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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Giris ve Amacg

Sigla yagi (storaks), Diinya’ da sadece giineybati Tirkiye’ de smirli bir alanda
yayilig gosteren Anadolu Sigla Agaci (Liquidambar orientalis Miller)’ ndan elde edilen
bir balsamdir. Normal sartlarda agacin govdesinde bulunmayan bu balsam ancak bir
yaralanma neticesinde ortaya ¢ikar [1,2,3].

Farmakognozide bu balsam Styrax liquidus, Styrax cradus, Styrax reginesi ve Sigla
yagi olarak adlandirilir [4]. Sigla yagi yapisi itibariyle oleoresinler grubuna dahildir.
Oleoresin grubu maddeler, ugucu yag ve regine karigimi olarak tanimlanir. Sigla yaginin
bu gruptaki maddelerden tek farki fazla miktarda serbest ve ester halinde aromatik asit
(sinnamik asit) bulundurmasidir [5].

Sigla agac1 Ugiincii Tersiyer Dénem’ den beri, yani 65 milyon yildir varligini
siirdiirmektedir. Rodos ve Kibris adalarindaki bolgesel yayilisinin diginda dogal olarak
sadece Tiirkiye’ nin giineybatisinda yetisen  relikt®™-endemik®  bir tiirdiir
[4,6,7,8,9,10,11,12]. Fakat bazi Tiirk aragtirmacilart Anadolu siglasinin Rodos ve
Kibris” ta da yetismesinden dolayr endemik tiir olamayacagini soylemektedirler.
Halbuki kaynaklarda bu tiiriin, eski donemlerde Rodos ve Kibris’ a gétiiriilerek kiiltiire

alindig: bildirilmektedir [9,10].

(1) Relikt: kalint1, eskiden giiniimiize kalma. Relikt bitki, 4. Jeolojik zamandaki Buzul Devri’ nde genis
bir yayilim alanina sahipken, iklim kosullarinin degigmesi tizerine giiniimiizde zorlukla yasamini siirdiiren
bitki topluluklar1 veya bunlarin {iyelerine verilen isimdir.

(2) Endemik: alanlar1 belirli bir tilkeye veya bolgeye ait olan yerel ve ¢ok ender bulunan tiirlere denir.



Sigla agaci bugiin Cine Cayi, Datca, Kdycegiz, Fethiye arasindaki alanda dagilim
gostermektedir. Dere boylarinda ve taban suyu yiiksek alanlarda gruplar halinde veya
tek tek goriilebilen bu agag tiirliniin orman olabildigi tek yer Kdycegiz Golii ¢evresidir
[4,8,9,10,11,12].

Bu calismada sigla agacinin genel 6zellikleri, sigla yagi elde etmede kullanilan
yontemler, sigla yagmin o6zellikleri (kimyasal yapisi, kullanim alanlar, ticari kullanim
cesitleri ve standardi), ekonomisi ve ihracati hakkinda genel bilgiler verilmistir.
Ardindan sigla yagmin kullanim alanlarindan biri olan parfiimiin tarih¢esinden ve
kokulu ugucu yaglar igerisinde bulunan bilesik gruplart ile bunlarin verdigi bazi
reaksiyonlardan bahsedilmistir.

Bu tezde amag, sigla yaginin yapisinda dogal olarak bulunan birtakim bilesikleri
cesitli yontemler kullanarak elde etmektir. Ayrica elde edilen bilesiklerden de yola
cikarak farkli bilesiklerin sentezlenmesi amaglanmistir. Bunun igin de oncelikle sigla
yaginin yapisinda fazla miktarda bulunan ve parfiimeride de kullanilan sinnamik asit
elde edilmeye calisildi. Sigla yagmin igerisinde ester halinde bulunan sinnamik asit
alkali ile hidroliz edilerek serbest sinnamik asit, estere bagli alkol bilesikleri ve
triterpenik yapilarin elde edilmesi hedeflendi. Daha sonra da elde edilen bilesiklere
cesitli sentez yontemleri uygulanarak farkli kimyasal maddeler elde edildi. Elde edilen
maddelerin yapilar1 Niikleer manyetik rezozans (NMR) ve Infrared (IR) spektrometresi

ile tayin edildi.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sigla Agacinin Genel Ozellikleri

Ulkemizde amberi sail denilen [9,13] bugiinse giinliik yada sigla agaci olarak bilinen
Liquidambar orientalis, Hamamelidaceae familyasinin Bucklandioideae alt familyasinin,
Liquidambar cinsinin iilkemizde yayilis gosteren tiirtidiir [1,4,9,11,13,14]. Ancak son
yillarda yapilan sistematik ¢alismalarda bu cins, Altingia ve Semiliquidambar cinsleri
ile birlikte Altingiaceae familyas1 altinda degerlendirilmeye baslanmistir. Liquidambar,
Latince liquidus ve Arapga amber sozciiklerinin birlestirilmesinden meydana gelen
glizel kokulu s1vi anlamina gelmektedir [4,9,10].

Liquidambar cinsinin diinyada yaygin olarak 5 tirii bulunmaktadir
[3,4,9,10,13,14,15].

1. Liquidambar orientalis Mill. (Tiirkiye’ nin giineybatisi, Rodos ve Kibris’ ta),

2. Liquidambar styraciflua (Kuzey Amerika’ nin dogusunda ve Atlas Okyanusu’na

yakin yerlerde),

3. Ligquidambar macrophylla Oerst. (Kuzey Amerika’ nin orta kesimlerinde),

4. Liquidambar adentata Merr. (Cin’ in dogusunda),

5. Liquidambar formosana veya Liquidambar acalycina (Giiney, Giineybati ve

Orta Cin ve Tayvan’ da),

L. acalycina, L. formosana’ ya kiyasla Cin’ in daha yiiksek kesimlerinde yayilis
gostermektedir.

Ayrica L. formosana’ ya yakin akraba olan Liquidambar maximowiczii Mig.
Japonya’ da; Liquidambar Rosthornii Diels ise Cin’ de dogal yayilis gdostermektedir
[3,13,14].
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Sekil 2.1. Liquidambar tiirlerinin Diinya tizerindeki dagilimi [4,10]

Dogal yayilis1 bakimindan sadece Tiirkiye’ ye 6zgii bir tiir olan L. orientalis Mugla
iline bagli Marmaris, Fethiye, Kdycegiz ve Ula yorelerinde; Denizli ilinin Giinliik Cayi,
Gerenis Cayi, Golciikk Koyl cevresinde; Antalya’ daki Aksu Vadisi c¢evresinde ve
Isparta ili Siit¢iiler’ de yetismektedir [4,8,9,10,11,12].

Sekil 2.2. Sigla agaci (Liquidambar orientalis Miller)’ nin Tiirkiye’ deki dagilimi [4,10]



Yayilis alanlari, taban suyunun bulundugu vadiler ve deniz seviyesinin 300-400
metre yiiksekliginde bulunan yerlerdir. Sigla agaci yaprak doken ve yetisme kosullarina
bagli olarak 15-25 metre boylanabilen ¢inara benzeyen bir agactir. Fakat sigla agacinin
yapraklari ¢inardan daha agik renkli; meyvesi de ¢inara nazaran daha kiiciik, daha az
tiylii ve daha sivridir. Bu benzerlik sigla agaglarinin gegmiste tahribatina da yol

acmistir.

Sekil 2.3. Sigla agacinin yaprak, tohum ve meyvesi [10]

Sigla agaci yetistigi bolgelerde Gilinliik agaci olarak bilinmektedir. Alcak yerlerde,
ovalarda ve dere boylarinda yetisen agaclara Taban Giinliigli; yiiksek yerlerde ve
daglarda yetisen agaclara da Dag Giinliigli ad1 verilmektedir. Agac¢ tohum, kok ve kiitiik
stirgiinlerinden yetisir ve 200-300 y1l kadar yasayabilir. Kokleri genellikle yatay gelisir
fakat yamaclarda ve kurak yerlerde kazik kok seklinde yetisebildigi literatiirlerde
belirtilir [1,2,3,4,8,9,10,11,12,13,14,16].



2.2. Sigla Yag1 Elde Etmede Kullanilan Yontemler

Sigla agacindan yag ve buhur elde edilmesi yiizyillar O6ncesine dayanmaktadir
[1,2,3,4,11,15]. Giiniimiizde sigla yag1 elde etmede kullanilan yontemler yore halkinin
kullandig1 geleneksel yontemlerdir.

Sigla yag eldesi vejetasyon(3) mevsimiyle baslayip yaprak dokiimiine kadar devam
etmektedir. Sigla yaginin elde etme agamalar1 sirastyla;

- Agag segimi

- Kabuk siyirma

- Damar agma (yaralarin agilmast)

- Sur

- Sur arkast

- Sefer

- Karakap

- Kapg:1k1ar1n(4) taginmasi ve depolanmasi

- Kaynatma

- Presleme

- Dinlendirme

- Kaplara doldurma seklindedir [1,3].

a) Agac Secimi: Uretimin siirekliligi ve agaglarm fazla zarar gérmemeleri igin agag
secimi Oonemlidir. Yag cikarilacak agaclarin c¢api taban giinliiklerinde 15 cm, dag
giinliiklerinde ise 10 cm’ den az olmamalidir. Ayrica segilecek agaglarin govdeleri
de diizgiin olmalidir. Bu etkenler g6z oniine alinmadiginda verim diisiik olacak ve
agaclarin gelisimi kotii yonde etkilenecektir. Sigla yagi iiretiminde kullanilan
ormanlar gen ormanlar ve nadas ormanlar seklinde ikiye ayrilmaktadir. ilk defa yag
cikarilacak olan ormanlara gen ormanlar; daha 6dnceden yag cikarilmis ve sonradan
agacin eski halini almasi i¢in 3-4 yil dinlenmeye birakilan ormanlara ise nadas

orman denir.

(3) Vejetasyon: Bitkinin tohumdan gelisip tekrar tohum verecek hale gelene kadar gegen donemidir.

(4) Kapgik: Diri odun pargaciklari, kambiyum dokusu, kabuk ve yag ile karisik olan kismudir.



b)

d)

f)

9)

Kabuk Siyirma (Kizartma) : Bu islem mart aymin son haftasinda yapilir. insan
kolunun uzanabilecegi yiikseklikten baslayarak 50 cm uzunlugundaki kabuk ve

kambiyum tabakasinin az bir kisminin kasik denilen aletle siyrilmasi islemidir.

Damar A¢ma (Yaralarin A¢ilmasi) : Kabugu siyrilmis olan agaglar bu sekilde 1
ay bekletilir. Damar agma islemine mayis ay1 igerisinde baglanilir. Dis kabuk,
kambiyum ve ¢ok az miktarda diri oduna girilerek yapilan bu isleme damar agma
adi verilir.

Sigla agacindan siirekli yag elde etmek ve agacin yasamini siirdiirebilmesini
saglamak icin govdede agilacak damarlarin uzunlugu, genisligi ve derinligi
onemlidir. Agilacak damarlarin uzunlugu 50-70 cm, genisligi en fazla 5 cm ve
derinligi ise 3-4 mm olmalidir. Damar sayisi ise agacin ¢apina gore belirlenir.
Damar sayis1 20 cm gapta 1 damar; 21-30 cm ¢apta i¢in 2 damar, 31-36 cm ¢apta 3
damar; 37-40 cm ¢apta 4 damar ve 40 cm g¢apindan biiyiik agaglarda ise 5 damar
seklindedir.

Sur: Damar agma islemi mayis ay1 sonuna kadar devam eder. Bu islem
tamamlandiktan 1 hafta sonra yara yilizeyinin tekrardan kasikla siyrilmasi islemine

sur adi verilir.

Sur Arkast (Sur Ardi) : Sur isleminden 15 giin sonra yag alma islemi
baslamaktadir. {lk alman kabukla karisik halde bulunan ve yag miktar1 oldukca

diisiik olan kapgiga sur arkasi denir.

Sefer: Sur arkasi islemden 2 hafta sonra temmuz ay1 ortalarindan baslayip genellikle
hava kosullarina bagli olarak 15 giinde bir, ekim ay1 sonuna kadar devam eden asil

yag toplama islemine denir.

Karakap: Bazen agagtan fazla miktarda yag sizmaktadir. Bu fazla miktarda sizan
yag agacin dip kisimlarma kadar ilerlemekte, giines, riizgadr ve diger hava
kosullarmin etkisiyle katilasmakta ve renkleri degismektedir. Iste bu yaglarin kasim

ay1 icerisinde son liriin olarak toplanmasina karakap adi1 verilmektedir.



h) Kapciklarin Tasinmasi ve Depolanmasi: Damarlardan sizan yaglar kasiklar
yardimiyla toplanip kil torbalara, kil torbalardan da cuvallara doldurulur. Bu
cuvallar aynm1 giin igerisinde preslenmeye goétiiriiliir ve en fazla 2 giin i¢inde sikma
(vag ile buhurun birbirinden ayrilmasi) islemine tabi tutulur. Sikma isleminin

yapildigi yerlere dogen adi verilir.

i) Kaynatma: Do6gen yerine getirilen kapgiklar, kabuk ve yaginin birbirinden
ayrilmasi i¢in kaynatilir. Bu islem su kaynamaya basladiktan 15-20 dakika sonra

sona erer.

j) Presleme (Sikma): Presleme islemi yagin, diri odun parcaciklari, kambiyum
dokusu ve kabuklardan ayrilmasi i¢in yapilan islemlerin timiidiir. Yagin bu

maddelerden ayrildiktan sonra geriye kalan kismina buhur denilmektedir.

Bu sekilde gelencksel olarak elde edilen balsamik madde ham sigla yagidir ve
endiistriyel olarak kullanilmamaktadir. Koyu gri-siyah renktedir. Bu sekilde sigla yagi
liretim ve satig islemleri Orman Genel Miidiirliigii’ ne bagl Orman Isletmeleri’ nde

yapilmaktadir [1,3,4,6].

2.3. Sigla Yaginin Ozellikleri

Sigla yagi; Storaks, Levant storaks, Styrax orientalis liquidus ve Sweet gum
isimleriyle bilinen bir balsamdir. Kahverengimsi sar1 renge sahip olan sigla yagimnin
oksidasyona maruz kalan yiizeyi grimsi renktedir. Balsam kivamli, yapiskan ve bulanik
bir gériinimdedir. Vanilya kokusuna benzeyen, isitildigi zaman da tar¢in kokusu veren
bir koku tipine sahiptir. Yogunlugu 1.091-1.113 g/em® tir. Antilmamis (rafine
edilmemis) sigla yaginda % 11-14 su bulunurken, aritilmis sigla yaginda ya hi¢ su
bulunmamakta veya ¢ok az miktarda su bulunmaktadir. Suda ¢6ziinmez fakat eter,
aseton ve petrol eteri gibi ¢oziiciilerde biiyiik oranda ¢6ziinebilmektedir. Asit sayis1 50-

85; sabunlagma sayis1 da 160-180 arasinda degismektedir [3,15].



