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Feromon bir organizma tarafindan ¢evreye salgilandiginda ya da atildiginda ayn1 tiirden bir ya da
daha ¢ok organizmay1 fizyolojik ve sosyal olarak etkileyen kimyasal bir maddedir. Bocek feromonlari,
boceklerin kullandig1 bir dil olarak kabul edilir ve bircok bocek birbiriyle iletisim kurmak igin bu
kimyasallar1 kullanir. Ayrica feromonlar, alici bireyin davraniglarini etkilemek tizere salgilayici bireyin
viicudunun diginda hareket etme yetenegine sahiptir.

Feromonlar; izleme ve belirleme, kitlesel tuzaklama, cezbet-oldiir ve ¢iftlesmeyi engelleme gibi
farkli amaglarla kullanilabilirler. Alarm fenomonlari, toplanma feromonlari, bolge belirleme feromonlari,
iz-isaret feromonlari, cinsiyet feromonlar1 ve diger birgogu davranig veya fizyolojiyi etkilemektedir.
Feromonlar, basit tek hiicreli prokaryotlardan karmasik ¢ok hiicreli Okaryotlara kadar kullanilir.

Bu c¢alismada uygun baglangic maddelerinden yola ¢ikilarak antep fistigi dal giivesinin
(Kermania pistaciella) disi bireyleri tarafindan erkek bireyleri etkilemek tizere salgilanan ve yapisi bilim
adamlari tarafindan (25,12Z)-2-asetoksi-12-heptadeken olarak aydinlatilan kimyasal madde streosegici
olarak sentezlenmistir. Bir dizi reaksiyon sonucunda elde edilen hedef molekiil uygun yontemler ile
saflastirilmustir. (25,12Z)-2-asetoksi-12-heptadeken ve sentezlenen diger bilesiklerin yapist FT-IR, 'H
NMR, “C NMR, elementel analiz, GC-MS ve optik ¢evirme agis1 dlgiimii teknikleriyle aydimlatiimstr.

Anahtar Kelimeler: Feromon, Antep fistiz1 dal giivesi (Kermania pistaciella), 'H NMR
spektroskopisi, GC-MS.
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Pheromone is a chemical substance that is secreted or excreted by an organism into the
environment, which evokes physiological and social responses in one or more organisms of the same
species. Insect pheromones may be regarded as insect language and many insects use these compounds to
communicate with each other. Pheromones also are capable of acting outside the body of the secreting
individual to impact the behavior of the receiving individuals.

Pheromones are used in different ways such as monitoring, mass trapping, lure-kill and mating
disruption methods. There are alarm pheromones, aggregation pheromones, territorial pheromones, trail
pheromones, sex pheromones, and many others that affect behavior or physiology. Pheromones are used
from basic unicellular prokaryotes to complex multicellular eukaryotes

In this study; its structure is defined as (25,12Z)-2-acetoxy-12-heptadecene by scientists and
secreted by female pistachio twig borer (Kermania pistaciella) as a main sex pheromone component (to
attract male individuals) has been stereoselectively synthesized from commercially available starting
materials. A series reactions were carried to prepare the target molecule which was purified by the
suitable techniques. The structure of (2S,12Z)-2-acetoxy-12-heptadecene and other synthesized
compounds were identified by FT-IR, '"H NMR, C NMR, elemental analysis, GC-MS and optical
rotation measurements.

Keywords: Pheromone, Pistachio twig borer (Kermania pistaciella), "H NMR spectroscopy,
GC-MS.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler

o], cevirme agisi

) : kimyasal kayma degeri

A : Angstrom

bs : broad singlet

d : dublet

g : gram

J : etkilesme sabiti

m : multiplet

M molarite

mL mililitre

mmol : milimol

ppm parts per million (Milyonda bir birim)
] : singlet

t 3 triplet

ter : tersiyer

da : dekar

hg/ha hektogram/hektar

Kisaltmalar

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
FTIR : Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi
GC : Gaz Kromatografi

MS : Kiitle Spektrometri

FID : Alev Iyonizasyon Dedektérii
ATR : Zayiflatilmig Toplam Yansima (Attenuated Total Reflection)
EN. : Erime noktasi

ITK : Ince Tabaka Kromatografisi
THF : Tetrahidrofuran

DCM : Diklormetan

MeOH : Metil alkol

EtOAc : Etil asetat

Et,O : Dietil eter

Ac,O : Asetik anhidrit

CaCl, : Kalsiyum klortir

CDCl; : Déterokloroform

K,COs3 : Potasyum karbonat

MgSO4 : Magnezyum siilfat

NaCl : Sodyumklortir

NaHCO; : Sodyum bikarbonat

NH4Cl : Amonyum klortir

p-TsOH : Para toluen siilfonik asit

p-TsCl : Para toluen siilfonil klortir



LiBr
Si0,
NaOH
HCI
FAO
PCC

Lityum bromiir

Silisyum dioksit

Sodyum hidroksit

Hidroklorik asit

Gida ve Tarim Orgiitii (Food and Agriculture Organization)
Piridinyum kloro kromat



1. GIRIS

Hayvanlar aleminde bireyler arasindaki iletisim ¢ogunlukla kimyasal maddeler
araciligryla saglanir. Bu kimyasal duyu iletisimi omurgalilarda ve omurgasizlarda
farkliliklar gostermektedir. Omurgali canlilarda koku molekiillerini algilamakla gorevi
ozellesmis organlar bulunmaktadir (Buck, 2000). Bocekler ise tiiriin canlilarinin
fizyolojik ve davranigsal 6zelliklerini degistiren semiokimyasallar ve bitkisel kaynakli
ucucu molekiiller ile iletisim kurmaktadir. Bocekler bu haberlesme tiiriine ait
kimyasallar1 algilamak tizere duyu noronlarina ve antenlere sahiplerdir. Boceklerde
bulunan antenler, kokuyu baglayabilen proteinlere, feromon baglayan proteinlere,
kimyasal duyu proteinlerine ve kiiciik ligantlar1 baglayabilen proteinlere sahiptir.
(Breer, 2003). Bu 6zellik sayesinde tiir i¢i ve tiirler arasindaki kimyasal etkilesim {ist
diizeyde saglanmaktadir. Iletisimde gorev alan bu proteinlerin tasiyici olarak mi1 yoksa
reseptor uyaricist olarak mi1 gorev aldiklari hala tartisilmaktadir. Fakat son zamanlardaki
aragtirmalar yiiksek bir ihtimalle reseptor uyaricist olarak calistiklarini gostermektedir.
Feromonlar, canlilarin iletisiminde ¢ok biiyiik 6nem tasirlar. Omurgasiz canlilarda ¢oklu
doymamis yag asiti olan ve ekofizyolojik boyutta davranis adaptasyonlarini saglayan
eikosanoid tiirevlerinden sonra en 6nemli iletisim birimi feromonlardir (Icen ve
Biytikgiizel, 2002). En basit canli olan protozoa’dan en karmasik canlilara kadar tiir i¢i
ve tiirler arasi iletisim, feromonlarinda i¢inde bulundugu semiokimyasallar sayesinde
gerceklesmektedir (Jurenka ve Roelofs, 1989; Breer, 1994). Semiokimyasallar canli
organizma tarafindan dogal olarak iiretilen genis aktiviteli kimyasal maddelerdir. Bu
maddeler tiir i¢i ve tiirler arasinda beslenmeyi engelleyici-uyarici, karst cins ya da ayn
cins bireyleri ¢ekici-uzaklastirici, bireyler arasindaki rekabeti artirici-azaltict gibi etkiler
gosteren hidrokarbonlardir. Dogada yasayan bircok canli tiirii yapisinda epoksi
hidrokarbon, yag asiti, terpen, asetat, aminoasit, aldehit, alkol ve keton gibi gruplar
iceren farkli alifatik ya da aromatik bilesikleri kendi biinyelerinde sentezleme
kabiliyetine sahiptir. Bu tiir bir iletisimin saglikli olmasinda tiire 6zgii bir bigimde
sentezlenmesinin yanisira, mesaj iletilen bireyin reseptér 6zgiilliigl, sentezlenen
feromon karigiminin miktari, yapisi ve orani, alict bireydeki koku baglayici poteinlerin

say1sl, reseptoriin uyarilma derecesi de oldukea etkilidir.



Semiokimyasallar

/\

Tiirler aras1 salgilanan Tiir i¢i salgilanan
kimyasal maddeler kimyasal maddeler
(alleokimyasallar) (feromonlar)

VA N BN

(Allemonlar ](Kairemonlar)( Sinomonlar ] ( Cinsiyet J( Toplanma J( Spesifik J

Sekil 1.1. Bocekler tarafindan salgilanan kimyasal maddelerin sematik gosterimi

“Sinyal” anlamina gelen semio- 6n eki ile birlikte kimyasal kelimesinin
kullanilmastyla olusan semiokimyasal kelimesi, “kimyasal sinyal” anlami tagimaktadir.
Semiokimyasallar, tiirler aras1 salgilanan kimyasal maddeler; alleokimyasallar ve tiir igi
salgilanan kimyasal maddeler; feromonlar olarak iki grupta incelenmektedir (Sekil 1.1.).
Bilgi aktarimini saglamak i¢in kullanilan ve biyolojik olarak etkinligi olan bu
kimyasallar ayni tiirin bireyleri (intraspesifik) arasinda ya da farkli tiirlerin bireyleri
(interspesifik) arasinda iletisimi diizenlemektedir (Karlson ve Liischer, 1959). Gelismis
canlilarin sahip oldugu duyu organlarina sahip olmayan tiirlerde ya da bu duyu organlari

az gelismis olan tiirlerde boyle bir iletisim olduk¢a 6nemlidir (Ali ve Morgan, 1990).

Allemonlar (Yayicilar): Kendilerini tehlikelerden ve diger tiirlerden korumak

veya diger bocek tiirlerinden faydalanmak amaciyla salgilanan kimyasal maddelere
allemon denilmektedir. Ornegin fugu baliginda ve bazi kurbagalarda bulunan.
Tetradotoksin adli kimyasal, merkezi ve periferal sinir sistemi, kalp, dalak, ciger,
bobrek gibi organlarda bulunan sodyum kanallarini bloke ederek, metobolizmay1 son

derece yavaglatabilir ve sonunda 6ldiirebilir (Sekil 1.2.) (Francke, 2014).

Kairemonlar (Alicilar): Bireylerin salgilamis oldugu ve kendilerine zararl olan

kimyasallara kairemon denilmektedir. Ciinkii bu kimyasallar boceklerin kendi tiirlerine
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diisman olan diger tiirleri cezbetmektedir. Ornegin bazi kabuk bécekleri iireme yerlerine

ve yiyecek kaynaklarina bu kokular1 birakarak avci boceklere davetiye ¢ikarirlar.

OH

HO N
H
HO

OH

Sekil 1.2. Tetradotoksin in kimyasal yapisi

Sinomonlar: Alleo kimyasal maddelerden olan bu kimyasallar hem alici tiir hem

de verici tiir i¢in yarar saglamaktadir.

1.1. Feromonlar

Feromon Yunanca “Pherin” (tasimak) ve “Hormon” (tesvik, uyarmak)
sozcliklerinden olusmaktadir. Feromonlar ayrica tiirin bazi bireyleri tarafindan
salgilanan ve tiirlin diger bireylerinde hormonal bir etkiyle reaksiyona neden olan,
endo ve ekzohormonal kimyasal bilesikler olarak tanimlanmislardir (Serez ve

Ziimreoglu,2001).

Hayvanlar aleminin sahip oldugu 6nemli 6zelliklerden biri bulunduklari ortamin
farkinda olabilmeleridir. Boylece bir tiirtin bireyleri hem kendi tiirtindeki bireylerle
haberlesir, hem de diger tiirden olan bireylerle iletisim i¢inde olabilir. Bu sayede onlarla
olan dostluk-diismanlik, av-ave1 gibi iliskilerini diizen i¢inde devam ettirirler. Insanlarin
ileri teknoloji ve elektronik bilgilerle kismen yakalayabildigi haberlesme ve karsi tarafa
etki etme gibi etkilesimleri hayvanlar ¢esitli mekanizmalar kullanarak

gergeklestirebilmektedirler. (Doving, 1976; Sade, 2007).

Feromonlar, viicut disina salgilanmalariyla hormonlardan farklilik géstermesine
karsin az miktarda salgilanmalari ve belli bir isleve yonelik sentezlenmeleriyle
hormonlarla benzerlik gostermektedirler. Feromonlar bir¢ok tiirde cinsel ve toplumsal

davraniglart diizenler ve her tiire 6zgii feromonlar oldugu gibi ayn1 zamanda tiir i¢inde
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de farkli islevler i¢in farkli feromonlar salgilanir. Her feromonda farkli olmakla
beraber genellikle 7-8 km gibi uzakliklardan bile etkisini gosterebilen feromonlarin,
yayilma yetenekleri nem, riizgar, sicaklik gibi ¢evresel unsurlardan pozitif ya da
negatif olarak etkilenmektedir. Karinca, termit, ar1 gibi sosyal yasayan tiirlerde
feromonlar kullanilarak haberlesme saglanir (Keeling ve ark., 2003; Kaib ve ark.,

2004; Sade, 2007).

