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ONSOZ

“Kizilgam (Pinus Brutia Ten.)’da Regine Kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.)
Larva Galerisi ve Govde Reginesinin Ugucu Yag Bilesimi” isimli bu ¢alisma Karadeniz
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Calisma ile {ilkemizin Giiney Bolgesindeki
kizilcamlarda ve Karadeniz Bolgesinde ladin agaglarinda 6nemli tahribat yapan regine
kelebegi larva galerilerinden elde edilen regine ile govde reginesi terebentin 6rneklerinin
kimyasal bilesimlerinin incelenmesi amaglanmustir..

Yiiksek Lisans tez danigsmanligimi iistlenerek, calismalarin planlanmasinda ve
yiriitiilmesinde bilimsel destegini esirgemeyen, calismanin her asamasinda bilgi, tecriibe
ve yardimlarindan faydalandigim hocam Prof. Dr. ilhan DENIZ’ e tesekkiir ederim.

Yapilan ¢alismaya goriis ve Onerileriyle katki saglayan ve degerli zamanlarini
ayiran sayin hocalarim, Prof. Dr. Nurettin YAYLI ve Prof. Dr. Mahmut EROGLU”’ na,
ayrica Lif ve Kagit Teknolojisi sahasinda ders aldigim ve Anabilim Dali imkanlarini
esirgemeyen sayin hocalarim Prof. Dr. Mustafa USTA, Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI ve Dog.
Dr. Esat GUMUSKAYA’ ya ve yardimlarini esirgemeyen Aras. Gor. arkadaslara tesekkiir
ederim.

Recine kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) larva galerisi reginesi ve kizilgam
(Pinus brutia Ten.) akma recinesinin elde edilmesinde biiyiik destekleri olan Pozanti
Orman Isletme Miidiirii saym Ismail AKTAS ve Orman Isletme Miidiirliigii calisanlarina
siikranlarimi sunarim.

Aragtirma boyunca laboratuar ¢alismalarinda ve drneklerin analizinde 6nemli katki
saglayan sayin Ars. Gor. Ahmet YASAR’ a cok tesekkiir ederim.

Son olarak, emeklerini asla ddeyemeyecegim sevgili aileme ve destegini hicbir

zaman esirgemeyen saymn Ayse OZDEMIR’ e minnet duygularim ifade etmek isterim.

Mehmet OZ
Trabzon 2007
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OZET

Recine Kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) lilkemizdeki kizilgamlarda 6nemli
zarara neden olmaktadir. Calisma kapsaminda, bes agactan alinan kelebek larva galerisi
recinesi ile Asit-Pasta yontemi ile elde edilen recinenin ugucu yaglar1 Clevenger cihazinda
su buhari destilasyonu ile elde edildi ve GC-MS ile analizi yapildi. Kelebek larva galerisi
recinesi yaginda kirk yedi, gdvde reginesi yaginda ise kirk bes farkli terpen bulundu.

Kelebek larva galerisi reginesinde ve govde reginesi ugucu yagindaki ana bilesenler
ortalama olarak sirastyla; a-pinen % 20.2—-19.7, trans-caryophyllen % 10.8-7.8, y-terpinen
% 10.1-10.2, p-pinen % 9.4-13.3, a-himachalen %7.3-0.5, terpinolen % 6.2-6.2, y-
muurolen % 3.2-0, A°-karen % 3.1-3.7, caryophyllen oksit % 1.9—1.5 ve longifolen % 0.7-
9.9 olarak bulunmustur.

Recine kelebegi larva galerisi recinesi terebentininde bulundugu halde gdévde
recinesi terebentininde bulunamayan bilesenler; 2-f-pinen % 0.4, myrcen % 2.2, 4,8-
epoxy-p-menth-1-en % 0.1, norinon % 0.4, thujen-2-on % 0.2, cis-pinocarveol % 1.9, p-
menth-1-en-8-o0l % 5.0, thymyl methyl ether % 5.3, perillal % 0.7, spathulenol % 2.0, y-
muurolen % 3.2 olarak tespit edilmistir. Buna karsilik gdvde recinesi terebentininde tespit
edildigi halde, recine kelebegi larva galerisi recinesi terebentininde bulunamayan bilesenler
p-cymenen %1.6, A *-karen % 6.9, nopinon % 0.2, isopinocampheol % 4.6, carvacrol

methyl ether % 0.4, cuminal % 0.4, a-amorphen % 0.2 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Recgine Kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.), Terpenler, Ucucu
yag, Kizilgam akma reginesi



SUMMARY

The Chemical Composition Of Essential Oil From Dioryctria sylvestrella Ratz.
And Pinus brutia Ten. Gum Resin

Dioryctria sylvestrella Ratz. causes significant damage on Pinus brutia Ten. In
Turkey. Essential oils from five Pinus brutia resin infested by Dioryctria sylvestrella
Ratz. and Asit-Pasta Tapping method resin were hydrodistilled in a Clevenger-type
apparatus and analyzed by GC-MS in contention with insect. Fourty seven and fourty five
components different terpenes were identified respectively in the samples from Dioryctria
sylvestrella Ratz. and gum resin.

The relative amounts of the main components in the oils obtained from Dioryctria
sylvestrella Ratz. resin and gum resin were found to be a-pinen % 20.2-19.7, trans-
caryophyllen % 10.8-7.8, y-terpinen % 10.1-10.2, S-pinen % 9.4-13.3, a-himachalen %7.3-
0.5, terpinolen % 6.2-6.2, y-muurolen % 3.2-0, A*-caren % 3.1-3.7, caryophyllen oxide %
1.9-1.5 and longifolen % 0.7- 9.9 respectively.

The compounds found in the oil from Dioryctria sylvestrella Ratz. resin, whereas
not found in the oil from gum resin were as fallows; 2-f-pinen % 0.4, myrcen % 2.2, 4,8-
epoxy-p-menth-1-ene % 0.1, norinon % 0.4, thujen-2-one % 0.2, cis-pinocarveol % 1.9,
p-menth-1-en-8-o0l % 5.0, thymyl methyl ether % 5.3, Perillal % 0.7, spathulenol % 2.0,
y-muurolen % 3.2. however, The compounds found in the oil from gum resin but not
found in the oil from Dioryctria sylvestrella Ratz. resin were as fallows; p-cymenen %1.6,
A*-caren % 6.9, nopinon % 0.2, isopinocampheol % 4.6, carvacrol methyl ether % 0.4,

cuminal % 0.4, a-amorphen % 0.2.

Keywords : Dioryctria sylvestrella Ratz., Terpenes, Essential oils, Pinus brutia gum resin
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SEMBOLLER DiZiNi

ATP Adenozin trifosfat

GC-MS Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
GK, GC Gaz karomatografisi

KOH Potasyum hidroksit

LC-MS S1vi kromatografisi-kiitle spektrometrisi
MS-MS Kiitle spektrometrisi-kiitle spektrometrisi
ODOUE Odun dis1 orman iirtinleri endiistrisi

ORT Ortalama

SK, LC S1v1 kromatografisi

TBS Toprak altinda bekleme siiresi



1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Cam recinesi (oleoresin), cam agacit govdelerine teknigine uygun olarak acilmis
yaralardan lretilen ve bilesenleri terpenik yapida olan terebentin ile genellikle recine
asitlerinden olusan kolofandan meydana gelmis bir odun dis1 orman {irtiniidiir.

Odunun sanayide islenmesiyle elde edilen ve lifsel olmayan, genelde “silvi
kimyasal” maddeler olarak tanimlanan bilesenler, odun komiirii, lignin tiirevleri, eterik
yaglar, recineler, talloil, tanenler, kauguk, zamk, etanol, mayalar, alkoloitler, asetik asit ve
vitamin pastast gibi genis ve Onemli bir kimyasal madde grubunu da igermektedir
(Hafizoglu, 1991).

Biitiin silvi kimyasal maddeler icerisinde hacim ve deger olarak en yiiksek oranda yer
tutan ve “naval stores” olarak adlandirilan regine iiriinleridir. Ozellikle ¢am tiirleri veya bu
agaclarin odunlarindan ekstraksiyon, yaralama ve kagit {iretimi yan {irlini olarak elde
edilen regineden iiretilen terebentin, kolofan, katran ve ziftlerden meydana gelen kimyasal
madde grubuna naval stores denir (Anonymus, 1979). Recine, canli agaglardan
yaralamayla elde edildigi gibi, kagit fabrikasi yan iirlini ve re¢ineli odunlarin
ekstraksiyonu ile de iretilmektedir. Recineye ilave olarak kagit fabrikasi atik siyah
cozeltisinden elde edilen asetik asit, vitamin pastas1 ve diger iiriinler de, odun dis1 orman
iiriinleri (ODOU) kapsamina girmektedirler.

Kimya sanayinin genislemesiyle re¢ine endiistrisi de geliserek re¢inenin endiistriyel
yontemlerle islenmesinde yeni tiirevleri elde edilmis ve bu sayede recinenin ¢ok genis bir
kullanim sahasi bulundugu anlasilmistir. Reginenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleriyle
bilesiminin anlasilmasi ondan daha genis yararlanilmasini kaginilmaz kilmistir. Kimya
endiistrisinin gosterdigi gelismeye paralel olarak regineye yeni pazarlar agilmis, bu sayede
recine iiretiminde verim artirici yeni yontemlere gidilerek miimkiin oldugu kadar kaliteli ve
temiz iirlin alma ¢aligmalarina baglanmustir.

Gilintimiizde yiizlerce milyon tonluk petrokimyasal sentetik iirlinlere ragmen regine

irlinleri Uiretimi iizerine 6zellikle gelismis lilkelerde biiytlik projeler yiiriitiilmektedir.



Bu sentetik iirlinler, ¢evre tarafindan yok edilemedigi icin ger¢ek anlamda regine
tirlinlerinin yerini alamamakta, gelecek yillarda neden olacagi saglik sorunlarindan dolay1
da ikame recine triinleri liretiminde artis olacagi beklenmektedir.

Petrol ve komiir ise yer kabugu altinda yiiksek sicaklik ve basing altinda tesekkiil
etmis kimyasallar1 igermektedir. Petrokimyasal {iriinler ise, bu tiir kimyasal maddelerden
tiretildigi i¢in, ¢evreye uyumlu olamamakta ve biyolojik hayat i¢in zararli olmaktadirlar
(I¢li, 1998).

Petrokimyasallar yerine bitkilerin giines enerjisi yardimiyla fotosentez {iriinleri daha
genis oranda kullanilirsa ¢evre ve canli sagligina biiylik hizmet yapilmig olacaktir. Dogal
bir fotosentez Uriinii olan regine ve tiirevlerinin petrokimyasal triinlerden en 6nemli
farklar1 ¢evreye uyumlu olmalaridir. Ayrica, yeryiiziiniin organik birikimi olan petrol-
komiirde oldugu gibi tiiketilmemekte, iiretildigi orman agaglarimin hayati korunarak,
ormanlarin potansiyel degerleri sosyoekonomik hayata aktarilmaktadir. Bundan dolay1
recine irlnleri konusunda taninmig firmalar (ABD’de Hercules, Fransa’da DRT) biiyiik
projelerle 300 den fazla iiriinii ham re¢ineden iiretmektedirler.

Ham rec¢ine, ABD gibi gelismis iilkelerde % 100 oraninda endiistriyel iirlinlere
donistiiriilerek i¢ tliketimde degerlendirilirken, Cin, Brezilya, Arjantin, Hindistan ve
Endonezya gibi iilkelerde ise % 40—-100 oraninda endiistriyel {iriinlere doniistiiriilmektedir.
Bu oranlar recine iirlinlerinin vazgecilmez endiistriyel degeri oldugunu gdéstermektedir.
Kolofan ve terebentinin ham ve yart mamul olarak Diinya Global Market degerleri toplanu
1996-1998 yillarindaki verilere gore 5 milyar ABD dolar1, mamul {irlinlerin ise bu degerin
katlar1 seklinde oldugu anlasilmaktadir (Hodges, 1997; Magrans vd., 1999).

(Cam recinesi kimyasallarinin petrokimya iiriinlerine kiyasla {istiin taraflari;

1. Dogal kaynakl1 kimyasal iiriinler olduklarindan, atiklar1 dogaya uyumludur.

2. Yeryliziiniin organik birikimi olan petrol-komiir kullanimina benzer olarak rezervin
tilkkenme tehlikesi yoktur.

Regine {irlinlerinin {iretim kaynagi olan regineli aga¢ ormanlariin biyolojik yasami

korunarak gelistirilmektedir



1.2. Re¢inenin Kullanim Alanlar

Reg¢inenin destilasyonunda elde edilen iki ana {iriin olan terebentin, kolofan ve bu iki
tiriinden elde edilen tiirevler, giinliik ihtiya¢c maddelerimizin ¢cogunda kullanilmaktadir.

Bunlardan terebentin ve tiirevleri en ¢ok asagidaki sahalarda kullanilmaktadir.

1.Yagl boya ve vernik endiistrisinde, yag, kiikiirt, fosfor ve parlaticilar i¢in ¢oziicli
olarak, geri kazanimli lastik ¢oziiciilerde,

2. Balmumu ve benzeri mumlarin ¢oziindiiriilmesinde,

3. Ayakkabi, linolyum (yer dosemesinde kullanilan bir tiir musamba), mobilya ve
doseme cilalarinda sivi haldeki doseme ve otomobil cilalarinda, model mumlarinda,
resimcilikte kullanilan tebesir veya komiirden yapilmis yumusak kalemlerin ha-
zirlanmasinda, agag as1 yaralarina siiriilen mumlarin hazirlanmasinda,.

4. Seramikte renkli islerin yapilmasinda, camin oyulmas: ve tasa tutulmasinda
kullanilan librizan yaglari iiretiminde,

5. Antiseptik olarak saf halde veya tibbi olarak,

6. Insektisitlerin gogunlugunda ¢oziicii ve bocek dldiiriicii olarak,

7.Cok degerli bir kullanis yeri olan sentetik kafuru hazirlanmasinda, kamfor ve
mentholiin sentezinde,

8.Sentetik kauguk tiretilmesinde,

9.Bilesiminde bulunan o-pinen ve pS-pinenle saglanan bir¢ok reaksiyonlarin
sonunda endiistride genis kullanim sahasi bulunan maddelerin eldesinde (Dipenten,
terpinolen, terpinen, p-cymen v.b.) kullanilmaktadir.

Reg¢inenin ikinci ana bileseni olan kolofan terebentinden daha genis kullanma alani
bulmaktadir. ABD. bu {irliniin % 75'mi vernik, lak, sabun ve kagit iiretiminde, % 3'ini
dokme kaliplari, linolyum, kaucuk, vyapistirict maddeler gibi endiistrilerde
degerlendirmektedir.

Kolofan en fazla asagidaki sahalarda kullanilmaktadir (I¢li, 1998; Deniz, 1987).

1. Reg¢ine tiirevleri halinde vernik imalatinda viskozite ayarlayicisi ve kurutucu olarak,

2. Matbua miirekkeplerinin hazirlanmasinda viskozite ayarlayicisi olarak,

3. Kagit tiretiminde i¢ yapistirma maddesi olarak,

4. Sabun tiretiminde kdpiirme, temizleme, mikrop 6ldiirme 6zelligi vermede,

5. Sentetik kaucuk imalatinda yumusatici ve plastiklestirici olarak,

6. Kablo izolasyon malzemesi olarak,



7. Kuru destilasyonla gres yaglar iiretiminde,

8. Sicak ergimeli ve basing-islemli yapistiricilar, metal yapistiricilarin tiretiminde,

9. Kum tanelerinin birbirine tutunmasi amaciyla model kaplarinin hazirlanmasinda,

10. Az oranda da yayl sazlarin yaylarini re¢inelemede, derilerin bakiminda, ayakkabi
cilalarinda, kayis ve kemerlerin yapistirilmasinda ve bakiminda, miihiir mumlarinda,
kunduraci mumlarinda, dezenfektan ve insektisit maddelerin hazirlanmasinda, samdan
mumlarinin sertlestirilmesinde,

11. Sarapnel-mermi imalatinda parafin ile birlikte dolgu materyali olarak
kullanilmaktadir.

Maleik anhidrit ve modifiye iiriinleri kagit endiistrisinde i¢ yapistirici madde olarak
kullanildig:r gibi lastik sanayiinde emiilgator ve pigmentler i¢in baglayicidir. Kismen
esterlestirilmis {riinleri nitroseliiloz tirtinleri ile birlikte “flexografic” baskida, kaplamada
kullanilir.  Oksidasyona  dayanikli  “disproportionated”  kolofan  polimerizasyon
teknolojisinde aranan emiilgatorlerdendir. Kolofan modifiye fenolik regineler, alkid
kaplamalarda, matbaa miirekkeplerinde, graviir ve offset matbaacilikta rakipsizdirler.
Kolofanin amin tiirevi, mantar, bakteri ve yosunlara kars1 kullanilabildigi gibi, su fazlh

sistemlerde antikorosif ve mineraller igin yiizdiiriicii 6zelliklere sahiptir (I¢li, 1998).