2.3.1. Sigla Yagimin Kimyasal Yapisi

Sigla yaginin kimyasal yapisinin aydinlatilmasina yonelik ¢alismalar 16. yiizyilda
baslamis ve elde edilen ilk bilesik sinnamik asit (tar¢in asidi) olmustur. Bu konuda ilk
ciddi ¢alisma 1827 yilinda Bauillon-Lagrange tarafindan yapilmistir. Bauillon-Lagrange
sigla yagmin destillenme siirecinde elde etmis oldugu bilesigi benzoik asit olarak
nitelendirmigtir. Fakat daha sonradan E. Simon’ un yaptigi ¢alismada benzoik asit
olarak nitelendirilen bu yapinin aslinda sinnamik asit oldugu ispatlanmastir.

1831 yilinda M. Bonastre sigla yaginin ugucu bir bileseni olan ve yalnizca % 0,1’
lik kismini teskil eden stireni (styren, styrol) ve daha sonra da sigla yaginin baska bir
bileseni olan stirasini (styracin, sinnamil sinnamat) bulmustur Boylece, sigla yagi
icerisindeki sinnamik asidin hem ester halinde hem de serbest halde bulunabilecegi
ortaya ¢ikmaistir.

llerleyen zamanlarda sigla yagmin yapisindaki diger bilesenlerin bulunmasina
devam edilmistir. Toel, 33 °C’ de eriyen sigla yaginin bir diger bilesenini bulmus fakat
yapisini agiklayamamustir. A. Strecker, Toel” in bulmus oldugu bu bilesenin yapisinin
sinnamil alkol oldugunu agiklamistir [2,3].

W.V. Miller’ de sigla yaginin yapisini aydinlatmak i¢in ¢esitli caligmalar yapmistir.
Miller, sigla yagin1 soguk su ve petrol eteriyle muamele ederek icerisindeki serbest
halde bulunan sinnamik asidin varligini belirlemistir. Daha sonra da sinnamik asidin
sinnamil alkolle olusturdugu ve kapali formiilii CigH1602 olan stirasin yapisini
belirlemistir.

1877 yilinda W.V. Miller, sigla yaginin igerisinde ¢ok miktarda bulunan fakat diger
aragtirmacilarin dikkatinden kagan iki izomer madde bulmustur. Bu izomerlere storaks
ve resin kelimelerini birlestirerek sitoresin (storesin) adini vermistir. Miller bu iki
bilesikten a-sitoresinin erime noktasini1 158-160 °C ve B-sitoresinin erime noktasini da
140-150 °C olarak belirlemistir. W.V. Miller, bu iki izomeri de potasyum hidroksitle
muamele ettiginde farkli kristallendiklerini gozlemlemistir ve bu calismaya dayanarak
iki izomeri birbirinden ayirmistir. W.V. Miller analiz yoluyla her iki izomer maddenin
kapali formiiliinii CgsHsgO3 olarak belirlemistir. Miller’ den sonra H. Korner’ de
sitoresin tizerinde ¢alismis ve a-sitoresinin kapali formiiliinii C3oH303.1/2H,0 ve -

sitoresinin kapali formiiliinii de C3oH4303.H20 olarak bulmustur. Bu agiklamalardan da



anlasildigir gibi Miller ve Korner tarafindan bulunan sitoresinlerin ayni yapida olup
olmadig1 anlagilamamistir. Bunun sebebi de yontem farkliligina baglanmustir [2,3,5].

Bu ¢alismalardan sonra 1943 yilinda Guenther, su buhari destilasyonuyla sigla yagi
igerisindeki ugucu yag miktarinin % 0,5-1 arasinda oldugunu belirlemistir [2,3,6,17].
Guenther tarafindan yapilan galismalarda bu bilesiklerin sinnamik asit, sinnamil
sinnamat, 3-Fenilpropil sinnamat, etil sinnamat, benzil sinnamat, stiren, stirokamfen,
vanilin, naftalin, 3-Fenil propanol, benzil alkol ve sinnamil alkol olduklar1 a¢iklanmistir
[3,15,17,18,19].

1949’ da S. Hus’ da sigla yaginin yapisindaki bilesenlerin tespitine yonelik g¢esitli
calismalar yapmistir. Hus, sigla yagini eterle karistirip ¢dziinen ve ¢oziinmeyen seklinde
iki ayr1 kisim elde etmistir. Coziinen kisma eter ilave edip sulu bazla muamele ederek
sinnamik asidin tuzunun sulu ortama gegmesini saglamistir. Fazlar ayrildiktan sonraki
sulu kisma da asit ilave ederek serbest hale gegen sinnamik asidi elde etmistir [2,3].

1963 yilinda S. Huneck sigla yagimin yapisinda oleanolik asit, 3-Epioleanolik asit
seklinde triterpenik asitler tespit etmistir [3,15,19,20].

1973 yilinda G. Igolen sigla yaginin ugucu bilesenlerini aydinlatmaya yonelik
calismalar yapmis ve bu calismalar neticesinde sigla yaginin yapisindaki Stiren,
sinnamil alkol, 3-Fenil propanol, 3-Fenilpropil sinnamat, sinnamil sinnamat, sinnamik
asit ve vanilin gibi ¢esitli ugucu bilesenlerini belirlemistir [3,19].

1974 yilinda M. Tanker ve E. Sayron sigla yaginin bilesiminde bulunan ve yapisi
tam olarak aydinlatilamamis olan sitoresinin ve diger bilesiklerin tespitine yonelik
caligmalar yapmislardir. Bu calismalarda sigla yaginin yapisindaki sinnamik asit ile
stiren, sinnamil sinnamat, 3-Fenilpropil sinnamat, etil sinnamat, benzil sinnamat, 3-
Fenil propanol, benzil alkol, benzaldehit, sinnamaldehit ve vanilin gibi diger bilesiklerin
ince tabakada verdigi lekeler incelenmistir. Ayrica Tanker ve Sayron sigla yagindan
kolon kromatografisi ve balsam ekstrelerini ¢oktiirme yoluyla sitoresini elde etmisler ve
elde etmis olduklar1 sitoresine ince tabaka, elementel analiz, UV, IR ve NMR
spektroskopisi yontemlerini uygulamislardir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda sitoresinin
aromatik yapida olmadigi, keton grubu, glikol gruplar halinde iki adet asetillenebilen
alkol grubu, metil ve metilen gruplart igeren triterpenik bir karisim oldugu
belirlenmistir. Bu karistmin  biiyiik olasilikla birbirine doniisebilen biri keton

(sitoresinon), biri alkol (sitoresinol) ve bir digeri de yiiksek erime noktali ii¢ bilesikten
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olustugu ileri siiriilmiistiir. Bilesiklerin kapali formiillerinin de C3pH4603 veya C3oH503
seklinde olabilecegi belirtilmistir [6].

1982 yilinda H. Hafizoglu Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
yontemini kullanarak sigla yagmin kimyasal yapisin1 aydinlatmaya c¢alismistir.

Hafizoglu’ nun bulmus oldugu bilesikler Tablo 2.1.” de verilmistir [3,15,19].

Tablo 2.1. H. Hafizoglu’ na gore sigla yaginin kimyasal bilesimi [3,15,19]

Bilesenler Yiizde (%)
Stiren 0,5

3-Fenil propanol 0,5
Sinnamil alkol 2,0
Sinnamik asit 4,0
Fenilpropil sinnamat 7,5

Stirasin (Styracin, sinnamil sinnamat) 21,0

Geri kalan % 60’ ik kismin oleanolik asit ve epi-oleanolik asitten olustugunu ifade
etmistir [3,15].

H. Hafizoglu, sigla yagina daha sonra da su buhari destilayonu uygulamis ve yagin
% 0,5 lik kismini teskil eden ugucu bilesenlerini yine Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi yontemini kullanarak Tablo 2.2.” deki gibi tespit etmistir [3,15].
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Tablo 2.2. Sigla yagimnin ugucu bilesenleri [3,15]

(+): Miktar1 % 0,1’ den az olan bilesenleri ifade etmektedir.

Bilesenler Yiizde (%)
Stiren 89,5
a-Pinen 7,2
Kamfen 0,3
B-Pinen 1,1
B-Mirsen +
a-Fellandren +
Metil stiren +
a-Terpinen +
p-Simen +
Limonen 0,3
Terpinen +
Asetofenon 0,2
Terpinolen +
p-Etil fenol 0,2
4-Terpineol +
a-Terpineol +
3-Fenil propanol 0,2
Sinnamaldehit +
Sinnamil alkol 0,3
Etil sinnamat +

H. Hafizoglu, ayrica sigla yagini alkali ile hidroliz ederek elde ettigi 6rnegin de gaz

kromatografik analizini yapmis ve Tablo 2.3.” teki bilesikleri elde etmistir [3,15].

Tablo 2.3. Alkali ile hidroliz edilmis sigla yaginin bilesenleri [3,15]

Bilesenler Yiizde (%)
Etilen glikol 1,0
3-Heptanol 2,0
2,3-Bitandiol izomeleri 10,0
3-Fenil propanol 8,3
Sinnamil alkol izomerleri 30.2
Sinnamik asit izomerleri 40,0
p-Hidroksisinnamik asit 0,4
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1988 yilinda S. Figicioglu sigla yagini saflastirmak i¢in ¢esitli ¢oziiciiler kullanmig
ve bu ¢oziiciilerde saflastirdigi sigla yaginin birtakim kalite kontol parametrelerini (kuru
miktar iizerinden ekstraksiyon verimi, goriiniis, koku, serbest ve bagli halde bulunan
sinnamik asit yiizdesi ile asit, ester ve sabunlasma sayilar1) analitik olarak incelemistir
[5].

1989 yilinda M.I. Acar sigla balsammin ugucu bilesenlerini Gaz-Likit
Kromatografisi (GLC) yontemiyle analiz etmistir. Acar analizinde sigla agacindan ii¢
farkli teknik uygulanilarak elde edilen sigla yaginin ugucu bilesenlerini Tablo 2.4.” teki
gibi tesbit etmistir [21].

Bu teknikler:

1- Geleneksel balsam elde etme teknigi,

2- Kuru 1sitmali pres teknigi,

3- Latin Amerikan cep yontemi teknigidir.

Analiz sonucu elde edilen bulgular farkli tiretim metotlarin karsilastirilmasi
bakimindan 6nemli fakat kantitatif bir analiz i¢in yeterli degildir. Bunun i¢in de daha
fazla 6rnekle daha fazla yinelenen kromatografik analizler yapilmalidir [19].

Ayrica ham yagm ucucu yag fraksiyonlarinin kalitatif belirlenmesinin disinda
notral ve asit fraksiyonlarinin da Dbelirlenmesi 6nemlidir. Ugucu yagmm Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi-Kayit Sistemi (GC-MS-DS) ile yapisal olarak
aydmnlatmasina yonelik olan bu c¢alismanin benzeri, balsamin ndtral ve asit
fraksiyonlarinin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasina yonelik de yapilmistir. Notral
fraksiyonda belirlenen bazi bilesenlerin ugucu yagin bilesiminde de bulundugu tespit
edilmistir. Tablo 2.4.° te "*" simgesiyle ile isaretli 19, 20, 24 numaralali piklerin
karsiligr olan sinnamaldehit, 3-Fenil propanol ve sinnamil alkol ayni zamanda nétral

fraksiyonun da bilesenleridir [21].
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Tablo 2.4. Ug farkli teknik kullanilarak elde edilen sigla yaginin belirlenebilen baz1
bilesenleri [21]

Alikonma zamanlari ( Retention times)
Pik Bilesenler Geleneksel Kuru Latin
no balsam elde | 1sitmah Amerikan cep
etme teknigi | pres teknigi | yontemi teknigi

1 a-Pinen 8,94 8,89 8,87
2 Kamfen 10,46 10,41 T
3 B-Pinen 11,87 11,86 11,80
4 Mirsen 12,98 12,98 T
5 Limonen 14,83 14,84 14,70
6 1-8-Sineol T 15,30 15,14
7 Stiren 16,84 16,82 T
8 p-Simen T T 17,25
9 Terpiolen 19,18 T T
10 Benzaldehit 26,06 26,00 26,07
11 Linalol T T T
12 Terpinen-4-ol 28,07 27.99 T
13 Asetofenon T 30,01 30,10
14 a-Terpineol 30,72 30,64 30,68
15 Propiofenon T 31,16 T
16 Naftalin T T 31,30

' 37,28
17 Metil stiren Iki izomer 38,29
18 Dihidroksiasetofenon T 39,60 39,71
19* Sinnamaldehit 39,69 T T
20* 3-Fenil propanol 40,89 40,79 40,97
21 Trans-Metil sinnamat 41,64 41,52 T
22 Etil sinnamat 42,94 T T
23 Etil fenol 45,41 45,27 45,51
24* Sinnamil alkol 51,71 51,53 51,81
25 2,3-Dihidrobenzofuran

(T): Eser miktar1 ifade eder.
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Birgok arastirmaci yayinlarinda sigla yagi icerisindeki ugucu yag miktarinin %
0,5-1 arasinda oldugunu belirtmektedir. Daha 6nce de belirttigimiz birgok Liquidambar
tirti vardir. Ancak bu tiirlerin yalnizca ikisinden elde edilen ugucu yaglar parfiimeride
kullanilmaktadir. Bunlar L. orientalis Mill.” den elde edilen Tiirk sigla yag: ile L.
styraciflua’ dan elde edilen Honduras / Amerikan tiirii sigla yagidir [3,6,19].

2005 yilinda X. Fernandez tarafindan yapilan bir ¢aligmada Tiirk ve Honduras
tipi si1gla yaglariin ugucu bilesenleri karsilastirilmistir ve bu karsilastirmanin sonucu

Tablo 2.5.” te verilmistir [19,22,23].

Tablo 2.5. Tirk ve Honduras tipi sigla yaglarinim ugucu bilesenlerinin % miktarinin

karsilastirmasi [19,22,23]

Sigla yag tipi Tiirk Honduras
Bilesenler % miktari % miktari
Etil benzen 0,1 0,5
Stiren 70,4 30,9
a-Tujen T 0,1
Benzaldehit T 0,6
a-Pinen 19,0 19,6
Kamfen 0,7 0,6
Tuja-2,4-(10)-dien 0,1 1,5
B-Pinen 4,3 41
Mirsen 0,4 t
a-Fellandren 0,1 0,1
(E)-B-Metil stiren 0,2 0,8
p-Simen 0,1 0,2
Limonen 1,2 0,5
Asetofenon 0,2 3,2
y-Terpinen 0,1 0,1
Dehidro-p-simen T t
Terpiolen 0,10 0,10
allo Osimen* - t
Isoborneol T -
3-Fenil propanal 0,1 0,2
Pinokarveol* T -
4-Etil fenol 0,2 1,7
Pinokamfon T -
Etilbenzoat - t
Borneol T t
Terpinen-4-ol 0,1 t

15



a-Terpineol 0,2 -

Metil savisol - 0,3
Mirtenol T 0,1
Verbenon T t

3-Fenil propanol 0,2 1,4
Savisol 0,1 0,2
(E)-Sinnamaldehit T t

Metil fenilpropionat - t

(Z)-Anetol - t

Sinnamil alkol 0,3 0,9
3-Fenilpropil asetat T 0,1
a-Kubeben T 2,1
a-Longipinen 0,1 -

a-Ylangen T 0,4
a-Kopaen T 0,9
a-Sedren T t

B-Sedren T 0,3
Sinnamil asetat T t

Isokaryofilen T t

Longifolen 0,1 0,9
B-Karyofilen 0,2 20,2
Etil sinnamat t

B-Gurjunen T 0,7
a-Humulen 0,1 1,1
Germasren D T 0,3
¥y-Muurolen T t

a-Muurolen T 0,9
Kalamenen* T 0,3
d-Kadinen 0,1 1,6
Valensen T 0,1
a-Kalakoren T 0,1
Karyofilen oksit T 0,4
a-Murolol T 0,2
Benzil sinnamat T 0,1
3-Fenilpropil sinnamat 0,2 0,4
Sinnamail sinnamat 0,4 0,2

t: < %0,1; *simgesi:dogru belirlenemeyen isomerleri ifade eder.