Feromonlar genel olarak, bir canlidan salgilandiktan sonra ayni tiirden baska
canlilarda haberlesme gibi bir¢ok etkilesimi saglayabilir ve davranis degisikliklerine yol
acabilirler. Feromon kelimesinin soézliiklere girmesi 1950'lerden sonra olmugtur
(Karlson ve Lischer, 1959). Feromonlar olduk¢a etkili ve ugucu maddeler
oldugundan salgilandiktan sonra hedef tiiriin bireyleri disindaki diger canlilar ¢ok

az miktarda da olsa etkilenebilir.

Sekil 1.3. Yetiskin ipekbocegi

[k feromon 1959 yilinda bulunmustur ancak feromonlarmn varligi 1800 lerin
sonlarinda g6zlenmistir. Lasiocampa quercus adiyla bilinen bir kelebek tiirtiniin disi
bireyinin salgisinin erkek bireyleri cezbettigi ve hatta ortamda mevcut halde bulunan
diger kokularin bu etkilenmeyi engelleyemedigi belirlenmistir (Butenandt ve ark.,
1959). Bulunan feromon, sekil 1.3. de gosterilen yetiskin ipek bdceklerine ait cinsel
cekicilik feromonudur (Sekil 1.4.). Bir Alman arastirma ekibi bunu izole edebilmek i¢in
uzun siire ¢alismistir. Ekip, yaklasik 500.000 disi ipek boceginin karnindaki bezleri alip
gerekli islemlerden gegirdikten sonra bu kimyasal maddeye ulasmislardir. Elde edilen

bu kimyasalin ¢ok az bir miktarinin bile erkek bireyleri etkiledigi ve bu etkilenme
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sonucunda disi bireyleri kendilerine ¢ekmek {iizere 6zel dans hareketleri yaptiklari
gozlenmistir. Disi tarafindan salgilanan bu kimyasal madde, tiirtin erkek bireylerini
kilometrelerce uzaktan etkilemekte ve adeta 'yanima gel' mesaji iletmektedir.
Arastirmacilar bu tiirdeki tek bir disinin kesesinde bulunan feromonun kisa bir siirede
cok sayida erkek bireyi kendine ¢ekebilecegini hesaplamiglardir (Butenandt ve ark.,

1959).

M/\/\/\/\/\
OH

(10E,12Z)-hekzadeka-10,12-dien-1-ol

Sekil 1.4. ipek bocegine ait cinsel gekicilik feromonu

Koloni halinde yasayan bocek tiirlerinde sosyal hayatin diizenlenmesi ve bu
boceklerin ¢ok uzaklara gitselerde de yuvalarini sasirmadan bulabilmesi, tehlike aninda
mevcut tehlikeyi bildirmesi ve bir araya toplanmasi, bir disi bireyin {ireme zamanini
erkek bireye bildirmesi, tiirlerin yasadiklari ¢evrede hakimiyet kurmasi, ¢iftlesmek
isteyen erkek ve disi bireyin uzak mesafelerden bile birbirlerini rahatlikla bulabilmesi,
kralige ar1 hari¢ diger disi arilarin iiremelerinin engellenmesi ve onlarin is¢i olarak
kalmasinin saglanmasi feromonlar tarafindan gerceklestirilen oOnemli olaylardir

(Wigglesworth, 1972; Demirsoy, 1995).

Tiim bu haberlesmelerde kullanilan bu dilde bilinmesi gereken 6nemli bir nokta
da su ki feromonal olarak etkilesen her tiiriin kulland1g1 formiil kendi tiirline 6zgtidiir ve
kimyasal yapilar1 birbirinden farklidir. Her tiiriin feromonunu salgilayan ve algilayan
bireyler bu kimyasal maddeden haberdardir (Sade, 2007; Breithought ve Thiel, 2011).
Bu kimyasallar spesifiktirler ve uygun kosullarda ayni performansi gosterirler.
Ayrica bagka tiire ait formiilleri taklit eden yasam siire¢lerinde bunlar1 yarar olarak

kullanan canlilar da vardir.

Giiniimiizde baslica boceklerde olmak iizere, aymi zamanda kabuklu
bocekler, eklembacaklilar, oriimcekler, baliklar, kurbagalar, siiriingenler ve
memelilerde de feromona rastlanmistir ve toplamda 1.000’in iizerinde feromon
tespit edilmistir. Kuslarda yapilan arastirmalarda ise herhangi bir feromona
rastlanmamistir. Her ne kadar bu omurgali smifinda feromonlarin varligi resmi
olarak kanitlanmadiysa da, firtina kusu, dalicimartigiller ve 6rdekler gibi farkl kug

gruplariin, tiir i¢i sosyal etkilesimlerde belirgin bir rol oynayabilecek belirli
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kokular {irettigi gosterilmistir. Bu nedenle, kuslarin islevsel bir koku alma
duygusuna sahip olduklar1 belirlenmistir fakat feromonlar1 etkin sekilde kullanip

kullanmadiklar1 heniiz netlik kazanmamistir (Caro ve Balthazart, 2010)

Memelilerde tiiriin disinin salgiladig1 feromonlarin erkek bireyleri kendine
¢ektigi, tiirlin erkeginin salgiladigi feromonlarin ise tireme zamanini ve yumurtlama
evresinin diizenini belirledigi bilinmektedir. Ornegin erkek hayvanin bulunmadigi

koyun ve kegi siiriilerinde yumurtlama dénemlerinde diizensizlesme goriiliir.

Memeliler i¢inde en ¢ok kemirgenlerin davranislarini etkileyen feromonlarin
bilgi aktariminda dahi kullanildig: tespit edilmistir. Farelerde disi bireylerin tireme
zamanlar1 erkek bireylerin varligi ile diizene girer. Ayrica kendi esinden baska bir
erkek fare ile yasayan gebe farelerin diisiik yaptigi, erkek fare idrar1 koklatilan
disilerin ergenlige daha hizli ulastiklar1 yapilan arastirmalarla agiga c¢ikarilmistir.
Tiiystiz kostebek faresi kendi yuvasindaki diger disi bireylere tesir eden bir feromon
salgilar ve bu sekilde diger disilerin cinsiyet gelisimini durdurarak yaklasik 80-90

kostebek faresini kontrol altina alir.

Insanda da feromonlar bulunmaktadir ve bunlar da tipki diger tiirlerde
oldugu gibi karsi cinsi cezbeden kimyasal maddelerdir. Koltuk alti ve kasik
bolgesinden yayilan bu feromonlarin varligr uzun yillardan beri bilinmektedir ve

bunun cinsiyete 6zgii oldugu diislinilmektedir.

Insanlar bu kokuyu bilingli olarak hissetmezler fakat viicutta bununla gérevli
bir yap1 bulunmaktadir. Jacobson organi veya vomeronazal organ (VNO) olarak
adlandirilan bu yap1 bir¢ok hayvanda da bulunan yardimci bir koku duyu organidir.
Ilk olarak Frederik Ruysch tarafindan ve daha sonra Ludwig Jacobson tarafindan
1813 yilinda kesfedilmistir. Memeli canlilarda esas amaci feromon tespiti olan bu

organ flehmen tepkisinde rol oynar.

Flehmen tepkisi memelilerin ¢ogunda goriilen, hayvanin 6n dislerini
gostermek suretiyle iist dudaklarimi yukariya dogru kivirmasi ve bu esnada burun
delikleri kapali olarak nefes almasiyla olusan birkag¢ saniyelik bir davranistir. Bu
davranis sayesinde hayvanin burnunun hemen altinda agzinin tavaninda yani 6n
dislerin hemen arkasinda konumlanmis olan vomeronazal organa feromonun
ulasmast ve gereken mesajin alinmasi kolaylasir ve alinan mesaja uygun cevap

verilir.
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Boceklerin hizli hareket etmeleri ve kiigiik olmalar1 sebebiyle disi ve erkek
bireylerin birbirlerini bulmasi ve dolayisiyla nesillerinin devamliliginin saglanmasi
tehlikede gibi diistiniilse de esasen feromonlar sayesinde bu tehlike ortadan
kalkmaktadir. 8 km gibi devasa uzakliklardan bile koku yoluyla algilanabilen
cinsiyet feromonlar1 sayesinde erkek ve disi bireyler birbirlerini bulabilirler.
Lymantridae ailesinden olan bir kelebek tiiriinde, kanatsiz oldugu i¢in hareket
edemeyen disi, erkegi cezbeden bir koku salgilar ve erkek bu kokuyu takip ederek

disiyi bulur ve ¢iftlesme gerceklesir.

Kiraz sinegi olarak bilinen Rhagoletis cerasi tiriiniin bireyleri de yine
feromonlar sayesinde iletisimlerini saglarlar. Disi birey kiraz meyvesine
yumurtalarim birakirken ayni yerde feromon salgilar ve bu feromon sayesinde ayni
meyveye yumurta birakmak iizere gelen ikinci bir disi bireye baska bir meyve
bulmasi yoniinde mesaj iletmis olur.

Florida'nin yaygin kelebek tiirlerinden olan Barred Sulphur tun disi
bireylerinin 6n kanatlarinda bir siyahlik bulunmamasina ragmen erkek bireylerinde
bu siyahlik mevcuttur. Kanatlardaki bu siyahlik tizerinde koku pullar1 bulunur. Bu
pullar disiyi etkileyen ve erkegin bulundugu yere ¢eken o6zel bir parfiim

yaymaktadir.

Sporganothis pilleriana tiirii kelebeklerde farkli bir 6zellik goriilmektedir.
Bu kelebeklerin disi bireylerinin salgiladiklar: ve erkek bireylere ¢cagri mesaji1 veren

feromon her zaman giindiiz 11.00—16.00 saatleri arasinda salgilanmaktadir.

Koloni halinde yasayan boceklerde besin kaynaginin haber verilmesi ve
besin alisveriginin saglanmasinda kullanilan feromonlar ayrica koloninin digsaridan
gelen tehlikelere karsi korunmasinda ve koloni tiyelerinin birbirlerini tanimasinda
olduke¢a etkili bir bicimde kullanilmaktadir. Boylece aymi tiir olmasina ragmen
koloniye ait olmayan bireyler yuvaya alinmamaktadir. Holictidae adindaki bir tath
ar1 tiirii, kovanlarina 6zgii bir feromon sayesinde koloni biitiinltigiinii saglar. Yuva
girisi kolonideki her bir bireyin kendine 6zgii olarak salgiladigi, "makrosiklik
lakton" ismi verilen ve her bir bireyin lakton salgisinin ortak kompozisyonu olarak
olusturulan bir karisim ile kaplanir. Ortak salgilarla olusturulan bu karisim her
yuvanin kendine has bir yuva kokusu saglar. Bu sayede yiizlerce yuvanin bir arada

bulundugu mekanlarda bile ig¢i ar1 yuvanin girisindeki kokudan kendi yuvasini
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tanir. Yuva girisinde bekleyen bekgi arilar da yuvaya gelen is¢i arinin gergekten bu

yuvaya ait oldugunu teyit etmis olurlar.

Feromonlar konusunda pek c¢ok ilging olaya rastlamak miimkiindiir. Boyle
bir duruma 6rnek olarak bocek ya da bitki tiiriinden bazi canlilarin, bagka tiirdeki
canlilarin salgiladiklar1 feromonlari taklit edebiliyor olmalar1 verilebilir. Boceklerin
feromonlara olan duyarliligini kendileri i¢in faydali bir duruma doniistiiren bu
tiirler, feromonlar1 taklit ederek bocekleri kandirirlar.

Bir tiir 6riimcek beslenme ihtiyacini karsilamak adina yakalamak istedigi tiiriin
disisinin cinsel ¢ekicilik feromonunu salgilayarak o tiiriin erkeklerini av olarak tuzaga
distirmektedir. Bazi orkide tiirleri ise tozlagmayi saglamak icin feromonlar1 taklit
etmektedir. Yine sinekkapan (Venus flytraps) olarak bilinen bitki de baz1 feromonlari
taklit ederek ya da ¢iirimiis et kokusu salgilayarak bocekleri kendine ¢ekmektedir

(Francke, 2014).

Feromonlar ayrica nesillerin devamliliginin saglanmasinda da etkin bir gérev
ustlenmektedirler. Orta Amerika'da yasayan bir tiir olan ve "Florida kraligesi"
olarak bilinen Danaus gilippus adindaki bir kelebek tiiriiniin kanatlarindaki renk ve
desen, baska bir kelebek tiiriiniin kanatlarindaki renk ve desen ile biiyiik benzerlik
gostermektedir. Bu her iki tiriin disi kelebekleri es bulmak icin ¢abalarken
birbirlerinin renk ve desenlerine aldansalar da tiirlerin erkek bireyleri kendi

tiirlerinin disilerini salgiladiklar1 feromonlar sayesinde kolayca tanirlar.

Buraya kadar verilen orneklerin tamaminda bulunan ortak nokta, biitiin
canlilarin kendi tiirlerine ait olan feromonun formiiliinii tanimasi, bu feromon ile
verilen mesaji1 anlamasi ve bu mesaja uygun cevap vermesidir. Bilim adamlarinin
olduk¢a dikkatini ¢eken bu konu i¢in oncelikli olarak bu kimyasal maddeleri
belirlenmesi gerekmekteydi ve nitekim de 6yle olmustur. Bunun i¢in Oncelikle
salgilanan maddenin icerigi bilmeli yani analizini yapmalar1 gerekmektedir. Analiz
islemi i¢in ise techizath bir laboratuara ihtiya¢ vardir ve elbette ki bu konuda bilgi

sahibi olmak da gerekmektedir.

