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TESEKKOR

“Melek Otu Kokiiniin Kimyasal Yapisinin incelenmesi ve Misk Kokulu
Makrosiklik Bilesiklerinin Sentezi" konulu yiliksek lisans tez calismalari-
m1 biiylik bir Gzveri ile yoneten ve bu konuda bana her tiirli destedi esir-
gemeyen Y1ld1z Oniversitesi Kimya Mihendis1igi Bolumi'ndeki dederli hocam
Sayin Yard.Do¢c.Dr. Seyfettin ERTURAN'a ; deneysel ¢calismalarimda bana bi-
tin imkanlari ile yardimct olan ve bu konuda ¢alismalari bulunan 1.T.0.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BG1imiu Ugretim Oyelerinden Sayin Doc.Dr.
Keriman GONAYDIN'a ; ayrica Y11d1z Oniversitesi Kimya Mihendis1igi BG1im
Baskani1 Sayin Prof.Dr. Salih DINCER'e : calisma ve arastirmalarimin baz
kisimlarinda bana biiylik destek olan ancak isminin burada yazilmasini is-
temeyen dederli arkadasima da sonsuz tesekkiirlerimi saygilarimi sunarim.

Anahita M. SADEGHZADEH
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UZET

Misk kokusu, ruhsal durumu diizenleyici, cinsel cezbedici ve uyari-
c1 gibi biyolojik roli oldugundan giizel koku bakimindan oladaniisti takdir
gormis ve parfimlerin vazge¢cilmez bir komponenti olmustur.

Misk kokulari ile meshur iki bitkiden biri umbeliferae ailesinden
melek otu'dur. Calismamizda bu bitkinin Tirkiye'de (Bursa) yetisen Angelica
Sylvestris koki temin edilerek kokiin kimyasal bilesimi hakkinda teorik ve
deneysel arastirma yapildi. "Dogala ozdes" misk kokuyu veren bir cok sen-
tetik madde bilinmekle beraber, ancak birkac¢i ticari oneme sahiptir.

Bunlar makrosiklik keton ve laktonlardir. Calismamizda misk kokulu 15 kar-
bonTu siklopentadekanondan baslayarak Grignard reaksiyon sonucu daha kuv-
vetli misk kokulu 1-Fenil siklopentadekanol ile misk kokusu olmayan 12
karbonlu siklododekanondan ayni ydntemle misk kokulu 1-Benzil siklodode-

kanol elde edildi. OH gurubu metillenerek misk kokunun kayip oldugu goz-
lenildi.

Reaksiyonlar :
H
(HZC)\__} = 0 + CgHgMgBr— (M\C
Siklopentadekanon 1—Fenﬂs1k10pentaaekano1
Gt CgHgCH,MgBr /—\ /OH
(CH,) C=0 = (CHp)
e \y\c
H?-C H
Siklododekanon y- Benzi]s1k1ododekanol

- (CH )
\15/\ . A,

1- Fenilsiklopentadekanol

-3
1 -Metoksi-1-Fenilsiklopentadekan



Abstract

Musk odor have an important place in perfume industry.

One of the two famous specia from umbeliferea family is Angelica
Sylvestris which is found in Turkey (Bursa) was Selected for this work.
Chemical compenents of the root of Angelica Sylvestris were reached from
both theoretical and practical view points.

There are many synthetic chemical compounds which have musk odor,
but only few of them are practially concerned. They generally have Lacton
and keton structure.

Starting from cyclopentadecanone (which has a weak-musk odor)
strong musk odor 1-Phenyl-Cyclopentadadecanol was prepared by a Grignard
type reaction. :By means of the same method, 1- Benzyl-1 Cyc]ododecano]
(Which has musk odor) was prepared from cycledodecanol(no musk odor)
when the hydroxy group from the alcohols was converted to methoxy, the
musk odor disapeared.

The reactions :

OH
= N "
(HZC)M C=0 + C6H5MgBr———— (CHZ\)]f/C\
CeH
Cyclopentadecanone 1-Phenylcyclopentadecanol
21 4 '|'|
Cyclododecanone 1-Benzylcyclododecanol
H OCH
/“\/O + P 3
\\\\~___,,//’\\£6H5 \\\\~_’//’ Cels

1-Pheny1cyc]obentadecano] 1-Methoxy-1-Phenylcyclopentadecan



BUOLOM 1. GIRIS ve AMAC

Misk kokusu eski ¢aglardan beri cok kiymetli kabul edilmistir.
Bu kokuyu veren sinirli sayida maddenin bilinmesine karsin literatiirde
misk kokusuna sahip bitki ve hayvan kaynakli ¢ok sayida materyal vardir.
Calismamizda misk kokusuyla Unli iki bitki arasindan Tirkiye'de yetisen
Angelica Sylvestris bitkisi iizerinde teorik ve deneysel ¢alismalar yapil-
d1. Bol miktarda liretimi yapilan temel aroma kimyasallarin cogu dogal
bilesiklerin sentetik yolla lretilenidir ve "Dogala Gzdes" diye adlandi-
rilir. Misk tipi aroma kimyasallarin ¢odu tamamen sentetiktir ancak,
parfimlerin vazgecilmez komponentleridir. Misk kokusuna sebep olan madde-
ler genellikle makrosiklik ketonlar ve laktonlardir.

Calismamizda misk kokulu Siklopentadekanondan baslavarak Grignard
reaksiyonu sonucu daha kuvvetli misk kokulu 1-Fenil Siklopentadekanol
elde edildi. Misk kokusu olmayan Siklododekanondan baslayarak ayni yon-
tem ile hafif misk kokululbenzil siklododekanol elde edildi.

Misk kokulu 1-Fenil Siklopentadekanolden metoksiTlendirme reaksiyo-
nu sonucu misk kokusu olmayan 1-Fenil 1-Metoksi Siklopentadekan elde e-
dildi. Tum yapilar IR ve NMR ile aydinlatildi.



2.1. Melek Otu Hakkinda Genel Bilgiler

2.1.%, - Teamsm

Angelica Sylvestris Umbelliferae tiiriinden 2 y1111k bir bitkidir.
Kokleri cok saglam ve uzun bazan 1,5 kg adirlidinda olabilir. Ana ko-
ki cok sayida uzun ve igne seklinde koklerle cevrilmistir. Koklerin
kokusu ve tadi son derece aromatiktir. Rengi ise gri, kirmizimsi veya
kahve-siyahdir. Tadi baharatimsi ve yak1c1d1r.]‘3

Govde yiiksekligi 1-2 metre arasinda degismektedir. Govdesi si-
lindir bi¢iminde boyuna ¢izgili i¢i bos ve saglam olup kismen tiyludiir.

