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GIRIS ve AMACG

Tiirkiye'de halk ilaci ve g¢ay olarak kullanilan bitkilerin tespiti
ve kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi, aragtirma konularimizdan birini

tegkil etmektedir (82,83,85.91). Ekskiirsiyonlarimiz sirasinda Thymus eigii

(M.Zohary et P.H.Davis) Jalas'in Kozan (Adana) ve civar kdylerinde bofaz ,
mide agrilarina kargi ve barsak gazlarimi gidermek igin "kekik" adi altin-

da halk ilaci olarak kullanildigi tespit edilmistir,

Diger taraftan Thymus tiirleri Tiirkiye'de yaygin olarak bgluﬁmaktadlr.
Tiirkiye'de yetisen 37 Thymus tiiriinden 14 tanesi endemiktir (17). Endemik
Thymug tiirlerinden sekizinin ugucu yagi ilizerinde ayrintili galigmalar mev-
cuttur (50,51,84,104). Thymus eigii endemik olmamakla Eeraber Tiirkiye—-Su-
riye arasinda ¢ok dar bir alanda yetigmektedir ve iizerinde higbir farmakog-
nozik aragtirma bulunmamaktadir. Thymus eigii (M,Zohary et P.H.Davis) Ja-
las herbasinin Kozan ve civarinda halk ilaei olarak kullanilmasi,bizi bu

bitkinin farmakognozik ydnden aragtirilmasina ySneltmigtir.

Bitkinin morfolojik, anatomik Szelliklerinin ve tagidiBl ucucu yafin

kimyasal yapisinin aydinlatilmasi aragtirmamizin amacinl tegkil etmigtir.

Aragtlrmalarlmln her safhasinda bilgi ve yardimlarindan yararlandi-
gim degerli hocam Prof.Dr.Ekrem SEZIK'e ve Anabilim Dali Bagkani sayin
Dog.Dr.lhsan CALI§'a tegekkiirii bir borg bilirim.Caligmalarim sirasinda gds-

: »

terdikleri yakin ilgi ve yardimlarindan dolay1 caligma arkadaglarima da

tegekkiir ederim.
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BOTANIK BILGILER

Labiatae familyasindaki bitkilerin pek cogu eczacilik bakimindan
degerli bir ilac hammaddesi olan ugucu yag tagidiklari igin Snemlidirler.
Bu familyaya ait 160 kadar cins ve 3200 kadar da tiir bulunmaktadir. Tdr-
kiye'de ise bu 160 cinsin kirkdsrdii ve 530 tiirii yetigmektedir (17). Yani

Tiirkiye Labiatae familyasi bakimindan zengin bir lilkedir.

Diger taraftan, TﬁrkiYE'de 37 Thymus tiirdi bulunmaktadir. Bunlardan

onddrdii endemiktir (17}.

Labiatae familyasina, Thymus cinsine ve Thymus eigii'ye ait litera-
tiir bilgileri teorik bilgilerin bu kisminda kendi bagliklari altinda ve-

rilmigtir,



LABIATAE (LAMIACEAE) FAMILYASI

- Bir veya gok yillik, genellikle otsu, bazan galimsi, nadiren agag
gseklinde (Hyptis spec.) veya tirmanici bitkiler (Scutellaria spec.). GBv—
de dért kigeli, yapraklar basit veya pargali, stipulasiz; kargilikli ve

dekusat diziligte. Damarlamma genellikle pennat.

Cigek durumu gofunlukla vertisillastrum, bazan panikula, kapitulum,
korimbus veya simoz. Qigekler hermafrodit, zigomorf, gemellikle bilabiat.
Brakteler yapraga benzer. Kaliks ka11c1, gamosepal, 4-5 loblu, depigik sa-
vida damarli, bazan kampaﬁulat véya tubulat, cogunlukla iist dudak 3, alt
dudak 2 loblu, bilabiat. Korolla gamopetal, bilabiat, {ist dudak 2, alt du-
aak 3 loblu, bazan {ist dudak kaybolmug, bunun yerine 5 lobun hepsi alt du-
dakta birlesmig halde, Korolla, gofunlukla pembe, beyaz, mavi-leylak veya

moy renklidir.

Stamenler korollaya bagli, genellikle 4, didinam, bazan 2; nadiren

biri kbrelmig ve 5 tane.

Ovaryum list durumlu, 2 karpelli, 4 gbzlii; her gbz tek owiillii. Sti-

lus genellikle korolladan daha uzun; ginobazik, filiform, ugta bifit.

Meyva olgunlukta 4 nuksa ayrilan bir gizokarp, her nuks bir tohum—

lu (11,17,114).



Thymus L. Cinsi

Kiigiik galilar veya ¢ok yllllk bazan tabanda odunsu,otsu bitkiler,
Yapraklar tam, diiz veya kenarlari revolut ve kalinlasmig veya sadece ke—
narda kalinlagmig. Sapsiz veya sapli, gofunlukla laminanin tabanina dogru
siliat. Brakteler, kaliksler ve genellikle sapsiz yapraklar, renksizden
parlék kirmiziya kadar olan renklerde salgi tiiyleri (yag damlalari) ve
ekseriya basit Srti tliyleri tasir. Vertisillastlar 2;daha cok ¢icekli,
braktelerin koltugunda veya braktelerden tamamen ayr11ﬁ1§, stk bir termi-
nél ba§ halinde, Brakteoller siklikla kiigiik., Kaliks bariz bilabiat, tiibili
silindrik veya kampanulat, 10-13 damarli, diiz. Bogazi sik tiiylid, Ust du-
dak genig, bariz agik veya geriye dogru kivrilmg, 1/10 dan 1/2 ye kadar
inen 3 digli, Alt digler subulat, siliat, yukar: dogru kavis yapmig, Ko-
rolla mor; pembe, krem veya beyaz; tiip diiz, tist dudak emarginat, diiz veya
degil; alt dudak ii¢ loblu. Stamenler 4, korolladan digari ¢ikik, hermaf-
rodit, tekalar paralel veya birbirlerinden ayrilmig. Meyvalar giplak.

Genellikle ginodioik bitkiler. Digi gigeklerde kaliks ve korolla kiigiik.

Gicekli dallar biitlin kenarlarda veya iki kenarda veya sadece kige-

lerde tiiylii,

Hibritler ¢ok sik meydana gelir. Hibritlegme farkl:i seksiyonlarin
fertleri arasinda olabildigi gibi, poliploidi dﬁzejleri farkli tiirler ara-

sinda da gbriilebilir (11,17,114).



Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas

Syn: Thymus syriacus Boiss. ssp.eigii M.Zohary et P.H. Davis(17),

" Thymus syriacus Boiss (32),

Basionym : Thymus syriacus Boiss.ssp.eigii M.Zohary et P.H. Davis(32)s

Tabanda odunsu galilar. Odunsu kisimlar 2 cm gapinda. Gigekli dallar
ince, uzun, yikselici, 12~20 em. Gbvde 4 kigeli, dort kBgede veya kargilik-

11 iki kenarda zayif tiiylii.

Yapraklar dar lanseolattan linear oblanseolata kadar olan gekillerde
kenarlar diiz, tam veya pek az derin olmayan digli, tabana dojru seyrek si-
liat, ciplak, salgi tiiyleri belirgin degil, 14-18 x 2-4 (6) mm, 4-5 cift

damarli.

Cicek durumu kapitat 2x2 cm.Brakteler 17x8 mm, ovat, akuminat, yan
damarlar 4-5 ¢ift, belirsiz, genellikle morumsu, ciplak veya damarlar bo-

- yunca kisa tiiylii. Brakteoller 2-4 mm olan pedisellerden daha kisa.

Kaliks 6-7 mm, tiiylii, yag damlalar:i az, renksiz. Tiip silindrik veya
degil, dudaklardan daha kisa, iist dudak alt dudaktan daha uzun, ovat, tii-
biin 2 kati geniglikte. Ust digler 1 mm batici, diizensiz siliat.

Korolla pembe, 10 mm ye kadar.

Stamenler digari gikik, filamentler mor, seyrek tiyld (11,17,32,123).



Yayilig

C5/6 Hatay : Amanus Dagi, lskenderun-Arsuz arasz, 10.6.1967,
Y.Akman (ANK 9) (17). C6 Hatay : Amanus Dag1, Belen yakini, Gavkara'ya

dogru 915 m, Kotschyi (D1862 : 59) (17).
Habitat

T.eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas makiler ve a¢ik Pinus brutia

orman altlarinda, 500-915 metreler arasinda yetigir (17).
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KIMYASAL BitLGILER

Ugucu yaglar,rbitkilerden distilasyon, ekstraksiyon ve sikma gibi
yéntemlerle elde edilen, ¢ogunlukla terpenik yapili maddelerin karigimla-
ridir. Elde etmede en gok kullanilan y&ntem distilasyondur. Distilasyon
yoluyla elde edilen ugucu yaglarin yapilarinin tayin edilmesi ig¢in son yal-

larda pek gok aragflrma yapilmigtir (34,37-39,48,61).

Ugucu yaglarin elde edilme ySntemi ve yapi tayininde kullanilan yon-
temlerin gegitliligi nedeniyle ugucu yaglarin analiz sonuglari da degige-
bilmektedir. Birgok aragtiric: hakiki yapiyi tayin etmek igin ¢egitli yBn-
temler denémigler, ugucu yagin fraksiyvonlanmasi gerektiginde)hém uygun ayi-
rim saglayacak hem de yapidaki maddelerin bozulmasina erep olmayacak ko~

lon kromatografisi sistemlerini kullanmiglardir.

Ugucu yaglarin elde edilmé yontemleri, elde edilmede meydana gelebi-
lecek degigiklikler, analizlerinde kullanilabilecek klasik vontemler ile
gaz kromatografisi ve gelismis enstriimental analizlérle ilgili bilgiler da-
ha Once ayrintili gekilde Anabilim Dalimizda hazirlanan tezlerde incelenmig-

tir {8,115).

Bu sebepten dolayi, teorik kisimda, ugucu yag analizlerinde gok kul-

lanilan "Kapiler Gaz Kromatografisi" ile son yillarda kullanilmaya baglanmig



olan "Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi-HPLC" ve "C13NMR Spektroskopisi"
ile ilgili bilgiler kisaca derlenmigtir. Ayrica Tiirkiye'de yetigen Thymus
tirleri ile ofisinal olanlar iizerinde yapilan degisik galismalar da birara-

ya toplammrgtir,

Konu; Kapiler Gaz Kromatografisi, Yiiksek Basingli Sivi Kromatogra-—

13

fisi (HPLC), C  NMR Spektroskopisi, Thymus Tiirleri Uizerinde Yapirlan Calig-

malar olmak {izere 4 baglik altinda incelenecektir.
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KAPILER GAZ KROMATOGRAFIST

Normal dolgulu kolonlar, ugucu yag yapisini en ince ayrintisina ka-
dar agiklayamadigi igin kapiler kolonlar kullanilmaya baglanmigtir. Bu
kolonlar, ya cidarlari kaplammig, uglari agik tiipler seklinde (Wall Coated
Oﬁen Tubular = WCOT) (4) veya dolgu maddesi ile kaplanmis halde (Support
Coated Open Tubular = SCOT) (70), olabilirler. Cam veya paslanmaz gelik

kapiler kolonlar pek g¢ok aragtirici tarafindan yaygin olarak kullanilmak-

tadir.

Kubeczka ve arkadaglar:i g¢aligmalarinda genellikle cam kapiler ko-

lonlari tercih etmiglerdir (41-43),

Kapilerlerin uzunluklar: ve ig gaplari degigik olabilmektedir. §8y-
leki: 1,5 m x 0,8 mm (41-43,45), 14 m x 0,6 mm (80,81), 25 m x 0,24 mm (4),
63 m x 0,5 mm (70), 50 m x 0,3 mn (46,113), 90 m ¥ 0,5 mm (80), 100 m x
1 mm (63); 100 m x 0,5 mm (80}, 10-25 mw (121), 22 m (93,95),30 m (56,57),

50 m (12,30), 50-100 m (121) boyutlarda olabilirler.

Kapiler kolon kromatografisi yOntemi ile, normal olarak teghis edi-
lemeyen maddeler kolaylikla teghis edilebilmektedir. Ancak kapiler kolon
kullanilan sistemlerle galigilirken iki zorlukla kargilagilir. Birinecisi -
ugucu yagin fatbiki ile ilgilidir. Kapiler kolonlarin i¢ gapi éok'kﬁgﬁk
oldugu ic¢in, normalden daha az miktarda ugucﬁ yvag tatbik edilmesi gerekir.
Bu nedenle normal gaz kromatografisine tatbik sekilleri burada kullanila-
maz. lkinci zorluk ise, incelenen uguéu yagda fazla sayida madde Eulunma51

halinde gdriiliir. Bu tiir ugucu yaglarin kromatogramlarl cok sayida pik
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tagiyacagl ig¢in ayirim bozulabilir, ayrica bu kadar gok maddenin hemen

hepsini tanimlamak ta miimkiin olmayabilir (19,42).

Bernhard ve arkadaglari (9), terpenik hidrokarbonlarin ayiriminda,
paslanmaz ¢elik kapiler kolonlar ile agsaffida gbsterilen sistemleri kullan-

miglardir (Tablo-1),.

| Sistemler
n-Butil _
Stasyoner sivi faz LAC-2-R446  Tween~20 Siklohekzil Apiezon L
ftalat
Dedektsr . FID FID FID FID
Kolon uzunlugu, ft 100 -100 : 150 100
Kolon gap1,i.d.ing 0.010 0.010 0.010 0.010
injeksiyon blok,t°C 150 150 150 157
Kolom, t°C 70 50 9% 71
Dedektdr, firin, t°C 95 95 95 90
Hidrojen akig hiz: ml/dk, 20 20 20 30
Hava akig hizi ml/dk. 1500 1500 1500 1500
Azot hizi, cm/sn 10 10 | 9 11
i Injeksiyon yariga _ 1:600 - 1:600 _ 1:600 : 1:600
Numune miktari, gl 0.2 0.1 0.2 - 0.1
Kaydedici ,mv | 10 10 10 10
Kagit hizi, ing/saat 15 15 15 30

Tablo-1
Terpenik Hidrokarbonlarin Ayiriminda Cok Kullanilan Kapiler

Gaz Kromatografisi Sistemleri
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Thymus Tiirlerinin ugucu yaZlarinin analizinde Tablo-2'deki sistem—

ler kullaniimigtir,

Thymus Sabit Kolon | Kolon .
Adsorban Gaz | Dedek %Sl Lit.
Tiiril Faz "1 Cinsi | Uzunlupu C
——————— “g"—'———_—_
xcitriodo- Superox FID WCOT 50mx0.5mm | 352200| 47
Tus 0.1LL
N2 Cam 22 m 80+200] 934
WG-11 35
praecox
Superox FibD WCOT 50mx0.5mm | 55200 _47
0.1LL
pulegioi~ Superox FID WCOT 50mx(.5mm | 55200| 47
des 0.1LL
Fused Supelco— He Cam 30mx0.25mm | 602210 98
Silika ‘wax
serpyllum Superox FID WCOT 50mx0,5mm j 55+200| 47
0.1LL o
Superox FIp WCOT 50mx0. Smm 552200| 47
vulgaris 0.1LL
Tablo-2
Thymus Tiirleri Ucucu Yaglari Uzerinde Kapilér Kolon
*
Kullanilarak Yapilan Qallgmalar( )
)

Arastirmalarda bu konu ile ilgili bilgi bulunmadigr ig¢in bazi kisimlar

bog birakilmigtar,
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YUKSEK BASINGLI SIVI KROMATOGRAFISt

Ugucu yaglarin yapisinin tayini igin, son zamanlarda kullanilmaya
baglanan ydntemlerden biri de Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (HPLC)
dir. Tek bagina kullanilabildigi gibi kapiler gaz kromatografisi veya di-
gBer enstriimental ydntemlerle beraber de kullanilabilmektedir. Bu véntem
yardimryla ugucu yaBdaki maddelerin ayirim ve teghisi kisa siirede yapila-

bilmektedir (40,42,44,79).

HPLC de, kirilma indeksinin tayinine ve defisen dalga boylarinda
ultraviyole absorbsiyonunu d8lgmeye dayanan iki tip dedektdr yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ugucu yaglarin analizinde ise 200--220 nm dalga boyunda

UV dedekttriniin kullanilmasi tgrcih edilmektedir.

Aromatik ve a—, B- doymamig terpenik hidrokarbonlar, UV yi absorblar-
lar ancak,aromatik hidrokarbonlar, o- , 8~ doymamis terpenik hidrokarbonlar~
dan daha uzun dalga boylarinda absorbsiyon gﬁsterirlef. Dalga boyunun de-

gigtirilmesi ile maddeleri tek tek tayin etmek miimkiin olmaktadir.

Ugucu yaglar farkli fonksiyonel gruplari olan maddeler tasidig: icin
HPLC de nonpolar ve polar stasyoner fazlar kullanilabilir (40). Polar bir
stasyoner faz olan Kieselgel yﬁzeyindeki aktif b¥lgeler kapatilarak nonpo-
lar stasyoner fazlar elde edilir. Buna '"Reversed Phase~RP" adi verilmekte-
dir. Meseld Kieselgel'e Oktadesil silan baglanarak (Li Chroprep RP-18) non-
polar stasyoner fgzi elde edilmigtif. "Li Chrosorb RP-8" nonpolar fazi
ve degigik oranlarda su:metanol mobil fazi kullanilarak Cg—Fenol < Mono-
terﬁen alkol, -eter, -aldehit, -keton <Clommetilfénileter < Monoterpen

hidrokarbonlar, oksijenli seskiterpenler <l Seskiterpen hidrokarbonlar si-

rasiyla ayrilir. 240 mm x 10 mm i¢ gapli "Li Chroprep RP-18" (40 #m)
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kolonu kullanilarak metanol: su (82.5:17.5 v/v), metanol mobil fazi ile
eliientin akisg h121.8 ml/dak.ya ayarlanir. Bu sekilde, 12 dakikada 0.5ml
ucucu ‘ya§ 3 ana fraksiyona ayrilabilmektedir (1. Oksijenli bilegikler,
2. Monoterpen hidrokarbonlar, 3. Seskiterpen hidrokarboniar). Bu esnada

dedektdbr UV (220 nm) dir.

