Ankara Ecz. Fak. Mec. j. Fac. Pharm Ankara
7. 67 (1977) 7. 67 (1977)

Thuja orientalis L. Ucucu Yag:1 Uzerinde Arastirmalar

Researches on the Volatile Oil of Thuja orientalis L.

Nevin TANKER?* Ayten DOGAN**

Bilge SENER*

Yurdumuzda "Mazi1" adi altinda bilinen Thuja orientalis L.
(Cupressaceae), parklarda, bahgelerde daha ¢ok ¢it yapmak amaciyla
yetistirilen bir bitkidir. Dallar1 yelpaze biciminde, tohumlar1 kanatsiz
olan ve kurak yerlerde de yetisen bu bitkinin ana vatani1 Hindistan-
dir. Cin'de ve Japonya'da yaygin bi¢cimde ratlanan bu bitkinin Hin-
distan'a, c¢ok yillar 6nce Cin ve Japonya'dan gelmis olmasi biliyiik
bir olasidir (1).

T. orientalis'in kok (1), meyva (2), odun (3) ve tohumundan (4)
elde edilen yaglar lzerinde yapilmis calismalar vardir. Hatta Azer-
baycan'da kiiltirii yapilan bitkinin yapraklarinda bulunan ucgucu
yag lzerinde de arastirma yapilmistir (5), ancak, gaz kromatografisi
yontemi uygulanmamistir.

Biz bu calismada Anadolu'nun iki ayr1 yoresinden ve degisik
iklimlerde toplanan genc¢ dal ve yapraklardan elde edilen ucucu yagi,
fizikokimyasal oOzelikleri ve icerdigi etken maddeleri acisindan ince-
lemeyi amacgladik. Ozellikle, icerdigi maddelerin saptanmasinda, bu
yaglarda uygulanmamis olan siitun ve gaz kromatografisi yontemleri-
ni kullandik.

Maz1 ugucu yagi, eskiden, disardan tahrise karsi, iceriden de kal-
bi uyarici olarak uygulanmistir. Bu giin icin hi¢ bir ilAcin hazirlan-
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masinda yer almamakta ise de oda spreylerinin, deodoranlarin ve teknik
mustahzarlarin kokulandirilmasi i¢in, ¢cam ve sedir yagi ile karnisik
olarak kullanilmaktadir.

T. occidentalis Gizerinde yapilmis calismalara gore, yapraklardan
subuhar1 distilasyonuyla elde edilen ugucu yag verimi, bir¢cok fak-
tore bagli olarak degismektedir. Mevsim (subat ve mart aylarinda en
yuksek, hazirandan eyliile kadar en diisiik), agacin yas1 (geng¢ agac-
larda verim daha ytiksek), gliines alma durumu (giinesli yerlerde yeti-
senlerde verim yiiksek) bu etkenler arasinda sayilabilir (6).

MATERYAL ve YONTEM

Thuja orientalis dallar1, Ankara'da, A. i. Ziraat Fakiltesi deneme
bahcesi etrafindaki ¢itlerden, 1974 Agustos ve 1977 Ocak aylarinda;
Mersinden ise 1975 yili Agustos ayinda toplanmuistir.

1-2 giin havada kurutulmus yaprakli yesil dallar, kiiclik parcalara
ayrilarak bakir bir imbige yerlestirilmis ve subuhar1 distilasyonu uy-
gulanmistir.

Elde edilen ugucu yagin fizikokimyasal o6zelikleri ve indeksleri
klasik yontemlerle saptandiktan sonra, yagin bilesimindeki maddelerin
analizi i¢in ve gaz kromatografa uygulanmak iizere fraksiyonlarina
ayrildi.

Bundan onceki calismalarimizda da uyguladigimiz gibi, yag once
silikagel stlitun tuzerinde, n-pentan ile yikanarak monoterpenik hid-
rokarbiirleri ayrildi. Kolonda kalan oksijenli monoterpenler ise etil
asetat ile kazanildi (7).

Gaz kromatografik analizde % 10 PEG 20M kolonundan ya-
rarlanildi. Burada, Jiniperus nana Willd. yapraklan ile ¢calismada iyi
sonu¢ alinan sistem ve kosullar uygulandi (8), kolon 1sis1 baslangigta
70°C de tutularak monoterpenik hidrokarbiirlerin kromatogrami
alindi. Thuja yaglarinda varligi bilinen tuyon, fenkon, karyofillen gibi
maddelerin incelenmesi i¢cin de kolon 1sis1 150°C ye kadar ytikseltil-
di.

