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TRAKYA BOLGESINDE YETISEN Solanum dulcamara L. (SOLANACEAE) BITKISININ YAG
ASITLERININ TAYINI VE HEGZAN / ETILASETAT EKSTRELERININ ANTIOKSIDAN
AKTIVITESININ BELIRLENMESI.

Tarik ORTAKOY

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Dog. Dr. Temine SABUDAK

Bu ¢alisma ile, Trakya bolgesinde yetisen, Solanum dulcamara (Solanaceae) bitkisinin yag
asitleri tayini ile bitkinin yaprak ve meyvelerinin n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinin ti¢ farkli
yontemle (f-karoten-Linoleik asit, DPPH serbest radikali giderimi ve CUPRAC) antioksidan
aktivitesinin tayini amaglanmustir.

Caligilacak bitkiler, Temmuz-Agustos aylar1 arasinda Trakya bdlgesinden toplandiktan sonra,
golgede kurutulmustur. Solanum dulcamara bitkisi meyve ve yapraklarina ayrilarak, her iki bitki
kismi, ayr1 ayri, n-hegzan ve etilasetat ile maserasyon yontemi kullanilarak ekstrakte edilmistir.

S. dulcamara meyve n-hegzan ekstresinde temel yag asitleri, C 18:1 oleik asit (% 27.46), C
18:2 linoleik asit (%21.50), C 16:0 palmitik asit (%20.37) olarak tespit edildi. S.dulcamara yaprak n-
hegzan estresinde temel yag asitleri ise ; C 18:3 linoleik asit (%37.71), C 20:0 Arasidik asit (15.20),
C 16:0 palmitik asit (10.88), C 18:2 linoleik asit (10.56), olarak tespit edildi.

Ayrica, yaprak ve meyvelerden hazirlanan n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinin ii¢ farkli
yontemle (f-karoten-Linoleik asit, DPPH serbest radikali giderimi ve CUPRAC) antioksidan
aktivitesinin tayini yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, meyve ekstrelerinin yaprak ekstrelerinden
daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi bulunmustur. Bunun yaninda, yapilan ii¢ yontemde de,
bitkinin meyve-etilasetat ekstresinin, meyve-n-hegzan ekstresinden daha yiiksek antioksidan aktivite
degeri gosterdigi de bulunan sonuglar arasindadir. Uygulanan {i¢ farkli yontemdeki referans
maddelerin antioksidan kapasiteleri, Solanum dulcamara bitkisinin, meyve ve yapraginin, etilasetat
ve n-hegzan ekstresinin antiosidan aktivitesinden, daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu
gdzlenmistir.

Bu calisma ile, S. dulcamara meyvelerinin, n-hegzan ve etiasetat ekstrelerinin, antioksidan
aktivite tayini ve S.dulcamara bitkisinin yag asidi bilesiminin tayini ilk defa bu ¢alisma ile literatiire
sunulmus olacaktir. Ayrica, Solanum dulcamara bitkisinin yag asidi bilesiminin tayini, bu familyadaki
bitkilerin kemotaksonomik bakimdan degerlendirilmesine katki saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Solanaceae, Solanum dulcamara, antioksidan aktivite, yag asidi, lipid.

2013, 94 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

DETERMINATION OF FATTY ACIDS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF HEXAN / ETHYL
ACETATE EXTRACTS OF Solanum dulcamara L. (SOLANACEAE)WHICH IS GROWN IN
THRACE REGION

Taritk ORTAKOY

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr.Temine SABUDAK

The contents of fatty acids of Solanum dulcamara L. (Solanaceae) were determined by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) in this study. However, The antioxidant activity of n-
hexane and ethyl acetate extracts of Solanum dulcamara L. (Solanaceae) was investigated by S-
carotene bleaching method, (2,2-diphenyl-2-picrylhydrazyl) DPPH free radical scavenging activity
and CUPRAC methods.

Plants were collected from Edirne-S6giitliikk in July and August 2012, later it were separated to
the fruit and leaves. The air dried plant parts (fruit and leaves) were macerated with n-hexane in room
temperature. The solvent will be evaporated under vacuum. The resudie were be extracted by
dichloromethane, ethyl acetate and metanol, respectively.

The major fatty acids were C 18:1 oleic acid (% 27.46), C 18:2 linoleic acid (%21.50) ve C
16:0 palmitic acid (%20.37) in the n-hexane extracts of fruits of Solanum dulcamara. The major fatty
acids were C 18:3 linoleic acid (%37.71) and C 20:0 arasidic acid (%15.20) in the n-hexane extracts
of leaves of Solanum dulcamara.

Three methods (- carotene bleaching method, DPPH free radical scavenging activity and
CUPRAC methods) were used to determine antioxidant potential of the n-hexane and etylaceatat
extracts of fruits and leaves of Solanum dulcamara (Solanaceae). The according to obtained results,
fruit extracts of Solanum dulcamara were found to be higher antioxidant activity than the leave
extracts of Solanum dulcamara. Addition, fruit-etylacetat extract of the plant showed higher
antioxidant activity than fruit-n-hexane extract of the plant in applied to the three methods.

The antioxidant activity and contents of fatty acids of Solanum dulcamara are presented for
the first time in this study. As a result of this work, it is contributed to the assessment of the ways
chemotaxonomically of plants in this family.

Key Words : Solanaceae, Solanum dulcamara, antioxidant activity, fatty acid, lipid.

2013, 94 pages
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1.GIRIS ve CALISMANIN AMACI

Canlilarin temel besin gereksinimlerini karsilayan bitkisel kokenli karbonhidratlar,
protein ve yaglar birincil kaynaklardir. Bunun yani sira bitkisel kaynaklardan seliiloz, zamk
ve lastik gibi diger yararli maddeler de elde edilebilir. Temel ihtiyaglar1 karsilamanin disinda
basta ilag¢ sanayi olmak iizere; kimya, besin, kozmetik ve zirai miicadele sektorlerinde yine
bitkisel kaynaklardan yararlanilir. Bu tiir kimyasallar ‘sekonder (ikincil) metabolitler’ olarak
adlandirtlir ve bitkisel tiriinler bu baglik altinda degerlendirilir.

Ilag sanayinde kullanilan bazi &nemli bitkisel kdkenli maddeler sunlardir; digoksin
(kardiatonik), digitoksin (kardiovaskiiler), efedrin (brons agici), kinin, kinidin (sitma tedavisi),
vinkristin, vinblastin, aymalisin (kanser tedavisi). Thaumatin, safran, gingeroller, geranial ve
neral gibi bilesikler tatlandirici, koku verici ve koruyucu olarak besin ve gida sanayinde
kullanilan bitkisel kokenli maddelerdir. Giil yagi, lavanta yagi, yasemin yagi, parfiimeride
kullanilirken; nikotin, anakardik asit, piretrin, sinerin, ve yasmolin zirai miicadelede
kullanilan maddelerdir.

Bitkiler insan sagliginin siirdiiriilmesinde ve insan yasaminin kalitesinin artirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadirlar. Diinya Saglik orgiitii (WHO) diinyada yasayan insanlarin
%80 kadarimin primer saglik ithtiyaglari icin geleneksel ilaglar1
kullandiklarin1 ve bu tedavilerin ¢ogunun bitki ekstrelerini ve etkin maddelerini kullanarak
ortaya ¢iktigini tahmin etmektedir.

Diinya {izerinde 1 milyondan fazla bitki tiirii bulunmakta olup, Diinya Saglik Orgiitii
verilerine gore 20 bin kadar1 pek c¢ok biyolojik aktif 6zelliklerinden dolay:r tedavi amaciyla
kullanilmaktadir. Ulkemizde yaklasik 11000 dogal bitki tiirii bulunmakta ve bunlardan
yaklasik 500 civar1 tedavi amaciyla kullanilan tibbi bitkiler arasinda bulunmaktadir (Baytop
1999).

Bu sebeple son yillarda bitkilerden biyolojik aktif bilesiklerin izolasyonu ve molekiiler
yapilarinin agiklanmasiyla ilgili arastirmalar artmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, Trakya bolgesinde yetisen Solanum dulcamara L. (Solonaceae)
bitkisinin meyve ve yaprak kisimlarindaki yag asitleri bilesimini Gaz Kromatografisi
yontemiyle belirlemek; meyve ve yapragin n-hegzan / etilasetat ekstrelerinde antioksidan
aktiviteyi, ti¢ farkli yontemle tayin etmektir. S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapraginin, n-
hegzan ve etilasetat ekstrelerinde antioksidan aktivite tayini ve S.dulcamara bitkisinin yag
asidi bilesiminin tayini ilk defa bu caligma ile literatiire sunulmus olacaktir. Bu calisma ile,
Tiirkiye’de yetisen Solanum tiirlerinin, kemotaksonomik bakimdan degerlendirilmesine katk1
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saglandig1 gibi icerdigi yag asitlerinin cinsi ve miktarinin tayini ile de Organik Kimya

bilimine katk1 saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE ONCEKI ARASTIRMALAR

2.1. Bitkinin Tanim ve Yayihs1
2.1.1. Solanaceae familyasinin 6zellikleri

Solanaceae familyasi, bir veya cok yillik, otsu, tirmanici, ¢cali veya aga¢c formunda
bitkiler igeren bir taksondur. Bu familya bitkilerinden tropan alkoloitleri tasiyanlar eczacilikta
kullanilir ve zehirlidir. Ayrica sebze olarak kullanilan bitkiler yoniinden de onemli bir
familyadir. Solanaceae familyasindan yeryiiziinde 85 cins ve 2200 den fazla tiir bulunur.
Tiirkiye’de ise, 9 cinse ait 31 tiir dogal olarak yetisir. Bunlarin yaninda kiiltiirii yapilmakta
olan bitkiler de bulunmaktadir (Tanker 2007). Solanaceae familyasindaki, baz1 cins ve tiirlerin
ozelliklerini agagidaki gibi siralayabiliriz.

Hyoscyamus (banotu, gavurhashasi) cinsi, bir, iki veya ¢ok yillik otsu bitkilerdir.
Yapraklar1 basit veya loplu; cicekleri biraz zigomorf; ¢icek durumu uzamis bir salkimdir.
Kaliks tiipsii, tepede 5 disli ve kalicidir. Meyva, kaliks tiipii i¢inde, kapakli bir kapsiila
(piksidyum) tipindedir (Tanker 2007).

H.niger'in yapraklari sapsiz, cicekleri kirli saridir. Meyva doneminde kaliks orta
bolgede daralmis, alt kismi siskindir. Bu tlir yurdumuzda yol kenarlar1 ve tarla iclerinde
yaygin olarak yetismektedir. Bitki ¢icekliyken toplanip kurutulmus yapraklari Folia
Hyoscyami T.K. (Banotu yapragi), birgok kodeks ve farmakopede kayitli olan bir drogdur;
hiyosiyamin ve skopolamin alkaloitleri igerir; skopolaminden dolay: atistirict ve agri kesici
etkileri vardir; hem haricen, hem de dahilen kullanilan bir drogdur. Bitkinin kokleri Radix
Hyoscyami ve tohumlar1 Semen Hyoscyami de ayni amaglarla verilir. Yapraklan tiitiine
karistirilarak nefes darligina karsi, sigara olarak da kullanilir (Tanker 2007).

H.reticulatus yurdumuzda yetisen diger bir Hyoscyamus tiirtidiir, ¢igekleri kirli-mor
renklidir; Orta ve Dogu Anadolu' da tarlalarda yetigir (Tanker 2007).

H.aureus' un ¢igekleri sar1 renkli ve bogazi mor lekelidir. Giiney Anadolu'da kayalarda
ve tarihi yerlerin duvarlarinda yetisir (Tanker 2007).

H.albus' ta ¢igekler yesilimsi-beyaz renklidir. Akdeniz bolgesinde kaya ve duvar
diplerinde rastlanir. H.leptocalyx' in ¢igekleri altin sarisi renklidir; Giiney-dogu Anadolu'da
kaya ve duvarlar lizerinde yetigir. H.pusillus, cicekleri sar1 renkli olan tiirdiir; Anadolu'nun
kuru yamaglarinda yetisen yillik bir bitkidir. Bu tiirlerin hepsi de alkaloit tasir ve zehirli
bitkilerdir (Tanker 2007).

Datura stramonium (tatula, boru ¢igegi) yol kenarlari, ¢oplik ve viraneliklerde
oldukca yaygin olan, tek yillik otsu bir bitkidir. Boyu 0.5-2 m govdesi dallanmis; yapraklari
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mavimsi-yesil renkli, biiyiik, ovat ve topludur. Kaliks tiip seklinde uzun, korolla beyaz renkli
ve huni bi¢cimindedir. Meyva ceviz biiyiikliigiinde, tizeri dikenli, 4 yarikla agilan septisit
kapsiildiir; kaliks diisticii fakat taban kismi kalicidir. Folia Stramonii T.K. (Tatula yapragr),
D.stramonium: un ¢icek agma zamani toplanip kurutulmus yapraklaridir; hiyosiyamin,
atropin ve skopolamin igerir. Drog antispazmodik etkilidir. Sigara halinde nefes darliginda
kullanilir. Tohumlart da ayni etkilere sahiptir (Tanker 2007).

D.metel, vatan1 Meksika oldugu halde tropiklerde ve Akdeniz boélgesine de yayilmis
bir tiirdiir; D.stramonium'dan 6nemli farki, meyvasi dikenli degil, kabartilidir, ¢ok yillik bir
bitkidir. Korollas1 sigara halinde, nefes darliginda kullanilir. Skopolamin kaynagi olarak
yetistirilir (Tanker 2007).

D.innoxia da Orta Amerika bitkisidir, Adana-Hatay cevresinde dogal olarak yetisir.
Bunun da meyvalari uzun dikenli ve tiiyltidiir (Tanker 2007).

Nicotiana (tiitiin) tiirleri, Amerika kokenli kiiltiir bitkileridir. Yapraklar1 basit,
cigekleri tepede salkim durumundadir; meyva kiigiik ve kapsiil tipindedir (Tanker 2007).

N. tabacum (tiitiin), boyu yaklasik 1 m kadar olan bir kiiltiir bitkisidir; 17. ylizyilda
Avrupa' ya, oradan da yurdumuza getirilmistir; halen yurdumuzda ve diinyanin birgok
tilkesinde yapraklart i¢in kiltliri yapilmaktadir. Yapraklar1 biiyiik, ovat-lanseolat; ¢igekleri
tiipsii, pembe veya yesilimsi-beyaz renklidir. Folia Nicotianae (tiitiin yapraklari), bitki
cicekliyken toplanip kurutulmus yapraklaridir; baslica nikotin alkaloidini tagir. Nikotin sivi,
ucucu ve ¢ok zehirli bir alkaloittir. Mukozadan absorbe oldugundan sigara icilen ortamda,
sigara igmeyenler de ayni derecede etkilenir. Uzun siire sigara i¢enlerde kalp-damar ve
akciger hastaliklar1 ¢ok yaygindir. Tiitiin yapraklar islendikten sonre sigara ve piiro haline
getirilir. Ayrica yapraklardan hazirlanan ekstreler insektisit preparatlara girer (Tanker 2007).

N.rustica (delitiitiin, hasankeyf tiitiinii); 1-1.5 m boyunda, tek yillik bir bitkidir.
Yapraklarin ylizeyi burusuk; cicekleri yesilimsisar1 renklidir. Gaziantep ve K.Maras
cevrelerinde yetistirilir, keyif verici olarak ¢ignenir. Yapraklarindan pipo ve nargile tiitiinii
hazirlanir. Nikotin oran1 N. Tabacum 'dan yiiksektir (Tanker 2007).

Capsicum annuum (biber, paprika), sebze olarak da kdltiirii yapilan bir yillik bir
bitkidir. Kapsiile benzeyen bakka tipinde meyvalar1 vardir. Bu meyvalar Fructus Capsici
T.K. (Kirmiz1 biber) yesil iken C vitamini yoniinden ¢ok zengindir. Act biber cesitleri
kapsaisin alkaloidi tasir. Bu alkaloidin cildi yakici ve kan ¢ekici etkisi vardir; bu nedenle
disaridan romatizma agrilarin1 gidermede kullanilir (Tanker 2007).

Bazi biber cesitleri, renkli ve uzun siire kalici meyvalar1 nedeniyle saksilarda siis
4



bitkisi olarakta yetistirilir. Bu familyada sebze olarak kullanilan ve bu amagla kiiltiirii yapilan
bitkiler de vardir. Bunlar, Solanum tuberosum (patates), S.melongena (patlican),
Lycopersicum esculentum (domates) dur (Tanker 2007).

2.1.2. Trakya bolgesinde Solanaceae familyasi

Solanaceae familyasi, tibbi ve ekonomik yonlerden Onemli bir familyadir.
Memleketimizin Trakya bdlgesini ve Istanbul'un Anadolu cephesini igine alan kisminda, bu
bolgenin florasi ile ilgili calismalara ve arastirmalara gore, bu familyada, yerli ve yetistirilmis
olarak bulunan bitkilerin 10 cins altinda toplandig1 goriiliir: Atropa, Datura, Hyoscyamus,
Lycium, Physalis, Solanum, Lycopersicum, Capsicum, Nicotiana, Petunia. Bu cinslerin ve
bunlarin altinda goriilen tiirlerin 6zellikleri belirtilmis, yayilislart kaydedilmis ve tayin
anahtarlari tertip edilmistir (Baytop 1971).

Solanum dulcamara L., S. nigrum L., ve Solanum Moench biitiin boélgede yetisir.
Solanum alatum ornekleri, olgunlagmis turuncu meyvalari bulunmasa dahi, sap1 ¢ok hiicreli
ve bagi tek hiicreli salgi tiiyleri tasimasiyla S. nigrum dan ayirt edilir (Baytop 1971).

2.1.3. Solanum dulcamara tiiriiniin genel 6zellikleri

Solanum dulcamara (yabanyasemini, sofur), ¢igekleri mor, meyvesi kirmizi renkli
olan, tirmanic1 ¢ok yillik bir bitkidir. Halk arasinda, idrar arttirici, hafif uyutucu, romatizma
agrilarin1 giderici, terletici, balgam soktiiriicti, deri hastaliklarinda kan temizleyici ve hafif
miishil etkilere sahip oldugu bilinmektedi (Baytop 1999, Baytop 1963, Tanker ve ark. 1998).
S.dulcamara,1-2 m ye kadar yiikselen yari ¢alimsi bitkilerdir. Govde olgunlagmis, ancak geng
dallar otsu ve tirmanici, az ¢ok koseli, koseler bariz yollar halindedir. Dallarin geng uglari
tiiyliidiir. Yapraklar alternan dizilisli, sapli, sap boyu laminanin 1/2-1/3 i kadardir. Lamina
tam, ovat-lanseolat, 10 cm ye kadar uzunlukta, tepede sivri veya uzun olarak sivrilmis,
tabanca hafif¢e kalp seklinde veya trunkat, veya kulak¢ik seklinde karsilikli iki loplu veya
yalniz tek tarafta bulunan bir loplu laminanin her iki yiizii de kisa ve seyrek tiiyliidiir. Cigekler
sapl1, sap ¢icek boyu kadar veya daha uzundur. Cigekler gevsek ve sarkik bir durum halinde
toplanmig, durum —sapli, 3-25 c¢icekli, panikulaya benzer sekilde, gen¢ dallar iizerinde,
nodustaki yapragin karsi tarafindadir. Meyve kisa yumurtamsi, parlak, kirmizi, sarkik,
takriben 1 cm boyundadir. Meyve sap1 tepede tecriden kalinlasmistir. Meyve kaliksi kii¢tiktiir.
Tohum yassi, bobrek seklinde, lizeri bal petegi gibi alimsi, 2-3 mm ¢apindadir (Baytop 1971).



Sekil 2.1. Solanum dulcamara yaprak

Sekil 2.2. Solanum dulcamara gigek



Sekil 2.3. Solanum dulcamara olgunlasmis ve olgunlagsmamis meyve

2.1.4. Trakya bélgesindeki S.dulcamara tiirii

S.dulcamara,nemli yerlerde, c¢aliliklarda, dere kenarlarinda ve g¢itlerde goriilen bir
bitkidir. Trakya’da ve Istanbul’'un her iki yakasinda bulunur. Bugiine kadar, Trakya’nin
Kuzey, Giineybat1 ve Dogu bolgelerinde dogal olarak yayilis gosterir. Cigeklenme zamani
Haziran ve Eyliil aylar1 arasindadir (Baytop 1971).

2.2. Solanaceae Familyasindaki Bitkilerde, Yag asitleri ve Antioksidan Aktivite
Tayiniyle Ilgili Yapilan Literatiir Calismalar

Maestri ve ark. (1994), Arjantin'de yetistirilen 19 Solanum tiiriiniin yapraklarindaki,
yag asidi kompozisyonunu gaz-sivi kromatografisi ile incelemisler ve incelenen tiirlerin
yiikksek oranda linolenik, palmitik ve oleik asit icerdigini bulmuslardir. Solanaceae
familyasindaki, bes cins iizerinde yapilan ¢alismada, bitkilerin ¢ekirdek yaglari aragtirilmig
ve palmitik asit, oleik asit ve linoleik asidin calisilan tiim tiirlerde temel bilesenler oldugu
gozlenmistir ( Maestri ve ark. 1994).

Maestri ve ark. (1995), Brunfelsia uniflora (Solanaceae) tohumlarinin % 30.5 oraninda
yag icerdigini, yagin Infrared spektrofotometresi (IR) ve gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) ile yapilan analiz sonucunda bilesenlerinin; %75.5 linoleik asit,
%11.8 oleik asit, %7.25 palmitik asit ve az miktarda da risinoleik asit (% 0.52) igerdigini

saptamislardir.



Cyphomandra (Solanaceae) tiirlerinin tohumlar1 n-hegzan ile ekstrakte edilerek, yagin
baz1 fiziksel Ozellikleri analiz edilmistir. Yag asidi kompozisyonlarina bakildigindada,
linoleik asit oldugu ve sterol, sitosterol’iin ana bilesen oldugu tespit edilmistir (Zygadlo ve
ark. 1994).

Maestri ve Guzman (1992), Nicotianae ve Salpiglossis (Solanaceae) ailesinden 11
cesit yaprakta, 30 alkan ve 14 yag asidi dagilimini gaz-sivi kromatografisi ile incelemisler,
hentriakontane ve palmitik asidin calisilan tiirlerin ¢ogunda Onemli bilesenler oldugunu
gormiislerdir.

Dhellot ve arkadaslar1 (2006), Solanum nigrum L. tohumlarimi, ii¢ farkli yontemle
ekstrakte etmislerdir (Soxhlet, Bligh and Dyer, and Folch). S. nigrum tohum yaginin yag asidi
kompozisyonunda, linoleik asit igeriginin % 67.9 ve diger onemli yag asitlerinin de % 4,6
stearik, %10,19 palmitik ve %16 oleik asit oldugunu ortaya ¢ikarmislardir.

Solanum fastigiatum yapraklarinin sulu ekstresinin, antioksidan ve Kkaracigeri
koruyucu aktivitesinin tayini amaciyla yapilan bu ¢alismada; Solanum fastigiatum’un
karaciger hastaliklarinin tedavisi igin iyilestirici olarak kullanilabilecegi ve potansiyel bir
antioksidan kaynagi oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Sabir ve Rocha 2008).

Solanum nigrum meyvelerinin etanol ekstresinin, antioksidan aktivitesi ve
antihiperlipidemik aktivitesi, fareler tizerinde arastirilmistir. Bulunan sonuglara gore, Solanum
nigrum meyvesinin 6nemli bir antioksidan ve antihiperlipidemik aktivitesi oldugu
saptanmigtir (Arulmozhi ve ark. 2010).

Solanum torvum bitkisinin meyvesindeki, fenolik bilesikler, antidiyabetik ve
antioksidan aktiviteler incelendiginde, meyvenin dogal bir antidiyabetik ve antioksidan ilag
olarak degerlendirilebilecegini belirtmislerdir (Gandhi ve ark. 2011).

Abas ve ark. (2006), Malaysian Malays' daki Pithecellobium confertum, Solanum
torvum, Solanum nigrum, Pandanus amaryllifolius gibi 12 tane bitkide antioksidan aktiviteyi
aragtirmiglardir. Sonu¢ olarak, P. confertum, S. torvum ve P. amaryllifolius bitkisinin
antioksidan aktivite gosterdigini belirtmislerdir.

2.3. Genel Bilgiler

Yapilarinda yag asitleri bulunan bir kisim organik maddeler ile bunlarla iligkili diger
bir grup maddelere Lipid ad1 verilmektedir.

Lipidler, ya gercekten ya da potansiyel olarak yag asitleri ile iligkileri olan heterojen
bir grup bilesiktir. Lipidlerin, insan organizmasinda, depo ve yapisal fonksiyonu 6nemlidir.

Trigliseridler, enerji yedegini olusturmak iizere depolanirlar ve depo lipidler olarak bilinirler.
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Membranlarin ve steroid hormonlarin, vitamin D gibi baz1 6nemli maddelerin yapisini

olusturan fosfolipidler, glikolipidler ve kolesterol yapisal lipidler olarak bilinirler.

2.3.1. Lipitlerin yapisal ozellikleri

Lipidler, biyolojik kaynakli organik bilesiklerdir.