Dipteki yapraklar 50 cm kadar uzun ikili, li¢cli olup tuysldir.
Ost yapraklar sapi1 sarar bicimde az siskindir. Yaprak bolimleri iri
kenarlari son derece ince, testere disli ve ana sapa bag11d1r.4i5

Cicekleri ufak ufak cok sayida beyaz ve nadiren pembe olup sem-
siye seklindedir. Haziran, temmuz arasinda acarlar ve hos, misKkoku-
ludur. Ciceklerin acilmasi aninda tac yapraklari sivri uclara sahip
olurlar. Meyvesi yaklasik 4 mm genisliginde, 5 mm uzunlugundadir.
Cicekli zamanlarinda yanlarina varildiginda parfumer1 magazas1na gir-

mis gibi hos kokular duyulur. 6, : g

Sonbahar baslangicinda cicekler ddkilir. Meyvesi oval sekilli,
sirt tarafindan basiimis olup 5 kostadan olusmaktadir. Ortadaki 3 ta-
nesi iplik seklinde ve birbirine yanasmis, kenardaki 2 tanesi kanat
bicimindedir. (Sekil 1, 2, 3) 2710



Sekil 1: Angelica Sylvestris.






Sekil 3: Angelica Sylvestris.
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Bitkinin dinyada bilinen cesitleri sunlardir: 1

Angelica Archangelica
Angelica Sachalinensis
Angelica Laniflar

Angelica Ursina

Angelica Japonica

Angelica Pancici

Angelica Anomala

Angelica Catilaginomargineta
Angelica Genuflena

Angelica Glabra

Angelica Decourrens

Angelica Adzhar

Angelica Sylvestris (Melek otu)

Halk dilindeki adlari:

TORKCE:Yabani Melek otu-Sultan otu

FRANSIZCA: Angelique-sauvage, Angelique-des-prés, Faux-Panais,
Herbe-a-la fiévre, Panais-Sauvage, Imperatoria-Sauvage.

ALMANCA: Fildmeisterwurz, Waldbrustwurz, Wilde-Angelik, Angelik,
Heiligenwurz.

FLAMANCA: Engelwartel, Wilde-Angelica, Waterangelica.

ITALYANCA: Angelica, Angelica-Salvatico, Erba-Angelica.

INGILIZCE: Wild-Angelica, Longwort, Jact-Jump-About

Ulkemizde rastland1gr yore ve zamanlar:

-Meryemana (Trabzon), 10.VIII.1969.

-Abant G6li Kenari Cayirda (Bolu) 13.X.1970.
-Abant Goliu Cevresi (Bolu), 6.X.1972.

-Yedi Go1, Biiylik G61 (Bolu) Ormanalti, 18.X.1974.

-Dere Kenari-Pembe Cicekli 7.IX.1975.
-Abant Golu Cevresi-Sulak Araci (Bolu), 27.VIII.1985.
-C1ldir, Yildirimtepe Koyl ile Seytan Kale arasi (Kars) 19.VII.1988.



-Bursa Uludag etrafinda, 5.VI1,1990

-Hamsi Koy (Trabzon), 7.VIII.1991.

-Domanic U¢ Tepeler Yolu Orman Alti (Kiitahya) 21.VIII.1991
-Demirkoy Ormanlari, Balaban Kopri Civari (Kirklareli).

2.1.2. Angelica'nin Tarihgesi

Botanistlere gore Angelica'nin anavataninin Suriye oldugu kabul
edilir. Bu bolgeden Avrupa'nin soduk ve nemli iklimli bglgelerine ya-
y11d1§1 ve yerlestirildigine inanilir. Genellikle iskocya'nin soduk ve
nemli bolgelerinde yetisse de daha kuzeyde olan fzlanda ve Finlandiya-
da (Lapland bolgesinde) bol miktarda bulunur. iskocya'ya da 1568'lerde
kuzeyde bulunan yukarida sdylenilen lilkelerden gelmistir. Bu iUlkede
30 cesidine rastlanmaktadir.

Parkinson (Paradise in Sole 1629) konuya iliskin kitabinda
Londra‘'nin nemli bdlgelerinde yabani bir cesidi olan (Angelica Arc-
hangelica) muma benziyen saplari i¢in ve sifa amaciyla yetistirildigi-
ni anlatmaktadir. O donemlerde kokleri ise ticari amag¢la yetistirildi-
di Ispanya'dan ithal edilmektedir.

Bitkinin ad1 Avrupa'da c¢esitli dini hikayelere ve inanislara
dayandirilmaktadir.

Bir dini hikayeye gore bitki adini1 Melek Mihail'den almistir.
Bitki Melek Mihail giiniinde (8 Mayis) ¢icek acmakta ve insanlari kotu
ruhlara ve cadilara karsi korumakta ayrica tim bliyli ve sihirlere kar-
s1 etkili olmaktadir. Bu nedenle bitkiye bu donemlerde Cebrail Kokii
ismi verilerek biiylik hiirmet gosterilmistir.

Dodu Prusya'da dojal olarak yetisen Angelica'nin ¢icekleri yaz
aylarinda yore halky tarafindan kendi lehgeleri ile bir sarki: soyle-
yerek satmalari bir gelenek halini almistir.



Bu sarkilara gore bitkinin ¢ok daha onceleri sifa amaciyla ayri-
cz, dini ayinlerde bliylilere kars1 kullan11d1§1 ve meleklerle baglants
kurulacak kadar onem verildigdi anlasiimaktadir 12

2.1.3. Yetistirilmesi

Genelde su kenarlari derin ve nemli topraklar, golgeli ve rutu-
t1i yerler dodal yetisme yerleridir. Bu ortamlarda bitki basarila
Bir sekilde yetisir.

Ticari amacla yetistirilebilmesi icin benzer ortam yaratiimali-
cir. Bitkinin 6zelligi nedeniyle (kokusu) bocekler ve hasareler zarar
verecek kadar saldirmazlar.

En biyilik dismani iki kanatli sinek olup kurtcuklari bitkinin
vzoraklarini yer.

Bitkinin codaltilmasi icin taze tohum kullanmak en yaygin yon-
Zandir. Ayrica filizlerinden cogaltilmasi veya eski kdklerin boliine-
r=k baharda ekilmesi ile de cogdaltilabilir.

Tohum olgunlastidinda ve kurududunda fazla giines, kiradi olma-
vzn glizel bir giinde toplanmalidir. Sonra keten bir bezle ince bir ta-
Zzka halinde 111k ve hava akimi olan bir yerde kurutulmalidir. Tohum-
izr 7-10 glin icinde kururlar. Tohumlar bir havanda veya bir bezde
sooa ile dovilir. Bu esnada tohumlara zarar verilmemelidir. Harman-
czn sonra tohumlar eleklenmeli, giines altinda veya 111k ve giinesli
czZada ince bir tabaka halinde bir bez lizerinde birkac¢ giin kurutulmali-
c¢sr. Tohumlarin glizel kurutulmadan paketlenmesi ve saklanmasi dodgru
c=3ildir. Yoksa kiiflenir veya ©zelligi kaybolur.

Alinan tohumlar cuvallar i¢inde veya kuru cam kavanozlarda ru-
tubetsiz ortamda saklanmali, kadit paketlere konulmamalidir. Gilzel
ruhafaza edilmeyen tohumlarin hayati onemi azalir. Erken baharda -



tohumlar tercihen bitkilerin yetistigi yerde bir fidanli3a ekilmeli
(46cm aralikla) sonra fazla biiylitmeden devamli1 yerlerine birer metre
arayla dikilmelidir.

Kokten iUretim yapilacaksa ilkbaharda ¢ikarilmalidir. Clnku kuf-
1U olma ve btceklerden zarar gormiis olma ihtimali daha azdir. Alinan
kokler uzunlamasina kesilir ve dikkatlice tohumlarda oldugu gibi rutu-
betsiz ve giines1i ortamlarda kurutularak dikim icin veya kullanmak i¢in
muhafaza edilir.

