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1. GIRIS Kemal CELLAT

1. GIRIS

Bitkiler insanhgin var olusundan beri hayatin vazgegilmez temel
kaynaklarindan biridir. ilkcaglardan beri insanlar bitkileri cesitli amaclarla
kullanmaglar, bitkileri tamimis ve tamitmaya calismiglardir. Kullandigimiz besinler
genellikle bitkisel ve hayvansal kaynaklidir. Bitkiler besin maddesi olarak
kullanilmalarimin yam sira koku verici ve tat verici olarak da kullamimaktadirlar.
Bitkilerin tedavi amaciyla kullamimasi ise ilk uygarliklara kadar dayanir. Bitkilerden
elde edilen ilk etken madde 1805'te Alman Kimyaci Serturme tarafindan afyon
bitkisinden izole edilen morfindir. Bunu 1820’ de kinakinanin kabuklarindan kinin,
1868’ de yuksiik otu (Digitalin) yapraklarindan kalp yetmezligi tedavisinde kullamlan
digitalin ve 1890'da sogit dali kabugundan asetil salisilik asidin izolasyonu takip
etmistir (Baytop,1984). Daha sonralar: dogal ilaglarin sentetik tirevleri sentezlenerek
insanlarin hizmetine sunulmustur. Bazi dogal ilaglarin laboratuarda sentezi pahali bir
islem oldugu icin hala bitkisel droglardan elde edilmektedir. Morfin bunlardan
biridir. Gunimizde eczanelerde satilan ilaglarin birgogu bitkisel kaynakli ya da
bitkisel kaynakli bilesiklerin sentezlenmis turevleridir. Sentetik olarak elde edilen
ilaglarin istenmeyen yan etkilerinin olmasi, insanlar: tekrar doga kaynakli ilaglari
kullanmaya yonlendirmistir. Bu amagla yeni dogal ilag ham maddeleri bulmak Uzere
bitkiler Uzerinde yapilan arastirmalar gun gectikce artmaktadir. Romanya,
Macaristan, Cin, Kore, Japonya ve Bulgaristan 6rneklerindeki gibi birgok tlkede
bitkilerle tedavi bir devlet politikast halinde yuritalmektedir. (Altan vd., 1999;
Baytop, 1999; Baser, 2001; Kandemir ve Beyazoglu, 2002; Ertug, 2004b; Simsek
vd., 2004).

Tedavi amaciyla kullanilan ve bilinen tibbi bitki miktarimin 20,000 sayisina
ulastigi tahmin edilmektedir. Bunlardan 4.000 bitkisel drog yaygin bir sekilde
kullanlirken, Avrupa da 2.000 kadar bitkisel drogun ticareti yapilmaktadir ve diinya
bitkisel ilag pazar1 1998 yili rakamlarina gore, 14 milyar Amerikan dolar: iken,
1991-2000 yillar1 ortalama rakamlarina gore, Dinya yillik tibbi ve aromatik bitkiler
disalimi 400.000 ton ve 1.3 milyar Amerikan dolar: civarindadir. Bu miktarin % 80'i,



1. GIRIS Kemal CELLAT

en fazla digsatim yapan 12 ulke (Cin, Hindistan, ABD, Almanya, Meksika, Misrr,
Sili, Bulgaristan, Singapur, Fas, Pakistan, Turkiye) tarafindan karsilanmistir. Ayni
kaynaklara gore, Turkiye digsatim yapan Ulkeler arasinda % 5'lik pay ile 12. sirada
yer almaktadir. Buna karsin, yurtici ilgili kurumlardan derlenen istatistiksel rakamlar
Tarkiye' nin 1999-2003 yillarim kapsayan son bes yillik tibbi ve aromatik bitkiler
digsatim miktarlarinin yillara gore 33.000 ile 52.000 ton arasinda gergeklestigini
gostermektedir (Ozgiiven ve ark., 2005).

Dunyada yasam standarcdh yukseldikce tiketim de artmaktadir. Bu artis, tibbi
ve aromatik bitkiler icin de gecgerlidir. Bu bitkilerin tiketim alam g¢ok genistir. En
onemli kullamm alanlar1 ise ilag, parfum, kozmetik, dis macunu, sabun, sekerleme
sanayi olup ayrica cay ve baharat olarak tiketilmektedirler (Baytop, 1999).

Turkiye cografi konumu itibar1 ile zengin bir bitki drtistine sahiptir. Akdeniz,
Asya, Avrupa gibi Ug farkli cografik alanda ve 6nemli iklimsel kusagin ortasinda yer
alis1, Ulkemizi bitki cesitliligi ve endemik bitkiler agisindan zengin bir tlke haline
getirmistir. Turkiye florasinda yaklasik 9,000 tir kayitlidir. Bunlarin ortalama 1,000
kadar1 ilag ve baharat ham maddeleridir ve halk arasinda 6zellikle cay veya gesni
olarak kullamlmaktadir. TUrkiye florasina ait tirlerin % 30'u aromatik bitkilerdir.
Bat1 ve Guneydogu Anadolu Bolgeleri ugucu yag iceren bitkilerce zengindir. 1948 ve
1974 Tirk kodekslerinde 140 kadar tibbi bitki kayitlidir ancak gtinimuizde yaklasik
500 bitki tibbi amaglarla kullanilmaktadir. (Baser, 1995b; Baytop, 1999; Baytop,
1993; Baser, 2006).

Bununla beraber, Turkiye'nin dogal bitkilerinin gok 6nemli bir kisminin
henliz kimyasal icerikleri bilinmemektedir. Dunya Uzerinde yetisen 250.000 gigekli
bitkinin etken madde bakimindan ¢ok azinin arastirilmis oldugu gz 6niine alinirsa,
bitkiler deminde kesfedilmeyi bekleyen bircok gizemin oldugunu sdyleyebiliriz
(Baytop,1984; Ilisulu, 1992).
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1.2 Endemizm

Bilindigi gibi yeryuzinun belirli bir bdlgesinde yasayan ve baska sahalarda
rastlanmayan bitki ve hayvan tirlerine “endemik”, bu olaya da “endemizm” adi
verilir. Endemik bir tdrin aammn boyutu ¢ok dar ya da ¢ok genis olabilir. Ancak
Oonemli olan sbz konusu bitki veya hayvan trtnun yayilisimin belirli bir bdlgeyi
ilgilendirmesidir. Tersi durumlarda endemizmden sbz edilemez. Canlilar dogal
engellerle karsilastiklari zaman, yayilislari kesintiye ugrar ve genelde topluluklar
parcalanarak farklilasir. Parcalanan yasam alanlari sonucunda tirlerin gen yapilari
degiserek yeni tirler olusur. Bir sahadaki endemizm oram ise, o aann jeolojik
anlamda ne kadar eski olduguna, izolasyon derecesine, izolasyonun slresine ve
topografik 6zelliklere bagli olarak degisiklik gosterir. Bolge jeolojik olarak ne kadar
eski ise, orada eskiye ait floraya dafaunaizleri bulmak olasilig1 da o kadar yuksektir
(Ering, 1978:108-109).

Bitki cesitliligi acisindan 1liman kusak tlkeleri arasinda énemli bir yere sahip
olan Tdrkiye nin, florasimn 1/3 kadarinin da endemik bitkilerden olusmasi, bu
gesitliligin korunmast anlaminda biylik deger ifade etmektedir.

Aslinda serpantinler Gzerinde yayilis gosteren bitkiler, ©zellikle de
endemikler tim dunyada yogun olarak taranmaktadir. Clnkid bu essiz bitki
gruplardan bazilar1 ekonomik deger de ifade etmektedir. Ornegin bazi bitkiler sanayi
ve maden bolgeleri gibi sahalarda insan kaynakli metallerle kirletilmis olan
topraklarin, bitkilerle temizlenmesi ve yeniden yesillendirilmesi igcin 6nemli bir
potansiyel olarak gorilmekte ve denenmektedir (Prasad ve Freitas 1999: 20-21;
Prasad ve Freitas, 2003; Davis ve ark., 2001: 85; Rigg ve ark., 2005).

Bugin dinyamin cesitli bolgelerine ait olan tirler ¢ok farkli alanlarda
yetistirilmektedir. Dinya Saghk Orgitii (WHO), insanlarin %60 kadarinin genel
saglhigimin bitkilere dayali oldugunu tahmin etmektedir (Walker, 2001). Bulundugu
alanda bitki gesitliligi ile daha 6zel niteliklere sahip olan Anadolu’da her gegen glin
bitki 6rtist icinde bilimsel anlamda yeni tirler tammlanmaktadir ve bu bitkilerin
say1si da oldukga fazladir (Avci, 2005).
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1.3 Ugucu Yaglar

Ucucu yag, bitkilerin yaprak, meyve, kabuk veya kok kisimlarindan elde
edilen, oda sicakliginda sivi halde olan, kolaylikla kristallesebilen genellikle renksiz
veya agik sart renkli, ugucu, kuvvetli kokulu, dogal bir drinddr. Guzel kokulu
olmasindan dolay1 esans ya da eterik yagda denilmektedir. Su ile karismadiklar: igin
yag olarak tanimlansalar da sabit yaglardan farklidirlar (Ceylan, 1983).

Bircok bitkinin  karakteristik  kokulari, icerdikleri ugucu yagdan
kaynaklanmaktadir. Ucucu yaglar agikta birakildiklarinda oda sicakliginda bile
buharlasabilirler. Ugucu yaglarin pek azi hari¢ guzel kokuludurlar. Bu sebeple
bunlara esans da denilmektedir. Bunlar ayrica su ile karigmadigindan ve su
ylzeyinde tabaka olusturdugundan yag adi ile de anilirlar. Ancak bunlarin sabit
yaglarla onemli farkliliklar1  bulunmaktadir. Ucucu vyaglar su buhart ile
siruklenebilmekte, siizgec kagidh Uzerinde leke birakmamaktadirlar. Halbuki sabit
yaglar su buharinda stiriiklenmezler ve siizgec kagidi Uzerinde kalici leke birakirlar.
Ucucu yaglar yag asidi trigliserit yapisinda degildirler. Ancak 1s1k ve hava karsisinda
zamanla oksitlenir ve reginelesirler. Yine sulu etanolde ¢Ozinebilme 6zelligi bu
yaglar1 sabit yaglardan ayiran diger 6nemli bir farkliliktir (Ceylan, 1997).

Kimyasal yapilarinda en blyUk grubu terpenler olusturmaktadir. Bununla
birlikte az miktarda alkoller, aldehitler, esterler, fenoller, azot ve kikirt iceren
bilesiklerde bulunmaktadir. Terpenlerin oksitlenmesi ile meydana gelen oksijenli
turevler koku, tat ve terapik 6zellikteki maddelerdir (Linskens ve Jackson, 1997).

Son yillarda alternatif tibbin bir dali olarak gorulen aromaterapiye karsi
duyulan ilgi, ucucu yag kullantmimi da artirmistir. Eterik yaglar, terapilerde
uygulanan masajlarda ya da rahatlatici banyolarda kullamlmaktadir. Bunun disinda
ucucu yaglar yaygin olarak parfim, kozmetik, gida ve icecek sanayilerinde, tipta ve
ev temizlik Urtunlerinde kullamlimaktadir. Bu yaglar koku ve tat endustrileri igin
degerli bir konuma sahiptir. Eczacilikta, ilaglarin koku ve tatlarint dizeltici olarak
kullarlirlar. Bazi yaglar (6rn. sedir ve lavanta) ise bocek kovucu 6zelligi ile dikkati
cekmektedir (Kilig, 2008).

Batin bunlarin yamnda ugucu yaglarin ilag endistrisindeki yeri gittikce
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artmaktadir; c¢lnkld analjezik (agri dindiren), antiseptik (mikroplarin Gremesini
Onleyen), antifungal (mantara karsi), antiviral (virdstin tesirini onleyen), bakterist
(bakterilere karsi), sedatif (sakinlestirici), stimulan (uyarici), antioksidan (serbest
radikallerin olumsuz etkilerini giderici) gibi etkileri vardir. Bu 6zellikler ugucu yag
tirine gore degisiklik gostermektedir; fakat hepsinin ortak yam genel olarak
antibiyotik, dezenfekte edici, bagisiklik sistemini guiclendirici etkileridir (Url 2)

Dunyada ugucu yag Uretimi bircok Ulkede yapilmaktadir. Ugucu yag Ureten
Ulkeler arasinda gelismekte olanlarin yamnda gelismis tlkeler de bulunmaktadir. Bu
durum ugucu yag bitkilerinin Gretiminin gelismis Ulkelerde karli olmast nedeni ile
yapildigim gostermektedir. Ayrica fazla bir yatirima gerek duymadan ugucu yagin
elde edilebilecegi, ucucu yagin gelismis Ulkeler yamnda az gelismis Glkelerde de elde
edilmesinden anlasiimaktadir (Ceylan, 1997).

Ucucu yaglar ¢ok konsantre drinler olduklarindan yukte hafif ucuz Grin
niteligine sahiptirler. Uretimleri genel olarak teknik agidan giic degildir ve uzun
mesafelere, deniz asir1 Ulkelere tasinmalari kolaydir.

Turkiye 6zellikle ugucu yag iceren bitkiler bakimindan ¢ok zengin bir floraya
sahip bulunmaktadir. Ancak gl disinda hemen hemen hicbir ugucu yag bitkisinin
blydk bir Uretim alant bulunmamaktadir. Sadece ugucu yag bitkileri bakimindan
zengin bir floraya sahip olmamiz nedeni ile floradan toplanan bitkilerin bir
kismindan yag elde edilmektedir (Tanker,1976; Ceylan, 1997).

1.3.1 Ugucu Yaglarin Ozellikleri

Ucgucu yaglar genellikle oda sicakliginda sividir. Ancak gul yagi, anason yagi
gibi sivi olmayan bazi ucucu yaglarda vardir. Buharlastirildiklarinda geride herhangi
bir kalinti birakmazlar. Fiziksel ©zellikleri yoninden ugucu yaglar birbirlerine
genellikle benzerler. Ugucu yaglarin kirilmaindisleri yiksek olup gogunlugu optikge
aktiftir. Spesifik gevirmeleri ugucu yagi tanmmaya yardimci olur. Kirilma indisinde ve
polarize 15181 cevirme derecesinde olusan degismeler ugucu yagin safliginin
bozuldugunu gosterir. (Demirgcakmak, 1994; Tanker ve Tanker, 1985).
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TUum lipofil ¢ozicllerde (petrol eteri, kloroform, benzen, eter vs. ) iyi
¢Ozundrler. Buna karsin suda ¢ok az ¢ozunurler (1/200 oraninda). Ancak bu ¢oziinme
kokularinin suya gegmelerine yeter. Ucucu yaglar genel olarak renksiz veya agik sari
renklidir. Ancak karanfil yagi1 gibi saridan kahverengiye veya papatya yagi gibi
yesilden maviye kadar degisik renkte olanlar1 da vardir. Ayrica uzun sire agikta
kalacak olurlarsa renkleri koyulasir. Uzun siire saklamada, 151k veya oksijenin etkisi
ile ugucu yaglarin bazilar reginelesir. Bu durumda genellikle bir koku degisimi ve

yagin kalitesinin azalis1 sz konusu olur (Tanker, 1976)

1.3.2 Ugucu Yaglarin Kimyasal Bilesimi

Cogu ucucu yaglar cok sayida bilesigin karisimindan olusurlar. Bu yizden
kimyasal bilesimleri oldukga karmasiktir. Ugucu yaglar genellikle hidrokarbonlar ve
hidrokarbonlarin oksijenli ttrevlerinden meydana gelirler. Bu tirevler arasinda
alkoller, asitler, esterler, aldehitler, ketonlar, fenol ve fenol eterleri, kinonlar,
laktonlar, furan torevleri, oksitler, aminler ve kikartll bilesikler de yer alir. Ugucu
yaglarda bulunan maddelerin cogu terpen kokenlidir. Terpenoitler izopren tlrevleri
olup, ucucu yaglarda mono, seski, diterpenler ve bunlarin oksijenli tlrevlerine
rastlanir. Daha yuksek molekilli olanlara regine, lateks vb. formlarda cesitli
bitkilerde rastlanmaktadir. Ugucu yaglar glikozit halinde veya recginelerle (oleorezin)
ve zamkla (oleogummirezin) birlikte bulunabilirler (Baser ve ark., 2005; Baser,
2006; Guenther, 1948). Sekil 1.1.’de ugucu yaglarin igerisinde bulunan bazi
bilesiklerin kimyasal yapilar: verilmistir.
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Sekil 1.1. Ucucu yaglar icerisinde bulunan bazi bilesiklerin kimyasal yapilar.
1.3.3 Ugucu Yaglarin Siniflandiriimas:

Ucgucu yaglar degisik 6zelliklerine gore gruplara ayrilabilir. Bunlar kimyasal
bilesimleri, aromatik ©6zellikleri, farmokolojik ve terapik etkileri gdz 0Oninde
bulundurularak gruplandirilabilirler (Ceylan, 1997).