1.3. Recine (Naval Stores) Uretim Kaynaklar

Regineden elde edilen biitiin kimyasal iiriinler ¢cevre ile uyumlu olup, canlilar i¢in
saglik problemine neden olmamaktadirlar.”Naval stores” terimi ile tanimlanan regine
tiriinleri elde edilis yontemlerine gore baslica 3 grupta toplanir:

A. Cam Recinesi (Gum Naval Stores) : Cam reginesi, dikili, canli ¢gam agaglarinin
govdelerine farkli yontemlerle yara agilarak emek yogun bir isletmeyle kauguk iiretimine
benzer olarak iiretilir. Regine basit bir sistemle destile edilerek 4:1 veya 6:1 oranlarinda
cam terebentini (gum turpentine) ve ¢cam kolofani (gum resin) elde edilir.

B. Siilfat Recinesi (Sulphate Naval Stores) : Recineli ¢am yongalarindan siilfat
(kraft) yontemiyle kagit hamuru iiretiminde yan iriin olarak elde edilir. Yongalarin
pisirilmesi sirasinda agiga c¢ikan gazlarin destilasyonuyla siilfat terebentini, pisirmeden

sonraki alkali siyah ¢6zeltiden ham talloil ve yag asitleri elde edilir.



C. Odun Ekstraksiyonu Reginesi (Wood Naval Stores) : Kesimden sonra uzun
miiddet toprakta beklemis recgineli ¢am dip kiitik ve koklerinin yongalanip
ekstraksiyonuyla elde edilir.

Ekstraksiyon sonucu, odun ekstraksiyon terebentini (wood turpentine), odun
ekstraksiyon kolofani (wood resin), dipenten ve dogal pineoil tiretilir.

Diinya toplam kolofan tiretimi 1.2 milyon ton/yil civarinda olup, bu miktarin 720.000
tonu (%60) ¢am kolofani, % 35’ i siilfat kolofan1 ve geri kalan1 da ekstrakt kolofanidir.
Diinya toplam terebentin tiretimi ise, 330 000 ton/y1l olup, bu miktarin 100 000 tonu (%30)
cam terebentini, geri kalani siilfat terebentinidir.

Cin, 430 000 ton/y1l ¢cam kolofani iiretimiyle diinya toplam ¢am kolofan1 {iretiminde
% 60, Endonezya ise 69 000 ton/yil ile % 10’luk payr almaktadir. Ayrica, lrettigi
kolofanin 277 000 tonu (iiretimin % 60) ihra¢ eden Cin, geri kalan kolofanin % 44’ {inii
sabun ve % 35’ ini kagit endiistrisinde kullanmaktadir. {lave olarak, 30 000 kolofan ve 20
000 ton terebentin iilke igerisinde, kolofan ve terebentin tiirev endiistrisinde
kullanilmaktadir (Zhangian, 1998; Coppen vd., 1995). ABD, terebentin ihtiyacini siilfat
terebentini ile karsilamakta, tiirevlerine doniistiirmek icin disaridan c¢am terebentini
almaktadir.

Diinya toplam c¢am reginesi tiretimi, 1993 yili itibariyle 976 000 ton/yil dir. Bu
miktarin 717 000 tonu ¢am kolofani, 99 400 tonu ise ¢cam terebentinidir. Toplam ¢am
recinesi iretiminde Cin, 570 000 ton; Endonezya, 100 000 ton; Rusya, 90 000 ton;
Brezilya, 65 000 ton; Portekiz, Hindistan, Arjantin, Meksika, 30 000 ton; Honduras, 8000

ton; Veneziiella, 7000 ton, Yunanistan, 6000 ton ¢am reginesi iirectmektedir.

1.4. Recinenin Feromon Ozelligi

Terebentinin temel bilesenleri ¢ok fazla reaktiviteye sahip olan pinenlerdir. Bunlar
kolaylikla kondensasyon veya cevrilme reaksiyonlarina gidebilen iki halkali terpenlerdir.
Asidik kosullarda bir halkali ve ii¢ halkali terpenleri olusturma veya cevrilme ile farkli
halka sistemindeki iki halkali terpenlere doniisme egilimindedirler. Ortamda su veya diger
hidroksil iceren bilesikler bulunuyorsa halka agildiginda ¢ift baga katilma reaksiyonlari
olusarak monosiklik terpenler elde edilir. a-pinen halkasi termal olarak da acilabilir ve

dipenten ile a¢ik zincirli terpenler olusur.



Kizilgam terebentininin bilesenlerinden en diisiik kaynama noktasina sahip ve en
yiiksek oranda bulunan bileseni olan a~pinen, en 6nemli bileseni a-terpineol olan terpen
alkollerin karistmindan olusan sentetik pine-oil yapiminda kullanilmaktadir.

Bugiin iiretilen pine-oil’imn %80-85 kadar1 o-pinenin seyreltik mineral asitlerle
hidrasyonu ile elde edilen sentetik {riindiir. Dogal pine-oil denilen kalan %15-20’si ise
stilfat terebentininin ve govde odunundan elde edilen terebentinin fraksiyonlanmasi ile
tiretilmektedir.

Pine-oil antibakteriyel etkisi, ¢amsi kokusu, kokusunun sabitligi ve diisiik fiyati
nedeniyle dezenfektanlar, temizleme maddeleri ve deterjanlarda genis Olgiide
kullanilmaktadir. Ayrica tekstil iiretiminde, mineral flotasyonunda da yaygin olarak
kullanilir.

a-Pinen in ikinci gelen kullanim yeri kamfen iiretimidir. Kamfen ise bir klorlu
hidrokarbon insektisid olan toxaphen ile sabun ve deterjan kokulandirilmasinda kullanilan
izobornilasetat liretimlerinde ¢ikis maddesidir.

Bunlarin disinda cesitli tutkallarin yapiminda, temel bilesen olarak c¢ikletlerin
yapiminda, solvent olarak kaugugun 1slahinda ve ham madde olarak politerpen
recinelerinin yapiminda kullanilan dipenten de a-pinenin kullaniminda 6nemli yer tutar ve
bu alanlarda petrolden {iretilen recinelerle terebentin arasinda O6nemli bir rekabet
bulunmaktadir.

a-Pinen ayrica bazi dogal ve sentetik ucucu yaglarin ana bileseni olan ve ¢iceksi
kokusu ile parflimeride genis kullanima sahip linalol igceren cesitli koku ve parfiimlerin
bilesimlerinde bir ¢ikis maddesi olarak da kullanilir. Koku ve lezzet verici maddeler, ugucu
bilesiklerin farkli fonksiyonlu guruplara sahip karmasik karigimlarindan olusurlar. Bu
bilesikler ile yapilan calismalar uzun yillardr GC ve GC-MS analizleri {izerinde
yogunlasmisti.

Son yillardaki c¢aligmalar ise biyogenesis ve biyoteknolojik sentezlerin Onem
kazanmasiyla duyusal algilama ile iliskili duyusal aktif bilesenlerin stereokimyasal
yapilariin aydinlatilmasina yonelmistir. Ugucu bilesiklerde bu tiir analizler igin yliksek
ayirim saglamasi, karmasik maddeler i¢indeki enantiomerik bilesimi tayin etmeye uygun
olmasi, ¢ok diisiik koku esigine sahip bilesiklerin tayini i¢in uygun olmasi yiiziinden en

fazla tercih edilen analiz yontemi gaz kromatografisidir.



Sekil 1’de a-pinenin enantiomerleri gosterilmistir.

(-)-[1S,5S]-a-pinen (+)-[1R,5R]-a-pinen

Sekil 1. a-Pinenin enantiomerleri

Terebentinin bilesiminde bulunan p-pinen de a-pinen gibi kamfen ve pine-oil
olusturacak benzer reaksiyonlara girer. f-pinen igin baglica kullanim alanlari; koku ve
tatlandiricilarin, bazi vitaminlerin ve terpen reginelerinin iiretimidir. f-pinen ayrica mirsen,
limonen, dipenten gibi bir¢ok bilesigin liretiminde kullanilir.

Agaglarda zarar yapan kabuk bocekleri ile miicadelede kullanilan mekanik, biyolojik,
kimyasal, biyoteknik ve biyolojik insektisitlerle miicadele yontemleri arasinda o6zellikle
biyoteknik miicadele onemli yer tutmaktadir. Boceklerin besin, yumurtlama yeri, karsi
eseyi bulma, bir araya toplanma gibi davraniglarini uyaran dogal olarak salgiladiklar veya
sentetik kimyasal maddelere genel adlandirma ile semiokimyasallar denilmektedir.
Semiokimyasallardan ayni tiiriin fertleri tarafindan algilanan dogal salgilara feromon veya
ektohormon denilmektedir.

Bir biyoteknik miicadele yontemi olan feromonla miicadele dogay1 kirletmemesi,
dogal dengeyi korumaya yardimci olmasi, uygulama kolayligi ve yogun emek istemeyisi,
etki periyodunun uzun olusu, zararliya ulagsma kolaylig1 tasimasi, zararlinin direng
gelistirmesinin s6z konusu olmamasi gibi iistlinliiklere sahiptir.

Buna karsilik tilkemizde iiretilmemeleri ve ithal ediliyor olmalari, pahali olmalari,
gerektiginde satin alinmalarimin zaman almasi, satin alinan feromonlarin etkinlikleri
konusunda yeterli garantinin bulunmayisi, saklama kosullar1 ile ilgili sorunlar bulunmasi,
farkl1 bocek tiirleri i¢in etkili olacak feromon tiirlerinin her zaman bulunamamasi gibi
olumsuzluklar1 bulunmaktadir. Son yillarda yurdumuzda da feromon kullanarak miicadele

uygulamalar1 yapilmaktadir.



Feromonlarin  yapilar1  incelendiginde bunlarin  terpen ve yag asitleri
metabolizmasmin {riinleri oldugu anlasilmaktadir. Bocek feromonlari modifikasyona
ugramis pullarla, segmentler arasi deriyle veya disk ile disariya verilir.

Her kabuk bdcegi tiirlinlin biinyesinde iirettigi feromonlarin farkli bilesikler oldugu
ve konukcu olarak bulunduklar1 agacin terpenleri ile yakinlik tasidiklari, genellikle de bu
terpenlerin oksijenli bilesiklerinden olan alkolleri veya ketonlar1 olduklar1 bilinmektedir.

Bunun yamisira kabuk boceklerinin ayni bilesiklerin farkli izomerlerine karst
tepkisinin farkli oldugu da bilinmektedir.

Orman agag¢ ve agagciklar iizerinde etkili olan zararlilar ormanlarimiz {izerinde
onemli bir tehdit olusturmaktadir. Bunlar arasinda en onemli yeri de tiim gelisim
donemlerini kambiyum tabakasinda gecirdiginden konukg¢u agacin iletim borularini kesip
bitkilerin odunlagsmis kisimlarini tahrip ederek zarar veren Scolytidae familyas: (kabuk
bocekleri) tutmaktadir. Bu zarar sonucu genellikle kisa bir zaman i¢inde konukcu agag
Oliir. Bu familyanin; Scolytinae, Hylesininae ve Ipinae alt familyalaria ait g¢esitli tiirler
ormanlarimizda genis 6l¢lide zarara neden olmaktadir.

Bu zararlilardan etkilenen agaglar nedeniyle her yil biiyliik miktarlarda plan dis1
kesimler yapilmaktadir. Agag tiirlerine gére ve Orman Bolge Miidiirliiklerinde son yillarda
bu sekilde yapilan kesimler ve buna neden olan zararlilar ile feromon kullanilan alanlarin

miktarlar1 Tablo 1°de gosterilmistir.



Tablo 1. Ormanlarimizda kabuk bocegi zararlar1 ve feromon kullanimi

Feromon | Plan Dis1

Bolge Kullanim | Kesim
Miidiirligi Agac Tiirti Bocek Tiiri Alani Miktar1
ve Y1l (Ha) (m3)

izmir ‘ ' Orthf)tomic‘us‘ erosus 2050 65.735
1995-1997 Kizilgam-Pinus brutia Tomicus .piniperda 180 850
Ips sextendatus 50 150

Canakkale | Kizilcam-Pinus brutia

1993-1997 | Karacam-Pinus nigra Orthotomicus erosus 57300 116400

Istanbul Kizilgam-Pinus brutia

1993-1997 | Karacam-Pinus nigra Orthotomicus erosus 1535 914
Kastamonu | Goknar .

1997 Abies nordmanniana Cryphalus piceae 1089 12293
Antalya Kizilgcam-Pinus brutia .

1997 Sedir-Cedrus libani Orthotomicus erosus 50 100
Dlegngléh Kizilgam-Pinus brutia Orthotomicus erosus 200 250
Mersin Kizilgam-Sedir .

1996-1997 | Pinus brutia-Cedrus libani Orthotomicus erosus 2480 13300
I\i[;lgg;a Kizilgam-Pinus brutia Orthotomicus erosus 800 1300

Kizilcamda o-pinenin enantiomerik izomerlerinin belirlenmesi ile ilgili yapilmis
yerli veya yabanci bir ¢alisma bulunmamaktadir (Giil, 1999).

Agagta o-pinenin en fazla hangi enantiomerinin bulundugunun bilinmesi agacin
kabuk bocekleri i¢in uygun ortam olup olmadiginin, bunun sonucu olarak da bu zararliya
direncinin olup olmadiginin arastirilmasinda bir temel olusturacaktir.

Mirov vd., (1966), P. brutia, P. elderica, P. pityusa, P. stankewiczii ve P. halepensis
terebentinlerinin bilesimlerinden hareketle taksonomik iliskilerine deginmisler ve bunlarin
cografik dagilimini irdelemislerdir. Baska calismalarda terebentin kompozisyonunun
genler tarafindan kontrol edildigi buna karsilik verimin ¢evresel faktorlerden etkilendigi
gosterilmistir (Rudlof 1972; Powell ve Adams 1973).

Gut ve arkadaslarinin (1989) Ukrayna’da yiiriittiikleri bir ¢alismada 9 farkli orijinden
secgilen Pinus sylvestris 6rneklerinden elde ettikleri monoterpenleri incelemisler, kalitatif
olarak monoterpenlerin orjinler arasinda farklilik gostermedigini ancak kantitatif olarak

farkliliklar bulundugunu belirtmektedirler.
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A’-Karen miktarinda azalma oldugunda o ve fpinen miktarlarinda artis
goriildiigiinii ve bunun da agacin hastaliklara ve zararlilara direncinin ve biiylime hizinin
azalmasi ile iliskili oldugunu, ayrica o-pinen miktarmm A’-karen miktarma oranmm
bliylime enerjisini ¢ok iyi yansittigini ileri stirmektedirler.

Koppenhoefer vd., (1994) enantiomerik bilesiklerin ayrilmasi konusunda uygulanan
en son teknikler hakkinda bilgi vermektedir. (-)-[1S,5S]-a-pinen ve (+)-[1R,5R]-a-pinen
olmak iizere iki enantiomeri bulunan a-pinenin ¢esitli cam agaglarinda farkli enantiomerik
kompozisyonda iiretildigi bilinmektedir.

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarla ¢esitli gamlarin kabuk boceklerine karsi direngli
veya direngsiz olusunun igerdigi monoterpenlerden a-pinenin enantiomerik yapisina bagh
oldugu ve {istelik bu boceklerin salgiladiklar: feromonlarin konukgu agagtaki a-pinenin
optik izomerleri ile ¢ok yakin iliskisi oldugu gosterilmistir. (Renwick 1976; Leufvén 1984;
Norin 1989; Byers ve Birgersson 1990; Hunt ve Borden 1989a; Harring 1978; Hunt vd.,
1989Db).

Kohnle vd., (1988) konukgu agacin monoterpeni olan (-)-o-pinen buharlarina maruz
birakilan Ips acuminatus un biraraya toplanma feromonu olan cis-verbenol ve yanisira
ipsenol ve ipsdienol gibi bilesikleri, I. cembrae’nin ise ayn1 monoterpen buharlarina maruz
kaldiginda baglica mirtenol ve trans-verbenol ile, ¢cok az oranda da cis-verbenol salgiladig:
belirtilmistir.

Harring (1978) tarafindan Avrupa goknarmmin (Abies alba) onemli zararlilar1 olan
Pityokteins curvidens, P. spinidens ve P. vorontzovinin farkli cinsiyetleri i¢in toplanma
feromonu olan bilesigin belirlenmesi ve feromon biyosentezinde juvenil hormonun roliinii
arastirmak icin yapilan kapsamli bir ¢calismada yapilmistir.

Giil (1999) yaptig1 calismada (+) ve (-)-a-pinen, B-pinen, kamfen, A’-karen, mirsen
ve limonen gibi goknarin kortikal recinesinde tespit edilen ucucu bilesikler ile denemeler
yapilmistir. Bu c¢alismada Pityoktenis tiirlerinin o-pinen ve mirsen diginda diger
bilesiklerden etkilenmedigini ve her iki eseyede (+), (-) ve rasemik-a-pinenin etkisi ile cis-
ve trans-verbenoliin olustugu, mirsen buharlarinin etkisiyle ise ipsenol ve ipsdienol

olustugu belirlenmistir (Giil, 1999).
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1.5. Dar Yara Metodu ve Asit Pasta Uygulamasi Yontemi

Yunanistan, Fransa gibi Akdeniz iilkelerinde kullanilan bu metodun Amerikan kabuk
metodundan farki; yara boyutlarimin farkli olusudur. Amerika’da kullanilan Kabuk Yontma
ve Asit Pliskiirtme Uygulanmasi1” gerek insanlar, gerekse dikili agaglar iizerinde olumsuz
etki yaptigindan son zamanlarda siilfiirik asitten yapilmis pastalar kullanilmaktadir.
Pastalarin asit oran1 % 60 olup, re¢ine akisinin siiresini uzatmakta ve kabuk yontma
periyotlarin1 dort 4 haftaya kadar ¢ikarmaktadir.

