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Gİ RİŞ  ve AMAÇ 

Eczac ı l ı kta kullan ı lan balsamlardan biri ve yurdumuza özgü bir 
drog olan Styrax Liquidus (s ığ ala yağı , günlük yağı , storax, mia) yüz-
y ı llardan beri Anadolu'da Liquidambar orientalis Mill (Sığ ala Ağ acı , 
Günlük Ağ ac ı ) (Fam : Hamamelidaceae) a ğ açlar ından elde edilmek-
tedir. 

Styrax Liquidus'un Avrupa'da t ıbbi amaçlarla kullan ı lmas ı  17 
yüzyıla rastlar (5). Fakat do ğudan gelen bu maddenin hangi ağ aç-
tan ve nas ıl elde edildi ğ i, bilim çevrelerinde ancak 1876 y ı lı nda Han-
bury (11) nin ara ş t ı rmas ı  sonucu kesinlik kazanm ış tı r. 

Liquidambar orientalis, Anadolu'nun endemik bitkilerindendir. 
Miyosen zaman ından günümüze kalmış  eski bir türdür. Görünü şü 
bir ç ınar' and ınr ve Hamamelidaceae familyas ı nın karakteristik 
özelliklerini ta şı r. Yağış l ı  ve s ıcak iklimleri seven ağ aç Muğ la ilinde 
26 - 30° boylam ve 36 - 38° (5) enlem dereceleri aras ında, deniz sevi-
yesinden 400 m. yüksekli ğe kadar yeti ş ir ve Muğ la (Merkez), Mar-
maris, Köyceğ iz, Milâs, Fethiye'de toplam 6310 (5) hektar orman 
yapar. Ayrı ca, Rodos (22), Antakya (16) ve Antalya'da da L. orientalis 
ağaçlarına rastlanmış tır. 

Styrax Liquidus, Liquidambar orientalis gövdesinin yaralanma-
sıyla olu ş an, patolojik bir üründür. İ lkbaharda yap ılan yaralamalar 
sonucu zedelenen kambiyum, ş izolizigen salg ı  kanal ve cepleri ihti- 
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va eden yeni odun yapar ve buralarda olu şan balsam, kabuk paren-
kimasma s ızar. Balsam ın elde ediliş i ş öyle olmaktad ı r : May ı s ay ı n-
da gövdede özel b ı çaklarla aç ı lan yaralar (k ızıllatma i ş lemi), Hazi-
ran'da derinle ş tirilir (damar açma i ş lemi). 15 Temmuz'dan sonra 
yaralardan s ızan balsam, yerel deyimle «kapç ık» adı  verilen ağ aç 
kabuklarıyla birlikte özel b ıçaklarla toplan ı r. Bu i ş lem 15 Kas ım'a 
kadar 15 er günlük aralarla tekrarlan ır. Kapç ıklarla toplanan balsam 
kabuklardan temizlenmek üzere, yar ım saat suyla kazanlarda kay-
natd ı n Ayrı lan balsam aktar ı l ır. Kapç ıklar ise mekanik preslerde 
preslenir. Kapç ıklarda kalm ış  olan balsam böylece presleme sonu-
cu suyla emülsiyon meydana getirerek presten akar ve su dolu bir 
havuza sevkedilir. Balsam - su kar ışı mı  burada ayr ı l ı r ve ayr ılan bal-
sam toplanır. 

Üretimi Devlet Orman I ş letmesi yüriitmektedir. Son be ş  yı ld2 
ortalama üretim 53,5 (21) ton kadard ır. Ürünün büyük k ı smı  ihraç 
edilmektedir. 1972 de 28 ton ihraç edilmi ş  ve bu ülkemize 2.033271,00 
(3) T.L. getirmi ş tir. Dünya tüketiminin dü şük olmas ı  bak ı m ından 
üretimin artt ırı lmas ına gidilmemektedir. 

Eczacı l ı kta safla ş t ırı lmış  sığ ala yağı  (Styrax Depuratus) (*) 
kullanı lmaktad ı r. Drog, günümüzde özellikle bile ş imindeki yüksek 
kaynarna noktal ı  bileş iklerden ötürü parfümeride fiksatör olarak 
kullanı l ır. Eskiden ekspektoran ve antiseptik özelli ğ inden dolay ı , 
Styrax Liquidus solunum yollar ı  ve deri hastal ıkları  ilâçlar ındand ı . 
Son zamanlarda bu alanlardaki kullan ı lışı  önemini yitirmi ş se de 
drog USP XVIII, Pharmacopoea Helvetica Editio Sexta, British 
Phaıı naceutical Codex (1968) gibi farmakopelerde kay ı tl ıdı r. 

Styrax Liquidus üzerinde kimyasal çal ış malar geçen yüzy ı lda 
balamış t ı r. Anselmino (2), Seitz (2), Bödlander (2), Bohrisch (7), 
Ahrens (1), Offent (1), Itallie ve Lemkes (15) balsam ın çe ş itli kim-
yasal özelliklerini; von Miller (5), Tschirch ve von Itallie (16), Henze 
(12), Körner (5), Berkel ve Hu ş  (5) balsam ın bileş imini araş t ı rmış -
lard ır. Bu çal ış malar sonucu balsam ın büyük kı smının sitoresin ad ı  
verilen bir reçine bile ş iğ inden oluş tuğu saptanmış t ır. Ayrıca bol 
miktarda sinnamik asit ve esterleri (sinnamil, fenil propil, etil, 

(*) Ham drOun 96 derece alk9Ile mu6melg şı nden sonra 61k911(3 k ış m ı n yoış unlaş t ı r ı lma şı yla elçk 
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benzil), eser miktarda vanilin, sitiren ve sitirokamfen bulunmu ş -
tur. 

Balsam ın su buharı  destilasyonuna tabi tutulmas ıyla elde edi-
len uçucu yağ da da von Miller (19, 20), Tschirch ve von Itallie (16), 
Simon (24), Wn't Hoff (14), Dieterich (19), Laubenheimer (17) ça-
lış mış  ve yağı n bile ş iminde sinnamik asit ve esterleri (sinnamil, fenil 
propil, etil, benzil), vanilin, sitiren, sitirokamfen, sinnamil alkol, 
fenil propil alkol tesbit edilmi ş tir. 

Uçucu yağ  0/0 0,5 - 1 miktar ında elde edilmektedir (10). 

Bilindiğ i üzere di ğer Liquidambar türlerinden de çe ş itli bal-
samlar üretilir. A.B.D., Guatemala, Honduras'ta yeti ş en L. stractflua'- 
dan kimyasal yap ı s ı  Styrax Liquidus a benzeyen ve ayn ı  maksatlarla 
kulan ı lan Styrax Americanus (Honduras Balsam ı ) isimli balsam, 
Formosa ve güney Çin'de yeti ş en L. formosona ve L. altingia'dan 

Styrax Liquidus'dan farkl ı  olan ve farmakopelerde kay ı tl ı  ol-
mayan balsamlar elde edilir. 

Styrax Liquidus ve Styrax Americanus aras ındaki farklar Tablo 
1 de gösteril ınitir. 

Tablo : I 
VT.....911,1 ■111.0~111■ 

(*) 	(*) 	(*) 	(*) 	 _____ —..— 
Kurut- 
orada 
ağı rlık 
kayb ı  

Alkolde 
çözün•
meyen 
kısmı  

Alkolde 
çözü- 
nen ki- 
sun. 

Asit Sayısı  
(satlaş tı • 
rılmış  nu• 
mune :çin) 

Sabuniaş - 
ma sayıs ı  
(safIaş tı - 
rılmış  nu-
nuıne için) 

Uçuca 
los m-
lar 

Styrax 

Liquidus 

% 20 
den faz- 
la olma- 
mali 

% 5 
den f az 
la olma- 
malı  

% 70 
den faı -
la olma-
mal ı  

50 - 85 160 - 200 % 1 

Styrax 
America- 
nus 

» » » 
IVMEINNE 

36 - 85 160 - 200 % 15-20 

• USP xv ı i ı  



Styrax Americanus'dan elde edilen uçucu ya ğı n bileş imi Styrax 
Liquidus'dan elde edilenden farkl ı dı r. Styrax Americanus ya ğı nda 
baz ı  hidrokarbonlar vard ır; etil ve Benzil sinnamata burada rast-
lanmamış tır. 

