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ACTINOLEMA MACROLEMA Boiss. (APIACEAE) UCUCU YAGI UZERINDE
ARASTIRMALAR

OZET

Bu calismada, iilkemizde dogal olarak yetisen, Konya yoresinden toplanmis
Actinolema macrolema Boiss. yapraklarindan ve doviilmiis meyvelerinden su
distilasyonu ile ugucu yag elde edilmistir. Meyvelerden su distilasyonu ile ilk ii¢
saatte ve ikinci {i¢ saatte olmak {izere iki ayr1 ugucu yag elde edilmistir. Yaglarin es
zamanh olarak gaz kromatografisi ve gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi sistemi
ile analizleri yapilarak bilesimleri ortaya konmustur. Yaprak ucucu yagi icin, yagin %
93’iine karsilik gelen 68 bilesik tanimlanmistir. Meyvelerden elde edilen ilk fraksiyon
icin yagin % 94’iine, ikinci fraksiyon i¢in ise yagin % 89’una karsilik gelen 33 bilesik
tanimlanmistir. Bu calisma ile Actinolema macrolema Boiss. yaprak ve meyvelerine
ait ucucu yaglarin bilesimi ilk kez ortaya konmustur.

Ucucu yagdan bilesiklerin izolasyonunda basta kolon kromatografisi olmak {iizere
kromatografik teknikler uygulanmis, izole edilen bilesiklerin yap1 tayinleri
spektroskopik yontemlerle (MS, 'H-NMR ve ?C-NMR) gerceklestirilmistir.

Ucucu yagdan kolon kromatografisi ile oksijensiz seskiterpen yapisinda bilesikler
olan gaya-5,7(11)-dien, selina-3,7(11)-dien ve oksijenli seskiterpen yapisinda juniper
kamfor izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Gaya-5,7(11)-dien bilesiginin
dogadaki varligi ilk kez bu calisma ile bildirilmektedir.

Meyvelerden elde edilen ugucu yaglarin antimikrobiyal aktivitesi Gram negatif ve
Gram pozitif mikroorganizmalara ve Candida albicans fungusuna Kkarsi
mikrodiliisyon yontemi kullanilarak incelenmistir. ilk ii¢c saatte alinan ugucu yagda
Staphylococcus epidermidis’e kars1 kuvvetli inhibisyon tespit edilmistir. Her iki yagin
da, Candida albicans fungusuna kars1 standart antifungal madde kadar etki gosterdigi
gorilmiustiir.

Anahtar Kelimeler: Actinolema macrolema, ugucu yag, izolasyon, gaya-5,7(11)-
dien, GC/MS, biyolojik aktivite.
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STUDIES ON THE ESSENTIAL OIL OF ACTINOLEMA MACROLEMA Boiss.
(APIACEAE)

ABSTRACT

This work presents the results of studies on essential oils obtained by
hydrodistillation in the first three hours and following three hours from crushed fruits
of Actinolema macrolema Boiss. collected from its natural habitat in Konya. The
essential oils were analysed by gas chromatography and gas chromatography/mass
spectrometer, simultaneously. 68 components were characterized representing % 93
of the leaf oil. 33 components were characterized representing % 94 of the first
fraction and % 89 of the second fraction. To the best of our knowledge, this is the
first report on the essential oil of this species.

Isolation of some of the compounds from the oil was carried out using
chromatographic and spectral techniques such as MS, "H-NMR and *C-NMR.

The following sesquiterpene hydrocarbons, guaia-5,7(11)-dien, selina-3,7(11)-dien ve
juniper camphor were isolated from the oils by column chromatography. The
occurrence in nature of the compound guaia-5,7(11)-dien is reported for the first time.

Antimicrobial activities are reported for the essential oils on gram negative, gram
positive microorganisms and the microfungus Candida albicans using microdilution
method. The distillation product of first three hours had a strong inhibition on
Staphylococcus epidermidis. The two essential oils had the same effect on Candida
albicans as the standart material.

Key Words: Actinolema macrolema, essential oil, isolation, guaia-5,7(11)-dien,
GC/MS, biological activity.
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GIRIS VE AMAC

Diinya iizerinde 350.000 cins cicekli ya da tohumlu bitkinin oldugu
bilinmektedir. Ancak bu saymin 750.000’lere ¢ikabilecegi yoniinde tahminler
yapilmaktadir (Baser, 1999; Baser, 1995a).

Tiirkiye cografi konumu itibart ile zengin bir bitki Ortiisiine sahiptir.
Akdeniz, Asya, Avrupa gibi 3 farkli cografik alanda ve 6nemli iklimsel kusagin
ortasinda yer aligi, iilkemizi bitki cesitliligi ve endemik bitkiler a¢isindan zengin
bir iilke haline getirmistir. Tiirkiye florasinda yaklasgik 9.000 tiir kayithdir.
Bunlarin ortalama 1000 kadar ila¢g ve baharat ham maddeleridir ve halk arasinda
ozellikle cay veya cesni olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye florasina ait tiirlerin %
30’u aromatik bitkilerdir. Bat1 ve Giineydogu Anadolu Bélgeleri ugucu yag iceren
bitkilerce zengindir. 1948 ve 1974 Tiirk kodekslerinde 140 kadar tibbi bitki
kayithdir ancak giinlimiizde yaklasik 500 bitki tibbi amaglarla kullanilmaktadir.
Avrupa Farmakopesi’nin 5. baskisinda 200 civarinda bitkisel monograf mevcuttur
(Baser, 1995b; Baytop, 1999; Baytop, 1993; Baser, 2006).

Insanlar yiizyillardan beri bitkileri ¢esitli hastaliklarin tedavisinde
kullanmiglar ve basarilt sonuglar almislardir. Giiniimiizde de diinyanin gelismis
tilkeleri saf, sentetik veya yar1 sentetik hammaddelerle iiretilmis ilaclarin
istenmeyen yan etkilere sahip olmasi nedeni ile hastaliklarin tedavisinde bitkisel
kaynaklara yonelmis durumdadirlar. Tedavide kullanilan ilaglarin Snemli bir
kismmi dogal kaynakl ilaclar olusturmaktadir. Tedavi amaciyla kullanilan ve
bilinen tibbi bitki miktar1 20000 sayisina ulastigi tahmin edilmektedir. 1980’lerin
basinda yapilan Diinya Saglik Orgiitii (WHO) arastirmasinda, diinya niifusunun %
80’ninin temel saglik gereksinmeleri icin bitkisel ilaglardan yararlandiklar1 ortaya
cikarilmigtir. Diinyada yasam standardi yiikseldikce tiiketim de artmaktadir. Bu
artig, tibbi ve aromatik bitkiler i¢in de gecerlidir. Bu bitkilerin tiiketim alan1 ¢cok
genistir. En 6nemli kullanim alanlan ise ilag, parfiim, kozmetik, dis macunu,
sabun, sekerleme sanayi olup ayrica cay ve baharat olarak tiiketilmektedirler (http-
5; Baytop, 1999).

Yapilan kaynak taramalarinda iilkemizin dogal aromatik bitkilerinden biri
olan Actinolema macrolema Boiss. ile yapilmis herhangi bir ugucu yag
calismasina rastlanmamistir. Bu nedenle Konya yoresinden toplanan — A.
macrolema Boiss. yaprak ve meyvelerinden su distilasyonu ile ugucu yag elde
edilmesi, elde edilen ugucu yaglarin bilesiminin, fizikokimyasal ve antimikrobiyal
ozelliklerinin belirlenmesi amaclanmistir.



KAYNAK BILGIiSi
Botanik Ozellikler

Ulkemizde Apiaceae (Umbelliferae) familyasinin Actinolema cinsinin
Actinolema macrolema Boiss. ve Actinolema eryngioides Fenzl olmak iizere 2
tirii yetismektedir. Bu bolimde Apiaceae familyasimin genel ozellikleri ve
Actinolema cinsinin botanik 6zellikleri 6zetlenmistir.

Apiaceae (Umbelliferae) familyasimin genel 6zellikleri

Apiaceae familyasinin 16. yy. sonlarina dogru botanikg¢iler tarafindan
taninan ilk cicekli bitki ailesi oldugu tahmin edilmektedir (Heywood, 1978).
Familya Umbelliferae ismini, tiim iiyelerinde tipik olan ¢igeklerinin semsiyeyi
andiran goriinlimiinden almaktadir. Son donemlerde ICBN’e gore familya
isimlendirmelerine uygun olmasi i¢in Apiaceae olarak diizeltilmistir.

Apiaceae, Conium maculatum L. (baldiran) gibi c¢ok zehirli ve
Petroselinum sativum Hoffm. (maydanoz), Daucus carota L. (havug), Cuminum
cyminum L. (kimyon, keraviye) gibi yiyecek ve baharat olarak kullanilan
bitkilerin de dahil oldugu, genellikle aromatik bitkileri kapsayan biiyiik bir
familyadir. 450’den fazla cins ve 3600-3700 arasinda degisen tiire sahiptir
(Erdurak, 2003). Iliman iklimli yiiksek kesimlerde yaygin olmast ve tropikal
bolgelerde smirli yetismesine ragmen dagilimi genistir. Karakteristik c¢icek
durumlari, meyveleri ve bazi liyelerinin toksisitesi nedeniyle en cok bilinen
familyalardan biridir (Heywood, 1978).

Apiaceae, ii¢ altfamilya (Hydrocotyloideae, Saniculoideae ve Apioideae)
ve 12 takim olmak iizere siniflandirilmistir (Drude, 1897; Downie ve Katz, 1996).
En biiytik altfamilya olan Apioideae 250 cinse sahiptir ve her iki yarikiirede de
bulunur fakat kuzey yarikiirede daha fazla yetisir. Bu altfamilyanin ¢igeklerinde,
halka seklindeki bir disk ovaryumun alt kismini1 tamamen kusatmistir ve yalniz
stilus serbest kalmistir. Meyve endokarpt yumusak parenkimatik, bazilarinda
subepidermal dokulu odunsu bitkilerdir. Sadece bu altfamilya birlesik umbel tagir.
Apioideae altfamilyast1 merikarplarin ve vittaelerin sekil ve diizenine gore;
Echinophoreae, Scandiceae, Coriandreae, Smyrnieae, Apieae, Peucedaneae,
Laserpiteae ve Dauceae olmak {iizere sekiz takima ayrilir (Heywood, 1978;
Zeybek ve Zeybek, 1994; Rendle, 1930; Nemeth, 1998; Plunkett ve Downie,
1999; Hickey ve King, 1997).

Saniculoideae altfamilyasi yogun ¢icek durumu, disli veya dikenli
yapraklartyla digerlerinden ayri bir ozellik tagir. Ovaryumun stilus tabaninda
halka seklinde belirgin bir disk goriiliir. Meyvelerin endokarp kismi yumusak
parenkimatik yapidadir. Toplam 9 cinse sahiptir ve giineyde daha fazla olmak
tizere her iki yarikiirede de yetisir. Saniculeae ve Lagoecieae olmak iizere iki
takima ayrilir. Saniculeae takimina ait Astrantia maxima Pall., Actinolema
macrolema Boiss., Actinolema eryngioides Fenzl Tiirkiye’nin bir¢ok yerinde
yetisen bitkilerdir. Eryngium creticum Lam. da Dogu ve I¢ Anadolu bolgeleri
digindaki bolgelerde ¢ok rastlanan bir tiirdiir (Heywood, 1978; Zeybek ve Zeybek,
1994; Rendle, 1930; Nemeth, 1998; Plunkett ve Downie, 1999; Hickey ve King,
1997).



Hydrocotyloideae altfamilyas1 ise 34 cinse sahip olmakla beraber baskin
sekilde giiney yarikiirede bulunur. Yapraklari tam kenarli ve peltat, meyve
endospermi odunlagsmis, karpaforu catalli olmayan bitkilerdir. Bu altfamilya
Hydrocotyleae ve Mulineae olmak iizere 2 takima ayrilir. Hydrocotyleae takimina
ait olan Hydrocotyle ramiflora Maxim. yurdumuzda Kuzeydogu Anadolu’da
dogal olarak yetismektedir (Heywood, 1978; Zeybek ve Zeybek, 1994; Rendle,
1930; Nemeth, 1998; Plunkett ve Downie, 1999; Hickey ve King, 1997).

Tiirkiye’de Apiaceae familyasinin 130’u endemik olmak iizere 430 tiirii
kapsayan 100 cinsi bulunur. Tiirlerin yogun olarak bulundugu bolgeler Akdeniz,
Dogu Anadolu Bolgesi ve Glineydogu Anadolu Bolgesidir. Apiaceae tiirleri
zengin ucucu yag kaynaklaridir ve ayn1 zamanda recine tasirlar. Meyve, yaprak,
kok veya tiim bitki ugucu yag tasiyabilir. Bazi Apiaceae tiirleri yemeklerde
baharat olarak kullanilmakta ve bu yiizden biiyiik 6lcekte ekimleri yapilmaktadir.
Tiirkiye’de en cok yetistirilenler Pimpinella anisum L. (anason), Cuminum
cyminum L., Foeniculum vulgare Mill. (rezene), Coriandrum sativum L.
(kignig)’dir. Kiiltiirii daha az yapilan bitkiler ise Petroselinum sativum Hoffm.
(maydanoz), Apium graveolens L. (kereviz), Laser trilobum Borkh. (kefe
kimyonu) ve Anethum graveolens L. (dereotu)’dur. Ihtiyac fazlasi iiriin ihrag
edilmektedir. Yillik yaklagik 16000 ton kimyon, 4000 ton anason, 1700 ton rezene
ihracat1 yapilmaktadir (http-9; Baytop, 1999; Cagin, 2005).

Apiaceae familyasindaki ¢cogu bitki biyolojik aktiviteye sahiptir. Conium
maculatum alkaloitlerinden dolay1 ¢ok toksik bir bitki olmakla birlikte, sedatif,
antispazmotik ve agr giderici etkiye sahiptir. Amni visnaga L.’nin (disotu)
tasidigi kellin maddesi koroner damarlar iizerinde antispazmotik bir etki
yaptigindan anjina pektorise kars1 kullamilir. Pimpinella anisum sinirleri yatistirir,
yorgunlugu giderir, uyku verir. Nefes darligt ve bronsitte goriilen sikayetleri
giderir, oksiiriigli keser. Meyveleri ayrica raki yapiminda kullanilir. Anason gibi
Foeniculum vulgare, Cuminum cyminum, Coriandrum sativum da istah artirir,
mide ve bagirsak gazlarini soktiiriir, hazmi kolaylastinir. Halk arasinda, Daucus
carota gibi 0Ostrojenik Ozellikli olanlarin dogum kontroliinde kullanildig:
bildirilmistir. Anason, kimyon, havu¢ gibi bitkiler aym1 zamanda afrodizyak
etkilidir. Daucus carota, Apium graveolens var. rapaceum (kereviz), Petroselinum
sativum, Anethum graveolens, Cuminum cyminum, Carum carvi L. (Frenk
kimyonu) bu familyanin sebze ve baharat olarak kullanilan baglica bitkileridir.
Familyadaki baz1 tiirler aym1 zamanda regine kaynagidir. Ferula asafoetida Karst.
(seytanotu) ve Ferula galbaniflua Boiss. (kasni) bunlara 6rnek olarak verilebilir.
(http-1; Baytop, 1996; Tanker ve ark., 2004; Zeybek ve Zeybek, 1994, Heywood,
1978).

