. Kaliks tlipsii yada obkonik, * dik, 13 (-15) damarli, aktinomorf ya da hemen
hemen iki dudakli. Digler triangulardan subulat'a kadar degigen, bogaz: tiiylii ya da degil.
Korolla iki dudakli, mor, leylak ya da beyaz . Tiib dik, alt dudak 3 loplu. Stamenler 4,
nadiren korolladan daha uzun. Genellikle efik ve yaklagmig. Tekalar divergent. Stilus
seritsi dall1 yada muzraks:, egit-egit degil. Nutletler tiiysiiz yada kiiciik ince tiiylii, obtus,
akut, apikulat yada akuminat. Sikhkla ginodioik (3).

Yurdumuzda 14 Micromeria tiirii bulunmaktadar.

Micromeria fruticosa (L) Druce
M. congesta Boiss. & Hausskn. ex Boiss.



M. mollis Bentham

M. nervosa (Desf.) Bentham

‘M. myrtifolia Boiss. & Hohen

M. juliana (L) Bentham ex Reichb.

M. graeca (L) Bentham ex Reichb.

M. cristata (Hampe) Griseb.
endemik olanlar;

M. cilicica Hausskn. ex P.H. Davis

M. dolichodonta P.H. Davis

M. carica P.H. Davis

M. cymuligera Boiss. & Hausskn,

M. cremnophila Boiss. & Heldr.

M. elliptica C. Koch 'dir (3).

Micromeria congesta Boiss. and Hausskn. ex Boiss., Fl. Or. 4 : 575 (1879)
Sin : Nepeta shepardi Post, J. Linn. Soc. (Bot.) 24 : 439 (1888)
Micromeria shepardi (Post), Bull. Herb. Boiss. Ser. 1,1:405 (1893)!

Cok yillik otlar, gévde besit ( nadiren tabanda dall1), 20 - 30 cm . M. cilicica dan
daha dayanikl bir tiir olup, internodlar1 yapraklardan daha uzun. Orta yapraklar genisce
ovattan suborbicular'a kadar degisen, 7-17 x 6 -12 mm , kalin, obtus, hemen hemen
diizden oymaliya kadar, M. fruticosa dan daha genig ve belirgin ¢ikintihh damarh. Yogun
basik tiiylii, grimsi, 2 -3 mm sapli. Ci¢cek durumu alt kisimda aralikl: siitun seklinde, istte
yoBun. Simuller yogun ¢igekli, kisa sapl1 ve sapgikli, 6 -60 cigekli yogun vertisillastl,
takriben 1 cm geniglikte. Cicek yapraklan vertisillerden ¢ok daha kisa. Kaliks obkonik -
silindirik, takriben 2.5 mm , Digler triangular obtus ve kaliksin 1/6 s1 kadar. Korolla beyaz
yada mor, takriben 6 mm . Nutletler ovat, ovat - oblong, takriben 0.9 mm, sivri, salgi
tiiylii. Ginodioik .

Cicek agma zamam : Temmuz - Eyliil
Yetigme ortami : Kalkerli kayaliklar ve ¢ayirlar, 1830 m
Tip ornegi : C7 : Adiyaman, Adiyaman - Malatya arasinda Akday da
. kalkerli kayaliklardan toplanan Srnekten tanimlanmugtir.
(1830 m, 12.9.1865), Haussknectht (holo. G! iso. BM! W!) .
Yayihis1 : Dogu Anadolu (Mezopotamya), C6 : Gaziantep, C7 : Urfa



Tiirkiye'de yetigen tiirlerden yalnizca M. congesta ve M. mollis'in nutletleri salg
tiiyii tagimaktadir. M. congesta, M. fruticosa'ya biiyiik benzerlik gostermektedir. Kuzey
Irak'tan toplanan materyaller Tiirkiye Srneklerinden farklilik géstermigtir (3).

2.2. Kullanim

Micromeria tiirlerinden M. fruticosa'min kurutulmus yapraklari Erzurum
bolgesinde "Tagnanesi", Gaziantep yoresinde "Kaya yarpuzu" adi ile bilinmekte ve nane
yerine kullamlmaktadir. M. myrtifolia ise "Dag ¢ay1","Topuk gay1" ad1 ile Giiney Anadolu
da, Alanya, Anamur, Kag yorelerinde ¢ay halinde igtah agici1, gaz soktiiriicii ve uyarici
olarak kullanilmaktadir (2,7). Israil'de M. fruticosa'nin taze yapraklarindan hazirlanan
nane aromasindaki ¢ay halk arasinda; hazimsizliklarda, Sksiiriikte, sofukalginhinda ve
kan basincim diigiirmek i¢in kullanilmaktadir (8).

2.3. Micromeria Tirlerinin Ugucu Yaglan ile Yapilan Caligmalar

Micromeria tiirlerinin ugucu yaglan ile yapilan ¢ahigmalarda tiirlere gére ugucu yag
yiizdeleri su sekilde bulunmugtur;

Mengei %
M. dalmatica Bentham Yugoslavya 1.78 (9)
M. douglasii Bentham Amerika 1.3 (10)
M. capitellata Bentham - Hindistan 1.6 (11)
M. fruticosa (L) Druce
ssp. serpillifolia (Bieb.) P.H. Davis  Tiirkiye 3 (12)

Bunlardan M. capitellata ugucu yaginin % 80 oraninda parfiimeri sanayiinde
kullanlabilen pulegon tagidif1 belirtilmektedir (11).

M. abysinica Bentham Italya (13)
M. biflora Bentham Italya (13)
M. fruticosa (L) Druce Israil (8)

M. teneriffae Bentham Kanada (14)

Tiirlerinin ve M. dalmatica , M.douglasii, M fruticosa ssp. serpillifolia 'mn
ugucu yaglarinin bilesenleri ve yiizdeleri ile ilgili ¢aliymalarin sonuglar1 Tablo 1.1 de
verilmigtir.



Tablo 1.1 Micromeria Tiirlerinin Ugucu Yaglan ile Yapilan Cahigmalar

W
] <] = ]
(+] § ] 3 § a é ’:ss
Bilegen zZ |3 § 5 & g 3 L
AL 3 H § it
S | s N N S = N 5§
(-)- Borneol 18 . + -1
(+)- lzobomeol 19 + <0 149
(-)- Bornilasetat 20 4.1
B-Burbonen , 40 4.1 ’
d-p- Bisikloelemen 41 +
(-)-a--Fellandren 3 19
(-)-p-Fellandren 4 1.9
Germakren D 42 0.2 2.1
o- Guayen 43 .
Bisiklogermakren 44 <0.1 *
d-(+)-5-Kadinen 45 0.1 +
(- Kafor 2 + 184
amfen 0.057 .
Metilkarvakrol 22 (9); <01 7
Karvon 23 8.0
Karyofillen 46 0.3
L-p-Karyofillen 47 8.8
Limonen 6 1.8 8.0 56
..?-Limonen 264 + + ) | ¥
-)- Linalol 14
(-)- Mentol 25 10.1 08
(+)- Izomentol 26 + + ’
?~izomemol %’? +
-)- Menton 0.099
?-M?mon - N A : 2.8 <0.1
+)- zomenton 28 + + 0 329 37
Mirscn 7 0.36 0.8 1.0 17 28
Nerolidol 48 10.9
3.Oktanol 1 <0.1 '
1-Okten-3-ol 2 0.4
cis-Osimen 8 1.8 )
trans-Osimen 9 1.1
?i)s- B-Ocimen 8 0.4
)-ct - Pinen 10 + 062 | 23 13 | 203
(-)-B - Pinen 11 0.8 ) k ] ¥
()-$ - Pinen 12 . 6 1.0 3.2 1.1
Piperitenon 29 23.55 0.7
g-))_ I;plcmon g(l) 427 8.2 2.8 25.7
+)- Pulegon + + . '
(), Futeg 3 M 6.26 0.7 459 45.7
Sabinen 13
cis-Sabinenhidrat 33 02 %
trans-Sabincnhidrat 3;-";r 35
p-Simen 1 0.13 . .
p-Sim 3 . . 0.2 0.5 1.1
1,8-Sincol 34 - 0.5
Sitral ig + + :
o - Terpinen .1
y - Terpinen 16 . <00.1 <0.1 gg
(-)- Terpincne4-ol 36 09 | 82 | 14
(-)- a - Terpineol 37 03 | <01 | 17
Terpinilasclat 38 | 19
Terpinolen 17 .
Torpir 30 8 g <0.1 0.8

* Baytop (7)'un yaymlanmamis bir aragirmasma gére Torki i bitkinin yar
: , ye mengeli bitkinin yapraklan %3 ugucu ici
%60 Pulegon ve %20 Menton icermektedir. y o e yag iginde
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M: 152
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2.4. Ugucu Yaglar

Bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan, kendine has koku, tad, renk ve
goriiniimlerinin yamsira ugucu ozellige sahip olan bu maddeler ugucu yag diye
adlandirilmaktadir. Halk arasinda ugan yag ve eterik yag da denilen bu yaglarda terpenik
hidrokarbonlar ve bunlarin oksijenli tiirevlerinin yanisira organik asitler, alkoller, fenoller
ve ketonlar da bulunabilmektedir (4,15,16).