Tiim bu arastirmalar sonucunda sigla yagmin bilesiminin sitoresin, sinnamaik
asit, stiren, vanilin, 3-Fenilpropil sinnamat, sinnamil sinnamat, benzil sinnamat, 3-Fenil
propanol, sinnamil alkol ve benzil alkol gibi kimyasal yapilardan olustugu belirlenmistir
(Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. Sigla yaginin baz1 bilesenleri [3,5]
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2.3.2. Sigla Yagimin Kullamim Alanlari

Sigla yagi bir¢ok kullanim alanina sahiptir. En yaygin kullanim alanlar
parfiimeri, kozmetik ve ilag sanayidir [1,3,4,9,10,11,14,16].

Relikt bir bitki tiirii olmasindan dolay1r da birgok medeniyet tarafindan gesitli
amaclarda kullanilmistir. Ornegin Fenike gemi batiklarinda yapilan kazilarda bulunan,
ici sigla yag1 dolu amforalar bir zamanlar bu degerli iirlinlin Akdeniz ticaretinde ne
kadar 6nemli yer tuttugunun bir kanitidir [21]. Bir diger 6rnek ise sigla yaginin Eski
Misirlilar tarafindan mumyalama islemlerinde kullanilisidir. Misir mumyalarinin hemen
hemen hepsinde kullanilmis olan sigla yagi, bu mumyalarin birgogunun binlerce yil
bozulmadan giiniimiize kadar gelmesini saglamistir. Ayrica Misir kralicesi Kleopatra bu
yagl ask iksiri parfiimii olarak da kullanmistir [4,11]. 17. yiizyilin 6nde gelen
gezginlerinden biri olan Evliya Celebi, sigla yaginin 6nemini su sozlerle vurgulamistir:
" Mentese topraginda sigla yagi elde edilir. Kavak gibi kiigiik bir agactan elde edilir.
Ucu sivri demir ile agaclarin kabuklarini kazirlar ve cenderelerde sikarlar, tulumlara
doldurup yedi iklime gonderirler. Amberden giizel kokusu vardir. Yagi Misir’ a oradan
Hindistan’ a gonderilir. Ciizzam hastalar1 yiizlerine siirlip iyilesirler. Altin ile esdeger
satilir ".

Sigla yaginin Avrupa’ da tibbi amagclarla kullanilmas1 17. yiizyila rastlamaktadir.
Fakat dogadan gelen bu maddenin hangi agactan ve nasil elde edildigi bilim
cevrelerinde ancak 1876 yilinda Hanbury’ in arastirmasi sonucu kesinlik kazanmustir.
Eczacilikta saflagtirllmis sigla yagi (Styrax Depuratus) kullanilmaktadir. Son
zamanlarda bu alanlardaki kullanilisi 6nemini yitirmigse de bazi droglar halen
farmakopelerde kayithidir [6].

Cok giiclii bir antiseptiktir. Cilt hastaliklarinda, yaralarda, yaniklarda ve
kesiklerde hizli bir sekilde iyilesmeyi saglamaktadir. Ayrica agiz yoluyla
kullanildiginda 6zellikle ilser, gastrit, reflii, astim, bronsit gibi hastaliklarda da tedavi
edici ozellik gostermektedir [3,4,5,6,10,14,15,24].

Zehirli etkileri: Sigla yag: bilesiminden dolayr diger balsamlardan farkli oldugu igin
daha az tahris edici ve daha az zehirli bir bitkisel {irlindiir. Gerek dahilen, gerekse
haricen kullaniminda goriilen yan etkileri olduk¢a azdir. En sik rastlanan zehirli etkiler

dermatolojik olanlardir. Bu etkilerin en 6nemlisi egzama ve alerjik cilt reaksiyonlari
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biciminde ortaya ¢ikmaktadir. Alerjik reaksiyonlarin sigla yaginin bilesiminde bulunan
sitoresinden kaynaklandig1 zannedilmektedir [6].

Sigla yagi, giiniimiizde 6zellikle sabun ve parflimeri endiistrinde 6nemli bir
kullanim alanina sahiptir. Cilt giizellestirici 6zellige sahip krem, sabun ve sampuanlarda
kullanilmasimin yan1 swra parfiimlerde de % 1-3 oraninda fiksatér olarak
kullanilmaktadir. Biinyesindeki yiiksek kaynama noktali bilesikler, farkli uguculuklara
sahip parfiim bilesenlerinin buhar basincin1 arttirmakta ve bdylece hizh
buharlasmalarini 6nlemektedir [3,15,24].

Ozel kokusundan dolayr ciklet ve ftiitiinlerin kokulandirilmasinda da
kullanilmaktadir [3,4].

Ayrica sigla yagi elde edildikten sonra geriye kalan yagi alinmis, preslenmis ve
kurutulmus aga¢ kabuklar1 yani buhur (Cortex Thuris veya Cortex Thymiamitis) hos
kokusundan dolayi cami ve kiliselerde tiitsii olarak kullanilmaktadir [3,4,15].

Tiim bu kullanim alanlarina ek olarak sigla agaci mobilyacilikta ve siis esyasi
yapiminda; kizillasan yapraklari ise Cin gibi bazi Uzakdogu iilkelerinde dekoratif
amagclarda kullanilmaktadir [14].

2.3.3. Sigla Yaginin Ticari Kullanim Cesitleri

Sigla balsami ham olarak kullanilmaz. Ham balsam (crude storaks) cesitli
islemlere tabii tutularak temel kullanima uygun hale getirilir. Bu iglemler sonucunda
cok ¢esitli ticari isim ve niteliklerde sigla yagi iriinleri hazirlanarak pazara
sunulmaktadir. Bu tirtinleri baslica iki grupta toplamak miimkiindiir:

1-Sigla eterik yaglari (Styrax oils)

2-S18la ekstratlari

Kullanilan g¢ogul ifadelerin anlami bu driinler i¢in herhangi bir ulusal veya
uluslararasi standardizasyon veya spesifikasyonun bulunmayisidir. Bu nedenle sigla
balsam1 esasina dayali iirlinler ticari isimlerle veya markalarla satilmaktadir. Ayni isim
altinda birbirinden ¢ok farkli fiyatlarda iiriin bulunmasinin sebebi de mevsime bagl
olarak {irliniin verimindeki artis veya azalig, yetistigi bolgenin iklimine baglh olarak

kalitesi ve bu {irlinii satan firmalarin karlilik oranlariyla ilgilidir [21].
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1-Sigla eterik yaglari (Styrax oils):

Sigla eterik yagi ham balsamdan buhar destilasyonu ile elde edilen tiriindiir.
Ancak pazarda gercek sigla eterik yagi adi altinda fiyatlar1 ¢ok farkli birgok iirline
rastlanmaktadir. Bunun nedeni dogal {irtinlerin yani sira 6zellikle son yillarda ¢ok diistik
fiyatlarla satilan sinnamil alkolden tiiretilen sentetik {irlinlerin olmasidir. En pahali
tirlinler en ¢ok bilesen iceren iriinlerdir [21].

Buhar destile sigla eterik yaginin hos olmayan ve istenmeyen hidrokarbon
karakterde bir kokusu vardir. Bu koku biiyiik 6l¢tide stirenden kaynaklanmaktadir.
Buhar destile eterik yagin ilk fraksiyonlarinin ayrilmasi ile bu hidrokarbon karakterdeki
koku uzaklastirtlmis olur. Ancak bu yolun disinda ikinci bir uzaklastirma yolu daha
vardir ki o da destilatin dinlendirilmesidir. Dinlenen destilattaki stiren, polistirene
dontigecektir. Polistiren de kokusuz bir madde oldugundan stirenden kaynaklanan
baskin koku kendiliginden yok olmus olacaktir. Bu sayede de ilk fraksiyonlardaki bazi
hos kokulu bilesenler de kaybedilmemis oldugundan daha zengin bir eterik yag elde
edilmis olacaktir [21].

2-Si8la ekstratlari:

Sigla eterik yaglarinda oldugu gibi sigla ekstratlarinda da farkli kalite ve
fiyatlara rastlamak miimkiindiir [21].

Ham sigla yagi cesitli rafine islemlerine tabi tutuldugunda igerigindeki bazi
alerjen 6zelligi olan kimyasallar ve ¢ok az orandaki su giderilir. Islem gormiis bu
maddeye sigla ekstrat1 denir. Bu madde, ugucu yag ile birlikte ve gesitli regineleri igerir.

Ham sigla balsamindan ¢esitli  yontemlerle c¢esitli  ekstratlar elde
edilebilmektedir.

Bu ekstratlara 6rnek vermek gerekirse;

X Ham balsamin benzenle ekstraksiyonu neticesinde elde edilen ekstrat piyasada
ham resinoid (true resinoid) olarak adlandirilir.

<> Ham balsamin dogrudan alkolle ekstraksiyonu neticesinde elde edilen ekstrat
resin-absolut olarak adlandirilir.

X Ham balsamin 6nce benzenle ekstrakte edilip sonra da alkolle ekstrakte edilmesi

sonucu elde edilen ekstrat styrax-absolut olarak pazarlanir.
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<> Ham balsamin petrol eteri ile ekstrakte edilmesi ve ekstratin asidik
fraksiyonunun nétralize edilmesi sonucu elde edilen ekstrat notralize-rafine styrax
olarak satilmaktadir.

X Ekstrakttan uzaklastirllmayan dietilfitalat gibi yiiksek kaynama noktali
¢oziiciilerle ham balsam ekstrakte edildiginde styrax resinoid-%50 dietilfitalat
gibi isimlerde pazarlanan tirtinler bulunmaktadir.

Bir¢ok durumda ise styrax firma adina patent ismi yazilarak c¢esitli ekstratlar

seklinde satilmaktadir [21].

2.3.4. Sigla Yaginin Standardi

Sigla yagi standardini ifade eden T.S. 85 numarali rapor Tiirk Standartlart
Enstitlisii’ niin Kimya Hazirlik grubunca kurulan sigla yagi teknik komitesi tarafindan
hazirlanarak T.S.E. teknik kuruluna sunulmus ve 3 Kasim 1963 tarihinde kabul
edilmistir [3]. Bu standarda gore ham sigla yaginin sahip olmasi gereken ozellikler su
sekilde olmalidir:

e Taze halde iken gri renkli olmalidir. Zamanla iist yiizeyinin esmerlesmesi
normaldir.

e Yan akiskan, yapiskan ve saydam olmayan bir yapiya sahip olmalidir. Ancak
ince tabakalar halinde saydam goriiniimde olmas1 miimkiindiir.

e Kendisine has kokusu ve tadi olmalidir.

e En ¢ok % 2 oraninda su i¢ermelidir.

e Icerisinde bir miktar kabuk ve odun kiymiklar1 bulunabilmesine karsilik tas, kil,
kum, iri kabuk ve yaprak gibi yabanci maddelerle regine gibi katki maddelerinin
bulunmamas gereklidir.

e Kuruma kayb1 % 5’1 gegmemeli, kiil miktar1 % 1’ den fazla olmamalidir.

e Alkolde ¢6ziinmeyen madde miktar1 % 5’ den fazla; ¢oziinen madde miktari ise
% 70’ ten az olmalidir.

e Saflagtirilmis numune igin asit sayis1 50-80 arasinda bulunmalidir.

e Toplam sinnamik asit miktar1 % 20’den az olmamalidir.

e Saflagtirllmis numune i¢in sabunlagma sayis1 160-200 arasinda bulunmalidir.
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Tiirk sigla yaginin standardi en ¢ok kendisi gibi bir kullanim alanina sahip olan

Honduras tipi sigla yaginin standardiyla karsilastirilmistir. Bu karsilagtirmanin sonucu

Tablo 2.6.” da verilmistir [6].

Tablo 2.6. Tiirk ve Honduras tipi sigla yaginin standartlarinin karsilastirmasi [6]

Sigla | Kurutmada| Alkolde Alkolde | Asit |Sabunlasma| Ugucu
yagl tipi agirhk | cozilnmeyen | coziinen | sayisi sayisi kisim
kaybi kisim kisim
% 5'ten % 70' ten
% 5'i fazla az
Tiirk gecmemeli | olmamali | olmamali | 50-85| 160-200 % 1
% 5'ten % 70" ten
% 5'i fazla az
Honduras | gegmemeli | olmamali olmamali | 36-85| 160-200 | % 15-20

2.4. Sigla Yagimin Ekonomisi

Ulkemizde orman yan iiriinleri ¢ok cesitli olup, yapilan arastirmalar ve mevcut
gostergelere gore bu iiriinlerden elde edilen gelir tiim orman {iriinleri ihracat degerinin
biiyiikk boliimiinii olusturmaktadir. Yan veya tali iirlin adin1 verdigimiz bu iriinler
arasinda sigla yaginin ge¢miste payr biliyilk olmasina ragmen giinlimiizde Onemini
yitirmistir [3].

Ulkemizde sigla yag: iiretimi modern olmayan geleneksel iiretim yontemleriyle
yapilmaktadir. Bu sekilde elde edilen {iriiniin kalitesi TS 85 Standart’ na uygun olsa
bile verimi ¢ok diisiiktiir. Uretim, Orman Genel Miidiirliigii’ ne bagli Orman
Isletmeleri’ nce ve bazi 6zel orman kurumlarinca yapilmaktadir. Bugiin Mugla Orman
Bolge Miidiirliigii gdzetiminde Marmaris, Kdoycegiz, Ula ve Fethiye Isletme
Miidiirliikleri’ ne bagli Orman Seflikleri’ nde tiretim yapilmaktadir [3].

1950-2007 yillar1 arasinda yapilan sigla yagi iiretim miktarlari Tablo 2.7." de
gosterilmistir [3,4,14,21].
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Tablo 2.7. 1950-2007 yillar1 arasinda Devlet Orman Isletmeleri tarafindan yapilan sigla
yagi iiretim miktarlar [3,4,14,21].