Styrax Liquidus sadece yurdumuzda elde edildi ğ i için bizler için 
ilginçtir. Ş imdiye kadar droğun üzerinde kromatografik yollarla 
bir ara ş tı rma yap ı lmamış  ve spektral analiz metotlar ı  droğa uygu-
lanmamış tır. İ nce tabaka, sütun ve gaz kromatografisiyle balsam ın 
bileş imindeki maddelerin daha iyi bir şekilde tesbit edilece ğ ini dü-
şündük. Ayrıca balsam ın büyük kı smını  oluş turan «sitoresin» hak-
kında ara ş tırıcı lar ş imdiye kadar pek çok kar şı t görü ş ler ileri sür-
müş lerdir : Siterosinle ilk olarak çal ış an von Miller (5), ve daha 
sonraları  Henze (12), Körner (5), sitoresinin bir kar ışı m olduğu; 
Tschirch, von Itall ıe (16), Berkel ve Hu ş  (5) saf ve tek bir bile ş ik 
olduğu görü şündeydiler. Bu ara ş tıncı lann verdiğ i formüller ve fi-
ziksel özellikler de birbirini tutmamaktad ır. Halen United States 
Dispensatory 25 th Ed., sitoresini C36H 5s(OH)3 fonnülünde amorf bir 
reçine alkolü olarak tarif eder ve iki izomer kar ışı m ı  olduğunu bil-
dirir. Bu konuda en son ara ş t ırmay ı  yapan Berkel ve Hu ş  ise 
«C33114503 veya C3 0H4803  formülünde, bir adet fenolik - OH grubu ihti-
va eden doymu ş  bir reçine alkolü» olduğunu ileri sürmü ş lerdir. 
Henze, sitoresinin birisi bir keton, birisi alkol, birisi de E. N. yük-
sek bir bile ş ik olmak üzere 5 - 6 madde kar ışı m ı  olduğunu iddia et-
miş  ve ketonun semikarbazonunu haz ı rlamış tı r. Diğer ara ş tı rıcılar 
ketondan bahsetmemektedir. Görüldü ğü gibi sitoresin yap ı s ı  kesin-
lik kazanmamış tır. Ş imdiye dek kromatografik ve spektral analiz me-
todlarına uygulanmayan sitoresin yap ı sının yeni metotlarla aç ıklığ a 
kavuşacağı nı  düşündük. Bu amaçlarla çal ış mamızı  haz ırlad ık. 

MATERYAL VE METOD 

Çalış malarımızda 1969 Marmaris ürünü Styrax Liquidus nu-
munelerini kulland ık. Herhangi bir tağş iş ata meydan vermemek için 
numuneleri doğ rudan doğ ruya Devlet Orman I ş letmesi Marmaris 
Bölgesinden temin ettik. Beklemeyle balsam ın bünyesinde değ iş me-
ler olabileceğ ini düşünerek taze ürünü seçme ğe dikkat ettik. Her- 
hangi bir bozunmay ı, önlemek üzere numunemizi ağzı  s ık ıca kapal ı  



bir cam kavanozda ışı ktan uzak ve serin bir yerde saklad ı k. Çal ış -
mam ı z ın sonunda (bir kaç y ı l sonra) numunenin d ış  görünü ş ü pek 
az değ imi ş ti ve kromatografik lekelerinde de bir fark yoktu. 

Numune, kahveye çalar koyu gri renkli, çok ho ş  kokulu, ac ı  ve 
hafif yak ı cı  tatl ı , çok yap ış kan, yarı  ak ı c ı  bir kütleydi. Ayn ı  a ğı rl ı k-
ta kaynar alkolde, kloroform, etil asetat, karbon sülfür, ben-
zen, asetonda küçük bir bakiye ile çözündü. Petrol eterinde k ı smen 
çözünüyordu. 

Çal ış mamı z iki yönde geli ş ti : 

1 — Kromatografik metotlarla (ince tabaka, gaz, sütun krorna-
tografileri) balsam ın bünyesindeki bile ş iklerin tesbiti ve separas-
yonu. 

2 — Sitoresin'in elde edilmesi ve bünyesinin ayd ı nlat ı lmas ı . 

1 — Kromatografik metotlar : 

a) Balsam ı n asit fraksiyonu separe edilip ince tabaka kroma-
tografisine uyguland ı . 

b) Çe ş itli organik solvanlarda çözünen balsam çe ş itli kroma-
tografi solvanlar ıyla ince tabakaya uyguland ı . Ş ahit maddeler ve bi-
zim balsamdan separe etti ğ imiz bile ş iklerle kar şı laş t ı rarak lekeler 
saptand ı . 

c) Gaz kromatografisi : GCQ-SE % 30 sutununda programl ı  
temperatürde çal ış arak balsam ı n uçucu bile ş ikleri tesbit edildi. 

d) Sütun kromatografisi : İ nce tabaka ve gaz kromatog ı-afi-
siyle balsamda varl ı klar ı  görülen bile ş iklerin çe ş itli adsorbanlar ile 
izolasyonuna çal ışı ld ı . Üç bile ş ik izole edildi. Bunlar, E. N. tayini, 
elementer analiz, ş ahit maddelerle ince tabakaya uygulama v.s. ile 
idantifiye edildi. 

2 — Sitoresin ile yap ılan çal ış malar : 

Sitoresin üç yolla elde edildi : Sütun kromatografisiyle sepa-
rasyon, petrol eterli Styrax Liquidus ekstresinden so ğukta çöktür-
me, eterli Styrax Liquidus ekstresinden petrol eteri ilâvesiyle çök- 



Sitoresinin bünyesinin ara ş t ırı lmas ı  için çe ş itli kalitatif reaksi-
yonlar uyguland ı ; UV, IR, NMR spektrumlar ı  çekildi. 

Sitoresin temizle ıRdikten sonra bile, çe ş itli kromatografi solvan 
lanyla Rf değ erleri birbirine yak ı waym ş iddete 3 leke veriyordu. Bu 
durumda sitoresinin bir kar ışı m olduğu düşünüldü ve diğer yollar 
etkisiz kald ığı  için preparatif ince tabaka kromatografisi ile sitore-
sinin separasyonuna çal ışı ldı . 

Hem sitoresin bünyesinde görülen keton ve hidroksil gruplar ı -
n ı n ayd ı nlığ a kavuş mas ı , hem de sitoresinin separe edilebilmesi için 
bu gruplardan hareketle türevler haz ı rland ı . Keton grubundan ha-
reketle, oksim, 2 - 4 dinitrofenilhidrazon ve semikarbazon; hidrok-
sil grubundan hareketle asetat türevi elde edildi. Türevlerin E. N. 
ları , kromatografik lekeleri tesbit edildi. IR ve mass spektrumlar ı , 
asetat türevinin ilâveten UV ve NMR spektrumlar ı  çekildi. 

Sitoresinin keton olan k ı sm ı  oksim halinde bloke edildikten 
sonra geriye kalan k ı smın preparatif ince tabaka ile aynlmas ına, ke-
tonun da oksimin hidrolizi ile elde edilmesine çal ışı ldı . Preparatif 
ince tabaka ile separe edilen bile ş iklerin IR ve mass spektrumlar ı , 
oksimin hidroliz ve asetat ı n sabunla ş ma ürününün IR spektrumlar ı  
çekildi. 

BULGULAR 

Styrax Liquidus'ta yap ılan bazı  tayinler : 

Numunemiz şu özellikleri göstermekteydi : 

Asit say ı s ı  (USP XIII. ye  göre) : 45 - 

Sabunla ş ma say ı s ı  (B.P. 1963 e göre) : 169 - 173 

Total sinnamik asit miktar ı  (U.S.P. XVII ye göre) : % 22,8. 

Styrax Liquidus'un bünyesindeki bileş iklerin ayrılması  ve ta-
mmlanması  : 

I — İ nce tabaka kromatografisi 

a 	Balsam ın asit fraksiyonunun ince tabakaya uygulanma- 
51 



Eterli Styrax Liquidus ekstresinin NaHCO 3  sulu çözeltisiyle çal-
kalanmas ı  ve sulu k ısma dilue H2SO4  ilavesiyle serbest asit çöktü-
rülürdü. Sisteme eter kat ı ldı  ve asidin eterde çözünmesi sa ğ landı . 
Eterli kı sım yoğunlaş t ırı ldı , bakiye alkolde çözüldü. Böylece izole 
edilen asit fraksiyonu ince tabakaya uyguland ı . Tek leke (sinnamik 
asit) tesbit edildi. Bu çal ış ma Tablo II de gösterilmi ş tir. 

Tablo : II 

Adsorban Solvan Sistemi Reakti? Leke sayısı  ve Rt. 