Bu periyotlar, bdlgenin ekolojik sartlarina gore degisebilmektedir. Ornegin,
Yunanistan’da bolgesel sartlara gore 14-18 giinliik, Ulkemizde ve DYO Boya
Fabrikalarinca yiiriitiillen ¢aligmalarda 15 giinliik periyotlar uygulanmistir. Bu yontemde
odunda mekanik bir yaralanma s6z konusu olmayip; yatay regine kanallarinin uglar asit-
pasta etkisiyle acilarak govde igensindeki re¢ine akisa gecmektedir (Sahin vd., 2004). Sekil

(2, 3,4, 5) de recine iiretimi gosterilmistir.

Sekil 2. Kizillatma iglemi Sekil 3. Yara agma islemi
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Sekil 4. Oluk ve saksi takma islemi Sekil 5. Asit siirme islemi

Yaranin genisligi 8 cm, yiiksekligi ise bir iiretim sezonu igin 40 cm’ dir. Her kabuk
yontmada kullanilan yara yiiksekligi ise 3.5-4 cm'dir. Yorenin iklim kosullarina gore 12-14 giin
sonra ikinci kabuk yontma ve asit pasta islemi uygulanir (Sahin vd., 2004).

1.6. Kromatografi

Kromatografi, bir karistmda bulunan bilesenlerin sabit yiizeylerdeki tutunma
hizlarindan yararlanarak birbirinden ayrilmasimi gerceklestiren ve bu sayede kalitatif ve
kantitatif analizlerin yapildig1 yontemlerin genel adidir. Bu yontemlerde ¢aligma diizenegi
iki bilesenden olusur. Bu bilesenlere sabit faz ve hareketli ya da mobil faz adi verilir.

Mobil fazin igerisinde yer alan bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle
etkilesmeleri sebebiyle, bir miktar tutulurlar.

Bu tutulma, 6rnekteki farkli bilesenler icin farkli miktarlarda olur. Boylece bilesenler
sabit fazin sonlarina dogru, farkli hizlarda ilerledikleri i¢in, birbirinden ayrilmig vaziyette
sabit faz1 farkli zamanlarda terk ederler. Kromatografide sabit faz, bir kat1 veya bir kati
yiizeyine kaplanmis bir siv1 fazdir. Sabit fazin tizerinden akan hareketli faz ise bir gaz veya
stv1 fazdir. Hareketli fazin sivi oldugu kromatografi tiirtine sivi kromatografisi (SK, LC);
hareketli fazin gaz oldugu kromatografi tiiriine ise gaz kromatografisi (GK, GC) denir.

Gaz kromatografisi gaz, ugucu sivi ve kati karigimlar i¢in uygulanan bir tekniktir.

S1vi kromatografisi ise 6zellikle 1s1l kararsiz ve ugucu olmayan 6rnekler i¢in kullanilir.
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Uygulama amacina gore degisik kromatografik yontemler vardir.

Bunlar; adsorpsiyon kromatografisi, dagilma kromatografisi, gaz kromatografisi,
ince tabaka kromatografisi, kagit kromatografisi, iyon kromatografisi, yiiksek performans
kromatografisidir.

Adsorpsiyon kromatografisinde, sabit faz aliimina ya da silika jel gibi kat1 bir madde,
hareketli faz ise gaz ya da s1vi gibi harekete agik maddelerdir. Adsorpsiyon kromatografisi
maddelerin degisik oran ve kuvvette adsorbe olmalar1 esasina dayanur.

Dagilma kromatografisinde analizi yapilan maddelerin, sabit faz tabakasinda
ilerlemekte olan hareketli fazin etkisiyle siiriiklenmesi s6z konusudur. Sabit faz genellikle
silika jel, hareketli faz ise organik ¢oziiciilerden olusmus bir ¢ozeltidir.

Ince tabaka kromatografisinde sabit faz1 bir plaka (cam da olabilir) {izerine yayilmis
ince silika jel veya aliimina tabakasi teskil eder.

Bu tabakaya damla mertebesinde emdirilen ¢ozeltideki bilesenler, hareketli faz
olarak uygun bir ¢oziicii veya ¢oziiciiler karisimi kullanilarak plaka tizerindeki sabit fazda
ayr1 ayri yerlerde toplanir. Bu kromatografi adsorpsiyon veya dagilma kromatografisine
benzer.

Kagit kromatografisi ince tabaka kromatografisine benzer. Her iki metot da eser
oranda maddeleri ayirmak i¢in kullanilir. Yiiksek performans ve iyon kromatografileride
ayirma amactyla gelistirilmis yeni kromatografi teknikleridir.

Gaz kromatografisinde ugucu veya kolaylikla ugucu hale getirilen bilesenler ayrilir.
Bu tiir kromatografilerde hareketli faz olarak, azot, helyum, argon gibi inert gazlar
kullanilir. Numunede bulunan bilesenler bir cihazla spektrum haline getirilir. Bu
spektrumda bulunan her pik ayr1 bir bileseni gosterir. GC yonteminde karigimin ¢ok kiigiik
bir miktarini analiz etmek miimkiindiir.

Bu yontemde uygulama, genellikle numunenin seyreltik bir ¢ozeltisinin 0.001 ml (1
uL)’lik ya da daha az bir miktarin bir siringayla gaz kromatografisi cihazinin isitilan
kismina verilmesiyle baglar. Numune, enjeksiyon boliimiinde buharlasir ve inert bir gazla
kapiler kolona taginir.

Tipik bir kapiler kolon, 10-30 mm boyunda ve c¢apt 0.1 mm ile 0.5 mm arasinda
degisen ince bir borudur ve sicakligi analiz edilecek numunenin uguculuguna gore

ayarlanabilen bir bdlmenin (firinin) igerisine yerlestirilmistir.
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Kapiler kolonun i¢ yiizeyi, genel olarak polar olmayan bir sabit fazla kaplanir. Sabit
faz olarak, yiiksek kaynama noktasina sahip ¢ok viskoz sivilar olan silikon esash
polimerler kullanilir.

Karisimdaki molekiiller, inert gaz tarafindan kolon boyunca siiriiklenirken, kaynama
noktalarina ve sabit faza olan ilgilerine bagli olarak kolon i¢inde degisik hizlarla hareket
ederler. Kaynama noktasi ve sabit faza ilgisi fazla olan molekiiller kolonu daha uzun
siirede gecerken, kaynama noktasi diisiik ve polar olmayan molekiiller kolonu ¢ok daha
cabuk gecerler. Her bilesenin kolonu ge¢me siiresine alikonma zamani denir.

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) tekniginde gaz kromatografindan
cikan gaz bir kiitle spektrometresinden gecer ve her pikin kiitle spektrumu alinir. Boylece
gaz kromatografisi karisimi ayirmada ve kiitle spektrometrisi ise onu analiz etmede
kullanilir. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi ¢ok giiclii bir analitik tekniktir. Bu
teknigin ¢ok bilinen uygulamalarindan biri steroitler, uyaricilar ve diger basari artiricilar
i¢in atletlerin test edilmesidir. Bu ilag¢lar viicutta metabolit denilen tiirevlerine doniistiiriiliir
ve sonra idrarla disar1 atilir. Idrarin GC-MS analizi yapildiginda igindeki organik
bilesiklerin kiitle spektrumlari, aletin bilgisayarina yiiklenmis, bilinen metabolitlerin kiitle
spektrumlariyla karsilastirilarak bu bilesikler belirlenir.

Benzer sekilde yeni dogmus bebeklerin idrar1 GC-MS ile incelenerek genetik
bozuklugu gdsteren metabolitlerin belirlenmesiyle erken tedavi miimkiin olabilir. Gaz
kromatografi-kiitle spektrometrisi igme sularindaki halojenli hidrokarbonlarin belirlenmesi
ve Olciilmesi gibi rutin analizlerde de kullanilir.

Yine besin maddeleri, su kirliligi, hava kirliligi, nefeste bulunan bilesenler gibi
karisim i¢inde bulunan bilesenlerin belirlenmesinde kullanilir. Sivi karisimlar i¢in ise sivi
kromatografisi aleti kiitle spektrometresinin girigine baglanilir.

Buda LC-MS teknigidir. GC-MS ve LC-MS teknikleri, kromatografik ayirma ile
kiitle spektrometrisi yoluyla belirleme analitik yontemlerini biraraya getirmekle beraber bu
alanda tek bir yontem degildir. Kiitle spektrometrisi-kiitle spektrometrisi (MS-MS) de bu
tekniklerden biridir.

Bu teknikte bir kiitle spektrometresi karisimdaki bilesiklerin molekiiler iyonlarini
olusturup birbirinden ayirirken diger kiitle spektrometresi bu iyonlarin parcalanma

sekillerini inceler (Yayli, 2007).
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1.7. Recinenin Genel Ozellikleri ve Kimyasal Bilesimi

(Cam reginesi terebentin ve kolofan olarak iki ana bileseni icerir. Rec¢inenin kimyasal

yapisi terebentin ve kolofanin igerdigi bilesenlerin kimyasal yapilarina dayanmaktadir.
1.7.1. Terebentin
1.7.1.1. Terebentinin Genel Ozellikleri ve Kimyasal Bilesimi

Bitkilerin kok, gdévde, dal, yaprak, cicek ve meyvelerinde ugucu ve hos kokulu
maddelerin bulundugu bilinmekte, bu maddelere de eterik yaglar denmektedir. Eterik
yaglarin ana bileseni terpenlerden meydana gelir.

Terpenler, sicaklik ve hava oksijeninin etkisiyle kolaylikla polimerize ve izomerize
olurlar. Terpen hidrokarbonlar oda sicakliginda sivi, oksijenli terpen tiirevleriyse kati
haldedirler. Buhar basinglar1 yiiksek oldugundan oda sicakliginda bile karekteristik kokulari
duyulmaktadir.

Wallach, 1887 yilinda terpenlerin, izopren (2-metilbiitadien) molekiillerinin
polimerlesmesiyle meydana geldigini ileri siirmiistiir. Agacglarda dogal olarak serbest
izopren molekiiliine rastlanmadigindan terpenlerin, izoprenin polimeri olup olmadigi,
terpenlerin biyosentezi yapilincaya kadar devam etmistir.

W. Templeton, 1969' da terpen hidrokarbonlarin pirolizi ve dogal kaugugun
destilasyonuyla izopren, izoprenin 300°C de kapali bir tiipte 1sitilmasiyla dipenten (dI-

limonen) elde etmistir (Torul, 1981). Sekil 6’da izopren ve limonenin yapis1 goriilmektedir.

o G
3 B
S

o c
i /C\EHE Colia

di-Limonen (Dipanten)
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Sekil 6. Izoprenin dipentene doniisiim reaksiyonu.

Burada, izopren molekiillerinin birinin 1,4nolu karbon atomlariyla diger molekiiliin
1,2nolu karbon atomlar1 arasinda bir katilma veya molekiillerden birinin basi diger izopren
molekiiliiniin sonuna gelecek sekilde baglanmasi s6z konusudur. Terpenlerin bu sekilde
elde edilmesine izopren kurali denir. Izopren kuralina uymayan y-irone gibi bazi terpenler
de mevcuttur (Hafizoglu, 1991).

Terpenlerin siniflandirilmasinda, molekiiliinde bulunan izopren sayisi temel olarak

alinmistir. Tablo 2°de terpenlerin izopren sayisina gore siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Tablo 2. Terpenlerin izopren sayisina gore siniflandirilmasi.

isim Tzopren sayisi Yapi

fzcr_nren 1= 5C i
"
Monoterpens 2 x50 u ¥

3

Sesguiterpens 3 x 5C

Diterpens 4 = 5C

i
L]
Triterpens 6 x 5C Q:?gl‘\(

Molekiil yapisina gore, terpenlerin her sinifi, halkasiz, bir halkali, iki, ti¢, dort ve ¢cok
halkali terpenler olarak alt siniflara ayrilirlar. Terpenlerin adlandirilmasi, bulundugu veya
ait oldugu kaynagin Latince isminden ¢ikarilmistir. Ornegin; pinus' tan pinenler, thuja'
dan tuyan, cedrus' dan cedren, oksijenli terpenler de yar1 sistematik olarak adlandirilir.

Ormegin; kamfen' den kamfor, terpinen den terpinol v.b. terpenlerin halkalarinmn
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numaralandirilmasinda farkliliklarin ve karisikliklarin  olmasi iizerine bu adlandirma
uluslararasi bir kurulca belirlenmistir (Torul, 1981).

Richards ve Hendrickson terpenlerin bitki bilinyesinde mevalonik asitten meydana
geldiklerini agiklamislardir (Torul, 1981). Mevalonik asit, adenozin trifosfat (ATP) ile
dekarboksilasyon ve dehidratasyona ugrayarak yapisi izoprene ¢ok benzeyen
izopentilpirofosfata  doniismektedir.  Izopentilpirofosfatin ~ enzimler  yardimiyla
kondenzasyonu sonucu terpenler meydana gelmektedir.

Arastirmaci, Simo Juvonen terpenlerin biyosentezini sematik olarak yukaridaki
siraya gore aciklamakta ve mirsene kadar inmektedir (Juvonen, 1966). Terebentinin yapisinda

bulunan monoterpen ve oksijenli monoterpenler Sekil 7°de goriilmektedir.
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=

a— Pinen B-Pinen Camphen

Caren Limonen

-

Terpinolen B-Myrcen B-Phellandren

X

o —terpine ol Terpinen-4-ol Borneol

=

& Camphor Tricyclen

Sekil 7. Onemli monoterpen ve oksijenli monoterpenlerler (monoterpenoitler)
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Terebentinin yapisinda asil olarak monoterpenler, az olarak da oksijenli
monoterpenler,  seskiterpenler, diterpenalkoller, diderpenaldehitler ve  ketonlar
bulunmaktadir (Hafizoglu, 1983). o —Pinen, monoterpenlerin (C;oH ;¢) asil elemamdir. a -
Pinen bir¢ok ucgucu yagin bilesimine girmekte ve kamfor gibi endiistriyel degeri ¢ok
yiiksek maddelerin sentezinde de kullanilmaktadir.

B-Pinen, o-pinenle ugucu yaglarin bilesiminde bulunmaktadir. Kolaylikla a-pinen e
izomerize olur ve genelde beraber bulunurlar. Aralarinda sadece ¢ift bagin yeri farklidir. o
-Pinen ve pf-pinenin izomerizasyonuyla dipenten elde edilir. Bu madde c¢oziicii olarak,
boyalarin zar teskiline engel olmak i¢in ve eskimis kaugugun yenilenmesinde
kullanilmaktadir, izomerizasyonda daha da ileri gidilerek dipentenden terpinolen, bundan
da terpinen iiretilir (Brus, ve Legendre, 1956).

Bu iki iiriin hem ¢éziici hem de aktif kimyasal madde olarak kullanilirlar. Ornegin;
maleik anhidritle olan reaksiyonu sonucu fiiretilen maleik terpeno asit vernik reginelerinde
ve matbaa miirekkeplerinin hazirlanmasinda kullanilan asitlerin asil bilesenidir (Tosun,
1975). Arastirmact Brus ve Legendre terpeno maleik asidi polialkollerle esterlestirerek
say1siz alkali re¢ine hazirlanabilecegini bildirmektedir.

Dipenten, fenolle reaksiyona sokularak etil seliilozun stabilizasyonunda kullanilan
metil fenol elde edilir. Dipentenin dehidrojenasyonuyla elde edilen p-cymen denilen {iriin
cok kuvvetli bir ¢oziiciidiir. Ayrica bu iirlin aromatik (hos kokulu) bilesiklerde oldugu gibi
klorlama, nitratlama, siilfonlama ve asitlendirmeyle birgok {iriinler elde edilebilir.

Klorlandirilmigs p-cymen, odun emprenye maddesi ve insektisit eldesinde,
siilfonlandirilmis p-cymen de tymol eldesinde kullanilir ve elde edilen tymol eczacilikta
menthol iiretiminde degerlendirilir. p-Cymenin nitratlandirilmasiyla nitrocymen yani
aminler teskil edilir. Bu iiriin boyacilikta ve yakit i¢ine katilarak motorlarin ¢arpma ve
vurma suretiyle ses ¢ikarmalarina engel olunur. p -Cymenin hava ile oksidasyonundan elde
edilen cumicasid benzol aside benzemekte olup bir¢cok sahada onun yerine kullanilabilir.

Tetraphtalicasit, p-cymenin oksidasyon mahsulii olup plastiklestirici ve koruyucu
satth teskil edici recinelerin hazirlanmasinda degerlendirilir. Bu asit daha ¢ok Ingiliz
mamulii olan sentetik lif iiretiminde kullanilir ( Hus, 1969). P-Cymenin degisik sartlarda
oksitlenmesiyle dimethyl tolylcarbinol ve metil acetophenone iiretilir.