Gaz kromatogramlarda belirlenen piklerin taninmasi, ayni kosul-
larda analizi yapilmig ugucu yag ile karsilastirilarak ve ayrica saf
maddelerden yararlanarak gerceklestirilmistir. Miktarlarin saptan-
masi, planimetre ile Ol¢cerek hesaplanmistir.
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BULGULAR

Thuja orientalis yapraklarinda bulunan ugucu yagin miktar tayini,
volumetrik olarak, CLEVEN G ER apareyinde yapildi. Bulunan ugucu
yag miktarlar1 asagidaki tabloda (I) goOsterilmistir.

Tablo I. T. orientalis'te su miktar1 ve kuru o6rneklerde

Ucucu yag verimleri

Su % Ucucu yag %
Ankara, agustos (1974) 52 0.84
Ankara, ocak (1977) 50.4 0.79
Mersin, agustos (1975) 52 1.66

Susuz sodyum siilfat ilizerinde kurutulmus ucgucu yagin rengi
sarims1 olup kafura benzer hafif kokuludur.

Ucgucu yagin saptanan fizikokimyasal oOzelikleri sOyledir:

Ank. Agustos Ank. ocak Mer. agustos
Spesifik agirhk, 20°G 0.9118 0 .8738 0.8706
Optik cevirme -11°.4 -11°.2 -13° .0
Kirilma indeksi 1 .4726 1 .4529 1.4783
% 70 lik etanolde c¢oziiniirliik 3 hacim 3 hacim 3-4 hacim
Asitlik indeksi 0.86 0.94 0.83
Ester indeksi 16.56 17.53 16.83
Sabunlasma indeksi 17.42 18.47 17.66

Degisik mevsimlerde ve farkli yerlerden toplanan yapraklardan

elde edilen ucucu yaglarin gaz kromatogrami asagida verilmistir
(Krom. 1).

Monoterpenik hidrokarbiir fraksiyonunda 10 tane madde saptan-
mistir. Bu maddelerin bagil tutus zamanlar1 ve hidrokarbiir fraksi-
yonunda bulunus oranlar1 Tablo II. de verilmistir

Monoterpenik hidrokarbirlerin icerdigi maddelerden ﬁ— pinen,
sabinen ve limonen miktarlari, Ankara ¢ikakli fakat degisik zamanlarda
toplanmis bitkilerden elde edilmis yaglarda belirgin bir degisme, ilk
ikisinde artig, limonende azalma gostermektedir. Bu degisiklik gaz
kromatogramlarda da kolayca goriilmektedir (Krom. 2).
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Krom. I. Ank. ocak yaginda hidrokarbiir fraksiyonu
(% 10 PEG 20M, 70°C)

Ayn1 sistemde calisarak fakat kolon 1sisin1 150°C ye yiikseltil-
mesiyle elde edilen kromatogramda, Thuja orienatlis yapraklarinin
ucucu yaginda, oksijenli bilesiklerden 10 tanesini saptayabildik (Krom.
3).

Bu bilesiklerin bagil tutus zamanlar: ile etil asetata gecen fraksi-
yonda % bulunus oranlar1 asagidaki tabloda (III) gosterilmistir.
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Tablo II. T. orientalis yapraklarinin ucucu yaginda bulunan

monoterpenik hidrokarbiirler

Bagil tutus % miktarlary

Terpenik maddeler zamani Ank. agustos Ank. ocak Mer. agustos
o— pinen 3.9

e 51.77 23.03 33 .51
o~ tuven 3.9 s
kamfen 5.8 6.18 6.25 7.18
86 pinen 6.5 10.82 23.05 16.59
sabinen 7.0 2.63 14.30 1.85
Ay karen 8.2 3.25 4.38 8 .71
Mirsen 8.7 )

4 8.50 7.11 12 .51

o~ fellandren 8.7 \
o— terpinen 10.1 — 0.86
limonen 12.1 11 .28 8.52 1 .97
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Krom. 2. Ank. ocak yagimmn (a) ﬂ- pinen, sabinen ve limonen bakimindan Arik.

agustos yag1 (b) ile karsilastirilmasi
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Krom. 3. Ank. agustos yaginda oksijenli monoterpenik

bilesikler fraksiyonu (150°C)