Kieselgel G N - Butanol - Alkol - 
Amonyak - Su 
4 	: 4 : 	2 	: 	1 

Bromfenol ma- 
visi, Mavi zemin 
üzerinde san le 
keler 

1 	0,58 

Kieselgel G 
(23) 

Benzen - Metanol - 
Asetik Asit 
45 : 8 : 4 

Bromfenol ma- 
visi. Ye ş il zemin 
üzerinde sar ı  le 
keler 

1 	0 74  , 

b 	Balsam çözeltilerinin ince tabaka kromatografisine uy- 
gulanması  : 

Literatürde Styrax Liquidus ile yap ı lmış  ayr ınt ı lı  bir ince taba-
ka kromatografisine rastlanmaz. Baz ı  literatürde (25) «styrax» veya 
«storax» ad ı  geçse bile kasdedilenin Styrax Liquidus mu yoksa Sty-
rax Americanus mu oldu ğu belirtilmediğ i gibi bu çalış malar tama-
men balsamlar için genel bir plak kromatografisi metodu geli ş tir-
me mahiyetindedl ırler. Hiç birisinde özellikle Styrax Liquidus veya 

bileş ikleri veya Styrax Americanus üzerinde durulmam ış tı r. Bu ba-
kımdan çal ış mamızın ba şı nda Styrax Liquidus'un kromatografik le-
kelerin' tesbit etmek istedik. 

Etil asetatl ı  ve alkollu Styrax Liquidus ekstreleriyle çal ış t ık. 
En iyi sonuçlar petrol eteri - eter (75 : 25) ve metanol - benzen 

: 95) solvanlar ıyla ve SbC13  reaktifiyle elde edildi. Tesbit edilen 
lekeler ve Rf de ğerleri kromatogram I ve II de ve tablo III de gös- 
terilmi ş tir. Plaklara (uzun dalga UV ışığı nda) penbe, turuncu, saci, 
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yeş il, mavi, mor renkler hakimdir (*). Turuncu veya penbe 
spotlar çok konsantreyse spot merkezi mavi olmaktad ır. Diğşr,,,, 
özellik konsantre lekelerin Rf lerinin daha yüksek, olmas ıdır. 

Tablo : III 

     

  

Sokan 

Sistemi 

  

Adscrba.1 

 

Re ı kt f 

Leke 
sayı sı  

     

K
ro

m
a

to
g

ra
m

i' ............rme~ 

Kieselgel G 

.......senciammı  ~em 

Metanol 

5 
 Benzeri 

95 

SbC13 
 (Uzun dal- 

ga UV de 
incelenmi ş - 
tir.)  

11 
- 

- 

0,92; 0 65; 0,54; 
0,42; 0,34; 0 29; 
0,26; O 22; 0,14; 
0,10; 0,05 

2 
ö°,--,  

cg 
L.,0 

Kieselgel G Petroleteri 
75 

Eter 
25 

SbC13  10 

	

0,80; 0,60; 	0,51; 
0,40; 0,30; 0,13; 
0,15; 0,12; 0,07; 
0,03 

Balsamın bc:zı  uçucu bileş ikleri SbC13 reaktifiyle ( ı s ı  kullan ı l-
masından dolayı ) tesbit edilememektedir. Bu bile ş ikler „için plâğ'n 
reaktif püskürtülmeden önce UV ışığı nda incelenıneS1 `gerekmekte. 
dir. Örneğ in : sitirasin (sinnamil sinnamat) hariç bütün sinnamik 
asit esterleri, fenil propanol, benzil alkol. 

Yap ı ları  yakın olan baz ı  bileş ikler ise plâk birkaç kere develope 
edilse de ayr ı lmamaktad ı r. Örneğ in : Sinnamik asit esterleri. Ayr ıca 
balsamda az miktarda bulunan sitiren ve vanilini- ince tabaka kro-
matografisi ile tesbit etmek mümkün de ğ ildir. Sözü geçen bile ş ik-
lerin saptanmas ı  için gaz kromatografisine ihtiyaç vard ır. 

Sinnamik asit de petrol eteri - eter (75 : 25) ve metanol--benzen 
(5:95) solvanlar ıyla iyi sürüklenmemekte ve SbC13 ile bariz bir renk 
vermemektedir. Bu bak ımdan balsam ın bu bileş iğ ini diğerleriyle 
birlikte ayni kromatogramda incelemek olanaks ızdır. 

, 	. 	 . 
(*) Kromatogramiarda renkler ş öyle gösterilmi ş tir  

K : Kahve, M : Mor, P . Penbe, Ş  : Ş an, T 'Ti,irljno.7;.Y --.  Yeş il 



Alır 

Adsorban: Silicagal G 
&Atv= ı  Benzen - Metanol (95 : 3) 
Reaktif : Sbel3  
IN de tneelezurdş tir. 

Kromato 

1, 2, 3 : Etli asetath Styrax Liquidus ekstreleri (s ıras ıyla 13,10 ve 5 vi), 
4 ; etaszıal Styrax Liquidus ukstresi (10 p)) 
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Acisorban : Silicagel G 

Solvan : Petrol eteri - Eter (75:25) 

Reaktif : SbC13  

UV de incelenmi ş tir. 

Kromatogram II 

I, 2 : Etanollü Styrax Liquidus ekstreleri (s ıras ıyla 5, 19 pj). 

Gerek bahamdan izole etti ğ imiz, gerek sentezi yap ı lan bileş ik-

lerle gerekse standart olarak temin edilen bile ş iklerle karşı laş t ırma 

sonucu idantifiye edilen lekeler Tablo IV de gösterilmi ş tir. 



Rf 

(Reaktif-

/ siz UV ışı -

1 ğıııı da) 

Mekin TANK Ü 	rencliz AYN 

Tablo : IV 

Petrol eter-Eter 
1
75 	: 	25 

Metanol - Berliell 

5: 	95 Bileş ik 

0.80 0.92 Sitirasin 
0.30 0.42 Sitoresin fraksiyonu 
0.18 0.22 Sitoresin fraksiyonu 

0.80 0.92 Sitirasin, Fenilpropil -  
sinnamat, Benzil sinna-
mat, Etil sinnamat 

0.33 0.50 Fenil propanol, Benz 
alkol. 

2 — Gaz Kromatografisi : 

Packard 7400 seri gaz kromatograf, % 3 oran ı nda SE 30 la kap-
lanmış  GCQ adsorban ıyla haz ı rlanan 188 cm boy ve 6 mm çap ında-
ki gaz kromatografi kolonu ve F.I.D. ile çal ışı ld ı . En iyi sonuçlar 
kolon ı s ı s ın ı n 50 - 265°C de programlanmas ıyla elde edildi. Bu ş e. 
kilde eterli Styrax Liquidus ekstrelerinde 20 pik tespit edildi. Saint-
lerle kar şı la ş tı r ı larak, sitiren, sinnamik asit, sitirasin (sinnamil 
snnamat), fenil propil sinnamat, etil sinnamat, benzil sinnamat, 
vanilin, n-fenil propanol, benzil alkol idantifiye edildi. Ayr ı ca Styrax 
Liquidusta mevcudiyeti ş imdiye kadar bildirilmeyen benzaldehit ve 
siLnamaldehit eser miktarda tesbit edildi. (Kromatogram III ve 
Tablo V) 

Tablo : V 

Pik Ortalama Rt Bil2 ş ik 

1 2,1 	cin 
2 2,9 	crn 
3 3,9 	crn Sitiren 
4 4,65 em . 	. 	. 
5 5,25 em Benzaldehit 
6 6,1 	cm Benzil alkol 
7 6,67 em 
8 '''  8,77 cm 

:.„,--- ,.- 	" 9 . 	-: 10,12 cm Fenil propanol 
.., 	...1C... ..  11 	,. em Sinnarnaldehit 
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12,1 	cm  

	

13,6 	em 
13 15,45 cm Vanilin 
14 17,15 cm Etil sinnamat 
15 20,4 	cm Sinnamik asit 
16 36,9 	cm Benzil sinnamat 
17 38,3 	cm 
18 40,2 	em 
19 42,1 	em Fenil propil sinnamat 
20 44,4 	em Sitirasin (Sinnamil sunma-not) 

3 — Sütım Kromatografisi 

Slicagel (0,05 - 0,2 mm çap ında), nötr ve bazik Al203 sütunlar ın-

da çe ş itli elusyon solvanlar ıyla ayırım denendi. Balsamdaki bileş ik-
lerin adsorbanlara afiniteleri ve çe ş itli solvanlardaki çözünürlükleri 
yakın olduğu için, sütun kromatografisi birçok güçlükler arzediyor-
du. Silicagel sütunlarında separasyon çok yava ş tı . Bu sebeple, zaman 
kaybından baş ka sütunda diffüzyon ihtimali beliriyordu. En iyi so-
nuç bazik Al203 sütunlar ında frontal analiz tekni ğ inin uygulanmas ıy-
la elde edildi : 100 gr. balsam ın önce petrol eteri sonra s ırasıyla 
eter, etil asetat, alkol ile muamelesi sonucu haz ırlanan ekstreler 
Al203  sütunlar ında elue edildi, elusyona ba şka solvanlarla devam 
edildi. En iyi ayırım petrol eterli ekstrelerde meydana geldi. Di ğer 
ekstrelerde çözünmü ş  madde konsantrasyonu çok fazla olduğu için 
ayı r ı m güç oluyordu. Petrol eterli balsam ekstresinden bazik Al203 
sütununda 3 bile ş ik izole edildi. Sütunun petrol eteriyle y ıkanma-
sıyla S ı  ve 52; propanol, etanol, metanol, suyla y ıkanmas ıyla S3 ay-
rı ldı . 