Bitkilerdeki ugucu yaglar; bitkilerin salg: sistemleri olan salg tiiyleri, salg: hiicreleri,
salg1 kanallar1 ve salg1 ceplerinde olusmaktadir. Bitkinin bu salgiy: hangi amagcla yapti1
tam olarak bilinmemekle birlikte bunu yaralanmalara karg1 olusan regineyi ¢dziicli olmasi,
boceklere karsi koruyucu veya cezbedici olmas:t ve dolayisi ile tozlagmaya yardimci
oldugu diisiiniilmektedir (17). Ayrica, ugucu ya§ tagiyan bitkilerin genellikle Akdeniz ve
step iklimleri gibi sicak iklimlerde fazla miktarda olmas: sebebiyle bitkinin ugucu yaf
fizerindeki havay1 bagliyarak fazla su kaybini onlemek amaciyla da salgiladif:

diigiiniilmiistiir (18).
2.5. Ucucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ucgucu yaglar bitkilerden; miktar, kararlilik ve bilesenlerine bagli olarak degigik
sekillerde elde edilebilir (19).
Ugucu yag elde etmede uygulanan yontemler baghca ii¢ ana grupta toplanabilir.
‘Bunlar;
- Distilasyon
- Ekstraksiyon
- Sikma
Distilasyonla ugucu ya§ eldesinde su yontemler uygulanr.
a) Su Distilasyonu
b) Buhar Distilasyonu
¢) Su - Buhar Distilasyonu
d) Kuru Distilasyon
Ekstraksiyonla ugucu yag elde etme yontemleri iki ana baghik altinda toplanabilir.
1) Organik ¢dziicii ile ektraksiyon
2) Sabit ya} ile ekstraksiyon
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Caligmalarda ugucu yag eldesi igin yukanida belirtilen y6ntemlerden sadece su
distilasyonu ve buhar distilasyonu yontemleri uygulanmg olup bu yontemler hakkinda
agiklamalar yapilmigtir., ’

2.5.1. Su Distilasyonu Yontemi

Su ile temasta iken kaynatildifinda iirlinde bozunmanin olmadif hallerde uygulanan
yontemdir. Bu ySntemle bitkilerden ugucu yag elde edilebildigi gibi aromatik su da elde
edilebilmektedir.

Ugucu yaglann ¢ofunun kaynama noktas: suyun kaynama noktasindan yiiksek
olmasina ragmen ugucu yaglarin subuhan ile siiriiklenebilme 6zelliginden ve sububarimin
kismi basincinin da etkisiyle normal kaynama noktalarimin altindaki sicakliklarda
buharlagtinlabilmektedir (20).

Bu islem i¢in kullanilacak olan su miktan kullamlan bitkisel drogu &rtecek kadardr.
Sistem daha sonra digtan isitilir. Buharlagan su ve beraberindeki yag sogutucuda
yogunlagtinilir ve buradan ayirma kabina gelir. Ayirma kabinda yag ve su yogunluk farka
esasina dayamlarak aynlir.

Su distilasyonuyla ugucu yay elde edilmesi sirasinda ugucu yag bitki
membranlarindan sicak su ile diffiizlenmektedir. Ancak bu islemler sirasinda baz
istenmeyen etkiler de ortaya ¢ikmaktadir.

Bu etkiler;
- Ugucu yagdaki baz: bilesenlerin hidroliz olmasi
- Is1 etkisiyle yagda bozunma - pargalanma olmas: dir (20).

2.5.2. Buhar Distilasyonu Yontemi

Doygun veya aginn 1sitilmig buharla taze bitkilereuygulanan bir ydntemdir.
Atmosferik basingta yapilabildigi gibi nisbeten atmosferik basingtan yiiksek basinglarda da
uygulanabilmektedir.

Buhar bitkinin bulundufu kaba alttan gonderilir. Beraberinde ugucu yag1 da
siiriikleyen buhar kondenserde yogunlagtinldiktan sonra ayirma kabina gonderilerek yag
ve su birbirinden ayrilir (20).
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu béliimde, 6ncelikle ¢aligmalarimizda kullamlan bitkisel materyal, kimyasai
maddeler ve aletler belirtilmis ve daha sonra ise yapilan deneysel ¢aligmalar konusunda
bilgi verilmigtir.

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler
3.1.1. Bitkisel Materyal

Bu ¢aligmada kullanilan Micromeria congesta 15.7.1989 tarihinde Gaziantep
Perilikaya mevkii'nde, 843 m den, Ilhan Aslanyiirek tarafindan toplanmigtir. Bitki
ornekleri Anadolu Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Herbaryumu'nda saklanmaktadir
(ESSE 8747).

3.1.2. Kimyasal Maddeler

- n-Hekzan (Merck)
- Dietileter (Merck)
- Metanol (Merck)

- Ksilen (Merck)

3.1.3. Aletler

- Abbe Refraktometresi, (Shimadzu Bausch & Lomb)

- Polarimetre, (Optical Activity )

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

- Ultraviyole Spektrofotometrisi (UV), (Shimadzu UV-240)

- Gaz Kromatografi (GC), (Shimadzu GC-9A+ C-R4A Entegratér)

- Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi Sistemi (GC/MS), (Shimadzu GC 14A/
QP2000A)

- Niikleer Manyetik Rezonahs Spektrometrisi (NMR), ({H-NMR : Bruker AM-400
NMR Spectrometer (400 MHz), 13C-NMR : Bruker AM-100 NMR Spectrometer
(100 MHz)
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- Volumetrik Nem Tayin Apareyi

- Clevenger Apareyi

- Rotovapor

- Paslanmaz Celik Distilasyon Unitesi

3.2. Deneysel Cahgma.

Bu boliimde M. congesta bitkisinden ugucu yag eldesi i¢in yapilan su ve buhar
distilasyonu iglemleri ve elde edilen yafin &zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
analitik caliymalar verilmigtir.

3.2.1. Nem Tayini

Distilasyon iglemlerinde elde edilen ugucu yag verimini kuru baz iizerinden
hesaplamak amaciyla distilasyon islemlerinden dnce materyalin igerdifi nem miktan
volumetrik yontemle belirlenmistir (21). Bu amagla yapilan nem miktar: tayinlerinde Sekil
3.1 'de goriilen volumetrik nem tayin apareyi kullamlmgtir.

Islemler igin 10 - 15 g kadar elle ufalanmig materyal tam olarak tartilip, 250 ml lik bir
balona konulmug ve iizerine 100 ml su ile doyurulmug ksilen ilave edip, su miktar1 sabit
kalincaya kadar geri sofutucu altinda kaynatilmigtir. Dereceli tiipte toplanan ksilen + su
karigimm tamamen ayrildiktan sonra dip kisimda toplanan suyun miktan okunup materyalin
icerdii nem miktan yiizde olarak hesaplanmugtir.

=
-

/

Sekil 3.1 Volumetrik Nem Tayin Apareyi
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3.2.2. Distilasyon Iglemleri

Bitkiden ugucu yagin alinmasi iglemleri laboratuvarda su distilasyonu, pilot 6lgekte
ise buhar distilasyonu yontemiyle gerceklestirilmigtir.

3.2.2.1. Su Distilasyonu

Laboratuvarda Clevenger apareyinde yapilan su distilasyonu iglemi igin yaklagik 100
g materyal 2 L 'lik balona doldurulduktan sonra {izerine 1 L su ilave edilerek 4 saat siireyle
islem siirdiiriilmiigtiir. Su distilasyonu iglemi i¢in kullanilan Clevenger apareyi Sekil 3.2
'de goriilmektedir.

Sekil 3.2 Clevenger Apareyi
3.2.2.2. Buhar Distilasyonu
Pilot dlgekteki ugucu yag distilasyonu igin paslanmaz gelik iinite kullamlmigtir. Bu

iglem i¢in 17 kg materyal kazana yiiklenmig ve alttan buhar gonderilerek 4 saat distilasyona
devam edilmigtir. Bu amagla kullamlan iinite $ekil 3.3 'de goriilmektedir.



~— Sofutma suyu girisi

Sofutma suyu cikigl -

Sekil 3.3 Buhar Distilasyonu Unitesi
3.2.3. Analitik Cahsmalar

* Elde edilen ugucu yaglarda su galigmalar yapilmugtir.
- Yogunluk tayini (d,g)
- Kinlma Indisi (n2g)
- Optik Cevirme ([a]é")
- Infrared Spektrofotometrisi (IR)
- Ultraviyole Spektrofotometrisi (UV)
- Gaz Kromatografisi (GC)
- Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)
- Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometrisi (NMR), ( 1H-NMR, 13C-NMR,
COSY, NOESY, DEPT) ‘

15
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3.2.3.1. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini igin 1 ml 'lik hassas ayarh kab kullanilmigtir. Kab 6nce bog, sonra
distile su ve daha sonra da ya§ numunesi ile doldurularak tartilmig ve yoZunluk asafidaki
formiile gére hesaplanmugtir (22).