Bu eliisyon ile her 3 fraksiyon da HPLC'den toplanir ve kapiler gaz

sivi kromatografisi ile analiz edilir (Sekil -1).

2 _ Kolon: 240x10mm i.d.
3
, Li Chroprep RP-18 (40 ium)
Mobil Faz: A) Metanol: Su
1 : (82.5:17.5 v/v)

B) Metanol
Akig Hizi : 8 ml/dak

Dedektdr : UV, 220 nm
1. Oksijenli bilegikler

2. Monoterpen hidrokarbonlar

k 3. Seskiterpen hidrokarbonlar
i
]
!
|
[
|

- Sekil-1

Ucucu Yaglarin HPLC ile Un Fraksiyonlanmasi

RP-18 HPLC kolonda, diigiik akig hizlarinda bu 3 fraksiyonun ayirimi
daha iyi olmaktadir Fakat ayrim siiresi 12 dakikadan 30 dakikaya gikar. Akig
hizi 4 ml/dak'va diigiiriildiigiinde HPLC'nin ilk fraksiyonunda (daha Onceki 1,

fraksiyon) 4 pik goriiliir. Bu piklerin gaz kromatografik analizinde, mono-
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terpen alkollerin HPLC piklerininin ikincisinde geldigi goriilmiigtir. 3.pik
daha az polar monoterpen alkol esterlerini ve 4. pik de seskiterpen alkol-
leri ihtiva eder. Bu ayirimda 1. pikte, sadece kullanilan solvandan gelen

kirlikler bulunmaktadir (Sekil-2).

: |

! i

. I |
f J

5 U | |

| I

0 4 8 12 16 2;0 24 28 30 32 dak

!
I
|

A | B A

Sekil = 2
Ugucu Yaglarin Diigik Akig Hizlarinda HPLC ile Fraksiyonlanmasi

Hidrokarbon fraksiyonlarinin (&nceki Fr. 2. ve 3.) daha ileri ayi-
rimlarinda, mobil faz olarak diigiik kaynama noktali pentan, adsorban olarak~
da 7 gm partikiillii Silikajel (Li Chrosorb Si 60) kullanilmistir. Burada
dnemli olan,adsorbanin belirli oranlarda su ta§1mas;d1r. Kuru veya ¢ok ak-
tif adsorbanlar istenilmeyen Hzelliktedir ve numunede defigimlere sebep
olduBu gbsterilmigstir. En uygun su miktari 7 4.8 olarak tespit edilmigtir.

Terpenlerin klasik ayiriminda numunede defisim ve irreversibl adsorbsiyon
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s8z konusudur oysa silikajel'in %4 ve daha yukari oranlarda su ilé deak-
_tivasyonu bunu Snlemigtir. Hidrokarbomlar igin ikinci Snemli faktdr de tat-
bik edilen 1sidir. Hidrokarbonlar sadece dliglik 1s1da tam olarak ayrilabil-
mektedirler. Ayirim igin -ISOC'nin en ﬁygun 151 oldufu tespit edilmigtir.

(41,42,44) .

Coridothymus capitatus ugucu yafinda yapilan aragtirmalarda kulla-

nilan sistemler Tablo—3'de ngterilmi§tir.

Madde Ak1g Dedektdr Lit
Grubu Kolon Solvan lei
Monoter— 25 cm Su(Z42,5) oV
pen alkel Li Chrosorb ) Asetonitril 1.3cm/dak 390-2800m 54
Timol,kar- RP-18 {%57.5)
vakrol .
Monoter- 25 cm Asetonitril Elektro—
pen alkel Spherisorb (AQ) 1.5em/dak | kimyasal 53
Timol,kar- 0Ds Su (60) ' 800 mv
vakrol
300%3.9 mm
Bondapak
¢ P Asetonitril
‘18 (740)
. Z LC-55 UV 92
Fenolik 1.5ml/dak
Maddeler 250%4 .6 mm Su (%60)
Li Chrosorb
RP-18
Tablo — 3

Coridothymus capitatus Uzerinde HPLC ile Yapilan Galigmalar
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013 NMR SPEKTROSKOPIST

013 NMR spektroskopisi, ugucu vaglarin hem kalitarif hem de muayyen
sinirlar dahilinde kantitatif analizlerinde faydali olabilecek bir yoéntem—
dir. Ugueu yaglarin analizinde gok yaygin olarak kullanilan gaz kromatogra-—
fisi ile karsgilagtirildiffinda 013 NMR spektroskopisinin agagidaki avantaj-—

lary oldugu gdriilmektedir (21) :

1. Maddeyi tahrip edici defildir.

2. Ana maddeler cok gabuk tayin edilirler.

3. Bilinmeyen maddelerin vapisi hakkinda dofrudan bilgi verebilir.
4. Tgucu olmayan bilegikler dahil, biitlin karigim hakkinda bilgi

verebilmektedir,

Uguecu yaglarin 013 MR ile yapllén analizleri diger fiziksel ve
fizikokimyasal teknikler ile analizde gbriilebilen bir takim problemleri
¢OzdUgl ig¢in avantajli olarak gtriilmektedir. En Onemlisi, analizi yablla-
cak ugucu yag nununesi igindelki maddelere, bir 6n ayirim gerektirmeden uy-—
gulangbilmesidir. Her bir NMR sinyalinden iyi bir ayirim yapilmasi miimkiin-
diir. Bundan bagka, kimyasal kayma deferlerinden her bir maddenin fonksiyo-

nel gruplarl've molekiiler vyapilari hakkinda dogrudan bilgi edinilebilir.

Aragtirilan ugucu yafin kalitatif analizi, yap spektrumunun, ana-
liz gartlarinda kaydedilen saf standart maddelerin spektrumlari ile kar-

si1lagtiriimast suretiyle yapilir.

Hl NMR spektroskopisinde, maddelerin biitiin protonlar: yapiya bag-
11 olarak duplet ve triplet pikler verir. 013 HMR ise bu piklerin yerinde

cok az bir kaymaya neden olarak, meselZ 3'1{ pikin tek bir kalin pik sek—
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linde gikmasina yol acar. Giinkii C13, karbon atemlari iginde Z1.1 gibi bir
orandadir. Bu da daha basit bir spektrum elde edilmesine sebep olmaktadir

(42).

1 . . "
C 3 WMR y8nteminin duyarlilifi muhtelif fakt8rlere(yan bantlar,

1 1 e a s . e o " .
C 3 -C 3 girigimleri)ve akiimiilasyon zamanina bagflidir. Akiimiilasyon siiresi-
ni kisa tutarak ve sinyal giddetlerini azaltarak daba ince piklerin elde

edilmesi saglanir. Bdylece piklerin lstiiste ¢ikmasi da engellénmig olmak-

tadir (21-23,42).

013 NMR spektroskopisinin bagari ile uygulandifi saha 0-240 ppm

arasidir.

1 . .. . . . I
C 3 MR spektroskopisi ile kantitatif tayin yapilirken diiglik kon~

santrasyonlar igin yiiksek, yiiksek konsantrasyonlar igin ise diigiilk akimiilas-

yoh'sﬁresi gerekir (22,42). ¢8ziicl olarak benzen kullanilmaktadir.
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THYMUS TURLERD {iZLRIXDE YAPILAN GALISMALAR

Thymus tiirleril iizerinde yapllan galigmalarda genellikle ugucu yag,
flavonoit ve triterpenik asitlerin varlifi ve yapilari agiklanmistir. Bu

arastirmalarin bulgular: asaZida belirtilen gruplar halinde verilecektir.

Thymus ‘tiirlerinin ugucu yagi izerinde yapilan degisik galigmalar

"Cgucu Ya" ana baglipi altinda birlegtirilmigtir.

Tiirkiye'de yetigen Thymus tiirleri ve ofisinal tiirlerin ugucu yag-
larinin yap1 tayininde kullanilan sistemler "Gaz-Sivi Kromatografisinde
. Kullanilan Sisfemler" bagligi altinda sunulmugtur. Ayni tiirlerin kimyasal
 yap1s1n1 aydlnlaﬁan aragtirmalar "Kimyasal Yapi" baglifi altinda ve 2 grup
halinde toplanmigtir. Birinci grup Tiirkiye'de de bulunan Thymus tiirleri ve
ofisiﬁal tlirler {izerinde diger {ilkelerde yapilan, ikinci grup ise Tiirk

aragtiricilari tarafindan yapilmig olan arastirmalari ihtiva etmektedir.

‘Thymus tlrleri uguecu yaglarimin kimyasal yapilari incelendikge, ay-
ni tﬁrde olan farkliliklarin "Kemotip" kavrami ile agiklanabileceZi gi-
rﬁlmﬁgtﬁr..KOnﬁya agiklik getirebilmek iizere bu konudaki bilgiler derlenmig
~ve "Thymus Tiirlerinin Ugucu Yaflarinda Gdriillen Kimyasal Farkliliklar" bag-

1121 ile takdim edilmisgtir.

Thymus tiirlerinin flavonoitleri ve triterpenik asitleri lizerinde

yapiLlan arastirmalar isc "Flavonitler ve Triterpenik Asitler" baslifi al-

tinda toplanmigtir.

Bu cinse ait tiirlerin farmakolojik étkilerini kisaca hatirlatabil-

mek amaciyla yapilan derleme de "Farmakolajik etki ve Kullanilig" baslisi

altinda sunulmusgtur.
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Ucucu Yag
Gaz-Siv1 Kromatografisinde Kullanilan Sistemler

Bu konudaki bilgiler, fizerinde aragtirma yapilan tiirler esas alina-
rak diizenlenmigtir, Arastirmalarda kullanilan sistemlerin tatbiki i¢in ge-
rekli bilgiler 2 tablo haline getirilmistir. Arastirmalarda bazi bilgiler
belirtilmemigtir. Bu yiizden tablolarda bunlarla ilgili kisimlar bosg birakil-

‘migtir (Tablo-4,5).

Kimyasal Yap1

Bu konuda yapilan aragtirmalar incelendifinde Tiirkiye'de yetisgen 2
tiirlin Avrupa'nin degigik lilkelerinde de yetistigi ve ugucu yaZlari {izerin-
de muhtelif aragtirmalar yapildif:r gdriilmistiir. Diger taraftan Tirkiye'de

vetismedigi halde ofisinal olarak kullanilan Thymus vulgaris'in muhtelif

ilkelerdeki yabani veva killtiir fertlerinden elde edilen ugucu yaglar: ilzerin-
de de aragtirmalar bulundugu tespit edilmigtir. Ofisinal olan yag ile arag-
tirilan tlirleri mukayese imkdni hazirlamak #izere T.vulgaris'e ait bilgiler

de ayn1i tablolara dahil edilmistir (Tableo-6,7).

Tirkiye'de yetigen ve endemik olan Thymus tiirleri {izerinde Tiirk arag-—
tiricilarin gok sayida galigmas: bulunmaktadir. Bu grup calismalar ayri tab-

lo halinde sunulmugtur (Tablo-8).



Thyrmus Adsorban Sabit Faz Gaz Dedek- Kolon Kolon Ist Lit,
Tirii tir Cinsi Uzunlufu [
10 PEG 20 M N2 FID Bakir Bmx1. 5mm 60
Chromosorb 140 84
argeus W=AW (60/80 710 SF 96 N2 FID Bakar Bmx1 . Smm an
mesh) 120
%10 BR'ODPN N2 FID Bakir Brx 1. Smm 36
Carbowax 20M N2 FID Bakrr 70
15n
Chromoscrb 179 50
bornmuelleri| w-aw ¢60/80 SF %6 N, FID Bakar 140
mesh)
0ODPN N2 FID Bakir 60
Carbawax 200 ]\I2 FID Bak:r n
150
cilicicus Chromosorb 170 5Q,51
' S : FID Bak 1%
W=AW (60/80 F 96 \12 akir 0
mesh)
ODbPN NZ FID Bakir 60
_ Carbowax 20M N2 FID Bakir 70
pectinatus Chromosorb %;3
50
var.pec. U-AW(60/8D SF 96 N FID Bakir 140
mesh) 2
0DPN NZ FID Bakir 60
Superox 0.1LL FID wenT 50mx0) . 5mm 552200 | 47
praecox W Cam
2 We-11 22 m 30~+200 | 93-95
i . Carbowax 20M N, FID Bakir 70
Chromosorb 1?3
revalutus 50,31
W-AW{60/80 SF 96 N2 FID Bak:ir 140
mesh)
ODPN l\‘2 FID Bakar 60
Superox 0.1LL FID weoT 1 50mx0. 5mm 35200 47
serpyllum Emhacel %20 Reoplex 400 !JZ FID Paslan~ msedmm 804200
maz gelik 180 124
210 Carbowax N2 FID Bakir Bmx1 . 5mm 70
Chromosorh W 1540 125 104
(60/80 mesh) % 10 B8'ODPYN N2 FID Bakzr Bmx 1. Smm an
sipyleus PEG 20M N2 FID Bakir 8mx1 . 5mm 140
2P Carbowax 20M N FID Bakit 70
sipyleus Chromesorb 2 150
1_ 17¢
W-AW (60/80 0 50,51
mesh) | sF o¢ N, FID Baksr 140
QDPYN N2 FID Bakivr 60
Tablo — 4

Thymus Tirleri Ugucu Yaglarinin

Kullanilan Sistemler

Gaz-S1vi Kromatografisinde




Tgymus. Adsorban Sabhit Faz Gaz DEdER‘ Kcthm Kolon %Sx Lit
Tirleri tor Cinsi UzunlaBu c
Carbowax 20M N F1D Bakair 70
2
150
Chromosorhb
170 50
spathulifo-| W-AW (60/80
lius mesh) 5F 96 N2 FID Bakir 140
ODPN N2 FID Bakar 60
Superox 0.1LL F1D WCOT 50mxQ . Smm 554200 § &7
%3 Carbowax He TCD oD Cam 10£tx0.375
, ing
20M
Chromosorb G 25ftx0.}25 33
ing
60/80 mesh
%3 SF 96 (50} He TCD oD Cam 10fex0.375
ing 66
Chromosorb G
A/M-DNCS %22.5 ApiezonL He TCD 0D Cam 20£tx0.125 100
60/70 mesh ing
Chromosorb G Fraktonitril “2 51x1/8" 50125 | 52
100/120 VI
vulgaris
Chromosorb
W-DMCS
N ¥
(80/100 mesh) z5 C;;;owax N2 300xN. 24em 80+180 | 24
Celite €-22 %20 Silikon _ 132
550 b 2-4 m lse | 85
. %23 Metil
Celite 80/100} gi1ikon N, Cam 5 x4mm 70+200| 33
SE-30
Paslan-
Embacel %20 Reoplex N FID oy | 2mxdmm 80=200| 124
400 2 maz gelik 180
Reoplex 400 N2 Cam 5 ' xbmm 704200 33
Carbowax 20M N2 FID Bakir 70
zygioides 150
Chromosorb 170
50,51
W-AW{(60/80 SF 96 N2 FID Bakar 140
mesh)
ODPN N2 FID Bakir 60
Tablo —= 5

Thymus Tiirleri Ugucu Yaglarinin Gaz-Sivi Kromatografisinde

Kullanilan Sistemler
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%E;Tgf‘l - praecox serpytium vulgaris

:Tke (Lit.J| IzL.] TzL. | 1sv. fsv. | moL. 1sv.} mis. | SELI | FRA. | 13vG. | 4BD. | 1Ta. | HoL.
MTHK (93 (95) | 47 (47) | (124) (473 (33) | (52) | (58) | (122) | (e6) | (65) | (124)
Trisiklen ) +
a~Pinen 0.05{ 0.04 L4 |+ 4.1 | 2.6 2.0 0.4 + + +
a~Tuyen 7
Kamfen .08 + 1.8 | 2.7 0.1 1.7 + + +
B~Pinen 0.04 ] 0.0z . 0.2 + 0.5 | 4.2 0.4 0.5 + + +
Sabinen 0.02 | 0.02 0.1 + 0.4 +
Mirsen 1.49 12,96 | + 14.1 + 3.5 | + + +
A-garen 7 5.1 )
a-Terpinen  |9.02 0.8 3.2 + +
Limonen h.20 | 0.46 + 3.8 + | 1.1]3.4 1.5 + +
o—~Fellandren
E=Fellandren [g,05 0.7 + 0.6 +
Cis-3-Osimen [g9.65 {1,00 + 5.2
P-S5imen 0,03 0.8 + 22.8 111.1 41 2=40 17.3 +
Y-Terpinen + 1.2 31.6 | + 17.3 + +
Trans-8-Osimer 1,40 2.10 | + 8.9 +
Terpinolen 0.32 | 1.00 0.4

Tablo — 6

T.praecox, serpyllum ve vulgaris Ucucu Yaglarinda Bulunan

Monoterpen Hidrekarbonlar

(tzL.) tzlanda, (1sv.) 1s_veg, (HOL.) Hollanda, (MIS.) Misir, (5iLt) $ili, (FRA.) Fransa,
(1svC.} tsvigre, (ABD) Amerika Birlegik Devletleri, (ITA.) Italya.

