Marrubium parviflorum subsp. parviflorum Bitkisinin Yag Asidi ve Ugucu Yag Kompozisyonu
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Marrubium parviflorum Fisch. and Mey. subsp. parviflorum’un yapraklarinin ugucu yag ve yag asidi 6zelligi ve GC-
MS metoduyla arastirildi. Marrubium parviflorum subsp. parviflorum ‘un % 87.1°lik toplam yag miktarindan yirmiyedi
bilesen tespit edildi. Beta-karyofillen (%20.3), germakren D (%18.8), bisiklogermakren (%10.2) ve spathulenol (%7.3)
bitki ugucu yaginin ana bilesenleri olarak tespit edildi. Palmitik asit metil ester (%46.89); stearik asit metil ester
(%28.43); linoleic asit metil ester (%11.26) ve linolenic asit metil ester (%7.28) ise bitki yapraklarindaki major yag
asidi bilesenleri olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: GC-MS, Marrubium, ugucu yag, yag asidi

Fatty Acid and Essential Oil Composition of Marrubium parviflorum subsp. parviflorum Plant

ABSTRACT

The essential oil and fatty acid composition leaves of Marrubium parviflorum Fisch. & Mey. subsp. parviflorum was
investigated by GC-MS. Twenty seven compounds were identified comprising 87.1% of the total oil components. j3-
caryophyllene (20.3%), Germacrene D (18.8%), bicyclogermacrene (10.2%) and spathulenol (7.3%) were detected as
major essential oil components of plant. Palmitic acid methyl ester (45.8%); stearic acid methyl ester (28.43%); linoleic
acid methyl ester (11.26%) and linolenic acid methyl ester (7.28%) were found to be major fatty acid components of
plant.
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GIRiS Origanum L., Thymbra L., Thymus L., Satureja L.,
Nepeta L., Mentha L., Stachys L., Lavandula L., Salvia
L., Melissa L., Lamium L., Sideritis L. ve Marrubium
L. dir [3]. Alternatif tipta 6nemli yeri olan, ugucu yag
icerigi ~ bakimindan  zengin  olan  Lamiaceae
taksonlarinin 6nemli bir gen merkezi lilkemizdir [3].
Baz1 Marrubium dyeleri tibbi ve etnobotanik 6neme
sahip olmasi sebebiyle diinyada ve iilkemizde faydali
amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica Marrubium iyeleri
ekonomik degeri ve farkli kullanilma 6nemi olan tiirleri
icermesi nedeniyle de biiyiik 6neme sahip, bol nektarl
ve bol g¢icekli olmasi nedeniyle aricilikta da tercih
edilmekte ve baz tiyelerinin yapraklar1 ¢ay seklinde de
kullanilmaktadir [4]. Marrubium tiirlerinin ¢ogu, tek
veya cok yillik otsu bitkiler olup, bazi tiirlerinin
kullanim1 2000 yil Oncesine dayanmakla birlikte,
genellikle oksiiriik dindirici, kuduz kopek isirmalarini
tedavi etmede, balgam soktiiriicii, bogaz agris1 giderici,
solunum sistemi hastaliklarinda, doygunluk hissi ve
istah kayb1 gibi hazimsizlik gikayetleri tedavisinde de