Burada;
a : Bos kabin tartim (g)
b : Su ile dolu kabin tarumi (g)
¢ : Yag ile dolu kabin tartimu (g)
3.2.3.2. Kirilma Indisi

Elde edilen ugucu yaglarn kirilma indisleri Abbe Refraktometresi 'nden dogrudan
okunmustur (22).

3.2.3.3. Optik Cevirme

Ucgucu yaglarin optik ¢evirme agilan agafidaki formiile gore hesaplanmugtir (21,23)

20 O 100
[alp = Ip-d
Burada;
o : Cevirme agis1
1 : Tiip uzunlugu (dm)
p : Seyreltme konsantrasyonu ( g/ 100 ml)
d : YoZunluk s
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3.2.3.4. Gaz Kromatografisi (GC)

Ugucu yaf icinde bulunan bilesenler gaz kromatografisi kolonunda tutunma
siirelerine gore ayrilarak ve relatif oranlanna gore degerlendirilmiglerdir.

Gaz Kromatografisi Analiz Kosullar :

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

Dedektor :FID

Tag1yic1 gaz : Azot

Sicakliklar
Enjeksiyon :250°C
Kolon : 70 °C de 10 dak, 180 °C ye 2 °C/dak, 180 °C de 30 dak
Dedektor :250°C

Split oram : 60:1

Enjeksiyon miktan :1lul

Kagit mz : 5 mm/dak

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

Ugucu yag igindeki bilesenler Gaz Kromatografisi kolonunda ayrilip
iyonlagtirildiktan sanra herbirinin tek tek kiitle spektrumlan alinmgtir. Degerlendirme
iglemleri GC/MS cihazimn 43.000 maddelik NBS/NIH/EPA kiitiiphanesinin yamsira
"The Wiley / NBS Registry of Mass Spectral Data" ve diger kaynaklar kullanilarak

yapilmgtir(24-30).

GC Kogullan :

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

Tastyict Gaz : Helyum

Sicakliklar
Enjeksiyon  :250°C
Kolon : 70 °C de 10 dak, 180 °C ye 2 °C/dak, 180 °C de 30 dak
Dedektor :250°C

Split oram :60:1
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MS Kosullan :

fyon kaynag sicaklign : 250 °C

Elektron enerjisi :70eV

Kiitle aralifa : 10 - 400 m/z
Threshold :35

Coziicii kesme siiresi : 4.5 dak
Scan aralifi :2sn

3.2.3.6. Kolon Kromatografisi

Preparatif amagla kullamlmak iizere koku takip edilerek kromatografik ayirim
yapilmugtir. Toplanan fraksiyonlar gaz kromatografisi yontemi ile kontrol edilmistir.

3.2.3.7. Ultraviyole Spektroskopisi (UVv)

Kolon kromatografisinde ayrilmis olan ana maddenin metanol deki ¢dzeltisinin 190 -
400 nm dalga boylan arasinda spektrumu alinmigtir. ’

3.2.3.8. Infrared Spektroskopisi (IR)
Kolon kromatografisinde ayriimig olan ana maddenin n-hekzan 'daki ¢ozeltisinin
n-hekzan 'a kars1 0.025 mm ‘lik (NaCl) mikro hiicresiyle, yaglarin ise hazir KBr disk

kullanilarak havaya kars1 400 - 4000 cm! dalga boylan arasinda spektrumlan alinmmgtir.

3.2.3.9. NMR Spektroskopisi

Kolon kromatografisinde ayrilmig olan ana maddenin CDCl; daki ¢ézeltisinin
IH-NMR, 13C-NMR spektrumlan alinmig, COSY, NOESY ve DEPT deneyleri
yapilmgtir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu bolimde, Micromeria congesta ugucu yafmn 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan cahgmalarin sonuglar verilmigtir.

4.1. Nem Tayini
Boliim 3.2.1. de belirtildigi sekilde volumetrik yontemle yapilan nem tayininde elde

edilen sonuglarin ortalamasi ahinarak, materyalin igerdifi nem miktan belirlenmigtir.
Buna gore materyalin ortalama nem miktan % 10 olarak bulunmugtur.

4.2. Ugucu Yag Eldesi

Materyalden ugucu ya§ eldesinde hem su distilasyonu, hem de buhar distilasyonu
yontemleri uygulanmgtr.

4.2.1. Su Distilasyonu Sonuglar:

Su distilasyonu ile laboratuvar olgekte Clevenger apareyi kullamilarak yapilan
¢aligmalarda sudan afir ve hafif olmak lizere iki ugucu yag fraksiyonu elde edilmistir.
Sudan afir kisim balona geri donmesine engel olunarak ayn toplanmugtir.

Yag veriminin kuru baz iizerinden hesaplandif1 galigma sonuglar Tablo 4.1 ‘de

verilmigtir.

Tablo 4.1 Clevenger Apareyinde Elde Edilen Su Distilasyonu Sonuglari

Yag verimi Tiim yadaki pay1
Yag % %
Sudan hafif olan
b 0.3-0.7 43 - 51
Sudan aBir olan 0.4 -0.7 49 - 57
kisim
Toplam yag 08-13 100
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4.2.2. Buhar Distilasyonu Sonuglar

Pilot 6lgekte, Buhar Distilasyonu ile elde edilen yagda da ayrilmalar goriilmiigtiir.
Sudan afir olan bu kisim ayn olarak toplanmu§ ve kuru baz lizerinden yag verimi
hesaplanmgtir. Sonuglar Tablo 4.2 'de verilmistir.

Tablo 4.2 Pilot Olgekte Buhar Distilasyonu ile Elde Edilen Sonuglar

Yo Ya§ verimi Tiim yagdaki pay1
% %
Sudan hafif olan 0.4 -0.5 43-52
1m
Sudan afr olan 0.5- 0.6 48 - 57
Toplam ya 1.0 100

4.3. Ucucu Yaglar Uzerinde Yapilan Caligmalar
4.3.1. Analitik Cahsmalarin Sonuglari

Clevenger apareyinde Su Distilasyonu ile ve pilot 6lgekte Buhar Distilasyonu ile elde
edilen yaglar iizerinde yapilan analitik ¢aligmalarin sonuglan Tablo 4.3 'de verilmigtir.

Tablo 4.3 Ugucu Yaglann Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Fiziko Su Distilasyonu Buhar Distilasyonu
Kimyasal ,
Ozellik | Toplam | (stFaz | AltFaz | Toplam | UstFaz | AltFaz
dyo 1.0036 | 09732 | 1.0281 | 1.0021 | 09750 | 1.0259
[aff + 67.96 (*) (*) | +60.27 (*) (*)
[n]3) | 14991 | 14996 [ 1.4990 | 1.5002 | 14970 | 1.5017

( * ) Miktar azhfindan yapilamamgtir
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4.3.2. Infrared Spektroskopisi (IR)

Su ve buhar distilasyonlan ile elde edilen toplam yaglarin 400 - 4000 cm-! dalga
boylant arasinda alinan IR spektrumlan Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 'de verilmigtir.

4.3.3. Gaz Kromatografisi (GC) Sonuglar:

Caligmalarda elde edilen ugucu yaglann gaz kromatogramlar ve bilegiklerin relatif
yiizdeleri belirlenmigtir. Buhar distilasyonu ile elde edilen ugucu yagm kromatogramm
Sekil 4.3 'de verilmigtir.

4.3.4. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (GC/MS) Sonuclar:

Ugucu yagdaki bilegiklerin belirlenmesi amaciyla gaz kromatografisiyle ayrilan her
bilesigin kiitle spektrumlar alinmugtir. Elde edilen sonuglar ayn1 zamanda elde mevcut
standart maddelerin gaz kromatogramlanndaki R; degerleri ile de kargilagtinlip
dogrulanmig ve sonuglar Tablo 4.4'de verilmisgtir. .

Literatiirdeki verilerden farkl1 olarak bulunan maddelerin kiitle spektrumlart Sekil

4.4 - 19 'da verilmigtir.
4.3.5. Kolon Kromatografisi Sonuclari

105.4 mg ugucu yag kolon kromatografisinde ayrilmigtir. Bu amagla musluklu cam
kolona (25 x1 cm) 10 g silikajel 60 ( Merck 7734 ) 'in hekzanla olugturulan
siispansiyonu doldurulmustur. Daha sonra ise tartilan yag numunesi ayrilan az miktardaki
silikajele iyice yedirilip kolon iizerine ilave edilmis, n-hekzan ile elusyona baglanarak
fraksiyonlar toplannmgtir. Fraksiyonlar koku degisimine gére aynlms, degisinceye veya
koku gelmeyinceye kadar toplama iglemine devam edilmistir. Toplanan fraksiyonlar su
sekildedir:

n-Hekzan

n-Hekzan : Eter (99:1)
n-Hekzan : Eter (98 : 2)
n-Hekzan : Eter (98 :2)

1. Fraksiyon 59
2. Fraksiyon 41
3. Fraksiyon 156
4. Fraksiyon 23

EBREB



Fraksiyon
Fraksiyon
Fraksiyon
Fraksiyon
Fraksiyon
10. Fraksiyon

© ® N o w

33
37
51
56
27
50

BEEEBEERE

n-Hekzan : Eter (95:5)
n-Hekzan : Eter (90: 10)
n-Hekzan : Eter (80:20)
n-Hekzan : Eter (50:50)
Eter