Familyanin botanik o6zellikleri
Kok, govde ve yapraklar

Bitkiler tek yillik, iki yillik ya da ¢ok yilliktir. Genellikle yumusak govdeli
olmasina ragmen Omiirlerine gore kalin gdvdeli hatta odunsu govdeli olabilir.
Tropik bolgelerde cali benzeri tiirler de goriilebilir. Bazi tiirler dikenlidir.
Internodyumlarinin i¢i bostur, bazen tirmanicidirlar. Yapraklar alternan, genellikle
parcali ya da pennattir ve stipula yoktur. Bazen karsilikli veya halka seklinde
dizilmistir. Stipula sadece Hydrocotyloideae altfamilyasinda bulunur. Petiol



genellikle biiyiikkge, tabanda okrealidir. Hydrocotyle ve Azorella gibi bazi
cinslerde yapraklar tamdir, paralel damarlanma gostermeleri nedeniyle
monokotilleri andirabilirler. Baz1 tiirlerde de mavi renkte olabilirler (Heywood,
1978; http-2; Davis, 1972a; Rendle, 1930; Nemeth, 1998).

Cigekler

Cicekler semsiyeye benzer demetler halinde gelisir. Cicek durumu
genellikle birlesik umbella, Hydrocotyle ve Astrantia gibi cinslerde nadiren basit
umbelladir. Bazen Hydrocotyle ve Azorella’nin bazi tiirlerinde oldugu gibi
umbella modifiye olmus ve tek cicek haline indirgenmis olabilir. Karakteristik
umbella basik tepeli bir ¢icek durumudur. Cigceklerin ayn1 noktadan ¢ikan degisik
uzunlukta saplara (pedisel) sahip olmasi nedeniyle yandan bakilinca bitkinin
tepesi diimdiiz goriiniir. Brakte ve brakteol var veya yoktur, sayis1 ve biiytkliigii
degisir. Brakteler umbellerin taban kisminda involukrumu olusturur. Brakteoller
ise pedisellerin tabaninda involuseli olustururlar. Genellikle basit umbellanin
tabaninda bir involusel ve birlesik umbellanin tabaninda bir involukrum bulunur.
Cicekler aktinomorfik, epigin, hermafrodit veya tek eseyli nadiren dioiktir.
Sepaller yoktur ya da c¢ok kiiciiktiir bazen farkli boyutlarda olabilir. Her ¢icek
tipik olarak 5 petal ve 5 serbest stamen, cogunlukla indirgenmis, kiigiik veya eksik
kaliks tasir. Petaller genellikle tepede geriye kivrik, esit boyda veya distakiler
ictekilerden daha uzun, beyaz, sari, sarimst yesil, acik mavi veya pembe
renklerdedir ve ¢ok nadir kokuludurlar. Bunun yaninda biitiin bitki bdcekleri
cekmek amaciyla hafif kokuludur. Bir veya iki karpel, genellikle sarkik oviiller,
her gozde birer oviil ve 2 stilus tasir. Stilus tabanlar1 ovaryumun tepesini orten ve
stilopodyum adini tasiyan etli birer yastik seklinde siskindir. Genellikle renkli,
nektar salgilayan, siskin tabanl stiluslar familyanin karakteristik 6zelligindendir.
Bir umbelladaki cicekler, distaki cemberden iceriye dogru sirayla agarlar. Distaki
cicekler bazen sekil ve biiylikliikk bakimindan farkli olurlar. Daucus carota L.,
Turgenia latifolia Hoffm., Artedia squamata L. tirlerinde gozlenen bu durum
bocekleri kendine cekerek tozlasmaya yardimci olur. Ayrica Eryngium ve
Bupleurum cinslerinde oldugu gibi brakteler genisleyebilir ve renklenebilirler.
Umbellalarin ¢ogunda stamenler pistilden 6nce olgunlasir ancak Hydrocotyle ve
Sanicula gibi cinslerde pistiler stamenlerden 6nce olgunlasir. Sekil 1’de Apiaceae
familyasina ait cicek semasi, Sekil 2’de ise cicek diagrami verilmistir (Heywood,
1978; http-2; Davis, 1972a; Baytop, 1993; Baytop, 1996; Secmen ve ark., 2004;
Rendle, 1930).

Cigek formiilii: a. SsPs As Gy (Zeybek ve Zeybek, 1994; Rendle, 1930)

ovarym
pivek tablast

stilopodyum 5

Sekil 1. Apiaceae Familyasina Ait Cicek Semasi (http-6)



(©)
"/

Sekil 2. Apiaceae Familyasina Ait Cicek Diagramm (http-7)
Tohum veya meyveler

Apiaceae familyasinda tohum meyve ile ayrilmayacak sekilde birlesmistir.
Bu yiizden bu familyanm meyveleri tohum olarak da anilir. Tohumlar cins ve
tiirlere gore cok cesitli sekillerde ve boyda olabilir. Meyve bir septumla 2’ye
ayrilan kuru bir sizokarptir, birer tohum tasiyan ve ikiye ¢atallanan ortak ince bir
sapla (karpofor) bir miiddet beraber yetisen ve olgunlukta ayrilan 2 merikarpa
sahiptir. Merikarplar birbiri ile diimdiiz bir yiizey ile birlesir. Merikarp tiiylii veya
titysiiz, kiiclik pulsu kabarcikl, piiriizlii veya dikenlidir. D1s yiizeyi biri sirtta ikisi
yanda ve ikisi birlesme yiizeyinde olmak iizere bes tane ¢ikintiya sahiptir (kosta);
bunlarin arasinda da dort tane valekulum adi verilen girinti bulunur. Hepsi
meyvenin tabanindan stilus ucuna dogru uzunlamasina yer alir. Her kosta icinde
bir iletim demeti ve her valekulum i¢inde bir veya daha cok sayida salgi kanali
veya tiim meyve salgi, yag veya recine kanallan tasir. Apiaceae familyasinda yag
tasiyan kanallara vittae ad1 verilir. Baz1 meyvelerde lateral ¢ikintilar kanat halinde
uzanmigtir. Distilasyon 6ncesi bu kanallarin doviilmek suretiyle par¢alanmasi yag
verimini artirir. Tohumlarda embriyo kiigiik olup yag ve aloron taneleri bulunan
endosperm ile sarilmistir. Perikarpta druz tipinde kalsiyum oksalat kristallerine
rastlanabilir. Nisasta yoktur (Heywood, 1978; http-9; http-2; Davis, 1972a;
Baytop, 1993; Baytop, 1996; Zeybek ve Zeybek, 1994; Rendle, 1930).

Actinolema cinsi

Tek yillik, 2-3 ayr1 dalli, basit yaprakli bitkilerdir. Brakteoller biitiin
eliptik, ¢cigeklerden uzun ve cicekleri kapatir, zar gibi ve hatta yar seffaf, belirgin
retikulat ve kalicidir. Umbelin merkez ¢icegi hermafrodit, sapsiz, 3-6 dis cicek
erkek ve pedisellidir. Sepaller kalic1 ve ignelidir. Petaller beyazimsidir bazen yesil
veya pembe olabilir. Meyveler uzunca ve yumurta seklindedir dis yiizeyi pullu ve
kabarciklidir. Kabarciklarin i¢inde vittaeler bulunur (Davis, 1972b).



Sistematikteki yeri
Alem : Plantae
Bolim : Magnoliophyta
Simif : Dicotyledones
Takim  : Apiales
Familya : Apiaceae
Altfamilya: Saniculoideae
Cins : Actinolema
Tiirkiye’de yetisen Actinolema tiirleri
Actinolema eryngioides Fenzl

Tek yillik, otsu bir bitkidir. Govde fazla ve yayillmis sekilde dallanmistir,
10-40 cm uzunluktadir. Yapraklar dokiilen, eliptik, petiolle govdeye bagli, genis
ve diizensiz disli, 2-8x0.6-2.5 cm’dir. Petiol yapraktan daha kiigiiktiir. Yapraklar
alternan, en {isttekiler iice boliinmiis, 0.5-1 cm’dir. Brakteoller kenarlar1 dikenli,
soluk yesil, bazen mor, 7-15x3-5 mm’dir. Erkek ciceklerin sap1 4 mm, sepallerin
uzunlugu 1 mm’dir.

Meyveler oval merikarpli, olgun dénemde kahverengi, belirgin damarh ve
3-4 mm uzunluktadir. Ana damarlar sigskin ve pulludur. Epidermis hiicreleri
kabarcikli, kutikula kalinligi 10-15 pm’dir. Mezokarp 2-3 sirali parenkima
hiicresinden olusur. Endokarp tek sira parenkima hiicresinden olusur. Vittaeler
kiigiik ve mezokarpta dagilmistir.

Ik ciceklenme zamami Nisan, son c¢iceklenme zamam Haziran’dir.
Minimum 500, maksimum 1220 m yiikseklikte bulunur. Kuru kayalar, tepe
bolgeleri ve tarlalarda yetisir. Tiirkiye’de Dogu Anadolu Bolgesinde ve
Diyarbakir, Gaziantep, Malatya, Sanlurfa’da yetismektedir. Ayrica iran, Kuzey
Irak ve Suriye’de yetismektedir. A. eryngioides’in Tiirkiye’deki dagilimi Sekil
7’de verilmistir (Davis, 1972b; http-3, Drude, 1897; Wérz, 2004).

Actinolema macrolema Boiss.

Tek yillik, otsu bir bitkidir. 6-20 cm uzunluktaki govde dallanmigtir.
Taban yapraklar1 dokiilen, eliptik, petiolle govdeye bagli, genis ve diizensiz disli,
2-9%0.6-4 cm’dir. Petiol yapraktan daha kii¢iiktiir. Yapraklar alternan, benzer, en
iisttekiler helezonik, iice boliinmiis ya da pennat, dikenli, 1-2.5 cm
boyutlarindadir. Brakteoller farkli biiyiikliikte, kenarlar dikenli, yesil veya beyaz,
12-22x5-8 mm’dir. Erkek ciceklerin sap1 5-7 mm, sepaller 2-3 mm’dir. Bitkiye ait
resimler Sekil 3 ve Sekil 4’te verilmistir.

Meyveler oval, damarlart belirgin, kahverengi, yaklasik 7 mm uzunlukta 3
mm genislikte ve 2 mm kalinliktadir. Merikarp yiizeyi ana damarlarda pullu siskin
goriinimdedir. 2-3 sira parenkima hiicresinden olusan mezokarp, tek sirali
parenkima hiicresinden olusan endokarp bulunur. Genis yag kanallar1 damarlarla
beraber daginiktir. Meyve resmi Sekil 5’te verilmistir.



Ik ciceklenme zamami Nisan, son c¢iceklenme zamam Haziran’dir.
Minimum 600, maksimum 1900 m yiikseklikte bulunur. Kirecli tarla ve baglarda
yetisir. Tiirkiye’de karasal iklimin goriildiigii yerlerde; Ankara, Erzincan,
Erzurum, Gaziantep, Isparta, Kastamonu, Kayseri, Konya, Malatya, Sivas, Tokat,
Sanlwrfa, Usak’ta yetismektedir. Ayrica Ermenistan, Kuzeybati Iran, Kuzey Irak
ve Suriye’de yetismektedir. A. macrolema’nin Tiirkiye’deki dagilimi Sekil 6’de
verilmistir (Davis, 1972b; http-3, Drude, 1897; Worz, 2004).

® Actinolema macrolema W A eryngicides

Sekil 6. A. macrolema ve A. eryngioides’in Tiirkiye’deki dagilim (Davis, 1972a)



Sekil 5. A. macrolema Boiss. (Meyve)



Actinolema Cinsi ile Yapilmis Calismalar

Yapilan kaynak taramasinda Actinolema macrolema ve A. eryngioides
meyvelerinin sabit yag bilesimleri ve protein igeriklerinin incelendigi tespit
edilmistir.

Kleiman ve Spencer’'mn (1982) yaptiklar1i calismada A. eryngioides
meyvelerinde sabit yag icerigi % 40.40 a/a olarak belirtilmistir. GC analizi
sonucunda sabit yaglarin, hekzadekanoik asit (16:0) = palmitik asit % 3.8,
oktadekanoik asit (18:0) = stearik asit % 0.6, 6-oktadekenoik asit (18:1A6¢c) =
petroselinik asit % 59.6, 9-oktadekenoik asit (18:1A9c) = oleik asit % 21.5,
oktadekadienoik asit (18:2) % 13.8 oraninda oldugu tespit edilmistir. Bu tiire ait
meyvelerin protein icerigi ise % 16.8 a/a olarak belirtilmistir.

Yine ayni calismada, A. macrolema meyvelerindeki sabit yag icerigi %
34.6 a/a olarak belirtilmistir. GC analizi sonucunda sabit yaglarin, hekzadekanoik
asit (16:0) = palmitik asit % 6.6, oktadekanoik asit (18:0) = stearik asit % 1.7, 6-
oktadekenoik asit (18:1A6¢c) = petroselinik asit % 43.7, 9- oktadekenoik asit
(18:1A9c) = oleik asit % 26.9, oktadekadienoik asit (18:2) % 18.9 oraninda
oldugu tespit edilmistir. Bu tiire ait meyvelerin protein igerigi ise % 17.5 a/a
olarak belirtilmistir (Kleiman ve Spencer, 1982).

Barclay ve Earle (1974) cesitli familyalar ve tiirler iizerine yaptiklar
calismada A. macrolema meyveleri i¢in sabit yag icerigini % 48.4 a/a olarak
bildirmislerdir.

UCUCU YAGLAR

Ucucu yaglar aromatik bitkilerden veya bitkisel droglardan elde edilen
ucucu koku bilesiklerinin  olusturdugu homojen karisimlardir.  Acgikta
birakildiklarinda oda sicakliginda bile buharlasabildiklerinden ‘“ucucu yag”,
“eterik yag” ya da “esans” gibi isimlerle anilirlar. Oda sicakliginda sividirlar fakat
bazen donabilirler. Sabit yaglardan farkli olarak, bir filtre kagidina damlatilip
bekletildiklerinde leke birakmazlar. Kendilerine has koku, tat, renk ve goriiniime

sahiptirler (Tanker ve Tanker, 1985; Baser, 2006).

Ugucu yag tasiyan bitkiler daha c¢ok sicak iklim kusaklarinda
yetismektedir. Tiirkiye’yi de i¢ine alan Akdeniz Bolgesi ugucu yag tasiyan bitkiler
acisindan en zengin bolgelerden biridir (Tanker ve Tanker, 1985).

