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Ozet

Ormanlarin kesilmesi ve asir1 liretim gibi sebeplerden giiniimiizde sigla ormanlarinin miktart ¢ok diigmiistiir.
Sigla yagi, agacin govdesi kazinarak elde edilir. Bir zamanlar 6nemli bir ihrag¢ maddesi olan sigla yagi
ginimuzde bu énemini kaybetmistir. Kahverengimsi sar1 renkte olup yar1 sividir. Aci bir tada ve sinnamik aside
benzer bir kokuya sahiptir. % 35-40 civarindaki sinnamik asit, serbest ve ester halinde bulundurur. %1 civarinda
ugucu yaga sahip olan sigla yagi aym1 zamanda % 60 civarinda sitoresin denilen triterpen asitleri de icerir.
Caligmamizda sigla yagi, Mugla Orman Bolge Miidiirliigii, Kdycegiz Orman Isletmesinden saglandi. Yag iginde
bulunan sinnamik asit esterleri alkolli KOH ¢ozeltisi ile hidroliz edilerek potasyum sinnamat ve alkollere
doniigtiiriilmistiir. Potasyum sinnamat asitlendirilerek olusan sinnamik asit tzerinden metil ve etil esterlerine
cevrilmistir. Diger parcalanma iiriinii olan alkoller, asetat tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Bu olusan esterler, *H
NMR ve IR ve GC/MS gibi degisik teknikler ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sigla yagi, sinnamik asit, sinnamil alkol, sinnamil asetat, lityum aliiminyum hidriir.

The obtained derivatives from cinnamic acid and alcohols of Turkish sweetgum balsam

Abstract

Due to the reasons such as cutting of forests and excessive production, the amount of sweetgum tree forests has
declined. Turkish sweetgum balsam is obtained by injuring the tree trunk. Turkish sweetgum balsam, which was
once an important export item, lost its importance today. It is brownish yellow and semi-liquid. It has a bitter
taste and a similar smell to cinnamic acid. It contains about 35-40% cinnamic acid free and ester. Turkish
sweetgum balsam, which has an essential oil of about 1%, also contains about 60% of the triterpene acids called
storesin. In our study, Turkish sweetgum balsam was provided from Koycegiz Forestry Administration, Mugla
Forest Regional Directorate. Cinnamic acid esters found in balsam were hydrolyzed with alcoholic KOH
solution. The cinnamic acid esters in the oil were hydrolyzed with an alcoholic KOH solution and converted into
potassium cinnamate and alcohols. Potassium cinnamate was converted to methyl and ethyl esters over cinnamic
acid formed by acidification. The alcohols which other degradation products were converted into acetate
derivatives. These formed esters were characterized by various techniques such as *H NMR, IR and GC/MS.

Keywords: Turkish sweetgum balsam, cinnamic acid, cinnamyl alcohol, cinnamyl acetate, lithium aluminum
hydride.

1. Giris

Altingiaceae (eskiden Hamamelidaceae ailesinden kabul edilirdi) ailesinin 6nemli bir simifi olan
Liquidambar cinsi, 4 tiire sahiptir ve dunyada Turkiye, Amerika ve Cin gibi ¢ok dar bir bélgede
yayilis gosterir (Giirbiiz ve ark., 2013; Urker, 2014). Tiirkiye’nin giiney-bat1 kiyilarinda, Mugla ilinde
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ozellikle Koycegiz, Fethiye, Ula ve Marmaris (Hafizoglu ve ark., 1996) gibi yerlesim yerlerinde
yayilis gosteren tiir Liquidambar orientalis Miller (oriental sweetgum (Oztiirk ve ark., 2008), Turkish
sweetgum (Charehsaz ve ark., 2016))‘dir. Ulkemizde, S1gla agac1 veya Giinliik agac1 olarak bilinen bu
agag, relikt ve endemik bir tiir olup govdesinin kazinmasi ile bir balsam (re¢ine) salar. Bu balsam,
sigila veya sigla yagi (Sweetgum, Styrax liquidus, Turkish sweetgum balsam (Gurbuz ve ark., 2013),
Storax, Styrax (Sagdi¢ ve ark., 2005), Levant styrax (Hafizoglu ve ark., 1996) olarak bilinir. Sigla
yag1 olarak adlandirilan bu balsamin trigliserid (yag) igermedigini unutmamiz gerekir.