Yillar Uretim Miktar (Kg) Yillar Uretim Miktan (Kg)
1950 181.279 1982 11.600
1951 102.098 1983 5.470
1952 74.877 1984 9.700
1953 78.092 1985 8.000
1954 86.008 1986 7.800
1968 63.100 1987 6.800
1970 60.419 1988 3.500
1971 44.771 1989 3.300
1972 37.000 1990 1000
1973 8.739 2000 -
1974 45.590 2001 -
1975 19.627 2002 2000
1976 23.348 2003 1702
1977 21.303 2004 1000
1978 26.408 2005 -
1979 20.317 2006 127
1980 19.515 2007 187
1981 18.700

Tablo 2.7 den de anlasildigi gibi bir zamanlar yilda 180 tona yakin sigla yagi
tiretilen tilkemizde sigla ormanlarinin hizla tahrip edilmesi nedeniyle bu rakam giderek
azalmistir. 1940’ larda 7000 hektar si1gla ormani mevcutken 1980 yilinda yapilan Orman
Envanteri’ ne gore mevcut sigla ormanlar1 1332 hektar olarak tespit edilmistir.
Giliniimiizde ise yaklasik 700-800 hektarlik bir sigla orman alam kalmistir
[3,4,9,10,11,13,14].

Diinya’ da sayilan gittikge azalan L. orientalis tiirleri [IUCN (International Union
for Conservation of Nature and Natural Resources-Uluslar arasi1 Dogay1r ve Dogal
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Kaynaklari Koruma Birligi) tarafindan hazirlanan listede "Dogada Orta Vadeli
Gelecekte Yiiksek Tehdit Altinda Olan Tiirler" kategorisine alimmistir. Ayrica, L.
orientalis 2001 yilinda EUFORGEN (European Forest Genetic Resources Program-
Avrupa Orman Genetik Kaynaklar1 Programi) tarafindan "Degerli Yapraklilar"
kategorisine alinarak Avrupa ¢apinda korunacak bir tiir olarak kabul edilmistir [9,10].

Tirkiye’ deki sigla orman alanlari homojen genetik yapida olmayip farkli
varyetelere sahiptir. Davis’e gore [21] L. orientalis’ in iki varyetesi bulunmaktadir.
Bunlar Var. orientalis ve Var. integriloba’ dir [21,23]. Mugla yoresinde de bu sekilde
varyete farkliligi ve tiir i¢i genetik farklillk arz eden iki g¢esit sigla ormani
bulunmaktadir [23]. Bu ormanlar da mahalli olarak ‘veren giinliik’ ve ‘sagir giinliik’
seklinde adlandirilmaktadir. Bunlardan ‘veren giinliik’ seklinde tabir edilen varyasyon
sigla yag tiretimi yapilabilen gesidi; ‘sagir glinliik’ seklinde tabir edilen varyasyon ise
sigla yagi iiretimi yapilmayan c¢esidi temsil etmektedir. Geleneksel balsam iiretim
metotlarinda kambiyumun kabukla birlikte siyrilarak alinmasi esnasinda veren
giinliiklerin gelismeleri olumsuz ydnde etkilenmekte ve bu durum sigla yag
ekonomisine de yansimaktadir [21,23].

Sigla yaginin ekonomisini olumsuz yonde etkileyen bircok faktor mevcuttur.
Bunlardan bazilar1 su sekilde siralanabilir.

- Bu faktorlerin basinda sigla ormanlariin yetistigi arazilerin turistik tesislere ve
tarimsal alanlara donistiiriilmesi ile sigla agacinin ¢inar agacina benzetilerek tahrip
edilmesi gelmektedir. 1900 lii yillarin baginda pamuk, susam ve misir {iretimi; 1970’
lerin sonunda da narenciye iiretimi yapmak igin sigla orman arazileri tahrip edilmistir
[10,11,12,21].

- Ayrica drenaj, kuraklik ve su rejiminin bozulmas: gibi etkenler de sigla yetisme
bolgelerinde tuzlanmaya, taban suyu seviyesinin diismesine ve dolayistyla ormanlarin
yok olmasina neden olmaktadir [10,11,12,21].

Sigla yagimin ekonomisi dogrudan etkileyen bu faktorlerin disinda dolayli olarak
etkileyen faktorler de mevcuttur. Geleneksel iiretim yontemlerine bagli kalindigindan
talebi karsilayabilecek ve pazarla rekabet edebilecek uygun fiyatlarda sigla yag:
tiretilememistir. Bundan dolay1 da sigla yagina yonelik talepler zamanla azalmaya
baslamis ve mevcut gereksinime uygun yeni alternatifler bulunmaya calisiimistir.

Ozellikle diinya savaslar1 sirasinda Latin Amerika iilkelerinde sigla balsami benzeri
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balsamlarin (Balsam Peru, Balsam Tolu, Amerikan Storaks gibi) liretimlerinin gelismesi
Anadolu sigla balsamina alternatif gosterilmistir. Latin Amerika mensgeili bu
balsamlarin piyasaya girisinin yani sira 2000’ 1i yillardan itibaren parfiimeri sanayisinin
sabitleyici ihtiyacini sentetik maddelerden karsilamasi bir diger alternatiftir [9,21].
Mevcut kotii gidisatin oniine gegebilmek igin ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Bu
calismalar sigla agacininin DNA’ sina ve c¢ogaltilmasina yoneliktir. Caligmalar
sonucunda siglanin sistematigi belirlenmis olacak ve verim icin gerekli tedbirler alinmis
olacaktir. Ayrica parcalar halinde bulunan sigla ormanlar1 arasindaki baglantilar
giclendirilerek sigla ormanlart ¢ogaltilacaktir [8,9,10]. Yapilan bu ¢aligmalar

kamuoyuna sunularak konunun énemine dikkat ¢ekilmis olunacaktir.

2.5. Sigla Yaginin ihracati

Ulkemizde si3la yag: iiretim ve satis islemleri Orman Genel Miidiirliigii’ ne bagh
Orman Isletmeleri’ nce yapilmaktadir. Sigla yagim ihrag eden iilkeler arasinda Fransa,
Almanya, Ingiltere, A.B.D., Rusya, Belcika, Liiksemburg, Isvigre, Italya, Polonya,
Hollanda, Pakistan, Liibnan, Hindistan ve Kanada bulunmaktadir. Fakat 1980 yilindan
sonra bu llkelerin sayist azalmistir. 1987 yilindan sonra sigla yagini ithal ettigimiz
iilkeleri Almanya, Fransa, Ingiltere, Isvicre, Belgika ve Liiksemburg ile smirl kalmistir.
Bu sinirlamanin en 6nemli nedeni ise sigla orman alanlarinin azalmasina bagli olarak
tretimin kisith sekilde yapilmasi ve buna bagli olarak da dis piyasanin sigla yagi

ihtiyacini artik daha ucuz sentetik maddelerden karsilamaya ¢alismasidir [3].

2.6. Koku ve Parfiim

Koku, havada ¢oziinmiis halde bulunan molekiillerin koku alma duyusuyla
hissedilmesidir. Yalnizca buharlasabilen maddelerin kokusu alinabilir. Ancak bu da
yeterli degildir. S6z konusu molekiillerin koku alici hiicreler ve sinir hiicrelerinde
islenebilmesi i¢in hiicre zarindan da gecebilmesi gerekir. Bu nedenle de suda veya yagda
da ¢oziinebilmesi gerekir [25].

Koku denince akla gelen ilk kelime parfiim kelimesidir. Parfiim, ismini Latince
bir kelime olan perfumare (dumanla doldurma) kelimesinden alir. Bugiinkii manasiyla
parfiim, dogada bulunan veya sentetik olarak elde edilen hos kokularin formiile edilmis

halidir ve kokuyu ifade etmede kullanilir. Koku M.O. 4000’ li yillarda kokulu bitki ve
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recinelerin yakilmasi yani tiitsii olarak insanoglunun hayatina girmis, bugiin ve gelecekte
de varligin siirdiirecektir [25,26].

Insanoglunu adeta biiyiilemis olan kokunun tarihgesi insanlik tarihi ile birlikte
baslar. Mensei eski Mezopotamya, Misir ve Cin’ e dayanir. Gelismesi ise Dogu
kiiltiirleriyle beraber Avrupa ile olmustur [26].

Eski Musirlilar dini térenlerde kokulu bitki ve ¢igeklerden elde edilen hos kokulu
yaglar tiitsii ile birlikte tanrilart memnun etmek iizere kullanirlardi. Giizel kokular
yasamin Otesine de tasima istegiyle oOliilerini giizel kokulu yaglar ile mumyalayip,
mezarlarma armagan olarak kokulu yaglar ve kremler koyarlardi. Firavun Tutankhamon’
un mezarinda yapilan kazilarda parfiim siseleri ve krem iceren vazolar bulunmasi ayrica
II. Ramses’ in tanr1 Ra i¢in Karnak’ taki Ammon Ra tapinaginin duvarlarina “Sana
giizel kokulu bitkiler ve en gérkemli kokularla birlikte otuz bin okiiz kurban ettim.”
yazdirmasi, kokunun ne kadar degerli kabul edildiginin gostergesidir. Sik sik yikanmay1
gerektiren Dogu kiiltiirlinde insanlarin viicutlarina kokular stirmesi de koku kullanimini
dini amacinin disina tasimistir.

11. yy’ da Ibn-i Sina (Avicenna), damitma yoluyla bugiin ugucu yag veya eterik
yag dedigimiz hos kokulu maddeleri elde etmeyi bulmustur. Bir Tiirk tip doktoru olan
Ibn-i Sina tibbi ilaglar bulmayr amaglayan arastirmalari esnasinda, bir imbik icerisinde
su ile kaynatilan ¢iceklerin, esanslarinin bir kismini destilata gectigini gdzlemlemistir.
Giilden giilsuyu eldesi ile baslayan bu ¢alismay1 zamanla diger ¢igekler de izlemistir.

Koku kullanim1 savaslar, gezginler ve Ipek Yolu vasitasi ile 14. yy’ da Avrupa’
ya kadar ulasti. Ancak modern parfiimii diinya ile ilk tanistiran Macarlar oldu. Avrupa’
da o yillarda kokulu yaglarin tiiketicileri Avrupa saraylariydi. 1370 yilinda ilk alkol
temelli parfiim olan Macar Suyu giizelligi ile tinliit Macar Kraligesi Elizabeth von Ungar’
a ithafen yapilmistir. Muhtesem giizelligi ile taninan Elizabeth 25 yasindaki Polonya
Krali kendisine evlenme teklifinde bulundugunda 72 yasindaydi. Elizabeth’ in
muhtesem giizelliginin sirrinin Macar Suyu oldugu s6ylenmektedir.

14. yy’ da Fransa’ nin giineyinde baslamis olan hos kokulu ciceklerin ekimi
zamanla biiylik bir sanayiye donligmils ve Fransa kisa siirede, parfiim imalatinin
Avrupa’ daki merkezi haline gelmistir. Gilinimiizde de Fransa, Avrupa parfiim

tasariminin ve ticaretinin merkezidir.
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Parfiim yapimu Italya’ da 16. yy’ da Ronesans ile birlikte gelismeye baslamustir.
italyan Catherine de Medici Fransa Krali IL.Henry ile evlenmek iizere Italya’ dan
Fransa’ ya gelmis, Rene le Florentin isimli kigisel parfiim saticisi ile Fransa’ nin Grasse
bolgesinde Florentin arastirma laboratuvarimi kurmus ve gizli bir pasajla kendi evine
baglant1 yaptirmistir. 16. yy’ dan bu yana Grasse Fransa deri isletme endiistrisinin de
merkezi olmustur. Burada yapilan deri eldivenler amber, baharat, yasemin gibi ¢ok
sayida koku ile kokulandirilmistir.

18. yy’ da deri ticareti onemini kaybetmeye baslayinca kokulu eldiven tireticileri
sadece parfiim iiretmeye yoneldiler ve bunun i¢in de ¢esitli agaglar yetistirdiler.

Insanlar koku ihtiyaglarmi 19. yy baslarina kadar bitki ve ciceklerden elde
ettikleri kokulu yaglar ile karsilamislardir. Modern parfiimeri 1806 da Jean Maria Farina
tarafindan Eau de Cologne’ un pazarlanmasi ile basglamistir. Almanya kaynakli olan
formiile 1818 yilinda patent alinmistir. Modern parflimerinin baslangici sayilan formiil
ise alkol su karigiminin portakal tomurcugu, bergamot, biberiye ve limon yag ile
karisimindan olugmaktaydi.

Ulkemizde ise 19. yy’ da, giilyag1 ile ugucu yag iiretimine baslanmustir. Isparta
giil yagi kalitesi ile dlinyada aranan bir {iriin olma 6zelligindedir.

Diinyada, 19. yy sonlari ile 20. yy baslarindan itibaren kimya sanayindeki hizli
gelisme ve sentetik kimyasal maddelerin eldesi koku konusunu da olumlu bir sekilde
etkilemistir. Diger yandan diinya nifusunun hizli ve biiyiik oranda artisi, kiiltiir
diizeyindeki yiikselme, c¢ok c¢esitli kisisel temizlik, kozmetik iiriinlerle, evsel ve
endiistriyel temizlik {riinlerinin biiyiik oranda iiretilerek tiiketilmesine neden olmustur.
Bu artisa parallel olarak koku maddelerine olan gereksinim de artmistir. Dogal yaglarin
cikarildig bitkilerin bu ihtiyaci karsilayamamasi ve ayrica kokuyu daha ucuza mal etme

cabalar1 kimya sanayini ve kimyacilar1 sentez yoluyla koku iiretmeye yonlendirmistir

[26].
2.7. Dogal ve Sentetik Uriinlerdeki Kokulu Bilesik Gruplari

Dogal ve sentetik tiriinlerdeki kokulu bilesikleri alifatik ve aromatik bilesikler ile

terpenler seklinde gruplandirabiliriz [26].
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2.7.1. Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar, adindan da anlasildigi gibi molekiilleri sadece karbon ve
hidrojen igeren bilesiklerdir. Bu bilesikler alkanlar, alkenler, alkinler ve aromatik
hidrokarbonlar seklinde siniflandirilirlar [27].

Alifatik ve aromatik doymus ve doymamis hidrokarbonlar dogal ve sentetik
tiriinlerin yapisinda bulunmakta ve bu {iriinlerin koku ve tat gibi Ozelliklerini
degistirmektedir. Aromatik hidrokarbonlarin, dogal ve sentetik iiriinlerin koku ve tat
Ozelliklerine katkis1 alifatik hidrokarbonlardan daha fazladir [26].

Stiren (fenil etilen) kokulu bir hidrokarbondur. Naftalin giive kovucu olarak

kullanilmasinin disinda birgok parfiim esansinin da bilesiminde yer almaktadir [27].

2.7.2. Alkoller ve Fenoller

Serbest ve esterlesmis doymus primer alkoller dogada yaygin olarak
bulunmaktadir.

Hidroksil grubunun benzen halkasina dogrudan bagli oldugu bilesiklere fenol
denir. Fenoller dogada yaygin olarak bulunur. Fenol gruplarinin koku diizenlemelerine
katkilar1 alkollerden daha fazladir ve biyoteknolojik prosesler kullanilarak
tiretilmektedirler [26,].