Cogu ucucu yaglar ¢cok sayida bilesigin karisimindan olusurlar. Bu yiizden
kimyasal bilesimleri oldukca karmasiktir. Ucucu yaglar genellikle hidrokarbonlar
ve hidrokarbonlarin oksijenli tiirevlerinden meydana gelirler. Bu tiirevler arasinda
alkoller, asitler, esterler, aldehitler, ketonlar, fenol ve fenol eterleri, kinonlar,
laktonlar, furan tiirevleri, oksitler, aminler ve kiikiirtlii bilesikler de yer alir.
Ucgucu yaglarda bulunan maddelerin ¢cogu terpen kokenlidir. Terpenoitler izopren
tirevleri olup, ucucu yaglarda mono, seski, diterpenler ve bunlarin oksijenli
tiirevlerine rastlanir. Daha yiiksek molekiillii olanlara regine, lateks vb. formlarda
cesitli bitkilerde rastlanmaktadir. Ucucu yaglar glikozit halinde veya recinelerle
(oleorezin) ve zamkla (oleogummirezin) birlikte bulunabilirler (Baser ve ark.,
2005; Baser, 2006; Guenther, 1948).



Ucucu yaglar genellikle suda az, etanol, benzen, eter, petrol eteri gibi
organik coziiciilerde ve sabit yaglarda cok c¢oziiniirler. Sulu etanolde ¢6ziinebilme
ucucu yaglart sabit yaglardan ayiran Ozelliklerden biridir ve belli derecedeki
etanolde c¢oziiniirlik orant da ucgucu yaglarin saflik kontroliinde yararlamilan
ozelliklerindendir. Yaglarin hacim olarak ne miktarda sulu etanolde berrak olarak
¢Oziindiigii farmakopelerde belirtilmistir. Karanfil, tar¢in esanslart hari¢ sudan
hafiftirler. Suyla kansmadigindan suyun yiizeyinde toplanirlar. Ancak
bilesimlerindeki oksijenli bilesiklerin bir kismi suda ¢oziiniirler. Bu 6zelliklerine
dayanilarak aromatik sular hazirlanabilmektedir (Baser ve ark., 2005; Tanker ve
Tanker, 1985).

Ucucu yaglarin kirilma indisleri yiiksek olup cogunlugu optikce aktiftir.
Spesifik ¢evirmeleri ucucu yagi tanimaya yardimei olur. Kirilma indisinde ve
polarize 15181 ¢evirme derecesinde olusan degismeler ucucu yagin safliginin
bozuldugunu gosterir. (Demircakmak, 1994; Tanker ve Tanker, 1985).

Bitkilerin ugucu yag bakimindan zengin olan kisimlarinin basinda cicekli
dallar gelir. Ayrica yapraklar, meyveler, meyve kabuklari, tohumlar, govde ve dal
kabuklari, rizomlar, kokler bitkinin en fazla ugucu yag tasiyan kisimlardir.
Bitkinin bagli oldugu familyaya gore salg: tiiylerinde, salgi kanallarinda, salgi
ceplerinde veya salgi hiicrelerinde bulunurlar. Bazen Piperaceae familyasinda
oldugu gibi degisiklige ugramis parenkima hiicrelerinde veya giilde oldugu gibi
epiderma ve parenkima hiicrelerinde dagilmis halde bulunurlar.

Ucgucu yagin bitkide dogrudan dogruya protoplazmada olustugu ya da
hiicre ceperinin recinemsi tabakasinin dekompozisyonu ile olustugu ileri
siiriilmektedir. Bazen de glikozitlerin hidrolizi ile olusurlar (Tanker ve Tanker,
1985; Baytop, 1986; Demircakmak, 1994).

Bitkide herhangi bir biyolojik olaya katilmayan bu salgi maddelerinin
hangi amagla olustugu tam olarak bilinmemektedir. Ancak, bitkinin artik
metabolizma tiriinlerinin atilmasinda rol oynadiklar1 yani detoksifikasyon {riinii
olduklart ileri stiriilmektedir. Bitki i¢in gerekli oksijeni saglarlar. Ugucu yaglarin
yaydiklar1 koku ile bocekleri cezbederek tozlasmaya yardimci oldugu, bocekleri
kaciric1 etkide olanlarin ise bitkinin korunmasinda etkili oldugu diisiiniilebilir.
Ayrica ucucu yag tasiyan bitkilerin genellikle Akdeniz ve step iklimleri gibi sicak
iklimlerde fazla yetismesi nedeniyle ucgucu yagin bitkinin {izerindeki havayi
baglayarak fazla su kaybinm onledigi diisiiniilmektedir (Tanker ve Tanker, 1985;
Baytop, 1986; Demircakmak, 1994).

Ucucu yaglar parfiimeride, aromaterapide, kozmetikte, tiitsii olarak,
yiyecek ve iceceklerin tatlandirilmasinda, tipta ve ev temizlik {riinlerinde
kullanilir. Bu yaglar koku ve tat endiistrileri i¢in degerli bir konuma sahiptir.
Eczacilikta, ilaglarin koku ve tatlarini diizeltici olarak kullanilirlar.

Ucgucu yaglar genellikle renksizdir nadiren renkli olabilirler. Uzun siire
bekletildiklerinde oksitlenebilir, reginelesebilir ve renkleri koyulasabilir. Bu
nedenle serin ve kuru bir yerde, iyi kapali renkli siselerde saklanmalidirlar
(Tanker ve Tanker, 1985).
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Ucucu yaglarin yapisi

Ucgucu yaglar genellikle terpenoit kokenli hidrokarbonlar ve bunlarin
oksijenli tiirevlerinden meydana gelmislerdir. Terpenler, izopren (CH,=C(CHj3)-
CH=CH,) molekiiliiniin kondensasyonu ile meydana gelir.

CHy

//CH2
HQCM

izopren

On karbonlu terpenlere monoterpen adi verilir. 15 karbonlu terpenik
bilesikler seskiterpen, 20 karbonlular diterpen, 25 karbonlular sesterpen, 30
karbonlular triterpen ve cok sayida izoprenin kondensasyonu ile meydana gelen
terpenler ise politerpen admi almaktadir. izopren tiirevlerinin yapilart Sekil 7°de
verilmigtir. Turunggil kabuklarinda bulunan limonen, ¢am yapraklarinda ve
zamkindaki a-pinen monoterpenlerin en ¢ok taninanlarindandir. Seskiterpenlerden
ise kereviz yagmin tasidigi B- selinen, ardi¢ ve sedir yagindaki kadinen ve vadi
zambagindan elde edilen farnesol en yaygin bilinenlerdir. [ - karoten en ¢ok

bilinen diterpendir. (Tyler ve ark., 1988; Heath, 1981; Tanker ve Tanker, 1985;
http-8).
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Sekil 7. izopren Tiirevleri (Breitmaier, 2006)
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Terpenler ucucu yagin bilesiminde yiiksek oranda yer tutarlar. Ancak
ucucu yagin kokusundan ve tadindan bu maddeler sorumlu degildir. Kokudan
sorumlu olan maddeler daha ¢ok oksijenli bilesiklerdir. Ugucu yaglarda ¢ogu kez
monoterpen yapisinda olan maddelerle bazi seskiterpenlere rastlanmaktadir.
Bunun nedeni bu yapilarin ugucu karakterde olmasidir. Seskiterpenlerin bir kismi
ile diterpen, triterpen ve politerpenler ugucu olmayan bilesiklerdir. Bunlar
bitkideki ugucu yag iginde erimis olarak bulunurlar ancak su buhari ile
siiriiklenemediklerinden elde etme sirasinda ugucu yaga gecmezler (Tanker ve
Tanker, 1985).

Ucgucu yaglarin sogutulunca ¢oken kismina stearopten, sivi halde kalan
kismina elaopten adi verilir. Coken kisim daha az ucucu 6zellikte olan oksijenli
tirevlerdir. Ucucu yaglarin birden fazla maddeden olusmasi nedeniyle aym yag
degisik amaclarla kullanilabilir. Yagin bilesimindeki terpenik ve aromatik etken
maddeler ayrilip ila¢ etken maddesi olarak kullanilmaktadir. Etken maddeler
ucucu yagin genellikle stearopten kisminda bulunmaktadir (Tanker ve Tanker,
1985).

Monoterpenler

Monoterpenler iki izopren iinitesinden olusan C;oH;¢ molekiil formiiliine
sahip bilesiklerdir. Bitki aleminde yaygin olarak bulunurlar. Parfiimeride ve gida
maddelerinde koku verici olarak kullanilirlar.

Monoterpenler asiklik ya da siklik yapida olabilirler. Asiklik
monoterpenlerde halka yoktur ve ii¢ cifte bag tasirlar. Monosiklik monoterpenler
bir halka ve 2 c¢ifte bag tasirlar. Bisiklik monoterpenler iki halka bir cifte bag
tagirken trisiklik monoterpenler {ii¢ halka tasir ve cifte baglar1 yoktur
(Demircakmak, 1994; http-1).

Terpenoitlerin biyosentezi

Terpenoitlerin biyosentezi 5 karbonlu izopentenilpirofosfat ve allilik
izomeri dimetil allil pirofosfat’in kondensasyonuyla gerceklesir. Bu prekiirsorlar
bitkilerde birbirinden farkli ve bagimsiz iki biyosentetik yolla meydana gelirler.
Izopentenilpirofosfat: olusturan sitosolik yolak, klasik mevalonik asit araciligiyla
terpenoitlerin olusumuna yol acar.

Mevalonik asit aracilifiyla terpenoitlerin biyosentezi asetil-CoA ile
baslar. iki molekiil asetil-CoA birleserek asetoasetil-CoA’y1 olusturur. Bu yapiya
tictincii molekiil asetil-CoA eklendiginde ise 3-hidroksi-3-metil glutaril-CoA
olusur ve bu molekiilden meydana gelen mevalonik asit biyosentezin Oncii
maddesidir. Losinden izo-valeril CoA sentezlenmesiyle de mevalonik asit
olusabilir (Demircakmak, 1994; http-8; Dewick, 2002).

Bir sonraki asama, enzimatik fosforilasyon tepkimeleri ile MV A-5-fosfat
ve MVA-5-pirofosfat olusumudur. MVA-5-pirofosfat’in karboksilasyonu ile
izopentenil pirofosfat meydana gelir. Bu maddenin dimetilallil pirofosfata denge
kontrollii bir reaksiyonla kismen doniismesi sonucu terpenoit biyosentezinin iki
ana maddesi sentezlenmis olur. Iki ana bilesigin birlesme sayisina gére meydana
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gelen terpenlerin aralarindaki baglanma izopentenil pirofosfat izomeraz aracilig
ile yiiriir (Demir¢akmak, 1994; http-8).

Dimetilallil pirofosfatin pirofosfat tagiyan bas kismi ile izopentenil
pirofosfatin kuyruk kisminin birlesmesi ile monoterpenlerin baslangic maddesi
olan geranil pirofosfat olusur. Bu birlesmeye bas-kuyruk birlesmesi ad1 verilir.

Monoterpenler geranil pirofosfatin degisik halka yapilar1 olugturmasi veya
oksitlenmesi tirtiniidiirler.

Geranil pirofosfata ikinci bir izopentenil pirofosfatin katilmasi ile farnesil
pirofosfat olusur. Bu bilesik ise seskiterpenlerin sentezi i¢in baslangic maddesidir.

Diterpenlerin baglangi¢c maddesi olan geranil geranil pirofosfat ise farnesil
pirofosfata bir izopentenil pirofosfatin katilmasi ile meydana gelir.

Ayrica iki farnesil pirofosfatin veya geranil pirofosfatin kuyruk-kuyruk
birlesmesi ile triterpen ve tetraterpenler olusur.

Cok sayida izoprenoitin kondensasyonu ile de politerpenler meydana gelir.
(Demircakmak, 1994; McGarvey ve Croteau, 1995; Breitmaier, 2006; http-8).

Mevalonik asit araciligiyla terpenoitlerin biyosentez semasi Sekil 8’da
verilmistir.

Birka¢ yil once kesfedilen plastidik yolak ise, 1-deoksiksiloz-5-fosfat
araciligiyla terpenoitlerin olusumuna yol agar. Piriivik asitin gliseraldehit-3-fosfat
ile birlesmesiyle 1-deoksi-D-kliloz 5-fosfat olusur. Deoksiksiloz fosfat bir takim
reaksiyonlarla 2-metil-eritritol 4-fosfata doniisiir. Metileritritol fosfatin sitidin
trifosfat ile reaksiyonu ve fosforilasyonu sonucu 2-C-metil-D-eritritol 2,4-
siklofosfat olusur. Bu siklofosfat bir takim basamaklar sonucu izopentenil
pirofosfata doniisiir. Bu maddenin dimetilallil pirofosfata denge kontrollii bir
reaksiyonla kismen doniismesi sonucu terpenoit biyosentezinin iki ana maddesi
olan dimetilallil pirofosfat ile izopentenil pirofosfat sentezlenmis olur (Dewick,
2002; Hoeffler ve ark., 2002; Rohmer, 2003; Rohdich, 2003; Sponsel, 2002).

1-Deoksiksiliiloz-5-fosfat araciligiyla terpenoitlerin biyosentez semasi
Sekil 9°da verilmistir.

Seskiterpenler

Seskiterpenler iic izopren iinitesinden olusan C;sH,s molekiil formiiliine
sahip bilesiklerdir. Terpenoitlerin en genis smifin1 olustururlar. Giiniimiizde
1000°’den fazla seskiterpen bilinmekte ve bunlar 100 farkli karbon iskeleti
tasimaktadir. Seskiterpenler 6zellikle tat ve ila¢ bileseni olarak biiyiik degeri olan
bir gruptur. Bazi seskiterpenlerin farnesil-PP’den  biyosentezi Sekil 10°da
verilmistir (Demircakmak, 1994; Connolly ve Hill, 1991; Devon, 1972; Djerassi,
1994a; Djerassi, 1994b; Djerassi, 1994c; Fischer, 1990).
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Ucucu yag elde etme yontemleri

Ucgucu yaglar bitkiden 1s1 ve suya hassasiyetlerine, sudaki ¢oziiniirliiklerine
ve yogunluklarina bagli olarak ¢esitli yontemlerle elde edilebilirler.

Ucucu yaglar genel olarak su yontemlerle elde edilir:
Distilasyon

Ucgucu yaglarin elde edilmesinde en c¢ok kullanilan yontemdir. Isi ile
olusan su buhar ile ugucu yag siirikklenir. Boylece diger ucucu olmayan
bilesiklerden ayrilir. Su buhan ile siiriiklenen yag sogutucuda yogunlasarak
toplama kabinda yogunluguna gore suyun altinda veya iistiinde birikir.

Distilasyon sonrasinda yagin altinda biriken suya aromatik su adi verilir.
Bu su ugucu yagin yaklasik % 0.1’ini i¢inde ¢dziinmiis olarak barindirir. Bitkinin
bir¢ok tedavi edici 6zelligini tasir, cilt bakiminda tonik olarak kullanilir. Dahilen
kullanim gibi baz1 durumlarda aromatik su saf ucucu yaga tercih edilebilir. Daha
seyreltik tedavi gerektiginde bu aromatik sular kullamlabilir. (Wilson, 1995;
Baser, 20006).

Su distilasyonu

Su distilasyonu kaynatildiginda bozulmayan taze ve kuru bitkisel
materyale uygulanabilir. Ester iceren ugucu yaglar icin uygun degildir. Taze veya
kuru materyal ve su birlikte kaynatilir. Kaynama sirasinda su buhar ile
siiriitklenen ugucu yag sogutucuda yogunlasip toplama kabina geldigi zaman
yogunluk farkindan dolay1 birbirinden ayrilir. Su distilasyonunda bitkisel materyal
her zaman su ile dogrudan temas halindedir (Tanker ve Tanker, 1985; Thapa,
1989; Wijesekera, 1993).

