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TEPE BOSLUKLU KATI FAZ MiIKROEKSTRAKSIYONU SONRASI GAZ
KROMATOGRAFISIi-KUTLE SPEKTROMETRESI iLE EKINEZYANIN
UCUCU BILESENLERININ TAYINi

0z

Ekinezya bitkisi, Kuzey Amerika kokenli endemik bir bitkidir. Sentezledigi
sekonder metabolitler sayesinde tibbi alanda kullanimi yaygindir. Bu calismada
ekinezya bitkisinin ¢icek kismi (canak ve yaprak) ugucu bilesenlerinin, tepe
bosluklu- katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) yontemi ile nitel ve yar1 nicel
analizlerini gerceklestirilmistir. TB-KFME yonteminde ticari KFME fiberleri
(poliakrilat (PA), polidimetilsiloksan (PDMS), divinilbenzen/ karboksen/
polidimetilsiloksan (DVB/CAR/PDMS) ve polimerik iyonik sivi bazli KFME
fiberleri (polimerik iyonik sivi kloro, polimerik iyonik sivi bis(triflorometilsulfonil)
imid)  kullanilmistir.  Ekstraksiyon sonrast ugucu bilesen analizi gaz
kromatografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS) ile gerceklestirilmistir. Calismada
kullanilan her bir KFME fiberi i¢in ekinezya ¢iceginde (canak ve yaprak)
tanimlanmis bilesik sayilar1 sirasiyla PA fiberi ile 75 ve 72; PDMS fiberi ile 71;
DVB/CAR/PDMS fiberi ile 81 ve 83; PIS-Cl fiberi ile 69 ve 67; PIS-
bis(triflorometilsulfonil) imid fiberi ile 73 ve 75 ve hidrodistilasyon yontemi sonrasi
56-57 bilesik tanimlanmustir. Seskiterpen hidrokarbonlarinin alan yiizdesinin diger
terpen gruplarina goére daha fazla (monoterpen, monoterpenoid, seskiterpenoid)
oldugu goriilmiistiir. Ayrica terpen bilesikleri disinda ¢cok az oranda da olsa alkol,
aldehit ve karboksilik asit gibi ugucu bilesiklere de rastlanmigtir. DVB/CAR/PDMS
KFME fiberi, hem terpen bilesik ylizdesi hem de tanimlanan bilesik sayis1 olarak en
ylksek verime saglayan KFME fiberi olarak belirlenmistir. Her iki ekstraksiyon
yonteminde, ekinezya c¢icegi ucucu bilesen canak yilizde alani, yaprak yiizde
alanindan daha fazla bulunmustur. Ana bilesikler olarak germacrene D, [-
caryophllyene, a-humulene, d-cadinene, caryopyllene oxide, a-muurolene ve (Z,E)-
farnesol bilesikleridir. Ayrica, a-pinene, a-phellandrene, limonene, a-copaene, [-
cubebene, B-elemene, (Z)-o-farnesene, a-eudesmol, spathulenol, (Z,Z)-farnesol ve

hexahydrofarnesylacetone bilesikleri de ikincil fazla oranda bulunmuslardir.
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DETERMINATION OF VOLATILES IN ECHINACEA BY HEADSPACE
SOLIDPHASE MICROEXTRACTION COUPLED TO GAS
CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY

ABSTRACT

Echinacea plant is an endemic plant of North American origin. Its use in medical
field is comon because of the secondary metabolites sythesized. In this study,
qualitative and semi-quantitative analysis of components of Echinacea flower (bowl
and leaf part, separately) was performed by headspace-solidphase microextraction
(HS-SPME) method. Commercial SPME fibers (polyacrylate (PA), polydimethyl
siloxane (PDMS), divinylbenzene/ carboxen/ polydimethylsiloxane (DVB / CAR /
PDMS)) and polymeric ionic liquid based SPME fibers (polymeric ionic liquid-
chloro, polymeric ionic liquid-bis(trifluorosulfonyl) imide) were used in HS-SPME
method. After extraction, volatile component analysis was performed by gas
chromatography/ mass spectrometry (GC/MS). For each SPME fiber which were
used in this study, the tentatively identified compound numbers were in the
echinacea flower bowl and flower leaf, respectively; 75 and 72 by PA fiber, 71 by
PDMS fiber; 81 and 83 by DVB/CAR/PDMS fiber; 69 and 67 by PIL-CI fiber; 73
and 75 bye PIL- bis(trifluorosulfonyl) imide fiber and after hydrodistillation method
56-57 compounds were identified. The area percentage of sesquiterpene
hydrocarbons was found higher than the other terpene groups (monoterpenes,
monoterpenoids, sesquiterpenoids). In addition, volatile compounds such as alcohol,
aldeyde and carboxylic acids have also been found at small ratio. The highest
abundancy with identified components was ensured by HS-SPME method using
DVB/CAR/PDMS SPME fiber. The area percentage of volatile compounds obtained
from flower bowl of echinacea volatile was slightly more than the flower leaf part of
echinacea by the studied both extraction methods. Germacrene D, B-caryophllyene,
a-humulene, d-cadinene, caryopyllene oxide, a-muurolene and (Z,E)-farnesol as
dominant compounds were detected. Besides, a-pinene, a-phellandrene, limonene, a-
copaene, B-cubebene, B-elemene, (Z)-a-farnesene, a-eudesmol, spathulenol, (Z,7)-

farnesol and hexahydrofarnesylacetone were determined as secondary compounds.
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BOLUM BiR
GIRiS

1.1 Ekinezya

Hastaliklar1 dnlemek ve tedavi saglamak amaciyla, eski ¢caglardan beri kullanilan
tibbi ve aromatik bitkiler gliniimiizde gida sanayi, kozmetik sektorii, tibbi alanlar,
peyzaj, bitkisel boyamacilik gibi bir¢ok sektdrde kullanilmasi sayesinde ekonomik
bir dneme sahiptir (Janick ve Whipkey, 2007). Diinya niifusunun hizla artmasi,
ihtiyaglarin gesitliligi ve ¢ogalmasi, insan sagliginin korunmasi, dogal {iriinlere olan
yonelim gibi faktorler ile tibbi ve aromatik bitkilerin 6nemini artirmaktadir (Polatci

ve Tarhan, 2009).

Tibbi ve aromatik bitkiler arasinda 6nemli bir yere sahip olan ekinezya tiirleri,
Asteracea familyasina ait Kuzey Amerika kdkenli tibbi bir bitkidir (Bruneton, 1999).
Kuzey Amerika bozkirlarinda yaygin olarak bulunmaktadir ve yerli halk tarafindan
yillarca yara ve yanik iyilestirici, agr1 kesici, oksiiriik, gribal enfeksiyonlar gibi dahili
ve harici birgok hastaligin tedavisinde kullanilmistir (Muntean ve ark 1998).
Gliniimiizde anti-bakteriyel, anti-flamatuar, bagisiklik sistemi giiglendirici 6zelligi

ve yara iyilestirmedeki etkileri kanitlanmistir (Gruenwald ve ark., 2004).

Ingilizce adi “Cone Flower” olarak bilinen ekinezya tiirleri, iilkemizde ise
ekinezya, kirpibasi, erguvani kirpibasi, kirpiotu, samson kokii gibi ¢esitli isimlerle
adlandirilmaktadir (Mat, 2002). “Echinos” (diken veya kirpi) kelimesinden tiiretilmis
olan ekinezya kelimesi Yunanca kokenlidir. Cigek tablasinin dikenimsi yapisi
nedeniyle bu ismi almaktadir (Mistrikova ve Vaverkova, 2007). Boylar1 60 cm'yi
asabilen, genellikle dikey konumda biiyliyen basit veya dallanmis gévdeye sahip, ¢ok
yillik otsu bir bitkidir. Yaprak ve govde hafif tiiyliidiir. Dallar bir sap ve ucunda bir
cicek tablasiyla son bulur. Cigek tablalar1 koni sekline benzer, igerisinde tohumlari
barindirir. Bu tohumlar dikenimsi, ‘v’ seklindedir. Tag¢ yapraklar bu tablanin

etrafinda dairesel bir sekilde siralanmistir. Renkleri sari, mor, kirmizi, sari, beyaz



olabilir. Yaz baslangicinda ciceklenmeye baslar ve yilda iki kez hasat edilebilirler.

Karasal iklim tipine uygunluk gosterirler (Tanrikulu, 2015).

Ekinezya bitkisinin ilk taksonomik simiflandirilmasi 1968 yilinda Mc Gregor
tarafindan yapilmig olup 9 tiir altinda toplanmustir (E. angustifola, E. angustifolia, E.
angustoliavar. strigosa, E. atrorubens, E. laevigata, E. pallida, E. paradoxa, E.
Paradoxa var. neglecta, E. purpurea, E. Sanquinea, E. tenneseensi). Ancak, yalnizca
3 tiir (E. angustifolia DC, E. pallida Nutt, E. purpurea L. Moench) giiniimiizde tibbi
alanda kullanilmaktadir. Bitkinin kok, gdvde ve yapraklari tiiriiniin 6zelligine bagh

olarak kullanima uygundur (Mazza ve Cottrell, 1999).

Kuzey Amerika’nin endemik bitkisi olan ekinezya, gilinlimiizde tibbi bitki
endistrisinin 6nemli bir yerine sahip olmakla birlikte, Giiney Amerika, Rusya,
Kanada, Avrupa’nin bir¢ok iilkesi, Afrika gibi diinyanin bir¢ok yerine yayilmistir ve
kiiltiir ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Ozellikle Almanya, Avustralya, Yeni Zelanda,
Rusya bu bitkinin tariminda oldukga ilerlemis iilkelerin basinda yer almaktadir
(Letchamo ve ark., 2002). G. Madaus 1939 yilinda ilk kez E. purpurea tohum
tretimini gerceklestirmigtir. 1950-1960 yillar1 arasinda Avrupa ve Rusya'da bazi
tiirler yetistirilmeye baslanmistir. Ulkemizde ilk kiiltiir calismalari, 2003 yilinda
Zeytinburnu Tibbi Bitkiler Bahgesi’nde, diger bir ¢alisma ise 2005 yilinda Su
Uriinleri Ziraat Fakiiltesi Tibbi Aromatik Bitkiler Arastirma ve Uygulama Ciftliginde
baslamis olup iklim kosullarina uygunlugu saptanmis ve iilkemizde her gecen yil

ekim alanlari arttirilarak ekonomik bir 6nem kazanmistir (Tanrikulu, 2015).

Yetisme doneminde sentezledigi sekonder (ikincil) metabolitler sayesinde tibbi
bitkiler birbirinden ayrilmakta ve madde cesitliligine gore spesifik Ozellikler
kazanmaktadirlar. Ekinezya tiirleri farkli sekonder metabolitler bulundurmaktadir ve
tibbi amagla kullanilmaktadirlar (Mat, 2002). Ekinezyada bulunan sekonder
metabolitler; fenolik bilesikler, flavanoitler, ugucu yaglar, lipit bilesikler, azotlu
bilesenler, polisakkaritler, kalsiyum, bakir, aliminyum, demir, bakir, magnezyum,
potasyum, A, E ve C vitaminleridir. Belirtilen metabolitler bitkinin tiiriine,

yetistirildigi kiiltiire, uygulanan islemlere gore farkli miktar ve oranlarda toprakalti



ya da toprak {isti kisimda bulunmaktadirlar (Davies 2010, Mat 2004). Yapilan

arastirmalar sonucunda, ekinezya tiirleri i¢in ugucu yag bilesenleri olarak ana

terpenik bilesikler germacrene D, [B-myrcene, o-pinene ve [-pinene olarak

belirlenmistir (Gtilpinar, 2009).

Tibbi olarak kullanima uygun olan E. angustifolia, E. pallida, E. purpurea tiirleri
antioksidan, antiviral, antiflamatuar ve immunostimular etkiye sahip oldugu
kanitlanmaktadir (Lee ve Scagel, 2010). Soguk algmlig1 ya da grip gibi iist solunum
yollar1 hastaliklarinda fagositik etki yaparak hastalifa sebep olan etmenlere karsi
saldirt konumunda olup onlar1 yok etmektedirler. Ancak siirekli kulami fagosit etki
nedeniyle serbest radikallerin artisina sebep olabileceginden zararli etkilere neden
olabilmektedir (Percival, 2000). Ayrica romatizma, kireclenme, yaralarin
tyilestirilmesi gibi alanlarda tek basina ya da diger ilaglar ile birlikte kullaniminda
etkin sonuglar gostermektedirler (Muntean ve ark., 1998; Lee ve ark., 2009). Kok
drogunun hafif aromatik kokusu olmakla birlikte, agizda 6nce hafif tatli daha sonra
acilasan ve son olarakta alkamitlere bagli olarak dilde karincalanma hissi
olusturmaktadir. Boylelikle hafif anestezik etkisi medya gelmektedir (Zeybek ve
Haksel, 2010).

Ekinezya tiirleri kok ve toprak iistii kisimlar olmak tizere, ekstrat ya da toz halde
kapsiil i¢inde kullanimi yaygindir. Amerika diyet {iriinii, Avrupa’da ise ilag olarak
eczanelerde satis1 yapilmakta (Mat, 2002) ve oOzellikle E.purpere dan yapilmus,
ilaglarda kullaniminin yani sira 280’1 askin iirlinde bulunmaktadir. Merhem, dig

macunlari, sivi-kuru ekstrat losyon, krem bu iirlinlerin arasindadir (Adam, 2002).

1.2 Esansiyel Yaglar

Esansiyel yaglar, oda sicakliginda genellikle s1v1 halde bulunan, renksiz veya agik
sar1 renge sahip, keskin kokulu ve kendine has lezzeti olan bir¢ok bilesenden
meydana gelmis, bitkinin kendine 6zgii 6zelliklerini saglayan bilesiklerdir (Seving ve

Merdun, 1995). Goriiniimleri sabit yaglara benzer ve onlar gibi su yiizeyinde ince bir



tabaka olustururlar, ancak yapisal olarak olduk¢a farklidirlar ve oda kosullarinda

kolaylikla buharlagabilirler (Bal, 2001).

Gegmiste Onemli medeniyetlerde yaygm kullanim alani olan ugucu yaglar,
giinimiizde kozmetik, parfiim, gida sektorlerinde ve temizlik irlinlerinde,
farmakolojide kullanilmaktadir. En yaygin dogal aromalar olarak kullanilmaktadirlar.
Esansiyel yaglarin rahatlatici etkisi sayesinde, son yillarda aroma terapilerdeki
kullanim1 olduk¢a yaygimlagsmistir (Ayben, 2008). Bitkinin kok, govde, yaprak,
tohum veya meyvesinden elde edilebilirler (Ceylan, 1983).

Esansiyel yaglar, antiseptik, antimikrobiyel, antifungal, antioksidan, antiviral,
uyarici, bagisiklik sistemini giiclendirici gibi Ozellikler gostermektedirler. Targin,
kekik, lavanta, karanfil, geyik otu gibi bitkiler en antiseptik yaglardir ve
yapilarindaki limonene, a-pinene gibi ugucu bilesenler antibakteriyel ve antifungal
ozellik gostermektedir (Grassmann ve Elstner, 2003). Bu 6zellikler bitkinin tiiriine,
yetistirildigi ortam sartlarina gore farkliliklar gostermektedir. Giil, iilkemizde en ¢ok

tiretimi yapilan ugucu yag bitkisidir (Tanker ve Sarer, 1976).