Lipidlerin yapilarinda C, H, O bulunur; ayrica N, P, S gibi elementler de baz1 lipidlerin
yapisina girerler; O miktari, C ve H atomlarina oranla daha azdir.

Lipidler, yag asitlerinin esterleridirler ya da esterlesebilen bilesiklerdir; temel yap1
taslar1 yag asitleridir. (R—COOH)

Lipidler, suda ¢oziinmeyen, apolar veya hidrofob bilesiklerdir. Ancak yapilarinda
hidroksil (—OH) ve karboksil (-COOH) gruplar1 gibi polaritesi fazla olan hidrofilik
gruplar1 fazla miktarda igeren lipidler suda kismen ¢oziinebilirler.

Lipidler, kloroform, eter, benzen, sicak alkol, aseton gibi organik c¢oziiciilerde
coziinebilirler; bulunduklar1 bitkisel ya da hayvansal dokulardan bu ¢oziiciilerle
ekstrakte edilebilirler.

Lipidlerin enerji degerleri yliksektir; ancak yanma icin karbonhidrat ve proteinlerden
daha fazla oksijene gereksinim gosterirler.

Endojen olarak organizmada sentezlenebilir.

Aktif asetik asitten sentezlenir.

Bitkisel ve hayvansal kaynakli besinlerle eksojen olarak saglanir.

Polar olmayan triagilgliseroller yag (adipoz) dokusunda depolanir (temel enerji
kaynagi).

1 gr nétral yag ; 9.3 kcal’dir.

Biyolojik membranlarin 6nemli yapitaslaridir.

Deri altinda ve bazi organlarin ¢evresinde 1s1 yaliticist olarak gorev yaparlar.
Elektriksel yalitic1 olarak, miyelinli sinir boyunca depolarizasyon dalgalarinin hizla
ilerlemesini saglarlar.

Proteinlerle birleserek lipoproteinleri olustururlar,kanda bu sekilde taginirlar.

Hiicre ylizey reseptorleri ve kan grubu antijenleri olarak 6nemli rol oynarlar.

2.3.2. Lipidlerin -yag asitlerinin biyosentezi

Yag asitleri, ¢esitli lipidlerin yapisinda esterlesmis halde viicuda alinmaktadirlar;

ayrica asetil CoA haline doniigebilen karbohidrat, amino asit, etil alkol gibi maddelerden de

gerektiginde kullanilmak tizere de novo yag asidi biyosentezi olur.



NADH + QH,

CO, Citric acid cycle Acetyl CoA
(Excess) NADPH
Ketone ™ ~ Isopentenyl
bodies pyrophosphate

Fatty acids
Sekil 2.4. Lipidlerin biyosentez reaksiyonu

Sitoplazmada yag asitlerinin de novo biyosentezi olur; mikrozomlarda malonil CoA
eklenmesi suretiyle, mitokondrilerde ise asetil CoA eklenmesi suretiyle yag asidi zinciri uzar.
Karaciger, bobrek, beyin, akciger, meme bezi ve yag dokusu gibi bir¢ok organ ve dokuda yag
asidi sentezi gercgeklesir. Bunun igin, asetil CoA ile birlikte NADPH, ATP, Mn%, CO,
kaynagi olarak HCO™3 ve biotin gereklidir.

Sitoplazmada de novo yag asidi biyosentezinin ilk basamagi asetil CoA’nin irreversibl bir

reaksiyonda malonil CoA’ya karboksilasyonudur (Sekil 2.5).

Acetyl CoA
Carboxylase Malonyl CoA

CH,COSCoA + ATP + HCO,;” = "0O,CCH,COSCoA
+ ADP + P, + H*

Sekil 2.5. Asetil CoA’nin, malonil CoA’ya karboksilasyon reaksiyonu

Asetil CoA karboksilaz, prostetik grup olarak biotin igerir. Aktivitesi, palmitoil CoA
tarafindan azaltilir; sitrat tarafindan arttirilir.

Malonil CoA, karnitin agiltransferaz I’1 inhibe eder; beta oksidasyon bloke olur.

Prostetik gruba(biyotin) 1 ATP harcanarak CO; baglanir, karboksi biyotin kompleksi
olusur, daha sonra CO; malonil CoA olusturmak iizere asetii CoA’ya aktarilir.
Karboksibiyotin ara bilesiginin karboksil grubu biyotinin 1 nolu azot atomuna baglidir. Enzim
yapisindaki lizin rezidiisiiniin € —amino grubuna amid bagiyla baglanan karboksibiyotinin

karboksil ucu CO, transferinden sonra biyotin ve malonil CoA olusturur (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Biyotin ve malonil CoA olusum reaksiyonu
Sitoplazmada asetil CoA’nin irreversibl bir reaksiyonda malonil CoA’ya
karboksilasyonu gergeklestikten sonra yag asitlerinin biyosentezi 6zel bir yolda ilerler. Yag
asidi sentezindeki reaksiyonlarin timii yag asidi sentaz diye bilinen bir multienzim kompleksi

tarafindan katalizlenir.

Once asetil CoA’min asetil grubu ve malonil CoA’nm malonil grubu, agil tastyici
proteine (ACP) transfer edilir.

Yiklenmis yag asidi sentaz multienzim kompleksinde malonil ve asetil gruplar
birbirine ¢ok yakindirlar ve zincir uzamasi progesi i¢in aktiflenmislerdir.

Bir yag asidi zincirinin olusmasinda ilk basamak, aktif asetil ve malonil gruplarinin

ACP’e bagl asetoasetil grubu olusturmak tizere kondensasyonudur (Sekil 2.7).

CH;CO-S-ACPF -+ O, CCH ., CO-S-ACP

B-Ketoacwyl ACP
Svynthetase

CH, COCH._ . CO-S-ACP + CO.
Acetoacetyl ACP

Sekil 2.7. Asetoasetil ACP olusum reaksiyonu
ACP’e bagl asetoasetil grubu olustuktan sonra karbonil grubunun indirgenmesi, dehidrasyon
ve son olarak c¢ift bagin indirgenmesi basamaklarindan sonra ACP’e bagli butiril grubu olusur
(Sekil 2.8).

B-Ketoacyl ACP OH
reductase

1
CH,COCH,CO-S-ACP =—m————p=— CH 3?CH2CO—S—ACP
/\

Acetoacetyl ACP NADPH NADP™ H
+ H B-D-Hydroxybutyryl ACP

p-Hydroxyacyl ACP

- H0 dehydratase

NADP* NADPH H
.~ mH I
CH;CH,CH,CO-S-ACP -:3:_ CH;C=C-CO-S-ACP
.3-trans-
Butyryl ACP Enoyl ACP |_= Crotonyl ACP
reductase

Sekil 2.8. Butiril ACP olusum reaksiyonu
11



Yag asidi zincirini 2 karbon daha uzatacak sonraki dort reaksiyon dongiisiini
baslatmak icin, bir baska malonil CoA’daki malonil grubu, ACP’in bosalmis olan 4'-
fosfopantotein—SH grubuna baglanir; reaksiyonu, malonil transferaz (MT) katalizler.

Malonil CoA’nin yag asidi sentaz multienzim kompleksinde dort reaksiyonluk dongiiye
girisiyle yag asidi zinciri 2 karbon uzamaktadir.

Yedi malonil CoA’nin bu dongiiye girisi sonunda, halen ACP’ye bagli, 16 karbonlu
doymus palmitoil grubu olusur (Sekil 2.9).

CH,CH.,CH,CO-S-ACP . ~O,CCH,CO-S-ACP
O CCH L, COCH L, CHL, CH L, CO-8_ACP

CH  COCH CH_ CH CO-S-ACP

oOH H
; / 1
C:H;,,(;:C:HZC:HZC:HZC:O—S—AC:P —_— CH3?=CCHZCH2CD—S—ACP

H H

H MNADPH NADP
I +H
CH,C=CCH,CH,CO-S-ACP ——= CH,(CH,),CH,CO-S-ACP

H

¢¢¢¢¢5 Cycles

CH,(CH,),,CH, CO-S-ACP
Palmitoyl ACP
Sekil 2.9. 16 karbonlu doymus palmitoil grubu olusum reaksiyonu
Iyice anlasilmayan nedenlerle zincir uzamasi bu noktada durur ve yag asidi sentaz
kompleksindeki bir hidrolitik aktivitenin etkisiyle ACP’den serbest palmitat ayrilir.
Palmitatin C-16 ve C-15 atomlar1 asetil grubundan gelir; diger karbon atomlar1 ise malonil
CoA’dan gelir.
7 acetyl CoA + 7CO,+ 7TATP —7 malonyl CoA + 7ADP + 7Pi
Acetyl CoA + 7 malonyl CoA + 14NADPH — palmitate + 14 NADP+ + 8CoASH + 7CO,
Malonil-CoA’nin da asetil CoA karboksilaz tarafindan katalizlenen irreversibl bir reaksiyonda
biotin varliginda bikarbonattan saglanan CO, ile asetil CoA’nin karboksilasyonu sonucu
olustugunu ve kondensasyon basamaginda bikarbonattan saglanan CO’in elimine edildigi
diistintildiigiinde, “palmitat, asetil CoA’dan sentezlenir” denilebilmektedir.
Yag asidi sentezi i¢in gerekli asetil CoA, glukoz, baz1 amino asitler ve yag asitleri
oksidasyonu mitokondride olusmaktadir. Oysa yag asidi sentezi ile ilgili enzimler sitozolde

bulunur. Mitokondride olugan asetil CoA’nin yag asidi sentezine katilabilmesi icin sitozole
12



geemesi gerekir. Asetil CoA, mitokondriden sitozole dogrudan gecemez; mekik
mekanizmasiyla geger.
Sitratin mitokondriden sitoplazmaya ge¢cmesi ve oksaloasetatin sitoplazmadan

mitokondriye c¢ekilmesiyle mitokondride tekrar olugsmast BALL dongiisii olarak tanimlanir
(Sekil 2.10).

1111111

Gliseoss

4 CoA-SH
Prruvate
> Acotyl-Cos

Arninen
ncids

Fatty scid
sythesis

Acetyl-Cos

Crxmloneetnte = Cicn limoe Lo te
RNADHS + H*
AL

Mlalste

MADT
= FADPI + FI*
g

AL + T

oy —
Sekil 2.10. BALL dongiisii
Yag asidi sentezi i¢in gerekli olan NADPH nin baslica iki kaynag: vardir: (Sekil 2.11)
Birinci ve en énemli NADPH kaynagi, glukozun pentoz fosfat yolunda yikilimudir. Ikinci
NADPH kaynagi, sitoplazmada oksaloasetatin indirgenmesiyle olusan malatin malik enzim

etkisiyle piriivata oksidatif dekarboksilasyonudur.

Pentose Phosphate Pathway:

CHO COy

OH
OH OH oP
oP or co, Ribulose-5-
Glucose-6- 6-Phospho- phosphate
phosphate gluconate
NADPH
Malic Enzyme: NADP*

HO- CH co,” }T/» CH, cco
Malic Pyruvate

Malate CH CO Enzyme co,

Sekil 2.11. NADPH olusum reaksiyonu
Palmitat, yag asidi sentaz tarafindan sentez edilen en uzun zincirli yag asididir. Daha uzun
zincirli doymus yag asitlerinin ve doymamis yag asitlerinin sentezi baska reaksiyonlarda
gerceklesir (Sekil 2.12).
13
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Sekil 2.12. Yag asit sentez reaksiyonlari

Mikrozomlarda yag asidi zincirlerinin uzamasi i¢in, malonil CoA asetil vericisi olarak
ve NADPH indirgeyici olarak kullanilir; de novo sentezdeki gibi sirasiyla sentaz, rediiktaz,
dehidrataz, rediiktaz enzimleri rol alir.

Mitokondrilerde yag asidi zincirlerinin uzamasi, bir uzun zincirli agil CoA ile asetil
CoA’nin tiyolaz tarafindan katalize edilen bir reaksiyon sonucu kondensasyonunu kapsar.
Burada bir ACP gerekmez ve malonil CoA kullanilmaz; asetil CoA kullanilir.

Memelilerde yag asitlerinin desatiirasyonu, karacigerdeki mikrozomal enzimler sayesinde
gerceklesir. Palmitatin desatiirasyonu ile palmitoleat 16:1(A9) olusur; stearatin desatiirasyonu

ile oleat 18:1(A9) olusur (Sekil 2.13).

9]
v
CH;—(CH,), —CH—CHy—I(CH,),, —C\ + 0y + 2H"
Saturated 8-Col
fatty acyl-CoA

o 2 Cyt by Cyt by reductase -
( iFe? ") "‘b / {FAD) N\

I 2 ¢yt b, Cyt bs reductase # \ NADP

(Fe'™) (FADH.)

0
P
CH;—{(CHy), “CH=CH—(CH;),, —C\ + ZH,O
Monounsaturated S-CoA
fatty acyl-CoA
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Sekil 2.13. Yag asitlerinin desatiirasyonu

2.3.3. Lipidlerin simiflandirilmasi
1) Yag Asitleri
Doymus Yag Asitleri
Doymamis Yag Asitleri
2) Gliserin Tasiyan Yag Asitleri
Notral Yaglar
Fosfolipidler
3) Gliserin Tagimayan Yag Asitleri
Sfingolipidler
Mumlar
Terpenler
Steroidler
4) Kompleks Lipidler
Lipoproteinler
Glikolipidler
2.3.3.1. Yag asitleri

Uzun bir hidrofobik kuyruk ve bir karboksilik bas kismindan olusan yapilardir.

Dogada nadiren serbest olarak bulunurlar, bunun yerine gliserolle veya diger bir yapiyla

esterlesmis olarak bulunurlar. Dogal yag asitlerinin hemen hemen hepsi ¢ift sayida karbon

igerir. Sadece bazi deniz canlilarinda tek sayida karbon iceren yag asitleri bulunur. Yag

asitlerinin ¢ogu diiz zincirli olup ¢ift sayida karbon igerir. Zincir uzunlugu 2 ila 80 arasinda

degisir, ancak dogada en ¢ok 12 ila 24 C igerenleri yaygindir. 2-6 C’lu olanlar kisa zincirli,

8-10 arasinda olanlar1 orta uzunlukta zincire sahip, 12-24 C’lular ise uzun zincirli yag asitleri

olarak adlandirilir.

Yag asitleri, hidrokarbon zincirli monokarboksilik organik asitlerdir. Yapilarinda, 4-36

karbonlu hidrokarbon zincirinin ucunda karboksil grubu bulunur.
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Sekil 2.14 Yag asitlerinin molekiil yapisi

2.3.3.1.1. Yag asitlerinin siniflandirilmasi
a) Doymus (satiire) yag asitleri
b) Doymamuis (ansatiire) yag asitleri
c) Esansiyel yag asitleri
d) Ek gruplu yag asitleri
e) Halka yapili yag asitleri
a) Doymus (satiire) yag asitleri

Hidrokarbon zincirleri ¢ift bag icermeyen ve dallanmamis olan yag asitleridirler. En
basit doymus yag asidi, 2 karbona sahip asetik asittir. Doymus yag asitleri, iki karbonlu
monokarboksilik asit olan asetik asit lizerine kurulmus olarak tasarlanabilirler. Asetik asit,
propiyonik asit ve butirik aside u¢ucu yag asitleri denir; bunlar, 6zellikle ruminantlarin
metabolizmalarinda 6nemli yer tutarlar. Asetik asit ve butirik asit, su ile her oranda
karigabilirler. Karbon sayisi 10’dan fazla olan yag asitleri suda ¢ozlinmezler. Doymus yag
asitlerinin 2-6 karbonlular1 kisa zincirli, 8-12 karbonlular1 orta zincirli, daha fazla karbonlulari
uzun zincirli olarak tanimlanirlar. Doymus yag asitlerinin karbon sayisi1 10 ve daha az olanlar1
oda sicakliginda sivi ve ugucudurlar; digerleri kati yaglar olarak tanimlanirlar. Hayvansal
yaglarda en ¢ok bulunan yag asitleri, 16 karbonlu palmitik asit ile 18 karbonlu stearik asittir.
Tohum yaglar1 palmitik asit yoniinden zengindir.

Cizelge 2.1. Doymus yag asitleri ve yap1 formiilii (Altinisik 2009)

Yag asidinin ad: Karbon iskeleti Yap1 formiilii
Asetik asit 2:0 CH;COOH
Propivonik asit 3:0 CH;CH,COOH
Butirik asit 4: 0 CH5(CH»),COOH
Kaproik asit 6: 0 CH3(CH,),COOH
Kaprilik asit 3:0 CH;(CH,)sCOOH
Kaprik asit 10: 0 CH;(CH,)sCOOH
Laurik asit 12: 0 CH3(CH»),COOH
Miristik asit 14: 0 CH3(CH,);,COOH
Palmitik asit 16: 0 CH;3(CH,);4COOH
Stearik asit 18: 0 CH;(CH,):6COOH
Arasidik asit 20: 0 CH;3(CH,);sCOOH
Behimik asit 22:0 CH;(CH»),,COOH
Lignoserik asit 24: 0 CH3(CH,)»»COOH
Serotik asit 26: 0 CH3(CH»)24COOH
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b) Doymamuis (ansatiire) yag asitleri

Hidrokarbon zincirinde bir veya daha fazla ¢ift bag iceren yag asitleridirler. Dogada en
cok bulunan yag asidi, oleik asittir; ¢cogu yaglarda bulunan yag asitlerinin yarisindan fazlasi
oleik asittir. Oleik asitten sonra yaglarda en ¢cok bulunan yag asidi, bir doymus yag asidi olan
palmitik asittir. Hayvanlarda depo yaglarini ¢ogunlukla palmitik ( CigHs2 O, ) ve oleik asitler
(C1gH34 O ) olusturur; daha az olarak da stearik asit (C1gHss Oz )bulunur.

Suda yasayan hayvanlarin yag asitlerinin ¢ogunu doymamis yag asitleri olusturur;
ozellikle palmitoleik asit ( CH3(CH,) sCH=CH(CH,) ;COOH ) en fazla bulunanidir.

Meyvalardan elde edilen yaglarda en ¢ok palmitik (Ci6H32 O2) ve oleik asitler (CigHs4
O, ) daha az olarak da linolenik asit (C1gH3p O) saptanmustir.

Tohum yaglari, palmitik asit (C16Hzz O,) yOniinden zengindirler.

Linoleik asit, (C1gH3,0,), linolenik asit (CigH3002) ve arasidonik asit, (CpoH3202)
insanlar i¢in esansiyeldirler yani viicutta sentez edilmezler; besinlerle disaridan alinmalar
gerekir. Linoleik asit, misir yagi, yer fistigi, pamuk yagi ve soya fasiilyesi yagi gibi tohum
yaglarinda bulunur; linolenik asit, ayrica keten tohumu yaginda bulunur; arasidonik asit, yer
fistig1 yaginda daha fazla miktarda vardir.

Doymamis yag asidi karbon zincirleri igindeki ¢ift baglarin bulundugu yerdeki
degisiklikler, izomerleri olusturur. En sik goriilen izomer sekilleri, ¢ift bagin etrafindaki
dizilis ile ilgili olan cis- ve trans- izomer sekilleridir. Cift bagin ¢evresindeki atom veya atom
gruplart ayni tarafta ise Cis-izomer, zit taraflarda ise trans -izomerden sozedilir.

Oleik asidin trans sekli, erime noktas1 45° C olan elaidik asittir.

\
f_/—/ H
CHy /" Trans sekl H\ /(CHZ)7COOH
(Elaidik asit) C
ci1s E
H H /7 N\ /Hz
\ 7 C H
Cc=C \ 7
= N C
_/ e, cis i
7~ = 4
CHz-— — COOH H3C(CHy), H
Cis sekli
(Oleik asit) Linoleitk asit
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Sekil 2.15. Oleik asit ve Elaidik asit izomer sekilleri
Doymamis yag asitleri oda sicakliginda genellikle sividirlar, suda ¢oziinmezler, ucucu
degillerdir.
Cizelge 2.2. Doymamis yag asitleri ve yap1 formiilii (Altinisik 2009)

Organizma i¢in 6neml doymamis yag asitleri sunlardir:

Yag asidinin ad1 Karbon Yap1 formiilii
iskeleti

Miristoleik asit 14: 1A° CH;(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Palmitoleik asit 16: 1A° CH;(CH,)sCH=CH(CH,),COOH

Oleik asit 18: 1A% CH;(CH,)7CH=CH(CH,);COOH

Vaksenik asit 18: 1AM CH;3(CH,)sCH=CH(CH,)sCOOH

Nervonik asit 24: 1A CH3(CH,);CH=CH(CH,),3COOH

Linoleik asit 18: 2A% 12 CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

Linolenik asit 18: 3A> 1> | CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=
CH(CH,);COOH

Arasidonik asit 20: 44> 51114 1 CH;3(CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=
CH(CH,);COOH

c) Esansiyel yag asitleri

Esansiyel yag asitleri viicut tarafindan iiretilemezler ve disaridan besinlerle alinmalar1
gereklidir, yani vitaminler ve amino asitler gibi, viicut fonksiyonlar1 igin esansiyel
maddelerdir. Hiicre mebranmin fleksibilitesi, akigkanligi esansiyel yag asidlerinin
membrandaki miktarina baglidir. Esansiyel yag asitleri; enerji saglar, viicut 1sisinin
korunmasina yardimci olur. Linoleik asit, linolenik asit ve arasidonik asit, insanlar i¢in
esansiyeldirler yani viicutta sentez edilmezler; besinlerle disaridan alinmalar1 gerekir.
Yeminde esansiyel yag asitlerinden her hangi biri bulunmayan hayvanlarda tipik noksanlik
belirtileri goriiliir; biilylime durur, dermatit olusur, bobrek harabiyeti ve hematiiri goriiliir;
eksik esansiyel yag asidinin yeme katilmasiyla bu belirtiler kaybolur.

Omega ise zincirdeki son karbonu temsil eder
W 15 12 g 1
AV ViV e VA VAV AV

Alpha-Linolenic Acid {omega-3)

Sekil 2.16. Omega-3 Molekiil Yapis1

1
o

Linoleic Acid (omega-6)
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Sekil 2.17. Omega-6 Molekiil Yapisi

Esansiyel yag asidi eksikliginde goriilen semptomlari su sekilde siralayabiliriz:
Hafiza ve mental fonksiyonlarda zayiflama
Gorme fonksiyonunda azalma
Pihtilagsma egiliminde artma
Immun fonksiyonlarda azalma
Trigliserid ve kolesterol seviyesinde artma
Membran fonksiyonlarinda bozukluk
Cocuklarda biiylime geriligi
Ekzema
Seboreik dermatit
Sa¢ dokiilmesi
Erkeklerde infertilite(kisirlik)
Kan dolasiminda olumsuz etki
Kan basincinda artma
Yara iyilesmesinde yavaglama
d) Ek gruplu yag asitleri (hidroksi yag asitleri)

Hidrokarbon zincirlerinde hidroksil grubu veya metil grubu gibi ek gruplar igeren yag
asitleridirler.Ornegin; beyin gikolipidlerinde serebronik asid, nervonik asid.

Cizelge 2.3. Ek gruplu yag asitleri ve yap1 formilii (Altinigik 2009)

Yag asidinin ad1 Karbon iskeleti Yap1 formiili

Dioksistearik asit 18:0(9,10-dioksi) CH5(CH,);CH-CH (CH,);COOH
O O

Risinoleik asit 18:1A%(12-monooksi) | CH3(CH,)sCH-CH,CH=CH-CH,(CH,);COOH
o

Serebronik asit 24:0(2-monooksi) CH3(CH,)¢CH,CH,CH»(CH,)sCHCOOH

o

Oksinervonik asit 24:1A™(12-monooksi) | CH3(CH,)oCH=CH-CH,-CH,CHCH, (CH,);COOH

o

Tiiberkiilostearik asit | 18:0(10-monometil) CH5(CH,);CH(CH,)sCOOH
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e) Halkali yapih yag asitleri

Hidrokarbon zincirleri halkali yap1 olusturmus olan yag asitleridirler. Solmogra yagi
ile hidnokarpik asit ve solmogrik asidin etil esterleri ve sodyum tuzlari, ciizzam (lepra)
tedavisinde kullanilirlar.

Cizelge 2.4. Halkali yapili yag asitleri ve yap1 formiilleri (Altinigsik 2009)

Yag asidinin ad1 Karbon iskeleti Yap1 formiilii
Hidnokarpik asit 16:1A"7 S
>H - (CHg)yg— CCOH
Hz Ha
Solmogrik asit 18:1A% H H
> H- (CHy)12- COOH
H, Ha
Prostanoik asit 20:0

2.3.3.1.2. Yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri

Yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri, karbon sayilar ile ilgilidir; karbon sayist 10 ve daha
az olan doymus yag asitleri, oda sicakliginda sivi ve ugucudurlar; daha fazla karbon icerenler
ise katidirlar; zincir uzunlugu arttik¢ca uguculuk azalir, erime noktasi yiikselir.

Asetik asit ve butirik asit, su ile her oranda karigirlar. Karbon sayis1 4’ten fazla olan
yag asitlerinin zincir uzunlugu arttikca suda ¢oziinebilirlikleri azalir; karbon sayis1 10°dan
fazla olan yag asitleri suda ¢oziinmezler.