Lamiaceae familyasinda bulunan Marrubium L. cinsi
iyelerinin yayilislarinin 6zellikle Akdeniz havzasi
merkezli oldugu literatiir kayitlarinda goriilmektedir.
Yurdumuzda ballibaba familya {iyeleri en fazla
Akdeniz bdlgesinde yayilis gosterip, yurdumuzun diger
bolgelerinde de degisik bitki birlikleri ve habitatlarda
bulunabilmektedirler. Tiirkiye florasinda Marrubium L.
cinsi yaklasik 28 takson ile temsil edilmektedir [1].
Lamiaceae {iyelerinin ¢ogunlugu tibbi, bol nektarls,
aromatik ve kokulu, yogun salg tiiylii olup endistride,
aricilikta, besin ve ¢ay olarak, kozmetik, siis bitkisi ve
ilag sanayinde yogun olarak kullanilmaktadir. Bu
familya iiyelerinin ¢ogunun kullanim alan1 genis
oldugundan kiiltiirii yapilmakta ve dogadan toplanmasi
da fazla olmaktadir [2]. Ulkemiz Lamiaceae iiyeleri
acisindan olduk¢a zengin olup, diinya pazarinda gay
bitkileri ve baharat ihracatinda sz sahibi iilkelerden
biridir. Lamiaceae iyelerinin bilinen énemli cinsleri;
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kullanilmaktadir [5,6]. Marrubium {iyeleri kimyasal
olarak daha ¢ok terpenoidler, fitosteroller, flavonoidler,
recineler, mumlar, mineraller ve wugucu yaglar
icermektedirler [7]. Ugucu yaglar, aromatik bitkilerden
veya bitkisel droglardan elde edilen, kuvvetli kokulu ve
buharla  siiriiklenebilen,  yagims1  bilegenlerinin
kompleks bir karigimi olup, bulunduklari ortamdan su,
buhar, distilasyon veya sikma yoluyla serbest hale
gelebilirler. Ugucu yaglar, bitkilerin en fazla yaprak ve
cicek kisminda bulunup, kok, meyve, tohum, yaprak,
rizom gibi diger dokularinda da gériilebilmekte ve daha
cok salgi tiiyleri, salgi kanallar1 ve salgi ceplerinde
salgilanmaktadirlar. Metabolizmada bitki
hormonlarinin yapisin1 olusturmada, hiicreler arasi
bilgilerin taginmasinda goérev alma gibi Onemli
ozellikleri olan ugucu yaglar, oda sicakliginda sivi
halde bulunan, kolayca kristallesebilen bilesenlere
sahiptirler [8,9]. Ugucu yaglar organik c¢oziiciilerde
¢Oziiniip, bugiine kadar ugucu yag bilesiminde
2000’den fazla madde bulunmus olup, bunlarin en
Onemlileri terpenler ve fenilpropanlardir [10]. Ugucu
yaglar bakteriler, patojenler, funguslar gibi canlilarin
zararlt etkilerini azaltmada olduk¢a aktif olup,
aromaterapide de kullanilmasi son yillarda tibbin bir
dali olarak goriilen aromaterapiye karsi duyulan ilginin
de artmasma sebep olmustur [9]. Tim bunlara ek
olarak Onemli farmakolojik etkileri de olan ugucu
yaglar  Oksirik kesici, analjezik, dezenfektan,
antiseptik, sedatif, uyarici, antioksidan, idrar séktiiriici,
iltihap azaltan, koku, ilag, tat endistrilerinde V.s.
kullanilmalar1 ve kanserle iliskili olan faz I enzimlerini
inhibe edici ozellikleri de tespit edilmistir [11]. Yag
asitleri yagin en 6nemli 6gelerinden olup, yapisinda
karboksil grubu tasiyan diiz bir hidrokarbon zincirine
sahiptir ve bitkinin icerdigi yag asidi kompozisyonu
yagin kullanim alanlarin1 belirlemektedir [12]. ‘Yag
asitleri; hidrokarbon zincirinde karbon sayisi, karbon
atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunup bulunmamasi, ¢ift
bag varsa yeri ve sayisi gibi ozellikler bakimindan
birbirinden ayrilirlar. Bitkisel yaglarin 6zellikleri; elde
edildigi bitkiye ve icerdikleri yag asitlerinin oranlari ile
cesitlerine gore degismekte olup, bitkilerin yag asidi
kompozisyonunun bilinmesi, daha uygun amaglar igin
kullanilmasini saglamaktadir [13]. Yag asitleri doymus
ve doymamig olmak tizere sekilde siniflandirilip, laurik
(C12:0), miristik (C14:0), palmitik (C16:0), stearik
(C18:0), arasidik (C20:0) ve behenik asit (C22:0)
bitkisel yaglarda bulunan en Onemli doymus yag
asitleridir. Doymus yag asitleri insan viicudunda sentez
edilirler, doymamis yaglar viicudun gereksinim
duydugu zorunlu vyag asitlerinden olup, oda
sicakliginda sivi haldedirler ve biiyiik cogunlugu
bitkisel kaynakhidir. Palmitoleik (C16:1), oleik
(C18:1), linoleik (C18:2), linolenik (C18:3),
araghidonik (C20:4), eikosapentaenoik (C22:5) ve
dokosahexaenoik (C22:6) asitler doymamis yag
asitlerinin en 6nemlilerindendirler [14].
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Bu calismada Bing6l’de dogal olarak yayilis gdsteren
Marrubium parviflorum subsp. parviflorum bitkisinin
yapraklarinin ugucu yag ve yag asidi kompozisyonu
belirlenerek sahadaki bilgi birikimine katki saglanmasi
amaglandi. Ayrica ugucu yag ve literatiirde sinirli
sayida veri olan yag asidi kompozisyonu belirlenerek
bitkinin enddiistri, ilag, gida, kozmetik sanayi ve
eczacihik gibi alanlarda yararlanma potansiyeline
katkida bulunulmasi hedeflendi.