Bilim adamlar1 feromonlarin kimyasal yapilarini ¢ozebilmek icin ilk etapta
cesitli bocek tiirlerinden ¢ok sayida toplayip her bir tiirtin ayr1 ayr1 salgiladiklar
maddeleri elde edip izole etmislerdir. Elde edilen bu kimyasallarin yapilar1 cihazlar

sayesinde analiz edilmis ve boylece bdceklerin salgiladiklart kokularin kimyasal
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yapilar1 tespit edilmistir. Yillar siiren arastirmalar sonunda bilim adamlari her bir
tirde farklilik gosteren bu feromonlar1 tanimlamalarmin yam sira, feromonlari
laboratuvarda sentetik olarak elde etme basarisina da ulasmislardir. Sentezlenen
feromonlar, cesitli maddelere absorbe edilmis ve tuzaklarla birlikte miicadele

edilecek ortama asilarak yillar siiren denemeler yapilmustir.

Gelinen son noktada birgok tiire ait feromon sentezlenmistir ve aktif olarak
kullanilmaktadir. Boceklerin  haberlesme  diinyasina feromonlar sayesinde
girebilmemiz bize bdceklerin davraniglarini etkileme ve zararlarini en aza

indirebilme sans1 vermistir.

Zararlilarla miicadele ederken, zararlinin hangi donemlerde, nerede,
yasaminin hangi evresinde iken ortaya c¢iktigini bilmek, bu zararlinin davranis ve
popiilasyonu hakkinda olduk¢a 6nemli bilgiler vermektedir. Elde edilen bu bilgiler

1s1ginda miicadelede etkin, kolay ve ucuz ¢6ziimlere ulasilabilir.

Zararlilarla miicadelede zehirlerin kullanimi, zararlinin bu zehiri kesfedip bu
zehire kars1 bagisiklik olusturmasi ve kullanilan zehirin elde edilen iiriinlerde kalinti
birakmasi gibi sebeplerden dolay1r her geg¢en giin etkinligini yitirmektedir. Bu
noktada zararlilarla miicadelede feromon kullanimi, ¢evreye zarar vermedigi ve

yiiksek basar1 sagladigi i¢in olduk¢a avantajlidir.

Feromonlarin uguculugu fazla oldugundan tek bagina tuzaklarda kullanilmasi
tercih edilmez. Diizenli salinimini saglamak ve etki siiresini artirmak adina dispenser ile
birlikte kullanilmalar1 gerekmektedir. Boylece feromonlar tuzaklarda kaldigi siirece

etkin ve degisik sicakliklarda bile stabil olarak yayilabilirler.

Feromonlarin istenilen siirede yayilmasii saglamak amaciyla cesitli firmalar
tarafindan dispenserler gelistirilmistir. Dispenserler i¢i bos lif (conrel), ¢ok tabakali
malzeme (hercon), pasta-macun (clemarck) ve polietilen torba gibi maddelerden
tiretilmektedir. Burada 6nemli olan kimyasal maddenin buharlagsma hizidir. Ciinkii tuzak
icinde sicaklik 5 °C den 35 °C ye kadar degismekte ve bu durum giinesli giinlerde 5-10
°C daha yiiksek olabilmektedir. Uygun bir dispenser ile kullanilan feromon ilk giinlerde

yiiksek bir yayilmaya sahip olsa da zamanla stabil duruma gelmektedir.
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1.1.1. Feromonlarin siiflandirilmasi

Boceklerin  bulusmasina yarayan feromonlar; cinsiyet feromonlart ve
toplanma feromonlar1 olmak iizere ikiye ayrilir. Cinsiyet feromonu, tek olarak
yasayan boceklerin ¢iftlesmek tizere esini bulmasina yarar. Toplanma, yani genel
bulusma feromonu ise kulugka i¢in uygun bir yer bulundugunu haber verir.
Toplanmadaki amag, konukgu agacin elbirligi ile isgal edilmesi ve bu arada eslerin

de birbirini bulabilmesidir (Ogurlu, 2000).

1.1.1.1. Cinsiyet feromonlari

Boceklerde meydana gelen ve nesillerinin devami i¢in gerekli olan eseyli
tiremede, erkek ve disi bireyin bulusmasi gerekmektedir. Bulusma, bir¢ok tiirde,
salgilanan feromonlar sayesinde ger¢eklesmektedir (Ogurlu, 2000). Erkek ya da disi
tarafindan salgilanmakta olan ve bireylerin ¢iftlesmek i¢in birbirini cezbetmesini
saglayan bu kimyasallar genellikle uzun zincirli primer alkoller ve onlarin asetati
seklindedir (Serez ve Ziimreoglu, 2001). Seks feromonlar1 kelebeklerde
(Lepidoptera), toplanma feromonlar1 ise kinkanatlilarda (Coleoptera) ve diger

bdcekler arasinda yaygin olarak goriilmektedir (Unal, 1989).

Bazi boceklerin 6nceleri sadece mikro kimyasal tekniklerle analiz edilebilen
cinsiyet feromonlari, daha sonra sentetik yolla elde edilmis ve arazide denenmistir.
Giiniimiizde sentezlenen bu yapilar, gerek popiilasyon arastirmasi gerekse miicadele

amaciyla, feromon tuzaklarinda kullanilmaktadir.

Cinsiyet feromonun etki mesafesi ancak teorik usullerle tahmin
edilebilmektedir. Ciinkii bu mesafe iizerinde, riizgarin, hava akimlariin ve feromon
preparatinin kullanilacagi arazinin topografyasinin biiylik ol¢iide etkisi vardir.
Ornegin ¢ingene giivesinin (Lymantria dispar) feromona kars1 olan tepkisinin tuzak
yontemiyle tahmin edildigi bir denemede, 100 cm/sn hizindaki bir riizgar ve hava
anaforlarinin etkili oldugu bir ortamda, disinin, 4560 m’lik bir mesafeden riizgara
kars1 ucarak koku kaynagina yoneldigi tespit edilmistir. Bu denemede, riizgar hizi
300 ve 500 cm/sn’lere ¢ikinca, reaksiyonun basladigi mesafe 2420 ve 1820 m’lere

diismiistiir.
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1.1.1.2. Toplanma feromonlari

Biyokimyada monoterpen ve bisiklik ketaller gurubuna giren maddelerdir.
Kabuk boceklerinde (Scolytidae) yaygin olarak goriiliirler. Bu sebeple bunlara
“Genel Bulusma Feromonu™ da denilmektedir (Serez ve Ziimreoglu, 2001). Bir tiire
bagli her hangi bir birey tarafindan tretilmekte, ancak hem disi hem de erkek
bireylere etki ederek ayni nitelikte uyarida bulunmaktadir. Yine kabuk boécekleri
(Scolytidae) ile ambrosia boceklerinin  (Xyleborus ve Xyloterus tiirlerinde)
salgiladiklar1 feromonlar {izerinde yapilan arastirmalar da feromonun yalniz bir
cinsiyet tarafindan salgiladigim1 gostermistir. Kabuk boceklerinde toplanma
feromonu, cinsiyet feromonunun aksine bir salgi bezinden verilmez; genelde digkiyla

disar1 verilir.

Feromonun verimi ve yayiliminda giinlik bir diizen vardir. Ornegin,
Lepidopter lerin ¢ogunda, disinin feromon verimi, erkegin arama uguslarinin
diizenine uygundur. Yine diskiyla verilen toplanma sinyali de giinliik bir diizen
tizere ger¢eklesmektedir. Havanin durumuna gore ergin ¢ikisi, ugma ve konma

zamanlar1 gibi feromon verimi de farklilik gosterir (Ogurlu, 2000).

Ipidae ve Scolytidae gibi kabuk bocekleri tiirlerinde beslenme ve yumurta
birakma gibi yasamsal faaliyetler i¢in uygun bir yer bulan bireyler, grubun diger

bireylerini buraya ¢agirmak i¢in feromon salgilar.

1.1.1.3. Feromonlarin spesifik siniflandirilmasi

e Iz-isaret feromonlari

* Havaya birakilan feromonlar

» Topraga birakilan feromonlar
e Koklama yoluyla etki eden esey feromonlari
e Koku yoluyla etki eden diger feromonlar
e Afrodizyaklar

e Alarm feromonlari
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e [Eseysel olgunlugun kontrolii ile ilgili feromonlar

olmak tizere islevlerine ve birakildiklar1 ortamlara gore farkli bagliklar altinda

siniflandirilmaktadir (Butler, 1968; Wigglesworth, 1972; Demirsoy, 1995).

1.1.1.3.1. iz-isaret feromonlar:

Bir birey tarafindan birakilan kimyasal madde izleri, diger bireyler
tarafindan algilanmakta ve davranissal cevaplar verilmektedir. Bu izler koku yolu
ile alinir, baz1 hallerde ise tatma duygusu ile fark edilirler. iz-isaretleme feromonlari
havaya birakilan izler ve topraga birakilan izler olmak tizere ikiye ayrilir. Topraga ve
havaya birakilan izler gecici veya kalict olabilir. Gegici ya da kalic1 olmasi, tiiriin

szelligi ile ilgilidir.

v' Havaya birakilan feromonlar

Ucan bocekler tarafindan havaya izler birakilir ve bu izlerin siirekli
yenilenmeleri gerekir. Bu izler koklama yolu ile etkili seks feromonlarinin ¢ogunu

icermektedir.

Bu feromon, 6rnegin, is¢i arilarda izi takip etmeyi uyarir ve arilar izi takip
ederek gida kaynagina kolayca ulasirlar. iz, siirekli olarak gida tastyan isci arilar
tarafindan kuvvetlendirilir, gida kaynagi bitince izin kuvvetlendirilmesi de kesilir

ve bir siire sonra iz kaybolur.

v" Topraga birakilan feromonlar

Karada ve toplu halde yasayan karinca, termit gibi canlilarda; agac, dal,
yaprak, meyve yani boceklerin gezdigi tim mekanlarda kimyasal izler
birakilmaktadir. Feromon, tipik olarak abdomenin ucu ya da ayaklarda bulunan
bezlerden toprak yiizeyine, gozciilik gorevini {iistlenen birey tarafindan yuvaya

donerken birakilir.
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1.1.1.3.2. Koklama yoluyla etki eden esey feromonlari

Ciftlesmek isteyen disi kelebekler (Ornegin, Lasiocampidae, Bombyidae ve
Saturnidae familyasmin tiirleri) belirli bir uzakliktan erkekleri ¢eken kimyasal
maddeler salgilaylp yaymaktadirlar. Bu maddeler, karsi cinsiyetteki iki bireyi
ciftlesmek iizere bir araya getirme hususunda; gorme ve igitme duyularinin zayif
oldugu ve popiilasyon yogunlugunun az oldugu tiirlerde daha da O©Onem

kazanmaktadir.

Seks feromonlar1 daha ¢ok disi tarafindan salgilanmakta ve erkegi
¢cekmektedir. Bununla birlikte erkek birey de seks feromonu salgimakta ve disi

bireyi kendine ¢cekebilmektedir.

Koklama yoluyla etki eden seks feromonlar1 farkli bezlerden, cogunlukla da
abdomen bezlerinden salgilanmaktadir. Lepidoptera tiirlerinde bu bezler abdomen

ucuna yakin bir yerde bulunmaktadir.

1.1.1.3.3. Koklama yoluyla etki eden diger feromonlar

Koklama yoluyla etki eden ve bir tiire ya da topluluga 6zgii olan bu
feromonlar toplulukta bulunan bireyleri besin kaynagia yonlendirmede, ait oldugu
yuvayl tanmimayr saglamada ve bireyin bu topluluga ait olup olmadiginin
dogrulanmasinda kullanilmaktadir. Ornegin, is¢i arinin kokusu bir toplulugun tiim

tiyelerinde bulunan topluluk kokusudur.

Bu tip feromonlarin kimyasal yapist bilinmemekle birlikte, baz1
arastirmacilar birkag¢ tanesinin yapisini belirlemeyi basarmiglardir. Bunlardan biri
de, bal arilarinin tizerinde gezindigi yerlerde biraktigi kimyasal maddedir ki bu

madde is¢i arinin bacaklarinda bulunan bezlerden salgilanmaktadir.

1.1.1.3.4. Afrodizyaklar

Afrodizyaklar, eseylerden biri ya da digeri tarafindan salgilanan maddelerdir.
Cogunlukla erkek bireyler tarafindan olusturulmaktadir. Bu maddeler, seks feromonu

ya da diger yollarla, bir araya gelmis olan erkek ve disiyi c¢iftlesmeye
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hazirlamaktadir. Seks feromonu ile bir araya gelmis bireyler arasinda afrodizyak
salgilanamiyorsa c¢iftlesme ger¢eklesmemektedir. Afrodizyak maddeler disi ve
erkegin bir araya geldikten sonra ciftlesmesini saglarken anti-afrodizyak maddeler
salgilandiginda anti-afrodizyak maddeyi hangi taraf salgiladiysa diger taraf

vazgecer ve ¢iftlesme meydana gelmez.

1.1.1.3.5. Alarm feromonlari

Karinca, bal aris1 gibi sosyal olarak yasayan bdceklerde; kurt, kopek, cakal,
tilki, vasak, aslan ve kaplan gibi yirtict memelilerde yasanilan mekanin s6z konusu
bireylere ait oldugunu belirtmek amaciyla salgilanan ve koklama yolu ile etki eden

bir feromondur. Memelilerde idrar ile karisik olarak verilmektedir

Herhangi bir tehlike aninda tiim koloniyi harekete gecirmek ig¢in bir

haberlesme yontemi olarak kullanilan bu feromonlar hayati 6nem tasimaktadir.

