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Bu calismada Mersin’in ilgelerinde yetisen Euphorbia macroclada Boiss. ve
Marrubium vulgare L. bitkileri subkritik su ekstraksiyonu ve geleneksel ekstraksiyon
yontemleri olan Hidro destilasyon, Ultrasonik banyo ekstraksiyonu ve Sokslet
ekstraksiyonu ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyon islemlerinin ardindan organik faz
bilesenleri GC-MS ile belirlenmis, yontemler karsilastirilmistur.

Elde edilen bilesenler ve miktarlari yontemlere bagli olarak degisiklik
gogtermistir. Sokdlet ekstraksiyonun veriminin Ultrasonik banyo ekstraksiyonunun

veriminden daha fazla oldugu gorilmistor.
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In this study Euphorbia macroclada Boiss. and Marrubium vulgare L. grown
in counties of Mersin were extracted by Subcritical water extraction and
conventional extraction methods which are Hydrodestilation, Soxhlet extraction and
Ultrasonic extraction. After extraction procedures, components of extracts were
determined on the base of extraction yields.

When the methods were compared, it was found that the yield of soxhlet

extraction is beter than USE. The obtained components and yiels are depend on the
methods.
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1. GIRIS Meltem SONMEZ

1. GIRIS

TUm dinyada oldugu gibi tlkemizde de cesitli bitkiler yillardan beri halk
arasinda cay, baharat ve tedavi amagli olarak kullamlmaktadir. Ulkemizde bitkisel
zenginlik; g fitocografik bolgenin kesistigi bélgede bulunmasi, Glney Avrupa ile
Guneybat1 Asya floralar: arasinda kopri olmasi, pek ¢ok cins ve seksiyonun orjin ve
farklilastm merkezlerinin Anadolu olusu, muhtemelen ekolojik ve fitocografik
farklilasmaile ilgili olarak tir endemizminin yiksek olusu gelmektedir (Tan, 1992).
Y urdumuzda 9000’ e yakin farkli dogal bitki tirt bulunmaktadir ve bunlarin %30’ u
endemiktir. Buna ragmen bu bitki zenginliginden yeterince faydalamlamamaktadir
(llcim ve ark., 1998).

Turkiye cografi konumu itibar1 ile zengin bir bitki drtistine sahiptir. Akdeniz,
Asya, Avrupa gibi Ug farkli cografik alanda ve 6nemli iklimsel kusagin ortasinda yer
alig1, Ulkemizi bitki cesitliligi ve endemik bitkiler agisindan zengin bir tlke haline
getirmistir. Trkiye florasinda yaklasik 9,000 tir kayitlidir. Bunlarin ortalama 1,000
kadar1 ilag ve baharat ham maddeleridir ve halk arasinda 6zellikle cay veya gesni
olarak kullanmlmaktadir. 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; Bager, 2006).

Bitkilerin mikroorganizmalar: oldurict ve insan sagligi igin 6nemli olan
Ozellikleri 1926 yilindan bu yana laboratuvarlarda arastiriimaktadir (Vonderbank,
1949; Digrak ve ark., 1999). Duinya Saghk Orgitir niin (WHO) arastirmalarina gore
tedavi amagli kullanilan tibbi bitkilerin sayisi 20.000 civarindadir (Kalaycioglu ve
Oner, 1994).

Bitkiler insanhigin var olusundan beri hayatin vazgegilmez temel
kaynaklarindan biridir. ilkcaglardan beri insanlar bitkileri cesitli amaclarla
kullanmiglar, bitkileri tanimis ve tamtmaya calismislardir. Kullandigimiz besinler
genellikle bitkisel ve hayvansal kaynaklidir. Bitkiler besin maddesi olarak
kullanilmalarimin yarm sira koku verici ve tat verici olarak da kullamlmaktadirlar.
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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. Gunumizde 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 ydritalmektedir. (Altan vd., 1999;
Baytop, 1999; Baser, 2001; Kandemir ve Beyazoglu, 2002; Ertug, 2004b; Simsek
vd., 2004).

Katalonya'lt Arnold de Villanove (1235-1311) bitkilerden aromatik yaglar
elde edilisini tasvir eden ilk Avrupali olmus, yapiti 200 yil sonra da (1505)
Venedik'te Opera Omnica aciyla amilmustir. Isvicreli tip reformisti Bombastus
Paracelsus (1493-1541), eterik yaglarin (Essential oils) isim babast olmus ve
kozmetigin temellerini atmistir. Her bitkinin karakteristik kokusunu veren eterik
yaglarin organik bilesenlerinin tamaminin ugucu oldugunu bulmuslardir. Bu nedenle
bu yaglara ucucu yaglar da (Volatile oils) denilmektedir (Acar, 1987).

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 gére, 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,
en fazla digsatim yapan 12 tlke (Cin, Hindistan, ABD, Almanya, Meksika, Misir,
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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 standarch yukseldikce tiketim de artmaktadir. Bu artis, tibbi
ve aromatik bitkiler icin de gegerlidir. Bu bitkilerin tiketim alam ¢ok genistir. En
onemli kullamm alanlar1 ise ilag, parfum, kozmetik, dis macunu, sabun, sekerleme

sanayi olup ayrica cay ve baharat olarak tiketilmektedirler (Baytop, 1999).

1.2 Ugucu Yaglar

Bitkisel droglardan elde edilen sivi ve kolayca buharlasabilen, karakteristik
kokulu, aromatik, keskin veya aci lezzetli karisimlardir. Bitkide en ¢ok salgi
tlylerinde, i¢ dokulardaki ugucu yag hicrelerinde ve salgi ceplerinde bulunur.
Bitkinin yaprak, cigek, meyve, kok, rizom ve odununda ¢ok, sap ve kabuklarinda ise
nadiren bulunur. Bazen bitkinin bitin dokularinda veya belirli bir kismunda (gl

ciceginde, tarcin agacinin yaprak ve kabugunda, nane sap1 ve yaprak) yer alabilir.

1.2.1.Ucucu Yaglarin Ozellikleri:

1) Ucucu yaglar oda sicakliginda genellikle sividir. Kagida damlatildiginda

biraktig: leke, sabit yaglarda oldugu gibi kalici degildir, zamanla kaybolur.

2) Ucucu yag distile edildiginde ¢cogunlukla renksizdir

3) Uzun sire depolama, 151k ve oksijen etkisiyle ugucu yaglar
reginelesmektedir.

4) Spesifik agirlig1 0.84 ile 1.18 arasinda degisir, cogu sudan hafiftir.

5) Ucucu yaglarin kaynama noktalar: yuksektir (150-300°C)

6) Petrol eteri, kloroform, benzen ve sabit yaglar gibi lipofilik ¢oztictilerde

kolayca ¢ozuinir, suda ¢ozindrligi ise azdir (1:200 veya daha az).
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7) Ucucu yaglarin keskin kokusu ve tad: vardir.

8) Ucucu yaglar optikce aktiftir. Spesifik kirilma derecesi farkli zamanlarda
ayn: bitkiden elde edilen ugucu yaglarda bile degisiklik gOsterebilir. Zaten ugucu
yaglarin bilesimi oran olarak degisebilmektedir ki bu da ucucu yag1 ayirt etmeye
yarayan onemli Ozelliklerden biridir. Ugucu yaglarin uyarici (irritan), deri tahrisi
(rubefiyan), deride sulu siskinliklere yol acan (vesikan), salgi artirici (ekspektoran),
Oksuruk kesici (antitussif), idrar soktirict (ditretik), adet sokimini kolaylastiric
(emenagog), gaz giderici (karminatif), midevi (stomasik), karaciger uyarici
(kolekinetik), karaciger salgisim  arttirict  (koleretik), solucan  dusUricu
(antihelmentik), agr1 kesici (antienflamatuar), mikrop Gremesini 6nleyici (antiseptik),
bakteri dlduricl (antibiyotik) ve gevsetici (sedatif) etkileri vardir.( Yasar, 2005)

Kimyasal yapilarinda en bulyik 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 gorilen aromaterapiye karsi
duyulan ilgi, ucucu yag kullanmmimi da artirmistir. Eterik yaglar, terapilerde
uygulanan masajlarda ya da rahatlatici banyolarda kullamilmaktadir. Bunun disinda
ucucu yaglar yaygin olarak parfum, kozmetik, gida ve icecek sanayilerinde, tipta ve
ev temizlik Urtnlerinde kullamimaktadir. 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 endUstrisindeki yeri gittikce
artmaktadir; c¢lnkld analjezik (agr1 dindiren), antiseptik (mikroplarin Uremesini
Onleyen), antifungal (mantara karsi), antiviral (virdsiin tesirini dnleyen), 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 birgok Ulkede yapilmaktadir. Ugucu yag Ureten
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Ulkeler arasinda gelismekte olanlarin yamnda gelismis Ulkeler 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 gul disinda hemen hemen hicbir ugucu yag bitkisinin
blydk bir Uretim alani 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).

1.2.2 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 tirevlerinden 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 trevlerine
rastlanir. Daha yuksek molekiulli olanlara regine, lateks vb. formlarda cesitli
bitkilerde rastlanmaktadir. Ugucu yaglar glikozit halinde veya reginelerle (oleorezin)
ve zamkla (oleogummirezin) birlikte bulunabilirler (Baser ve ark., 2005; Baser,
2006; Guenther, 1948).
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Sekil 1.1. Ugucu yaglar igerisinde bulunan bazi bilesiklerin kimyasal yapilar:

1.2.3 Ugucu Yaglarin Siniflandiriimas:

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

1.2.3.1 Kimyasal Bilesimlerine Gore
Kimyasal bilesimleri yoninden degisik droglarin ugucu yaglar: gok farkliliklar

gosterir. Ugucu yaglardaki cesitli bilesikleri 4 grup altinda toplayabiliriz.
1. Terpenik bilesikler
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2. Aromatik bilesikler

3. Duz zincirli hidrokarbonlar

4. Azot ve kukuUrt tasiyan bilesikler

Ucucu yaglarin biylk cogunlugu (%90'1) terpenik maddelerden olusmustur.
Terpenik maddeler ise ugucu 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.

1.2.3.1.(1) Monoter penler (Cyo)

Monoterpenler iki izopren Unitesinden olusan C10H16 molekdl formaline
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 gl, bergamut, Kisnis,
melissa, limon, safran gibi bitkilerden elde edebilir.

b. Etken maddesi monosiklik monoterpen tirevi olanlara drnek olarak nane,
kimyon, okaliptlis, defne gibi bitkilerden elde edilen terpinen, mentol, menton,
kuminal gosterilebilir.

c. Etken maddesi bisiklik monoterpen tlrevi 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.

1.2.3.1.(2) Seskiterpenler (Cjs)

Seskiterpenler ¢ izopren Unitesinden olusan CisHz4 molekil formiline sahip
bilesiklerdir. Terpenoitlerin en genis sinifini olustururlar. Guniimiizde 1000’ den fazla
seskiterpen  bilinmekte ve bunlar 100 farkli karbon iskeleti tasimaktadir.
Seskiterpenler Ozellikle tat ve ilag bileseni olarak buylk degeri olan bir gruptur.
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Bunlar da asiklik, monosiklik, bisiklik ve trisiklik seskiterpenler olarak alt gruplara
ayrilir. Bugin ugucu vyaglarda 1000 kadar seskiterpen baglantili tlrevler
bulunmaktadir. Seskiterpenlere 6rnek olarak bisabolol, kamazulen, farnesol
verilebilir. (Connolly ve Hill, 1991; Devon, 1972; Djerassi, 1994a; Djerassi, 1994b;
Djerassi, 1994c; Fischer, 1990).

1.2.3.1.(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 c¢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 6nemli olan bilesikler oksitlenmis trevleridir.
Bu nedenle droglar siniflandirilirken ugucu yaglarda bulunan oksijenli bilesikler esas

alinr.

1.2.3.2 Aromatik Ozelliklerine Gére

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)

olmak Uzere Uce ayrilirlar.
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Bu 6zellige sahip ugucu yaglarin elde edildigi bitkiler ise Cin targini, Ceylan

tarcin, karanfil, anason, klicik Hindistan cevizi, rezene ve kekik gibi bitkilerdir.

1.2.3.3 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 ucucu yaglar antiromatizmal, 6ksiriok kesici, idrar
soktarticd, iltihap azaltan, dezenfektan vs. gibi gruplandirmaya tabi tutulurlar.

Ucucu yaglar bulunduklar: bitkilere gore asagidaki gibi simiflandiril mistar:

1. Koklerinden faydalamilanlar : Karaturp, kirmiz: turp gibi.

2. GOvdelerinden faydalanilanlar : Zencefil, tarcin gibi.

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

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

5. Cigeklerinden faydalamilanlar : Karanfil gibi.

6. Meyvelerinden faydalanilanlar : Kimyon, anason, karabiber, kirmizi
biber, vanilyagibi.

7. Tohumlarindan faydalanilanlar : Hardal, kiiglik Hindistan cevizi gibi.

1.3 Euphorbia macroclada Boiss. (Sitlegen)

Euphorbia macroclada BOISS (Sitlegen), bir, iki veya ¢ok yillik, sitll, otsu
veya calimsi bitkilerdir. Bir yillik baz: tirler Dogu Anadolu bdlgesinde sebze olarak
kullamlir. SOtd tansiyon duastrict olarak ve sigil, deri yaralarinda kullanlir
(Erecevit, 2007).

Vicuttaki sigillerin Gzerine damlatilarak sigillerin erimesi saglanir. Yine
haricen romatizmal1 hastalarin agriyan yerlerine sirtlerek agri giderici olarak
kullanilir (Cakilcioglu, 2007).



