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OZET: Bu calismada, Siitciiler bolgesinden toplanan kekiklerin yag dziitlemesi sonucu
elde edilen numunelerde, FTIR spektrumlari ATR kullanilarak elde edildi. Ayni
orneklerin, GC-MS cihaz analizinde yilizde bilesikleri belirlendi ve MS kiitliphanesi ile
sonuglar teyit edildi. FTIR spektrumunda parmak izi bolgesindeki bandlar 1589, 1521,
1420, 1252 cm™ dir ve bu bantlar Siitgiiler kekik yagim karakterize etmektedir. Bu
bandlarin varligi, Sitciiler kekik yagmin carvacrol tipi kekik yagi oldugunu
ispatlamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kekik yagi, FTIR, ATR, GC-MS

INVESTIGATION OF CHEMICAL STRUCTURE OF THYME OIL FROM
SUTCULER REGION, IN ISPARTA

ABSTRACT: In this study, the samples which were collected from Siitgiiler region of
Isparta were extracted and then FTIR spectra of samples obtained by using ATR
equipment. The percentage of compounds belong to same samples were obtained by
GC-MS and chemical composition of tyme oil were confirmed by using library of MS.
In fingerprint region of FTIR spectrum, the bands at 1589, 1521, 1420, 1252 cm’
characterized thyme oil from Siit¢liler. These bands demonstrated that Siitcliler thyme
oil is a carvacrol type thyme oil.

Keywords: Thyme oil, FTIR, ATR, GC- MS

GIRIS

Tiirkiye’de Origanum, Thymus, Thymbra, Saturaje, Sideritis ve Salvia cinsi kekiklerin
yogun olarak yetistigi bilinmektedir. Ulkemizde kekik ad1 altinda daha ¢ok Origanum
(Mercankosk tiirleri) tiirlerinin satis1 yapilmaktadir. Tiirkiye’de kekik baharat olarak
yemeklerde kullanildigi gibi, gerek kekik suyu, gerekse kekik yagi, halk arasinda
lisiitme, soguk alginhigi gibi c¢esitli hastaliklarin  tedavisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Halk arasinda “tahtaci otu”, “giivey otu” ve “pervane otu” olarak
adlandirilan kekigin; kolesterolii diislirdiigii, sara krizini 6nledigi, mide, karin ve bas
agrilarinda etkili oldugu, ani spazmlar1 ¢6zdiigii ve ergenlik sivilcelerinin tedavisinde
etkin rol oynadigi bilinmektedir. Alternatif tipta coktan yerini alan kekik Isparta
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Siitciiler bolgesinde oldukga 1yi kalitede yetistirilmektedir. Giinlimiizde kekik
cesitlerinin, antioksidan, antikanserojen, antidiyabetik ve antikolestremik (RASOOLI
vd. 2006, KIZIL ve UYAR 2006, KULISIC vd. 2005, JUKIC ve MILOS 2005) 6zelligi
oldugu bilinmektedir. Kekik bilesiminde genel olarak Eterli ugucu yag; Thymol,
Carvacrol, Borneol, Cymol, Pinen, Tanen ve flavonlar igerir. Kekik, i¢erdigi maddelerle
hiicrelerden salgilanan serbest radikalleri baglayarak saglik acgisindan bir¢ok fayda
olusturmaktadir (BAYDAR 2004). Tiim bu 6zellikleri ile kekik, yashligi geciktirmekte,
tiimor olusumunu engellemekte, seker hastaligina iyi gelmekte ve gidalarin bozulmasini
dogal yollarla engellemektedir. Bugiline kadar yapilan caligmalarda, Siitciiler yoresine
ait kekik yaginin Kirmizialt1 spektrometresi ile incelemesi yapilmamigtir. Bu ¢aligma bu
nedenle, Siit¢iiler yoresine ait kekik yagimin bilesik igerigi (GC-MS) ve titresim
frekanslar1 incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Toplanan kekik ornekleri, su buhart destilasyonu ile elde edilmis ugucu yag halindeki
orneklerden 20 pl ATR (Attenued Total Reflectance) aparatinin iizerine periferik
sekilde yayilmistir. 4000-600 cm™ aralikta, oda sicakliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirliikte,
gecirgenlik modunda ¢alisilmistir. Bu ¢alismada FTIR Perkin Elmer BX spektrometresi
ve ZnSe kristalinden yapilmis ATR aparat1 kullanilmistir. GC-MS analizleri, kekik yagi
1:1000 seyrelme orami kullanilarak heksan i¢inde sisteme enjekte edilmistir. Verilen
kromatogramda piklerin ayrimi saglandiktan sonra Kiitle spektrumlar1t WILEY, NIST,
TUTOR kiitiiphanelerinden teyit edilmistir. Deneylerde Shimadzu marka GC-MS
kullanilmastir.