Sigla agaci, goriiniim olarak ¢inar agacina benzemekle birlikte ¢inara gore daha acik renkli ve daha
ufak olan yapraklar 5 loplu olup lop kenarlari daha keskin diglidir. 25-30 metreye kadar boylanan
agaclar 200-300 y1l yasayabilirler. Tohum, kék ve kiitiik siirgiinlerden ¢ogalirlar (istek, 1994). Sigla
agacinin kapladigi alan 1947 yilinda 7000 hektar iken bu alan giiniimiizde (2012) 2000-2500 hektara
kadar diigmiistiir. Bunun nedenleri, ormanlarin hem tarim arazisi kazanmak hem de bina insa etmek
icin kesilmesinin yaninda yanlis tarimsal su kullanimina bagli yasanan kurakliklar ve iklim degisikligi
ile kagak ve fazla Sigla yag: iiretimi sonucu agaglarin verimliligini kaybetmesidir. Sigla ormanlarinin
kapladig1 alan diiserken sigla yag iiretimi de diismiistiir. 1940 yillarinda 200 tona varan sigla yag
{iretimi 2000°1i y1llarda 3000-127 kilogramlar ile bahsedilen rakamlara gerilemistir (Urker, 2014).
Sigla yagi, kahverengimsi sari renkte olup yari sivi, yapiskan ve opak bir goriiniime sahiptir.
Karakteristik ac1 bir tada ve sinnamik aside benzer bir kokuya sahiptir. Ozgiil agirhg 1,091-1,113,
asid sayis1 50-85 ve sabunlagsma sayist 160-180 gibi 6zelliklere sahip olan yag suda ¢Ozlinmeyip
benzen, eter, aseton gibi ¢ozuculerde ¢dzinir (Hafizoglu ve ark., 1996). Sigla yagi, toplam agirligin
% 30-45 oraninda sinnamik asidi (tar¢in asidi) hem serbest hem de ester halinde bulundurur
(Charehsaz ve ark., 2016). Bu yagin kimyasal yapis1 degisik aragtirmacilar tarafindan arastirilmis olup
kullanmis olduklar1 yontem ve cihazlar farkli oldugundan ve calismalarin eski tarihlere denk gelmesi
nedeniyle farkli sonuglar bulunmustur.

Guenther (Hafizoglu ve ark., 1996) sigla yaginin bilesenlerini, stirasin (sinnamil sinnamat), 3-
fenilpropil sinnamat, etil sinnamat, benzil sinnamat, 3-fenilpropil alkol, benzil alkol, sinnamil alkol,
stiren, stirokamfen, vanilin ve naftelen, Tanker ve Sayron (1974), sinnamik asit ve esterleri (sinnamil,
fenilpropil, benzil, etil), stiren, vanilin, fenilpropanol, benzil alkol, sinnamaldehit, benzaldehit ve
storesin, Hafizoglu ve arkadaslar1 (1996) ise etilen glikol, 3-heptanol, 2,3-butandiol, 3-fenilpropil
alkol, sinnamil alkol, sinnamik asit, p-hidroksisinnamik asit bulundugunu ileri siirmiiglerdir.
Hovaneissian ve arkadaglarinin ticari sigla yaginda yapmis olduklar1 bir ¢aligmada ise simdiye kadar
rastlanmayan ve yagin biiylik bir kismini olusturan benzil benzoat ve benzoik asit, isovanilin,
sinnamik asit ve az miktarda benzil sinnamat bulmuslardir (Hovaneissian ve ark., 2008). Bu
beklenmedik farklilik, ¢aligilan ticari iirliniin girket tarafindan hazirlanma sekline baglanabilir. Sirket
iki farkli sigla yagini (Tiirk ve Amerikan sigla yagi) karistirmis olabilir.

Sigla yag1 ayrica % 60’a yakin oranda sitoresin denilen triterpen asitleri de igerir. Sitoresin bazi
aragtirmacilara gore tek madde (Berkel ve Hus, 1945) bazilarina gore iki (Huneck, 1963), bazilarina
gore de ic maddeden (Tanker ve Sayron, 1974; Hafizoglu ve ark., 1996) olusur. Bu farkliligi, yontem
ve teknik cihaz yetersizligine baglayabiliriz. Bu ii¢ asit oleanolik, 3-epioleanolik ve likuidambronovik
asitlerdir. Oleanolik asidin, HL-60 hiicreleri iizerinde yapilan c¢alismalarda giiglii bir biliyiime
inhibitorii oldugu bulunmustur (Wang ve ark., 2006).