Baharda koklerden ¢ikan filizler alinarak ekim yapilmak sureti
ile de co§a1t11abi1ir,‘4]’]2

2.1.4. Kullanildigi Yerler

Angelica'nin cok dedisik kullanim alanlari vardir. Bu nedenle
Angelica onemli bir endiistri bitkisi sayilir ve ticari amacla yetisti-
rilir. Ticari amacla Fransa'nin giineyinde Almanya, Polonya, Hollanda,
A.B.D., Cin, Ispanya ve Ingiltere'de yetistirilmektedir.

Sekercilik ve pastacilikta tatlandirici ve kokulandirici olarak,
keklerde, pudinglerde tad verici ve siis olarak kullaniimakta ayrica
govdesinden regel yapilmaktadir. Seker hastalarinin yememeleri gerek-
mektedir.

Govde ve yapraklar: balikla birlikte taze olarak ya da pisirile-
rek yendiginde istah a¢ic1 ve hazmettirici olarak yararlidir.

Tohumlari aromatik 6zelliklerinden dolayi, likor, vermut, cin ve
saraplarda koku, tadlandirici ve renklendirici olarak; bira yapiminda
ise acims1 maddesi icin kullanilir. 13

Taze kdk ve gdvdesinden hazirlanan cay alkol tedavisinde, iilser-
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kullanilir. Cay1 ayni zamanda iyi bir uyaricidir. Ancak fazla alin-
di1§inda uykusuzluga neden olmaktadir. Cayinin suyu siiziilip cilt te-
mizliyici (tonik) olarak ve g6z banyosu i¢in kullanilabilir. Ayrica
iyi bir kan temizleyicidir.

Angelica'nin tibbi kullanim alani oldukca genistir. Kok, gov-
de, sap, yaprak ve meyvelerinde bulunan farmosotik ©zelliklerinden
dolayir bazi1 hastaliklarin tedavilerinde kullanilmaktadir. Bu amag¢la
A.B.D. ve Cin'de yetistirilmektedir.

Akciger rahatsizliklarinda, bronsit tedavisinde, sojuk alginli-
g1 ve oksiiriik tedavisinde kullanilmaktadir. Bazi atesli hastaliklarda
ates diisiirlici olarak kullanild1d1r gibi, romatizma tedavisinde de kul-
laniimaktadir.

tdrar sokiicli, gaz giderici, vebanin tedavisinde uzun yillardan
beri yaygin olarak kullanilmakta ve yararli sonuclar alindi1dr bilin-
mektedir. 14

Bir avuc dolusu melek otu kiikiini 4%— litre suda 3 saat boyunca
yavasca kaynatip suyu siiziilir ve balla karistirilip koyu kivamli ya da

Buna benzer sekilde hazirlanan bir icecek de tifo, tifus hasta-
11klarinda ates diistiriici ve tedavi edici olarak kullaniimaktadir.

Angelica ila¢ olarak alindiginda alkolli iceceklerden bir tik-
sinti yapti1§1 sOylenmektedir.

Saplari ve kdklerinden elde edilen sari1 suyu kullanildiginda
kronik romatizma ve damla i¢in kiymetli bir ilacgtir. 8

Melek otunun saplari ayn1 zamanda zayi1f midelere iyi gelir.
Taze saplari ¢ignendiginde mide gazlarini giderir. Ayrica gastrit ve
Ulser tedavisinde de kullani1di1gir bilinmektedir. 1Ince kdklerinden
yapilan cayin mide kanseri tedavisinde yararli sonu¢lar verdiéi,
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timorin gelismesini durdurdudu bilinmektedir. 16

Halk arasinda taze govdesinin yaralarin tedavisinde ve adele

sislerinin inmesi icin baglanmak suretiyle kullani1d1g1 sdylenmekte-
dir. 1

Bilinen bazi kullanim amaclari icin receteler asadida veril-
mistivr,

2.1.4.1. Receteler

Angelica'nin konservesi (korumnmasi): 10 c¢m uzunlugunda par-
calar halinde kesip 12 saat siire ile tuzlu suyun i¢cinde bekletilir.
Prin¢ bir kaba bir sira karnibahar veya lahana yapragi bir sira an-
gelica koyarak kap dolana kadar devam edilir, su ve sirke konulur.
Sonra &ngelica yesil olana kadar kaynatilip, saplar alinir ve basti-
rilir. Bire bir Glclide sekere ortecek kadar su koyup 10 dakika kay-
natilir ve bu surup Angelicanin iistiine dokilir. 12 saat beklettik-
ten sonra surubu bosaltip 5 dakika kaynatip tekrar Angelicanin lsti-
ne dokiilir. Bu islem 3-4 kez tekrarlandiktan sonra serbetli olarak
atese konulur ve hafifce kaynatilir. Daha sonra Angelica parcalari
alinip kavanozlara konulur ve surubu iistiine dokiilerek kullanima ha-
zir hale gelir. Sayet boyle hazirlanan angelica elekte kurutulup i-
zerine seker ekilirse sekerleme olur.

Dedisik Bir Konserve Sekli: Angelicanin govde veya saplari
15 em uzunludunda kesilip yikanir. Sonra ic¢inde sicak surup bulu-
nan koruyucu bir bakir kap i¢ine konulur. Yiizeyini asma yapraklari
ile orterek bir giin saklanir. Daha sonra Angelica elekten gegirilip
uzim gapraklar: atilir ve bazi hazirlanmis olan surup ile (Sekerli
su) kaynatilir. Kaynamadan sonra karisim temiz ve yiizeyi asma yap-
raklar1 ile ortiilmis bir bakir kaba aktarilarak bir giin bekletilir.
Bu islem 3-4 kez tekrarlandiktan sonra iyice yesil olur ve saplar
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kirilmadan kavanozlara alinip serbeti konulur (surup) soduduktan son-
ra agizlari kapatilarak serin yerde saklanir.

Baska Bir Koruma Saklama Yontemi: Secilen genc saplar istede
uygun uzunlukta secilir ve olgunlasincaya kadar kaynatilir. Suyu a-
Tinip kabuklari soyulur. Sonra suyu tekrar konulup hepsi yesil olun-
caya kadar yavasca kaynatilir. Kurutulduktan sonra Angelica toprak
bir kaba konulur ve lizerine bire bir oranda seker ekilip bir kac¢ giin
bekletilir ve sonra iyice kaynatilir. Soguduktan sonra hazirlanan
surup ilave edilip bir kac dakika bekletildikten sonra tepsilerde
kurumaya birakilir.

Angelica Cay1: O0Olser tedavisinde kullanilan ve sindirim icin
yararli olan Angelica cayr 2-4 gram Angelica Archangelica koki 150 ml.
su ile hafif kaynatilir ve siiziilir. Hazirlanan karisim yemeklerden
yarim saat once birer fincan icilirse cok yararlidir. Tedavi esna-
sinda fazla giineste kalinmamalidir.