Tablolar halinde incelenen arastirmalarda maddenin varlifinin yanin-
da 7 orani da hesaplanmig ise, tablolara béylece.allnmlg, sadece bulunup
bulunmadigi belirtilmis ise (+) ve (~) isaretleri kullanilmistir, Galigmada
bulunupbulunmadig:r hakkinda herhangi bir kayit yok ise, bu kisim Bog.blra—
kilmistir. Madde gok az miktarda tespit e&ilmi@se "eser miktar" karsgiliza
olarak (e) kullanilmistir. Bazi caligmalarda varligir giipheli kargilifiz ola-—

rak kullantlan (?) isareti aynen tablolarimiza da alinmistir.
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Thiymas Tirleri Provcox serpyllun valparia
ke (i) fzr. L2, GHU. NIl . Tsv. Isv. 1Kk, tsy. HICH sl FRa. 15vg. AN, {7A. 14199
OTHT+STHE (93 {95) (94} “n (aty 4 (2ay] &M (3?) {52) {58) {122} (an) .[65) (124)
1,8-Sincal 0.28 ¢.50 1.t .46 .6 + 3.5 + h] 17.3 + +
Cis~ 3-hekzen-1-o] + 5.9 3.1
1-Rekgen-3-al + .t 0.8
Steronellal + n.0f +
Kafur a.15 0.53 o ¢.18 5 1.5
Linalal 24,71 | 2742 + 17.3 + 1.5 J18.1-21- 0.2-75 ]1.8 + +
A-Karyefillen 4.36 2.16 | 4,9 3,58 + 6.7 1.7 4 1.3 + +
y-Kadinen 0.21 0.37 1.14 + 4.0 0.4
Borneal 0.05 Q.6 - 1.0 e 0.9 1.2 + +
a=Teypineck 5,98 7.38 + ¢.51 | 0.5 -3 + +
Terpinen-4-ol 0.05 + i~30 [0.? + + +
Linalil Asetat 25.83 | 25,37 |62.9 | 69.43 + 1.6 + +
Geraniol 3.41 1.43 + L3 N.2-41 + +
Geranil  Aseear 3.310 3.94 + + +
Herol 1.25 5.04
Mezil Asetat 1.00 2.92
Sitral + 0.1 +
Boyrnil Asetst Q.06 0.23 + +
Terpinil Asecat 0.03 1 + +
TiHoL + 6.4 | 10-20 > 0.2-72| 1.7 + | z0-80 +
WARVAKROL + n.7 8-14.5{ 43 (D .4 +. + -
Herolidol 2.59 7.8 0.73 0.8
Karvakrol metil eteri 1.5 +
Timol metil eteri 1
Germakren I 2.67 0-95 1 1.5 .
Fenkon 9.2
Anetol 2
Etfl #jencl 2.2
Tuyanol=4 T 0, 5=4]
8-Mirsenol~tls T 'D.21-29
Amil alkol +
ﬂ’.T"E!gnul +
Fenkil alkel +
Tinokarvon +
Transpinokacveol +
Sabinen hidrat a.07 I.1%
E-Bisabolen 2.11 0.3
Elemol Lon | 540 1.62
Fenkil Asetat 0.04 0.05
1-Bkten-3-ol 0.70 | 0.79 {o0.5 | 0.73
1-Okten-3-i1 Asetat 168 { 1.4 {25 [ n.os
Mentan 0.04 6.05
tzomenton 0.05 0.37
B=Burbonen 0.1% 7.12
arBergamotten 0.02 .01
B-Eleten 0.03 0.01
a-Kubeben 0.12 > 08 0.26
a~Husulen 611 "1 o0.s
B-Xubsben .10 0.26
Seskiterpen ¥ 0.11 0.06-
E,E,o-Farnesen 0.65 0.5 0.21
B-Senkifellandren 1.24 0.6 0.87
KarycEillen epoksit Q.46 1.3 0.1%
Kubenal 6.13 G.44
F-Ridroksigegmakren 2 P
Hedikaryol 5.98 12.7 7.00
T-Kadinal .94 3.54
a-Kadinol 0.27 0.4
Tablo - 7

T.praecox,

serpylium ve vulgaris Ucucu Yaglarinda Bulunan

(1zL.) 1zlanda, (GRD.) Grdénland, (NOR.) Narveé. {HOL.) Hollanda, (MIS.) Misir, ($IL1) §ili,

Diger Maddeler

(FRA.} Fransa, (1SVG.) lsvigre, (ISV.) lsveg, (ABD) Amerika Birlegik Devletleri, (I1TA) Italya.
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‘\‘!‘in ymus
. fiirleri

argeus | bornmuel- cilicicus |pectinatus revoliutus sipyleus spathuli~ | zygioides
leri folius
HADDE (80 | (50) (50,51 | (50) (50,513 | (50,50 {108y | (50)° (50,51)
Trisiklen - 0.05 0.07 0.04 0.05 0.08 0.06 .04
a— Pinen 0.25 3.00 3.01 0.70 0.85 0.63 + 1.0 0.83
a= Fenken - - - - - - - 6.68
Kamfen 0.38 - 3.16 0.69 0.90 1.58 + 1.2 2.09
B-Pinen g.16 1.56 0.68 0.48 .21 0.32 0.48 0.3
| Sabinen 0.13 - .60 - 0.85 0.25 + - 0.10
Mirsen 0.72 - - - - - - -
o=Fellandren - 1.60 0.15 0. 80 0.69 2.92 + - 0.73
63-Karen - - - - - - + - -
Limonen 0.50 1.8 1.73 0.63 0.32 0.70 + 1.2 0.21
o=Terpinen - 0.6 0.37 0.20 0.53 0.38 + 0.3 0.73
B-Fellandren 0.09 - 0.07 .07 a.10 10.06 + 0.8 0.14
Cis~B-Osimen 0.50 - 0.07 - - - - -
¥~-Terpinen 0.13 6.51 0.45 §.40 6.43 0.63 + 4.48 4.38
Terpinolen 0.25 4.06 0.07 - 0.05 0.06 - 0.10
Trans=f-Osimen 1.13 0.40 - - - .63 - 0.190
p~5imen 0.56 8.9 0.75 9.9 9.81 0.57 + 9.7 7.09
1,8-Sineol L2 | 11 3.0t 1.0 1.03 | 4.6 13| 0.9 7.21
Cis~Hokzonol - - 0.33 0.86 0.30 0.66 - 0.49
J-Tuyanon 1.12 - - - - - - -
a-Tuyon - - 3.84 - 1.53 3.97 + - 0.99
f=Tuyon - - 1.50 - - - - 0.24
Fenkon 1.88 - - - - - + - -
“Linalol 26.64 1.2 5.85 Q.41 22.46 2.31 + 3.1 12,18
Linalil asetat 19.49 - 2.50 - 0.30 0,99 3.1 0.24
Kafur - 0.19 B.36 0.22 - - 1.03 -
Bornil asetat - - 2.30 - 0.30 2.1 + - 1.74
Terpinen-4-ol 1.12 - 3.55 - 1.23 1.2 + - -
B-Terpineol - - 1.00 - 7.69 - - 2.48
tzoborneol - - 1.83 - - 7.05 + - -
Heral - - - - - 7.18 - -
o~Terpinenl 0.37 - 33.44 - 30.46 7.28 + - -
Borneol 14.99 3.38 - 7.2 - - + 0.59 8.70
Geranial - - - - - 32.78 | - -
Sitrenellol - - 6.52 - - 1.65 + - -
Sitral - - - - - - 21 - -
TimoL 1.50 37 e 47.8 3.69 - 1.18 24.62
KARVAKROL 1.50 24 e 7.9 6.76 - 47.5 §.20
Sitronellal - - - - - - + - -
Geranil asetat 9.37 - - - - - + - -
G-metil-5~heptenon - - - - - - + - -
Nercl 3.37 - - - - N0.66 + - -
Ceraniol 4,12 - - - - - + - -
Karycfillen 3.00 - - - - - - -
Tablo - 8

Tirkiye'de Endemik Thymus Tiirleri Ugucu Yaglar: flzerinde Yapilan Galigmalar




Thymus Tiirleri Ugucu Yaglarinda Gdriilen Kimyasal Farkliliklar

Bazy aragtiricilar, defisik bdlgelerden toplanan ayni tiirlerin ugu-
cu yaglarinin farkli yapida oldufunu tespit etmiglerdir (13,24-26,58,94,98).
Meseld, bir bBlgede fenoller yetigen o tiiriin etken maddesi iken, ayni tiir
bir diger bélgeden toplandifinda linalol etken madde olarak bulunmugtur.
Buradan yola ¢ikan ara§£1r1c1lar, farkl:i bGlgelerden topladiklari bitki &r-
neklerinin ugucu yaflary lizerinde "Kemotip" ¢aligmalari yapmiglardir. Bu
Ornekler, morfolojik olarak bir farklilik g&stermez, fakat ugucu yaflarinin
yapisi defigiktir. Bu durum genlerde meydana gelen defigikliklerle agiklan-

migtir (13).

' Bu kisimda deZigik Thymus tilirleri iizerinde yapilan kemotip galigma-

larindan drnekler verilecektir.

Thymus vulgaris Uzerindeki Caligmalar: R.Granger ve arkadaslari 1971

- de (25}, Fransa'da'yétigen'l.vulgaris'in ugﬁcu yvaglari zerinde yaptiklar:
¢aligmada 6 kemotip oldufunu tespit etmiglerdir. Aynl'ara§t1r1c1lar 1973 te
(24,26) 150 defigik Srnekten elde edilen ugucu yaglarin GSK ileranalizleri~
ni vapmiglar ve daha Once tespit ettikleri kemotiplerihagagldaki sekilde

siniflandirmiglardar,

a. Geraniol Tipi: %93 oraninda geraniol ve esterini,

b. Linalol Tipi: 795 oraninda linalol ve esterini,

c. o~Terpineol Tipi: Z90-96 oraminda alkol ve esterini,

d. Tuyanol-4, Terpineol-4 Tipi; %#60-63 oraninda serbest alkol,

e. Karvakrol Tipi: Z85 oraninda karvakrol, %0.5 oraninda timol

f. Timol Tipi: 765 oranminda timol, Z5-10 oraninda karvakrol tagi-

maktadir.
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J.Passet (58), Fransa ve Tspapya‘da 200%e yakin drnek iizerinde yap-
ti1f1 aragtirmada 7 ayri kemotip bulundufunu g8stermigtir. Bunlardan birin-
c¢i tipin sadece Ispanya'dan salanan Srneklerde bulundugunu tespit edip
1,8-sineol tipi olarak.isimlendirmi§tir. Difer 5 tip { geraniol, linalol,
t-terpineol, timol ve karvakrol) hem Ispanya hem Fransa'da bulunmaktadir.
7. tip ise daha Once Thymus vaglarinda bulunmayan trans—4-tuyanol ve cis-
mirsenol tagimasi bakimindan farkli bir kemotip olarak deferlendirilmistir.
Bu galismada muhtelif kemotiplerin dzelliklerinin 5 y1llak kiiltiir sonunda
bile degismedizi tespit edilmigtir. Tabii kemotiplerin populasyonlarinda
nadiren homojen bir dajilim gdriilmiigtiir. Karvakrol ve timol kemotipleri di-
ferlerine nazarandaha hakim kemotipler olarak tespit edilmigtir. Bu arag-

tirmada tespit edilen kemotipler sunlardair:

a. Geraniol Tipi : %90 oraninda geraniol ve esterini,
b. Linalol Tipi : %90 oraninda linalal ve esterini,
c.ra-Terpineo1 Tipi: 290 oraninda alkol ve esterini,
d. Timol Tipi: Z70 oraninda timol,

e. Karvakrol Tipi: 780 oraninda karvakrol,

f. Trans-Tuyanol-4 Tipi : 760 oraninda serbest alkol,

g. 1,8-Sineol Tipi: %70 oraninda 1,8-sineol tagimaktadir.

Thymus vulgaris'in 7 kemotipinin bulundugfu artik kesin olarak ka-

bul edilmektedir (13).

Diger Thymus Tiirleri Uzerindeki Galigmalar: J.Cabo ve arkadaslari
(15) Granada'da (Ispanya) iki farkli bBlgeden ve yiikseklikten topladikla-

r1 T.zygis ugucu yagindaki kimyasal defisikligi incelemiglerdir;

T.zygis Tipl ve Tip2, aralarinda 15 km mesafe bulunan iki ayri bol-

geden saat 1630—1730 arasinda, 15°-25°C de toﬁlanarak galigmalar yapilmig=-
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tir. Tipl 800m'den, Tip2 ise 600 m'den toplanmigtir. Bu aragtirmada su

sonuglar elde edilmigtir.

Ana Bilegikler Tiﬁ 1 Tip 2
1.8-5ineol 8.90 15.30
p-Simen 30.30 19.80
Timol . 3.10 35.95
Karvakrol 22.20 3.90

E.Stahl (94,96,97) Grdnland fzlanda ve Norveg'te yetigsen T.praecox

ssp. arcticus uguecu yaglarindaki kimyasal farkliliklari incelemigtir.

Gliney-Bat1 CGrdnland'in farkli bSlgelerinden toplanan 17 numune {ize—
rinde ¢aligilmig, ana bilegik olarak linalilasetat bulupmug, bunun yanin-—
da seskiterpen hidrokarbonlar ve oksijen tagiyan seskiterpenler de tespit

edilmigtir.

Kemotipler gu gekilde siniflandirilmigtir :

a. B Tipi: Linalilasetat (%65}, hedikaryol {%13), nerolidel (%8),karyofil-
len (%5).

b. C Tipi: Linalilasetat. (%60), nerolidol (Zl1), karyofillen (%10).

c. D Tipi: Linalilasetat (770), karyofillen (Z10).

d. F Tipi: Linalilasetat (Z70), hedikaryol (710}, karyofillen (%6) tasgir.

Izlanda ve Norvegte kemotipler Grdnland'dan daha yaygin olarak go-
rillmektedir., Bu iilkelerde § kemotip tespit edilmig ve "A,B, C, D, E, F,

G, BY tipleri olarak isimlendirilmistir (96,97).
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Norveg'te tespit edilen kemotipler ise gunlardir (96,97)
a. A Tipi: Linalilasetat (%65). hedikaryol (%6), T-kadinol (%5),
nerolidol {(Z4),
b. B Tipi: Linalilasetat (Z780), Nerolidol (%Z7), hedikaryol (Z6).
c. D Tipi: Linalilasetat (%75), karyofilleh {Z5), germakren D, (%3),
d. E Tipi: Linalilasetat (Z75), hedikaryol (%5,5), T-kadinol (%5),
karyofillen (23).
e F Tipi: Linalilasetat (%70), hedikaryol (Z%Z8), karyofillen (%4),

f. H Tipi: Linalilasetat, (%70), T-kadinol,{(Z7), B-bisabolen (Z4) tagir.

Izlanda'da H kemotipi yoktur, ancak Horveg'teki difer kemotiplere
ilave olarak C ve G kemotipleri bulunmaktadir (97).
a. € Tipi: Linalilasetat (%70), nerolidol (%11), karyofillen (%5),
b. G Tipi: Hedikaryol (%453), karyofillen (%9),Vgermakren D, (Z8),

f-bisabolen (ZI6) tasgir.

E.Stahl (96,98) horveg'te yeti§én z.gulegioiées ucucyu yaginin kemo-
tiplerini de aragtirmigtir. Oslo civarinda 15.fark11 bélgeden toplanmig
79 numune iizerinde ¢aligmig ve 2 kemotip tespit etmigtir. Toplanan bitki-
lerin.  %75'inin karvakrol tipi, #25'inin ise timol tipi ugucu yafi ta§1?
diZini bulmusgtur. Karvakrol tipi, 7Z35.24 karvakrol, %24.77 Y-terpinen,
%Z10.18 p-simen, Z6.8j.karyofillen ta§1r; Timol tipi ise Z37.24 timol, %23.24

Yterpinen, 29.25 p-simen ve %5.05 karyofillen ihtiva etmektedir.

tspanya'da da T.Adzet ve arkadaslari (1) degisik Thymus tiirleri

izerinde bu konuda galigmiglardir. Bu tiirler, T.longiflorus, membranaceus,

antoninae, mastichina, aestivus, piperella ve zygis'tir.
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I.longiflorus, T.membranaceus ve T.antoninae Giiney-Dogu Ispanya'da
endemik olan tiirlerdir. Ugueu yaglarinda temel madde olarak 1,8-sineol bu-
lunur. Orani 7Z80'nin iizerindedir. Digik oranlarda kafur ve borneol de ta-

g1r.

T.mastichina Ispanya ve Portekiz'de ¢ok yaygindir. Linalol bakimin-
dan zengindir (%Z80'nin lzerinde), fenolleri tagimaz. Sineol y®niinden zen-

gin kemotipi de vardair.

T.aestivus Dofu Ispanya'da ve Valensiya'da yaygindir. Ugucu ya3i
sineol bakimindan zengindir. Sineol, kafur ve borneol karisimini tagiyan

kemotipi de vardir. T.aestivus x T.vulgaris Hibriti ise fenolleri tastir.

I.piperella Valensiya'da endemiktir. Kimyasal bakimdan biyiik bir

homojenite gdsterir. Ugucu yagi fenolik tiptedir. Timol ve karvakrol tagir.

T.zygis lber yarimadasinda yaygindir. Ugﬁcu vaginda majdr karakter
timoldiir. Granada'da toplanan tiirde ise timol ve karvakrole rastlanmamig-—
tir. Yani fenolik (timol)} ve nonfenolik (Ilinalol) olmak lizete.iki kemotipi

tespit edilmigtir.

Kemotiplerin olugsumunda genetik faktdrlerin etkili oldupu bilinmek-
tedir. Yapilan galigmalarda kemotiﬁlerin iklim ve toprak sartlarina bagl:
olarak populasyonlar meydana getirdikleri gisterilmigtir. Mesela timol ke-
motipleri kuru, sicak iklimde,kalkerli, kirag topraklarda yetigmekfedir

(58).