Carbinol bir alkol olup dezenfektan olarak kullanildigi gibi hos koku da verir.
Methyl acetophenone carbinoliin oksidasyonu sirasinda ortaya ¢ikar; bu madde

sabunlarin kokulandirilmasinda kullanilmaktadir.
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o -Pinenin 6nemli bir kullanis yeri mineral asitlerle hidratlastirilarak sentetik pine- oil
elde edilmesidir. Bu maddenin en 6nemli bileseni o-terpineoldiir. a-Terpineol leylak
kokusunu verdiginden sabunlarin kokulandirilmasinda dezenfektan olarak, kazein veya
hayvani tutkali bozulmadan korumak icin kullanilir. Ayrica reaksiyon kontrol altinda
tutularak 6nemli bir kimyasal bilesen olan terpin hidrat elde edilir. Bu madde tiikiirmeyi
artirici 6zellige sahiptir (Zinkel, 1975).

a-Pinen, p-pinene kolaylikla doniistiiriilebilir. Boylece a -pinenden {iretilen biitiin
maddeler f—pinenden de iiretilebilir. A-Pinen in polimerizasyonuyla iiretilen ytliksek erime
noktalarina sahip hidrokarbon reginesi endiistride genis bir sahada kullanilmaktadir.

[—-Pinen, myrcen maddesine doniistiiriiliip bunun polimerizasyonuyla sentetik kauguk
elde edilebilmektedir. p-Pinenin formaldehitle reaksiyona tabi tutulmasi neticesi nopol
denilen bir madde iiretilir ki bu maddeden hem ¢oziicii, hem de plastitklestirici madde
hazirlanabilmektedir. f-Pinenin karbon tetra kloriirle muamelesinden 7-trichloromethyl—8-
kloro- A -p-menthen elde edilir. Bu {iriin ¢6ziicli ve ates sondiirlicii olarak kullanihr. Sekil

8’ de a-terpineolun sentez semasi gosterilmistir.

o OH
H P . 5
L ' N
QH OH
a-Pinen o -Terpineol Terpinhidrat

Sekil 8. a-Terpineol sentez semasi

Terebentin yagmin bilesimine giren 4°-karen hoskokulu bir monoterpen hidrokarbon
olup kolayca yiikseltgenir.

Monosiklik terpenlerden en Onemlisi olan limonen, fistik ¢cami (Pinus pinea L.)
terebentininin asil bileseni olup, diger terebentin yaglar1 ve ugucu yaglarin bilesimine
katilir. Terebentinin bilesiminde monoterpen hidrokarbonlardan baska o-cymen ve a-
fenchen de bulunur (Hafizoglu, 1983).

Yapilan arastirmalara gore; sarigam (Pinus sylvestris) odunu terebentininin
destilasyonunda % 1.9 ve karacam (Pinus nigra) terebentininde ise % 1.8 oraninda
oksijenli bilesikler yer almaktadir. Bu bilesikler arasinda camphor, borneol, a-terpineol

onemlidir (Watkins, 1971). Cam odunu az miktarda seskiterpen bilesikleri icermektedir.



Ozellikle karacam ve saricamda tespit edilen seskiterpen bilesenler arasinda
longifolen, y-cadinen o— ve y-muurolen seskiterpenler arasinda dominant bilesenler
olarak gbze carpmaktadir (Hafizoglu, 1983). Sekil 9’da ¢am terebentininde bulunan

onemli seskiterpenler gosterilmistir.

MNerolidol Germacren D ;
: Caryophyllen  [1-Humulen
‘\\
c-Ladinen - Muurolen ¥-Cadinol
£ 5 £ T
Nootkatin Occidenel
Longifolen Longicyclen Longipinen

Sekil 9. Cam terebentinindeki dnemli seskiterpen bilesenler.

Terebentin  yaginin  bilesimi  iretildigi kaynaga bagli olarak degiskenlik

gostermektedir. Arastirmact Zinkel’in (1975) iic kaynaga bagl olarak agikladigi

terebentinin bilesimini Tablo 3°de gosterilmistir (Zinkel, 1975)

Tablo 3. Terebentinin degisik kaynaklara gore bilesimi (%)

Bilesen Gum (Oleoresin) Wood (odun) Siilfat
a -Pinen 60-65 75-80 60-70

B -Pinen 25-35 0- 2 20-25

Kamphen 0.5-1.5 4- 8 -
Diger terpenler 5-8 15-20 6-12

Mirov, (1961) Kibris menseli kizilcam terebentinin bilesimi ve fiziksel karakterlerini

tablo 4’de agiklamistir
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Tablo 4. Kizilcam terebentini bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

Bilesen Miktar (%) Fiziksel 6zellikler Deger
a -Pinen 62 Yogunluk (d 47) 0.8571
B -Pmen 17 Refrakstyon indisi (n p ) 1.4612
A’-Caren 13 Optik ¢evirme [a]p” -28.7
Terpinolen 2
Seskiterpen 4-6

Ulkemizde iiretilen kizilgam (Pinus brutia Ten.) reginesinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 5’de gosterilmistir (Deniz, ve Hafizoglu, 1989). Tablodaki baz1 6zelliklere
ait ikinci degerler Acar, (1986) tarafindan rapor edilmistir (Acar, 1986).

Tablo 5. Kizilcam reg¢inesinin fiziko-kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Miktar (%) Ozellikler Miktar (%)
Su miktar ort. 0.30 Notral maddeler 21.23-32.03
Safsizlik ort. 0.70 Terebentin miktar1 ort. | 21.21/32.-42(Acar)
Asit sayist ort. 136/176.5(Acar) | Ozgiil agirhk 0.8606/0.8571(Acar)
Sabunlagma sayis1 | 145/179(Acar) |Kirilma indisi degeri 1.4709/1.4612(Acar)
Ester sayis1 1.16-15.85 | Optikge aktiflik degeri | -33.2 °/-28.7°(Acar)
Regine asitleri ort. 68.44-78.75 | Sabunlagmayan maddeler |24.8

TS 1048 nolu standarda gore, su miktar1 % 7°den fazla olmamalidir. Safsizlik
miktarinda organik (ibre, odun, bocek, vb.) ile inorganik (tas, kum, vb.) safsizliklar beraber
diistiniilmiistiir. Asit sayisi, bir gram kolofandaki serbest asidi nétiirlestirmek i¢in gerekli
potasyum hidroksidin (KOH) miligram cinsinden miktaridir. Taze reginede terebentin
miktarinin fazla olmasindan dolayi asit sayis1 diisiik ¢ikar.

Ayrica, elverissiz depolama ve sicakligin etkisi ile re¢inede oksidasyon, esterlesme ve
diger baz1 reaksiyonlar sonucu asit sayisinda azalma goriiliirken, depolama siiresinin
uzamasi terebentin miktarinda azalmaya ve asit sayisinda artisa neden olur (Magrans vd.,

1999).
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Sabunlasma sayisi, bir gram kolofanin nétiirlestirildikten sonra sabunlastirilmasinda
kullanilan potasyum hidroksitin (KOH) miligram olarak miktaridir. Sabunlagsma sayis1 her
zaman ait oldugu 6rnegin asit sayis1 degerinden daha fazladir.

Sabunlagmayan bilesenler recine asitleri miktarindan geri kalan kisim olup, terebentin
bilesenlerine ilaveten, hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler ve ketonlar gibi maddeler bu
gruba girmektedir. Ayrica seskiterpen ve diterpen bilesenler de bu gruba girdiginden
sabunlagsmayan maddelerin miktar1 terebentin miktarindan daha fazla olmasi beklenir ve
sabunlagsmayan madde miktarinda fazlalik varsa, bu fazlalik terebentin ve regine asitleri
bilesenleri bozunma {irlinlerinden kaynaklanmaktadir (Magrans vd., 1999).

Notral maddeler, sabunlasmayan maddeler ile ester bilesenlerinin toplamidir ve bu
miktar sabunlagmayan maddelerin miktarindan bir miktar daha yiiksektir.

Terebentin miktarinin yliksekligi recinenin kalitesi i¢in dnemli bir 6l¢ii olup, iiretim
yontemi, cografik sartlar, depolama ve aymi tlirlin farkli bireylerine gore degisim
gostermektedir.

Terebentinin yogunlugu, kirilma indisi ve optikce aktiflik degeri ait oldugu agac
tiiriine gore biiylik 6l¢iide degismektedir.

Ester sayisi, asit sayisiyla sabunlagsma sayisi arasindaki farktan hesaplanmaktadir ve
acik hava sartlarina maruz kalan 6rneklerde bu fark ytiksek ¢ikmaktadir

Terebentin yaglarinda oksijenli monoterpenler az miktarda bulunmasina ragmen agac
kesildikten sonra uzun siire toprakta kalan recineli agaglarin dip kiitiiklerinden iiretilen
terebentin yaginda daha yiiksek miktarda bulunabilmektedir.

Kizilgcam (Pinus brutia Ten.) dip kiitiik ve kokleriyle ilgili ¢alismada, 7 yila kadar
dip kiitiik ve koklerdeki recine miktar1 degerleri bir birilerine yakin seyrettigi halde, 7.
yildan sonra koklerdeki recine miktarinda belirgin bir artis gozlemlenmistir. Ayni
calismada 1 yil, 3 yil, 8 yil ve 10 yil toprakta beklemis hammaddede regine miktarlar
sirastyla % 5.41, % 7.48, % 22.02 ve % 23.07 olarak bildirilmistir (Onal ve Ferah, 1986).

Kesimden sonra farkli siirelerde toprak altinda beklemis Dogu Ladini (Picea
orientalis (L.) Link.) dip kiitiik ve koklerindeki ekstrakt reginesi miktarlar1 ve regine
bilesimleri karsilagtirmali olarak GC-MS ile arastirilmistir (Deniz vd., 2005).

Toprak altinda bekleme siiresi (TBS), 3 ay, 3 yil, 5 yil, 8 yil ve 12 yil beklemis dip
kiitiikk ve koklerdeki toplam re¢ine miktar1 ortalamasi, sirasiyla ; % 1.25, % 2.06, % 2.33,

% 7.74 ve % 38.53 civarinda bulunmustur.
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A. Monoterpenlerin miktarlar1 3—5 aylik dip kiitiik ve kdklerde ortalama % 0.55 iken,
8—-12 yil TBS ile % 2.09-% 1.74° e yiikselmektedir. Ana bilesenler; taze koklerde o —
pinen, kamfen, f-pinen, f—myrcen, limonen, o—terpinen ve o—phallandren iken, 12 yillik
koklerde o—terpinen ve o—phallandrenin yerini A’-karene ve y-terpinene; almis, diger
bilesikler ise ortaktir. a—Terpinen ve o—phallandren ise limonenin izomer bilesikleridir.

B. Monoterpenoitler, 3—5 aylik 6rnekte ortalama % 1.71 civarinda bulunurken 8 ve
12 y1l TBS ile % 9.35 ve % 13.8 oranlarina ¢ikmaktadirlar. Ana bilesenleri; a-terpin ve a—
terpineol olup, oksijenli bilesiklerdir. Yash kiitiiklerden elde edilen terebentinde oksijenli
bilesikler fazla oranda bulunmakta ve oksijenli monoterpenler yiiksek kaynayan
fraksiyonda yogunlasmaktadir.

C. Terpenler, 1-metil-4-izopropil cyclohexan (monocyclic terpenler) in dihidroksi
tiirevleridir ve terpin hidrat (o—terpin) bu gruptan olup, dehidratasyonu ile o—terpineol
meydana gelmektedir.

D. Seskiterpenler, TBS ile miktarlar1 % 0.20 den %1.70’ e kadar artmistir. Bu grubun
temel bilesenleri; cedren, A-cadinen, a—muurolen, o—amorphen, a—coryophyllendir.

E. Seskiterpenoitler, 3-5 aylik 6rnekte en fazla % 1.45 oraninda bulunmakta, 8-12
yillik koklerde % 3.8-% 2.0’ a kadar azalmaktadir. o—Coryophyllen oksit, a—humulen
oksit, sclareoid lacton dominant bilesenlerdir.

F. Diterpenlerin miktar1 % 0.50 arasinda olup, TBS ile miktarlarinda 6nemli degisme
olmamustir.

G. Diterpenoitler, 3-5 aylik Ornekte ortalama % 1.72 oraninda bulunmakta ve
dominant bilesen olarak bir diterpen alkol olan dehydro-4-epiabietol (%27.95) basta olmak
lizere anoil oksit, epimanoil oksit, labdadien-8-ol ve fenantreni igermektedir. TBS ile 8-12.
yillarda miktarlar1 % 8.51-% 2.0’ a kadar azalmaktadir.

Labdadienol izomerleri, dogu ladini odunu ugucu yagiin (% 0.7) sabunlagmayan
extraktlarinda tespit edildigi halde, odununda bulunamamistir. Labdadienol izomerleri,
kesimden sonra 3-5 ay ve 8 yil toprakta beklemis dogu ladini odunu dip kiitiigiinde
strastyla % 1.42 ve % 1.56 oraninda bulunmustur (Deniz ve Hafizoglu, 1989).

H. Triterpenoitler, genellikle yaprakli agaglarda ¢ok yaygindir. Bir dihidrotriterpen

olan Skvalen bitkisel ve hayvansal kaynakli ¢ok sayida yagin bilesimine girer.
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Cok cesitli bitkisel kaynaklardan izole edilen 30 karbonlu genis bir oksijenli maddeler
grubu izopren kuralina uymakta ve triterpenoitler veya triterpenler olarak adlandirilmaktadir.
Cogu alkol yapisia sahiptir ve 50 hidrojen atomu tasidigi i¢in dihidrotriterpen 6zelligi
gosterirler.

Dort halkali genis bir bilesik sinifi da steroitlerdir ve bu sinifin odun kimyasi agisindan
en onemli grubu sterollerdir. Sterollere igne yaprakli ve yaprakli agaclarda rastlanir. Karbon
atomu sayist 27-29 olup, izoprenoit kuralina uymamaktadir. Dogal olarak agac tiirlerinde
bulunan steroller C; atomunda fB-konfigiirasyonlu bir alkol grubu, C;y ve C;3 atomlarinda
iki metil grubu ve C;7 atomuna bagli 6-8 karbonlu bir yan zincir tasimaktadir. Bir ¢ifte bag
tagityanlar stenol, tam hidrojenlenmis olanlar stanol olarak isimlendirilirler. Sekil 10°da

onemli triterpenler ve steroller gosterilmektedir (Acar, 1986).

Skvalen Serratenediol

HO HO
p-Sitesterol Cycloartenol

Sekil 10. Igne yaprakl agaclardaki triterpenler ve steroller

Steroller hem serbest, hem de yiiksek yag asitleriyle esterlesmis olarak veya glikozit
bigiminde bulunurlar.
Igne yaprakli agaclarda bu grubun ana bileseni B-sitosteroldiir. Ayrica, p-sitostanol,

kampesterol ve kampestanol da diisiik miktarlarda goriiliir.
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Steroller tipta genis bir uygulama alani bulmaktadir. Ozellikle B-sitosterol damar
sertligi ve prostat rahatsizliklarinin tedavisinde yararh goriilmektedir (Hafizoglu, 1991).

[Ik defa Amerikan firmasi olan Glidden tarafindan terebentine dayali parfiim
tiretilerek satisa sunulmustur. Bugiin nane, limon, portakal, greyfrut ve giil kokusu gibi hos
kokulu yapay koku maddeleri piyasaya arz edilmektedir.

ABD de kozmetik, sigara ve parfiim endiistirisi a-pinen'den bir dizi reaksiyon serisi
sonunda hazirlanan ve nanenin kokusunda olan l-menthol i¢in yilda 1.5 milyon dolar
harcanmaktadir (Hafizoglu, 1991).

Gilinlimiizde terebentinin % 39'u kimya endiistrisinde ¢esitli tiirevlerin hazirlanmasi
yoluyla degerlendirilmekte ve bu degisimin farkli kademelerinde degisik kullanim
sahalarma doniik trtinler elde edilmektedir. Terebentin,

% 45 yapay pine oil i¢in,

% 14—15 regineler i¢in,

% 12 insektisitler i¢in,

% 7-8 kokulu maddelerin ve tat maddelerinin imalinde kullanilir (Hafizoglu, 1991).

1.7.2. Kolofan

1.7.2.1. Kolofanin Genel Ozellikleri ve Kimyasal Bilesimi

Reginenin (oleoresin) ugucu olmayan ve kristallesen kismi olan kolofan, biiyiik
oranda regine asitlerinden meydana gelmistir. Indirgenmis hidrofenantren halka sistemi
iceren regine asitleri mono karboksilli bir yapiya sahiptir. Karboksil gurubu sterik olarak
engellenmis oldugundan reaksiyona girmeleri belirli sartlara baglidir. Ornegin; tercihli
esterlesme yontemiyle yag asidi ve regine asidi karigimi esterlesmeye tabi tutuldugunda
recine asitleri esterlesmez. Fakat yag asitleri kolaylikla esterlesirler (Hafizoglu, 1983;
Zinkel, 1975).