Linalol, geraniol, sitronellol, terpineol ve borneol kokulu alkol bilesiklerine;
6jenol, timol ve karvakrol de kokulu fenol bilesiklerine 6rnek gosterilebilir [26,28].

Linalol, bergamot, kisnis, lavanta, tatli portakal ve limon yaglarmin yapisinda
bulunan renksiz, tersiyer bir alkoldiir. (R)-(-) ve (S)-(+) seklinde izomerleri vardir. (R)-
(-)-Linalol lavanta; ayna goriintiisii olan (S)-(+)-Linalol ise portakal yaginda bulunan
odunumsu, tatli bir koku notuna sahiptir. Esterleri parfiim sanayi i¢in daha kiymetlidir.

Geraniol, giil ve sitronella yaglariin yapisinda bulunan renksiz bir alkoldiir.
Tatl, floral, meyve ve giil kokularina benzer koku notlarina sahiptir.

Sitronellol de geraniol gibi giil sinifi yaglarin yapisinda bulunur ve kirmiz1 giil
kokusuna benzer bir koku notuna sahiptir.

Terpineol, renksiz ve viskoz bir yapidadir. Cam ve olgunlasmamis portakal

yaglarinin yapisinda bulunur. Cam, leylak, sitrus ve odunumsu koku notlarina sahiptir.
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Borneol, kristalize bir madde olup esterleri parfim yapiminda kullanilmaktadir.
Borneoliin L-izomeri Ngai kafuru; D-izomeri ise Borneo kafuru olarak adlandirilir. Cam
benzeri koku notuna sahiptir.

Ojenol, karanfil, tar¢in, Hindistan cevizi, feslegen, defne gibi yaglarin yapisinda
bulunan bir fenoldiir. Baslangigta renksiz olan goériimii durduk¢a kahverengiye

donmektedir.

2.7.3. Aldehitler

Alifatik ve aromatik aldehitler parfiimeride kullanilan en Onemli bilesik
gruplarindandir [26].

Sitral, sitronellal, benzaldehit, sinnamaldehit, vanilin kokulu aldehit bilesiklerine
ornektir [26,28].

Sitral, limon ve olgunlasmamis portakal yaglarinin ana bileseni olup, parlak
renkte bir sividir. E ve Z seklinde izomerleri vardir. E izomeri geranial ve Z izomeri de
neral olarak adlandirilir. Keskin limon kokusu olusturmakta kullanilir.

Sitronellal, sitronella yagmm ana bilesenidir. Geraniol ile degisik oranlarda
birleserek bu yagin degisik kokularin1 verirler. Renksiz bir goriiniise sahip olan
sitronellal parfiimeride ve 6zellikle bocek kovuculurda ¢ok siklikla kullanilmaktadir.

Benzaldehit, badem, kayisi, elma ve kiraz ¢ekirdeklerinin yaglarinda bulunur.
Keskin, ac1 badem koku karakterindedir. Leylak ve kiraz kokusu ihtiva eden
parfiimlerde kullanilir. Klorlu bilesiklerle reaksiyona girip rengi kararttigi icin klor
ithtiva etmeyen sabunlarda koku kuvvetlendirici olarak kullanilir.

Sinnamaldehit, dogada hem serbest hem de ester halinde bulunur. Tar¢in ve sigla
agaclarindan elde edilir. Tatli, baharatimsi bir koku notuna sahip olan sinnamaldehit giil
ve benzeri tip parfiimlerin bilesiminde kullanilir.

Vanilin, beyaz kristal seklinde bir goriintiiye sahiptir ve vanilya kokusunu

tasimaktadir. Parfiimeride koku notunu tatli hissettirmede kullanilir.
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2.7.4. Ketonlar

Alifatik monoketonlar koku diizenleyici olarak ¢ok sik kullanilmazlar. Fakat
birgok meyve ve gida maddesinin ugucu yapilarinda yer alan C; — Cys aras1 karbon
zincirine sahip alifatik monoketonlar 6nemli koku diizenleyicilerdir. Alifatik ketonlarin
aksine aromatik ketonlar daha sik kullanilan koku diizenleyicileridir [26].

Karvon, pulegon, menton, kamfor kokulu keton bilesiklerine 6rnektir [26,28].

Karvon yesil nane, kimyon ve dereotunun bir bilesenidir. Kiral bir bilesiktir.
(R)-(-)-Karvon nane; onun ayna goriintisii olan (S)-(+)-Karvon ise kimyon ve

dereotunu animsatan baharatimsi bir sekilde kokar.

2.7.5. Asit, Eter, Ester ve Laktonlar

Asit, eter, ester ve laktonlar ¢ok sayida esansiyel yag ve yiyecegin yapisinda
bulunmaktadir [26].

Benzoik asit ve sinnamik asit hos kokulu asitlere; sineol, anetol ve safrol hos
kokulu eterlere; sinnamil sinnamat hos kokulu esterlere ve kumarin de hos kokulu
laktonlara 6rnektir [26,28].

Sinnamik asit, dogada hem serbest hem de esterleri seklinde bulunur. Tath bir
kokusu vardir. Giil ve benzeri tipte parfiimlerin bilesiminde kullanilir.

Anetol, anason, rezene gibi yaglarin bilesiminde bulunur.

Safrol, kafur yagimnin yapisinda bulunur. Renksiz veya hafif sar1 renkli bir
goriiniimdedir. Genellikle bazi sabunlardaki baskin yag kokusunu kapatmak amaciyla
kullanilir.

Kumarin, kristalize bir gériiniiste olup tonka fasulyesinin agir kokusuna sahiptir.
Heliotropin, vanilin ve benzaldehitle birlestirilerek parfimeride fiksator olarak

kullanilmaktadir.

2.7.6. Terpenler

Terpenler bes karbonlu izopren molekiillerinden olusmustur. Izopren
molekiillerinin birbirleriyle bas ve kuyruk konumundan baglanmasi ile mono, seski, di,
tri, tetra ve politerpenler meydana gelmektedir. Terpenler alifatik ve alisiklik yapida
olabilirler. Hidrokarbonlu terpenlerin oksijen molekiilii igerenlerine terpenoidler denir.

Oksijen molekiilii igeren fonksiyonel gruplar alkol, keton, eter, aldehit, karboksilik asit
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olabilmektedir. Terpenoidler, bitkilerde ve hayvanlarda bulunan dogal bilesiklerin en
onemli ve en genis siniflarindan birisidir. Bitkilerde serbest halde bulunabildikleri gibi,
glikozitleri, organik asit esterleri ve bir kismi da proteinlerle birlikte bulunabilmektedir.

Monoterpenler ve seskiterpenler gibi kiiciik molekiillii terpenoidler su buhari
damitmasi ile, daha biiyilk molekiilli terpenoidler ise ekstraksiyon yontemleri ile
ayrilabilmektedir.

Diterpenler, dogal iiriinler igerisinde yaygin olarak bulunmaktadirlar. Dogal
tirlinler igerisinde en genis farmakolojik etkiye sahip olan diterpenlerin arastirilmasina
cok eski yillarda baslanmasina ragmen kromatografik ve spektroskopik yontemlerin
yetersizligi nedeniyle yapilarinin aydmnlatilmast zaman almistir. Son yillarda
kromatografik yontemlerin gelismesine paralel olarak diterpenlerin yapilarinin
aydinlatilmasi daha kolay ve hizli olmustur. Diterpenler, stereoidlerden ve
triterpenlerden daha kolay oksitlenir. Bu nedenle diterpenlerdeki kimyasal
reaksiyonlarda farkliliklar gézlenmektedir.

Triterpenler, alt1 izopren biriminden olusmus 30 karbonlu iskelete sahip
yapilardir. Triterpenler, bitkilerde serbest veya bagli olarak bulunmaktadir. Serbest
triterpenler, asit, alkol, aldehit, keton, epoksit, ve lakton gibi fonksiyonel gruplardan
birini veya birkagini bir arada tasiyabilirler veya hicbirini tagimayabilirler.

Triterpenik asitlerin metil esterleri, asetatlar1 gibi esterler ile glikozit halindeki
triterpenler, bagli haldeki triterpenlerin baglicalarini olusturur. Ayrica triterpenoid
polimerleri veya regineleri, triterpenik asitlerin sekerlerle yaptig1 esterler ve metoksi
grubu tastyan triterpenler de bagl triterpenler grubuna dahildir [29].

Kamfen, pinen, limonen, fellandren, sedren gibi bilesikler kokulu terpenlere
ornek gosterilebilir [26]. Bir terpen tiirevi olan ve turunggillerin kabuklarinda bulunan
limonenin (S)-(-)-enantiyomeri limon kokusu verirken, (R)-(+)-enantiyomeri portakal
kokusu vermektedir [27].
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2.8. Sigla Yaginda Bulunan Bilesenlerin Fonksiyonel Gruplarinin Reaksiyonlari

2.8.1. Alkenlerin Reaksiyonlari

Ik olarak sigla yagmin bilesiminde de bulunan alken gruplarmin reaksiyonlari
hakkinda bilgi verilecektir.

Doymamis hidrokarbonlardan olan alkenlerin en &nemli tepkimeleri, bagil
olarak daha zayif olan © baglarinin kirilarak daha kuvvetli olan ¢ baglarinin olusumu ile
doymus bilesiklere doniistiigii katilma tepkimeleridir [27,30,31,32]. Genel reaksiyon
denklemi (2.1)” deki gibidir.

\ / Katalizor
_|_

c——~cC A

RN

!
>—0——
—O0—w

(2.1)

Ham sigla yagindan elde edilen sinnamik asidin yapisinda da alken grubu vardir
ve alkenler gesitli katilma tepkimeleri verirler. Bunlar;
1) Hidrojen Katilmasi
2) Hidrojen Halojeniir Katilmasi
3) Halojen Katilmasi
4) Alkol Katilmasi
5) Karben Katilmasi
6) Su Katilmasi

2.8.2. Alkollerin Reaksiyonlari

Alkoller, ¢esitli yontemlerle elde edilirler. Bu yontemler;
1) Alkenlerden alkol eldesi: Alkenlere dort farkli yolla su katilarak alkol elde edilir
[27,30,31,32].

1) Asit katalizli su katilmasi: Alkenlere bir asit katalizorliigiinde su katilir.
Katilma, Markovnikov kuralini izler. Etene su katilmasi harig, tepkimeler ikincil ve
ticiinciil alkollerin olusmasiyla sonuglanir. Tepkime tersinirdir ve bir alkenin

hidrasyonuna iligkin mekanizma, bir alkoliin dehidrasyonundakinin tersidir. Cogu kez
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cevrilme olmasi nedeniyle, alkenlerin asit katalizli hidrasyonu, bir laboratuvar yontemi

olarak yararli degildir. Genel reaksiyon denklemi (2.2)’ deki gibidir.

OH
H+
R—C=—=CHR + H,0 —>» R—C—CH,R
R R
(22)

ii) Alkenlere siilfiirik asit katilmasi: Alkenler, soguk derigik siilfiirik asitle
etkilestirildiklerinde, katilma seklinde tepkime vererek alkil hidrojen siilfatlari
olusturduklarindan ¢6ziiniirler. Tepkimenin birinci basamaginda, alkenin siilfiirik asitten
bir proton almasiyla bir karbokatyon olusur; ikinci basamaktaysa karbokatyon, bir alkil
hidrojen siilfat olusturmak iizere bir hidrojen siilfat iyonuyla tepkimeye girer. Siilfiirik
asit katilmasi1 da yer se¢imlidir ve Markovnikov kuralini izler. Alkil hidrojen siilfatlar da
suyla 1sitilarak kolaylikla alkollere hidroliz edilebilirler. Genel reaksiyon denklemi
(2.3)’ teki gibidir.

0SO;H OH

H,0
R—C==CHR + H;S0; — 3 R—C—CHR ——» Rp__(— CHR

R R R

(2.3)

iii) Bor hidriir katilmasi: Cift baga suyun katilmasi, laboratuarda diboran veya
THF:BH3; kullanilarak da gerceklestirilebilir. Suyun katilmasi dogrudan degil, ardarda
iki tepkimeyle meydana gelir. Birincisi boranin ikili baga katilmasi, yani hidroborasyon;
ikincisi, organoboran ara {riiniiniin bir alkol ve borik aside yiikseltgenmesi ve
hidrolizidir. Bu yontemde, H ve OH alkene anti Markovnikov tarzi sin olarak katilir.

Genel reaksiyon denklemi (2.4)’ teki gibidir.
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OH
1) BH,4

R——C——=CHR » R—CH—CHR
2) H,0,, OH

R R

(2.4)

Iv) Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi tizerinden su katilmasi: Oksiciva katilmasi-
civa ayrilmasi lizerinden su katilmasi alkenlerden alkol elde etmek i¢in kullanilan
yararli bir laboratuvar yontemidir; ¢linkii ¢evrilme olmadigindan uygulamasi kolaydir.
Birinci basamakta (oksiciva katilmasi), su ve civa (II) asetat ikili baga katilir; ikinci
basamakta (civa ayrilmasi) ise bir indirgen (¢ogunlukla sodyum bor hidriir) asetoksiciva
grubunu indirger ve bu grup hidrojenle yer degistirir. Genel reaksiyon denklemi (2.5)’
teki gibidir.

OH

R——C=—=CHR 1) Hg(OAc),/H,0 R——C—CH,R

2) NaBH,

R R

(2.5)

2) Karbonil bilesiklerine Grignard reaktiflerin katilmasiyla alkol eldesi: Grignard
reaktifleri karbonil bilesiklerine etki ederek primer, sekonder ve tersiyer alkolleri
meydana getirir [27].

Aldehitlerle Grignard reaktifinin reaksiyonundan sekonder alkoller meydana
gelir. Genel reaksiyon denklemi (2.6)* daki gibidir.

OH

R'—C——H » R' CH—R

(2.6)

Ketonlarla Grignard reaktifinin reaksiyonundan tersiyer alkoller meydana gelir.
Genel reaksiyon denklemi (2.7)’ deki gibidir.
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[ 1
R—C— Ry X » R é R"
!

2) H,0, H"

(2.7)

Esterlerin iki esdeger mol Grignard reaktifi ile reaksiyonundan tersiyer alkoller

meydana gelir. Genel reaksiyon denklemi (2.8)” deki gibidir.

O o

0)

| I 1) RMgX |
R—C—OR" + RMgX —» R—C—R >» R' (|Z R

R

2) H,0, H*

(2.8)

Grignard reaktiflerinin oksiranlarla tepkimesi birincil alkollerin eldesi ig¢in

uygun bir sentez yontemidir. Genel reaksiyon denklemi (2.9)” daki gibidir.