Yag asitlerindeki —COOH grubunun pKa degeri 4,8 dir ki fizyolojik pH’da anyon
(—COO) halindedir.

Bu anyonik grup yag asidine hidrofilik 6zellik vermekte, hidrokarbon zinciri ise
hidrofobik 6zellik vermektedir.

Uzun zincirli yag asitlerinde hidrokarbon zincirinin hidrofobik 6zelligi daha baskin
olacag icin, uzun zincirli yag asitleri suda ¢oziinmez; plazmada alblimine baglanarak
tasinmalar1 gerekir ki plazmadaki yag asitlerinin %90°1 lipoproteinler i¢inde tasinmaktadir.

Bilinen biitiin doymamis yag asitleri oda sicaklifinda genellikle sividirlar, suda
¢oziinmezler, ugucu degillerdir. Yag asitlerinin ¢ogu sicak alkol, eter, benzen ve kloroformda
¢Ozliniirler.
2.3.3.1.3. Yag asitlerinin kimyasal ézellikleri
a) Esterlesme
b) Cift Baglarin Hidrojenlenmesi (Hidrojenasyon)
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c¢) Halojenlenme
d) Tuz Olusturma
e) Oksitlenme
a) Esterlesme
Yag asitlerinin karboksil gruplar ile alkollerin hidroksil gruplart arasindan su ¢ikisi
suretiyle yag asidi ve alkoliin birbirine ester bagiyla baglanmasi sonucu esterler olusur.

Ornegin Sekil 2. 18.” de gosterilen trigliseridler, gliseroliin yag asidi esterleridirler.

Gliserin -+ 3 vag asidi —» trigliserit (yvag) + 3H0O
O
1]
O
HC-—OH /C)' IO I 1l
HC—OH + 3R —&7 — 2= 3 HC—O—C—R
1 SoH o
H,C—O—C—
gliserir yadg asidi trigliserit
ag)

Sekil 2.18. Trigliserid olusum reaksiyonu
Viicutta yag asitleri, serbest veya daha kompleks molekiiller i¢inde yag asidi esterleri
seklinde bulunurlar. Viicuttaki toplam yag asidinin %45°1 trigliserit, %35°1 fosfolipid, %151

kolesterol esteri ve %5°1 serbest yag asidi seklindedir.

0 CH, CH, 0
N\ / N V4
-0 (IJH/ Yo-C
0

( 1 (‘\.v
< v / CH, CH,
\ ¢ NS ANON
. HO cH oH
> I OH
: Glycerol

Triacylglycerol (general structure)
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Sekil 2.19. Trigliserid ve gliserol molekiil yapisi

b) Cift baglarin hidrojenlenmesi (hidrojenizasyon)

Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen bag1 (-CH=CH), platin, nikel veya
bakir varliginda kolaylikla hidrojenle doyurulabilir; iki hidrojen ¢ift baga girer ve doymamis
yag asidi doymus hale geger.

CHz.(CH3)7.CH = CH. (CH%)7.COOH + H —————> CHaz.(CH2)16.COOH
oleik asit stearik asit
Sekil 2.20. Oleik asit hidrojenlenme reaksiyonu
Bu 6zellikten ticarette margarin yaglarinin elde edilmesinde yararlanilmaktadir.
c¢) Halojenlenme
Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen baginin fluor, klor, brom, iyot gibi

halojenlerden biri ile doyurulmasi olayidir.

+ Bl'z
CH3.(CH3)7.CH = CH. (CH3)7.COOH ——» CH3.(CH5)7. CH — CH. (CH%)7.
I COOH
Br Br
oleik asit dibromostearik asit

Sekil 2.21. Oleik asit halojenlenme reaksiyonu
3 ile 5 arasinda ¢ift bag1 bulunan yag asitlerinin brom ile doyurulmasi sonucu meydana gelen
tiirevleri, ¢coziiciilerin cogunda ¢oziinmez. Bu 6zellik, doymus yag asitlerinin ayrilmasinda ve
taninmasinda kullanmilir. Doymamis yag asitlerinin iyotla doyurulmasi olayinda yag asidinin
absorbe ettigi iyot miktar1 Olglilebilir. Bodylece ¢ift bag sayisimin veya doymamishk
derecesinin saptanmasi miimkiin olabilir. 100 g doymamis yagin gram cinsinden tuttugu iyot
miktari, 1yot indeksi olarak tanimlanir; iyot indeksi, cilt alti dokularda 65, karacigerde
135°dir.
Yag Asitlerinin Ayirim ve Taninmalari
Yag asitlerinin ayrim ve taninmalarinda yag asitlerinin kimyasal 6zelliklerinden yararlanilir.
Yag asitlerini brom ile doyurma deneyi:

Doymamis yag asitlerindeki ¢ift baga F, Cl, Br, | gibi halojenler katilarak bagin
doymus hale gelmesi 6zelligine dayanr.

Bir deney tiipiine 1 damla zeytin yag1 konur ve tiipteki zeytin yagmin {lizerine 2 mL
kloroform eklenerek karistirma suretiyle zeytin yagi kloroformda ¢oziiliir. Tiipteki karisim
lizerine bromun kloroformdaki %2’lik ¢6zeltisinden birer birer damlatilir ve her damlatmada
tiip calkalanir. ilk damlalarda galkalama ile bromun renginin hemen kayboldugu, fakat birgok

damladan sonra bromun renginin ¢ozeltide kaldig1 gozlenir.
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2.3.3.2. Gliserin tasiyan yag asitleri
Gliserol ( gliserin)

Gliserol , tatli, kivamli, sivi karakterde, ti¢ hidroksil grubu olan bir alkoldiir. Gliserol,
su ve etil alkolle her oranda karisabilir; eter, kloroform ve benzolde ¢6ziinmez. Gliserol, bir
¢ok madde i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir; su ¢ekici ve nemlendirici 6zellige sahip oldugundan

kozmetik ve ilag yapiminda kullanilir (Sekil 2.22).

Hy - aC - OH
I
H-$C - OH
|
H,-9'C - OH

liser

Sekil 2.22. Gliserol (gliserin) molekiil yapisi

a) Trigliseridler ( triacilgliseroller, notral yaglar)

Gerek hayvansal yaglar gerekse bitkisel yaglar, yag asitlerinin gliserin (gliserol) ile
olusturduklar1 olduk¢a kompleks esterlerdir; bu esterlere gliserid adi verilir. Gliserinin bir
alkol grubu bir molekiil yag asidi ile esterlesirse monogliserid meydana gelir; gliserinin iki
alkol grubu iki molekiil yag asidi ile esterlesirse digliserid meydana gelir; gliserinin {i¢ alkol
grubu da ti¢ yag asidi ile esterlesirse trigliserid meydana gelir (Sekil 2.23).

H,-aC-0-CO-R H-4C-0-CO-R H—-2C-0-CO-R
| | I
H—G(.'ll—OH H—ﬂ(|:—O—CO-R H-D?—O—CO—R
Hy - <'C - OH Hy - 'C - OH Hy-*C-0-CO-R
Monogliserid Digliserid Trighiserid

Sekil 2.23. Monogliserid, digliserid ve trigliserid molekiil yapilari
Genelde yaglarin yapist trigliserid bigimindedir. Trigliseridlerde gliserin ile esterlesen
yag asitlerinin {i¢li de ayn1 ise yani a, [, o' pozisyonlarmin hepsinde ayni tiir yag asidi
bulunuyorsa trigliseridler, basit yaglar olarak tanimlanirlar.
Basit yaglar, icerdikleri yag asidine gore tristearin (gliserin tristearat/stearin), triolein
(gliserin trioleat/ olein) gibi isimlendirilirler (Sekil 2.24).
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Po=C=0-CO-R Hp-GC-0-CO-CqHis  Hy-C -0 -CO - CyrHgg
| |

Hz—f‘(‘i—O-CO—R Hz—ﬂCI—O—CO—CﬁHas Hy-BC - O - CO - Cy7Ha3
i I
Hp-2C-0-CO-R Hy-*C-0-CO-Cy7Has Hy-C-0-CO-Cq7Has
Dasit gliserid stearin olein

Sekil 2.24. Basit gliserid molekiil yapilar
Trigliseridlerde gliserin ile esterlesen yag asitleri ayni degilse yani o, B, o
pozisyonlarinda farkli tiir yag asidi bulunuyorsa trigliseridler, karisik yaglar (miks yaglar)
olarak tanimlanirlar. Karigik yaglar dogada basit yaglardan daha fazla bulunurlar; bunlarin
isimlendirilmesinde molekiildeki yag asitleri, bulunduklar1 pozisyonlarla birlikte belirtilir

(Sekil 2.25).

Hz‘“ﬁ—O‘CO‘R’ Hz—GC—O—CO—C17H35 Hz—C -0 -CO - Cq7Hgs
| |
Hz-Dcl.—O—CO—Rz Hp - PC - O - CO - Cy7Ha3 Hz -PC - O - CO - C4H34
: | |
Hy-2C-0-CO-Rs Hy— #'C — O — CO - Cq5Haq Hy - %C -0 -CO-Cy7Hgs
Kangik gliserid f-oleo~ct, ct'~stearopalmitin {-palmitodistearin

Sekil 2.25. Karisik gliserid molekiil yapilari

Bitkisel yaglar, siit iiriinleri ve hayvansal yag gibi dogal yaglarin ¢ogu, basit ve karigik
yaglarin kompleks karigimlaridirlar. Bunlar, zincir uzunlugu ve doygunluk dereceleri farkli
cesitli yag asitleri igerirler.

Zeytin yag1 ve misir yagi gibi bitkisel yaglar, biiyiik miktarlarda doymamis yag asitli
trigliseridlerden  olustuklarindan oda sicakliginda sividirlar; sadece i¢ yaginin esas
komponenti olan tristearin gibi, doymamis yag asitlerini igeren trigliseridler oda sicakliginda
katidirlar.

Trigliseridler (nétral yaglar), 6nemli biyolojik fonksiyonlara sahiptirler. Trigliseridler,
okaryotik hiicrelerin ¢ogunda sulu sitozolde mikroskopik yagli damlaciklar halinde ayr1 bir
faz olustururlar; metabolik yakit deposu olarak gdrev gortirler.

Omurgali hayvanlarda adipositler (yag hiicreleri) denen 6zellesmis hiicreler, hiicreyi
neredeyse dolduran yag damlaciklar1 halinde biiyiik miktarlarda trigliserid depolarlar.

Sisman kisiler, yag depolama hiicrelerinde 15-20 kg trigliserid depolayabilirler ki bu,
aylarca yetecek enerji demektir. Buna karsilik glikojen formunda depolanan enerji, bir giinden
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daha az yeter; glukoz ve glikojen gibi karbonhidratlar, suda kolay ¢0ziinme avantaji ile
metabolik enerjinin hizli kaynaklardirlar.

Bazi hayvanlarda deri altinda depolanan trigliseridler, yalniz enerji deposu olarak
degil, ayn1 zamanda ¢ok diisiik sicakliga kars1 yalitict olarak gorev goriirler. Fok, penguen ve
diger sicak kanli kutup hayvanlar1 bol trigliserid depolarlar. Kis uykusuna yatan hayvanlar,
kis uykusuna yatmadan Once ayni zamanda enerji deposu olarak c¢ok biiyiilk miktarda yag
yedegi biriktirirler.

Trigliseridlerin kimyasal 6zellikleri:
e Hidroliz Olma
e Sabunlasma
e Hidrojenlenme
e Halojenlenme
e Asetillenme
e Oksidasyon
e Acilasma
Sabunlasma
Yaglar, kuvvetli bazlarla kaynatilirlarsa, sabunlar ve gliserine ayrilirlar (Sekil 2.26).

Hy— C — O — CO — Cq7Has KOH H,— C — OH
I I

H—C—O—CO—C17H35 + KOH =% 3017H35(:OO.K + H-C-0O

I I
Hy— C — O — CO — Cq7Has KOH Hp— C — OH

stearin potasywmn stearat gliserin
(sabun)
Sekil 2.26. Sabunlagma reaksiyonu
Sabunlasma (saponifikasyon) adi verilen bu reaksiyon, alkol ilavesiyle
hizlandirilabilir. Sabunlagma olay1 sonucu olusan sabunlar ve gliserin suda ¢oziiniir; ortama
tuz katilirsa sabunlar ¢okerek ayrilirlar. Bilinen agirlikta bir yagin sabunlagmasi icin gerekli
alkali miktar1 hassas olarak Olgiilebilir.]1 gram yagin sabunlasmasi i¢in gerekli olan mg
cinsinden KOH miktarina, sabunlasma sayist denir. Sabunlarin ige yararhiligi, suda
¢oziinmeyen maddeleri miseller denen mikroskopik agregatlar olusturarak ¢6zme ve dagitma
yetenekleridir. Sabunlar, sert sularda kullanildiklarinda suda ¢oziinmeyen kalsiyum ve
magnezyum tuzlart haline doniistiiriiliirler ve tortu olustururlar. Bu nedenle artik gilinlimiizde,

sert sularda ¢oziinmeye daha elverisli olan deterjanlar kullanilmaktadir.

Hidrojenlenme
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Yaglardaki yag asitlerinin doymamis baglari hidrojen ile doyurulabilir ve bdylece
doymus yaglar meydana gelir (Sekil 2.27).

HyC-O-CO—(CH,)7-CH=CH-(CH,);-CH3 + Hy  H,C-O-CO—(CHy)45- CH3

HC-0-CO—(CHy)7-CH=CH—(CHo)7~CHz +Hy — HC-7-CO—~(CHy)1s- CHa

HyC-O-CO—(CH5)7-CH=CH-(CH5)7-CH3 + Hp,  HoC-O-CO—(CHy)4g— CH3

olein stearin

Sekil 2.27. Hidrojenlenme reaksiyonu

Bu reaksiyon, ¢esitli s1v1 bitkisel yaglardan margarinlerin elde edilmesinde kullanilir.
Ticarette, pamuk tohumu yagi gibi baz1 sivi yaglardaki doymamis baglar hidrojen ile
doyurularak mutfak yaglari ve margarinler elde edilir.
Acilasma

Yaglar, hava, 151k, rutubet, 1s1 ve bakteri etkisiyle kendilerine 6zgii koku ve tatlarini
kaybederek acilasirlar. Yaglarin acilasmasi ¢esitli nedenlere bagl olabilir:
Yaglarm acilasmasi, cesitli oksidasyon olaylarmdan ileri gelebilir. Ornegin, doymamis bir
trigliseridin ¢ift baginin oksitlenmesi ile peroksitler meydana gelir; bunlar da daha sonra fena
koku ve lezzetteki aldehitlerin olusmasina neden olur ki bu olay, yaglarin 11k etkisinde
kaldigi durumlarda hizlanir. Oksijenin ortadan kaldirilmas:t veya kinon, fenol, bilirubin,
vitamin E gibi antioksidanlarin eklenmesi yaglarda oksidasyondan ileri gelen acilagmay1
geciktirir.

Yaglardaki serbest doymus yag asitlerinin S-oksidasyonu bir bagka acilasma nedenidir.
Asit sayis1 ve ugucu yag asidi sayisi, acilagsmanin endeksleri olarak kabul edilirler.
Yag asitlerinin £ oksidasyonunun agiklanan bu doért reaksiyonunun tekrarlanmasiyla yag asidi

tamamen asetil-CoA’lara yikilmis olur (Sekil 2.28).
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0
R—C—C—EJ-LSCOA acyl-CoA

acyl-CoA dehydrogenase

(first oxiciation)
FADH,

0
R_Elz_ﬁ=EJI_SC°A frans-deltaZ-enoyl-CoA

H,0
enoyl-CoA hydratase
(hydralion)
0

H
R—C—C—CJ-LSCQA L-3-hydroxyacyl-CohA
A Jy R
NAD*
L-3-hydroxyacyl-CoA dehydrogenase
NADH + H* (second axidation)

0 0
R—CJJ—CJJ—SCOA I-ketoacyl-Coh
HoH,

0 thiolase
H,C J'—S CoA (thiolysis)

0
R_EEJLSCOA acyl-CoA

Sekil 2.28. Yag asitleri’nin £ oksidasyonu
-Yag asitlerinin £ oksidasyonu ile olusan asetil-CoA’lar;
1) Baska yag asitlerinin sentezinde kullanilir.
2) Keton cisimlerinin yapiminda kullanilir.
3) Kolesterol sentezinde kullanilir.

4) Steroidlerin 6n maddesi olarak kullanilir.
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5) N-asetilglukozamin gibi maddelerin olusumu ig¢in bazi maddelerin asetillendirilmesinde
kullanilir.
6) Sitrik asit dongiisiinde yikilarak organizmaya gerekli olan enerjinin saglanmasinda
kullanilir.
Asit sayisy, 1 gram yagda bulunan serbest yag asitlerinin nétralize edilmesi igin gereken
KOH’in mg cinsinden miktaridir.
Ucucu yag asidi sayis1 (Reichert-Meissl sayisi), 5 gram yagdan sabunlastirma, asitlestirme
ve bunlarla damitma suretiyle elde edilen ugucu yag asidinin noétralize edilmesi i¢in gerekli
olan 0,1N alkalinin mL cinsinden miktaridir.
b)Fosfolipidler

Fosfolipidler, fosfat iceren lipidlerdir; fosfatidler olarak da bilinirler. Fosfolipidler,
asetonda ¢oOziinmezler. Molekiil yapilarindaki alkol tiiriine gore fosfogliseridler
(gliserofosfolipidler) ve fosfosfingozidler (sfingomyelinler) olmak {izere iki grupta
incelenirler.
Sfingomiyelinler, alkol olarak gliserol yerine kompleks bir amino alkol olan sfingozin igeren
fosfolipidlerdir (Sekil 2.29).

FATTY ACID

Sekil 2.29. Sfingomiyelin genel yapisi
Fosfogliseridler (gliserofosfolipidler)
Fosfogliseridler, fosfatidik asit tiirevleridirler. Fosfogliseridlerin molekiil yapisinda
gliseroliin a-karbonunda doymus yag asidi, f-karbonunda doymamis yag asidi, o'-karbonunda

fosfat ve fosfogliseridin tiiriine gére degisen bir grup igerirler (Sekil 2.30).

FATTY ACID

FATTY ACID

Amino
= alcohol

Sekil 2.30. Fosfogliserid genel yapisi

Fosfogliseridler (gliserofosfatidler), yapilarina gore dort grupta incelenirler:
1.Ester fosfatidler
a) Fosfatidiletanolamin (Kefalin, sefalin) : fosfatidik asidin etanolamin (kolamin) ile
olusturdugu gliserofosfolipiddir (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31. Fosfatidiletanolamin genel yapisi
b) Fosfatidilkolin (Lesitin) : fosfatidik asidin kolin ile olusturdugu gliserofosfolipiddir (Sekil
2.32).

choline
RICOZ(FHE _
RCOCH O e
CHs-O— ]IEI’ —O—CH, CH_M{CH- )
i
| I
¥

phosphatidic acad

Sekil 2.32. Fosfatidilkolin genel yapisi

Hp=C-0-00-R Hg-T-O-CO—R
0
H-C-0-CO-R a-LESITIN ‘ Il
0 H-C-O-P-0-CHy— CHp—N=(CHg)a
Hg~C 0 ~P -0 - CHy— CHp - N = (CHg)s é,H oH-

+ Hpy—C-0-CO-R
OH OH™ 2

Sekil 2.33. a-lesitin ve S-lesitin molekiil yapisi
c) Fosfatidilserin : fosfatidik asidin serin ile olusturdugu gliserofosfolipiddir (Sekil 2.34).

O
o ol -
I:IE—“—D ]
T
D—FI"—D/\I)I\DH
OH MH,

Sekil 2.34. Fosfatidilserin genel yapisi

d) Fosfatidilinozitol : fosfatidik asidin inozitol ile olusturdugu gliserofosfolipiddir (Sekil
2.35).
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Sekil 2.35. Fosfatidilinozitol genel yapisi
e) Fosfatidilgliserol : fosfatidik asidin gliserol ile olusturdugu gliserofosfolipiddir (Sekil
2.36).

(.
T . EDH
1]
O—FP—0O

Sekil 2.36. Fosfatidilgliserol genel yapisi
2.Asetol fosfatidler (Plazmalojenler)
3.Kardiyolipin (difosfatidil gliserol)
4.Malignolipin
2.3.3.3. Gliserin tasimayan yag asitleri
a) Mumlar
Mumlar, genellikle uzun zincirli yag asitlerinin yine uzun zincirli ve bir hidroksilli

yani bir degerli alkollerle meydana getirdikleri esterlerdir (Sekil 2.37).

(&}
CH3s(CH-2) 14—3—O—CH2— (CH2)25—CHg

Palmi;.ic acid 1-Triacontanol

Sekil 2.37. Mum molekiil yapis1

Mumlarin yapisinda ¢ok nadir de olsa iki degerli alkollere rastlanabilir. Ayrica dogal
mumlarin yapilarinda yiiksek miktarlarda ve serbest olarak uzun zincirli yag asitleri, uzun
zincirli alkoller ve yiiksek molekiil agirligina sahip doymus hidrokarbonlar da bulunur.
Mumlar, yagda ¢oziinmezler, apolar c¢oziiciilerde ¢oziiniirler; yaglar kadar kolay hidrolize
olmazlar, enzimlerle kolay parcalanmazlar.

Mumlar, dogada yaygin olarak bazi boceklerin salgilarinda; hayvanlarin deri, kil ve
tiiylerinde koruyucu tabaka halinde; bitkilerin yapraklarinda, meyve ve kabuklarinda
bulunurlar.
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b) Steroidler
Steroidler, izoprenoid lipidler sinifindan, hayvansal ve bitkisel dokularda ¢ok yaygin
olarak bulunan maddelerdir. Tiim steroidler, 17 karbonlu steran halkas1 (gonan halkasi,

siklopentano-perhidrofenantren halkasi) igerirler.

Sekil 2.38. Steran halka yapisi

Steran halkasinin 17 nolu karbon atomuna g¢esitli yan zincirler baglanarak cesitli
steroidler olusur. Steran halkas1 i¢eren, biyolojik yonden 6nemi olan maddeler 5 grup altinda
toplanirlar: 1) Steroller (sterinler). 2) Safra asitleri. 3) Cinsiyet hormonlari. 4) Adrenal korteks
hormonlari. 5) Vitamin D grubu maddeler. Bunlardan ilk ikisi, lipidler boliimii i¢inde
incelenirler.

1) Steroller ( sterinler)

Steroller, 3 numarali karbonda alkolik bir hidroksil grubu bulunan steroidlerdir; kendi

aralarinda 3 grup olustururlar:

a) zoosteroller (zoosterinler)

b) mukosteroller (mukosterinler)
c) fitosteroller (fitosterinler)

a) Zoosteroller

Kolesterol zoosteroller grubundaki bir steroldiir. insanlarda kardiyovaskiiler sistem
hastaliklarinin insidansi ile yiiksek kan kolesterol diizeyi arasindaki kuvvetli iliski nedeniyle
en ¢ok sozii edilen lipiddir.

Kolesterol, lipid smifinin biiyiik bir alt grubunu olusturan steroidlerin bir iiyesidir;

molekiil yapisi, steroid yapida ortak 6zellik olan bir steran halkasi igerir (Sekil 2.39).
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Sekil 2.39. Kolesterol molekiil yapisi

Kolesterol beyaz kristalli, tatsiz ve kokusuz bir maddedir; erime noktasi 150 °Cdir.
Kolesterol, su, asit ve alkalilerde ¢6zlinmez; organik ¢oziiciilerde, sicak alkolde, sivi ve kati
yaglarda c¢oziiniir; ayrica sabun c¢ozeltisinde az, safra tuzu ¢oOzeltisinde c¢ok ¢Oziiniir.
Kolesterol yaglarda ¢6ziindiigiinde onlarin su ¢ekmesine yardim eder; koyun tiiyli yagi olan
lanolinin su ¢ekme 6zelligi, ¢ok kolesterol icermesindendir.

Kolesteroliin biyofonksiyonlari

Kolesterol, impulslarin olustugu ve tasindigi beyin ve sinir sisteminde yaliticilik
gorevi goriir. Kolesterol, esterler olusturarak organizmada 6zellikle doymamis yag asitlerinin
transportuna yardim eder. Kolesterol, antihemolitik etkiye sahiptir; bakteri toksinlerinin, yilan
zehirlerinin, safra tuzlarinin ve diger hemolize neden olan maddelerin hemolitik etkilerine
kars1 tesir gosterir. Serbest kolesterol, mikrozomlardaki bazi enzimlerin regiilasyonuna
katkida bulunur. Kolesterol, insan ve hayvanlarda hiicre membranlari yapisal
elemanlarindandir. Kolesterol, hayvansal dokularda en ¢ok beyin, sinir dokusu, adrenal
bezler, ve yumurta sarisinda hem serbest halde hem de esterlesmis halde bulunur. Kuru agirlik
olarak beyin beyaz maddesinin %14°{i, beyin gri maddesinin %6°’s1, siirrenallerin %10’u,
bobreklerin %1,6’s1, dalagin %1,5’1, derinin %1,3°1, karacigerin %0,93°1, iskelet kasinin
90,251 kolesteroldiir.