Odun ekstraktiflerinin 6nemli bir kismin1 meydana getiren regine asitleri iki ana gruba
ayrilir:

1. Abietik tip asitler

2. Pimarik tip asitler
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1.7.2.2. Abietik Tip Asitler

Abietik, neoabietik, levopimarik ve palustirik asitler bu gruba girerler (Sekil 11.)
Abietik tip asitler 13. karbona bagli izopropil gurubu ile karakterize edilirler ve konjuge
halde ¢ift baglar1 oldugundan 1s1 ve asitlerin etkisiyle kolaylikla izomerlesmeye egilim
gosterirler (Browning, 1967).

Genel formiilleri C,0H300,’ dir. Levopimarik asit oda sicakliginda, digerleri ise
yiiksek sicaklikta Maleik anhidritle reaksiyona sokularak énemli bir endiistriyel iiriin olan
Maleic anhidrit adduct tiretilir.

Maleik anhidrit reaksiyonu reaktif re¢ine asitlerini reaktif olmayan regine asitlerinden
ayirmakta kullanildigi gibi, giiclendirilmis dolgu maddeleri yapiminda da kullanilir.
Abietik asit, konjuge baglarin ayr1 halkalarda olmasindan dolayr ancak yiiksek
sicakliklarda reaksiyona girer. 100°C de ¢ift baglarin yeniden diizenlenmesi sonucu
reaksiyon yiiriir (Hafizoglu, 1983).

Re¢ine asitleri dehidrojenasyonla fenantren yapisina doniisiir. Abietik asitler bu
reaksiyonla Retene doniisiirken, pimarik asitler ise pimantrene doniisiirler. Abietik tip
asitler, yiikseltgenme, izomerizasyon ve polimerizasyon gibi tepkimelere egilimlidirler.
Yiiksek  sicaklikta  kolaylikla  disproporsiyonasyona ugrayarak  dihidroabietik,
tetrahidroabietik ve dehid-roabietik asitlere doniisiirler. Sekil 11°de regine asitleri

goriilmektedir.

E :'[‘JIDDH E gH 00H
Pimarik asit isopimarik asit Sandarakopimarik asit
E gﬂ E jBOH 00H

Abietik asit Heoabietik asit Dehidroabietik asit

E joﬂ-l E ‘:'I:DﬂH 00H
Levopimarik asit Palustrik asit Dekstropimarik asit

Sekil 11. Igne yaprakl agaclardaki regine asitleri
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1.7.2.3. Pimarik Tip Asitler

Bu gruba pimarik, izopimarik ve sandarako pimarik asitler girerler. Konjuge cifte
bag tasimadiklarindan maleik anhidritle reaksiyona girmezler. Ayni zamanda izomerize
olmadiklar1 gibi otoksidasyona karsida oldukca stabildirler.

Recine asitlerinin sodyum tuzu, Cy0H290,Na.3C,0H300; kararli bir maddedir. Bu tuz
kagit endiistrisinde i¢ yapistirma maddesi olarak kullanilir.

Disproporsiyonlanan re¢inenin sodyum tuzu sentetik kaucuk (lastik) imalinde
emulsifier olarak kullanilir. Regine gliseril esteri (estergum) vernik imalinde kullanilan bir
maddedir. Maleik anhidrit adduct, alkid tip yapay reg¢inelerin hazirlanmasinda kullanilir.

Oleoresindeki kolofanin bilesimi tiretildigi agaca bagl olarak degismektedir. Cesitli
cam tiirlerinin oleoresin bilesimine giren regine asitleriyle rosin bilesimine giren regine

asitleri Tablo 6'da gosterilmistir (Hafizoglu, 1983; Joye ve Lawrence, 1967).

Tablo 6. Farkli igne yaprakli agaclarin re¢ine asitleri bilesenleri

. . Neo
. . . Sandarako Levo Palus Iso .. Dehidro .

Oleoresin | Pimarik | “p. ik | Pimacik | trik | pimarik | “C°UK | abietik ali’llft
P. halepensis - 1.2 39 10 37 1.3 9.7
P. sylvestris 9.7 2.4 433 | 149 | 3.8 9.5 3.8 | 126
(Bulgaria)
P. sylvestris
(Mongolia)z 10.6 4.0 18.8 14.0 9.3 7.2 18.3 12.4
P. sylvestris
(US.SR.) 7.8 3.0 27.0 17.2 6.0 154 9.5 14.1
P. nigra. 8.3 43 355 | 17.6 6.6 9.8 1.2 16.6
(Bulgaria)
P. nigra
(USSR 5.6 1.2 18.0 11.0 9.6 20.2 13.4 10.0
P. Brutia’ - 1.2 44.0 10.0 32.0 2.5 10.0

1Bardyshev, Papanov ve Zenko 1970., 2 Bardyshev, Badam, Zenko, Pertsovskkiy ve Bulgakov 1969., 3
Bardyshev, Papanov ve Pertsovskkiy 1970., * Bardyshev ve Bulgakov 1975., *Joye ve Lawrence 1967.

Kolofan soguk halde kati, saydam ve kristallesen bir maddedir. Molekiil agirligi 302
olan regine asitlerinden meydana gelir. Kolofanin 6zgiil agirligi 1.070 g/em’ ile 1.085
g/em’ arasinda degisen degerlere sahiptir.

Sicaklik karsisinda 70°C’ ye dogru yumusar ve 120°C de tamamen siv1 haline geger.

Benzen, terebentin, alkol, eter, petrol eteri, asetonda ¢oziiniirken suda hi¢ ¢oziinmez.
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Kolofanin kalitesi rengiyle ayarlanir. En kaliteli kolofan baharin ilk aylarinda
tiretilen regineden elde edilir. Sonbaharda {iretilen reginenin destilasyonuyla elde edilen
kolofan ise daha koyudur. Kolofandaki regine asitlerinin karboksil (COOH) grubuna bitisik
metil (CH3) grubundan dolay1 esterlesmesinin gili¢liigii nedeniyle ¢cok zayif bir asittir.

Kolofan, sodyum ve potasyum gibi alkali metallerle suda ¢6ziinen tuzlar verdigi
halde, toprak alkali metallerle olan tuzlar1 suda ¢oziinmez.

Abietik asidin karboksil gurubu kagidin yapistirilmasinda iki biiyiik rol oynar Alkali
metallerle tuzlari yapilarak suda ¢oziiniir duruma getirilir. Boylece lif slispansiyonuna
katilabilir.

Ayrica, kolofan, aliminyum tuzlarn ile (6zellikle sap) reaksiyona sokularak
kompleksi hazirlanir ve abietik asit ¢okelir. Cokelti aliiminyum katyonu nedeniyle art1 yiik
tasidigindan eksi yiikli lifler iizerinde tutunur. Kagit sanayiinde kolofanin kullanim
miktari, petrolden iiretilen mikrokristal parafinden yapilmis ¢esitli tutkallar karsisinda giin

gectikce azalmaktadir (Watkins, 1971).

1.8. Recine Kelebegi (Dioryctria syvestrella Ratz.)

1.8.1. Recine Kelebeginin Sistematikteki Yeri

Simif : Insecta Linnaeus, 1758

Takim : Lepidoptera Linnaeus, 1758

Familya : Pyralidae

Cins : Dioryctria Zeller, 1846

Tiir : Dioryctria syvestrella Ratzeburg, 1840

Sinonimi : Nephoteryx (Dioryctria) splendidella (Herrich-Shaeffer, 1848)

Erginlerinin 6n kanatlar1 arasindaki agiklik 26 — 31 mm arasindadir. On kanatlari
tizerin de grimsi kahverengi ve sagli-sollu, enine zikzakli iicer adet beyaz serit
goriilmektedir.

Arka kanatlar agik gri renkte, damarlar1 belirgin ve koyu renkli olup kanat uglarinda
beyaz renkli, tek serit ve bu seridin uclarinin sagakli oldugu goriilmiistiir. Sekil 12°de

recine kelebeginin ergini gosterilmistir.
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Sekil 12. Diorctria sylvestrella Ratz. ergini.

1.8.2 Recine Kelebeginin Yayilis1 ve Konukc¢u Bitkileri

Avrupa ve Rusya’da yayilis gosteren bu tiiriin bu alanlardaki Pinus spp. ve Picea’lar
tizerinde yasadiklar1 goriilmiistiir. Tiirkiye’de ilk kez 1975 yilinda Tosun (1975) tarafindan
Antalya’da (Bucak-Seydikdy, Nebiler) tespit edilen D. sylvestrella Ratz., giiniimiize kadar
Adana (Saimbeyli, Pos, Pozanti), Artvin (Savsat, Borg¢ka), Aydin (Soke-Ovacik),
Canakkale (Kesan), Giresun (Kemerkoprii), Izmit (Kerpe), Kastamonu (Tosya) ve Mersin
(Gtilnar, Mersin, Mut, Tarsus) ormanlarinda bulunan Pinus brutia, P. pinaster, P. strobus,
P. excelsa, P. canariensis, P. elderica ve Picea orientalis‘lere ariz oldugu belirtilmistir
(Tosun, 1975; Matschek, 1978; Giiler, 1987; Giiler, 1988; Mol, 1993, Atakan, 1991,
Yiiksel, 1996; Anonim, 1999; Anonim, 2000; Aytar, 2001; Uslu vd., 2001).

1.8.3. Recine Kelebeginin Zararlar

1997-2001 yillar1 arasinda, Adana ve Mersin Bolge Miidiirliigli ormanlarinda toplam
4496,0 ha alanda zarar yaptigi tespit edilmistir (Tablo 7). Adana Orman Bolge
Miidiirliigiindeki tahribatin1 Saimbeyli, Pos ve Pozant1 isletme Miidiirliigii ormanlarinda,
Mersin Orman Bélge Miidiirliigiinde ise Giilnar, Mersin, Mut ve Tarsus Isletmesi
ormanlarinda yapmaktadir.

D. sylvestrella Ratz.’nin Isletme Miidiirliikleri igerisinde en fazla tahribati Pozanti,
en az zarari ise Mersin ve Pos Isletme Miidiirliigii ormanlarinda yapti1 gériilmiistiir

(Anonim, 1997; Anonim, 1998; Anonim, 1999; Anonim, 2000).
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D. sylvestrella Ratz..’nin Mersin ve Adana Orman Bolge Miidiirliigiinde zarar yaptigi
toplam alan diizeyi incelendiginde; 1997 yilinda tahribat1 390,0 ha iken 2000 yilinda %438
oraninda artarak 1707,0 ha’a ulagmistir. 2001 yilinda ise 1704,0 ha alanda zarar yaptigi
saptanmistir. Tablo 7°de Mersin ve Adana Boélgelerinde D. sylvestrella Ratz. 'nin yillara

gore zarar yaptigi alan gosterilmistir.

Tablo 7. Mersin ve Adana Boélgelerinde D. sylvestrella Ratz.’nin yillara gore zarar
yaptig1 alan (ha).

i =
< 1500,0 —
< 1000.0 —
500.0 390.0 3350 3600 |
':I,I:I I T I T I T T 1
1997 1998 1999 2000 2001
YILLAR

D. sylvestrella Ratz., yamurta koymak i¢in herhangi bir nedenle yaralanarak recine
akintist meydana getiren agaglari tercih etmektedir. Regine salgilarini arttiran faktorler
agacin bocegi cezbedici 6zelligini arttirmaktadir. Cilinkii kesim yerlerinde uzun siireli ve
bol recine ¢ikist olmasi, Ayrica, bocegin disileri yumurtlamak icin bol recine salgilayan
yaralarin yakinlarini tercih etmektedir (Uslu vd., 2001).

Bocegin tahribat yaptigi mescerelerde budama yapilan fertlerde bulunmakta, ancak
saglikli fertlere de gitmektedir. Kiicilik yastaki kizilgamlarin, yanginla miicadele amaciyla
alt dallarinin budandig1 boliimlerde yangin sonucu olusan tepe dal kiriklari sonucunda
olusan yaralara ve abiyotik etkiler sonucu olusan yaralanmalarda da D. sylvestrella Ratz.
zarar vermektedir. Kelebek agagta kambiyum tabakasina dogru ilerleyen bazi yollarda
meydanimsi olugumlar yapmaktadir (Aytar, 2001).

Tablo 8 de D. sylvestrella Ratz.’nin yapmis oldugu zararin isletme miidiirliiklerine ve
yillara gore alansal dagilimi gosterilmistir. Zarari sonucu odunun deformasyonu ve

ciralanma sonucu kereste kalitesinde diisme goriiliir.
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Tablo 8. D. sylvestrella Ratz.’nin yapmis oldugu zararin isletme miidiirliiklerine ve yillara
gore alansal dagilinm

. . Toplam Bolge
Bolge Isletme isletme | Zarar Yaptigi Y1l ve Alanlar (ha) |*°P@™ idiirliig
O RO, o saha | .
Miidirligi Midurligi|  Sefligi i Toplam1
1997 [ 1998 [ 1999 [ 2000 [ 2001 | (ha) |~ 1
) . | Avcipinari 85 134 | 214 | 433
Saimbeyli -
Tufanbeyli 188 | 182 | 370
Adana Pos Samadan 190 | 60 250 2886
Hamidiye 347 | 270 | 617
Pozanti
Pozant1 608 | 608 | 1216
Gilnar Zeyne 75 75 75 75 300
. Mersin Merkez 50 50 50 50 50 250
Mersin 1610
Mut Kravga 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 750
Tarsus Giilek 155 | 155 | 310
Genel Toplam 390 | 335 | 360 | 1707 | 1704 | 4496

Sekil 13’de D. sylvestrella Ratz.’nin kizilgamdaki zarar1 ve kambiyum tabakasinda

olusturdugu meydanimsi yol ve budama sonucu olusan zarar gosterilmistir (Aytar, 2001).

Sekil: 13. A. D. sylvestrella Ratz.’nin kizilgamdaki zarar1 ve kambiyum

tabakasinda olusturdugu meydanimsi yol.
B. Yol kenarinda budama yapilan kizilgamdaki D. sylvestrella Ratz.
zararl.




33

D. sylvestrella Ratz.‘nin tirtillar1 Cam’larin gévde ve dallarinda zarar yaptigi daha
sonrada Cronartium flaccidum mantarinin zarari i¢in topragi hazirladig bildirilmektedir.
En sonunda dallarin altinda Cam kabuk kabarcik pasi hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir. Fakat
D. sylvestrella Ratz. agaglarda re¢ine olusturmamakta, aksine regineli agaglari tercih
etmektedir. Cam kabuk kabarcik pasi hastalig1 ise saglikli igne yapraklar {izerine gelen
mantar sporlarinin stomalardan girmesi ile bulasir. Igne yaprak dokularinda gelisen misel,
bulagmanin baslangicinda igne yapraklarda renk degisimine neden olarak sar1, kirmizi leke
ve esmerlesme meydana getirir. Igne yapraklardan govde ya da siirgiiniin kabuguna gegen
misel kabuk ve odun 1sinlar1 yolu ile oduna girerek burada regine bollasmasina neden olur.
Odun i¢indeki bu asir1 reginelesme, disardan ig bi¢ciminde sisme gosteren hasta kismin
tizerinde ¢ok fazla recine akintis1 ve birikintisi ile kendini belli eder. Bu durumda, regine
bollasmas1 D. sylvestrella Ratz.’y1 cezp etmektedir (Uslu vd., 2001).

Bocegin erginlesme doneminin mayis ayinda oldugu bildirilmektedir (Ozkazanc,
1987). Bocegin ugma doneminin Temmuz ve Agustos aylarna denk geldigi bildirilmistir
(Canakgioglu ve Mol, 1998).

Sekil 14°de saglikli karacamlarin yan dallarmin gévdeden ayrildigr koltuk

kisimlarindaki D. sylvestrella Ratz. Zararin1 ve Sekil 15°de ise D. sylvestrella Ratz.

larvalar1 gosterilmistir (Aytar, 2001).

Sekil 14. D. sylvestrella Ratz.’nin karagamdaki Sekil 15. D. sylvestrella Ratz.
zarari larvalari
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Kelebek tirtillar1 recine salgisinin disa yakin boliimlerinde 3 — 4 mm ¢apinda ugma
deligi olusturmaktadir. Bu delik igerisinde re¢inenin yapiskanlik 6zelligini bertaraf etmek
icin sik olmayan ag ordiikten sonra bu ortamda pupa evresine gegmektedirler.

Olusturduklart pupalarin boyu 13—17 mm uzunlugunda renkleri kizil, kirmizimtirak
kahverengidir. Sekil 19°da D. sylvestrella Ratz.’nin ¢ikig deligi ve pupa hali gosterilmistir
(Aytar, 2001).

Sekil 16. D. sylvestrella Ratz. a) Cikis deligi, b) Pupa

D. sylvestrella Ratz.. Italya’da yilda 2 generasyon, diger bazi ¢alismalarda ise yilda 1
generasyon verdigi belirtilmistir (Canakg¢ioglu ve Mol, 1998). Yumurtadan ¢ikan tirtillar
kabuk altinda beslenmektedirler. Kis mevsimini agmig olduklari meydanimsi yollarda
gecirdikleri bildirilmistir (Gtiler, 1988; Canakc¢ioglu ve Mol, 1998).

Bocegin agactaki varligi; taze regine hunileri lizerinde toplanan kirmizi renkli
pisliklerle birlikte taze re¢ine akintilarindan kolayca anlagilmaktadir (Sekil 16, 19). Sekil
17°de D. sylvestrella Ratz.’nin karagamdaki tahribat belirtisine ait taze regine akintilari

gosterilmistir (Aytar, 2001).
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Sekil 17. D. sylvestrella Ratz.’nin karagamdaki tahribat belirtisine ait taze regine
akintilari.