Flavonoitler ve Triterpenik Asitler

Thymus tiirlerinin flavonoitleri {izerinde yapilan aragtirmalarda bu-

lunan flavonoitler Tablo-9'de gbsterilmigtir.

Tablodan gbriildiigi zere luteolin, 6-hidroksi luteolin ve apigenin

Thymus Tiirlerinde Bulunan Flavenoitler

. (A
(F)
L
[4
¥)

aranjuezii, (B) beaticus, (C) caespititus, (D) camphoratus, {E) capitatus,
granatensis, (G) hyemalis, (K) loscosii, (1) mastichina, (K) membramaceus,
nervosus, (M) pipereila, (M) pulegoides, {0) praecon, (P} richardii,
sexpylioides, ($) serpyllum, (I) sipyleus, {U) villosus, (V} Vuiziriﬂ-

zygis.

Thymus Tirlerti —|
FLAvONOLT alwjcelolelrle qn |1 fre Jrpetwtoler jrislcz]uely Y
(2:.0] @03, 102,53 (2.3 | (2,3) (2.3 [{2.3) {42,3) |(2,3)] 2,3, [(2,30(2,3, [(2,3) [ (2,3} | (2,3} | {55) [(Z,3. | (26)(2.,3,{(2,5.13.3L,] (2.3,
3D Ny 20) 7} 55) 1) | 55,116) 31)

Kersetin-3-Calaktozit +
Luzeotin + + + + + + + + + + * ¥ + 1o+ + e + £
G-Hidroksi luteolin + + + + + + + + + + + s +
Apigenin + + + + + + + + + + + + + + +
Naringenin + +
Eriyodikriyal +
Diossetin +
Genkvanin + + + + +

| Ksantomikral + + + + + +
Sirsizaritrin + + + + + +
akasetin €
Skutellarein +
Visenin-2 + + + - + ¥ + +
Timonin *
Sirsilinecl +

Tablo - 9

en yaygin flavonoitlerdir. Kersetin-3-galaktozit ise sadece T.sipyleus'ta:

bulunmugtur.

T.vulgaris'ten oleanolik ve ursolik asit (6,14,64), T.serpyllumdan

ursolik asit (14), T.sipyleus'tan ise oleanolik asit izole edilmigtir (16).
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Farmakolojik Etki ve Kullanilig

Muhtelif Thymus tiirleri halk arasinda yaygin bir gekilde kullanil-
maktadir. Defisik arastiricilar halk arasindaki kullaniliglarin ugucu yaf-
daki fenolik maddelere ve flavonoitlere bagli clabilecefini ileri siirmekte-—

dirler (13,18,49,59,60,62,116~120).
Thymus tiirlerinin etkileri defigik gruplar altinda incelenebilir.

Antispazmodik, Antitussif, Ekspektoran Etkileri : Thymus ugucu yag-

larinda bulunan fenollerin bu etkileri meydana getirdigi ve spazmolitik et-
kiye flavonoitlerin katkisinin blyik oldugﬁ belirtilmektedir (13,18,62,117,

©119,120).

Timol ve karvakroliin diliz kas spazmlarini ¢dzerek, ig¢ organlarda du-
yulan agrilari yok ettifi hayvan deneyleri ile de agiklanmigtir (117,119,
120). Trake, duedonum ve ileum kaslarinda bu etki bariz olarak goriilmiig-

tiir.

Thvmus u¢ucu yaginin akcifier, bronglar ve farenks mukozalarinda,
mukoza sekresyonunu arttirarak, buradaki tilylerin hareketini stimiile etti-
gi ve dolayisiyla ekspektoran ve antitussif etki yaptigr ileri siiriilmek-

tedir (13,117,119,120).

Antibiyotik Etkisi : Thymus tiirlerinin antibiyotik etkisini fenolce

zengin ugucu yaZlari saglamaktadir. Antibakterival, antifungal, antihelmin-
tik olarak genig Slglide kullanilir (13,49,59,60,99,117). Ucucu yvaBin etki-
1i olduBu bakteriler; Bacillus subtilis, Escherichia coli, Staphylococcus

aureus, leisseria perflava, Pseudomonas aeruginosa'dir (13,49,59,60). Fun—

guslardan ise; Candida albicans, Aspergillus niger, A.chevaliari, A.flavus,
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A.giganteus, A.repens, Absidia glauca, Mucor mucedo, Rhizophus nigricans,
Penicillium chrysogenum, P.rubrum, P.lilacinus'a etkili oldugu gisteril-

migtir (60).

Antihelmentik olarak kullanilmasina da yine fenolik yapidaki madde-

lerin sebep oldugu gdsterilmistir (13,119).

Thymus tiirleri tagidiklari tanenden dolayi Herpes simplex viriisiine

kargi antiviral etki de gSstermiglerdir (13).

Sindirim Sistemine Etkisi: Thymus tiirlerinin, antiseptik, antispmaz-—

modik etkilerinden ve tagidifi tanenlerden dolayi, sindirim sistemi rahat-

sizliklarinda kullanilig: ag¢iklanabilmektedir (13).

Diger : Thymus ugucu yaglarinin yagii vasatta, riboflavinin foto-

dekompozisyonunu dnlemesi gibi hususlar antioksidan olarak gidalarin sak-—
lanmasinda kullanilabilece@ini gdstermigtir (13). Kapilerler iizerine olan
etkisinden dolayi kozmetik preparatlarda, bilhassa sac toniklerinde kulla-

nilmaktadir (13).



DENEYSEL KISTIN



M AT E R Y A L

Thymus eigii (M .Zohary et P.H.Davis) Jalas bitkisi 1985-1986 villa-

rinda genellikle 9-16 Temmuz tarihleri arasinda  Adana, Kozan ilcesinin
Géller Yaylasi mevkiinden ¢igeklenme devresinde toplandi. Bazi Brmekler,
botanik ¢aligmalarda kullanilmak ilizere 70 © "1ik etanecl iginde saklandi. Top-
rak {istii kisimlari kdklerinden kurtarildi, gdlgede kurutulup su distilasyo-
nu ile ugucu yag elde edildi. Bulgular kisminda 9-13 Temmuz 1986 ylllndé*
toplanan materyalden elde edilen ugucu yafin kimyasal analiz sonuglari ve-

rilmigtir.

*
: T.eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas (C5) Adana, Kozan,Akgali Orman Is-
letmesi Istif Sahasi 10.7.1986 (HUEF 1y,



Y O N T E M

Bitkinin botanik &zellikleri, 1985-1986 yillarinda toplanan herbar-
yum nununelerinin yaninda alkol materyali de kullanilarak tespit edilmig-

tir.

Yukarida belirtilen materyalde bitkinin morfolojik Bzellikleri, yap-
rak ve gbvdeden alinan enine kesitlerin ve yaprak tozunun tagidifi ele-
mentler tespit edilerek gekilleri gizilmigtir. Toz edilmig materyalde go-
riilen elementler kesitlerle mukayese edilerek dofrulanmigtir. Ayrica her
bir elementin boyutlari mikrometrik okiiler ydntemi kullanllarak'ﬁlgﬁlmﬁgv

tlir.

Kimyasal aragtlrmémizda-kullanllan yontemlerin esasi, ayrintisi ve
tercih sebepleri agafidaki basliklar altlnda-aglklanacaktlr: Ucucu yagiin
miktar tayini, su tayini, fiziksel tayinler, indeks tayinleri, total fe-
nol miktar tayini, kolon kromatografisi, gaz kromatografisi ve yapidaki

maddelerin miktarinin tayini.
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Ugucu Yagin Miktar Tayini

TF 1974'de droglardaki ugucu yaf miktarinin tayini igin herhangi
bir y8ntem bulunmadifindan TK 1948'in verdifi gravimetrik yOntem, kodeks

ybntemi olarak uygulanmigtir.

Gravimetrik yBntemle bulunan sonuglar genellikle hakiki miktardan
daha diigiik olmaktadir, bu sebepten difer farmakopeler ofisinal yOntem ola-
rak volumetrik ydntemi tercih etmektedirler. Volumetrik ydntem USP XVITI 'de

verilen esaslara uygun olarak tatbik edilmigtir.

Gravimetrik Yontem

Iki litrelik yuvarlak altli bir balona 100 ¢ kiigik
pargalara ayrilmig herba ve 300 ml su konur. Bu ba-
lona ixi defa dik ag¢i sekl!linde bikiilmis ve 30 cm
uzunlufunda adi bir distilasyon borusu,buna da 22 cm
lik bir sofutma ceketi tagiyan 55 cm uzunlugunda bir
sodutucu borusu badlanir. Baloh, amyant tei dzerinde
bunzen beki ile 1sitilir. Distila, 150 ve 200 mi'lik
hacimleri igaretli 300 ml'lik bir ayirma hunisinde
toplanir. 150 ml distila toplaninca distilasyons ara
verilir. Bek ve su akimi kesilerek sodutucu borunun
i¢ cidarlaranda yapisik kalmig ugucu yag damlacikla-
rimn siriikklenmesi ve balon ¢alkalanarak cidafa ya-
pismiz herba pargaciklarinin tekrar su ile temas et-
mesi saJlanir. Bek ve su akimi acgilir ve distilasyo—
na 50 nl daha distila toplanincaya kadar devam edilir.
Distilaya 60 ¢ sodyum klorir ilave edilir, lg defa
yirmiser ml pentan ile ekstra edilir. Pentanli ekst-
raktlar birlestirilir, ugurulur. Sabit vezne getiri-
len balonun bog ve-dolu tartiamlar: arasindaki fark

ulizde ugucu yad miktarind verir.
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Volumetrik Ydntem

Yuvarlak altli 6 1'lik bir balona 100 g kiigilk pargalara
ayrilmrg herba ve 2 1 kadar su konur, iizerine sodutucu
tagiyan, yogunlugu sudan hafif ugucu yadlar ig¢in kulla-
nilan bir toplama bilireti yerlegtirilir. Elektrikli 1s1-
ticida 1sitalir.Distilasyona ugucu yad miktarl artmayin-—
caya kadar devam edilir. Bu iglem bitince: soduk su aki-
m: kesilerek sodutucunun i¢ cidarlarina yapismi§ ugucu ya-
din biirette toplanmasi sadlanir. Biiretteki taksimatin yar-

dimiyla ugucu yad miktar: ml cinsinden ckunur.
Su Tayini

Ugucu yag tagiyan droglardaki suyun tayini igin en uygun y¥ntem vo-
lumetrik yontemdir. TF 1974'de bu ydntemin ayrintisi verilmedigi i¢in Ame-
rikan Farmakopesi (USP XIX) 'nin ydntemi ve cihazi kullanilmigtir. Su tayi-
ni, yag ve kuru bitki numunelerinde ayri ayri yapilmistir. Bu uygulamalar
arasindaki farklilik materyalin baglangig¢ tartimindadir. Bu husus ydntemin

uygulanmasina ait kisimda parantez icinde verilmigtir.

Yag herba 12-15g(kuru materyal 30-40 gjtartilir. Kigik
pargalara dodranir, 250 ml'lik bir balona konur, tizeri-

ne 100 ml ksilol ilave edilir. Cihaz eiektrikli bir 1s2—
ticida 1sitilir, solvamin diizgin kaynamas:i sadlanir. Dis-—
tilasyon islemine toplama bilretinde berrak bir solvan ta-
bakasi elde edilinceye ve su miktari artmayincaya kadar
devam edilir. Dipte biriken suyun ksilol tabakasindan ta-
mamen ayrilmasi igin bir silre beklenir, su miktari ml cin-
sinden okunur, materyalin tagidi§i su miktari h/a cinsin-

den hesaplanir.
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Fiziksel Tayinler

Spesifik ABirlik

Ugucu yajlarin spesifik airlifir, Farmakopelere gre, piknometre
kullamilarak tayin edilir. Az miktardaki ugucu yaglar igin aragtirmacilar
tzel pipetler kullanmistir.Aragtirmam:izda hacmi 0.1 ml olan kapiler bir

pipetten yararlanarak bu tayin yapilmisgtir.

bneceden darasi alinmig kapiler bir pipete hassas

, olarak 0.1 ml ucucu yag ¢ekilir, tartilir, ugucu
yag bogsaltilir. Pipet &nce alkeol sonra eter ile yi-
kanlr) kurutulur, ayni miktarda su tam olarak ¢e-

- kilir, fartlllr. Tartimlar arasindaki farklar he-
saplanir. Ugucu yadin aglrllgl suyun agirlidina bo-

Iintir. Spesifik agirlik bulunur.

Spesifik Gevirme ve Kirilma {ndeksi

TF 1974'de spesifik cevirme ve kirilma indeksinin nasi1l tayin edi-
lecegi belirtilmigtir. DiZer farmakopelerde de benzer ydntemler kullanil-

dig1 igin aragtirmamizda TF 1974'in kabul ettifi esaslar uygulanmigtir.

Spesifik gevirme tayini "Jena” polarimetresi ile sodyum
1s51ginda 20°¢cde yapilmigstir. Bu Slgimde kullani-

lan kiivetin hacmi 10 ml, uzunludu 10 cm'dir.

Kirilma indeksi ise "Abbe tipi Jena" refraktomet-
resinde sodyum i1siginda 20%¢da Glglilmigtiir.
Etanolde (oziintirliik

TF 1974'de etanolde ¢zlinfirliik deneyinin nasil yapilacafi belirtil-
memigtir. TK 1948'de ise ugucu ya¥ monografilerinde etanolde ¢OzUnlirliik

verilirken deneyin yapilisi hakkinda ayrintili bilgi bulunmakta, ancak
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genel kisimda herhangi bir ydntem verilmemektedir. Bu sebepten etanclde
¢Bziiniirlik deneyinde 20 ml'lik epriivet ile E.Gunther tarafindan verilen

yéntem (27) kullanilmigtir.

1 Kisim ugucu yag 20 ml‘’lik bir epriivete konur, lizeri-
ne 1 k 700’lik etancl ilave edilir, ¢alkalanir, kendi
haline birakilar, ugucﬁ yagin ¢dzdnlp ¢bzlinmedidi, cd-
zeltinin berrak olup olmadifr tespit edilir. EJer ¢o-
zelti hafif bﬁlanlk ise etanol kiicik miktarlar halin-
de ilave edilir, galkalanir, tekrar incelenir. Ugucu
yad berrak clarak g¢Gzinmiiyorsa toplam hacim 20 ml
eluncaya kadar, dikkatle, ?Oo'lik etancl ilave edilir.
Cézelti berrak degilse dency etancl derecesi arttirila-

rak (80°, 90°, 95°) tekrarlanir.

tndeks Tayinleri

Az miktarda ugucu yag kullanllarak, asitlik, ester ve sabunlagma
indekslerinin tayin edilmesi amaglammistir. Bu yiizden Snce asitlik, ar-
dindan ester indekslerinin tayinine dayanan bir mikro yéntem,kullanl}m1§,
sabunia§ma indeksi ise asitlik ve ester indekslerinin toplénm331 ile he~
saplanmigtir. Kullanilan ydntemlerle hassas sonuglar eide edilmekte ve

¢ok sayida aragtirmaci tarafindan tercih edilerek kullanilmaktadir (8,107,

111,115},

Asetil indeksinin tayininde dioksanli vasatta asetik anhidriti ve
fosforik asit ile asetilleme esasina dayanan bir ydntem kullanilmistir.
Bu yOntemle tersiver alkoller de tayin edilmekte, asetilleme igin 1siya
ve dzel bir alete ihtiyag bulunmamaktadir (10). Asetil indeksinin bu y&n-

temle tayin edildigi pek gok arastirma vardir (8,107,111,115).
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Asitlik Indeksi (A.I.)

0.2 g ugucu yad, darasi alinmig, 100 ml'lik bir er-
lende hassas olarak tartlllr; fenolftaleine kargi
nétr oldudu Snceden kontrel edilmis 2 ml etanol ila-
ve edilir. Endikatdr olarak fenolftaleinin alkolde-
ki % 1'lik ¢dzeltisinden dért damla konur, 0.1 N al-
kolli potasyum hidroksit ile titre edilir. Ayrica
ugucu yag kullaniimadan bir bog deney yapilir, her
iki deneyde/bulunan dederler kullanilarak asitlik

'.indeksi hesaplanir.
Ester Indeksi (E.1.)

Asitlik indeksi tayin edilen ugucu yad lzerine 10 ml
0.1 N Alkollili potasyum hidroks ™ ¢ozeltisi ilave edi-
lir, geri geviren sogut&cu-altlnda amyant tel lzerin-.
de, bir saat kaynatilir. SoJuduktan sonra, kaynatiiip
sogutulmus, dolayisiyla tagidlél karbondicksitten kur-
tarilm:s 50 ml su ile Seyreltilir,dsrt daﬁla fenolfta—
leirn ¢Ozeltisi ilave edilir, alkolld potasyum hidroksi-
tin fazlasi 0.1 N hidroklorik asit ile geri titre edi-
lir. Asitlik indeksi tayininde bog deney ig¢in kullani-
lan numune, ester indeksi tayininde de bog deney numu-
nesi olarak kullanilir. Elde edilen dederlerden yarar-

lan2larak sonug hesaplanir.
Sabunlagma Indeksi (3.1.)

Bu indeks asitlik indeksi ile ester indeksi degerleri-

nin toplanmas: ile elde edilir.