Kolesterol oksitlenir ve konjuge ¢ift bag igerirse deride bulunan 7-dehidroksikolesterol
meydana gelir; 7-dehidroksikolesterol de UV 1s1ga maruz kalirsa kolekalsiferol (vitamin D3)
olusur. Kolesterol, vitamin D3’ten baska steroid hormonlarin ve safra asitlerinin de 6n
maddesidir.

2) Safra asitleri

Safra asitleri, 24 karbonlu steroidlerdir; kolanik asidin oksi tiirevleridirler. Safra
asitleri, yapilarindaki steran halkasinda bir veya daha fazla hidroksil grubu ve 5 karbonlu yan
zincirlerinde bir karboksil grubu igerirler (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40. Safra asit genel yapisi
Kolik asit (3,7,12-Trihidroksikolanik asit) ile kenodeoksikolik asit (3,7-
Dihidroksikolanik asit), primer safra asitleri olarak bilinirler (Sekil 2.41).
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Sekil 2.41. Primer safra asitleri genel yapisi
Deoksikolik asit (3,12-Dihidroksikolanik asit) ile litokolik asit (3-Hidroksikolanik

asit) sekonder safra asitleri olarak bilinirler (Sekil 2.42).

l-m i . s ] COOH
; : H
J i [ |

N N o
Deoxycholic acid
Sekil 2.42. Sekonder safra asitleri genel yapisi
Safra asitlerinin 6zelliklerini su sekilde siralayabiliriz.

1) Safra asitleri, molekiillerinin biiyiik kism1 apolar ve kiiciik bir kismi polar oldugundan,
apolar yapilara apolar molekiiller aras1 kuvvetlerle baglanirlar ve ylizey gerilimini azaltirlar.
Bu nedenle suda ¢oziinmeyen lipidlerin emiilsiyonlagmasini, bdylece enzimlerin bagirsak
limenindeki lipidlere daha iyi etki yapmalarin1 saglarlar; bagirsaklardaki lipidlerin
emiliminde 6nemli rol oynarlar.
2) Serbest dezoksikolik asit (3,12-Dihidroksikolanik asit), diger safra asitlerinden farkli
olarak, yag asitleriyle kompleks bilesikler yapabilir.
3) Safra asitleri, mukozalar1 tahris ederler; litoklik asit intramuskuler uygulandiginda lokal
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iltihap olusturur; hemoliz yapici1 etkiye sahiptirler; kalp iizerine dijital gibi etkileri vardir.
Ancak safra asitleri, agizdan alindiklarinda toksik degillerdir.
Safra asitlerinin biyofonksiyonlar:
1) Safra asitleri, yiizey gerilimini azaltic1 etkileriyle emiilsiyonlagsmay1 kolaylastirirlar; hem
yaglarin hem yagda ¢6ziinen vitaminlerin 0,3-1p ¢apinda emiilsiyon veya 16-20A° capinda
miseller halinde emilmelerini saglarlar. Bagirsak limeninde safra asitlerinin bulunmamasi,
misel olusumunda bozulmaya ve yaglarin malabsorpsiyonu ile steatoreye (yagl diyare) yol
acar.
2) Safra asitleri, safra igindeki kolesteroliin ¢6kmesini Onlerler. Safrada kolesteroliin
maksimal ¢oziinebildigi noktada kolesterol/safra asidi oran1 5/80 kadardir. Karaciger
kolesterol ile asir1 doymus safra salgilarsa veya karaciger normal bilesimde safra salgiladigi
halde sonradan safranin bilesimi bozulur ve kolesterol/safra asidi oran1 5/80’den daha biiyiik
olursa safradaki kolesterol c¢okerek safra taslarimi olusturur. Boyle durumlarda agizdan
kenodezoksikolik asit verilmesiyle kolesterol/safra asidi oraninin kiiciiltiilerek 5/80’in altina
inmesi ve boylece safradaki kolesteroliin ¢okmesi, dolayisiyla safra taslarinin olusmasi
Onlenebilir.
3) Safra asitleri, kolesterol esteraz1 ve ince bagirsagin iist kisimlarinda lipaz1 aktive ederler.
2.3.3.4. Kompleks lipidler
a) Glikolipidler ( glikosfingozidler)

Sfingozinin amino azotuna bir yag asidinin amid bagi ile baglanmasi suretiyle olusmus

en basit sfingolipid seramiddir (Sekil 2.43).
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Sekil 2.43. Seramid molekiil yapisi
Glikolipidler (glikosfingozidler), Yapilarinda gliserol ve fosfat bulunmayan, seramide

bagli olarak karbonhidrat igeren sfingolipidlerdir (Sekil 2.44).
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Sekil 2.44. Glikolipid genel yapisi
b) Lipoproteinler
Lipoproteinler, fosfolipidler, kolesterol, kolesterol esterleri ve trigliseridlerin ¢esitli
kombinasyonlar1 ile apolipoproteinler denen spesifik tasiyici proteinlerin molekiiler
agregatlaridirlar. Lipoprotein partikiilleri kiire seklindedirler; merkezde trigliseridlerin ve
kolesterol esterlerinin hidrofobik lifleri, dis ylizde ise proteinlerin, fosfolipidlerin ve

kolesteroliin hidrofilik kisimlar1 yer alir. (Sekil 2.45)

Apoprotein

Sekil 2.45. Lipoprotein genel yapisi

2.3.4. Yag asitlerinin tayininde kullanilan yontemler
2.3.4.1. "H-NMR spektroskopisi yontemi

NMR spektrometreleri, giiniimiizdeki teknolojik gelismeler sayesinde akademik
arastirma, saglik gibi temel alanlarin yanisira bilhassa, petrol, petro-kimya, gida-igecek, ilag
eczacilik ve diger birgok endiistriyel alanda c¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir
(http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx).
NMR kisaltmast Niikleer Manyetik Rezonans kelimelerinden olusan ve bu spektroskopi
teknigine verilen isimdir. En basit anlatimi ile NMR; analiz edilen numunenin igindeki

hidrojen atomunun ¢ekirdegindeki protonlar bir radyo frekans kaynagindan gelen bir belirli
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frekanstaki bir elektromanyetik bir enerjiye maruz kaldiklarinda manyetik sahanin giiciine
bagli olarak bu enerjiyi absorplamasi olayidir. Analiz edilen maddeye ait molekiillerin bu
maddenin iizerine radyo frekans formunda gelen manyetik sahadan etkilenmesi; bu
molekiillerin i¢indeki atomlarin ¢ekirdeklerinin pozisyonlarina goére olmakta ve dolayist ile
gelen  enerjiyi absorplama  frekansi da  bu  durumdan  etkilenmektedir
(http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx).

Frekans farklilasmasina bagli olarak ortaya c¢ikan sinyal maddenin yapisina
ait NMR spektrumunu vermektedir. Molekiiler yapidaki ve/veya numunenin bilesimindeki
degisimler lizerinden elde edilen spektroskopik sinyal profili olan NMR spektrumu tizerindeki
degisiklikler goriintillenmekte ve bdylece proses Ozelliklerinin ayarlanabilmesindeki iligki
saglanabilmektedir. Analiz edilen maddenin molekiiler yapisinin  bu  Ozgiinliikte
gozlenebilmesi NMR  spektroskopisini proses kontrol tizerinde essiz bir teknik haline
getirmektedir (http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx). Laboratuvar masa
istit NMR cihazlarmin endiistriyel alanlardaki uygulamalarina ait tipik 6rneklerin bir kismi
asagida verilmistir.

*  Cig kahvenin icerdigi yag tayinlerinde.

* Balmumlarinin ve emiilsiyonlarin igerdigi yag tayinlerinde.

* Yenilebilir yag ve yagli maddelerin icerdigi kat1 yag tayinlerinde.

» Seker pancari ve glikoz gibi sekerli maddelerdeki su tayinlerinde

» Poliamidlerdeki elostomer ve polietilen tayinlerinde.

* Polietilen/polipropilen gibi maddelerin yogunluk tayinlerinde..

+ Sentetik elyaf ¢ekiminde elyaf damarlar iizerinde toplanan yag tayinlerinde.

» Tiitiin mamullerinin i¢erdigi su tayinlerinde.

» Etirlinlerindeki ve etlerin icerdigi yaglardaki su tayinlerinde.

*  Bagli su ve hidrasyon aragtirmalarinda.

* Margarin igerisindeki su damlaciklarinin boyut dagilimi ve diisiik seviyeli yag
yayginligi tayinlerinde.

+  Siit tozlarindaki yag, su tayinlerinde
* Cikolata icerisindeki toplam yag miktar1 tayinlerinde.
* Yagh tohumlardaki yiizde yag ve rutubet tayini.
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» Peynirlerdeki yag ve su tayinlerinde.
* Margarinlerde kat1 yag miktari tayini (SFC).

Yag analizinde, numune genelde eter veya petrol eteri ile extrakte edilir ve extraktaki
kalint1 gravimetrik olarak analizlenir.Bu yontem 6zellikle hayvansal yaglarda hatali sonuglar
verir.Bu nedenle yag miktar1 tayinin yag asitleri ve gliserin iizerinden yapilmasi gerekir.
Besinlerde yag tayini icin ¢ok basit ve dogru sonug veren *H-NMR spektroskopisi yontemidir.
'H-NMR yonteminin esasi, sivilardaki H ¢ekirdeklerinin katilardakine gdére daha magnetik
resonans etkisi gdstermesine dayanir. Ozellikle sivi yaglardaki hidrojen;karbonhidrat ve
proteinlerdekinden daha etkindir.Boylece yagli tohumlardaki yag miktar1 tayin edilebilecegi
gibi bir karigimdaki kat1 ve sivi yag orani da tesbit edilebilir.
2.3.4.2. Kromatografik yontemler

Kromatografi, birbirine yakin 6zellikteki madde karigimlarini ayirmak igin kullanilan
giiclii bir aymrma ve saflastirma yontemidir.Genel olarak tanimi ise, Kromatografi, bir
karigimin sabit bir faz iizerinde (gozenekli) , hareketli bir ¢oziicii yardimiyla , karisimi
olusturan bilesiklerin farklt hareketleri sonucu bilesenlerine ayrilmasi olarak tanimlanir.
Kromatografide sabit ve hareketli olmak tizere iki faz vardir. Sabit faz kat1 ve sivi hareketli
faz s1v1 ve gaz olabilir. Ayrimi istenen karisim hareketli faz yardimiyla sabit faz {izerinden
gecirilir. Karigimi olusturan bilesikler sabit faz tarafindan farkli 6l¢lide tutulmasi nedeniyle
her bir bilesik sistemi farkli zamanlarda terk eder. Boylece bilesikleri birbirinden ayirmak,
tanimak ve ayr1 ayr1 toplamak olasidir.

Kromatografi farkl sekillerde siniflandirilabilirsede ,esas olarak adsorbsiyon (yiizeyde
tutma) ve partisyon (dagilma) mekanizmalar1 {izerinden yiiriir .

Kromatografik sistemleri asagidaki sema ile de gosterebiliriz (Sekil 2.46).

37



Kromatografi
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Adsorpsiyon Dagilim(Partisyon)
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Sivi-kati Gaz-kat1 Stvi-sivi Gaz-sivi
a. Kolon (adsorpsiyon ) kr. Gaz-kati kr. a. Kagit kr. Gaz-siv1 kr.
b. Ince tabaka kr. b. Kolon (dagilma) Kr.
c. Iyon degistirme kr.
d. Jel kr.

Sekil 2.46. Kromatografik sistemleri semasi
2.3.4.2.1. Adsorpsiyon kromatografi
Kat1 veya sivi molekiillerin , sivi veya gaz molekiillerini ¢ekim kuvvetleri
yardimiyla ylizeyde tutmasina adsorbsiyon denir. Burada sozii edilen adsorbsiyon fiziksel
adsorbsiyondur. Zayif van der waals ,elektro statik ¢ekimler ve dipol —dipol etkilesimleri’ne
dayanir ,tersinirdir.

Adsorbsiyon kromatografisinde ayirim, karisimi olusturan farkli bilesiklerin sabit faz
yiizeyinde degisik derecede adsorbe olmalari ilkesine dayanir. Sabit faz kat1, hareketli faz sivi
veya gazdir.. Sabit faz olarak aliimina (Al,O3), silikajel (SiO,), talk ve bunun gibi gozenekli
maddeler, hareketli faz olarak alkol, aseton,kloroform gibi biitlin organik c¢oziiciiler
kullanilabilir. Sabit ve hareketli fazin se¢imi ,ayirimi yapilacak bilesiklerin polaritesine
kimyasal 6zelliklerine bagl olarak yapilir.Genelde polar maddeler i¢in polar ¢oziiciiler apolar
maddeler i¢in apolar ¢oziiciiler kullanilir.

Cesitli maddelerin adsorblayici veya sabit faz iizerinde adsorblanma dereceleri farkl
oldugundan ,farkli yerlerde toplanirlar. En fazla adsorblanan maddelerin siiriiklenmesi ve
hareketleri daha zayif daha yavas, tersine az adsorblananlarin hareketleri ve siiriiklenmeleri
hizli olur.
2.3.4.2.2. Dagihm (partisyon) kromatografisi

Dagilim, bir karisimdaki maddelerin birden fazla ¢oziicli igerisindeki ¢oziiniirliikleri
oraninda dagilmasidir. Bu, ¢6ziiciiniin ve maddenin 6zelliklerine bagl bir fonksiyondur.

Bu kromatografide ayirim ¢oziintirliik esasina gore karisimin sabit ve hareketli faz

arasindaki dagilimina dayanir. Bu yontemde, sabit sivi1 faz, yiiksek yiizey alanli gézenekli bir
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katt destek maddesine emdirilmistir. Hareketli faz ise sivi veya gazdir. Ayirimi
gerceklestirilecek bilesikler hareketli ve sabit faz sivilarinda farkli ¢oziintirler. Coziiniirliik
farkindan dolay1 bilesikler sistemi once veya sonra terkederler. Coziiniirligii sabit fazda olan
bilesikler sistemde daha uzun siire tutuldugu icin sistemi daha geg terk ederler.

Gaz kromatografisi

Gaz kromatografisi, diger kromatografiler gibi bir karisimda bulunan maddeleri
ayirmaya yarar. Metil esterlerine doniistiiriilerek, kapiler kolonlar kullanilarak gaz
kromotografisi ile ayirma en sik kullanilan yontemlerden biridir. Bu metodla zincir uzunlugu,
doymamuslik derecesi ve cis-trans izomeri tespit edilir. Diger kromatografilere gére avantaji
sonuglarin ¢abuk elde edilmesi ve ucuz olmasidir. Gaz kromatografide (GC), numune
buharlastirilir ve kromatografik kolonun girisine enjekte edilir. Inert bir hareketli gaz faz ile
eliisyon yapilir. Diger kromatogtafik yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile
etkilesmez; gazin tek islevi, analiti kolon boyunca tagimaktir. Iki tiir gaz kromatografi vardir:
Gaz-kat1 kromatografi (GSC), gaz-sivi kromatografi (GLC). Gaz-sivi kromatografi birgok
alanda yaygin olarak kullanildig: i¢in adi genelde kisaltilir ve gaz kromatografi (GC) terimi
kullanilir. Bu yapilirken, gaz-kati kromatografinin, az da kullanilsa var oldugu gergegi ihmal
edilmis olmaktadir.

Gaz-kati kromatografi kati bir durgun faz fiizerinde fiziksel adsorpsiyon sonucu
analitlerin alikonmasinmi temel alir. Gaz-kat1 kromatografi iki nedenle sinirli uygulama alani
bulur; polar molekiillerin kalict denebilecek 6lgiide alikonma problemi ve adsorpsiyon
olaymin dogrusal olmayis1 nedeni ile kuyruklanmanin asin oranda meydana gelmesi. Bu
nedenlerle yontem kiiclik mol kiitleli molekiillerin ayrilmasinin disinda fazla bir uygulama
alan1 bulamamistir. Gaz-sivi kromatografi analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin
yiizeyine tutturulmus durgun sivi faz arasinda dagilimi {izerine kurulmustur. Gaz-sivi
kromatografinin temeli ilk kez 1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan gelistirilmistir. Bu
arastirmacilar ayn1 zamanda s1vi-sivi dagilma kromatografinin de buluculardir.

Burada sabit faz, gaz —kat1 Kromatografisindeki genis yilizeyli dolgu maddelerine emdirilmis
bir s1v1 (yiiksek mol kiitleli polimerler) ve hareketli faz gazdir.

Ayirimu istenen karigim, bir enjektor yardimiyla enjeksiyon kismina enjekte edilir.
Enjektor bolimil isitilmis durumdadir, karisim hemen buharlagir ve buhar halinde inert
tasiyici1 gaz ile birlikte kolona girer. Kolonda her bilesik kaynama noktasina, molekiil
biiyiikliigiine ve kolondaki sabit faz ile etkilesimine baglh olarak kolonda farkli hizlarda go¢

ederek devamli tasinirlar ve bdylece birbirlerinden ayrilarak farkli zamanlarda kolondan
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cikarlar. Kolondan ¢ikan herbir bilesen dedektore girer, dedektorde bilesenlerin miktar ile
orantili olarak belirlenir ve kaydedicide grafik olarak ¢izilir. Her bilesik alikonma zamani ile
belirlenir. Alikonma zamani bir bilesigin enjekte edilmesinden dedektorden ¢ikisina kadar
gecen siiredir. Bu siire her bilesik i¢in farklidir.

Son yirmi yil iginde, piyasadaki kromatografi cihazlarinda bir¢ok degisim ve
gelismeler gozlenmektedir. 1970'lerde elektronik integratorler ve mikroislemcili cihazlar
yayginlasmistir. 1980'lerde, kolon sicakligi, akis hizi, numune enjeksiyonu gibi parametreleri
otomatik kontrol eden bilgisayarlar kullanilmaktaydi. Ayrica, ¢ok yiiksek performansli
cihazlar makul fiyatlarla piyasaya ¢ikmasi sonucu, ¢ok sayida analiti kisa siirede ayirabilen

acik kilcal kolonlarin kullanimlar1 da bu yillarda gelistirilmistir
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Sekil 2.47. Bir gaz kromatografi cihazinin semasi

Tasiyic1 Gaz

Inert olmasi gereken tasiyici gaz, genelde helyum, hidrojen, azottur. Gaz segimi,
kullanilan detektor tipine gore yapilir. Giris basinglari, genelde 10-50 psi (oda basincinin
istlinde) arasinda degisir ve dolgulu kolonlarda 25-150 ml/dakika, agik boru tipi kilcal
kolonlarda ise 1-25 ml/dakika akis hizlarina ulasilabilmektedir.
Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhar halinde "bir defada™ verilmesini
gerektirir. Yavas enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik genislemesine ve
diisiik ayirma giliciine neden olmaktadir. S1v1 veya gaz numune enjeksiyonunda, en yaygin
yontem sizdirmaz enjektorler kullanimidir. Sekil 2.48 ° de bir enjeksiyon bolmesini sematik
olarak gostermektedir. Normal analitik amaglar i¢in enjeksiyon hacmi, 0,1-20 pl arasinda
olabilmektedir. Kilcal kolonlarda daha kiigiik miktarlar (1° pl) enjekte edilebilir. Bunun igin
kolon girisine bir boliicii yerlestirilmelidir. Boliicii enjekte edilen numunenin bir kisminin
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kolona gitmesini saglarken, diger kisim disar1 atilmaktadir.

<] 1VF | Hacim
E = sifirlama
bailantist

Kolon

Sekil 2.48. Enjeksiyon bolmesi buharlastiricisinin kesiti
Kolon Yerlesim Bicimi ve Kolon Firin
Gaz kromatografide dolgulu ve kilcal (agik boru) olmak iizere iki tiir kolon
kullanilmaktadir. Bugiine kadar caligsmalarin biiyilk bir ¢ogunlugu dolgulu kolonlar ile
gerceklestirilmistir. Ancak son zamanlarda durum hizla degismekte ve dolgulu kolonlar, bazi
0zel uygulamalar haric, yerlerini daha verimli ve hizli kilcal kolonlara birakmaktadir.
Kromatografik kolonlarin boylart 2-50 m veya daha biiyiikk olabilir. Paslanmaz
celikten, camdan, erimis silisten veya teflondan kolonlar yapilmaktadir. Bu kolonlari 1s1
kontrolii yapilan bir firina yerlestirebilmek igin 10-30 cm ¢apinda spiraller haline getirmek
gerekmekredir. En az hata ile ¢alisabilmek igin, 0,1°C duyarlikla kontrol edilmesi gereken bir
baska dnemli parametre kolon sicakligidir.
Dedeksiyon Sistemleri
Gaz kromatografide kullanilan ideal dedektorler asagidaki 6zelliklerde olmalidirlar:
Yeterli duyarlik. (Genel olarak, bugiiniin dedektorlerinin duyarliklar1 10® ile 10°g madde/s
arasinda degismektedir.)
e lyi bir kararhilik ve tekrarlanabilirlik.
e Genis bir dogrusal ¢aligma aralig.
e 400 °C kadar varan sicaklik aralig.
e Akis hizindan bagimsiz kiiciik cevap zamani.
e Yiiksek giivenilirlik ve kullanim kolaylig:.
e Numuneyi par¢calamamali.
a) Alev Iyonlasma dedektorii (FID) :
Alev iyonlasma dedektorii, gaz kromatografide en yaygmn bicimde Kkullanilan
dedektordiir. Sekil 2.47 ’de gosterildigi gibi kolondan gelen gaz, hidrojen ve hava ile
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kanistirilip elektrik ¢akmagi ile tutusturularak alev meydana getirilir. Hidrojen/hava alevinde
yakilan organik bilesiklerin birgogu iyon ve elektronlar meydana getirir. Bunlar alevden
elektrik akiminin gegmesine yardime1 olurlar. Bekin ucu ile lizerinde bulunan toplayici elekt-
roda birka¢ yiiz voltluk potansiyel uygulanirsa 10" amper kadar akim olusur. Bu akim bir
islemsel yiikselticiye 6l¢iim i¢in gonderilir.

Dedektériin duyarligi ¢ok yitksektir (102 g/s), dogrusal ¢alisma araligi genistir (~10")
ve giriltiisi azdir. Genellikle dayaniklidir ve kolay kullanilabilirler. Alev iyonlagma
dedektoriiniin sakincasi ise numuneyi pargaliyor olmasidir.

Termal Iletkenlik Dedektorii (TCD):

Gaz kromatografide ilk kullanilan ve halen kullanilmaya devam eden bu dedektor,
kolondan ge¢mekte olan gazin, i¢inde analit molekiilleri bulunmasi halinde 1s1 iletkenliginde
meydana gelen degisime dayanmaktadir. Dedektoriin  diger bir adi katarometredir.
Katarometrede elektriksel olarak isitilan bir termal elemanin sicaklifi, etrafindan ge¢cmekte
olan gazin 1s1 iletkenligine bagl olarak degismektedir. Bu eleman platin, altin veya tungsten
tel olabilir. Bir yan iletken termistor de 1s1 elemani olarak kullanilmaktadir. Telin veya
termistoriin direnci, gazin termal iletkenliginin Sl¢iisiinii gostermektedir.

Iki cift eleman kullanilmaktadir. Bir ¢ift eleman, gazin kolondan cikis yoluna
yerlestirilmis; diger ¢ift, madde enjeksiyon bolmesinde kolon oOncesi gaz yoluna
yerlestirilmistir. Bu elemanlar "numune" ve "referans" olarak siniflandirilmaktadir. Bir bagka
tip dedektor de gaz akisi ikiye ayrilabilmektedir. Her iki halde de tasiyici gazin 1s1 iletkenlige
katkisi, iki akisin dengelenmesi ile yok edilip, akis hizinda, basingta ve elektriksel giicte
meydana gelen degisimler en aza indirilmektedir. Ikiz dedektdr ciftlerinin direnci, ¢ogu
zaman, Sekil 2.49 *daki gibi bir Wheatstone kopriisiine baglanarak karsilastirilir.

1979'da tek-telli termal iletkenlik dedektorii gelistirilmistir. Bu cihaz yiiksek duyarlik,
diisiik zemin hatt1 kaymasi ve kisa dengeleme siiresi saglamaktadir. Bu dedektorde analitik ve
referans gazlar, seramik dedektor hiicresi iginde bulunan ¢ok kiigiik bir tel iizerinden

gecirilmektedir.
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Yiikseltici

&)

Sekil 2.49. Termal iletkenlik dedektoriiniin (a) dedektor hiicresi ve (b) cift numune ve
referans kanalli hiicre diizenegi (J. W, Himham, LC-GC, 1990, 8, 298.)

Helyum ve hidrojenin 1s1 iletkenlikleri bir¢ok organik bilesigin 1s1 iletkenliginden alti-
on kat1 kadar biiytiktiir. Bu nedenle ¢ok kiiciik miktardaki organik maddenin varliginda dahi,
kolonu terk eden gazin iletkenliginde biiyiik bir degisiklik meydana gelmektedir. Buna bagli
olarak da dedektor sicakligi degisme gostermektedir. Organik gazlarin termal iletkenlikleri
birbirlerine yakin oldugundan termal iletkenlik dedektoriinde iyi duyarlik i¢in helyum veya
hidrojen kullanmak gerekmektedir.