1.8.4. Recine Kelebegine Kars1 Uygulanan Savas Yontemi

Bu zararliya kars1 kullanilan ilaglarin re¢ine korunumundaki larvalara ulagsmasi ¢ok
zor oldugundan yapilacak kimyasal savas basarisiz olacaktir (Uslu vd., 2001).

Uygulamada bocege karsi mekaniksel savas yapilmaktadir. Adana Orman Bolge
Miidiirliigi Orman Zararlilartyla Miicadele Sube Miidiirliigiiniin gelistirdigi bir ucu keskin
ve ucun hemen yan tarafinda ¢ivi seklinde uzantisi olan Civili Spatula kullanilmigtir (Sekil
18). Alet yardimiyla agaglardaki taze regine akintisi i¢erisinde bulunan beyazimsi renkteki
tirtillar saptanarak ezilmek suretiyle savas yapilmaktadir.

Miicadele, bocegin larvalarimin biiyliylip belirginlestigi subat-mart-nisan aylarina
rastlamaktadir Sekil 21°de D. sylvestrella Ratz.’ya karsi kullanilan ¢ivili Spatula
gosterilmistir (Yiiksel, 1996).
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Sekil: 18. D. sylvestrella Ratz.’ya kars1 uygulanan
mekanik savasg aleti Civili spatula.

Sekil 19, 20, 21°de is¢iler tarafindan D. sylvestrella Ratz.’ya kars1 yapilan

mekaniksel miicadeleler gosterilmistir (Anonim, 2006).

Sekil 19. Isciler tarafindan yapilan mekaniksel miicadele
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Sekil 20. Agacin iist kistmlarindaki D. sylvestrella Ratz. zararina karsi yapilan
miicadele

Sekil 21. Yapilan miicadeleler sonucu taze regine akintisinda bulunan bdcegin
larva hali



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

2.1.1. Kizilcam Recinesi

Calismada, 5 ayn kizilcam gdvdesinden, regine kelebegi (Dioryctria sylvestrella
Ratz.) tirtil galerilerinde olusmus regine yumrular1 ve ayn1 gdvdede asit pasta yontemi ile
elde edilen 5 adet regine 6rnegi almmustir. Ornekler, Adana Orman Boélge Miidiirliigii
Pozanti Orman Isletme Miidiirliigiine bagli 1100 m rakimli Pozant1 merkez isletme Sefligi
siirlarindaki Findikli mevkiindeki kizilgam agaglarindan alinmistir. Regine kelebegi (D.
sylvestrella) tirt1l galerilerinde olusmus re¢ine yumrular1 kizilgam agaglariin yerden 15-20
cm yukaridaki kabuk catlaklari iizerinden alinmistir. Bu regine yumrularinin en taze
ornekleri se¢ilmistir.

Asit pasta yontemi ile elde edilen recine drnekleri ise, Regine kelebegi zararinin
oldugu agaclarin glineye bakan {ist kisimlarinda, sistemine uygun olarak elde edilmistir.
Ornek alman agaglarin yas1 12, 20, 25, 35, 38, boyu 8 m, 13 m, 18 m,15 m, 18 m ve ¢ap1
18 cm, 20 cm, 22 cm, 30 cm, 35 cm’dir. Alinan bes 6rnekte de, re¢ine yumrulari i¢erisinde
tirtillar bulunmustur. Cam kavanozlara alinan 6rnekler kimyasal analizler i¢in hazirlanana

kadar 0 °C’ de saklanmustir.
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Sekil 22 ve 23°de regine kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) tirtillar1 tarafindan

olusturulmus recine yumrularii gériinmektedir.

Sekil 22. Bir 6nceki yila ait ve bu y1l devam eden regine kelebegi (Dioryctria
sylvestrella Ratz.) tahribati

ART W

% U

Sekil 23. Reg¢ine kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) tahribati sonucunda olusan
taze regine akintilari
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Sekil 24°de taze regine yumrulari i¢inde bulunan (Dioryctria sylvestrella Ratz.) nin

larva hali gosterilmistir.

Sekil 24. Taze regine yumrular igerisinde bulunan regine kelebegi
(Dioryctria sylvestrella Ratz.)’nin larva hali

Sekil 25°de recineleri toplamada ve muhafaza etmede kullanilan cam sise

goriilmektedir

Sekil 25. Regineleri toplamada ve muhafaza etmede kullanilan
cam sise
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2.2 Asit Pasta Yontemi

Uretim yontemi olarak Asit-Pasta kullamlmistir. Bu yontemde kullamlan asit-pasta
DYO A.S.’den temin edildi. Genel olarak asit pastanin karigimi; komiir tozu, arpa piring
kepegi, dyotamid topragi ve agacin acilan yarayr kapatmasi, giiclenmesini ve kabuk
yapmasini saglayan kimyasal maddelerden olusmaktadir. Asit olarak iklim kosullarina gore
%60’l1ik siilfiirik asit kullanildi. Rutubetli bolgelerde asit orani diisiik, rutubetin diisiik
oldugu bolgelerde ise asit orani yiiksek tutulabilir. Genigligi 8 cm, yara yiiksekligi ise 3.5-4
cm' olan yaralar acildi. Sekil 26’da tez calismasi icin uygulanan asit pasta yontemi

goriilmektedir.

:.b e d
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Sekil 26. Tez ¢alismasinda uygulanan asit pasta yontemi
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2.3. Ucucu Yaglarin Destilasyonu

Ucgucu yaglarin destilasyonu i¢in, recine kelebegi recinesi 6rneklerinden 21.7, 21.4,
21.8, 21.6, 21.5 g, akma recine orneklerinden ise hammadde az salgilandigindan dolay1
5.6, 6.5, 5.8, 20.7, 7.4 g numune alinip, Clevenger diizenegi balonuna konuldu. Balon
igerisine numunenin tamamen 1slanacak sekilde 300 ml destile su konuldu.

Clevenger diizeneginin sogutmasi -18 °C ’de bir sogutucu ile yapildi ve su buhari
destilasyonuna 4 saat devam edildi.

Ugucu yaglar 0.5 ml n-hekzan (HPLC kalitesinde) i¢inde ¢oziilerek alindi ve 4 °C’ de
agz1 kapali renkli bir sisede saklandi. Ekstraktlarin 1 pl’ si direkt GC-MS cihazina enjekte
edildi. Agirlik¢a ugucu yaglarinin yiizde verimleri, regine kelebegi reginesi i¢in bes drnek
ve akma recinesinde yine bes 0rnek i¢in sirasiyla hesaplanmistir.

GC-MS analizleri, Agilent-5973 model cihazinda yapildi. Analiz igin HP-5 model
kapilar kolon (uzunluk,30 mm x 0.32 mm i.d.(¢cap), film kalinlig1 0.25 pm) kullanildi.
Tasiyict gaz olarak 1 ml/min akis hiziyla helyum kullanildi. Enjeksiyonlar 230 °C de
splitless modunda uygulandi. Hekzan (HPLC sinifi) igindeki 1 pL ugucu yag ¢ozeltisi
enjekte edildi ve baslangigta 60 °C de 2 dakika tutularak analiz edildi. Sonra 3 °C/min
artisla 240 °C ye c¢ikarildi ve spektrumlar alindi. Sekil 27°de GC-MS cihaz1 gosterilmistir.

Sekil 27. GC-MS cihazi
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Sekil 28’de ¢aligsmada kullanilan sogutucu gosterilmistir.

Sekil 28. Calismada kullanilan sogutucu
Sekil 29’da Calismada kullanilan Clevenger diizenegi gosterilmistir.

o o B
B q.i"li
1 B 1

Sekil 29. Dortlii Clevenger diizenegi



44

Sekil 30°da ugucu yaglarin ¢éziinmesinde kullanilan Hekzan ilavesi gdsterilmistir.

Sekil 30. Hekzan ilavesi

Sekil 317 de Clevenger diizeneginde ugucu yaglarin toplanmasi gosterilmistir.

Sekil 31. Ugucu yaglarin toplanmasi



3. BULGULAR

3.1. Recine Kelebegi (D. Sylvestrella Ratz.) Larva Galerisi Recinesinden Elde
Edilen Terebentin Orneklerine Ait Analiz Sonuglari

Recine kelebegi (D. Sylvestrella Ratz.) larva galerisine ait incelenen bes recine

ornegindeki ugucu yag miktarlari, agirlik orani olarak, Tablo 9’ da gdsterilmistir.

Tablo 9. Recine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.) larva galerisine ait incelenen bes regine
ornegindeki ugucu yag miktarlari

Ornek | Yas | C ap | Boy | Hammadde | Hacim | Miktar | Terebentin | kolofan
No cm m gr ml gr % %
1K 35 30 18 21.7 3.0 2.58 11.9 88.1
2K 12 18 8 21.4 2.2 1.90 8.9 91.1
3K 38 35 18 21.8 4.1 3.53 16.2 83.8
4K 25 22 13 21.6 2.8 2.41 11.1 88.9
5K 20 15 20 21.5 4.0 3.44 16.0 84.0

Regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.) larva galerilerinden saglanan recinenin
terebentin 6rneklerinin ugucu yag bilesiminin GC-MS analiz sonuglar1 toplu olarak Tablo
10°da verilmistir. Bes 6rnek i¢in Tablo 10’da yer alan bilesenlerin ana terpen gruplarina
gore dagilimi yapilmis ve Tablo 11°de gosterilmistir. Ayrica, Tablo 11°de gosterilen her
terpen grubunda yer alan bilesenlerden en fazla oranda bulunanlar agirlikli oranlarina gore
Tablo 12’de siralanmistir.

Tablo 10’ da Regine kelebegi larva galerilerinden saglanan reginenin terebentininin
bilesenleri goriilmektedir. Bes drnekten elde edilen toplam 47 bilesenden, miktar olarak %
I’in iizerinde olanlar, en fazla 5 no.lu 6rnekte (18 bilesen) ve en az 3 no.lu 6rnekte (8
bilesen) bulunmustur.

Bes agacta, Regine kelebegi kaynakli regine Orneklerinde, miktar olarak % 1’in
tizerindeki bilesen sayist ortalama 14 olup, bu bilesenlerden a-pinen % 20.2, trans-
caryophyllen % 10.8, y-terpinen % 10.1, f-pinen % 9.4, terpinolen % 6.2, caryophyllen

oksit % 1.9 oranindadir.



Tablo 10. Regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz,) larva galerilerinden saglanan re¢inenin ugucu yag bilesiminin GC-MS analiz sonuglari

1K 2K 3K 4 K 5K
N1 Bilesik Bilesik sufi U % U % U % U % U % D;;’ it | R ore,
(%) | Miktar (%) | Miktar | (%) Miktar | (%) Miktar | (%) Miktar
1 |o-Pinen monoterpen 96 14.7 96 31.1 96 25.8 96 12.1 96 17.3 939 | 939 b | 202
2 | Kamfen monoterpen 96 59 97 3.0 96 3.8 956 | 952 b 4.2
3 | p-Pinen monoterpen 92 2.0 97 16.2 97 17.0 95 2.7 96 9.3 980 | 982 b 9.4
4 | Myrcen monoterpen 94 2.2 995 | 991 b 22
5 | Limonen monoterpen 98 9.1 95 0.8 88 1.7 1025 | 1029 | b 39
6 | y-Terpinen monoterpen 90 12.7 97 2.2 95 20.2 97 7.0 90 8.6 1053 | 1055 | b | 10.1
7 | A-Karen monoterpen 95 5.5 93 0.7 1028 | 1031 | b 3.1
8 | Sylvestren monoterpen 80 4.0 86 4.0 1034 | 1031 | b 4.0
9 | 2--Pinen monoterpen 86 0.4 1039 0.4
10 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.3 0.1 1045 0.2
11 | Terpinolen monoterpen 95 5.1 95 7.2 96 4.2 96 8.4 95 59 1090 | 1089 | b 6.2
12 | 1,3,8-p-Menthatrien | monoterpen 96 0.1 96 0.2 93 0.2 96 0.4 1111 | 1110 0.2
13 | a-Campholenal monoterpenoit 94 0.5 96 0.9 91 0.2 96 1.1 96 1.1 1122 | 1126 | b 0.8
14 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.2 0.2 0.3 1132 0.2
15 | %Sepoxyprmenth-l- diger 80 0.1 1138 0.1
16 | trans-Pinocarveol monoterpenoit 86 0.7 90 0.8 94 0.2 90 1.1 1136 | 1139 | b 0.7
17 | Norinon monoterpenoit 95 04 1142 | 1140 | b 04
18 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.1 0.3 1151 0.2
19 | Thujen-2-on monoterpenoit 93 0.2 1238 | 1170 | ¢ 0.2
20 | Terpinen-4-ol monoterpenoit | 90 1.6 94 0.4 89 0.8 91 43 94 3.7 1175 [ 1179 | b | 22
21 | cis-Pinocarveol monoterpenoit 90 1.9 1180 | 1184 | b 1.9
22 | a-Terpineol monoterpenoit 94 2.6 86 2.4 86 0.9 92 0.8 1186 | 1189 | b 1.7
23 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.7 1.0 0.2 1.4 1.8 1192 1.0




Tablo 10’ un devami

24 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.1 1194 0.1
25 | Myrtenal monoterpenoit 93 2.0 1198 | 1196 | b 2.0
26 | p-menth-1-en-8-ol monoterpenoit 85 5.0 1211 5.0
27 | Thymyl methyl ether| monoterpenoit 86 53 1230 | 1235 | b 5.3
28 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.4 0.8 1235 0.6
29 | Perillal monoterpenoit 56 0.7 1270 | 1272 | b 0.7
30 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0.2 0.4 1283 0.3
31 | a-Longipinen seskiterpen 64 0.4 1356 | 1355 | b 0.4
32 | Longicyclen seskiterpen 99 1.6 99 2.1 99 0.8 99 3.5 99 4.4 1370 | 1372 | b 2.5
33 | p-Cubeben seskiterpen 97 1.0 99 2.0 99 0.6 99 3.6 93 2.6 1385 | 1388 | b 2.0
34 | Sativen seskiterpen 89 0.3 1390 | 1392 | b 0.3
35 | Longifolen seskiterpen 83 0.7 1412 | 1408 | b 0.7
36 | trans-caryophyllene seskiterpen 99 7.0 99 8.2 99 5.6 99 244 99 8.5 1420 | 1419 | b | 10.8
37 | a-Himachalen seskiterpen 99 8.2 99 9.0 99 9.3 99 2.6 99 7.6 1451 | 1451 | b 7.3
38 | a-Humulen seskiterpen 97 0.1 99 0.7 1456 | 1455 | b 0.4
39 | y-Muurolen seskiterpen 99 2.1 99 2.3 98 1.6 99 6.8 97 34 1485 | 1480 | b 32
40 | y-Himachalen seskiterpen 91 0.4 98 0.9 1488 | 1483 | b 0.7
41 | a-Muurolen seskiterpen 98 0.3 1503 | 1500 | b 0.3
42 | p-Himachalen seskiterpen 97 0.2 98 0.2 99 0.6 1505 | 1505 | b 0.3
43 | p-Bisabolen seskiterpen 99 0.8 1505 | 1506 | b 0.8
44 | A-Amorphen seskiterpen 94 0.4 96 0.2 1510 [ 1512 | Db 0.3
45 | Spathulenol seskiterpenoit 89 0.5 90 34 1573 | 1578 | b 2.0
46 | Caryophyllen oksit | seskiterpenoit 99 1.1 98 1.1 99 0.6 98 4.6 98 1.9 1580 | 1583 | b 1.9
47 | Humulen epoksitII | seskiterpenoit 64 0.3 1580 | 1580 | b 0.3
Toplam 79.3 98.6 95.7 96.7 98.1
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1: Bilesikler ali konma zamanlarina gore siralanmistir. 2: RI (retention index) orta polar HP-5 colonunda n-alkanlara (C6-C18) goére hesaplanmustir. 3: Eslesme degerleri % 80 ve iizerinde
alinmistir. b: Adams 2004.Den. RI: Deneysel olarak hesaplanan Retation index (Alitkonma zamani) (Kovaks indexi), Lit. : Literatiirde hesaplanan RI Ort. : Bes numunenin ortalama madde
miktari. U: Uyum
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Tablo 11°de, elde edilen bilesenlerin terpen gruplarina dagilim yiizdeleri verilmistir.
En yiiksek oranda bilesene sahip grup genelde monoterpenler ( 1, 2, 3, ve 5 nolu
orneklerde) dir. 4 nolu 6rnekte, seskiterpenler en yiiksek oranda (%43.5) temsil edilmistir.
Bu 5 Ornekte, terpen gruplarimin ortalama dagilimlart ise monoterpenler %54.4,

monoterpenoitler %7.9, seskiterpenler % 27.0 seskiterpenoitler % 2.7 dir.