1.2.1 Esansiyel Yaglar: Olusturan Bilesikler

Esansiyel yaglar, temel olarak terpenler ve fenilpropenler olarak
siniflandirilmaktadirlar. Temel birimleri bes karbondan olusan izoprendir (2-metil-
1,3-biitadien). Genel formiilleri (CsHs)n seklindedir. Sekil 1.1°de izopren molekiil
sekli gosterilmistir. Izoprenler birlesme sayilarma gore mono-, seski-, di- , ...vb.
gibi 0n ekler alarak adlandirilirlar ve halka yapisi, ¢ift bagin bulunup bulunmamasi,
oksijenin bulunup bulunmamasi olarak terpenler tiirevlendirilir ve terpenoidler olarak

adlandirilirlar (Lee ve ark., 2004).

CH5
~CH
HyC i

Sekil 1.1 Izopren molekiilii



Tablo 1.1 Terpenlerin siiflandiriimast

Bilesik Sinifi Kapah Formiil Izopren Sayis1 Bilesik
Hemiterpen CsHg 1 Izopren
Monoterpen CioHie 2 Limonene
Seskiterpen CisHo4 3 a-Bisabolene
Diterpen C20Hz2 4 Fitan
Sesterterpen C25Hao 5 Haslen
Triterpen C3oHasg 6 Squalene
Tetraterpen CaoHe4 8 Carotene

Terpenlerin siniflandirilmast Tablo 1.1° de ve molekiil sekilleri Sekil 1.2° de
verilmistir. Monoterpenler, genellikle ucucu yagin %90’indan fazlasini olusturan
kisimdir. Monoterpen hidrokarbonlar, asiklik, monosiklik ve bisiklik olmak tizere 3
cesittir ve orani fazla olan bilesiklerdir. Alkoller (linalool, geraniol, terpinene-4-ol,
vb.), aldehitler (geranial, neral, vb.) ketonlar ( (S)(+)-carvone, (-)-menthone, vb.),
esterler, eterler (1,8-cineole), fenoller ve peroksitler diizenli yapida ki mono
terpenleri olusturan diger bilesiklerdir. Seskiterpen hidrokarbonlar, ucucu yaglarin
bilesimini olusturan diger 6nemli bilesiklerdir (Grassman ve Elstner, 2003; Wallace,
2004; Ozgiiven ve Kirici, 1999; Dorman ve Deans, 2000). Aromatik bilesikler
(anethole, estragole) ise, terpenlerden sonra en fazla bulunan ve Sneme sahip
bilesikler olup tat ve koku o6zellikleri sayesinde sentez reaksiyonlarinda etkin bir role

sahiptirler (Baydar, 2009).




N N g ™, CH2OH
J§ [ o [ | |
Limonene Mienthole Carvone Mireen Citronellol
Monosiklik monoterpenler Asiklik momoterpenler
.
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l".‘\ A 4, 3 / P L _;.-. r
Alpa-pinene Campinor Alfa- selinen Alfa-iron
Bisiklik monoterpenler Seskiterpenler

Sekil 1.2 Bazi monoterpen ve sesquiterpen bilesiklerinin molekiil sekilleri (Seving ve Merdun, 1995)

1.2.2 Esansiyel Yaglarin Elde Edilis Yontemleri

Bir¢ok alanda, farkli amaclarla kullanilan esansiyel yaglar, gegmisten bu giine
cesitli yontemler kullanilarak elde edilmistir. Destilasyon, ekstraksiyon ve presleme
yontemi yaygin olarak kullanilan yontemler arasindadir ( Kilig, 2008). Elde edilecek
tiriiniin kullanim amacina gore uygun yontemin se¢ilmesi Onemlidir. Destilasyon
cesitlerinden 6zellikle su buhari destilasyonu ge¢miste yaygin olarak kullanilmasina
ragmen, uzun siireli ve maliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle giiniimiizde ekstraksiyon
yontemlerinin kullanilmasi daha ¢ok yayginlagsmaktadir (Bakkali, Averbeck ve

Idaomar, 2008). Tablo 1.2’ de esansiyel yaglarin elde edilis yontemleri verilmistir.



Tablo 1.2 Esansiyel yag eldesinde kullanilan yontemler ( Kilig, 2008; Sankarikutty, Narayanan,
1993)

Yontemin Adi Cesitleri

Damitma(distilasyon):Bilesenlerin | Su ile damitma (Hidrodestilasyon)
kaynama noktasi farkindan

Su buharinda damitma
yararlanilarak uygulanan ayirma

islemidir. Vakum altinda damitma

Ekstraksiyon: Ugucu yagin ¢oziicli | Coziicii ekstraksiyonu

icerinde ¢ozdiiriilmesi uygulanan
Stiperkritik s1v1 ekstraksiyonu

ayirma islemidir.
Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon
Sikistirilmis ¢oziicli ekstraksiyonu

Kat1 faz mikro ekstraksiyon

Cok yonlii ekstraksiyon

Presleme (mekanik ekstraksiyon):
Maddenin hidrolik pres altinda
sikistirilmasi ile ugucu yaglarin

ayrilma islemidir.

1.2.1.2 Distilasyon Yontemi

Distilasyon yontemi, bilesenlerin kaynama noktasi farkina dayanilarak uygulanan
yontemdir. Ugucu bilesenlerin elde edilmesinde en yaygin kullanilan yontem ise, su
distilasyonu (HD) yontemidir. Ugucu bilesenlerine ayrilmak istenen bitkisel madde
kaynatma islemi sonrast bozunmamasi gerekir. Cam balon igerisinde bitki yaklasik
olarak 2-8 saat arasinda kaynatilir. Su buhari ile birlikte, bitki i¢erisinde bulunan yag
molekiilleri sogutucuda yogunlastirilarak en son asamada sudan ayrilir. Bitkinin kuru

ve toz halde olmasi daha etkin bir sonug¢ saglar (Linskens ve Jackson, 1997). Ancak



elde edilen yag miktar1 diistik olup, yiiksek sicaklik nedeniyle bozunmalar meydana

gelebilir ( Fakhari, Salehi, Heydari, Ebrahimi ve Haddad, 2005).

1.2.2.2 Ekstraksiyon Yontemleri

Ekstraksiyon yontemi, genel anlamda, esansiyel yag igeren bitkinin, bir ¢oziicii
icerisinde cozdiiriilmesi ile bilesenlerine ayrilma islemi olarak tanimlanmaktadir.
Distilasyon yonteminde uygulanan yiiksek sicakliklar, ugucu bilesenlerin verimini
azaltmasi ve yapisinda bozunmalar meydana getirmesi sonucu ekstraksiyon
yonteminin kullanimini, esansiyel yaglarin eldesinde daha avantajli hale getirmistir
(Polat ve Otles, 1997). Esansiyel yaglarin eldesi ve bilesenlerinin belirlenmesinde
geleneksel ve son yillarda gelisen yeni yontemler kullanilmaktadir.(Ceylan, 1987,
Moyler, 1993). Ancak geleneksel yontemlerde, molekiil agirligi diisik ugucu
bilesenler, yogunlastirma islemi sirasinda veriminin azalmasi ve ekstraksiyon sonrasi
¢oziicii varligr dezavantajlar meydana getirdigi i¢in modern yontemlere egilim

artmaktadir (Cellat, 2011).

Geleneksel yontemlerin dezavantajlarini  minimize etmeye yonelik olan
mikroekstraksiyon yontemleri sayesinde hizli 6rnek hazirlama, kullanilan organik
¢oziicii miktarinin azalmasi, zenginlestirme oraninin yiiksek olmasi, ekstraksiyon
sonras1 Ornegin dogrudan analitik cihaza (gaz kromatografisi (GC) veya yliksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC)) enjekte edilebilmesi gibi avantajlar

saglamaktadir (Alver, Demirci ve Ozcimder, 2012).

» Kati Faz Mikroekstraksiyon Yontemi,

Arthur ve arkadaglar1 tarafindan 1990 yilinda gelistirilen kat: faz mikro
ekstraksiyon yontemi (KFME), gliniimiizde yaygin kullanilan mikroekstraksiyon
yontemlerinden birisidir (Arthur ve Pawliszyn, 1990). KFME teknigi, ¢oziicii
gerektirmemesi, hizli uygulanabilir ve hassas olusu, ¢evreye zarar vermemesi gibi
avantajlara sahiptir. Gida, ¢evresel ve biyolojik analizlerde kullanimi oldukca

yaygindir. Temeli adsorpsiyon ve desorpsiyon islemine dayanir. Zenginlestirme,



matriksten ayirma ve tayin islemleri tek basamakta gergeklesmektedir (Kataoka,

2011).

KFME yonteminde, en etkin rol silika {izerine farkli polaritelerde maddeler ile
kaplanmis olan KFME fiberlerine aittir. Ekstraksiyon islemi bu fiber iizerinde
gerceklesir ve ornekte bulunan bilesenler polaritelerine gore, uygun ekstraksiyon
sicakliginda fiber lizerinde adsorbe olup, uygun sicakliktaki analitik cihazda fiber
ylizeyinden ayrilirlar. Ticari olarak gelistirilmis olan fiberler polaritelerine gore
farklt maddelerin analizinde kullanilmislardir (Huang, Tai, Zhou ve Jiang, 2004),
(Zeng, J. B., Chen, J.M., Wang Y.R., Chen W.F., Chen, X. ve Wang, X.R., 2008), (
Mohammadi, Yamini ve Alizadeh, 2005), (Wu, Mullett ve Pawliszyn, 2002),
(Djozan, Assadi ve Haddadi, 2001). Asagida polaritelerine goére bazi ticari fiber

ornekleri verilmistir.

» Polar olmayan: Polidimetilsiloksan/Karboksen/polidimetilsiloksan
(PDMS/CAR/PDMS)

» Orta polarite: Polidimetilsiloksan/divinil benzen (PDMS/DVB)

» Polar: Poliakrilat (PA)

Piston

Y7 Yuva
I Vidah Piston Tutucu

[— 0" Halka
— I[zleme Noktasi

Uzakhk Avarlayici
Septum
Igne

Fiber

Sekil 1.3 KFME enjektorii (Alver, Demirci ve Ozcimder, 2012)



Sekil 1.3 te kat1 faz mikroekstraksiyon enjektorii gosterilmistir. Polimerik madde
ile kaplanan fiber, enjektoriin i¢ine yerlestirildikten sonra enjektor Ornegin
bulundugu ortama yerlestirilir ve piston asagiya itilerek u¢ kisimdan fiberin ¢ikmasi
saglanir. Uygun ekstraksiyon kosullart saglanip, ekstraksiyon islemi sona
erdirildiginde piston yukariya c¢ekilerek fiber igeriye alinir. GC yada HPLC cihazina
enjektor ile desorpsiyon islemi uygulanir (Fuster, Beltran, Lopez ve Hernandez,
2005), (Aulakh, Malik ve Mahajan, 2005), (Dong, Zeng ve Yang, 2005), (Rodriguez,
Manes ve Pico, 2003).

KFME, tepe bosluklu ekstraksiyon (TB-KFME) ve dogrudan daldirmali
ekstraksiyon olmak tiizere iki farkli sekilde uygulanmaktadir (Sekil 1.4). Daldirmali
ekstraksiyonda fiber, sivi O6rnek igerisine daldirilarak ekstraksiyon islemi saglanir.
TB- KFME ekstraksiyonda ise, drnek fiber ile temas halinde degildir ve ornek ile
fiber arasindaki buhar etkilesimine dayanmaktadir. Kati, sivi veya gaz Ornek
kullanilabilir. Ugucu madde tayini, aroma, koku analizleri, kan-biyolojik sivi, ilag
gibi madde iizerindeki ¢oziicli tayini gibi islemlerde uygulanabilen bir yontemdir.
Ornek hazirlama siiresi olduk¢a kisadir (Olariu, Vione, Grinberg ve Arsene, 2010;
Dietz, Sanz ve Camara, 2006; Kataoka, Lord ve Pawliszm, 2000; Pawliszyn, 1995;
Mester ve Sturgeon, 2005).

-
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Sekil 1.4 Daldirmali KFME yo6ntemi ile ekstraksiyon (A) ve desorpsiyon (B) islemleri. (Ekstraksiyon
islemi (A): KFME enjektorii vial igerisine daldirilir (a). Fiber ile 6rnek madde uygun sicaklik ve

stirede bekletilir, 6rnekteki bilesenler fibere aktarilir (adsorpsiyon) (b). Fiber enjektore cekilir ve

10



vialden almir (c). Desorpsiyon islemi (B): KFME enjektorii gaz kromatografisi (GC) cihazinda
enjeksiyon portuna yerlestirilir (a). Fiber tizerine yapisan bilesenler, GC ye aktarilir (desorpsiyon) (b).
Fiber, enjektoriin i¢ine ¢ekilerek GC’den alinir (¢) (Supelco, 2001)

1.3 iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, 100 °C’nin altinda eriyen, anyon ve katyondan olusmus tuzlardir
(LaNieve, 2006; Lindman, Karlstrém, ve Stigsson, 2010; Wasserscheid ve Welton,
2008; Zhang, Sun, He, Lu, ve Zhang, 2006). Katyonlar (imidazolyum, pirazolyum,
fosfonyum, pirazolyum, vb.), anyonlara (halojeniirler, tetrafloraborat, etanoat, vb.)
gore daha biiyiik yapidadirlar. Katyon ve anyon tiirlerinin farkli kombinasyonlar ile,
farkl1 6zellikte iyonik sivilar olusturulabilir (Seddon, Stark ve Torres, 2000). Tablo

1.3’te yaygin kullanilan bazi iyonik sivilara 6rnekler verilmistir.

Tablo 1.3 Baz1 iyonik sivilar (Aki, Mellein, Saurer ve Brennecke, 2004)

Iyonik siv1 Yapist Kisa ad1
1-Butil-3- =\ F [bmim][PF4]
metilimidazolyum o~ MR
tetrafloroborat
1-Butil-3- - _Q'ELZ"“".S:n. [bmim][NTFz]
metilimidazolyum bis It

(triflorometilsulfonil)

Imid

1-Butil-3- g W [bmim][TfO]
metilimidazolyum

triflat

1-octil-3- = o0, N [omim][NTF:]
metilimidazolyum .
bis[(triflorometil)

sulfonil]imid; R=CsH17
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Iyonik sivilarm, iyi termal kararlilik, uguculugunun diisiik olusu, solvatasyon
ozellikleri ve elektriksel iletkenlik gibi ayirt edici 6zellikleri bulunmaktadir. (Hou,

Guan ve Di, 2011).

Iyonik sivilarin gesitli kombinasyonlarmin saglanabilmesi ve buna bagh olarak
kendine 6zgii 6zellikler ortaya ¢ikarmasi sonucu analitik uygulamalar (KFME-GC
yonteminde sabit faz olarak, ektraksiyon islemlerinde ¢dziicii olarak), elektroanalitik
uygulamalar (yakit hiicreleri, sensorler ve bataryarda elektrot olarak), ¢oziiciilerde
(katalizor, biyokataliz, polimerizasyon ve nano parcacik sentezi uygulamalarinda), 1s1
depolama uygulamalar1 (termal akiskanlar), yag katkilar1 (yaglayicilar, yakit
katkilar1), elektroelastik malzemeler (yapay kaslar, robotikler) gibi ¢esitli alanlarda
kullanim1 oldukg¢a yaygindir (Shukla ve Saha, 2013).

1.4 Bitkilerde Bulunan Ucucu Bilesenlerin Analizi fle Tlgili Yapilmis Bazi

Calismalar

Ucucu bilesenlerin belirlenmesi amaciyla, bazi bitki, bitki ¢aylart gibi 6rneklere

uygulanmis KFME-GC yontemi ile ilgili bazi ¢aligmalar asagida sunulmustur.