MATERYAL ve YONTEM

Bitki Materyali

Marrubium parviflorum subsp. parviflorum bitkisi
Aksakal - Hazersah (Solhan-Bing6l) koyleri arasi,
yolun sag yamaglarindan, 1350-1450 m ytikseltiden,
Temmuz 2016 tarihinde O.Kili¢ tarafindan toplanip,
‘Tirkiye Floras1® eserlerinin yedinci cildi kullanilarak
[15] teshis edildi. Bitki 6rnegi Bingdl Universitesi Park
ve Bahge Bitkileri Boliimii’nde muhafaza edilmektedir.

Ucucu Yag Analiz Yontemi

Ugucu yag analizler i¢in Hewlett Packard, HP-Agilent
5973 N Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi,
6890 GC sistemi kullanildi. DB-5 MS kolonunda
helyum gaz1 tasiyict olarak kullanildi.  Ugucu
yaglardaki bilesenlerin neler oldugu ve hangi oranlarda
bulundugu elektronik kiitiiphaneler (Wiley, Nist)
vasitasiyla  tespit edildi. Bitkinin ugucu yag
kompozisyonu Tablo 1’de goriilmektedir.

Yag Asidi Analiz Yontemi

Kurutulmus bitkiden lipit ekstraksiyonu i¢in Hara ve
Radin (1978) metodu revize edilerek kullanildi [16].
Bunun igin 5 gr bitki drnegi homojenizatorde 10.000
rpm de 30 sn ile 10 mL hekzan/izopropanol (3:2)
igerisinde parcalandi ve 5000 rpm de 10 dk santrifiij
edildi. Ust kisim almip, siiziilerek deney tiiplerine
kondu. Yag asidlerinin GC de bakilabilmesi igin
tirevlendirilmeye ihitiyag vardir. Metil esterleri ile
tiirevlendirme siklikla tercih edilir. Bu amagla Christie
(1990) metodu pratik ve yiiksek verimli oldugu igin
tercih edildi [17]. Bu metoda gore: metil esteri
hazirlamak igin iistte hazirlanan lipit ekstraktt 30 mL
kapakli tiiplere alindi. Uzerine % 2 lik metanolik
stilfirik asitten 5 mL eklenip vortekslendi. Bu karigim
50 C lik etiivde 15 saat metillenmesi i¢in bekletildi. 15
saat sonunda tiipler cikarilarak oda sicakligina kadar
sogutuldu ve 5 mL % 5 lik NaCl -eklenerek
vortekslendi. Tipler i¢inde olusan yag asidi metil
esterleri (FAME), 5 mL hekzan ile ekstre edildi ve
hekzan fazi iistten pastor pipeti ile aliarak 5 mL % 2
lik KHCO3 ile muamele edildi ve fazlarin ayrilmasi
icin 1-2 saat beklendi. Daha sonra metil esterlerini
ihtiva eden karisimin ¢oziiciisii 45 C de azot altinda
ucuruldu ve deney tiiplerinin altindaki yag asidleri 1
mL hekzan ile ¢oziilerek agzi kapakli amber renk GC
vialllerine alinarak GC-MS cihazinda analiz edildi.
Bitkinin yag asidi bilesenleri Tablo 2’de goriilmektedir.



Tablo 1. Marrubium parviflorum subsp. parviflorum’ un Ugucu yag Kompozisyonu

Bilesenler RRI* Marrubium parviflorum subsp. parviflorum (%)
o-pinen 1025 0.6
Sabinen 1052 0.1
Mirsen 1068 -
Limonen 1090 1.1

y-terpinen 1115 0.2

o-terpinolen 1140 -
Linalool 1145 0.6
Borneol 1200 -

a-terpineol 1215 0.3

Karvakrol 1231 3.2
Kamfen 1252 -
Dekanal 1263 0.3

Bornil asetat 1282 1.0

o-kubeben 1286 2.0

Timol 1297 1.8
B-bourbenen 1365 0.3
B-kubeben 1369 21
B-karyofillen 1393 20.3
B-farnesen 1415 -
a-humulen 1418 3.6
Aromadendren 1421 0.7
Dodekanal 1425 -
Germacren D 1432 18.8
B-selinen 1441 -
Bisiklogermakren 1443 10.2
Naftalen 1450 0.4
a-zingiberen 1455 1.2
B-bisabolen 1458 3.9
3-kadinen 1485 -
Spathulenol 1495 7.3
Karyofillen oxit 1498 3.1
Murolen 1523 0.2
Kopaen 1534 -
o-kadinol 1539 0.1
B-bisabolol 1660 0.2
Hexadekanoik asit 1665 15
RRI*: Relative Retention Index Total 87.1