Ugucu ozellikte olan ve kisa bir siire etkinligi olan alarm feromonlari
karincalarda viicudun son kisminda bulunan bezlerden, bal arilarinda igne
bezlerinden, diger bazi bdcek tiirlerinde ise agiz boliimlerinde bulunan bezlerden
salgilanir. Karincalar savunma amagl saldirilar i¢in toplanmalarda da yine alarm

feromonlarini kullanirlar.

Termitler yuvalarinda bir yarik fark ettikleri zaman alarm feromonu ile
grubun diger iiyelerine yarigin tamir edilmesi mesajin1 verirken, bazi tiir yaprak
bitleri de saldirtya ugradiklarinda bu feromonu salgilayarak yakin c¢evrede
beslenmekte olan diger yaprak bitlerini uyarmakta ve uzaklasmalarini

saglamaktadirlar.

1.1.1.3.6. Eseysel olgunlugun kontrolii ile ilgili feromonlar

Sosyal yasanti siiren boceklerde eseysel olgunluk, kolonideki bireylerin
salgiladig1 feromonlar ile belirlenmektedir. Bu feromonlar ile is¢i arilarin seksiiel
olgunlugu geciktirilmekte ya da engellenmekte, ¢ol ¢ekirgesinin (Schistocerca

gregaria) seksiiel olgunlugu ise hizlandirilmaktadir (Serez ve Ziimreoglu, 2001).
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1.1.2. Feromonlarin miicadele amach kullanim sekilleri

1.1.2.1. Kitle tuzaklama (mass trapping) teknigi

Erkek bocek popiilasyonunun baski altinda tutulmasi prensibine gore ¢alisan bu
yontemde, zararli bocek tiirlintin erkek bireylerinin biiyiik ¢cogunlugunu yakalamak ya
da sayilarini baski altinda tutmak suretiyle ¢iftlesmeyi ve dolayisiyla yeni yavrularin
olugmasi engellemek amaglanmaktadir. Bu yontemde basart saglanmasi igin erkek
popiilasyon yogunlugunun orta ya da diisiik seviyede olmasi ve birim sahaya konulacak
tuzaklarin parametrelerinin dnceden dogru bir sekilde belirlenmis olmasi gerekmektedir.
Uygulama, zararli popiilasyonunun olusmaya heniliz basglamadigi erken donemde
yapilmalidir. Her bocek tiirtine karsi etkin bir yontem olmayip diinyada kiraz sinegi
(Rhagoletis cerasi), zeytin sinegi (Bactrocera oleae) ve kismen elma i¢ kurdu (Cydia
pomonella) na karst basarili sonuglar alimustir. Ulkemizde de bazi zararlilara karsi
uygulamalar yapilmis ve olumlu sonuglar alinmistir.

Zararlilara karsi kitlesel tuzaklamalarin basarisini kisitlayan bazi faktorler vardir.
Bunlar; ¢ok yiiksek popiilasyon, tuzaklarda kullanilan yapiskan tablanin kirlenmesi,
yeterince izole edilmemis ortamlar, agac basina ya da birim alana asilacak tuzak sayisini
belirleyen parametrenin yetersiz olmasi, her iki cinsiyeti c¢eken feromon+besi

cezbedicisi kombinasyonunun eksikligi olarak siralanabilir.

1.1.2.2. Ciftlesmeyi engelleme (mating disruption) teknigi

Esey feromonlarindan yararlanilan bu teknik, feromonlarin ilgili bolgeye
gerekenden ¢ok fazla konulmasiyla erkek bocegin davranisini degistirmeye yoneliktir.
Yogun bir sekilde feromon salinimina maruz kalan erkek birey hangi yone gidecegini
sasirir ve disiyi bulamaz. Bu sekilde ciftlesme engellenmis olur ve yeni yavrular
olugsmadigindan zararli popiilasyonunda diisme gozlenir.

Disiden gelen eseysel uyariciya normal bir sekilde cevap verebilen erkek
bireyin, yogun konsantrasyonda uyariciya maruz kaldiginda duyusal organlar1 ve sinir
sistemi etkilenmekte ve diizgiin ¢caligamamaktadir. Feromonu algilama yetenegi hasar
gormektedir fakat uyarilmis duyu organlari feromon maruziyetinden kurtulunca eski

haline geri donmektedir (Knight, 1994).
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1.1.2.3. izleme ve belirleme (monitoring) teknigi

Izleme ve belirleme olarak adlandirilan bu teknikte amag, erginlerin ¢ikis
zamanini, zararli davranislarini, tuzak kullaniminin uygun oldugu zamani, ilaglama
doneminin uygun oldugu zamani tespit etmektir. Ayrica feromon tuzaklarinin birbirine
olan uzaklig1 ve belli bir alanda ne kadar tuzagin bulunmasi gerektigi de yine bu teknik
kullanilarak bulunmaktadir. Bu teknikte kitlesel bir tuzaklamadan ziyade arastirmalar

icin sonug olusturabilecek sayida zararli yakalanmasi yeterlidir.

1.1.3. Zararhlarla miicadelede feromon kullaniminin avantajlari

- Yiiksek derecede 6zellikli olusu,

- Cevre kosullarina yiiksek derecede uyum saglayabilmesi,

- Insan saglhig ve cevre iizerinde arzu edilmeyen higbir yan etkisinin olmamasi,

- Ekolojik kosullar yoniinden giivenilir olmasi,

- Uygulanmasinin kolay olmasi,

- Ilag kullanima gore oldukea giivenli bir islem olmast,

- Ogzellikle kimyasal ve biyolojik yéntemlerle entegre edilebilmeleri,

- Tamamiyla zehirsiz maddelerden olusmalari,

- Tire 6zgii cezbedici ve ¢ekici kokular olduklarindan dogadaki diger

canlilara zarar vermemeleri,

- Segici bir miicadeleye olanak tanimasi,

- Hedef canli disinda baska hig bir canliya maddeye zarar vermemesidir.

Zararlilarla miicadelede avantaj bakimindan ag¢ik ara onde olan feromon
kullanim1 yo6ntemi, ilaglama yontemine gore hem daha basit hem de daha
glivenilirdir. Cetin arazi sartlarinda dahi kullanilmasi ve zirai ila¢ kalintisinin
olmadig1 triinler yetistirilmesini saglamasi yoniiyle de oldukg¢a biiyiikk 6nem

tasimaktadir.

1.1.4. Zararhlarla miicadelede feromon kullaniminin dezavantajlari

- Her tiirlii zararliya kars1 ayni1 derecede uygulanabilir olmamasi,

- Ogzellikle baslangi¢ yatirimlarmin yiiksek olmas,
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- Popiilasyon yogunlugunun yiiksek olmasi halinde etkilerinin nispeten duisiik
olmast
- Heniiz iilkemizde feromon iiretim firmast mevcut olmadigindan feromonlarin

ithal edilmesidir.

1.2. Antep Fistig1 Agaci

Antepfistig1 (Pistacia vera L.) sakiz agacigiller (Anacardiaceae) familyasindan,
yenilebilen kabuklu bir meyve ve bunun agacina verilen addir. Kisa boylu bir agactir ve
bes kiigiik yaprak¢iktan olusan yesil yapraklari, salkim seklinde agan kiiciik ¢igekleri
vardir. Bu ¢icekler olgunlastiginda, 2-2,5 cm. uzunlugunda meyve verir (Sekil 1.5.). Bu
meyvenin diginda kirmizimsi1 ve yumusak bir kabuk, bunun i¢inde de sert bir kabuk
vardir. Kabuklarin i¢inde meyve yesil ya da sari renkli olarak bulunur. Sert kabugu
kavruldugunda ikiye ayrilan ve uzun bir siire saklanabilen fistik, kuruyemis olarak

tiikketilmesinin yaninda seker, pasta, tatli, helva gibi tirlinlerde de kullanilmaktadir.

Sekil 1.5. Antep fistig1 agact meyve salkimi

Antepfistigt lezzetli ve besin degeri yiliksek olan bir {riindiir. 100 gram
antepfistigi i¢i, 600 kalori, % 22 protein, % 55 yag ve % 15 karbonhidrat icermektedir.
Fosfor, potasyum, kalsiyum, E, Bl, B2 vitaminleri ve nikotinamit bakimindan
zengindir. Ulkemiz diinya antepfistigi iiretiminde iran’dan sonra ikinci sirada yer

alirken son yillarda ikinciligi ABD’ye birakmis ve {igiincii siraya diismiistiir. Ulkemizde
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antepfistigl liretimi ¢ok eskilere dayanmaktadir ve gilinlimiizde de {iretiminin hizla
artmastyla ihracatta 6nemli bir rol oynamaya baslamistir (Tekin ve ark., 2001).

Tiirkiye’de pistacia tiirleri olarak Pistacia khinjuk, P. terebintus, P. Vera, P.
anlantica ve birbirleriyle as1 yapilarak elde edilen melezleri yaygin olarak
bulunmaktadir. Ulkemizdeki antepfistigi agaclarnin yaklasik % 90°m1 Gaziantep,
Sanliurfa, Adiyaman, Kahramanmaras ve Siirt illerinde bulunmakta ve {iretimimizin de
yaklasik %90°1 bu illerden elde edilmektedir. Antepfistigi diger kiiltiir bitkilerinin
tiretimi i¢in elverisli olmayan kirag, taglik ve meyilli arazilerde de yetistirilebilmektedir
(Tekin ve ark., 2001).

Diinyada Yakin Dogu bolgesinde, Asya’nin bat1 bolgelerinde, Avrupa’da ve
Amerika’da antepfistig1 yetistirilmektedir. Diinyada 2012 yili rakamlarina gore hektarda
37404 hg ile ABD birinci siradayken 28800 hg ile ikinci sirada Cin, 28264 hg ile ise
tictincii sirada Tiirkiye yer almaktadir. 2014 verilerinde ise ilk ti¢ iilke sirasiyla; Cin,
ABD ve Yunanistan’dir ( Cizelge 1.1.) (FAO, 2017).

Ulkemizde antepfistig1 alanlarinin iller bazinda dagiliminda ise Gaziantep 1.299
milyon dekar ile toplam antepfistigi alanlarin %46’ sma sahiptir (Cizelge 1.2.).
Gaziantep’i sirasiyla Sanlurfa, Adiyaman ve Siirt illeri takip etmektedir. Sanliurfa

antepfistig1 alanlarindan aldig1 %31 ile ikinci biiyiik ildir.

Cizelge 1.1. Ulkeler itibariyle Diinya antepfistig1 {iretimi (hg/ha) (FAO 2017).

Ulkeler 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
iran 5631 9014 17762 17762 17762 12433 12420 12677 13117
ABD 24251 40546 26407 31580 42707 32527 37404 25951 26068
Tiirkiye 27243 18055 29329 18994 30253 25399 28264 3149 2834
Suriye 19799 13712 12796 16180 15265 13617 9550 9101 4806
Cin 21648 21714 22222 22500 24167 29600 28800 29600 29278

Yunanistan 16612 16683 16531 16706 17288 17591 19118 16806 13936
Afganistan 11113 11930 11379 11000 11382 11707 11734 11875 12012
Tunus 551 556 593 595 602 589 527 776 936

italya 3117 7578 5714 8848 7849 8742 2661 9106 10024
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Adiyaman’in antepfistigi alanlari toplam antepfistigi alanlariin %9 unu
olustururken, Siirt’in sahip oldugu antepfistig1 alanlar1 da toplam alanlarin %7’sidir. Bu
illerin sahip oldugu antepfistig1 alanlar1 ise toplam antepfistigi alanlarinin %93 {inii
olusturmaktadir.

Antepfistig1 tiretimi incelendiginde; tiretimin 2013 y1li rakamlarina gore yaklasik
89 bin ton oldugu anlasilmaktadir. Antepfistigi tiretiminde ilk sirayr Glineydogu
Anadolu Bolgesi almaktadir. Bu bolge 75 bin ton iiretim ile toplam iiretimin %84 {inii

karsilamaktadir.

Cizelge 1.2. illere gore Tiirkiye Antepfistigi alanlari, tiretimi ve verimi (Anonim, 2013)

Agac

; TOI.)lu . Uretim R basina Meyve
ILLER ?fzfl:;e(gt:{zr;;l (%) Uretim(ton) ortalama \;egl:(;ls);;slz?
verim(kg)

Gaziantep 1.299.346 11,21 9.936 1 16.188.714
Sanhurfa 887.663 34,51 30.574 3 11.018.310
Siirt 189.575 21,25 18.831 7 2.891.600
Adiyaman 245.119 9,55 8.460 2 3.789.780
Kahramanmaras 68.685 5,92 5.245 6 855.500
Kilis 53.027 3,52 3.115 6 520.770
Izmir 6.694 1,42 1.255 5 245.700
Manisa 8.424 1,89 1.677 2 697.336
Mardin 10.145 1,87 1.661 9 178.157
Canakkale 4.744 0,88 783 2 382.226
Batman 16.735 0,74 652 6 108.710
Denizli 355 0,83 735 5 149.475
Diyarbakir 4411 2,23 1.978 15 135.512
Tiirkiye 2.813.553 100,00 88.600 2 38.116.209

Gilineydogu Anadolu Bolgesini sirasiyla Akdeniz ve Ege Bolgeleri izlemektedir.
Bu bélgelerin toplam antepfistigi tiretiminden aldigi pay ise %4 ve %3’tiir. S6z konusu
tic bolgede toplam antepfistigi Uretiminin  %94°t ile neredeyse tamamini

karsilamaktadir.
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Antepfistig1 tiretiminin iller bazinda dagiliminda ise Gaziantep 10 bin ton iiretim
ile toplam antepfistig1 iiretiminin %11°ini karsilamaktadir. Sanlurfa ise 30 bin ton
tiretim ile toplam antepfistig1 iiretiminin %34’unu karsilamaktadir. Siirt ve Adiyaman

illeri ise yaklasik olarak tiretimin %30’ unu karsilamaktadir.