Metanol
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Toplanan fraksiyonlarin gaz kromatogramlarinda, 5. ve 6. fraksiyonda anamaddenin
tek pik oldupu goriilmiistir. % 96.89 safliktaki 5. fraksiyon UV, IR, TH-NMR ve
13C-NMR spektrumlarinin alinmasinda kullanilmugtir,

4.3.6.Ucucu Yagda Ana Madde olan Piperitenonoksit 'in Ozellikleri

10

(56)

Hos kokulu, renksiz sivi

UV (MeOH)

IR

1H.NMR (CDCl3) :

13C.NMR (CDCly) :

: Amax 260 nm  ($ekil 4.20)

! Vinax 1673 ve 1606 (a, B-doymarms keton ),764 cm! (epoksit)
(Sekil 4.21)

§ 1.45 (3H,5,CH3-10), 1.78 (3H,d,CH3-9), 1.86
(2H,m,CH3-5), 2.09 (3H,d,CH3-8), 2.42 (2H,m,CH;-6),
3.21 (1H, s, H-2) (Sekil 4.22)

8 21.6 (C-10), 23.0 (C-5), 23.1 (C-8), 23.2 (C-6), 28.1
(C-9), 63.3 (C-1), 63.5 (C-2), 127.7 (C-4), 149.1 (C-7),
198.3 (C-3) (Sekil 4.25)

Kiitle Spektrumu : (Sekil 4.27)



23

v pay o

nunnyadg ¥y wifex nondn usppy op[g ejAnuoAsernsiy ng 1y oS

L - 157

e B

@ goat

a9

LIl

‘e 3oy



.8 4pa.0

a2

b

H
i

100.

Sekil 4.2 Bubhar Distilasyonuyla Elde Edilen Ugucu Yagin IR Spektrumu



25

nuviSorewory zeo) Wifex nond() us[ipg 9prd elnuokseusi(y reyng

€ RS

..

N

.
.
",
Nl
o
- %0
K5,

....................................................................................

e
L

g & % 4

1
¢ ’
H .
N s
. 1 H
1 H H
. . . M
. 1 ' : » H
. . . H I H
. h h H 8 H
. H H g :
. 1 H 3
: : H w. H
H H [ H .
H H ¥ ‘ ‘
. . . ' H
. . H 4 :
. H H H

.
. » H .

. . h H H 4 :

. . . . i H

. . h h g

' . i H 9 H

. . H H 3 :

H H ’ H . . '

. H H H H » H

. ' 1 H v . !

H 14 H H 4 3 :

H H . . . .

. . ¢ . . N :

H H H . . 1

. H H . 1 H v

H H . . H H .

H : ' . 1 . H

h ’ . . . . . '

. H 3 . € . * :

M H ' * . . H
. ' H H N . . . .

¢ : : : : : s s 13 s s

R,
.3

®..

..........................................................................................

crsovon




26

Tablo 4.4 Micromeria congesta Ugucu Yaginin Bilesenleri ve Relatif Yiizdeleri

i~ Toplam Buhar Su
. E Yaj Distilasyonu | Distilasyonu
. z | <

o Bilegen = R Buh, Su
2 E | t Dist. | Dist Ust | Al Ust | Al
& | 2 % | %] 2 |%] %] %
1 | Etanol - | 46 | 4491 036]<0.01] 3.85] 0.09] <0.01 ] <0.01
2 | o« -Pinen 10 | 136 | 553 | 1.29] 0.94] 0.33] 048] 0.70| 0.94
3 | 2.5-Dietiltetrahidrofuran 49 | 128 | 586 | 037 0.01f 3.47| 0.09] <0.01| <0.01
4 | Kamfen 5 1136| 6.06] 001} 0.05] <0.01} 0.04] <0.01] 0.03
5 B - Pinen 11 | 136 | 748 3.18] 2.77] 0.83] 1.10| 2.36| 2.68
6 | Sabinen 13 | 136 7.83| 0561 040 0.12] 0.14] 0.36| 0.38
7 | 8-Mirsen 7 )136) 936) 0.64| 040 0.18] 0.22] 040 040
8 | o - Terpinen 15 [ 136 |10.08 | 0.02] 0.02] 0.01| 0.02} <0.01 | <0.01
9 | D-Limonen 6 | 136 {11.04 | 3.57( 2.74] 1.02| 1.20] 2.84] 2.70
10 | 1.8- Sineol 34 | 154 11136 0.13] 0.12]| 0.03] 0.02] 021} 0.15
11 | B-Tuyen 51 | 136 |11.46| 0.06] 0.05] 0.02]| 0.02] 0.06| 0.04
12 | 2- Hekzenal 50 ] 98 [11.89f 004} 0.04] <0.01] 0.01] 0.06| 0.06
13 | y- Terpinen 16 | 136 }13.53| 0.05] 0.05] 0.03| 0.05] 0.05| 0.05
14 | p- Simen 14 113411498} 005 <0.01| 0.03| 003} <0.01{ 0.03
15 | o - Terpinolen 17 | 136 | 15.76 | 0.03] <0.01} <0.01] 0.01} <0.01 | <0.01
16 | 3- Oktanol 1 ] 1302325 0.13] 0.12] <0.01|/<0.01} 0.12] 0.11
17 | 1- Okten-3-0l 2 | 12812732 035] 0.32| 0.06] 0.04| 0.32] 032
18 | Menton 27 | 154 12757 172} 1.64]| 1.44| 142] 1.63| 1.65
19 | l1zomenton 27 | 154 12943 | 0.82] 0.80] 0.20] 0.18] 0.80| 0.82
20 | o - Kubeben 63 120412983 0.19] 0.14]| 0.11}| 0.13| 0.12] 0.13
21 | B-Burbonen 40 1204 131.65) 0.55) 044} 042] 049] 035 036
22 | Linalol 24 | 154 [34.101 0.03]1<0.01] 0.04] 0.04] <0.01| 0.03
23 | Monoterpen - | 152 |35.02| 0.16| 0.16] 0.04| 0.03] 0.17| 0.17
24 | Seskiterpen - 120413535| 0.08] 0.04| 0.06| 0.07{ 0.05]| 0.05
25 | Monoterpen - |1 15213585 0.14] 0.07] 0.05] 0.04] 0.08] 0.10
26 | (+)-B -1zobisiklogermakren 62 | 204 |36.68 | 0.15}<0.01| 0.09] 0.16] 0.06| 0.05
27 | Terpinen-4-ol 36 | 154 |37.13§ 0.28] 0.27} 0.03] 0.12] 0.13] 024
28 | Pulegon 31 | 152 140.03 | 11.84] 9.73] 4.43] 427} 9.51| 9.72
29 | o - Terpineol 37 | 154 |43.54| 035) 0.41] 0.15| 0.19] 0.41| 0.05
30 | Piperitonoksit - I 57 | 168 |44.12| 4.28) 3.62] 1.85| 2.10{ 3.77] 3.78
31 | Piperiton 30 | 152 {4489 0.70f{ 0.61| 0.48] 048] 0.65]| 0.63
32 | Piperitonoksit - I 57 | 168 |4532| 4.69| 520| 1.41| 1.26] 5.59| 5.74
33 | Germakren B 61 | 204 145711 0.10] 0.40] 0.64] 0.88] 042 040
34 | cis- Karveol 54 | 15214696 | 0.16] 0.24] 0.05] 0.03] 020 0.21
35 | Seskiterpen - 1204 14744 030] 0.24) 0.34] 045| 0.22] 0.18
36 | Seskiterpen - 120214820 0.28) 0.06] 0.07} 0.09] 0.06| 0.05
37 | Monoterpen - | 168 150.15| 0.50} 0.30| 1.05] 1.20f 030 0.31
38 ] p- Allilanisol 52 | 148 |51.56 | 0.24{ 0.28| 0.14| 0.16] <0.01 | <0.01
39 | (+)- lzopiperitenon 29 | 150 §51.74| 0.63] 0.83} 0.56| 0.40]| 0.89] 0.86
40 | p- Simen-8-ol 38 | 150 ]5286| 048] 0.36] 0.67| 0.57) 0.38] 033
41 | d-Karvon 23 1150|5593 | 032} 0.12| 053} 0.25] 0.10| 0.09
42 | D-Verbenon 60 | 150 | 56.61 | 8.27] 9.36] 12.24111.98] 9.57] 9.67
43 | Piperitenonoksit 56 | 166 |59.03 | 39.86 | 44.71 ] 38.64 | 36.89| 46.44 | 47.03
44 | Monoterpen - | 148 |60.42 | 0.27] 0.35| 0.37] 0.62f <0.01| 0.10
45 | Sinerolon 59 11666120 3.04| 1.84]<001]<0.01{ 1.14| 121
46 -)- Spatulenol 64 122016797 1.39]| 3.31] 3.52| 490] 3.23] 2.85
47 jenol 55 1164169.15( 0.05]| 0.13| 0.14] 0.20] 0.13] 0.03
48 | Seskiterpen - 120417109} 0.13] 030f 0.34| 047| 0.16 | 0.26
49 | Timol 39 1150 |72.74| 041] 033} 098] 1.36] 0.30] 032
50 | Karvakrol 53 | 150 {7476 | 0.31| 0.20{ 0.27} 0.32| 0.22 | <0.01
51 | Seskiterpen - 122017504 | 0.15} 0.36| 0.38] 0.58] 0.23 | <0.01