Angelica Likorii: 60 gram Angelica Archangelica cekirdek veya
kokii, 8 giram anason, 8 gram molur cekirdedi, (Faericulum vulgare)
6 gram goruandru birlikte ezilip 200 gram filtre edilmis alkol ila-
ve edilir. 8 giin sonra bir miktar seker ilave edilip (glikoz daha
iyi olur) 1,5 litre su konulur.

Bylece hazirlanan 1ikér iyi bir gaz giderici ilactir. 17
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2.1.5. Melek Otu Kokiiniin Kimyasal Bilesimi

Kimyasal bilesimini olusturan en onemli maddeleri iic sinifa ayira-
biliriz ;

1- Ucucu yaglar
2- Misk kokulu yaglar
3- Kumarin ve Furokumarinler

Bunlarin disinda steroller, yad asitleri ve sekerlere rastlanil-
mistar.

2.1.5.1. Ucucu Yaglar

Ucucu yad eldesi icin ufalanmis kok lzerinden bir ka¢ saat buhar
gecirilir. Agdir ucuculari, siriiklemek i¢in yliksek miktarda buhar gerek-
mektedir. Orijinal yad kuvvetli aroma kokuludur, bir siire sonra kalici
kokumsu (odunumsu) koku alir.

Yad koyu renkli sisede, hatta antioksidantla beraber saklanir.

19-
Food chem kodekse gore yad asagidaki ozelliklere sahip olmal1 : o

Uzgil agiriagr 25°C'de . 0.850-0.880 g/cm3
Refraktive jndeks 20°C'de: 1.4735-1.4870

Optik rotasyon 25°C'de . + 46 dan fazla olmamali
Asid degeri « 7'den fazla olmamali
Ester dederi " 10-65

Baslica kokuya sahip olan maddeler :p phellandren (%30-40) ve
tirevieri f caryophylen (%3), bunlar havucumsu koku verir, 2-metilbutan-
oikasit ve esteri hafif hayvanimsi1 koku verir. Bu konuda dedisik
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yillarda cok calismalar yapildi. Urnedin 1975 yilinda yapilan bir calis-
mada,Lit,22 dedisik aylara gore kokiin fiziksel sabitleri ve ugucu yadin
bilesim oran1 incelenmistir. Sonuclar Tablo 1 ve 2 de goriilmektedir.
Ancak Angelica Sylvestris hakkinda hi¢c bir calisma yapilmamistir.

Ucucu yadda cok az miktarda, furokumarinler (Angelicin, Emperata-
rin, Bargapten, xanthoxin, umbelliferon, ostheol) bulunur.
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Su ve alkol ekskraktlarinda furokumarinler (Angelicin, Empera-
tarin, Bergapten, xanthoxin, umbelliferon, ostheol) bulunur.

Su ve alkol kok ekstrakti mide ve kalin bagirsak ilac grubuna gi-
rer (Aciphyt, Envitan, Digestivum, Carvomin).

Ekstrakt ince tabaka kromatografi yontemi ile test edilir. Tica-
rette bu kdke benzer baska kdoklerin karistirilmasi ihtimali oldugundan
ekstrakt kullanilmadan once ince tabaka kromatografi yapildi.

Test icin referans madde olarak umbeliferon kullanildy. €&ziici
1:1 eter : toluen karismim % 12 CH3COOH ile doyurarak hazirlanir. Boyle
bir sistemde umbeliferon'un Rf dederi 6 cm'dir. Umbeliferon'un varligir'-
nin tesbiti ile Angelica kokii diger koklerden ayirt edilir.

2.1.5.2. Misk Kokulu Yaglar

Makrosiklik laktonlar arasindan en ¢ok bulunanlar tri-, penta-
ve heptadekanolidler ve 12 metil_pentadekanolid'dir. (Daha ayrintila
bilgi bolim 2.6'da verilmistir).

2.1.5.3. Furokumarinler

Su ekstrékt1né gecen furokumarinlerin miktary ~daha azdir..
flac olarak alinan caylar icildikten sonra tedbir olarak kisi -giines 1-
sinlarina maruz kalmamali clinkii furokumarinler fototoksik etki gosterir.
Alkol ekstraktinda miktarlari su ekstratina gore fazladir. Furokumarinler-
in codu apolar coziiciiler ile ekstrakte edildiklerinde elde edilirler.
Bu konuda yapilan calismalar sonucu asagidaki furokumarinler teshis edil-
mis ve yapilari aydinlatiimistir.
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2.2. Makrosiklik Misk Kokulari

Misk kokusu eski caglardan beri cok kiymetli kabul edilmistir.
Bu kokuyu veren sinmirli sayida maddenin bilinmesine karsin, litera-
tirde misk kokusuna sahip bitki ve hayvan kaynakli ¢ok sayida mater-
yalin olmasy ilgingtir.

Literatiirde kay1tl1 yaklasik 24 hayvansal kaynaktan sadece
Ucl ticari Oneme sahiptir.

1) Misk Tohumu: (Misk Geyidi "maschus moschiferus"un kurutul-
mus bezeleri)

2) Misk Kedisi: (Viverra Civetta'nin bezeleri). Misk ekstre-
si bundan elde edilir,

3) Louisiana Misk Sicani'nin (Fiber zibethicus) Bezeleri:
Bundan, iyi bir misk kokusuna sahip islenmis ticari bir liriin elde edi-
lir.

Timsah ve kaplumbaga gibi bazi siiriingenlerde kuslarda, bocek-
lerde ve belirli deniz canlilarinda (ahtapot, salyangoz ve mollsuk
ad11 bir yumusakca) misk kokusu varligir bildiriimistir.

Sebzelerin sadece 12 tanesinin kokulu oldugu kesfedilmis ve
bunlardan sadece ikisi parfim sanayiine yararli olmustur. Amber Ci-
cedi (abel moschus moschatus) tohumu ve melek otu (Angelica Archange-
lica).

Yukarida sozi edilen ticari Oneme sahip tim dodal kaynaklarin
esasta koku bilesiminin makrosiklik bir bilesik oldugu bulunmustur.
Ancak, dogal iiriin, kokuya katkis1 olan ¢ok sayida tanimlanamamis bi-
lesikte icerir.
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Misk kokusu, giizel koku bakimindan belki de evrensel bir takdir
gormistir ve hayvanlarda da cinsel cezbedici veya uyarici bir biyolo-
Jik rolu oldugu disiiniilmektedir.

Organik kimyanin gelismesiyle, bu kokunun labratuarlar da. sen-
tetik Uretimiyle i1gili yogun calismalarin yapilmasi sasirtici olmama-
Tadir. Misk tiird bilesiklerin sentezi ve bu konuda yapilan calismala-
r1 konu alan calismalarin sayisi yiizleri asmaktadir.

Bu bilesiklerin sinirli bir miktar: ticari oneme sahiptir. Bi-
tin basarili parfimlerin onemli miktarda misk koku bilesik icerdigini
soylemek yanlis olmaz.

Misk kokulu bilesiklerin parfiimlerde kullanimi fazla miktarda
calisma ve deneyimi gerektirir. Kokusu ve dodasina bagli olarak, bir
cok misk bilesiginin farkli davranisa sahip oldugu bulunmustur. Makro-
siklik bir lakton bir yiiz pudrasi bilesimine kati11di1§inda miikemmel so-
nuclar verirken bir tuvalet sabununda tim etkinligini yitirebilir.