Buhar distilasyonu

Buhar distilasyonu, distilasyon kazanminin disinda bulunan bir buhar
jeneratoriinde iretilen buharin kazanin igine yerlestirilmis olan bitkinin i¢inden
gecirilmesiyle uygulanir. Bitkisel materyal buhar girisinin iizerinde yer alan 1zgara
izerine yerlestirilir. Kapali kap icgerisinde disaridan basing ile gonderilen su
buhan ile ugucu yag siiriiklenip sogutucuda yogunlasir. Toplama kabinda biriken
su ve yag karisimi yogunluk farkindan dolayi birbirinden ayrilir.

Bu yontemde buharin hiz1 ve 1s1s1 kontrol edilebilir. Sicaklikla bozulabilen
ve kolayca hidrolize olabilen bilesikleri igeren bitkisel materyallere uygulanir.
Biiyiik Olcekte ugucu yag iiretimi icin en ¢ok tercih edilen yontemdir (Thapa,
1989; Wijesekera, 1993; Lawrence, 1995; Boydag, 2004).

Su-buhar distilasyonu

Su-buhar distilasyonunda, bitkisel materyal suyun hemen iizerinde bulunan
bir 1zgara iizerine yerlestirilir. Izgaranin altindaki haznede bulunan su 1sitilarak
buhar meydana getirilir. Bu buhar 1zgaranin iizerinde bulunan bitkinin i¢inden
gecerek ucucu yag: siiritkler. Su distilasyonuna gore daha hizli ve verimi daha
yiiksektir (Lawrence, 1995; Boydag, 2004).
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Kuru distilasyon

Kuru distilasyonda bitkisel materyal dogrudan kuru bir sekilde 1s1iya maruz
birakilir. Bitki i¢inde bulunan ucgucu maddeler kismen olduklar1 gibi, kismen
parcalanarak distile olurlar. Ugucu olmayan maddeler de parcalanarak distile
olabilirler. Distilasyon ile ayrilan maddeler sogutucuda yogunlastirilir. Bu yontem
ile katran elde edilir (Guenther, 1948).

Hidrodifiizyon

Bu yontemde buhar distilasyonundan farkli olarak, buhar kazanin iist
kismindan girip bitkisel materyal arasindan gecerek asagi dogru hareket eder.
Bitki kazanin i¢indeki sepete yerlestirilir. Sistemin disinda bulunan buhar
jeneratorii sisteme diisiik basingta buhar gonderir. Buharla birlikte siiriiklenen yag
kazanin alt kismindaki sogutucuda yogunlasir. Buhar distilasyonuna gore daha
yiiksek verim elde edilir (Lawrence, 1995; Boydag, 2004).

Coziiciilerle yapilan ekstraksiyon
Maserasyon

Coziicii ile materyalin bir siire temasta birakilmasidir. Bitki ¢oziiciiniin
icine kiiciik parcalar halinde konur. Temas ylizeyi arttik¢a verim artar. Ayrica
verimi artirmak i¢in arada karistirilabilir veya 1s1 uygulanabilir (dijestiyon).
Maserasyon isleminden sonra bitki sikilarak alinir.

Anfloraj

Yasemin, siimbiilteper gibi bazi ¢igekler az miktarda yag igerdiklerinden
ya da narin yapilarindan dolay1 ugucu yaglarn distilasyonla elde edilemez. Bu gibi
durumlarda, anfloraj diye adlandirilan zahmetli ve uzun siiren islem ugucu yag
elde edilmesi i¢in kullanilir. Cicegin ugucu yagin absorbe edecek olan kokusuz
hayvansal yag cam plakanin yiizeyine siriiliir. Cicekler bu plakanin iizerine
yerlestirilir. Yagin miimkiin olan en fazla miktarda ugucu yag absorbe
etmesinden sonra, tiikkenen ¢igekler toplanir ve yerine taze olam konur. Bu islem
hayvansal yagin ucucu yaga doymasina kadar devam eder. Hayvansal yag siyrilip
almir ve etanolle ekstre edilir. Alkoliin algak basingta uzaklagtinlmasiyla elde
edilen iirline “absolii” ad1 verilir (Wilson, 1995).

Sicak yag ile ekstraksiyon

Cigeklerin fizyolojik aktiviteleri koparma ile durur. Boyle ¢igekler 60-70
°C yaga daldirilarak ekstre edilir. Ugucu yag1 alinan ¢iceklerin yerine yag doyana
kadar tazesi yerlestirilir. Yag siiziildiikten sonra elde edilen iiriine pomat adi
verilir. Pomatin alkol ile ekstraksiyonu sonucu absolii elde edilir (Guenther, 1948;
Boydag, 2004).

Organik ¢coziicii ekstraksiyonu

Istya hassas veya az miktarda bitkisel materyalde kullanilan bir yontemdir.
Taze bitki saf organik coziiciilerle ekstre edilir. Bu islem icin bitki bir kabin
icerisinde coziiciiyle temas halinde bekletilir. Gerekirse taze coziicii ile islem
tekrarlanir. Bitkinin icindeki ugucu yag c¢oziiciiye gecer. Diisiikk basing altinda
¢Oziicliniin uzaklastirnlmasiyla konkret elde edilir. Ugucu yaglarin diger ugucu
olmayan bilesiklerden ayrilmasi i¢in sicak alkol kullanilir. Mumlar ve yag asitleri
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alkolde c¢oziinmedigi i¢in ayrilir. Daha sonra ikinci bir distilasyon ile alkol
ayristirilir ve geriye ugucu yag kalir. Konkretin sicak alkolle ekstre edilmesiyle
absolii elde edilir.

Coziicii ekstraksiyonu baz1 dezavantajlara sahiptir. Coziiciiniin kalintilari
tiriiniin icerisinde kalabilir ve yan etkilere neden olabilir. Diger bir dezavantaj ise
¢Oziiclinlin istenen bilesikler yaninda sabit yaglari, mum, recine ve pigmentleri
¢6zmesidir (Wilson, 1995; Thapa, 1989; Wijesekera, 1993).

Swilastinlmus gazlarla ekstraksiyon

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ugucu yaglarin ekstre edilmesi
icin gazlarin asirt yiiksek basing altinda sivilagtirllmasiyla yapilir. Ucuz, inert
olmasi ve kullanim kolaylig1 acisindan genellikle karbondioksit kullanilir. Bitkiler
paslanmaz celik bir tank icerisine yerlestirilir ve tankin icerisine karbondioksit
enjekte edilerek tank igerisinde basing yapilir. Yiiksek basin¢ altinda,
karbondioksit siviya doniisiir ve bitkilerden ugucu yag ekstre etmek iizere bir
¢Oziicli gibi davranir. Basing diisiiriildiigiinde, karbondioksit geride kalinti
birakmayacak sekilde tekrar gaz formuna doniisiir.

Karbondioksit ekstraksiyonunda sabit yaglar, mumlar ve pigmentler
¢oziiclide coziinmediklerinden buhar distilasyonuna gore daha temiz yag elde
edilir. Ayrica 1s1 uygulanmadigindan yagin bozulmasi s6z konusu degildir
(Wilson, 1995; Wijesekera, 1993; Lawrence, 1995).

Mekanik ekstraksiyon
Stkma yolu ile mekanik ekstraksiyon
Sogukta stkma

Ucucu yaglarin elde edilmesinde kullanilan diger bir yontem sogukta
sikmadir. Bu yontem bergamot, greyfurt, limon, portakal ve mandalina gibi 1sidan
etkilenen narenciye yaglarinin elde edilmesi i¢in uygulanmir. Narenciye
kabuklarindan usare ve ugucu yag iiretimi icin gliniimiizde 2 tip ekstraktor
kullanilmaktadir. FMC In Line adi verilen ekstraktdrde meyvenin alt ve iist
kisimlar kesilir. Uzerinde delikler olan bir boru meyvenin igine usareyi almak
tizere yerlesirken iistten diga dogru inen bigaklar kabuklar1 dilimleyerek ayirir. Bu
sirada salgi ceplerinin par¢alanmasiyla agiga ¢ikan ugucu yag etraftan piiskiirtiilen
su ile emiilsiyon yaparak dis kanaldan siiriiklenir. Polisitrus ekstraktorde ise
meyveler helezon seklinde ve rendelerle kapli ekstraktoriin icinde ilerlerken
perikarptaki salgi cepleri patlar ve ugucu yag su ile siiriiklenerek toplanir. Her iki
yontemde de elde edilen ucucu yag-su emiilsiyonu santrifilj yardimiyla ayrilir.
(http-9).

Ucucu yaglarin kullamim alanlar

Ucgucu yaglar cesitli alanlarda degisik amaclar icin kullanilmaktadir.
Ucgucu yag kullamim alanlarina asagidaki 6rnekler verilebilir (http-4; Otte, 1994;
Boydag, 2004; Isman, 2000; Baytop, 1991; Lagouri ve Blekas, 1993; Knobloch ve
Strobel, 1993; Tanker ve Tanker, 1985).
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Ucucu yaglar insanlarda ve bitkilerde oksijeni hiicrelere tasiyict bir
mekanizma sergilerler. Hiicresel diizeyde nutrientlerin asimilasyonuna yardim
ederler.

Ucgucu yaglar bakterilerle, mantarlarla, parazitlerle, viriislerle savasir.
Kekik yagi fungusit ozelligi dolayisiyla bazi mantar hastaliklarinda haricen
kullantlir.

Ucgucu yaglar etkili bir hava saflastirma sistemi saglar, havadaki metalik
partikiiller ve toksinleri arindirir; atmosferik oksijeni artirir; bakteriyel ve diger
mikroplarin ¢ogalmasini engelleyen ozon ve negatif iyonlar1 artirir. Ugucu yaglar
taze aromatik kokular1 ile havaya niifuz ederken, sigara, kiif ve hayvanlar
tarafindan yaratilmis kokularin yok edilmesine yardim eder

Baharatlarin igerdigi ucucu yaglar, mide ve bagirsakta sindirim
enzimlerinin salimimini artirarak gidalarin sindirimine yardimei olur. Nane yagi
mide salgisini artirir ayrica anason yagi karminatiftir. Baharatin besinlere verdigi
tat ve koku disinda koruyucu bir etkisi daha vardir. Ugucu yagin antiseptik
ozelligi sayesinde bakterilerin iiremesi yavaglamakta ve besinlerin bozulmasi
gecikmektedir.

Bazi ugucu yaglarin antiseptik, idrar soktiiriicii, gaz soktiiriicii, safra
salgisin1 artiricr etkileri bilinmektedir. Ornegin 6kaliptus yagi solunum antiseptigi
olarak kullanilirken, ardi¢ esansi diiiretik ve {iiriner antiseptiktir. Bir kismi
rubefiyan etkisinden dolay: cilde kan ¢ekicidir.

Kurt diisiiriicii, yara iyi edici, enflamasyon giderici, adet soktiiriicii, agr
kesici, rahatlatici, enfeksiyonlar1 Onleyici etkilere sahip ugucu yaglar da
bulunmaktadir. Kenopod esansi1 barsak parazitlerinde kullanilir ve papatya esansi
antienflamatuar 6zellik tasir. Sabin yaginin ise emenagog etkisi bulunmaktadir.
Baz1 yaglar bobrek taglarinin diisiiriilmesinde yardimcidir.

Ucucu yaglarin bir kismi bocekleri uzaklagtirmak i¢in kullanilirlar. Temas
veya buharla dezenfeksiyon seklinde boceklere kars: insektisit etki yaptig1 ve bazi
onemli bitkisel patojenlere kars1 fungusit etkili oldugu gosterilmistir.

Ucgucu yaglarin tasidigi fenolik bilesiklerin viicuttaki serbest radikallerin
uzaklastirilmasinda rol aldiklar1 gozlenmistir. Bu maddelere 6rnek olarak timol ve
karvakrol verilebilir.

Biiyiik bir kismu parfiimeride koku maddesi olarak kullanilir. Baz1 ugucu
yaglardan boya hazirlanmasinda eritici olarak yararlanilir.

Ucucu yaglardan elde edilen bir ¢ok madde, baska ilag hammaddesi ya da
koku verici maddenin yar1 sentez yoluyla elde edilmesinde kullanilir.
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GERECLER VE YONTEMLER

Bu boliimde, oncelikle calismalarimizda kullanilan bitkisel materyal,
kimyasal maddeler ve aletler aciklandi1 ve daha sonra yapilan deneysel calismalar
hakkinda bilgi verildi.

Kullanmilan Bitkisel Materyal, Kimyasal Maddeler ve Aletler
Kullanilan bitkisel materyal

Bu calismada kullanilan Actinolema macrolema Boiss. bitkisinin ¢alisilan
kisimlar1 09.07.05 tarihinde Konya — Hadim aras1 85. km, 1450 m, nadas bir
tarladan toplandi. Bitki 6rnegi Anadolu Universitesi ~ Eczacihk Fakiiltesi
Herbaryumu’nda saklanmaktadir (ESSE 14422).

Kimyasal maddeler ve coziiciiler
- n-Hekzan (merck)
- Dietileter (merck)
- Silikajel 60G (merck 7734)
- Vanilin siilfiirik asit reaktifi
- Anisaldehit siilfiirik asit reaktifi
- Etil alkol
- Aseton
- Détorokloroform
- Dimetilsiilfoksit
- Gliserol
Aletler
- Abbe Refraktometresi, (Shimadzu Bausch & Lomb)
- Polarimetre, (Optical Activity)
- Gaz Kromatografisi, (GC), (Agilent 690N GC)

- Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi Sistemi, (GC/MS), (Agilent
5975 GC-MSD)

- Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi, (NMR), (Bruker BioSpin
GmbH 500 MHz S1vi NMR Spektrometrisi)

- Drummond Kapileri (Drummond Scientific Co., USA)

- Clevenger Apareyi

- Hazr ITK Plaklar (Kiesel gel 60F,s4 Art.5735)

- Ultra Viyole Lambasi, (Camag 254-366 nm)
Deneysel Calisma

Bu boliimde, A. macrolema Boiss. yaprak ve doviilmiis meyvelerinden
ucucu yag elde edilmesi i¢in uygulanan su distilasyonu islemleri ve elde edilen
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yagm Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan analitik calismalar ile ayrimda
kullanilan kromatografik ¢alismalar aciklandi.

Distilasyon islemleri

Bitkisel materyalden ugucu yag elde edilmesi icin laboratuvarda Clevenger
apareyinde su distilasyonu iglemi yapildi.

Materyalin distilasyon islemine hazirlanmasi

Bitkinin yapraklan kiiciik parcalara ayrilarak, meyveleri ise tun¢ havanda
doviilerek distilasyon islemine hazir hale getirildi.

Su distilasyonu

Laboratuvarda Clevenger apareyinde yapilan su distilasyonu isleminde
yapraklar icin yaklasik 30 g, meyveler icin yaklasik 70 g materyal 2 litrelik balona
doldurulduktan sonra 10 kati kadar distile su ilave edilerek 3 saat siireyle
distilasyon islemi yapildi. Ug¢ saatin sonunda elde edilen ucucu yag alimip
distilasyona 3 saat daha devam edildi. Bu siire sonunda alinan yag ayn olarak
saklandi. Su distilasyonu i¢in kullanilan Clevenger apareyi Sekil 11°de
gosterilmistir.