KFME yontemi bir¢ok gidanin ugucu bilesen tayini ¢alismalarinda uygulanmistir.
Kivang ve Elmaci tarafindan Tiirk kahvesi ile gergeklestirilmis calismada PA,
PDMS/DVB, DVB/CAR/PDMS ve CAR/PDMS ticari KFME fiberleri kullanilarak
TB-KFME-GC yontemi ile Tiirk kahvesinin ugucu bilesenleri tayin edilmis ve en
uygun fiberin DVB/CAR/PDMS oldugunu saptanmistir (Kivang ve Elmaci, 2014).

Giilsoy ve Cigva tarafindan diken ardi¢ kozaklariyla yapilmis calismada ise
KFME-GC/MS yoéntemi ile 35 farkli ugucu bilesen tanimlanmistir ve f-myrcene, a-
pinene ve limonene temel ugucu bilesen olarak belirlenmistir (Giilsoy ve Cigva,

2016).
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Cottrell ve Mazza ekinezya tiirlerinde (E. angustifolia, E. pallida, ve E. purpurea)
kok, govde, yaprak ve c¢igek kisimlarinda ucgucu bilesenlerin tayini GC/MS
kullanilarak gerceklestirmislerdir ve toplam 70 bilesen saptamislardir. Ekinezya
tiirlerinden bagimsiz, genel olarak belirledikleri bilesen tiirleri, asetaldehit, dimetil
stilfat, camphene, hekzanal, B-pinene ve limonene dir. En fazla alana sahip bilesenler
olarak B-myrcene, a-pinene, limonene, camphene, P-pinene, trans-ocimene, 3-
hekzen-1-ol, 2-metil-4-pentanal belirlenmistir. Aldehitler, kokte % 41-57, yaprakta
%19-29, govde ve ¢igekte ise %6-14 oraninda olup, terpenoidler (a-pinene, B-pinene,
B-myrcene, ocimene, limonene ve camphene) ise kokte %6-21, yaprakta %46-58,
govde cicekte %81-91 oranlarinda bulunmuslardir. 12 alkol, 7 ester, 14 hidrokarbon,
6 keton ve 7 diger tiir ve terpenoidler olmak iizere tanimlanmis toplam bilesen sayisi

70 tir (Mazza ve Cottrell, 1999).

Mirjalili ve arkadaslari, Iran’ da yetistirilen 3 farkli tiir ekinezyanin ucucu
bilesenlerini hidrodistilasyon yontemi sonrast GC kullanarak incelemislerdir. E.
purpurea, E. angustifolia ve E. pallida tirlerinin sirasi ile esansiyel yag oranlari
agirlikca % 0,2, % 0,08 ve % 0,1 olarak belirtmislerdir. GC/MS (DB-1 kapiler
kolonu) kullanilarak analizi ger¢eklestirmisler ve E. purpurea ve E. angustifolia igin
36 ve E. pallida i¢in 30 bilesen tanimlamislardir. En yiiksek oranlar E. purpurea’da
belirlenmis olup % 6,4 oraninda monoterpen, %70,9 oraninda seskiterpen bulundugu
belirtilmistir. Tiim tiirlerde ana bileseni germacrene D olusturmaktadir. Diger temel
bilesenler, B-caryophyllene, d-cadinene, a-humulene, B-bisabolene ve oJ-guaiene

olarak siralandirilmistir (Mirjalili ve ark., 2006).

Nyalambisa ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmis olan ¢alismada, Giiney
Afrika’da yetistirilen ekinezya tiirlerinin yaprak ve koklerindeki ugucu bilesenleri ve
biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Calismada ugucu bilesenlerin tayini amaciyla
hidrodistilasyon yontemini kullanmislar ve ekstrakte edilen ekinezyanin analizini
GC/MS ile gerceklestirmiglerdir. Ekinezya tiirlerinde, kok ve yapraklar kurutulmus
olarak kullanilmis ve sirasi ile agirlikca % 0,9 ve % 0,24 oranlarinda esansiyel yag

bulunmustur. Yaprakta 25, kokte 31 bilesen tiirii saptanmis olup, her ikisinde de ana
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bilesen tiirleri olarak germacrene D, napthalene, caryophlleyene oxide, a-

phellandrene ve a-cadinol belirlemislerdir (Nyalambisa ve ark., 2016).

Thappa ve arkadaslar1 caligmalarinda, ekinezyanin ugucu bilesenlerinin tayini
amactyla hidrodistilasyon yontemini kullanmiglardir ve GC/MS ile analizi
gerceklestirmislerdir. Esansiyel yaglarin ¢ogunlukla terpen hidrokarbonlarinin
olusturdugunu (% 60-70) belirtmisler ve ana bilesenler olarak a-pinene, B-pinene,
myrcene, limonene, B-caryophyllene ve germacrene D olarak saptamislardir (Thappa

ve ark., 2004).

1.5 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, TB-KFME yontemi kullanilarak, GC/MS ile, ticari (PA, PDMS ve
DVB/CAR/PDMY) fiberler ve laboratuvarda hazirlanmis polimerik iyonik sivi bazl
fiberler (PIS-Cl ve PIS-NTF2) kullanilarak ekinezya bitkisi ¢igegi, yaprak ve ¢anak
kismindaki ugucu bilesenlerinin nitel ve yari nicel analizi amaglanmistir. Calismanin

asamalar1 agagida verildigi sekildedir.

1. Ekinezya ¢igeginin yaprak ve canak kisminin ugucu bilesenlerinin
tanimlanmast i¢in ticari ve laboratuvarda hazirlanmis fiberlerin
optimizasyonu (denge zamani, ekstraksiyon sicaklig1 ve ekstraksiyon zamant)

2. Hidrodistilasyon yontemi ile ekinezya yaprak ve canak ekstraktinin elde
edilmesi

3. Ekinezya ciceginin yaprak ve ¢anak kisimlarinin ugucu bilesenlerinin TB-
KFME-GC/MS ve HD-GC/MS ile analizi, bilesenlerin tanimlamasi

4. Canak ve yaprak kisimlarinin bilesenlerinin karsilastirilmasi, ticari ve el
yapimi fiberlerin  karsilagtirnlmasi, KFME ve HD  yontemlerinin

karsilastirilmast
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

Calismada wugucu bilesenlerinin tayini amaciyla materyal olarak ekinezya
(echinacea angustifolia) bitkisinin ¢icek kismi kullanilmistir. izmir’de bulunan yerel

aktardan kurutulmus haliyle temin edilmistir.

2.1.1 Polimerik Iyonik Swvi Bazli Sorbent Kaplama ve KFME fiberlerin

Hazirlanmasi

1-vinilbenzil-3-hegzadesil =~ imidazolyum  bis[(triflorometil)sulfonil]  imid
(VBHDIM-NTF2) iyonik sivi monomeri ve 1,12-di(3-vinilbenzilimidazolyum)
dodekan bis|[(triflorometil)sulfonil] imid (DVBIM)2C122NTF2) dikatyonik iyonik sivi
capraz baglayicist PIS-NTF2 KFME fiberi ve 1-vinil-3-hegzilimidazolyum kloriir
iyonik sivi monomeri ve 1-12-di(3-vinilimidazolyum)dodekan dibromiir dikatyonik
iyonik siv1 ¢apraz baglayicist PIS-Cl KFME fiberinin hazirlanmasinda kullanilmis
olan bilesiklerdir ve kimyasal yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir (Joshi ve ark., 2014;
Zhao ve ark., 2008; Trujillo ve ark., 2014).

[S monomerleri

IS capraz baglayician

b,

W

Sekil 2.1 Iyonik stvi monomerleri ve ¢apraz baglayici dikatyonik iyonik sivilarin kimyasal yapilari
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Calismada kullanilan polimerik iyonik sivi KFME fiberleri Prof. Merdivan
tarafindan YOK bursu ile Toledo Universitesi, ABD’de Prof. Anderson’n
laboratuvarinda hazirlanmistir (Ho ve ark., 2012; Merdivan ve ark., 2017). Ergimis
silika kapiler kolonun 1 cm lik poliimid kaplamasi yakilarak uzaklagtirilmistir.
Ciplak fiber %5 (a/h) metanol igerisinde hazirlanmig amonyum hidrojen difloriir
cozeltisinde 30 dk bekletilmis, havada 30 dk kurutulmus ve GC enjektor portunda
250 °C’de 1 s sartlandirilmigtir. Daha sonra, asindirilmig fiber 10 mL
viniltrimetoksisilan ¢ozeltisinde 30 dk bekletilmistir. Tiirevlendirilmis fiber GC
enjeksiyon portunda 200 °C’de 5 dk sartlandirilmistir. Fiber sonra iyonik sivi
monomeri, %50 (a/a) ¢aprazbaglayicit ve % 3 (a/a) fotoinhibitori ile kaplanmig ve
360 nm UV 1s18inda 2 s tutulmustur. Kaplanan fiber 10 kez 5 er dk ara ile 250 veya
175 °C’de GC de enjeksiyon portunda sartlandirilmistir.

2.1.2 Kromatografik Analiz

2.1.2.1 GC/MS Analizi

Ekinezya c¢iceginin ¢anak ve yaprak orneklerinde ugucu bilesenlerin tayini
Thermo Scientific marka TRACE 1300 model gaz kromatografisi ve Thermo
Scientific ISQ-QD Single Quadruple model kiitle spektrofotometresi cihazi (Sekil
2.2) ile gergeklestirilmistir. TG-5ms kapiler kolonu (30 m x 0.25 mm x 0.25 um film
kalinlig1) ve helyum tasiyict gaz (1,2 mL/ dk akis hizi) olarak kullanilmustir.
Kolondaki ayirma islemi i¢in gradient sicaklik programi; 50 °C (3 dk bekleme),
3°C/dk hizla 180 °C’ye kadar 1sitma, 20 °C/dk hiz ile 280 °C’ye kadar 1sitma ve bu
sicaklikta 20 dk bekletme olarak uygulanmis olup boliinmesiz (splitless) mod ve 50-
650 m/z kiitle arahginda ¢alisilmistir. PA, PDMS, DVB/CAR/PDMS ve PIS-NTF:
i¢in 250 °C, PiS-Cl igin 175 °C’de ki GC enjeksiyon portunda, enjeksiyon islemi 2
dk boyunca gergeklestirilmistir. Bilesiklerin tanimlanmasi i¢in C7-Cso n-alkanlarin
ayni kapiler kolan ile elde edilen bagil alikonma indekslerinin (/) Wiley ve NIST11
(National Institute of Standarts and Technology as MS library) kiitiiphanelerinden
elde edilen [/ ile karsilastirilarak yapilmistir. Her bilesigin pik alani yiizdesi, her bir
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bilesigin pik alaninin 6rnekteki tiim bilesenlerinin pik alani toplamina oranindan

hesaplanmistir (Maikhunthod ve Marriott, 2013).

Sekil 2.2 Thermo Scientific marka Trace 1300 GC ve Thermo Scientific ISQ-QD Single Quadruple
MS cihaz1 (Kisisel arsiv, 2017)

2.1.2.2 Ticari Fiberlerde Sartlama Islemi

Uretici firmanin 6nerdigi sekilde, ekstraksiyon islemini gerceklestirmeden 6nce,
GC enjeksiyon portunda, PA ve PDMS KFME ticari fiberler i¢in 220 °C’de 15 dk ve
DVB/CAR/PDMS KFME ticari fiberi i¢in 270 °C’de 30 dk bekletilerek sartlama
islemi gerceklestirilmistir (Supelco).

2.1.2.3 Bagil Alikonma Indekslerinlerinin Hesaplanmasi
Bilesiklerin tanimlanmasi i¢in C7-Cao n-alkanlarin ayni kapiler kolan ile elde

edilen bagil alikonma indekslerinin, /, hesaplanmasinda van den Dool and Kratz

esitligi kullanilmistir.
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[ =100n + 100 (M)

ERm+1) =R
I: Bilinmeyen bilesik alikonma indeksi
n: n- alkan sayisi
trm): n-alkan alikonma zamani

tr@. Bilinmeyen bilesik alikonma zamani

2.1.3 Ornek Hazirlama

Kuru halde bulunan ekinezya bitkisinin ¢i¢cek kisminda bulunan yapraklar1 ve
canak kisimlart eldiven kullanilarak el ile ayrilmistir ve ogutiilmistir (Sekil 2.3).

Serin ve karanlik ortamda cam siselerde saklanmuistir.

Sekil 2.3 Ekinezya bitkisi ve ¢iceginin ¢anak kismi (Kisisel arsiv, 2016)
2.2 Ekstraksiyon Yontemleri
2.2.1 Hidrodistilasyon Yontemi

Ekinezya ekstratini elde etmek amaciyla toz haldeki 45 g 6rnek madde ve 200 mL
ultra saf su ile 500mL’lik yuvarlak dipli bolon kullanilarak, hidrodistilasyon
yontemi, canak ve yaprak icin ayr1 ayr1 4 saat boyunca uygulanmistir. Sekil 2.4’ de
deneyde kullanilmis hidrodestilasyon diizenegi gosterilmistir. Destilasyon sonrasinda

elde edilen madde, oda sicakligina getirildikten sonra, diklorametan (CH2Cl2) ile
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sivi-sivl  ekstraksiyon islemi uygulanmistir. 25 mL o6rnek icin 10 mL CH2Cl:
kullanilmistir. Evoparatérde 6rnegin ¢oziiciisii ugurularak 3-5 mL kadar ekinezya
canak ve yaprak ekstratlar1 elde edilmistir. Analiz i¢in 1 pL ekstrakt GC/MS’ e

enjekte edilmis ve 3’er defa ¢anak ve yaprak i¢in analiz islemi tekrarlanmistir.

Sekil 2.4 Calismada kullanilan HD yontemi diizenegi (Kisisel arsiv, 2017)

2.2.2 TB-KFME Yéntemi

TB-KFME yontemi ile yapilan ¢alismada 85 um ‘lik PA, 7 um’lik PDMS ve 50-
30 um’lik DVB/CAR/PDMS KFME ticari fiberleri ile PIS-CI ve PIS-NTF> KFME
fiberleri kullanilmis ve gerekli parametreler (denge zamani, ekstraksiyon sicakligi ve
ekstraksiyon zamani) i¢in uygun optimizasyon kosullar1 incelenmistir. Sekil 2.5’de
KFME fiberleri ve TB-KFME yontemi deneysel diizenegi gosterilmistir.
Ekstraksiyon  sonrast ucucu bilesenlerin  analizi  GC/MS  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her bir analiz i¢in 20 mL’lik Supelco tarafindan iiretilmis, teflon

kapakli kahverengi vial ve 500 mg 6rnek madde kullanilmustir.

B

Sekil 2.5 KFME fiberleri (A) PiS-Cl KFME fiberi, (B) DVB/CAR/PDMS KFME fiberi ve (C) TB-
KFME deneysel diizenegi (Kisisel arsiv, 2016
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BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 TB-KFME yonteminde KFME Fiberlerinin Optimizasyon Calismalar:

3.1.1 Denge Zamaninin Belirlenmesi

20 mL’lik vialde, 500 mg’lik ekinezya c¢icegi ¢anak Ornegi, denge zamaninin
belirlenmesi amactyla 40 °C’de 1sitic1 iizerinde, metalik 1sitma blogu icerisinde farkl
zaman araliklarinda (0, 10, 20, 30, 45 ve 60 dk) calisiimistir ve Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Vialin tepe bosluguna KFME daldirilmis ve 10 dk bekletilmistir. TB-
KFME sonrast GC/MS’te enjeksiyon blogunda PA KFME fiberi 2 dk 250 °C’de
ucucu bilesenlerin desorpsiyonu saglanmistir. Denge zamani, KFME fiberlerinden
bagimsiz, bitkinin u¢uculuguna bagli bir degiskendir. Bu nedenle, sadece PA KFME
fiberi kullanilmistir ve tiim KFME fiberleri i¢in bu asamada belirlenen siire
uygulanmistir. Caligmalar 3 paralel yapilmistir, ekinezya cicegi bitkisi i¢in 45 dk dan
sonra alan degerleri platoya ulagmistir, bu nedenle 45 dk optimum denge zamani

olarak belirlenmistir.