1.3.3.1Kimyasal Bilesimlerine Gore

Kimyasal bilesimleri yoninden degisik droglarin ugucu yaglar: gok farkliliklar
gosterir. Ugucu yaglardaki cesitli bilesikleri 4 grup altinda toplayabiliriz.
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Terpenik bilesikler
Aromatik bilesikler
Duz zincirli hidrokarbonlar

A w DN PE

Azot ve kikirt tasiyan bilesikler

Ucucu yaglarin biylk cogunlugu (%90'1) terpenik maddelerden olusmustur.
Terpenik maddeler ise ucucu yaglarin icinde monoterpen, seskiterpen ve diterpen
olarak bulunur. Terpenlerin oksitlenmesiyle meydana gelen oksijenli ttrevler, ugucu
yaglarin kendine 6zgl kokusunu, tadint ve terapik 6zelligini verir. Bu nedenle ugucu
yag iceren bitkiler incelenirken icerdikleri oksijenli bilesikler esas alinr.

1.3.3.1.(1) Monoterpenler (Cig)

Monoterpenler iki izopren Unitesinden olusan CioHis molekil formiltine sahip
bilesiklerdir. Bitki aleminde yaygin olarak bulunurlar. Parfimeride ve gida
maddelerinde koku verici olarak kullanilirlar. Bugln ugucu yaglarda 150’ den fazla
monoterpen bulunmustur. Monoterpenler baslica 3 grup atinda toplanabilir.

a. Etken maddeleri asiklik monoterpen tirevi olanlara 6rnek olarak osimen, sitral,
sitronellal, geraniol gosterilebilir. Bu bilesikler 6zellikle gul, bergamut, Kisnis,
melissa, limon, safran gibi bitkilerden elde edebilir.

b. Etken maddesi monosiklik monoterpen tiirevi olanlara 6rnek olarak nane, kimyon,
okaliptus, defne gibi bitkilerden elde edilen terpinen, mentol, menton, kuminal
goserilebilir.

c. Etken maddesi bisiklik monoterpen tirevi olanlara 6rnek olarak sabinen, tujon,
kamfen gosterilebilir. Bu bilesiklerin yaygin olarak bulundugu bitkiler ise halk

dilinde pelin otu, kus dili, kedi otu, solucan otu, pire otu olarak bilinmektedir.

1.3.3.1.(2) Seskiterpenler (Cis)

Seskiterpenler ¢ izopren Unitesinden olusan CisHp4 molekil formiline sahip
bilesiklerdir. Terpenoitlerin en genis sinifini olustururlar. Guntimiizde 1000’ den fazla
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seskiterpen  bilinmekte ve bunlar 100 farkli karbon iskeleti tasimaktadir.
Seskiterpenler Ozellikle tat ve ilag bileseni olarak buylk degeri olan bir gruptur.
Bunlar da asiklik, monosiklik, bisiklik ve trisiklik seskiterpenler olarak alt gruplara
ayrilir. Bugiin ucgucu yaglarda 1000 kadar seskiterpen baglantili turevier
bulunmaktadir. Seskiterpenlere 0Ornek olarak bisabolol, kamazulen, farnesol
verilebilir. (Connolly ve Hill, 1991; Devon, 1972; Djerassi, 1994a; Djerassi, 1994b;
Djerassi, 1994c; Fischer, 1990).

1.3.3.1.(3) Diterpenler (Cy) ve Triterpenler (Csp)

Terpenik ve aromatik maddelerin oksijensiz yada oksijenli tlrevlerinden bir cogu
bir ugucu yagda karisim halinde bulunmaktadir. Oksijensiz olanlar gogunlukla kolay
ucucudurlar. Ucgucu yaglar dusuk sicakliklarda bile sivi halde kalabilirler. Oksijenli
tirevler ise daha az ucgucudurlar ve ugucu yag sogutuldugunda bir cogu ¢okerek
oksijensiz bilesiklerden az veya ¢ok ayrilirlar. Bazi ugucu yaglarda ¢oken kisimda
doymus hidrokarbonlar bulunabilir. Ugucu yag sogutulunca ¢oken kismina
stearopten, bu kosullarda sivi halde kalan kismina da elaopten adi verilir. Ugucu
yaglara fraksiyonlu destilasyon uygulandigi zamanda ilk ele gegen fraksiyonlar
eleoptenden olusan oksijensiz bilesiklerdir. Terpenlerin oksitlenmesi ile meydana
gelen oksijenli turevler ucucu yagin kendine 6zgl kokusunu, tadim ve terapik
ozelligini verirler. Ugucu yaglarda asil onemli olan bilesikler oksitlenmis trevleridir.
Bu nedenle droglar siniflandirilirken ugucu yaglarda bulunan oksijenli bilesikler esas

alinr.

1.3.3.2 Aromatik Ozelliklerine Gore

Ucgucu yaglar koku ve tat 6zelliklerine gore de gruplandirilabilirler. Buna gore
ugucu yaglar
Aromatika (gok kokulu ve tadi iyi olanlar),
Aromatika-aroma (kokulu ve tad: aci olanlar) ve

Aromatika-acria (kokulu ve tadi keskin olanlar)
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olmak Uzere Uge ayrilirlar.
Bu 0zellige sahip ugucu yaglarin elde edildigi bitkiler ise Cin targcini, Ceylan
tarcin, karanfil, anason, klicik Hindistan cevizi, rezene ve kekik gibi bitkilerdir.

1.3.3.3 Farmakolojik ve Terapik Etkilerine Gore

Farmakolojik olarak ve terapik etkilerine gbre de ugucu yaglar
gruplandirilabilirler. Bu grupta yer alan ugucu yaglar genellikle tedavi amaglidirlar
ve dternatif tibbin 6nem kazanmasiyla da oOnemleri artmustir (Ceylan 1997).
Farmakolojik etkilerine gbre de ugucu yaglar antiromatizmal, 6ksiriok kesici, idrar
soktardcd, iltihap azaltan, dezenfektan vs. gibi gruplandirmaya tabi tutulurlar.

Ucucu yaglar bulunduklar: bitkilere gore asagidaki gibi simiflandirilmistar:

1. Koklerinden faydalamilanlar : Karaturp, kirmizi turp gibi.

2. GoOvdelerinden faydalanilanlar : Zencefil, tarcin gibi.

3. Yapraklarindan faydalanilanlar : Nane, kekik, mercankds, maydanoz,
defne gibi.

2. Sogan yapisinda olanlar . Mutfak sogani, sarimsak gibi.

3. Cigeklerinden faydalamilanlar : Karanfil gibi.

4. Meyvelerinden faydalamlanlar : Kimyon, anason, karabiber, kirmiz
biber, vanilyagibi.

5. Tohumlarindan faydalamilanlar : Hardal, kiiglik Hindistan cevizi gibi.

1.3.4 Ugucu Yag Elde Etme Y Ontemleri

Ucucu yag eldesi icin 1300'Iu yillarin basinda ispanya ve Fransa da
destilasyon metodu gelistirilmis, 1550’ liyillara gelindiginde farmakoloji gibi farkl
dallarin ihtiyacina cevap verebilmek amaciyla yeni teknikler uygulanmaya
baslanmustir (Rangahau, 2001).

Gulnuimuzde gelisen teknolojinin bir sonucu olarak, islenmis gidalara olan
egilimin artmasi; gidanin kimyasal ve besleyici 6zelliklerini, aromasini, tekstiring,

10
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rengini ve diger Ozelliklerini dogala en yakin sekilde muhafaza ederek tuketiciye
sunulmasim gerekli kilmistir. Bu yizden gida islemede kullanilan temel islemler
arasinda, ayirma teknikleri 6zel bir 6nem kazanmustir (Hisil ve Unli, 1996).

Bitkisel dogal Urlnler gbz 6ntine alindiginda, materyali ekstraksiyon oncesi
bir takim hazirlik basamaklarindan gecirmek gerekmektedir. Bunlar; bitkinin segimi,
toplanmasi, tammlanmasi, kurutma ve 6gitme gibi basamaklardir (Sarker ve ark.,
2006). Kuru materyaller genellikle ekstraksiyon dncesi toz haline getirilirken, yaprak
vb. organlar kullanilan taze bitkiler alkol gibi bir ¢coziiclyle maserasyonatabi tutulur
ya da homojenize edilir (Wijesekera, 1991).

1.3.4.1 Destilasyon

Iki veya daha fazla siv1 bileseni, kaynama noktas: veya ucuculuk farkina dayanarak
bir karisim icerisinden ayirma islemine destilasyon denir. Ucuculuklar1 arasinda
blylk fark bulunan bilesenleri, bir karisimin igerisinden destilasyonla ayirmak daha
kolaydir (Mujtaba, 2004). Bir baska tammlama ile destilasyonun amaci, ucucu bir
siviyl, ¢ogu zaman da farkli uguculuktaki sivilari, ugucu olmayan bir madde
icerisinden ayirmaktir (Young, 2003). Sekil 1.2.’de basit destilasyon dizenegi
gorilmektedir.

Ucucu yaglarin ¢ogunun kaynama noktasi suyun kaynama noktasindan
yiksek olmasina ragmen boyle iki fazli bir sivi sisteminde kaynama derecesi, ayri
ayr1 her iki sivinin kaynama derecelerinden daima daha kucuk olacaktir. Boylece
ucucu yaglar destilasyon yontemiyle bozunmaya ugramadan destile edilebilmektedir
(izgii 1973).

Bu yontem ile elde edilen ucucu yaglar:

* Y Uksek oranda kaynama noktasi diistik bilesikler,
» Az miktarda kaynama noktasi yiksek ve suda ¢oziinen bilesikler icermektedir.

Destilasyon yontemleri, su destilasyonu, buhar destilasyonu ve vakum
destilasyonu olmak Uizere 3'e ayrilmaktadir:

11
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Sekil 1.2. Basit destilasyon diizenegi.

1.3.4.1.(1) Su Destilasyonu (Hydrodistillation - HD)

Ucucu bilesiklerin eldesin de yaygin olarak kullanilan geleneksel bir
yontemdir. Su destilasyonu, kaynatildiginda bozulmayan taze ve kuru bitkisel
materyale uygulanabilir. Ester iceren ugucu yaglar icin uygun degildir. Y ontemin
esasi; sogutucu ile irtibatlandirilan bir cam balon icerisinde su ve bitki materyalinin
2-8 saat sure ile kaynatilarak, su buhar: ile birlikte hareket eden yag molekullerinin
sogutucuda yogunlastirilip sudan ayristirilmasina dayanmaktadir. Su destilasyonunda
bitkisel materyal her zaman su ile dogrudan temas halindedir (Tanker ve Tanker,
1985; Thapa, 1989; Wijesekera, 1993). Kiguk olcekli Oretimlerde Sekil 1.3'te
gorilen Clevenger tipi bir aparatla yapilan destilasyon islemi, endustriyel
uygulamalarda biyUk destilasyon kazanlarinda (imbik) gerceklestirilmektedir. Elde
edilen ugucu yag miktar1 volumetrik olarak ifade edilir. Su destilasyonu en iyi toz
halindeki materyallerde (6rnegin; kok ya da odun unu) sonu¢ vermektedir (Jackson,
1997b).

12
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Sekil 1.3. Su destilasyonunda kullanilan Clevenger aleti.

Elde edilen yag miktar1 ¢ok olmakla birlikte suyun kaynatilmasi esnasinda
uygulanan yiksek sicaklik, termal bazi reaksiyonlara neden olmaktadir. Bunun
sonucu olarak artifak olusumu, hidroliz ve izomerizasyon olaylari meydana
gelmektedir. Sekil 1.4.’te sicaklik etkisi ile meydana gelen ve destilasyon
yontemlerinde sikga rastlanilan bir termal degradasyon gorilmektedir. Ucgucu
yaglarin bilesimi pH’a bagl1 olarak degisse de su destilasyonu yonteminde genellikle
sivinin pH degeri kontrol edilmemektedir (Fakhari ve ark., 2005).

T %2R

cis-Sabinanhidratasetat Terpinen-4-ol  ¢.-Terpinen 7 -Terpinkn Terpinolen

Sekil 1.4. Sabinanhidratasetat’ ta meydana gelen termal degradasyon (Rowe, 1989).

1.3.4.1.(2) Buhar Destilasyonu (Steam Distillation)
Buhar distilasyonu, distilasyon kazanimin disinda bulunan bir  buhar

jeneratdrinde Uretilen buharin kazanin igine yerlestirilmis olan bitkinin icinden

gegirilmesiyle uygulanir. Bitkisel materyal buhar girisinin Uzerinde yer alan i1zgara

13
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Uzerine yerlestirilir. Kapal1 kap icerisinde disaridan basing ile gbnderilen su buhari
ile ugucu yag striklenip sogutucuda yogunlasir. Toplama kabinda biriken su ve yag
karisimi yogunluk farkindan dolay:r birbirinden ayrilir. Sekil 1.5.te su buhart
destilasyonu diizenegi gorulmektedir.
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Sekil 1.5. Su buhar1 destilasyonu diizenegi.

Bu yontemde buharin hiz1 ve 1sis1 kontrol edilebilir. Sicaklikla bozulabilen ve
kolayca hidrolize olabilen bilesikleri iceren bitkisel materyallere uygulanmir. Blyuk
Olgekte ucucu yag dretimi icin en cok tercih edilen yontemdir (Thapa, 1989;
Wijesekera, 1993; Lawrence, 1995; Boydag, 2004).

1.3.4.1.(3) Vakum Destilasyonu (Vacuum Distillation-VD)
Baz1 bilesiklerin kaynama noktalar1 oldukca yiksektir. Bu bilesikleri elde
etmek amaciyla sicakligi artirmak yerine basinci dusiirmek daha etkilidir. Basing bir

kez bilesigin buhar basincimin altina indirilirse, kaynama ve destilasyon islemi
baslamaktadir. Sekil 1.6'da VD diizenegi gorulmektedir.

14
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Sekil 1.6. Vakum destilasyonu diizenegi.

1.3.4.1.(4) Hidrodiftizyon

Bu yontemde bubar distilasyonundan farkli olarak, buhar kazamn (st
kismindan girip bitkisel materyal arasindan gegerek asagi dogru hareket eder. Bitki
kazamn igindeki sepete yerlestirilir. Sistemin disinda bulunan buhar jenerattri
sisteme diusuk basingta buhar gonderir. Buharla birlikte sirtklenen yag kazamn alt
kismindaki sogutucuda yogunlasir. Buhar distilasyonuna gére daha yiksek verim
elde edilir (Lawrence, 1995; Boydag, 2004).

1.4. Ekstraksiyon Y 6ntemi

Destilasyon yontemi ile birgok durumda kabul edilebilir bir saflik ve hos bir
aroma elde edilebilmesine ragmen bu metodun stabil olmayan veya yiksek buhar
sicakligindan zarar goren aromatik bilesiklere uygulanmast verimi dasurdr. Bu
faktorler goz 6nune alinarak koku bilesenlerinin gigeklerden ayrilmasinda gesitli
¢Ozuculer kullanilir. Bu amagla kullanilan ¢oziictler ugucu olan ve olmayan olmak
Uzere ikiye ayrilir. Enfloraj ve Maserasyon ugucu olmayan c¢oziclcllerle
ekstraksiyon yontemleridir (Polat ve Otles, 1997).