Siklik Eter

100, 0% -
ss{0
glo CH0
M:122
2,5- Dictilictrahidrofuran
wajo 430 (49)
| !
@alo
l ) e1{c
e J‘ Lanad § ¥ T b | r T T T T j hhadd M | v T T T T T T T T T
20 0 120
Mode: EI Cot Tomp: 69 IS Tomp: 250 EV: 70 Goin: 1.9 Speed: 7
Mass R.Int R.Tot A.Int  Mass R.Int R.Tot A.Int  Mass F.lut F.Tot A Int
27.0 41.1 5.6 124 42.0 43.7 6.2 132 70.¢ 30.8 4.4 az
29.0 €9.2 9.9 209 43.0 70.5 10.0 213  81.0 93.0 1.z 281
31.0 20.5 2.9 62 S5.0 160.0 14.2  2CZ  91.0 8.5 4.1 ee
32.0 3.0 .4 9 S57.0 41.4 8,9 125 92.C 0.8 2.9 €z
39,0 31.5 4.5 S 59.0 16.9 2.4 st 98.0 S3.3 7.6  1E1

4.0 38.4 8.9 116

Sekil 4.4 2,5 Dietiltetrahidrofuran ‘in Kiitle Spektrumu

Alifatik Aldehit

100, 0% .
4140 |
cno
zﬂo o
2- Helzena! |
T S50 (50)
€90
83{0
| TR N
T T L) £ A akd Lok | T T T T T T ¥ T
20 70 120
Mode: El Col Temp: 79 is Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed:

7

Mass R. Int R.Tot A.Int Mags R.Int R.Tot R.Int Mass R.Int R.Tot A.Int

256.0 10.49 1.7 90 41.0 100.0 16.2 6.0 13.1
27.0 &4.6 10.S5 §59 42.0 56.9 9.2 57.0 29.4
2.0 S.3 - 48 43.0 23.0 3.7 198 69.0 34.6

&8

29.0 6€7.4 10.9 563 4.0 S.4 .9 47 70.0 10.3
32.0 2.8 .4 24 Si1.0 S.3 .9 46 80.0 S.S
38.0 66 1.1 57 53.0 9.5 1.8 8z 83.0 20.0
39.0 s8.2 9.4 S03 S4.0 9.6 1.6 83 97.0 6.1
40,0 14.0 2.3 124 §5.0 S4.3 8.8 470 98.0 6.1

Sekil 4.5 2- Hekzenal ‘in Kiitle Spektromu

2.1
4.7
S.6
1.7

.9
3.2
1.0
1.0

13

audasdd
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Oksijensiz Monoterpen

100, 0%

.

z0

Mode

: El

a3,

L. l|||'| '

Mass R. Int R.Tot

77{0
I8
S140 10540 117J0
T o910 133|o
| | | | J"
L v L L) L M v L g L A L)
70 120

A. Int
S.6 255 S4.0 4.1 .8
1.4 64 55.0 8.0 1.8
2.6 117 65.0 12.3 2.3
-] 23 67.0 S.1 .9
4.9 222 68.0 5.9 1.1
1.4 64 69.0 9.2 1.7
6.9 314 71.0 8.7 1.6
8.9 a0S 77.0 46.4 8.7
.0 2 78.0 6.2 1.2
1.4 63 79.0 23.1 4.4
1.6 72
B- Tuyen 'in Kiitle Spektrumu
Monoterpenler
Ciofing0
M: 143
o
p- Alilazisol

70

SN

Cetliy
M:136

(51)

L

126

Col Temp: 78 1S Tomps 250 EV: 70 Gain: 1.9 Spoed: 7

Mass R. Int R.Tot RA.Int

(52)

s
(=]
105
43
S0
70
7
395

A

S3
197

Mass R.Int R.Tot

80.0
81.0
84.0
91.0
92.0
3.0
94.0
108.0
121.0
12€.0

13.4 2.5
10.7 z.0
a5 .8
37.8 7.1
a.s 1.8
100.0 18.8
14.0 2.6
4.9 .9
6.8 1.3
12,2 2.5
14¢. 0

A Int
114
9
38
322
81
€51
119
42
s8
112

Col Temp: 159 1S Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7

Mass R.Int R.Tot R.Int

27.0 30.0
28.0 7.5
29.0 13.7
32.0 2.7
39.0 26.1
40.0 7.S
43.0 36.9
43.0 47.6
44,0 _ .2
51.0 7.4
53.0 8.5
Sekil 4.6
Oksijenli
100,0%
20
Mode: EI
25.0 6.5
27.0 23.0
28.0 7.5
29.0 10.3
3.0 7.9
39.0 34.8
4.0 6.3
4.0 11.8
42,0 4.9
43.0 5.2
0.0 18.2
51,0 33.0
S2.0 11.8
53.0 10.6
55,0 19.6

Sekil 4.7

Mass R. Int R.Tot R.Int
S5

. S6 62.0 6.4 .
3.1 198 63.0 14.8 2.0 127
1.0 es 64.0 S.9 .8 S1
1.4 a9 6S5.0 1S5.2 2.0 131
1.0 68 67.0 7.2 1.0 62
4.6 300 69.0 4.8 .6 41
.8 sS4 74.0 7.2 1.0 &2
1.6 102 77.0 44.3 8.9 361
N 42 78.0 18.2 2.4 157
.7 a5 79.0 25.7 3.4 221
2.4 157 €9.0 8.1 1.2 70
4.4 284 1.0 22.5 3.0 194
1.6 102 92.0 4.5 .6 39
1.4 o1 93.0 4.4 .6 38
2.1 134 102.0 4.3 .6 37
p- Allilanisol in Kiitle Spektrumu

Mass P. Int R.Tot A.Int

103.0
104.0
10S.0
107.0
11S.0
116.0
117.0
118.0
119.0
121.0
131.0
133.0
147.0

19.9
7.4
28.7
6.0
19.4
9.4
28.8
4.2
S.1
17.3
6.4
3.9
63.0

148.0 100.0

149.0

1z.0

2.6
1.0
2.8

.8
Z.6
1.2

12.3
1.7

171
64
247
€2
167
81
248
36
44
149
53
206
S42
e61
112



100,0%
- 13s8fo ]
(53) l.
sdo
a1lo
! Al 'LI 1
20 7 120
Mode: El Col Temp: 178 IS Tomp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7
Mass R.Int R.Tot A.lnt Mass R.Int R.Tot A.Int Mags R.Int R, Tot R, Int
2.0 2.2 . 38 S50 4.8 1. & @30 22 .6 37
=0 128 38 2z S.0 27 .7 4 0 295 .8 49
8.0 .6 .2 % S0 33 .3 S 1080 31 .8 S3
Z20 29 .8 S 6.0 4z 1.2 7 1050 43 i3 84
20 38 ‘a4 2 &0 7.3 20 125 100.0 11.2 30 1%
320 18 32 202 €60 3.8 1.0 6 1080 41 i1 N
>0 32 38 e eo L7 .S ;| 1080 24 .6 4
40 11.7 %2 201 680 40 1.1 8 115.0 10.1 2.7 173
20 'Ae 1.3 e 740 28 .8 48 117.0 S6 L5
as.0 1.4 .3 99 7.0 122 3.3 210 121.0 3.7 1.0 &3
4.8 .2 .0 3 70 42 1.2 7 13.0 48 1.3 &
&0 =8 10 6 79.0 7.9 21 13 13.010.0 7.2 3m3
8 137 40 z2 9.0 3.0 .8 Si 130 108 2.3 185
>0 38 10 € 9.0 245 67 42 1500 3.9 8.7 348
o0 a8 1.3 © 920 32 .9 S5
Sekil48  Karvakrol 'iin Kiitle Spekurumu
450, %
84.0 r
oH
€D
M 152
1 {+)cis- Kazveol 3
41.0 (54)
.0
J ¥ T ,. ,—' deepe
a 70 120
Mode: El .
) Col Temp: 1S0 IS Temp: 280 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7
Mass R.Int R.Tot A,
20 e s e ey Ri;n:; R 1% B s oan are T30y B et
290 2.8 41 474 =0 169 3.4 3w 6401000 159 227
2.0 7.7 1.8 7% 5.8 3.1 .6 70 85.0 100.0 19.9 2279
o 122 23 s &0 24 5 = oo 120 z4 774
.0 386 .7 1 €S.0 ) . ’ . .
o me 57 e &0 2t v¥: % ZS % owd o9
6.9 1.4 157 67.0 8.7 1.7 193 . . .
41.0 45.3 9.0 1033 68.0 3.0 .6 M0 33 .7 W
20 Si 10 47 6.0 153 30 48 1050 a8 10 110
2 X . 10 700 S5 1.1 125 106.0 1, ‘
4.0 47 .9 107 77.0 8.6 1.7 -0 .9 .4 44
00 28 .5 58 780 28 & ‘e oo o5 43 e
81.0 6.3 1.3 144 79.0 6.8 1.4 g6 108.0 &4 13 145
y - . 155 109.0 &.0
s2. . .0 1.2 137
O 2B .6 €4 e0.0 57 1.1 131 1190 &7 13 1
53.0 12,4 2.4 275 @i.0 8S 1.7 152
=0 124 24 2 610 & . 193 134.0 4.8 1.0 113
. .0 1.0 114 137.0 2.0 .4 a5
Sekil49  cis- Karveol ‘fin Kiitle Spektrumu
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muﬁox .
) 1514.0 [
~ Cunltn0,
YT
. D .
T (85)
.0 14p.0 r
.0
1405.0
1. 138.0
124.
d -
i J Ny BN S en BEL e JED au auu i M Bt 4 e et i g ey L L pan N 4 Ty ¥
ooy
20 70 120 170 220 270
Mode: EIl Col Tomp: 178 IS Temp: 250 EBV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7