S ı , yı ldız ş eklinde kümeler olu ş turan iğne kristaller halindey-
di. E. N.: 43°C. Elementer analiz sonuçlar ı  : C: % 81, 06; H: % 6, 06; 
O: %12,88. Sitirasin için hesaplanan de ğerler : C : 0/081,8; H : % 6.0; 
O : % 12,1, S ı  in sabunlaş tırı lmas ı  ile sinnamik asit meydana geldi. 
Bu bulgular S1 in sitirasin (sinnamil sinnamat) Formül : C18 H ı 6O2; 

(mol. ağ . : 264) olduğunu göstermekteydi. 

S2, 265 - 280°C aras ı  bozunarak ergiyen amorf beyaz bir tozdu. 
Miktara çok azd ı . Petrol eteriyle kaynatilarak kirliliklerinden kurta-
r ı ld ı . Elementer analiz sonuçlara : C: % 78,32; H: % 10,08. Bu sonuç-
kr ve Fluş 'ım (5) sitoresin için verdikeri rakamlara yak ındır 



Kromatograrn III 

Styrax Liquidus ekstrelerinin gaz kromatografisi ile separasyonu 
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(C : oıo 79,07, H : % 10,34) (5). S2, SbC13 reaktifiyle ve metanol - ben-
zen (5 - 95) solvamyla Rf de ğeri 0,42; petrol eteri, eter (75 : 25) 

solvan ıyla Rf değeri 0,30 olan turuncu - penbe bir leke veriyordu. S2 

lekesi, Berkel ve Hu ş 'un sitoresin izolasyonu için verdikleri metotlar-
la balsamdan elde etti ğ imiz ve ş ahit olarak kullan ılan sitoresinin 

kromatografik lekelerinden birisiyle çak ış maktayd ı . S ı  ve S2 Styrax 

Liquidus ile mukayeseli olarak Kromatogram IV de verilmi ş tir. 

S3, sinnamik asidin Al tuzundan ibaretti. Hidrolizden sonra sinna-
mik asidin bütün özelliklerini gösterdi. 

Sitoresin ile Yap ılan Çalış malar 

1 — Sitoresin'in elde edilmesi ve sitoresin'i olu ş turan bileş ik-
lerM ince tabaka kromatografisiyle tesbiti 

Çal ış mam ızda Berkel ve Hu ş 'un (5) verdiğ i iki metotla da elde 
ettiğ imiz sitoresini ş ahit olarak kulland ık. Ş ahit madde temizlenme 
iş leminden sonra da ince tabaka kromatografisinde birden fazla 
spot veriyordu. Bu durum, ara ş tırmacı ların «sitoresin» dedi ğ i bu 
maddenin tek bir bile ş ik değ il de bir karışı m olduğunu dü ş ündürdü. 
S2 ve petrol eterli Styrax Liquidus ekstrelerinin so ğukta bekletilme-
siyle çöktürdümüz beyaz amorf bir toz, Berkel ve Hu ş 'un sitoresini 
ile çakış an kromatografik lekeler veriyordu. Yaln ız gerek S2 ve ge-
rekse ekstreden elde edilen çökelek az miktarlardayd ı . Literatürde 
sitoresin izolasyonu için verilen metotlar uzun ve zahmetli oldu ğu 
için yeni metotlara gerek vard ı . Styrax Liquidus'tan ekstraksyonun 
iyi olmas ı  için balsamın sokslette ekstre edilmesi; sitoresinin ester 
halinde bulunabilece ğ i düşüncesiyle balsam ı n sabunla ş tı rı lmas ı  gi-
bi yollar denendi. En uygun yol, % 10 verimle, sitoresinin eterde 
çok petrol eteirinde az çözünmesine dayanan şu metotdu : Styrax 
Liquidus, bütün sinnamik asit esterleri çözününceye kadar petrol 
eteriyle muamele edildi. Sitoresinin büyük k ı smı  bakiyede kalm ış tı . 
Bakiye balsarn, kolayca eterde çözüldü. Eterli ekstreye so ğuk pet-
rol eteri ilAvesiyle sitoresin çöktü. Sitoresin yeniden eterde çözü-
lüp, petrol eteriyle çöktürülerek temizlendi. Beyaz amorf bir tozdu. 
E. N. ve kromatografik spotlar ı , petrol eterli Styrax Liquidus ekst-
resinde so ğukta çöken maddeyle ayrayd ı  : 
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Adsorban : Silicagel G 

Solvan : Bemen - Metanel (95 :5) 

Reaktif : SbCI3  

UV de incelenmi ş tir. 

o 
o 

Kromatogram IV 

1 — Alkollu Syrax Liquidus ektresi 
2 — Suturdan elde edilen Sitirasin 

kristalleri 
3 — Sutundan elde edilen S, 

4 — Petrol eteri Styrax Liquidus 
ekstresin.de çöken madde. 

5 — Berkel ve Hu ş  metoduyla elde 
edilen sitoresin 

6 — 1, 2 ve 3 ün kar ışı mı  
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S, in Fotoğ raf ı  

Metandl-Benzen (5 : 93) &Avan ve 

SbCI, reaktifl ile 

Leke sayıs ı 	 Rf 
Berkel ve Hu ş 'un metoduyla elde edilen 
sitoresin (E. N.: 157 - 167°C) 

Styrax Liquidus ekstrelerinden çöktürülen 
madde (E. N.: 165 - 175°C) 
S, (E. N.: 265 - 280°C) 

5 

2 
1 

0,42 
0,22; 

0,42; 
0,42 

0,29; 
0,14 

0,22 

0,26; 

Elde ettiğ imiz sitoresini separe etmek için çe ş itli solvanlarda 
çözüp yeniden çöktürme, sütun kromatografisinde ay ırma gibi yol-
lar denendi. İnce tabakada iyi bir ay ırı m sağ l ıyan solvanlar sütun-
da yetersiz kal ıyordu. Bu durum, sitoresini oluş turan bile ş iklerin 
yapı lar ını n çok yak ın olduğunu akla getiriyordu. Preparatif ince ta-
bakayla ay ı rım mümkün olduysa da verimin düş üklüğü bak ı mın-
dan bu metodun pratik de ğ eri yoktu. 

Sitoresinin IR spektrumunda kuvvetli keton piki mevcuttu. 
Bu durumda sitoresinin ince tabakada keton lekesi vermesi gerekir. 
Gerçekten de çe ş itli adsorbanlarla (Kiselgel G ve HF254 Al203), sol-
vanlarla (metanol - benzen 5 : 95, perol eter - eter 75 : 25 ve ketonlar 
için uygun bir solvan olan eter - N. heksan 50 : 50) (25) ve 2 - 4 - dinit- 
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rofenil hidrazin, m-dinitro benzen, isoniazid - asetik asit gibi keton 
reaktifleriyle (25), ShC13 ve triklorasetik asit gibi balsam reaktifle-
riyle olu şan spotlarla çak ış mayan bir keton lekesi meydana geldi 
(Kramatogram V). Ancak çok konsantre numunelerde bu leke SbC13 
reaktifiyle çok hafif penbe bir spot veriyordu. Durumu özetliyecek 
olursak şöyle bir görünüm ortaya ç ı kıyor : (Sitoresinin verdi ğ i 3 
lekeyi A, B, C olarak isimlendirdik). 

Sb cl3 	ve  
triklor asetik 

asit 

1 2.4. dini tro 

/ feni(hidrazin 

m. dinitrobenzsn I so ni azid 

asetik 	asit 

Al 
2 

0
3 

Sutunundan 
elde edilen 

sitore sin 

I I konsantre 1 

hafif penbe 

-I-- 
A 	r 	̀ ı  t ...../ 

Ç)  
penbe _turuncu 

karakteristik 
son renk (göz) 

A 

korakt eris ti k 
mor re k (göz) 

A 

Sar ı  renk (uv) 

Diğer 
yollarla 
elde 
edilen 

Sıtoresin 

( konsantre) 

hafif penbe  

(
-1^.

1 ,,....,; 

a O ı  
penbe- 

6 
turtı ncu 

kvarrıekrtecnrki st (qgc .z)  krnaroerktreenn'Vi 1(<0  z) sar ı  renk lu. v ı  

2 — Sltoresin yapı sını  aychnlatmak üzere yap ılan çalış malar 
ve hazırlanan türevler 

Sitoresinin, (A,B,C kar ışı mı ) alkollu çözeltileri UV de 275 mu 
dalga boyunda maksimum absorbsyon göstermekteydi. 