Tablo 2. Marrubium parviflorum subsp. parviflorum Yag Asidi Kompozisyonu

Bilesenler Marrubium parviflorum subsp. parviflorum
C 12:0 (Lauric acid methyl ester) 0.00
C 14:0 (Myristic acid methyl ester) 2.85
C 16:0 (Palmitic acid methyl ester) 45.38
C 17:0 (Heptadecanoic acid methyl ester) 2.13
C 18:0 (Stearic acid methyl ester) 28.43
C 18:1 (Petroselinic acid) 1.62
C 18:2 (Linoleic acid methyl ester) 11.26
C 18:3 (Linolenic acid methyl ester) 7.28
C 20:3 (Mead acid) 1.05
C 22:0 (Behenic acid methyl ester) 0.00
C 24:0 (Tetracosanoic acid) 0.00
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GC-MS’in Kromatografik Sartlari

Agilent marka 7890A/ 5970 C model GC-MS cihazi
(USA) ve SGE Analytical BPX90 100m x 0.25 mm x
0.25 um kolon (Australia)  kullanildi. Sicaklik
programi 120 C den baglayarak 250 C ye Kkadar
kademeli olarak 1sitildi toplam siire 45 dk olarak
ayarlandi. Sicaklik programi soyledir; 120 C den 250
C ye kadar 5 C/dk hizla 1smur ve 19 dk bu sicaklikta
beklenir ve toplam siire 45 dk dir. Otosampler 6rnegi
¢cekmeden Once ve kolona verdikten sonra 5 kez
kendini hekzan ila yikadi. Enjeksiyon hacmi 1 uL ve
split oran1 10:1, solvent delay time 12 dakika, tastyici
gaz He olarak secildi ve akis1 | mL/dk olarak sabit gaz
akig1 ayarlaninca Hy akigt 35mL/dk, kuru hava akist
350 mL/dk, N2 20.227 mL/dk otomatik olarak program
tarafindan ayarlandi.