Mass R.Int R.Tot #.Int

Mags R.Int R.Tat f.Int

Mags R.Int R.Tot A.Int

Sekil 4.11

Piperitonoksit - I 'in Kiitle Spektrumu

7.0 28.5 3.4 SY 55.0 61.5 7.2 123 81.0 27.0 3.2 S4q
23.0 29.0 2.9 50 57.0 34.8 4.1 69 103.0 29.0 3.4 sg
31,0 28.0 2.9 S50 §0.0 18.0 2.2 28 104.0 23.0 2.7 45
39.0 45.5 5.3 91 €9.0 3S.0 4.1 70 105.0 31.8 3.7 63
40.0 20.0 2.4 a0 €6.0 20.5 2.4 41  121.0 20.8 2.4 41
41.0 19.0 2.2 38 €9.0 28.0 3.3 56 131.0 22.5 2.8 as
43.0 7.0 .8 14 7.0 38.0 4.5 76 133.0 23.0 2.7 a5
50.0 24.0 2.8 43 7.0 21.5 2.5 43 149.0 47.0 5.5 94
51.0 45.5 S.3 91 81.0 2.0 .2 4 164.0 100.0 11.8 200
53.0 27.5 3.2 55
Jekil4.10  ¢jenof ‘iin Kiitle Spektrumu
400,0% _
T.D
.0 o
Crthd0y
€p.0 15
E (+)> Piperitoncksit |
(57)
L
e i A A A A e 2 s e
170 220 270
Mode: El Col Temp: 145 1S Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7
Mass R.Int R.Tot A.Int Mass R.int R.Tot A.Int Mass P.Int R, Tot A.Int
26.0 2.3 .3 363 s5.0 10.8 1.4 1695 4.0 6.6 1.1 1350
27.0 44.4 S.7 6980 s7.0 5.8 .7 909 - 85.0 2.3 .3 368
28.06 10.6 1.3 1660 58.0 4.5 .6 700 6.0 4.5 .6 706
29.0 3B.4 4.6 S0 €3.0 2.S .3 390 5.0 6.3 .8 as3
3.6 2.2 .3 352 67.0 11.0 1.4 1734 g7.0 31.2 4.0 4910
29.0 38.8 4.9 6050 8.0 3.7 .S 588 8.0 13.6 1.7 2143
40.0 7.6 1.0 1200 €9.0 67.9 8.7 10680 107.0 2.8 .4 439
41.0 100.0 12.7 15730 70.0 34.5 4.4 5420 209.0 2.9 .4 450
42.0 26.4 3.4 450 7.0 27.4 3.5 4310 110.0 2.7 .3 az2
43.0 ©1.7 10.4 12850 72.0 2.2 .3 IISI 110 7.2 .9 1139
44.0 2.6 .3 az T7T.0 2.9 .4 457 128.0 12.0 1.5 16880
51.0 2.6 .3 406 79.0 S.7 .7 902 126.0 9.9 1.3 1534
S3.0 11.4 1.5 41791 81.0 5.6 .7 @88 13%.0 3.0 .4 475
S4.0 S.4 .7 845 82.0 10.4 1.3 1631 133.0 1S.2 1.9 2389
ss.0 78.0 9.9 12270 €3.0 14.€ 1,9 2328 140.0 2.8 .4 443

30




31

Cultiy
M: 168

(+)- Piperitonokait L
(57)

N e e )

120

L an aeca ¥

170

270

Col Temp: 148 IS Temp: 250 EU: 70 Gain: 1.8 Spesd: 7

Mode: EI
Mass R.Int R.Tot A.Int  Mase R.Int R.Tot A. Int  Mass R.Int R.Tot A, Int
2.0 21 . 488 S57.0 5.8 .7 1365 B850 2.8 .3 636
27.0 44.6 S.5 10300 S8.0 4.3 .5 939 ©6.0 5.2 .6 1194
2.0 93 2.2 2135 650 28 .3 64 9.0 2.2 .3 =08
29.0 32.0 4.0 7400 6€7.0 11.8 1.5 2725 S3.0 2.0 .3 489
39.0 39.7 4.9 9170 68.0 3.8 .5 683 9.0 6.1 .8 1401
4.0 69 .8 31565 §9.0 73.6 9.1 17000 97.0 I3.4 4.1 720
41.0 100.0 12.4 23100 70.0 35.5 4.4 B190 98.0 17.6 2.2 4070
42.0 26.5 3.3 6110 71.0 30.5 3.2 7050 107.0 2.7 .3 618
43.0 §1.9 1D.1 18920 72.0 3.2 .4 734 109.0 3.3 .4 768
440 26 .3 603 770 3.3 .4 85 110.0 3.6 .4 B35
S1.0 3.4 .4 780 79.0 5.4 .7 1255 111.0 9.6 1.2 2215
S3.0 11.6 1.4 684 81.0 5.1 .6 1184 125.0 14.1 1.7 3247
54,0 &6 .7 1300 €2.0 8.9 1.1 2057 136.0 17.0 Z.1 3930
55.0 75.8 9.4 17520 €3.0 13.7 1.7 T3 139.0 13.3 1.6 307
S6.0 11.2 1.4 2593 B4.0 11.5 1.4 2658 140.C 2.4 .3 €47
Sekil 4.12  Piperitonoksit - II ‘nin Kiitle Spektrumu
100, 0% :
a3/o
cwhd
M: 150
- p- Simen-8-of i
(58)
135{o

W " AN s . :

- | Mdd M | J b bidt Lhdh M M S M i Mt ek Sk A Ml b |

20 : () 120

Mode: El Col Temp: 161 IS Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7

Mass R.Int R.Tot A.Int  Mass R.Int R.Tot A.Int  Mass R.Int R.Tot M. lInt

270 2.6 1.3 200 S57.0 . .5 71 920 1.8 .3 135

29,0 1.3 .7 10 580 .9 .5 71 s3.0 .7 .4 55

3.0 1.7 .8 iz - 58.0 1.5 .8 117 103.0 .6 .3 45

3.0 .6 .3 44 620 .7 .4 S5 105.0 1.0 .S 73

3.0 58 3.0 440 630 21 1.2 189 107.0 1.0 .5 78

4.0 1.0 .5 75 4.0 1.3 .7 87 1SS0 2.3 1.2 172

4.0 1.4 .7 403 €S.0 S.1 26 384 1160 .9 .4 66

420 1.5 .7 111 €0 .6 .3 46 117.0 2.4 1.2 18t

43.0 100.0 S1.2 7590 €7.0 1.8 .8 115 113.0 1.4 .7 107

44.0 3.0 1.6 230 68.0 1.4 .7 106 131.0 .6 .3 a7

45.0 %0 .5 74 740 .9 .8 71 132.0 1.5 .8 114

s0.0 1.3 .7 97 7.0 1.8 1.0 142 133.0 1.0 .5 7

s2.0 3.0 1.5 2% 780 .6 .3 42 135.0 20.3 10.4 1537

2.0 1.0 .S 7 73.0 1.1 .6 83 136.0 1.7 .9. 130

s3.0 3.4 .7 105 @.0 1.6 .8 123 148.0 .5 .3 4

s5.0 3.0 .5 77 ©91.0 60 3.1 454 150.0 2.1 1.1 163

Sekil 4.13  p-Simen-8-ol 'iin Kiitle Spektrumu



Mode: EI

Mass R. Int
27.0 43.9
28.0 11.9
29.0 25.1
39.0 62.1
40.0 13.8
4.0 93.8
42.0 11.3
43.0 46.8
S51.0 16.8
52.0 7.0
53.0 26.1
54.0 7.4
S5.0 31.0
7.0 4.8
63.0 S.4
65.0 13.3

Sekil 4.14

100, 0%

20
Mode: E1

Mass R.Int R.
27.0 33.7
28.0 1.6
29.0 15.7
38.0 4.1
39.0 €65.6
40.0 10.9
41.0 48.S
42.0 5.9
43.0 10.0
50.0 5.4
$1.0 15.8
52.0 6.9
53.0 24.6
S54.0 14,7
55.0 1S8.7

Sekil 4.15

1.5

431
1796
27
313
772

M: 168

(59)