Tablo 11. Regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.) larva galerilerinden saglanan reginesinin terpen

siiflarindaki ugucu bilegenlerin miktar ve sayisi

1K 2K 3K 4K 5K

PR | | S| % | S| % | S
Monoterpenler 50 8 65.4 7 74.7 8 344 6 472 7
Monoterpenoitler | 5.6 5 6.5 5 2.1 4 11.8 4 13.6 7
Seskiterpenler 20.5 8 242 7 17.9 5 43.5 10 28.9 9
Seskiterpenoitler | 1.6 2 1.1 1 0.6 1 4.6 1 5.6 3
Digerler 0.1 1

Bilinmeyenler 1.5 4 1.4 3 0.4 3 24 3 2.8 4
Ortak bilesenler | 57.6 12 82.7 12 85.9 12 81.1 12 74.3 12

Tablo 12’de ise, terpenler igerisinde en yiiksek oranda bulunan bilesenler ve bu
bilesenlerin her bir 6rnekteki ortalama degerleri goriilmektedir. Monoterpenlerde a-pinen 5
ornek i¢inde de ana bilesen (% 20.2) olmustur, diger bilesenler ise; y-terpinen (% 10.1), S-
pinen (% 9.4) ve A’-karen (% 3.1), olmustur. Monoterpenoitler igerisinde terpinen-4-ol (%
2.2), o-terpineol (% 1.7) ve trans-pinocarveol (% 0.7) bilesenleri fazla oranda bulunan
bilesiklerdir. Seskiterpenler igerisinde trans-caryophyllen (% 10.3), a-himachalen (% 7.3)
ve y-muurolen (% 3.2) oraninda bulunmustur. Seskiterpenoitler igerisinde 1, 2, 3, 4 nolu
orneklerde caryophyllen oksit (% 2.8) ana bilesen iken 5 nolu 6rnekte ise spathulenol (%

3.4) oraninda bulunmustur
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Tablo 12. Recine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.) larva galerisi reginesinin terpen siniflarindaki
ana bilesenler ve miktarlari

1K 2K 3K
Bilesik simifi
Ana Bilesen % | RI | Ana Bilesen % | RI | Ana Bilesen %
Monoterpenler | 4_pinen 14.7 a-Pinen 31.1 a-Pinen 25.8
Monoterpenoitler| ;_Terpineol | 2:6 o-Terpineol | 24 a-Terpineol | 0-9
Seskiterpenler o- 8.2 o- 9.0 a- 9.3
Himachalen Himachalen Himachalen
Seskiterpenoitler | Caryophyllen | 1 Caryophyllen | |1 Caryophyllen | (¢
oksit oksit oksit
4K 5K
Bilesik simifi
Ana Bilesen % | RI | Ana Bilesen % | RI
Monoterpenler | ;_pinen 12.1 a-Pinen 17.3
Monoterpenoitler| Thymyl 53 p-menth-1- | 5
methyl ether en-8-ol
Seskiterpenler lrans- 24.4 lrans- 8.5
Caryophyllen Caryophyllen
Seskiterpenoitler oclil;i}‘]cophyuen 4.6 Spathulenol | 3-4

3.2. Kizilgam (Pinus brutia Ten.) Akma Reginesinden Elde Edilen Terebentin
Orneklerine Ait Analiz Sonug¢lari

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) akma reginesine ait incelenen bes recine drnegindeki

ucucu yag miktarlari, agirlik orani olarak Tablo 13” de gosterilmistir.

Tablo 13. Kizilgam (Pinus brutia Ten.) akma reginesine ait incelenen bes recine drnegindeki
ucucu yag miktarlart

Ornek | Yas | Cap | Boy | Hammadde | Hacim | Miktar | Terebentin | Kolofan
No cm m gr ml gr % %
IN 35 30 18 5.6 2.1 1.81 33.0 67.0
2N 12 18 8 6.5 3.5 3.01 46.3 53.7
3N 38 35 18 5.8 1.0 1.00 17.2 82.8
4N 25 22 13 20.2 4.1 3.53 17.5 82.5
SN 20 15 20 7.4 3.8 3.27 44.2 55.8
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Kizilgam (Pinus brutia Ten.) akma reg¢inesinin elde edilen terebentin 6rneklerinin
ucucu yag bilesiminin GC-MS analiz sonuglar1 toplu olarak Tablo 14’de verilmistir. Bes
ornek i¢in Tablo 14’de yer alan bilesenlerin ana terpen gruplarina gére dagilimi yapilmis
ve Tablo 15°de gosterilmistir. Ayrica, Tablo 15°de gdsterilen her terpen grubunda yer
bilesenlerden en fazla oranda bulunanlar agirlikli oranlarina gére Tablo 16’da siralanmistir.

Tablo 14’ de akma reginesi terebentin bilesimi verilmistir. Toplam 45 bilesenden
miktar olarak % 1’in iizerinde olanlar, 16 bilesenle en fazla 1 nolu 6rnekte ve 9 bilesenle
en az 4 nolu d6rnekte bulunmustur.

Akma regineden elde edilen 5 6rnekte % 1’in lizerindeki bilesen sayisi ortalama 13
olup, bunlar igerisinde a-pinen %19.7, p-pinen %13.3, p-terpinen %10.2, trans-
caryophyllen %7.8, terpinolen %6.2 ve caryophyllen oksit %1.5 oranindadir



Tablo 14. Kizilgam (Pinus brutia Ten.) akma re¢inesinin ugucu yag bilesiminin GC-MS analiz sonuglari

1N 2N 3N 4N 5N Den. | Lit. | Ref. | ort.

No Bilesik Bilesik simifi | (%) Miktar (%) Miktar (%) Miktar Miktar | (%0) | % Miktar
1| 4-Pinen monoterpen 96 15,4 96 18,4 96 11,3 96 27,2 96 26.0 940 | 939 | b |19.7
2 | Kamfen monoterpen 92 10,1 96 3,6 97 1,3 9551952 | b | 50
3| B-Pinen monoterpen 96 7.9 96 14,7 97 11,3 97 21,1 96 11,7 985|982 | b [133
4 | [2.Karen monoterpen 94 8,4 96 53 1005|1002 b | 6.9
5 | Limonen monoterpen 83 6,2 84 6,2 10251029 b | 6.2
6 Sylvestren monoterpen 88 7,4 10261031 b | 74
7 | 3-Karen monoterpen 95 4,7 94 2,0 1030|1031 b | 3.7
8 | y-Terpinen monoterpen | 87 8,9 97 7,7 95 3.8 95 19,6 97 10,9 1057|1055 b |10.2
9 Bilinmeyen Bilinmeyen 0,4 1072 0.4
10| Terpinolen monoterpen | 95 39 95 6,5 95 8,2 1092|1089 | b | 6.2
11| b Cymenen monoterpen 93 1,6 10961091 | b | 1.6
1211 3,8-p-Menthatrien monoterpen 95 0,3 98 0,2 11141110 b | 0.3
13 a-Campholenal monoterpenoit| 91 0,8 96 0,4 96 0,7 96 0,3 1126|1126 b | 0.6
14 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0,3 0,1 1132 0.3
15 | rans-Pinocarveol monoterpenoit| 80 1,2 80 1,1 90 0,5 90 0,6 |1139|1139] b | 0.9
16 Nopinon monoterpenoit 86 0,2 114411140 b | 0.2
17 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0,3 0,3 0,3 0,2 1156 0.3
18 Bilinmeyen Bilinmeyen 0,3 1162 0.3
19 | Bilinmeyen Bilinmeyen 1,3 1,4 09 |1169 1.2
20 | [sopinocampheol monoterpenoit 93 4,6 1176 {1180 b | 4.6
21 | Terpinen-4-ol monoterpenoit 80 3,9 86 0,3 90 10 |1179]1177] b | 1.7
22 | Bilinmeyen Bilinmeyen 1.0 1185 1.0
23 a-Terpineol monoterpenoit| 90 43 86 5.0 74 3,1 91 0,4 86 2,2 1189 |1189| b | 5.0
24 | Myrtenal monoterpenoit| 83 0.8 90 0,4 1196 1196 | b | 0.6




Tablo 14’iin devami

25 | Cuminal monoterpenoit 83 0,4 12401242 b | 0.4
26 gizacml methyl monoterpenoit 94 0.4 1245]1245| b | 0.4
27 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0,4 0,7 0,4 03 |1251 0.5
28 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0,4 1276 0.5
29 | g-Longipinen seskiterpen | 99 2,9 99 2,9 99 3,1 98 0,6 99 24 |1355|1353| b |24
30 | Longicyclen seskiterpen | 95 1,7 99 2,6 99 1,8 13701374 b | 2.0
31| p-Cubeben seskiterpen | 84 0,3 95 0,5 1390 1388| b | 0.4
32 | sativen seskiterpen 87 0,4 1390 | 1392| b | 0.4
33 | Longifolen seskiterpen | 99 10,8 99 17.0 99 10,2 99 5,5 99 60 |1412[1408| b | 9.9
34 | trans-Caryophyllene | seskiterpen | 99 8,6 99 1.9 99 9,9 99 7.6 99 10,9 |1421[1419| b | 7.8
35 | o-Himachalen seskiterpen 89 0,3 91 0,6 14481451 | b | 0.5
36 | y-Humulen seskiterpen | 97 2,8 99 4,6 99 3,6 98 1,7 99 3,9 14561455 b | 3.3
37 | )-Himachalen seskiterpen | 89 0,7 89 0,6 89 0,6 90 0,8 |14801483| b | 0.7
38 | g-Amorphen seskiterpen 86 0,2 1488 | 1485| b | 0.2
39 | a-Muurolen seskiterpen 95 0,2 98 0,4 99 0,2 1501|1500 b | 0.3
40 | p-Himachalen seskiterpen 95 0,2 1504 (1505 b | 0.2
41 | p-Bisabolen seskiterpen 96 0,2 1508 | 1506| b | 0.2
42 | [-Amorphen seskiterpen 98 0,1 1515|1512 b | 0.1
43 | Humulen epoksit IT seskiterpenoit 93 0,3 1580 (1580 b | 0.3
44 | Caryophyllen oksit | seskiterpenoit | 99 2.0 99 1,8 99 1,8 99 0,2 91 1,6 |1585[1583| b | 1.5
45 | Bilinmeyen Bilinmeyen 0,3 1592 0.3
Toplam 92.8 99.4 87.6 97.7 91.2

1: Bilesikler ali konma zamanlarina gore siralanmigtir. 2: RI (retention index) orta polar HP—5 colonunda n-alkanlara (C6-C18) gore hesaplanmustir. 3: Eslesme degerleri

% 80 ve iizerinde alinmustir. b: Adams 2004.Den. RI: Deneysel olarak hesaplanan Retation index (Alikonma zamani) (Kovaks indexi), Lit. : Literatiirde hesaplanan RI
Ort. : bes numunenin ortalama madde miktari.
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Tablo 15°de bilegenlerin terpen gruplarina dagilim yiizdelerinde, en yiiksek oranda

bilesene sahip grup, tiim 6rneklerde monoterpenlerdir. Terpen gruplarinin ortalama bilesen

yiideleri ise monoterpenler %58.4, monoterpenoitler %6.5 ve seskiterpenler %25.9

seskiterpenoitler % 1.7 dir.

Tablo 15. Kizilgam (Pinus brutia Ten.) akma reginesinin terpen siniflarindaki ugucu bilesenlerin

miktar ve sayisi

1N 2N 3N 4N 5N
P e | % e | % | Sen | % | S | % | S
Monoterpenler 52.4 6 523 6 46.4 8 834 6 573 5
Monoterpenoitler | 7.1 4 11.1 4 8.6 5 0.7 2 5.1 7
Seskiterpenler 28 8 30.8 11 29.8 8 15.4 4 25.3 8
Seskiterpenoitler | 2.0 1 1.8 1 2.1 2 1.0 0.1 1.6 1
Bilinmeyenler 33 5 3.4 0.7 2 0 0 1.9 5
Ortak Bilesenler | 63.6 9 74.0 58.1 9 83.9 9 75.6 9

Tablo 16’da ise, terpenler igerisinde en yiiksek oranda bulunan bilesenler ve bu

bilesenlerin her bir 6rnekteki ortalama degerleri gosterilmistir. Monoterpenlerde a-pinen 5

ornek i¢inde de ana bilesen olmustur (%19.7), diger bilesenler ise; y-terpinen (%10.2), -

pinen (%13.3) ve A’karen (%3.7), olmustur. Monoterpenoitler icerisinde a-terpineol

(%5.0) ve terpinen-4-ol

(%1.7), bilesenleri

fazla oranda bulunan bilesiklerdir.

Seskiterpenler igerisinde longifolene (%9.9) ve frans-caryophyllen (%7.8), oraninda

bulunmustur. Seskiterpenoitler icerisinde 5 Ornekte de caryophyllen oksit (%1.5) ana

bilesen olarak bulunmustur.




Tablo 16. Kizilcam (Pinus brutia Ten.) akma reg¢inesinin terpen siniflarindaki ana bilesenler ve
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miktarlart
1N 2N 3N
Bilesik Simifi
Ana Bilesen | % | RI | Ana Bilesen | % | RI | Ana Bilesen | % | RI
Monoterpenler | ; pinep 154 | | a-Pinen 184 | |¢Dinen 113
fS-Pinen
Monoterpenoitler | /T erpineol 43 a-Terpineol 5 glerplnen-4- 39
Seskiterpenler Longifolen | 108 Longifolen 17 Longifolen | 102
Seskiterpenoitler | Caryophyllen | 2 Caryophyllen | | g Caryophyllen | | g
oksit oksit oksit
4N SN
Bilesik Simifi
Ana Bilesen | % | RI | Ana Bilesen | % | RI
Monoterpenler o-Pinen 27.2 a-Pinen 26
Monoterpenoitler | g-Terpineol | 0-4 a-Terpineol | 22
Seskiterpenler trans- 7.6 trans- 10.9
Caryophyllen Caryophyllen
Seskiterpenoitler Caryophyllen | 2 Caryophyllen | | ¢
oksit oksit




4. TARTISMA

Bu calismada Kizilgam (Pinus brutia Ten.)’ da akma reginesi ve regine kelebegi
(Dioryctria sylvestrella Ratz.) larva galerilerinden saglanan reginenin kimyasal
bilesenlerinin karsilastirilmasi amaclanmistir. Araziden alinan re¢ine orneklerinin ugucu
yaglarinin destilasyonu yapilmis, bunun sonucunda elde edilen terebentin drneklerinin GC-

MS analizleri yapilmstir.

4.1. Recine Orneklerinin Ucucu Yag Bilesenlerinin Karsilastirilmasi

Bes ayr1 agactan alinan, Regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.)’nin larva galerine ait
recine Orneklerindeki terebentin miktarlar1 agirlik orami olarak sirasiyla %11.9, %8.9,
%16.2, %11.1, %16.0 ve ayn1 agaclardan alinan kizilcam (Pinus brutia Ten.) akma
recinesine ait bes regine Ornegindeki terebentin miktarlari, agirlik orami olarak sirasiyla
%33.0, %46.3, %17.2, %17.5 ve %44.2 olarak bulunmustur. Recine kelebegi larva
galerilerinden saglanan reginenin yeterince taze olmasini saglamak olabildigince giic
olmaktadir. Ancak, agag lizerinde bulunan akintilardan en taze regine ornekleri alinmistir.
Her iki re¢ine grubuna ait terebentin miktarlarindaki farklilik, biiyiik oranda, alinan regine
orneklerinin salgilanma zamanlar1 arasindaki farkliliktan kaynaklanabilmektedir. Asit-
pasta yontemiyle ayni agaclardan elde edilen reginelerin terebentin miktar1 arasindaki
farkliliklar  ise, agaglarin  kalitsal yapisimin  belirledigi  degisik  ozelliklere
baglanabilmektedir

Deniz, vd. (2006), Recine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.)’nin larva galerilerinden
saglanan alt1 re¢ine drnegindeki ugucu yag miktarlari, agirlik orani olarak sirasiyla %11.46,
%6.11, %5.27, %2.32, %3.32 ve %3.15 olarak bulunmustur (Deniz vd., 2006). Burada,
ucucu yag miktarlarindaki diisiik oranlar, orneklerin zamansal olarak daha ge¢ alinmis
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Deniz, (1987) Kizilgam Mazek-Fialla yontemi ¢alismasinda, izmir-Karabel, Denizli-
Saraykody, Mugla-Kodyceyiz ve Antalya-Diizlergam sahalarinda akma regine iiretimindeki
saksilardan alinan recinedeki terebentin oranlari sirasiyla % 22.72, % 14.83, % 21.15 ve %
26.17 olarak bulmustur. Sonugta, kalitsal 6zellikler yaninda, bolgesel etmenler de ugucu

yag bilesenlerini degistirebilmektedir.
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Recine kelebegi larva galerilerinden saglanan kizilgam reginesinden elde edilen
terebentin  Orneklerinin ugucu yag bilesiminin GC-MS analizinde, toplam 47 farkh
bilesenden, miktar olarak % 1’in lizerinde olanlar, en fazla 5 nolu 6rnekte (18 bilesen) ve
en az 3 nolu 6rnekte (8 bilesen) goriilmiistiir.

Bes ayr1 ornekte, %1’in ilizerindeki bilesen sayisi ortalamasi 14 olmustur. Bunlar
icerisindeki en fazla bulunan bilesenlerin ortalama miktarlari; a-pinen %?20.2, trans-
caryophyllen %10.8, y-terpinen %10.1, B-pinen %9.4, a-himachalen %7.3, terpinolen
%6.2, y-muurolen %3.2, A’-karen %3.1, caryophyllen oksit %1.9 ve longifolen %0.7
oranindadir (Tablo 10).