==

Sekil 11. Clevenger Apareyi (Tiirk Farmakopesi, 2004)
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Analitik calismalar

- Yogunluk Tayini

- Kirllma Indisi

- Optik Cevirme

- Gaz Kromatografisi, (GC)

- Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi Sistemi, (GC/MS)

- Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi, (NMR)
Yogunluk tayini

Yogunluk tayini i¢in Drummond kapileri kullanildi. Kapiler 6nce bos,
sonra distile su ve daha sonra da yag 6rnegi ile doldurularak tartim alindi. Yagn
yogunlugu Esitlik 1’deki formiile gore hesapland.

D =(c-a)/ (b-a) (Esitlik 1)
Burada, a: bos kapilerin tartimu (g); b: distile su ile dolu kapilerin tartimm (g);
c: yag ornegi ile dolu kapilerin tartim (g)’dir.

Kirilma indisi

Ucucu yagin kirilma indisi Abbe Refraktometresi’nden dogrudan okundu.
Optik cevirme

Ucucu yagin optik ¢evirme acis1 Esitlik 2°deki formiile gore hesaplandi.
[0]'p=0ax 100/1xc (Esitlik 2)

Burada, a: cevirme acisi; 1 : drnek tiipiiniin uzunlugu (dm); c: konsantrasyon
(g/100ml); t : sicaklik; D: polarize 15181n dalga uzunlugudur.

Gaz kromatografisi (GC) ve gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi sistemi
(GC/MS)

Elde edilen ucucu yaglarin es zamanli gaz kromatografisi ve gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi sistemi ile analizleri gergeklestirildi. GC
sisteminde kolonda ayrilan bilesikler FID dedektor ile tespit edilerek bilesiklerin
bagil yiizdeleri belirlendi. GC/MS sistemine ait kolonda ayrilan bilesiklerin kiitle
spektrometrisi kisminda tek tek kiitle spektrumlar1 alindi. Degerlendirme islemleri
"Baser Ucucu Yag Bilesenleri Kiitiiphanesi" nin yan sira Wiley GC/MS, Adams
ve MassFinder 2.1 Kiitiiphane Tarama Yazilimlar1i kullanilarak yapildi
(Mclafferty ve Stauffer, 1989; Adams, 2001; Joulain ve ark., 2001).

GC Analiz Kosullan

Sistem : Agilent 6890N GC

Kolon : HP-Innowax (60 m x 0.25 mm @, 0.25 pm film
kalinligt )

Tastyic1 Gaz : Helyum (0.8 mL/dak)
Sicakliklar

Enjeksiyon :250°C
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Kolon : 60 °C'de 10 dak., 4 °C /dak. Artigla 220 "C'ye, 220
°C'de 10 dak., 1 °C /dak. artigla 240 °C’ye

Detektor : 300 °C, FID (Alev iyonlagma dedektorii)

Bagil tutunma indislerinin (RRI) hesaplanmasinda n-alkanlar referans
olarak kullanildi.

GC/MS Analiz Kosullar
Sistem : Agilent 5975 GC-MSD
Kolon : HP-Innowax (60 m x 0.25 mm @, 0.25 um film kalinligr)
Tasiyic1 Gaz : Helyum (0.8 mL/dak)
Sicakliklar
Enjeksiyon :250°C
Kolon : 60 “C'de 10 dak., 4 °C/dak. artisla 220 °C'ye, 220 °C'de
10 dak., 1 °C/dak. artigla 240 °C’ye
Split Oran :40:1

Elektron Enerjisi : 70 eV
Kiitle Aralig : 35-450 m/z
Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Yapilan calismalarda kolon kromatografisi ile ayrilmis saf maddelerin
CDCl; ‘deki ¢ozeltisinin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar alindi.

NMR Olgiim Kosullar
Coziicii : CDCl;
Referans Pik : TMS
'H-Ol¢iimii : 500 MHz
BC-Olgiimii : 125 MHz

Kolon kromatografisi

Kolon Kromatografisi i¢in degisik ebatlarda (48cmx1.2cm, 10cmx1cm)
musluklu cam biiretler kullanildi. Kolon dolgu maddesi olarak silikajel 60G (Art
7734, 0.063-0.200 mm, 70-230 mesh, ASTM) kullanildi. n-Hekzan ile homojen
siispansiyon haline getirilen adsorban madde hava bogluklar1 olmayacak sekilde
kolona dolduruldu. Daha sonra yag numunesi ayrilan bir miktar silikajele iyice
emdirilip kolona ilave edildi ve uygun ¢oziicii ile eliisyona baglandi.

Analitik ince tabaka kromatografisi

Alinan fraksiyonlar1 kontrol etmek amaciyla hazir aliiminyum ITK plaklart
kullanildi. Numune spotlar halinde uygulanip uygun c¢oziicii icinde develope
edildi. Siiriikleme islemi bittikten sonra tanktan c¢ikarilan plaklar oda sicakliginda
kurutuldu. Plak iizerinde olusan lekeler énce UV lamba altinda 254 nm dalga
boyunda incelendi. UV absorbsiyonu olmayan maddelerin belirlenmesinde renk
reaktifi olarak vanilin siilfiiriik asit kullanildi. Reaktif piiskiirtiilen plaklar 100-110
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°C lik etiivde 1sitilarak lekelerin renkli hale gelmesi saglandi. Plak iizerinde
belirlenen major bilesige ait lekenin Rf degeri 6l¢iildii. hRf degeri Esitlik 3’e gore
hesaplandi.

hRf =100 x Rf Esitlik 3

Burada, Rf: maddenin yiiriidiigii mesafenin céziiciiniin yiiriidiigii mesafeye
(front) oramdir.

Biyolojik Aktivite Calismalari

Biyolojik aktivite ¢aligmalarn kapsaminda elde edilen iki fraksiyona ait
yaglarin farkli mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal aktiviteleri test edildi.

Mikroorganizmalar

Degisik kiiltir koleksiyonlarindan (ATCC, NRRL) elde edilen
mikroorganizmalar % 10’luk gliserol icinde Eppendorf tiiplerinde stok olarak

-85°C’de muhafaza edildi. Deneylerden 6nce canlandirmak ve saflik kontrolii igin
Candida albicans petrilerdeki Sabouraud dekstroz agar (SDA), diger Gram pozitif
(G+) ve Gram negatif (G-) mikroorganizmalar ise Miiller Hinton agar (MHA) kat1
besiyerlerine 37°C’de 24 saat inokiile edildi. Daha sonra biitiin mikroorganizmalar
cift kuvvet Miiller Hinton Broth (MHA) s1v1 besiyerlerine aktarilip tekrar 37°C’de
24 saat daha inkiibasyona birakildi.

Aktivite tayini

Antimikrobiyal aktivite, in vitro mikrodilisyon yontemi kullanilarak
yapildi (Koneman ve ark., 1997; Iscan ve ark., 2002). Ugucu yag, 2000 pg/ml
olacak sekilde dimetil siilfoksit (DMSO)’de ¢oziildii. Daha sonra numuneler 2
ml’lik Eppendorf mikrotiipler icinde 1.95 pug/ml’ye kadar distile su ile seri olarak
seyreltildi ve 100 pl olmak iizere mikroplaklara aktarildi. 96 kuyucuklu
mikroplaklarin son sirast mikroorganizma gelisimini gérmek iizere sadece distile
su ile dolduruldu ve degerlendirme asamasinda pozitif kontrol olarak kullanildi.
Sivi besi ortaminda ¢ogaltilmis mikroorganizmalar 10® koloni olusturucu iinite/ml
olacak sekilde yine ¢ift kuvvet s1vi besi yerinde MacFarland No: 0.5 standardi ile
karsilastirilip steril ortamda seyreltildi. Mikroorganizmalar 100 ul olmak iizere
tiim kuyucuklara ilave edilip 24 saat 37°C’de inkiibasyona birakildi. Bulanikligin
¢ok az oldugu ve tiremenin olmadig ilk kuyucuktaki konsantrasyon, minimum
inhibe edici konsantrasyon (MIK) olarak ug/ml cinsinden belirlendi.
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BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde Actinolema macrolema Boiss. yaprak ve iki fraksiyon halinde
alman doviilmiis meyve ugucu yaglariin bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan ¢alismalarin sonuglar1 verilmistir.

Ucucu Yag Elde Edilmesi
Su distilasyonu sonucu

Clevenger apareyi kullanilarak yapilan su distilasyonu c¢alismalarinda
yapraklardan elde edilen ugucu yag miktar1 ¢cok az olmasi nedeniyle n-hekzanla
alindi. Doviilmiis meyvelerden ise su distilasyonu ile ilk 3 saatte % 2 verimle
ucucu yag elde edildi. Distilasyona devam edilmesi sonucu 6. saat sonunda % 0.3
verimle ayr1 bir fraksiyon halinde yag alindi. Elde edilen ucucu yaglarin ii¢
tekrarli olarak es zamanli GC ve GC/MS kromatogramlan ile yaprak ucucu
yagmin ana bilesigine ait kiitle spektrumu Sekil 12, Sekil 13, Sekil 14 ve Sekil
15°da verilmistir. Yaprak ucucu yagir bilesimi Cizelge 1’de verilmistir.
Meyvelerden ilk ve ikinci ii¢ saat sonunda elde edilen ugucu yaglarin ii¢
enjeksiyonu sonucunda tespit edilen bilesiklerin bagil yiizdeleri ortalama deger
seklinde Cizelge 3’de verilmistir. Ayni zamanda bu degerlere ait standart
sapmalar da hesaplanmistir. Ugucu yaglarda tespit edilen bilesikler Cizelge 2 ve
Cizelge 4’de oldugu gibi gruplandirilmistir.

Yogunluk tayini sonucu

Her iki fraksiyona ait ugucu yaglar i¢in alinan tartimlarin Esitlik 1’deki
formiilde yerine konmastyla elde edilen sonuglar Cizelge 5’de verilmistir.

Kirilma indisi degeri

[Ik ve ikinci ii¢ saat sonunda aliman ugucu yaglarin Abbe
Refraktometresi’nden okunan kirilma indisi degerleri Cizelge 5’de verilmistir.

Optik cevirme degeri

Her iki fraksiyona ait ugucu yaglarin n-hekzan ile hazirlanan % 10’luk
¢ozeltilerinin polarimetrede optik ¢evirme acilarnt dl¢iildii. Okunan cevirme agisi
degerlerinin formiilde yerine konmasiyla hesaplanan spesifik cevirme agilari
Cizelge 5’de verilmistir.

Analitik ince tabaka kromatografisi sonucu

n-Hekzanla develope edilen plaklara vanilin siilfiirik asit reaktifi
pliskiirtiiliip 100-110 °C’lik etiivde 1-2 dakika 1sitildi. Gaya-5,7(11)-dien (1)’in
mor leke verdigi goriildii. Bu bilesik icin hRf degeri Esitlik 3’e gore 70 olarak
hesaplandi.
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Sekil 12. Actinolema macrolema Yaprak Ucucu Yaginin GC/MS Kromatogrami
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Cizelge 1. Actinolema macrolema Y apraklarindan Su Distilasyonu ile Elde Edilen Ucucu

Yagin Bilesimi

RRI | Bilesik adi %
1032 | a-Pinen 1.8
1244 | 2-Pentil furan 0.1
1280 | p-Simen e
1294 | 1,2,4-Trimetil benzen 0.1
1296 | Oktanal e
1300 | Tridekan 0.1
1355 | 1,2,3-Trimetil benzen e
1400 | Nonanal 1.4
1497 | a-Kopaen 0.1
1499 | a-Kamfolen aldehit e
1506 | Dekanal 0.1
1528 | a-Burbonen e
1535 | B-Burbonen 0.2
1549 | 1-Pentadeken 0.1
1562 | Oktanol 0.1
1589 | B-Yilangen 0.1
1597 | B-Kopaen 0.1
1612 | B-Karyofilen 0.1
1655 | (E)-2-Dekenal 0.1
1683 | trans-Verbenol 0.1
1704 | y-Muurolen 0.3
1726 | Germakren-D 2.8
1740 | Valensen e
1740 | o-Muurolen 0.1
1747 | Gaya-5,7(11)-dien 0.5
1755 | Bisiklogermakren e
1763 | Naftalen e
1766 | 1-Dekanol 0.1
1773 | 6-Kadinen 0.2
1776 | y- Kadinen 0.2
1796 | Selina-3,7(11)-dien 0.2
1827 | (E,E)-2,4-Dekadienal 0.1
1854 | Germakren-B 0.7
1868 | (E)-Geranil aseton 0.9
1900 | Nonadekan 0.2
1941 | o-Kalakoren 0.2
1945 | 1,5-Epoksisalvial-4(14)-en 0.2
1958 | (E)-B-Iyonon 0.2
1973 | 1-Dodekanol 0.2
2019 | 2,3,6-Trimetil benzaldehit 1.0
2037 | Salvial-4(14)en-1-on 0.7
2053 | Germakren-D-1,10-epoksit 0.5
2077 | 1-Tridekanol 0.1
2100 | Heneikosan 0.2
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Cizelge 1. (Devam) Actinolema macrolema Yapraklarindan Su Distilasyonu ile Elde Edilen

Ucucu Yagin Bilesimi

RRI | Bilesik ad1 Y
2130 | Salviadienol 0.5
2131 | Hekzahidrofarnesil aseton 3.2
2179 | 3,4-Dimetil-5-pentiliden-2(5H)-furanon 0.2
2179 | 1-Tetradekanol 1.0
2200 | Dokosan 0.1
2240 | 1-Metiletil hekzadekanoat 0.4
2174 | Pentadekanol 0.2
2300 | Trikosan 1.9
2369 | Odesma-4(15),7-dien-1B-ol 1.3
2380 | Hekzilsinnamik aldehit 0.5
2384 | 1-Hekzadekanol 5.0
2384 | Farnesil aseton 1.2
2400 | Tetrakosan 1.4
2500 | Pentakosan 8.0
2503 | Dodekanoik asit e
2600 | Hekzakosan 0.5
2607 | 1-Oktadekanol 23.6
2622 | Fitol 1.7
2670 | Tetradekanoik asit 1.0
2700 | Heptakosan 5.8
2794 | Eikosanol 1.3
2800 | Oktakosan e
2900 | Nonakosan 1.1
2931 | Hekzadekanoik asit 19.0

Toplam 93.1

e :Eser

RRI: Bagil tutunma indisi
Cizelge 2. A. macrolema Yapraklarindan Su Distilasyonu ile Elde Edilen Ugucu Yag

Bilesiklerinin Gruplandirilmasi

Bilesik Grubu %o
Monoterpen Hidrokarbonlar 1.8
Oksijenli Monoterpen Hidrokarbonlar 0.1
Seskiterpen Hidrokarbonlar 5.8
Oksijenli Seskiterpen Hidrokarbonlar 3.2
Diterpenler 1.7
Alkan ve Alkenler 19.6
Yag Asitleri ve Esterleri 20.4
Alkoller 31.6
Diger 5.9
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Cizelge 3. A. macrolema Meyvelerinden Su Distilasyonu ile ilk ve ikinci U¢ Saat Sonunda

