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Yiksek Lisans Tezi

Solanum nigrum L. (SOLANACEAE) BITKISININ YAG ASIDI KOMPOZISYONU VE Solanum
dulcamara L. (SOLANACEAE) BITKIiSININ DIKLORMETAN/METANOL EKSTRELERININ
ANTIOKSIDAN AKTIVITESININ BELIRLENMESI

Gizem KIYAK

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. TEMINE SABUDAK

Bu calisma ile, Trakya bolgesinde yetisen, Solanum nigrum L. (Solanaceae) bitkisinin yag
asitleri bilesiminin belirlenmesi; Solanum dulcamara L. (Solanaceae) yaprak ve meyvelerinin
diklormetan ile metanol ekstrelerinin i¢ farkli yontemle (5-karoten-Linoleik asit, DPPH serbest radikali
giderimi ve CUPRAC) antioksidan aktivitesinin tayini amaglanmustir.

Caligilacak bitkiler, Temmuz-Agustos aylar1 arasinda Trakya boélgesinden toplandiktan sonra,
golgede kurutulmustur. S. dulcamara bitkisi meyve ve yapraklarina ayrilarak, her iki bitki kismui, ayr1 ayri,
diklormetan ve metanol ile maserasyon yontemi kullanilarak ekstrakte edilmistir. Elde edilen iki ham
ekstreye li¢ farkli yontem kullanilarak, antioksidan aktivite tayini yapilmistir. Antioksidan aktivite tayin
bulgularina gore; pS-Karoten renk acilim ve CUPRAC metoduyla yapilan aktivite sonuglarinda, meyve
metanol ekstresi, bitkinin diger ekstreleri arasinda daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi
bulunmustur. DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla yapilan antioksidan aktivite
sonucglarinda ise, meyve ve yaprak diklormetan / metanol ekstrelerinin esdeger minumun inhibisyon
konsantrasyonu gosterdigi tespit edilmistir. S. dulcamara bitkisinin, diklormetan ve metanol ekstrelerinde
antioksidan aktivite tayini ilk kez bu ¢calismada arastirilmistir.

Caligmanin ikinci ayaginda da, S. nigrum bitkisinin biitiniiyle (kok, sap, meyve, yaprak)
caligtlmistir. S. nigrum bitkisi kurutulduktan sonra, maserasyon yontemi kullanilarak n-hegzan ile
ekstrakte edilmistir. Bitkinin n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin tayini GC yontemiyle belirlenmistir. S.
nigrum bitkisinin n-hegzan estresinde temel yag asitleri, C 18:3 linolenik asit (% 27.55), C 16:0 palmitik
asit (%23.85), C 20:0 arasidik asit (%16.43) ve C 18:2 linoleik asit (%16.21) olarak tespit edilmistir.

S. dulcamara bitkisinin, diklormetan ve metanol ekstrelerindeki antioksidan aktivite tayini ilk
defa bu galigma ile literatiire sunulmus olacaktir. Ayrica, S. nigrum bitkisinin yag asidi bilesiminin
tayiniyle, cografi bolgesel farkliliklarin, ayni tiirdedeki yag asidi bilesimine etkisi arastirilacak ve bu
familyadaki bitkilerin kemotaksonomik bakimdan degerlendirilmesine katki saglayacaktir.

Anahtar kelimeler: Solanaceae, Solanum dulacamara, Solanum nigrum, antioksidan aktivite, yag asitleri.
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ABSTRACT

MSc. Thesis

THE COMPOSITION OF FATTY ACIDS OF Solanum nigrum L. (SOLANACEAE) AND
DETERMINATION OF ANTIOXIDANT ACTIVITY OF DICHLOROMETHANE/METHANOL
EXTRACTS OF Solanum dulcamara L. (SOLANACEAE)

Gizem KIYAK

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

Supervisor : Assoc. Prof. Dr.Temine SABUDAK

In this thesis, fatty acid content and antioxidant activity were determined some Solanum species
which are grown in Thrace.