Gerek A,B ve gerekse A,B,C karışı mı  sitoresinlerin IR spekt-
rumlarmda fonksiyonel gruplara ait bantlar ayn ı dı r. 650 - 1250 cm-1 

 arasındaki her bile ş ik için karakteristik olan bölgenin görünümü 
her iki sitoresin kar ışı mı  için çok benzemektedir, fakat ayn ı  olduğu 
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Adsorban Silicagel G 
Solvan : Benzen - Metanol (95/5) 

(2. deve1oprnan) 
Reaktif : Önce 2-4 d.n.f.h.* 
scnra SbC13  

Reaktlf : M-dinitroben- 
Zeıl 

Vı 'yo/‘ 

1 	e 

Kromatogram V 

1 — Sitoresin (A, B, C kar ışı mı ) 
2 — Sitoresin (A, B, karışı mı ) 

(*) 2 - 4 dinitro fenil Mdrezin. 
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söylenemez. 3200 - 3700 cm-1  aras ındaki bant serbest veya inter mo-
lekuler veya her iki cins —OH gruplar ını  gösterebilir. 2790 - 3100 
cm-1 , 1400 - 1480 cm–' ve 1300 - 1380 cm–' aras ındaki bantlar C—H 
gerilme bağ larına i ş arettir. 2790 - 3100 cm–' aras ındaki band ı n kuv-
vetli olmas ı  gerilme bantlann ın —CH2— veya —CH 3  gruplar ına bağ -
l ı  olduğunu göstermektedir. Zira C—H grubuna ba ğ lı  bantlar çok 
daha zay ıft ı r. Zaten 2790 - 3100 cm–' deki band ın pik noktas ı  2900 - 
3000 cm-1  aras ına rastlamaktad ı r. (—CH3  grubu 2962 cm–' de, 
--CH2  grubu ise 2926 cm–' de bant verir). 1705 - 1725 cm–' deki kes-
kin ve kuvvetli bant keton mevcudiyetini göstermektedir. Bu bölge-
de alifatik ketonlar veya 6 - 7 üyeli halka sistemlerine ba ğ lı  keton-
lar absorbsyon yapar. Karma şı k bir yap ı  olan sitoresin için bu ke-
tonun halkaya ba ğ lı  olmas ı  daha muhtemeldir. 650 - 1250 cm –' ara-
s ı ndaki bantlar ın genel görünümü steroidal veya triterpenik bir ya-
pı  düş ündürmektedir. (4) (Spektrum I). 

NMR spektrumunun genel görünümü, yüksek ppm de ğ erlerin-
de bariz sinyaller olmamas ı  yönünden büyük moleküllü halkal ı  bir 
bileş iğ i muhtemelen bir triterpeni dü şündürmektedir. 7 ppm civa-
rı nda pik olmad ığı  için aromatik bir bünye söz konusu de ğ ildir. 
Spektrumlarda bol miktarda metil ve metilen protonlar ına ait sin-
yaller vard ı r. 0,75; 0,80; 0,89; 1; 1,05; 1,12 ppm deki pikler primer 
metil gruplar ın ı  (R—CH3 ); 1,22; 1,39 ppm deki pikler metilen 
(R—CH2–R) gruplarını  göstermektedir. 1,82 deki pik tarsiyer metil 
grubuna (R3—CH) i ş aret edebilece ğ i gibi çift ba ğ  ta şı yan bir kar-
bon atomuna kom şu karbon atomundaki protonlar ı  da gösterebilir. 

ı 	l 	 ı  
(1-11C—C =C-- veya HC—C = C— ) v.s. 5,3 civar ındaki küçük 

pik de çift bağ  gösterebilir (CH = C — ). (Spektrum II). (18) 
1 

Diğer deneyler, spektrum sonuçlar ına uyuyordu. Sitoresin çö-
zeltilerinin Liebermann, özellikle Brieskorn - Briner ■-eaksiyonupii 
vermesi triterpenik bünyeyi do ğ rulamaktayd ı . Sitoresin solusyon-
ları  KMnO4  ve brornlu suyun rengini gidermedi. Zaten IR ve NMR 
da aromatik bünye tesbit edilememi ş ti. Böylece UV de absorsyon 
gösteren çifte ba ğı n konjuge olmadığı  anlaşı ldı . Asetat türevinin ha-
zırlanmas ıyla 2 adet asetillenebilen OH varl ığı  ispatland ı . Sitoresin 
çözeltileriniri Feel3 ile renk vermemesi, zaten sitoresinin aromatik 
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Spektrum I 

Sitoresinin, IR spektrumu 



00 

M
ek

irı  T
A

N
K

E
R

 —
 E

rend
iz

 S
A

Y
R

O
N

  

Spektrum II 
Sitoresinin NMR spektrumu 



bir yap ı  olmamas ı  ve asetilasyonun sekonder alkoller için uygun bir 
metotla gerçekle ş mesi, —OH lerin iddia edildi ğ i (5) gibi fenolik ol-
may ıp alkol gruplar ı  olduğunu gösterdi. Hidroksillerin glikol grup-
lar ı  halinde olduğu da, kromatografik olarak anla şı ldı . Sitoresin, 
Seliwanoff ve Legal testlerini veriyordu. Bu durum keton grubunun 
varl ığı n ı  destekliyordu. Sitoresinden haz ı rlanan semikarbazon, ok-
sim, 2 - 4 - dinitrofenilhidrazon türevleri keton varl ığı nı  ispat etti. 

Lakton aranmas ı , redüksiyon v.s. deneylere sitoresin cevap 
vermedi. 

Bu durumda sitoresin, çifte ba ğ , karbon zinciri ve fenolik ol-
mayan hidroksil gruplar ı  ta şı yan halkal ı  triterpenik yap ıda bir ka-
rışı md ı r. Ba ş lıca üç bileş ikten oluşmuş tur. 

Ş imdi sitoresin türevlerini görelim : Türevlerin, birçok yollar 
denenmesine rağmen ayr ılamayan sitoresin karışı mının separe edil-
mesine yard ımcı  olacağı nı  düşündük. Gerçekten de keton türevle-
rinin haz ırlanmas ıyla sitoresinin A diye isimlendirdiğ imiz fraksiyo-
nu izole edildi. Kromatogram VI de keton türevlerinin SbC13 ve 
2 - 4 - dinitrofenilhidrozin reaktifleriyle verdikleri lekeler gösteril-
miş tir. Türevlerin üçü de sitoresin spotlar ından apayrı  lekeler ver-
miş lerdir ve hepsinde keton grubu tabii ki bloke edilmi ş tir. Kroma-
togram VII da ise sitoresin çözeltilerinin her üç türev de haz ırlan-
madan önce ve sonra SbC13, 2 - 4 - dinitrofenilhidrazin ve m-dinitro-
benzen reaktifleriyle verdi ğ i spotlar gösterilmi ş tir. Kromatogram-
dan kesinlikle anla şı ldığı na göre keton grubunun blokaj ından önce 
kuvvetli bir leke veren A bile ş iğ i, ketonun bloke edilmesinden son-
ra sitoresin çözeltilerinden tamamen kaybolmu ş tur. Buna kar şı , B 
ve C bile ş ikleri keton türevlerinin haz ı rlanmas ından sonra hiç bir de-
ğ i ş ikliğ e uğramamış tı r. Böylece sitoresin kar ışı mındaki ketonun ka-
rışı m ı  olu ş turan diğer bile ş iklerden ayrı  ve farkl ı  bir bile ş ik oldu-
ğu anla şı ldı . 

Semikarbazon : 

Etanol - metanol (1 : 1) kan şı mmda çözünen sitoresinin (A,B, 
C) pirdinli vasatta semikarbazid HCl ile muamelesi sonucu haz ı r-
lanan semikarbazon, 235 - 240°C de eriyen beyaz kristal bir tozdu. 
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Adsorban : Slicagel G 
Sokan : Benzen 141etanol (95 : 5) 	 Reaktif : 2-4-dinitrofeni1hidrazin 
Reaktif SbC13  

Kromatogram VI 

1 — Sitoresin 

2 — 2-4-dinitroferdlhidrazon tiirevi 

3 — Semikarbazon 

4 — Oksim 

5 — Sitoresin ve tiirevlerinin kar ısı- 
mi 
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Adsorban : Silieagel G 

Solvan : Benzen Me- 
tanol (95/5) 

(2. dev)* 
Reaktif : SbC1 3  

	

Reaktif : önce 2-4•d.n. 	Reaktif : m.dinitroben- 

	

f.h.** sonra 	 zen 
SbC13  

— - — 

k ah ıf ı rzas, 

-Ğ--) 

P 

efl.t., 

C) 00C) 

Q 

P 

I 	4 	2 	3 	4 
I 

	

54*r(z ıt d ıl F) 	
.., 

p(s<(3) 

0 

C) 
5..,(2 4,1,,f1, ı) 
P(Skt)i) 

ı 	2 	3 4 

ıno, 

t 2 3 

Kromatogram VII 
1- — Sitoresin 
2 — Sernikarbazon te ş ekkülü.nden sonra sitoresin Yözeltisi 
3 — 2-4-dinitrofenilbldrazon tesekkülünderi sonra sitoresin çözeltisi 
4 — Oksim tesekkidünden sonra sitoresin çözeltisi 

(*) 2. developman. 