Ekstraksiyon islemini geleneksel ve yeni metotlar olmak Gzere iki gruba
ayirabiliriz. Sokselet ekstraksyonu ve maserasyon islemi geleneksel yontemler
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arasinda olup islem stiresi uzundur ve blyuk miktarlarda gevreyi kirletici ¢oziculer
kullamlimaktadir. Stperkritik sivi ekstraksiyonu, mikrodalga ekstraksiyonu ise son
yillarda gelistirilen hizl1, etkin ve modern yontemler arasindadir (Moyler,1993).

1.4.1.C6zucl Ekstraksiyonu (Solvent Extraction)

Geleneksel ekstraksiyon yontemi olup bitki materyali, direkt olarak oda
sicakliginda ¢ozucinin icerisine batirilabilecegi gibi bir sokselet igerisinde organik
¢Ozucl ile kaynatilmaktadir. Endustriyel calismalarda organik ¢oziicl olarak hekzan
ve etanol; analitik laboratuar calismalarinda ise eter ve pentan-diklormetan (2:1)
kullamimaktadir. Ekstraksiyon sonunda, organik ¢oziicli destilasyon ile ortamdan
uzaklastirilarak geri kazamlmaktadir. Kalan yagst kisim icerisinde ise ucgucu
bilesikler bulunmaktadir.

Bu yontemin buhar destilasyonuna gore avantaji, ekstraksiyon sirasinda
distk sicaklik kullamimasidir. Genellikle sicaklik, sokselet cihazinda 60°C’ den az ve
daldirma yonteminde ise 5-25 °C arasindadir. DUsik sicaklik, elde edilen ugucu
yagin buhar destilasyonuna gore daha dogal bir igerik olusturmasim saglamaktadir
(Linskens ve Jackson, 1997b).

COzicl  ekstraksyonunun iki dezavantaji vardir. Bunlardan birincisi
ekstraksiyon sonrasi yogunlastirma islemi sirasinda molekil agirligir distk ugucu
bilesiklerin kayb: ve artifaklarin olusumu ikincisi ise ekstraksiyon sonrasi geri kalan
¢Ozucudur. Bu problem hem ekonomik acidan hem de cevre kirliligi (toksit
Ozellikleri) bakimindan oOnemlidir. Saf ve kaliteli ¢Oziciler pahali ve buyik
miktarlarda kullanildiginda maddi bir yik getirmektedir.

14.1.1. Maserasyon
Maserasyon, cigeklerden ugucu yag eldesi igin kullanilan ilkel metotlardan
biridir. 60-70°C’deki erimis hayvansal yaga veya bitkisel yaga batirilan cicekler 1si

etkisiyle parcalanarak aroma maddelerinin yaga gegcmesi saglanir. Y ag icinde kalan
cicek parcalari ortamdan uzaklastirilarak Uzerlerinde kalan yag hidrolik basing
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uygulamastyla alinir ve aroma maddelerini iceren yaga katilir. Bu islem, yag iyice
aroma maddeleriyle doyana kadar devam ettirilir. Maserasyon, oldukga fazla zaman
alan verimsiz bir islemdir (Mukhopadhyay, 2000).

1.4.1.2. Enfloraj

Y asemin, simbulteper gibi baz1 cicekler az miktarda yag icerdiklerinden ya
da narin yapilarindan dolay1 ucucu yaglar1 distilasyonla elde edilemez. Bu gibi
durumlarda, anflorgj diye adlandirilan zahmetli ve uzun siiren islem ugucu yag elde
edilmesi icin kullanlir. Enfloraj, ©rneklerin soguk hayvansal yaga temas
ettirilmesiyle  gerceklestirilir ~ (Mukhopadhyay, 2000). Tahta cercevelerle
desteklenmis cam plakalarin yizeyine sirtilen yag ile temas eden cicek, bu plakalar
arasinda sikistirilarak aroma maddelerinin yag tarafindan absorbe edilmesi saglanir.
Esansiyel yagin enflorgj yagindan ekstraksiyonunda ise petrol eteri kullanilir (Polat
ve Otles, 1997). Enfloraj yontemi de Maserasyon gibi zaman alan bir islemdir
(Mukhopadhyay, 2000).

1.4.1.3.Sicak Y ag ile Ekstraksiyon

Ciceklerin fizyolojik aktiviteleri koparma ile durur. Boyle cigekler 60—70°C
yaga daldirilarak ekstrakte edilir. Ugucu yagi1 alinan ciceklerin yerine yag doyana
kadar tazesi yerlestirilir. Yag stizildikten sonra elde edilen Griine pomat ad: verilir.
Pomatin alkol ile ekstraksiyonu sonucu absoli elde edilir (Guenther, 1948; Boydag,
2004).

1.4.1.4. Organik Cozucu Ekstraksiyonu
Istya hassas veya az miktarda bitkisel materyalde kullanilan bir yontemdir.
Taze bitki saf organik c¢ozicllerle ekstrakte edilir. Bu islem icin bitki bir kabin

icerisinde ¢ozlclyle temas halinde bekletilir. Gerekirse taze cozicu ile islem
tekrarlanir. Bitkinin igindeki ugucu yag cozlclye gecer. DuUsUk basing altinda
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¢Ozlcunun uzaklastirilmasiyla konkret elde edilir. Ugucu yaglarin diger ugucu
olmayan bilesiklerden ayrilmas: igin sicak alkol kullamlir. Mumlar ve yag asitleri
alkolde ¢cozinmedigi icin ayrilir. Daha sonraikinci bir destilasyon ile alkol ayristirilir
ve geriye ugucu yag kalir. Konkretin sicak alkolle ekstrakte edilmesiyle absolu elde
edilir. Cozlcu ekstraksiyonu bazi dezavantgjlara sahiptir. Cozicunin kalintilar
Urdnuin igerisinde kalabilir ve yan etkilere neden olabilir. Diger bir dezavanta ise
¢Ozlcunun istenen bilesikler yamnda sabit yaglari, mum, regine ve pigmentleri
¢ozmesidir (Wilson, 1995; Thapa, 1989; Wijesekera, 1993).

1.4.2. Basainch Solvent Ekstraksiyonu (BSE)

BSE, mevcut ekstraksiyon tekniklerinden olan Soxhlet, maserasyon ve
perkolasyona alternatif olarak gelistirilen ve bu yontemlere nazaran ekstraksiyon
siresi, solvent tuketimi, ekstraksiyon verimi ve tekrarlanabilirlik agisindan daha
avantajl1 bir kati-sivi ekstraksiyon teknigidir (Kaufmann ve Christen, 2002).

Solventlerin kritik noktalarina ulasmadan yiksek basing ve yiksek sicaklikta
ekstraksiyon isleminin gergeklestirildigi bu teknik literattirde;

Basingli solvent ekstraksiyonu,
Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu,
Basingl1 akiskan ekstraksiyonu,
Basincli sicak solvent ekstraksiyonu,
Y Uksek basincli solvent ekstraksiyonu,
Y Uksek basing yiksek sicaklikta solvent ekstraksiyonu,
Subkritik solvent ekstraksiyonu
gibi isimlerle amlmaktadir. Bu teknikte solvent olarak su kullanildigi zaman ise;
Subkritik su ekstraksiyonu,
Sicak su ekstraksiyonu,
Basingli sicak su ekstraksiyonu,
Y Uksek sicaklikta su ekstraksiyonu,
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Slper 1sitilmis su ekstraksiyonu
gibi isimler almaktadir.

BSE tekniginin geleneksel solvent ekstraksiyon tekniklerine Gstinligu;
uygulanan basing sayesinde solventin kaynama noktasi sicakligi Uzerinde de sivi
kalabilmesi ve yiksek sicakliklarda ekstraksiyona miisaade etmesidir. Y iksek
sicaklik ve basing ile saglanan bu kosullar analit ¢cozinurlGgu ve analitin desorpsiyon
kinetigini gelistirmektedir. Su dusuk sicaklikta fitokimyasallarin ekstraksiyonu igin
yetersiz olmasina ragmen artan sicakliklarda daha etkili olmaktadir. Bu teknik ile 3—
20 dakikada 3,3-20,3 MPa basing ve 40-200°C sicaklikta kapal1 bir ortamda analitin
ekstraksiyonu gerceklestirilebilmektedir (Ju ve Howard, 2003). Sekil 1.7°de BSE
cihazimn kisimlar: sematize edilmistir (Cam ve Hisil, 2006).

&
BH-

Unitesd

Axot

Sekil 1.7. BSE cihazinin kisimlari.

1.4.2.1 Sub Kritik Su Ekstraksiyonu (SbK SE)
Su yapisal Ozellikleri, yuksek hidrojen bagli yapisi, molekul agirligindan

beklenmeyecek diizeyde ylksek kaynama noktasina sahip olusu, yiksek dielektrik
sabiti ve polaritesi ile cok 6zel bir solventtir.
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SbKSE, yeni bir teknik olup basing altinda 100-374 °C sicaklik degerleri
arasindaki sartlarda calisir. Sub kritik su, 100-374°C arasindaki sicaklik araliginda,
basing altindaki sivi su demektir. Ekstraksiyonu yapilacak maddenin maksimum
verim ile elde edilmes icin basing ve sicakliklar degistirilerek optimum sartlar
belirlenir. Kritik sicaklik noktasina ulasilmadan dahi ekstraksiyon verimi stiperkritik
akiskan veya c¢ozicl ekstraksiyonu verimine esdeger bulunmustur. Dolayistyla sub
kritik su ile ekstraksiyon, siperkritik akiskan ekstraksiyonuna ve ¢Ozucu
ekstraksiyonuna alternatif olarak gelismeye baslamistir. Sub kritik su kullanmanin
bircok avantgjli yonleri vardir. Bunlardan; cevre dostu, ¢ok ucuz, kolay bulunur

olmasi, toksik olmamasi ve organik atik birakmamasi gibi 6zellikler sayilabilir.

Y uksek basing ve sicaklik altinda suyun fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerinde
Ozellikle de dielektrik sabitinde (g) carpici degisiklikler meydana gelmektedir. Oda
sicakligr ve atmosfer basinci kosullarinda suyun dielektrik sabiti € = 78 dir. 300 °C
ve 23 Mpa basingta bu deger € = 21 olur. Dielektrik sabiti 25 °C ve atmosfer
basincinda etanol icin €=24, aseton icin €=20.7 ve metanol igin €=23 dir. Bunun
anlami, yiUksek basing ve sicaklik kosullarinda suyun polaritesi ciddi sekilde
dismektedir ve ekstraksiyon isleminde etanol, aseton, metanol gibi
davranabilmektedir. Bu sayede su orta polar-diisik polar bilesenlerin ekstraksiyonu
isleminde organik solventler yerine kullanilabilir.

Sonug olarak siper 1sitilmis  su, 0Ozellikle aromatik bilesikler gibi
polarizlenebilen ya da bazi polar gruplara sahip buyik organik bilesikler icin iyi bir
¢Ozucudur. Son yillarda yapilan calismalarda poliaromatik hidrokarbon, poliklorlu
bifeniller ile bitki ve gida drneklerinden pek cok kimyasal bilesigin ekstraksiyonlari
mumkinddr. Bunun yaninda fraksiyonlama ve kromatografik uygulamalari da
yapiimaktadir. Naphthalene ve benz(e)pyrene gibi poliaromatik hidrokarbonlarin ve
baz1 pestisitlerin siper sitilmis sudaki ¢ozinirlukleri incelenmis ve 100°C 'den
374°C 'ye kadar bir artista, cozunrliklerinde 10° civarinda bir artis gdzlenmistir ve
bu mikemmel bir sonuctur.

Super 1sitilmis suyun, bugin kullanilmakta olan organik solventlere bir
aternatif olarak, organik bilesik proseslerinde kullamilmasi gun gegtikge
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yayginlasmaktadir. Elde edilen Grinde organik atik yoktur, kirlilik calismalarinda
avantgjlar1 gozlenmistir ve cevrecidir.

Bu yontem, bitki materyallerinden degerli bilesiklerin ya da esans yaglarinin
ekstraksiyonunda kullanilabilir. Esans yaglarinin ekstraksiyonu igin sicaklik 100 ile
200°C arasinda olmalidir. 150°C igin istenilen basing 5 bar; 200°C igin istenilen
basing 16 bar'dir. 6rnegin; 210°C'deki su ile 25°C'deki metanoliin dielektrik sabiti
esittir. Dolayisiyla su, bu sicaklikta metanoliin ¢ozdugu bilesikleri ¢ozebilir.

Super 1sitilmis su ile bitki materyallerinin ekstraksiyonu sonucunda elde
edilen yagin terpen ve oksijenli bilesikleri oram, su buhari destilasyonu ile
karsilastirildiginda fazla bulunmus, bu ytzden de verimin iyi oldugu kabul edilmistir.
Bunun yaninda yuksek sicaklik ve basing altinda ¢oziici, bitki materyaline daha fazla
niifuz eder. Ayrica su buhar1 destilasyonundan iki kat daha fazlas: gerektirdigi halde,
harcanan enerji daha azdir. Stper 1sitilmis su ayrica; petrol Urunlerinden aromatik
bilesiklerin ekstraksiyonunda, gida maddelerinden yeni tatlarin elde edilmesinde,
cevresel Orneklerden ve yaglardan kirliliklerin ekstraksiyonunda da kullanim alam
bulmaktadir. Bu teknigin, gevreci, ucuz olmasi nedeniyle kozmetik, gida ve eczacilik
endustrisinde buyik gelismelerin olmasi saglanabilecektir. Bitki ekstraksiyonu igin
oldukca elverisli bir sissemdir. Siire 10-20 dakikadhr (Ozel vd 2003).

SbKSE, statik mod, dinamik mod ya da her iki modun kombinasyonu
seklinde gergeklestirilebilir. Statik modda, 6rnek ve solvent belli bir zaman boyunca
sabit basing ve sicaklikta tutulur. Dinamik modda ise 6rnegin icerisinden surekli bir
solvent akis1 sbz konusudur. Bazi calismalarda ise statik ve dinamik modun birlikte
kullammminin su ekstraksiyonunda daha etkili oldugu belirlenmistir (Lehotay ve
Lee1997; Gamiz-Gracia, 2000; Chienthavorn ve ark. 2004). BSE isleminde
ekstraksiyon performansini etkileyen faktorler; 6rnek miktart ve kompozisyonu,
solventin hacmi ve akis hizi, sicaklik, ekstraksiyon siiresi, dongu, basingtir (Smith,
2002; Ramos ve ark. 2002).
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1.4.2.2. Superkritik Sivi Ekstraksiyonu (Supercritical fluid extraction-SFE)

Doga drUnlerin organik c¢oziculerle muamele edilmesi gerek cevresel
gerekse saglik agcisindan son yillarda pek istenmeyen bir olgu haline gelmistir. Bu
noktada daha az ¢Ozlicli harcayan, ekstraksiyon siiresi daha kisa olan ve normal
kosullarda yuksek sicaklikta ¢oziinen bilesikleri ayristirma 6zelligi ile stiperkritik sivi
ekstraksiyonu giderek blyuk ilgi cekmektedir (Y amani ve ark., 2007).

Slperkritik bir akiskanla ekstraksiyon; segilen akiskanin, kritik basing ve
sicaklik degerinin Gzerinde organik bir ¢oziicl olarak kullamlmasicir. Stperkritik hal
olarak adlandirilan bu bolgede, akiskanin fizikokimyasal 6zellikleri degiserek, sivi ve
gaz arasi farkl ozellikler gosterir. Bu ylUzden stperkritik kosullardaki madde, sivi
veya gazdan ziyade “ akiskan” olarak adlandirilir (Unlii ve Hisil, 1997). Sekil 1.8."de
su igin U¢lu diyagram verilmistir. Stperkritik akiskanlarin yogunluklari, vizkoziteleri
ve diger Ozellikleri gaz ve sivi hallerindeki 6zellikleri arasinda yer alir. Cizelge
1.8’de slperkritik akiskan ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilan bazi

bilesiklerin 6zellikleri verilmistir.