1.2.1. Antep fistiZ1 meyvesinin besin degerleri

100 g antepfistigr i¢inin igerdigi besin degerleri soyle siralanabilir: 594 kalori;
20,8 g protein: 51,6 g yag: 16,4 g karbonhidrat; 0 kolesterol; 2 g lif: 500 mg fosfor: 136
mg kalsiyum; 7,3 mg demir: 1,020 mg potasyum: 158 mg magnezyum; 66 U A
vitamini; 0,62 mg B1 vitamini; 1,45 mg B2 vitamini: 0,4 mg B6 vitamini; 7 mg C

vitamini ve 5.2 mg E vitamini.

1.2.2. Antep fistiZ1 meyvesinin saghgimiza yararlari

Belirtilen 6nemli besin degerlerinin yani sira antepfistigi bronsite iyi gelir, ince
bagirsakta glikoz emilimini azaltir. Ayrica antepfistigi, yapisindaki doymamis yag
oraninin yiiksekligiyle kan sekerinin yiikselme riskini azaltir. Kolesterol igermedigi
gibi, kandaki kolesterol diizeyini diisiiriicli etkisi de vardir. Antepfistiginin afrodizyak
etkileri de vardir. Bunun igin fistik i¢i bolca yenilebilir ya da i¢ine fistik i¢i katilmig

besinler tiiketilebilir.

1.2.3. Antep fistig1 agacin iiretilmesi

Herhangi bir islem gérmemis ham antep fistigi meyvesinin (tohumlarinin)
ekilmesiyle antep fistig1 agaci elde edilir. Ancak, sakiz agacigiller familyasindan daha
dayanikli bir tiir olan menengi¢ (¢itlembik) agaci (Pistacia terebinthus) fidanlarinin
asilanmasi daha iyi sonug¢ verir. Senede ortalama 10 kg civarinda {iriin elde edilir ve

tirtin oran1 dikim isleminden yaklasik 10 sene sonra artis gostermektedir.

1.2.4. Antep fistig1 agacin yetistirilmesi

Iklim istegi: Yiiksek sicakliklara, kurakliga ve donlara kars1 dayanikli olan antepfistigi

agaci, yazlari sicak ve kurak, kislar1 nisbeten soguk bolgelerde rahatlikla yetistirilebilir.
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Aga¢ yaz aylarinda meyvenin gelismesi ve olgunlagsmasi i¢in uzun siire yiiksek sicakliga
ihtiya¢ duyar. Kis aylarinda da belli donemlerde diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyan agag
-15 °C ve daha altina diisme ihtimali olan bolgelerde meyve verimi agisindan zarar
gorebilir. Cig¢eklenme periyodunda uzun siire devam eden serin ve yagishh hava

tozlasmay1 olumsuz etkiler.

Toprak istegi: Antepfistigt agaci giiclii kok yapisi ile bagka hi¢bir bitkinin

yetisemeyecegi alanlarda yetismekte ve iiriin verebilmektedir. Ancak bu antepfistigi
agact kotu karakterli topraklar1 sever anlamina gelmemelidir. Kismen kire¢li ve derin

topraklar1 seven bu agag¢ zayif nitelikli topraklara 8 m. kadar aralikla dikilir.

Toprak isleme: Antepfistig1 agaglarinin yilda en az 6 kez ¢apalanmasi ve ¢evresindeki

yabani otlarin temizlenmesi gerekir. Dikilen fidanin da ¢abuk gelismesi, erken meyve
vermeye baglamasi ve bol iirlin verebilmesi i¢in toprak sartlarinin istenilen nitelikte

olmasi ve bakim iglerinin iyi yapilmasi gerekmektedir.

Sulama: Antepfistig1 agaci suya fazlaca gereksinim duymayan bir aga¢ tiirtidiir.

Giibreleme: Antepfistigi agacina, sonbahar mevsiminde fosfatli, ilkbahar mevsiminde
ise azotlu giibre verilmelidir. Giibreleme islemlerinde iyi yanmus ¢iftlik giibresi de yine

bu agag i¢in fayda saglamaktadir.

Budama: Fistik agaglarinda kuruyan ve asagi dogru sarkan dallari kesmek suretiyle

budama islemi ger¢eklestirilmektedir.

Hasat: Fistiklar kendi tiirtine 6zgii olgunluga eristiginde toplanmalidir sayet gecikilirse

fistiklar yere dokiiliir.

Hastalik ve zararhilarla miicadele: Antepfistig1 agaglarini olumsuz etkileyen zararlilara

ve hastaliklara karsi, uzmanlarla istisare edilerek uygun bitki koruma ilaglari,

zamaninda ve eksiksiz olarak verilmelidir.

1.2.5. Antep fistig1 agacin zararhlar:

- Antepfistigi Pisillidi
- Antepfistig1 Dal Giivesi
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- Antepfistig1 G6z Kurdu

- Antepfistigi Meyve I¢ Giivesi
- Antepfistig1 Karagéz Kurdu

- Antepfistigi Meyve I¢ Kurdu
- Meyvede Fidan Dip Kurtlar
- Antepfistigi Kabuklu Biti

- Antepfistig1 Siyah Ickurdu

- Antepfistiginda Karazenk

- Antepfistiginda Meyve Kararmalari

1.3. Antep Fistig1 Dal Giivesi (Kermenia Pisteciella)

1.3.1. Tanmimi ve yasayisi

Yumurta: Antep fistig1 dal giivesinin disisi ¢iftlestikten yaklasik 4-6 giin sonra
yumurtlamaya baglar. Yumurtalar a¢ik portakal rengindedir ve tizerinde uzun ince
cizgiler bulunmaktadir. Giive, yumurtalarini fistik agacinin olgunlasmis meyve, siirgiin
ya da yaprak kisimlarina, her bir dala bir yumurta veya nadiren iki yumurta olacak
sekilde birakir. Yumurtay1 eger siirgiine birakacaksa en tepede bulunan siirgiinii tercih

etmektedir.

Larva: Giive yumurtayr biraktiktan yaklasik 10 giin sonra kadar larva cikar ve

yumurtanin yapisik oldugu yer neresi ise bulundugu yerden igeri girer.

Sekil 1.6. Antep fistig1 dal giivesi larvasi
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Siit beyaz renkte olan olgun larva, 1,5 mm kalinhiginda ve 7.,4-7,5 mm
boyundadir. Larvanin gogsiinde 3 ¢ift bacak, abdomeninde 5 ¢ift bacak bulunmaktadir
(Sekil 1.6.). Larvaya iistten bakildiginda mandibula (alt ¢ene kemigi) gézlenir. Uzerinde
5 dis bulunan mandibulanin dis tarafinda antenler yer alir. Basin yandan goriiniistinde
agizdan geriye dogru ti¢ adet nokta g6z, bu li¢ goziin hizasinda biraz ilerde iki nokta g6z

ve ortadaki nokta goziin hemen altinda daha kiigiik¢e bir nokta g6z vardir.

Pupa: Bagkalagim gosteren boceklerin hayat evresinde larva evresinden sonra
gelen ve larvanin koruyucu bir kilif olan koza i¢inde muhafaza edildigi, hareketsiz
goriindiikleri, larvaya ait organlarin otoliz ile yok edilip ergin organlar gelistiginde ve
stire¢ tamamlandig1 evredeki haline pupa denir.

Olgunlasan larva aga¢ dalinin icinden c¢ikarak ¢iktigi deligin birka¢ cm
yakininda tutunur ve burada kendine koza 6rdiigii kozanin i¢inde sakin vaziyette kalarak
pupa haline gelir. Koza, renk itibariyle aga¢ kabugunun rengine uygun kahverengi

tonlarindadir.

Sekil 1.7. Antep fistig1 dal giivesi pupasi

Bas kismi1 daha kiit olmakla beraber geriye dogru sivrilen pupanin uzunlugu 6.4

mm ve ¢api ise 2,2 mm'dir (Sekil 1.7.).

Ergin: Kanat agikligi 11-12 mm uzunlugunda olan ergin siyah renkli bir

kelebektir ve bas kismi1 tamamen tiiylerle kaplidir (Sekil 1.8.). Ip kadar ince ve 66
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segmentten olusan antenler goziin {ist kismindan ¢ikar ve abdomenin sonuna kadar
uzanir. Erginin istten goériiniimiinde siyah, alttan goriinlimiinde sar1 renk hakimdir.
Senede bir kez dol verirler. Uzun, ince ve dar olan 6n kanatlar u¢ kisimlara dogru
sivrilik gosterir. Sacak seklinde killarla ¢evrili olan kanatlarin u¢ kisimlarina yakin

yerlerde siyah zemin {izerinde iki adet altin saris1 leke gézlenmektedir.

Sekil 1.8. Antep fistig1 dal giivesi ergini

1.3.2. Zarar sekli

Larvalar, stirgiinden galeri olusturmak suretiyle gévdeye dogru beslenme ya da
meyvenin u¢ kisimlarindan galeri olusturmak suretiyle meyve sapina dogru beslenme

olmak tizere agaca iki sekilde zarar verir.

Sekil 1.9. Antep fistig1 dal giivesi zarari
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Govdeye dogru beslenme dallardaki yapraklarin ve meyve go6zlerinin
dokiilmesine sebep olurken (Sekil 1.9.) meyve sapina dogru beslenme olusan meyvenin
kiigiik ve icinin bos olmasina sebep olur. Larva 10 ay kadar bir siirede stirgiin i¢indeki
Omriinii tamamlar. Larva tarafindan st tiste iki yil zarara ugrayan dallarda kuruma
meydana gelir.

Fistik agaglarinin yillik stirgiinlerindeki 6zler ile beslenen dal giivesi, siirgiine
giris yeri ve siirglin i¢indeki hareketine bagli olarak agacta farkli zararlar
olusturmaktadir. Genellikle dalin u¢ kismindan girip 6z kisminda asagi-yukar1 dogru
bir¢ok kez hareket ederek beslenen larvanin tahrip ettigi yerlerde siirgiin ve yaprak
olusumu goézlenmez. Tahrip olan kisimlardan daha geri olan boélgelerde halk arasinda
"Koércumba" ismi verilen yapraksiz salkimlar olusur ve olusan meyve taneleri, normal

meyve tanelerinden daha iri fakat i¢i bos olarak meydana gelir.

1.3.3. Miicadele yontemleri

1.3.3.1. Biyolojik miicadele

Zararlinin dogal diismanini dogada artirarak zararlinin verdigi zarar1 azaltmak ya
da durdurmak suretiyle yapilan bu miicadele yontemi diger yontemlere gore daha
ekonomik, ¢evre canlisi, dogal dengeyi koruyucu, dayaniklilik sorunu olmayan ve insan
sagligina olumsuz etkisi olmayan bir yontemdir.

Zararlilar i¢in kullanilan dogal diismanlar, zararhlar {izerinde parazit, parazitoit,
predator olarak yasarlar. Parazit, omriinii tek bir konukg¢u iizerinde tamamlar, onu
6ldiirmez fakat zayiflatir. Parazitoit, 6mriinii tek bir konukgu {izerinde tamamlar ve
konukg¢unun Slimiine sebep olur. Predatér ise yasamini birden fazla konukgu iizerinde
stirdiiren bir organizmadir.

Diyarbakir ilinde 2010-2011 yillar1 arasinda antep fistig1 agaci bulunan alanlarda
yapilan bir arasgtirma sonucunda dogal diisman olarak 4 bocek takimina bagh 9
familyaya ait 28 yararli tiir belirlenmistir. Yararh tiirlerden Dinocampus coccinellae
Schrank (Hymenoptera: Braconidae) in fistik agaci zararlisi Kermania pistaciella *nin
parazitoidi oldugu diinyada ilk olarak bu ¢alisma ile kayitlara girmistir (Simsek ve Bolu,

2016).
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Yapilan arastirmalarda antepfistigi dal giivesinin ililkemizde bulunan dogal
diusmanlari; Chelonus flavipalpis (Szépligeti, 1896) (Hymenoptera: Braconidae), Mirax
rufilabris (Haliday, 1833) (Hymenoptera: Braconidae), Microchelonus fissilis (Tobias,
1985) (Hymenoptera: Braconidae), Dinocampus coccinellae (Schrank, 1802)

(Hymenoptera: Braconidae) olarak tespit edilmistir.