BULGULAR

Sekil 1°de kekik yagina ait 6rnegin kirmizi-alt1 spektrumu goriilmektedir. Bu spektruma
ait tiim veriler Tablo 1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1. Kekik yagmin ATR kristali izerinde alinmis kirmizi-alt1 spektrumu.
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Tablo 1. Kekik yagina ait kirmizi-alt1 spektrumundaki karakteristik frekanslar ve
(titresim tiirleri- (cm™))

Kekik Yag1 | Atf

(cm™)

3375 O-H gerilmesi

2958 CH;- asimetrik gerilme

2926 —CH,- asimetrik ve CHs- simetrik gerilme benzene halkasina bagl
2868 CH;- simetrik gerilme ve CH; Biikiilme

1620 C=C simetrik gerilme

1457 CHs- asimetrik biikiilme ve —CH,- Makaslama
1381 CH;- simetrik Biikiilme (Semsiye modu)

1174 Carvacrola ait pik

1116 Carvacrola ait pik

1066 C-O-C asimetrik gerilmesi (ether bilesiklerine ait)
1018 C-O-C simetrik gerilmesi

993 C-H diizlem dis1 biikiilme

920 —CH,- dalgalanma

865 C-O-C simetrik gerilmesi (ether bilesiklerine ait)
810 C-H diizlem dis1 dalgalanma

782 —CH;- diizlem dis1 dalgalanma

756 Carvacrola ait halka titresimi

717 —CH,;- sallanma

Kekik yag1 ucucu bilesenleri, GC-MS cihazinda elde edilen bilesenler Tablo 2’de

verilmektedir.

Tablo 2 .Kekik yaginin GC-MS ile elde edilen kiitlesel ylizde bilesimi

Bilesikler Kimyasal formulleri % Oran
o-pinene CioHis 1.00
B-Myrecene CioHis 0.50
Gama-terpinen CioHis 1.18
p-cymene CioHi4 2.99
Borneol CioH 130 1.65
Terpineol Ci0H 50 0.20
Caryophyllene CisHaa 1.16
Carvacrol CioH 140 90.80

Bu bilesenlerin tayininde standartlar kullanilmistir. Sekil 2°de kekik yagi bilesenlerine
ait molekiillerin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2. Kekik yagi temel bilesenlerinin molekiiler yapisi

P-CYIEne
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Kekik ugucu yagina ait kromatogramda, x ekseni alikonma zamani, y ekseni bolluk

olmak {izere bu bilesenlere ait pikler Sekil 3’te goriilmektedir.
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Sekil 3. Kekik ugucu yagina ait kromatogram(1-a-pinen, 2--Myrecene, 3-Gamma-
terpinen, 4- p-cymene, 5- Terpineol, 6-Caryophyllene, 7- Borneol, 8- Carvacrol).

Sekil 4°te ise MS kiitiiphanesinde tarama sonucu elde edilen Carvacrol piki teyit

edilmistir.
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Sekil 4. Cavracrole (8.pik) ait teyit edilmis kiitiiphane taramasi

TARTISMA VE SONUC

Kekik yagina ait spektrum, incelendiginde, en temel bandlar 2850-3000 cm™ araliginda
bulunan C-H gerilme titresim bandlaridir (SMITH 1999). 2958 ¢cm™ deki band CHj-
asimetrik gerilmesine atfedilir. 1620 cm™ deki band benzen halkasina bag yapmis C,N
veya O yapilarda C=C band1 olarak atfi yapilmistir (COLTHUP vd. 1964). Tablo 1 de
mevcut bulunan 2926 cm™ orta siddetli band (SILVERSTEIN vd. 1991) —CH,-
asimetrik band olarak tammlanmistir. 1457 cm™ deki pik degeri (daha &nceki
calismalarda okaliptus bitkisinde de goriilmiistiir), CH; ve CH, biikiilme titresimlerine
ait oldugu saptanmistir (BARANSKA vd.2005). 810 cm-1 deki siddetli pik degeri,
diizlem dis1 C-H dalgalanma titresimine ait dalgasayisi olarak tanimlanabilir (SCHULZ
vd. 2005). 993, 1116 ve 1174 cm™ deki bandlar Siitciiler kekiginin Carvacrol tipi kekik
olarak tanimlamamizi saglar (SCHULZ vd. 2003). GC-MS sonuglarinda Carvacrol
ylizdesinin en fazla olmasi, bu sonucu desteklemektedir. Carvacrol fenolik bir yapi
oldugu i¢in, 3375 cm™ de OH gerilmesi spektrumda mevcuttur. 782 cm™ deki pik,
gama- terpinene ait dalgasayisidir (BARANSKA vd. 2005).

Ozellikle parmak izi bolgesi olan 1800-600 cm™ araliginda, Siitgiiler yoresine ait kekik
yag1 i¢in kendine 6zgiin titresim frekanslari, bu kekik cinsi hakkinda bilgi icermektedir.
Tablo 1’de mevcut olmamasina ragmen, Sekil 1°deki spektrumda bulunan 1589, 1521,
1420, 1252 cm™' bandlar Carvacrol standardinda bulunan bandlardir. GC-MS sonucunda
Cavracrol ylizdesinin yiiksek olmasi ve FTIR spektrumlarinda Cavracrola ait bandlarin
bulunmasi, Siit¢iiler yoresindeki kekigin Cavracrol tipi kekik oldugunu gostermektedir.
Yurt disindaki kekik drnekleri ile ilgili ¢aligmalarda (VERA vd. 1999, POTHIER vd.
2001) bu kekik tiirlerinin Thymol ihtiva etmesine ragmen, bizim ¢alismamizda; Isparta
Siitcliler bolgesine ait kekikte, ne GC-MS sonuglarinda yiizde bilesik olarak thymol
oranina, ne de FTIR spektrumunda thymole 6zgiin herhangi bir titresim frekansina
rastlanmamistir. Tablo 1’de yer almayan ancak, Isparta kekigine o6zgii parmak izi
bolgesindeki diger titresim frekanslart da 1055, 697, 665, 639, 607 cm™ olarak
bulunmustur.
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