Kritik nokta
218

—_—

arm

0,00603

BASINC

0.0098 100 374

SICAKLIK °C sm—
Sekil 1.8: Suigin UglU diyagram.
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Cizelge 1.1. Gazlarin, sivilarin ve Stperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin
karsilastirilmasi (Sarker ve ark., 2006).

Ozellik Y ogunluk(kg/m®) Viskozite (cP) Diffiizivite(mm? /9)
Gaz 1 0.01 0.1-10
SCF 100 — 800 0.05-0.1 0.01-0.1
Swvi 1000 05-1.0 0.001

Superkritik sivilarin dustk vizkoziteleri, sivilarin yiksek diflizyon katsayilari
ile birlesince bitkiler icin ideal bir ekstraksiyon maddesi olusmaktadir. Stperkritik
sivi  ekstraksiyonunda kullamilan ¢ozlculer arasinda kolayca bulunabilmesi,
maliyetinin distk ve saflik orammin yiuksek olmasi kullamminin kolay ve cevre
etkisinin  minimum olmasi nedeniyle karbondioksit (CO;) basta gelmektedir
(Porta,1999).

Karbondioksite ait siperkritik nokta, 1869 yilinda Andrews tarafindan
kesfedilmistir. Cozicl olarak ilk ciddi kullamm ise 1960’'larda Rusya ve
Amerika da olmustur. 1993 yilinda CO; ile ticari olarak 42 farkli yag elde edilmistir.
Guvenli, yamci olmayan, ucuz ve az bir kokusu ya da tadi olan CO,, disuk
vizkozitesi sayesinde bhitkilere kolayca nifuz edebilmekte ve disik sicakligr ile
herhangi bir atik birakmadan kolayca buharlasabilmektedir. Stperkritik CO,, normal
sartlar altinda 200-300 bar ve 40-50 °C’ de bitki ekstraksiyonunda kullamlmaktadhr.
Ekstraksiyon sirasinda degisen sicaklik ve basing ile ugucu yaglara 6zgu belli
bilesikler ayristirabilmektedir. Tablo 1.2.’de sivi CO, ‘de ¢Oziinebilen madde
gruplart verilmistir (Moyler,1993; Congiu ve ark. 2002; Pourmortazavi, 2004).

Cizelge 1.2 Siperkritik sivi CO, ‘ de ¢oziinebilen madde gruplar: (Moyler,1993).

K olay ¢oziinenler

Az ¢Ozunenler

Hig ¢ozinmeyenler

Dusik molekul agirliga
sahip organikler,
Tiyoller, Tiyazoller,
Pirazoller

Asetik asit, Benzaldehit,
Hexanol vegliserol
asetatlar

Molekul agirhgr 250'ye
kadar olan bilegikler

YUksek molekdl
agirhktaki organikler,
Su, oleikasit, gliserol,
decanol

Doymus yaglar
Molekil agirhdi 400’e
kadar olan bilegikler.

Sekerler, proteinler
Tanenler, vakslar
Klorofil, karatenoidler,
sitrik ve malik asitler
Amino asitler, nitratlar,
pestisitler, insektisitler
Molekdl agirhdi 400°'Un
Uzerinde olan bilesikler
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1.4.3. Mikrodalga Ekstraksiyonu (Microwave-assisted Extraction)

Ikinci dinya savasindan beri kullamlan mikrodalga teknolojisinin, analitik
laboratuarinda kullammi 1970’ lerin sonunda olmustur. Mikrodalgalar 0.3-300 GHz
araliginda degisen elektromanyetik radyasyonlardir ve genellikle dogal Uriinlerde
2.5-75 GHZz de ekstraksiyon gergeklestirilmektedir. Mikrodalga enerjisinin etkinligi
blylk oranda ¢ozlcunin icgerigine, bitki materyaline ve uygulanan mikrodalga
guciine bagli olmaktadir. Polar molekiller ve iyonik tdrlerin bulundugu durumlarda
daha hizl1 bir enerji yayilmasi gerceklesmektedir.

Mikrodalga 1sitmasinin avantaji molekullerin kutuplarindaki yukseltgenen zayif
hidrojen baglarimin  bozun durulmasidir. Klasik temas yoluyla 1si iletimi
yontemlerinin aksine, mikrodalgalar 6rnegin tamamim ayni anda isitilmaktadir.
Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon iki farkli sistemle gergeklestirilmektedir. En
yaygin sistem, sicaklik ve basing kontrol edilebilen kapal1 bir kap igerisinde yapilan
kapal1 sistem ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda agik kap
icerisinde gergeklestirilmektedir. Bu yontemin avantaji, ekstraksiyon siresinin ve
kullanilan ¢ozict miktarimn biyuk oranda az olmasidir. Mikrodalga Ekstraksiyon
yontemiyle bitkilerdeki polifenoller ve lignanlar ayristirilabilmektedir (Kaufmann ve
Christen 2002; Kaufmann ve ark., 2007; Begjmohun ve ark., 2007).

1.4.4. Sikistirilmis Cozict Ekstraksiyonu (Pressurised Solvent- Extraction)

Klasik ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak gelistirilen bir yontemdir.
Ekstraksiyon siiresi, ¢Ozucu tuketimi, verim ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlari
bulunmaktadir. Yontemin etkinligini artirmak amaciyla yiksek basing ve sicaklikta
organik ¢ozuculer kullamlmaktadir. Sicakligin artmasi, ekstraksiyonun Kinetigini
hizlandirirken, yikseltilen basing ¢oziiclyl sivi halde tutarak givenli ve hizli bir
ekstraksiyon saglamaktadir. Ayrica yiksek basing, ¢ozucuniin, deney materyalinin i
kisimlarina kadar nifuz etmesine imkan saglamaktadir. Hizlandirilmis ¢dzucu
ekstraksiyonu (accelereted solvent extraction-ASE) bu yontemin bir seklidir.
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Bu yontem de, ¢elik bir kap igerisine yerlestirilen kat1 yada yari-kat1 drnegin ¢dzicul
ile bir firin icerisinde 50-200 °C arasinda degisen sicakliklarda isitilmast ile baglar ve
iIsitma srasinda  firna 500-3000 psi  degerleri arasinda basing  uygulanir.
Ekstraksiyonun 5-10. dakikalarinda ortama yeni ¢Oziicii pompalanarak Ornegin ve
kabin yikanmasi saglanmaktadir. Sistem icerisindeki biittin ¢oziicti genellikle nitrojen

gaz1 kullanilarak bir sise icerisinde toplanmaktadir (Kaufmann ve Christen, 2002).
1.4.5. Kati-Faz Mikroekstraksiyon (Solid Phase Microextraction-SPM E)

Analitik yontemler genel olarak 6rnek toplama, 6rnek hazirlama, ayristirma,
tespit ve sonuclarin  yorumlanmasint icermektedir. Yapilan calismalar analiz
siresinin % 80" nin 6rnek toplama ve hazirlamaya harcandigint géstermektedir. Bu
asamalarda yapilacak hata biitiin bir ¢calismanin ¢ope atilmasi anlamina gel mektedir.

1989 yilinda Pawliszyn ve arkadaslari tarafindan bulunan Kkati-faz
mikroekstraksiyon (SPME) yontemi, ornek hazirlama kademesine oldukca basarili
yeni bir yaklasim getirmistir. SPME, 6rnek hazirlama, ekstraksiyon ve yogunlastirma
asamalarint ¢ozucl icermeyen tek bir asamada birlestirmistir. Bu yontemle islem
siresi ve maliyetlerde Onemli kazanclar saglamirken, teshiste de iyilesmeler
gorilmistur. SPME, GC veya GC-MS ile hirlikte ¢zellikle gevre, biyoloji ve gida
orneklerindeki ugucu ve yar1 ugucu organik bilesiklerin ekstraksiyonunda
kullanilmaktadir. Ayrica, yiksek-performanslt sivi kromatografisinde de (HPLC)
uygulanmaktadir. (Vas ve Vekey, 2004).

Cok Dbasit bir cihaz olan SPME, modifiye edilmis bir siringaya
benzemektedir. i¢ kisminda bir lif tutucu ve lif grubu bulunmaktadir. Sondaki lif, 1-2
cm uzunlugunda ileri geri hareket edebilen bir SPME lifidir. SPME lifi ince polimer
film kapl1 eritilmis silika optik bir liftir. SPME uygulamas: gaz (headspace) yada
¢cOzelti halindeki 6rnege uygulanabilmektedir. Her iki durumda da SPME ignesi
kapal1 ortama sokulur, lifi koruyan kisim geri gekilir ve lifin ortamla temas etmesi
saglanr.  Lif  Ozerindeki  polimer  kaplama tipki  bir  slnger  gibi
absorpsiyon/adsorpsiyon yontemiyle drnegi alir ve daha sonra koruma amagli olarak
lif, metal ignenin igerisine geri ¢ekilir. Bir sonraki asama lif Gzerindeki 6rnegin GC
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veya GC-MS'e termal desorpsiyon ile aktarilarak analiz edilmesidir (Galipo ve ark..,
2002).

SPME yonteminin etkinligini etkileyen en onemli faktor lifi kaplayan
materyalin tipi ve kalinligidir. PDMSDVB [poly(dimethylsiloxane)-divinilbenzene]
tipi lifler terpenler gibi 6nemli ucucu bilesiklerin tutulmasinda kullaniimaktadir.
Diger faktorler ise sirasiyla ekstraksiyon islemi, desorpsiyonun optimizasyonu, tirev
hazirlama ve nicelik yoniinden incelenmesidir. SPME ekstraksiyonunun siiresi 1-20
dakika arasinda degismektedir. Sirenin kisa olmasi hekzenal gibi ucucu bilesiklerde
yeterli olabilmekte ancak daha az ugucu bilesikler icin daha uzun sirelere ihtiyag
duyulmaktadir. Basit, disik maliyetli, temiz ve konsantre ekstrak eldesi ile kitle
spektrometre uygulamalart icin ideal bir yontemdir (Araujo ve ark., 2007)

1.46. Cok YOnlu ekstraksyon YoOntemleri (Simultaneous destilasyon
ekstraksiyon (SDE))

1964 yilinda Likens ve Nickerson tarafindan ortaya konulan bu yontemde
hem zaman hem de harcanan kimyasal miktar1 bakimindan ciddi azalmalar sz
konusudur. Y 6ntemin calisma prensibine gore 6rnek, SDE aparatinin sol tarafina su
dolu cam balonun icerisine konularak kaynatilmaktadir. Ucucular, buharla destile
olarak sol kolondan yukariya dogru hareket ederken ayni zamanda SDE aparatinin
sag tarafindaki ¢oziclde buharlastiriimaktadir. Ekstraksiyon islemi aparatin Gst
kisminda yer alan sogutucunun cidarlarinda su ve ¢ozticli buharinin yogunlasmastyla
gerceklesmektedir. Yogunlasan su ve ¢ozlcl tekrar bulunduklari cam balonlara
donmekte, su ve ¢odzlcu kistmi ayri ayri yogunlastirilarak ugucu bilesikler elde
edilmektedir.

SDE yontemini etkileyen parametrelerin basinda kullanilan ¢6zict tirt
gelmektedir. Yogunlugu sudan agir veya hafif farkli c¢Ozicllerle yapilan
denemelerde diklormetanin en iyi ¢ozicl oldugu gordlmustir. Diger bir faktor ise
polar c¢ozicllerin geri kazammim artirmak amaciyla Ornege katilan tuzlardur.

Destilasyon-ekstraksiyon siresi de onemli bir parametredir. Maksimum verim
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cogunlukla 30-45. dakikalarda gerceklesmekle birlikte genel bir kural olarak islem
1-2 saat sirmektedir (Chaintreau, 2001).

Cok fazla kullamlmamakla birlikte cok yonli yontemler arasinda
simultaneous destilasyon-adsorpsiyon ve destilasyon-membrane ekstraksiyon
yontemi yer almaktadr.

1.4.7. Mekanik Yontem (Preseme)

Ucgucu yaglarin elde edilmesinde kullanilan diger bir yontem sogukta
skkmadir. Bergamot, greyfurt, limon, portakal ve mandalina gibi bazi turuncgillerin
kabuklarindaki ugucu bilesikler, destilasyon yontemi uygulandiginda bozunmaktadir.
Bu gibi meyvelerin kabuklar1 bez bir torbaya koyularak soguk hidrolik preslerde
skilarak ucucu vyaglar elde edilebilmektedir (Ceylan, 1983). Narenciye
kabuklarindan usare ve ugucu yag Uretimi icin gunimizde 2 tip ekstraktor
kullamimaktadir. FMC In Line adi verilen ekstraktorde meyvenin alt ve st kisimlari
kesilir. Uzerinde delikler olan bir boru meyvenin icine usareyi almak (izere
yerlesirken Ustten disa dogru inen icaklar kabuklar: dilimleyerek ayirir. Bu sirada
salgi ceplerinin parcalanmasiyla agiga ¢ikan ugucu yag etraftan puskirtilen su ile
emilsiyon yaparak dis kanaldan striklenir. Polisitrus ekstraktorde ise meyveler
helezon seklinde ve rendelerle kapli ekstraktoriin iginde ilerlerken perikarptaki salgi
cepleri patlar ve ugucu yag su ile siurtklenerek toplamir. Her iki yontemde de elde

edilen ugucu yag-su emilsiyonu santrifij yardimiyla ayrilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Alkanna Tiirleri ile Yapilan Cahsmalar

Tzakou ve Loukis, (2008), Y unanistan'dan Alkanna orientalis (L.) Boissin
taze Ust kissimlarimin kimyasal bilesenlerini GC-MS ile analiz etmislerdir. Analiz
sonucunda toplam yirmi sekiz bilesen tanimlanmistir. Ana bilesenler -eudesmol
(%36,9), a-eudesmol (%16,3) ve y-eudesmol (%14,1) olarak belirlenmislerdir.

Akgin ve ark., (2009), Anadolu’'nun gesitli bolgelerinden toplanmis on alti
endemik Alkanna turinin Naphthazarin tirevierini (alkannin, acetylalkannin,
deoxyalkannin ve B,B-dimethylacrylalkannin) RP-LC ile tamimlamiglardir. Calismada
LC-DAD-MS sistemiyle bes isohexenylnaphthazarine turevi, alkannin’in bes agil
tureviyle birlikte basariyla ayrilmistir. Bu 16 Alkanna ttrinin nicel tammlamasi ilk
kez yapilmistir. Pik kimligini saglamak igin LC-MS deneyleri yapilmistir. Kantitatif
analizler, baslica bilesenin f,4-dimethylacrylalkannin oldugunu ortaya gikarmustir.

Ozer ve ark., (2010), Alkanna tinctoria subsp. tinctoria’ mn hidrodestilasyon
ile elde ettigi ucucu yagimn GC-MS ile kimyasal bilesimini ve in vitro antioksidan
aktivitesini incelemislerdir. Ucucu yagin GC-MS analizi sonucunda 27 bilesen
tammlanmistir. Ana bilesenler sirasiyla pulegone (%22,27), 1,8-cineole (%13,03), a-
terpinyl acetate (%6,87), ve isophytol (%6,83). Orneklerin antioksidan aktivitleri p-
carotene/linoleic acid, 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH), indirgene glici ve
selatlama etkisi adh verilen dort degisik test ile belirlenmistir. TUm sistemlerde ugucu
yaglar en zayif aktiviteyi gostermistir. Diger yandan, etil asetat ve su ekstratlari
muikemmel antioksidan aktivite gostermistir. Ekstratlarin antioksidan aktivitileri yan
sira, toplam fenolik ve flavonoid i¢egini de incelemislerdir. Deneylere paralel olarak,

etil asetat ve su ekstratlar: fitokimyasallar agisindan zengin bulunmustur.