Temp: 478 IS Temp: 250 EV: 70 Gaind

Mags R. Int R.Tot
66.0 6.1 .7
€7.0 32.6 3.6
68.0 9.5 1.0
69.0 37.4 4.1
70.0 10.1 1.1
77.0 18.4 2.0
7.0 6.3 .7

91.0 13.1 1.4

95.0 14.0 1.S
97.0 4.9 .S

Sinerolon ‘un Kiitle Spektrumu

70

A Int
3354
1897
5§52
2167
S84
1065
364
901
493
403
357
7S57
353
812
202

166.0 100.0 11
167.0 11.8 1

Mass R, Int R.Tot
105.0 26.4 2.9
107.0 11.7 1.3
108.0 4.8 .9
108.0 8.8 1.0
110.0 5.1 .6
119.0 4.9 .5
123.0 S3.4 5.9
124.0 8.4 .9
133.0 10.1 1.1
137.0 14.7 1.6
138.0 8.8 1.0
147.0 4.8 S

2
o
3

151.0 20.2 2:

1sdro

1.9 Speed: 7

A, Int
1530
&77
28S
510
293
262
3082
488
585
852

511

835Y

120

Cot Temp: 170 1S Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Spoed: 7

Tot R.Int
4.1 7010
.8 1589
1.9 3257
.S 854
8.0 13630
1.3 2259
S.7 9670
.7 1220
1.2 2074
ST 1117
2,0 3312
. 1439
3.0 Sit0
1.8 3059
1.9 3299

Mass R.Int R.Tot A.Int

63.0 S.4 .
€5.0 13.8 1.7
€6.0 6.4 .8
€7.0 17.7 2.2
€9.0 7.9 1.0
7.0 20.2 2.5
78.0 4.4 .5
79.0. 29.4 3.6
€0.0 8.7 1.1
81.0 5.6 .7
82.0 32.0 3.9
63.0 13.2 1.6
1.0 37.4 4.6
92.0 4.9 .6
93.0 8.7 1.1

1127
2871
1340
3678
1652
4190

a3
6060
1612
1157
6680
2741
7770
1028
1819

D- Verbenon ‘un Kiitle Spektrumu

Mass R. Int R.Tot FR.Int

84.0 S.9 7T 1235

95.0 13.0 1.6 2712
105.0 11.6 1.4 2404
107.0 62.7 7.7 13040
108.0 16.5 2.6 3437
109.0 29.0 3.6 6030
115.0 4.9 .6 1018
117.0 4.3 .S 896
121.0 12.4 1.5 2574
122.0 7.2 .3 1505
135.0 29.8 3.6 €190
136.0 3.0 .4 625
148.0 6.6 .8 1383

150.0 100.0 12.3 20790

151.0 10.3 1.3

2146

32



Seskiterpenler

100, 0%

4.0

<20

tModa: EI Col Tomp: 148 IS Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Spead: 7
Mass R. Int R.Tot A.Int Mass R. Int R.Tot A.Int Mass R. Int R.Tot AR, Int
27.0 41.5 3.7 723 69.0 12.6 1.1 219 108.0 10.7 1.0 188
29.0 41.2 3.7 719 77.0 35.2 3.1 &614 109.0 8.0 .7 140
39.0 44.3 4.0 T2 78.0 6.8 .5 118 119.0 28.7 2.6 <01
40.0 13.0 1.2 227 9.0 S0.2 4.5 876 120.0 6.4 .8 111
41.0 100.0 8.9 1744 80.0 1S.3 1.4 267 121.0 €3.4 7.5 1454
42.0 7.7 .7 134 81.0 37.7 3.4 &8s7 122.0 13.4 1.2 234
43.0 48.3 4.3 243 82.0 7.6 .7 132 123.0 8.3 .7 14S
S51.0 11,2 1.0 185 91.0 40.7 3.6 710 133.0 7.6 7 133
52.0 S.3 .8 a3 s2.0 12.8 1.1 224 134.0 S.2 .S [0
53.0 31.0 2.8 541 93.0 8z2.7 7.4 1442 135.0 5.7 .S 99
S4.0 8.1 -1 89 94.0 22.4 2.0 390 136.0 1i15.S 1.4 270
S5.0 41.5 3.7 723 85.0 12.1 1.1 211 161.0 20.2 1.8 383
57.0 8.0 .7 139 105.0 32.6 2.9 S69 162.0 S.0 .4 87
65.0 13.8 1.2 241 106.0 Ss.8 .5 102 1689.0 7.6 .7 133
67.0 36.2 3.2 63 107.0 S1.7 4.6 902 <04.0 9.€ .9  l€e
68.0 8.2 .7 143
Sekil 4.16  Germakren B 'nin Kiitle Spektrumu
100, 0%
Cun
1 41‘0. T
b61.0
(#)-§- lzobisiklogermakren
(62)

20 70 120 170 220 270
tHode: El Col Temp: 130 IS Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speaed: 7
Mass R, Int R.Tot A.Int Mass R.Int R.Tot A.Int Mass R. Int R.Tot A.Int
20.0 13.6 1.0 52 67.0 63.2 4.5 242 105.0 S6.7 4.0 217
27.0 49.6 3.5 190 ©8.6 S3.5 3.8 205 106.0 12.8 .9 48
28.0 9.4 .7 3% 69.0 49.6 3.5 190 107.0 44.1 3.1 169
29.0 39.9 2.8 149 76.0 15.9 1.1 61 108.0 13.8 1.0 53
32.0 2.1 .1 8 77.0 32.6 2.3 125 119.0 40.7 2.9 156
3.0 S3.2 4.2 223 79.0 S6.0 4.1 222 120.0 20.6 1.5 79
40.6 23.0 1.6 88 ©0.0 15.9 1.1 61 121.0 20.1 1.4 ”
41.0 100.0 7.1 383 91.0 6S.4 6.1. 327 131.0 17.8 1.3 69
43.0 31.3 2.2 120 91.0 S8.5 4.2 224 133.0 24.8 1.8 95
S53.0 37.6 2.7 144 92.0 18.3 1.3 70 147.0 21.1 1.5 e1
S5.0 60.6 4.3 232 93.0 74.9 S.3 287 161.0 €9.8 6.4 344
S7.0 14.4 1.0 sg 94.0 17.5 1.2 &7 162.0 17.0 1.2 €S
€8.0 20.6 1.8 " 95.0 20.9 1.8 80
Sekil 4.17 (+)-B- Izobisiklogermakren ‘in Kiitle Spektrumu
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100, 0%

Mode: El

Mass R. Int
27.0 38.0
26.0 3.9
29.0 27.S
39.0 28.6
40.0 6.6
41.0 73.2
42,0 ©.4
43.0 19.S5
44.0 2.3
51.0 8.0
53.0 17.7
S5.0 3S.8
6.0 9.0
57.0 S.9

Sekil 4.18

100, 0%

R.Tot
3.9
.4
2.8
2.9
.7
7.5
.9
2.0
.2
.8
1.8
3.6
.9
.6

Col Temp: 117 1S Temp: 250 EV: 70 Gain: 1.9 Speed: 7.
A Int Mass R.Int R.Tot A.Int Mass F.Int R.Tot A, Int
253 65.0 14.3 1.S - 5 103.0 6.3 6 42
26 67.0 15.3 1.6 102 105.0 100.0 10.2 665
183 69.0 19.4 2.0 129 106.0 15.3 1.6 102
190 70.0 S.9 .6 39 107.0 15.6 1.6 104
a4 77.0 29.6 3.0 197 117.0 6.5 .7 43
487 8.0 7.2 .7 48 119.0 85.2 8.7 =67
S5 79.0 22.1 2.3 147 120.0 21.1 2.1 140
130 60.0 12.2 1.2 81 121.0 13.1 1.3 o7
15 81.0 34.4 3.5 222 133.0 12.9 1.3 es
S3 91.0 52,8 S.4 351 136.0 6.8 .7 45
118  92.0 3.0 3.2 206 161.0 €B8.0 E.9 4asz
238 93.0 61.2 6.2 407 182.0 10.7 1.1 71
€0 94.0 12.6 1.3 84 204.0 10.4 1.1 €g

33 95.0 6.2 .6 a1

a- Kubeben 'in Kiitle Spektrumu
Ve e
w20
D- Spatutenol |
(64)
v L4 Ly L) Ls 1
270

Moda: EI

Mass R.Int R.Tot
27.0 18.1 2.7
29.0 17.1 2.5
39.0 18.3 2.7
41.0 ©1.1 9.0
43.0 100.0 14.8
S3.0 13.7 2.0
55.0 22.0 3.3
S57.0 S.1 .8
6.0 7.9 1.2
67.0 18.4 2.7
69.0 22.7 3.4
71.0 .185.3 2.3
7.0 15.4 2.3
79.0 23.0 3.4
1.0 12.1 1.8
Sekil 4.19

Co\ Temp: 178

A. Int
2242
2122
2262
7560

12380
1702
2724

636

978
2284
2816
1900
1812
2853
1498

(63)