1. GIRIS Meltem SONMEZ

1.4. Marrubium vulgare L. (Boz ot)

Dik duran, ¢ok yillik olan bu otsu bitkinin gévdesi 20-60cm. boyunda, sik
olarak tuyluddr. Alt kismu beyazimsi, Ust kismu grimsi renklidir. Yapraklar sapli,
yumurta yuvarlak sekildedir. Yapraklar kaba olarak cift sirali dilimli digli, her iki
yuzl de yildiz thylerle kaplidir. Braktecikler mevcuttur. Canak tipl sik olarak yildiz
tuylerle kaphdir. Tag, beyaz veya krem renkli olup, dis tarafi sik olarak yildiz
tlyludar. Nuks grimsi-kahverengindedir. (Doganoglu, 2004).

Cicekli dallar, idrar arttirici, gaz sokturicl ve gogis yumusatict olarak
kullarilmaktadir (Baytop, 1984). Ayrica baharat olarak da kullaniimaktadir (Baytop,
1987).

10
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Euphorbia macroclada Boiss. (Siitlegen) ile flgili Calismalar

Aburjai ve ark., (2001), 19 Urdiin bitkisinin metanolik ekstraktlarim 7 farkl:
antibiyotikle kombine etmislerdir ve kombinasyonlarin Pseudomonas aeruginosa’ nin
direnci Uzerindeki etkilerini incelemiglerdir. Bir hastadan izole edilen Ps.
Aeruginos nin direng gosteren bir tirini ve ayni mikroorganizmanin bir standart
tirind bu calismada kullanmislardir. Direng gosteren ve standart turler Uzerinde
kullamlan bazi kombinasyonlarin oldukca dikkate deger sonuclar verdigini ve bu
sonuclarin da yapisal farkliliklarindan ileri geldigini tahmin etmislerdir. Penicilin G.
ve eritromisin ile kombine edilen bitki materyallerinin neredeyse hepsinin standart
tirlerin tamamen biylmesine olanak saglarken, Gundelia tournefortii L. ve
Lepidium sativum L. gibi kombine edilen bazi bitki materyallerinin direncli tirin
gelisimini engelledigini belirtmislerdir. Kloramfenikol, gentamisin ve sefalosporin
birkag istisna diginda nerdeyse biitiin bitki materyalleriyle faydali olarak direncli tir
lizerine verilebilmektedir. Nalidiksik asitin aktivitesi biitin bitki materyalleri ile
kombine edildiginde ve standart tir Uzerinde test edildiginde dikkate deger olarak
gelisim gosterdigini beltmislerdir. Diger taraftan onun aktivitesi direng gosteren tir
Uzerinde az oranda gelisim gostermistir. Kombinasyonlarin etkisi direncli tirler ile
kiyaslandiginda en ¢ok standart tirler Uzerinde gelisim gostermistir. Euphorbia
macroclada L. nin Penisilin G ile kombinasyonu her iki tirde de diger bitkilerden
farkli olarak full-gelisim gostermistir. Bu islemler sirasinda Euphorbia
macroclada’ mn sttt hem direk olarak hem de ekstrakti ayr1 olarak incelenmistir.

Ozcan ve Ozcan, (2004), Afyon bdlgesinde yetisen Euphorbia macroclada ile
calismislardir. Superkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve metilen kloride ile sokslet
ekstraksiyonu uygulamislar, elde ettikleri ekstraktlar: silika-jel kolonda n-pentan ile
ayrmiglar ve elde ettikleri hidrokarbonlarin miktarimt GC ile kalitatif olarak
belirlemisler ve kiyaslamiglardir. En yuksek hidrokarbon veriminin Sokslete(%1.1)
oranla SFE(%5.8) ile elde edildigini belirtmislerdir. Ayni zamanda SFE methodunun
Sokdet ekstraksiyonu methoduna gore daha iyi hassasiyet gosterdigini(6.0'a 18.6)

11
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bildirmislerdir. Gaz kromatografi analizini(GC) bitki materyalinden kantitatif olarak
hidrokarbonlar: belirlemek icin uygulamiglardir. Max C20-C31 araliginda olan ve
minimum C13-C20 araliginda olan hidrokarbonlar elde edilmistir

Jassbi, (2006), Cogunlukla iran’in yar1 ¢ol bolgelerinde ve Tahran'in
kuzeyindeki Alborz Daglarinda yetisen bazi Euphorbia turlerinin kimyasal yapisinda
kemotaksomik olarak énemli olan myrsinane diterpenler ve sikloartane triterpenlerin
bulundugunu belirlemislerdir. Iran’in  kuzeybatisindaki Azarbaijan sahasindan
topladig:1 bitkilerin cogunlukla deri tahris edici ingenol esterleri tirevi icerdigini
belirtmistir. Inceledikleri Euphorbia tirleri; E. Larica, E. Virgata, E. Magalanta, E.
petiolata E. Chamaesyce, E. falcata L., E lanata, E. Tinctoria ve E. myrsinites dir.
Myrsinane karbon iskeletli bazi diterpenoidlerin, alfa-glikosidaz, Ureaz, HIV-1 ters-
transkriptaz ve prolyl endopeptidaz gibi enzimleri inhibe ettigini belitmistir. Bunlarin
aym zamanda agrikesici ve DNA tahrip edici etki de gostermektedir. Mevcut yeni
goris farklh Iran Euphorbia tirlerinden izole edilen pek cok bilesigin kimyasim ve
biyolojik  aktivitesini  tammlamaktadir: myrsinane iskeletli  diterpenoidler,
flavonoidler, taninler, alkanlar, steroller, mono-, seski- ve triterpenoidler, deri-tahris
edici ve timor destekleyici bitki stitleri ve onlarin aktif ingenol diterpenoidleridir. b-
amirin, b-amirin asetat (Ahmad et al., 2002a), siklookalenol, obtusifoliol, 24-
metilensikloartan-3b-ol, and b-sitosterol (Jasshbi, 2000).Metanol ekstraktindan
triterpenoid olan betulin, eritrodiol, ve oleanolik asiti saflastirmiglardir | (Jasshi,
2000). b-Sitogterol glukosite polar fraksiyonlardan izole etmislerdir.

Barla ve ark., (2007), Euphorbia acanthothamnos, E. Macroclada ve E.
Rigida tirleri Gzerinde calismiglardir. Euphorbia acanthothamno'u Bodrum-Mugla
bolgesinden, E. Macroclada’u Malatya bolgesinden ve E. Rigida'yr Eceabat-
Canakkale bolgesinden toplamislardir. Petrol eteri, aseton ve etanol ile ekstraksiyon
yapmuslardir. Ekstraktlarin toplam fenol igerik tayini igin Folin-Ciocalteu reaktifi
(FCR), toplam flavonoid icerigi tayini icin ise AI(NO3)3; methodunu kullanmisglardir.
Antioksidant aktivitesi icin p-carotene beyazlatma methodu , serbest radikal giderme
aktivites: 1,1-difenil-2-picril-hidrazil (DPPH) analizi ile demir metal selatlama
aktivitesi  ferrozine-Fe? kompleksine dayanarak test yapmuslardir. E.
acanthothamnos'un ethanol ekstraktini bitlin testlerde en aktif ekstrakt olarak

12
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bulmuslar. E. acanthothamnos'un bitin ekstraktlarinin fenolik igerik yoninden
digerlerinden daha yuksek sonug verdigini belirtmislerdir. E. Macroclada’ nin aseton
ekstraktinin ise en yiksek flavonoid igerigi gosterdigini ayriyeten belirtmislerdir.

Ercevit, (2007), Ulkemizde dogal olarak yetisen ve cesitli hastaliklarin
tedavisinde kullamlan Rhus coriaria L., Pistacia terebinthus L. sub. sp. palestina,
Centaurea virgata Lav., Euphorbia macroclada Boiss., Ceterach officinarum DC.,
Echinophora tenuifolia L. sibthorpianal (Guss) Tutin, Equisetum romasissmum
Desf., Umbilicus erectus DC. gibi sekiz bitki tdrdntn, kloroform ekstraktlarini
hazirlamis disk difizyon metoduna gore; Saphylococcus aureus COWAN 1,
Bacillus megaterium DSM 32, Klebsiella pneumoniae FM C 66032, Escherichia coli
ATCC 25922, Candida albicans FMC 17, Candida globrata ATCC 66032, Candida
tropicalis ATCC 13803, Trichophyton sp., ve Epidermophyton sp. Uzerinde
antimikrobiyal etkilerini test etmistir. Ekstraktlarin - minimum inhibisyonu
konsantrasyonunu  mikrodilusyon yontemine goére belirlemistir. Calismalar
sonucunda, kloroform ile hazirlanan Rhus coriaria L., Pistacia terebinthus L. sub.
sp. palesting, ve Centaurea virgata Lav. bitki ekstraktlarinin bakterilerin, mayalarin
ve dermofitlerin gelismelerini degisen oranlarda engelledigi, fakat Euphorbia
macroclada Boiss,, Ceterach officinarum DC., Echinophora tenuifolia L.
sibthorpianal (Guss) Tutin, Equisetum romasismum Desf., Umbilicus erectus DC.
bitkilerinin; bazilarinda etkili oldugunu, bazilarinda ise etkili olmadigin tespit
etmistir.

Sadeghi-Aliabadi ve ark., (2009), farkli Euphorbia (Euphorbiaceae) turlerinin
antitimor aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir. Bazi raporlar da gostermistir ki bu
bitkiler hiicre hatlarina kars1 sitotoksik etki potensiyeli gostermistir. Bu calismada
diklometan, etilasetat ve metanol maserasyon ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktlar ile bitki sitt MDA-MB-468 hiicre hattina karsi incelemislerdir.
Diklorometan ve etilasetat ekstraktlarimin  hiicre hattina kars1 sitotoksik  etki
gostermedigini, methanol ekstraktinin ve bitkinin sttinin test konsantrasyonuna
kars1 sitotoksik etki gostermedigini  belitmislerdir. Calismada E. Macroclada
posasinin  nonpolar ekstraktimin  yiksek sitotoksik aktivite gosterdigini  de
bildirmiglerdir.

13
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Shokoohinia ve ark., (2010), Iran bolgesinde endemik bir bitki olan siitlezen
turt Euphorbia macrocla B.’nin toprak st kisimlarindan diterpenoidce zengin
fraksiyonu basit EtOAc ekstraksiyonu ile elde etmisler, HPLC' de saflastirilmiglar 1
bilinen, 8 yeni diterpenoid polyester elde etmislerdir. Bu 8 yeni tir iginde, 4 tane pre-
myrsinane sinifina ait, 3 o-phorbol simfina ait ve 1 tanede dogal diterpenoidler
gruplar1 icinde daha ©Once gordlmemis bir tir bulunmustur. Bilesiklerin
tanimlamasin kiitle ve NMR spektroskopisi ile yapmuglardir.

2.2. Marrubium vulgare L.(Boz ot) ile Tlgili Calismalar

Sahpaz ve ark., (2002), Fransadan 1999 yilinda Angers cevresinden
topladiklari Marrubium vulgare' den en buyik fenilpropanoidesterleri olan(+) (E)-
caffeoyl-L-malikasit 1, akteosid 2, forsithosid B 3, arenariosid 4, ballotetrosid
bilesenlerini izole etmis, tammlamis ve ayrica iltihap sokici aktivitelerini ilk kez
arastirmislardir. Prostaglandin biyosentez aktivitesini katalizleyen siklooksigenaz
(Cox) Uzerinde bu bes bilesigin inhibitor etkisini arastirmiglardir. Sadece glikozidik
fenilpropanoid esterlerin Cox-2 enzimine karsi inhibitor aktivitesi gosterdigini ve
bunlardan Gcglinlin acteoside, forsythoside B, arenarioside oldugunu ve Cox-2
enziminin Cox- enziminden daha yiksek inhibitor etkisi gosterdigini belirtmislerdir.
Bu sonuglar, Cox-2 agirlikli olarak inflamasyon ile ilgili ve genellikle non-steroidal
anti-inflamatuar ilaglarda gozlenen yan etkileri Cox-1 inhibisyonu ile iliskili olarak
ilgi gekicidir. Bu fenilpropanoid esterlerin olusumu ayrica M. vulgare nin diger bazi
farmakolojik ozelliklerini agiklayabilecektir.

Khanavi ve ark., (2005), Marrubium parviflorum Fisch. & C. A. Mey. ve
Marrubium wvulgare L. (family Lamiaceae) bitkilerinin toprak Ustii kisimlarindan
ucucu yag bilesenlerini hidrodestilasyon ile elde etmisler, GC ve GC-MS ile
incelenmiglerdir. M. parviflorum icin %96,8'lik toplam yagimin temsilen 51
bilesiginin ve M. wulgare igin %95,1'lik toplam yagimn temsilen 34 bilesiginin
oldugunu belirlemislerdir. Her iki ucucu yagda da yuksek oranda seskiterpenler
%77,8 ve %82,5 ile beraber M. parviflorum’un ana bilesenleri bisiklogermacrene
(26,3%), germacrene D (21,5%) ve B-karyofilin (15,6%) ve M. wulgare nin ana
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bilesenleri B-bisabolen (25,4%), B-karyofilin (11,6%), germacrene D (9,7%) ve E-p-
farnesen (8,3%) olarak belirlemislerdir. Bitki materyalini 2001 senesinde iran-Dashte
Naz bdlgesinden toplamislardir. Toplam ugucu yag miktarii M. parviflorum igin
0,08%(w/w) ve Marrubium vulgare icin 0,09%(w/w) olarak belirtmiglerdir.