O

/ \ 1) R'MgX
HzC_CHz )—g> R'CHchon
2) H,0, H"

(2.9)

3) Karbonil bilesiklerinin indirgenmesiyle alkol eldesi: Birincil ve ikincil alkoller,
karbonil grubu igeren ¢esitli bilesiklerin indirgenmesiyle elde edilebilirler [27].
Karbonil bilesiklerinden indirgenmesi en zor olan karboksilik asitlerdir. Fakat
giiclii bir indirgen olan lityum aliiminyum hidriir (LiAIH4, LAH) ile karboksilik asitlerin
indirgenmesi basarilabilir. LiAlH4, karboksilik asitleri ¢ok yiiksek verimle birincil
alkollere indirger. LiAlH; suyla siddetli tepkime verir ve bu nedenle LiAlH, ile
indirgemeler genellikle kuru eter veya kuru tetrahidrofuran (THF) gibi ¢oziiciilerde

gerceklestirilir. Genel reaksiyon denklemi (2.10)” daki gibidir.
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LiAlH,
OH — > R oH
Kuru THF

(2.10)

Esterler ise yiiksek basingli hidrojenlemeyle veya LiAlH; kullanilarak
indirgenebilir. Genel reaksiyon denklemi (2.11)* deki gibidir.

O

PN

LiAlH, , AICI
4 3 R /\OH + R'OH

R S
Kuru Eter

OR'

(2.11)

Aldehit ve ketonlar da hidrojen ve bir metal katalizor yardimiyla veya alkol
icerisinde sodyumla yada lityum aliiminyum hidriirle alkollere indirgenebilir. Ancak, en
fazla kullanilan indirgen, sodyum borhidriirdiir (NaBH,).

NaBH;, LiAlH;” den daha zayif bir indirgendir. LiAlH, asitleri, esterleri,

aldehitleri ve ketonlar1 indirger; fakat NaBH, yalnizca aldehit ve ketonlar1 indirger.

2.8.3. Asit ve Esterlerin Reaksiyonlar:

Esterler; genellikle bir asit katalizorii varliginda, karboksilik asitler ile alkollerin
reaksiyonundan elde edilir [27,32]. Karboksilik asit esterlerinin sentez yontemleri:
1-Asit kloriirlerden esterlesme
2-Asit anhidritlerinden esterlesme
3-Esterlerden ve alkollerden (transesterlesme veya ester degismesi) esterlesme
4-Karboksilik asitlerden esterlesme
5-Nitrillerden esterlesme

6-Asit tuzlarindan ve alkil halojentirlerden esterlesme seklinde siniflandirilabilir.

1-Asit Kloriirlerden Esterlesme: Ester sentezinde bu yontem ¢ok fazla kullanilir

clinkli reaksiyon tersinir degildir. Alkoller ve fenoller, en ¢ok asit kloriirleri ile
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esterlestirilir. A¢iga ¢ikan HCI gaz1 ucar veya dimetilanilin, piridin ve sodyum hidroksit

gibi bir bazla tutulur [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.12)’ deki gibidir.

NaOH
ROH + R'COCl —» R'COOR + HCI

(2.12)

Bu yontemin modifiye edilmesiyle karboksilik asitlerden alkol ve SOCI,
varliginda tek kademede esterler elde edilebilmektedir. Burada ilk once asit kloriir
olusmakta o da ortamda bulunan alkolle estere doniismektedir [34]. Genel reaksiyon
denklemi (2.13)’ teki gibidir.

SOCl,/ R'OH
RCOOH » RCOOR' + SO, + HCI

(2.13)

2-Asit anhidritlerinden esterlesme: Esterlestirmede asit anhidritler ¢ok kullanilir ve
katalizor olarak genellikle siilfiirik asit, ¢inko kloriir, borik asit ve sodyum asetat
kullanilir [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.14)’ teki gibidir.

ROH + (R'CO),0 ——— > R'COOR + R'COOH
R= Alkil veya Aril

(2.14)

3-Esterlerden ve alkollerden (transesterlesme veya ester degismesi) esterlesme:
Transesterlesme reaksiyonunda reaktiflerden biri (6rnegin, R"OH) asir1 alinarak veya
tirtinlerden biri (6rnegin, R"OH) ortamdan uzaklastirlarak denge saga kaydirilir. R"OH,
R"OH’ tan daha diisiik kaynama noktasina sahip ise ayirma, ayrimsal damitma ile
yapilabilir. Bu degisme siilfiirik asit, p-toluensiilfonik asitlerle veya aliiminyum alkolat
gibi bazlarla katalizlenir. Doniisiim en iyi olarak primer alkollerle, 6zellikle metil

alkolle saglanir [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.15)’ teki gibidir.
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® )
H veya OH
RCOOR' + R"'"OH =< = RCOOR" + R'OH

(2.15)

4-Karboksilik asitlerden esterlesme: Yontem primer alkollerle en iyi sonug verir.
Karboksilik asit ve alkolden ester olusmasi bir denge reaksiyonudur. Reaksiyonun
dengeye cabuk ulagmasi igin siilfiirik asit, hidroklorik asit ve en iyisi p-toluensiilfonik
asit kullanilir. Asit ve alkol mineral asitlerden bozunuyorsa katalizor olarak bor trifloriir

eterat veya ortamda hig asit olmamasi isteniyorsa giiclii asidik iyon degistirme recineleri

de kullanilabilir [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.16)* daki gibidir.

()
H
RCOOH + R'OH ‘ﬁ RCOOR' + HZO

(2.16)

5-Nitrillerden esterlesme: Nitriller bir asit katalizorliigiinde (derisik siilfiirik asit veya
en iyisi p-toluensiilfonik asit) alkollerle isitilarak esterlere dontstiiriiliir. Aside hidroliz
ve alkolle esterlesme bir arada olur [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.17)’ deki
gibidir.

® NH, o)

H® | H,0

(2.17)

6-Asit tuzlarindan ve alkil halojeniirlerden esterlesme: Etkin halojeniirlerin Na veya
Ag tuzlan ile trimetil amin katalizorliigiinde etkilesmeleri esterleri verir. Bu yontem
zaman alict ve pahali oldugundan diger yontemlerin sonu¢ vermemesi durumunda

uygulanir [27,33]. Genel reaksiyon denklemi (2.18) deki gibidir.

RCOONa + R'X —® RCOOR' + NaX
(2.18)
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kullanilan Kimyasallar
Aliiminyum kloriir (Merck)

Asetil kloriir (Teknik)

Aseton (Aldrich)

Civa (1) asetat (Merck)

Derisik Hidroklorik asit (Merck)

Dietil eter (Merck)

Diklorometan (Teknik)

Dimetilsiilfat (Aldrich)

Etanol (Teknik)

Etil asetat (Teknik)

Hekzan (Teknik)

Kloroform (Aldrich)
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Lityum aliminyum hidriir (Merck)

Metanol (Teknik)

Piridin (Merck)

Potasyum hidroksit (Merck)

Potasyum karbonat (Aldrich)

Silika Jel GF 254 (Aldrich)

Sodyum bor hidriir (Aldrich)

Sodyum Hidroksit (Teknik)

Sodyum siilfat (Merck)

Tetrahidrofuran (Merck)

Tiyonil kloriir (Aldrich)
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3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar
e Buchi Labortechnik AG, R-114a29 B-480 tip Rotevaporator

e Chittern Scientific magnetik karigtiricili 1sitict; 4 kademe sicaklik, 10 kademe

karistirici, hiz ayari

e Desaga Sarstedt-Gruppe Min UVIS 254/366 nm UV lambasi

e Elektro-mag, 300 °C termostatli 1s1tic

e Elektrothermal marka ceketli 1s1tic1, 450 °C termostatli 1s1tici

e Gec Avery dort haneli terazi

e Mattson 1000 FTIR Spektrometresi

e Niive EV 0180 (Vakum etiivii, 250 °C, -760 mmHg vakummetre)

e Niive FN 500 termostatl etiiv (0-300 °C)

e Precisa 4 haneli dijital terazi

e Shimadzu IR 470 Infared Spektrometresi

e Thermo Scientific DSQ Single Quadrupole GC/MS (Thermo Scientific Finnigan
Trace GC Ultra GC kismi1 ve Thermo Scientific Finnigan DSQ MS kismi)

e Varian 300 MHz Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi
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3.3. Uygulanan Yontem

Sekil 3.1.” deki akim semasinda uygulanan yontemlerin isleyisi hakkinda genel
bir bilgi verilmektedir. Deneyde ham sigla yagi kullanilmistir. Bu yag, Mugla Orman
Bolge Miidiirliigii’ ne bagli Kéycegiz Orman Isletme Miidiirliigii’ nden temin edilmistir.
Yagin ¢ikarilmasinda gelencksel yag elde etme metodu kullanilmis olup; herhangi bir

saflagtirma islemine tabi tutulmaksizin sadece kabuk ve yaprak gibi safsizliklarindan

armdirilan numune.tezimizde hammadde olarak kullanilmustir.

Ham si8la yagi etil alkolde ¢oziindii izerine
0,5 M etanollii KOH ¢o6zeltisi ilave edildi

75-80 °C’ de 2 saat refluks edildi

Cokelti 1 Siiziintii 1
Potasyum sinnamat

l der. HCI w

Sinnamik asit
Stizlintii 2 Cokelti 2
Potasyum sinnamat
Dietil eterle ekstrakte edildi l der. HCI

Sinnamik asit

Eter Faz1 ( GC-MS Analizi ) Stiziintii 3
3-Fenil propanol ve
Sinnamil alkol der. HCI
Cokelti 3 Siiziintl 4
Preparatif ince tabaka uygulandi Atildi

Triterpenik yapilar arastirildi

Sekil 3.1. Ham si1gla yagina uygulanan yontemlerin akim semasi
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BOLUM 4

DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Ham Sigla Yagmdan Sinnamik Asit Eldesi

Daha once de belirtildigi gibi sigla yag1 ester halinde sinnamik asidi bilinyesinde
bulundurmaktadir. Bu yapilar (Sekil 2.4.)’ te gosterilmistir. Ester halindeki bu yapilarin
parcalanmasi i¢in ham sigla yagi alkali ile hidroliz edildi [3]. Alkali hidrolizinden sonra
elde edilen ¢okelti siiziiliip asitlendirildiginde serbest halde sinnamik asit elde edildi.
Kalan siiziintii estere bagl alkol bilesikleri ile triterpenik yapilari i¢cerdiginden sonraki

analizler i¢in saklanildi.

(0]

\)J\OK
+ Estere bagh + Triterpernik

yagl alkol bilesikleri yapilar

Ham sigla KOH/EtOH

der. HC1

O

e

Sekil 4.1. Ham sigla yagindan sinnamik asit eldesi

43



Bir balona 12,0050 g ham sigla yagi alinarak iizerine 50 mL EtOH konulup
¢oziinmesi saglandi. Bu karigim tizerine 200 mL 0,5 M’ lik etanollii KOH ¢ozeltisi ilave
edilerek 75-80 °C’ de 2 saat boyunca refluks edildi. Bu siirenin sonunda sar1 renkli
potasyum sinnamat ¢okeltileri elde edildi. Daha sonra elde edilen bu ¢okelti siiziilerek
Cokelti 1 ve Siiziintii 1 seklinde ayrildi. Cokelti 1’in sulu ¢ozeltisine buz banyosunda
yavas yavas der. HCI ilave edilerek sinnamik asit elde edildi (3,5853 g). Siiziintii 1’in
yarist uguruldu ve yine sar1 renkli potasyum sinnamat ¢okeltileri olustu. Olusan bu
cokeltiler de siiziilerek Cokelti 2 ve Siiziintii 2 seklinde ayrildi. Cokelti 2° nin de sulu
¢ozeltisine buz banyosunda yavas yavas der. HCI ilave edilerek yine sinnamik asit elde
edildi (0,6482 g) [3]. Toplamda % 35,26 verimle e.n 132-135 °C olan 4,2335 g

sinnamik asit elde edildi.

3C NMR ( 75 MHz, CDCl3 ) : & 171.5 (C, karbonil), 147.3 (C, vinil), 134.3-128.6 (C,
aromatik), 117.3 (C, vinil), (Sekil 6.1. Sayfa 66).

'H NMR ( 300 MHz, CDCl5 ) : § 7.80 (d, J=16.2 Hz, 1H), 7.59-7.27 (m, 5H), 6.47 (d,
J=16.2 Hz, 1H), (Sekil 6.2. Sayfa 67).

FT-IR ( KBr, cm™ ) : 3645, 3460, 3310, 2975, 1681, 1626, 1446, 1418, 1338, 1309,
1282, 979, 929, 867, 761, 701, 672, (Sekil 6.3. Sayfa 67).
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Tablo 4.1. Sinnamik asidin genel 6zellikleri [35,36]

O

N

Molekiil yapisi

IUPAC Ad1 (E)-3-Fenilprop-2-enoik asit

CAS Numarasi 140-10-3

Molekiil Formiilii CgoHgO,

Molekiil Agirhg: 148,16 g/mol

Erime Noktasi 132-135°C

Kategori Tat ve koku verici madde

Koku Tipi Balsamik

Koku Notu Dip

Koku Tarifi Tatli, bala benzeyen balsamik storaks
Goriiniis Beyaz veya soluk amber sarisi renkli toz
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4.2. Sinnamik Asitten Metil Sinnamat Sentezi

Sinnamik asitten metil sinnamat sentezi i¢in iki farkli sentez yontemi kullanildi.

4.2.1. Yontem 1

(0]
K,CO4 \)k e
OH + DMSO, ——» °

Aseton

Sekil 4.2. Sinnamik asitten metil sinnamat sentezi (1. Yo6ntem)

Bir balona sinnamik asit (0,7535 gram, 5,10 mmol) alind1. Uzerine 5 mL aseton
konulup ¢6ziinmesi saglanildi. Daha sonra bu karisima K,CO3 (2,3710 g, 17,16 mmol)
ve DMSOQq (0,32 mL, 3,37 mmol) eklenip 80 °C’de 6 saat refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra K,COj siiziiliip siiziintii 1 M HCI ile asitlendirildi ve dietil eterle
(10 mLx3) ekstrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO, yardimiyla kurutuldu.
Kurutucu siiziilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢oziicii rotevaporatorle ugurularak

% 27,69 verimle e.n. 34-38 °C olan 0,2290 g metil sinnamat elde edildi [37].

'H NMR ( 300 MHz, CDCl3 ) : & 7.72 (d, J=16.2 Hz, 1H), 7.69-7.27 (m, 5H), 6.46 (d,
J=16.2 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), (Sekil 6.4. Sayfa 68).

FT-IR ( KBr, cm™ ) : 3438, 3336, 3080, 3055, 2978, 2851, 1753, 1651, 1574, 1472,
1344, 1319, 1191, 1012, 885, 782, 706, 502, (Sekil 6.5. Sayfa 68).
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4.2.2. Yontem 2

0
QL SOCl, / MeOH \)ko e

OH —

Sekil 4.3. Sinnamik asitten metil sinnamat sentezi (2. Yo6ntem)

Bir balona sinnamik asit (0,6008 g, 4,06 mmol) alind1. Uzerine 25 mL MeOH
konularak ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra buz banyosunda SOCI; (0,3 mL, 4,14 mmol)
konularak oda kosullarinda 4,5 saat karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasima TLC
alinarak karar verildi. Balondaki karisim su ile karistiriip CH2Cl, (10 mLx3) ile
ekstrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO4 yardimiyla kurutuldu. Kurutucu
stiziilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢oziicii rotevaporatorle ugurularak % 71,13

verimle e.n. 34-38 °C olan 0,4684 g metil sinnamat elde edildi [34].
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Tablo 4.2. Metil sinnamatin genel 6zellikleri [38,39].