Sonu¢ olarak misk kokulu bilesikler hakkinda bir yargiya varmak
icin kullanilacagy ozel alandaki performansini dikkate almak gerekli
ve yeterlidir.

Yapay misklerin kokusu ise biraz dedisir, "Misk ksileni" kuv-
vetli bir hayvan miski kokusu tasir ve cok kullanilir. Misk ketonu
daha iyi daha sicak ve dogal misklere en yakin bilesim olarak taninir.
Amber miskinin kokusu ise adindan da anlasilacagr gibi amber tohumun-
dan ele gecen dogal bilesimin kokusuna yakindir. Hemen hemen tim par-
fim bilesimleri yukarida sézi edilen maddelerden en az bir veya bir
kacin1 dedisik oranlarda icerirler. Yapay misklerin alkolli ekstre-
lerde ¢6zlniir1Ugl sinirly olsa da pratik amaclar icin yeterlidir.

Su da bilinmelidir ki yapay miskler parfim bilesimlerinde yal-
n1z koku verici olarak dedil ayn1 zamanda yiiksek kaynama noktalari ne-
deniyle sabitlestirici (fiksedici:fiksative) olarak da kullanilmakta-
dir. Makrosiklik bilesikler ve daha yeni gelistirilen indanlar kayda

§ 7
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-

deder diffiizyon karakteristiklerine sahiptirler. Kozmetik koku formii-
lasyonlarinda kullanimlari hakkinda sinirlayici etkenler pek azdir.

2.2.1. Makrosiklik Misk Bilesiklerin Yapisa

Dodal misk kokularin en onemli bilesimi makrosiklik bilesikler-
dir. Parfimeri sanayi i¢cin ¢ok kiymetli olan misk civet miski amber to-
humu ve melek otu kdki ve tohumunun karakteristik kokulari makrosiklik
keton veya laktonlardan gelir. Bu keton ve laktonlarin yapisi ancak

yakin gecmiste aydinlatiimistir. Asadida bazilarinin formiilleri veril-
mistir.

: y _0
Cd

HC (CHZE\\\\ C
/ c=0 (CHy), ,

(CHZ)S 0

0

7-Heksadekanoik Asidin Laktonu Pentadekanoik asidin laktonu
(Ambretolid) (Eksaltolid)

H CH

b Tl

c
HC

(CHZH

/ \cn \
u-gc)n\ / 2 /c =0
% HC—'—(CH2)7
0
3-Metilsiklopenta 9-sikloheptadekanon

dekanon (muskon) (siveton)
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o

Heksadekanoik Asidin laktonu
(dihidro Ambretolid)
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0 0
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(CHZ)S

11-okso-Heksadekanoik Asidin
Laktonu (misk R-1)

co0 CH,
(CHy )y
00 CH,

Etilen Brasilat(Astroton)
(Undekan-1, 11 dikarboksilli asit
etilen esteri)
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Parfimeri sanayi i¢cin cok kiymetli olan misk, civet miski, am-
ber tohumu ve melek otu koki veya tohumunun karakteristik kokulari mak-
rosiklik keton veya laktonlardan gelir. Bu keton ve laktonlarin yapisi
ise ancak yakin ge¢miste aydinlatilmistir ve daha Once gosterilmistir.

Bilesik C]7H3OO ampirik formiiline sahip olup cok kuvvetli ve
¢ok hos bir misk benzeri kokusu vardir. Bundan birkac yi1 once 1906
yilinda Wabaum® dogal miskten ampirik formil1u Cq6H300 ve Cq5Hpg0 iki
bilesigi izole etmeyi basardi ve bunlara muskon ismini verdi. Bilesik-
ler misk ekstresinin. karakteristik kokusuna sahipti. 30-31

Bu gozlemlerden sonra uzun yillar yeni calisma yapilmamistir.
Bunun bir nedeni bu maddelerin ¢ok pahali olusu, bir nedeni de kimyada
bilinen bircok seye benzememesiydi.

1920f1erin basinda Ruzicka bir ¢ok calisma arkadasi ile beraber
bu bilesikleri yodun bir incelemeye ald1 ve yapilarin aydinlatts.
Boylece organik kimyada yeni bir alan a¢iimis oldu.

Misk kokusunun keton ve lakton grubu varligina bagli olmadigina
belirtmek gerekir. Ruzika ve calisma grubu hekzametilenimini sentezle-
misler ve tipik misk kokusunda oldudunu tesbit etmisler. Makrosiklik
iminleri sentezlemek icin oksim, izooksime donustiirilir, fosfor penta-
siilfiirle tioizooksime cevrilir. Alkolllu Na ile indirgenme sonucu iste-
nen imin ele gecer. 32

C=0
/\ /\
(CHZ\)“_‘/cz 0—=(Ciy)14 C=NOH — 12504 __ (CH, Y7,
Siklopentadekanon Oksim IZOOKSEF\\\\‘~NH
P2Ss

=S

CH.)
4 2 R SR v (CHy) 14
2714 CH2 < Na J\\\\\\\
\\\\\\\\\\\\ indirgenme NH
N

imin Tioizooksim
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Ruzicka ve calisma grubu bir seri makrosiklik sikloalkanoller
ve bunlarin asetatlarini sentezleyip 6zelliklerini incelemislerdir.

Bu bilesiklerin koku 0zellikleri dikkate alindi1dinda neredeyse
de§ismez bir sekilde su gozlenmistir. En iyi misk kokusuna sahip olan
bilesikler halkada, yaklasik 16 iyesi olan bilesiklerdir. S°~5°

0 halde keton olan siklo pentadekanon kuvvetli bir misk kokusu-
na sahiptir. Bu 6zel1igi 2 veya 3 yerine CH3 grubu geldiginde degismez.
Keton halkasina bir O ekleyip lakton olusturunca 15 hydroksi pentadeka-
noik asidin laktonu elde edilir. 36

Eter oksijeni yerine S gecerse misk kokusunun dedismedigi ilging¢-
tir.

Makrosiklik siklo alkanoller ketonlara gore cok daha zayif koku-
Tudur.

Molekiile fazla fonksiyon yiiklemek belirgin sekilde misk kokusu-
nun koybolmasina neden olur. Molekiil iki keton grubu tasiyorsa misk ko-
kusu kaybolur ve bilesik kokusuzdur. Fonksiyonel grup tasimayan siklo-

pentadekan kokusuzdur. 37-39

Makrosiklik bilesiklerin sentezi konusunda ¢ok fazla miktarda a-
kademik calisma yapi1lmasina karsin, bu bilesiklerin ancak bir ka¢i pi-
yasaya sirilmistir.