Sigla yagmin igerdigi ugucu yaglar (esansiyel yag) lizerine yapilan arastirmalarda ugucu yag
miktarmin en fazla % 1 oraninda oldugu bulunmustur (Fernandez ve ark., 2005). Hafizoglu ve
arkadaslar1 (1996) ugucu yag miktarin1 yaklasik % 0,5 bulmuslardir. Lee (2009) ve Kim’de (2008)
sigla yaginin ugucu bilesenlerini ¢alismiglar ve elde ettikleri sonuglar Hafizoglu’nun sonuglari ile
birlikte Tablo 1°de goriilmektedir.
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Tablo 1. Sigla yagimin ugucu bilesenleri (%)

Bilesikler Hafizoglu Kim
Stiren 89,5 1,56
a-Pinen 7,2 1,02
Kamfen 0,3
B-Pinen 1,1 0,15
B-Mirsen +
Benzaldehid 0,47
Benzil alkol 1,22
a-Fellandren +
Metilstiren +
a-Terpinen +
p-Simen +
Limonen 0,3
y-Terpinen +
Asetofenon 0,2 0,19
Terpinolen +
p-Etilfenol 0,2
1-fenil-1-etanol 0,17
4-Terpineol +
a-Terpineol +
3-Fenilpropanol 0,2
Sinnamaldehid + 0,24
Sinnamil alkol 0,3 45,07
Hidrosinnamil alkol 41,13
Etil sinnamat +
B-Karyofilen 3,60

(+); % 0,1 den daha diisiik miktarlar1 ifade eder

Sigla yagi, ilag ve kozmetik 6zellikle parfiimeri sanayinde kullanilir. Parfiimeri sanayinde genelde %
1-3 oraninda baglayici (fiksator) olarak kullanilir. Fakat daha farkli ve daha ucuz baglayicilar
piyasaya ciktigindan sigla yagi eski dnemini kaybetmistir. Anadolu’da halk tarafindan farmakolojik
ozelliklerinden dolay: haricen veya dahilen kullanilmaktadir. Iyi bir balgam soktiiriicii (ekspektoran)
oldugundan dahilen 1-2 grami agmayacak sekilde alindi§inda astim, bronsit, akciger hastaliklarina iyi
gelmektedir. Haricen ise dudak catlaklarinda, yaniklarda, yaralarda, uyuz ve mantar gibi cilt
hastaliklarinda, bocek kovucu olarak ve bdcek 1sirmalarindan sonraki acty1 almak i¢in pomat halinde
kullanilir (Istek, 1994; Glirbiiz ve ark., 2013). Peptik ulser tedavisinde, sigla yaginmn bal ile 1:5
oraninda karistirilmasi veya doviilmiis kuru nohut ile karistirtlmasi ile elde edilen macunun yenmesi
tavsiye edilir (Honda ve ark., 1996). Bilimsel ¢alismalarda, antibakteriyal (Sagdi¢c ve ark., 2005),
genotoksik ve sitotoksik (Karadeniz ve ark., 2011), anti-tlserik (Girbiz ve ark., 2013), antioksidant
(Andrikopoulos ve ark., 2003; Topal ve ark., 2008), sedatif ve antikonviilsan (Guo ve ark., 2011) gibi
biyolojik aktivite gdsterdigi ayrica yaralara iyi geldigi (Ogsel ve ark., 2012) bulunmustur.

Sigla yaginin esansiyel yagi bir¢cok parfiimiin bilegsiminde kullanilir. Yapilan caligmalarda bu
esansiyel yagin, antifungal (Lee ve ark., 2009; Onaran ve Bayan, 2016) ve nematisidal aktivite (Kim
ve ark., 2008) gosterdigi ortaya ¢ikmistir.

Sigla yagmin canli bir organizmadaki toksikolojik etkisi hakkinda herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Fakat Avrupa Komisyonunun Tiiketilen iiriinler tizerine ¢alisan Bilim Komite’sine
gore sigla yagi alerjenik potansiyele sahiptir ve kontak bir alerjen olarak tanimlanmistir. Bu ylizden
kozmetiklerde kullanildiginda tiiketicilerin uyarilmasi gerekmektedir (Charehsaz ve ark., 2016).