1.3.3.2. Biyoteknik miicadele

Bilim insanlar1 zararlilarla miicadele ederken sadece hedef zararliya etki eden
yontemler iizerinde ¢alismay1 hedefleyip buna yo6nelik arastirmalar yapmislardir. Bunun
sonucu olarak ortaya cikan biyoteknik miicadele, zararlinin fizyolojik, morfolojik,
biyolojik davranmiglar1 tizerinde etkili olan ve zararlinin davraniglarini degistiren

maddeler kullanilarak yapilmaktadir. Biyoteknik miicadelede kullanilan yontemler;

1) Fiziksel uyaricilar
a) Ses

b) Isik

2) Kimyasal uyaricilar
a) Cezbediciler
1) Feromonlar
i1) Besin cezbedicileri
ii1) Uygun yumurtlamay1 engelleyici cezbediciler
b) Uzaklastiricilar

c) Beslenmeyi engelleyiciler

Fiziksel uyarici olarak kullanilan ses, eseyler arasindaki c¢ekici frekans
etkilesimiyle iletisim saglarken 151k ise boceklerin dikkatini ¢ekerek yonelimi
etkilemektedir.

Kimyasal uyarici olarak, eseysel feromonlar ya da bocegin ilgi duydugu besinler
cezbedici olarak kullanilmaktadir. B6cegin yonelimi oldugu bazi maddeler tespit
edilerek bocegi cezbetmek amaciyla kullanilir. Bu maddeler bitkilerin yapisinda dogal

olarak bulunabildigi gibi sentetik olarak da sentezlenmekte ve feromonlar gibi ugucu



34

Ozellikte olup etrafa dagilmaktadir. Yine baska bir cezbedici olan uygun yumurtlamay1
engelleyici cezbediciler, disilerin yumurta birakabilecekleri uygun yer sec¢iminde
caydiricilik esasina dayanir ve disi bireyin yumurta birakacagi yerin seciminde disiyi
sasirtarak disiye yanlis tercih yaptirmaktadir.

Son donemlerde aktif olarak kullanilan karisik bitki yetistirme modeli de yine
biyoteknik miicadele amaglidir. Uzaklastirict olarak kullanilan bu bitkilerin bazilarinin
bizzat kendisi bocekleri uzaklastirirken bazilarinin ise yapiskan dokusu, rengi, lizerinde
bulunan tiiyleri, dikenleri, uzaklastirici etki géstermektedir.

Bitkilerin yapisinda dogal olarak bulunan ve boceklerde beslenmeyi engelleyici
ya da durdurucu 6zellik gosteren bazt maddeler de yine biyoteknik miicadele amaciyla

kullanilmaktadir.

1.3.3.3. Mekanik miicadele

Mekanik miicadele, fistik agag¢larinin bir veya iki yillik siirgiinlerinde bulunan
pupalarin mart ay1 basi ile nisan ay1 ortalarina kadar olan donemlerde el ile toplamak

suretiyle yapilir.

1.3.3.4. Kimyasal miicadele

Fistik agcinda dal giivesine karst kimyasal miicadele yapilip yapilmayacagini
belirlemek i¢in mart ayiyla birlikte bir ve iki yillik siirgiin ug¢larda bir inceleme
yapilmaktadir. Yapilan bu incelemeler sonucunda 10 aga¢ iizerinde bulunan 100
siirgtinde %10 koza bulunuyorsa sayet bu durumda kimyasal miicadele yapilmalidir.
Burada temel amag¢ yumurtadan heniiz ¢ikacak olan larvalarin beslenmek i¢in agaca
girmesini ilaglama yaparak engellemektir. Disilerin yumurtalarini birakmas1 ve
yumurtalarin larva fazina gegme siiresi iyi hesaplanarak siiresel etkinligi uygun olan bir
insektisit tercih edilmelidir. Bu agidan ilaglama zamaninin dogru belirlenmesi de

olduk¢a 6nemlidir (Bolu, 2014)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kimya biliminin ilerlemesi ile bilim insanlar1 ¢esitli konularda sentetik maddeler
tiretmeye baglamistir. Feromonlar da sentetik olarak iiretilmeye baslanilan kimyasallar
arasindadir.

Salgilanip viicuttan disar1 atilmasindan dolay1 ekto-hormonlar olarak da
adlandirilan feromonlar ilk yillarda Jean-Henri Fabre, Joseph A. Lintner, Adolf
Butenandt ve etolojist Karl von Frisch gibi bilim insanlar1 tarafindan alarm maddeleri
olarak isimlendirilmistir. Feromon kelimesi ilk olarak Peter Karlson ve Martin Liischer
tarafindan Yunanca “Pherin” (tasimak) ve “Hormon” (tesvik, uyarmak) sozciiklerine
dayandirilarak bu ismi almistir (Karlson and Liischer, 1959).

Bir¢ok canlinin yasaminda ¢ok onemli bir yeri olan ve iletisimi saglayan bu
kimyasal haberciler viicudun disina tasinir ve alicida hormon veya sitokin aracili
fizyolojik degisikliklerle birlikte otonom sinir sistemi dahil olmak {izere, bagisiklik
sistemi degisiklikleri, sinir sistemi degisiklikleri ve davranis degisikliklerine yol acar
(Kohl ve ark., 2001)

Cinsiyet feromonlari ilk olarak 1959 yilinda ipek bocegi giivesinde Alman bilim
adamlar1 tarafindan izole edilmis ve tanmimlanmistir. Alman biyokimyaci Adolf
Butenandt, disi ipek boceginden dogustan gelen bir yetenekle salgilanan ve erkek ipek
boceklerini cezbeden bu kimyasali once izole edip daha sonra karakterizasyonunu
yapmistir ve boylece feromon arastirmalar: i¢in bu calisma giizel bir baglangi¢ niteligi
tasimistir (Butenandt ve ark., 1961)

Izole edilmis kimyasal maddelerin yap1 tayininde kullamlan sofistike cihazlarin
gelismesiyle ve kisa dakikalar stiren kimyasal yap1 analizleriyle bu alan gelisiminde kisa
siirede ¢ok biiyiik iz kazanmistir. Oyle ki 1965 yilina kadar {i¢ giive feromonunun
izolasyonu ve karakterizasyonunu yapilmigsken 1970 yilina kadar 20 feromon, 1975
yilina kadar 40'dan fazla feromon ve 1978 yilina kadar da 100 bocek feromonunun hem
izolasyonu hem de karakterizasyonu basartyla gergeklestirilmistir. Giintimiizde i¢inde
cok cesitli tiirlerin 1000'den fazla feromonu tespit edilmistir. Ustelik bunlarm bir¢ogu
laboratuvar ortaminda sentezlenmekte ve gerekli alanlarda kullanilmaktadir
(Anonymous, 2017)

Antep fistig1 dal giivesi disisinin cinsel ¢ekicilik feromonunu ilk olarak Gries ve
ark. (2006) sentezlemislerdir. Grup ilk olarak 11-hekzadekenal (1) den bir grignard

tepkimesi ile (2) nolu bilesigi ardindan asetilleme ile (3) nolu bilesigi elde etmistir. Elde
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edilen (3) nolu bilesik rasemiktir. Fakat disiden alinan ve analiz edilen kimyasal yapinin

konfigiirasyonunun S oldugu gézlenmistir.

(e} OH
)W—W S MVV\/—\N
S ——3Te . —
H Eter, 0-10 °C

@ )

(CH;CO),0
piridin

M\/\/

(&)

Sekil 2.1. Rasemik 2-hidroksi-(12Z)-heptadeken(2) ve 2-asetoksi-(12Z)-heptadeken(3) in sentezi

Elde edilen rasemik yapt novozyme 435 yardimiyla secimli olarak
asetillenmistir. Rasemik halde bulunan (3) nolu maddenin R enantiyomeri asetillenirken
(5) S enantiyomeri alkol (4) olarak kalmis ve her iki maddede ayr1 ayri1 saf olarak
kolaylikla izole edilebilmistir. (4) nolu S konfiglirasyonuna sahip alkol asetillenerek

hedef molekiil olan (6) nolu madde elde edilmistir.

i/\/\/\/\/%

2

novozyme 435
vinil asetat
hekzan

@]
s
Q
Q
Q
aQ
&

S)

“) (©)

OH OCOCH,
H (CH;C0),0 H
(S) piridin (S)
“) (©)

Sekil 2.2. (2S)-hidroksi-(12Z)-heptadeken (4), (2R)-asetoksi-(12Z)-heptadeken (5) ve (2S)-asetoksi-
(12Z)-heptadeken (6) in enantiyoselektif sentezi



37

(5) nolu madde ise R konfigiirasyonuna sahip bir alkole (7) dontistiiriilerek daha
sonra mesilleme iirint (8) elde edilmistir. Ardindan bir Sx2 tepkimesi ile yine S

konfigiirasyonuna sahip olan hedef molekiil (6) elde edilmistir.

OCOCH, OH

/'\/\/\/\/\/:\/\/ B — /'\/\/\/\/\/:\/\/
[®) CH;0H (R)
o) )
CH;S0,Cl
N(C,Hs);
DCM

QCOCH; OMs

NaOCOCH, /‘\/\/\/\/\/—\/\/

P N G N

© DVF ®
(6) ®

Sekil 2.3. (2R)-asetoksi-(12Z)-heptadeken (5) den (2S)-asetoksi-(12Z)-heptadeken (6) in sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler; Merck, Fluka, Aldrich
ve Acros gibi yabanci firmalardan satin alinmistir. Ayrica gerekli olan bazi baslangi¢
maddeleri laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir. Baslangic maddeleri ve ara
maddelerin sentezi inert atmosfer gerektirdiginden tiim cam malzemeler 110°C’de bir
gece etiivde bekletildikten sonra kullamilmistir. Maddeler reaksiyon ortamina kuru
enjektorler yardimiyla eklenmistir (SyringeTechnique).

Reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziictilerin hemen hemen hepsi uygun yontemlerle
kurutulmustur. DCM CaH, tizerinden destile edilip kurutulduktan sonra azot atmosferi
altinda 3A molekiiler sieve (elek) tizerinden saklanmistir. MeOH ve Et,0 gibi ¢oziiciiler
sodyum pargaciklari iizerinden muhafaza edilmistir. Inert reaksiyonlarda kullanilan
THF de kuru olarak temin edilmistir.

Kati maddeler 1-2 giin 110°C’de etiivde bekletildikten sonra desikant olarak
mavi renkli silika boncuklarinin kullanildig1 vakum desikatoriinde muhafaza edilmistir.

Reaksiyonlarin her asamasi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile izlenmistir ve
tiriinlerin pek cogu kolon kromatografi ve flas kromatografi ile saflastirilmistir. iITK da
Merck 60 Fs4 kodlu silika jel kartlar kullanilirken kolon ve flas kromatografide
adsorban olarak silika jel 60 (230400 Mesh) kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi

ekstraksiyon iglemlerinde organik fazi kurutmak i¢in susuz MgSQO,4 kullanilmaistir.

3.2. Kullanilan Aletler

Erime noktasi tayinleri, Electrothermal 9100 marka cihaz ile yapilmis ve
literatiir degerleriyle karsilastirilmistir. IR spektrumlart ATR probe ile kat1 ya da ¢6zelti
icerisinde TermoScientificNicolet iS5 spektrometresinden almmistir. 'H NMR ve C
NMR spektrumlari ¢oziicii olarak CDCl;5 kullanilarak Varian 400 MHz spektrometre ile
alinmistir. NMR spektrumunda kayma degerleri (6) ppm cinsinden belirlenmigstir. Gaz
kromatografi ve MS ol¢timleri Agilent GC system 7890B ve 5977A MSD cihazlari
kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Inert atmosfer saglamak icin kullanilan azot tiipii OTOJEN firmasindan
saglanmigtir. Optikce aktif bilesiklerin ¢evirme agilar1 maddelerin kloroformdaki
cozeltisinin Atago AP-100 polarimetre cihazida oOl¢lilmesiyle elde edilmistir. Sulu
cozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su saflastirma cihazindan elde edilen saf su ile
hazirlanmigtir. pH 6lgtimleri ise Orion 2-Star Benchtop digital pH metre ile yapilmistir.

Brand marka mikro pipetler kullanilmstir.

3.3. Sentez Calismalar:

3.3.1. (25)-asetoksi-(12Z)-heptadeken sentez semasi

OAc
1 9 H 12 17
HO OH P VN e N N e
) 1 ®)
()
O ACZO

p-TsOH

Nl
nQ
)

| ®

17
@ ! ()
PCC 0
CH,Cl, [>>_ | Mg, THF
(\/L 9 1 | 9 14
o) O/\/V\AAO Br —
Q) ©)
N
1. piridin / p-TsCl
PPh; 2. LiBr / Aseton
Q 1 9 14 p-TsOH, MeOH 1 9 14
070 - —F o NN TN

“ (6]

Sekil 3.1. (2S)-asetoksi-(12Z)-heptadeken (8) in sentez semasi
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3.3.1.1. 9-Tetrahidropiraniloksi-1-nonanol (2)

(Oj\o/\/\/\/\/\OH

1,9-nonandiol (2.5 g, 15.6 mmol) ve katalitik miktarda p-TsOH 60 mL kuru
DCM de ¢oziildii ve bu ¢ozeltiye oda sicakliginda damla damla 3,4-dihidro-2H-piran
(1.31 g, 15.6 mmol) ilave edildi. Karisim 3 saat karistirildiktan sonra NaHCOs ile
notrallestirildi, doygun NaCl ¢o6zeltisine ilave edildi ve Et,O ile ekstrakte edildi. Eter
faz1 su ve doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi ve MgSOy ile kurutuldu. Coziicti vakum
altinda uzaklastirildi ve ham {riin flags kromatografi ile saflastirildi (SiO,,
hekzan/EtOAc).