Duyarliligin arttirilmasi1 amaciyla diisiik, orta ve yiiksek polarite bolgelerinden
pikler se¢ilmis ve pik alan degerleri grafige aktarilmistir. Pik alan degerlerindeki
degisim esas almarak uygun optimum denge zamani, ekstraksiyon sicakligi ve

ekstraksiyon zamanlari ¢alisilan KFME fiberleri i¢in belirlenmistir.
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500 -
450 A PA KFME fiberi
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350 -
300 A H DP
250 - oP

200 ~ I I mYP
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Sekil 3.1 Ekinezya c¢igegi bitkisinde ugucu bilesenlerinin ekstraksiyon verimi iizerinde denge
zamaninin etkisi (DP: Diigiik polarite; OP: Orta polarite; YP: Yiiksek polarite). (Deneysel kosullar:
ekstraksiyon zamani: 10 dk; ekstraksiyon sicakligi: 40 °C)

3.1.2 Ekstraksiyon Sicakliginin Belirlenmesi

20 mL’lik vialde, 500 mg’lik ekinezya ¢icegi ¢anak Ornegi, 25, 40, 60 ve 80
°C’lik sicakliklarda, 1sitict iizerinde, metalik 1sitma blogu igerisinde optimum denge
zaman1 olarak belirlenen 45 dk boyunca bekletilerek, KFME fiberi vialin tepe
bosluguna daldirilmistir ve 10 dk bekletilmistir. TB-KFME sonras1 GC/MS’te
enjeksiyon blogunda PA fiberi 250 °C’de ve PiS-Cl fiberi 175 °C’de 2 dk
bekletilerek ucucu bilesenlerin desorpsiyon islemi saglanmistir. Her bir sicaklik i¢in
3’er kez islem tekrarlanarak ekinezya ¢igegi bitkisi icin uygun ekstraksiyon sicakligi
belirlenmistir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 ‘te gosterildigi gibi, PA KFME fiberi ve PIS-Cl
fiberi ile yapilan deneyler sonucunda sicaklik arttik¢a ekstraksiyon verimi artmistir.
Bitkide yiiksek sicakliklarda ugucu bilesenlerin yapisal bozunmalari meydana
gelebileceginden 80 °C {stii sicakliklarda g¢alisilmamistir. Optimum ekstraksiyon

sicakligi 80 °C olarak belirlenmistir ve tiim fiberlere uygulanmstir.
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Sekil 3.2 PA KFME fiberi kullanilarak ekinezya ¢i¢egi bitkisinde ugucu bilesenlerinin ekstraksiyon
verimi iizerinde ekstraksiyon sicakliginin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon zamani: 10 dk;

denge zamani: 45 dk)

10
: 1 PiS-Cl KFME fiberi I
= 71
5 s
= H DP
£ 3 7
L‘_: 4 - OP
= 3 -
a mYP
2 .
1 - _ = =
0 .
25 40 60 80
Ekstraksiyon sicakligi (°C)

Sekil 3.3 PiS-Cl1 KFME fiberi kullamlarak ekinezya g¢igegi bitkisinde ucucu bilesenlerinin
ekstraksiyon verimi {lizerinde ekstraksiyon sicakligiin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon zamani:
10 dk; denge zamani: 45 dk)

3.1.3 Ekstraksiyon Zamaninin Belirlenmesi

20 mL’lik vialde, 500 mg’lik ekinezya ¢icegi ¢anak Ornegi, 1sitic1 iizerinde,

metalik 1sitma blogu igerisinde 80 °C optimum sicaklikta, 45 dk denge zamani
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sonrasi 3 ticari ve PIS bazli KFME fiberleri ile TB-KFME yonteminin ekstraksiyon
zamani (10, 20, 30 ve 45 dk) incelenmistir. Calisilan tiim KFME fiberleri i¢in her
deneme 3’er kez tekrarlanmistir ve her bir KFME fiberi i¢in uygun ekstraksiyon
zamanlari; PA icin 10 dk, PDMS i¢in 30 dk, DVB/CAR/PDMS i¢in 10 dk, PiS-Cl
icin 10 dk ve PIS-NTF: icin 45 dk olarak belirlenmistir. Sekil 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 ve

3.8 de KFME fiberleri i¢in ekstraksiyon zamani ¢alismalar1 gosterilmistir.

500 -+
450 - PA KFME fiberi

400 A :[

350 - it

300 -+ I

250 -~ I m DP
200 -
150
100 - mYP

50 -

OoP

Pik alani (x108)

10 20 30 45
Ekstraksiyon zamani (dk)

Sekil 3.4 PA KFME fiberi kullanilarak ekinezya ¢icegi bitkisinde ugucu bilegenlerinin ekstraksiyon
verimi tlizerinde ekstraksiyon zamanmin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon sicakligi:80 °C;

denge zamani: 45 dk)

250 -+
PDMS KF fiberi

200 A I I
S 150 - I
z mDP
& 100 - oP
(4]
=
£ mYP

0 T . wm .. W . wm
10 20 30 45
Ekstraksiyon zamani(dk)

Sekil 3.5 PDMS KFME fiberi kullanilarak ekinezya c¢icegi bitkisinde ugucu bilesenlerinin
ekstraksiyon verimi iizerinde ekstraksiyon zamaninin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon

sicakligi:80 °C; denge zamani: 45 dk)
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Sekil 3.6 DVB/CAR/PDMS KFME fiberi kullanilarak ekinezya ¢igegi bitkisinde ugucu bilegenlerinin
ekstraksiyon verimi iizerinde ekstraksiyon zamaninin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon

sicakligi:80 °C; denge zamani: 45 dk)

12 -
PIS-Cl1 KFME fiberi

10 - I
& 8 1 I
2 |
= mDP
E |
; 4 - oP
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2 J_L-_-_-J_-_l

O .

10 20 30 45
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Sekil 3.7 PiS-Cl1 KFME fiberi kullamlarak ekinezya g¢icegi bitkisinde ucucu bilesenlerinin
ekstraksiyon verimi iizerinde ekstraksiyon zamaninin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon

sicaklig1:80 °C; denge zamani: 45 dk)
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Sekil 3.8 PIS-NTF, KFME fiberi kullamlarak ekinezya cicegi bitkisinde ugucu bilesenlerinin
ekstraksiyon verimi tiizerinde ekstraksiyon zamaninin etkisi (Deneysel kosullar: ekstraksiyon

sicaklig1:80 °C; denge zamani: 45 dk)

3.1.4 TB-KFME Yonteminin Optimum Kosullarinda Ekinezya Canak ve Yaprak

Verimi

Calismada kullanilan tiim KFME fiberleri i¢in belirlenen optimum ¢alisma
kosullart Tablo 3.1°’de belirtilmistir. Tim KFME fiberleri ile ekinezya ¢igeginin
canak ve yaprak orneklerinin ugucu bilesen analizleri belirlenen optimum sartlarda 5
paralel yapilmistir. Elde edilen verilere gore, tim KFME fiberlerinde ¢anak 6rnek
ekstraksiyon veriminin yaprak ornek ekstraksiyon veriminden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Optimum c¢alisma kosullarinda, ticari KFME fiberleri arasinda
ekstraksiyon verimi DVB/CAR/PDMS>PA>PDMS, polimerik iyonik sivi bazl
fiberlerde ise PIS-NTF2>PiS-Cl olacak sekilde daha yiiksek ekstraksiyon verimine

ulasilmstir.
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Tablo 3.1 KFME Fiberleri optimum ¢aligsma kosullari

KFME Fiber Denge Ekstraksiyon | Ekstraksiyon Siiresi
Stiresi (dk) Sicakligt (dk)
°C)
PA 45 80 10
PDMS 45 80 30
DVB/CAR/PDMS 45 80 10
PiS-Cl1 45 80 30
PIS-NTF; 45 80 45

3.2 Ekinezyada Bulunan Ugucu Bilesenlerin Analizi

Ekinezya ciceginin, ¢anak ve yaprak kisminin HD ekstraksiyonu ve ticari KFME
fiberler (PA, PDMS, DVB/CAR/PDMS) ve el yapimi PiS bazli fiberler (PIS-Cl ve
PIS-NTF2) kullanilarak TB-KFME sonrast GC/MS kromatogramlar1 Sekil 3.9 -
Sekil 3.12°da verilmistir.

26



PA,

2000
1800
LGOI

LA00
1200
LEHOCH

B0

Pik Al [x 10%]

= 10 1% 200 2% Eln] a5 40 a%
Alkomnrra zamans (o)

GOy

EraTSy PDMS
61

A

100
200 52

B6
100 s 1013 56
68 73 Bl
o LIl . |} JJLJuuﬂﬁﬁﬂlﬁﬂxulﬁ‘LJuh_L

Ly 1% L0¥ 2% 1e] E 31 i B
Alikonma camans (k)

Pk Alaew [x10%)

DvB/CAR/PDMS

BO00
SO0
GO0
pielele]
S ielala]
Elnls la ]
d=lela)

ma:: £ 10 13 o ) ‘ JJ

10 1% &0 25 el 15 Ak a5
Alhkaonrma zarmans {dk)

Fik Al [x10F)

HD

10k
TR
ao¥
T
(el

Ak
1ck
20

ik Al [x20°]
Q

10k j l
o - i ' | .
] 10 15 20 25 k1 ] as A0 A%
Ao zamans (odk)

Sekil 3.9 Ekinezya ¢igeginin ¢anak kismmin HD ve PA, PDMS, DVB/CAR/PDMS, fiberleri
kullanilarak TB-KFME sonrast GC/MS kromatogramlari
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Sekil 3.10 Ekinezya ¢igeginin ¢anak kismimin PIS-Cl, PIS-NTF, fiberleri kullanilarak TB-KFME

sonrast GC/MS kromatogramlari
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Sekil 3.11 Ekinezya ciceginin yaprak kismmin HD ve PA, PDMS, DVB/CAR/PDMS, fiberleri
kullanilarak TB-KFME sonras1 GC/MS kromatogramlari
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Sekil 3.12 Ekinezya cigeginin yaprak kisminin PIS-Cl, PIS-NTF, fiberleri kullanilarak TB-KFME

sonrast GC/MS kromatogramlart

Ekinezya c¢igceginin c¢anak ve yaprak kisminda bulunan esansiyel yaglarin
alikonma zamanlari, ait olduklar1 bilesik sinifi (monoterpenler, monoterpenoidler,
seskiterpenler, seskiterpenoidler ve diger ugucu organik bilesikler), alikonma
indisleri ve ylizde alan degerleri calisilan her KFME fiberi ve hidrodistilasyon
yontemi i¢in Tablo 3.2-3.5’te verilmistir. TB-KFME yontemi sonrast GC/MS ile
ucucu bilesenlerin tayini amaciyla gergeklestirilmis olan bu caligsmada, nitel ve yari
nicel analiz sonuglarina gore pik alan ytizdesi % 0,05’in altinda olmamak kosulu ile
en fazla 161 adet pik bulunmustur ve bu piklerden 92 adet pik tanimlanmustir.
Piklerin tanimlanmasi, C7-Ca40 n-alkanlarin (2,48-58,48 dk lar1 arasinda) ayni kapiler
kolan ile elde edilen bagil alikonma indekslerinin Wiley ve NIST11 (National
Institute of Standarts and Technology as MS library) kiitiiphanelerinden elde edilen /
ile karsilastirilarak gerceklestirilmistir. Tablo 3.4’te tim KFME fiberleri ve HD

sonucu elde edilen tanimlanan bilesik sayilar1 gosterilmistir.
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3.2.1 TB-KFME- ve HD Yontemlerine Dayali Olarak Ekinezyada Bulunan Ucucu
Bilesenlerin GC/MS ile Belirlenmesi

Calismada kullanilmis olan ticari PA KFME fiberinde, ekinezya ciceginde
tanimlanan bilesiklerin ylizde alani ¢anak i¢in % 94,49 ve yaprak i¢in % 83,18 olarak
bulunmustur. PA KFME fiberi polar bilesiklerin tanimlanmasi i¢in kullanilan bir
KFME fiberidir ve bizim ¢alismamizda da seskiterpenoid grubuna ve monoterpenoid
grubuna ait tanimlanan bilesik sayis1 ve bilesik alan yiizdesi, diger fiberlerden elde
edilen sonuglardan daha fazla oldugu belirlenmistir (Tablo 3.6 ve Tablo 3.7). Ayrica
ekinezya c¢iceginin ¢anak kisminin tanimlanan bilesik sayisi yaprak kismindan ¢ok
azda olsa fazla bulunmustur. En yiiksek bilesik alan yiizdesi seskiterpenoid grubuna
aittir (canak: % 46,29; yaprak: % 42,66) ve 23-26 adet bilesik tanimlanmistir. Diger
ucucu organik bilesikler (alkol, aldehit ve hidrokarbon) ¢anak i¢in % 1,42 ve yaprak
icin % 1,33 olarak bulunmustur. Ana bilesik olarak (2Z,2E)-Farnesol (¢anak ve
yaprak: %14,8) gozlenmistir ve germacrene D, geranyl valerate, f-caryophllyene,
caryophyllene oxide, (2Z,6Z)-Farnesol a-muurolene, B-elemene, a-humulene, (Z)-o-
farnesene ve hexahydrofarnesyl acetone bilesikleri azalan ylizde alanina gore

siralanmaktadirlar. Tanimlanmis toplam bilesik sayis1 ¢anakta 74, yaprakta 71 dir.

Yiiksek molekiil agirligina sahip bilesikleri tanimlamak i¢in kullanilan, 7 pm
PDMS KFME ticari fiberi ile bizim ¢alismamizda ekinezya c¢igeginde, seskiterpen
grubu ve seskiterpenoid grubu bilesikleri yiiksek oranda gozlenmistir (Tablo 3.6 ve
Tablo 3.7). Ekinezya ¢i¢eginde tanimlanan bilesiklerin toplam yiizde alani ¢anak i¢in
% 96,09; yaprak icin % 87,72 dir. En yiiksek ylizde alan seskiterpen grubuna aittir
(canak: %63,50; yaprak: %60,87). Ayrica PDMS KFME fiberi ile diger KFME
fiberlerinden ve HD sonrasina gére daha monoterpen grubu bilesikleri (a-pinene, -
pinene, a-phellandrene, limonene, (E)-B-ocimene, a-terpinene) daha fazla miktarda
bulunmustur (canak: %6,59; yaprak: %6,23). Diger ugucu organik bilesik yiizde alani
ise (alkol, aldehit ve hidrokarbon) ¢anak ve yaprak i¢in sirasiyla % 5,27 ve % 3,14
olarak bulunmustur. Canak ve yaprak i¢in 71 bilesik tanimlanmis olup ana bilesik

germacrene D bilesigidir (¢anak: %40,45; yaprak: %44,30).Sirastyla B-caryophllyene
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a-humulene, (2Z,2E) farnesol, (2Z,6Z) farnesol, caryophyllene oxide, a-eudesmol, 6-

Cadinene ve hexahydrofarnesyl acetone yiizde alan degeri fazla olan bilesiklerdir.