(*) 2 - 4 dinitrofenilhidrazin. 
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E. N. Henze'nin (12) haz ı rladığı  semikarbazonunkini tutmaktayd ı . 
Uzun sürede kristallendi ğ i için üzerinde fazla bir çal ıma yap ı lmadı . 

2 - 4 - Dinitrofeffilhidrazon Türevi : 

Alkollu sitoresin (A, B, C) çözeltisinin 1-1C1 li ortamda 2 - 4 - di-
nitrofenilhidrazin ile muamele sonucu elde edildi. Mikrokristaller-
den olu ş an k ızı lıms ı  sarı  bir tozdu. E. N.=250-255°C. Organik çö-
zücülerde özellikle alkolde kolay çözünüyordu. Elementer analiz 
sonuçları  : C= % 68,57; H= % 8,306; N= % 8,24; 0= % 14,88. Mass 
spektrumda mol. ağ . 636 olarak okundu. Bu durumda kapal ı  fomül : 
C36H52 06N4 olmaktad ır 

IR spektrumunun genel görünümü sitoresini and ı rmaktad ı r. 
Ilâveten 1500 cm-1, 1510 cm–', 1600 cm–', 1625 cm–' deki bantlar 
aromatik çekirdekteki > C =C < ba ğ lar ını  gösterir (4). Mass spektru-
munda en kuvvetli parçalanmalar 203 ve 248 m/e de olanlard ı r. 248 
m/e den molekül pikine kadar büyük bir parçalanma yoktur. 

Oksim : 

Alkollu sitoresin (A, B, C) çözeltilerinin HCl li ortamda hidrok-
silamin HCl ile muamele edilmesiyle haz ı rlanan oksim 270 - 275°C 
de ergiyen beyaz renkli prizmatik kristaller halindeydi. S ı cak al-
kolde ve eterde güçlükle çözünüyordu. Elementer analiz sonuçlar ı  : 
C= % 76,42; H= % 9,67; N= % 2,92; C= % 10,99. Mass spektru-
munda molekül ağı rlığı  469 olarak saptand ı . Bu bilgilerin ışığı nda 
kapal ı  formül : C301147NO3 olmaktad ır. IR spektrumunda sitoresin 
spektrumundaki fonksyonel gruplar görülmektedir. Mass spektru-
munda en kuvvetli parçalanmalar 203 ve 248 m/e de olanlard ı r. 

Oksimin asit hidrolizi A bile ş iğ ini verdi. 

Asetat Türevi : 

Sitoresini (A, B, C) ve (B, C) piridinli ortamda asetilleme ça-
bası  başarı lı  olmadı . HC104  lü ortamda asetik asit anhidridi ile (se-
konder alkoller için metot), ve p-toluen sulfonik asitli ortamda ase-
tik anhidridiyle (tersiyer alkoller için metot) asetilleme suretiyle 
asetat türevi elde edildi. Her iki yolla da haz ı rlanan türevler idantik- 
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ti. Asetat beyaz iğnecikler ş eklinde kristaller halindeydi. E. N=255°C. 
Alkol, eter, klorofor ı nda kolay çözünüyordu. Kesin E. N., çe ş itli sol-
vanlarla ince tabakada tek bir leke vermesi üç bile ş ik karışı mından 
(A, B, C) haz ı ranan fili-evin tek bir bile ş ik olduğunu gösteriyordu. 

Elementer analiz sonuçlan 

C= % 75,99; H= % 9,53; O= % 15.08. Mass spektrumu sonu-
cu molekül ağ . 540 olarak tesbit edildi. Bu durumda kapali formül : 
C34115205. 

Asetat ın. sabunlaş tı rı lmas ıyla (C) ve eser miktarda (A) meyda-
na geldi. 

Alkollu çözeltileri 228 mp. da maksimum absorbsyon gösterdi. 

IR spektrumda (Spektrum III) 1200 cm–', 1225 cm–', 1740 cm–' 
deki kesin bantlar asetat grubunu belirdi': Ayr ıca 1020 cm–', 1145 
cm-1  ve 1165 cm–' deki bantlar da asetillenmeyi ifade eder. Bunun 
dışı nda spektrum sitoresin spektrumunu and ırmaktadı r. 2850- 3010 
em-1  aras ındaki geni ş  bant, 1350 cm–' ve 1370 cm-1  deki keskin 
bantlar karbon zincirini gösterir. 3200 cm –' deki hidroksil band ı , 
molekülde bir türlü asetillenmeyen bir OH mevcudiyetini belirtmek-
tedir (4). 

NMR spektrumunun (Spektrum IV) genel görünümü sitoresinin 
NMR spektrumlar ına benzemektedir : 0,75; 0,80; 0,85; 0,92; 1; 1,11 
ppm deki pikler primer metil gruplar ını  (R—CH3); 1,25; 1,40 ppm 
deki pikler metilen (R--CH2----R) gruplar ını  gösterir. 1,62; 1,72; 1,85 
ppm deki pikler tersiyer metil gruplar ını  (R3--CH) gösterebilece ğ i 
gibi çifte bağ  ta şı yan bir karbon atomuna kom şu karbon atomun-
daki protonlar ı  da belirtebilir (18). 2,04; 2,12 ppm deki iki pik iki 
adet asetat grubunu gösterir. 5,3 ppm deki küçük pik çifte ba ğa ve-
ya asetillenmemi ş  bir –OH a i şarettir (18). 

Türevlerle yap ı lan çalış malarla şu sonuçlar elde edilmi ş tir : 
Keton türevleri sitoresinin sadece A diye isimlendirilen bile ş iğ ini 
kapsamaktad ı r. Oksim ve 2 - 4 - dinitrofenilhidrazon türevlerinin for-
müllerinden hareketle A n ın kapal ı  forriıiilünü saptamak kolayd ı r. 
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Spektrum III 

Asetat türevinin IR spektrumu 
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Oksimden hareketle : 

— OH 
— H O H 

N . O H 

A 	 Hidroksilamin 	 Oksim 

Reaksiyona göre oksimin mol. tart ı s ının keton bile ş iğ inden 15 
fazla olmas ı  gerekir. Oksim C3oH47NO3 = 469 oldu ğuna göre keton 
bile ş iğ inin formül ve mol. tart ı s ı  C301-14603 = 454 olmal ı d ı r. 

2 - 4 - dinitrofenilhidrazon türevinden hareketle 

N 02 

N 	 
—HOH 

N°2 

= N — NH — 	 NO2  

A 2 4 Dinitrofenilhidrazin 2 4. Olnitr of enilhidrazon 
tür av ı  

Reaksiyona göre türevin mol. a ğ . keton bile ş iğ ininkinden 180 
fazla olmal ı dı r. Buna göre türev C36H52N406 = 636 oldu ğundan keto-
nun mol. tart ı sı  636 - 180 = 456 ve formülü de C30H4803 dür. 

Bu hesaplara göre sitoresinin keton olan bile ş iğ i C3:114603 veya 
C36114803 formülünde 454 veya 456 mol. tart ı sındadı r. 

Gerek A, B, C ve gerekse B, C kar ışı mı  sitoresinden elde edilen 
asetat türevinin tek ve ayn ı  bileş ik olmas ı , sitoresini meydana geti-
ren bile ş iklerin yap ı larının çok yak ın olduğunu düşündürmekte-
dir. Zaten sadece A y ı  kapsayan oksim ve 2 - 4 - dinitrofenilhidrazon 
türeviyle, A, B ve C yi kapsayan asetat türevinin mass spektrumla-
rında parçalanma pikleri hemen hemen ayn ı dı r. A, B ve C nin ayn ı  
kapal ı  formülde olduklar ı  kabul edilirse : 

Sitoresin 	2 - Asetil Sitoresin Teorik Elementer % ler 

75,5 
9,63 

C : % 75,8 
H : 0/0 9,3 

C301-14803  = 456 C34H5205 = 456 -I- 2 ( 42 ) = 540 C : % 

C3j-14603 = 454 C34HSO05 = 454+2(42) =538 
H : % 
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Gerçekten de asetat türevinin elementer % leri (C : % 75,99, 
H : % 9.53) bu varsay ımı  desteklemektedir. 