Aynm kizilcam (Pinus brutia Ten.) agaclarindan asit-pasta yontemiyle elde edilen
akma reg¢ine 0rneklerinin ugucu yag bilesiminin GC-MS analizinde, toplam 45 bilesenden
miktar olarak % 1’in iizerinde olanlar, en fazla 16 bilesenle 1 nolu Ornekte ve en az 9
bilesen 4 nolu o6rnekte bulunmustur. Akma regineden elde edilen 5 Ornegin % 1’in
tizerindeki bilesen sayisi ortalama 13 olmustur ve bunlar igerisindeki bilesenlerin ortalama
miktarlar;; a-pinen %19.7, f-pinen %13.3, y-terpinen %10.2, longifolen %09.9, trans-
caryophyllen %7.8, terpinolen %6.2, A’-karen %3.7, caryophyllen oksit %1.5 ve a-
himachalen % 0.5 oranindadir (Tablo 14).

Recine kelebegi larva galerisi recginesinin kimyasal bilesimi, normal regineye gore,
trans-caryophyllen % 3, a-himachalen %7 daha fazla, buna karsilik S-pinen % 3 ve
longifolen % 9 daha diisiik bulunmustur. Diger bilesenlerin miktarlar1 benzer diizeydedir.
Regine kelebegi reginesinde bulunan y-muurolen (%3.2) akma reginede bulunamamistir
(Tablo 14). Buna karsilik, longifolen sadece tek ornekte % 0.7 oraninda varken, akma
re¢inede ise bes 6rnekte de bulunmustur.

Recine akisi, 6zellikle Pinaceae familyasinin {iyelerinde, herbivor ve patojen saldirisi
sirasinda ve saldirinin ardindan olabildigince kapsamli olabilmektedir. Bu recinenin bir
kismi regine iiretim yapilarinda mevcut biriktirilmis re¢ineden gelmekte ve yapisal regine
kanallar1 da daha ¢ok regine iiretmek i¢in etkinlestirilmektedir (Lombardero vd., 2000).
Saldiridan sonraki 2-3 hafta icinde, travmatik re¢ine kanallar1 olarak yiik yiiklenen yeni
recine kanallariin olusumu saglanabilmektedir (McKay vd., 2003). Bu recine kanallar
zarar goren yerin yukarisinda ve asagisinda veya govdenin uyarilan noktasinda
olugmaktadir (Nagy vd., 2000; Krekling vd., 2004). Bu kanallar floemin radyal regine
kanallar1 ile baglantilandirilir (Nagy vd., 2000). Travmatik kanallarda olusturulan regine
yapisal regineden farkli olabilmektedir (Miller vd., 2005).



58

Deniz vd. (2006)’da, recine kelebegi larva galerilerinden saglanan reginenin toplam
58 ucgucu bileseninden miktar olarak %1’in iizerinde olan en fazla 21 en az 13 bilesen
bulmustur. Ayrica 6 6rnekte, % 1’in lizerindeki bilesen sayist ortalama 17 olmustur. Bunlar
icerisinde a-pinen %9.4, f-pinen % 9.3, longifolen %9.1, y-terpinen %5.7, A°-karen %4.8
ve trans-caryophyllen %4.7 oranindadir. Bu Ornekler ayni bolgeden temmuz ayinda
alinmistir. Kelebegin larva galerileri ise mayis ayinda olusturulmustur. Bu nedenle,
yukaridaki oranlar, kismen terebentini buharlasmis ve kolafani okside olmus recgine
orneklerine aittir (Deniz vd., 2006).

Gul (1999), kizilgam govde terebentini ile ilgili calismasinda %1’in {lizerinde 5
bilesen rapor etmistir. Bu bilesenler ve miktarlari sirastyla; a-pinen %50, f-pinen %29, A°-
karen %14 ve kamfen %1.6’ dir.

Bir birine yakin ii¢ ayr1 kizilgam govde terebentininin, %1’in iizerindeki oranlari,
ortalama olarak a-pinen %78, f-pinen %13, A’-karen %4 ve kamfen %0.9 olarak tespit
edilmistir (Acar, 1988).

Degisik calismalara ait terebentin analizlerindeki a-pinen, f-pinen, A°-karen ve
kamfen oranlarmin kendi i¢inde ve digerleri ile aralarindaki farkliliklar yukarida belirtilen
bolgesel, mevsimsel ve agaglarin kalitsal ozelliklerden kaynaklanabilmektedir. Bu
calismadakinden farkli olarak, Giil (1999)’da ana bilesenlerden a-pinen’in %50, S-pinen’in
%29 ve Acar (1988)’de a-pinen’in %78 gibi yliksek oranlari, yonteme dayali olarak,
orneklerin salgilanma ve alinma zamanlar1 arasindaki farkliliktan kaynaklanabilmektedir.

Regine kelebegi larva galerisi reginesine ait 5 Ornekte, terpen gruplarmin ortalama
dagiliminda; monoterpenler %54.4, monoterpenoitler 9%7.9, seskiterpenler %27.0,
seskiterpenoitler %2.7 oranina sahip olurken (Tablo 11), akma reginesi drneklerinde terpen
gruplarinin  ortalama dagiliminda; monoterpenler %58.4, monoterpenoitler %6.5,
seskiterpenler %25.9 seskiterpenoitler %1.7 oranina sahiptir (Tablo 15).

Deniz vd. (2006)’da, regine kelebegi larva galeri recinesi ucucu yag bilesimi
ortalama degerleri; monoterpenler %35.0, monoterpenoitler %20.6, seskiterpenler %21 ve
seskiterpenoitler %3.4’diir (Deniz vd., 2006). Iki c¢alismanin bu sonuglar1 arasindaki
farklilik, recinenin tazeligini kaybetmesi ile monoterpenlerin oksijenli monoterpenoit
bilesenlerine donlismiis olmasinin bir sonucudur (Deniz vd., 2005).

Tablo 17°de Kizilgam (Pinus brutia Ten.) ve regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.)

recinesinin ugucu yag bilesenlerinin ortalamalarinin karsilastirilmasi gosterilmistir.



59

Tablo 17. Kizilgam (Pinus brutia Ten.) ve regine kelebegi (D. sylvestrella Ratz.)
recinesinin ugucu yag bilesenlerinin ortalamalarinin karsilagtirilmasi

Recine Kelebegi Recinesi | Ort. | Ort. | Asit-Pasta Recinesi
No Bilesimi Bilesimi
1 | a-Pinen 20.2 | 19.7 | a-Pinen
2 | Kamfen 4.2 | 5.0 | Kamfen
3 | p-Pinen 9.4 | 13.3 | f-Pinen
4 | Limonen 3.9 | 6.2 | Limonen
5 | Sylvestren 4.0 | 7.4 | Sylvestren
6 | 2-f- pinen 0.4
7 | Terpinolen 6.2 | 6.2 | Terpinolen
8 1.6 | p-Cymenen
9 | Myrcen 2.2
10 6.9 | A*-Caren
11 | y-Terpinen 10.1 | 10.2 | y-Terpinen
12 | A-Karen 3.1 | 3.7 | A-Caren
13 | 1,3,8-p-Menthatrien 0.2 | 0.3 | 1,3,8-p-Menthatrien
14. | a-Campholenal 0.8 | 0.6 | a-Campholenal
15 | trans-Pinocarveol 0.7 | 0.9 | trans-Pinocarveol
16 | 4,8-epoxy-p-menth-1-en 0.1
17 0.2 | Nopinon
18 | Norinon 0.4
19 | Thujen-2-on 0.2
20 | Terpinen-4-ol 2.2 | 1.7 | Terpinen-4-ol
21 4.6 | Isopinocampheol
22 | cis-Pinocarveol 1.9
23 | a-Terpineol 1.7 | 5.0 | a-Terpineol
24 | Myrtenal 2.0 | 0.6 | Myrtenal
25 0.4 | Carvacrol methyl ether
26 0.4 | Cuminal
27 | p-menth-1-en-8-ol 5.0
28 | Thymyl methyl ether 53
29. | Perillal 0.7
30 | a-Longipinen 0.4 | 2.4 | a-Longipinen
31 | Longicyclen 2.5 | 2.0 | Longicyclen
32 | p-Cubeben 2.0 | 0.4 | p-Cubeben
33 | Sativen 0.3 | 0.4 | Sativen
34 | Longifolen 0.7 | 9.9 | Longifolen
35 | trans-Caryophyllen 10.8 | 7.8 | trans-Caryophyllen
36 | a-Himachalen 7.3 | 0.5 | a-Himachalen
37 | a-Humulen 0.4 | 3.3 | a-Humulen
38 | y-Himachalen 0.7 | 0.7 | y-Himachalen
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Tablo 17’nin devami

39 0.2 | a-Amorphen

40 | a-Muurolen 0.3 0.3 | a-Muurolene

41 | y- Muurolen 3.2

42 | B-Himachalen 0.3 0.2 | B-Himachalen

43 | B-Bisabolen 0.8 | 0.2 | B-Bisabolen

44 | A-Amorphen 0.3 0.1 | A-Amorphen

45. | Humulen epoksit II 0.3 | 0.3 | Humulen epoksit II
46 | Caryophyllen oksit 1.9 1.5 | Caryophyllen oksit
47 | Spathulenol 2.0

Recine kelebegi larva galeri reginesi ile asit-pasta reginesi terebentin bilesenleri
karsilastirildiginda; Monoterpenlerden, sadece birinci grupta bulunan myrcen’in orant
%2.2 iken sadece ikinci grupta bulunan A°-karen’nin oran1 %6.9’dur. Diger yandan, her iki
grupta bulunan S-pinen ve limonen oranlari, ikinci grupta sirasiyla %4 ve %2.3 daha
yiiksektir. Monoterpenoitlerden, sadece birinci grupta bulunan p-menthol %5.0 ve tymyl
methyl ether %5.3 oranlarinda bulunurken, her iki grupta bulunan a- terpineol ikinci grupta
%3.3 daha yiiksek orandadir. Seskiterpenlerden; y-muurolen sadece birinci grupta (%3.2)
bulunurken, her iki grupta bulunan longifolene ikinci grupta %9 daha yiiksek ve trans-
caryophyllen ile a-himachalen ise birinci grupta sirasiyla %3 ve %6.8 oraninda daha
yiiksektir.

Sahil camimin odun reginesinin ugucu terpenlerinin GS analizi, terpenlerin ayni
agactaki nispi oranlarinin Ornekleme yiiksekligine ve tarihine gore degismedigini
gostermistir.  Budama ve agacin zindeligi terpen profilini etkilememekte, ancak regine
kompozisyonu agagtan agaca biiyilk oranda degismektedir. Dioryctria sylvestrella ‘nin
saldirisina ugramis agaglar cok yiiksek oranda limonene, longipinene ve copaene igerigine
sahip olmakta ve alt1 terpenin nispi yiizdesini kullanan bir diskriminant analizi saldirtya
ugramis ve ugramamis agaclart onemli 6l¢lide ayirmaktadir. Dioryctria sylvestrella ‘nin
her iki eseyi de monoterpenlere, okside olmus terpenoid bilesiklere ve regine (oleoresin)

orneklerine duyarli olmaktadir (Kleinhentz vd., 1999).



5. SONUCLAR

5.1 Ucucu Yag Bilesenleri

1. Kizilgam recine kelebegi, D. Sylvestrella Ratz.’nin larva galeri reginesindeki
terebentin miktarlar1 %8.9—16.2 ve Kizilgam, Pinus brutia Ten., akma reginesi terebentin
miktarlar1 %17.2—46.3 oraninda bulunmustur.

2. Regine kelebegi larva galeri reginesine ait 5 ornekte, terpen gruplarinin ortalama
dagilim oranlari, monoterpenler %54.4, monoterpenoitler %7.9, seskiterpenler %27.0,
seskiterpenoitler %2.7 dir. Kizilgam akma reginesine ait 5 Ornekte, terpen gruplarinin
ortalama dagilimi ise, monoterpenler %58.4, monoterpenoitler %6.5, seskiterpenler %25.9,
seskiterpenoitler %1.7 oraninda bulunmustur.

3. Recine kelebegi larva galeri reginesinden elde edilen terebentin 6rneklerinin ugucu
yag bilesiminin GC-MS analizinde, toplam 47 farkli bilesenden, miktar olarak % 1’in
izerinde olanlar, en fazla 5 nolu 6rnekte, 18 bilesenle ve en az 3 nolu 6rnekte 8 bilesenle
temsil edilmistir. Bu 6rneklerde % 1’in tlizerindeki bilesen sayisi ortalama 14’tiir. Kizilgam
(Pinus brutia Ten.) akma reg¢inesinin terebentin 6rneklerinin ugucu yag bilesiminin GC-
MS analizinde, toplam 45 farkli bilesenden, miktar olarak % 1’in iizerinde olanlar, en fazla
1 nolu 6rnekte 16 bilesenle ve en az 4 nolu 6rnekte 9 bilesenle temsil edilmistir. Akma
recineden elde edilen 5 6rnekte % 1’in lizerindeki bilesen sayis1 ortalama 13’tiir.

4. Recine kelebegi larva galeri reginesinden (I.Grup) elde edilen terebentin
orneklerinde a-pinen %20.2, trans-caryophyllen %10.8, y-terpinen %10.1, f-pinen %9.4,
a-himachalen %7.3, terpinolen %6.2, y-muurolen %3.2, A*-karen %3.1 caryophyllen oksit
%1.9 ve longifolen %0.7 oranindadir. Kizilgam akma reginesinin (II. Grup) elde edilen
terebentin orneklerinde ise, a-pinen % 19.7, p-pinen % 13.3, y-terpinen % 10.2, longifolen
% 9.9, trans-caryophyllen % 7.8, terpinolen % 6.2, A’-karen %3.7, caryophyllen oksit
%1.5 ve a-himachalen % 0.5 oranindadir.

5. Her iki grupta bulunan S-pinen, limonen, a-terpineol ve longifolen oranlari, ikinci
grupta strastyla %4, %2.3, %3.3 ve %9 daha ytiksektir. Yine her iki grupta bulunan trans-
caryophyllen ile a-himachalen ise birinci grupta sirasiyla %3 ve %6.8 oraninda daha

yiiksektir. Diger bilesenlerin miktarlar1 benzer diizeydedir.
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6. Recine kelebegi larva galeri reginesinin kimyasal bilesiminde bulundugu halde
akma recinesinde bulunamayan bilesenler; 2-f-pinen %0.4, myrcen %2.2, 4,8-epoxy-p-
menth-1-en %0.1, norinon %0.4, thujen-2-on %0.2, cis-pinocarveol %1.9, p-menth-1-en-
8-ol %5.0, thymyl methyl ether %35.3, perillal %0.7, spathulenol %2.0 ve y-muurolen
%3.2 olarak tespit edilmistir. Buna karsilik akma recinesinde tespit edildigi halde regine
kelebegi larva galeri recinesinin kimyasal bilesiminde bulunamayan bilesenler p-cymenen
%]1.6, A*-karen %6.9, nopinon %0.2, isopinocampheol %4.6, carvacrol methyl ether

%0.4, cuminal %0.4 ve a-amorphen %0.2 oraninda tespit edilmistir.



6. ONERILER

Bu calismada Kizilgam (Pinus brutia Ten.) gdvde reginesi ile recine kelebegi
(Dioryctria sylvestrella Ratz.) larva galerisi reginesi ugucu yaglarinin GC-MS analizleri
yapilmistir.

Recine Kelebegi larva galeri reginesi ugucu bilesenlerinde bulundugu halde akma
recinesi ucucu yaginda bulunamayan bilesenlerden 2 tanesi monoterpen (Myrcen, 2-f-
pinen), 6 tanesi monoterpenoit (Norinon, thujen-2-on, cis-pinecarveol, p-menth-1-en-8-ol,
thymyl methyl ether, perillal), biri seskiterpen (y-Muurolen) ve biri de seskiterpenoit
(Spathulenol)’tir.

Akma reginesi ugucu yaginda bulundugu halde Regine kelebegi larva galeri recinesi
ugucu bilesenlerinde bulunamayan bilesenlerden; 2 tanesi monoterpen (p-Cymenen, A°-
karen), 4 tanesi monoterpenoit (Nopinon, isopinocampheol, carvacrol, methyl ether,
cuminal) biri seskiterpen (a-Amorphen)’dir

Bu iki re¢ine grubunda karsilikli olarak bulunmayan bilesenlerin miktarlar1 birbirine
yakin olmakla birlikte toplam miktarlarinin 17 olmasi, bu bilesenlerin yapisal ve islevsel
Ozelliklerinin ozellikle Recine kelebeginin bu agac tiirline ¢ekilmesinde herhangi bir
etkisinin olup olmadig1 dolayisiyla feromon 6zelligi tasiyip tasimadiklarinin arastiriimasi
Onerilebilir.

Ayrica, Recine Kelebegi larva galeri recinesinin, farkli ugucu bilesenlerinden
kaynaklanabilecek, recinenin degisik amacli kullanimlar iizerinde herhangi bir etkisinin

olup olmadiginin arastirilmasi da 6nemli goriilmektedir.
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