Asetil Indeksi

Cam kapakli bir erlene 0.2 g civarinda ugucu yad tam
olarak tart;;ir, lizerine 5 ml reaktif (5 damla %8071ik
fosforik asit, -10 ml asetik anhidrit ve 20 ml dioksan)
ilave edilir, c¢alkalanir, oda isisinda 24 saat bekle-

tilir. Siirenin bitiminde 15 ml piridin, 50 ml su konur,
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beg dakika ¢alkalarnar, fencolftalein endikatori
ilave edilir, 0.5 N sodyumhidroksit ¢dzeltisi
ile titre edilir. Sonug agadidaki formiilden he-

saplanir. Deney ugucu yad konmadan tekrarlarma-—

lidir

. 60 x 0.5 (N-n) A.T. x 60.1
Asetil Indeksi = +

P 56.11
P : Tartilan ya§ miktara
N : Bog denemede sarfedilen sodyum hidroksit miktari
(ml}.

n : Ugucu yag ile yapilan deneyde sarfedilen sodyum

hidroksit miktarr (ml).

Total Fenol Miktar Tayini

“Klasik yoldan,total fenol miktar tayini TK 1948'in verdipi ydntem

ile, Kasya balonu kullanilarak yapirlmisgtir.

Kasgé balonuna 5 cm3 ugucu yag konur, 35 cm3 sud
lesivi ve 70 cm3 sudan ibaret bir ¢dzeltiden 50 cm3
ilave edilir, kuvvetle ¢alkalanir, balona ayni ¢d-
zeltiden doldurularak ugucu yad balonun bodazina
génderilir. Ugucu yad, sulu tabakadan tamamen ag—'
rilincaya kadar bekletilir, ayrllén'ugucu yagin
miktar: Kasya balonunun bodazindaki taksimatli ki-

simdan okunur.

Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi, ugucu yvaglarin gaz sivi kromatografisine tat-

bik edilmeden Gnce hidrokarbon ve oksijenli bilegiklerinin ayrilmasinda
ve fraksiyonlanmasinda kullanilmakta olan bir yontemdir. Svendsen ve ar-

kadaslarinin ¢ok sayidaki aragtirmalarinda (72-74, 76-78) fraksiyonlama
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iglemi ig¢in kullandiklari ybntem, aragtirmalarimzda da kullanilmaktadir
(83,84,91). Bu ybntemin en Onemli Bzelligi tekrarlanabilir nitelikte ol-

masidir.

Kolon Hazirlanmasi

40 g Kieselgel G 60 0.063-0.200 mm (70-230 mesh
ASTM, Merck 7734) lzerine adgirliginin % 5'i kadar
su ilave edilir ve pentan ile siispansiyon haline
getirilir, hava kabarciklari kayboluncaya kadar
karlgtlrlllr} yas yéntem ile 18 mm i¢ gapli, 50
cm uzunlu§undaki ceketli bir kolona doldurulur.
Kolon 1s1s1, su akimi yardimiyla 15OC civarinda
sapbit tutulur. Musluk ag¢ik birakilarak adsorbanin
‘kolona yerlegmesi saglanir. {Oziicii adsorbanin iist
yiizeyine yaklasinca 0.5 ml ugucu yad kolonun ke-

narindan akitilarak dikkatlice adsorbe ettirilir.

Hidrokarbonlarin Fraksiyonlanmasi

Kolcndaki solvan sistemi ile eliisyona baglanir,
Akig hizi dakikada 2 ml olacak gekilde ayarlanir.

Fraksiyonlar agadidaki miktarlarda toplanir.

Fraksiyon _ Toplam

No . ml ml
1 50 - ' 50
2-19 3 54
20-25 10 60
26-28 50 150

314

Oksijen Tagiyan Monoterpenlerin Fraksiyomlanmasi

314 ml pentan elile edildikten sonra OTMT fraksiyon-
lanmaya baglanir. Bu iglem icin kullanilan kolona
ilave edilen ellisyon ¢fzeltisinin (pentan : eter)

oran ve miktarlari agadida gisterilmigtir.
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Ellisyon (Szeltisi

Pentan (ml} Eter (ml) - Toplam (ml)
100 e 100
97.5 _ : 2.5 ' 100
95 5 100
.90 B 10 _ 100
85 15 100
75 25 100
50 50 200
' 800

Kolondan ayni miktarlarda eliiat alinmamig, asadi-

da glsterilen sayi ve miktarlarda fraksiyon top-

- lanmistir.
Fraksiyon ' ° Toplam
_No . ml . . ml
o - 100 100
2 100 . 100
2-19 10 : 180
20-37 15 ) 270
38 150 150

800"

Gaz-Sivi Kromatografisi

Ucucu yafin analizinde gaz-s¥v1 kromatografisi kullaniimigtar. Ugu-
cu yaZlarin fapl,aydlnlatllméSLndaruygun ayirimlar sagléyan ve bu ylizden
aragtiricilar paraflhdan kullanilip bagarlll.sonuglar alinan ayirim sis-—
temleri, fraksiyonlarin yapi aydinlatilmasinda kullanmilmigtir (35,36,68,69,
71-78, 83,84,91,100;1@1,107,111,112). Bu‘sistemler ve gartlari agaZida gbs-—
terilmigtir. Aragtirmamizda "Packard Becker 419" ¢ift alev iyoniéasyon de-

dektorlii gaz kromatograf kullanilmigtir.
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Fraksiyonlarin Gaz-Sivi Kromatografisine Tatbiki

Hem pentan hem de pentan : eter karigimlari rotavaporda
0°C da 1 ml'ye kadar yodunlastiralair. 1 pl'si gaz kroma-
tografa tatbik edilir,

MTHK fcin Kullanilan Sistemler :
Sigtem I

Kolon : Bakir, 1.5 mm gap ve 8 m uzunlugunda;
Adsorban : Chromosorb W-aW (60-80 mesh)
Stasyoner Faz : % 10 PEG 20 M

Firin isisr : 60°C, izotermal

Dedektdr Isisi : 200°C

Enjeksiyon b8lgesi i1s1s1 : 200%¢c

Tagiyici gaz : Azot

Akig Hizi : 1.6

- Yazicar : Honeywell

Kagidin Gegig Hizi : 5 dak/cm.

Sistem II

Kolon : Eakir, 1.5 mm gap ve § m uzunludunda
Adserban : Chromosorb W-AW (60-80 Mesh)

Stasyoner Faz : % 10 BB' oksidipropiyanitril (ODPN)
Firin Isisi : 36°9C izotermal

Dedektdr Isisi : 200°C

Pnjeksiyon BSlgesi Isisi : 200°C

Tagiyic: Gaz : AzZot

Akig Hizi : 1.2

Yazici : Honeywell

Kadidin Gegigs Hizi : 5 dak/cm

Sistem IIT

Kolon : Bakir, 1.5 mm gap ve 8 m vzunludunda
Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 M=sh)
Stasyoner Faz : % 10 SF 96

Firin Isisi : 80°C izotermal

Dedektdr Isisy : 200°C

Enjeksiyon BOlgesi Isisi : 209%¢

Tagiyici Gaz : Azot

Akis Hiza : 3

Yazici : Honeywell

Kagidin Geglg Hizi : 5 dak/cm
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STHK ve OTMT f¢in Kullanilan Sistemler :
Sistem IV

Kolon : Bakir, 1.5 mm ¢ap ve 8 m uzunludunda
Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 Mesh)
Stasyoner Faz : % 10 PEG 20 M

Firin Isisi : 140°C izotermal

Dedektér Isisi : 200°C

Enjeksiyon B&lgesi Isisi : 200°C

Tagiyicr Gaz : Azot

Akis Hizi : 1.4

Yazici : Honeywell

Kagidin Geglig Hizi : 5 dak/cm

Sistem V

Kolan : Bakir 1.5 cm gap ve 8 m uzunlugunda
Adsorban : Chromosorb W-AW (60-80 Mesh)
Stasyoner Faz : % 10 SF 9@

Firin Isisi : 120°C izotermal

Dedektér Isisx : 200°C

Enjeksiyon BSlgesi Isisi : 200°C

Tagiyici Gaz : Azot

Akig Hizi : 2.5

Yazici : Honeywell
Kagrdin Gegig Hizzi : 5 dak/cm

Miktar Tayini

Ugucu yagin yapisindaki maddeleriﬁrmiktar tayini, iyi ayirim sag-
lanmig Hidrokarbon (HK) ve Qksijen Tagiyan Monoterpen (OIMT) fraksiyonla-
rina ait kromatogramlar kullanilarak yaﬁllmlgtlr. Bu kromatogramlar pla-
nimetre ile Blgﬁlerek piklerin alanlari toblam alana gdre oranlammig ve

maddelerin 7 oranlari hesaplammigtir.

Ucucu yagdaki HE ve OTMT fraksiyvonlarimin total miktarlari ise gra-
vimetrik bir ybntem kullanilarak tayiﬁ edilmigtir, Bu ydntem pek ¢ok arag-
tirici tarafindan kullanilmaktadir (83,84,91,102,103,105,107—112).g Kolon
kfomatografisi ile ayrilan ana fraksiyonlar ugurulmug, sabit vezne getiri-
lip tartilmig, HK ve OTMT'lerin ucucu yag icindeki % oranlari bulunmustur.

Bu 7 oranlar kullanilarak HK ve OTMT fraksiyomlarindaki maddelerin mik-
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tarlar: da ayrica hesaplanmigtir. Miktar tayininde kullanilan ydntem ile

ilgili pratik bilgiler agagldé kisaca verilmigtir.

0.5 ml civarinda ugucu yag tam olarak tartilir.
Hazirlanig:r kolon kromatografisi bahsinde ayrintila
olarak verilmig olan kolona adsorbe ettirilir. HK'-
lar pentan ile eliie edilir ve 314 ml eliliat toplanir.
OTMT'lerin fraksiyonlanmasinda ise eter kullanilarak
500 ml elilat toplanir. HK ve OTMT eliiatlari, &Snceden
sabit vezne getirilmis ve darasi alinmig yuvarlak
altlyr balonlarda Ooc civarinda, rotavaporda ugurulur.
Sabit vezne getirilir, tartilir, bulunan dederlerden

ucucu yaddaki HK ve OTMT % oranlarina gecgilir,



BOTANIK BULGULAR



BOTANTIEK BULGULAR

Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas bitkisinin taksonomik

bzellikleri daha dnee incelenmigtir. Bu aragtirmalarda bitkinin morfolo-
_ jisine ait gekil vb. hususlar bulunmamaktadir. Aragtirmamizda taksonomik
ve anatomik bulgularimiz, bu kisimda,tiiriin 8zellikleri, g®vde, yaprak ve

braktenin anatomik Szellikleri bagliklari altinda verilmigtir.
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Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Dawis) Jalas

Sekil - 3

T,eigii-Genel Goriinlig ve Habitat

gok.yllllk, tabanda odunsu ¢alilar, odunsu kisimlar 2-5 mm gapta.
gigekli dallar inée, uzun, yiikselici,12-30 cm yiliksekliginde. GBvde 4 kd-
§eli, dik, kargilikl: ;ki kenarda ince tiyld. 928 x 1.5-8 mm uzunlugun-
daki vapraklar basit, kargilikli ve dekusat diziliste, sapsiz, linear ian—
seolattan eliptik ovata kadar elan gékillerde, tepesi gkut, taban yaprakla-
rinin kenarlari siniislii, digerleri diiz, alt ve orta yapraklar tabanda si-

liat, iist vapraklar kenarlarda tilyld, ¢iplak, 8-10 damarli, salgs tiivieri

cok (§ekil=3,4,5).

Cigek durumu adeta bir kapitulum gseklinde, 1-5 cm, vertisillastrum-
lar sik, l4 ¢igekli, Brakteoller pédisellerdeﬁ kisa. Brakteler 8.5-15 x

4.5-9.5 mm, genellikle yegil bazen mor; eliptik, ovat, ugta akuminat; 4-5

¢ift damarli kenarlari tliyld.



Sekil - 4
T.eigii — Bitki

3cm
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Sekil - 5
I.eigii-Givde Uzerinde Yapraklarin Farklilagmasi

a,b) Brakteler, c,d) Ust yapraklar, e,f) Orta yapraklar,
. g,h) Alt yapraklar
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Sekil - ©

T.eigii-Cigek Durumu

Kaliks kalici, gamosepal, bilabiat, tiyll, 5-7 um, 10 damaris, yag
damlalari az. Kaliks tiibii silindrik, dudaklardan kiga, -3 mm, dudaklar
2.5-4.5 om. Ust dudak ovat, geriye dofru kavrilmig, ¢ digli, yan digler
0.5-1 mm, orta dig 1-1.5 mm. Alt dudak 2 digli, digler weun, boymuz gibi, .

3.5-4.5 mm, subulat, kenarlarl siliat. Kaliks PoBaz1 sik, ince tiiyid.

Korolla gamopetal, bilabiat, 6-10 mm. Pembeden mora kadar olan renk-
lerde. Korolla tiibil 2.5-5 mm, dudaklar 3-5 mm. Ust dudak 2 loblu, ugta bi-
fit, emarginat, kenarlari tam. Alt dudak 3 egit,derin loply. Korolla kalik~

sin digina tagmsg, séyrek salgy ve drti tiiylu (ﬁekil_é,;,-)'
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0.5cm

Sekil - 7
T.eigii - Gig¢ek Kisimlary
a) Cigek, b) Korella, c¢) Korolla i¢ yiizey, d) Ginekeum, e) Ovaryum ve

Lnine kesiti, f) Stamenler, g) Kaliks, h) Kaliks i¢ yiizey.
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Stamenler verimli, &, didinam. Korolla tlibliniin 1g¢ yiiziine bagly.
Anterler dorsifiks, tekalar birbirine paralel degil. Filamentler, uzun,

mor, korolladan tasmig.

Ovaryum iist durumlu, stilus ginobazik, korolla digina uzamig, ugta
bifit, 2 kafpelli, 4 gbzlii, her gdz 1 oviillii. Ginofor ovaryumun 1.5 kati

bilyliklikte (Sekil-7).
Yavilisa

. C5 Adana: Kozan, Akgali Orman Igletmesi Istif Sahasi. 16.7.1985
t.saracoglu, T.Ersz (HUEF!). C5/6 Hatay: Amanus dagi, tskenderun—Arsuz
arasi. 10.6.1967, Y.Akman (ANK 9 !). C6 Hatay: Amanus Dagi, Belen Yakini,

Cavkara'ya dogru, 915 m., Kotschyi (D1862: 59) (17).
Anatomik Jzellikler

.+ Govde

Dért kigeli, epiderma yuvarlakga hiicreli, iizeri ince bir kiitikiila
ile Oreiilii, kiitikiila kivrimli,ortalama hﬂcre-bﬁyﬁklﬁgﬁ 16%15 i, tek ve ¢ok
hilcreli drtid tiiyliidir. Tiyler genellikle kargilikl: iki kenarda yogundur.
Tek hiicreli &rti tiiyleri 84 g, ¢ok hilcrelil olanlar ise 252-336 ¢ dur. Ta-
sidifr salgr tiiyleri ise ya basi ve sapr tek hiicreli veya bagi tek, sap:
iki hiicrelidir (42-112 uj. Bagl.sekiz hiicreli salgi tiivleri daha az ve ge-

nellikle yiizeysel kesitte belirgindir.

Epidermanin altinda, geperleri hemen hemen egit sekilde kalinlagmig
bir kollenkima tabakasi bulunur. Kollenkima, kenarlarda ince (42-56 p), ki-
selerde ise daha kalindir (112 p). Ortalama hiicre biiylikligi 22x17 g'dur.

‘ollenkima altinda yer alan parenkima tabakasi, kenarlari kalinlagmig 3-4
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sira hlicreden meydana gelmigtir, bol ergastik madde tasir, ortalama hiicre

bilyik 1iigii 42x18 u'dur.

Endoderma genellikle tek, ver yer 2 sirali biiyiik hilcrelerden meyda-
na gelmistir, kenarlarda bariz olarak Caspary seridi gdriiliir. Ortalama hiic—
re biiyiik Iig# 34x25 f'dur. Endodermanin altinda, bazi kisimlarda gdriilemeyen
1-2 sirali perisikl tabakaél vardir. Floem fazla genig olmayan, bazi kisim—
larda ezilmi§-14—28ﬂ geniglifinde,ortalama hiicre blyUklugi 12.5xz4¢ olan bir
halkadir. Kambiyum bariz olmayan ve ezilmig ince bir tabaka halinde yer yer
gbriillir. Ksilem odunlagmig,5z kollar: ve odun borularr belirgindir. Ksilem
tabakasi kiselerde 336-392 u, difer kisimlarda ise 140-168 i geniglifindedir.
Ortalama hiicre biiyiikligi isé 12x7.5 p'dur. Ozden 8nce ezilmis bir parenkima

tabakasi daha bulunur, odun borulari bu tabakaya kadar inmigtir.

8z, biiyiilk, yuvarlak, ortalama hiicre capi 49 olan parenkimatik hiic—

lerden ibarettir (Sekil-8,9).

>

N
B8 A N/l

m
h
a
k
b
e .
C
f
d
g
VY, N
ETTORW ALY v B b
o) N\
500 .
Sekil - 8

T.eigii-Covde, Enine Kesit
a) Epiderma, b) Kollenkima, ¢) Parenkima, d) Endoderma, e) Perisikl,
f) Floem, g) Kambiyum, h) Ksilem, k) Odun borulari, 1) Oz, m) Ortii
" tiiydi, n) Salgy tiiyi.
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Sekil ~ 9

T.eigii-Govde, Yiizeysel G&riiniig

a1) Cok hiicreli 8rtii tiiyleri, aj) Tek hiicreli drtii tiiyleri,
b;) Labiatae tipi salgi tiiyd, b2) Bagi tek hiicreli salgi
' tliyleri, c}Salgi ve Orti tiiyleri tasiyan epiderma.