3 — Sitoresin karışı mm ı n separasyonu : 

A : Oksim, % 1 lik alkollu H2SO4 çözeltisi ile geri çeviren so-
ğutucu alt ında 1 saat 20 dakika kaynat ı larak hidroliz edildi. Daha 
az sürede oksim parçalanm ıyor, daha fazla kaynat ı lmayla parçalan-
ma çok ileri gidiyordu. Hidroliz ürünü A lekesini vermekteydi. (Kro-
matogram VIII) Hidroliz ürününün eterle çalkalanmas ı  ve eterin 
uçurulmas ıyla A elde edildi. Hafif ya ğ l ı  görünü ş lü renksiz kristaller 
halindeydi, 100°C civar ında ergidi. 

IR Spektrumu : 

Sitoresin karışı mların ın spektrumunu and ı rmaktad ı r. 3100 - 
3700 cm–' aras ındaki geni ş  bant hidroksil, 1705 cm–' dek keskin bant 
keton gruplar ı nı , 2800 - 3000 cm–' aras ındaki kuvvetli bant da kar-
bon zincirini göstermektedir. 

A stabl değ ildi. Na atmosferinde, ışı ktan uzakta ve serin bir yer-
de saklansa bile bozunmaktayd ı . Bozunma s ıras ında B nin de mey-
dana geldi ğ i kromatografik olarak tesbit edildi. Stabl olmamas ı  A 
ile çalış mayı  güçleş tiriyordu. 

B : A nın oksim halinde blokaj ı , oksimin tamam ının kristalle-
nip süzülerek ortamdan uzakla ş tırı lmas ından sonra geriye kalan 
sitoresin çözeltisi (B ve C) preparatif ince tabakaya uygulanarak B 
ve C separe edildi. Özellikle silicagel HF 254 k adsorban ı  ve petrol 
eter - eter (50/50) solvantyla ay ırım iyi oldu. Plâklardan dikkatlice 
kaz ınan B ve C bantları  eterle yar ım saat çalkalanarak ekstre edil-
mekte, eter uçurulmaktayd ı . 

Bu şekilde elde edilen B beyaz renkli amorf bir tozlu. 250 - 255°C 
aras ı  bozunarak ergidi. Çekilen mass spektrumda mol a ğı rlığı  456 
olarak hesapland ı . B ince tabaka kromatografisinde tek leke veri-
yordu ve keton lekesi kesinlikle yoktu. Yaln ız verim çok dü ş üktü, 
bu yüzden B üzerinde fazla bir çal ış ma yap ı lamad ı . Diğ er bir sa-
kınca, reaktifirniz yüzünden (SbC13) pLaklar ın mecburen ı s ı t ı lma-
s ı yd ı . Bazen bu ı s ı tma sebebiyle labl bir bile ş ik olan B bozu- 
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Adsorban : Silicagel HF, 4  
Solvan : Benzen - Metanol 

(95 :5) 
Reaktif : SbC13 	 Reaktif : 2-4 d.n.f.h.` sonra SbC1, 

Kromatogram VIII 
1 — Sitoresin 

2 — Oksim 
3 — Oksim hıldrollz ürünü (etere geçen) 

(**) 2, 4 - dinitrofenilhidrazin. 
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Adsorban : Silicagel G 
Solvan : Petrol eteri Eter (50 : 50) 

Reaktif : 2- 4 - d.n.f.h. 	 Reaktif SbCI3 

Kromatogram IX 

1 — Sltoresin 
2 — B 
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nuyor ve sar ı  renkli bir yağ  halinde plâktan ekstre ediliyordu. Böy-
le bozunmuş  B ince tabakada A lekesini ve IR spektrumunda da ke-
ton pikini veriyordu. Bu ş ekilde bozunmu ş  B nin IR spektrumu si-
toresin kar ışı mlarının spektrumunu and ı rmaktad ı r. 3100 - 370D 
cm—' aras ındaki geniş  bant hidroksili, 1705 cm —' deki keskin bant 
ketonu, 2800 - 3000 cm—' aras ındaki kuvvetli bant da karbon zinciri 
ni göstermektedir. 

Stabl halde elde edebildi ğ imiz B nin mass spektrumu mol. ağı r-
lığı  yönünden (456) 30 karbonlu bir bile ş iği, spektrumun genel gö-
rünümü de bir triterpeni dü şündürmektedir. Spektrumun üst ki-
s ımlarmda molekül pikinden hemen sonra 18 m/e, 17 m/e deki birkaç 
parçalanma molekülden kopan çe ş itli kı sımlar ı , bundan sonra hiç 
bir parçalanma olmamas ı  parçalanmas ı  güç halkal ı  bir bile-
ş iğ i  Spektrumdaki en bariz pikler 203 ve özel 
likle 248 m/e de olanlard ı r. 248 m/e deki spektrumun en kuvvetli 
piki molekülün a ş ağı  yukarı  yarı s ından bölündüğünü gösterir ve 
bu durum triterpenler için karakteristikdir. (Spektrum V) 

Aşağı da B nin parçalanma pikleri sitoresin türevlerininkilerle 
mukayeseli olarak verilmi ş tir. Aradaki benzerlik kolayl ıkla görül-
mektedir. 

B 	Oksim 	2-4-d. n, fenilhidrazon Asetat 

Parçalanma 	18 	18 	 18 	 18 
Pikleri m/e 	28 	29 	 28 	 28 

41 	41 	 41 
43 	 43 

55 	55 	 55 	 55 
69 	69 	 69 	 69 
81 	81 	 81 	 81 

93 	 93 	 93 
95 	95 	 95 

105 	105 	 105 	 105 
119 	119 	 119 	 119 
133 	133 	 133 	 133 
147 	147 	 147 

161 	 161 
175 	175 	 175 
189 	189 	 189 	 189 
190 	-- 
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203 203 203 203 
— 

— — 219 
222 222 --- — 

233 233 233 233 
248 248 248 248 

— — — 
393 

— — — 408 

Görüldüğü gibi B nin mol. ağı rlığı  A ile ayn ı d ı r. Spektrumdaki 
benzerlik ve kolayca A ya dönü ş mesi kapal ı  formülün de A ile ayn ı  
olabileceğ ini düşündürür. 

248 m/e deki parçalanma 5 amiran türevi triterpenlerden fri-
edelan türevinin (8) (molekülün D halkas ından ikiye bülünmesi) (8) 
parçalanmas ına ve bauran türevi triterpenlerin (molekülün C ve D 
halkas ı nda ikiye bölünmesi) parçalanmas ı na (8) benzemektedir. 203 
m/e deki pik de gene bauran türevlerinin parçalanmas ı n ı  düş ündü-
rür. 248 m/e deki parçalanma ayn ı  zamanda molekülün C halkas ı n-
dan da ikiye bölünece ğ ini akla getirmektedir. 

B nin kapal ı  formülü A ile ayn ı  (C301-14803) ise mol. a ğı l ığı  456 
olduğ una göre 2 çifte ba ğ  ihtiva ediyor demektir. Molekülde 8 adet 
(karbon say ı s ı n ın 30 a tamamlanmas ı  için) halkaya ba ğ l ı  metil veya 
metilen grubu bulunmal ı dır. Yukarda belirtilen parçalanmalar dik-
kate al ı n ı rsa metillerden üç adetinin A, B ve C halkalar ı nda, halka-
ya bağ l ı  diğer 5 adet karbon atomunun D ve E halkalar ı nda bulun-
mas ı  akla yak ı ndı r. 

Molekülümüzün friedelan ve bauran türevlerine uydu ğu düş ü-
nülürse muhtemelen formül : 

H V 	 HO 

Molekülün C halkas ı ndan bölündüğü düşünülürse muhtemel 
formül 
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Spektrum V 

B nin mass spektrumu 
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NO 

H O 

C: Preparatif ince tabaka kromatografisiyle elde edilen C 300°C 
nin üstünde bile ergimeyen beyaz renkli amorf bir tozdu. 

Asetat ürününün % 1 lik alkollu KOH la sabunlaşmas ı  sonucu 
elde edilen ürün esas itibariyle C'den ibarettir. Eser miktarda da A 
ihtiva ediyordu. 

SONUÇ VE TARTIŞMA 

Styrax Liquidus ekstrelerinden ince tabaka kromatografisinde 
10 - 11 leke separe edildi. Bunlardan üçü sitirasin (sinnamil sinna-
nıat) ve sitoresinin fraksiyonlar ı  olarak tesbit edildi. Reaktif püs-
kürtülmeden önce plaklarm UV ışığı nda incelenmesiyle n-fenil pro-
panol, benzil akol, fenil propil sinnamat, benzil sinnamat lekeleri 
de saptand ı . Ayrıca ince tabaka kromatografisinde sinnamik asit 
esterlerinin separasyonunun çok güç oldu ğu, vanilin, sitiren gibi 
eser miktardaki bile ş iklerin ince tabaka kromatografisiyle tesbiti-
nin olanaks ız olduğu anla şı ld ı . 