DVB/CAR/PDMS KFME ticari fiberi ile ekinezya ¢iceginde, hem terpen yiizdesi,
hem de tanimlanan bilesik sayisi olarak en yliksek verime ulasilmigtir. Toplam
tanimlanan bilesik yiizdeleri canak ve yaprak icin sirasi ile % 97,94 ve % 88,97’dir.
Terpenler grubu disinda, diger ugucu organik bilesikler (aldehit, alkol wve
hidrokarbon) canakta % 4,46 ve yaprakta % 4,34’liikk oranlarda bulunmaktadirlar.
Seskiterpen grubunun alan yiizdesi en yiiksek olup, ¢anak i¢in % 64,13 ve yaprak
icin % 56,55 dir ve 21 adet bilesik tanimlanmistir. En yiiksek yiizdelige sahip bilesik
germacrene D’dir (¢anak: % 34,42; yaprak: % 30,05) ve toplam olarak tanimlanan
pik sayilar1 ¢anak ve yaprak icin sirasi ile 80 ve 82’tiir. Yiizdeligi fazla olan diger
bilesikler, pB-caryophllyene, (Z) nerolidol, a-humulene, limonene, &-cadinene, o-

eudesmol, (2E,2Z) farnesol ve caryophllyene oxide olarak bulunmustur.

El yapimi PIS bazli fiber olan, PIS-NTF2 KFME ile ekinezya ¢iceginin ucucu
bilesenlerinin tayini i¢in gergeklestirilen ¢alismada tanimlanan bilesiklerin yiizdesi
canak i¢in % 85,25 ve yaprak i¢in % 75,64 olarak elde edilmistir. Seskiterpen grubu
yiizdesi (¢anak (% 46,47) ve yaprak (% 39,54)) diger terpenler gruplarindan daha
fazla ylizdeye sahiptir ve 23 adet bilesik tanimlanmistir. Diger ugucu organik
bilesikler (alkol ve aldehit) c¢anak i¢in % 2,95 ve yaprak i¢in % 3,00 olarak
bulunmustur. Ekinezya ¢icegi c¢anaginda 71, yapraginda 74 adet bilesik
tanimlanmistir. En fazla ytizdelige sahip bilesik germacrene D’dir (¢anak: % 30,30
ve yaprak: % 25,80) ve B-caryophllyene, (2E,2Z) farnesol, (2Z,6Z) farnesol, a-
humulene, caryophllyene oxide, ve a-eudesmol bilesikleri diger yiiksek oranda

tanimlanmis bilesiklerdir.

PiS bazli ikinci fiber olan PIS-CI fiberi ile ekinezya ¢igegi i¢in yapilan calismada
ise tanimlanan bilesiklerin toplam yiizdesi ¢anak ve yaprak i¢in sirasiyla % 71,82 ve
% 68,89 oranlarinda elde edilmistir. Terpen bilesikleri arasinda en yiiksek grubu
seskiterpenler olusturmaktadir (canak: % 47,81 ve yaprak: % 43,96). Terpenler
disindaki ugucu organik bilesik yiizdeleri (karboksilik asit, alkol ve aldehit) ¢anak ve
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yaprak i¢in sirasi ile % 2,85 ve % 2,08’dir. Germacrene D (canak: %30,83; yaprak:
%26,00) yiizdeligi en fazla olan bilesiktir ve B-caryophllyene, a-copaene, (2E.27)
farnesol, caryophllyene oxide, hexahydrofarnesyl acetone, a-muurolene bilesikleri
yiizde alan1 fazla olan diger bilesiklerdir. Toplam ¢anak i¢in 68, yapak icin 66 bilesik

tanimlanmaistir.

Ticari olarak kullanilan KFME fiberlerinde (PA, PDMS, DVB/CAR/PDMS), el
yapimi PIS bazli fiberlere (PIS-NTF2 ve PIS-Cl) gore daha yiiksek miktarda terpen
bilesikleri bulunmustur. PIS bazli KFME fiberlerin kalinliklari, ticari KFME
fiberlere gore oldukca diisiik oldugundan ugucu bilesiklerin, fiber ylizeyine tutunma
miktarlarinin daha diisiik oldugu, ayrica enjeksiyon portunda desorpsiyon islemi
sirasinda  yliksek sicakliklarda el yapimi fiberlerde bozunmalar meydana
gelebileceginden ticari KFME fiberlerine gore daha diisiik sicakliklar uygulanmis
olmasi, bazi bilesiklerin fiber yilizeyinde tutunmasi ve/veya ayrilamamasina neden

oldugu ongoriilmektedir, bu nenenle daha diisiik verime ulasildig: diistintilmektedir.

HD yontemi sonrast ekinezya c¢i¢egi ugucu bilesen tayininde tanimlanan
bilesiklerin toplam yiizdesi ¢anak kismi i¢in % 95,62 ve yaprak kismi i¢in % 91,21
oranlarinda elde edilmistir ve en yiiksek oranda seskiterpen grubu bilesikleri (¢anak:
% 57,50 ve yaprak: % 55,65) bulunmaktadir ve 21 adet bilesik tanimlanmistir.
Terpenler grubu disinda ugucu organik bilesikler tanimlanmamistir ve KFME
fiberleri ile bulunmus olan yiliksek molekiil agirligina sahip terpen bilesikleri
yogunlugu diisliktiir. Tanimlanmis toplam bilesik sayisi ise ¢anak i¢in 55 ve yaprak
icin 56 bilesiktir. Germacrene D en yiiksek alan yilizdesine sahip bilesiktir (¢anak:
%36,30; yaprak: %35,80). B-caryophllyene, caryophllyene oxide, a-eudesmol,
verbenone, o-humulene ve (2E,2Z) farnesol bilesikleri sirasiyla yilizde alan degeri

fazla olan bilesiklerdir.

Tanimlanan bilesikler arasinda TB-KFME ve HD yontemlerinde en yiiksek
oranda bulunanlar germacrene D (% 44,30 - % 12,07), B-caryophllyene (% 6,80 - %
1,89), a-humulene (% 3,82 - % 1,40), d-cadinene (% 2,81 - % 0,51), caryopyllene
oxide (% 4,85 - % 1,82) ve (2E,2Z) farnesol (% 14,80 - %1,53) bilesikleridir. Ayrica,
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TB-KFME ve HD yontemlerinde gozlenen ikincil bilesikler olarak a-pinene, a-
phellandrene, limonene, [-cubebene, B-elemene, a-eudesmol ve (2Z,6Z)-farnesol

bulunmustur.

PDMS, DVB/CAR/PDMS, PiS-Cl ve PIS-NTF> KFME fiberlerine dayali TB-
KFME ve HD yontemleri sonucu tanimlanan yiiksek alan yiizdeligine sahip ana
bilesenler seskiterterpen (germacrene D, a-humulene, B-caryophllyene, o-cadinene)
grubunda yer almaktadirlar ve seskiterpenler ekinezya c¢iceginin canak kisminda
%63,50 - %46,47, yaprak kisminda ise %60,87 - 9%39,54 araligindadirlar.
Seskiterpenleri, seskiterpenoidler grubunda yer alan caryopyllene oxide ve (2E,2Z)
farnesol ana bilesikleri takip etmektedir. Ancak PA KFME fiberinin polar duyarlilig
diger KFME fiberlerinden fazla oldugu icin seskiterpenoid ylizdesi ¢anak i¢in%
46,29 ve yaprak icin %42,66 olup seskiterpen grubundan daha fazla olarak

bulunmustur.

3.2.2 Ekinezya Ciceginin Canak ve Yaprak Ucucu Bilesen I¢cerikleri ve TB-KFME-

ve HD Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Bitkilerde ugucu bilesenlerin TB-KFME-GC/MS ile tayini amaciyla yapilan bu
calismada, ekinezya c¢icegi yaprak ve ¢anak olarak iki kisimda incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore tiim KFME fiberleri kullanilarak KFME ve HD sonrasi ana
bilesenler her ikisinde de tanimlanmistir. Ancak, ekinezya ¢iceginin ¢anak kisminda
belirlenen bilesiklerin pik alan yilizde veriminin, yaprak kisminda belirlenen
bilesiklerin pik alan yiizde veriminden biraz daha yiiksek oldugu gézlenmistir (Tablo

3.7).

TB-KFME yontemi, HD yontemlerine gore hizli uygulanabilme, 6rnek miktarinin
az olusu, ¢oziicii gerektirmeme (6rnegin yiiksek sicakliklara maruz kalmamasi
sonucu ugucu bilesen veriminde azalma ve yapisal bozunmalara sebep olmamasi)
gibi avantajlar gostermistir, bu sonucglar daha once yapilan ¢alismalar ile uyum
gostermistir (Kataoka, 2011; Polat ve Otles, 1997). Belirtilen avantajlar sonucunda

yapilmis olan bu calismada, ekinezya ¢iceginde bulunan ugucu bilesenlerin tayini
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icin KFME yontemi ve HD ydntemi sonrasi tanimlanan bilesik sayilar1 sirasiyla
canak kisimda 68 ila 80 ve 55 araliginda, yaprak kisminda 66 ila 82 ve 56 araliginda
degismektedir. Tablo 3.6’ de TB-KFME ve HD yontemleriyle tanimlanan bilesik
sayilar1 verilmistir. Hidrodistilasyon ydntemi sonrasi tanimlanan bilesiklerin
tamamini terpenler olustururken, KFME ydntemi sonrasi terpenler disinda alkol,
aldehit, ester ve karboksilik asit gruplarini igeren bilesiklerde tanimlanmistir

(hexanal, 2-methlybutonoic acid, 2-butoxyethanol vb.).
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Tablo 3.2 Ekinezya ¢iceginde ¢anak kisminda bulunan ugucu bilesenler (TB-KFME yo6ntemi ile) (tr: Alikonma zamant; Ix.,: Hesaplanmig bagil alikonma indeksi;

Ires: Literatiirlerde bulunan bagil alikonma indeksi)

9¢

Pik  Bilesik ad1 Formiil Simif tr(dk)  Tues Irer Canak(% x Fs)
no
PA PDMS  DVB/CAR/ PiS-Cl PIS-NTF,
PDMS

1 1-methl-1,3- CioHie monoterpen 3,55 774 771 - - - - 0,28+0,03
cyclohexadiene

2 Hexanal CsH120 aldehit 391 799 801 - - 0,14+0,03 - -

3 2-Methlybutonoic C7H140,  karboksilikasit 5,33 850 846 - - - 0,06+0,02 -
acid

4 2-Butoxyethanol C7H140, alkol 6,98 907 905 - - 0,20+0,02 0,14+0,02 -

5 o-Pinene CioHis monoterpen 7.9 930 932 0,60+0,01 1,68+0,17 1,00+0,05 0,56+0,03 0,76+0,03

6 Hepten-1-ol C7H140, alkol 8,99 958 958 0,15+0,03 - 0,26+0,02 - -

7 B-Pinene CioHis monoterpen 9,57 973 974 0,40+0,01  0,83+0,05 0,81+0,03 0,06+0,01 0,44+0,03

8 Myrcene CioHis monoterpen 10,46 995 998 0,50+0,01 - - - -

9 Decane CioH2 hidrokarbon 10,63 1000 1000 - 0,88+0,02 - 0,34+0,03 -

10  a-Phellandrene CioHis monoterpen 10,76 1003 1002 0,80+0,02  1,00+0,17 1,20+0,04 0,58+0,03 1,27+0,07

11 1,2,4- CoH 12 hidrokarbon 11,51 1019 1020 - 0,55+0,05  0,38+0,02 0,21+0,03 0,10+0,02
Trimethlylbenzene

12 0-Cymene CioHia monoterpen 11,64 1022 1019 1,20+£0,13  0,17+0,04  0,17+0,06 0,07+0,03 -

13 Limonene CioHis monoterpen 11,82 1026 1023 0,40+0,01  1,17+0,02  2,70+0,04 0,85+0,03 1,62+0,06

14 Ethylhexanol CsHi50 alkol 11,97 1030 1028 - 0,27+0,04 - - 0,30+0,03

15 Santolina alcohol C1oH150 alkol 12,18 1034 1034 - 0,14+0,02 0,06+0,01 - -

16 (E)-B-Ocimene CioHis monoterpen 12,84 1049 1044 - 0,81+0,08 0,14+0,03 0,14+0,03 0,08+0,04

17  Naphthalene trans-  CjoHs hidrokarbon 13,02 1053 1053 - 1,00+0,08  0,18+0,01 - -
decahydro

18 y-Terpinene CioHis monoterpen 13,17 1056 1056 - 0,93+0,05 0,40+0,03 0,07+0,01 0,07+0,01

19  m-Propyltoluene CioHia hidrokarbon 13,51 1064 1065 0,06£0,01  0,50+0,15  0,18+0,04 0,37+0,02 0,36+0,03

20  4-Ethly-m-xlyene CioHia hidrokarbon 14,06 1076 1077 0,07£0,01  0,44+0,05  0,27+0,03 0,30+0,02 0,14+0,06

21 4-Ethyl-o-xylene CioHia hidrokarbon 14,36 1083 1084 - 0,54+0,07  0,18+0,03 0,08+0,02 0,14+0,03

22 1-Undecene Ci11Ha4 hidrokarbon 15,13 1100 1100 - - 0,61+0,04 0,31+0,03 0,18+0,02

23 2-Isopropyl-5- CioHisO  aldehit 1533 1104 1104 0,30+0,03  0,30+0,04  0,80+0,04 0,40+0,05 0,40+0,07
methylhex- 2-enal
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Tablo 3.2 devamu

24

25

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

38

39
40

41
42

43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

dehydro-Sabina
ketone
trans-p-Mentha-
2,8-dien-1-0l
cis-Verbenol
trans-Verbenol
Pinocaryone
Isopinocamphone
m-Cymen-8-ol
p-Cymen-8-ol
p-Menth-1-en-8-ol
Myrtenol
cis-4-Caronone
Verbenone
trans-Carveol
Methyl-(2E)-
nonenoate
Hexenyl-2-methyl
butanoate

Nerol
(2E)-Hexenyl
isovalerate
Geranial

p-Ethyl
acetophenone
2-Undecanone
Carvacrol

Methyl decanoate
d —Elemene
Cyclosativene
a-Copaene
B-Cubebene
B-Elemene
a-Cedrene
B-Caryophllyene

CioHus
CioH160

CioH160
CioH160
CioH160
CioH160
CioH140
CioH140
CioH 150
CioH160
CioH150
CioH140
CioH160
CioH150

CioH200

CioH160
Ci1H2002

CioH150
CioH 120

CioH220
CioH140
Ci1H220;
CisHa
CisHa
CisHo
CisHo
CisHo
CisHog
CisHog

monoterpen
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

15,77
15,92

16,8
17,14
17,91
18,46
18,72
19,03
19,29
19,5

19,74
20,07
20,57
20,69

21,12

21,37
21,65

22,63
23,28

23,95
24,39
25,19
25,75
26,98
27,38

28,09
28,87
29,19

1114

1117

1136
1144
1160
1172
1178
1185
1190
1195
1200
1207
1219
1221

1231

1236
1243

1265
1279

1294
1304
1323
1336
1365
1374
1389
1391
1409
1417

1113

1119

1137
1143
1160
1172
1176
1184
1190
1192
1200
1205
1217
1221

1229

1235
1243

1264
1279

1290
1300
1323
1337
1369
1375
1387
1390
1411
1419

0,90+£0,04
0,12:0,03

0,13+0,02
0,56+0,04

0,06+0,01
0,11+0,02

0,16+0,02
0,70+0,10
0,63+0,01
0,82+0,20

0,17+0,02

0,68+0,01

0,06+0,01
0,85+0,01

0,17+0,03
1,80+0,05
0,16:0,02
0,300,03
0,10+0,02
0,90+0,06
0,56:0,06
2,100,03
0,80+0,02
4,50+0.,46