Yéprak

Bifasyal, ortalama 220 geniglifindedir. Ust ve alt epiderma ince
bir kiitikiila ile Srtiilidiir. ﬂst epidermada kiitikiila lizerinde kivrimlar
gortildiigii halde alt epiderma kiitikiilasinda bu kivrimlara ras&lanmaz. figt
epiderma hiicreleri genellikle alt epidermadan daha biiyiik (orfalama 2?.5#)
ve kenarlari daha kalindir. Her iki epiderma da cok sayirda salgi tiyl ta-
sir. Basi sekiz (55 u) ve tek hiicreli (42.5 p) olan bu tﬁyler, mezofilin
igine yariya kadar gbmiilmiigtiir. Taban yapraklari ve govdenin orta kismin—
dan alinan yapraklarin kesitlerinde, sadece yaprak kenarinda az sayida,

dig tily geklinde Sreii tilyleri bulunmaktadir. Ust gdvde yapraklarindan ali-
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nan kesitlerde ise yaprafin hemen her tarafinda tek ve ¢ok hiicreli drti
tiiylert goriilmektedir. Stomalar her iki epidermada da ¢ok miktarda bulun-

maktadir.

Palizat parenkimasi tek, yer yer iki sira halinde, kenarlari dalga-
11 hilcrelerden meydana gelmigtir. Palizat tabak351.ortalama 70k kalinligin-
dadlr. Hicreler aras1i bogluklar fazla defildir. Ortalama hiicre biiyiikligii
a0 X 12.5¢ dur. Siinger parenkimasi 3-4 sira hiicreden meydana gelmig, pali-
zattan daha genig yer kaplgmaktadlr (102.5 g)jortalama biylikligi 32 x 10 &
olén muntazam olmayan hiicrelerden meydana gelmigtir. Hiicreler arasi bogluk-
lar gok ve genigtir. Alt epidermaya yakin olan hiicreler uzamig, adeta pa-
lizata bénzer sekil almigtir.Ancak palizat hiicrelerinden daha genis ve ki-
sa, hiicreler arasi bogluklari ise ¢oktur. Mezofilde ince iletme demetleri

de gdriiliir (Sekil-10,11),

. Sekil - 10

T.eigii-Yaprak, Enine Kesit

a) Bagi tek hiicreli salgi tiiyii, b) Stoma, c) fist epiderma,
d) Palizat parenkimasi, e) Siinger parenkimasi, f) Alr
epiderma, g) Labiatae tipi salgy tiyii.
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Sekil - 11

T.eigii-Yaprak Enine Kesiti, Genel Goriiniig

a) Ust epiderma, b) Palizat parenkimasi, ¢) Labiatae tipi salg:
tliyl, d) Ince iletmedemetleri, e) Siinger parenkimasi, f) Alt
epiderma, g) Kollenkima, h) Parenkima, k) Sklerenkima, 1) Floem,
m) Ksilem ve odun borulari, n) Kollenkima, p) Ortii  tiiyii.



_57_

Yaprak tozunda; epiderma hiicrelerinin kalin ve gegitli ceperleri

belirgindir (Sekil-12).

Sekil — 12

T.eigii - Yaprak Tozu

a1} Tek hiicreli &rti tiiyleri, as) Cok hiicreli drtii

tiiyleri, a3) GQok hiicreli uzun 8rtii tiiyii, b1) Labiatae

tipi salga tiiyleri, bs} Bas: tek, sapi tek ve iki hiic-

reli salg: tiiyleri, c) Ust epiderma, kiitikiila kivrimla—

r1, palizat parenkimasi ve stoma, d) Alt epiderma ve
stoma, e) Slnger parenkimasi. '



Brakte
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7 Sekil - 13
T.eigii-Brakte, Enine Kesit
a) Basi tek hiicreli salgi tﬁyﬁ,-b) st epiderma,

c) lletme demetleri tagiyan mezofil, d) Alt
‘epiderma,e) Stoma, f) Ortii tiiyii.

Ortalama 1704 genigligindedir. Ust epiderma gecitli cidarli ve sto-
ma tagiyan, ortalama bﬁyﬁklﬁgﬁ, 33u olén hiicrelerden meydana gelmigtir.
Kitikiila ince ve iizeri kivrimlidir. Bagi tek, sap:r iki hiicreli salgi tiiyle-
ri (40 M) goktur. Tek ve ¢ok hiicreli drtii tiyleri (122.5 4) ve dig tiiyler
(27.5 #) tasir. Brakte kenarinda ise odunlasgmis, kalin &rti tiiylerine (si-
liat) rastlanir (180 Iy . Mezofilde siinger ve palizat diye iki farkli tabaka
gorilmemektedir. Ortalama 1254 luk yer kaplar, 3-4 siralidir. Siinger paren-
kimasina benzeyen, ortalama 254 bﬁyﬁklﬁgﬁndeki hiicrelerden meydana gelmig-
tir. Hicreler arasi bogluklar goktur (Sekil-13). Hiicrelerin bir kismi ince
uzun, bir kismi ise yuvarlaktir. Mezofil ince iletme demetleri tagir. Alt
epidermanin cidari kalinlasmis, farkl: Eﬁyﬁklﬁklerde, stomali, kiigiik hiicre-
lerden (204 ) meydana gelmigtir. ince bir kiitikiila tabakasi, salgi ve Ortil

tiiyleri tasir.



KIMYAS AL BULGUTLAR



K T M ¥ A S A L B U . G ¥ L A R

Thymus eigii ugucu. yafinin, materyal ve ybntem kisminda ag¢iklanan

‘sistemler kullanilarak yapilan analiz sonuglari bulgular kisminda veril-

migtir.

Materyalin tagidifi ugucu yag ve su miktarlari Tablo-10'da, fizik-
sel dzellikleri ile indeks tayinleri Tablo-11'de, difier bulgular ise ayri

bagliklar halinde gésterilmigtir.
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—
. ] Materyaldeki Ugucu Yag (%) Materyaldeki
Materyalin Cinsi
Gravimetrik Y. Volumetrik Y. Su (%)
Kuru 1.32 ©2.31 4.76
0.46 0.89 69.2

Taze u

Materyaldeki Ugucu Ya} ve Su Miktarlari

Tablo - 10

Spesifik Af:rlik

Kirilma in@eksi

D
Etanolde ¢dziinlirlik

700 Etanol .

Spesifik gevirme

Asitlik indeksi
Asitlik sayisi
Ester indeksi
Sabunlagma indeksi
Asetil indeksi
Fenol M.T. {(Vol)

0.9548
1.5120
+ 11

3.07
5.46
14,06
17.13
324.9
% 80 h/h

2 k ve fazlasinda berrak

Tablo - 11

Ugucu Yagin Fiziksel Ozellikleri ve Indeks Tayinleri
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Ugucu Yafin Yapisinin Aydinlatilmasi

Ugucu yag herhangi bir fraksiyonlanmaya tabii tutulmadan, iyi'aylrlm
sagladifi On denemelerle tespit edilmig olan sistemlere tatbik edilmigtir.
Ayr1nt111 yapinin aydlnla£11m351nda ise kolon ve gaz sivi kromatografisi
birlikte kullanilmlgtlr. Bir yandan ugucu yag fraksiyonlanirken, difer ta-
raftan bu fraksiyonlar gaz siv: kromatbgrafa tatbik edilerek yapidaki mad-

delerin teghisi yapilmigtir.

Ugucu yag 1iki ana fraksiyona ayrilmigtir! Hidrokarbonlar (HE), ok-
sijen tagiyan monoterpenler (OTMT). Bu fraksiyonlarda bulundugu tespit edi-

len maddeler, daha sonrakl kisimda ayri bagliklar altinda verilecektir.

Ugucu Yag
Ugucu yag, herhangi bir frakéiyonlanmaya tabi tutulmadan, uygun ayi-

rim veren sistem IV (PEG 20 M, 1400C) ve sistem V (SF 96, 12000)'e tathik

edilinis ve Sekil-1%4,15 'deki kromatogramlar elde edilmigtir.

Kromatogramlarda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo
12'de ‘gésterilmistir.Ayn1 pik icinde birkag tane madde bulunmasi teshisi

gﬁglegtirmektedir.
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Sekil - 14 _
T.eigii Ugucu Yag1-GSK ile Ayirim*

‘Sistem IV (PEG 20 M, 140°C)

> .
Kromatogramlarda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-12'de

gosterilmigtir.
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*
T.eigii Ugucu Yagi-GSK ile Ayirim
Sistem V (SF 96, 120°C)

* :
Kromatogramlarda teshis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-12'de

gosterilmigtir,
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Pik No Madde Pik No Madde
1 Trisiklen 22 Bilinmeyen
2 O-Pinen 23 1,8-Sinecl
3 Tuyen 24 Feﬁkon
4 Fenken 25 O -Tuyon
5 Kamfen 26 B-Tuyon
& Bilinmeyen 27 Linalel
7 B-Pinen 28 KRafur

8 A3-Karen ’ 29 Terpinen—~4-ol
9 A4--Karen 30 Karyofillen

10 Sabinen 31 Izoborneol
11 0-Fellandren 32 O-Terpineol
12 Mirsen 33 Borneol

13 Limonen 34 Kadinen

14 o -Terpinen 35 Bilinmeyen
15 Bilinmeyen 36 Verbenon
16 g-Fellandren 37 Bilinmeyen
17 v =Terpinen 38 Bilinmeyeén
18 Cis8~0simen 39 Timol

19 Terpinolen 40 Karvakrol
20 Trans—f -0Osimen

21 p—Simen

Hidrokarbon Fraksiyonu

Hidrokarbon fraksiyonu pentan ile ellie edilip,

Tablo - 12

Thymus eigii Ugucu Yagi-Kromatogramlarda

Tespit Edilen Maddeler

yogunlagtirilarak, 1

mikrolitresi sistem I (PEG 20 M, 600C), sistem TT (BB' ODPKN, 36OC), gistem

III (SF 96, 80°C), sistem IV {PEG 20 M, 14OOC) ve sistem vV (SF 96,1200C)'e

tatbik edilmigtir. [1k ii¢ sistem i1é monoterpen hidrokarbontara (MTHK) ait,

son iki sistemle ise seskiterpen hidrokarbon (STHK) olmasi muhtemel madde-
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lere ait kromatogramlar elde edilmigtir. MTHK'ya ait kromatogramlar ince-
lendifinde (Sekil-16) en iyi ayirimn sistem I1'de meydana geldigi gbriil-

migtiir. Bu yilizden daha ileri galigmalarda sadece bu sistem kullaniimrgtir.

Ugucu yag materyal ve y@intemde belirtilen gekilde fraksiyonlanmistir.
Fraksiyonlar sistem I, II, IV ve V'e ayri ayr1 tatbik edilmisgtir. Sistem
IV ve V'e ait kromatogramlar incelendifine, 18. fraksiyondan itibaren ses-—

kiterpen hidrokarbonlarin (STHK) gelmeye bagladiffir belirlenmigtir.

Hidrokarbon fraksiyonunun sistem I, II ve III'e tatbiki ile MTHK'ya
ait 21 pik elde edilmig ve bunlardan 19 tanesiniﬁ hangi maddelere ait oldu-
fu tayin edilmistir. Tayinde standart maddelerin yaninda, J.chinensis var.
Dfitzeriana* vafinin aynr sistemlerdeki kromatogramlarindan da yvararlanil-
mlgfpr. {THK fraksiyonuna ait maddeler ve tutulma zamanlari Tablo-13'de

zisterilmigtir.

Hidrokarbon fraksiyonunun sistem IV ve V'e tatbiki ile STHK'ya ait
‘3 pik elde edilmig, bunlardan iki tanesi tanimlanmigtir. Bu maddeler Tablo
12'de 30, 34 ve 25 numara ile gdsterilmig olan maddelerdir. Yine ayni tab-

loda iki sistemdeki tutulma zamanlari da belirtilmigtir.

x ' .
J.chinensis var. pfitzeriana ucucu yaZi, Prof.Dr.A.B.Svendsen (Leiden-

Hollanda) 'dan saglanmigtir.
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Sekil - 16

T.eigii Ugucu Yagi-GSK ile Ayirim, MTHK Fraksiyonlari* -

a) Sistem I (PEG 20 M, 60°C), b) Sistem II (ODPN, 36°C)
¢) Sistem IIL (ST 96, 80°C)

*Kromatogramlarda teghis cdilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-12'de
gésterilmigtir,
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Pik No Madde Ry Ry Ry
1 Trisiklen 8%.5 100.0 -
2 a-Pinen _ 93.8 110.0 175.0
-3 Tuyen 106.2 115.0 162.5
4 Fenken 112.5 120.0 187.5
5 Kamfen 125.0 120.0 187.5
6 Bilinmeyen 143.8 - -
7 B-Pinen 156.3 155.0 219.0
8 A*-garen 175.0 165.0 269.0
9 &% -garen . 187.5 195.0 275.0
10 Sabinen $200.0 165.0 219.0
11 | o-Fellandren 237.5 235.0 269.0
12 Mirsen 250.0 235.0 244.0
13 Limonen 275.0 260.0 3250
14 o~Terpinen - 275.0 235.0 306.0
15 Bilinmeyen 300.0 - -
16 B-Fellandren 325.0 310.0 325.0
17 y-Terpinen 381.3 360.0 412.5
18 Cis-B-0simen 450.0 360.0 325.0
19 : Terpinolen ' 512.5 - 500.0
20 Trans—P-Osimen 562.5 - 375.0
21 p-Simen 644.0 530.00 306.0
Tablo- 13

T.eigii Ugucu Yap1-MTHK Fraksiyonunda Bulunan

Maddeler ve Tutulma Zamanlari

R..: Sistem II - (ODPN, 36°C)

T1
Ry, Sistem I - (PEG 20 M, 60°C)
Ry, Sistem ITI- (S¥ 96,80°¢)

Oksijen Tagiyan Monoterpen Fraksiyonu

Oksijen tasiyan monoterpen fraksiyonu eter ile eliie edilerek, yo-
gunlagtirilmig, 1 mikrolitresinin sistem IV (PEG 20 M, 14000) ve sistem
Vv (SF 96, 12000)'e tatbiki ile Sekil-17,18'deki kromatogramlar elde edil-

migtir.
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oif————

Sekil -17
l.eigii Ugucu Yag1-GSK ile Ayirim, OTMT Fraksiyonu

Sistem IV (PEG 20 M, 140°C)

Kromatogramlarda teshis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-12"de

gbsterilmistir.
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Sekil - 18 .
*
T.eigii Ugucu Yafi~GSK ile Ayirimi, OTMT Fraksiyonu

Sistem V (SF 94, 12008)

* : .
Kromatogramlarda teghis edilen maddeler ve verilen numaralar Tablo-12'de
gdsterilmigtir.
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Ugucu yaff materyal ve ydntem kisminda agiklandifi gibi fraksiyonlanip
oksijgnli maddelerin bulundugu fraksiyonlar Sistem IV ve Sistem V'e ayri

ayri tatbik edilmigtir.

; . * .
Oksijen tagiyan moncterpen ve seskiterpen hidrokarbon fraksiyonla-

rinda bulunan maddeler ve tutulma zamanlari Tablo-14'de gbsterilmigtir.

Pik No Madde RT4 RTS
22 Bilinmeyen | 44.0 81.3
23 1,8-Sineol 50.0 100.0
24 Fenkon . 62.5 1158.8
25 a-Tuyon 75.0 137.5
26 f-Tuyon 87.5 150.0
27 Linalol 94.0 118.8
28  Rafur 106.3 175.0
29 Terpinen-4-ol 112.5 206.3
30 Karyofillen 137.5 775.0
31 tzoborneol 137.5 206.3
32 g-Terpineol 162.5 218.8
33 Borneol 162.5 193.8
34 Kadinen 182.0 10760.0
35 Bilinmeyen 194.0 -

36 |  Verbenon 206.0 275.0
37 Bilinmeyen 250.0 -
.38 Bilinmeyen 537.5 -
39 Timol 615.0 400.0
40 Karvakrol 800.0 400.0
Tablo - 14

T.eigii Ugucu Yagi - OTMT ve STHK Fraksiyonlarinda
Bulunan Maddeler ve Tutulma Zamanlar:i

Ry,: Sistem IV — (PEG 20 M, 140°C)

R, : Sistem V - (SF 96, 120°C)

*STHK da OTMT ile ayni sistemlerde incelendiji igin bu tablaya dahil edil-
migtir.
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HIDROKARBON FRAKSIYONU

OKSIJEN TASIYAN MONOTERPENLER

% 13.17 g/fg % 86.83 gfg
R R R I B oot Bt
1 |Trisiklen 1.90 | 0.25 22 |Bilinmeyen 1.95 1.69
2 |e-Pinen 3.57 0.47 23 |1,8-Sineol 1.81 1.57
3 |Tuyen 4.63 | 0.61 24 |Fenkon 1.12 0.97
4 |Fenken 1.90 0.25 25 | a-Tuyon 1.95 1.69
5 |Kamfen 4.18 0.55 26 | B~Tuyon 0.98 0.85
6 |Bilinmeyen 0.84 0.11 27 |Linalol 0.70 0.61
7 | B-Pinen 2.73 0.36 28 |Kafur 0.56 0.49
8 |A*-garen 0.61 | 0.08 29 | Terpinen-4-ol| 1.39 1.21
9 |A-karen 1.29 | 0.17 31 | fzoborneol 0.56 | 0.49
10 |Sabinen 0.61 0.08 32 |a~Terpineol 0.18 0.16
11 je~Fellandren 1.29 0.17 33 | Borneol 1.63 1.41
12 |Mirsen 4.63 0.61 36 | Verbenon 0.28 0.24
13 |Limonen 0.23 0.03 37 | Bilinmeyen 0.014 0.012
14L a-Terpinen 5.70 0.75 38 | Bilinmeyen 0.014 0.012
15 |Bilinmeyen 1.67 0.22 39 | Timol 0.42 0.36
16 |B~-Fellandren 6.15 0.81 40 [ Karvakrol 86.45 75.06
17 |Y-Terpinen 22.93 1 3.02
18 {Cis—PB-Osimen 1.29 0.17
19 |Terpinolen 0.53 | 0.07
20 Trans-B~0simen 0.11 0.014
21 |p-simen 14.12 | 1.86
30 |Karyofillen 17.47 2.30
34 |[Kadinen 1.22 0.16
35 iBilinmeyen 0.38 0.05
Tablo - 15

T.eigii-Bilegiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yagdaki

5?%) Miktarlari

A
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Miktar Tayinleri

Materyal ve ydntem kisminda ayrintisi verilen yol kullanilarak HK
ve OTMT fraksiyonlarinln ugucu yagdaki oranlari, gravimetrik olarak tayin
edilmigtir. Diger taraftan fraksiyonlarda bﬁlunan maddelerin miktarlari
alan 8lgilimi ydntemi ile hesaplammigtir. Bunun i¢in iyi ayirim saglanan kro-
matogramlarda pikler planimetre ile Glglilmiigtlir. Tablo-15'de fraksiyonlar-
da bulunan maddelerin hem fraksiyon igindeki, hem de ugucu yagdaki I oran-
lar:t gdsterilmigtir. Bu maddelerin uqucu yag igindeki miktarlari HK ve
OTMT fraksiyonlarln;n ugucu yagdaki miktarlarina ait deferler kullanilarak

hesaplanmagtair.