İnce tabaka kromatografisiyle yap ı lan çalış malarda balsamda 
tek bir asit bulunduğu gösterildi (Sinnamik asit). 

Gaz kromatografisiyle yap ılan çalış malarda ise eterli Styrax 
Liquidus ekstrelerinde 20 pik tesbit edildi. Bunlardan on biri idan-
tifiye edildi : Sinnamik asit ve esterleri (sitirasin, fenil propil, 
etil, benzil), vanilin, sitiren, n-fenilpropanol, benzil alkol; ayr ı ca 
benzaldehit ve sinnamaldehit eser miktarlarda saptand ı . 



Balsam ı n bünyesindeki bile ş iklerin adsorbanlara afinitelerinin 
ve solvanlarda çözünürlüklerinin yak ın olmas ı  sutun kromatogra-
fisinde separasyonu güçle ş tiriyordu. En uygun sonuçlar petrol eterli 
Styrax Liquidus ekstresinin Al 203  sütununda separasyonuyla elde 
edildi. Bu şekilde sitirasin, sitoresin ve sinnamik asit izole edil-
di. Literatürde zahmetli bir ş ekilde elde edilen sitirasin büylece ko-
lay izole edilebildi. Sitoresin ayr ıca balsam ekstrelerinden de çök-
türüldü. 

Styrax Liquidus'un en önemli bile ş iğ i sitoresin hakk ında ara ş -
t ınc ı lar bir çok kar şı t görüş ler ileri sürmü ş lerdir. Özellikle Hen-
ze (12) ve Berkel ve Hu ş ' un(5) iddialar ı  uyu ş mamaktad ı r. Henze'- 
ye göre : «Sitoresin 5 - 6 bile ş iğ in karışı mıdır. Bunlardan biri semi-
karbazonu 240°C de ergiyen bir keton, biri bir alkol, birisi de yüksek 
E. N.11 bir bileş iktir». Berkel ve Hu ş 'a göre ise : «Sitoresin C30E14803 
veya C3)114603 formülünde bir tek fenolik hidrosil ihtiva eden doy-
muş , halkal ı , saf bir bile ş iktir». 

Bizim yapt ığı mı z kromatografik incelemeler sitoresinin tek bir 
bile ş ik değ il belli baş l ı  üç bile ş iğ in kar ışı mı  olduğunu ortaya koydu. 
Separe edilen bu üç bile ş ik üzerindeki çal ış malar, bunların bünye-
lerinin çok yakın olduğunu ve birbirlerine dönü şebildiklerini gös-
termi ş tir. Bile ş iklerden biri C3 ,;1-14 503 veya C301-14803 formülünde 454 
veya 456 mol. a ğı rl ığı nda triterpenik bir keton, biri ayn ı  molekül 
ağı rlığı nda tiriterpenik bir alkol, birisi de yüksek E. N. 11 bir bile-
ş iktir. Ketonun semikarbazonu 235 - 240°C de ergimektedir. Görül-
düğü gibi Henze'nin baz ı  görü ş leri doğ rulanmış t ı r. Bizim hesapla-
dığı m ız formül Berkel ve Hu ş 'un verdiğ i formülle ayn ı dı r. Muhteme-
len sitoresini olu ş turan bileş iklerin yap ılan çok benzedi ğ i için sito-
resin saf bir bile ş ik san ı lmış t ı r. 

IR, NMR spektrumlar ı nın baş ka deneylerle de desteklenen so-
nuçlarına göre sitoresin kar ışı mı  aromatik de ğ ildir. Metil ve meti-
len grupları  ihtiva eden triterpenik bir bünyedir. İ ki adet asetille-
nebilen glikol ş eklinde hidroksil grubu vard ır. Bünyenin aromatik 
olmamas ı , sitoresinin FeC13 ile renk vermemesi, asetilasyonun se-
konder alkoller için uygun bir metotla gerçekle ş mesi, hidroksillerin 
Iddia edildiği gibi fenolik olmadığı nı  göstermi ş tir, 



Mass spektrumundaki parçalanmalar ve di ğer bulgulara göre 
sitoresinin alkol fraksiyonu (sitoresinol) için şu muhtemel formül-
ler ileri sürülebilir : 

H O 

H5  C2 <,0, 2 H5  

3_ 
O H 

H 0, 

H O 

Sitoresin için 275 mi ı. olan maksimum UV absorbsiyonunun ase-
tat türevinde 228 mEa a dü ş mesi çifte bağ lardan birinin birinci kar-
bonda olma ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Bu durum da 3 numa-
ral ı  formule benzer bir yap ıyı  daha muhtemel kılmaktadır. 

Şu halde sitoresinin keton olan fraksiyonu için (Sitoresinon) 
ş öyle bir formül ileri sürebilir : 



Ö Z E 't 

Bu çal ış mada Styrax Liquidus ince tabaka, gaz ve sütun kro-
matografisine uygulanm ış , balsamın bünyesinde sinnamik asit ve 
esterleri (sinnamil, fenil propil, benzil, etil), sitiren, vanilin, fenil 
propanol, benzil alkol, sinnamaldehit, benzaldehit ve sitoresinin var-
lığı  gösterilmi ş  ayr ıca droğun kromatografiye uygulanmas ı  üze-
rinde ayr ıntı lar verilmiş tir. 

Sitoresin, sütun kromatografisiyle izolasyondan ba ş ka balsam 
ekstrelerinde çöktürülerek elde edilmi ş tir. Sitoresin ince taba-
ka kromatografisine uygulanm ış , elementer analiz, UV, IR, NMR 
spektrumlar ı , çeş itli testler yard ımıyla bünyesi araş tırılmış tı r. Sito-
resinin semikarbazon, oksim, 2 - 4 - dinitrofeniihidrazon ve asetat 
türevi haz ırlanm ış  ve türevlerin (semikarbazon hariç) elementer 
analiz sonuçları , IR, NMR, UV ve mass spektrumlar ına göre formül-
leri saptanm ış tır. Bu çalış maların sonucunda sitoresinin aromatik 
bir yapı  olmadığı , keton grubu, glikol gruplar ı  halinde iki adet ase-
tillenebilen alkol grubu, metil ve metilen gruplar ı  ihtiva eden triter-
penik bir kar ışı m olduğu anla şı lmaktadı r. Kar ışı m ı  kapal ı  formül-
leri ayn ı  (C30H4603  veya CoI-14803) olan ve muhtemelen birbirine dö-
nüş en 3 bile ş iğ in olu ş turduğu tesbit edilmi ş tir. Bu bile ş iklerden 
birisi bir keton, birisi bir alkol, birisi de yüksek ergime noktal ı  bir 
bileş iktir. Bile ş ikler sitoresin türevlerinin haz ırlanmas ı  ve prepara-
tif ince tabaka kromatografisi ile separe edilmi ş , keton ve alkol için 
muhtemel formüller ileri sürülmü ş tür : 

Sitoresluon 	 Sitoresinol 



SUMMARY 

In th ıs research, extracts of Styrax Liquidus have been 
to thin layer, gas and coloumn chromatography. Cinnamic acid, and 
its esters (sinnamyl ester, phenyl propyl ester, ethyl and benzyl es-
ters), styrene, vanillin, phenyl propanol, benzyl alcohol, cinnarnal-
dehyde, benzaldehyde and storesin have been identified. Apart from 
the facts mentioned above, details have been giyen for the chroma-
tographic examination of the balsam. 

Storesin has been obtained both by column chromato2r,raphy 
and by precipitating from the extracts of Styrax LiquIclus. After 
chromatographic analysis of storesin, the structure elucidatio. n has 
been tried by elementary analysis, by taking the UV, IR and.NMR 
spectra and applying several tests and by fal n ıation of the deriva-
tives. 

The derivatives of storesin, such as semicarbasone, oxim, 2 - 4 - 
dinitrophenyl hydrasone and acetate have beer ı  prepared. Forrr ıul - s 
for the oxim; 2 - 4 - dinitrophenyl hydrasone and acetate deri-ratives 
have been determined by elementary analysis, IR, UV, NMR. a -d 
mass spectra. 

Interpretation of these deta has indicated that storesin is not 
an aromatic structure, but a mixture consisting of triterpenes ha-
ving functions such as a ketone, two hydroxyles that can be acety-
lated, methyls and methylenes. Storesin has been shown to consist 
of three contituents having the same formula (C30H4503 or C301 -14;03) 
which can isornerize into one another. One of these is a ketone, the 
second an alcohol, the third a high melting point compound. These 
compounds have been separated by preparing the derivatives of 
storesin and by application to preparative TLC. Stuctures have been 
suggested for the ketone (Storesinone) and the alcohol (Storesinol). 
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