Hos, kuvvetli kokusu ve ucuz olmasi nedeni ile endiistride en G-
nemli olan etilen brasilattir. 1laveten siveton ve ambertolid izomerleri

ticari olarak bulunmaktadir. 40-42

Bol miktarda lretimi yapilan temel aroma kimyasallarin codu do-
gal bilesiklerin sentetik yolla Uretilenleridir ki "Doala Uzdes" diye
adlandirilirlar. Misk tipi aroma kimyasallarin cogu tamamen sentetiktir
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ancak modern parfimlerin vazgecilmez unsurlari sayilirlar,

Sentetik olarak elde edilen aroma'larin verdidgi kokular dogal
yapidaki aromalar ile Gzdesdir. Ancak sabun, deterjan vs. gibi zor
Urinlerde daha yiiksek stabiliteye, iyi dermatolojik Gzelliklere, uygun
fiyata, kolay ve bol bulunabilme imkanina sahiptirler.
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BOLOM 3. DENEYSEL KISIM

Calismamizda melek otu kokiiniin teshisi i¢in ince tabaka kromatog-
rafi yontemi kullanildi. Referans madde olarak umbeliferon Peachman yon-
temi ile sentez edildi. Bitki kokiinlin alkol ve eter ekstraklari elde e-
dildi. Dogala ¢zdes misk kokulu iki makrosiklik alkol Grignard yontemi
ile sentez edildi ve alkoldeki OH grubunmetillendirilmesi sonucu misk
kokunun kayboldugu gozlendi. Yapilar IR ve NMR ile aydinlatildi.

3.1. Calismada Kullanilan Cihazlar

Infra kirmiz1 spektroskopisi (IR)

Calismamizda Shimatzu IR-400, cihazi kullanildi. Kati1 maddelerin

(kBr) tabletleri hazirland1. Yad halindeki maddelerin NaCl diskleri ara-

sinda spektralari alinmistir. I, II, III No'lu bilesiklerin IR
spektralari1 Sadtler Research laboratuvarlarinda alinda.

Niikleer Magnetik Rezonans spektroskopisi (NMR)

Hiukker 200 MHz cihazi kullanildi. TMS internal standarti ve DMSO,

coziiclisi ile calisildy, I, II, III No'lu bilesiklerin NMR spektralari
Sadtler Research Laboratuvarlarinda alindi.

3.2. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Siklododekanon (Fluka) Malik asid (Fluka)
Siklopentadekanon (Fluka) Rezorsinol (Fluka)

Brom Benzen (Fluka) Magnezyum (Merck)

Benzyl Bromir (Fluka) Petrol eter (40-60°C)(Merck)
HZSO4 (Merck) Heptan (Merck)

Eter (Merck)

Tim kimyasal maddeler saflastiriimaya gerek duyulmadan kullanilds.
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3.3. Sentezler
3.3.1. Umbeliferon (7-Hidroksikumarin) Sentezi: 29

0.1 mol (11.01 g) Rezorsinol ve 0.2 mol (26.8 g) malik asid ve 25
ml dH2504 den olusan karisim kopiik seklinde CO gazi ¢ikis1 bitinceye kadar
kartstirilarak 120°C civarinda yad banyosunda 1si1ti1ld1. Renk ac¢ik saridan
turuncu, bordoya kadar dedisti. Karisim buzlu suya dokiildi. Coken katilar
siiziildi ve sudan kristallendirilerek EN 223°C olan sari kristaller elde e-
dildi. IR spektrumu(KBr) Sekil 4'de goriilmektedir. En onemli absorbsiyon

bandlari: (Y cm"]) 3400 (V' OH), 1680 (Vet ,f doymamis C=0).

3.3.2. Grignard Reaksiyonu 1le Misk Kokulu Aril ve Arilalkil Sikloalka-
nollerin Sentezi

Genel Metod: iizerine geri sogutucu bir damlatma hunisi takiimis
dibi yuvarlak bir balona magnezyum rendesi (0.24 g, 0.01 mol) 1-2 iyot
kristali ve susuz eter (20 m1) konuldu. Magnetik karistirici ile kiris-
tir1ldi. Damlatma hunisinden yavas yavas 10 ml susuz eterde ¢Gziinmis
aril veya arilalkil halojenur (0.01 mol) ilave edilir. 1Iyodun rengi kay-
bolup, eter kaynamaya baslayinca reaksiyon kabi disindan sodutuldu. Mag-
nezyumun hepsi coziiniinceye kadar karistirmaya devam edildi. Reaksiyonun
sonuna dodru, buz banyosu cekilerek reaksiyonun tamamlanmasi icin hafifce
1s1t11d1. (oziinme sona erince ¢6zelti sodutuldu ve damlatma hunisinden
siklik ketonun (0.005 mol) 1 O ml susuz eter icindeki ¢bzeltisi yavas ya-
vas ilave edildi. Karistirmaya devam ederek bir gece bekletildi. Sey HCI
ile (%5 1ik, 15 m1) hidroliz edildi. Bu esnada balon buzla disaridan so-
gutuldh. Eter uzaklastirildi, geriye kalan sari, kivamli sivi heptandan
kristallendirildi.

|-Fenilsiklopentadekanol (I) Brombenzen, magnezyum ve siklopentade-
kanondan yukarida anlatilan genel metoda gdre sentez edildi. Beyaz kris-
tallerin EN 64-65 °C, verim %68.
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IR spektrogrami (KBr,V'cm'1): Sekil 5. En onemli absorbsiyon band-
Tar: 3400-3300 (Y OH), 3100-3000 aromatik (=CH), 2950-2850 halka (CH,)
1600 aromatik (c-c).

MR spektrogrami (CC1,): Sekil- (Sppm) 1.00-1.55 (5,26H,CH,, ) »
1.69 (S,1H, OH), 1.76 (m,2H,CH2), 7.10-7.70 (m,5H,aromatik) gosterilmektedir.

1-Benzilsiklododekanol (II) Benzil bromiir, magnezyum ve siklododeka-
nondan genel metoda gtre sentez edilmistir. Olusan renksiz iriin heptandan
kristallendirildi. EN=82 °C,verim % 80.

IR Spektrogrami (KBt,(tm']): Sekil 7. En Onemli absorbsiybn bantlari:

3500-3400 (OH), 3100-3000 aromatik (C-H), 2950-2850 halka (CH,), 1600 aroma-

tik (c-c).

NMR Spektrogrami (CC14): Sekil-8 (S;nmw 1.3 (5, tH, DN}, 1.39(5,2¢H,

CH.)s 2:7 (S,2H,CH2), 7.27 (S,5H, aromatik) gosterilmektedir.

2)

3.3.4. 1-Metoksi-1-Fenilsiklopentadekan (III) Sentezi

0.1. mol 1-Fenilsiklopetadekanol metanolde ¢oziindirildi. 2-3 damla

pi1ldi. Once su, NaHCO3 ve tekrar su ile yikamalardan sonra Na2504 lizerinde
kurutuldu. Eter uzaklastirildi. Geriye kalan yad petrol eterinden kristal-

..........

de misk koku kaybolmustur.

IR Spektrogram1 (KBn\/cm-]): Sekil -9. En ©Onemli absorbsiyon bantla-
r1 2950-2850 (CHZ),.IGOO‘aﬁomatik (c-c).

NMR Spektrogrami (CC1,) Sekil-10 (& ppm). 1.37 (S,26 H,CH,), 1.80
(m,2H,CH2), 2.91 (S, 3H,metoksi), 7.2-7.5 (S,5H, aromatik) gdsterilmektedir.
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3.4. Melek Otu Kokiinden Ekstrakt Eldesi
3.4.1. Eter Ekstraksyonu

420 g ufalanmis melek otu koki susuz eter ile uzun siire (100 saat)
ekstrakte edildi. Sari renk olan eter ¢ozeltisi rotevaporatorde uzaklasti-
rildir. Geriye sary yadwmmsi bir artik kaldir. Soduk eter ile azar azar yika-
malardan sonra eterde c¢oziinen yad ve (1.2 g) beyaz bir toz ayrildi. Beyaz
toz siiziildii, kurutuldu, EN=271-272°C.