Bu ¢alismanin amaci, sigla yagini meydana getiren serbest ve ester halinde bulunan sinnamik asiti
bazik hidroliz ile saf olarak elde etmek ve bu bilesigin parfiimeride kullanilan katma degeri yiiksek
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tirevlerine doniistiirmektir. Ayrica ester hidrolizi sonucu olusan alkollerin asetat tiirevlerini
sentezlemektir. Elde edilecek her iki grup esterde kokulu bilesikler olup parfiimeri sanayinde
kullanilmaktadir.

CH=CHCOOH CH=CHCOOCHj; CH=CHCOOCH,CH,

CHLCH,CH,OH CH-CHCH,OH CH,CH,CH,0COCH;

CH=CHCH,0COCH;

Sekil 1. Sigla yaginin Sinnamik asit ve alkollerinden elde edilen tiirevler

2. Materyal ve Metod

2.1. Bitki Materyali

Sigla agacinin (L. orientalis) kazinmasi ile elde edilen sigla yagi Mugla Orman Boélge Midiirligi,
Koycegiz Orman Isletmesinden tedarik edilmistir. Sigla yagi kullanilincaya kadar buzdolabinda
4 °C’de muhafaza edilmistir.

2.2. Kimyasallar ve Cihazlar

Deneyde kullanilan biitiin kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck firmasindan satin alinmig ve
saflagtirilmadan kullanilmigtir. NMR spektrumlari, Varian 300 MHz niikleer manyetik rezonans
spektrometresiyle kaydedilmistir. TR spektrumlari, Shimadzu IR 470 infrared spektrometresi
yardimiyla olusturulmustur. Thermo Scientific DSQ Single Quadrupole GC/MS cihaz1 ile
kromatografik calismalar gergeklestirilmistir.

2.3. SiglaYagimin Hidrolizi (Hafizoglu ve ark., 1996)

250 mL’lik bir balona 12,0050 g sigla yag tartilmis ve tGzerine 50 mL etil alkol konularak ¢éziinmesi
saglanmistir. Karigim tizerine 200 mL 0,5 M’lik etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek
75-80 °C’de 2 saat 1sitilmistir. Bu siirenin sonunda balonda sar1 renkli potasyum sinnamat ¢okeltileri
goriilmistir. Cokelti stzilerek potasyum sinnamat siizge¢ kagidi tizerinde toplanmustir. Esterin
parcalanmasi ile olusan alkolleri siiziintiiden almak ic¢in siiziintii 100 mL dietileter ile iki defa
ekstrakte edilmistir. Elde edilen dietileter ¢ozeltisi susuz sodyum silfat ile kurutulduktan sonra
¢ozlcl rotevaporatorle ucurularak alkoller (2,3134 g, % 19,27) elde edilmistir. Bu karisim daha sonra
incelenmek amaci ile buzdolabina kaldirilmistir. Dietileter ekstratindan geriye kalan ¢ozelti yariya
kadar uguruldu ve tekrar sar1 renkli potasyum sinnamat ¢okeltilerinin olustugu goériilmistiir. Olusan
bu ¢okeltiler de suiziilerek daha 6nce elde edilen ¢okeltilerle birlestirilmigtir. Toplanan bu maddeler
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500 mL’lik bir behere alinmis ve (izerine 200 mL saf su konularak bir siispansiyon olusturulmustur.
Buz banyosuna alinan bu behere yavas yavas der.HCI ilave edilerek potasyum sinnamatin sinnamik
aside donilismesi saglanmistir. Cozeltinin asitligi pH kagidi ile kontrol edilerek doniisiimiin tam olmasi
saglanmistir. Cokelti siiziilerek, agik havada kurutulmus ve 4,2335 g (% 35,26) sinnamik asit (1) elde
edilmistir. Beyaz renkli olan bu kat1 maddenin erime noktas1 132-135 °C olarak tespit edilmistir.

'H NMR (1300 MHz, CDCls) é: 7,80 (d, J=16,2 Hz, 1H), 7,59-7,27 (m, 5H), 6,47 (d, J=16,2 Hz, 1H).
FT-IR ( KBr, cm™) : 3645, 3460, 3310, 2975, 1681, 1626, 1446, 1418, 1338, 1309, 1282, 979, 929,
867, 761, 701, 672.