The contents of fatty acids of n-hexane extract of Solanum nigrum L. (Solanaceae) were
determined by gas chromatography (GC) in this study. However, The antioxidant activity of dichloro
methane / methanol extracts of Solanum dulcamara L. (Solanaceae) was investigated by p- carotene
bleaching method, (2,2-diphenyl-2-picrylhydrazyl) DPPH free radical scavenging activity and CUPRAC
methods.

Solanum dulcamara and Solanum nigrum were collected in their flowering time (July and
August 2012). S. dulcamara were separated fruit and leaves. The dried both plant parts (fruit and leaves)
were macerated with dichloromethane and methanol in room temperature. The solvent will be evaporated
under vacuum. The antioxidant activity of dichloromethane and methanol extracts of S. dulcamara were
investigated by three methods (4-carotene-linoleic acid, DPPH free radical- scavenging and CUPRAC).
The according to antioxidant activity results in the by S-carotene-linoleic acid and CUPRAC methods,
fruit methanol extract of S. dulcamara have antioxidant activity higher than another extracts. The
according to antioxidant activity results with DPPH free radical method, methanol extracts and
dichloromethane extracts of leaves and fruits were shown same minimum inhibition concentration.

The antioxidant activity of dichloromethane and methanol extracts of S. dulcamara are presented
for the first time in this study.

The second part of the study, dried S. nigrum (root, scape, leave and fruit) were macerated with
n-hexane in room temprature. The fatty acids of n-hexane extract of S. nigrum were investigated with Gas
Chromatography (GC). The major fatty acids were C 18:3 linolenic acid (% 27.55), C 16:0 palmitic acid
(%23.85), C 20:0 arachidic acid (%16.43) and C 18:2 linoleic acid (%16.21) in the n-hexane extracts of S.
nigrum.

Key words: Solanaceae, Solanum dulcamara, Solanum nigrum, antioxidant activity, fatty acids.
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Bitkiler insan sagliginin siirdiiriilmesinde ve insan yasaminin kalitesinin artirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadirlar. Diinya Saglik orgiitii (WHO) diinyada yasayan insanlarin %80
kadarinin primer saglik ihtiyaglart i¢in geleneksel ilaglari kullandiklarint ve bu tedavilerin
cogunun bitki ekstrelerini ve etkin maddelerini kullanarak ortaya ¢iktigini tahmin etmektedir.
Ayrica Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1980 yilinda tibbi bitkileri "bir veya birden fazla organiyla
tedavi edici veya hastaliklar1 dnleyici olabilen veya herhangi bir kimyasal-farmasotik sentezin
onciisii olabilen bitki gesitleridir." seklinde tanimlayarak bitkisel ilaglar1 kabul etmistir. Bitkisel
iiriinlerin kullanim ge¢misi binlerce yil 6ncesine dayanmaktadir. Bu iiriinlerin kullanimi 1.0.3000
lerden beri kayitlarda bulunmakta olup, Paleolitik ¢aglardan beri (60.000 yildir) kullanildiklar
bilinmektedir. (http://www.who.int/topics/traditional _medicine/en/.)

Diinya iizerinde 1 milyondan fazla bitki tiirii bulunmakta olup, Diinya Saglik Orgiitii
verilerine gore 20 bin kadar1 pek ¢ok biyolojik aktif 6zelliklerinden dolayi tedavi amaciyla
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ise tedavi amaciyla kullanilan tibbi bitkilerin miktart 500
civarindadir. Bu sebeple son yillarda bitkilerden biyolojik aktif bilesiklerin izolasyonu ve

molekiiler yapilarinin agiklanmasiyla ilgili aragtirmalar artmaktadir.

Gilintimiizde bitkisel dogal triinlere olan ilgi her zamankinden daha fazladir. Bitkiler
antikarsinojenik, anti-enflamatuar, antiallerjik, antifungal, antibakteriyel, antioksidan etkiler gibi
pek cok biyolojik aktif 6zellikleri nedeniyle bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmektedirler.