2.2. Centaurea Turleri ile Yapilan Calismalar

Sarker ve ark., (2001), Centaurea cyanus tohumlarimin metanol ile
eksraksiyonlarinin ters faz-HPL C analizi yapilarak, son ikisi yeni dogal Griinler olan
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moschamine, cissmoschamine, centcyamine ve  cis-centcyamine dort indole
alkoloidlerini igerdigi bulmuslardir. Bu bilesiklerin  yapilari, spektroskopik
analizlerin karsilastirilmasiyla agiklanmustir. 1zolatlarin genel toksikligi, Brine
Shrimp Lethality biyotammlama yontemi ile belirlenmistir.

Dural ve ark., (2003), Turkiye'den iki endemik Centaurea turi olan
Centaurea mucronifera ve Centaurea chrysantha ucucu yaglar: ile calismislardir.
Nigde, Camardi yoresinden toplanan bitki materyallerindeki ugucu yaglar su
destilasyonu ile 2saat ekstrakte edilmis ve GC/EIMS ile bilesenleri analiz edilmistir.
Ana bilesenler ilkinde germacrene D (%29,3), p-eudesmol (%17,4) ve B-
caryophyllene (%7,3), ikincide germacrene D (%27,4), caryophyllene oxide (%9,5)
vebicyclogermacrene (%5,4) olarak belirlenmistir. ki turin bilesenlerinde ki bu
benzerlik aymt ortamdaki benzerlik, habitatlarindaki benzer ekolojik sartlar
araciligiyla kanitlanabilmistir, ancak taksanomik ayrimda kabul edilen birgok
farkliliklar da bulunmustur.

Flamini ve ark., (2004), Turk endemigi Centaurea isaurica’mn ikincil
metabolitleri ve kemotaksonomik incelemesini yapmiglardir. Karaman, Ayranci
bolgesinden toplanan bitki drneklerinin kurutulmus Ust kisimlar: soxhlet ile ekstrakte
edilmistir. Spektroskopik teknikler uygulanarak yapilan tammlamada b-sitosterol 3-
glucoside, protocatechuic acid, scopoletin, chlorogenic acid, jacein, centaurein,
kaempferol-3-glucoside, quercetin 3-glucoside, arctiin ve janerin tammlanmustir.

Yayli ve ark., (2005), acik havada kurutulan, hidrodestilasyon ile elde edilen
Centaurea sessilis ve Centaurea armena’ min ugucu yaglarint gaz kromatografisi-
kitle spektroskopisi araciligiyla analiz eimislerdir.C. sessilis ve C. Armena ‘den elde
edilen ucucu yaglari icerisinde sirasiyla, kirk ve yirmi bilesen tammlanmistir ve bu
taksonlarin ana bileseni %12,4 ve %19,3 oranyla p-eudesmol’ dur. Bitkilerin izole
edilen ucucu yaglarimin antimikrobiyal aktivitesi de arastirilmistir. Gram-pozitif ve
gram-negatif bakterilere karsi 1limli antibakteriyel aktivite gostermisler, fakat iki
mayabenzeri fungiye kars: hi¢ antifungal aktivite gézlenmemistir

Kose ve ark., (2007), Turkiye'de endemik olan Centaurea aladagensisin
toprak Ustt bolumlerinin su  destilasyonunun  bilesimini GC-MS ile analiz
etmislerdir. Yag icerisindeki ana bilesenler heksadekanoik asit (%39,3), karyofenilen
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oksit (%6,6) ve heksahidrofarnesil aseton (%4,3) olarak bulunmustur. Yag, yedi
insan patajoneik mikroorganizmasina karsi test edilmistir

Rosselli ve ark., (2009), Bulgaristan’da yabani olarak yetisen iki Centaurea
turd (Centaurea cuneifolia Sibth. & Sm. ve C. euxina Velen.) ile calismislardir.
Bitkilerin st kisimlar1 hidrodestilasyon ile ekstrakte edilmis ve GC-MS ile analiz
edilmistir. C. cuneifolia’daki ana bilesenler B-eudesmol (%26,5) ve hexadecanoic
acid (%17,6); C. euxina’daki ana bilesenler ise hexadecanoic acid (%20,3),
spathulenol (%10,8) ve caryophyllene oxide (%6,2) olarak belirlenmistir.

2.3. Stachys Turleri ile Yapilan Calismalar

Skaltsa ve ark., (2001), Stachys subsect. Swainsonianeae (Labiatae) tirinin
ugucu yaglarim GC-MS ile analiz etmislerdir. Bu grup timi endemik olan Stachys
ionica, S spruneri, S swainsonii ssp. swainsonii, S. swainsonii ssp. argolica, S
swainsonii ssp. melangavica ve S swainsonii ssp. scyronica tirlerini icermektedir.18
populasyon analiz edilmis ve 200’den fazla bilesen tanimlamislardir. Bu ucgucu
yaglarin bilesenleri karsilastirildiginda (+)-(E)-caryophyllene, 3-cadinene ve kismen
B-elemene, (+)-caryophyllene oxide ve (+)-limonene ana bilesenler olarak
belirlenmistir.

Kaya ve ark., (2001), Eskisehir, Inonii bolgesinden elde ettikleri Stachys
iberica subsp.stenostachya(Lamiaceae)’min  kurutulmus Ust  kistmlarindan  su
destilasyonu ile ugucu yagini ekstrakte edip GC-MS ile analiz etmisler ve 71 bilesen
tespit etmislerdir. Ana bilesenleri linalyl acetate (%42,2), linalool (%18,9), geranyl
acetate (%8,2), ve a-terpineol (%5,3) olarak belirlemislerdir.

Flamini ve ark., (2005), Turk endemigi olan Stachys aleurites (Lamiaceage)
turundin Gst kisimlarindan elde edilen ugucu yag: incelemislerdir. Antalya, Konyaalti
bolgesinden toplanan bitkiler odunsu bolimler i cikarihp kurutulduktan sonra
Clevenger aparat: ile 2 saat boyunca hidro destilasyon ile ekstrakte edilmis ve FID
dedektorli GC/EIMS ile analiz edilmistir. Ana seskiterpen hidrokarbon bilesenleri:
B-caryophyllene (%33,7); bicyclogermacrene (%14,5) ve germacrene D (%9,6)
olarak bulunmustur. Ana monoterpene bileseni ise a-pinene (%8,4) dir.
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Skaltsa ve ark., (2003), Y unanistan’da yetisen sekiz degisik Sachys turt (S
alopecuros (L.) Bentham., S. scardica (Griseb.) Hayek, S. cretica L. sp. cretica, S.
germanica L. ssp. heldreichii (Boiss.) Hayek, S rectalL., S spinulosa L., S. euboica
Rech. and S menthifolia Vis) ile calismislardir. Stachys tirlerinin ugucu yaglar
hidrodestilasyon yontemi kullanilarak Clevenger tipi bir aparatla elde edilmis ve GC-
MS ile analiz edilmistir. Calisilan bitin turlerde seksiterpen hidrokarbonlarimin ana
bilesenleri olusturdugu gérilmustir. Stachys tirlerinden elde edilen ugucu yag oram
%0,01 ila %6,09 arasinda degismektedir. En yuksek yag icerikleri S menthifolia
(0.14%), S germanica ssp. heldreichii (%0,24), S scardica (%0,53), ve S
alopecuros (%6,09) olarak bulunmustur. Diger bes turiin ucucu yag oranlari1 %0,01
ila %0,04 arasindachr. incelenen Stachys turlerinin ana bilesenleri sOyledir: S
Alopecuros igin (+)-caryophyllene oxide (%8,9), (-)-(E)-caryophyllene (%7,6) ve a-
calacorene (%13,4); S scardica icin germacrene D (%19,9), (+)-a-pinene (%19,7),
d-cadinene (%10,5) ve y-muurolene (%10,3); S. cretica ssp. cretica icin germacrene
D (%33,5) ve pimaradiene (%18,6); S. germanica ssp. heldreichii nin her iki
populasyonu icin germacrene D (hel; ve hel; icin sirastyla %21,3 ve %16,3, (-)-(E)-
caryophyllene (hel; ve hel icin sirasiyla %18,4% ve %15,1, (+)-caryophyllene oxide
(hely ve hel; icin sirasiyla %5,9 ve %5,4); S recta icin (-)-linalool (%33,9) ve
dihydroedulan | (%15,9); S. spinulosa icin spathulenol (%10,8); S. euboicaicin (-)-a-
copaene (%12,5), (-)-(E)-caryophyllene (%9,8), o-cadinene (%8,7) ve (+)-
caryophyllene oxide (%6,7); S menthifolia igin abietatriene (%13,7), kaurene (%9,0)
ve 13-epi-manoyl oxide (%7,5). Hemen hemen tim tirlerde ana bilesen olarak
seskiterpen hidrokarbonlar: bulunmustur (S scardica igin %69,3; S. germanica ssp.
Heldreichii turinde hell ve hel, icin sirasiyla %67,7 ve %55,6%, S. cretica ssp.
cretica icin %49,9; S. spinulosa icin %2,.4, S. euboica icin %50,4 ve S. alopecuros
icin %47,6)

Ozkan ve ark., (2006), Tirkiye'ye 6zgii bazi endemik Stachys tirlerinin
(Stachys pinardii Boiss, Sachys cretica L. subsp. mersinaea (Boiss) Rech., ve
Sachys aleurites Boiss. & Heldr.,) ucucu bilesenlerini ve toplam fenolik igerigini
incelemiglerdir. Ugucu yaglar bilesenleri GC-MS ile belirlenmistir. Anabilesenler: S
cretica icin a-curcumene (%34,10); S pinardii icin cedrandiol (%25,26) ve
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caryophyllene dioxide (%22,15);, S aleuritesicin (Z)-p-caryophyllene (%31,60). S
pinardii, S. cretica subsp. mersinaea ve S aleurites tirlerinin  methanolik
ekstraktindan Folin-Ciocalteu kolorometrik yontemiyle belirlenen toplam fenolik
icerikler sirasiyla 600.74+0.23, 1200.94+0.11 ve 900.61+0.06 mg gallik asit
ekivalent (GAE)/100 g kurutulmus bitki olarak bulunmustur.

Bilusic Vundac ve ark., (2006), Hirvatistan’ dan alt1 Stachys tlrinin (Stachys
alpina L., Stachys officinalis (L.) Trevis., Stachys palustris L., Sachys recta L.
subsp. recta, S. Recta L. subsp. subcrenata (Vis.) Briq., Sachys salviifolia Ten., ve
Stachys sylvatica L.) ucucu yaglarim hidrodestilasyonla ektrakte etmisler ve GC ve
GC-MS ile analiz etmislerdir. Oksijenli seskiterpenlerce zengin olan S alpina harig
diger tim tirlerde ana bilesen seskiterpen hidrokarbonlar1 olarak bulunmustur.
Incelenen tirlerin ana bilesenleri soyledir: S alpina igin (E)-nerolidol (%22,1),
nonanal (%09,8), dodecanal (%9,7), 1-octen-3-ol (%8,7) ve germacrene D (%5,9);
S officinalis icin germacrene D (%20,1), (E)-caryophyllene (%14,6), caryophyllene
oxide (%7,9) ve a-humulene (%6,7); S. palustris 1-octen-3-ol (%24,5), (E)-2-hexenal
(%16,3), caryophyllene oxide (%16,2), (E)-caryophyllene (%6,5) ve y-muurolene
(94,8); S recta subsp. recta icin B-ionone (%9,2), dodecanoic acid (%7,0),
6,10,14-trimethyl pentadecan-2-one (%7,0), d-cadinene (%6,9) ve (E)-caryophyllene
(%5,4); S recta subsp. subcrenata icin germacrene D (%19,7), a-cadinol (%9,5) ve
(E)-caryophyllene (%7,3); S salviifolia icin germacrene D (%22,3), B-elemene
(%9,4), valeranone (%5,3) ve B-phellandrene (%4,9); S sylvatica icin a-pinene
(%21,4), germacrene D (%13,6), B-pinene (%12,3), (E)-caryophyllene (%9,9), y-
muurolene (%6,4) ve -cadinene (%4,3).

Radulovic ve ark., (2007), Bakan yarimadasi endemikleri olan Stachys
germanica ssp. heldreichii (Boiss) Hayek, Sachys iva Griseb., Sachys plumosa
Griseb. and Stachys scardica Griseb. trlerinin ugucu yaglarini Clevenger aparati
kullanarak hidro destilasyon ile 2,5 saat kaynatilarak ekstrakte etmis ve bilesenleri
GC-MS ile belirlemislerdir. Analiz sonucunda 83 bilesen tamimlanmustir. S. iva (sect.
Candida) tUrinin ucucu yagimn ana bilesenleri (Z)-Nuciferyl isobutyrate (%14), cis-
calamenene (%10,0), valeranone (%8,7), a-copaene (%8,4) ve spathulenol (%8,1)
olarak belirlenmistir. S. plumosa turinin ugucu yagimin ana bileseni bagil olarak
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blylk miktarda bulunan (%45,5) bir diterpen olan ar-abietatriene’dir. Diger ana
bilesenler ise pinocarvone (%9,0), cis-verbenol (%8,2) ve caryophyllene oxide
(%6,5) olarak bulunmustur. S. germanica ssp. heldreichii ugucu yaginda ki ana
bilesenler (E)-Nerolidol (%13,5), caryophyllene oxide (%13,4) ve germacrene D
(%8,1) olarak belirlenmistir. Yagin blytk bir bolimi seskierpen hidrokarbonlart
(%48,0) ve oksijenli sesquiterpenlerden (%31,9) olusmaktadir. Terpen esterleri,
nuciferyl olarak adlandirilanlar, beklenenden yuksek ¢ikmistir (%7,2).

Giuliani ve ark., (2008), endemik S recta L. subsp. serpentini (Fiori)
Arrigoni ve Sachys recta L. subsp. recta (Lamiaceae) tirlerinin yaprak ve
gigeklerinin  kimyasal  bilesenlerini  karsilastirmislar  ve  mikromorfolojik
karakterizasyonunu incelemiglerdir. Mikromorfolojik karakter, taramali ve gegirimli
elektron mikroskobuyla calisilirken, histokimyasal gozlemler icin 151k mikroskobu
kullanmlmastir. Ugucu yag analizleri GC-MS ile gergeklestirilmistir. S. recta subsp.
Recta yapraklarindan elde edilen ucucugu yag icin Uc¢ ana bilesen cis-muurola-
4(14),5-diene (%22,9), 1l-octen-3-ol (%20,6) ve hexadecanoic acid (%14,0) iken
cigeklerde ki ana bilesenler cis-muurola-4(14),5-diene (%36,6) ve (E)-caryophyllene
(%27,8) olarak belirlenmistir. S. recta subsp. Serpentini yaprak ugucu yagindaki ana
bilesenler y-cadinene (%16,1) ve epi-o-muurolol (%13,0) olarak belirlenirken
ciceklerde y-cadinene (%14,3), epi-a-muurolol (%13,8), ve y-amorphene (%10,1)
olarak belirlenmistir.

Ristic ve ark., (2008), Stachys germanica ssp. heldreichii (Boiss.) Hayek,
Sachys iva Griseb., Stachys plumosa Griseb., and Stachys scardica Griseb. ugucu
yaglarinin antimikrobiyal etkisini, GC ve GC-MS ile kimyasal bilesenlerini analiz
etmisler ve 83 bilesen tammlanmuglardir. Tarlerin ana bilesenleri ve bagil bolluklari
Cizelge 2.1."de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Sachys sp. ugucu yaglarinin kimyasal bilesimi.