\ COOR \ COOK
+ KOH ———> + ROH
R= Hidrojen
Sinnamil
3-Fenilpropil

Sekil 2. Sinnamik asit esterlerinin hidrolizi

2.4. Sinnamik Asitten Metil Sinnamat Sentezi (Schulz ve ark., 2010)

100 mL’lik bir balona 0,6008 g (4,06 mmol) sinnamik asit alinmisgtir. Balona 25 mL metil alkol
konularak ¢6ziinmesi saglanmistir. Buz banyosuna konulan balona 0,3 mL (4,14 mmol) tiyonil klortr
ilave edilmis ve buz banyosundan uzaklastirilan balon oda sicakliginda 4,5 saat karistirilmusgtir.
Reaksiyonun tamamlandigina ince tabaka kromatografisi ile karar verilmistir. Balondaki karisim 10
mL su ile seyreltilerek 10 mL metilen Klorur ile 3 defa ekstrakte edilmistir. Sulu faz atilip organik faz
susuz sodyum stlfat yardimiyla kurutulmustur. Kurutucu slzilerek elde edilen organik faz
rotevaporator yardimiyla ugurularak 0,4684 g (% 71,13) verimle metil sinnamat (2) elde edilmistir.

'H NMR ( 300 MHz, CDCls) é: 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).

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

2.5. Sinnamik Asitten Etil Sinnamat Sentezi (Schulz ve ark., 2010)

100 mL’lik bir balona 0,6022 gram (4,07 mmol) sinnamik asit ve iizerine 25 mL etil alkol konularak
¢oziinmesi saglanmistir. Buz banyosuna konulan balona 0,3 mL (4,14 mmol) tiyonil klordr ilave
edilmis ve buz banyosundan uzaklagtirilan balon, oda sicakliginda 24 saat Kkaristirilmigtir.
Reaksiyonun tamamlandigia ince tabaka kromatografisi ile karar verilmistir. Balondaki karisim 10
mL su ile seyreltilerek 10 mL metilen klortir ile 3 defa ekstrakte edilmistir. Sulu faz atilip organik faz
susuz sodyum silfat yardimiyla kurutulmustur. Kurutucu slzilerek elde edilen organik faz
rotevaporator yardimiyla ugurularak 0,2231 g (% 31,10) verimle etilsinnamat (3) elde edilmistir.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 6: 7,67 (d, J=16,2 Hz, 1H), 7,53-7,25 (m, 5H), 6,42 (d, J=16,2 Hz, 1H),
4,26 (q, 2H), 1,34 (t, 3H).

FT-IR ( KBr, cm™) : 3412, 2978, 2365, 1727, 1651, 1600, 1472, 1421, 1344, 1293, 1191, 1114, 1038,
987, 885, 782, 731, 680, 604, 502.
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2.6. Sinnamik Asitten 3-Fenil-1-Propanol Sentezi (Hu ve ark., 2005)

100 mL’lik bir balona azot gazi altinda 0,1880 g (4,95 mmol) lityum aliiminyum hidriir ve 13,5 mL
kuru tetrahidrofuran konularak siispansiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Uzerine 20 mL  kuru
tetrahidrofuranda ¢6ziinmis 0,2508 g (1,69 mmol) sinnamik asit ilave edilip oda sicakliginda 4 saat
karigtirtlmistir. Siirenin sonunda 13,5 mL su ilave edilerek reaksiyona girmemis lityum aliminyum
hidriiriin fazlas1 hidroliz edilmistir. Reaksiyon ekzotermik oldugundan bir buz banyosunda sogutulan
balonun ic¢indeki karisim, su ilave edildik¢e griden baslayarak kirli sar1 ve beyaz renge dondiigii
gozlemlenmistir. Ortam berrak oluncaya kadar 1 N HCI ilave edilmistir. Karisim, 10 mL dietil eterle
tic defa ekstrakte edilmistir. Sulu faz atilip organik faz susuz sodyum siilfat yardimiyla kurutulmustur.
Kurutucu siiziilerek organik fazdan ayrilmistir. Organik ¢dzlcu rotevaporatorle ugurularak 0,2152 g
(% 93,5) verimle 3-fenil-1-propanol (4) elde edilmistir.

'H NMR ( 300 MHz, CDCls) é: 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).