TARTISMA

Bu ¢aligma sonucunda Marrubium parviflorum subsp.
parviflorum tiriiniin =~ % 87.1’lik  toplam yag
miktarindan yirmiyedi bilesen tespit edildi. Beta-
karyofillen ~ (%20.3), germakren D (%18.8),
bisiklogermakren (%10.2) ve spathulenol (%7.3)
bitkinin ugucu yaginin ana bilesenleri olarak tespit
edildi. Palmitik asit metil ester (%45.38); stearik asit
metill ester (%28.43); linoleic asit metil ester (%11.26)
ve linolenic asit metil ester (%7.28) ise bitkinin
yapraklarindaki major yag asidi bilesenleri olarak
bulundu. Diinyamin farkli bolgelerinde Marrubium
vulgare’nin ugucu yaginin kompozisyonunu belirleme
caligmalarinda  B-pinen, bisabolol, B-bisabolen, 3-
kadinen, B-karyofillen, germakren D ve karyofillen
oxit ana bilegenler olarak tespit edilmislerdir [18-20].
Tunus’ta ki Marrubium vulgare L. 6rneklerinin ugucu
yaginda y-eudezmol (%11.93), B-sitronellol (%9.90),
leden (%5.35), &-kadinen (%3.30) yiiksek oranlarda
bulunurken; 1,8-sineol (%3.72) ve geranial (%2.74)
daha az oranlarda tespit edilmistir [21]. Marrubium
parviflorum subsp. parviflorum bitkisinin ugucu yag ve
yag asidi analizleriyle ilgili ilgili literatiirde ¢ok sinirlt
sayida ¢aligma olup, Marrubium parviflorum’un
alttiirlerinden biri olan Marrubium parviflorum subsp.
oligodon bitkisinin toprakiistii kisimlarinin ugucu yag
analizi galismasi sonucu 139 bilesen tespit edilmis,
hekzadekanoik asit (%15.4), germakren D (%11.1), (B-
karyofillen (%10.0) ve (E)-B-farnesen (%7.3) major
bilesenler olarak bulunmustur [22]. Bu ¢aligmalara
benzer olarak, ¢aligmamizda (-karyofillen, germakren
D, bisiklogermakren ve spathulenol ana bilesenler
olarak tespit edildi (Tablo 1). Bir diger ¢alismada
Marrubium astracanicum ugucu yagi analiz edilerek
yirmibes bilesen tespit edilmis ve bu bilesenlerden
yiizde olarak en yiiksek degerde olanlar karyofillen
oxit (%35.8), sitronellal (%16.9) ve pB-karyofillen
(%13.1) olarak bulunmus [23] olup, bu g¢aligmaya
benzer olarak, M. parviflorum subsp. parviflorum ile
gergeklestirdigimiz ~ ¢aligmamizda  B-karyofillen,
germakren D, bisiklogermakren ve spathulenol ana
bilesenler olarak bulundu (Tablo 1). Baska bir
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calismada Marrubium vulgare ile Marrubium incanum
bitkilerinin toprak ustii kisimlarinin ugucu yagi
hidrodistilasyon yontemiyle elde edildikten sonra
ucucu yaginin kimyasal kompozisyonunu belirlemek
ve karsilastirmak i¢in GC-MS ile analiz edildi ve
sonugta otuz bir ve yirmi dort bilesen tespit edildi.
Bitkilerin ana bilesenleri sirasiyla E-karyofillen (34.5-
36.8%), germakren D (22.5-27.2%), bisiklogermakren
(9.5-11.1%), 5-amorphen (6.2-8.2%) ve karvakrol (4.7-
6.6%) olarak tespit edildi [24]. Benzer sekilde
calismamizda  karyofillen, germakren D  ve
bisiklogermakren bitkinin ana bilegenleri olarak tespit
edilirken, karvakrol diisik oranda belirlendi ve
amorphen ise tespit edilemedi (Tablo 1). ilgingtir ki
calisgmamizdaki Marrubium taksonu ve literatiirde
diger Marrubium taksonu ile yapilmis olan ¢aligmalar
arasinda ugucu yag igerigi bakimindan farkliliklar
goriiliip, bu farkliliklar bitkinin toplama zamaninin
farklihigi, kurutma sartlar, distilasyon ile uygulanan
yontemin  farkliligi, cografik veya  klimatik
faktorlerden v.b.  sebeplerden  kaynaklanabilir.
Marrubium vulgare ve M. globosum ssp. globosum
bitkilerinin ethanolik ekstratlarinin bazi Gram pozitif
bakterilere kars1 etkili oldugu ve yine baz1 Marrubium
tiyelerinin antibakteriyal ozellikleri oldugu
belirlenmistir  [25,26]. M.  parviflorum  subsp.
parviflorum bitkisinin yag asidi igerikleriyle ilgili
literatiirde harhangi bir galismaya rastlanmamis olup,
bu tiirlin yag asit icerigini belirleme ¢aligmast ilk
olarak gergeklestirilmis olup sonucta palmitik asit
metil ester (%46.89); stearik asit metil ester (%28.43);
linoleic asit metil ester (%11.26) ve linolenic asit metil
ester (%7.28) bitkinin yapraklarindaki major yag asidi
bilesenleri olarak bulundu. Bitkisel yaglarin fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri biiyiik oranda igerdikleri yag
asitlerinin oranlar1 ve gesitlerine bagli olup, bitkilerin
yag asitleri kompozisyonu siirekli sabit olmayip; yag
asitleri sentezi ve igerikleri genetik, ekolojik,
morfolojik, fizyolojik ve kiiltiirel uygulamalar ile diger
faktorlere bagli olarak degisebilmektedir.

SONUC

Sonug olarak Marrubium taksonlarinin ¢ogunlugunun
biyoaktivite ve farkli farmakolojik etkilerinin olmasi
bu taksonlarla  ilgili  caligmalarin  &nemini
gostermektedir. Calistigimiz bitkinin ugucu yag analizi
sonucu, kemotipleri p-karyofillen, germakren D,
bisiklogermakren ve spathulenol olup, bu maddeler
acisindan dogal bir kaynak ozelligi gostermektedir.
Ayrica yaprak yag asidi igeriginin yiiksek oranda
palmitik asit metil ester (%46.89); stearik asit metil
ester (%28.43) ve linoleic asit metil ester (%11.26)
icermesi, bu maddeler acisindan da zengin bir dogal
bir kaynak o6zelligindedir. Dolayisiyla bu ¢alisma
bitkinin ugucu yag ve yag asitlerinin potansiyel
kullanim1 agisindan 6nemli sonuglarin elde edilmesine
sebep olmustur. Bitkinin ugucu yag ve yag asidi igerigi
bakimindan zengin olmas: biyolojik aktivitesinin de
yiiksek olacaginin isaretleri olup, gelecek zamanlarda



ilgili

uzmanlarla bu tir c¢alismalarin yapilmasi

planlanmaktadir.
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