2: renksiz sivi, verim: %52. IR (ecm™): 1119, 1352, 3407. GC tg: 11.5dk (FID:
240°C; sicaklik programi: 1 min 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C ye). MS: m/z 55
(%100), 69, 85, 95, 101, 124. "H NMR (400 MHz, CDCls3) 8: CDCl3; 1.26-1.29 (m, 10
H), 1.51-1.78 (m, 11 H), 3.33-3.86 (m, 5H), 4.55 (br. s, 1 H). °*C NMR (100 MHz):
19.6, 25.4, 25.7, 26.1, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 30.7, 32.7, 62.3, 62.9, 67.6, 98.8. Anal.
Hesapl. Ci4H2303 (244.38): C, %68.81; H, %11.55. Bulunan: C, %68.60; H, %11.35.

3.3.1.2. 9-Tetrahidropiraniloksi-1-nonanal (3)

Q/\/\/\/\/\
oZN0) 0

2 boyunlu bir balonda 9-tetrahidropiraniloksi-1-nonanoliin (1.1 g, 4.5 mmol) 15
mL kuru DCM de hazirlanan ¢dzeltisine 0.98 g, 4.5 mmol PCC eklendi. Reaksiyon azot
atmosferinde ve oda sicakliginda 4 saat karistiktan sonra ITK ile izlendi. Reaksiyonu
sonlandirmak i¢in ¢oziiciisii uzaklagtirildi. Ana reaksiyon balonunda kalan siyah renkli
kalint1 pentan ile yikanarak ¢6ziiciisii uzaklastirildi. Ham tirtin kuru flag kromatografi ile
saflastirildi (SiO,, pentan).

3: Renksiz sivi, verim: %64. IR (cm'l): 1030, 1726. GC tz: 11.2dk (FID: 240°C;
sicaklik programi: 1 min 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C ye). MS: m/z 55 (% 100),
67, 85, 101, 123, 141. '"H NMR (400 MHz, CDCl5) &: 1.50-1.79 (m, 19 H), 2.32-2.36
(m, 1H), 3.32-3.36 (m, 1H), 3.40-3.44 (m, 1H), 3.62-3.68 (m, 1H), 3.77-3.82 (m, 1H),
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4.50 (br s. 1H), 9.69 (t, 1H, J=2.4 Hz). >°C NMR (100 MHz): 19.6, 21.9, 25.4, 26.1,
29.0, 29.1, 29.2, 29.6, 30.7, 43.8, 62.2, 67.5, 98.7, 202.7. Anal. Hesapl. Ci4Ha05

(242,36): C, %69.38; H, %10.81. Bulunan: C, %69.47; H, %10.61.

3.3.1.3. 1-Tetrahidropiraniloksi-9-tetradeken (4)

L _

O O

Pentiltrifenilfosfonyum iyodiir (4.47 g, 9.7mmol) tin 25 mL kuru THF deki
stispansiyonuna damla damla potasyum fer-butoksit (0.94 g, 8.4 mmol) in 20 mL kuru
THF deki ¢ozeltisi -25 °C de ve azot atmosferi altinda ilave edildi. Cozelti -20 °C de 2
saat karigtirildiktan sonra 9-Tetrahidropiraniloksi nonanalin (1.569 g, 6.47 mmol) 20
mL kuru THF deki ¢ozeltisi -13 °C de ilave edildi. Karisim oda sicakligina getirildi ve
12 saat karistirildi. Daha sonra doygun NH4Cl ¢ozeltisi eklenerek tepkime sonlandirildi
ve karistm hekzan ile ekstrakte edildi. Coziicti uzaklastirildi ve hekzan ile yeniden
ekstrakte edildi. Ekstrakt doygun NaCl ile yikand1 ve MgSO; ile kurutularak ¢oziicti
uzaklastirildi. Kalint1 flag kromatografi ile saflastirildi (SiO,, hekzan/EtOAc).

4: Renksiz sivi, verim: %72. IR (cm'l): 722, 1032, 1136, 1743, 2853, 2924. GC
tr: 12.63 dk (FID: 240°C; sicaklik programi: 1 min 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C
ye). MS: m/z 85 (% 100), 194, 223, 278, 296 (M"). "H NMR (400 MHz, CDCl5) &: 0.89
(t, 3H, J=6 Hz), 1.29-1.83 (m. 22H). 2.01 (m, 4H). 3.34-3.88 (m, 4H). 4.57 (br.s, 1H),
5.32 (t, 2H, J=4.8 Hz). >C NMR (100 MHz): 13.9, 19.6, 22.3, 25.4, 26.2, 26.8, 27.1,
29.2,29.4,29.7,30.7,31.9, 62.3, 67.6, 98.8, 129.8. Anal. Hesapl. C19H350, (296.,49): C,
%76.97; H, %12.24. Bulunan: C, %76.82; H, %12.12.

3.3.1.4. 9-Tetradeken-1-ol (5)
/\/\/\/\/:\/\/
HO
1-Tetrahidropiraniloksi-9-tetradeken (2.74 g, 9.98 mmol) ve p-TsOH (100 mg)

in 40 mL % 95 1ikMeOH deki ¢ozeltisi oda sicakliginda 40 dk karistirildi ve sonra 50
°C de 2.5 saat karistirildi. pH= 8 olana kadar susuz K,COj3 ortama ilave edildi, karigim
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stiziildli ve ¢o6ziicii uzaklastirildi. Ham trtin flag kromatografi ile saflastirildi (SiO»,
hekzan/EtOAc).

5: Renksiz sivi, verim: %80. IR (ecm™): 3323. GC tg: 10.2dk (FID: 240°C;
sicaklik programi: 1 dk 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C ye). MS: m/z 55 (%100), 67,
82,95, 109, 138, 151, 166, 194, 212 (M"). '"H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 0.88 (t, 3H,
J=5.4),1.29-1.37 (m, 15H), 1.53-1.56 (m, 3H), 1.98-2.03 (m, 3H), 3.62 (t, 2H), 5.33 (t,
2 H). “C NMR (100 MHz): 13.9, 22.3, 25.7, 26.8, 27.1, 29.2, 29.3, 29.4, 29.7, 31.9,
32.7, 63.0, 129.7, 129.8. Anal. Hesapl. C4H0 (212,38): C, %79.18; H, %13.29.
Bulunan: C, %79.31; H, %13.08.

3.3.1.5. 1-Bromo-9-tetradeken (6)

Br/\/\/\/\/:\/\/

9Z-tetradeken-1-ol (1.56 g, 7.34 mmol) 12 mL piridin igerisinde ¢oziildii ve p-
TsCl (1.97 g, 10.36 mmol) bu ¢ozeltiye 0 °C de ilave edildi. Karisim 12 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ¢6ziicti vakum altinda uzaklastirildi ve kalintt CH,Cl,
de ¢ozilerek sirasiyla 1M HCI, doygun NaHCO; ve doygun NaCl ile yikandi.
Coziiciiniin uzaklastirilmasiyla tosilat tiirevi elde edildi (3.44 g). Susuz LiBr (1.43 g, 16
mmol), tosilat tiirevi ve 70 mL aseton birlikte 3 saat stireyle kaynatildi. Coziicti diisiik
basing altinda uzaklastirildiktan sonra kalintinin iizerine hekzan ve su ilave edildi.
Organik faz sirasiyla sulu NaHCO; ve doygun NaCl ile yikandi, MgSOy ile kurutuldu
ve ¢oziicti uzaklastirildi. Ham {iriin flag kromatografi ile saflastirilarak (SiO,, hekzan)
bromiir tiirevi elde edildi.

6: Renksiz sivi, verim: %57. IR (cm'l): 1480, 1650. GC tz: 10.8dk (FID: 240°C;
sicaklik programi: 1 dk 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C ye). MS: m/z 55 (%100), 69,
83,97, 111, 123, 137, 148/150, 162/164, 274/276 (M")."H NMR (400 MHz, CDCl;) &:
0.89 (t. 3H, J=5.4 Hz), 1.19-1.54 (m, 15H), 1.75-86 (m, 2H), 1.93-2.04 (m, 2H), 3.25 (t,
2H, J = 6.2 Hz), 5.35 (t, 2H, J = 4 Hz). >C NMR (100 MHz): 13.9, 22.1, 26.9, 28.1,
28.7, 28.6, 29.1, 29.5, 29.6, 32.5, 32.8, 33.9, 129.7, 129.9. Anal. Hesapl. C4H»;Br
(275.27): C, %61.09; H, %9.89. Bulunan: C, %61.21; H, %9.76.
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3.3.1.6. (25)-hidroksi-12Z-heptadeken (7)

H

-nlllo

e Ve N N N e e

Icerisine 0.088 g, 3.6 mmol Mg metali tartilmis ve bir gece etiivde bekletilmis
iki boyunlu bir balon ve geri sogutucu N, atmosferi altinda sogutuldu. 5 mL kuru THF
ve 1 damla dibromoetan balona transfer edildi. Bu karistmin geri sogutucu altinda
kaynamasi saglandi, kaynama baglaymnca 0.5 g, 1.82 mmol 1-bromo-(92)-tetradeken
ortama damla damla ilave edildi ve bu sekilde 2.5 saat kaynatildi. 2.5 saatten sonra
reaksiyon once oda sicakligina daha sonra da -10 °C a sogutuldu. Bir gece etiivde
bekleyen Cul (0.0346 g, 0.182 mmol) 1.5 mL kuru THF de ¢6ziilerek bir slispansiyon
olusturuldu ve olusturulan bu siispansiyon enjektdr yardimiyla reaksiyon balonuna
transfer edildi. Daha sonra 0.122 g, 2.1mmol S-propilen oksit in 1.5 mL kuru THF deki
cozeltisi -10 °C a sogutularak yine bu da reaksiyon balonuna damla damla ilave edildi.
Reaksiyon -10 °C ta 20 dakika karistiktan sonra oda sicakligina gelmesi saglandi.
Reaksiyon oda sicakliginda 5 dakika kadar karistiktan sonra ITK ile izlendi. Ham {iriin
flas kromatografi ile saflastirildi (SiO;, hekzan/EtOAc).

7: Renksiz sivi, verim: %52. IR (cm'l): 720, 3338. GC tg: 11.5dk (FID: 240°C;
sicaklik programi: 1 dk 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C ye). MS: m/z 55 (%100), 68,
82, 96, 109, 123, 138, 152, 166, 194, 236 (M-18). '"H NMR (400 MHz, CDCl5) &: 0.88
(t,3H,J=7.1 Hz), 1.18 (d, 3H, J= 6.3 Hz), 1.21-1.49 (m, 21H), 2.05 (m, 4H), 3.78 (m,
1H), 5.34 (m, 2H). >*C NMR (100 MHz): 13.9, 22.3, 23.4, 25.7, 26.8, 27.1, 29.2, 29.5,
29.5,29.5,29.6,29.7,31.9, 39.3, 68.1, 129.8, 129.8. Anal. Hesapl. C;7H340 (254.46): C,
%80.24; H, %13.47. Bulunan: C, %80.36; H, %13.23.

3.3.1.7. (285)-asetoksi-12Z-heptadeken (8)

Ac
P N N N N e

-ulllo

Azot atmosferinde tek boyunlu bir balona 0.1 g, 0.4 mmol 12Z-heptadeken-2-ol,
piridin (0.053 g, 0.67 mmol) ve asetik anhidrit (0.055 g, 0.54 mmol) transfer edildi.
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Karigim oda sicakliginda 18 saat karistirildi. Ham {irtin flag kromatografi ile saflastirildi
(Si10,, hekzan).

8: Renksiz siv1, verim: %78. [a]p : + 0.72 (¢= 4.0; CHCl3). IR (em™): 1737. GC
tz: 12.05 dk (FID: 240°C; sicaklik programi: 1 dk 50°C de, sonra 20°C/dk ile 280°C
ye). MS: m/z 55 (%100), 68, 82, 96, 109, 123, 138, 152, 166, 194, 207, 236 (M-60). 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 8: 0.87 (t, 3 H, J=7.0 Hz), 1.18 (d, 3 H, J= 6.3 Hz), 1.21-
1.38 (m, 18 H), 1.39-160 (m, 2 H), 1.95-2.05 (m, 7 H), 4.86 (m, 1 H), 5.33 (m, 2 H). "°C
NMR (100 MHz): 13.9, 19.9, 21.3, 22.3, 25.3, 26.8, 27.1, 29.2, 29.4, 29.5, 29.7, 31.9,
35.9,71.0, 129.8, 129.8, 130.2, 170.7. Anal. Hesapl. C;9H360, (296,49): C, %76.97; H,
%12.24. Bulunan: C, %76.85; H, %12.37.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Cahsmanim Onemi

Tarim tiim diinyada 6nemli bir sektordiir ancak tarimda daha da 6nemli olan bir
konu vardir ki o da yetistirilen {riinlerin, saglikli ve dogal olmasidir. Tarimda
karsilagilan zararlilarla miicadelede en ¢ok basvurulan yontem kimyasal yontem
olmasina ragmen son zamanlarda gelistirilen ve hem sagliklt hem de ¢evre dostu olan
biyoteknik miicadelenin yildiz1 parlamaktadir. Bu miicadele yonteminde feromonlar
aktif rol oynamaktadir. Zararlilar1 kontrol altina almada ve yonlendirmede feromon
kullanimi tilkeler i¢in gelecek vaad eden bir tekniktir. Feromonlarin kullanilmasiyla
kimyasal miicadele minimuma diiser ve {iriin kalitesinde artis saglamr. Ilag
kullanilmadan yetistirilen tiriinlerin hem i¢ pazarda hem de dis pazarda degeri artar ve
ilkeye biiytlik fayda saglar. Tiim bu sebeplerden dolay: tarimda zararlilarla miicadelede

feromon kullanimi giin gegtikce vazgecilmez bir yontem olma yoniinde ilerlemektedir.