S ONUG G ve T ARTTISMA

Aragtirmamiz botanik ve kimyasal galigmalar olarak 2 kisimdan mey-
‘
dana gelmigtir. Bu -sebeple,elde edilen sonuglar da ayni esasa uygun olarak

"~ tartisilacaktir.

Botanik galigmalarimiz sirasinda Tiirkiye'de halk ilaci olarak kul-
lanilan ve "kekik" di&e isimlendirilen Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Davis)

Jalas'nin morfolojik ve anatomik Szellikleri tespit edilmigtir.

Thymus eigii Flora Europaea ve Flora Orientalis'te bulunmamakta-

dir. 1947 yilinda P.H.Davis ve M.Zohary (123) Amanus Daglarindan topladik-

lari Srnegi incelemigler ve bunun, Suriye'de bulunan Thymus syriacus Boiss.'a

benzeyen,fakat alt tlir olabilecek dzelliklere sahip bir Srnek oldugunu tes-—

pit ederek, "Thymus syriacus Boiss. ssp. eigii Zohary and Davis" adiyla
€1g11 2

yeni bir alt tiir olarak isimlendirmiglerdir. Bu caligmalarinda bitkinin,Bois-

sier'in Flora Orientalis'inde (11) Kotschyi tarafindan Amanus daglarindan top-—
lanmig T.syriacus Orneginden, braktelerinin biliylik ve kaliks diglerinin daha uzun
olmast gibi iki Gnemli farkli Bzellifi tasrdigini zikretmiglerdir. Isimlen-
dirdikleri bu alt tiirtin "Baalbek" bélgesinden toplanan T.syriacus Brnekle-

rinden gok farkli Szelliklere sahip olduBunu belirtmiglerdir (123).
e

Bu ikl bitkinin ekolojik olarak da farkli oldugunu, T.syriacus
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Boiss. 'un Irano-Turaniyen elementi, yeni alt tiirlin ise Akdeniz bdlgesine

ait oldufunu agiklamiglardir (123).

1980 yilinda, Tiirkiye Florasi'nin Thymus cinsini hazirlayan J.Ja-
las (32) bu alt tiiriin z.szriacus'tan tir ayiriminr gerektirecek farklara
sahip oldufunu ve bunun yeni bir tiir olmasi gerektigini agiklamig, bitkiyi

Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas diye isimlendirmig ve Flora of

Turkey'de de ayni isimle yer almigtir (17).

gallgmamlzda_g.eigii'ye ait taksonomik Gzellikler ayrintili bir
gekilde incelendifi ig¢in J.Jalas'in bu bulgusu kuvvetli bir §eki1dé dogru-

lanmig olmaktadir.

Botanik galigmalarimiz sirasinda bitkinin ¢icek ve diger kisim-
larinin ayrintily resimleri gizilmig, Gzellikleri ortaya ¢ikarilmaya ¢ali-
gilmigtir. Qok sayida materyalin incelenip, Orneklerin kargilagtirilmasi

suretiyle taksonomik Szelliklerin tespiti tamamlanmigtir.

Tlirkiye Florasi'ndaki deskripsiyondan farkl: olarak ¢igek durumu-
nun 1-5 cm arasinda defistigi, yapraklarin ise 9*28 x 1.5-8 mm olduBu tes-
pit edilmigtir. Tiirkiye Florasi'nda ¢igek durumu 2x2cm, yapraklar ise
14-18 x 2-4 (6) mm olarak verilmigtir (17). Ayrica Tiirkiye Florasi'nda odun-
su kisimlarin 2 cm gapté oldugu belirtilmiétir, halbuki gok sayida ma-
teryalde yaptifimiz Slciimlerde bunlarin en fazla 5 mm gapta oldufu tespit

edilmigtir.

Bazi Orneklerde ¢igekli dallarin boylari ise 30 cm'yi bulmaktadir.

Yine Tilrkiye Florasi'nda bu dlgiim 12-20 cm ile sinirlandirrImigtir (17).

Bitkinin anatomik yapisina ait herhangi bir yayin yoktur. Bu se-

bepten gdvde, yaprak ve brakteden alinan kesitlerle anatomik yapi ayrintili
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bir gekilde incelenmigtir. Yaprak toz edilmis ve tagidifi1 elementler tespit

- edilmigtir. Bu ¢aligmalarimizin sonuglari su sekilde Szetlenebilir :

Govde dort kidgeli, epiderma tek sirali yuvarlakca hiicrelerden mey-
" dana gelmigtir. Kitik{ila kivrimlidir. Ortii tiiyleri genellikle kargilikl:
iki kenarda yofunlagmigtir. Basi ve sapi tek hiicreli veya bagi tek, sapi

2 hiicreli salga tiiyleri tasir. Bag: 8 hilcreli (Labiatae tipi) salg: tﬁyle?
ri enine kesitte gdr{ilememektedir. Buna mukabil yﬁzefsel kesitte bariz ola-
rak-gﬁrﬁlﬁr. Geperleri hemen hemen egit gekilde kalinlagmig bir kollenkima
tabakast bulunur.  Kabuk parenkimas: bol ergastik madde tasir. Endoderma
tek, yer yer iki sirali biiyiik hiicrelerden meydana gelmigtir. Caspary seridi
tagir. Perisikl tam defildir, bazan ezildifi igin gdriilemez. Floem bazi ki-
simlarda ezilmig dar bir halkarhalindedir. Kambiyum ise ince bir ¢izgi ha-
linde yer yer giriiliir, K;ilem odunlasmig, 8z kollari ve odun borulari be-
lirgindir. Oz, biiyiik, yuvarlak ve parenkimatik hiicrelerden meydana gelmig-

tir.

Bifasyal yaprakta alt ve {ist epiderma tek sira hiicrelidir, {ist epi-
dermada kiitikiila {izerinde kivrimlar gdriiliir. Ust epiderma hiicreleri alt
epidermaya nazaran daha bliyilk, Ceperleri ise daha kalin ve daha az dalga-

li1dir.

Her iki epiderma da gok sayida salgi tiiyi taglmaktadlr. Bag1 8
hiicreli veya tek hiicreli olan bu tiiyler mezofilin ic¢inme yariya kadar g&émiilmiig—
tiir. Taban yapraklari ve orta gdvde yapraklarindan alinan kesitlerde, sade-
ce yaprak kenarinda az sayida, dig tiy geklinde'ﬁrtﬁ tiiyleri bulunmmaktadzir.
Govdenin {ist kismindaki yabraklardan alinan kesitlerde ise yabragln he-
men her tarafinda tek ve gok hﬁcreli Orti tiliylerinin bulundufu tespit edil-

migtir. Her iki epidermada da ¢ok sayida stoma bulunur. Palizat tek, yer
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yer iki siralidir; hiicre kenarlari dalgalidir. Siinger parenkimasi ise gev-
gek, uzamig, gayrimuntazam gekilli hiicrelerden meydana gelmigtir. Hiicreler

arasi bogluklar goktur ve ince iletme demetleri tagir,

Yaprak tozunda, epiderma hiicrelerinin kalin ve gecltli ¢eperleri

daha da belirgin olarak gdriilmektedir.

Thymus vulgaris ve T.serpyllum {izerinde yvapilan anatomik caligma-
da da (29) epiderma hiicrelerinin ceperlerindeki kalinlagma ve gegitler ile
kiitikiila fizerinde kivrimlar bulundufu tespit edilmigtir. Ayrica T.eigii'de
bulunanlara benzer - di§ tiyler ve ¢ok hiicreli &rtii tiiyleri de gbriilmiig-
tir (29}. Yine aynt ¢alisgmada, T.vulgaris'de 6rtil tilylerinin ceperleri ka-

barciklidir. T.eigii'de ise b8yle bir durum bulunmamaktadir.

Thymus sipyleus Boiss. lizerinde yapilan arastirmada (16) da tek

ve gok hiicreli &rtd tlyleri, kiitikiila kivrimlar: tespit edilmigtir. Labia-
tae tipi salgi tiiylerinin ise T.eigii de oldufu gibi mezofil igine girdipgi

belirtilmigtir.

T.eigii braktesinin enine kesitinde ise iist ve alt epiderma hiicre-
leri farkli biiyiikliiktedir.Hiicre ceperleri kalin ve gecitlidir, kiitikiila
kivrimlidir. Bagi tek, sapi 2 hiicreli salgi tiiyleri ¢oktur. Tek ve cok hiic~
reli ortii tilyleri ile dig tiliyler tagir. Mezofilde slinger ve ﬁalizat paren-—
kimalari fazla farklilagmamig, siinger parenkimasina benzer, genig hiicreler

aras1 bogluklar: bulunan hiicrelerden meydana gelmistir,

Braktelerin yapraklardan anatomik olarak farklari sunlardir:
Palizat ve siinger parenkimalari fazla farklilagmamigtir, slingere benzeyen
gevgek dokulu bir mezofil bulunur. Ayrica Labiatae tipi- salgyr tiiyleri ye-

rine bagi tek, sapr 2 hiicreli salgi tiyleri tagir ve Ortl tidyleri yapraga
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nazaran gok miktardadair.

Tlirkiye'de "kekik” olarak kullanilan Thymus tiirlerinden T.capita-

tus (L.)Hoffm.et Link iizerinde de morfolojik ve anatomik bir galigma bulun-

maktadir (106). Fakat bu bitki daha sonra Tiirkiye Florasi'nda Coridothymus
capitatus (L.) Reichb. olarak isimlendirilmigtir. Bu yiizden tartigmalarimiz

diginda brrakilmigtir.

Botanik galigmalarimiz sonucunda bitkinin morfolojik ve taksonomik
Gzelliklerinin yaninda anatomik &zellikleri de ayrintili bir sekilde aydin-

latilmistir.

Kimyasal galigsmalarda bitkinin herbasindan elde edilen ﬁgucu yag

kullanilmigtir. Ugucu yagin kimyasal yapisi Tablo-16'da gdsterilmigtir.

Ugucu yag 7%13.17 hidrokarbon, %86.83 oksijenli bilegikler tagimak-
tadir. Hidrokarbon fraksiyonunun %Z10.65'i monoterpen hidrokarbonlara, %2.52'-

si ise seskiterpen hidrokarbonlara aittir.

Yirmibir pikin monoterpen hidrokarbonlara ait oldufu tespit edil-
migtir. Bu piklerin ondokuzunun hangi maddelere ait oldufu galismalarimiz
sonucunda ortaya gikarilmig, 6 ve 15 nolu piklerin ise yapilari tayin edile-
memigtir. Biliﬁmeyen bu maddeler monoterben hidrokarbon fraksiyvonunun %3,
hidrokarbon fraksiyonunun %2.51, ugucu yafin ise Z0.33"lnii meydana getir-—

mektedir ki bu da ihmal edilebilecek bir degerdir.

Seskiterpen hidrokarbon olarak ise 3 pik tespit edilmis olup bunlar-
dan iki tanesi tanimlanmigtir. Tanimlanamayan pik (35 nolu) seskiterpen hid-
rokarbon fraksiyonunun %2.1b‘unu, hidrokarben fraksiyonunun ise Z0.38'ini

meydana getirmekte olup, ugucu yagdaki orani ise sadece Z0.05'tir.
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HIDROKARBOM FRAKS1YONU (%13.17 g/g)
MTHK (Z10.65) OTMT (Z86.83)
:ik Madde ﬁiiSZiEz) §§§§§ (X gik Madde iiﬁﬁiilz) EEEZZ €3
1 Trisiklen 1.90 0.25 22 | Bilinmeyen 1.85 1.69
2 o-Pinen 4.ob4 0.47 23 }1,8-Sineol 1.81 1.57
3 Tuyen 5.75 0.61 24 | Fenkon 1.12 0.97
4 Fenken 2.35 0.25 25 | o~Tuyon 1.95 1.69
5 Kamfen 5.20 0.55 26 1 g=Tuyon 0.98 0.85
6 Bilinmeyen 1.04 0.11 27 | Linalol 0.70 0.61
7 B-Pinen ©3.39 0.36 28 (Kafur 0.56 0.49
8 Aﬁ—l{aren .78 ¢.08 29 | Terpinen—4-ol 1.39 1.21
9 | A*Karen 1.57 0.17 31 | tzoborneol 0.56 0,49
10 Sabinen 0.78 0.08 32 | a~Terpineol 0.18 0.16
1 a-Fellandren 1.57 0,17 33 | Borneol 1.63 1.41
12 Mirsen 5.75 0.61 36 | Verbenon - 0.28 0.24
13 Limonen 0.26 0.03 37 | Bilinmeyen 0.014 0.012
14 a-Terpinen 7.01 9.7% 38 | Bilinmeyen 0.014 0-";'12
15 Bilinmeyen 1.96 0.22 39 | Timol 0.42 0.36
16 B=Fellandren 7.57 0.81 40 |Rarvakrol 86.45 75.06
17 T-Terpinen 28.42 3.02
18 Cis_-B-Os imen 1.57 0.17
19 | Terpinolen 0.66 0.07
20 Trans-p~-Osimen| 0.13 0.014
21 p-5imen 17.45 1.86 -
STHR (%2.52)
30 Karyofilten 91.58 2.30
34 Kadinen 6.30 0.16
35 Bilinmeyen 2.10 0.05
Tablo - 16

T.eigii. Bilegiklerin Fraksiyon ve Ugucu Yagdaki
' (Z) Miktarlary

(MTHK) Monoterpen Hidrokarbonlar, (STHK) Seskiterpen

Hidrokarbonlar, (OTMT).Oksijen Tagiyan Monoterpenler




Oksijen tagiyan monoterﬁén fraksiyonunda 16 pikin bulundufu gds-
terilmigtir. Bu piklerin 13 tanesinin hangi maddelere ait oldufu kesinlik-
le tayin edilmigtir. Tayin edilemeyen maddeler oksijen tasiyan monoterpen
fraksiyonunun 71.98%ini ugucu yagin ise %1.71'ini meydana getirmektedirler.
Yukarida kisaca ag¢iklandifl fizere,ucucu yafin yapisinin %97.91'i aydinla-—

ti1lmig olmaktadir. Bilinmeyen maddeler ise sadece %2.09 oranindadir.

OTMT fraksiyonundaki 22, 37, 38 nolu maddeler sadece sistem IV de
ayri pikler halinde gbriilmekte, 22 nolu madde ise sistem V'de de ayrilmak-
tadir. Fakat 37 ve 38 nolu pikler bu sistemde g&riilememektedir. Bu maddele-—
rin yvapisinin tayiﬁi igin ugucu yaf, kolon kromatografisi yardimiyla fraksi-
yonlanmig ve sistem IV'e tatbik edilmistir. 22 nolu pikin alkol fraksiyonun-
da geldigi gorlilmiistir, diiz zincirli alkollerin alaninda bulunmasi (hekza;
nol, heptanpl, oktanol, dekanol, oktenol vb.), bu gruptan bir madde olabile-
éegini diigindiirmiigtiir. Fakat standart madde bulummadify i¢in bu husus tam
dogrulanamamigtir. 37 ve 38 no'lu pikler fraksiyonlarda da gdriilememigtir.
Glinkii miktarlari g¢ok dilgliktiir, bu nedenle yapilar:i hakkinda da herhangi bir

bilgi edinilememigtir.

OTMT fraksiyonunun 786.87'si fenolik maddelere aittir. Bunun da
70.42"'si timol,%86.45'i karvakroldur. Ugucu vaBda ise %0.36 timol, %75.06
karvakrol olmak lizere 775.42 fenolik yapida madde bulundufu tespit edilmig-

tir.

Nfisinal olarak 2 Thymus tiiri bulunur, T.vulgaris ve T.serpyllum.

Bu tilirler lizerinde yapilan aragtirmalar Tablo-17'de glsterilmistir.