Matkowski ve Piotrowska (2006), Avrupada doga olarak yetisen 6
Lamiaceae turlerinden elde ettikleri metanollU ekstraktlarin antioksidatif etkilerini in
vitro olarak ¢ yontemle incelemislerdir. Arastiricilar, test edilen bitkilerin en guclt
antioksidan etkiye sahip olanindan zayif olana dogru Leonurus cardiaca, Lamium
album, Marrubium vulgare, Sachys officinalis, Lamium purpureum, Galeopsis
speciosa olarak siralamiglardir. Lipid peroksidasyonu denemelerinde maksimum
inhibisyon S. officinalis ve M. vulgare ile % 78 e ulasirken, Lamium sp. ve L.
cardiacas ile %70'in ¢ok az Ustiinde oldugu G. speciosa’ nin ise % 65’e ulastigini
bildirmislerdir.

Piccoli ve Bottini, (2008), Marrubium vulgare bitkisinin gelisimi boyunca
yapraklarinin  diterpen Marrubiin igerigini  GC-FID ile degerlendirmislerdir.
Maksimum birikimin, ¢iceklenmeden hemen 6nce ve tamamen genislemis yaprakta
olustugunu belitmislerdir. Bitkileri radyoaktif olarak etiketlenmis olan [3H]-geranil
geranil difosfat ile beslendikten sonra, radyo aktivitenin 70%’ den fazlasina HPL C-
Rt’de aym zamanda GC-MS ile karakterize edilen gercek Marrubiin ile raslantisal
elde etmiglerdir, bu da dogrulamaktadir ki Marrubiinin biosentezi 1-deoksi-D-
ksiluloz-5-fosfat yoluyla sirmektedir. En biytk radyoaktivite birikiminin, glandiler
trikom hticrelerinde olustugunu ve triin boyunca sabit kaldigim belirtmislerdir.

Bluma ve ark., (2008), 41 sebze turtnun etanolik ve sulu ekstraklari ile
esansiyel yaglarimn  Aspergillusun  Flavi'nin  blydmes  Gzerindeki etkilerini
degerlendirmislerdir. izlemelerini iki basamakli bir proseste gergeklestirmislerdir.
Genis spektrumda tammlanan gelecek vaad eden antifungal bitki ekstraktlarini ilk
kez gerceklestirmiglerdir. Bundan sonra, tammlanan ekstraktlar: laboratuarda daha
ayrintili olarak incelemiglerdir. Toplamda 96 bitki ekstraktini taramuslardir.
Calismalarinda ugucu yaglarin, aflotoksik yapilarin kontroliinde en etkili ekstratlar
olduklarim bulmuglardir. Yaglarin antifungal etkisini arastirmak icin Karanfil, dag

kekigi, poleo ve okaliptis ugucu yaglarint segmislerdir. Cimlenme ylzdesi, germ tip
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uzama orani, biylime oram ve aflatoksn Bl birikimi ile ilgili calismalar
yapmuslardir. Karanfil, dag kekigi ve poleo esansiyel yaglarinin, aflatoksin Bl
birikiminin yam sira tum blydme parametreleri altinda en ¢ok antifungal etki
gogerdiklerini belirtmislerdir. Bu calismayla elde ettikleri sonuglart dag kekigi,
Arjantin dogal bitki tirti olan poleo ve karanfilin ugucu yaglarinin depolanan
musirdaki aflotoksijenik mantar varligimi kontrol etmek icin tek baslarina veya diger
maddelerle birlikte kullanilabilecegini gostermislerdir.

Gonzélez ve Marioli, (2010), 10 tane bitki turinin hidrodestilasyondan arta
kalan bitkinin 6zl olarak isimlendirilen bitkisel su eksraktlari, demleme yontemiyle
elde edilen bitkilerin su ekstraktlar1 ve ugucu yaglarint elde etmisler bu ekstraktlar
Amerikan yavru ¢urtkligiine neden olan, Paenibacillus larvalarinin biyumelerine
engel olan aganlarin Uzerinde test etmiglerdir. Bitki torleri, Arjantin-Cordo
bolgesinden toplanmis olan Achyrocline satureioides, Chenopodium ambrosioide,
Eucalyptus cinerea, Gnaphalium gaudichaudianum, Lippia turbinata, Marrubium
vulgare, Minthostachys verticillata, Origanum vulgare, Tagetes minuta ve Thymus
vulgarisdir. Hidrodestilasyondan sonra arta kalan suyun yiuksek antibakteriyal
aktivite gosterdigini, P. larvae tlrinin neredeyse tamaminin blydmesinin bu
ekstraklar ile inhibe edildigini belirtmislerdir. Test edilen bitkiler ile ilgili olarak,
E.cinerea ve M. Verticillata’ min, % 100 etkinlikleri ile en yiksek biyolojik aktiviteye
sahip bitki tdrleri oldugunu, bu iki bitkinin tim ekstraktlarimn tim P. larvae
turlerinin buyimesini inhibe ettigini bildirmislerdir. Ugucu yaglarin, P.larvae mn
blyUmesinin engellenmesinde daha aktif oldugunu belitmiglerdir.  Marribium
vulgare’ nin demleme yontemiyle elde edilen su ekstrakti ve clevenger aparatiyla
yapilan ekstraksiyonun kalan su ekstraktimin bitin larvalar Gzerinde inhibe etme
Ozelligi gosterdigi  belirtilmis, ugucu yaginin inhibe etme Ozelligini test
etmemislerdir.

Ahmed ve ark., (2010), Marrubium vulgare L. marrubic asit olarak
tammlanan p-mentan-5,6-dihidroksi-3-karboksilik asit olarak karakterize edilmis
olan yeni bir terpenoik asit icermektedir. Calismalarinda bunun spektral yapisini
kimyasal analize dayanarak agikliga kavusturmuslardir. Bilesigin ayni zamanda
serum glutamat okzaloasetat transaminaz (SGOT) %40.16, serum glutamat piruvat
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okzaloasetat transaminaz (SGPT) %35.06 ve alkalen fosfataz (ALP) %30,51 gibi
yukseltilmis serum enzimlerini indirgemede kaydadeger bir antihepatotoksik etki
gogerdigini belirtmiglerdir. Diger taraftan SGOT'u %53.04, SGPT'yi 9%55.96,
ALPyi %35,87, Toplam Protein seviyesi (TP)'ni %59.59 oraninda azaltan standart
ilag silmarin ile kiyaslayip, TP'yi %34.7 oraminda azalttigim belirtmiglerdir.. Bu
biyokimyasal gozlemi karacigerin histopatojik incelemesiyle tamamlamiglardir. Bitki
orneklerini Hindistan —Aharbal-Srinagar bolgelerinden toplamislardir

Orhan ve ark., (2010), Mevcut calismalarinda Artemisia absinthium, A.
Herba-alba, A. Fragrans, Marrubium wulgare, M. astranicum ve Origanum
vulgare nin aseton ve ethanol ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri ile kolinesteraz
inhibitor etkilerini incelemiglerdir. Kolinesteraz inhibisyonu asetilkolinesteraz
(AChE) ve butirilkolinesteraz (BChE) ‘ye karsi 25, 50 ve 100ug/mL’de ELISA
mikroplaka okuyucu kullanilarak belirlenmistir. Antioksidan aktivite 2,2-difenil-1-
picrylhydrazyl (DPPH) radikal stpiricu aktivite, demir iyon-selatlama kapasitesi ve
demir-indirgeme antioksidant guctini (FRAP) testi 250, 500 ve 1000ug/mL de
degerlendirmiglerdir. Ekstraktlar arasinda AChE (76,30+0,18% 100ug/mL’de) ve
BChE (83,51+1,27% 50ug/mL’de)’ye kars1 en blydk inhibisyonu M. vulgare nin
aseton ekstraktinin saglachigim bildirmislerdir. O. vulgare ve var. glandulossum’un
aseton ekstraktraklarinin diger referanslara gore daha buyik FRAP gosterdigini
belirtmiglerdir. A. absinthium ve A. herba-alba’'y1 aym zamanda GC-MS ile analiz
etmislerdir.

Pukalskas ve ark., (2012), Litvanya bitkileri Uzerine yapilan daha dnceki bir
arastrmada, horehound ( Marrubium wvulgare )'yi iyi bir antioksidan aktivite
gogerdigi ve bitkisel caylar ve oksirik pastillerinde kullanildig: icin 6zelikle bu
arastirma icin segcmislerdir. Bitkinin tst bolumlerinin bazi fraksiyonlarimin, DPPH ve
ABTS" model serbest radikallerini temizlemede giiclii oldugunu belirtmislerdir. B —
karoten agartma testinin ve kozala yag oksidasyonu testindeki aktivitelerin daha
distk oldugunu aciklamuslardir. Birkag aktif bilesigi online radikal yakalama
dedeksiyonu ile HPLC kullanilarak ham metanol-su ekstraktinda, butanol ve metil
ter-butil eter fraksiyonlarinda gozlemislerdir. Radikal tutucu aktiviteye sahip olan
bu bes bilesigin fraksiyonlarimi, c¢ok basamakli fraksiyonlarindan sonra
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saflastirilmislar, MS ve NMR ile yapilarini 5,6-dihidroksi-7,4’ -dimetoksiflavon (ya
da ladanin), 7-O-B-glukopiranosil luteolin, 7-O-B-glukuronil luteolin, verbaskosid ve
forsitosid B. olarak aydinlatmuslarcir. Aktivitelerini off-line DPPH ve ABTS *
serbest radikal yakalama testleri ile test incelemisler ve rozmarinik asit ve Trolox
antioksidantlar1 ile karsilastirmislardir. Deney sirasinda kullamlan Marrubium
vulgare€'yi Litvanya Kaunas Botanik Parki’'ndan toplamislar, 300C'de 48 saat
boyunca hava kurutmali bir diizenekte kuruttuktan sonra incelenmislerdir. Calisma
sonucunda: radikal temizleme aktif bilesikleri olan 5,6-Dihidroksi-7,40-
dimetoksiflavon, 7-O-b-Glukopiranosil luteolin, Verbaskosid, Forsitosid B, 7-O-b-
Glukuronil luteolin, Rosmarinik asidi (referans) Marrubium vulgare L.’den izole
etmislerdir.

2.3. 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).

Gunuimtzde gelisen teknolojinin bir sonucu olarak, islenmis gidalara olan
egilimin artmasi; gidanin kimyasal ve besleyici 6zelliklerini, aromasini, tekstiring,
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 gegirmek 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 maserasyona tabi tutulur
ya da homojenize edilir (Wijesekera, 1993).
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2.3.1 Destilasyon

Iki veya daha fazla sivi bileseni, kaynama noktas: veya ucuculuk farkina dayanarak
bir karigim icerisinden ayirma islemine destilasyon denir. Ucuculuklar1 arasinda
blylk fark bulunan bilesenleri, bir karisimin icerisinden destilasyonla ayirmak daha
kolaydir (Mujtaba, 2004). Bir baska tammlama ile destilasyonun amaci, ugucu bir
siviyl, gogu zaman da farkli uguculuktaki sivilari, ugucu olmayan bir madde
icerisinden ayirmaktir (Y oung, 2003).

Ucucu yaglarin ¢ogunun kaynama noktasi suyun kaynama noktasindan
yuksek olmasina ragmen iki fazli bir sivi sisteminde kaynama derecesi, ayr1 ayri her
iki sivinin kaynama derecelerinden daima daha kicuk olacaktir. BOylece ugucu
yaglar destilasyon yontemiyle bozunmadan destile edilebilmektedir (1zgli 1973).

Bu yontem ile elde edilen ucucu yaglar:

* Y Uksek oranda kaynama noktasi diistik bilesikler,
» Az miktarda kaynama noktas: yuksek ve suda ¢ozuinen bilesikler icermektedir.

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

Sekil 2.1. Basit Destilasyon Diizenegi
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2.3.1.1 Su Destilasyonu (Hydrodistillation - HD)

Ucucu bilesiklerin eldesin de yaygin olarak kullanilan geleneksel bir
yontemdir. Su distilasyonu, kaynatildiginda bozulmayan taze ve kuru bitkisel
materyale uygulanabilir. Ester iceren ugucu yaglar icin uygun degildir. Yontemin
esasi; sogutucu ile irtibatlandirilan bir cam balon icerisinde su ve bitki materyalinin
2-8 saat sire ile kaynatilarak, su buhari ile birlikte hareket eden yag molekullerinin
sogutucuda yogunlastirilip sudan ayristiriimasina dayanmaktadir. Su distilasyonunda
bitkisel materyal her zaman su ile dogrudan temas halindedir (Tanker ve Tanker,
1985; Thapa, 1989; Wijesekera, 1993). Kiiclk olcekli Uretimlerde Clevenger tipi bir
aparatla yapilan destilasyon islemi endistriyel uygulamalarda biiyik destilasyon
kazanlarinda (imbik) gerceklestirilmektedir. Elde edilen ugucu yag miktari
volumetrik olarak ifade edilir. Su destilasyonu en iyi toz halindeki materyallerde
(6rnegin; kok ya da odun unu) sonug vermektedir (Linskens ve Jackson, 1997h).

—
ey

Sekil 2.2 Su destilasyonunda kullamlan 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'de sicaklik etkisi ile meydana gelen ve destilasyon
yontemlerinde sikga rastlanilan bir termal degradasyon gorilmektedir. Ucgucu
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yaglarin bilesimi pH’a bagl1 olarak degisse de su destilasyonu yonteminde genellikle
sivinin pH degeri kontrol edilmemektedir (Fakhari ve ark., 2005).

Sy

cis-Sabinanhidratasetat Terpinen-4-cl  G-Terpinen Y -Terpin|en Terpinolen

Sekil 2.3. Sabinanhidratasetat’ ta meydana gelen termal degradasyon (Rowe, 1989).