Bilesenler S germanica S scardica S plumosa  Siva
Monoterpen

hidrokarbonlart 1.3 5.1 9.2 2.8
Oksijenli monoterpenler 11.7 0.9 23.6 2.9
Seskiterpen

hidrokarbonlart 35.4 69.3 4.3 48.0
Oksijenli seskiterpenler 40.2 23.3 8.3 319
Diterpenoidler - - 50.0 -
Terpen esterleri 7.2 - 0.9 14.0
Digerleri 5.7 - 0.9 0.6

Ebrahimabadi ve ark., (2009), Iran’da yetismis olan Stachys inflata ugucu
yagim Clevenger tipi bir aparatla ve metanol ile ekstrakte etmisler ve kimyasal
bilesimi ile antioksidan ve antimikrobiyal aktivitesini incelemislerdir. Ugucu yagin
GC ve GC-MS analizinde 45 bilesene rastlamislardir. Ana bilesenler olarak linalool
(%28,55), a-terpineol (%9,45), spathulenol (%8,37) ve (2E)-hexenal (%4,62) olarak
belirlenmistir. Aym zamanda ugucu yag ve ekstratlarin anti oksidan aktivitilerini 2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) ve p-carotene/linoleic acid kullanarak test
etmislerdir. Polar ve polar olmayan alt fraksiyon ekstraktlarimin toplam fenolik
icerigini sirasiyla %5,4 ve %2,8 (w/w) olarak bulmuglardir. Bitki, test edilen 3 gesit
mikroorganizmaya kars: zayif bir antimikrobiyal aktivite gostermistir. Ana bilesenler
olan linalool ve a-terpineol’ti de test etmigler ve antioksidan etki gostermedigini
ancak onemli derecede antimikrobiyal etki gosterdigini belirlemislerdir.

Conforti ve ark., (2009), Akdeniz bdlgesinin gesitli alanlarindan toplanan alti
Sachys turtinin (S cretica L. ssp. vacillans Rech. fil., S germanica L., S hydrophila
Boiss., S nivea Labill., S. palustris L. ve S. spinosa L.) hidrodestilasyon yontemiyle
elde ettikleri ucucu yaglarimm GC ve GC-MS kullanarak kimyasal iceriklerini
karsilastirmiglar ve antioksidan 6zelliklerini incelemislerdir. Ugucu yag oranlari,
kuru agirlik bazinda, % 0.10 ila 0.27 arasinda degismektedir. Tim yaglar (cogunlugu
karbonilik bilesenlerden olusan (%25,4) S Palustris harig), cogunlukla yag asitleri,
esterler (%24,2-%58,5) ve buyuk miktarda seskiterpenlerden (%16-%35)
olusmaktadir. Tim yaglar icin DPPH testi ile antioksidan aktivitesi ve bir dizi insan

kanser hicresi Uzerindeki antiproliferatif aktivitesi incelenmistir. S palustris, S
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cretica ve S hydrophila en yiksek antiradikal etkiyi gostermistir. En fazla
antiproliferatif etkiyi gosteren ugucu yag ise %77 inhibisyon gosteren S. germanica
ugucu yagidr.

2.1. Sub Kritik Akiskanlarla Diger Bitkilerin Ekstraksiyonu ileflgili Calismalar

Fernandez ve ark., (2000), Defne yapraklariyla sub-kritik su, sub-kritik
diklorometan ve hidrodestilasyon yontemlerini calismislar ve iki sonuca varmiglardir.
a) Ucucu yag miktasr1 SKSE’ da en fazladir.

b) SKSE’da oksitlenmis bilesikler subkritik diklorometan ekstraktina gére daha fazla
iken terpen bilesikleri daha azdir.

Gracia ve ark., (2000), tibbi bir bitki olan rezenenin ugucu yaglarimn
izolasyonunu siirekli subkritik ekstraksiyon yontemi ile gergeklestirmiglerdir. Ugucu
yag bilesenlerini sulu ekstrakttan 5 ml hekzan ile ekstrakte etmisler ve ugucu yag
bilesenlerini gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ile tammlamuslardir. Onerilen
ekstraksiyon yontemini hidrodestilasyon ve diklorometan ekstraksiyon yontemleri ile
karsilastrmiglardir.  Hizlilik, etkinlik, temizlik ve ekstraksiyon bilesimini
degistirebilme olasilig1 konusunda stirekli subkritik ekstraksiyon yonteminin dahaiyi
sonuclar verdigini bildirmislerdir.

Ayala ve ark., (2001), Defne yapraklarimn subkritik su ve su buhari
destilasyonu Uzerinde calismislardir. Sub-kritik su ekstraksiyonu yontemiyle elde
edilen ucucu yaglar icin en uygun sicakligin 125°C ve basincin 2 Mpa oldugunu
belirtmiglerdir. Bunun yamnda SbKS ekstraksyonunun hidrodestilasiyon
ekstraksiyonun’dan daha hizli ve daha verimli oldugunu, SbKS ekstraksiyonunda
parametrelerin - degistirilmesiyle elde edilen drtnlerin  yonlendirilebilecegini
belirtmislerdir.

Kubdtova ve ark., (2001), Kava kokinden (Piper methysticum) laktonlar
subkritik su, su ile sokslet ekstraksiyonu, suda kaynatma ve ultrasonik banyoda
aseton ile ekstraksiyon yontemlerini kullanarak ekstrakte etmislerdir ve yontemleri
kiyaslamislardir. Ogiitiilmiis kava igin (250-500 um) 175°C de 20 dak. subkritik su
ekstraksiyonunun yeterli oldugunu tam ekstraksiyon icin 100°C de 2 sa. subkritik su
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ekstraksiyonu yapilmas: gerektigini  bildirmislerdir. Oglitilmemis (parcalanmus)
kavanin tam ekstraksiyonu igin ekstraksiyon siresinin 175°C de 40 dakikaya
cikartmuglardir. Suyun atmosferik basingta kullamldigi 2 sa. kaynatma ve 6 sa
sokslet aparat1 ile ekstraksiyonu, subkritik su ekstraksiyonundan elde edilenden
%40-60 daha dusiik verim ile sonuclandigini bildirmislerdir. Ogiitilmemis kava ile
40 dak. subkritik su ekstraksiyonu, 18 sa. aseton, metilen klorir veya metanol ile
sonikleme ile neredeyse ayni geri kazanimlar ile sonuglandigini belirlemislerdir.

Ozel ve ark., (2003), Thymbra spicata L. yapraklarindan ugucu yaglar
subkritik su kullanilarak ekstrakte etmislerdir. Farkli sicakliklarin (100, 125, 150 ve
175 °C), basinglarin (20, 60 ve 90 bar) ve akis hizlarinin (1, 2 ve 3 mL/dak.)
ekstraksiyon verimliligi Gzerine etkinliklerini incelemislerdir. Thymbra spicata nin
ucucu bilesenleri sulu fazdan C18 kat1 faz ekstraksiyonu ile ekstrakte etmislerdir.
Bilesenlerin tanimlanmasi iki boyutlu gaz kromatografisi (TOF-MS) kullanlarak
gerceklestirmislerdir. Ugucu yag verimleri 100, 125, 150 ve 175 °C sicakliklar: i¢in
sirastyla %2,5; %2,7; %3,7 ve %3,5 olarak bulmuslardir. Thymbra spicata’ dan ugucu
yaglarin subkritik su ile ekstraksiyonu en yiksek ektraksiyon etkinligini 150 °C de,
2 mlL/dak. akis hizinda ve 60 barda 30 dakikalik ekstraksiyonda gosterdigini
bildirmiglerdir. Thymbra spicata yapraklarimin tam bir ekstraksiyonu icin en disuk
siirenin 150 °C de ve 2 mL/dak. akis hzinda 20 dakika oldugunu belirlemislerdir.

Ghorab ve ark., (2004), Mercankosk bitkisinin (Majorana hortensis Moench)
yapraklarinin hidrodestilasyon (HD) ve stiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) ile
elde edilen ugucu ekstraktlarimn bilesimleri gaz kromatografisi-kitle spektrometrisi
(GC-MYS) ile analiz ederek, 26 bileseni tammlamuglardir. Her iki ekstraktdaki -
sirastyla HD ve SFE ana bilesenleri, terpinen-4-ol (% 20,39 ve % 10,96), g-terpinen
(% 14,13 ve % 8,14), trans-sabinen hidrat (% 5,25 ve % 20,54), linalool (% 3,72 ve
% 4,06), trans-sabinene hidrat asetat (% 0 ve % 13,01), tujanol (% 4,00 ve % 4,12),
terpinolen (% 4,57 ve % 3,70) ve timol (% 0,33 ve % 1,18) olarak belirlemislerdir.
Toplam monoterpen hidrokarbonlart HD yaginda (% 42,57) SFE yagindakinden (%
22,80) daha fazla olarak bulmuslardir. Bununla birlikte SFE ekstraktimin yaga guizel
bir aroma veren hafif oksijenlenmis bilesik yogunlugunda daha yiksek bir degere
sahip oldugunu belirlemislerdir. Her iki ekstraktinda linoleik asidin peroksit
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olusumunu etkin olarak engelledigini bildirmiglerdir. SFE ekstraktimin antioksidan
Ozdlliginin butillenmis hidroksianisol (BHA) ve HD ekstraktindan belirgin derecede
daha fazla oldugunu belirlemislerdir. Daha yiksek derisimlerde her iki ekstraktin da
BHA ya kiyasla daha yiksek antioksidan aktifligi gosterdigini bildirmiglerdir.
Calisilan dogal ekstraktlarin aktifliklerini  arttirmak ve yapay antioksidanlarin
uygulamalarim azaltmak Uzere her iki ekstrakta da BHA ekleyerek birbirine bagli
(synergigtic) etkisini incelemisler ve her iki ekstraktin karisim ve BHA’ nin, bunlarin
tek baglarina sahip olduklar: aktifliklerine kiyasla anitoksidant kapasitelerinde ek bir
etki (artis) ile sonuclandigini bildirmiglerdir.

Baydar ve ark., (2005), Isparta ilinden toplanan yayla kekigine clevenger
aygit1 ile subuhar1 destilasyon calismasi yapilmslardir. Ornekler tomurcuklama
sonu, cgiceklenme basi devresi, tam ciceklenme devresi, ciceklenme sonu devresi ve
tohum olgunlastirma devresi olmak Uzere bes farkli donemde toplama yapil mistur.
Calisma sonunda yayla kekiginde yiksek ugucu yag verimi icin cigeklenme basi
veya en ge¢c tam ciceklenme donemleri, yiuksek ucucu yag kalitesi icin ise
ciceklenme sonu beklenmelidir sonucuna varmuslardir

Proestos ve ark. (2005), Fenolik bilesenlerin potansiyel kaynagi olarak
Yunanistan kokenli aromatik bitki ekstraktlarim incelemislerdir. Metanol
ekstraktlarinda mevcut fenolik antioksidanlarin miktari ve tanimlanmast igin UV
detektorli RP-HPLC kullanmiglardir. Miktari en fazla bulunan fenolik asitlerin
ferulik asit (1,1-280 mg/100 g kuru 6rnek) ve kafeik asit(1,2-60 mg/100 g kuru
ornek) oldugunu; (+)-katesin ve kuersetinin ise en fazla bulunan flavonoidler
oldugunu saptamuslardir. Apigenin ve luteolin’i sirastyla Menta pulegium ve Thymus
vulgaris ekstraktlarinda yiuksek miktarda belirlemislerdir. Antioksidan kapasiteyi,
kuru 6gutulmis bitkilerde ve onlarin metanol ekstraklarinda, substrat olarak aygicegi
yag1 kullanarak Rancimat testi ile belirlemislerdir. Hem toz halindeki bitkinin, hem
de metanol ekstraktimin antioksidan kapasite gogerdigini ifade etmislerdir.
Ekstraktlardaki toplam fenol igerigi, spektrofotometrik olarak Folin-Ciocalteu
yontemine gore belirlemigler ve sonuglarin 1-21 mg gallik asit/100 g kuru 6rnek
araliginda degistigini tespit etmislerdir. Ekstraktlarin antimikrobiyal aktivitesinin de
secilen mikroorganizmalara karsi galisildigini rapor eimislerdir.
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GOgus ve ark., (2006), 100, 125, 150 ve 175°C sicakliklardaki asir1 isitilmg
su ekstraksiyonu yontemi ile Achillea monocephala yaprak ve gigeklerinin ugucu
yaglarinin  ekstraktimi  incelemislerdir. Farkli sicakliklarda asiri  isitilmis  su
kullanilarak elde edilen ugucu yag bilesenleri TOF-MS ile tanimlamiglardir. En
yiuksek ucgucu yag verimini 150°C de 2 mL/dak. akis hizinda 30 dakikalik
ekstraksiyonda elde etmislerdir. En yiksek verim yaprak ve gigekler icin sirasiyla
%2,90 ve %1,58 olarak belirlemiglerdir. Yaprak yag: icin ana bilesenler kamfor ve
borneol, gigcek yagi icinse kamfor, borneol, 1,8-cineol ve a-kamfoleral oldugunu
tespit etmiglerdir. 150°C de asir1 1sitilmis su ile ekstraksiyonun ilk 20 dakikada
tamamlandigini bildirmiglerdir.

Sefidkon ve ark., (2007), saturgja rechinger jamzad bitkisinin gigeklerindeki
ucucu yaglart subuhari, hidrodestilasyon, buhar yontemi olmak Uzere U¢ farkli
destilasyon yontemiyle calismislardir. Cicekler 2 devrede toplanmustir. Tomurcuk
halleri 1.evre iken, tam agcmis halleri 2. evredir. Cigek tomurcuklarindan 54 bileseni
hidrodestilasyonla elde etmislerdir. Temel bilesenleri carvacrol (%56,19), p- simen
(%14) ve o-thujone (%4,7) olarak belirlemislerdir. Olgunlasmis ciceklerden 3 farkl
ekstraksiyon yonteminden elde edilen ugucu yaglarin temel bileseninin carvecrol
oldugunu saptamuglardir. Carvacrol’in % dagilimi; hidrodestilasyon ( %86,6),
subuhar1 (%89,3), buhar destilasyonu (%84) olarak belirlenmistir. Bu 3 yontem
kiyaslandiginda ugucu yag miktarinin en fazla hidrodestilasyonla en az miktarin ise
buhar destilasyonuyla elde edildigini belirtmislerdir.

Giray ve ark., (2008), Hidrodestilasyon (HD), subkritik su ekstraksiyonu
(SbKSE) ve organik ¢ozuct kullanarak ultrasonik banyo ekstraksiyonu (USE) ile
elde edilen Lavandula stoechas (lavanta) cigeklerinin  ugucu ekstraktinin
kompozisyonunu  gaz  kromatografisi-mass  spektrometresi(GC-MS) ile
degerlendirmislerdir. SbKSE ekstraktnda 124 bilesen belirlenirken, HD ve USE
ekstraktlarina sirastyla 94 ve 65 sinyal tespit etmislerdir. Ug ekstraktta ana
bilesenleri, fenchon, kamfor, mirtenil acetat, mirtenol ve 1,8-sineol olarak
belirlemiglerdir. Toplam monoterpen hidrokarbonlari HD ve USE ekstraktlarinda
SbKSE ekstraktlarina gore daha yiksek oldugunu bildirmiglerdir. SbKSE
ekstraktinin yagin guzel kokusuna katkisi olan hafif oksijenli bilesenleri yiksek
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konsantrasyonlarda icerdigini belirlemislerdir. Agir oksijenli bilesenlerinde HD ve
USE ekstraktlarina(%3,19 ve %4,78) gore SbKSE ekstraksiyonunda(%9,90) yuiksek
bollukta oldugunu bildirmislerdir. SOKSE nin ekstraksiyon yiizdesine sicakligin
etkisini incelemisler ve sicakligin artisi ile yag ylzdesinin arttigini, ancak 1,8 sineol,
kamfor ve fenchon gibi daha polar bilesenlere dogru bir azalis oldugunu
gozlemlemislerdir. Kinetik calismalarla SbKSE nun geleneksel yontemlerden daha
temiz ve hizli oldugunu bildirmislerdir. Ucucu bilesenlerin cogunun 15 dakikada
ekstrakte edildigini rapor etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. MATERYAL

3.1.1. Bitkisel Ornegin Temin Edilmesi

Deneylerde kullamlan bitkisel materyaller Mersin yoresinden toplanmustir.
Tammlanmast Mersin Universitesi Fen-Edb. Fak. Biyoloji Bolumii Ogretim
Uyelerinden Dog. Dr. Ayse Everest tarafindan yapilmistir. Bitkiler oda sicakliginda
kurutulduktan sonra, toprak Ustl kisimlari ile deneysel calismalar yapilmistir.