O

NN

Molekiil yapisi

IUPAC Ad1 Metil (E)-3-Fenilprop-2-enoat
CAS Numarasi 1754-62-7

Molekiil Formiilii ClonOg

Molekiil Agirhg 162,185 g/mol

Erime Noktasi 34-38 °C

Kategori Tat ve koku verici madde
Koku Tipi Balsamik

Koku Notu Orta

Koku Tarifi Tatl1, balsamik ¢ilek, kiraz, tar¢in
Goriiniis Beyaz kristal kati
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4.3. Sinnamik Asitten Etil Sinnamat Sentezi

O O

SOCl, / EtOH \)J\
\)’k 5 O/\

OH

Sekil 4.4. Sinnamik asitten etil sinnamat sentezi

Bir balona sinnamik asit (0,6022 gram, 4,07 mmol) alindi. Uzerine 25 mL EtOH
konularak ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra buz banyosunda SOCI; (0,3 mL, 4,14 mmol)
konularak 24 saat oda kosullarinda karistirildi. Reaksiyonun tamamlandigma TLC
alinarak karar verildi. Balondaki karisim su ile karistiriip CH2Cl, (10 mLx3) ile
ekstrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO,; yardimiyla kurutuldu. Kurutucu
stiziilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢oziicii rotevaporatdrle ugurularak % 31,10

verimle e.n. 6,5-8 °C olan 0,2231 g etil sinnamat elde edildi [34].

'H NMR (300 MHz, CDCl3 ) : & 7.67 (d, J=16.2 Hz, 1H), 7.53-7.25 (m, 5H), 6.42 (d,
J=16.2 Hz, 1H), 4.26 (g, 2H), 1.34 (t, 3H), (Sekil 6.6. Sayfa 69).

FT-IR ( KBr, cm™ ) : 3412, 2978, 2365, 1727, 1651, 1600, 1472, 1421, 1344, 1293,
1191, 1114, 1038, 987, 885, 782, 731, 680, 604, 502, (Sekil 6.7. Sayfa 69).
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Tablo 4.3. Etil sinnamatin genel 6zellikleri [40,41]

O

A

Molekiil yapisi

IUPAC Ad1 Etil 3-Fenilprop-2-enoat
CAS Numarasi 103-36-6

Molekiil Formiilii C11H1202

Molekiil Agirhg: 176,21 g/mol

Erime Noktasi 6,5-8 °C

Kategori Tat ve koku verici madde
Koku Tipi Balsamik

Koku Notu Orta

Koku Tarifi Tatli, balsamik, meyveye benzer, baharatli
Goriiniis Renksiz-agik sar1 berrak sivi
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4.4. Sinnamik Asitten 3-Fenil Propanol Sentezi

O

Kuru THF

Sekil 4.5. Sinnamik asitten 3-Fenil propanol sentezi

Azot gazi altinda bir balona LiAlIH,4 (0,1880 g, 4,95 mmol) ve 13,5 mL kuru
THF konularak siispansiyon ¢ozelti hazirlanildi. Uzerine 20 mL kuru THF’ da
¢Oziinmiis sinnamik asit (0,2508 g, 1,69 mmol) oda kosullarinda ilave edilip 4 saat
karistiktan sonra 13,5 mL su ilave edilerek reaksiyon sonlandirildi. Bu asamada rengin
griden baslayarak kirli sar1 ve beyaza dondiigti gézlemlendi. Ekzotermik gerceklesen bu
reaksiyon disaridan sogutularak oda kosullarina getirildi. Buz banyosunda 1 N HCI
ilave edildi. Bu asamada da rengin berraklastig1 gézlemlendi. Karisim dietil eterle (10
mLx3) ekstrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO, yardimiyla kurutuldu.
Kurutucu stiziilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢oziicii rotevaporatorle ucurularak.

% 93,48 verimle 0,2152 g 3-Fenil propanol elde edildi [42].

'H NMR (300 MHz, CDCl3 ) : § 7.31-7.19 (m, 5H), 3.67 (t, J=6.9, 2H), 2.71 (t, J=6.9,
2H), 1.90 (p, J=6.9, 2H), (Sekil 6.8. Sayfa 70).

FT-IR ( KBr, cm™ ) : 3361, 3055, 3029, 2953, 2876, 2365, 2625, 1497, 1446, 1293,
1165, 1063, 937, 836, 757, 706, 604, 502, (Sekil 6.9. Sayfa 70).
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Tablo 4.4. 3-Fenil propanoliin genel 6zellikleri [43]

OH

Molekiil yapisi

IUPAC Ad1 3-Fenilpropan-1-ol

CAS Numarasi 122-97-4

Molekiil Formiilii CoH1,0

Molekiil Agirhg 136,19 g/mol

Erime Noktasi -18/-34°C

Kategori Tat ve koku verici madde
Koku Tipi Balsamik

Koku Notu Orta

Koku Tarifi Tatl1, baharatli, balsamik bitki
Goriiniis Renksiz-soluk sar1 yagimsi sivi
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4.5. Sinnamik Asitten 3-Hidroksi-3-Fenil Propanoik Asit Sentezi
Sinnamik asitten 3-Hidroksi-3-Fenil propanoik asit sentezi i¢in iki farkli sentez
yontemi uygulandi fakat uygulanan her iki yontemden de olumlu sonuglar elde

edilemedi.

45.1. Yontem 1

o OH 0

\)j\ 1) Hg(OAc), / H,O
OH X > OH

2) NaBH,

Sekil 4.6. Sinnamik asitten 3-Hidroksi-3-Fenil propanoik asit sentezi (1. Yontem)

Bir balonda 10 mL THF ve 10 mL su karistirtlip {izerine sinnamik asit (0,4062 g,
2,74 mmol) eklendi. Bu karisimin iizerine de Hg(OAc); (0,8629 g, 2,71 mmol) ilave
edilip oda kosullarinda 1 saat karigtirildi. Ag¢ik sar1 bir renk gézlemlendi. Daha sonra
yine ayni karigtma 10 mL 3 M NaOH ilave edildi ve acik sar1 rengin koyulastigi
gozlemlendi. Son olarak da yine ayni karisimin {izerine 10 mL 0,5 M NaBHj, ilave
edildi. Bu asamada da gri bir rengin olustugu gozlemlendi. Karisim oda kosullarinda 40
dakika daha karistirildi. Civali kismin ayrilmasi saglandi ve karisim CH,Cl, (10 mLx3)
ile ekstrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO, yardimiyla kurutuldu. Kurutucu
stizlilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢6ziicli rotevaporatorle ucuruldugunda bir
madde elde edildi. Bu maddelerin analizinde hedeflenen 3-Hidroksi-3-Fenil propanoik

asidin olmadig goriildii [44].
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4.5.2. Yontem 2

o OH 0]

\)J\OH MEOH OH

Sekil 4.7. Sinnamik asitten 3-Hidroksi-3-Fenil propanoik asit sentezi (2. Yontem)

Bir balonda sinnamik asit (0,3646 g, 2,46 mmol) ve 20 mL THF karistirilip elde
tizerine 15 mL MeOH eklenerek oda kosullarinda 0,5 saat karistirildi. Bu karisima buz
banyosunda damla damla 5 mL 2 N sulu KOH c¢o6zeltisi eklenip 5 dakika karistirildi.
Daha sonra yine ayni karisima 5 mL 2 N sulu HCI ¢ozeltisi ilave edilip 5 dakika
karigtirildi. Son olarak karistma 10 mL su eklenerek reaksiyon sonlandirildi. Karisim
CHCI3 (10 mLx3) ile ektrakte edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO, yardimiyla
kurutuldu. Kurutucu siiziilerek organik fazdan ayrildi. Organik ¢oziicii rotevaporatorle
ucuruldugunda bir madde elde edildi. Bu maddelerin analizinde hedeflenen 3-Hidroksi-

3-Fenil propanoik asidin olmadig1 goriidii [45].

4.6. Metil Sinnamattan Sinnamil Alkol Sentezi

O

\)J\O -~ LiAlH,, AICl, \/\OH

Kuru Eter

Sekil 4.8. Metil sinnamattan sinnamil alkol sentezi
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Azot gazi altinda bir balona LiAlH4 (0,1138 g, 3,0 mmol) ve 25 mL kuru eter
konularak siispansiyon ¢dzelti hazirlanildi. Uzerine 0 °C’ de AlCI3 (0,1316 g, 0,99
mmol) yavas yavas eklenildi. Karisim 10 dakika karistirildi. Daha sonra {izerine 4 mL
kuru eterle hazirlanmis sinnamik asit (0,4008 g, 2,47 mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave
edilip oda kosullarinda 2,5 saat karistirildi. Reaksiyonun tamamlandigina TLC alinarak
karar verildi. Uzerine renk biraz agilincaya kadar sulu HCI ¢dzeltisi (50 mL, % 5) ilave
edildi ve bu sekilde 15 dakika karistirildi. Karisim dietil eterle (10 mLx3) ekstrakte
edildi. Sulu faz atilip organik faz Na,SO, yardimiyla kurutuldu. Kurutucu siiziilerek
organik fazdan ayrildi. Organik ¢6ziicii rotevaporatorle ugurularak % 76,34 verimle e.n.
30-34 °C olan 0,2530 g sinnamil alkol elde edildi [46].

'H NMR (300 MHz, CDCls ) : § 7.40-7.25 (m, 5H), 6.62 (d, J=15.9, 1H), 6.37 (dt, 1H),
4.33 (d, J=5.4, 2H), (Sekil 6.10. Sayfa 71).

FT-IR ( KBr, cm™) : 3387, 3055, 2953, 2876, 1651, 1472, 1293, 1114, 1038, 987, 808,
757, 706, (Sekil 6.11. Sayfa 71).

Tablo 4.5. Sinnamil alkoliin genel 6zellikleri [47,48]

N""Non
Molekiil yapisi
IUPAC Adi (2E)-3-Fenilprop-2-en-1-ol
CAS Numarasi 104-54-1
Molekiil Formiilii CoH100
Molekiil Agirhg: 134,17 g/mol
Erime Noktasi 30-34 °C
Kategori Tat ve koku verici madde
Koku Tipi Balsamik
Koku Notu Orta
Koku Tarifi Yesil, tatli, balsamik, baharatl bitki, toz tar¢in
Goriiniis Acik sar1 kati
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4.7. Ham Sigla Yagindaki Estere Bagh Alkol Bilesiklerinin Belirlenmesi

Stiziintii 2 ye su konulup dietil eterle ekstrakte edildi. Altta kalan sulu faz
(Siiziintii 3) daha sonraki islemlerde kullanilmak iizere saklamildi. Ustte kalan eter
fazinin pH’ 1 GC-MS analizi i¢in % 5’ lik HCI ile 5,0-5,5 arasina ayarlandi. Olusan
¢ozeltiden sulu faz dietil eterle tekrardan ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO,4
yardimiyla kurutulup siiziildii Organik ¢oziicii rotevaporatorle uguruldugunda ham sigla
yagindan 2,3134 g karisim halinde alkol bilesikleri elde edildi. Bu alkol bilesiklerinin
tespiti GC-MS yontemiyle yapildi. GC-MS kosullari:

Tastyic1 gaz: Helyum

Detektor: MS

Detektor sicakligi: 60-300 °C

Kiitle araligi: 55-300

Kolon: Zebron ZB-5ms

Kolon 6zelligi: 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm

Uygulanan metot: Firin baslangi¢ sicakligi 60 °C (5 dakika bekletildi), 60-200 °C (5
°C/dakika), 200 °C (5 dakika bekletildi), 200-260 °C (10 °C/dakika) ve 260 °C (20
dakika bekletildi).

ET: 20.90

100
. 50 RT: 18.40
B ] . .
g ﬁu; 3-Fenil propanol Sinnamil allcol
2 4p
i
© 20]

110 em 121 JAIL_,)LQ 279 985 463 5266 5815
T T T T 1:] T T T T .zl:l T T T T 3|I:| T T T T 4||:| T T T T Ell:l T T T T Elu T 1
Time (min}

Sekil 4.9. Ham sigla yagindaki estere bagli alkol bilesiklerinin GC-MS analizi
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Yapilan analiz sonucu elde edilen verilere gore alkol karisiminin % 35,47 sinin 3-

Fenil propanol ve % 64,53’ iiniin de sinnamil alkol oldugu belirlendi (Tablo 4.6.).

Tablo 4.6. Ham sigla yagindaki estere bagli alkol bilesiklerinin GC-MS analiz verileri

Isim Allkoyma Zamam | CAS Molekiil Agirhgr | Alan %
3-Fenil propanol 18.40 122-97-4 136 35,47
Bilesigin Sekli Hit Spektrumu
OEMJ Jlu. IL‘ .‘I‘.‘jE J .J'L. 0 L

100
m/z

Isim Alikoyma Zamam | CAS Molekiil Agirhg | Alan %
Sinnamil alkol 20.90 104-54-1 134 64,53
Bilesigin Sekli Hit Spektrum

78 92

105 115 134

50 100

Ayrica bu karisimin "H NMR (Sekil 6.12. Sayfa 72) ve FT-IR (Sekil 6.13. Sayfa

72).spektrumlari da alinarak sonug desteklendi.
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4.8. Ham Sigla Yagindan Elde Edilen Alkol Bilesiklerinin Esterlesmesi
Ham sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin asetil kloriir yardimiyla

esterlestirilmesi gerceklestirildi.

/
ROH + CH;COCI N CH;COOR
—_—

R=-CH,CH,CHPh ve -CH,CH=CHPh

Sekil 4.10. Ham s1gla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin asetil kloriirle

esterlesmesi

Cift boyunlu bir balona 15 mL CH,ClI,, 0,5056 g ham sigla yagindan elde edilen
alkol bilesiklerini i¢eren karisim ve piridin (1 mL, 12,41 mmol) konularak karistirildi.
Balon tizerine bir geri sogutucu ve bir damlatma hunisi takildi. Damlatma hunisine de 5
mL CH,CI, ve CH;COCI (0,5 mL, 7,03 mmol) konularak damla damla balona ilave
edilip oda kosullarinda 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim,
icerisinde 20 mL (1:1) su ve der. HCI bulunan ekstraksiyon balonuna alinarak CH,Cl,
fazi ayrildi. Bu faz CH,Cl, ile (10mLx3) ekstrakte edildi Organik faz Na,SO,
yardimiyla kurutulup siiziildii Organik ¢oziicii rotevaporatorle uguruldugunda 0,4379 g
ester karisimi elde edildi [32]. Bu ester gruplarinin tespiti GC-MS yontemiyle yapildi.
GC-MS kosullart:

Tas1yic1 gaz: Helyum

Detektor: MS

Detektor sicakligt: 60-300 °C

Kiitle aralig1: 55-300

Kolon: Zebron ZB-5ms

Kolon o6zelligi: 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
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Uygulanan metot: Firin baslangi¢ sicakligi 60 °C (5 dakika bekletildi), 60-200 °C (5
°C/dakika), 200 °C (5 dakika bekletildi), 200-260 °C (10 °C/dakika) ve 260 °C (20
dakika bekletildi).