2.3.1.2 Buhar Destilasyonu (Steam Distillation)

Buhar distilasyonu, distilasyon kazammin disinda bulunan bir buhar
jeneratdrinde Uretilen buharin kazanin igine yerlestirilmis olan bitkinin icinden
gegirilmesiyle uygulanir. Bitkisel materyal buhar girisinin Uzerinde yer alan i1zgara
Uzerine yerlestirilir. Kapal1 kap icerisinde disaridan basing ile génderilen su buhari
ile ugucu yag striklenip sogutucuda yogunlasir. Toplama kabinda biriken su ve yag
karisimi yogunluk farkindan dolay: birbirinden ayrilr.

Sekil 2.4. Su buhar1 destilasyonu diizenegi.

Bu yontemde buharin hiz1 ve 1sis1 kontrol edilebilir. Sicaklikla bozulabilen ve

kolayca hidrolize olabilen bilesikleri iceren bitkisel materyallere uygulanir. Blyuk
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Olgekte ucucu yag dretimi icin en ¢ok tercih edilen yontemdir (Thapa, 1989;
Wijesekera, 1993; Lawrence, 1995; Boydag, 2004).
2.3.1.3 Vakum Destilasyonu (Vacuum Distillation-VD)

Baz1 bilesiklerin kaynama noktalar1 oldukca yiksektir. Bu bilesikleri elde
etmek amaciyla sicakligi artirmak yerine basinci disiirmek daha etkilidir. Basing bir
kez bilesigin buhar basincimin altina indirilirse, kaynama ve destilasyon islemi
baslamaktadir.

Sekil 2.5. Vakum destilasyonu diizenegi.

2.3.1.4 Hidrodiflizyon

Bu yontemde buhar 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).

2.4. Ekstraksiyon Teknikleri

Bitkiler belirli oranlarda bioaktif bilesikler icermektedirler. Bitki ekstraktlar:
gida, ilag ve kozmetik endustrisinde genis ¢apta kullamiimaktadir. Bununla baglantil
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olarak elde edilen dogal bilesiklerin ticarilestirilmesi amaciyla ekstraksiyon metotlar:
genis capta arastirilmaktachr. Ideal bir ekstraksiyon siireci hizli, basit ve ucuz
olmalidir. Ekstrakte edilen maddeler kayip ve bozunmaya ugramadan elde edilmeli,
ilaveten bir saflastirma gerektirmemeli ve atik ¢ozicl icermemelidir. Genelde
¢cOzucl ekstraksiyonu bu kosullar1 saglamakta yetersiz kalmaktadir. Cozlcu
ekstraksiyonu basit, ucuz ve kuramsal olarak yerlesmis bir yontemdir fakat birtakim
dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlarin en basinda yuksek 1si ve ¢ozict tuketimi
gelmektedir. Genelde cevre, saglik ve guvenlik agisindan zararli ¢oztculer kullanlir.
Kullanilan 1s1 ve ¢oziicller Grin kalitesini etkiler, dolayisiyla 1sil bozunmaya ugrayan
hassas maddelerin ekstraksiyonu icgin geleneksel ¢oziici ekstraksiyonu uygun bir
yontem degildir. Ayrica ekstraksiyon isleminden elde edilen alt akim seyreltiktir.
Hedef Grinin ¢ozicuden ayrilip derisiklendirilmesi icin ek bir ayirma islemine gerek
duyulur. Islem sliresi uzun ve isletme maliyeti yuksektir. Tum bunlardan dolay:
alternatif ekstraksiyon yontemlerine ihtiyagc duyulmustur (Kilig, A., 2008). Sokdet
ekstraksiyonu ile birlikte bu yeni ekstraksiyon teknikleri;

2.4.1. Sokdet Ekstraksiyonu

Sokdet ekstraktord; 1879 yilinda Franz von Sokslet tarafindan kat1 bir deney
numunesinden yag ekstrakte edilmesi amaciyla icat edilen bir laboratuar cihazidhir.
Yag ekstrakte etmek icin tasarlanmis olmasina ragmen bir bilesigi bir katidan
ekstrakte etmek zor oldugu her sartta kullarilabilir. Genellikle, kuru deney numunesi
Sokdet ekstraktorine yerlestirilen, filtre kagidindan yapilmis yiksik seklinde bir
ekstraksiyon tublne konur.(Sekil 2.24) Ekstraktore, ¢oziclyu iceren silifli bir cam
balon ve yogunlastirici takilir. Coztici 1sitilir ve bdylece buharlastirilir. Sicak ¢oziicl
buhar1 yogunlastiriciya ilerler, yogunlasarak kat1 numunenin Uzerine diser.
Numuneyi iceren ekstraksiyon ttbunin bulundugu yuksik yogunlasan ¢oziicl ile
tam doldugunda, bypass kolunun seviyesine ulasir ve sifon olusarak ¢ozici tekrar
cam balona bosalir. Bu yogunlasma, yikselme ve sifon dongisi, ‘reflux’ olarak
adlandirlir ve sirekli tekrar edilir. Her dongl sirasinda, katimin igerdigi bir miktar

yag ¢ozlcude ¢dzunir. Ama ¢ozicunin 1sitilan cam balonuna ulastiginda orada kalir,
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donglye tekrar katilmaz. Bu durum, bu ekstraksiyon metodunun en onemli
avantgjidir, sadece saf ¢oziicl, katiyr ekstrakte etmek icin buharlasir ve yogunlasir,
donglye katilir. Bu nedenle, bir cam balonda katiy: ¢oziicl icerisinde isitarak
ekstarkte etme yontemiyle karsilastirildiginda Soxhlet ekstraktorid ile uygulanan bu
yontemin verimi daha yuksektir. Bir ekstraksiyonun sonunda arta kalan ¢ozic,
ekstrakte edilen yagi birakarak rotary buharlastiricist ile uzaklastirilabilir
(http://www.tr.wikipedia.org/soxhlet 18 Mart 2009)

Katt Ornek
=ifon kol

Organte |

CEZICT

Sekil 2.6. Sokslet diizenegi

Sokdlet ekstraksiyonu matriksin  karekterine ve tanecik boyutuna (ic
difizyonun sinirlandiriimast ile ilgili) 6nemli Olglide baglidir. Bu ekstraksiyon
tekniginin avantajlart arasinda, ¢Ozicunin transfer dengesinin kati matriksle
ekrarlanan bir sekilde etkilesmesinden dolay: sirekli degismesi, ekstraksiyondan
sonra filtreleme islemine gerek duyulmamasi, metodun basit ve ucuz olmasi
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gogerilebilir. Bununla birlikte ekstraksiyon zamamnin ¢ok uzun olmasi, gok
miktarda ¢ozuct kullaniimasi, prosesi hizlandirmak igin balonun galkalanamamasi ve
termal olarak bozulmaya duyarl1 bilesiklerin yiksek sicaklikta ekstrakte edilememesi
bu metodun dezavantgjlari olarak gosterilebilir. Genel olarak bakildiginda, iyi
uygulanan bir metotdur ve endustriyel proseslerde daha etkili ve iyi tekrarlanabilirlik
gostermesi, ekstrakta daha az manipulasyon olmasi diger metotlara kiyasla tstiin
Ozdllikleridir ( Wang, L., 2006).

2.4.2. Ultrasonik Ekstraksiyon

Ses dalgalari, farkli ortamlar icinde yayinan ve frekanslart 20 kHz Ustiinde
olan boyuna dalgalardir. Bu dalgalar bulunduklar1 ortama bagli olarak (kati, sivi ve
gaz) farkl: titresimde ve hizda yayinirlar. Ses dalgasi bir ortamda yayinirken; ortamin
parcaciklari, dalgamn hareket dogrultusu boyunca yogunluk ve hacim degisiklikleri
olusturarak titresirler. Bu pargacik hareketi, dalga hareketinin yonine dik olan enine
dalga hareketindeki durumun tersidir. Ses dalgalari seklinde ortaya cgikan yer
degistirmeler, denge konumundan itibaren her bir molekulin boyuna yer
degistirmesini gerektirir. Bu sikisma ve genisleme, yiksek ve algak basing
dusmelerine yol acar. Bir mikrofonun diyaframindaki gibi, ses dalgasi kaynagi
sinusel olarak titresirse, basing degisimleri de sinusel olur (Halliday, 1982; Erte,
2007).

Ses Otes dalgalarin diger yararli uygulamast da hala tam olarak
anlasilamayan ancak kesinlikle ¢cok etkili olan kavitasyon islemidir. Bu sayede etkin
bir temizlik yapmak mimkunddr. Séyle ki; bir ses dalgas: art arda meydana gelen
sikisma ve genislemelerden olusur. Bir sivi sikismalara kolaylikla dayanabilir ancak
genisleme yani basincin siddetli bir bicimde dismesi sivinin iginde bir bosluk
meydana gelmesine neden olur. Bosluk buharla veya sividaki ¢oziinmis gazin ortaya
cikisiyla hemen doldurularak kiciik bir kabarciga dontstr. Bu kabarcik dagildiginda
siddetli bir sok dalgasi meydana gelir ve acik etkilere yol acabilir. Isterbliyik isterse
kictk olsun mihendislikte kullanilan parcalar icinden ultrasonik bir ses dalgasinin
gegtigi bir sivi banyosuna batirilarak ¢ok iyi temizlenebilir (Erte, 2007).
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Ultrasonik indiiklemenin mekanik etkisi olarak, kitle transferinin arttirilarak
¢cOzuculerin hiicrelere etki etmesi olarak gosterilebilir. Ekstraksiyon esnasinda
ultrasonik (ses dalgalari) hiicre duvarina etki etmekte ve bilesenlerin birakilmasina
olanak saglamaktadir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan ¢calismalarda
ultrasonigin mekaniksel etkisi sonucu hticre duvarinin yikildigi ve bundan kaynakli
olarak bilesenlerin serbest kaldigi kanitlanmistir. Bitkiye 6zgii nem orani, tanecik
blyUkligl ve kullanilan ¢ozich gibi faktorler yaninda, frekans, sicaklik ve zaman
gibi faktorlerde ultrasonik ekstraksiyon verimini etkilemektedir. Pahali olmamasi,
basit olmasi, ekstraksiyon kinetiginin hizli olmasi ve isiya duyal: bilesiklerin
ekstrakte edilebilir olmast bu metodun avantajlari olarak belirtilebilir (Wang, 2006).

2.4.3. Mikrodalga Ekstraksiyonu

Ikinci dinya savasindan beri kullanilan mikrodalga teknolojisinin, analitik
laboratuarinda kullanimi 1970’ lerin sonunda olmustur. Mikrodalgalar 0.3-300 GHz
araliginda degisen elektromanyetik radyasyonlardir ve genellikle dogal Uriinlerde
2.5-75 GHZ de ekstraksiyon gergeklestirilmektedir. Mikrodalga enerjisinin etkinligi
blylk oranda ¢ozlcunin icgerigine, bitki materyaline ve uygulanan mikrodalga
guiciine bagli olmaktadir. Polar molekiller ve iyonik tdrlerin bulundugu durumlarda
daha hizli bir enerji yayilmas: gergeklesmektedir ( Kilig, 2008). Mikrodalga
isitmasinin - avantajt molekillerin - kutuplarindaki  yikseltgenen zayif hidrojen
baglarimin bozundurulmasidir. Klasik temas yoluyla isi iletimi yontemlerinin aksine,
mikrodalgalar ile 6rnegin tamami aym anda isitilmaktadir. Mikrodalga yardimiyla
ekstraksiyon iki farkli sistemle gergeklestirilmektedir. En yaygin sistem, sicaklik ve
basing kontrol edilebilen kapali bir kap icerisinde yapilan kapali sistem
ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda agik kap igerisinde
gerceklestirilmektedir. Bu yontemin avantaji, ekstraksiyon siresinin ve kullanilan
¢Ozlcl miktarinin blytk oranda az olmasidir. Mikrodalga ekstraksiyon yontemiyle
bitkilerdeki polifenoller ve lignanlar ayristirilabilmektedir (Kilig, 2008; Begjmohun,
2007).
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Mikrodalga, ¢ozict ve matrikslerin dielektrik duyarliligina bagldir. Y tksek
dielektrik sabiti ile baglantili olarak nemli drneklerde daha iyi geri donlsum elde
edilmektedir. Kuru ornegin ekstraksiyondan once nemlendirilmesi sonucunda,
matriks kendiliginden mikrodalga ile etkilesebilmekte ve isinma isleminin kolay
olmasina olanak saglamaktadir. Mikrodalga ekstraksiyonda c¢ozicii ve bitki
matriksleri arasindaki iliskiden yararlanilarak ve ekstraktin ¢ozindrligl gz 6ntine
alinarak ¢ozicl secimi gerceklestirilir ve sonug itibariyle ¢dzuctnun dielektrik
sabitine bagli olarak mikrodalga tarafindan absorbe edilir. Cozicunin dielektrik
sabiti ile mikrodalga ekstraksiyonu arasinda bir iliski var olup, genellikle ylksek
dielektrik sabitine sahip ¢oziicller mikrodalga enerji tarafindan daha iyi absorbe
edildikleri icin tercih edilir. Etanol, metanol ve su gibi etkin polar c¢dzuculer
mikrodalga ile daha isitilabilir olmaktadirlar (http://www.tr.wikipedia.org/soxhlet, 18
Mart 2009).