3.1.2. Kimyasallar

n-CgH12 (n-Hekzan),
CHCI; (Dikloro Metan)
CH3COCHj3 (Aseton)
NaCl (Sodyum Klordir),
NaxSO4 (Sodyum Siilfat)

3.1.3. Cihazlar

Clevenger Cihazi

TRB-WAX (100% polyethylene glycol) kolonu

(0,25mm x 30m, 0,25um film tabakas kal:nlig: )

Schimadzu GC-MS

HPLC pompasi

Giris ve ¢ikisinda 10 um gozenekli filtre iceren 14 mL hacimli ekstraksiyon hiicresi
Etlv

Lab-Line Ultrasonik Banyo
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3.2. Metot

Bu calismada ucucu yaglarin miktar ve bilesenlerini belirlemek icin iki farkl
ekstraksiyon islemi uygulanmustir. Bunlar; Clevenger cihazi kullanimi ile yapilan
hidrodestilasyon islemi (HD) ve Subkritik su ekstraksiyonudur (SbKSE). Her
calisma 3 paralel olarak tekrarlanmistir. Bu yontemler asagida sirasiyla
anlatilmaktadir.

3.2.1. Clevenger Cihaz ile Hidrodestilasyon

500 ml’lik cam balon icerisinde her bir bitki ayr1 olarak; 20’ser gram alindh.
250 mL saf su ile geri sogutucu altinda HD islemi ile ugucu yaglarimin elde edilmesi
icin 2,5 saat kaynatma islemi yapildi. Her bitki icin bu islem 3 paralel olarak
tekrarlandi. Ucucu yaginin toplandigi kapiler borudaki 6lcekten okuma yapildiktan
sonra aywrma hunisine aktarildi. Ayirma hunisine ekstrakt ve 5 mL n-hekzan
yerlestirildi. Emilsiyona yaklasik 1g NaCl ilave edildi daha sonra daigerisinde kalan
su yeterince NaSO, ilaves ile tutuldu. Ekstraktlar darasi alinan viallere aktarildh.
Sonrasinda basingli azot gazi kullamimu ile ugucu yag miktarlar: belirlenerek
kitle/kitle olarak yizde verimleri hesaplandi. Daha sonra elde edilen ekstraktlar
uygun ¢oziculer ile GC-MS de analiz edilmislerdir.

3.2.2. Subkritik Su Ekstraksiyonu

Deiyonize sudaki ¢coziinmis oksijeni uzaklastirmaislemi 15 dakika ultrasonik
banyoda yapildi. Daha sonra HPLC pompasi yardim ile Sekil 3.1.’de gorilen
diizenek icerisine gekildi. Akis hiz1 2 mL/dakika, basing 80 atm ve sicakliklar 100°C,
125 °C ve 150°C olacak sekilde ayarlandi. Ekstraksiyon hiicresi 2,0g ornekle
dolduruldu, giris ve cikisina cam pamuk ve deniz kumu ilave edildi. Sonra
programlanabilir bir etlv icerisinde 1sitilch. Ekstraksiyon hticresinin giris ve ¢ikisina
10 um gozenekli filtre eklendi. Etvin dis kisminda 1m uzunlugunda sogutma
boluma bulunmakta idi. 30 dk sireyle statik ekstraksiyon ve ardindan 20 dk dinamik
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ekstraksiyonunun ardindan icinde diklorometan bulunan ayirma hunisine
toplanmustir. Ugucu yaglar bir kez 5 ml diklorometan ile sivi-sivi ekstraksiyon
yapilarak alinmustir. Ayrilmayi kolaylastirmak icin emilsiyona yaklasik 1g NaCl
ilave edildi, daha sonra da icerisinde kalan su yeterince Na,SO;, ilavesi ile tutuldu.

Sekil 3.1. Sub-kritik akiskan ekstraksiyon sistemi ( a HPLC pompas; b: Firin;
c: Ekgtraksiyon hiicresi)

GC-MS analizleri yapilmak lzere vial igerisine alinan 6rnek, basingli azot

gazi altinda ¢ozticlisii uzaklastirilarak bilesenlerin ytizde verimleri hesaplanmustir.
3.2.3. GC-M S Analiz

GC-MS analizleri, Schimadzu marka, TRB-WAX (100% polyethylene
glycol) kolonlu (0,25mm x 30m, 0,25um film tabakas kal:nl:g: ) ve elektron impact
(El) dedektorlti cihaz icerisinde gerceklestirildi. Analizlerde tasiyici gaz olarak
ImL/dakika akis hizindaki helyum kullamldi. Kolon sicaklhigi 3°C/dakika artisla
50°C’den 160°C ye cikacak, 10 dakika bu sicaklikta bekledikten sonra tekrar
3°C/dakika artarak 260°C’ye gikacak sekilde programlanarak gergeklestirildi. Ornek
hacmi 2mL, enjeksiyon hacmi 1uL ve iyonlasma voltaj: 70eV idi. Kitle Araligi 41—
400 akb idi. Kantitatif tayinler pik alanlar1 hesaplamasi ile gergeklestirildi. Ayrilmis
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bilesenler Uluslararast Standartlar ve Teknoloji Endustrisi’nin  kitle spektral

kitUphanesindeki veriler ile kiyaslama metodu ile tammlandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bulgular

Bu calismada Turkiye' de yetisen endemik bitkiler olan Alkanna Aucherena,
Centaurea sp. ve Sachys Rupestris in kimyasal kompozisyonlari, hidro destilasyon
(HD) ve Subkritik su ekstraksiyonu (SbKSE) ile incelenmistir. SbKSE ile yapilan
calismalarda elde edilen ucucu yagin 6zellikleri Gizerinde basingtan cok sicaklikta
yapilan degisikliklerin etkili oldugu bilinmektedir (Ozel ve ark., 2003). Bu nedenle
SbK SE’ da sicakligin ugucu yag kompozisyonu Uizerine olan etkileri de arastirilmistir.

Uc farklh bitkinin (Alkanna sucherena, Centaurea sp. ve Stachys rupestris) iki
farkli yontemle (Hidrodestilasyon, Subkritik su ekstraksiyonu) ekstraktlari elde
edilmistir. Ug farklh bitkinin, HD ile elde edilen ugucu yaglarimin ortalama olarak
yuzde verimleri Cizelge 4.1 de ve SbKSE ile elde edilen ugucu yaglarin ortalama
olarak yuzde verimleri Cizelge 4.2'de verilmistir. Verimler; kitle/kitle (w/w) olarak
gogerilmistir. En fazla ugucu yagin iki yontemde de Sachys Rupestiris den elde
edildigi gorilmektedir. Alkanna aucherena ve Centaurea sp. bitkilerinden ise HD

yontemi ile ugucu yag elde edilememistir.

Cizelge 4.1. Bitkilerin HD ile elde edilen ekstraktlarin yizde verimleri

Bitkiler % verim (w/w)
Alkanna aucherena Elde edilemedi
Stachys rupestris. 1,05

Centaurea sp. Elde edilemedi

Cizelge 4.2. Bitkilerin SbKSE ile elde edilen ekstraktlarin yizde verimleri

% verim (w/w)

Bitkiler 100°C 125°C  150°C
Alkanna Aucherena 0,12 0,14 0,13
Stachys Rupestris. 1,28 1,21 1,19
Centaurea sp. 0,10 0,12 0,15
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4.2.GC-M S (Gaz kromatografis ve kitle spektrofotometres) sonuclari

4.2.1. Alkanna aucherenaile Yapilan Calismalar

Alkanna aucherena bitkisinin yapraklarindan, farkli sicakliklarda SbKSE ile
elde edilen ekstraktlardaki ugucu yagin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.3.’te
verilmistir.

Cizelge 4.3. Alkanna aucherena yapraklarindan 100, 125 ve 150 °C de SbKSE
sonrasi diklorometan ile elde edilen ugucu yaginin bilesenleri

Goreceli Bolluk %

No. Bilesenler
100°C 125°C 150°C

1. 2-heptanone - 0,10 -
2. 3-octanone - 0,18 0,07
3. n-neptanal - 0,11 -
4, 2-methyl-3-octanone - 0,14 0,07
5. 2-pentylfuran 0,06 0,17 0,07
6. Heptadecanoic acid - 0,31 0,10
7. n-capric acid - 0,27 0,08
8. Heptandiol 0,35 0,39 0,31
9. methyl-heptadecanoic acid - 0,21 0,06
10. eucalyptol 0,95 0,11 0,15
11. Benzaldehyde 1,18 0,10 0,06
12. Sabinene - 0,15 0,06
13. trans-2-nonen-1-ol 0,39 0,28 0,22
14. Caprylic acid 0,21 1,18 0,32
15. Verbenol 1,03 0,18 0,18
16. 3-Cyclohexen-1-ol 2,14 0,43 0,28
17. Hexadecanol 0,18 0,69 0,22
18. pentadecanoic acid 0,17 1,16 0,48
19. Hexacosanol 0,13 0,38 0,17
20. Vinyl 2,6,8-trimethyl-4-

nonyl ether 0,73 0,95 0,29
21. methyl-8-hydroxy-

octanoate 0,25 1,16 0,55
22. Tetradecanoic acid 1,11 6,58 2,51
23. Oleic acid 0,29 0,36 0,07
24, dimethyl azelate 1,82 5,43 2,51
25. Sebacic acid 0,81 0,29 0,21
26. Elaidic acid 0,27 0,56 0,28
27. Linalool 1,15 0,63 0,34
28. Erucic acid 0,63 0,32 0,20
29. Linoleic acid 3,37 1,19 0,15
30. Linoleic acid (Z,2) 38,72 12,12 38,28
31. linalool oxide - 2,63 0,97
32. Vitamin A Alcohol 22,05 4,93 4,06
33. Elemol 13,76 3,78 3,40
34. Rhodinal - 591 2,00
35. Eicosenoic acid - 4,73 2,37

Toplam Geri Kazanim 92,16 58,17 61,04
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GC-MS andlizi sonuclarina gore; SbKSE ile Alkanna aucherena bitkisinin
yapraklarindan elde edilen ekstrakta ait kromatogramda 35 sinyal alinmistir. Cizelge
4.3. incelendiginde Linoleic acid (Z,Z) bilesiginin tim sicakliklarda en fazla
ekstrakte edilen bilesen oldugu gortilmektedir. (100°C, 125°C ve 150°C icin sirastyla
%38,72; %12,12 ve %38,28). Bununla beraber, farkli sicakliklarda elde edilen
ekstrakt kompozisyonlarimin birbirinden farkliliklar gosterdigi  gozlemlenmistir.
Ornegin, Vitamin A Alcohol 100°C’ de %22,05 iken; 125°C’de %4,93 ve 150°C’de
%4,06 olarak bulunmustur.

SbKSE ile ekstraksiyon srasinda en etkin calisma kosullarinin 125°C
sicaklik, 80 atm basin¢g ve dakikada 2 mL akis hizi oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen ugucu yagin verimi % 0,14 w/w dir (Cizelge 4.2.).

Sekil 4.1'de 100°C, 125°C ve 150°C’ de SbKSE ile hazirlanan ugucu yaglarin
GC-MS kromatogramlar:t verilmistir. Kromatogramlardan da gorulecegi gibi
sicakliga bagli olarak elde edilen ucucu yagin kimyasal kompozisyonu, kalitatif ve
kantitatif olarak farklidir. GC-MS sonuclar1 100°C’de 24 bilesen, 125°C'de 35
bilessen ve 150°C’de 33 hilesenin ekstrakte edildigini gostermistir. Sicakligin
artmasiyla beraber ekstrakte edilebilen bilesen sayist artmakla birlikte, bazi
bilesenlerin sadece 125°C'de ekstrakte olurken (2heptanon, n-heptanol) bazi
bilesenlerin ise goreceli miktarlarimin sicakligin azalmasiyla arttigi (vitamin A
alcohol) gozlenmistir.

Cizelge 4.3.’de verilen sonuclar toparlandiginda, sicakligin bilesenler
Uzerindeki etkilerini asagidaki gibi degerlendirmek mumkundur. Buna gore;

i) Bazi bilesenlerin ekstraksiyonunda sicakligin  anlamli  bir  etkisi
gbzlenmemistir; drnegin Heptandiol.

ii) Baz1 bilesenler sadece 125°C de ekstrakte edilmistir; drnegin 2-heptanone,
n-neptanal.

iii) Bazi bilesenler 100°C den daha yuksek sicakliklarda ekstrakte
olmuslardir; 6rnegin Rhodinal, Eicosenoic acid gibi.

iv) Baz1 bilegsenlerin ise konsantrasyonu sicaklikla birlikte azal mistir; 6rnegin

Vitamin A alcohol, Elemol, linalool gibi.
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Sekil 4.1.(a) Alkanna aucherena yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
0-10 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

R 17 18 | 20

114 16 19

21 22

12.0 12.5 14.0 14.5

Sekil 4.1.(b) Alkanna aucherena yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
10-15 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

24

23 28

Sekil 4.1.(c) Alkanna aucherena yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
15-20 dk arasindaki GC-MS kromatogram.

48



4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Kemal CELLAT

30

31

21.5 220 Z2.5 Z3.0

Z23.5 24.0

S
25.0 25.5

Sekil 4.1.(d) Alkanna aucherena yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
20-25 dk arasindaki GC-M S kromatogramu.

33 33

255 26.0 26.5 27.0 7.5

28.0 28.5 25.0

28.5

Sekil 4.1.(e) Alkanna aucherena yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
25-30 dk arasindaki GC-M S kromatogramu.

4.2.2. Centaurea sp. ile Yapilan Calismalar

Centaurea sp. bitkisinin yapraklarindan, farkli sicakliklarda SbKSE ile elde

edilen ekstraktlardaki

verilmistir.

ugucu yagin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.4.’de

Centaurea sp. bitkisinin yapraklarindan, SbKSE ile elde edilen ekstraktinda,

GC-MS analizleri sonucu 37 bilesen geri kazamlmustir. Cizelge 4.4 incelendiginde
bittin sicakliklarda ana bilesen (100, 125 ve 150°C igin sirastyla %21,93, %52,35 ve
%54,50 goreceli bolluk miktar: ile) Uvidin B olarak belirlenmistir. Bunun disinda
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goreceli miktarlar1 yuksek olan diger bilesenler Vanillin, Methyl eicosanoate ve cis-

Oleic acid olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4. Centaurea sp. bitkisinin yapraklarindan SbKSE sonrasi diklorometan ile
alinan ekstraktimin bilesenleri. Bilesenler kolondan ayrilis sirasina gore

verilmistir.
Goreceli Bolluk %
No Bilesen
100°C 125°C 150°C

1 B-Pinene 0,15 0,08 0,30
2 n-Octanal 0,28 0,23 0,26
3 2-Methyl-3-octanol 0,20 0,25 0,16
4 2-Aminopyrazine 0,18 0,20 0,16
5 Methyl Heptanoate 0,15 0,05 0,10
6 Benzal alcohol 0,23 0,20 0,20
7 Phenylethanal 0,38 0,20 0,41
8 Hexanoic acid, 2-methylbutyl ester 0,48 0,30 0,42
9 n-Nonaldehyde 0,65 0,80 0,50
10 Octanoic acid, methyl ester 0,05 0,05 0,18
11 a.-Terpineol 0,10 0,05 0,08
12 n-Decanal 0,18 0,15 0,12
13 7-Hexadecenoic acid, methyl ester,

2) 0,43 0,05 0,40
14 2,3-Dihydro-Benzofuran 0,78 0,78 0,62
15 n-Tetracosanol 0,30 0,13 0,24
16 Indolizine 1,15 0,98 0,80
17 Methyl 4-oxooctanoate 0,93 0,70 0,68
18 Octadecanoic acid, 2-oxo-, methyl

ester 1,00 0,55 0,70
19 methyl 8-hydroxyoctanoate 0,48 0,25 0,36
20 Vanillin 7,30 6,23 5,02
21 Nonanoic acid, 9-oxo-, methyl ester 0,10 0,10 0,18
22 o-Acetylphenol 0,38 0,40 0,56
23 9-Decenoic acid 0,28 0,25 0,20
24 2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-

tetrahydro-4,4,7a-trimethyl- 0,43 0,35 0,38
25 cis-Oleic acid 4,95 3,05 2,38
26 Methyl azelate 0,98 0,50 0,64
27 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-

dimethoxy- 3,83 1,13 2,36
28 y-hydroxyisoeugenol 0,37 0,20 0,22
29 Loliolid 0,38 0,23 0,22
30 Tetrapropenylsuccinic Anhydride 0,22 0,15 0,12
31 Limonene oxide 0,37 0,45 0,34
32 Elaidic acid methyl ester 2,90 4,58 9,46
33 Hexadecanoic acid, methyl ester 0,85 0,63 0,66
34 Palmitinic acid 2,70 1,18 1,58
35 Uvidin B 21,93 52,35 54,50
36 Linoleic acid methyl ester 1,38 1,58 0,98
37 Methyl eicosanoate 4,56 3,80 2,26

Toplam geri kazanim 62,01 83,16 88,75
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SbKSE sirasinda, Centaurea sp. bitkisi icin en etkin ¢alisma kosullarinin
150°C sicaklik, 80 atm basing ve dakikada 2 mL akis hizi1 oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen ugucu yagin verimi %0,15 w/w dir (Cizelge 4.2.). Cizelge 4.4
incelendiginde vanillin, methyl eicosanoate, cis-Oleic acid, indolizine'in goreceli
bolluk miktarlar1 sicaklik arttikca azalmaktadir. Buna karsin ana bilesen olan Uvidin
B’ nin goreceli bolluk miktar: sicaklik arttikga artmaktadr.

o 45

Sekil 4.2.(a) Centaurea p. y;a\praklérlnda;l SbKéE ile_élde e_d_ilen u-éiqu yagin
0-10 dk arasindaki GC-MS kromatogramu.