Termal iletkenlik dedektdriiniin wistiinliikleri; basitligi, genis bir dogrusal bélge (10°),
organik ve inorganik maddelerin hepsine cevap vermesi, maddeyi parcalamamasi’dir. Termal
iletkenlik dedektoriiniin gozlenebilme sinirt (~10'8 g madde/mL tasiyici gaz) diisiiktiir. Diger
dedektorlerin duyarliklari 10* -10” kez daha fazladir. Cok az madde enjekte edildiginden kilcal
kolonlar bu dedektorler ile kullanilmamaktadir.

c) Elektron-Yakalama Dedektorii (ECD):

Halojen igeren maddelerin se¢imli dedeksiyonuna imkan verdigi i¢in elektron
yakalama dedektdrii gevre numunelerinin tayininde ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Ozellikle
pestisitlerin, poliklorobifenillerin tayininde kullanilmaktadir. Bu tiir dedektorlerde kolondan
cikan gazlar bir B- yayicisinin (genelde Ni-63) iizerinden gecirilmektedir. 3 tanecikleri
genellikle azot olan tasiyici gazi iyonlastirarak ¢ok sayida elektron olugmasma neden
olmaktadir. Organik maddelerin yoklugunda dedektérde bulunan bir ¢ift elektrot arasinda
belli bir akim meydana gelmektedir. Kolondan elektron yakalama 6zelligi olan organik madde

gelmesi halinde elektronlarin bir kismi tutulur ve elektrotlarda akim diismesi gozlenmektedir.
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Elektron yakalama dedektorii secicidir ve elektronegatif fonksiyonel grup igeren molekiillere
kars1 (halojenler, peroksitler, kinonlar ve nitro gruplari) cok duyarlidir. Aminlere, alkollere ve
hidrokarbonlar gibi fonksiyonlu gruplara karsi duyarli degildir. Bu dedektdr klorlu
pestisitlerin belirlenmesi ve tayininde uygulama alan: bulmaktadir.

Elektron-yakalama dedektorii ¢ok duyarhidir ve segici olmasi biiyiik avantajidir. Ancak
dogrusal ¢alisma bolgesi 10? kadardur.

d) Atomik Emisyon Dedektorleri (AED):

Atomik emisyon dedektorleri piyasada mevcut sistemlerdir. Bu cihazda kolon gazlan
mikrodalga ile enerjilendirilmis helyum plazmasina génderilir. Helyum plazmasi, bir diyod-
serili optik emisyon spektrometreye baglidir. Plazmada numunedeki tiim elementler
atomlagtirilir ve karakteristik atomik emisyon spektrumu olusturulur. Bu spektrum, 170-780
nm arasinda 1sinlan belirleyebilen, hareketli diiz diyotlu sistemden olusan spektrometre ile
gbzlenir. Ayarlanabilir diyod, iki veya dort elementi ayn1 anda 6lgebilir durumdadir. Su sira-
larda mevcut bilgisayar programlari, 15 elementin derisiminin dl¢iilmesinin bu dedektorlerle
yapilabilmesine imkan saglamaktadir. Gelecekte daha cok elementin tayininin yapilacagi

beklenmektedir.
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Sekil 2.50. MTBE ve bir¢ok allifatik alkoller igeren benzin drneginin kromatogramlari:
(a) karbon kanalinin izlenmesi (b) oksijen kanalinin izlenmesi
e) Termiyonik Dedektorler (TID):

Termiyonik dedektorler fosfor ve azot iceren organik bilesiklere karsi secicidirler.
Fosfora karsi duyarligi azotun on kati, karbonun ise 10%-10° katidir. Alev iyonlagsma
dedektorii ile karsilastirildigi zaman termiyonik dedektor, fosfor bilesiklerine kars1 500, azot
bilesiklerine kars1 50 kez daha duyarlidir. Bu 6zelliginden dolay: termiyonik dedektor fosforlu
pestisitlerin tayininde 6zellikle kullanilmaktadir.

Termiyonik dedektoriin yapist iyonlasma dedektoriine benzemektedir. Kolon gazlar
hidrojen ile karistirilip, alev ucunda yakilmaktadir. Sicak gazlar sonra, bir toplayiciya karsi
180 voltta tutulan ve elektriksel olarak 1sitilan rubidyum silikat parganin iizerinden
gecirilmektedir. Silikat tanecigi, 600-800°C kadar sicaklik veren bir plazma olusturmaktadir.
Olay tiimiiyle aciklanmamis olmakla beraber, fosfor veya azot iceren maddelerden ¢ok sayida

iyon olusup bu iyonlardan, P ve N iceren bilesiklerin tayininde yararlanilmaktadir.
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2.4. Antioksidan Aktivite

Antioksidanlarin Oykiisii serbest radikallerle bagslar. Bu serbest radikaller yiiksek
aktiviteye sahip tiirlerdir, kirli havada, sigara dumaninda, radyasyon ortaminda, bitki koruma
ilaglarinda, bozulmus gidalarda ve normal viicut metabolizmasinda (metabolik siirecte)
bulunurlar. Serbest radikaller viicuttaki hiicrelere saldirir ve tahrip eder. Ilk saldirida éncelikli
olarak yeni bir serbest radikal olusur ve kontrol edilemeyen zincirleme bir reaksiyon baslar.

Serbest radikaller ile ilgili ¢aligmalar Gomberg’in 1900’larda trifenilmetil radikalinin
(Ph3C) varhigi ispatlanmasiyla baslamistir. Serbest radikal, bir orbitalde sadece bir veya
birden fazla ortaklanmamis elektron bulunduran kimyasal tiirlerdir. Radikallerin aktiviteleri
farklilik gostermesine ragmen, genellikle radikal olmayan tiirlerden daha az kararlidirlar. En
basit serbest radikal, bir proton ve bir elektron ihtiva eden hidrojen atomudur. Hemen her
radikal tiirii diger bir radikali veya molekiilii farkli bir mekanizma ile etkileyebilir. Bu tiir
etkilesimlerin seciciligi, radikallerin konsantrasyonuna, radikalde bulunan ortaklanmamis
elektronlarin  delokalizasyonuna ve radikallerin etkilestigi molekiillerin zayif baglar
icermesine baghdir. Bir¢ok biyolojik molekiil, sadece ortaklanmis elektronlar igeren radikal
olmayan tiirlerin kimyasal yapisi ilizerine yogun arastirmalar ve tartigsmalar bulunmaktadir.
1960’larin baslarinda siiperoksidin, ksantin oksidaz dahil bir¢ok enzim ile ilgisi oldugu
belirlendi. Ayrica 1968’de seliiler toksisitiye sebep olan siiperoksidin, ¢ozeltilerde mevcut
oldugu da bulundu.

Tipta, biyolojide, toksikolojide ve gida ile farmasotik sanayinde serbest radikaller
gittikce artan yogun bir ilgi alanma sahip olmaktadir. Lipid peroksidasyonunun serbest
radikalik reaksiyonlari, gida endiistrisinde imalat prosesleri boyunca karsilagilan en 6nemli
sorunlardan  biridir. Imalatgilar, antioksidanlari kullanarak, lipit iceren gidalarin
oksidasyonunu yavaglatmay1 hedeflerler. Bunun yanisira biyomedikalciler ve Kklinisyenler de
organizmayi, reaktif oksijen tiirleri tarafindan olusan hasara karst koruduklari igin
antioksidanlara ilgi duymuslardir (Frankel 1980, Papas 1993).

Diger bir deyisle serbest radikal ¢iftlenmemis tek elektronlu atomik ya da molekiiler
yapilara verilen isimdir. Bagka molekiiller ile ¢cok kolayca elektron aligverisine girebilen bu
molekiillere ‘‘oksidan molekiiller’” veya reaktif oksijen partikiiller de denilmektedir (Cavdar,
Sifil ve Camsari, 1997). Bu radikaller hiicredeki diger molekiillerle kolayca etkilesime girerek
oksidatif stres meydana getirirler. Serbest radikaller normal hiicresel metabolizma sirasinda
olusabildigi gibi ¢esitli dis etkenler araciligr ile de meydana gelebilir. Oksidatif stres,
organizmadaki pro-oksidan ve antioksidan dengenin bozulmasi olarak tanimlanmaktadir.
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Radikaller: lipidler, proteinler ve niikleik asitler gibi temel hiicresel bilesenlerde
hasara yol agabilme oOzelligine sahiptir. Olusan bu hasar kanser, yasa bagli bagisiklik
yetersizligi ve hipertansiyon gibi c¢esitli hastaliklar ile iliskilidir ve biyolojik yaslanma
siiresinde rol almaktadir. Giinlimiizde hemen her hastaligin bir dereceye kadar oksidatif strese
bagli oldugu kabul edilmektedir (Cakatay ve Kayali 2004). Canli organizmalar serbest
radikallerin etkisinden korunmak i¢in antioksidatif korunma sistemine sahiptirler.

Insanoglu hayat: boyunca yasamin beraberinde getirdigi stres ve benzeri zorluklari
asmak ve hastaliklardan korunmak i¢in, yasamak i¢in gerekli olmazsa olmazlarin yaninda,
takviye kuvvetler almalidir. Bu tiir koruyucu engelleyici maddelere genellikle son zamanlarda
onemi gittikce artan antioksidan maddeler denir. Cogunlukla polifenolik yapida olan
antioksidan maddeler nerdeyse tiim bitkilerde, meyvelerde, sebzelerde, mikroorganizmalarda,
mantarlarda ve hayvansal dokularda bulunmaktadir. Bu antioksidan maddelerin en 6nemlileri:
tokoferoller, flavonoidler, karotenoidler ve askorbik asitdir (Yanishlieva 2001 ve Hudson
1990). Bitkilere renklerini veren de biiyiik 6l¢iide bu polifenolik yapili flavonoidir ve 4000
civarinda flavonoid bilesiginin kimyasal yapis1 aydinlatilmistir.

Canli sistemlerinde bulunan biitiin fizyolojik prosesler; enzim, hormon ve iz
elementleri gibi farkli ajanlar tarafindan yonetilen oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarinin
kompleks kombinasyonlarini igerir. Canlilarda redoks dengesinde meydana gelebilecek
herhengi bir degisiklik, hiicrelerin ve doku fonksiyonlarinin bozulmasina sebep olabilir.
Antioksidan maddeler farkli oksidasyon reaksiyonlarini diizenler ve dokularda dogal bir
sekilde bulunur. Ayrica antioksidan maddeler veya antioksidan telafi sistemlerinde bulunan
baz1 bilesenlerin endojen sentezinde meydana gelebilecek bir yetersizlik, farkli hastalik
tiirlerini meydana getirir. Hiicrelerde ¢ok sayida savunma mekanizmast bulunur.
Organizmanin normal oksijen metabolizmasinin toksik etkilerine kargi kendisini korumasi
icin bu mekanizmalar gereklidir. Bu bakimdan biyolojik sistemlerde antioksidatif savunma
mekanizmasinin arastirilmasi ile ilgili ¢alismalar son derece 6nem kazanmistir (Ramarathnam
1988).

Son zamanlarda tip alaninda, bir yandan hastaliklarin tedavisinde yeni ydntemler
arastirilirken, 6te yandan da saglikli bir hayat siirdiirme ve hastaliklar1 6nleme yolunda yogun
cabalar sarf edilmektedir. Bu kapsamda o6zellikle bu giinlerde gerek gorsel basinda gerekse
yazili basinda iizerinde en c¢ok durulan ve konusulan konulardan biri de dogal
antioksidanlardir. Teknolojinin gelismesi, olusan c¢evre kirliligi ve diger pek cok etken cesitli

toksik maddelere maruz kalmamiza neden olmaktadir. Bu toksik maddelerden dolay:
47



insanlarda olusan hastaliklarin (kalp, kanser, erken yaslanma vb. gibi) sayisi da her gecen giin
artmaktadir. Bu hastaliklara ¢6ziim getirmek, oncelikle bu hastaliklarin olusumunu tetikleyen
etkenlerin baslica sorumlular1 olan serbest radikallerin kontrol edilmesiyle gerceklesebilir.
Yas ilerledik¢e insanlarin savunma mekanizmalar1 zayifladigindan, viicudun serbest radikal
dengesi bozulmaktadir. Ciinkii viicudun dogal antioksidanlari olan endogenaz enzimlerin
tiretim miktar1 azalmaktadir. Bu yiizden dengenin yeniden saglanmasi i¢in antioksidan igerikli
dogal besinlerin alinmasi 6nem kazanmaktadir. Dogal yollardan aldigimiz besinlerde bulunan
ve antioksidan Ozellige sahip olan maddeler (dogal antioksidanlar), serbest radikallerin
etkilerini azaltarak, kanser ve kalp hastaliklar1 gibi toplumda erken Oliimlerin baslica
nedenleri olan hastaliklar1 ve erken yaglanmaya neden olan zincir reaksiyonlarinin olusumunu
onlemekte veya geciktirmektedir (Floyd 1990).

Son yillarda sentetik antioksidanlarin kendilerinin ya da bulundurduklar1 ortamda
olusturduklar1 yan iirlinlerinin kanserojen oldugu veya negatif saglik etkilerine neden oldugu
pek ¢ok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir. Bunun dogal sonucu olarak da dogal kaynakl
antioksidanlara olan egilim gittikce artmaktadir. Ulkemizin bitki floras1 ydniinden énemli bir
potansiyele sahip olmasi ve Ozellikle de endemik tiirlerin ¢oklugu bu talebe paralellik arz
etmektedir.

Antioksidanlarin  birgok tanimi yapilmakla beraber en genel tanimi, lipit
peroksidasyonunu yavaslatan veya baslamasini geciktiren kimyasal bilesikler seklindedir.

Amerika Bilesik Devletleri Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan yapilan tanimlama
ise su sekildedir; oksidasyondan dolay1 olusan acilasmayi, bozulmay1 ve renk bozuklugunu
geciktirerek gidalarin korunmasi amaciyla kullanilmasina izin verilen maddelerdir (Elitok
1996).

Giinlimiize kadar kullanila gelen antioksidanlar, gidalarin raf dmriinii korumanin yanm
sira serbest radikallerin olumsuz etkilerine kars1 viicudun savunma mekanizmasina yardimei
olmalar1 nedeniyle saglik agisindan da biiyiik 6nem arz etmektedir. Saglik ve gida alaninda
son derece dnemli olan bu bilesikleri sentetik ve dogal antioksidanlar olmak tizere iki grup
altinda toplayabiliriz.

Gida sanayinde en yaygin olarak kullanilan sentetik antioksidanlar; PG (propil gallat), BHA
(biitil hidroksianisol), BHT (biitil hidroksitoluen) ve TBHQ (tersiyer biitilhidrokinon) dir
(Elitok 1996).
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Sekil 2.51. Propil Gallat molekiiliiniin yapis1
PG(propil gallat): Gallik asitin esteri olan ve beyaz renkte kat1 kristaller halindeki propil
gallat, hayvansal ve bitkisel yaglarda en ¢ok kullanilan sentetik antioksidandir (Gokalp ve

Cakmakg1 1992).

OH OH
C(CH3)3

C(CH3)3

OCHj; OCH,

Sekil 2.52. BHA (Biitillendirilmis hidroksi anisol) molekiiliiniin yapisi
BHA: Bu antioksidan, ticari olarak 3-tersiyerbutil-4-hidroksianisol (%85) ile 2-tersiyerbutil-
4-hidroksianisol (%15) izomerlerinin karisimi halindedir. Beyaz mumsu kat1 bir yapiya sahip

olup, bitkisel ve hayvansal yaglarda kullanilmaktadir. Bitkisel yaglardaki antioksidatif etkisi,

hayvansal yaglardaki etkisine gore daha azdir.

OH

(H3C)sC C(CH3)3

CHj

BHT
Sekil 2.53. BHT(Biitillendirilmis hidroksi toluene) molekiiliiniin yapisi
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BHT: BHT (2,6-ditersiyer biitil-4-metil fenol); beyaz renkli kristal yapidadir. Bu antioksidan
da BHA gibi 1stya olduk¢a dayaniklidir. Bu yiizden firinda pisirme ve kizartma gibi
islemlerde daha fazla ortamda kalir ve gidaya dayaniklilik kazandirir. BHA ile sinerjist etki
gosterirken, PG ile gostermez (Yanishlieva 2001).

OH

C(CH3)3

OH

TBHQ
Sekil 2.54. TBHQ (tersiyerbiitilhidrokinon) molekiiliiniin yapisi

TBHQ: TBHQ, beyaz ile acik kahverengi arasi renkte kristal yapida olup bitkisel yaglar icin
cok etkili bir antioksidandir. Birgok uygulamada diger antioksidanlara kiyasla en iyi etkiyi
gosterdigi belirtilmektedir (Yanishlieva 2001 ve Altug 2001).

Yapilan bazi1 arastirmalara gore sentetik antioksidanlarin, bazi1 yan etkilere sahip oldugu
bildirilmistir. Bu yiizden tiiketiciler bunlarin saglik agisindaki giivenilirlikleri hakkinda ciddi
endiseler tasimaktadir. Ornegin BHT non-toksik olmakla beraber, karacigerde sitokrom P-450
sistemine hasar verdigine dair baz1 kanitlar ve ¢alismalar mevcuttur. Fareler yiiksek dozlarda
verildiginde ise karacigerde hasara sebep oldugu goriilmistiir. Ayrica Amerikan halki
lizerinde yapilan aragtirmalarda, BHT gibi sentetik antioksidanarin fazla alinmasi durumunda
viicutdan atilamayip adipoz dokuda depolandigi da saptanmuistir (Halliwel ve Gutteridge
1989). Sentetik antioksidanlar genis kullanim alanina sahip olmalarina ragmen, bu istenmeyen
yan etkilerinden dolay1 son zamanlarda kullanim alanlar1 ciddi sekilde sinirlandilmistir. Bu
sebeplerden dolay1 birer dogal antioksidan olan a-tokoferol ve askorbik asit; BHA, BHT, PG
ve TBHQ gibi sentetik antioksidanlardan daha diisiik aktiviteye sahip olmalarina ragmen,
yagli maddelerin liretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Nisihina ve ark. 1991). Bazi
sentetik antioksidanlarin insan sagligi agisindan zararli olmasi insanlar1 dogal antioksidan

ihtiva eden bitkilere dogru yoneltmistir.
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2.4.1. Serbest radikaller

Serbest radikaller, hiicre zarindaki yaglardan birine saldirdiginda yag molekiilii
degisime ugrar. Bu degisim bitkisel yaglarin acilasmasina sebep olan kiiclik bir degisikliktir.
Yaglar viicutta degisime ugradiginda; hiicre zarinin yapisi ve fonksiyonlari1 zarara ugrar, hiicre
zar1 gidalarin, oksijenin ve suyun uzun siireli olarak transferini yapamaz, harcanan {iriinlerin
atilmasini diizenleyemez. Serbest radikal saldirisinin devami; hiicre zarmin yapisinda bulunan
yaglarin pargalanmasina, zarin yirtilmasina ve hiicre bilesenlerinin dagilmasina sebep olur.
Hiicre ici bilesenlerin hiicre disina akmasi etraftaki dokulara da zarar verir. Serbest radikal
saldiris1 ve hiicre zarmin tahribati ""Yaglarin Oksidasyonu" veya "Oksidatif Zarar" olarak
adlandirilir. Serbest radikallerin dokulardaki zararinin, damar sertligi ve kalp hastaliklarmin
baslica nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Oksidatif zararla parcalanmis kan hiicrelerinin
(platelet olarak) arter (atardamar) duvarlarina yapismast ve kolesteroliin ylikselmesi
atardamarlara zarar verir (Ak 2006).

Serbest radikaller ve diger reaktif oksijen tiirleri insan viicudunda siirekli meydana
gelmektedir. Ornegin siiperoksitler (O<>) ve H,0; in beyin ve sinir sisteminde meydana
geldigi bilinmektedir. insan beyninin baz1 bolgeleri demir bakimindan zengindir, bu durumda
serbest radikal reaksiyonlar1 kolayca uyarilabilen bir formda mobilize olurlar. Antioksidan
savunma mekanizmasi, mevcut (Oe¢7) ve H,0, giderilebilir. Siiperoksit dismutaz hizli bir
sekilde O+, ve H,0; ‘e ¢evirebilir. Peroksizomlarda ise katalaz H,O; i su ve oksijene kolayca
cevirilebilmektedir (Ak 2006).

Serbest radikaller viicudun hastaliklara kars1 direncini viicudu saran organizmalar1 yok
ederek arttirir. Buna karsin fazla tiretildiginde viicuttaki bazi yerlerede hasara neden olarak
hastaliklara yol acar. Serbest radikal reaksiyonlarinin neden oldugu hastaliklarda giderek bir
artig olmaktadir. Bunlar1 ti¢ grupda toplayabiliriz (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Serbest radikallerin sebep oldugu hastaliklar (Ak 2006)

Kardiyovaskiiler sistem patolojisi

Aterosklerozis (Damar sertligi) Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya

hatalar

Beyindeki diizensizlikler

Anoksia Kandaki oksijen azlig1

Noral lipofuskinosis Hiicrelelerdeki yapisal bozunmalar

Alzhemier hastaligi Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asir1 0p¢
H,0, ve HCLO tiretimi

51




Parkinson hastalig1

Hiicrelerdeki yapisal bozunmalar

Down sentromu

Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya

hatalar

Multiple selerosis

Hiicrelerdeki yapisal bozunmalar

Kronik graniilomat6z hastalik

Antioksidan sistemdeki gen hasar1

Diabetes Mellitus

Anormal substrat oksidasyonu veya oksijen

konsantrasyonundaki degisim

Inflamatory (atesli) diizensizlikler

Astim

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asir1 0y¢,

H,0, tiretimi

Romatizmal artirit

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asirt 0ye,

H,0, iretimi

Demir ytiklenmesi

Idoyopatik hemokromatosis

Gecis  metallerinden  oksijene elektron

transferi sonucu

Talesemi

Gecis  metallerinden  oksijene  elektron

transferi sonucu

Akciger diizensizlikleri

Asbestosis

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asir1 0ye,

H,0, tiretimi

Yetiskin solunum stresi solunumu

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin agir1 0pe,

H,0, tiretimi

Radyosyon hasarlari

Zedelenme (reperfusyon)

Anormal substrat oksidasyonu veya oksijen

konsantrasyonundaki degisim

Deri bozukluklar

Solar radyosyon zehirlenmesi

Yiiksek veya diisiik radyosyon enerjisi ile

doku hasar1

Bloom sendromu

Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya

hatalar

Olusan zararl (toksit) maddeler

Zenobiyotikler

Ilag ve toksin kullaniminda
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Metal iyonlar1 (Hg, Fe, Cu) Gegis metallerinden  oksijene  elektron

transferi
Sitositatikler (blomyein) Ilag ve toksin kullaniminda
Kanser Mesane, Bagirsak, Gogilis, Kolorektal,

Karaciger, Akg¢iger, Losemi, Deri, Prostat

Canlilarda hidroksil OHe , siiperoksit Oy, nitrik oksit NO+ ve peroksit ROOe gibi serbest
radikaller olduk¢a onemlidir. Tip ve biyolojide serbest radikallerin rolii ve 6nemi ile ilgili
calismalar bir hayli fazladir (Halliwel ve Gutteridge 1989).

2.4.2. Reaktif oksijen tiirleri

Antioksidan bilesiklerin etkinligi, lipit substratlarina, uygulanan test sistemine,
antioksidan bilesiklerin konsantrasyonuna, oksidasyon siiresine ve kullanilan metoda gore
degisiklik arz eder. Ornegin bu etkinlik icin ¢dziicii sistemini ele alalim. Antioksidanlar farkli
¢oziicii sistemlerde farkli aktiviteler sergilemektedir. Ornegin troloks, a-tokoferolun suda
¢Oziinen analogudur ve trigiliseritlerde tokoferolden daha aktif iken, suda-yag
emilsiyonlarinda tokoferolden daha az akivite gostermektedir (Frankel ve ark. 1994).

Antioksidanlar sisteminin 6zelligine bagli olarak farkli aktivite gosterirler. Polar
antioksidanlar yagl sistemlerde, apolar antioksidanlar ise yag-su emiilsiyon sistemlerinde
daha iyi antioksidan etki gosterirler (Porter ve ark. 1989, Frankel ve ark. 1994).Ayrica ayni
antioksidanlarin kullanildigi emiilsiyon sisteminde, emiilsilferin anyonik veya katyonik
ozelligine baglh olarak da antioksidan aktivitelerde farlilik go6zlenebilir. Negatif yiikli
emiilsilferin kullanildig1 sistemlerdekine gore daha hizli meydana gelebilmektedir. Anyonik
emiilsiferler, ortamda bulunabilecek eser miktarda gecis metallerini ki bunlar pozitif ytikliidiir
ve elektrostatik olarak c¢ekerek onlarin yag fazinda konsantre olmasina ve sonugta Fenton
reaksiyonunun katkisi ile oksidasyon hizinda belirgin bir artmaya neden olur. Ancak katyonik
emiilsiferler gecis metallerini iterek yag fazinda konsantre olmalarini engeller ve bu nedenle
de bu tiir sistemlerde oksidasyon hizi daha diistiktiir.