Hekzan ve toluen gibi polar olmayan ve disiuk dielektrik sabitine sahip

¢Ozuculer mikrodalga ekstraksiyonu icin ¢ok uygun olmamaktadirlar. Klasik ¢ozicu
ekstraksiyonunda Orin miktarim arttirmak icin kati matriksler ¢ozicl igerisine
tamamen batirilirken, mikrodalga ekstraksiyonda ¢oziici miktarimin arttirilmast
ekstraksiyon verimini, mikrodalga ile ¢oziclnin yeterince etkilesememesine bagli
olarak azaltmaktadir. Sicakligin arttirilmasi ile ekstraksiyon veriminin arttigi fakat
1stya duyarli bilesiklerin yikiminda da etkili oldugu belirtilmistir. Ekstraksiyon
zamamnin ve kullamilan c¢ozict miktarinin azaltilmasi, ekstraksiyon veriminin
iyilestirilebilmesi, basit ve ucuz bir proses olmasi bu metodun avantajlari olmaktadir.
Bununla birlikte kat1 atiklarin giderilmesi igin filtreleme ve santifirlij gerekmesi,
apolar ve ugucu bhilesiklerin ekstraksiyonunda etkili bir yéntem olmamasi dezavantaj
olarak belirtilebilir (Wang, 2006).
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2.4.4. M aserasyon

Maserasyon, cigeklerden ugucu yag eldesi igin kullanilan ilkel metotlardan
biridir. 60-70°C’deki erimis hayvansal yaga veya bitkisel yaga batirilan cicekler 1s1
etkisiyle parcalanarak aroma maddelerinin yaga gegcmesi saglanir. Y ag icinde kalan
cicek parcalari ortamdan uzaklastirilarak Uzerlerinde kalan yag hidrolik basing
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).

2.4.5. 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. Enflorgj, o©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).

2.4.6. Baainch 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;
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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,
Slper 1sitilmis su ekstraksiyonu
gibi isimler almaktadr.

BSE tekniginin geleneksel solvent ekstraksiyon tekniklerine GstinlUgu;
uygulanan basing sayesinde solventin kaynama noktasi sicakligi Uzerinde de sivi
kalabilmesi ve yuksek sicakliklarda ekstraksiyona misaade etmesidir. Y Uksek
sicaklik ve basing ile saglanan bu kosullar analit ¢ozinurligl ve analitin desorpsiyon
kinetigini gelistirmektedir. Su dustk 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).
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2.4.7 Sub Kritik Su Ekstraksiyonu (SbK SE)

Su yapisal Ozellikleri, yuksek hidrojen bagli yapisi, molekul agirhigindan
beklenmeyecek diizeyde ylksek kaynama noktasina sahip olusu, yuksek dielektrik
sabiti ve polaritesi ile gok 6zel bir solventtir.

SbKSE, yeni bir teknik olup basing atinda 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. Dolayisiyla sub
kritik su ile ekstraksiyon, superkritik 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
sicaklig1 ve atmosfer basinci kosullarinda suyun dielektrik sabiti € = 78 dir. 300 °C
ve 23 Mpa basincta bu deger € = 21 olur. Dielektrik sabiti 25 °C ve atmosfer
basincinda etanol icin €=24, aseton icin €=20.7 ve metanol igin €=23 dir. Bunun
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anlami, ylUksek 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.

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

Super sitilmis suyun, bugin kullanilmakta olan organik solventlere bir
aternatif olarak, organik bilesik proseslerinde kullamilmasi gun gegtikge
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 yizden de verimin iyi oldugu kabul edilmistir.
Bunun yaninda yuksek sicaklik ve basing altinda ¢oziicl, bitki materyaline daha fazla
nifuz eder. Ayrica su buhar1 destilasyonundan iki kat daha fazlasi gerektirdigi halde,
harcanan enerji daha azdir. Stper 1sitilmis su ayrica; petrol Urunlerinden aromatik
bilesiklerin ekstraksiyonunda, gida maddelerinden yeni tatlarin elde edilmesinde,
cevresel drneklerden ve yaglardan kirliliklerin ekstraksiyonunda da kullanim alam

bulmaktadir. Bu teknigin, gevreci, ucuz olmasi nedeniyle kozmetik, gida ve eczacilik
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endustrisinde buyik gelismelerin olmasi saglanabilecektir. Bitki ekstraksiyonu igin
oldukca elverisli bir sistemdir. Siire 10-20 dakikachr (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 S0z konusudur. Bazi ¢alismalarda ise statik ve dinamik modun birlikte
kullammminin su ekstraksiyonunda daha etkili oldugu belirlenmistir (Lehotay ve
Lee,1997; Gracia, 2000; Chienthavorn ve ark. 2004). BSE isleminde ekstraksiyon
performansim etkileyen faktorler; 6rnek miktari ve kompozisyonu, solventin hacmi
ve akis hizi, sicaklik, ekstraksiyon siresi, dongu, basingtir (Smith, 2002; Ramos ve
ark. 2002).

2.4.8. Slperkritik Sivi Ekstraksiyonu (Supercritical fluid extraction-SFE)

Doga drdnlerin organik c¢ozicllerle muamele edilmesi gerek cevresel
gerekse saglik acisindan 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 buyUk ilgi cekmektedir (Y amani ve ark., 2007).

Slperkritik bir akigkanla ekstraksiyon; segilen akiskanin, kritik basing ve
sicaklik degerinin Uzerinde organik bir ¢oziict olarak kullamlimasidir. 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 adlandhirilir (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.
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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

Slperkritik sivilarin disuk vizkoziteleri, sivilarin yiksek diftizyon katsayilar
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 tadh olan CO,, disik
vizkozitesi sayesinde bitkilere kolayca niifuz edebilmekte ve disik sicaklig: ile
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herhangi bir atik birakmadan kolayca buharlasabilmektedir. Siperkritik 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 c¢Oziinebilen madde
gruplart verilmistir (Moyler,1993; Congiu ve ark. 2002; Pourmortazavi, 2004).

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

Kolay ¢oztuinenler Az ¢Ozunenler Hig ¢ozinmeyenler
Dusuk molekdl agirliga : Y uksek molekil - Sekerler, proteinler
sahip organikler, agirliktaki organikler, - Tanenler, vakslar
Tiyoller, Tiyazoller, - Su, oleikasit, gliserol, - Klorofil, karatenoidler,
Pirazoller dekanol sitrik ve malik asitler
Asetik asit, Benzaldehit, | - Doymus yaglar - Amino asitler, nitratlar,
Heksanol vegliserol - Molekil agirhgr 400°e pestisitler, insektisitler
asetatlar kadar olan bilesikler. - Molekdl agirhgr 400'Un
Molekil agirhdi 250'ye Uzerinde olan bilesikler
kadar olan bilegikler

2.5. Diger Bitkilerin Ekstraksiyonlariileilgili Cahsmalar

Kayan ve ark., (2009), Taxus Brevifolia agacinin kabugundan Taksol’'u sub-
superkritik karbondioksit ekstraksiyonu, Sokslet ekstraksiyonu ve ultrasonik
ekstraksiyon metodu ile ekstrakte etmisler ve kullamilan metotlar1 kiyaslanmustir.
Superkritik karbondioksit ekstraksiyonu sonucunda taksanlarin elde edilmesinde en
iyi verim 45°C sicaklik ve 400 atm. basingta, 200 uL metanolin yardimer ¢oziicl
olarak kullanildig1 deneyler sonucunda elde etmislerdir.

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
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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
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.

Erden ve ark., (2005), neo-clevenger aparat1 ile Akdeniz defnesi (Laurus
nobilis L.)’nde taze yapraktaki ugucu yag ve meyvedeki sabit yag oranlarinin
mevsimsel degisimi ile kuru yapraktaki ugucu yag oranimin, farkli kurutma ortamlari
(golge, gunes ve solar tinel kurutucu) ve sicakliklarindaki (35, 50, 65 ve 80 °C)
degisimini arastirmislardir.

Yasar ve ark., (2005), Cukurova Universitesi kampusunda (¢ farkli alanda
dogal olarak yetisen cok yillik dort tibbi bitkinin (Ceratonia siliqua L., Eucalyptus
camaldulensis Dehnh, Nerium oleander L., Olea europaea L.) yapraklarindaki yag
icerikleri ile topraklarindaki organik karbon, toplam azot, C/N oranlari, pH, kireg
icerikleri, toprak renkleri, binye tipi ve tarla kapasitesindeki nem degerlerini
belirlemisler. Bitkilerden sirasiyla 3.22, 3.33, 3.44, 2.33 (%) dizeylerinde sabit yag
ugucu yag: ise sadece Eucalyptus camaldulensis de ( %00.98 ) elde etmislerdir.

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 geg tam cigeklenme donemleri, yuksek ugucu yag kalitesi igin ise
cigeklenme sonu beklenmelidir sonucuna varmiglardir
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Ayala ve ark., (2001), Defne yapraklarimn subkritik su ve su buhart
destilasyonu Uzerinde calismislardir. Sub-kritik su ekstraksiyonu yontemiyle elde
edilen ugucu 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
belirtmiglerdir.

Kubétova 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
ekstraksiyonu yapilmas: gerektigini  bildirmislerdir. Ogitilmemis (pargalanmus)
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 sonuglandigini bildirmislerdir. Ogiitilmemis kava ile
40 dak. subkritik su ekstraksiyonu, 18 sa. aseton, metilen klorir veya metanol ile
sonikleme ile neredeyse ayni geri kazamimlar ile sonuclandigim belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamlan Bitkiler

Deneyler icin kullamlan bitkiler; Euphorbia macroclada Boiss,
Camliyayla/Mersin - bolgesinden, Marrubium wulgare L. ise Silifke/Mersin
bélgesinden toplanmustir. Bitkilerin tammlanma islemi Mersin Universitesi Fen-
Edeb. Fak. Biyoloji Bolimii Ogretim tyelerinden Dog. Dr. Ayse Everest tarafindan
yapilmistir. Bitkilere ekstraksiyon islemi yapilmadan ©Once golgede ve oda
sicakliginda kurutulmus, deneysel islemler icin toprak Ustl kisimlari kullamlmstir.

3.1.2. Kimyasallar

n-CgH12 (N-Hekzan),

CsH120 (ter-Butil metil ether)
CHCI; (Dikloro Metan)
CH3COCHj3 (Aseton)

NaCl (Sodyum Klordir),
NaxSO4 (Sodyum Siilfat)

Deniz kumu

3.1.3. Cihazlar

Clevenger Aparat1: Hidro Destilasyon islemi icin kullamld:

Sokdet Aparati: Sokdet ekstraksiyonu igin kullnaildi

Thermo Scientific marka Trace GC Ultra: Ekstrakte edilen ugucuyag bilesenlerini
tanimlamak igin kullanildt..

Cleanex Ultrasonik Banyo: Ultrasonik Banyo Ekstraksiyonu islemi icin kullnaildt.
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3.2. Metod

Bitkilerden organik ekstraktlar; Hidro Destilasyon (HD), Subkritik su
ekstraksiyonu (SbKSE) (60atm; 100 C, 125 C ve 150 C), ultrasonik banyo (USE)
ekstraksiyonu ve sokslet ekstraksiyonu (SoxE) ile elde edilmistir. Her calismanin
guvenirligi her deney icin 3 pararlel seklinde yapilmistir.

3.2.1. Su Destilasyonu

Bitkilerin 6gutilmus toprak Usti kisimlarindan 20'ser gram tartilmis ve
Clevenger Aparati ile hidro destilasyon islemi yapilmistir. Hidro destilasyon
isleminin tamamlanmasi 4 saat sirmustir. Elde edilen miktar kaydedilmistir. Elde
edilen ekstraktlar az miktarda oldugu icin ve madde kaybim1 minumuma indirmek
icin Clevenger aparatimin ugucu yag toplanan kismina n-hekzan ilave edilerek
oncelikle ugucu yag ¢dzilmus ardindan temiz bir tipe n-hekzanda ¢ozunmis ugucu
yag ainmistir. Bu islemden sonra su fazint ve organik fazi ayirmak icin tip
deepfreez’ e yerlestirilmis ve su donduktan sonra hizlica organik faz ayirilmistir.

3.2.2. Subkritik Su Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon hticresinin girisi cam pamugu ve deniz kumuyla doldurulduktan
sonra 2 g bitki ekstrakti tartilmigtir  (bitkinin - yapisina goére bu miktar
azaltilabilmektedir) ve ayni sekilde yine deniz kumu ve cam pamugu ile de
kapatilmis ve firinin igerisine yerlestirilmistir. Ekstraksiyon islemi igin kullamlacak
su ultrasonik banyoda 15dk degaze edilmistir. HPLC pompasi yardimiyla basing
deneyin yapilacag: seviyeye getirilmis, 2 ml /dk akis hiz1 ayarlanmustir. 30 dk siireyle
60 atm ve calisilan sicaklikta (100°C, 125°C, 150°C) statik ekstraksiyon ardindan
20dk dinamik ekstraksiyon islemi yapilmistir. Organik faz iki kere 5mL
diklorometan icerisinde swvi-sivi ekstraksiyonu  ile  alinmstir.  Ayrilmay1

kolaylastirmak icin emilsiyona yaklasik 1 g NaCl ilave edilmis, daha sonra da

38



3. MATERYAL VE METOT Meltem SONMEZ

icerisinde kalan su yeterince Na,SO, ilaves ile tutulmustur. Ekstraksiyon diizenegi
Sekil 3.1."de gosterilmistir.

Sekil 3. 1. Sub-kritik aklsk ekstraksiyon sistemi ( a HPLC pompast; b: 1r1n;
c: Ekgtraksiyon hticresi)

GC-MS analizleri yapilmak lizere darasi alinmig vialler icerisine alinan 6rnek,
basingli azot gazi altinda c¢ozicusl uzaklastirilarak bilesenlerin yizde verimleri

hesaplanmustir.
3.2.3. Ultrasonik Banyoda Organik Coziicti ile Ekstraksyon

2 g bitki 6rnegi, 30 ml ter-butil metil eter icerisinde oda sicakliginda 2 saat
sire ile ekstrakte edilmistir. Ardindan ekstrakt 10000 rpn’ de 30 dk santrifdj islemi
yapildiktan sonra siizilmus, azot gazi altinda yavasca ¢oziiclsi uzaklastirilmis,
ylzde verimi hesaplandiktan sonra GC-M S de bilesenleri bagil yizde oranlarina gore

incelenmistir.
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3.2.4. Sokdet Ekstraksiyonu

4 g bitki Ornegi kartusa yerlestirilip katlanarak sokslet aparatinin igerisine
yerlestirilmistir. Cozlcl olarak n- Hekzan kullanilmis ve 3 saat siire ekstraksiyon
islemi yapilmis ve vakumlu evaporatér altinda ¢ozict uzaklastirilmistir. Verimleri

hesaplamalar: yapilmig ardindan bilesenlerini incelemek Gizere GC-MS' e verilmistir.