FT-IR ( KBr, cm™) : 3361, 3055, 3029, 2953, 2876, 2365, 2625, 1497, 1446, 1293, 1165, 1063, 937,
836, 757, 706, 604, 502.

2.7. Metil Sinnamattan Sinnamil Alkol Sentezi (Nunez ve Martin, 1990)

100 mL’lik bir balona azot gazi altinda 0,1138 g (3,0 mmol) lityum aliiminyum hidriir ve 25 mL kuru
dietileter konularak siispansiyon ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Balon bir buz banyosuna konularak O-
5 °C’ye getirilmis ve balona 0,1316 g (0,99 mmol) susuz aliiminyum Kloriir yavas yavas ilave
edilmistir. Karisim 10 dakika karigtirildiktan sonra iizerine 4 mL kuru dietileterde hazirlanmis 0,4008
g (2,47 mmol) metil sinnamat cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Oda sicakliginda 2,5 saat
karigtirildiktan sonra reaksiyonun bitip bitmedigini anlamak icin ince tabaka kromatografisi
yapilmistir. Reaksiyonu sonlandirmak i¢in balona % 5’lik sulu HCI ¢dzeltisinden 50 mL ilave edilmis
ve karisim 15 dakika karistirilmistir. Karisim 10 mL dietil eter ile 3 defa ekstrakte edilmistir. Sulu faz
atilip organik faz susuz sodyum siilfat yardimiyla kurutulmustur. Kurutucu stiziilerek organik fazdan
ayrilmistir. Organik ¢ozlcl rotevaporattrle ucurularak 0,2530 g (% 76,34) sinnamil alkol (5) elde
edilmistir. Beyaz kat1 olan bu maddenin erime noktasi 30-34 °C olarak tespit edilmistir.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7,40-7,25 (m, 5H), 6,62 (d, 1H), 6,37 (dt, 1H), 4,33 (d, 2H).

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

2.8. Sigla Yagindaki Estere Bagh Alkol Bilesiklerinin Belirlenmesi

Sigla yaginin hidrolizinden elde edilen alkollerin tespiti Gaz Kromatografisi-Kitle Spektroskopisi
cihazi ile yapilmistir. Cihazda kullanilan kolon Zebron ZB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) olup
detektor sicakligit 60-300 °C’ye ayarlanarak cihaza verilen maddelerin helyum ile taginmasi
saglanmistir. Maddelerin birbirinden iyi ayrilmasi i¢in cihaza uygulanan metot; Firin baslangig
sicakligr 60 °C (5 dakika), 60-200 °C (dakikada 5 °C), 200 °C (5 dakika), 200-260 °C (dakikada 10
°C), ve 260 °C (20 dakika) seklindedir.

2.9. Sigla Yagimin Hidrolizinden Elde Edilen Alkol Bilesiklerinin Esterlesmesi (Jain ve ark.,
1998)

Cift boyunlu bir balona 15 mL metilen kloriir, 0,5056 g alkol karigimi ve 1 mL piridin konulmustur.
Balon boyunlarindan birine bir geri sogutucu digerine ise bir damlatma hunisi takilmistir. Damlatma
hunisine 5 mL metilen kloriir ve 0,5 mL (7,03 mmol) asetil kloriirden olusan ¢6zelti konulmustur.
Balondaki karisim manyetik karigtirict yardimiyla karigirken damlatma hunisindeki ¢ozelti damla
damla balona ilave edilmis ve oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra karisima, 1:1 oraninda su ile der.HCI’in karistirilarak hazirlanan ¢dzeltisinin 20 mL’si ilave
edilmigtir. Bu karigim ekstraksiyon balonuna alindiktan sonra olugan organik faz ayrilmigtir. Sulu faz,

290



Eurasian Journal of Forest Science — Sinnamik asit tiirevleri Teker ve Kolancilar 2020