Reaktif oksijen ve azot tiirleri insan viicudunda farkli sekillerde meydana gelir.
Bazilar1 biyokimyasal dongii icerisinde olmamasi gereken kimyasal reaksiyonlar neticesinde
olusur. Ornegin; siiperoksit ve hidrojen peroksit miktari, adrenalin, dopamin, tetrahidrofolat,
mitokondrial ve stokrom P450 elektron transport zincirlerinin bilesikleri gibi bazi
biyomolekiillerin oksijen tarafindan dogrudan oksidasyonuyla artabilir (Halliwell 1994).
Ayrica insanlar ¢ogu zaman farkli kaynaklardan radyosyona maruz kalmaktadir. Boyle
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durumlarda diisiik dalga boyundaki elektromagnetik 1sinlar suyu parcalayarak reaktif hidroksi
radikallerini olusturabilir. Reaktif oksijen tiirleri canli organizmada sigara igilmesi
durumlarinda oldugu gibi disaridan da alinabilir. Sigara dumaninin ana bilesigi NOpe dir.
NO,e ‘in sigara olefinleri ile reaksiyona girmesi sonucu karbon merkezli radikallerin olustugu
One siiriilmektedir. Ayrica sigara i¢imi notrofilleri aktive ederek dolayli olarak da serbest
radikal liretimini artirabilir (Papas 1996). Gida maddeleri 6zellikle de yag ihtiva eden iriinler,
islenme ambalajlanma esnasinda oksijenden uzak tutmakta ya da antioksidanlar aragiligi ile
oksidasyondan korunmaya ¢alisilmaktadir (Ak 2006).

2.4.3. Serbest radikallerin etkileri

2.4.3.1. Serbest radikallerin lipidlere etkileri

Coklu doymamis yag asitleri, doymus yag asitlerine gore hidrojen koparilmasiyla
olusan radikalin ¢ift bagin konjikasyonuyla kararli hale getirilmesi ve bdylece de hidrojenin
daha kolay koparilmasina sebep olmasindan dolayi, otoksidasyona daha yatkindirlar
(Halliwell ve Gutteridge 1989).

Lipidler serbest radikallerin etkilerine karst en hassas olan biyomolekiillerdir. Hiicre
membranlarindaki kolesterol ve yag asitlerinin doymamis baglari, serbest radikallerle kolayca
reaksiyona girerek peroksidasyon iriinleri olustururlar.

Poliansatiire yag asitlerinin oksidatif yikimi lipid peroksidasyonu olarak bilinir. Lipid
peroksidasyonu kendi kendini devam ettiren zincir reaksiyonu seklinde ilerler ve oldukga
zararhidir. Hiicre membranlarinda lipid serbest radikalleri (L¢) ve lipid peroksit radikallerinin
(LOO¢) olusmasi, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) neden oldugu hiicre hasarinin 6énemli bir
ozelligi olarak kabul edilir. Serbest radikallerin sebep oldugu lipid peroksidasyonuna
"nonenzimatik lipid peroksidasyonu” denir.

Hiicre membranlarinda lipid peroksidasyonuna ugrayan baslica yag asitleri
poliansatiire yag asitleridir. Lipid peroksidasyonu genellikle yag asitlerindeki konjuge ¢ift
baglardan bir elektron iceren hidrojen atomlarinin ¢ikarilmasi ve bunun sonucunda yag asidi
zincirinin bir lipid radikali niteligi kazanmasiyla baslar.

Lipid radikali (Le) dayaniksiz bir bilesiktir ve bir dizi degisiklige ugrar. Lipid
radikallerinin (Le) molekiiler oksijenle (O;) etkilesmesi sonucu lipid peroksit radikalleri
(LOOe¢) olusur. Lipid peroksit radikalleri (LOO¢), membran yapisindaki diger poliansatiire
yag asitlerini etkileyerek yeni lipid radikallerinin olusumuna yol acarken kendileri de agiga
¢ikan hidrojen atomlarini alarak lipidperoksitlerine (LOOH) doniisiirler ve bdylece olay kendi
kendini katalizleyerek devam eder.
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Uc veya daha fazla ¢ift bag iceren yag asitlerinin peroksidasyonunda malondialdehit (MDA)
meydana gelir.Malondialdehit (MDA) kanda ve idrarda ortaya ¢ikar, yag asidi
oksidasyonunun spesifik yada kantitatif bir indikatorii olmamakla beraber lipid
peroksidasyonunun derecesiyle iyi korelasyon gosterir. Bu nedenle biyolojik materyalde

malondialdehit (MDA) 6l¢iilmesi lipid peroksit seviyelerinin indikatorii olarak kullanilir.

H HH H H HH H
=)= P
HiCHoC PO (CHICORT HC(h,C), U': (CH,),CO,R
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R H
.o &':Q—O
o)
e HH H
H O HH H Hy_
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H3C(H2C)4 <|3 (CH2)7COzR'H,C(H,C)4 C (CH,),CO,R'

Sekil 2.55. Lineoleik asidin otoksidasyon reaksiyon semasi

2.4.3.2. Serbest radikallerin proteinlere etkileri

Proteinler serbest radikallere kars1 poliansatiire yag asitlerinden daha az hassastirlar.
Proteinlerin serbest radikal harabiyetinden etkilenme derecesi amino asit kompozisyonlarina
baghidir. Doymamis bag ve kiikiirt iceren triptofan, tirozin, fenilalanin, histidin, metiyonin,
sistein gibi amino asitlere sahip proteinler serbest radikallerden kolaylikla etkilenirler. Bu etki
sonucunda 6zellikle siilfiir radikalleri ve karbon merkezli organik radikaller olusur.

Serbest radikallerin etkileri sonunda, yapilarinda fazla sayida disiilfit bagi bulunan
immiinoglobiilin G (IgG) ve albiimin gibi proteinlerin tersiyer yapilart bozulur, normal
fonksiyonlarmi yerine getiremezler. Prolin ve lizin reaktif oksijen tiirleri (ROS) iireten
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reaksiyonlara maruz kaldiklarinda nonenzimatik hidroksilasyona ugrayabilirler. Hemoglobin
gibi hem proteinleri de serbest radikallerden 6nemli oranda zarar gériirler. Ozellikle
oksihemoglobinin siiperoksit radikali (O,¢") veya hidrojen peroksitle (H,O,) reaksiyonu
methemoglobin olusumuna neden olur.

2.4.3.3. Serbest radikallerin niikleik asitler ve DNA'ya etkileri

Iyonize edici radyasyonla olusan serbest radikaller DNA'y1 etkileyerek hiicrede
mutasyona ve Oliime yol agarlar. Hidroksil radikali (OHe) deoksiriboz ve bazlarla kolayca
reaksiyona girer ve degisikliklere yol acar. Aktive olmus nétrofillerden kaynaklanan hidrojen
peroksit (H,0,) membranlardan kolayca gegerek ve hiicre ¢ekirdegine ulasarak DNA
hasarma, hiicre disfonksiyonuna ve hatta hiicre 6liimiine yol agabilir. Siiperokside (Oz¢")
maruz kalan DNA molekiilleri hayvanlara enjekte edildiklerinde daha fazla antijenik 6zellik
gosterirler ki bu oldukca 6nemli bir etkidir, ¢iinkii otoimmiin bir hastalik olan sistemik lupus
eritematozusta (SLE) ve romatoit artritte (RA) dolagimda anti-DNA antikorlar bulunur.
2.4.3.4. Serbest radikallerin karbonhidratlara etkileri

Serbest radikallerin karbonhidratlara etkisiyle ¢esitli iirlinler meydana gelir ve bunlar,
cesitli patolojik stireclerde 6nemli rol oynarlar.

Diyabet ve diyabet komplikasyonlarmin gelisimi, koroner kalp hastaligi,
hipertansiyon, psoriyazis, romatoit artrit, Behget hastaligi, ¢esitli deri ve goz hastaliklari,
kanser gibi bircok hastalikta ve yaslilikta serbest radikal {iretiminin arttig1, antioksidan
savunma mekanizmalarinin yetersiz oldugu gosterilmistir. Ancak bu hallerde serbest radikal
artisinin sebep mi yoksa sonu¢ mu oldugu tam olarak bilinmemektedir.
2.4.3.5. Serbest radikallere karsi savunma sistemleri

Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu ve bunlarin meydana getirdigi hasari
onlemek i¢in bir¢ok savunma mekanizmalar1 vardir. Bu mekanizmalar "antioksidan savunma
sistemleri" veya kisaca "antioksidanlar" olarak bilinirler.

Antioksidanlar dort ayr sekilde etki ederler;

1) Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlar1 tutma veya daha zayif yeni molekiile

cevirme toplayict etkidir. Antioksidan enzimler, trakeobronsiyal mukus ve kiiciik molekiiller

bu tip etki gosterirler.

2) Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip onlara bir hidrojen aktararak aktivitelerini azaltma

veya inaktif sekle doniistiirme bastirict etkidir. Vitaminler, flavanoidler bu tarz bir etkiye

sahiptirler.

3) Serbest oksijen radikallerini baglayarak zincirlerini kirip fonksiyonlarini engelleyici etki
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zincir kiricr etkidir. Hemoglobin, seruloplazmin ve mineraller zincir kirici etki gosterirler.

4) Serbest radikallerin olusturduklar1 hasarin onarilmasi onarici etkidir.

Serbest radikallerdeki asir1 yiikklenme viicut i¢in tehlike olusturur. Ancak viicudun islevlerini
gorebilmesi ve hastaliklardan korunabilmesi i¢in de gereklidirler. Serbest radikaller viicutta
cok hassas bir dengeyle kontrol edilmektedirler:

2.4.3.6. Serbest radikallere kars1 nonenzimatik korunma

2.4.3.6.1 Tokoferoller:

Dogal antioksidanlar hemen hemen tiim bitkilerde, meyvelerde, sebzelerde,
mikroorganizmalarda, mantarlarda ve hatta hayvansal dokularda dahi bulunmakta olup
cogunlukla polifenolik yapisindaki maddelerdir. Bu antioksidanlarin en Onemlileri;
tokoferoller, sesamol, sesamolin, karnosik asit, rosmarinik asit, flavonoidler, karotenoidler ve
askorbik asit’dir (Yanishlieva 2001ve Hudson 1990).

Tokoferoller dogal antioksidanlarin en dnemli grubunu olusturmaktadir. Genellikle E
vitamini (a-tokoferol) olarak bilinen monofenolik yapisindaki antioksidanlar olup giiglii
biyolojik antioksidatif aktiviteleri sayesinde gida, ilag ve kozmetik alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. E vitamini 1922’de beslenme ile dogurganlik arasindaki iliskiyi arastiran
Evans ve Bishop tarafindan bulundu ve ilk kez 1930’larin sonlarinda tanimlandilar;
tokotrienoller yaklagik 25 yil sonra tanimlandilar.

E vitamini, kimyasal yapi itibar ile bir tokol olup antisterilite vitamin olarak da bilinir.
E vitamini yagda ¢Oziinen Onemli bir antioksidandir ve oOzellikle hiicre zarlar1 ve
lipoproteinlerde onemli antioksidan islevler gormektedir. Epidemiyolojik ve sinirli ara
caligmalar, E vitamininin Kardiyovaskiiler hastaliklarin, bazi kanserlerin ve o6teki kronik
hastaliklarin riskini azalttigin1 belirlemektedir. Baz1 biiyiik klinik deneylerle E vitamininin
sagliga yararlart daha derinlemesine degerlendirilmektedir. Tokollerin (tokoferol ve
tokotrienol) farkli bilesikleri E vitamini aktivitesi gosterir. En aktifi alfa-tokoferoldiir.
Gegmiste asil olarak a-tokoferol iizerinde yogunlasilmisken, bugiin 6teki tokoferoller ve
tokotrienoller daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Ik sonuglara gore bunlar, a-tokoferolden farkli
antioksidan ve diger fonksiyonlara sahiptir. En fazla soya ve bugday da en disiik ise
Hindistan cevizinde bulunur. Tokoferoller; metil grubunun aromatik tokol halkasi iizerindeki
pozisyonuna bagli olarak, a-,f-,y-,0-tokoferol olarak dort temel isim alir (Mukhopadhyay,
2000). Bunlarin antioksidatif etkisi; tokoferoliin kimyasal yapisina ve konsantrasyonuna bagli
olarak degismektedir. Ancak genel olarak su sekilde siralayabiliriz; a-> f - > y ->d-tokoferol’
diir. Birgok iilkede yapilan klinik calmalar ve deneyler sonucunda diizenli olarak E vitamini
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alinmasinin ¢esitli hastaliklarin (kalp-damar, erken yaslanma, seker ve kanser tiirleri)

olusumunun 6nlenmesinde 6nemli oranda katkilar sagladig tespit edilmistir.

Ry

a->f->y->6 -Tokoferol
Sekil 2.56. a-> f - > y ->0- Tokoferoliin molekiil yapisi
Cizelge 2.6. a-f-y-0 Tokoferoliin siibstientleri

R; R, Rs
CHs CHs CHs
CHs H CHs
CHs CHs H
) H H H

Tokoferol ve karotenoidler gibi dogal antioksidanlarin depolandigi temel organ
karacigerdir. Bunun yanisira adipoz dokuda, akciger ve bobreklerde de depolandig
belirtilmistir. Bitkilerde farkli antioksidan bilesiklerin meydana geldigi bilinmektedir (Larson
1988, Ramarahman ve ark. 1988).
2.4.3.6.2. Flavonoidler ve fenolik asitler

Flavonoidler polifenolik yapida olup bircok bitki, meyve ve sebzede bol miktarda
bulunmaktadir. Son zamanlarda hakkinda en c¢ok arastirma yapilan dogal antioksidan
gruplarindan biridir. Dogal antioksidanlar bitkilerin yaprak, gévde, ve tohumlar1 basta olmak
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lizere biitiin dokularinda meydana gelebilmektedir. Bunun yanisira sebzelerde, kabuklu ve
kabuksuz meyvelerde, tohumlarda, yapraklarda, ¢iceklerde, koklerde ve kabuklarda bol
miktarda bulunmaktadir (Pratt ve ark. 1990).

Yapilan arastirmalarda bol miktarda sebze meyve tliketimi sonucu, hastaliklara
yakalanma riskinin azaldig1, kalp-damar hastaliklarinda, kanser vakalarinda ve Oliim
oranlarinda kayde deger azalmalar oldugu (Ames ve ark. 1993) bildirilmistir.

Baharatlar ve sifal1 bitkiler geleneksel olarak gidalarin tadini artirmak ve raf dmriini
korumak amaciyla yillardan beri kullanilmaktadir.

Baharatlar ve sifali bitkiler arasinda en fazla kendine yer edinenler biberiye, kekik ve
ada c¢ayidir. Karnosik asit ve Rosmarinik asit biberiyenin en etkili fenolik antioksidan
bilesenleridir. Ada ¢ay1 ve biberiye ekstraktlarinda yaygin olarak bulunan bu rosmarinik asit
ve tiirevlerinin siiperoksit baglama etkisinin trolox (sentetik bir antioksidan)’a kiyasla 15-20
kat daha fazla oldugu tespit edilmistir (Lu ve Food 2001). Yapilan bir baska calismada ise
biberiye ekstraktinin soya yaginda peroksit olusum hizin1 yavaslattigi ve lezzet stabilitesini
artirdigr tespit edilmistir (Altug 2001). Yalnizca susam bitkisinin tohumlarindan elde edilen
bu antioksidanlar, siv1 ve kat1 yaglara katildiklarinda, ¢ok yiiksek antioksidatif etki gosterirler
(Kayahan 1998).

Sesamolin Sesamol

Sekil 2.57. Sesamolin ve Sesamol molekiil yapilar
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Sekil 2.58. Karnosik asit ve Rosmarinik asitin molekiil yapis1
Flavonoidlerin; antosiyaninler, katesinler, izoflavonlar ve flavonoller gibi tiirleri vardir.
Yapilan aragtirmalar sonucunda bu grup antioksidanlarin basta kalp-damar hastaliklar1 olmak
tizere daha bircok hastaligin olusumunun Onlenmesinde olumlu etkiler sagladigi tespit

edilmistir (Pratt ve Hudson 1990).

Sekil 2.59. Flavonoidin genel molekiil yapisi

Insanlarda flavonoidlerin adsorbsiyon ve metabolizmasi ile ilgili farkli farmakokinetik
ozelliklerin varligr diisiiniilmekredir. Katesinler, oral alimi takiben bagirsaklarda adsorbe
edilir. Flavonoidlerin bakir iyonlariyla kompleks olusturma kabiliyeti gosterilmistir. Bu
kompleks olusumu, AO etkilerine baglidir. Metal iyon selasyonu katalitik olarak inaktivasyon
saglar. ( Burak ve Cimen 1999).
2.4.3.6.3. Karotenoidler:

Karotenoid bitkilerde ve bazi1 diger fotosentetik mikroorganizmalarda (yosunlar, bazi
mantarlar ve bazi bakterilerde) bulunan pigmenttir. Karotenler tetraterpenlerdir yani kuyruk
kuyruga baglanmis diterpenlerden olusurlar. (Terpenler hidrokarbonlarin genis ve ¢esitli bir
smifidir, baslica bitkiler, 6zellikle igne yapraklilar, tarafindan iiretilmekle beraber bazi
boceklerde de (Ornegin; Papilionidae cinsindeki kelebekler) osmeteriyumlarinda terpenler
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salgilarlar. Recinenin ve ondan elde edilen terebentinin ana bileskesidir. Terpen sozciigii
“terebentin’’ sozcliglinden tiiretilmistir. Terpenler kimyasal olarak degisime ugradiklarinda
ornegin; ylikseltgenme veya karbon iskeletinnin diizenlenmesi ile, meydana gelen bilesiklere
genel olarak terpenoid olarak deginilir. Bazi yazarlar terpen sozciigiinii terpenoidleri
kapsayacak sekilde kullanirlar. Terpen ve terpenoidler, ¢ogu bitki ve cicekteki esans
yaglarinin baslica bilesikleridir. Esans yaglar1 gidalara tatlandiric1 katkisi olarak, parfiimeride,
aromaterpide, ayrica geleneksel ve alternatif tipta kullanilirlar. Dogal terpenlerin sentetik
degisiklikleri ve tiirevleri, parfiimeride gida tatlandirici katki maddelerindeki ¢esitliligi ¢ok
artirmistir.

Alt1 yiiziin iizerinde bilinen karetonoid vardir; ksantofiller ve karotenler olarak iki
smifa ayrilir. Karetonoidler, Cg ¢oklu doymamis (polyunsaturated) hidrokarbonlarin
(karotenler) ve bunlarin oksitlenmis tiirevlerinin (ksantfiller) bir smifin1 olusturur. Bu
bilesikler, yaga zengin bir portakal rengi-kirmizi renk verir. Ham hurma yagi en zengin
bitkisel karoten kaynaklarindan. Havuca gorel5, domatese gore 300 kat daha fazla retinol
esdegerine sahiptir. Analizler, a- ve f-karotenlerin toplam karotenoid muhtevasinin yaklasik
%90’ m1 olusturdugunu gosterir; geri kalani ile y-karoten a ve p-karoten, fitofluen, fitoen,
zeakaroten, likopen, neurosporen ve a-ve B-zeakarotenlerdir.

Karetonoidlerin pek c¢ok fizyolojik islevi vardir. Yapilar1 geregi serbest radikalleri
etkili bir sekilde bertaraf ederler ve bagisiklik sistemini giiclendirirler. Epidemiyolojik
caligmalarda diyetinde ve kan plazmasinda yiiksek oranda beta-karoten bulunan kisilerde
akgiger kanser riskinin anlamli élgiide azaldigi bulunmustur. Ote yandan sigara kullananlarin
yiiksek dozda beta-karoten kullaniimasinin kanser riski artirdigi bulunmustur. Bir olasilikla
asirt miktardaki beta-karotenin yikim {riinleri plazmadaki A vitamini azaltip, sigara
dumaninin neden oldugu akgiger hiicrelerindeki c¢ogalmay: kotilestirmmektedir. Ayrica
turuncu renkli ve A vitaminin onciisii olan f-karoten, genellikle esit renklendirme olusturmak
icin gida maddelerine katilir (Mukhopadhyay 2000). Ayni zamanda p-karoten, viicutta A
vitaminine doniigiir. A vitaminin biitiin fonksiyonlarinin yani sira serbest radikalleri etkisiz
hale getirerek yaslanmay1 gegiktiricidir, cildi giizellestirir, giinesin zararli etkilerinden cildi

koruyarak cilt kanseri olusumunu 6nler (Albanes ve ark. 1996).
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Sekil 2.60. f-karotenin molekiil yapisi

Karotenler, karacigerde enzimler yardimi ile A vitaminine doniisiirler (Karotenler A
vitaminin 6n maddesidir). A vitamini; gérme, biiylime, ¢ilt saghig: icin gereklidir. Hemen
hemen tiim yesil bitkilerde bulunmaktadir.

Hayvanlar karotenoidleri sentezleyemezler ve onlari beslenme yoluyla elde etmek
zorundadirlar. Buna ragmen bu bilesikleri yaygin olarak ve genelde gosteris amaclh
kullanilirlar. Ornegin, flamingo ve somon baliklarinin pembe renkleri, istakozlarm kirmizi
renkleri karetonoidlere baghdir. En yaygin karetonoidler likopen ve A vitaminin 6nciilii olan
[-karotendir. Bitkilerde ksantofil lutein en bol karetenoiddir. Bitkilerin yapraklarinda bulunan
lutein ve diger karetonoidler bariz degildir ¢iinkii klorofil gibi diger pigmentler tarafindan
maskelenir.
2.4.3.6.4. Likopen:

Likopen sekiz izoprenden meydana gelmis bir terpendir. Likopennin rengi onun
eslenik (konjuge) karbon cift baglarindan kaynaklanir. Her bir ¢ift bag elektronlarin bir iist
enerji seviyesine c¢ikmalari i¢in gereken enerjiyi azaltir, bdylece molekiiliin gittikce daha
biiyiik dalga boylarinda goriiniir 151k sogurabilmesini saglar. Likopen goriiniir spektrumunun
¢ogunu sogurdugu i¢in kirmizi goriiniir. Likopen yiikseltgenirse (oksitlenirse) karbon
atomlarinin arasindaki ¢ift baglar parcalanir, molekiil daha kiigiik parcalara boliiniir, her biri
bir oksijen atomuyla ¢ift bag kurmus olur. Bu C=0 baglar1 da 15181 sogursalar da sogurduklari
151¢in dalga boyu bu molekiillerin renkli goriinmesi igin yeterli degillerdir. Likopen
indirgendigi zaman da benzer bir sonu¢ olur, indirgenme sonucu ¢ift baglar tek baga
doniistiigii i¢in goriiniir 15181 sogurmazlar (http://wikipedia.org/wiki/likopen).

Likopeni yiiksek meyve sebzeler arasinda domates, karpuz, greyfurt, pembe guava ve

kusburnu bulunur.
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Sekil 2.61. Likopenin molekiil yapisi

Likopenin sik kullanimimin kalp damar hastaligi, kanser (6zellikle prostat kanseri),
diyabet, osteoporoz ve hatta erkeklerde kisirlik riskini azaltdigi yoniinde bulgular vardir.
Likopenin 6zofgus, kolorektal ve agiz kanseri riskinde azalmayla ilgili olabilir.

Likopenin dogada yaygin olarak bulunmasindan dolay1r bir gida boyas: olarak
kullanilmasina izin verilmistir. Likopen suda ¢6zlinmez ve ¢ogu porlu malzemeyi ve ¢ogu
plastigi hemen boyar. Domates lekesi ¢ogu kumastan kolaylikla ¢ikarilabilse de (eger leke
yeni olmusgsa), likopen plastiklerin igine gegisir ve bu yiizden sabun veya deterjanla
¢ikarilamaz (ama ¢amasir suyu likopeni yok eder). Plastikler 6zellikle daha evvel 1sitilmis,
cizilmis, yaglanmis ve oyulmuslarsa (asit etkisiyle), lekelenmeye ¢ok miisaitlerdir. insan
viicudu likopen’i iiretemez. Domates, kavun, greyfurt ve portakal da digerlerine gore en fazla
miktarda bulunmaktadir. Ancak likopen’in % 85’1 domates ve domates ({iriinlerinde
bulunmaktadir.
2.4.3.6.5. Askorbik asit (c vitamini):

C vitamini, Askorbik asit olarak da bilinir, suda eritebilen ve birgok gorevi olan
vitamindir. Cogu hayvanlar ve bitkiler, kendi C vitaminlerini glukozdan iiretebilitler. Insanlar,
baz1 meyva yarasalari, hint domuzu ve insan benzeri primatlar C vitamini tiretemediklerinden
bunu besinlerden almak zorundadirlar. Biitiin taze sebze, meyve ve etler bir miktar C vitamini

igerirler. Ancak C vitamini 1s1ya hassas oldugundan pisirme esnasinda hizla bozunur.

CH,OH
HO——CH
/o o
H
OH OH

Sekil 2.62. Askorbikasidin molekiil yapis1
Askorbik asit kimyasal olarak taninmadan Once hastaliklarda olan iligkisi
bilinmekteydi. Askorbik asidin yetersizligine bagl skorbiit hastaligi1 Hipokrates M.O. 450

yillarinda dis etlerinin kangreni, dis kaybi ve askerlerin ayaklarinda siddetli agrilar gibi
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belirtilerle tanimlanmistir. iskogyal1 bir doktor olan James Lind 1753’te portakal ve limonla
askerlerdeki skorbiit hastaliginin 6nlendigine dair deneme ve gozlemlerini yayilamiglardir.