Elde Edilen Ucucu Yaglarin Bilesimleri

RRI | Bilesik adx A (Od£Std) B (Od=Std)
1032 | a-Pinen e e
1093 | Hekzanal e e
1282 | Hekzil asetat e e
1327 | (£)-3-Hekzenil asetat e e
1400 | Nonanal e e
1452 | 1-Okten-3-ol e e
1466 | a-Kubeben e e
1479 | 6-Elemen 0.1+0 0.0620.1
1493 | a-Yilangen e e
1568 | cis-Odesma-6,11-dien 0.2+0 0.2+0.1
1586 | Kaskarilladien 0.1+0 0.1+0
1597 | B-Kopaen e e
1600 | B-Elemen 0.07+0.06 e
1612 | B-Karyofilen e e
1650 | y-Elemen 5.13%£1.5 6.77+0.68
1677 | Sibiren 1+0 1+0
1707 | 6-Selinen 0.1+0 0.1+0
1718 | 4,6-Gayadien 10.33+0.58 8.17+0.76
1742 | B-Selinen 1+0 1+0
1747 | Gaya-5,7(11)-dien (1) 36.6+0.72 30.3+0.53
1751 | izo Eremofilen 1+0 1+0
1796 | Selina-3,7(11)-dien (2) 11.5+0.5 11.67+0.58
1854 | Germakren-B 24.67+1.53 20.67+0.58
2096 | Elemol e 0.1+0
2100 | Guayil asetat 1+0 1.2+0.2
2144 | Rosifoliol e 0.1+0
2185 | y-Odesmol e 0.1+0
2187 | T-Kadinol 1+0 3.33+0.58
2202 | 1(10),5-Germakradien-4- 0.37+0.06 1+0
o-ol
2200 | a-Guaiol 0.07+0.06 0.17+0.06
2250 | a-Odesmol 0.23+0.05 1+0
2257 | B-Odesmol 0.1+0 0.63+0.32
2320 | Juniper kamfor (3) 0.27+0.06 1.0620.11
Toplam 94.84 89.73

RRI: Bagil tutunma indisi

A : Ik ii¢ saatin ii¢ enjeksiyonuna ait ortalama deger ve standart sapma degeri

(Od+Std)

B . Ikinci {i¢ saatin ii¢c enjeksiyonuna ait ortalama deger ve standart sapma

degeri (Od+Std)

e :Eser
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Cizelge 4. A. macrolema Meyvelerinden Su Distilasyonu ile ilk ve ikinci U¢ Saat Sonunda

Elde Edilen Ucucu Yag Bilesiklerinin Gruplandirilmasi

Bilesik Grubu A B
Monoterpen Hidrokarbonlar e e
Oksijenli Monoterpen Hidrokarbonlar e e
Seskiterpen Hidrokarbonlar 91.8 81.04
Oksijenli Seskiterpen Hidrokarbonlar 3.04 8.69
Diger e e

A: 1Ik ii¢ saatin sonunda alinan ucucu yag
B: Ilk ii¢ saatin sonunda alinan ugucu yag

e : Eser

Cizelge 5. Meyve Ucucu Yaglarmin Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal Ozellikler A B
a* 0.8932 0.9108
[a]®p -20 -10
[n]*p 1.515 1.515
A : A. macrolema meyvelerinden su distilasyonu ile ilk ii¢ saat sonunda elde

edilen ucucu yag

B : A. macrolema meyvelerinden su distilasyonu ile ikinci ii¢ saat sonunda elde
edilen ugucu yag

d : Yogunluk
[a]ZSD: Spesifik ¢cevirme agisi
[n]25D: Kirilma indisi

D :Sodyumun D cizgisi 15181 (589.3 nm)
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Ucucu Yagdan izole Edilen Maddeler
Gaya-5,7(11)-dien (1)

346 mg ucucu yagin kolon kromatografisinde 48cmx1.2cm boyutlarinda
biiret kullamlarak n-hekzan (% 100) ¢oziicii sistemi ile eliie edilmesi ile ayrilan
fraksiyonlar hazir plaklara uygulanip, n-hekzan (% 100) c¢oziicii sisteminde
develope edildi. UV lamba altinda 254 nm’de tek leke ve vanilin siilfiirik asit
reaktifi ile mor leke veren fraksiyonlar birlestirilip GC/MS analizi yapildi. Analiz
sonunda fraksiyonda, Rt 36.75’de 204 molekiill agirligina sahip oksijensiz
seskiterpen yapisinda major bir bilesik tespit edildi. Bu bilesigi saf olarak elde
etmek icin bu maddece zengin fraksiyon ikinci bir kolon kromatografisine tabi
tutuldu. Bu amagla musluklu cam biiret (10cmx1cm) 3.5 g silikajel 60G (Merck
7734)’in n-hekzanla hazirlanan homojen karisimi ile dolduruldu ve 148 mg ugucu
yag fraksiyonu az miktarda silikajele emdirilerek kolon {iizerine ilave edildi. n-
Hekzan ile eliisyona baslanarak yaklasik 2 ml’lik fraksiyonlar alindi. Alinan
fraksiyonlar hazir ITK plaklarina uygulamp n-hekzan (% 100) ¢oziicii sisteminde
develope edildi. UV 151k altinda 254 nm’de mor leke ve % 5 H,SO4 + % 1 vanilin
reaktifi plskiirtiildikten sonra 1sitildiginda mor renk veren fraksiyonlar
birlestirildi. 2.4 mg saf maddenin proton ve karbon NMR spektrumlart alinarak
yap1 gaya-5,7(11)-dien olarak tamimlandi. NMR ol¢iim degerleri Cizelge 6 ve
Cizelge 7°de verildi. Ayrica bilesigin kiitle, 'H-NMR ve "*C-NMR spektrumlari
Sekil 16, Sekil 17 ve Sekil 18‘de verildi.

14
‘\

Gaya-5,7(11)-dien (1)

EIMS m/z: 204 (M*, % 87), 189 (54), 175 (10), 161 (100), 149 (30), 133 (36), 119
(12), 105 (15), 91 (11), 79 (22), 63 (13), 55 (15), 41 (20);

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § 6.17 (1H, s, H-6), 2.51 (1H, m, H-4), 1.89 (2H, m,
H-8), 1.75 (6H, s, 2xCHj, H-12 ve H-13), 1.12 (3H, d, J=7.92 Hz, H-14), 0.93
(3H, d, J=6.66 Hz, H-15);

BC-NMR (500 MHz, CDCl3): & 151.99 (C-5), 131.35 (C-7), 125.71 (C-11), 49.02
(C-1), 40.27 (C-4), 37.44 (C-3), 36.79 (C-9), 34.19 (C-10), 32.00 (C-2), 29.06 (C-
8), 20.80 (C-15), 20.66 (C-14), 20.23 (C-12 ve C-13).

Selina-3,7(11)-dien [3,7(11)-Eudesmadiene] (2)

513 mg ucucu yagin kolon kromatografisinde 48cmx1.2cm boyutlarinda
biiret kullanmlarak n-hekzan (% 100) ¢oziicii sistemi ile eliie edilmesi ile ayrilan
fraksiyonlar hazir plaklara uygulanip, n-hekzan (% 100) c¢oziicii sisteminde
develope edildi. UV lamba altinda 254 nm’de tek leke ve vanilin siilfiirik asit
reaktifi ile mor leke veren fraksiyonlar birlestirilip GC/MS analizi yapildi. Analiz
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sonunda fraksiyonda, Rt 38.18’de 204 molekill agirligina sahip oksijensiz
seskiterpen yapisinda bir bilesik tespit edildi. Bu bilesigi saf olarak elde etmek
icin bu maddece zengin fraksiyon ikinci bir kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Bu amacla musluklu cam biiret (10cmx1cm) 13 g silikajel 60G (Merck 7734)’in
n-hekzanla hazirlanan homojen karigimi ile dolduruldu ve 63 mg ugucu yag
fraksiyonu az miktarda silikajele emdirilerek kolon iizerine ilave edildi. n-Hekzan
ile eliisyona baslanarak yaklagik 2 ml’lik fraksiyonlar alindi. Alinan fraksiyonlar
hazir ITK plaklarina uygulamp n-hekzan (% 100) ¢oziicii sisteminde develope
edildi. UV 1sik altinda 254 nm’de mor leke ve % 5 H,SO4 + % 1 vanilin reaktifi
puiskiirtiildiikten sonra 1sitildiginda mor renk veren fraksiyonlar birlestirildi. Saf
halde elde edilen 6.4 mg maddenin proton ve karbon NMR o6l¢timleri yapildi. MS
ve NMR degerlerinin literatiir ile karsilastirilmasi sonucunda maddenin selina-
3,7(11)-dien oldugu belirlendi. NMR olciim degerleri Cizelge 6 ve Cizelge 7‘de
verildi.

Selina- 3,7 (11)-dien (2)

EIMS m/z: 204 (M*, % 64), 189 (27), 175 (5), 161 (100), 147 (12), 133 (29), 122
(40), 107 (43), 91 (34), 79 (21), 67 (17), 55 (13), 41 (16);

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & 5.36 (1H, brs, H-3), 1.68 (3H, brs, H-15), 1.59
(6H, s, 2xCHs, H-12 ve H-13), 1.28 (2H, t, H-9), 0.90 (3H, s, H-14);

BC-NMR (500 MHz, CDCly): § 135.20 (C-4), 131.55 (C- 7), 121.23 (C-11),
119.65 (C-3), 47.09 (C-5), 40.74 (C-1), 37.80 (C-9), 32.34 (C-10), 27.47 (C-8),
25.28 (C-6), 23.03 (C-2), 21.08 (C-14), 20.21 (C-12), 20.10 (C-13), 15.16 (C-15).

Juniper kamfor |7(11)-Eudesmen-4-ol], [7(11)-Selinen-4-ol], (3)

346 mg ucucu yagin kolon kromatografisinde 48cmx1.2cm boyutlarinda
biiret kullanilarak n-hekzan-dietil eter (80:20) ¢oziicii sistemi ile eliie edilmesi ile
ayrilan fraksiyonlar hazir plaklara uygulanip, n-hekzan -dietil eter (80:20) ¢oziicii
sisteminde develope edildi. UV lamba altinda 254 nm’de tek leke, vanilin siilfiirik
asit reaktifi ile mor leke veren ve coziiciisii ugtuktan sonra kristal goriilen
fraksiyonlar birlestirilip GC/MS analizi yapildi. Analiz sonunda fraksiyonda, Rt
50.81°de 222 molekiil agirligina sahip oksijenli seskiterpen yapisinda bir bilesik
tespit edildi. Bu bilesigi saf olarak elde etmek icin bu maddece zengin fraksiyon
ikinci bir kolon kromatografisine tabi tutuldu. Bu amacla musluklu cam biiret
(10cmx1cm) 6.5 g silikajel 60G (Merck 7734)’in n-hekzanla hazirlanan homojen
karisimi ile dolduruldu ve 60 mg ucucu yag fraksiyonu az miktarda silikajele
emdirilerek kolon iizerine ilave edildi. n-Hekzan ile eliisyona baslanarak yag
ornegindeki oksijensiz hidrokarbonlar alindiktan sonra, ¢oziicii polaritesi dietil
eterle arttirtlarak hazirlanan ¢oziicii karisimlari ile eliisyona devam edildi.

35



Eliisyonda kullanilan ¢oziicii sistemleri ve miktarlari su sekildedir.

Coziicii Sistemi Miktar (ml)
n-Hekzan 10
n-Hekzan : dietil eter, (98:2) 5
n-Hekzan : dietil eter, (95:5) 5
n-Hekzan : dietil eter, (90:10) 5
n-Hekzan : dietil eter, (87:13) 5
n-Hekzan : dietil eter, (85:15) 5
n-Hekzan : dietil eter, (82:18) 10
n-Hekzan : dietil eter, (80:20) 15

Alinan fraksiyonlar hazir ITK plaklarma uygulanip polaritelerine gore
uygun ¢oziicii sistemlerinde develope edildi. UV 151k altinda 254 nm’de acgik mor-
acik gri leke ve % 5 H,SOs4 + % 1 vanilin reaktifi piiskiirtiilditkten sonra
isitildiginda acik gri renk veren fraksiyonlar birlestirildi. MS ve NMR
degerlerinin literatiir ile karsilagtirllmasi sonucunda maddenin juniper kamfor
oldugu belirlendi. NMR ol¢ctim degerleri Cizelge 6 ve Cizelge 7‘de verildi.

Juniper kamfor (3)

EIMS m/z: 222 (M, % 51), 204 (50), 189 (100), 161 (49), 148 (17), 135 (44), 121
(35), 105 (32), 93 (40), 81 (56), 67 (29), 55 (30), 43 (62);

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & 2.82 (1H, dd, H-6), 2.50 (1H, dd, H-8), 1.84 (1H,
brs, H-8), 1.67 (1H, H-2), 1.58 (6H, s, 2xCH;, H-12 ve H-13), 1.41 (1H, m, H-9),
1.35 (1H, m, H- 1), 1.27 (1H, d, H-5), 1.16 (3H, s, H-15), 1.07 (1H, d, H-9), 1.03
(1H, m, H-1), 0.98 (3H, s, H-14);

BC.NMR (500 MHz, CDCls): & 131.41 (C-7), 120.98 (C-11), 72.32 (C-4), 55.77
(C-5), 45.26 (C-9), 43.59 (C-3), 41.00 (C-1), 34.83 (C-10), 25.46 (C-8), 24.64 (C-
6), 22.06 (C-15), 20.21 (C-2), 20.08 (C-12), 20.08 (C-13),18.09 (C-14).
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Cizelge 6. izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri
Formiil H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-9 H-10 H-12 H-13 H-14 H-15 Lit.
242 2.16 1.63 1.98 4.69
Hm o7 | 257 WHom gy | THm fIHm o0 g | TS 1 g0 | 102 Ké‘l’]‘il:“fg‘g;a
291 2H,m | 1H,m 2,00 1H, m 1 68 199 IHm [ 3Hs |, | 3Hd | 3Hd
1H, m 1H, m 1H, m 1H, m 1H, s
242 1.98 2.16 1.68 4.69 Rakotonirainy v
257 2.13 1.71 233 1.72 1.02 0.94 a ;lfmlrgg;y ¢
2.21 1.29 2.00 1.63 4.62 v
231 1.67 1.62 1.71 220 Rakotonirainy v
211 | 247 2.10 464 | 170 | 166 0.90 a ;f“‘lrgg;y ¢
220 1.35 1.03 1.26 2.02 -
a-Bulnese;l
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Cizelge 6. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri

Formiil H1 | H3 | H6 | HS | HY9 | H-10 | H-11 | H-12 | H-13 | H-14 | H-15 Lit.
2.09 1.92 | 144
200 | 1M | gop | THm p2Hm oy o5 e | 105 | 103 | 004 1.70 Jolggi“gve
3, | 5o0 | S | g0 | 130 | MHm | 1Hm [ 3Hd | 3H.d | 3H.d | 3H,s 1008:
™ IHm IH,m | 2H, m
230 | 6.14 1.03 | 1.02 | 095 173 | Bohlmann
b d d d b ve Knoll,
m S S 1979
3.05 6.20 102 | 104 | ose | 170 | Eriedelve
d d d dd Matusch,
m s 1987