Tablo III. T. orientalis yapraklarinin ucucu yaginda

bulunan oksijenli bilesikler

Bagil tutus

zamani Ank. agustos Ank. ocak Mer. agustos
Okaliptol 3.7 4.25 0.78 3.72
fenkor 4.0 4.72 1.55 4.65
tuyon (¢ + B) 4.4 ve 5.1 21.23 10.88 17.67
kafur 6.1 6.13 2.59 5.58
bornil asetat 6.6 14.62 10.36 16.28
terpilenol 9.3 8.02 _ 6.51
borneol 10.1 5.66 _ 5.12
karyofillen 25.0 14.15 65.29 10.23

Oksijenli bilesikler fraksiyonunda saptadigimiz bu bilesiklerden
ozellikle karyofillen ilging bir tablo gostermektedir. Ank. ocak Orne-
gimiz, diger Orneklerle karsilastirildiginda, karyofillende buyilik bir
artisin varlig1 goze carpmaktadir. Bu karsilastirmayr kromatogramlarla
yapabiliriz (Krom. 4).
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Krom. 4. Ank. ocak yagimmmm (b) Kkaryofillen bakimindan Mer.
agustos yag1 (a) ile karsilastirilmasi

(Ank. agustos Krom. 3 te yer almistir)

TARTISMA ve SONUC

Goruluyor ki, 1974 te elde edilmis ugucu yag «- pinen, «- tuyen
bakimindan c¢cok zengindir. Ayn1 zamanda toplanmis olmalarina karsin
Mer. agustos, Ank. ocak oOrnekleri arasinda ayni maddeler acisindan
bliyiik ayricalik gorilmektedir. Ancak, Ank. agustos ve Ank. ocak

arasinda belirgin bir fark wvardir.

Degisik mevsimlerde Ankara'dan toplanan Orneklerdeki madde
miktari, kamfen, ®- fellandren, A’- karen-mirsen bakimindan biiyiik
farklilik gostermedigi halde sabinen ve - pinen orani biiyiik bir artig
(sabinende % 2.63 ten 14.30'a; [3- pinende 10.8 den 23 ¢), limonen
ise bir diisiis (% 11.3 ten 8.5 e) gostermektedir.

Bu i¢ yag, ®- pinen - [B- pinen ac¢isindan karsilastirildiginda
gorulmektedir ki, taze distillenmis ve az beklemis yaglarda (Mer.
agustos 1975 ve Ank. ocak 1977) &- pinen orant hemen hemen ayni
B- pinen orani ise beklemis yaglarda (Ank. 74) fazla goriilmektedir.
Bu iki yagin icerdigi (Mer. 75 ve Ank. 77) {3- pinen oranlarindaki
farklihk mevsimden ileri gelebilir.
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Oksijenli bilesikler acisinda karsilastirma yapildiginda goze
carpan en 6nemli belirti, Ank. ocak 1977 yaginda karyofillenin ¢ok
yiksek (% 65.29) olusudur. Ank. agustos ve Mer. agustos yaglarinda
bu madde daha azdir. (% 14.15 ve 10.23). Kéafur ve tuyon miktarlari,
Ank. ocak orneginde, diger orneklerdekinden daha dusiik gorulmek-
tedir.

Beklemekle karyofillen miktarinin diismesi ve buna karsilik o -
pinen miktarinin artmast ucucu yagin beklemekle recinelesmesi ve
izomerizasyon ile agiklanabilir.

OZET

Anadolunun iklimce farkli iki yOoresinden (Ankara ve Mersin),
degisik zamanlarda (agustos, ocak) toplanmis Thuja orientalis L.
yapraklarinin ucucu yagi % 10 PEG 20M kolonundan yararlanarak,
70°C ve 150°C lerde, gaz-sivi kromatografisinde incelendi.

Ankara'da yetisen 7. orientaliste ugucu yag miktart (ocakta
% 0.79, agustosta % 0.84), Mersin'de (daha sicak iklimde) yetisen
bitkidekinden (% 1.66) daha azdir.