Askorbik asit tlizerinde ilk bilimsel ¢alismayr 1907°de Holst ve Frolich tarafindan
deneylerle baslar. Arastirmalarimi siirdiiren Holst ve Frolich bir¢ok besin maddesinin ve bu
arada ozellikle yesil sebze ve meyvelerin skorbiit hasthigin1 6nleyici etkileri oldugunu
bulmuslardir. Zilva ve arkadasalar1 (1918-1929) limondan antiskorbiitik faktoriinii
yogunlastirma {izerinde yogunlasmislar ve hemen hemen saf Askorbik asit bazi fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri belirlenerek izole edilmistir. Zilva bu ¢alismalar1 esnasinda 2,6-
diklorofenolindofenoliin  (2,6-DCPIP) vitamin ¢ozeltisi tarafindan indirgendigini de
bulmustur. Zilva deneyleri siirdiiriitken Szent-Gyorki 1928 yilinda dek bu maddenin
antiskobiit vitamini oldugunu anlayamamistir. Bulusunu yayimlamadan King bu arastirmadan
habersiz heksuronik asit ile ayni oldugunu kabul ettikleri kristal maddenin limon suyundan
izolasyonunu bildirmistir. Bundan sonra birgok bagimsiz arastirmacilar 6zellikle Tillmans,
Vedder, Nelson, Harris ve Von Vargha vitaminin kimligini saptamislar ve glikozdan sentezini
gerceklestirmislerdir.  Askopik  asit  ismi  Szent-Gyorki’e  izafeten  verilmistir
(http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

Askorbik asit ve vitamin C, L-ksiloAskorbik asidin giiniimiizde yaygimn olarak
kullanilan iki ismidir. Bununla beraber tarihsel gelisimi sirasinda C vitamik asit, antiskorbiitik
vitamin, heksuronik asit, skorbutamin ve redokson olarak adlandirilmislardir
(http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

Askorbik asit bir monosakkarit tlirevi olup yapica glikoza ve diger alti karbonlu
monosakkaritlere benzer. Renksiz, beyaz, dikdortgen kristallerdir. Polarize 15181 saga ¢evirir.
Asetonda c¢ok zor ¢oziiniir. Eter, petrol eteri, benzen, kloroform ve yaglarda ¢6ziinmez. C
vitamini kimyasal olarak Askorbik asidin 15181 sola dondiiren enantiyomeridir. Ticari C
vitamini genelde Askorbik asit kristallerinden veya Askorbik asidin kalsiyum veya sodyum
tuzlarindan olusmaktadir.

C vitamini (Askorbik asit) omurilik, akciger ve goz gibi pek ¢ok hayvansal dokunun
sulu boliimlerinde oldukga yiiksek yogunlukta (milimolar ve iistii) bulunur. Baz1 meyveler %
1’den fazla (6 mM) igerebilir. insan kani plazmasinda normal olarak 0,1 mM diizeyinde
bulunur. Cogu organizma C vitaminini sentezleyebilmesine ragmen, insanlar dahil birkag¢i onu
diyetle almak zorundadirlar. Endiol yapisindan otiirli, hayli diisiik bir ilk pKa sergiler (4,2
civarinda) ve buna bagli olarak da ¢ogu dokularda nonanyon olarak var olur. 3-

pozisyonundaki hidrojende ki en asidik olanidir, tek elektronlu oksidasyon reaksiyonlarinda
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¢ikarilan hidrojen atomudur (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

C vitaminin kesin 6l¢limii hem onun biyokimyasal hem de farmokokinetik 6zellikleri
icin zorunludur. Biyolojik sistemlerde askorbik asidin rolii, C vitaminin in vivo fonksiyon ve
gerekleri iki faktorle birlikte ele alinmalidir. Birincisi, C vitaminin hem antioksidan hem de
bir enzim kofaktdrii olarak hareket etme yetenegi dahil biyokimyasal 6zellikleridir. ikincisi,
bagirsakta emilmeyi, serum konsantrasyonunu, hiicresel dagilimi, kullanim ve disar1 atilimi
iceren farmokokinetigidir. Askorbik asit biitiin canli dokularda bulunur. Dogada ¢ok yaygin
bulunan bu vitaminin en zengin kaynaklarini taze meyve ve sebzeler olusturur. Meyveler
arasinda en ¢ok askorbik asit i¢erenler; limon, portakal, greyfurt, kivi, ananas, ¢ilek ve frenk
liziimidir. Elma, armut ve erik ise bunlara gore daha az miktarda askorbik asit igerir. Bu
meyvelerden Ozellikle sitrus meyveleri (limon, portakal, greyfurt), kivi ve domatesin dig
kisimlari (kabuk) askorbik asit bakimindan zengindir (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

Askorbik asit oksijen tutma Ozelligine sahip olmasi nedeniyle antioksidan olarak
kullanilir. Yaglarin ve yagli besinlerin uzun siire saklanabilmesi, beyaz renkteki sebze ve
meyvelerin kararmasinin onlenmesi i¢in kullanilir. Ayrica ¢abuk sogutularak dondurulmus
meyveler erime sirasinda dogal renk ve kokularmi yitirir. Bunlari dondurmadan 6nce saf
Askorbik asit katmakla bu sakincalar 6nlenebilmektedir. Bu sekilde dondurulmus kayzsi,
seftali, elma, iizlim, muz, armut, ananas gibi meyvelerde 25 yildan beri Askorbik asit
antioksidan olarak yeglenerek kullanilir ve yaygin bicimde de gida sanayiinde kullanilir.
Sadece tek tek yanli zincir hidroksil grubunun konfiglirasyonun da degisiklik gosteren
sentetik izomer eritorbik asit de kuvvetli bir antioksidandir fakat tam tersine pek az vitamin
aktivitesi vardir. Bundan baska Askorbik asit bir¢cok preparatlarinda, besin ve igegeklerin
vitamince zenginlestirilmesinde kullanilir (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

Askorbik asit kuvvetli bir indirgeyici ajandir; 280 mV’lik diisiik bir redoks
potansiyelie sahip olmasi onun hemen tiim diger okside olan serbest radikallerle reaksiyona
girmek termodinamik potansiyelinin varoldugu anlamina gelir.

Askorbik asit tipik peroksil radikallerle suda tepkimeye girer; daha aktif
trikloromeetilperoksil radikaliyle 100 kat daha hizli tepkimeye girer (Aruoma 1993). C
vitamininin viicudun ¢ogu dokusuna saglamligin1 veren kolajenin iiretiminden alyuvarlarin
islemesine yol agar. Bu hastalik, halsizlik, kolayca kanayan dis etleri, ciltte morluklara neden
olan deri altinda kiiclik kanamalar, saglarin kivrilmasi, hiperkeratosis, eklem agrisi, nefes
darlig1 ve letarji (uyusukluk) seklinde kendini gosterir. C vitamini eksikliginin énemli bir
erken belirtisi de bitkinliktir (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).
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2.5. Antioksidan Aktivite Tayin Yontemleri

Reaksiyon mekanizmalarina gore antioksidan kapasite tayinleri baslica iki gruba
ayrilabilir:
1. Hidrojen transferine dayanan reaksiyonlar (HAT)
2. Tek elektron transferine dayanan reaksiyonlar (SET)
Ucgiincii bir grup hem HAT hem de SET reaksiyon mekanizmalarini igerir.
Bu ¢algmada, kullanilan antioksidan aktivite tayin yontemlerini agagidaki gibi ac¢iklayabiliriz.
2.5.1. Hidrojen transferine dayanan reaksiyonlar

HAT mekanizmasina dayanan tayinlerin ¢ogu yarismali reksiyon kinetigini izler ve
kantitasyon kinetik egrilerinden yapilir. HAT’a dayanan metotlar genellikle sentetik bir
radikal tireticiden, yiikseltgenebilir molekiiler probdan ve bir antioksidan bilesikten olusur.
ORAC, TRAP gibi HAT-temelli metodlarda peroksil radikali (ROO¢) liretmek tizere bir
radikal baglatici kullanilir. Eklenen antioksidan radikaller i¢in ortamdaki substrat ile yarisir.
ROOe tercihen antioksidandan bir hidrojen atomu alir. Sonugta ROO+ ve hedef molekiil
arasindaki reaksiyon inhibe edilir veya geciktirilir (Biiyiiktuncel 2013).
2.5.1.1. p-karoten renk acilim yontemi

Bu sistem, linoleik asidin inkiibasyonu sirasinda olusan peroksit iriinlerinin, /-
karotenin karakteristik sar1 rengini tepkime vererek gidermesi ve bu renk gideriminin
spektroskopik olarak takip edilmesi temeline baglidir (Eryigit 2006). Reaksiyon sonunda
cozeltide p-karotenin kaybolan karakteristik sar1 renginin absorbansi 490 nm’de
spektrofotometrede Ol¢iiliir. Reaksiyon genellikle 50°C civarinda baslar.
p-Karoten-lineolik asit emiilsiyon sistemi yontemi, emiilsiyondaki lineoik asit oksidasyonu
sonucu olusan radikallerin, f-karoten’le reaksiyonundan olusan sari rengin zaman igerisinde
kaybolmasina dayanmaktadir. Antioksidan varlig1 rengin agilmasini 6nlemektedir (Kulisic ve
ark. 2004). p-karoten-lineolik asit sisteminde test siiresi 180 dakika boyunca sari rengin
solmasinin 6nlenmesi, yiiksek potansiyel antioksidan varligini gostermektedir
Ortamda antioksidanlarin bulunmasi ya da antioksidan igerikli Oziitlerin ilave edilmesi,
linoleik asitten olusan peroksit iiriinlerinin bu antioksidanlarla nétralize edilmesini saglar ve
bunun sonucu olarak da p-karotenin karakteristik sar1 rengi korunmus olur. Dolayisiyla daha
yiiksek absorbans, daha yliksek antioksidan aktiviteyi gosterir (Eryigit 2006). Bu ydntemin
Ustiinliigii; hizl, basit ve duyarli bir yontem olmasidir (Koleva ve ark. 2002).
[-karotenin renk agilimi ve bozunma hiz1 arasinda, en diisiik f-karoten bozunma hizina sahip
ekstrenin, en yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu (Othman ve ark. 2007) seklinde bir
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iliski vardir.

Avantajlar:

Krosin agartma teknigi, mikroplakalar gibi yliksek islem hacimli metodolojilere
kolaylikla adapte edilebilir. Bununla birlikte sicaklik kontrolii kritiktir (Biiyiiktuncel 2013).

Dezavantajlari:

Krosin agartma tekniginin, gida Orneklerinde uygulamalari siirlidir. ROOe ve
fitokimyasallar arasindaki reaksiyon hiz sabitleri biiyiikk Olgiide degisebilir. Bazi
fitokimyasallarin reaksiyon hizlar1 krosine benzerdir. Bu durumda, inhibe edilmis agartma
hizlar1 ¢ok kiicliktiir ve metot antioksidanlardaki konsantrasyon degisimine duyarl degildir.
Krosin 450 nm’de absorbans yapar ve karotenoid gibi pek ¢cok meyve pigmenti 15181 ayni
dalgaboyunda absorplar. Her bir 6rnege girisimi dnlemek igin, yalnizca gida 6rnegi ve AAPH
iceren bir karisim ayni zamanda denenmelidir. Krosin safrondan ekstrakte edilen bir dogal
pigment karisimidir ve ¢ok cesitlilik gosterir. Bu yilizden partiler arasi (inter-batch) farklilik
fazladir. Bu problemler metodun giivenirligini ve kantitatif endiistriyel uygulamalarda
kullanimini kisitlar (Biytiktuncel 2013).

2.5.2. Elektron transferine dayanan reaksiyonlar (ET)

Spektrofotometrik ET-dayanan metotlar; bir reaksiyon karisiminda iki bilesen igerir.
Antioksidan ve oksidan. Oksidan antioksidandan bir elektron alir ve bu oksidanda renk
degisimine neden olur. Renk degisiminin derecesi, antioksidan derisimiyle orantilidir.

Oksidan + e-(antioksidan) — indirgenmis oksidan + yiikseltgenmis antioksidan
2.5.2.1. DPPH (1,1-Diphenly-2-picrylhydrazyl) serbest radikali giderim aktivitesi
metoduyla antioksidan aktivite tayini

Bitkisel ekstrelerin serbest radikal giderim aktivitesinin; ekstre biinyesinde yer alan ve
antioksidan etkili bilesiklerin ortama ilave edilen serbest radikal ajanina protonlarini
verebilme yetenegine ve ayni zamanda yapisal konformasyonlarina gore degistigi ifade
edilmektedir (Fukumoto ve Mazza 2000). Lipid oksidasyonunun antioksidanlar tarafindan
Onlenmesi olarak bilenen mekanizmalardan biri serbest radikal siipiirmedir. DPPH serbest
radikal slipirme metodu, spesifik bilesiklerin veya ekstraktlarin antioksidan aktivitelerinin
kisa siirede degerlendirilmesinde kullanilabilir (Cheung ve ark. 2003).

DPPH- radikali, birkag kararli organik azot radikalinden bir tanesidir. Koyu menekse
renktedir. UV-GB absorpsiyon maksimumu 517 nm’dir. Ticari olarak bulunur. Bu metot
DPPH radikalinin antioksidanlar tarafindan bir redoks reaksiyonuna bagl olarak siipiiriilmesi

temeline dayanir.
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Bu metotta DPPHe radikalinin indirgenmeden Once rengi koyu mor renkte olup
antioksidan maddeler tarafindan indirgendiginde ise acik pempemsi renge donmektedir. Buda
DPPHe radikalinin indirgenip difenil-pikrilhidrazine doniistiigiinii gosterir. Bu metodun
temeli hidrojen veren guruplara sahip antioksidan maddelerin DPPHe radikalini indirgemesine
dayanmaktadir. DPPHe molekiilii 517 nm’de absorbsiyon vermekte iken indirgendigi zaman
517 nm’den kayma gosterirken antioksidan miktarina bagli olarak absorbsiyonda diizenli bir
azalma meydana gelir. Bir bitki 6ziitiiniin ICsy parametre degeri ne kadar diisiik olursa,ekstre
o derecede giiclii radikal siipiirme etkisi gosterir (Othman ve ark. 2007).

1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH¢) radikalinin metanolik ¢6zeltisinin rengi koyu
violedir. Ortama antioksidan icerikli ekstre ilave edildiginde bu koyu renk acilir.

Bu renk agilimi spektrofotometrik olarak 517 nm de absorbanslari dlgiilerek tespit edildi.
(Molynex 2004).

Avantajlar::

DPPH yontemi basit ve hizlidir. Dogru ve tekrarlanabilir sonuglar verir. Yalnizca
UV-GB spektrofotometresine ihtiya¢ duyar. Cok sayida 6rnek analizi mikroplaka kullanilarak
yapilabilir (Biiyiiktuncel 2013).

Dezavantajlari:

DPPH yalnizca organik ortamda ¢oziilebilir (6zellikle alkol ortaminda), sulu ortamda
¢oziinmez. Bu hidrofilik antioksidanlarin roliiniin yorumlanmasinda 6nemli bir sinirlamadir.
Fenolik bilesiklerin ve gidalarin antioksidan kapasitesini 6lgmek ve karsilastirmak i¢in genis
Ol¢iide kullanilmaktadir, fakat dlctimlerde 15181n etkisi goz ardi edilmemelidir. Metanol ve
aseton icindeki DPPH’1in 517 nm’deki absorbansi 1sik altinda, 120 dakikalik siire boyunca
%20 ve %35 azalmaktadir. Karanlikta ise 150 dakika siire boyunca 6nemli bir degisme
olmadig1 bulunmustur. Yukarida belirtildigi gibi ¢6ziicliniin su igerigi antioksidan kapasitesini
azaltan onemli bir sinirlamadir. Ciinkii DPPH’1n bir kismi koagiile olur ve antioksidanlarla
kolay reaksiyona giremez. Bazi Ornek bilesenleri, 6rnegin karotenoitler, DPPH in 517
nm’deki absorbans spektrumuyla cakisabilirler. DPPH, canli organizmalarda bulunan
radikallerin tersine, kararli, uzun Omiirlii bir azot radikalidir ve yiiksek reaktiflikte, kisa
Omiirli, lipid peroksidasyonunda rol alan peroksil radikallerine benzemez. Peroksil
radikalleriyle hizli reaksiyon veren ¢ogu antioksidan DPPH ile yavas reaksiyona girebilir
veya sterik engel nedeniyle DPPH’a karst inert olabilir. Ayrica DPPH ile 6jenol
reaksiyonunun tersinir oldugu rapor edilmistir. Bu durum 6jenol ve benzer yapiya sahip

polifenolleri iceren numunenin antioksidan kapasitesinde diisiik okumalara neden olur.
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DPPH radikaline sterik ulagabilme reaksiyonun baslica belirleyicisidir. Kiigiik
molekiiller radikale daha kolay ulasabildiklerinden daha yiiksek antioksidan kapasite
degerlerine sahiptirler (Biiyiiktuncel 2013).
2.5.2.2. CUPRAC metodu ile antioksidan aktivite tayini

Bu yontem, bir numunedeki antioksidanlar tarafindan Cu(Il)’nin Cu(l)’e
indirgenmesi temeline dayanir. Apak ve arkadaglarinin gelistirdigi bu yontemde, 2,9-dimetil-
1,10- fenantrolin (Neokuproin veya Nc)’in Cu(Il) ile olusturdugu bakir(Il)-neokuproin
kompleksinin (Cu(l1)-Nc), 450 nm’de maksimum absorbans veren bakir(I) neokuproin [Cu(I)-
Nc] kelatina indirgenme yeteneginden yararlanarak antioksidan kapasite hesaplanmaktadir.

Fenantrolin kompleksleri suda ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler ve %95’lik etanol
gibi organik c¢oziciilerde c¢oziinmelidirler ve seyreltilmelidirler. Polifenoller icin FRAP
degerleri oldukg¢a daha diisik iken, CUPRAC degerleri TEAC degerleriyle benzerdir
(Biiytiktuncel 2013).

Avantajlar:

Bu reaktif secicidir, ¢linkii fenantrolin veya tripiridiltriazin tiirii ligandlarla bagl
demire gore daha diisiik redoks potansiyeline sahiptir. FRAP yonteminde girisime neden olan
basit sekerler ve sitrik asit, CUPRAC reaktifiyle okside olmaz. CUPRAC reaktifi, tiyol tipi
antioksidanlar1 okside etmek icin yeterince hizlidir. FRAP metodu canli bitki ve hayvan
hiicresinin 6nemli diisiik molekiil agirlikli tiyol bileseni olan glutatyon gibi tiyol tipi
antioksidanlar1 6lgmez. Bunun nedeni Fe(Ill)’iin, kimyasal olarak inert olmasina neden olan
yiiksek spinli yar1 dolu d orbitalleri olabilir. Oysa Cu(Il)’nin elektronik yapisi, hizli kinetige
imkan verir. Sisteinin Fe(l11) ile indirgenme reaksiyonunun 1,10-fenantrolin varliginda yavas
ilerledigi rapor edilmistir. Fakat bu reaksiyon katalizor olarak Cu(Il) kullanilmasiyla
hizlandirilmigtir. CUPRAC reaktifi, ABTS ve DPPH gibi, kromojenik radikal reaktiflerden
daha kararlidir ve daha kolay temin edilebilir. Renkli Cu(I)-Nc selat1 veren redoks reaksiyonu,
hava, giines 15181, nem ve pH gibi parametrelerden etkilenmez (Biiyiliktuncel 2013).

Dezavantajlari:

CUPRAC yontemi askorbik asit, lirik asit, gallik asit ve kersetin i¢in birka¢ dakika
iginde tamamlanir, fakat daha kompleks molekiiller i¢in 30-60 dakika gereklidir. CUPRAC
yonteminde kompleks antioksidan karisiminda uygun reaksiyon zamanini se¢me agisindan

problemlidir (Biiyiiktuncel 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1.Materyallar
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Biitilathidroksianisol (BHA) (ALDRICH, 1001362298), Biitilathidroksitoluen (BHT) (SAFC,
101075504), L-Askorbik asit (Sigma-Aldrich, 101089006), Ethanol ( Merck), 1,1-difenil-2-
pikril-hidrazil (DPPH-) (ALDRICH), neokuprin (2,9-dimetil-1,10- fenantrolin) (Sigma-
Aldrich, N1501), Amonyum asetat (Sigma-Aldrich, Lot:099K1541), Bakir(Il) kloriir dihidrat
( Merck, 1.02 733.0250), Kloroform (Teknik), Metanol (Teknik), Hegzan (Teknik), linoleik
asit  (Aldrich, tecnical %60-74), p-Karoten  (Sigma-Aldrich, 22040-5G-F),
polioksietilensorbitan monolaurat (Tween-20) (merck-8.22184.0500).
3.1.2. Yaralanilan alet ve cihazlar
Gaz Kromatografi : Agilent 7890 A
UV-VIS Spektrofotometre : TETRA, T80+UV/VIS Spektrofotometre
Hassas terazi : Sartorius cp224s
Su Banyosu : Elektro-Mag
Inkiibatér : Elektro-Mag (0-3000C)
Vorteks : Fisons, Whirlimixer
Evaporator : BUCHI Rotavapor R-200
3.2. Yontem
3.2.1 Bitkinin toplanmasi

Bu c¢alismada, proje kapsaminda arastirilacak olan Solanum dulcamara L.
(Solanaceae) bitkisinin hem meyve hem de yapraklariyla ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu
baglamda, yapragin kurumadan, ayni zamanda da meyvenin yesil renkli degil de kirmizi
renkli oldugu durumda yani olgunlagsma mevsiminde toplanmustir.

Bir botanik¢i ile birlikte, Edirne-Tekirdag civarinda yapilan arazi c¢alismalari
sonucunda, Edirne’den (Sogiitlik) Agustos 2012 tarihinde Solanum dulcamara bitkisi
toplanmustir. Bitkiler toplandiktan sonra, Trakya Universitesi Biyoloji Boliimiinde, Botanik
Ana Bilim Dalinda ¢alisan Yrd. Dog¢. Dr. Necmettin GULER tarafindan tanimlanarak,
bitkilere bir Herbaryum numarasi verilmistir (Solanum dulcamara: EDTU 13162). Toplanan
bitkiler bir hafta agik havada kurutulmustur. Kurutulan yaprak miktar1 500 g, kurutulan

meyve miktar1 400 g olarak belirlenmistir.
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3.2.2. Bitkinin ekstraksiyonu
Kurutulan yaprak ve meyveler kiigiik pargalara ayrildiktan sonra, maserasyon yontemiyle
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyona, n-hegzan ile baslanmis, ardindan da bitki kalintilart
polarite artig sirasina gore, diklormetan, etilasetat ve metanol ile ekstrakte edilmistir. Daha
sonra ¢Ozlciiler evaporatorde ucurularak, ham ekstrelere ulasilmistir. Ham ekstre miktarlar;
Solanum dulcamara yaprak n-hegzan ekstresi: 25,369 g
Solanum dulcamara yaprak diklormetan(DKM) ekstresi: 28.75 g
Solanum dulcamara yaprak etilasetat (EA) ekstresi: 56.47 ¢
Solanum dulcamara yaprak metanol ekstresi: 96.44 g
Solanum dulcamara meyve n-hegzan ekstresi: 1.37 g
Solanum dulcamara meyve diklormetan (DKM) ekstresi: 8.48 ¢
Solanum dulcamara meyve etilasetat (EA) ekstresi: 12.67 g
Solanum dulcamara meyve metanol ekstresi: 65.93 gramdir.
3.2.3. Solanum dulcamara bitkisinin meyve ve yapraklarinda antioksidan aktivite tayini
Bitkinin meyve ve yapraklarinin etilasetat ve hegzan ekstrelerinde antioksidan
aktivitesi ti¢ farkli yontemle (S-Karoten, DPPH serbest radikali giderim aktivitesi, CUPRAC
metodu) tayin edilmistir.
3.2.3.1. p-karoten renk acilim yontemi
Bu yontem, S-karotenin renginin agilmasina dayanan bir yontemdir. Numunelerin ve
sentetik antioksidan maddelerin konsantrasyonu 2mg/ml olacak sekilde hazirlandi. Kontrol
cozeltisi ise 1 ml etanol ve 4 ml emiilsiyon karigimindan olusur. Her bir ornek ve
karsilagtirma igin 3 parelel galisildi. 1 ml 6rnek igeren ¢ozeltilerin tizerine 4 ml S-karoten
karigimi ilave edildi. Emiilsiyon, test tiiplerine ilave edilir edilmez spektrofotometre
kullanilarak baglangic absorbanslart 490 nm’de o6l¢iildii. Kontrol olarak 1 mL metanol
kullanildi. Tiipler 50°C’de inkiibasyona birakildi ve kontrol olarak kullanilan tiipteki p-
karotenin rengi kayboluncaya kadar (yaklasik 180dk) inkiibasyona devam edildi. S-karoten

renk agilim oran1 (R), asagidaki esitlige gore hesaplandi:

| o

In
R =

—
(on

In: dogal logaritma, a: baslangi¢ absorbansi, b: inkiibasyondan sonraki absorbans, t:
inkiibasyon siiresi (180 dk).
Antioksidan aktivite (AA) asagidaki esitlige gore hesaplandi:
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. R —R.
AA (% Inhibisyon) = —Xentel__omek 100

Kontrol

Rkontrol kontroliin renginin agilma hizi ve Rg,yex Ornegin renginin agilma hizidir.
3.2.3.2. DPPH (1,1-Diphenly-2-picrylhydrazyl) serbest radikali giderim aktivitesi
metoduyla antioksidan aktivite tayini

Bitki ekstrelerinin, fraksiyonlarin ve saf maddelerin serbest radikali giderim
aktiviteleri DPPH serbest radikali kullanilarak belirlendi (Blois, 1958). 0.02 mg/mL ile 0.1
mg/mL arasinda degisen konsantrasyonlardaki 1 mL ornek igeren orneklerin iizerine DPPH
¢oOzeltisinden 4 mL ilave edildi. Kontrol olarak 1 mL etanol kullanildi. Oda sicakliginda 30 dk
inkiibasyondan sonra 517 nm’de absorbanslar1 &lgiildii. Orneklerin absorbans degerleri
kontrole kars1 degerlendirildi. Serbest radikal giderim aktivitesi asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplandi:

. A — A.
DPPH Giderim Aktivitesi (% Inhibisyon) = KO””A‘:' Rorana x 100

Kontrol
Axontrol kontroliin absorbansi, Ag,,.r Ornegin absorbansidir.
3.2.3.3. CUPRAC metodu ile antioksidan aktivite tayini

Bu analiz Apak ve ark. (2006) ydntemine gére yapilmustir. igerisine sirastyla Cu(ll)
kloriir ¢ozeltisi, 1.0x10% M olacak sekilde bakir(Il) kloriir dihidrat’tan (CuCl,.2H,0) 0.4262
g tarttim alinip su ile 250 mL’ye tamamlanarak hazirlandi. Amonyum asetat (NH;OAC)
tamponu, 1 M (pH=7.0) olacak sekilde NH4OAc’dan 19.27 g tartim alinip su ile 250 mL’ye
tamamlanarak hazirlandi. Neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin) ¢ézeltisi, 7.5x10° M
olacak sekilde 0.039 g tartim alinip mutlak etil alkolle ¢oziilip 25 mL’ye tamamlanarak
hazirlandi.