10 mL metilen klorur ile 3 defa ekstrakte edilmistir. Organik fazlar birlestirildikten sonra susuz
sodyum siilfat yardimiyla kurutulup siiztilmiistiir. Organik ¢ozicu rotevaporatorle ugurularak 0,4379 g
(% 66,5) ester karisimi elde edilmistir. Bu ester bilesiklerinin tespiti Gaz Kromatografisi-K(tle
Spektroskopisi cihazi ile yapilmistir. Alkollerin tespitinde kullanilan kolon ve sartlar kullanilmistir.
Yapilan analiz sonucu elde edilen verilere gore sigla yagindan elde edilen alkol bilesiklerinin
esterlestirildigi goriilmistiir. Esterlesen karigimin, % 39,68’inin 3-fenilpropil asetat (6) ve %
49,81 inin de sinnamil asetat (7) oldugu belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sigla yagi, sinnamik asidi serbest veya ester halinde bulundurur. Hafizoglu ve arkadaslarinin
kullanmig olduklar1 bazik hidroliz yontemi biraz degistirilerek ¢alismamiza uyarlanmistir. (Hafizoglu
ve ark., 1996). Onlar denemelerinde, bazik hidroliz gergeklestikten sonra ortami asitlendirmislerdir.
Fakat boyle yapilinca potasyum tuzu halindeki sinnamik asit serbest hale ge¢mis olacak ve organik bir
¢oziicii ile ¢ekildiginde hem bu asitler hem de esterin alkol kismi1 organik ¢dziiciiye gegmis olacaktir.
Alkoller, bir sonraki asamada esterlerine doniistiiriileceklerinden sinnamik asitten ayr1 olmalari
gerekmektedir. Bu c¢alismada, sigla yagi (12,0050 g) 0,5 M etanollii potasyum hidroksid ile hidroliz
edilmis, organik ¢oziicl ile alkoller reaksiyon ortamindan g¢ekilmis (% 19,27) ve geriye kalan sulu
ortam asitlendirilerek sinnamik asit (1) (% 35,26) elde edilmistir. Sinnamik asidin *H NMR
spektrumu incelendiginde 7,80 ve 6,47 ppm’deki dublet piklerin ¢ift baga, 7,59-7,27 ppm’deki
multiplet piklerinin aromatik halkaya ait oldugu belirlenmistir. Sinnamik asitteki karboksilik asit
grubu, infrared spektrumunda gorilen 3460 cm™ (O-H) ve 1681 cm™ (C=0) bantlar ile ispatlanmustir.
Bu veriler elde ettigimiz bilesigin sinnamik asit oldugunu kanitlamaktadir.

Elde edilen sinnamik asit, tiyonil kloriir varliginda metil ve etil alkoller kullanilarak metil ( % 71,13)
ve etil ( % 31,10) esterlerine gevrilmistir. (Schulz ve ark., 2010). Metil sinnamatin (2), *H NMR
spektrumu incelendiginde, 7,72 ve 6,42 ppm’deki dublet piklerin ¢ift baga, 7,69-7,27 ppm’ deki
multiplet piklerin aromatik halkaya, 3,82 ppm’deki singlet pikin ise metil grubuna ait oldugu
belirlenmistir. Infrared spektrumunda ise sinnamik asitte goriilen yayvan hidroksid grubunun yok
oldugu ve 1753 cm™de karbonil bandinin oldugu goriilmiistiir. Bu veriler metil sinnamatin
sentezlendigini gostermistir.

Etil sinnamatm (3) *H NMR spektrumu, 7,67 ve 6,42 ppm’deki dublet piklerin ¢ift 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 oldugunu gostermektedir. Infrared spektrumunda 1727
cm™de karbonil gerilmesine ait pik goriilmiistiir. Bu verilerden faydalamlarak bilesigin etil sinnamat
olugu kanitlanmaistir.

Hu ve arkadaglari, sinnamik asidin dimetoksi tlirevini lityum aliiminyum hidriir ile karbonil grubunu
indirgeyerek dimetoksi sinnamil alkol elde ettiler (Hu ve ark., 2005). Sinnamik aside bu deney sartlar
uygulandiginda 3-fenil-1-propanol (4) (% 93,48) elde edilmistir. Bu bilesigin, Sekil 3’te goriilen *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
goriilmiistiir. iki triplet bir pentet pik sistemi ii¢c tane komsu metilen grubunun bir kanitidir. Hu ve
arkadaglarinin indirgenme iiriiniinde bulunan 5,5-6 ppm civarindaki ¢ift baga ait pik, bu bilesikte
bulunmadig1 gorilmiistiir. Reaksiyon sartlarinda, sinnamik asidin hem ¢ift bagi hem de karbonil
grubunun indirgendigi goériilmiistiir. Infrared spektrumundaki 3361 cm™ pik hidroksil gerilmesine
aittir. Bu veriler, 3-fenil-1-propanoliin kanit1 i¢in yeterlidir.
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Sekil 3. 3-Fenil-1-propanoliin *H NMR spektrumu