IR Spektrogrami (KBr, Vkm']) Sekil-11. En ©Onemli absorbsiyon bantiari:
3572 ( OH assosiye olmayan sivri), 3439 ( OH assosiye, genis), 2939 (CH
alifatik), 1689 (C-O,oL,‘ﬁ doymamis), 1100 (O-eter).

H'-NMR ve D20 degistirici spektrogrami (DMSO) Sekil-12.(& ppm)0.8-
2 (alifatik protonlar), 3.25 (OH protanlari, D,0 ile kayboldu), 3.8 (J0.39
Hz,d,?), 5.17 (vinilik proton), 11.87 (enolik OH protonu, 020 ile kayboldu)
gosterilmektedir.

Eterde coziinen yaglardan eter ucuruldu. Geriye baharatimsi misk ko-
kulu bir yad kaldi. Ince tabaka kromotografi calismalar sonucu yagin lc bi-
Tesen icerdigi anlasildir. Renk veren ¢ok az umbeliferon ve yapilari belir-
Tenmeyen iki madde bulundu.

IR Spektrogrami (fi]ny\/ cm'])Sekil 13. En Onemli bantlar: 3416.24
(\/ OH), 1711.01 (/C0) gbsterilmektedir.

3.4.2. Alkol Ekstraksyonu

Ayni miktar ufalanmis kok etil alkol (%96) ile ekstraksyona alind1.
Yaklas1k 100 saat ekstrakte edildi. Kirmizi renkli alkol, ekstrakten alkol
yakumda uzaklastirildi. Geriye kalan yad ince tabaka kromatografi sonucu bol
miktarda recine, eter ekstraktindan saf olarak ayrilan beyaz toz, umbelife-
ron ye renkli maddeler icerdidi anlasildi. Uzel, odunumsu hos bir kokuya sa-

hiptir.
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IR Spektrogram (KBr,YEm']) sekil 14, En Gnemli absorbsiyon bant-

lari: 3408 (V OH), 2944 (CH alifatik), 1686 (\/C-Oo(,ﬁ doymamis), 1616-
1600 (Y'CH aromatik) gosterilmektedir.

3.5. 1nce Tabaka Kromotografi Calismasi

So lvent: Toluen:Etert+% 22 CH3C00H

<:::> <:::> (:::) (:::) X : 1: Eter Ekstrakty

2: Yag Ekstrakta

3: Alkol Ekstrakti
OOOOXX

4: Eter Ekstraktindan ayrilan
beyaz toz.

O COCOED 1

: Umbeliferon
2 @2 @ 2 OO Lekeler UV 1s13inda izlendi.
1 2 3 4 5
X . Florasan Yesili
XX : Florasan Mavisi
XXX : Mavi

XXXX : Gri
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BULOM 4.. SONUCLAR ve TARTISMA

Parfimeri sanayiinde cok kullanilan misk tipi aroma kimyasal mad-
deleri yeterince dojadan elde etmek miimkiin dedildir. Bu nedenle dodada-
ki koku]ara ozdes aromalar ancak sentetik yolla elde edilebilmektedir.

——

Ruzuki ve ¢calisma grubu bir seri makrosiklik sikloalkanol ve bunla-
rin asetatlarini sentezleyip 6zelliklerini incelemislerdir ve bu alkanol-
Terin ketonlara gore daha zayif kokulu oldugunu belirtmisler. Bu calis-
mada misk benzeri kokulu (dodala ©zdes) 1-Fenilsiklopentadekanol (I) ve

1-benzil siklododekanol (II) Grignard yontemi ile sentez edildi. Yapilari
¢ IR ve NMR spektrumlarindan yararlanarak aydinlatildi. Urnedin I No'lu
bilesik asag1daki reaksiyonlar sonucu elde edildi :

susuz eter
CgHg - Br ¢ Mg —————= CgHgMgBr
Fenil bromir Fenilmagnezyumbromiir
et 2eely ——~ __-OH
CgHgMgBr + (Cﬂzzli—-——’///£=0-————-€CH2215—//;k\\\
Siklopentadekanon C6H5

1-Fenilsiklopentadekanol

Calismamizda misk kokulu 15 karbonlu makrosiklik ketondan (normus-
kon, eksalton) Grignard reaksiyon ile Fenil siklopentadekanol elde edile--
rek daha kuvvetli misk kokuya sahip oldudu gézlendi. Aril grubu ve OH
grubu makrosiklik halkanin koku kuvvetini artirmistir. Kokuya sebep o-
lan OH grubudur. Cunki OH grubu asadidaki reaksiyonlar sonucu nitelen-
dirildiginde (III nolu bilesik) tamamen kokusuzdur.
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— M : /_\/OCH3
(CH))qg £ CH50H (H')  (CHy)yy C
\/\:GHS otasdetrind CeHs

I ITI

Ayrica calismalarimizda misk kokulu olmayan siklododekanon 12 kar-
bonTu makrosiklik ketondan baslayarak Grignard yontemi ile II nolu bile-
sik sentez edildiginde yine miskkokulu bilesik elde edildi.

_ Susuz eter

CGHSCHZCI t+ Mg - C6H5CH2MgC1

Benzilklorir Benzilmagnezyumklorir
OH

//"—N\\\//

(CH2)11 C=0 CGHSCHZMgCIJ_ \\ll__,///\\t
Hy=CeMg

Siklododekanon II

Koku kuvvetleri asagdidaki gibi.dedismektedir.
1> eksalton> 11

Siklik karbinollerin ketona gore daha hos kokularinin sebeébi, aril
halkasinin varlidina baglidir. Molekiilden fonksiyonel grubu uzaklastiri-
1inca misk koku kaybolmustur.

Dogada elde edilen misk kokulariile meshur iki bitkiden biri melek
otu'dur. Avrupa'da bahcelerde esans elde etme amaci ile yetistirilirken
bu bitki Tiirkiye'de sadece yabani sekli ile bulunmakta ve halk tarafindan
sifalr bitki olarak kullanilmaktadir. Bu bitkinin kimyasal bilesimi ite
i1gili yurt dis1 yayinlarinin sayis1 az olmakla birlikte Turkiye'de hic
bir bilimsel calismaya rastlaniimamistir. Bu bitki misk kokulu madde-
ler icerdiginden dolayr secildi, ancak tez hazirlanirken taze bitki mevcut
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olmadi§indan aktarlardan bitkinin kuru kokii ile Tlaboratuvar calismalar:
yapild1 verdevametmeKtedir.

Kokiin melek otuna ait olup olmadidini yillarca bu bitkiyi kulla-
nan halktan, Orman Fakiiltesi Ugretim Oyesi Prof.Dr. Burhan BAYTOP'un in-
celemesi ve ayrica literatiirdeki ince tabaka kromatografi yontemi ile
belirlendi. Umbeliferon varlidr tesbit edildi.

Bu amacla referans madde olarak umbeliferae ailesine ait bitkiler-
de bulunan umbeliferon (7 hidroksikumarin ) Pechman yontemi ile asadida-
ki reaksiyon sonucu elde edildi.