3.2.3. GC-MSAnaliz

GC-MS andlizleri, Thermo Scientific marka, Thermoscientific GC-1SQ
model, TRB-WAX (100% polyethylene glycol) kolonlu (0,25mm x 60m, 0,25x«m film
tabakas: kal:nlig: ) ve elektron impact (El) dedektorll cihazda gerceklestirilmistir.
Analizlerde tasiyict gaz olarak 1 ml/dakika akis hizindaki helyum kullamlmustir.
Kolon sicakligi 3°C/dk artisla 50°C’den 160°C ye cikacak, 10 dk bu sicaklikta
bekledikten sonra tekrar 3°C/dk artarak 280°C’'ye cikacak sekilde programlanarak
gerceklestirilmistir. Ornek hacmi 2ml, enjeksiyon hacmi 1ul ve iyonlasma voltaji 70
eV idi. Kitle Aralig1 41— 400 akb idir. Kantitatif tayinler pik alanlar1 hesaplamasi ile
gerceklestirilmistir.  Ayrilmis  bilesenler Uluslararast Standartlar ve Teknoloji
Endastrisi’nin kitle spektral katuphanesindeki veriler ile kiyaslama metodu ile

tammlanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada Turkiye-Cukurova bdlgesinde yetisen Euphorbia macroclada
Boiss (Sutlegen) ile Marrubium vulgare (Boz ot) bitkilerinin organik ekstraktlar
Hidro destilasyon (HD), ¢ farkli sicaklikta Subkritik su ekstraksiyonu
(SbKSE100 C, SbKSE125 C, SbKSE150 C ), Ultrasonik banyo ekstraksiyonu (USE)
ve Sokslet ekstraksiyonu (SoxE) yontemleri ile elde edilmistir. Elde edilen
ekstraktlarin kimyasal kompozisyonlarinin kullanilan ekstraksiyon yontemleri ile

nasil degistigi incelenmistir.
4.1. Ekstraksiyon Verimi

Bu calismada Turkiye-Cukurova Bdlgesinde yetisen halk dilinde sitlegen
olarak hilinen Euphorbia macroclada Boiss ve Boz ot olarak bilinen Marrubium
vulgare L."nin dort farkli yontem ile elde edilmis ekstraktlarinin bilegsenleri GC-MS
ile belirlenmistir.

Bitkilere uygulanan ekstraksiyon yontemleri; hidro destilasyon, 100 C, 125 C
ve 150 C olmak Uizere Ui¢ farkli sicaklikta uygulanan subkritik su ekstraksiyonu,
ultrasonik banyo ekstraksiyonu ve sokslet ekstraksiyonudur. Sonuglarin daha
guvenilir olmast icin her deneyler tger paralel ile yUritilmistor.

Materyal ve metot kismunda anlatildig: gibi sukritik su ekstraksiyonu igin tg
farkli sicaklik kullamlmis ve ekstraktlardan diklorometan ile ekstrakte edilebilen
bilesenler ayrilmustir. Sicaklik farkinin diklorometan ile ekstrakte edilebilen organik
faz miktar1 Uzerine etkisi Cizelge 4.1. de gogterilmistir. Cizelgeye dayanarak her iki
bitki icin de Subkritik su ekstraksiyonunda sicaklik arttikca diklorometan ile
ayrilabilen kismin verimi de artmustir.

Uygulanan USE ve SoxE’'larinin verimi Cizelge 4.2. de verilmistir. Elde
edilen sonuclara gore Sokdet ekstraksiyonunun verimi  Ultrasonik banyo
ekstraksiyonu veriminden daha yiksek ¢ikmustur.

Subkritik su ekstraksiyonu igin farkli sicakliklar kullanilirken basing igin sabit
bir basing (60 atm) kullamlmistir. Bunun sebebi subkritik su ile yapilan calismalarda
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elde edilen ugucu yagin Ozellikleri Uzerinde basingtan ¢ok sicaklikta yapilan
degisikliklerin etkili oldugu bilinmektedir (Ozel ve ark., 2003).

Ekstraksiyon verimi asagidaki formtle gore hesaplanmustir.
g cinsinden elde edilen ekstrakt miktari

%Verim = x 100 (4.1.)
g cinsinden kullanilan kuru bitki miktar1

Cizelge 4.1. Farkli sicakliklarda elde edilen subkritik su ekstraktlarindan
diklorometan ile alinabilen organik bilesenlerin verimleri.

% Verim (w/w)
SbhKS100°C SbKS125°C  ShKS150°C

Euphorbia macroclada B. 0.06 0.92 1.08

Marrubium vulgare L. 0.27 0.46 0.8

Cizelge 4.2. USE ve SoxE yontemleri ile elde edilen ekstraktlarin verimleri
% Verim (w/w)

SoxE USE
Euphorbia macroclada B. 6.83 6.56
Marrubiumvulgare L. 3.78 25
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4.2.GC-M S Analiz Sonuclari

Euphorbia macroclada Boiss. ve Marrubium vulgare L. ekstraktlarimn analiz
sonuclarini gosteren cizelge 4.3. ve cizelge 4.4.’de goreceli bolluk miktarlart %
0,1’ den az olan bilesenlere yer verilmemistir.

4.2.1. Euphorbia macroclada Boiss'in GC-M S Analiz Sonuglari
Euphorbia macroclada B. bitkisinden SbKSE ile farkli sicakliklarda ekstrakte
edilen ve diklorometan ile alinabilen organik bilesenlerin GC-MS kromatogramlari

Sekil 4.1 de verilmistir.

RT: 0.00- 8368
ML:

1007 SOKSE100°C | *95E7
w7 TIC S
S 807
m .

-

S B0

£ 7274

@ 40 L 3119 a3 5

5 1 2326 43.25 S

z 20 1938 19.941 200z  36.83 ‘
- o'l " la | L L

|:|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
o 10 20 30 a0 50 B0 70 &0 20
Time (min)
RT: 000 93 62
51.27 - ML:
100 SbKSE125°C | z.07E7

] G473 0639 TIC 145

a s5.83 T

2 a0 i

m _

= _

S 604

=

7

£ 9

A

a 20_

= 1575 1959 2255

|:|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

o 10 20 20 a0 50 B0 70 &0 20

Time (min)
RT: 0.00- 9362

7156 ML:
100 8582 SHKSE150°C  |z2.2zE7
. TIC M3
g e arag 5127 g2.20
2 ]
5 59 32 66
= 23 gg 1AL 2258 6 ap
£ 3
I
& 20+ 15.20
D-||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 10 20 20 a0 50 60 70 20 an
Time (min)

Sekil 4.1. E. macroclada B. nin farkli sicakliklardaki SbKSE GC-MS
kromatogramlari.

43



4. BULGULAR VE TARTISMALAR Meltem SONMEZ

Euphorbi macroclada B. bitkisinden 4 farkli ekstraksiyon yontemi ile elde
edilen organik bilesenlerinin GC-MS kromatogram Sekil 4.2 de gosterilmistir.
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Sekil4.2. Euphorbia macroclada B. nin HD, SbKSE, SoxE ve USE yontemleriyle
elde edilen organik bilesenlerin GC-M S kromatogramlar.
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Euphorbia macroclada B. bitkisinden (¢ ayr1 sicaklikta gerceklestilen SbKSE
ve diger U¢ yontemle elde edilen ekstraktlarimin GC-MS goreceli dagilim yizde
sonuclar1 Cizelge 4.3. de gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Euphorbia macroclada Boiss ekstraktlarinin GC-MS Analiz sonuglari
Goreceli Dagihm (%)

RT Bilesenler HD SbKS SbKS SbKS SoxE USE
100C 125C 150C

18,28 pirol-2-aldehit 283 -

19,76 pantolakton 0,12 1,76 -

19,9  benzenasetaldehit 14 127 013 153 -

22,55 1-butanol, 3-metil- 097 375 --- 0,32
asetat

23,26 feniletanol 0,16 503 101 18 --- 0,11

25,88 5,6-dihidro-4-metil-  --- 049 03 2,02 -
2H-piran-2-one

28,27 sinamik asit 0,6 293 221 -

28,83 5- 294 -
hidroksimetilfurfural

29,02 metilethilmaleimit 1,08 155 1,71 -

31,9  metil 1-metilpirol-2-  --- 398 -
karboksilat

32,66 2-metoksi-4- 094 043 498 303 --
vinilfenol

352  o-kopaen 497 - 0,23

35,6 tetradekan 145 087 023 026 047 06

36,83 vanilin 202 283 323 ---

40,32 germacrene-D 8,67 --- 0,5

41 a-muurolen 253 03 023 039 --- 0,16
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Cizelge 4.3 Devamu

RT

43,25

44,66

44,92

45,83

46,91

47,49

48,34

50,03

50,81
51,28
51,37

52,79
53,11

Bilesenler

dihidroaktinidiolid
spatulenol

ftalik asit, di-(1-
heksen-5-yl) ester
3-hidroksi-3-
damaskon
4-(3-hidroksi-1-
bitenil)-3,5,5-
trimetil-2-
sikloheksen-1-one
N-etil-4-
kamfenilamin
1,3,7,7-tetrametil-
spiro-10-(2,11-
dioksabisiklo[4.4.1]u
ndeka-3,5-dien)-2'-
(oksiran)
4-((1E)-3-hidroksi-1-
propenil)-2-
metoksifenol
dodekalakton
Loliolid
Heksahidropirolizin-
3-on

Ftalik asit
a-Pagulen

HD

0,37
18,7

ShKS SbKS
100C 125C
402 355
045 0,29
167 12
0,7 3,65
1,33 2,01
265 207
1,69 1,52
14,94 12,54
0,21
493 321

46

SbK S
150'C
0,4
0,46
0,6
0,75

0,98

4,72

0,35

2,55

1,83
4,62
2,76

2,85

SoxE

USE
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Cizelge 4.3 Devamu

RT Bllesenler

5348 9,12,15
oktadekatrienoik asit

53,53 Karyofilin oksit

54,28 7-metilen-2,4,4-
trimetil-2-vinil-
bisiklo[4.3.0]nonan

54,54  2,3,4,5-tetrametil-1-
(4-pentenil)-1,3-
siklopentadien

55,04 1,2-
benzendikarboksilik
asit, big(2-
metoksietil) ester

55,54 5,10-dietoksi-
2,3,7,8-tetrahidro-
1H,6H-dipirol[1.2-
a1',2'd]pirazin

55,83  1,4-dietil-6,7-

56,5
57,46

57,61

57,76

57,89

dihidro-siklopenta
[c]piran-3(5H)-on
Vertiselol
n-tetrakosan

9,12
oktadekadienoik
asit,metil ester
9,12,15-
oktadekatrienoik
asit, metil ester
fitol

HD

1,55

2,85

1,38

1,17

0,48

11,5
0,1
0,55

1,19

3,01

SbK'S
100°C

2,82

14,08

47

3,19

7,01

4,01

1,97

534

SoxE

0,13
0,15

0,22

USE

0,6
2,03
1,03

0,66
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Cizelge 4.3 Devamu
RT Bilesenler HD SbKS SbKS SbKS SoxE USE

100C 125C 150C
58,18 2- 158 --- 019 07
butiloksikarboniloksi
-1,1,10-trimetil-6,9-
epidiksidekalin
58,24  6,7-dimetoks-1,4- 417 297 -
dihidro-2,3-
kinoksalindion
58,35 trans-1,6-dimetil- 398 2,17 1
1,6-
difosfosiklononan-
1,6-dioksit
62,79  9-oktadekanamit 1,22 --- 029 1,89
64,73 astaksantin 219 492
653 lanosterol 519  ---
6552 1,2- -~ 222 012 041 --
benzendikarboksilik
asit, bis(2-etilheksil)
ester
66,26 pregnenolon 4,98 1,09
66,34  3-etil-3-hidroksi- 752 093 -
androstan-17-on
66,71 1,59-trimetil-12-(1- --- 049  ---
metiletil)-4,8,13-
siklotetradekatrien-
1,3-diol
67,03 1-hidroksi-3,3- 202 ---
trimetil-2-(3-metil-
1,3-butadienil)-
siklopentanmetanol
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Cizelge 4.3 Devamu

RT

67,72

70,74

71,33
71,55
71,79
72,44
72,76
73,92
74,44
75,46

76,41

79,54

80,02

82,16
82,2
85,12

Bilesenler

(24.xi.)-
isopropenilkolesterol
(3p)-9,19-
siklolanost-24-en-3-
ol

13-dokosenamit
skualen

lupeol
heptadesil-oksiran
etil linoleat
dokosan
1-oktakosanol
4,14-dimetil-9,19-
sikloergost-24(28)-
en-3-ol, asetat

24-
metilensikloartanol
(3p)-9,19-
siklolanost-24-en-3-
ol, asetat

2-(9-
octadeceniloksi)-
etanol
hentriakontan
n-oktakosan
vitamin E

Toplam Geri

Kazanim

HD

49

8,55

21,15

1,18

3,94
4,17

0,43

2,87

6,57

14,68

1,98

3,81

0,97
77,99

USE

7,51

12,9

3,97
86.3
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GC-MS andlizi sonucglarina gore; Euphorbia macroclada Boiss bitkisinin
farkli yontemlerle elde edilen organik bilesenlerinde farkli sayida bilesenler
tammlanmistir. Cizelge 4.3. Kullanmilan yontemlere gore, ekstraktlardan en yiksek
goreceli bolluga sahip olan bilesikler; loliolid, a-Pagulen, 1,4-dietil-6,7-dihidro-
siklopenta [c]piran-3(5H)-on, Verticellol, (24.xi.)-isopropenilkolesterol, (3()-9,19-
siklolanost-24-en-3-ol, heptadesil-oksiran, Etil linoleat, 1-oktakosanol, 24-
Metilensikloartanol, hentriakontan dir.