2. 18
o 16 17
=7 14 20

6.0 19

13 99

— 10 42 15 21
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10.5 11.0 1.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0 145 15.0

Sekil 4.2.(b) Centaurea sp. yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
10-15 dk arasindaki GC-M S kromatogram.
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Sekil 4.2.(c) Centaurea sp. yapraklarindan SbKSE ile elde
15-20 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

edilen ugucu yagin
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Sekil 4.2.(d) Centaurea sp. yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
20-25 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

4.2.3. Stachysrupestrisile Yapilan Calismalar

Sachys rupestris yapraklarindan SbKSE ile elde edilen ugucu yag
ekstraktinda 32 bilesen geri kazanilmistir (Cizelge 4.5.). GC-MS andlizleri
sonucunda, SbKSE ile elde edilen ucucu yagda temel bilesen (100°C, 125°C ve
150°C icin sirastyla %22,40; %21,23 ve %13,75 goreceli bolluk miktar: ile) Vitamin
A alcohol olarak belirlenmistir. Bunun yam sira, %22,68 goreceli bolluk miktar: ile
2-Pinene 100°C’ de ana bilesen olarak belirlenmistir. Goreceli miktarlar: yiiksek olan
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diger bilesenler Nerolidol, Terpinen-4-ol ve Oleic acid, methyl ester olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.5. Sachys rupestris bitkisinin yaprak ve meyvelerinin SbKSE sonrasi
diklorometan ile alinan ekstraktinin bilesenleri. Bilesenler kolondan
ayrilis sirasina gore verilmistir.

Goreceli Bolluk

No Bilesenler
100°C 125°C* 150°C
1 2-Pinene 22,68 2,29 1,23
2 1-octen-3-ol 0,68 0,64 0,59
3 Eucalyptol 4,40 1,63 1,21
4 Sabinene hydrate 0,26 0,07 1,01
5 4-Thujanol 0,68 0,40 0,13
6 2-Phenylethanol 0,70 0,42 0,33
7 Caprylic acid methyl ester 0,29 0,55 0,51
8 Verbenol 0,66 0,62 0,37
9 d-Verbenol 0,86 0,84 1,08
10 Terpinen-4-ol 4,36 4,22 1,96
11 a-terpineol 3,65 1,08 0,08
12 Verbenone 0,81 0,75 0,66
13 Methyl 4-oxooctanoate 0,29 0,70 0,64
14 3-Acetylanisole 1,56 1,43 0,88
15 p-Eugenol 0,51 0,48 0,48
16 methyl 8-hydroxyoctanoate 0,24 1,01 1,25
17 Methyl azelaaldehydate 1,32 2,75 3,30
18 Suberic acid, dimethyl ester 0,46 0,86 1,43
19 Sebacic acid, dimethyl ester 1,41 6,62 8,98
20 7-Hexadecenoic acid, methyl 0.20 037 051
ester, (2)
21 isospathulenol 1,21 1,56 1,50
22 y-Hydroxyisoeugenol 1,12 0,88 0,51
23 Globulol 0,31 1,01 0,57
24 Palmitic acid methyl ester 2,13 3,45 1,10
25 cis-Oleic acid 0,70 0,97 4,62
26 Uvidin B 0,68 0,73 0,84
27 Oleic acid, methyl ester 3,96 10,16 14,52
28 Arachidic acid methyl ester 0,46 0,86 1,17
29 Nerolidol 4,44 3,63 2,86
30 Behenic acid methyl ester 0,95 1,85 2,29
31 Vitamin A alcohol 22,40 21,23 13,75
32 Biformene 7,81 10,23 9,26
Geri kazanim 92,20 84,28 79,62

SbK SE ile Stachys rupestris bitkisi icin en etkin calisma kosullarinin 100°C
sicaklik, 80 atm basin¢g ve dakikada 2 mL akis zi oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen ucucu yagin verimi %1,28 w/w dir (Cizelge 4.2). Cizelge 4.5
incelendiginde 2-Pinene, Eucalyptol, Terpinene-4-ol, a-terpineol, Globulol gibi
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oksijenli bilesiklerin ekstraksiyonunun sicaklik arttikca azaldigir gorilmektedir. Bu
sonu¢ gostermektedir ki, oleic acid metil esteri gibi yag asidi esterleri sicaklik
arttik¢a daha fazla ekstrakte edilmekteyken, oksijenli bilesenler 100°C’ de daha fazla
ekstrakte edilmektedir. Ugucu yagin guizel kokusuna katkisi agisindan oksijenli
bilesenler, monoterpen hidrokarbonlardan daha degerlidir (Lucchesi ve ark., 2004).
Bu nedenle ugucu yagda bulunan oksijenli maddeler, hidrokarbonlara gére ekonomik
olarak daha 6nemlidir (Smith, 2002).

SbKSE yontemi ile elde edilen ekstraktin ugucu yag kalitesinin diger
yontemlerle elde edilen yaglardan daha iyi olmasi, ekstraksiyonun hizli bir sekilde
tamamlanmasi, goreceli olarak disik sicakliklarda calisilarak, sicaklikla bozunan
bilesenlerin kaybinin 6nlemesi, goreceli olarak dusik maliyetli olmasi, basit olmasi
ve cevresel acidan elverisli olmast gibi Ozellikleri ile diger yontemlere gucli
alternatif bir yontem olmaktachr (Ozel ve ark., 2003; Giray ve ark., 2008).

Bununla beraber bilesen konsantrasyonlar: ekstraksiyon metoduna ve
sicakliga gore degisiklik gostermesi nedeniyle; ekstraktin kullamm amacina uygun
(gida, kozmetik, ilag vs) bir ekstraksiyon metodu veya uygun sicakligin

secilebilmesi mimkanddr.

[}

o o

Sekil 4.3.(a) Stachys rupestris bitkisinden SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
0-10 dk arasindaki GC-MS kromatogramu.
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Sekil 4.3.(b) Stachys rupestris bitkisinden SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
10-15 dk arasindaki GC-M S kromatogram.
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Sekil 4.3.(c) Stachys rupestris bitkisinden SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
15-20 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

55



4. BULGULAR VE TARTISMALAR Kemal CELLAT
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Sekil 4.3.(d) Sachys rupestris bitkisinden SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
20-25 dk arasindaki GC-M S kromatogram.

32

Sekil 4.3.(e) Stachys rupestris bitkisinden SbKSE ile elde edilen ugucu yagin
25-30 dk arasindaki GC-M S kromatogram.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Calismalarda kullamlan metotlarin kiyaslamalarinda SbKSE islemlerinde,
ucucu yag verimi agisindan daha fazla verim elde edilmis ve bilesenler daha kisa
sirede etkin bir sekilde geri kazanilmistir. SbKSE islemi ile elde edilen ugucu
yaglarin GC-MS analiz sonuglarinin farkli sicaklilardaki kiyaslamalarinda genel
olarak oksijenli bilesenler daha dusiik sicakliklarda, polar bilesenler ise daha ylksek
sicakliklarda ekstrakte edilmistir. Ayrica genel olarak cizelgeler ve GC-MS
kromatogramlart ~ yorumlandiginda  sicakligin -~ SOKSE ~ verimi ve  (rlin
kompozisyonuna etkisi ile ilgili olarak asagidaki sonuclara ulasilmistir:

Alkanna aucherena, Centaurea sp. ve Sachys rupestris bitkileri igin yag
veriminin en yiksek oldugu etkin calisma sicaklhiklari sirasiyla 125, 100 ve
150°C dir.

i) Bazi bilesenlerin ekstraksiyonunda sicakligin - anlamli  bir  etkisi
gbzlenmemistir.

ii) Bazi1 bilesenler sadece 100°C de daha fazla ekstrakte edilmistir; Vitamin A
alcohol, gibi.

iii) Bazi bilesenler 100°C den daha yuksek sicakliklarda ekstrakte
olmuslardir; 3-octanone gibi.

iv) Baz1 bilesenlerin konsantrasyonu sicaklikla birlikte artmustir; Elaidic acid
methyl ester gibi.

v) Baz: bilesenlerin ise konsantrasyonu sicaklikla birlikte azalmistir; Vitamin
A acohol, Elemol, linalool, terpinen-4-ol gibi.

Stachys rupestris ugucu yagimin eldesinde uygulanan yodntemlerin
kiyaslamasina gore; HD isleminde %1,05 (w/w) verimle ugucu yag elde edilirken,
SbK SE’ da 100°C sicaklik, 80 atm basing ve 2 mL/dk akis hizinda %1,28 verim elde
edilmistir. Bu bitki icin etkin calisma kosullar1 olan 100°C’de ana bilesenler olarak

Vitamin A alcohol, 2-pinene, biformene, nerolidol elde edilmistir.
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Alkanna aucherena bitkisinin ugucu yaginin eldesinde uygulanan yontemlerin
kiyaslamasina gore; HD isleminde ugucu yag elde edilemedi. SKSE’ da etkin ¢calisma
sicakligi olan 100°C’'de ana bilesenler olarak linoleic acid, Vitamin A Alcohol,
Elemol elde edilmistir.

Centaurea sp. Bitkisinin ucucu yagiin eldesinde uygulanan yontemlerin
kiyaslamasina gore; HD isleminde ucucu yag elde edilemedi. SKkSE'da tim
sicakliklarda ana bilesen olarak Uvidin B (%54,50) elde edilmistir. Bunun disinda
goreceli miktarlar1 yuksek olan diger bilesenler Vanillin, Methyl eicosanoate ve cis-
Oleic acid olarak bulunmustur.

Bu calismayla, bilimsel ve ekonomik agidan yurdumuz icin ayri bir deger

tastyan endemik tdrlerin kimyasal igeriklerinin aydinlatiimasinda bu tirlere dair
yapilmis kisith sayida arastirmaya katki saglanmasi amaclanmustir. Calismada
arastirilan bitkilerdeki bilesenler icerisinde gesitli farmakolojik etkilerinin oldugu
bilinen bilesenler de tespit edilmistir.
GC-MS andlizlerine gore; Centaurea sp. bitkisinden elde edilen ekstraktta %7,30
goreceli bolluk miktar1 ile vanilline; anticonvulsant “kontrolsiiz kasiimalar1 giderici”
Ozellik gostermektedir. (http-1). %4,95 goreceli bolluk oraminda bulunan oleik
asit’in baz1 kanser tirlerini azaltici etkisi oldugu bildirilmistir (Pala ve ark., 2001).
Ayrica zeytin yaginin hipotansif “kan basincimi distrtict” etkisinin oleik asitten ileri
geldigi dusinilmektedir (Terés ve ark., 2008).

Stachys rupestris bitkisinden elde edilen ekstratta %22,68 goreceli bolluk
miktart ile bulunan 2-pinene, kamfor imalatinda, insektisit yapiminda ve
parfimeride kullaniimaktadir. %4,40 goreceli bolluk oraninda bulunan Eucalyptoal,
bir gok Okslriik surubunda ve agiz gargarasinda bulunmaktadir. Astim ve solunum
yollarindaki mukusu anti-inflamatuvar stokin etkisiyle kontrol altina alir (Juergens ve
ark., 2003; 2004). %4,36 goreceli bolluk oraminda bulunan Terpinen-4-ol’tn
inflamatuvar baskilayici etkisi oldugu dustunilmektedir (Hart ve ark., 2000). %0,81
goreceli bolluk oraninda bulunan verbenone antitrombosit “piht1 dnleyici” olarak
kullamilmaktadir  (http-1). %0,51 goreceli bolluk oraminda bulunan eugenol
parfUmeride, tatlandrmada ve tipta lokal antiseptik ve anestezik olarak
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kullanilmaktadir (Jadhav ve ark. 2004). %1,01 goéreceli bolluk oraninda bulunan
globulol antimikrobiyal etkisi ile bilinmektedir (Tan ve ark. 2008)

Alkana aucherena bitkisinde %22,05 goreceli bolluk miktar1 ile bulunan
Vitamin A alcohol farmakolojik dneme sahip bilesenlerden biridir. %38,72 goreceli
bolluk oranmiyla ana bilesenlerden biri olan linoleik asit, cilde faydali 6zelliklerinden
dolay: guzellik Grinleri endustrisinde hizla populer olmaya baslamistir. Arastirmalar
linoleik asitin cilde uygulandiginda anti-inflamatuvar, akne azaltici, nemlendirici
Ozellikleri oldugunu gostermektedir (Darmstadt ve ark., 2002). %13,76 goreceli
bolluk miktar: ile bulunan elomol ise tat ve koku verici olarak kullamlmaktadir.
%1,15 goreceli bolluk miktar: ile bulunan linalool ise hos kokulu ve bazik ortamda
kararli olmasindan dolayr sabun, deterjan, sampuan ve losyon gibi temizlik
urdnlerinde koku verici madde olarak kullanilir (http-2).

5.2. Oneriler

1. Kullanilan metotlar icerisinde subkritik su ekstraksiyonu iglemi 80 atm ve
100°C, 125°C ve 150°C de gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik ve basinglarda da
incelemeler yapilabilir.

2. Ayrica bu ¢alismada arastirilan bitkilerin ugucu yaglar: farkli yontemlerle
de (tUketme yontemi ve soxhlet aparati kullammu gibi) elde edilerek analizler
yapilabilir.

3. Bilesenler amaca gore ekstrakte edildikten sonra ayirma ve saflastirma
teknikleri ile saf olarak elde edilebilir ve karakterize edilebilir.

4. Subkritik akiskan ekstraksiyonu igin belirlenen optimum kosullarda surekli
bir ekstraksiyon sistemi ile ¢alisilabilir.

5. Farkli yontemlerle elde edilen ekstraktlardan antioksidan, antimikrobiyal,
antimutajenik ve benzeri calismalar yurutulebilir.

6. SbKSE ve HD ekstraksiyonunda ugucu yag elde edildikten sonra kalan
sulu kisimdaki bilesenleri belirleme ¢alismalar: sivi kromatografisi ile (HPLC, LC-
MS, vb.) yuritalebilir.
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7. Bitkilerdeki temel bilesenler, firmalardan saf olarak satin alimip, cesitli

oranlardaki karigimlarinin antioksidan aktiviteleri de incelenebilir.
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