Elimizde bulunan li¢ ugucu yag ornegi, Ankara ocak 1977 (1),
Ankara agustos 1974 (I1) ve Mersin agustos 1975 (I11), silikagel
uzerinde, n- pentan ile monoterpenik hidrokarbiir ve oksijenli bile-
siklerine ayrildi. Monoterpenik hidrokarbiir fraksiyonunda 10 madde
saptandi. Bu maddeler ve (I) Ornegindeki % miktarlart goyledir:
- pinen ve o - tuyen kariggmi (32.03), kamfen (6.25), -- pinen
(23.05), sabinen (14.30), A3- karen (4.38), mirsen ve o -fellandren
karigtmi (7.11), «- terpinen (0.86) ve limonen (8.52). Goriliuyor ki
monoterpenik hidrokarbiir fraksiyonunun biiylik kismini ®- pinen,
B- pinen, sabinen ve limonen olusturmaktadir. (II) ve (II1) numarali
ornekler bu acidan inclendiginde: #-pinen beklemis yagda (II) en
yuksek (% 51.77), (111) te ise 33.51); - pinen bakimindan en zengin
(I), (IT de % 10.82, III te 16.59); sabinen (II) ve (III) 6rneklerinde
cok az (% 2.63 ve 1.85), bu ornekler limonen bakimindan biraz zen-
gin, (II) de % 11.28, (III) te 11.97.

Oksijenli bilesiklerden saptadiklarimiz, % miktarlar1 ile asagida
verilmistir.
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(I) ornekte okaliptol (0.78), fenkon (1.55) ve kafur (2.59) cok
az, tuyon (10.88) (IT de 21.23, III te 17.67) gibi bornil asetat (10.36)
ta (IT) ve (III) tekinden (14.62 ve 16.28) diisiik miktarlarda; «- terpi-
neol ve borneol ise bu oOrnekte bulunmamaktadir. Bunlara karsin
karyofillen ¢ok yiiksektir, % 65.29 (II de 14.15, III te 10.23).

Ankara ocak 1977 ornegimiz (1), diger orneklerden daha hafif
kokuludur (kafur, okaliptol ¢ok az), tuyonca zengin degildir, fa-
kat karyofillen miktar1 ¢ok yiiksektir. Ankara agustos 1974, beklemis
ornegimiz (I1) « ve @ tuyonca zengindir, Mersin'den toplanan ise
bornil asetati en yiiksek oranda igermektedir.

SUMMARY

Volatile oil of the leaves of Thuja orientalis L. gathered from two
climatically different districts of Anatolia (Ankara and Mersin) at
different times (August, January), is assayed by gas-liquid chromatog-
raphy using 10 % PEG 20 M column at 70°C and 150°C.

Thuja orientalis L. growing in Ankara contains (0.79 % in Janu-
ary, 0.84 % in August), less volatile oil than the plants growing in
Mersin (1.66 %) which has a warmer climate.

Three volatile oil samples that we have, Ankara January 1977
(I), Ankara August 1974 (II), and Mersin August 1975 (II1) are
separated to their monoterpenic hydrocarbons and oxygenated com-
pounds on silikagel by n-pentane, 10 compounds were detected in
the monoterpenic hydrocarbons fraction. These compounds and their
percentage in sample (I) are as follows:

A mixture of - pinene and «- thujene (32.03), camphene
(6.25), B-- pinemne (23.05), sabinene (14.30), A’_ carene (4.38),
a mixture of myrcene and o- phellandrene (7.11), @-- terpinene (0.86)
andlimonene (8.52). Itis obvious that «-pinene, B~— pinene, sabinene
and limonene form the larger part of monoterpenic hydrocarbon frac-
tion. When samples (II) and (III) are assayed from this point of
view: & -pinene in the old oil (II) is the highest (51.77 % ; in (III),
33.51 % ) ; samples richestin (-- pinene are (1), (10.82 % in II, 16.59
% in 111); sabinene is very low in samples II and III (2.63 % and
1.85 % ) . These samples are somewhat rich in limonene, 11.28 %
in Il and 11.97 % in I11.
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Oxygenated compounds which we detected and their % a-

mounts are as follows:

In sample (I) eucalyptol (0.78), phencone (1.55) and camphor
(2.59) are very low. Like thujone (10.88), (21.23 in II, 17.67 in 111,
bornyl acetate (10.36) is also lower than the amounts in Il and III
(14.62 and 16.28); ®- terpineole and borneol are not detected in this
sample (I). On the other hand caryophyllene is very high, 65.29 %
(14.15 in 11, 10.23 in II1).

Our sample (I) Ankara January 1977, has less odour than other
samples (camphor and eucalyptol are very low); (I) is not rich in
thujone but caryophyllene is high. Ankara August 1974, old sample
(ITl), is rich in thujone; sample (III) gathered from Mersin containes
bornyl acetate in the highst percentage.
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