Farkli sicakliklarda yuritilen subkritik su ekstraksiyonu sonuclarim kendi
arasinda inceleyecek olursak, bilesenlerin sicaklikla beraber miktarlarinda farkli
degismeler gozlenmistir. Ornegin; metiletilmaleimit, vanilin, 1,2-
benzendikarboksilik asit, bis(2-metoksietil) ester gibi bilesiklerin verimi sicaklik
arttikga artarken; dihidroaktinidiolid, ftalik asit,di-(1-heksen-5-il) ester, 1,3,7,7-
tetrametil-spiro-10-(2,11-dioksabisiklo[4.4.1]undeka-3,5-dien)-2'-(oksiran), loliolid
ve Ftalik asit gibi bilesiklerin sicaklik arttikga verimi azalmistir. Pirol-2-aldehit, 5-
Hidroksimetilfurfural, metil 1-metilpirol-2-karboksilat, N-Etil-4-kamfenilamin,
dodekalakton, 5,10-dietoksi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-dipirol[1.2-a;1',2'd] pirazin, n-
oktakosan gibi bilesikler de sadece SbKSE 150°C’de elde edilirken diger
sicakliklarda elde edilememistir. Elde edilen bilesiklerin goreceli gokluguna goére
SbKSE ekstraksiyonu icin en etkin kosulu belirtmek muimkin degildir fakat
diklorometan ile alinabilen organik bilesenlerin verimine bakilacak olursak (Cizelge
4.1.e gore) en etkin kosulun 150°C 60 atm. oldugu sdylebilir (%1.1).

HD ile elde edilen ugucu yaglardan 25 sinyal tammlanmis ve Etil linoleat
(24,46%)"1n goreceli olarak en fazla bulunan bilesen oldugu gozlenmistir.

SbKSE icin 100°C’de 28 sinyal tammlanmis, goreceli dagilimi en yiksek
olan bilesik Loliolid (14,94%) dir. SbKSE 125°C igin 32 sinyal tanimlanmus,
goreceli bollugu en yiksek olan bilesenin 100°C’ de yapilan deneyle ayni olarak
Loliolid (12,54%) oldugu gozlenmistir. SPKSE 150°C ekstraktinda 36 sinyal
tammlanmig, goreceli olarak 1,4-dietil-6,7-dihidro-siklopenta [c]piran-3(5H)-on
(5,34%)’un en fazla bulundugu gozlemlenmistir. Diger sicakliklarda elde edilen
Loliolid miktar1 artan sicaklikla dists gostermis ve 150°C’ deki SbKSE ile 4,62%
elde edilmistir.

50



4. BULGULAR VE TARTISMALAR Meltem SONMEZ

Organik ¢ozicu olarak n-Heksan kullanilan Sokslet ekstraksiyonunda 22
sinyal tespit edilmistir. Goreceli olarak (3p)-9,19-siklolanost-24-en-3-ol bilesigi en
yuksek konsantrasyonda (21,15%) elde edilmistir.

Organik ¢ozicl olarak tert-butil metil eter kullarlan Ultrasonik banyo
ekstraksiyonunda 22 sinyal tammlanmus ve goreceli olarak 1-oktakosanol (25,9%)’ tin
en fazla bulunan bilesen oldugu gorulmastr.

Toplam gerikazammlar; HD ic¢in 95,41%, SbKSE100°C icin 83,15%,
SbKSE125°C i¢in 77,51%, SbKSE 150°C igin 79,86%, SoxE icin 77,99% ve USE
icin 86,3% dir.

(Shokoohinia ve ark., 2010) Euphorbia macroclada B.’den 4 tane pre-
misenan sinifina ait, 3 a-forbol simifina ait ve 1 tanede dogal diterpenoidler gruplari
icinde daha 6nce gortlmemis bir ttr bulunmus ve saflastirmuglardir.

4.2.2. Marrubium vulgare L.’ nin GC-M S Analiz Sonuclari
Marrubium wvulgare L. Bitkisinden bir tanesi farkli sicakliklarda yurdtulen
SbKSE olmak lizere dort farkli yontemle organik bilesenler ekstrakte edilmistir.

Elde edilen SbKSE ekstraktlarinin GC-MS analiz kromatogramlar: Sekil 4.3.
de gosterilmistir.

51



4. BULGULAR VE TARTISMALAR Meltem SONMEZ

RT: 0.00 - 9267
72.86 hiL:
100 34EES
W ]
£ &0
E ] SbKSE100°C
5 B0
; 4
o a0 7469
s 7] TTET
o 4 Lt
£ 20 3441 6145 G795 82 A0
o - B R R
] 1aq0 Ty 1891 3044 | 3880 I saes il
D_ = ] L L ° L ™ T ] R
Tt o1 r+ ] r.r)..rrrrrDrr.rro00.0rrr b rrprrr. 1.1 rr 11| 11117 1T
] 10 20 20 40 50 50 70 20 an
Time {min)
RT: 0.00 - 9367
7328 hL:
100 E.ZIES
M ] 75.03
2 0+
B ] SbKSE125°C
S 60
=]
L ]
PR
£ 907 7147
T o0 34.42 BEIT T 8372
L 20 . - 50104 fi3.30 :
o 20: 16.17 19.80 5323 3880 2 .
] 14.10 :
0 10
0 10 20 30 40 50 60 70 20 =}
Time (min)
RT: 0.00 - 8368
73.24 hL:
1007 BOEER
M ] 74.98
2 804 SbKSE150°C
g -
S 604
=]
T ]
£ 407
i ] 1041
— 16.17 - 85.26
o - =
o
a 10 20 20 40 50 &0 70 20 a0
Time (min)

Sekil 4.3. Marrubium wulgare L.’ nin SbKSE (100°C, 125°C ve 150°C) GC-MS
kromatogramu.

Farkli sicakliklarda incelenen Subkritik Su Ekstraksiyonu igin 100°C de 19
sinyal, 125°C de 17 sinyal ve 150°C de 21 sinyal tespit edilmistir. Farkl
sicakliklarda incelenen SbKSE'nda sicaklik arttikga organik bilesenlerin verimi
(w/w) de artmustir. Tespit edilen sinyal sayisi da ¢ok farkli olmamakla beraber
sicaklik arttikga degisim gostermistir.
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Sekil 4.4. Maribium vulgare L. bitkisinin HD, SbKSE, SoxE ve USE yontemleriyle
elde edilen organik bilesenlerin GC-M S kromatogramlar.

Marrubium vulgare L. bitkisinin yapraklarindan, farkli sicakliklarda SbKSE
ile elde edilen ekstraktlardaki diklorometan ile alinan organik bilesenlerin kimyasal
kompozisyonu Cizelge 4.4." de verilmistir.

Marrubium wvulgare L. bitkisinin farkli yontemlerde elde edilen
ekstraktlarindan toplamda 45 sinyal tanimlanmustr.
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Cizelge 4.4. Marubium vulgare L. ekstraktlarinin GC-M S kromatogrami

Goreceli Dagihm (%)

RT Bilesen HD SbKS SbhKS SbKS SoxE USE
100°C  125°C 150°C
16,16 1-okten-3-ol 200 111 0,7 0,89
18,36  pirol-2-aldehit 1,03
19,91 benzenasetaldehit --- 0,75 0,6 1,16
32,66 2-metoksi-4- 06 - 0,27 1,67
vinilfenol
34,43 ojenol 53 1,86 1,18 1,75
35,67 1,2,3,6- 1,79 --- 0,13
tetrametil-
bisiklo[2.2.2] okt
a2,5-dien
37,32 karyofilin 142 --- 0,13
38,19 p-farnesen 994 --- 0,11
38,48 seskuisabinen 92 -- 0,18
39,07  a-humulen 453 ---
43,39 nerolidol 2,42 -
44,90 Karyofili oksit 294 0,14 0,1
49,64  2,3-di(t-bditil)- 1,29 ---
1-metoksi-1-H-
fosfiren
50,04 koniferil alkol 0,35 1,21 2,49 068 -
51,97 6,10,14-trimetil- 2,25 --- 0,12
2-pentadekanon,
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Cizelge 4.4 Devamu

RT

53,68

55,27

55,72
56,23
56,37

57,44

58,32

58,40

59,98

60,13

Bilesen

3,3-dimetil-2,2"-
bikuinolin
14-
oksatrisiklo[9.2.1
.0(1,10)]tetradek
an, 2,6,6,10,11-
pentametil
Abietan
Geranil linalol
1-(4-
| sopropilefenil)-
2-metilpropil
asetat
9,10-dihidro-7-
metoksi-3'B-
metil-3'H-
siklopenta[ a]fena
ntren
pentametil-2,3-
dihidro-1,1,2,3,3-
1H-inden
5a-dimetil-5p-
iodometil-1p-
isopropenil-
Bbisiklo[4.3.0]no
nan
4-0kso-f3-
isodamaskol
Lactaropallidin

HD

1,89

1,15

11,8
0,93

3,76

5

SbK'S
100°C

0,1

55

SbK'S
125°C

SbK'S
150°C
0,1

SoxE

0,27

0,3
0,8

0,29

USE

1,27

1,22

0,89

2,05
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Cizelge 4.4 Devamu

RT

61,45

62,11

62,79
63,39

63,69

67,03

67,45
68,43
69,45

Bilesen

8-etoksi-5,6-
dimetoksi-7-
metil-4(3H)-
kinazolinon
1,8-dimetil-8,9-
epoksi-4-
isopropil-
spiro[4.5]dekan-
7-on
9-octadesenamit
4-metil-3,5,5-
tris(2-metil-2-
propenil)-2(5H)-
furanon

5-(7a
isopropenil-4,5-
dimetil-
oktahidroinden-
4-yl)-3-metil-
pent-2-en-1-ol
4-(1,3,3-trimetil-
7-
oksabisiklo[4.1.0
]hept-2-yl)-2-
pentanon
C20H250s
n-nonakosane
diepisedren-1-
oksit

HD

7,44

0,51

SbK'S
100°C
1,14

0,36

1,2

1,21

1,29

56

SbK'S
125°C
0,56

0,14

0,66

0,74

0,54

SbK'S
150°C
0,47

0,14

0,53

0,25

0,47

SoxE

0,26

0,33

0,88

0,18

2,75
1,71
7,17

USE

0,99
0,96

2,76
19,9
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Cizelge 4.4 Devamu

RT

71,31

71,47
72,86
73,92
74,69

75,03

77,72

82,17

83,67

Bilesen

3,5,9,9-
tetrametildekahid
robenzo[2.3]sklo
hepta[ 1.2-
b]oksiren-3-ol
1-Heptatrikotanol
Marrubiin
n-triakontan
2,2-dimetil-3-
(3,7,16,20-
tetrametil-
heneikosa-
3,7,11,15,19-
pentaenil-oksiran
2,6,10,14-

hek sadekatetraen
oik asit,
3,7,11,15-
tetrametil-metil
ester

| sosteviol metil
ester

Pentakosan

6-(3-asetil-1-
siklopropen-1-
yl)-3-hidroksi-6-
metil-2-heptanon

SbK'S
100°C
1,96

15,58

29

57

SbK'S
125°C

25,9

7,53

2,91

SbK'S
150°C

23,87

5,73

2,12

SoxE

46,6
5,53
12,6

7,18

6,6

0,79

USE

23,6
10,1

20
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Cizelge 4.4 Devamu
RT Bilesen HD SbKS SbKS SbKS SoxE USE

100°C  125°C 150°C

83,86 3-hidroksi-1a, 1,72
3,6,6-
tetrametilheksahi
dro-2-
oksasiklopropa[d
]naftalen-5-on

85,24 spiro[4.5]dekan-
7-on,1,8-dimetil-
8,9-epoksi-4-

2,2 1,92 1,39

isopropil
Toplam Geri 91,1 8894 8962 8963 9604 86,2

Kazanim

HD hari¢ diger bitiin yontemlerle elde edilen ekstraktlarin goreceli dagilim
ylzdesine gore en buyik oranda elde edilen bilesigi Marrubiindir. SoKSElar1 i¢in
diklorometan ile alinan organik fazdaki marrubiin i¢in 100°C’ de %38,84, 125°C’'de
%41,26 ve 150°C’de bu miktar %40,36 dir. SoxE icin %46,6 oramindaki goreceli
bollugu ile marrubiin diger yontemlere oranla en yiiksek miktarda bu yontem ile elde
edilmistir

HD ile ekstrakte edilen ugucu yagda 22 sinyal tanimlanmstir. Goreceli olarak
en fazla olan bilesen diger ekstraksiyon methotlar: ile elde edilenlerden farkl1 olarak
%14,2 oran ile elde edilen karyofilin dir.

Organik ¢Ozuct olarak n-heksan kullamilan sokslet ekstraksiyonu ile elde
edilen ekstraktda 20 sinyal tammmlanmustir.

Organik ¢ozuci olarak tert-butil metil eter kullanilan USE ekstraktinda 15
sinyal tespit edilmistir.

Toplam Geri kazanum miktarlart ise; HD icgin 91,1%, SbKSE100°C igin
88,94°C, SbKSE125°C i¢in 89,62%, SbKSE150°C icin 89,63%, SoxE icin 96,04% ve
USE icin 86,2% dir.
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Sahpaz ve ark., (2002), Fransadan 1999 yilinda Angers cevresinden
topladiklart Marrubium vulgare' den en buyik fenilpropanoidesterleri olan(+) (E)-
kaffeoil-L-malik asit, akteosid , forsitosit B , arenariosit , ballotetrosid bilesenlerini
izole etmiglerdir.