4.2. Semada Yer Alan Maddelerin Sentezi

|
| 9 (Oj 9 1

)] p-TsOH )

Sekil 4.1. Tek tarafli korunmusg alkol (2) sentezi

1,9-nonandiol ve katalitik miktarda p-TsOH kuru DCM de ¢6ziilmiis ve bu
cozeltiye oda sicakliginda damla damla 3,4-dihidro-2H-piran ilavesiyle (2) nolu madde
sentezlenmistir (Sekil 4.1.). Yapt THP grubuyla tek tarafli olarak korunmustur. Bu
bilesigin "H NMR spektrumunda 8y1-2 ppm araliginda THP den gelen CH, protonlarina
ait pikler gézlenmektedir. Ayrica dy4.56 ppm’de OCHO protonu gézlemlenmektedir.
Yine (1) nolu bilesigin *C NMR spektrumunda 100 ppm civarinda bir pik
gozlenmezken (2) nolu bilesikte OCHO karbon atomundan dolayr 98.8 ppm de pik
gozlenmektedir. MS de temel pik 55 m/z dir. Fragman piklerden 85 m/z ve 101 m/z ise
THP grubunun karakteristik pikleridir.
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Sekil 4.2. Alkolden (2) aldehit (3) eldesi

9-tetrahidropiraniloksi-1-nonanol (2) tn kuru DCM de PCC ile olan
reaksiyonunda (3) nolu madde sentezlenmistir (Sekil 4.2.).Bu bilesigin 'H NMR
spektrumunda 619.69-9.70 ppm araliginda aldehitin protonu J = 2.4 Hz ile triplete
yarilmistir. Ayrica 6p4.50 ppm’de OCHO protonu yine gézlemlenmesi istenildigi gibi
yapida THP grubunun hala var oldugunu gostermektedir. Bilesigin C NMR
spektrumunda 202.8 ppm civarinda karbonil karbonuna ait pik gozlenmistir. (2) nolu
bilesigin FT-IR spektrumunda 3407 cm'’de —OH a ait bantlar, alkoliin aldehite
yiikseltgenmesiyle (3) nolu bilesigin spektrumunda kaybolmus, 1726 cm™*de ise C=0

gerilmesine ait bantlar gozlenmistir. MS de temel pik 55 m/z dir.

9 1 I T Ql 9 14
O O

NN NN
00 0 PPh, )

Sekil 4.3. Aldehitin (3) fosfonyum tuzu ile tepkimesi

Daha 6nceden hazirlanmig olan pentiltrifenilfosfonyum iyodiiriin kuru THF deki
stispansiyonuna damla damla potasyum fer-biitoksitin kuru THF deki ¢ozeltisi -25 °C de
ve azot atmosferi altinda ilave edildi. Cozelti -20 °C de 2 saat karistirildiktan sonra
olusan ylide 9-Tetrahidropiraniloksi nonanal (3) in 20 mL kuru THF deki ¢6zeltisi -13
°C de ilave edilerek bir wittig tepkimesi ile (4) nolu bilesik sentezlenmistir (Sekil 4.3.).
Bir 6nceki basamagin 'H NMR spektrumunda 619.69-9.70 ppm araliginda gozlenen
aldehitin protonu artik gézlenmemektedir. 6;5.30-5.34 ppm araliginda cis-alkene bagl
CH=CH protonlar1 J = 4.8 Hz ile triplete yarilmstir. Yine aym sekilde *C NMR
spektrumunda 202.8 ppm civarinda karbonil karbonuna ait pik kaybolmus ve 129.8 ppm
de ¢ift bag1 olusturan karbonlar gézlemlenmistir. FT-IR spektrumunda 1726 cm™*de ise
C=0 gerilmesine ait bantlar kaybolmustur. MS de temel pik 85 m/z, M" piki ise 296
m/z dir. Temel pik olan 85 m/z, ve 101 m/z ise yapida hala mevcut olan THP grubunun

karakteristik fragman pikleridir.
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Sekil 4.4. Koruma grubunun kaldirilmasi

1-Tetrahidropiraniloksi-9-tetradeken (4) in p-TsOH katalizorliigiinde MeOH de
once oda sicakliginda 40 dk karistirilip daha sonra 50 °C de 2.5 saat karistirilmasiyla (5)
nolu bilesik elde edilmistir (Sekil 4.4.). Bilesigin 'H NMR spektrumunda 8;5.30-5.37
ppm araliginda cis-alkene bagli protonlar (2H), 6353.60-3.64 ppm araliginda ise
CH,CH,OH protonlar1 gbzlenmistir. *C NMR spektrumunda98.8 ppm de bulunan
OCHO karbonuna ait pik kaybolmustur. FT-IR spektrumunda 3329 cm™’de ise —OH a
ait bant gozlemlenmistir. MS de temel pik 55 m/z, M piki ise 212 m/z dir. Yapidan OH
in kopmasiyla olusan fragman 194 m/z de pik vermistir. THP grubunun karakteristik

fragman piklerden 85 m/z ve 101 m/z ise kaybolmustur.

1 9 14 1. piridin / p-TsCl 1 9 14
HOW/ P P

o) 2. LiBr/ aseton (6)

Sekil 4.5. Alkoliin (5) bromlanma (6) tepkimesi

9Z-tetradeken-1-ol (5) ve p-TsCl iin piridin igerisinde 12 saat oda sicakliginda
karigtirilmasiyla elde edilen tosilat tiirevinin LiBr ile asetonda 3 saat kaynatilmasiyla
(6)nolu madde elde edilmisir (Sekil 4.5.). (5) nolu maddenin 'H NMR spektrumunda
bulunan CH,CH>OH ya ait iki proton (6) nolu maddenin spektrumunda bromdan dolay1
daha yukar1 alana kaymis ve bu nedenle d43.25 ppm de CH,CH,Br protonlar1 J = 6.2
Hz ile triplete yarilmistir. Yine benzer sekilde *C NMR spektrumunda da ayni olay séz
konusudur. FT-IR spektrumunda (5) nolu maddenin 3329 ¢cm™’de bulunan —OH a ait
bant kaybolmustur. MS de temel pik 55 m/z, M piki ise 274/275 m/z dir. Ayrica yapida
Br un oldugu MS spektrumda gozlenen 148/150 m/z ve 162/164 m/z izotop piklerden

de anlasilmaktadir.
1 9 14 (Ij>\ QH 12 17

Br O N NSNS _— 1
(6) Mg, THF ™

Sekil 4.6. Grignard tepkimesi ile epoksit halkasinin agilmasi
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(6) nolu bilesikle hazirlanan grignard bilesiginin Cul katalizorliigiinde S-
propilen oksit ile tepkimesi sonucunda (7) nolu bilesik sentezlenmistir (Sekil 4.6.). (6)
nolu bilesigin 'H NMR spektrumunda 8,53.25 ppm de bulunan CH,CH-Br ye ait iki
proton kaybolmus bunun yerine (7) nolu bilesikte 6;3.78 ppm de OH a yakin konumda
bulunan tersiyer proton gozlenmistir. >°C NMR spektrumunda ¢ift bag karbonlarina ait
pik hala dururken ayrica 68.1 de OH in bagli oldugu sekonder karbona ait pik
gozlenmistir. Grignard tepkimesi ile yapida olusturulan —OH grubuna ait pik FT-IR
spektrumunda 3338 cm™’de gdzlenmistir. MS de temel pik 55 m/z dir. Yapidan OH m
kopmasiyla olusan fragman 236 m/z (M-18) de pik vermistir.

oH OAc

2 12 17 AcyO E 12 17
P VN N S N S e ity A P VN N N N P
1 ) piridin 1 @®)

Sekil 4.7. Alkoliin (7) Asetilleme (8) tepkimesi

127-heptadeken-2-ol (7) {in piridin ve asetik anhidrit varliginda oda sicakliginda
18 saat karistirilmasiyla hedef molekiil olan (8) elde edildi (Sekil 4.7.). (7) nolu
bilesikte 8;;3.78 ppm de bulunan tersiyer proton, (8) nolu bilesigin 'H NMR
spektrumunda asetil grubundan dolayr asagi alana kaymis ve pik 0y4.86 ppm de
gézlenmistir. °C NMR spektrumunda da yine asetilden dolay: asagi alana kayma
meydana gelmis ve bir 6nceki spektrumda 68.1 ppm de bulunan sekonder karbon piki
(8) nolu bilesigin spektrumunda 71.0 ppm e kaymustir. FT-IR spektrumunda 3338 cm”
'de gozlenen OH piki kaybolmus ve estere ait olarak 1737 cm™de C=O gerilmesi
vel240 cm’'de C-O gerilmesi gozlenmistir. MS de temel pik 55 m/z dir. Yapidan
asetatin kopmastyla olusan fragman 236 m/z (M-60) de pik vermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Baslangic maddesi olan 1,9-nanondiol N, atmosferinde 3,4-dihidro-2H-piran
kullanilarak tek tarafli korunmus olan bilesik 2 elde edildi. Elde edilen bu madde ile
yine inert ortamda PCC kullanilarak bir yiikseltgenme tepkimesi gergeklestirildi ve
olusan aldehit (3) in bir fosfonyum tuzu ile wittig tepkimesi iizerinden se¢imli olarak cis
izomer elde edecek sekilde tepkime vermesi saglandi ve bir alken(4) elde edildi. Elde
edilen alkende bulunan OTHP koruma grubunu kaldirmak iizere p-TsOH ile metanol
varliginda gergeklestirilen tepkime ile bir alkenol(S) elde edildi. Elde edilen 5 nolu
bilesik bromlanarak elde edilen 6 nolu bilesik bir grignard bilesigine doniistiirtildi ve S-
propilen oksit ile tepkime vermesi saglanarak hedef tirlinden bir 6nceki basamak olan
alkole (7) ulasildi. Son olarak elde edilen 7 nolu bilesik asetik anhidrit varliginda
asetillenerek hedef molekiil olan 8 nolu madde sentezlenmis oldu.

Her bir basamakta sentezlenen her bilesik uygun yontemlerle saflastirildi ve bir
sonraki basamakta kullanildi. Ayrica sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar IR, "H NMR,
B3C NMR ve GC-MS gibi metodlarla aydinlatildi.
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EK-1 Bilesik (2) '"H NMR spektrumu
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EK-2 Bilesik (2) C NMR spektrumu
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EK-3 Bilesik (2) FT-IR spektrumu
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EK-4 Bilesik (2) MS spektrumu

GC/MS Analysis - Data:D:\DATA\9C-1-OH-9-OTHP
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EK-5 Bilesik (3) '"H NMR spektrumu
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EK-6 Bilesik (3) °C NMR spektrumu
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EK-7 Bilesik (3) FT-IR spektrumu
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EK-8 Bilesik (3) MS spektrumu
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EK-9 Bilesik (4) '"H NMR spektrumu
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EK-10 Bilesik (4) *C NMR spektrumu
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EK-11 Bilesik (4) FT-IR spektrumu
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EK-12 Bilesik (4) MS spektrumu

GU/VID ARALYSIS - Daa: DDA TA\4C-1-UTHP-9-ENE
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EK-13 Bilesik (5) '"H NMR spektrumu

(13) wdd
00l
|

0's

00

oL { S=mSs—

00¢C -C %.\

65

__——— 5374

———5.338
5.301

__—— 3636

X— 3620
3.604

65°€ - 2.010
2005
8L'e | = 4,687
' 1.552
875l | 1536
1.294

09°€



EK-14 Bilesik (5) *C NMR spektrumu
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EK-15 Bilesik (5) FT-IR spektrumu
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EK-16 Bilesik (5) MS spektrumu

GC/MS Analysis - Data:D:\DATA\14C-1-OH-9-ENE
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EK-17 Bilesik (6) '"H NMR spektrumu
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EK-18 Bilesik (6) °C NMR spektrumu
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EK-19 Bilesik (6) FT-IR spektrumu
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EK-20 Bilesik (6) MS spektrumu

GU/MD Analysis - Data:D:\DATA\UVF-56

Scan 1089 (10.818 min)
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EK-21 Bilesik (7) '"H NMR spektrumu
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EK-22 Bilesik (7) *C NMR spektrumu
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EK-23 Bilesik (7) FT-IR spektrumu
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EK-24 Bilesik (7) MS spektrumu

GC/MS Analysis - Data:D:\DATA\UVF-64-ALT-1-D
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EK-25 Bilesik (8) '"H NMR spektrumu
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EK-26 Bilesik (8) *C NMR spektrumu
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EK-27 Bilesik (8) FT-IR spektrumu
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EK-28 Bilesik (8) MS spektrumu

GC/MS Analysis - Data:D:\DATA\KP-17C-AC-HEXANE
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