Bir deney tiipii icerisine sirastyla 1 mL 1.0 x 10 M Cu(Il) kloriir ¢ozeltisi, 1 mL 1
M amonyum asetat tampon (pH 7.0) ¢ozeltisi, 1 mL 7.5 x 10° M neokuproin ¢ozeltisi ilave
edildi. Daha sonra x mL antioksidan ¢dzeltisinden ve son olarak (1.0— x) mL distile su ilave
edilerek cozeltiler karistirildi. Tiipler oda sicakliginda agzi kapali olarak 30 dakika bekletildi.
Siire sonunda ¢ozeltilerin icinde 6rnek bulunmayan referans ¢ozeltiye karsi 450 nm’deki

absorbanslar ol¢iildii .
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3.2.4. Solanum dulcamara bitkisinin yag asidi bilesimi tayini
Bitkinin n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin, cinsi ve miktarmin tayini Gaz
Kromatografisi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu calismada kullanilan Kapiler Gaz Kromotografisine ait 6zellikler ve calisma

parametreleri agagida verilmistir.

Kapiler gaz kromotografisi : Agilent Technologies 7890 A

Dedektor :Alev iyonizasyon dedektorii (FID)

Kolon :% 88 siyanopropil aril-polisiloksan, silika kapiler kolon HP-88,
100 m x 0.25 mm ID, 0.20 pm film 250/320 OC sicaklik limiti.

Sicakliklar ;

Dedektor 1 280°C

Kolon 1 120°C, 1 dk.10 °C / dk. 175 °C, 10 dk. 5 °C / dk. 210°C, 5
dk. 5°C / dk. 230 °C, 5 dk.

Enjeksiyon blogu :250°C

Gazlar ;

Tastyic1 gaz, Helyum : 30 ml/dk.

Hava (yliksek saflikta) : 450 ml/dk.

Hidrojen - 40 ml/dk

Elde edilen pikler goreceli ¢ikis zamanlarina gore tanimlanip, alanlar ise integrator
vasitastyla her yag asidinin biitiin i¢indeki oransal niceligi olarak hesaplanarak, kalitatif ve
kantitatif olarak analizleri yapilmistir.
3.2.4.1. Solanum dulcamara bitkisinin n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin metil
esterlerine doniistiiriilmesi

Yagi cikarilan 6rnekler, TS 4504 EN ISO 5509 "Hayvansal ve Bitkisel Kat1 ve Sivi
Yaglar — Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmas1" metoduna gore Bortrifloriir-metanol
ile yag asiti metil esterlerine doniistiiriilmiistiir. Bunun i¢in 100 mg’ ik 6rnek 20 ml’ lik
kapakl1 bir test tiipiine alindi. 10 ml hegzan ile ¢6ziip,100 pl 2 N KOH (Metanolde ¢6ziilmiis)
cozeltisi ilave ettikten sonra kapagi kapatarak 30 sn. boyunca Santrifiij edildi. Berrak olan iist
fazdan 2 ml analiz sigesine aktarildi. Daha sonra cihazin tablasina yerlestirip esterlestirilen
orneklerden 1 pl alinarak, Gaz Kromotografisi cihazina enjekte edilerek, yag asidi

bilesimlerini gosteren kromotogramlar alinmastir.
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4. BULGULAR
4.1. S. dulcamara Bitkisinin Meyve ve Yapraginda Antioksidan Aktivite Tayini

Bu tez calismasinda, S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapragmin n-hegzan ve
etilasetat ekstrelerinin antioksidan aktivite tayinleri, f-karoten renk a¢ilim metodu, DPPH
serbest radikali giderim aktivitesi ve Cuprac metodu yontemleriyle yapildi.

S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapragmin, n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde
antioksidan aktivite tayini ve S.dulcamara bitkisinin yag asidi bilesiminin tayini ilk defa bu
calisma ile literatiire sunulmus olacaktir.

4.1.1. p-Karoten renk a¢ilim yontemi sonuglari
4.1.1.1. S. dulcamara bitkisinin meyve ekstrelerinin f-karoten renk aciim yontemi
sonuclari

S. dulcamara bitkisinin meyve ekstrelerinde, p-karoten- lineoleik asit yontemine gore

antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Cizelge 4.1.' de gosterilmistir.

S

0,5 \ e = 4— kontrol
== BHA

0,3 \\\ BHT

=== Etilasetat

Absorbans (490 nm)
o
T

—t=Hegzan

0 50 100 150 200
zaman (dk)

Sekil 4.1. p-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemindeki, 2 mg/mL S.dulcamara meyve
ekstrelerinin ve standartlarinin zaman kars1 absorbsiyon degisim grafigi
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Sekil 4.2. f-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemindeki, 2 mg/mL S.dulcamara meyve
ekstrelerinin ve standartlarin ylizde antioksidan aktivite degisim grafigi

Yapilan S-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemi yonteminde Solanum dulcamara L.,
bitkisinin meyve n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinin birbirine esdeger oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. S. dulcamara meyve ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (BHA ve BHT) iligkin
% antioksidan aktivite ve absorbans degisim oranlari

Absorbans Degisim Oram % Antioksidan Aktivite
Kontrol 0,01035
BHA 0,00104 89,94
BHT 0,001071 89,65
Etilasetat 0,008798 14,99
n-hegzan 0,008838 14,6

4.1.1.2. S. dulcamara bitkisinin yaprak ekstrelerinin g-Karoten renk a¢iim yoéntemi
sonuc¢lari

S. dulcamara bitkisinin yaprak n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde, p-karoten-
lineoleik asit yontemine gore antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve

Cizelge 4.2’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. p-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemindeki, 2 mg/mL S.dulcamara yaprak
ekstrelerinin ve standartlarinin zaman kars1 absorbsiyon degisim grafigi
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Sekil 4.4. p-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemindeki, 2 mg/mL S.dulcamara yaprak
ekstrelerinin ve standartlarin ylizde antioksidan aktivite degisim grafigi

Yapilan S-karoten-lineoleik asit emiilsiyon sistemi yonteminde, S.dulcamara yaprak-
etilasetat ekstresi, n-hegzan ekstresine gore daha yiiksek antioksidan aktivite gostermistir. Bu
sonug bize, etilasetat ekstresinin, n-hegzan ekstresine gore, antioksidan kapasitesi daha fazla

olan molekiilleri i¢erdigi yonde fikir vermektedir.
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Cizelge 4.2. S.dulcamara yaprak ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (BHA ve BHT) iliskin
% antioksidan aktivite ve absorbans degisim oranlari

Absorbans Degisim Oram % Antioksidan Aktivite
Kontrol 0,01035
BHA 0,00104 89,94
BHT 0,001071 89,65
Etilasetat 0,009445 8,74
n-hegzan 0,009864 4,68

4.1.2. CUPRAC metoduyla antioksidan aktivite tayini sonuglari
4.1.2.1. S. dulcamara bitkisinin meyve ekstrelerinin CUPRAC metoduyla antioksidan
aktivite tayin sonuglari

S. dulcamara bitkisinin meyve n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde, CUPRAC
metoduna gore antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.5. ve Cizelge 4.3.° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. S. dulcamara meyve ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (450 nm)
grafigi

Cizelge 4.3." te verilen sonuglara gore S. dulcamara, bitkisinin meyve-EtOAc
ekstresinin daha fazla kuprik iyonunu, kupréze indirgeyerek troloks esdegeri antioksidan
kapasitesi (TEAC) miktarmin n-hegzan ekstresine gore yiiksek oldugu gézlenmistir. TEAC

degeri ne kadar biiyiik ise antioksidan aktivitesi o kadar biiyiiktiir.
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Cizelge 4.3. S.dulcamara meyve ekstrelerinin, troloksa esdeger
konsantrasyonlarin (CUPRACrgak degerleri) karsilastirilmast

Troloks Gallik BHT n-hegzan EtOAC
Asit
Egim 0,0225 0,0856 0,0385 0,0025 0,007
TEAC 1 3,804 1,711 0,111 0,311

4.1.2.2. S. dulcamara bitkisinin yaprak ekstrelerinin CUPRAC metoduyla antioksidan
aktivite tayini sonuglari
S. dulcamara bitkisinin yaprak n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde, CUPRAC

metoduna gore antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.6. ve Cizelge 4.4 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, konsantrasyona Karsi absorbans (450 nm)
grafigi

Cizelge 4.4." te verilen sonuglara gore S. dulcamara, bitkisinin yaprak- n-hegzan
ekstresinin, daha fazla kuprik iyonunu, kupréze indirgeyerek troloks esdegeri antioksidan
kapasitesi (TEAC) miktarinin etilasetat ekstresine gore yiiksek oldugu gozlenmistir. TEAC
degeri ne kadar biiyiik ise antioksidan aktivitesi o kadar biiyiiktiir.

Cizelge 4.4. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, troloksa esdeger konsantrasyonlarin
(CUPRACeak degerleri) karsilastirilmasi

Troloks BHT Gallik EtOAc | n-hegzan
Asit
Egim 2,15 4,94 7,54 0,18 0,2
TEAC 1 2,2976 | 3,5069 0,0837 | 0,093
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4.1.3. DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite tayin
sonug¢lari

4.1.3.1. s. dulcamara bitkisinin meyve ekstrelerinde DPPH serbest radikali giderim
aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite tayin sonuclari

S. dulcamara bitkisinin  meyve n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde, DPPH serbest radikal
giderim aktivitesi metoduna gore antioksidan aktivite sonuclari; Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve

Cizelge 4.5." de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. S. dulcamara meyve ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (517 nm)
grafigi

Solanum dulcamara meyve n-hegzan, ve EtOAc ekstrelerinin, DPPH radikal giderme
aktivitesi Sekil 4.7.” de goriildiigii gibi birbirine yakin degerler olmakla birlikte konsantrasyon

artisina ragmen fazla degisiklik gostermemistir.
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Sekil 4.8. S. dulcamara meyve ekstrelerinin konsantrasyona karsi yiizde inhibisyon grafigi

Cizelge 4.5." deki, bitkinin meyve ekstrelerinde, DPPH Serbest Radikali Giderim
Aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite sonuglarina gore, etilasetat ekstresinin 1Cso degeri,
n-hegzan ekstresinden daha kiigiiktiir. Bu sonug etilasetat ekstresinin, n-hegzan ekstresine

gore daha fazla antioksidan madde igerigini gdstermektedir.

Cizelge 4.5. S. dulcamara meyve ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (Askorbik asit, BHA
ve BHT)) iliskin 1Cs degerleri

Numuneler 1Cs0 (mg/ml)
Askorbik Asit 0,1
BHA 0,1685
BHT 0,2015
Etilasetat 0,3440
n-hegzan 0,3850

4.1.3.2. S. dulcamara bitkisinin yaprak ekstrelerinde DPPH serbest radikali giderim

aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite tayini sonuglari
S. dulcamara bitkisinin yaprak n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinde, DPPH serbest

radikal giderim aktivitesi metoduna gore antioksidan aktivite sonuglart; Sekil 4.9., Sekil 4.10.

ve Cizelge 4.6.' da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (517 nm) grafigi

S. dulcamara yaprak-n-hegzan ve etilasetat ekstrelerinin DPPH radikal giderme
aktivitesi Sekil 4.9.’da goriildiigii gibi az da olsa, konsantrasyon ile ters orantili olarak

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin konsantrasyona karsi yiizde inhibisyon grafigi

Cizelge 4.6." daki, bitkinin yaprak ekstrelerinde, DPPH Serbest Radikali Giderim
Aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite sonuglarina gore, n-hegzan ve etilasetat ekstresinin,
ICs0 degerleri arasinda ¢ok kiiciik bir fark oldugu goriilmiistiir. Bu sonug etilasetat ekstresinin,

n-hegzan ekstresi ile antioksidan madde icerigi bakimindan esdeger oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.6. S.dulcamara yaprak ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (Askorbik asit, BHA

ve BHT) iliskin ICso degerleri

Numuneler ICso DEGERLERI
(mg/ml)

Askorbik Asit 0,205

BHT 0,2546

BHA 0,1268

Etilasetat 0,38

n-hegzan 0,388

4.2. Solanum dulcamara Yaprak ve Meyvesinin, n-hegzan EKstresinde Yag Asidi

Kompozisyonunun Tayin Sonuglari

4.2.1. Solanum dulcamara meyve n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin tayini

S. dulcamara meyve n-hegzan ekstresi, Kapiler Gaz Kromotografisi cihazina

verildikten sonra elde edilen kromatogram Sekil 4.11.' de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. S. dulcamara meyve n- hegzan ekstesine ait GC-kromatogrami1
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Cizelge 4.7. S. dulcamara meyve n-hegzan estresinin yag asidi kompozisyonu (%)

Yag Asitleri % bilesen Alikonma Zamani
C6:0 - -
c8:0 - -

C 10:0 - -
C12:0 2,19 10,70
C 14:0 2,88 13,04
C 16:0 20,37 16,56
C17:.0 - -
C18:0 5,30 20,85
C 20:0 1,37 24,81
C 22:0 4,89 28,58
C24:0 9,87 32,89
X SFA* 46,87

C14:1 - -
C1le1 - -
c18:1 27,46 21,92
C20:1 0,64 25,88
X MUFA** 28,10

C18:2 21,50 23,52
C18:3 3,53 25,42
X PUFA*** 25,03

*SFA: Doymus yag asitleri

**MUFA: Tekli doymamamis yag asitleri

***PUFA: Coklu doymamis yag asitleri
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4.2.2. Solanum dulcamara yaprak n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin tayini
S. dulcamara yaprak n-hegzan ekstresi, Kapiler Gaz Kromotografisi cihazina

verildikten sonra elde edilen kromatogram Sekil 4.12.' de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. S.dulcamara yaprak n-hegzan ekstesine ait GC-kromatogrami
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Cizelge 4.8. S. dulcamara yaprak n-hegzan estresinin yag asidi kompozisyonu (%)

Yag Asitleri % bilesen Alikonma Zamani
C6:0 - -
C8:0 - -

C 10:0 - -
C12:0 - -

C 14:0 1,49 13,04
C 16:0 10,88 16,56
C17:0 - -
C18:0 3,81 20,84
C 20:0 15,20 24,81
C22:0 3,20 28,51
C24:0 8,17 32,85
X SFA* 42,75

C14:1 - -
C1l6:1 0,78 17,69
Cc18:1 7,30 21,91
X MUFA** 8,08

C18:2 10,56 23,52
C18:3 37,71 25,43
C22:2 0,90 31,25
Y PUFA*** 49,17

*SFA: Doymus yag asitleri

**MUFA: Tekli doymamamis yag asitleri

**#*PUFA: Coklu doymamis yag asitleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Solanum dulcamara, meyve n-hegzan estresinde Gaz Kromatografisi (GC) yontemi
kullanilarak yapilan yag asidi bilesimi tayininde, C 18:1 oleik asit (% 27.46), C 18:2 linoleik
asit (%21.50) ve C 16:0 palmitik asit (%20.37) meyvede bulunan temel yag asitleridir.
Bunlarin yaninda, meyve ekstresinde bulunan diger yag sitleri ise, C 24:0 Lignoserik asit
(%9.87), C 18:0 Sterarik asit (%5.30), C 22:0 Behenik asit (%4.89), C 18:3 linolenik asit
(%3.53), 14:0 miristik asit (%2.88), C 12:0 laurik asit (%2.19), C 20:0 Arasidik asit (%1.37)
ve C 20:1 Ekosenoik asit (%0.64) olarak tespit edilmistir.

Dhellot ve arkadaslar1 (2006), Solanum nigrum L. Tohumlarini, {i¢ farkli yontemle
ekstrakte etmislerdir. S. nigrum tohum yaginin yag asidi kompozisyonunda, linoleik asit
iceriginin % 67.9 ve diger dnemli yag asitlerinin de % 4,6 stearik, %10,19 palmitik ve %16
oleik asit oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir. Solanum dulcamara, meyve n-hegzan ekstresinin
yag asidi bilesimi ile kiyaslandigimizda; linoleik asit bakimindan diisiik kaldigi, stearik asit
konsantrasyonlarinin esdeger olarak bulundugu goriilmiistiir. Her iki solanum tiirtindeki,
palmitik asit ve oleik asit konsantrasyonuna bakildiginda ise, S. dulcamara’nin palmitik asit
ve oleik asit konsantrasyonu S. nigrum’un yaklasik iki kat1 kadar daha yiikksek bulunmustur.
Bu sonug, bitkilerdeki kimyasal bilesiklerin ve bu bilesiklerin konsantrasyonlarinin, bitkinin
yetistigi ortamdaki cografi bolgesel farkliliklardan etkilenebilecegini gostermektedir.

Linoleik asit viicut tarafindan iiretilemeyen, disardan besinlerle alinan esansiyal yag
asididir. S. dulcamara meyveleri, oleik asit ve linoleik asit agisindan potansiyel bir kaynak
olarak distiniilmektedir. Meyvedeki doymus yag asitleri, toplam yag asitlerinin %46.87 ni
olustururken, doymamis yag asitleri ise, %53.13 nii olusturmaktadir.

S.dulcamara yaprak n-hegzan estresinde yag asidi bilesimine bakildiginda ise temel
yag asitleri; C 18:3 linolenik asit (%37.71), C 20:0 arasidik asit (%15.20) ve C 16:0 palmitik
asit (%10.88) olarak gozlenmistir. Yaprak ekstresindeki diger yagasitleri, C 18:2 linoleik asit
(910.56), C 24:0 Lignoserik asit (%8.17), C 18:1 oleik asit (%7.30), C 18:0 Stearik asit
(%3.81), C 22:0 Behenik asit (%3.20), C 14:0 miristik asit (%1.49) ve C 16:1 palmitoleik asit
(%0.78) olarak tespit edilmistir.

Arjantin'de  yetistirilen 19  Solanum  tlirliniin  yapraklarindaki, yag asidi
kompozisyonunu gaz-sivi kromatografisi ile incelenmis ve incelenen tiirlerin yiiksek oranda
linolenik, palmitik ve oleik asit igerdigi bulunmustur (Maestri ve ark. 1994). Solanum
dulcamara, yag asidi bilesimi ile kiyaslandigimizda;, meyve n-hegzan ekstresinde yiiksek
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oranda oleik asit, linoleik asit ve palmitik asit i¢erdigi, yaprak n-hegzan estresinin ise yiiksek
oranda linolenik asit, arasidik asit ve palmitik asit icerdigi goriilmiistiir.

Brunfelsia uniflora (Solanaceae) tohumlarinin % 30.5 oraninda yag icerdigi, yagin IR
spektrofotometresi ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile yapilan analiz
sonucunda bilesenlerinin; %75.5 linoleik asit, %11.8 oleik asit, %7.25 palmitik asit ve az
miktarda da risinoleik asit (% 0.52) icerdigi saptanmistir (Maestri ve ark. 1995). Solanum
dulcamara, meyve n-hegzan ekstresinin yag asidi bilesimi ile kiyaslandigimizda; linoleik asit
bakimindan diisiik kaldigi, palmitik asit ve oleik asit konsantrasyonuna bakildiginda ise, S.
dulcamara’nin palmitik asit ve oleik asit konsantrasyonlari Brunfelsia uniflora’dan daha
yiiksek bulunmustur.

Yapraktaki doymus yag asitleri, toplam yag asitlerinin %42.75 ni olustururken,
doymamis yag asitleri ise, %57.25 ni olusturmaktadir. Bitkinin, meyve ve yaprak n-hegzan
ekstrelerindeki doymus yag asitleri bilesimini kiyaslarsak, meyve ekstresinin doymus yag
asitlerinin (%46.87), yaprak ekstresindeki doymus yag asitlerinden (%42.75) daha yiiksek
oranda oldugu goézlenmistir. Doymamis yag asitleri oranida bu bulgunun tam tersi olarak
tespit edilmistir. Yaprak n-hegzan ekstresinin, doymamuis yag asitleri (%57.25) agisindan,
meyve n-hegzan ekstresinden (%53.13) daha yiiksek oranda oldugu goézlenmistir.

Antioksidan aktivite tayin sonuglarina gore, f-Karoten renk a¢ilim yontemi, CUPRAC
metodu ve DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla yapilan antioksidan aktivite
sonuglarina gore, meyve ekstreleri yaprak ekstrelerinden daha yiiksek antioksidan aktivite
gosterdigi bulunmustur. Bunun yaninda, yapilan ii¢ yontemde de, bitkinin meyve-etilasetat
ekstresinin, meyve-n-hegzan ekstresinden daha yiiksek antioksidan aktivite degeri gosterdigi
de bulunan sonuglar arasindadir. Uygulanan ii¢ farkli yontemdeki referans maddelerin
antioksidan kapasiteleri, Solanum dulcamara bitkisinin, meyve ve yapraginin, etilasetat ve
n-hegzan ekstresinin antioksidan aktivitesinden, daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip
oldugu gozlenmistir.

Antioksidan kapasiteyi degerlendirmek i¢in birgok yontem kullanilmaktadir (Albayrak
ve ark. 2010). Sonug olarak, farkli analiz yontemleri antioksidan aktivite hakkinda &zgiin
fakat sinirlt bilgi vermektedirler. Bu nedenle analiz tekniklerinin giicii ve sinirlamalart onlarin
en fazla uygulanabilir olduklari durumlari belirler. Bu nedenle antioksidan aktivite
tayinlerinde uygun referans maddesinin segimi, oksitlenebilen maddenin ve oksidasyon
kosullarinin se¢imi, dlciilen parametrenin ne oldugu, analizin hizi, duyarligi, uygulanabilirligi

ve gereken aygitlarin temin edilebilirligi dikkate alinmasi gereken parametrelerdir. Bir
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ornegin degisik antioksidan aktivite tayin yontemleri ile Olgiilen antioksidan aktiviteleri
arasinda bir korelasyon olma zorunlulugu yoktur. Bu nedenle farkli yontemlerin kullanilmasi
ve sonuglarin birlikte degerlendirilmesi daha uygun olacaktir (Albayrak ve ark. 2010).
Solanum dulcamara bitkisinin meyve ve yaprak ekstrelerindeki antioksidan aktivite
tayini ve yag asidi kompozisyonu tayini ilk defa bu g¢alismayla literatiire sunulmustur. Bu
baglamda bu c¢aligma, antioksidan konsantrasyonu yiiksek olan, yeni dogal antioksidan
kaynagi1 olabilecek bitkilerin tayinine 151k tutmaktadir. Gida sektoriinde ve koruyucu tipta
antioksidan irlinler iiretilebilmesi konusunda yol gdsterici bir ¢alisma oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica Tirkiye’de yetisen Solanum tiirlerinin, kemotaksonomik bakimdan
degerlendirilmesine katki saglandig1 gibi icerdigi yag asitlerinin cinsi ve miktarinin tayini ile

de Organik Kimya bilimine katki saglanmistir.
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