Pukalskas ve ark., (2012), Marrubium vulgare’ nin radikal tutucu etkiye sahip
olan fraksiyonlarimi saflastirmis ve 5,6-dihidroks-7,4’-dimetoksiflavon (ya da
ladanein), 7-O-B-glukopiranosil luteolin, 7-O-B-glukuronil luteolin, verbaskosid ve
forsitosit B. yapilarint MS ve NMR ile aydinlatmiglardir.

Khanavi ve ark., (2005), Marrubium parviflorum Fisch. & C. A. Mey. and
Marrubium vulgare L. ( Lamiaceae familyasi) bitkilerinin toprak Gstt kisimlarindan
ucucu yag bilesenlerini hidrodestilasyon ile elde etmisler, GC ve GC-MS ile
incelenmislerdir. Marrubium vulgare icin %95’ lik geri kazamm elde etmisler ve 34
bilesik tanimlamiglardir. M. wvulgare' nin ana bilesenleri B-bisabolen (25,4%), -
karyofilin (11,6%), germacrene D (9,7%) ve E-p-farnesen (8,3%) olarak
belirlemislerdir. Khanavi ve arkadaslarimin yaptiklari calismalarda elde ettikleri
sonuclar bizim sonuclarimizla da benzerlik gostermistir.

4.2.3. Anabilesenlerleilgili Arastirmalar

Etil linoleat: Bitkilerde oldukca genel Uretilen bir yag asitidir. Insan
vicudunda sentezlenmez. Gidalarda, besin katki maddelerinde ve ilaglarda kullanlir.
Koruyucu kaplamalarda kurutma maddesi olarak kullanilir. Emilgator, sabun ve
boya yapiminda kullanilir.

Marrubiin: Genellikle insanlart kars1 zararlt degildir. Cok acidir, atese iyi
gelir. Lezyona bagli olmayan bagirsak ve mide problemleri 6zellikle anti- anoteksik
ozellik (aglik) gostermistir.

(3B)-9,19-sklolanost-24-en-3-ol ,asetat, cyclooartenol; bitkilerde bulunan
onemli bir stanol tariddr. Cyloartenolin biyosentezi triterpenoid sekualenden baglar.
Stanol ve sterollerin biyosentezinin ilk dnctddr.

1-Oktakosanol: 1-oktakosanol duz zincirli, 28 karbonlu birincil yag
alkoludur. Genellikle bitkilerin epikutikular mum (yizey mumu)’da bulunmaktadir.
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Oktakosanol polikosanoliin ana bilesenidir ve farmakolojik etkileri ok cesitlidir.
Parkinson hastalarina yardim edebilir. Polikosanollerde LDL de kolestrolti (k6ti
kolestrol) diisirmeye, HDL kolestroli (iyi, saglikli kolestrol) yikseltmeye yonelik ve
damar sertligini korumaya yonelik besin takviyesi olarak kullaniimaktadir.
Polikasonallerleilgili calismalar da 6nem tasimaktadr.

Jones ve ark. (1979), 1-triacontanol(TRIA) turevlerini, hidroksil gruplarinin
ve terminal fonksiyonal gruplarinin pozisyonlarina gore, hem tek baslarina hem de
TRIA ile kombine olarak piring (Oryza sativa L.), misir (Zea mays L.) ve domates
(Lycopersicon esculentum Mill.) fideleri Gzerinde inclemislerdir. Tek basina
kullanilan hicbir bilesik gelisim gostertmemistir. Zincir uzunlugu (30 karbon) olan
hidroksil grubunun yeri ve varligi TRIA’'mn buylme destekleyici aktivites igin
onemli bir duruma sahiptir. 1-Oktakosanol piring fidelerini 2.3x10-8 M TRIA’'da
2.4x10-12 M kadar az konsantrasyonda inhibe etmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Euphorbia macroclada B. bitkisinin SbKS ekstraksiyonlarinda kullamlan

farkli sicakliklarda diklorometan ile alinabilen organik bilesenlerin en fazla 150°C’ de

yapilan islem ile elde edildigi gozlenmistir. Ekstraksiyon verimi agisindan ise sokslet

ekstraksiyonu ve ultrasonik banyo ekstraksiyonundan elde edilen verimlerin birbirine

yakin oldugu fakat az da olsa sokslet ekstraksiyonunun veriminin ultrasonik banyo

ekstraksiyonunun veriminden daha yiksek oldugu gorulmektedir.

Bilesen konsantrasyonlarinin  ekstraksiyon metoduna gore degisiklik

gostermesi nedeniyle; ekstraktin kullamm amacina uygun (gida, kozmetik, ilag...) bir

ekstraksiyon metodunun secilebilmesinin mimkan oldugu belirlenmistir.

Euphorbia macroclada B. bitkisi i¢in uygulanan yontemler icin;

1)

2)

3)

4)

5)

HD ile elde edilen ucucu yag ekstraktimin ana bilesenleri a-
Paculen, germacrene-D, a-kopaen, Vertiselol ve etil linoleat olarak
belirlenmistir.

100°C’de uygulanan SbKSE ile elde edilen ana bilesikler;
feniletanol, loliolid, ftalik asit, 1,4-dietil-6,7-dihidro-siklopenta
[c]piran-3(5H)-on ve pregnenolondir.

125°C’de uygulanan SbKSE ile elde edilen ana bilesikler; 2-
metoksi-4-vinilfenol, loliolid,  1,4-dietil-6,7-dihidro-siklopenta
[c]piran-3(5H)-on, astaksantin ve 3-etil-3-hidroksi-androstan-17-
on'dir.

150°C’ de uygulanan SbKSE ile elde edilen ana bilesikler; N-etil-4-
kamfenilamin, loliolid, 1,2-benzendikarboksilik asit, bis(2-
metoksietil) ester, 1,4-dietil-6,7-dihidro-siklopenta [c]piran-3(5H)-
on, skualen ve n-oktakosan dir.

Sokdlet ektraksiyonu ile elde edilen ana bilesenler; lanosterol,
(24.xi1.)-isopropenilkolesterol, (3B)-9,19-sklolanost-24-en-3-0l,
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4,14-dimetil-9,19-sikloergost-24(28)-en-3-0l, asetat ve 24-
metilensikloartanol’ dir.

6) USE ile elde edilen ana bilesenler; 13-dokosenamit, heptadesil-
oksiran, 1-oktakosanol, 2-(9-octadeceniloksi)-etanol, ve
hentriakontan *dir.

Euphorbia macroclada B. bitkisi igin bazi bilesenler sadece tek bir yontemle
elde edilmigtir. HD igin; 2,3,4,5-tetrametil-1-(4-pentenil)-1,3-siklopentadien ve
9,12,15-oktadekatrienoik asit, metil ester. SbKSE100°C icin; 1-hidroksi-a,3,3-
trimetil-2-(3-metil-1,3-butadienil)-siklopentanmetanol. SbKSE125°C igin; 1,5,9-
trimetil-12-(1-metiletil)-4,8,13-siklotetradekatrien-1,3-diol. SbKSE150°C i¢in; pirol-
2-aldehit, 5-hidroksimetilfurfural, metil 1-metilpirol-2-karboksilat, N-etil-4-
kamfenilamin, dodekalakton, 5,10-dietoksi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-dipirol[1.2-
a1',2'd]pirazin ve n-oktakosane. Sokdet ekstrasiyonu igin; Lanosterol, (24.xi.)-
isopropenilkolesterol, (3p)-9,19-sklolanost-24-en-3-0l, asetat, lupeol, 4,14-dimetil-
9,19-sikloergost-24(28)-en-3-ol asetat, 24-metilensikloartanol, (3p)-9,19-siklolanost-
24-en-3-0l asetat dir. USE icin ise 2-(9-octadeceniloksi)-etanol’ dir.

Marrubium wulgare L. bitkisi igin farkli sicakliklarda ydritulen SbKS
ekstraksiyonlar1 kendi aralarinda karsilastirildiginda Euphorbia macroclada da
oldugu gibi diklorometan ile alinabilen organik bilesen miktar1 en fazla 150°C’de
yapilan islem ile elde edilmistir. Sokslet ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraksiyon
veriminin USE’ a gore daha fazla oldugu goralmustir.

Marrubium vulgare L. bitkisine uygulanan yontemler icin;

1) HD ile elde edilen ugucu yag ekstraktimin ana bilesenleri; 6jenol,
karyofilin, B-farnesen, s seskuisabinen, Geranil linalol ve 1,8-dimetil-8,9-
epoksi-4-isopropil-spiro[4.5]dekan-7-on olarak belirlenmistir.

2) 100°C’de uygulanan SbKSE ile elde edilen ana bilesikler; Marrubiin,
2,2-dimetil-3-(3,7,16,20-tetrametil-heneikosa-3,7,11,15,19-pentaenil-
oksiran ve |sosteviol metil ester olarak bulunmustur.
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3) 125°C’de ve 150°C’de uygulanan SbKSE ile elde edilen ana bilesenler
paralel sonuclar vermisdir; Marrubiin, 2,6,10,14- heksadekatetraenoik
asit, 3,7,11,15- tetrametil-metil ester ve Isosteviol metil ester’ dir.

4) Sokdet ektraksiyonu ile elde edilen ana bilesenler; diepisedren-1-oksit,
Marrubiin, n-triakontan, 2,2-dimetil-3-(3,7,16,20-tetrametil-heneikosa-
3,7,11,15,19-pentaenil-oksiran, Isosteviol metil ester ve Pentakosan dir.

5) USE ile elde edilen ugucu yagin ana bilesenleri; diepisedren-1-oksit,
Marrubiin, n-triakontan, Pentakosan olarak belirlenmistir.

Marrubium vulgare L. bitkisi igin bazi bilesenler sadece tek bir yontemle elde
edilmistir. HD ile; a-humulene, nerolidol, 14-oksatrisiklo[9.2.1.0(1,10)]tetradekan,
2,6,6,10,11-pentametil, 1-(4-1sopropilefenil)-2-metilpropil asetat, So-dimetil-5p-
iodometil-1B-isopropenil-phisiklo[4.3.0]nonan, 4-okso-B-isodamaskol,
Lactaropalidindir. SbKSE100°C ile; 3-hidroksi-1a, 3,6,6-tetrametilheksahidro-2-
oksasiklopropa[ d] naftalen-5-on’ dir. SbKSE 150°C ile; pirol-2-aldehitdir. USE ugucu
yag ekstrakti icin; 9,10-dihidro-7-metoksi-3'3-metil-3'H-siklopenta] a] fenantren’ dir.

Bu calismada Cukurova bolgesinde bazi bitkilerin ekstraksiyonlar: 4 farkl
yontemleri ile elde edilmis ve bilesenler GC-MS analizi ile belirlenmistir. Calisma
farmakolojik, parfumeri gibi ucucu yaglarin kullanildigi pek ¢ok sanayide dalina 1s1k
tutabilecektir.

Bu calismada yontem kiyaslamasi yapildigi icin drnek verecek olursak;
Marrubium vulgare L. bitkisinde yUksek oranda Marrubiin bilesigi bulunmaktadir.
Bu bilesik bir ugucu yag bileseni olmadig: icin, HD ile hi¢ elde edilemezken SoxE
ile %46,6 oraninda elde edilmektedir. Ayni sekilde Laktaropallidin bilesigi, sadece
HD yontemiyle elde edilirken diger hichir yontemle elde edilememistir. Benzer
ornekleri Euphorbia macroclada B. bitkisi icin de verirsek N-etil-4-kamfenilamin
bileseni sadece 150°C deki subkritik su ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmistir . 1,2-
benzendikarboksilik asit, bis(2-metoksietil) ester HD ve SbKSE ile elde edilmis
SoxE ve USE ile elde edilememistir.
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5.2. Oneriler

1. Caismalar sirasinda uygulanan sokslet ekstraksiyonu veya ultrasonik
banyo ekstraksiyonu icin farkl: ¢oziculer kullanilarak daincelenebilir.

2. n-Heksan ile yapilan sokslet ekstraksiyonundan sonra farkli ¢oziculer ile
ekstraksiyon islemleri arka arkaya yapilip, ekstraktlar incelenebilir.

3. Kullanlan ekstraksiyon yontemleri maserasyon, superkritik CO;
mikrodalga ekstraskiyonu gibi farkli yontemler kullanilarak kapsami gelistirilebilir.

4. Farkli ekstraksiyon yontemleri arastirilip gelistirilebilir.

5. Farkli yontemlerle elde edilen ekstraklarla biyolojik izleme, biyopestisit,
biyoguibre, antioksidan tayini, antimikrobiyal aktivite, antifungal inceleme, antittimor
aktivite, antimutajenik aktivite incelemeleri yapilabilir.

6. SbK'S ekstraksiyonundan sonr sulu kistmdaki diklorometan ile alinamayan
bilesenleri belirleme calismalart sivi kromatografisi ile (HPLC-MS, LC-MS, vb.)
yardtdlebilir.

7. HD isleminde ugucu yag elde edildikten sonra kalan sulu kisimdaki
bilesenleri belirleme calismalart sivi kromatografisi ile (HPLC-MS, LC-MS, vb.)
yaratulebilir.

8. Bitkilerdeki temel bilesenler, firmalardan saf olarak satin alinip, gesitli
oranlardaki karigimlarinin antioksidan aktiviteleri de incelenebilir

9. Subkritik su ekstraksiyonundaki statik ve dinamik ekstraksiyon siireleri
degistirlebilir veya siireklilik saglanabilir.

10.Elde ekstraktlarin bilesenleri izole edilebilir.
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