Metil sinnamat, lityum aliiminyum hidriir ve aliiminyum kloriir varliginda sadece karbonil grubu
indirgenerek sinnamil alkol (5) (% 76,34) elde edilmistir. (Nunez ve Martin, 1990). Sinnamil alkolln
'H NMR spektrumunda, 7,40-7,25 ppm’de multiplet pik (aromatik halka), 6,62 ppm’de dublet pik ve
6,37 ppm’de dubletin triplet piki (¢ift bag) ve 4,33 ppm’de dublet pik (metilen) goriilmustiir. Infrared
spektrumunda ise 3387 cm™’deki yayvan hidroksil bandi sinnamil alkoliin sentezlendigini
kanitlamustir.

Sigla yaginin alkali hidrolizinden elde edilen alkol bilesenlerinin analizi GC-MS cihazi ile yapilmigtir.
Bunun sonucunda iki pik elde edilmistir. Alikonma zaman1 18,4 dakika olan pikin % 35,47’lik bir
alana ve 136 molekiil agirligina sahip 3-fenil-1-propanol olduguna 20,9 dakika alikonulan pikin ise %
64,53’lik bir alana ve 134 molekiil agirligina sahip sinnamil alkol olduguna karar verilmistir.

Karisim halinde elde edilen alkol bilesikleri asetil kloriir ile asetat esterlerine doniistirtilmistiir (Jain
ve ark., 1998). Analiz yine GC-MS cihazi ile yapilmistir. Alikonma zamani 21,85 dakika olan pikin %
39,68’lik bir alana ve 178 molekiil agirhigmna sahip 3-fenilpropil asetat (6) oldugu, 23,95 dakika
alikonulan pikin ise % 49,81°lik bir alana ve 176 molekiil agirligina sahip sinnamil asetat (7) oldugu
goriilmistiir.

Sigla yaginin alkali hidrolizinden elde edilen sinnamik asit ve alkolerin esterlesmesi sonucu elde
edilen trtinler Tablo 2’dedir. Tablodan da goriilecegi gibi, iyi verimler ile esterler sentezlenmistir.

Tablo 2. Sigla yaginin hidrolizi sonucu olusan Urlnler

Olusan Urinler % Verim
Sinnamik asit (1) 35,26
Metil sinnamat (2) 71,13
Etil sinnamat (3) 31,10
3-Fenil-1-propanol (4) 93,48
Sinnamil alkol (5) 76,34
3-Fenilpropil asetat (6) 39,68
Sinnamil asetat (7) 49,81

4. Sonug ve Oneriler

Bu caligmada sigla yagmm icermis oldugu esterlerin alkali hidrolizi sonucu sinnamik asit (1) (%
35,26) ve esterin igermis oldugu alkol bilesikleri (% 19,27) elde edilmistir. Sinnamik asit, metil alkol
ile metil sinnamati (2) (% 71,13) ve etil alkol ile etil sinnamati (3) (% 31,10) vermistir. Sinnamik asit,
lityum aliminyum hidrir ile indirgenerek 3-fenil-1-propanol (4) (% 93,5) elde edilmistir. Ayrica metil
sinnamatin ayni indirgeyici ile indirgenmesinden sinnamil alkol (5) (% 76,34) olusmustur. Hidroliz
sonucu olusan alkol karigiminin % 35,47’sinin 3-fenil-1-propanol ve % 64,53 {iniin de sinnamil alkol
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oldugu belirlenmistir. Bu karigim asetil kloriir ile asetat esterlerine ¢evrilmistir. Esterlesen karigimin,
% 39,68’inin 3-fenilpropil asetat (6) ve % 49,81’inin de sinnamil asetat (7) oldugu belirlenmistir.
Hem alkol hem de ester karigimlarinin tespiti Gaz Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi cihazi ile
yapilmustir.

Her iki sekilde elde edilen esterler ticari olarak satilmakta olup parfiimeri sanayinde kullanilan kokulu
bilesiklerdir. Sigla yagimin tretimi arttirtlip alkali hidrolizi ile elde edilecek katma degeri yiiksek
kokulu bilesiklerin elde edilmesi lilkemizin ekonomisine katki saglayacagi bir gercektir.
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