H, S0 o
+He -ﬁ-coora—z——“» Oilwmwzo
COOH '
OH o0

OH OH

Rezorsinol Umbeliferon

Bitkinin eter ekstrasyonunda ayrilan kokusuz beyaz tozun IR ve
H-NMR incelemelerinden litaratiirde bulunmayan bir madde oldugundan ya-
]3C-NMR, Mass, Hetcor,
LR-Hetcor analizleri tamamlaninca yap1 belirlenecek. Kesin EN ve ince
tabaka kromatografi calismasindan saf bir madde oldudu anlasildi.

p1s1 hakkinda kesin bir sey soylenmiyor. Ancak

IR spektrumunda, yapinin asosye OH gruplari, asosye olmayan OH
gruplari, o ,Pdoymams C=0 grubu alifatik C-H gruplarin icerdidi ve aro-
matik grup icermedigi anlasildr. IR spektrumu ve H-NMR spektrumu uyum
icersindedir (Sekil 11 ve 12).

020 ile alinan NMR spektrumunda 11.87 ppm'deki pik ve 3.25 ppm
deki pik Deterium ile yer defistirdiginde kaybolmuslardir. (sekil 12).
Yani bu kimyasal kayma déderderi OH grubuna aittir. Kesin yapiy1 belir-
lemek icin ]3C-NMR spektrumu, iki boyutlu homoniikleer ve heteroniikleer
(Cosy, Hetcor) ve mass spektrumlary gerekmektedir. Orjinal bir maddedir.
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Yagims1 kism1 misk kokuludur, ancak karisim oldudundan heniiz ca-
Tismamiz tamamlanmamistir. Alkol ekstraksyonuna recinemsi  furokuma-
rinler gecmektedir. IR spektrumunda aromatik C-H ve C-C ler goriilmek-
tedir. S$ekili14. Taze bitki elde edilince ucgucu yad kism1 ekstrakti
ve polaritesi gittikce artan coziici ekstraklarin incelenmesine devam
edilecektir.



47

KAYNAKLAR

10

11

Farm.N.Stoyanar,"T1ibbi Bitkilerimizi Degerlendirelim",
Akailin Yayinevi, Istanbul (1982), 136-139

Turhan Baytop, "Tirkiye'nin Tibbi ve Tarihi Bitkileri",
Istanbul Oniv. 1039, (1963), 290

Turhan Baytop, "Tirkiye de Bitkiler ile Tedavi",
Istanbul Oniv. 3325, (1984), 324

P.H.Davis Edinburgh, "Flora of Turkey and Cast Algcan ixlands",
Vol.4, (1972) 62-64

Pual Schavenberg, Ferdinand Paris, "Guide to Medical Plants",
Lutterwork Press, Great Britain (1977), 216-219

'Cow]ing, Nr.Keighley, west yorks, "British Herbal Pharma Copia",

Part 1, British Association (1989), 19

S.Blandt, E.M.Zgainaki, "Plant Durg Analysis Athin Layet Chromatography"
Springer-verlag, Tokyo (1984), 14-15

Roy Genders, "The Complate Book of Herbs and Herb Growing",
Work Lock Limited London (1980), 80

David Conwas, "The Magic of Herbs"
Grainada Ltd. Great Britain (1975), 82-83

G.Bunnier,"Table Generale Ole 1a Flore"
Vol.3, France Suisse et Belgique.

Asuman Baytop, "Bitkisel Droglarin Biyolojik Etkileri"
tstanbul Eczac111k Fakiiltesi (1982)



12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

48

M.Grieva, "A Modern Herbal"
Penguin Handbook, Great Britian (1982), 34-39

Necmettin Zeybek, "Fermasotik Botanik, Kapali Tohumlu Bitkiler",

Sistematidi ve Unemli Maddeleri",
Ege Oniv. (1985), 245-246

C.K.Atal, B.M.Kapur, "Cultivation and Utilization of Aromatic Plants",

India (1982), 732

Asuman Baytop, "Formasatik Botanik",
Istanbul Oniv. 3158 (1983) 94,204,264,275

William Charles, "Treane and Evans Pharma Cognosy",
London (1989), 395

Jonathan, L.Hart, "Plants Used Against Concer",
Well Quarterman (1982), 312-318

Martindale, "The Extra Pharma Copeia",
28 Eddit. London (1982)

G.M.Handuk, " Perfumery and Flavorist",
Vol.17 (1989), 41

Tonben Meils Turp, "Perfume and Flover Materials of Natural
(1982), 62-66

R.Hegnauer, "Chemotaxonomie per pflanzen",
Vol.5 (1978), 618,619,763,768

Brain M.Lawrence, "Essestial 0ils",
Allured (1976-1978), 17

Brain M.Lawrence, "Essential 0ils",
Allured (1981-1987), 10

Origin",



24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

49

Guether, "The Essential 0i1 Production of The Plant Family",
Vol.4, 12-115, 553-563

.F.V.Wells, Marcel, "Perfumery Technology Art, Science",

E11is Herwood (1981) 66

James,A.Dake, "CRC Handbook of Medicinal Herbs",
Florida (1986)

Wikeble Martin, "The Concis Birtish Flora in Colour",
London (1976)

A.Bound, "Die Kosmetischen Prdparate",
Germany (1990)

Von Pechmann.Ber., (1984) 929

Gunaydin,K., Dztiirk,T. :
Rev.Roum.Chim.Vo1.22, No.2 (1989) 177

Karrer W., Konstitution and Vokkommen, "Organische Pflanzenstoffe",
Birkhauser Verlag (1958)

Soine, T.0, J.Pharm. Sci., 53, 231 (1964)

Weiner, M., Nature 212, 1599 (1966)

Beyrich, T., tbid, 21, 282 (1966)

Dadak, V., "Pharmazie" (1967) 22,47,216

Willette, R.E.Soine, T.0.J.Pharm Sci. 51,149 (1962)

Selleri, R., Caldini, 0., Spano, R., Cascia, G., Palazzeadr
15,910 (]966)



38

: 39

40

a1

42

43

44

45

50

Walbaum, J.Prakl.Chem., (2), 73 (1906) 488.

Sack, Chem., Zieg. 31 (1915)

Walbuam, Ber., 33 (1930)

Ruzicka and Stol1, Helv.Chim.Acta,9 (1929) 230, 10 (1927) 695
Spanagel, U.S.Pet. 2,163, 109 (1939)

Carothers and Hill, J.Am.Chem.Soc. 55 (1933) 5031,5039,5052
Carothers and Hill, J.Am.Chem.Soc. 57 (1935) 925

Allen and Von Allen, J.0rg.Chem., 14 (1949) 754



UZGECMIS

fran-Tahran 1963 dogumluyum. 11k, orta ve lise tahsilimi Tahran-
da Pekiyi derece ile tamamladim. 1985 yi1l1inda ODTO Kimya Miihendisligi
Bolumlini kazandmm. 1 y11 Ingilizce hazairlik ve 4 yi1 Ggretimden sonra
1990 y11inda iyi derece ile mezun oldum.

Halen Y11d1z Oniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihen-
dis1igi Dalinda Yiiksek Lisans yapmaktayim.