RT-23.95
1005 RT:21.85
a0 : :
E . Sinnamil asetat
T &0 , ,
2 ] 3-Fenilpropil asetat
2 4p
E .
¥ 7
20
nE 173 37 113 ,ﬁﬁln 3149 4343 4898 540 6070
L I I B S NN R R N N LI L U DO N S S R B B R BN B S NN B B R R R
10 0 30 40 50 80
Time (min}

Sekil 4.11. Ham sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin esterlerinin GC-MS

analizi

Yapilan analiz sonucu elde edilen verilere gére ham sigla yagindan elde edilen
alkol bilesiklerinin esterlestirildigi goriildii. Esterlesen karisimin % 39,68 inin 3-

Fenilpropil asetat ve % 49,81’ inin de Sinnamil asetat oldugu belirlendi (Tablo 4.7.)
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Tablo 4.7. Ham sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin esterlerinin GC-MS

analizi

Isim Allkoyma Zamam | CAS Molekiil Agirhgr | Alan %
3-Fenilpropil
asetat 21.85 122-72-5 178 39,68
Bilesigin Sekli Hit Spektrumu
@A/\A .
m/z
Isim Alikoyma Zamam | CAS Molekiil Agirhig | Alan %
Sinnamil asetat 23.95 103-54-8 176 49,81
Bilesigin Sekli Hit Spektrum

@\/\/GY

sl

100+
80
60-]

40

43
115

92

] 77 91

: * 631 147
-J L “.'J

'y

50 100 150

m/z

176

Ayrica bu karisimin "H NMR (Sekil 6.14. Sayfa 73) ve FT-IR (Sekil 6.15. Sayfa

73).spektrumlar1 da alinarak sonug desteklendi.
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4.9. Ham Sigla Yagindaki Triterpenik Yapilarin Arastirilmasi

Sekil 4.1.” deki akim semasinda ham sigla yagindan triterpenik yapilarin elde
edilmesi i¢in uygulanan yontemin genel hatlar1 verilmistir. Siiziintii 3 baget yardimiyla
karistirilarak iizerine yavas yavas der. HCI eklenerek ¢okelti (Cokelti 3) 0,8558 g elde
edildi. Geriye kalan siiziintii (Siiziintii 4) atild1.

Triterpenik yapilar olmasi beklenen ve saf olmayan bu karigima (Cokelti 3)

preparatif ince tabaka uygulandi.

Preparatif ince tabakanin hazirlanmasi:

- 8 gram Silika Jel GF254 22 mL suda ¢oziinlip iyice karigtirildi. Bu sirada
herhangi bir topaklasmanin olmamasina dikkat edildi.

- Bu karisim 20x20 cm ebatlarindaki cam tabakalarin her yerine esit incelikte
olacak sekilde siiriildii. Bu sekilde oda kosullarinda 2 giin bekleyen cam
tabakalar daha sonra 105 °C’ ye ayarlanmis etiivde 1,5 saat bekletildi.

Etiivden ¢iktiktan 2 saat sonra cam tabakalara metanolde ¢oziinen Cokelti 3
ekildi. Ekilen cam tabakalar i¢inde (Hegzan-Etil asetat, 2:3) ¢oziicii karigimi bulunan
yiiriitiicii tanka konuldu. ilerleme tamamlandiginda cam tabakalarin sadece 20x1 cm’ lik
kismina serik siilfat siiriilerek yakild1 ve tabakanin alt kisminda mavi ve onun istiinde
de kirmizi renkte iki adet leke gozlemlendi. Yakim islemiyle yeri belirlenen mavi ve
kirmiz1 lekeler bir spatiil yardimiyla ayr1 ayri kazmmip yine ayr1 ayr1 metanolde
¢Oziinmeleri saglandi. Silika jel siiziildiikten sonra siiziintiideki metanol rotevaporator
yardimiyla uzaklastirildi.

Mavi ve kirmizi renkte leke veren maddelere ait yapilarin 'H NMR spektrumu
(Sekil 4.13 ve Sekil 4.14) alindiginda mavi renk leke veren maddenin sitoresin
(sitoresinon veya sitoresinol) olabilecegi tahmin edildi (Sekil 4.12.). Bu tahmin Mekin
Tanker ve Erendiz Sayron’ un 1974 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada [6] elde ettikleri H
NMR spektrumuyla karsilastirilarak yapildi.
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Sekil 4.12. Sitoresin (Sitoresinon ve Sitoresinol) yapilari
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Sekil 4.13. Mavi renkli lekeye ait ‘H NMR spektrumu
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Sekil 4.14. Kirmizi renkli lekeye ait *H NMR spektrumu
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BOLUM 5

TARTISMA VE ONERILER

Sigla yagmin bilesiminin belirlendigi ve bazi bilesenlerinden de kokulu
tirevlerin sentezlendigi bu tezde baslangi¢ maddesi olarak saf olmayan ham yagi
kullanildi.

Ik olarak ham si18la yagindaki ester gruplarinin parcalanmasi hedeflendi. Ester
halindeki bu yapilarin pargalanmasi i¢in ham sigla yag alkali ile hidroliz edildi. Alkali
hidrolizinden sonra elde edilen potasyum sinnamat ¢okeltisi siiziiliip asitlendirildiginde
% 35,26 verimle sinnamik asit elde edilmis oldu. Kalan siiziintii estere bagli alkol
bilesikleri ile triterpenik yapilart igerdiginden sonraki analizler i¢in saklanildi. Elde
ettigimiz sinnamik asidin 'H NMR spektrumunu incelendiginde 7.80 ve 6.47 ppm’ deki
dublet piklerin ¢ift baga, 7.59-7.27 ppm’ deki multiplet piklerinin aromatik halkaya ait
oldugu belirlendi. IR spektrumunda da 3460 cm™ de O-H gerilmesine, 1681 cm™ de
C=0 gerilmesine ait sogurma bantlar1 gdzlemlendi. Ayrica *C NMR spektrumunda
171.5 ppm’ deki pikin karbonil karbonuna, 147.3, 134.3, 131.0, 129.2, 128.6, 117.3
ppm’ deki piklerin ise ¢ift bag ve aromatik halkadaki karbonlara ait oldugu tespit edildi.
Bu verilerden faydalanilarak bilesigin sinnamik asit oldugu kanitlandi.

Elde ettigimiz sinnamik aside degisik reaksiyonlar uygulayarak farkli kokulu
bilesikler elde ettik. ilk once sinnamik asit giizel kokulara sahip oldugu bilinen ester
bilesiklerine donustiiriildii. Bu amagla metil ve etil sinnamat sentezlendi.

Iki farkli yontem uygulanarak metil sinnamat sentezlenmeye calisildi. Sinnamik
asit klasik yontem olan dimetil siilfat ile reaksiyona sokularak % 27,69’ luk bir verimle
metil sinnamat elde edildi. Daha sonra daha yiiksek bir verim elde edebilmek amaciyla
sinnamik asit, tiyonil kloriir ve metil alkol varliginda reaksiyona sokularak % 71,13’ lik
verimle metil sinnamatin elde edilmesi saglandi. Her iki yontemin *H NMR spektrumu

incelendiginde 7.72 ve 6.42 ppm’ deki dublet piklerin ¢ift baga, 7.69-7.27 ppm’ deki
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multiplet piklerin aromatik halkaya, 3.82 ppm’ deki singlet pikin ise metil grubuna ait
oldugu belirlendi. IR spektrumunda da 1753 cm™ de C=0 gerilmesine, 1651 cm™ de
aromatik C=C gerilmesine, 1319 cm™ de C-O gerilmesine ait sogurma bantlari
gozlemlendi. Bu verilerden faydalanilarak bilesigin metil sinnamat olugu kanitland.

Metil sinnamat elde etmede yiiksek verim saglayan 2. yontem kullanilarak
sinnamik asitten etil sinnamat sentezlenmeye calisildi. Bu defa sinnamik asit tiyonil
kloriir ve etil alkol varliginda reaksiyona sokularak % 31,10’ luk verimle etil sinnamat
elde edildi. *H NMR spektrumu incelendiginde 7.67 ve 6.42 ppm’ deki dublet piklerin
cift baga, 7.53-7.25 ppm’ deki multiplet piklerin aromatik halkaya, 4.26 ppm’ deki
kuvartet piklerin metilen grubuna, 1.34 ppm’ deki triplet pikin ise metil grubuna ait
oldugu goriildii. IR spektrumunda da 1727 cm™ de C=O gerilmesine, 1651 cm™ de
aromatik C=C gerilmesine, 1293 cm™ de C-O gerilmesine ait sogurma bantlari
gozlemlendi. Bu verilerden faydalanilarak bilesigin etil sinnamat olugu kanitlandi.

Daha sonra sinnamik asitten 3-Fenil propanol sentezlenmeye ¢alisildi. Sinnamik
asit kuru tetrahidrofuran varliginda lityum aliiminyum hidriir ile indirgenerek % 93,48
verimle 3-Fenil propanol elde edildi. '"H NMR spektrumu incelendiginde 7.31-7.19
ppm’ deki multiplet piklerin aromatik halkaya, 3.67 ppm’ deki triplet pikin oksijene
komsu metilen grubuna, 2.71 ppm’ deki triplet pikin aromatik halkaya komsu metilen
grubuna ve 1.90 ppm’ deki pentet pikin ise ortadaki metilen grubuna ait oldugu goriildii.
IR spektrumunda da 3361 cm™ de O-H gerilmesine, 1063 cm™’ de C-O gerilmesine ait
sogurma bantlar1 gozlemlendi. Bu verilerden faydalanilarak bilesigin 3-Fenil propanol
oldugu kanitlandi.

Yine sinnamik asit kullanilarak sinnamik asitteki alken grubuna su katilip 3-
Hidroksi-3-Fenil propanoik asit sentezlenmeye ¢alisildi. ilk olarak oOksiciva katilmasi-
civa ayrilmasi tizerinden su katilmasi hedeflendi. Bu reaksiyonun ilk kademesinde, su
ve civa (IT) asetat varliginda bir katilma ger¢eklesmesi ikinci asamada ise sodyum bor
hidriir vasitasiyla civanin uzaklastirilmas: hedeflendi. Fakat reaksiyondan istenilen
sonu¢ alinamads. Ikinci olarak sinnamik aside sulu bazik ortamda su katilmaya calisild:
ve bu reaksiyondan da ilk reaksiyonda oldugu gibi olumlu bir sonug alinamadi.

Daha 6nce elde edilen metil sinnamattan sinnamil alkol eldesine ¢alisildi. Metil
sinnamat inert azot ortaminda aliiminyum kloriir katalizérliiglinde lityum aliiminyum

hidriir ile indirgenerek % 76,34 verimle sinnamil alkol elde edildi. *"H NMR spektrumu
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incelendiginde 7.40-7.25 ppm’ deki multiplet piklerin aromatik halkaya, 6.62 ppm’ deki
dublet piki ile 6.37 ppm’ deki dubletin triplet pikinin ¢ift baga, 4.33 ppm’ deki dublet
pikin ise metilen grubuna, ait oldugu goriildii. IR spektrumunda da 3387 cm™ de
yayvan O-H gerilmesine, 1038 cm™ de C-O gerilmesine ait sogurma bantlari
gozlemlendi. Bu verilerden faydalanilarak bilesigin sinnamil alkol oldugu kanitlandi.

Ham sigla yagininin alkali hidrolizinden sonra elde edilen siiziintii dietil eterle
ekstrakte edilip estere bagli alkol bilesiklerinin ¢Oziicliye geg¢mesi saglandi. Bu
stiziintiide ester yapisindan ayrilan alkol gruplarinin analizi GC-MS yontemiyle yapildi.
Bunun sonucunda da karisimin % 64,53’ iiniin sinnamil alkol ve % 35,47’ sinin de 3-
Fenil propanol oldugu pik alanlarina bakilarak belirlendi. Ayrica bu karisimin 'H NMR
ve FT-IR spektrumlar1 da alinarak sonug¢ desteklendi.

Karisim halinde elde edilen alkol bilesikleri asetil kloriir yardimiyla
esterlestirilmeye calisildi. Analiz yine GC-MS yontemiyle yapildi. Yapilan analiz
sonucu karisimin % 39,68’ inin 3-Fenilpropil asetat ve % 49,81’ inin de Sinnamil asetat
oldugu pik alanlarma bakilarak belirlendi. Ayrica bu karigimm ‘H NMR ve FT-IR
spektrumlart da alinarak sonug desteklendi.

Son agamada ise ham sigla yaginda mevcut olan triterpenik yapilar saptanmaya
calisildi. Estere bagli alkol bilesikleri elde edildikten sonra geriye kalan siiziintiiye asit
katilarak triterpenik yapilarin ¢oktiiriilmesi saglandi. Coktiiriilen yapilara preparatif ince
tabaka uygulandiginda mavi ve kirmizi renkli iki tane leke elde edildi. Mavi renk leke
veren ait '"H NMR spektrumu ile Mekin Tanker ve Erendiz Sayron’ un 1974 yilinda
yaptiklar1 bir calismada elde ettikleri 'H NMR spektrumu karsilagtirildiginda
benzerlikler goriildii. Her iki '"H NMR spektrumunda da alifatik bolgenin oldukga
kalabalik oldugu, 4,5-6,5 ppm’ de de cift baga ait pikler goriildii. Sitoresin olarak
adlandirilan bu yapilar hakkinda kesin bir literatiir bilgisinin olmayis1 elde edilen

sonucun yeni literatiir verileriyle desteklenmesine ihtiyaci oldugunu gosterdi.
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BOLUM 6

EKLER
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Sekil 6.1. Sinnamik asidin **C NMR spektrumu
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Sekil 6.2. Sinnamik asidin *H NMR spektrumu
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Sekil 6.3. Sinnamik asidin IR spektrumu
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Sekil 6.4. Metil sinnamatin *H NMR spektrumu (1. ve 2. Yéntem)
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Sekil 6.5. Metil sinnamatin FT-IR spektrumu (1. ve 2. Yontem)
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Sekil 6.6. Etil sinnamatin *H NMR spektrumu
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Sekil 6.7. Etil sinnamatin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.8. 3-Fenil propanoliin *H NMR spektrumu
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Sekil 6.9. 3-Fenil propanoliin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.11. Sinnamil alkoliin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.13. Ham s1gla yagindaki estere bagl alkol bilesiklerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.14. Ham sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin esterlestirilmesiyle
olusan karigima ait *H NMR spektrumu
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Sekil 6.15. Ham sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin esterlestirilmesiyle

olusan karisima ait FT-IR spektrumu
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