0,44+0,05
0,26+0,02

0,11+0,04
0,19+0,04
0,65+0,02
0,09+0,04

0,80+0,03
0,30+0,01

0,80+0,03
0,48+0,05
1,58+0,04
0,80+0,05
0,90+0,06
0,07+0,01
4,78+0,12

0,14+0,02
0,25+0,02

0,07+0,02
0,44+0,04
0,17+0,02
0,09+0,03

0,11+0,02
0,28+0,04
0,18+0,01
0,50+0,06
0,45+0,04
1,00+0,01

0,08+0,02

0,16+0,01
0,06+0,01

0,06+0,04

1,20+0,02
0,14+0,02
0,60+0,05
0,39+0,01
1,52+0,08
1,63+0,03
1,65+0,05
0,2120,02
5,58+0,04

0,20+0,02

0,08+0,01
0,38+0,04
0,09+0,02
0,06+0,02

0,30+0,01
0,24+0,02
0,68+0,04

0,24+0,02

0,56+0,02

0,07+0,01
0,90+0,03

0,50+0,02
0,36+0,03
3,14+0,03
0,34+0,03
0,55+0,04
0,07+0,01
4,80+0,10

0,07+0,02
0,20+0,05
0,09+0,05
0,06+0,01

0,05+0,01
0,3340,03
0,76+0,04
0,08+0,01
0,06+0,01

0,20+0,01

0,07+0,01
0,70+0,01

0,43+0,03
0,06+0,01
1,60+0,03
0,67+0,06
0,38+0,02
0,12+0,01
2,414£0,03




8¢

Tablo 3.2 devamu

53 B-Gurjunene

54 o-trans-

Bergamotene
55 Avora-2,4-diene

56 o-Humulene

57  (Z)-B-Farnesene
58  (E)-B-Farnesene
59  Dauca-5,8-diene
60  y-Curcumene

61 Germacrene D

62  B-Bisabolene

63  cis-B-Guaiene

64  o-Muurolene

65  Bicyclogermacrene

66 o-Bulnesene
67  y-Cadinene
68 6-Cadinene

69  (Z)-Nerolidol
70  trans-Cadina-1,4-

diene

71 (E)-Nerolidol

72 Spathulenol

73 Caryophyllene

oxide
74 (2E)-
Hexenylbenzoate
75 Guaiol
76  Globulol
77  Cubenol

78 o-Cadinol isomer

79 6-Isocedrol
80  B-Eudesmol
81 o-Eudesmol

CisHoy
CisHos

CisHag
CisHag
CisHa
CisHa
CisHa
CisHo4
CisHo

CisHoy
CisHog
CisHag
CisH
CisHag
CisHa
CisHa
Ci5sHz60
CisHo

Ci5Hz60
CisH240
CisH240

Ci3Hi602

CisHz60
CisHz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60

seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpenoid
seskiterpen

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

29,59
29,91

30,22
30,58
30,86
30,98
31.46
31,59
31,77

31,98
32,14
32,3

32,53
32,88
33,11
33,44
33,56
33,98

34,18
35,44
35,7

35,96

36,13
37,01
37,2

37,63
37,91
38,13
38,37

1427
1435

1442
1451
1458
1461
1473
1476
1480

1486
1489
1493
1499
1508
1514
1522
1526
1536

1541
1574
1581

1587

1592
1615
1620
1632
1640
1646
1652

1427
1435

1444
1452
1458
1458
1471
1476
1487

1487
1478
1500
1498
1503
1512
1522
1521
1534

1545
1572
1580

1587

1591
1614
1623
1631
1638
1649
1652

0,37+0,05
0,20+0,03

0,14+0,03
2,00+0,17
2,03+0,42
0,06+0,01
0,21+0,03
0,30+0,03
12,07+1,87

1,7340,17
0,330,10
2,86:0,49
1,00+0,04
0,06+0,01
0,50+0,04
1,78+0,12
1,1320,09
0,60+0,07

0,25+0,03
1,62+0,22
4,20+0,22

0,20+0,02

1,15+0,03
0,71+0,02
0,68+0,08
1,94+0,16
1,43+0,02
0,80+0,02
1,58+0,02

0,63+0,04
0,48+0,01

0,1120,02
3,34+0,13
0,37+0,05
0,2140,04
0,19+0,05
0,48+0,05
40,45+1,9
0
1,10+0,03
1,83+0.18
0,81+0,05
0,87+0,01
0,76+0,05
0,26+0,01
2,08+0,03
1,20+0,03
0,11%0,05

0,27+0,02
2,12+0,03

0,96+0,01

0,64+0,05
0,28+0,06
0,37+0,02
0,13+0,03
0,45+0,02
0,28+0,08
2,05+0,05

1,60+0,05
1,74+0,05

0,14+0,02
3,82+0,04
2,05+0,03

0,16:0,02
34,4240,10
0,40+0,04

1,86+0,01
0,81+0,04
0,3620,02
1,1440,01
2,35+0,01
4,06+0,05
0,70+0,05

0,26+0,01
0,96+0,06
1,97+0,10

0,42+0,05

0,54+0,03
0,30+0,02
0,53+0,03
0,50+0,03
0,65+0,03
0,38+0,04
2,06+0,03

0,21+0,03
0,21+0,02

1,610,05

1,38+0,02

1,4540,02

0,06+0,01

0,15+0,03
30,83+0,07

1,06+0,08
0,08+0,01
2,08+0,07
0,15+0,02
0,42+0,02
0,51+0,05
0,58+0,05

0,07+0,03
0,99+0,04
2,60+0,05

0,68+0,03
0,16+0,02
0,21+0,05

0,33+0,02
1,10+£0,09

0,43+0,02
0,21+0,02

0,20+0,03
1,75+0,03
0,56+0,03
0,80+0,04
0,33+0,03

30,3+0,01

0,84+0,03
1,01+0,05
1,56+0,05
0,49+0,01
0,20+0,03
0,74+0,06
1,02+0,05
1,41+0,04
0,18+0,01

0,18+0,03
1,48+0,04
2.82+0,03

0,42+0,02

0,84+0,05
0,5240,08
0,77+0,01
0,84+0,04
0,63+0,04
0,5620,03
2,18+0,03




6¢

Tablo 3.2 devamu

82
83
84
85
86
&7
88

89
90
91
92

Geranyl valerate
Allohimachalol
S-Isocedranol
Mustakone
(2Z,2E)-Farnesol
(2Z,6Z)-Farnesol
Eudesm-7(11)-en-
4-ol

(E)-Apritone
Xanthorrhizol
Aristolone
Hexahydrofarnesyl
acetone

Ci5Ho602
Ci5Hz60
Ci5Ha602
CisH220;
Ci5Hz60
Ci5sH260
Ci5H260

C15H260
Ci1sH20
C1sH»0
C1sH360

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

38,51
38,74
39,14
39,32
39,57
39,7

40,15

40,5

41,92
42,36
45,18

1656
1662
1673
1678
1685
1688
1700

1710
1751
1763
1847

1655
1661
1672
1676
1686
1689
1700

1708
1751
1762
1848

4,66+0,28
0,16+0,04
1,08+0,31
0,09+0,02
14,80+1,20
4,40+0,20
0,10+0,06

0,51+0,05
0,13+0,04
1,38+0,37
3,27+0,18

0,2340,02
0,18+0,02
0,06+0,01
0,46+0,05
3,25+0,05
2,55+0,04
0,09+0,03

0,060,01
0,20+0,04
0,64+0,02
1,86+0,09

0,26+0,03
0,18+0,02
0,20+0,02
0,42+0,04
2,03+0,06
1,64+0,05
0,16+0,04

0,06+0,01
0,09+0,01
0,28+0,03
0,16+0,02

0,34+0,01

0,09+0,02
0,30+0,02
2,28+0,04
1,35+0,05
0,10+0,01

0,07+0,01
0,0620,01
1,44+0,07
2.28+0,02

0,32+0,04
0,2340,03
0,31+0,06
0,78+0,14
5,80+0,05
5,55+0,03
0,31+0,06

0,18+0,01
0,18+0,01
1,40+0,02
0,930,14




Tablo 3.3 Ekinezya ¢iceginde ¢anak kisminda bulunan ugucu bilesenler (HD yontemi ile) (tr: Alikonma

zamant; /p.,: Hesaplanmis bagil alikonma indeksi; /z.: Literatiirlerde bulunan bagil alikonma indeksi)

Pik  Bilesik ad1 Formiil Simif tr(dk)  Jues IRer Canak(%
no X is)
HD

1 1-methl-1,3- CioHis monoterpen 3,55 774 771 -
cyclohexadiene

2 Hexanal Ce¢H 12O aldehit 3,91 799 801 -

3 2-Methlybutonoic C/H140,  karboksilikasit 5,33 850 846 -
acid

4 2-Butoxyethanol C/Hi40,  alkol 6,98 907 905 -

5 o-Pinene CioHis monoterpen 7.9 930 932 0,80+0,01

6 Hepten-1-ol C/H140,  alkol 8,99 958 958 -

7 B-Pinene CioHis monoterpen 9,57 973 974 1,20+0,03

8 Myrcene CioHis monoterpen 10,46 995 998 -

9 Decane CioH2 hidrokarbon 10,63 1000 1000 -

10  a-Phellandrene CioHis monoterpen 10,76 1003 1002 1,70,£0,03

11 1,2,4- CoH 2 hidrokarbon 11,51 1019 1020 -
Trimethlylbenzene

12 0-Cymene CioHi4 monoterpen 11,64 1022 1019

13 Limonene CioHis monoterpen 11,82 1026 1023 1,70+0,03

14  Ethylhexanol CsHis0 alkol 11,97 1030 1028 -

15 Santolina alcohol CioHisO  alkol 12,18 1034 1034 -

16  €-B-Ocimene CioHis monoterpen 12,84 1049 1044 -

17  Naphthalene trans-  CjoHs hidrokarbon 13,02 1053 1053 -
decahydro

18  y-Terpinene CioHis monoterpen 13,17 1056 1056 -

19  m-Propyltoluene CioHis hidrokarbon 13,51 1064 1065 -

20  4-Ethly-m-xlyene CioHis hidrokarbon 14,06 1076 1077 -

21 4-Ethyl-o-xylene CioHi4 hidrokarbon 1436 1083 1084 -

22 1-Undecene Ci1Ha4 hidrokarbon 15,13 1100 1100 -

23 2-Isopropyl-5- CioH;sO  aldehit 1533 1104 1104 -
methylhex- 2-enal

24 dehydro-Sabina CioHi4 monoterpen 15,77 1114 1113 0,60+0,02
ketone

25 trans-p-Mentha- CioH10  monoterpenoid 15,92 1117 1119 0,50+0,03
2,8-dien-1-ol

26  cis-Verbenol CioHi0  monoterpenoid 16,8 1136 1137 1,00+0,02

27  trans-Verbenol CioHis0  monoterpenoid 17,14 1144 1143 0,62+0,01

28 Pinocaryone CioHi0  monoterpenoid 17,91 1160 1160 0,45+0,01

29 Isopinocamphone CioHi60 monoterpenoid 18,46 1172 1172 0,28+0,02

30  m-Cymen-8-ol CioHisO  monoterpenoid 18,72 1178 1176 -

31  p-Cymen-8-ol CioH1s0  monoterpenoid 19,03 1185 1184 0,41+0,05

32 p-Menth-1-en-8-01 Ci;oHisO  monoterpenoid 19,29 1190 1190 0,65+0,01

33 Myrtenol CioHisO  monoterpenoid 19,5 1195 1192 0,09+0,01

34 cis-4-Caronone C1oH15s0 monoterpenoid 19,74 1200 1200 0,63+0,01

35 Verbenone Ci1oH140 monoterpenoid 20,07 1207 1205 2,80+0,03

36  trans-Carveol CioHi60  monoterpenoid 20,57 1219 1217 1,20+0,02

37  Methyl-(2E)- CioHisO  monoterpenoid 20,69 1221 1221 -
nonenoate

38  Hexenyl-2-methyl CioH200  monoterpenoid 21,12 1231 1229 -
butanoate

40



Tablo 3.3 devamu

39
40

41
4

43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

71
72
73

74

75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

Nerol

(2E)-Hexenyl
isovalerate
Geranial

p-Ethyl
acetophenone
2-Undecanone
Carvacrol
Methyl decanoate
6 —Elemene
Cyclosativene
o-Copaene
B-Cubebene
B-Elemene
a-Cedrene
B-Caryophllyene
B-Gurjunene
o-trans-
Bergamotene
Avora-2 4-diene
o-Humulene
(Z)-B-Farnesene
(E)-B-Farnesene
Dauca-5,8-diene
v-Curcumene
Germacrene D
B-Bisabolene
cis-B-Guaiene
a-Muurolene
Bicyclogermacrene
o-Bulnesene
y-Cadinene
6-Cadinene
(Z)-Nerolidol
trans-Cadina-1,4-
diene
(E)-Nerolidol
Spathulenol
Caryophyllene
oxide

(2E)-
Hexenylbenzoate
Guaiol

Globulol
Cubenol
a-Cadinol isomer
6-Isocedrol
B-Eudesmol
a-Eudesmol
Geranyl valerate
Allohimachalol
5-Isocedranol
Mustakone
(2Z,2E)-Farnesol
(2Z,6Z)-Farnesol

CioH160
C11H2002

CioH130
CioH12O

CioH20
CioH140
Ci1H220,
CisHo
CisHo
CisHoy
CisHo
CisHx
CisHx
CisHag
CisHa
CisHa

CisHo
CisHo4
CisHo
CisHos
CisHo
CisHoy
CisHag
CisHs
CisHag
CisHa
CisHa
CisHo
CisHo4
CisHo
Ci5Hz60
CisHo

CisHz60
CisH240
CisH240

Ci3Hi602

Ci5Ha60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
CisHz60
Ci5Ha602
Ci5Hz60
Ci5H2602
Ci5sH» 0,
Ci5Ha60
Ci5Ha60

monoterpenoid

monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpenoid
seskiterpen

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

41

21,37
21,65

22,63
23,28

23,95
24,39
25,19
25,75
26,98
27,38

28,09
28,87
29,19
29,59
29,91

30,22
30,58
30,86
30,98
31.46
31,59
31,77
31,98
32,14
32,3
32,53
32,88
33,11
33,44
33,56
33,98

34,18
35,44
35,7

35,96

36,13
37,01
37,2

37,63
37,91
38,13
38,37
38,51
38,74
39,14
39,32
39,57
39,7

1236
1243

1265
1279

1294
1304
1323
1336
1365
1374
1389
1391
1409
1417
1427
1435

1442
1451
1458
1461
1473
1476
1480
1486
1489
1493
1499
1508
1514
1522
1526
1536

1541
1574
1581

1587

1592
1615
1620
1632
1640
1646
1652
1656
1662
1673
1678
1685
1688

1235
1243

1264
1279

1290
1300
1323
1337
1369
1375
1387
1390
1411
1419
1427
1435

1444
1452
1458
1458
1471
1476
1487
1487
1478
1500
1498
1503
1512
1522
1521
1534

1545
1572
1580

1587

1591
1614
1623
1631
1638
1649
1652
1655
1661
1672
1676
1686
1689

0,68+0,02

0,50+0,00
0,66+0,04

0,50+0,04
1,02+0,06
1,000,02
0,20+0,02
6,80+0,02
0,10+0,01
0,42+0,01

2,78+0,01
0,86+0,04
0,82+0,02
0,30+0,03
0,69+0,04
36,3+£0,02
0,13+0,01
0,90+0,03
1,00+0,03
0,70+0,03
0,32+0,04
0,65+0,01
1,34+0,02
1,7240,03