Mass R. Int R.Tot

82.0
83.0
91.0
92.0
93.0
94.0
5.0
105.0
106.0
107.0
109.0
117.0
119.0
120.0

9.3
S.3
30,7
7.1
24.6
6.0
12.0
18.0
10.9
15.9
S.7
7.3
21.2
S. 9

1.4

.8
4.5
1.1
3.6

.9
1.8
2.7
1.6
2.3

.9
1.1
3.1

.9

A, Int
1146
661
3799
ea3
3050
746
1483
2233
1347
19SS
71
902
2621
729

(-)- Spatulenol ‘iin Kiitle Spektrumu

1S Temp: 250 EV: 70 Gain:

Mass R. Int R.Tot

121.0
131.0
133.0
135.0
145.0
146.0
147.0
149.0
159.0
162.0
177.0
187.0
202.0
203.0

8.0
9.4
7.2
8.3
7.9
7.2
10.4
6.1
14.3
10.2
S.1
7.8
S.1
2.8

1.2
1.4
1.1

.8
1.2
1.1
1.9
.9
2.1
1.5

.8
1.1

.8
3.3

1.9 Speed: 7

A, Int
986
1158
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1ce

] CultiiO,
166

Mode: EI Col Temp: 176 IS Temp: 250 EU: 70 Gain: 1.2 Speed: 7

Mass R.Int F.Tot R.Int Mass R.Int F.Tot A.lInt Mags F.lat E.Tat F.Int
27.0 34.4 4.1 11100 63.0 3.6 .4 1180 as.0 1=.2 1.€ 4270
28.0 6.9 .8 2236 65.0 11.2 1.3 607 S%6.0 4.1 = 1212
29.0 21.3 Z.€ EB60 66.0 4.9 .6 1S7s 10S5.0 &.& 1.1 ZEZC
38.0 3.4 .4 1033 7.0 100.0 12.0 32280 107.¢ 6.7 .8 2177
39.0 S4.3 €.5 17520 68.0 57.5 €&.9 16550 108.0 Z.= .4 1118
40.0 14.8 1.2 47e0 69.0 z4.3 Z.¢ 7830 109.0 18.4 2.2 Es40
41.0 €7.3 &.1 21700 71.0 3.9 .8 1258 122.0 15.0 1.€ 4gs0
42.0 8.6 1.0 2762 77.0 11.S 1.4 3697 133.0 Z=.¢€ 4 1132
43.0 S8.S €.7 17890 73.0 8.1 Z.4 |080 137.0 ZC.1 z.4 €470
S0.0 4.4 .S 1409 80.0 10.8 1.3 34985 138.0 SE.S €. & 1&82ZC
S1.0 11.2 1.3 3Fera e1.0 17.0 2.1 850C —139.0 4.9 .€ 157¢
§2.0 8.9 .7 1210 82.0 S.1 .6 1656 142.0 Z.& .4 1167
53.0 33.1 4.0 10680 83.0 S.z .6 1682 1€1.0 2.2 1.1 ICC3
4.0 8.2 .E 1682 Q1.0 10.5 1.2 T291 1€€.0 11.€ 1.4 I7EZ
s5.0 Z4.% .G o0 oz 0 €.z .7 paal

Sekil 4.27 Piperitenonoksit ‘in Kiitle Spektrumu
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu galigmada M. congesta'nin kurutulmug toprak iistii kisimlarindan su ve buhar
distilasyonuyla elde edilen ugucu yaglar, verimleri ve bilesimleri yoniinden kargilagtirilda,
aralarinda biiyiik fark bulunmadif1 gézlendi.

Bu arada, distilasyon esnasinda toplama kabinda sudan agir ve sudan hafif olmak
tizere 2 ya¥ fraksiyonu elde edildi. Bu fraksiyonlarin yapilan yogunluk, RI, GC
analizlerinde aralarinda ¢ok bariz farklar bulunmadif belirlendi. Bu sebepten alt ve iist
fraksiyonlar birlestirilerek elde edilen toplam ya§ {izerinde yapilan analizlere agirhik verildi.

Ugucu yagda 42 bilesik tam olarak, 9 bilesik ise kismen tanimlandi. Bu bilesikler,
buhar distilasyonu ve su distilasyonu ile elde edilen yaglarda sirasiyla toplam yagin
%93.71 ve %94.88 'ne tekabiil etmektedir.

Ugucu yagin ana bilesigi kolon kromatografisi yardimyla izole edildi ve spektral
analizler sonucunda Piperitenonoksit ( 56 ) oldugu belirlendi. Aynica, Pulegon ( 31),
D-Verbenon ( 60 ) ve Piperitonoksit ( 57 ) 'in 2 diastereo izomerinin ana bilegikler
oldugu gozlendi. Sadece bu bilegikler toplam olarak ugucu yagin % 68.94 ila 72.62 'sini
teskil ediyor. _

Piperitenonoksit ve Piperitonoksitler ana bilegikler olarak c¢ok az bitkide
bulunmaktadirlar. Mentha tiirlerinde; bilhassa M. rotundifolia (L) Huds. (31), M.
longifolia (L) Huds. (32), M. suaveolens Ehrh (33), M. x cordifolia (34), M.
silvestris L (35), M. x niliaca (36), Satureja tiirlerinde; S. parvifolia (Phil.) Epling
(37), S. odora (Griseb.) Epl (38), Plectrantas rugosus Wall. (37), Calamintha nepeta
(L) Savi (39) ve C. nepeta (L) Savi subsp. glandulosa (Req.) P.W. Ball (37) 'da yiiksek
konsantrasyonda mevcutturlar. Bu tiirlerde, Piperitonoksit (57 ) ve Piperitenonoksit
( 56 ) oranlan degiskenlik gostermektedir. Daha Onceki bir gozleme gore, bitki
olgunlagtik¢a, Piperitenonoksit miktar1 % 52 den % 5 'e diigerken Piperitonoksit miktar
artar.

Bugiine kadar iizerinde ¢aligma yapilan Micromeria tiirlerinin higbirinde Piperiton
ve Piperitenon 'un epoksitlerine rastlanmamigtr (Tablo 1.1). M. abyssinica 'da iki
kemotip incelenmis "Mentata" kemotipinde d-Menton ( 27 ), "Citrata" kemotipinde ise
Sitral ( 35 ) ana bilesik olarak bulunmugtur (11).

M. bifolia'mn ise 3 kemotipi tesbit edilmig "Camphorata” kemotipinde Kafur
(21), "Citrata" kemotipinde sitral ( 35 ), "Mentata" kemotipinde ise d- Menton ( 27 )
‘un ana bilegikler oldugu belirlenmigtir. Ancak Sitral 'in Neral 'e mi Geranial 'e mi kargiik
geldigi belirtilmemigtir (11).
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M. dalmatica (9) ugucu yaginda Piperitenon ( 29 ); M. douglasii (8) ugucu
yaginda izomenton ( 28 ); M. fruticosa (7,12) ve Tiirkiye de yetisen M. fruticosa
subsp. serpillifolia (10) ugucu yaglarinda Pulegon ( 31 ); M. tenerifae (13) ugucu
yaginda ise o-Pinen ( 10 ) ana bilegikdir.

Cahisugimz M. congesta 'da ise Piperitenonoksit ( 56 ) 'in ana bilesik olmas1
Micromeria tiirlerinde farkh enzimlerin varhfim agikca gostermektedir. Her tiir iginde
kemotiplerin varhifimn tesbiti igin detayh galigmalann yapilmasi gereklidir.

M. congesta 'da bulundugu belirlenen ve Tablo 4.4 'ii takibeden formiilleri ve kiitle
spektrumlan verilen bilegiklerin Micromeria tlirlerindeki varlig ilk kez rapor edilmektedir.
M. congesta ugucu yaginda

% 7.6-10.0 oraninda oksijensiz monoterpenler,
% 78.6-80.8 oraninda oksijenli monoterpenler,
% 2.2-4.2 oraninda seskiterpenler mevcuttur.

Bilindigi gibi epoksi bilesikler, memelilerde toksik etkilere yol agarlar ve kansere
kadar varan tahribata sebep olabilirler. Zira bu bilesikler kimyasal agidan oldukga aktif
niikleofilik maddelerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle DNA molekiillerinde alkilasyona yol
acarlar. Ancak bu etkinin doza bagh oldugu da bilinmektedir. Ayrica nitrojen mustard,
hardal gaz: gibi baz alkilleyici ajanlarin faz spesifitesi gostermeyen antineoplastik ajanlar
olarak kanser kemoterapisinde kullanildi1 da unutulmamalidir (40,41). "Kaya yarpuzu"”
adi ile bilinen ve halk arasinda gegni ve ¢ay olarak yaygin kullamm olan M. congesta 'min
herhangi bir toksik etkisinin rapor edilmemis olmas: giivenilir oldufunun bir igareti
sayllmalidir. Ancak, toksikolojik aragtirmalar yapilmadan, ugucu yaginin dahilen
kullanilmamasi gerekdr.

Baz1 yayinlarda, Gaziantep'te "Kaya yarpuzu" ad: ile bilinen bitkinin Micromeria
fruticosa oldugu yazihidir (2,7). Bu galiyma esnasinda yapilan yogun incelemeler
sonucunda bitkinin Micromeria congesta oldugu anlagilmg, bu bulgu Prof.Dr.Asuman
Baytop tarafindan da teyit edilmigtir.
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