Bu tabloda, timol ve karvakrol oranlari arasinda biiyiik farklilik-
lar goriilmektedir. Bunun sebebi, teorik bilgilerde agiklandifi iizere, Thymus

tirlerinin kemotiplerinin bulunmasidir.
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Thymus tiird | Timol (3) . Karvakrol (%) Lit.
6.4~37.7 0.7-0.9 .47
10-20 8-14.5 33
- 43 52
0.2-72 - 58
7.7 59.4 122
vulgaris 20-60 - 65
40 - 28
65 - 13,24-26
- 85 13,24-26
70 - , 58
- 80 58
serpyllum 3.8 54.7 67
Tablo — 17

Ofisinal Thymus Tiirlerinin Timol ve Karvakrol Oranlari

Total fenol oranlari gdz Gniine alindiginda T.eigii'nin fenolik mad-
deler bakimindan ofisinal Thymus tiirleri kadar zengin bir tiir oldugu goriil-
mektedir. Ayrica T.vulgaris'in karvakrol kemotipine yakin bir degerde‘karvak—
rol oranina sahiﬁ oldupu anlagilmaktadir. Difer taraftan I,serézllum’dan hem
total fenol, hem de karvakrol orani baklmlqdan yiksek degerlere sahiptir.
Dolayisiyla T.eigii ofisinal bir Thymus tiirii olarak teklif edilmeye uygun-

dur.

Tiirkiye'de yetigen Thymus tiirlerinden elde edilen ugucu yaglarin kim-
yasal yabllarl izerinde ayrintili ¢aligmalar yaﬁllmlgtlr {(50,51,84,104).
Uzerinde galigilan tiirler gunlardir: T.argeus Boiss. et Ball. 1.bornﬁue1~
leri Velen, I,cilicicus,Bpiss. et Ball., T.pectinatus Fisch. et Mey.var.pec—

tinatus, T.revolutus Celak, T.sipyleus ssp.sipvleus var. davisianus Ronniger,

T.spathulifolius Haussk. et Velen, T.zvgioides var. lycaonicus (Celak)
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Ronniger. Bu caligmalarla ve T.eigii ile ilgili bulgular Tablo~18'de

-gésterilmigeir.

elpil argous bormmu=| cilicleun pectinatua Tevolutus sipyleus | spathuli= | aygioides
alleri folius
(84} (50) {50,51) £50) {50,51) (50,51} (104) - (50) {50,51)
Trisiklen 0.25 - 0.05 0.7 0.04 0.05 ’ .08 - 0.06 0.94
a-Finen 0.47 0.25 3.00 J.01 0. 70 0.85 Q.63 + 1.00 G.83
a=Fenken n. 25 - - - - - - - - 6.68
Tuyen 0.61
Kamfen 0.5% 0.38 - 3.8 n.69 .99 1.58 + 1.2 ‘.09
A= {nen 0. 36 .18 L. . bH 0.4t n1 0.32 + Q.48 0,31
Sabinen 4.08 0.13 - 0.69 - 0.85 0.25 + - D.lp
Hirsan 061 472 - - - - - - - -
a-Fellandren 0.17 - 1.60 t.15 .80 0.69 2.92 + - 0.73
A garen 0.08
- AJ-KII'G"I 0.17 +
Limonen 0.03 0.50 1.80 1.71 .63 .32 0.70 + 1.2 0.21
o-Terpinen 0.7% - .60 4.37 0.20 .53 0.38 + 1 0.3 0.73
B=Fellandren 0.8l 0.09 - .07 0.07 0.10 0.08 + 0.8 0.1n
Gla-@-Osimen 8.17 .50 - v.07 - - - - - -
¥-Terpinen 3.02 .13 6.51 0.45 4,41 6.43 0.63 + &4.48 4.38
Terpinolen 0.07 0.25 0.06 a.07 - .05 0.06 - - o.10
Trani-B-Dsimen 0.014 .11 0.40 - - - a6 | -| - 0.10
p-Siman 1.86 0.56 8.9 0.75 9.9 g.81 a.57 + 9.7 7.09
1,B8-5ineal 1.57 1.12 1.1 3.01 1.0 1.03 4.6 13] 0.9 1
Gla=-Hekzamol - - - 0.3 0.86 o.30 ' 0.66 - - Q.49
3-Tuyanon - 1.12 - - - - - - - -
o-Tuyen 1.69 - - 3.84 - 1.53 3.97 + - 0.99
B-Tuyon 0.8 - - 1.50 - - - - 0.24
¥enkon 0.97 1.88 - - - - - + - . -
Linalel 0.61 26.64 1.20 5.85 0.41 22.46 2.3l + 3.1 12.18
Linalil aserag - 19.49 - 2,50 - 0.30 0.99 - 3.1 0.2%
Kafur 0.43 - 0.19 8.38 ¢.22 - - - 1.03 -
Bornil asecat - - - 2.0 - .30 2.1 + - 1.7
Terpinen-i-at 1.21 1.12 - .55 - 1.23 UC-TR S G -
B~Terpinecl bod - - 1.00 - 7.69 - - - 2.48
lzohorneal .69 - - 1.83 - - 7.05 + - -
Heral - - - - - - 7.18 - - -
a-Terpineol 0.16 0.37 - 33,44 hd 0,46 7.28 + - -
Bornecl 1.41 14,99 3.38 - 1.2 - - + 0.59 B.70
Geranial - - - - - - 32.78 - - -
Sitronellel - - - 6,52 - - 1.65 + - -
Sitral - - - - - - - 21 - -
TiMOL 0.36 1.50 37 - 47.8 3.69 - -~ 1.18 24.62
KARYARROL 75.06 1.50 24 L] 7.9 6.76" - - fa2.50 8.20
Sitroncllal - - - - - - - + - -
Ceranil .aserat - 9.37 - - - - - + - -
G-etil=5~heptensn - - - - - - - + - -
Herol - 3.7 - - - - .66 + - -
Geraniol - 4.12 - - - - - + - -
Verbenon .24
Karyofillen 2.30 3.00 - - - - i - - -
Kadinen 016 )
Tablo ~ 18
Tirkiye'de Endemik Olan Thymus Tiirleri Ugucu Yaglarinin T,egii ile

Mukayesesi
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Tablo incelendifinde T.eigii monoterpen hidrokarbon fraksiyonunda,
diger tiirlerden farkl: olarak tuyen ve ﬂa-karen'in bulunduBu gériilmektedir.
Y-Terpinen (%3.02) ve p-simen (Z1.86) T.eigi ugucu ya¥inda yiiksek oranda

bulunmaktadir. Bu maddelerden y-terpinen T.bormmuelleri'de %6.51, T.pecti-

natus'ta 74.40, T.revolutus'ta 76.43, T.spathulifolius'ta %4.48, T.zygioir

des'te ise 74.38 oramindadir. T.pectinatus ugucu yafi ise %9.9 oraninda ol-
mak tizere en yliksek p-simen oranina sahiptir. p-Simen orani diger tiirlerde

sirasiyla gu gekildedir: T.revolutus Z9.81, Etgpathuiifolius 29.7, T.born-

muelleri %8.9, T.zygioides %7.09.

Yukaridaki kisa kargilastirmadan gﬁrﬁldﬁgﬁ lizere T.eigii y-terpinen
ve p-simen maddelerini diger tiirlere nazaran diisiik oranda tagimaktadir. Ay~
n1 kargilagtirma difer monoterpenler bakimindan yapildiginda T.eigii'nin
monopefpen hidrokarbon miktari bakimindan zengin bir tiir olmadifr gbriilmek-
tedir. Buna mukabil tagidif1l monoterpen sayisi bakimindan, g¢aligilan diger

tﬁrierden daha zengin olduBu ortaya glkmakfadlr.

T.eigii ugucu yaZinin %86.83'#l OTMI fraksiyonuna aittir. Difer Thy-
mus tiirleri lizerinde yapilan aragtirmalarda (50,51,84). OTﬁT bakimindan en
zengin tiir l.érgeﬁs (795.2) olarak bulunmugtur (84).B6§1ece T.eigii Tiirkiye'de
yetigen Thymus tiirleri iginde T.argeus'tan sonra, OTMT bakimindan zengin

bir tlir olarak ortaya gikmaktadir.

T.argeus'un OTMT fraksiyonunun %83.49'u alkoller ve esterlerinden
(linalol, linalil asetat, terpinen~4-ol, a-terpineol, borneol, geranil ase-—
tat, nerol ve geraniol) meydana gelmistir. Fenolik yvapidaki madde miktari

ise Z3.14'tlr (84). T.eigii ugucu yaginin OTMT fraksiyonunda ise total
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alkoller 76.41 oranindadir. Buna mukabil %86.87'si fenolik yapidaki mad-
delerdir (7%0.42 timol, 7%86.45 karvakrol). Yukaridaki agiklamadan gdriildii-
gi lizere OTMT fraksiyonunda bulunan fenolik madde orani en yiksek olan

tlir T.eigii'dir.

Diger taraftan T.eigii ugucu yajl diger 8 tirilin tagidigindan daha

fazla oranda fenolik yapida madde tagimaktadir (Tab10—19).

Thymus Tiru Timol (%) | Karvakrol (%) Total_Fenél (Z)
eigii 0.36 75.06 74.42
bormmuelleri | 37 24 61
pectinatus 47.8 7.9 55.7
spathulifolius 1.18 47.5 48.68
zygioides 24.62 8.2 32.82
revolutus 3.69 6.76 10.45
argeus 1.5 1.5 3.0
cilicicus eser aser | eser
sipyleus - - -
Tablo - 19

Tirkiye'de Aragtirilmig Thymus Tiirlerinin Fenolik Madde Miktarlari

Oksijenli maddelerden verbenon ve seskiterpen hidrokarbonlardan

kadinen de sadece T.eigii ugucu yafinda bulunmuétur.

Uzerinde aragtirma yapilan Thymus tiirleri i¢ipde ugucu yag en yik-

sek oranda (%2.8) T.spathulifolius’ta (50} bulunmugﬁur. Diger tiirlerin ugu-—

cu yaf oranlari ise; T.pectinatus %Z1.6, T.cilicicus %1.5, T.barnmuelleri
%1.25, T.sipyleus %1.2, T.revolutus %Z0.47, T.argeus %0.45 (50), %0.8 (84)
dir. T.eigii ise Z 2.31 gibi, difier tiirlerden daha yilksek oranda ugucu yag

tagiyan bir tiir olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sonug olarak; T.eigii, yliksek oranda ugucu yag tagir. Bu ugucu
yag fenolik yapida maddeler ve oksijen tagiyan monoterpenler bakimindan
zengindir. Ugucu yal bu Bzeilikleri ile ofisinal gfvulgafis'in karvakrol
kemﬁtiplerimeiait deferlere yakin Szelliklerdedir. Bu iki husus gdz Bniine
alindifinda T.eigii ve ugucu yafinin ofisinal bir Thymus tiirii olarak tek-

1if edilmeye uygun Bzelliklere sahip oldugu gbriilmektedir.

Ayrica, Tiirkiye'de tizerinde aragtirma yapilan difer Thymus tiirle-
rinde bulunmayan tuyen, ﬂa-karen, kadinen ve verbenon gibi maddeleri de
tagsiyan ve halk ilaci olarak kullanilan bir Thymus tiirdi olmagi da aragtir-

mami zin Snemli bir sonucudur.
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Adana, Kozan civarinda bofaz afrilarinda ve gastrointestinal sistem

.rahét31zllk1ar1nda halk ilaci olarak kullanilan Thymus eigii (M.Zohary et

P.H.Davis) Jalas'nin 1985-1986 yillarinda 9-16 Temmuz tarihleri arasinda,
Adana, Kozan, G8ller Yaylasi civarinda g¢igeklenme devresinde toplanan her—

basi iizerinde farmakognozik aragtirmalar yapilmigtir.

Botanik galigmalar sirasinda, bitkinin morfolojik Szellikleri, yap-—

rak, brakte ve gdvdenin anatomik yapisi ayrintili olarak incelenmigtir.

Kimyasal galigmalar T.eigii'nin herbasindan elde edilen ugucu yag
izerinde yapilmigtir. Materyalin tagidifr ugucu yaf, su miktari ve ugucu

vagin fiziksel degerleri ile indeks tayinleri Tablo—20,21'de gisterilmistir.

Materyaldeki Ugucu yag (7) Materyaldeki
Materyalin Cinsi Gravimetrik y. Voliimetrik vy. su (%)
Kuru 1.32 2.31 4.76
Taze 0.46 0.89 69.2
Tablo=-20

Materyaldeki Ugucu Yag ve Su Miktarlari
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Spesifik AZirlik 0.9548
Kirilma Indeksi 1.5120
Spesifik Cevirme ugo +11
Etanolde ¢oziintirliik A
70° Etanol 2 k ve fazlasinda berrak

Asitlik Indeksi 3.07
Asitlik Sayisi 5.46
Ester Indeksi 14.06
Sabunlagma Indeksi | - 17.13

 Asetil Indeksi 324.9
Total Fenol M.T. (ﬁol.) Z 80 h/h

Table - 21

Ugucu Yagin Fiziksel Uzellikleri ve Indeks Tayinleri

Ugucu yagin Z13.17'sinin hidrokarbonlardan, % 86.83'iiniin ise oksi-
Jen tagiyan monoterpenlerden meydana geldipi gravimetrik yOntem kullanila-

rak tayin edilmigtir.

Ugucu yagda hidrokarbonlardan trisiklen %0.25, a-pinen %0.47 tuyen
Z.61, fenken %0.25, kamfen %0.55, R~pinem % 0.36, Aa—karen 70.08, As-karen
Z20.17, sabinen 70.08, a—felléndren %#0.17, mirsen 70.61, limonen %0.03,
a-terpinen Z0.75, B-fellandren %0.81, Y—~terpinen %3.02, cis-g-Osimen Z0.17,
terpinolen 7%0.07, trans"B—Osimen #0.014, p-simen Z1.86, karyofillen Z£2.30,
kadinen %0.16 ve oksijen tasiyan monoterpenlerden de 1,8-sineol %1.57,fen~
kon 70.97, a—tuyon %1.69, B-tuyon %0.85, linalol 20.61, kafur Z0.49, terpi—
nen~4-ol 71.21, izoborneol %0.49, a—terpineoll20.16,borneol %1.41, verbenon,
Z0.24, timol Z0.36, ve karvakrol %75.06 bulundufu GSK ydntemi kullanilarak

gbsterilmigtir.
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T.eigii, yliksek oranda ugucﬁ yag tasir. Bu ugucu yaf fenolik yapida
maddeler ve oksijen tasiyan monoterpenler bakimindan zengindir. Ugucu yvag
bu 8zellikleri ile ofisinai I.vulgaris'in karvakrol kemotiplerine ait de-
gerlere yakin Ozelliklerdedir. Bu iki husus gbzbniine alindiginda T.eigii
ve ugucu yafinin ofisinal bir Thymus tiirii olarak teklif edilmeye uygun Szel-

liklere sahip oldugu gdriilmektedir.

Sonug olarak T.eigii'nin morfolojik ve anatomik 6zelliklerinin ya-
ninda tagrdifl ugucu yafin kimyasal yapisi da ayrintili bir gekilde aydin-
latilmigtir, ofisinal olarak kullanilabilecek bir Thymus tiiri olarak tek-

1if edilebilecefi tespit edilmigtir.



Pharmacognostical investigations have been carried out on the flowe-

ring herbs of Thymus eigii (M.Zohary et P.H.Davis) Jalas, used as folk

medicine in sore throat, and gastrointestinal system disorders, collected

from the high plateau of G&ller, Kozan (Adana) in  July 9-16, 1985-86.

The morphological characteristics of the plant, the anatomical struc-—
ture of the leaf, bract and stem is determined in detail during the bota-

nical studies.

The chemical analysis have been carried out on the essential oil,
obtained from the herbs of T.eigii . The oil and the water content of the
material as well as the physical properties of the 0.1 with the results

of indices, are shown in Table -20,21.

Volatile oil (1) Water
Material Content (%)
By Weight Volumetrie
Dried 1,32 231 4.76
Fresh 0.46 ' 0.89 69.2
Table -~ 2(

The 011 and Water Content in Material
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Specific Cravity 0.9548
Optical Rotation | + 11
Refractive Index . 1.5120
Solubility in Ethanol

70° Ethanol ; Soluble in 2v and more
Acid Index 3.07
Acid number ,  5.46
Saponification Index 17.13
Esterification Index 7 14.06
Acetylation Index 324.9
Phenol Content (by vol.) ] Z 80 v/v -

Tablo - 21

The Physical Properties of the 0il

The oil is composed of hydrocarbons and oxygen containing monoter-

penes in the proportions of 13,177 and 86.83% by weight respectively.

The_componénts in the o0il which are determined by GLC method are
as follows: Tricyclene (0.25%), c-pinene (0.47%Z), thujene (0.61Z), Fenchene
(0.25%), camphene (0.55%), B—pinene (0.362); ﬁa*carene (0.08%), ﬂ3—carene
(0.17%), sébinene (0.08%), o-phellandrene (0.17%), myrcene (0.61Z), limo-
nene (0.03%), o-terpinene (0.75%), B-phellandrene (0.81%), v-terpinené
(3.022), cis—f~ocimene (0.17%), terﬁinolene (0.07%), trans—P-osimene (0.014%),
p-cymene (1.867%), caryophyllene (2.30%), cadinene (0.16%) as hydrocarbons;
1,8-cineole (1.57%), fenchone (0.97%Z), a-thujone (1.69%), B-thujone (0.85%),
linalool (0.617), camphor (0.49%), terpinene-4-ol (1.21%), isoborneol
(0.49%), o—terpineol (0.16%Z), borneol (1.41%), verbenone (0.24%), thymol.

(0.367Z), and carvacrol (75,06%) as oxygen containing monoterpenes.

T.eigii is a species with a high yield of essential oil containing

phenolic compounds and oxygen containing monoterpenes in high proportions.
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Thus the essential oil of T.eigii has similar properties with that of offi-
cial T.vulgaris carvacrol chemotypes. Under the light of these two properties

it can be said that, T.eigii and its essential oil have appropriate speci-

fications to be proposed as an official Thymus species.

As a result, morphological and anatomical properties of T.eigii as

" well as chemical structure of the essential oil were studied in detail.

It can be proposed that, T.eigii could be used as an official Thymus species.
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