0,56+0,02
0,63+0,04
4,08+0,05

0,20+0,02

1,40+0,01
0,72+0,05
0,50+0,04
1,204+0,03
0,24+0,02
0,56+0,01
3,00+0,04
0,50+0,02

0,30+0,04
0,70+0,01
2,60+0,02
1,94+0,04




Tablo 3.3 devamu

88

&9
90
91
92

Eudesm-7(11)-en-
4-o0l

(E)-Apritone
Xanthorrhizol
Aristolone
Hexahydrofarnesyl
acetone

Ci5Hz60

CisHz60
CisH2,0
CisH20
CisH360

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

40,15

40,5

41,92
42,36
45,18

1700

1710
1751
1763
1847

1700

1708
1751
1762
1848

42




Tablo 3.4 Ekinezya ¢igeginde yaprak kisminda bulunan ugucu bilesenler (TB-KFME yontemi ile) (tr: Alikonma zamani; /x.s: Hesaplanmis bagil alikonma indeksi;

Ires: Literatiirlerde bulunan bagil alikonma indeksi)

197

Pik  Bilesik adi Formiil Siif tr(dk)  Jhes Irer Yaprak(%x +s)
no
PA PDMS DVB/CAR PiS-Cl PIS-NTF,
/PDMS
1 1-methl-1,3- CioHi6 monoterpen 3,55 774 771 - - - - 0,80+0,03
cyclohexadiene
2 Hexanal CeH 20 aldehit 391 799 802 - - 0,23+0,02 - -
3 2-Methlybutonoic C7H140, karboksilikasit 5,33 850 858 - - - 0,08+0,02 -
acid
4 2-Butoxyethanol C7H140, alkol 6,98 907 905 0,07+0,01 - 0,06+0,02 0,16+0,01 -
5 o-Pinene CioHis monoterpen 79 930 932 0,67+0,02 1,52+0,09  0,84+0.02 0,60+0,03 0,58+0,04
6 Hepten-1-ol C7H 140, alkol 8,99 958 958 - - 0,30+0,02 - 0,28+0,01
7 B-Pinene CioHis monoterpen 9,57 973 974 0,18+0,01 0,65+0,20  0,87+0,04 - 0,57+0,02
8 Myrcene CioHis monoterpen 10,46 995 998 0,40+0,04 - - - -
9 Decane CioH2 hidrokarbon 10,63 1000 1000 - 0,72+0,04 - - 0,28+0,05
10  a-Phellandrene CioHis monoterpen 10,76 1003 1000 0,45+0,09 1,64+0,04  0,87+0,08 0,48+0,06 1,00+0,03
11 1,2,4- CoHio hidrokarbon 11,51 1019 1020 - 0,20+£0,05  0,16+0,01 0,10+0,03 0,09+0,02
Trimethlylbenzene
12 o0-Cymene CioHia monoterpen 11,64 1022 1019 0,90+0,05 - 0,34+0,03 0,10+0,06 -
13 Limonene CioHis monoterpen 11,82 1026 1023 0,35+0.02 1,10+0,07 2,16+0,04 0,80+0,06 1,70+0,04
14 Ethylhexanol CsHi50 alkol 11,97 1030 1028 0,08+0,02  0,12+0,02 - - 0,14+0,02
15 Santolina alcohol C1oH150 alkol 12,18 1034 1034 - 0,09+0,01 0,07+0,02 0,47+0,04 -
16 (E)-B-Ocimene CioHis monoterpen 12,84 1049 1044 - 0,70+0,05 0,26+0,03 0,07+0,01 0,17+0,02
17  Naphthalene trans-  CjoHs hidrokarbon 13,02 1053 1053 - 0,85+0,01 0,19+0,02 - -
decahydro
18 y-Terpinene CioHis monoterpen 13,17 1056 1056 - 0,62+0,01 0,43+0,03 - 0,13+0,02
19  m-Propytoluene CioHia hidrokarbon 13,51 1064 1065 - - 0,42+0,05 0,26+0,02 0,31+0,05
20  4-Ethly-m-xylene CioHia hidrokarbon 14,06 1076 1077 0,07+0,01 0,22+0,04  0,33+0,02 0,20+0,02 0,23+0,03
21 4-Ethyl-o-xylene CioHia hidrokarbon 1436 1083 1084 0,10+0,01 0,32+0,04  0,22+0,04 0,05+0,03 0,09+0,02
22 1-Undecene CiiHos hidrokarbon 15,13 1100 1100 - - 0,44+0,11 0,20+0,04 0,26+0,03




144

Tablo 3.4 devamu

24

25

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

38

39
40

41
42

43
44
45
46
47
48
49
50
51

dehydro-Sabina
ketone
trans-p-Mentha-
2,8-dien-1-0l
cis-Verbenol
trans-Verbenol
Pinocarveol
Isopinocamphone
m-Cymen-8-ol
p-Cymen-8-ol
p-Menth-1-en-8-ol
Myrtenol
cis-4-Caronone
Verbenone
trans-Carveol
Methyl-(2E)-
nonenoate
Hexenyl-2-methyl
butanoate

Nerol
(2E)-Hexenyl
isovalerate
Geranial

p-Ethyl
acetophenone
2-Undecanone
Carvacrol

Methyl decanoate
6 —Elemene
Cyclosativene
a-Copaene
B-Cubebene
B-Elemene
o-Cedrene

CioHus
CioH160

CioH160
CioH160
CioHi160
CioH160
CioH140
CioH140
CioH 150
CioH160
CioH150
CioH140
CioH160
CioH150

CioH200

CioH160
Ci1H2002

CioH150
CioH 120

CioH220
CioH140
Ci1H220;
CisHa
CisHa
CisHo
CisHo
CisHo
CisHog

monoterpen
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

15,77
15,92

16,8

17,14
17,91
18,46
18,72
19,03
19,29
19,5

19,74
20,07
20,57
20,69

21,12

21,37
21,65

22,63
23,28

23,95
24,39
25,19
25,75
26,98
27,38

28,09
28,87

1114

1117

1136
1144
1160
1172
1178
1185
1190
1195
1200
1207
1219
1221

1231

1236
1243

1265
1279

1294
1304
1323
1336
1365
1374
1389
1391
1409

1113

1119

1137
1143
1160
1172
1176
1184
1190
1192
1200
1205
1217
1221

1229

1235
1243

1264
1279

1290
1300
1323
1337
1369
1375
1387
1390
1411

0,60+0,01

0,06+0,01
0,48+0,05

0,10+0,03

0,08+0,02
0,31+0,04
0,56+0,02
0,78+0,20

0,76:0,01

0,10+0,04

0,05+0,02
1,2040,03
0,14+0,03
0,10+0,01
0,09+0,02
0,70+0,04
0,43%0,01
1,68+0,04
0,60+0,01

0,38+0,02

0,16+0,05

0,10+0,01
0,72+0,08

0,15+0,02
0,06:0,01

0,88+0,05
0,44+0,04

0,20+0,04

0,10+0,02

0,40+0,03
0,35+0,03
1,00+0,10
0,50+0,10
0,63%0,05
0,07+0,01

0,21+0,04
0,28+0,04

0,20+0,04
0,60+0,05
0,160,03
0,1120,03
0,15+0,03
0,10+0,02
0,60+0,04
0,44+0,03
0,50+0,01
0,36:0,08
0,90+0,05

0,10+0,02

0,20+0,02
0,06+0,01

0,10+0,03
0,08+0,02

0,30+0,02
1,33+0,03
0,06+0,01
0,54+0,01
0,44+0,03
1,20+0,02
1,38+0,10
1,20+0,07
0,44+0,03

0,06+0,01

0,08+0,02

0,33+0,01
0,13+0,14

0,08+0,00

0,10+0,03
0,21+0,02
0,56+0,03

0,48+0,02

0,68+0,06

0,78+0,02

0,56:0,04
0,21+0,02
2.2140,03
0,3120,06
0,32+0,04
0,05+0,01

0,09+0,01
0,20+0,01
0,08+0,03
0,08+0,02

0,18+0,02
0,09+0,01
0,18+0,02
0,88+0,03
0,28+0,01
0,03+0,01

0,24+0,04

0,58+0,03

0,47+0,02
0,07+0,01
1,47+0,03
0,65+0,05
0,24+0,04
0,12+0,04




SY

Tablo 3.4 devamu

52 B-Caryophllyene
53 B-Gurjunene

54 o-trans-

Bergamotene
55 Avora-2,4-diene

56 o-Humulene

57  (Z)-B-Farnesene
58  (E)-B-Farnesene
59 Dauca-5,8-diene
60  y-Curcumene

61 Germacrene D

62  B-Bisabolene

63  cis-B-Guaiene

64  o-Muurolene

65  Bicyclogermacrene

66 o-Bulnesene
67  y-Cadinene
68 6-Cadinene

69  (Z)-Nerolidol
70  trans-Cadina-1,4-

diene

71 (E)-Nerolidol

72 Spathulenol

73 Caryophyllene

oxide
74 (2E)-
Hexenylbenzoate
75 Guaiol
76  Globulol
77  Cubenol

78 o-Cadinol isomer

79 6-Isocedrol
80  B-Eudesmol
81 o-Eudesmol

CisHo
CisHos
CisHag

CisHag
CisHa
CisHa
CisHa
CisHo
CisHo
CisHog
CisHoy
CisHog
CisHag
CisHag
CisHag
CisHa
CisHa
Ci5sHz60
CisHo

Ci5Hz60
CisH240
CisH240

Ci3Hi602

CisHz60
CisHz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5Hz60

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpenoid
seskiterpen

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

29,19
29,59
29,91

30,22
30,58
30,86
30,98
31.46
31,59
31,77
31,98
32,14
32,3
32,53
32,88
33,11
33,44
33,56
33,98

34,18
35,44
35,7

35,96

36,13
37,01
37,2

37,63
37,91
38,13
38,37

1417
1427
1435

1442
1451
1458
1461
1473
1476
1480
1486
1489
1493
1499
1508
1514
1522
1526
1536

1541
1574
1581

1587

1592
1615
1620
1632
1640
1646
1652

1419
1427
1435

1444
1452
1458
1458
1471
1476
1487
1487
1478
1500
1498
1503
1512
1522
1521
1534

1545
1572
1580

1587

1591
1614
1623
1631
1638
1649
1652

3,72+0,06  2,66+0,10
0,26+£0,02  0,34+0,06
0,16+0,01 0,34+0,02
0,08+0,04 -

1,78£0,06  2,31+0,06
2,33+0,20  0,25+0,02
0,08+0,01 0,10+0,02
0,07+0,01 0,15+0,04
0,10+0,01 0,50+0,02
13,42+0,60 44,30+0,08
1,03£0,04 1,32+0,04
0,14+0,02 1,07+0,02
1,72+0,13 1,20+0,10
0,78+0,01 0,97+0,04
0,10+0,01 0,60+0,06
0,45+0,15  0,51+0,04
1,00+0,23 1,18+0,03
1,66+0,16  0,23+0,02
0,80+0,01 0,12+0,03
0,12+0,01 0,06+0,01
0,18+0,05  0,55+0,06
3,52+0,33 1,82+0,22
0,79+0,05 1,294+0,07
1,61+£0,13  0,77+0,01
0,55+0,07  0,20+0,03
0,58+0,08  0,34+0,04
1,40+0,03 0,26+0,03
0,63+0,08  0,57+0,02
0,51+0,04  0,17+0,03
1,80+0,15 1,51+0,07

5,46+0,05
1,10+0,08
1,37+0,05

0,080,02
2,85+0,04
1,15+0,04

0,20+0,10

30,05+0,12
0,40+0,03

2,58+0,04
0,70+0,03
0,35+0,01
1,80+0,05
2,81+0,03
3,27+0,02
0,45+0,04

0,20+0,01
0,88+0,07
2,324+0,04

0,66+0,03

0,72+0,03
0,25+0,02
0,50+0,02
0,25+0,10
0,59+0,02
0,42+0,02
1,86+0,05

5,18+0,11
0,20+0,02
0,13+0,01

1,54+0,02
1,50+0,02
1,36+0,20
0,18+0,03
0,23+0,03

26,00+0,10

0,89+0,04
0,10+0,01
1,74+0,06
0,19+0,02
0,10+0,02
0,38+0,04
0,58+0,05
0,31+0,05

0,09+0,01
0,57+0,07
2,00+0,24

0,84+0,05
0,16+0,01

0,16+0,01
0,54+0,02
1,04+0,03

1,89+0,05
0,32+0,04
0,18+0,02

0,12+0,02
1,40+0,04
0,48+0,06
0,94+0,07
0,3620,05

25,80+0,03
1,41+0,01

0,64+0,04
1,02+0,05

0,37+0,04
0,16+0,01

0,54+0,08
0,74+0,02
1,07+0,10
0,15+0,02

0,21+0,02
1,50+0,06
2,56+0,09

0,61+0,07

1,00£0,08
0,27+0,03
0,47+0,02
0,73+0,02
0,54+0,04
0,83+0,03
2.300,11
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Tablo 3.4 devamu

82
83
84
85
86
&7
88

89
90
91
92

Geranyl valerate
Allohimachalol
S-Isocedranol
Mustakone
(2Z,2E)-Farnesol
(2Z,6Z)-Farnesol
Eudesm-7(11)-en-
4-ol

(E)-Apritone
Xanthorrhizol
Aristolone
Hexahydrofarnesyl
acetone

Ci5Ho602
Ci5Hz60
Ci5Ha602
CisH220;
Ci5Hz60
Ci5sH260
Ci5H260

C15H260
Ci1sH20
C1sH»0
C1sH360

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

38,51
38,74
39,14
39,32
39,57
39,7

40,15

40,5

41,92
42,36
45,18

1656
1662
1673
1678
1685
1688
1700

1710
1751
1763
1847

1655
1661
1672
1676
1686
1689
1700

1708
1751
1762
1848

5,78+0,60
0,16+0,02
0,85+0,10
0,12+0,01
14,80+0,18
3,80+0,20
0,55+0,01

0,41+0,20
0,10+0,02
0,73+0,13
4,24+0,33

0,32+0,05
0,24+0,05
0,1020,02
0,43+0,04
2.4140,04
1,35+0,06
0,17+0,04

0,09+0,02
0,18+0,02
0,41+0,02
2,04+0,03

0,22+0,01
0,17+0,04
0,07+0,01
0,44+0,03
1,53+0,02
0,73+0,03
0,15+0,05

0,11+0,02
0,06+0,01
0,16+0,02
0,07+0,01

0,20+0,03

0,05+0,01
0,36+0,06
3,85+0,10
1,36+0,06
0,13+0,03

0,08+0,02
0,15+0,02
1,7240,12
3.360,11

0,54+0,02
0,18+0,06
0,16:0,02
1,05+0,07
4,12+0,02
3,89+0,05
0,300,03

0,21+0,03
0,09+0,03
1,43+0,07
1,26+0,02




Tablo 3.5 Ekinezya ciceginde yaprak kisminda bulunan ugucu bilesenler (HD yontemi ile) (tr: Alikonma

zamant; /y.,: Hesaplanmig bagil alikonma indeksi; /. Literatiirlerde bulunan bagil alikonma indeksi)