13

4,6-Gayadien
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Cizelge 6. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri
Formiil H-1 H-2 H-3 H-4 H-6 H-8 H-9 H-10 H-11 H-12 | H-13 H-14 H-15 Lit.
14
W
} 2.44 6.18 103 | 104 | 094 | 1.69 | Fricdelve
d d d Matusch,
m s s 1987
12
13
4,6-Gayadien
14
2.64 2.01 2.09 1.75
ddd | dddd | 50y | 50 | ddd [ dddd 40 | 209 | o2 | 102 | 1oz | 1 | Eriedelve
m S m m d d d d Matusch,
2.18 1.39 2.18 1.60 1987
m dddd ddd m
13
1(5),6-Gayadien
14
2.49 2.01 2.13 1.80
ddd dddd 273 572 ddd dddd 241 2.32- 1.02 1.02 1.01 113 Friedel ve
m s m 2.24 d d d d Matusch,
2.32- 1.37 2.17 1.58 m 1987
2.24 dddd ddd dddd
m
13
1(5),6-Gayadien
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Cizelge 6. (Devam izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri

Formiil H-1 H-2 H-3 H-4 H-6 H-8 H-9 H-10 H-11 | H-12 | H-13 H-14 H-15 Lit.
14
0.93 1.12
251 6.17 1.89 1.75 1.75 3H, d, 3H, d, 1%
1H, m 1H, s 2H, m 6H, s 6H, s J=6.66 J=7.92
Hz Hz
13
Gaya-5,7(11)-dien
14
0.80 1.08
2.90 6.13 2.29 1.69 1.73 d, J=7.0 d, J=7.04 Riicker ve
t s m s s Hz Hz Hefendehl, 1978
13
Gaya-5,7(11)-dien
14
1.73 1.84 1.49
208 | THm | 506 603 | Hm | 2Hm 2.27 3.04 | 1.02 | 1.00 0.77 1.72 Joulain ve
3H, m 1.84 (11(11-1(i 1H, s 1.97 1.63 1H, m 1H, m 3H, d 3H, d 3H, d 3H, s Konig, 1998a
1H, m 2H, m 2H, m
10H,100H-Gaya-4,6-dien

40




Cizelge 6. (Devam) Izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri

Formiil H-2 H-3 | H4 | H6 | H7 | H8 | HO H-10 H-11 | H-12 | H-13 | B4 | H-15 Lit.
14
224 | 201 217 | 158
2H,m | TH,m 5 49 574 IH,m | 1H, m 2.41 2.73 o2 | 102 | 101 1.13 Jolggi“gve
232 180 | 11, ddd | 1H,s 2.13 137 | 'Hm | IH.ddq | 3H.d | 3H.d | 3H,d | 3H.d 1998a
2H, m 1H, m 1H, m 1H, m
229 175 200 | 139
2H,m | 1H,m e | 573 Hm | THm ) 4 272 102 | 102 | 102 111 Joﬁéa;i“gve
2.18 160 | 19, dda | 'HS 2.01 102 | 'H.ddg | IH,m | 3H.d | 3H.d | 3H.d | 3H.d 19984
2H, m 1H, m 1H, m 1H, m
13
40H,100H-Gaya-1(5),6-dien
14
537 | 3.00 114 | 116 | 077 102 | Rickerve
d d Hefendehl,
m m S 8 1978

13

Gayen-(5)-ol-(11)
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Cizelge 6. (Devam) Izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri

Formiil H-1 | H-2 H-3 H-5 | H-6 | H-7 H-8 H-9 H-12 H-13 H-14 H-15 Lit.
533 1.68 168 | 086 | 1.65 aﬁfeﬁgvgeg
1H, brs 6H,br s 6H,brs | 3H,s | 3H, brs "
Selina-3,7(11)-dien
5.33 1.67 167 | 087 | 167 | ’oulainve
m brs brs S brs Konig,
1998b
Selina-3,7(11)-dien
5.36 1.28 1.59 1.59 0.90 1.68 2
1H, brs 2H, t 3H, s 3H, s 3H, s 3H. brs
Selina-3,7(11)-dien
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Cizelge 6. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Proton NMR Degerleri
Formiil H-1 H-2 H-3 | H-5 H-6 H-8 H-9 H-12 H-13 H-14 H-15 Lit.
1.31 1.89
1.05 1H, m 1.14 1}_'1611 1H, dd 1.10
1H, m 1.55 l‘H ’ 1H, dd 1.66 1.69 0.96 1.13 Bakhtiar ve
2H, m 1.80 dd’ 281 2.49 3H, q 3H, q 3H, s 3H,d ark., 2004
1.39 1H, I‘H 1H, 1.42
1H, m dddd :

add ddddd IH, m

Juniper kamfor
14

1 = 9
2
1.32 138 | 139 1.57 1.88 1.01
3 12 m m m 115 | brdd t ddd 1.62 1.64 0.96 1.07
dd d d Zhao ve
s 105 | 152 | 1.69 2.92 2.48 1.55 4 4 ark., 1997
= m m m ddd dddd ddd
15 13
1.84
1.03 1.67
1H, m 1.27 1H 1H, brs 111'{07d 1.58 1.58 0.98 1.16 3
1H, ’ 6H, s 6H, s 3H, s 3H, s
1.35 d 2.82 2.50
Hom Hoad | MH.dd | 14l
1H, m

Juniper kamfor
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Cizelge 7. izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri

Formiil C-1 C-2 C-3 C4 C-5 C-6 C-7 C-8 C9 C10 | C-11 C-12 C-13 C-14 | C-15 Lit.

14

Joulain ve

138.67 | 31.24 | 31.30 | 46.64 | 140.61 | 36.30 | 46.69 | 33.41 | 33.91 | 33.95 | 152.15 | 20.42 | 108.04 | 19.78 | 18.65
Konig, 1998a

1406 | 363 | 313 | 466 | 1387 | 334 | 467 | 312 | 340 | 339 | 1521 | 1080 | 204 | 186 | 198 | Rakotonirainy
ve ark., 1997
1420 | 304 | 332 | 389 | 463 | 329 | 509 | 320 | 338 | 1288 | 1522 | 108.1 | 209 | 222 | 154 | Rakotonirainy
ve ark., 1997

o- Bulnesen
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Cizelge 7. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Ya

prdaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri

Formiil C-1 Cc2 | C3 C-4 C-5 C-6 C-7 C8 | C9 [ C10 | C11 ]| C12 | C-13 | C-14 | C-15 Lit.
14
54.76 | 28.52 | 36.85 13547 | 118.96 | 147.74 | 3022 | 36.33 | 39.74 | 38.52 | 21.72 | 21.72 | 21.86 | 74.66 Joulain ve
Konig, 1998a
Friedel ve
5271 | 27.41 | 34.18 | 135.88 | 13523 | 119.00 | 147.42 | 27.41 | 35775 | 3527 | 38.90 | 21.99 | 21.99 | 13.97 | 1446
Matusch, 1987
54.83 | 3028 | 3695 | 13539 | 137.23 | 11898 | 147.64 | 28.66 | 36.46 | 39.82 | 38.57 | 21.83 | 21.94 | 14.73 | 14.73 Friedel ve

4,6-Gayadien

Matusch, 1987
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Cizelge 7. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri
Formiil C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 Lit.
Friedel
ve
Matusch,
141.95 36.03 31.42 4534 | 136.37 | 117.73 | 150.89 | 27.79 | 33.91 | 36.68 37.98 21.50 21.61 20.69 20.42 Rﬁ:;n
ve
Ahmad,
1992a
1(5),6-Gayadien
14
) Friedel
ve
Matusch,
142.27 36.13 31.85 45.13 | 136.04 | 117.57 | 150.77 | 27.90 | 34.02 36.84 38.14 21.67 21.88 20.69 20.69 Rﬁi?‘;n
ve
Ahmad,
1992b
13
1(5),6-Gayadien
14
3
49.02 32.00 37.44 40.27 | 151.99 | 122.18 | 131.35 | 29.06 | 36.79 34.19 125.71 20.23 20.23 20.66 20.80 1*
12
13
Gaya-5,7(11)-dien
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Cizelge 7. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 C-11 | C-12 C-13 C-14 C-15 Lit.

Joulain
ve
Konig,
1998a

51.70 | 26.52 34.89 147.39 | 134.14 | 117.56 135.63 26.59 | 37.31 38.02 | 34.18 | 21.27 | 21.22 13.92 13.20

Joulain
ve
Konig,
1998a

150.77 | 27.90 31.85 45.13 | 136.04 | 117.57 142.27 34.02 | 36.13 38.14 | 36.84 | 20.69 | 20.69 21.88 21.67

Joulain
ve
Konig,
1998a

150.89 | 27.79 31.42 4534 | 13637 | 117.73 141.95 3391 | 36.03 37.98 | 36.68 | 21.61 | 21.50 20.69 20.42

40H,100H-Gaya-1(5),6-dien
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Cizelge 7. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri
Formiil C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 Lit.
14
Riicker ve
43 41 150 119 52 74 Hefendehl, 1978
13
Gayen(5)-ol-(11)
14
Beek ve ark.,
40.8 23.1 1213 | 1352 | 47.1 25.3 131.6 276 | 379 | 324 121.4 20.1 20.2 21.0 152 | 1989; Joulain ve
Konig, 1998b
40.74 23.03 | 119.65 | 13520 | 47.09 | 25.28 131.55 | 27.47 | 37.80 | 32.34 121.23 20.07 | 20.07 | 21.08 | 15.16 2%
Selina-3,7(11)-dien
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Cizelge 7. (Devam) izole Edilen Maddelere ve Literatiirlerde Gecen Benzer Yapidaki Bilesiklere Ait Karbon NMR Degerleri

Formiil C1 | C2 | C3 | Ca | C5 ] C6] C7 | C8] CO JCI0] C11 | C12] C-13] C-14 | C-15 Lit.
40.97 | 20.19 | 43.56 | 72.31 | 55.73 | 24.61 | 131.89 | 25.44 | 4523 | 34.81 | 12096 | 20.02 | 20.07 | 18.07 | 22.04 i?lﬁhtggof
Juniper kamfor
14
1 = 9
2 :
. 12 420 | 208 | 441 | 715 | 562 | 262 | 1329 | 253 | 562 | 353 | 1205 | 201 | 201 | 185 | 226 Zha‘ig’;ark"
Ho® £
13 13
Juniper kamfor
410 | 2021 | 4350 | 7232 | 55.77 | 24.64 | 13141 | 25.46 | 45.26 | 34.83 | 12098 | 20.08 | 20.08 | 18.09 | 22.06 3%
Juniper kamfor

*:Bu calismada izole edilen bilesikler
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Gaya-5,7(11)-dien
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Sekil 16. Gaya-5,7(11)-dien’e Ait Kiitle Spektrumu
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Sekil 18. Gaya-5,7(11)-dien’e Ait *C-NMR Spektrumu
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Biyolojik Aktivite Sonuclar:

Actinolema macrolema Boiss. doviilmiis meyvelerinden su distilasyonu ile
ilk ve ikinci ii¢ saat sonunda alinan ugucu yaglarin antimikrobiyal etkisi Gram
negatif [Gr (-)] ve Gram pozitif [Gr (+)] mikroorganizmalara ve Candida albicans
fungusuna karst mikrodiliisyon yontemine gore test edildi. Dort kez tekrarlanan
sonuglara ait ortalama degerler Cizelge 8’de verildi.

Cizelge 8. A. macrolema Ucgucu Yaglarimin Mikrodiliisyon Yontemine Gore Antimikrobiyal

Aktivite Sonuclari
Mikroorganizmalar Sus A B St1 St2
Bacillus cereus, Gr (+) NRRL B-3711 500 500 125 -
g’f(‘i’;"b‘”’f‘”" (erogencs, | NRRL 3567 500 | 500 | 3125 | -
Escherichia coli ,Gr (-) NRRL B-3008 500 500 31.25 -
Proteus vulgaris, Gr (-) NRRL B-123 250 250 15.62 -
G omonas aenusinost. | ATec 27853 | 500 | 500 | 125 | -
éﬁ”gf;’”e”“ fyphimurium, | Atcc 13311 | 500 | 1000 | 15.62 | -
f]{j}lggﬁlfcéfc(g aureus iiﬁ?U klinik 250 500 3125 i
j;‘lfzg ’ffl‘;l‘l’s"céi @ ATCC 12228 | 625 | 250 | 15.62 | -
(Cf‘:c:li;dgllcll;z) albicans iing klinik 125 125 i 125
A : 11k ii¢ saat sonunda alinan ugucu yag
B : TIk ii¢ saat sonunda alinan ugucu yag
Stl : Kloramfenikol
St2 : Ketokonazol

ATCC : American Type Culture Collection
NRRL : Northern Regional Research Lab. Agricultural Res. Service C.C.
ESOGU: Eskisehir Osmangazi Universitesi
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Distilasyon, izolasyon ve Yapi Tayini Cahsmalarmin Degerlendirilmesi

Actinolema macrolema Boiss. yapraklarindan Clevenger apareyinde su
distilasyonu ile elde edilen ugucu yag, miktari ¢ok az olmasi nedeniyle n-hekzanla
alindi.

A. macrolema meyvelerinden Clevenger apareyinde ii¢ saat siireyle su
distilasyonu yontemi ile % 2 verimle ucucu yag elde edildi. Distilasyona ii¢ saat
daha devam edilerek % 0.3 verimle ikinci bir fraksiyon halinde ugucu yag alindi.
Her iki distilasyon siiresi sonunda alinan yaglarin es zamanlh olarak GC ve
GC/MS sistemleri ile analizleri gerceklestirildi. Ilk ii¢ saatte alinan fraksiyonun
analizi sonucunda yagda ana bilesik olarak (% 36.6) oksijensiz seskiterpen (M*
204) yapisinda bir bilesik tespit edildi ancak kiitle spektrumu karsilastirilmasi ile
tanimlanamadi. Bu nedenle tamimlanamayan bu bilesigin ucucu yagdan kolon
kromatografisi yontemi ile izolasyonu gerceklestirildi. Izolasyon calismalari
sirasinda saf halde elde edilen bilesigin yapisinin, izolasyonu takip eden kisa bir
siire icerisinde bozundugu tespit edildi. Ayn1 durumla Melching ve Konig (1999)
yaptiklar1 caligmada karsilagmislardir. Brasila-1(6),5(10)-dien’in karisim halinde
stabil olurken, izole edilmis halinde buzdolabinda bir haftadan kisa bir siirede
dekompoze oldugunu tespit etmislerdir.