Pik  Bilesik ad1 Formiil Sif tr(dK)  Jies Irer Yaprak(%x
no “+5)
HD

1 1-methl-1,3- CioHis monoterpen 3,55 774 771 -
cyclohexadiene

2 Hexanal Ce¢H120 aldehit 3,91 799 802 -

3 2-Methlybutonoic C7H140, karboksilikasit 5,33 850 858 -
acid

4 2-Butoxyethanol C7H140, alkol 6,98 907 905 -

5 o-Pinene CioHie monoterpen 79 930 932 1,00+0,02

6 Hepten-1-ol C7H 140, alkol 8,99 958 958 -

7 B-Pinene CioHi6 monoterpen 9,57 973 974 1,10+£0,04

8 Myrcene CioHis monoterpen 10,46 995 998 -

9 Decane CioH2 hidrokarbon 10,63 1000 1000 -

10  o-Phellandrene CioHis monoterpen 10,76 1003 1000 1,50+0,02

11 1,2,4- CoH 12 hidrokarbon 11,51 1019 1020 -
Trimethlylbenzene

12 o0-Cymene CioHi4 monoterpen 11,64 1022 1019 -

13 Limonene CioHie monoterpen 11,82 1026 1023 1,20+0,06

14  Ethylhexanol CsHisO alkol 11,97 1030 1028 -

15 Santolina alcohol CioH150 alkol 12,18 1034 1034 -

16  (E)-B-Ocimene CioHis monoterpen 12,84 1049 1044 0,32+0,02

17  Naphthalene trans-  CjoHjs hidrokarbon 13,02 1053 1053 -
decahydro

18  y-Terpinene CioHis monoterpen 13,17 1056 1056 -

19  m-Propytoluene CioHis hidrokarbon 13,51 1064 1065 -

20 4-Ethly-m-xylene CioHi4 hidrokarbon 14,06 1076 1077 -

21 4-Ethyl-o-xylene CioHi4 hidrokarbon 1436 1083 1084 -

22 1-Undecene CiiHaa hidrokarbon 15,13 1100 1100 -

23 2-Isopropyl-5- CioHi50 aldehit 15,33 1104 1104 -
methylhex- 2-enal

24 dehydro-Sabina CioH4 monoterpen 15,77 1114 1113 0,52+0,03
ketone

25 trans-p-Mentha- C10H160 monoterpenoid 15,92 1117 1119 0,50+0,01
2,8-dien-1-o0l

26  cis-Verbenol CioH160 monoterpenoid 16,8 1136 1137 0,80+0,02

27  trans-Verbenol CioH160 monoterpenoid 17,14 1144 1143 0,42+0,03

28  Pinocarveol CioHi60 monoterpenoid 17,91 1160 1160 0,38+0,02

29 Isopinocamphone CioHi160 monoterpenoid 18,46 1172 1172 0,26+0,01

30 m-Cymen-8-ol CioH140 monoterpenoid 18,72 1178 1176 -

31  p-Cymen-8-ol CioH140 monoterpenoid 19,03 1185 1184 0,35+0,04

32 p-Menth-1-en-8-01  C;oHi30 monoterpenoid 19,29 1190 1190 0,30+0,04

33 Myrtenol CioHi60 monoterpenoid 19,5 1195 1192 0,10+0,02

34 cis-4-Caronone C1oH150 monoterpenoid 19,74 1200 1200 0,60+0,02

35 Verbenone Ci1oH140 monoterpenoid 20,07 1207 1205 3,10+0,02

36 trans-Carveol C10H160 monoterpenoid 20,57 1219 1217 0,65+0,02

37  Methyl-(2E)- CioHi50 monoterpenoid 20,69 1221 1221 0,50+0,07
nonenoate

38  Hexenyl-2-methyl CioH200 monoterpenoid 21,12 1231 1229 -
butanoate

39  Nerol CioHi60 monoterpenoid 21,37 1236 1235 -
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Tablo 3.5 devamu

40

41
4

43
44
45
46
47
48
49
50

51

52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

71
72
73

74

75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

(2E)-Hexenyl
isovalerate
Geranial
p-Ethyl
acetophenone
2-Undecanone
Carvacrol
Methyl decanoate
d —Elemene
Cyclosativene
a-Copaene
B-Cubebene
B-Elemene

o-Cedrene

B-Caryophllyene
B-Gurjunene
o-trans-
Bergamotene
Avora-2,4-diene
o-Humulene
(Z)-B-Farnesene
(E)-B-Farnesene
Dauca-5,8-diene
v-Curcumene
Germacrene D
B-Bisabolene
cis-B-Guaiene
a-Muurolene
Bicyclogermacrene
o-Bulnesene
y-Cadinene
6-Cadinene
(Z)-Nerolidol
trans-Cadina-1,4-
diene
(E)-Nerolidol
Spathulenol
Caryophyllene
oxide

(2E)-
Hexenylbenzoate
Guaiol

Globulol
Cubenol
a-Cadinol isomer
6-Isocedrol
B-Eudesmol
a-Eudesmol
Geranyl valerate
Allohimachalol
5-Isocedranol
Mustakone
(2Z,2E)-Farnesol

C11H2002

CioHi130
CioH120

CioH20
CioH140
Ci11H20,
CisHos
CisHos
CisHos
CisHo
CisHo

CisHo

CisHog
CisHa
CisHa

CisHos
CisHos
CisHos
CisHog
CisHo
CisH
CisHog
CisHog
CisHas
CisHa
CisHas
CisHos
CisHos
CisHos
Ci5Ha60
CisHog

Ci5Hz60
Ci5sH240
Ci5sH240

Ci3H1602

Ci5Hz60
Ci5Ha60
Ci5Ha60
Ci5Ha60
Ci5Ha60
Ci5Hz60
Ci5Hz60
Ci5H2602
Ci5Hz60
Ci5H2602
Ci5H20:
Ci5Hz60

monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid

monoterpenoid
monoterpenoid
monoterpenoid
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen

seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpen
seskiterpenoid
seskiterpen

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
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21,65

22,63
23,28

23,95
24,39
25,19
25,75
26,98
27,38

28,09
28,87

29,19
29,59
29,91

30,22
30,58
30,86
30,98
31.46
31,59
31,77
31,98
32,14
32,3
32,53
32,88
33,11
33,44
33,56
33,98

34,18
35,44
35,7

35,96

36,13
37,01
37,2

37,63
37,91
38,13
38,37
38,51
38,74
39,14
39,32
39,57

1243

1265
1279

1294
1304
1323
1336
1365
1374
1389
1391

1409

1417
1427
1435

1442
1451
1458
1461
1473
1476
1480
1486
1489
1493
1499
1508
1514
1522
1526
1536

1541
1574
1581

1587

1592
1615
1620
1632
1640
1646
1652
1656
1662
1673
1678
1685

1243

1264
1279

1290
1300
1323
1337
1369
1375
1387
1390

1411

1419
1427
1435

1444
1452
1458
1458
1471
1476
1487
1487
1478
1500
1498
1503
1512
1522
1521
1534

1545
1572
1580

1587

1591
1614
1623
1631
1638
1649
1652
1655
1661
1672
1676
1686

0,724+0,01

0,40+0,01
1,00+0,04

0,60+0,02
1,29+0,02
0,82+0,03

0,48+0,04

5,06+0,01
0,120,03
0,36+0,06

3,80+0,01
0,59+0,01
0,50+0,02

0,46+0,04
35,80+0,03
0,10+0,01

0,62+0,04
0,80+0,02
0,82+0,04
0,28+0,02
0,65+0,06
1,22+0,02
1,83+0,05

0,40+0,01
0,43+0,01
4,85+0,03

1,2840,01
0,63+0,01

1,18+0,01
0,45+0,01
0,40+0,02
2,70+0,01
0,50+0,01

0,45+0,01
0,86+0,02
2,00+0,01




Tablo 3.5 devamu

87
88

89
90
91
92

(2Z,6Z)-Farnesol

Eudesm-7(11)-en-
4-0l

(E)-Apritone
Xanthorrhizol
Aristolone
Hexahydrofarnesyl
acetone

Ci5Ha60
Ci5Ha60

Ci5Hz60
Ci5sHx0
Ci5H2»0
Ci5H360

seskiterpenoid

seskiterpenoid

seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid
seskiterpenoid

39,7
40,15

40,5

41,92
42,36
45,18

1688
1700

1710
1751
1763
1847

1689
1700

1708
1751
1762
1848

1,50+0,02

49




Tablo 3.6 Ekinezya ciceginde TB-KFME ve hidrodistilasyon sonucu bulunan ve tanimlanan bilesik

sayilart
KFME Fiberleri
Bilesik Simifi PA PDMS DVB/CAR/PDMS PIS- CI PIS- HD
NTF2

Cc Y C Y C Y Cc Y € Y C Y
Monoterpen 7 7 8 7 8 8 7 6 7 7 5 6
Monoterpenoid 16 12 7 9 17 20 12 10 12 12 13 15
Seskiterpen 24 24 24 23 21 21 21 22 23 23 21 21
Seskiterpenoid 26 23 22 23 23 23 19 19 23 23 17 15
Diger 5 6 10 9 12 12 10 10 8 10 0 O
Toplam 133 141 158 126 144 161 138 130 130 142 94 90
belirlenen pik
sayisl
Tanimlanan 75 72 71 71 81 83 69 67 73 75 56 57
pik sayis1

Tablo 3.7 Ekinezya ¢iceginde TB-KFME ve hidrodistilasyon sonucu tanimlanan bilesiklerin grup

dagilimi (% alan)
KFME
Fiberleri
Bilesik PA PDMS DVB/CAR/PD  PIS-Cl Pis- HD
sinifi MS NTF2
Canak Canak Canak Canak Canak  Canak
Yaprak Yaprak Yaprak Yaprak Yaprak  Yapra

k

Monoterpen 3,45 2,95 6,59 6,23 6,90 544 233 2,05 452 495 540 5,64
Monoterpen 7,20 4,62 2,40 243 4,34 7,01 3,80 3,83 2,67 283 12,1 104

oid 4 6

Seskiterpen 36,1 31,6 63,5 60,8 64,13 56,55 47,8 43,9 46,4 39,5 57,5 556
3 2 0 7 1 6 7 4 0 5

Seskiterpen 46,2 42,6 183 150 18,11 15,63 150 16,9 28,6 253 20,5 194

oid 9 6 3 5 3 7 4 2 8 6

Diger 1,42 133 527 3,14 4,46 434 285 208 295 3,00 0,00 0,00

Toplam 944 83,1 96,0 875 97,94 88,97 71,8 68,8 852 755 956 91,2
9 8 9 2 2 9 5 7 2 1
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BOLUM DORT
DEGERLENDIRME

Ekinezya c¢igeginin ucgucu bilesenlerinin tayini amaciyla gergeklestirilmis olan
calismada, ilk kez ekinezya c¢iceginin canak ve yaprak kisimlarina TB-KFME
yontemi uygulandi ve analiz GC/MS ile gerceklestirildi. Ayrica KFME yonteminin

sonuclart HD yonteminin sonuglart ile karsilastirildi.

TB-KFME yoénteminde, her bir KFME fiberi i¢in 45 dk denge siiresi, 80 °C
ekstraksiyon sicakligi ve PA i¢in 10 dk, PDMS i¢in 30 dk, DVB/CAR/PDMS ig¢in 10
dk, PIS-ClI i¢in 30 dk ve PIS-NTF: igin 45 dk ekstraksiyon siiresi optimizasyon

kosullar1 olarak belirlendi.

Ekinezya ciceginde tiim KFME fiberleri ve hidrodistilasyon ydntemi sonrasi
canak kisminin % alan degeri, yaprak kismmin % alan degerinden daha yiiksek
bulundu. Ticari fiberler arasinda DVB/CAR/PDMS ve el yapmm PIS bazli fiberler
arasinda PIS-NTF2 KFME fiberi ile en yiiksek sayida bilesik tanimlanmistir ve yiizde
alan degeri elde edilmistir. TB-KFME yonteminde ticari KFME fiberleri ile elde
edilen % alan veriminin HD ydntemi sonrasi elde edilen % alan verimine yakin

oldugu goriilmistiir.

Germacrene D, B-caryophllyene, o-humulene, caryopyllene oxide ve (2E,2Z)-
farnesol bilesikleri tim KFME fiberlerinde ve HD yontemi sonrast en yiiksek alan

yiizdesine sahip bilesikler olarak belirlenmistir.

(Calismada kullanilan ekinezya cicegi tiirli i¢in, bu ¢aligmada belirlenmis bilesik
alan ylizdeleri ile ekinezya tiirlerinin incelendigi diger literatiir caligmalarinin
sonuclar1 karsilastirildiginda, E.angustilifolia tirii oldugu sdylenebilir (Mirjalili ve

ark., 2006), (Mazza ve Cottrell, 1999).

Ekinezyada bulunan ugucu bilesenlerin tayini amaciyla ile gerceklestirilen diger

calismalarda 6rnegin Cottrell ve Mazza tarafindan gerceklestirilmis olan ¢aligmada
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en fazla ylizdelige sahip bilesikler olarak -myrcene, a-pinene, limonene, camphene,
B-pinene, trans-ocimene, 3-hekzen-1-ol, 2-metil-4-pentanal bulunmustur. Diger
calismalarda ana bilesik olarak belirlenmis olan germacrene D miktar1 diisiik olup, -
myrcene bilesigi miktar1 en fazla olan bilesiktir (Mazza ve Cottrell, 1999). Ana
bilesikler olarak belirlenen bilesikler bizim c¢aligmamizda da bulunmus olup
yuzdelikleri daha diisiiktiir. Mirjalili ve arkadaslar1 tarafindan HD yontemi ile
yapilmis farkli ekinezya tiirleri (E. angustifolia, E. pallida ve E. purpurea) ile
yapilan calismada ise ana bilesikler olarak germacrene D (%49,6), B-caryophyllene
(%7,4), d-cadinene (%2,4) , a-humulene (%2,8), B-bisabolene (%?2,4) olarak
siralandirilmistir. Ekinezya ¢igcegi ile TB-KFME yontemi ile gerceklestirilmis olan
bu calismada ise, Mirjalili ve arkadaslar1 tarafindan belirlenen ana bilesikler ve
ylizdeleri yaklasik olarak uygunluk gostermektedir (Mirjalili va ark., 2006).
Nylambisa ve arkadaslari tarafindan ekinezya kok ve yapraklari ile yapilan diger bir
calismada da HD yontemi sonrasi belirlenen ana bilesenler germacrene D,
napthalene, caryophlleyene oxide, a-phellandrene ve a-cadinol olarak belirtilmistir.
Ekinezya cicegi ile gergeklestirilmis olan bizim ¢alismamizda ise, Nylambisa ve
arkadaslar tarafindan gergeklestirilmis ¢alismada ki ana bilesikler bulunmakta olup,
germacrene D ylizdeligi yiiksek, diger bilesik yiizdeleri daha azdir (Nyalambisa ve
ark., 2016). Bitkinin tiiriine ve bdlgesine (kok, gbvde yaprak ve ¢igek) gore sekonder
metabolitlerin tiirii ve miktarinin degisim gostermesi (Matt, 2002), kullanilan
ekstraksiyon yontemi, kapiler kolon, uygulanan sicaklik programindaki farkliliklar
bulunan ve tamimlanan bilesiklerin yiizdeliginde farkli sonuglar meydana
getirebilmektedir. Ekinezya cicegi ile gergeklestirilen bu calismada daha onceki
calismalarla uygun dogrultuda bilesikler bulunmus olup, alan ylizdeliklerinde
farkliliklar oldugu goézlenmistir ve ana bilesikler benzer olup, germacrene D, (-

caryophllyene, a-humulene, d-cadinene, bilesikleri bulunmustur.

Hizli uygulanabilmesi, az miktarda 6rnek madde ile caligabilme, ¢oziici
gerektirmeme, yliksek sicakliklarda verimde azalmama ve ugucu bilesiklerde
bozunmalar meydana gelmemesi gibi avantajlar saglamasi nedeniyle (Kataoka,
2011), (Polat ve Otles, 1997) KFME yéntemi, HD ydntemi yerine ugucu bilesenlerin

analizinde kullanilabilir bir yontemdir. Bizim ¢aligmamizda da HD yontemi ile TB-
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KFME yontemi sonrasi, KFME fiberleri ile elde edilen bilesik yiizdeleri birbirine
uyum saglamaktadir. Tablo 3.7’te bilesik yiizdeleri sonuglar1 belirtilmistir.
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