[k ii¢ saatte alman fraksiyona ait ucucu yagdan saf halde izole edilen
bilesigin karbon NMR spektrumunda 15 adet karbon piki tespit edildi. Alinan
DEPT 45, DEPT 90 ve DEPT 135 NMR o&l¢iimlerinde 4 adet metin, 4 adet
metilen, 4 adet metil ve 3 adet kuarterner karbon atomu belirlendi. Bilesigin
yapisindaki metil gruplar1 1.75 ppm’de tek pik (12. ve 13. karbon atomuna ait
tersiyer protonlar), 1.12 ve 0.93 ppm’de iki ayn c¢ift pik (14. ve 15. karbon
atomuna ait tersiyer protonlar) olarak tespit edildi. BC-NMR spektrumunda
kuarterner karbonlar olan 5., 7. ve 11. karbonlara ait sinyaller sirasiyla 151.99
ppm, 131.35 ppm ve 125.71 ppm’de gozlendi. Olefinik cifte bagin bagl
bulundugu karbon atomuna ait pikin 122.18 ppm’de proton sinyalinin ise 6.17
ppm’de oldugu gozlendi. Olgillen NMR degerlerinin literatiirde yer alan
degerlerle (Cizelge 6 ve Cizelge 7) karsilastirilmasi sonucunda meyve ugucu
yagidan izole edilen bilesigin gayen-(5)-ol-(11) bilesiginin dehidratasyonu ile
elde edilen gaya-5,7(11)-dien ile benzer oldugu tespit edildi. Riicker ve Hefendehl
(1978) yaptiklar1 ¢alismada Sumatra gurjun (Dipterocarpus sp. C.F.Gaertn.-
Dipterocarpaceae) balsamindan fraksiyonlu su buharn distilasyonu, kolon
kromatografisi ve gaz kromatografisi tekniklerini kullanarak, oksijenli seskiterpen
olan gayen-(5)-0l-(11)’i elde etmislerdir. Bilesigin yapisim1 aydinlatmak amaciyla
gayen-(5)-ol-(11), absolu piridin i¢cinde POCI; ile beraber oda 1sisinda karistirilip,
su ile seyreltilerek diklorometanla ekstre edilmistir. Diklorometanli kismi
yogunlastirdiklarinda preparatif GC’de 50. dakikada gelen renksiz yagimsi yapida
gaya-5,7(11)-dien olarak isimlendirilen maddeyi elde etmislerdir. Reaksiyon
sonucunda elde edilen bu bilesigin dogadaki varligi ilk kez A. macrolema meyve
ucucu yaginda bulunusu ile gosterilmektedir (Ferreira ve ark., 2004).

Beek ve ark. (1989)’nin yaptig1 calismada Amyris balsamifera L. ugucu
yagindan elde ettikleri 7-epi-a-6desmol’ii metanolik hidroklorik asit ile muamele
ettiklerinde selina-3,7(11)-dien’e doniistirmiislerdir. Bu ¢alismada meyve ugucu
yaglarinda % 11.5 ve % 11.6 oraninda bulunan ve kolon kromatografisi ile izole
edilen bilesik karbon, proton NMR degerleri ve kiitle spektrumu benzerliginden
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dolay1 selina-3,7(11)-dien olarak tespit edildi (Beek ve ark., 1989; Joulain ve
Konig, 1998b).

Bakhtiar ve ark. (2004) yaptiklar1 ¢calismada Dipterocarpus cornutus Dyer
ciceklerinden buhar distilasyonu ile aldiklar1 yagi etanolle kristallendirip juniper
kamfor elde etmislerdir. Bu calismada meyve ugucu yaglarinda % 0.27 ve % 1.06
oraninda bulunan ve kolon kromatografisi ile izole edilen bilesik karbon, proton
NMR degerleri ve kiitle spektrumu benzerliginden dolay:1 juniper kamfor olarak
tespit edildi (Bakhtiar ve ark., 2004; Zhao ve ark., 1997).

Antimikrobiyal Aktivite Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Su distilasyonu isleminde iki ayr fraksiyon halinde alinan ugucu yaglarin
antimikrobiyal etkisi Gram negatif [Gr (-)] ve Gram pozitif [Gr (+)]
mikroorganizmlara ve Candida albicans fungusuna kars1 mikrodiliisyon yontemi
kullamilarak incelendi (Koneman ve ark., 1997; Iscan ve ark., 2002). Sonuglar
toplu olarak ve standart antimikrobiyal maddeler ile karsilastirmali olarak Cizelge
8’de verildi. Ucucu yaglarin antibakteriyel aktiviteleri 62.5-1000 pg/ml
konsantrasyonlar1 arasinda degisik patojenlere karsi etki gosterdi. En kuvvetli
inhibisyon Staphylococcus epidermidis’e karsi ilk ii¢ saatte elde edilen ucgucu
yagda 62.5 pg/ml’lik konsanstrasyonda goriildii. Son {i¢ saatte alinan yag ise ayni
bakteriyi ancak 250 pg/ml’lik konsantrasyonda inhibe edebildi. Her iki yag da,
Candida albicans fungusuna kars1 kullanilan standart antifungal madde
(ketokonazol) kadar etki goOstermis olup bu etki kayda degerdir. Proteus
vulgaris’e karsi da iyi bir inhibisyon gozlendi. Son zamanlarda biiyiik tehlike
olusturan MRSA’a (Staphylococcus aureus) kars1 etki goriilirken diger Gram
negatif ve Gram pozitif bakterilere kars1 zayif etki goriildii.
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SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda Actinolema macrolema Boiss. yaprak ve
doviilmiis meyvelerinden Clevenger apareyinde su distilasyonu yontemi ile ugucu
yaglar elde edildi. Meyvelerden ucucu yag elde edilmesi islemi ilk ve ikinci ii¢
saat sonunda ayn fraksiyonlar alinarak gerceklestirildi.

Yaprak ve meyve ucucu yaglarinin GC ve GC/MS analizleri sonucunda,
yaprak ucucu yaginda, yagin % 93.1’ine karsilik gelen 68 bilesik tanimlandi.
Tanimlanan bilesikler arasinda 1-oktadekanol (% 23.6), hekzadekanoik asit (%
19) ve pentakosan (% 8) ana bilesikler olarak tespit edildi. Yagin bilesiminde
alkol yapisindaki maddelerin yogun oldugu (% 31.6), yag asitleri ve esterleri
yapisindaki bilesiklerin % 20.4, alkan ve alken grubu maddelerin ise % 19.6
oraninda oldugu tespit edildi. Yaprak ucucu yaginda monoterpen ve seksiterpen
tirevi maddeler ile bunlarin oksijenli tiirevlerinin diisiik oldugu belirlendi (%
10.9).

Yaprak ucucu yaginin veriminin diigiikk olmasi nedeni ile n-hekzanla alinan
numunenin fizikokimyasal 6zellikleri ve antimikrobiyal aktivitesi test edilemedi.

Her iki fraksiyona ait doviilmiis meyve ugucu yaglarinin GC ve GC/MS
analizi sonucunda ilk ii¢ saat sonunda elde edilen yagda, yagin % 94.84’iine
karsilik gelen 33 bilesik tanimlandi ve ana bilesik olarak gaya-5,7(11)-dien (%
36.6) tespit edildi. Bu maddenin kolon kromatografisi ile yagdan izolasyonu
gerceklestirilip yap1 tayini yapildi. Gaya-5,7(11)-dien’in dogadaki varlig: ilk kez
bu ¢aligmada gosterildi.

Yagdan ayrica oksijensiz seskiterpen yapisinda selina-3,7(11)-dien (%
11.5) ve oksijenli seskiterpen yapisinda juniper kamfor (% 0.27) isimli bilesikler
de saf halde elde edildi ve yapilar literatiir ile karsilastirilarak ortaya kondu. Ilk
tic saatlik fraksiyona ait diger major bilesikler olarak germakren B (% 24.67) ve
4,6-gayadien (% 10.33) belirlendi. Yagin bilesiminde seskiterpen yapisindaki
maddelerin yogun oldugu (% 91.8), oksijenli seskiterpenlerin ise % 3.04 oraninda
oldugu tespit edildi. Yagda monoterpen yapisindaki maddeler ve bunlarin
oksijenli tiirevleri eser olarak tespit edildi.

Ikinci ii¢ saat sonunda alinan ugucu yagda ise, yagin % 89.73’iine karsilik
gelen 33 bilesik tanmimlandi. Ana bilesikler olarak gaya-5,7(11)-dien (% 30.3),
germakren B (% 20.67), selina-3,7(11)-dien (% 11.67) ve 4,6-gayadien (% 8.17)
tespit edildi. Ilk iic saatlik yagm kompozisyonunda oksijensiz seskiterpenlerin
yiizdesi 91.8 ve oksijenli seskiterpenlerin yiizdesi 3.04 iken, son ii¢ saatlik
distilasyon {iriiniinde oksijensiz seskiterpenlerin oraninin % 81.04’e diismiis ve
oksijenli seskiterpenlerin oraninin % 8.69’a ¢ikmis oldugu goriildii.

Meyve ucgucu yaglarinin {izerinde yogunluk tayini, kirilma indisi ve
cevirme agis1 analizleri yapildi.

Ayrica bu yaglara ait Gram negatif, Gram pozitif mikroorganizmalar ve
Candida albicans fungusuna kars1 antimikrobiyal etkiler tespit edildi. IIk iic saatte
alman ve oksijensiz seskiterpen miktari yogun olan ugucu yagin yumusak doku
enfeksiyonlarina yol acan Staphylococcus epidermidis’e karsi 62.5 pg/ml’lik
konsanstrasyonda inhibisyonu goriildii. Her iki fraksiyona ait ugucu yag
kandidoza yol agan Candida albicans fungusuna kars1 standart antifungal madde
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(ketonazol) kadar etki gosterdi. Bu calismada, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen
Actinolema macrolema Boiss. ucucu yaglara ait antimikrobiyal etki ilk kez
bildirilmektedir.

Ulkemiz florasinda, Apiaceae familyasina ait Actinolema cinsi iki tiir ile
temsil edilmektedir. Yapilan kaynak taramasinda A. eryngioides tiirii ile yapilmis
herhangi bir ucucu yag calismasina rastlanmamistir. A. eryngioides’e ait basta
meyve olmak iizere farkli kisimlarin toplanarak ucucu yaglar1 yOniinden
incelenmesi ve A. macrolema tiirii ile karsilagtirilmas1 ugucu yag caligmalarina
katkida bulunacaktir.
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EK

(E)-2-Dekenal

(E)-Geranil aseton
(E)-B-lyonon
(E,E)-2,4-Dekadienal
(Z)-3-Hekzenil asetat
1(10),5-Germakradien-4a-ol
1(5),6-Gayadien
1,2,3-Trimetil benzen
1,2,4-Trimetil benzen
1,5-Epoksisalvial-4(14)-en
1-Dekanol

1-Dodekanol
1-Hekzadekanol
1-Metiletil hekzadekanoat
1-Oktadekanol
1-Okten-3-ol

1-Pentadeken
1-Tetradekanol
1-Tridekanol
1aH,100H-Gaya-4,6-diene
2,3,6-Trimetil benzaldehit
2-Pentil furan
3,4-Dimetil-5-pentiliden-2(5H)-
furanon

4,6-Gayadien
4,6-Gayadien
4BH,100H-Gaya-1(5),6-diene
Bisiklogermakren
cis-Odesma-6,11-dien
Dekanal

Dodekanoik asit

Dokosan

Eikosanol

Elemol

Farnesil aseton

Fitol

Gaya-5,7(11)-dien
Gayen-(5)-ol-(11)
Germakren-B
Germakren-D
Germakren-D-1,10-epoksit
Guayil asetat
Hekzadekanoik asit
Hekzahidrofarnesil aseton
Hekzakosan

Hekzanal

Hekzil asetat

: (E)-2-Decenal

: (E)-Geranyl acetone

: (E)-p-lonone

: (E,E)-2,4-Decadienal

: (Z£)-3-Hexenyl acetate

: 1(10),5-Germacradien-4a-ol
: 1(5),6-Guaiadiene

: 1,2,3-Trimethyl benzene

: 1,2,4-Trimethyl benzene

: 1,5-Epoxysalvial-4(14)-ene
: 1-Decanol

: 1-Dodecanol

: 1-Hexadecanol

: 1-Methylethyl hexadecanoate
: 1-Octadecanol

: 1-Octen-3-ol

: 1-Pentadecene

: 1-Tetradecanol

: 1-Tridecanol

: 1oH,100H-Guaia-4,6-diene

: 2,3,6-Trimethyl benzaldehyde
: 2-Pentyl furan

: 3,4-Dimethyl-5-pentiliden-2(5H)-
furanon

: 4,6-Guaiadiene

: 4,6-Guaiadien

: 4BH,10aH-Guaia-1(5),6-diene
: Bicyclogermacrene

: cis-Eudesma-6,11-diene

: Decanal

: Dodecanoic acid

: Docosane

: Eicosanol

: Elemol

: Farnesyl acetone

: Phytol

: Guaia-5,7(11)-diene

: Guaien-(5)-o0l-(11)

: Germacrene-B

: Germacrene-D

: Germacrene-D-1,10-epoxide
: Guaiyl acetate

: Hexadecanoic acid

: Hexahydrofarnesyl acetone

: Hexacosane

: Hexanal

: Hexyl acetate



Hekzilsinnamik aldehit
Heneikosan
Heptakosan
[zo-eremofilen
Juniper kamfor
Kaskarilladien
Naftalen
Nonadekan
Nonakosan
Nonanal
Oktakosan

Oktanal

Oktanol
Odesma-4(15),7-dien-1pB-ol
Pentadekanol
Pentakosan
p-Simen

Rosifoliol
Salviadienol
Salvial-4(14)en-1-on
Selina-3,7(11)-dien
Sibiren
Tetradekanoik asit
Tetrakosan
T-Kadinol
trans-Verbenol
Tridekan

Trikosan

Valensen
o-Bulnesen
o-Burbonen
a-Gayen

a-Gayol
o-Kalakoren
o-Kamfolen aldehit
a-Kopaen
o-Kubeben
o-Muurolen
a-Odesmol

o-Pinen

a-Yilangen
B-Burbonen
B-Elemen
B-Karyofilen
B-Kopaen
B-Odesmol
B-Selinen
B-Yilangen

: Hexylcinnamic aldehyde
: Heneicosane

: Heptacosane

: Iso-eremophylene

: Juniper camphor

: Cascarylladiene

: Napthalene

: Nonadecane

: Nonacosane

: Nonanal

: Octacosane

: Octanal

: Octanol

: Eudesma-4(15),7-dien-1-ol
: Pentadecanol

: Pentacosane

: p-Cymene

: Rosifoliol

: Salviadienol

: Salvial-4(14)en-1-one
: Selina-3,7(11)-diene
: Sibirene

: Tetradecanoic acid

: Tetracosane

: T-Cadinol

: trans-Verbenol

: Tridecane

: Tricosane

: Valencene

: o-Bulnesene

: a-Bourbonene

: 0-Guaiene

: 0-Guaiol

: a-Calacorene

: a-Campholene aldehyde
: a-Copaen

: 0-Cubebene

: o-Muurolene

: o-Eudesmol

: o-Pinene

: a-Ylangene

: B- Bourbonene

: B-Elemene

: B-Caryophyllene

: B-Copaene

: B- Eudesmol

: B-Selinene

: B-Ylangene

63



v- Gayen
v- Kadinen
v-Elemen
y-Muurolen
v-Odesmol
0-Elemen
0-Kadinen
0-Selinen
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: v- Guaiene

: y-Cadinene

: y-Elemene

: y-Muurolene
: y-Eudesmol
: 0-Elemene

: 0-Cadinene

: 0-Selinene
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