Yasam icin gerekli olan oksijen ayni zamanda toksik etkiye de sahiptir. Bu toksisite
oksijenin olusturdugu reaktif oksijen tiirlerinden kaynaklanmaktadir. Antioksidanlar, reaktif
oksijen tiirlerinin zararli etkilerini azaltirlar veya ortadan kaldirirlar. Antioksidan savunma
mekanizmalarinin savunmada yetersiz kalmasi sonucunda ortaya cikabilecek hastaliklardan
korunmak i¢in antioksidan etkiye sahip meyve, sebze ve sifali bitkilerin tiiketilmesinin insan
sagligi acisindan faydali oldugunu gosteren ¢ok sayida arastirma vardir.

Solanum dulcamara L.(yabanyasemini, sofur), ¢igekleri mor, meyvesi kirmizi renkli olan,
tirmanict ¢ok yillik bir bitkidir. Halk arasinda, idrar arttirici, hafif uyutucu, romatizma agrilarim
giderici, terletici, balgam soktiiriicli, deri hastaliklarinda kan temizleyici ve hafif miishil etkilere
sahip oldugu bilinmektedir. S. dulcamara, cilt hastaliklari, sigil, timor, dolama, artrit, romatizma,
nefes darligi, kalp rahatsizliklari, kalin bagirsak iilserleri, goz iltihaplanmalari, sarilik ve zatiire

hastaliklarinda kullanilan tibbi bir bitkidir (Baytop 1963,1999, Tanker ve ark. 1998).
1



Solanum nigrum, halk arasinda kopek {iziimii olarak bilinen ¢igekleri beyaz, meyvesi
siyah renkli olan, tek yillik zehirli bir bitkidir. S. nigrum’un ¢ok degisik formlar1 vardir. Tek bitki
yaklasik 500 adet tohum olusturabilir. Tohumlar1 40 yil sonra ¢imlenebilir (Uygur ve ark. 1986).
Bitkinin yaprak ve meyvelerinde solanin alkaloidi bulunur. lyi bir yatistirici uyusturucu etkisi
vardir. Agr kesici olarak, astima, epilepsi ve romatizmaya kars1 kullanilir. Bir¢ok preparatlarin
terkibine girer.

Bu tezin amaci; Trakya bdlgesinde yetisen, S. nigrum (Solanaceae) bitkisinin n-hegzan
ekstresinde, yag asitleri kompozisyonunun belirlenmesi ve S. dulcamara bitkisinin yaprak ve
meyvelerinden hazirlanan diklormetan ve metanol ekstrelerinin, S-karoten renk a¢ilim, DPPH
serbest radikali giderimi ve CUPRAC yontemleri kullanilarak antioksidan aktivitesinin tayini

amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE ONCEKi ARASTIRMALAR
2.1. Bitkinin Tamim ve Yayilisi
2.1.1. Solanaceae familyasimin 6zellikleri

Solanaceae familyasi, bir veya ¢ok yillik, otsu, tirmanici, ¢ali veya agag formunda bitkiler
iceren 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
cins ve 31 tir dogal olarak yetigir. Bunlarin yaninda kiiltiirii yapilmakta olan bitkiler de
bulunmaktadir (Tanker 2007). Solanaceae familyasindaki, bazi cinslerin ve tiirlerin 6zelliklerini
asagidaki gibi siralayabiliriz.

Hyoscyamus (banotu, gavurhashasi) cinsi, bir, iki veya c¢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 yapraklart sapsiz, ¢igekleri kirli saridir. Meyva déneminde kaliks orta bolgede
daralmis, alt kismi sigkindir. Bu tiir yurdumuzda yol kenarlar1 ve tarla iclerinde yaygin olarak
yetismektedir. Bitki ¢i¢ekliyken toplanip kurutulmus yapraklari Folia Hyoscyami T.K. (Banotu
yapragi), bir¢ok kodeks ve farmakopede kayitli olan bir drogdur; hiyosiyamin ve skopolamin
alkaloitleri igerir; skopolaminden dolay1 atistirict ve agri kesici etkileri vardir; hem haricen, hem
de dahilen kullanilan bir drogdur. Bitkinin kokleri Radix Hyoscyami ve tohumlari 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 tiiriidiir, ¢igekleri kirli-mor
renklidir; Orta ve Dogu Anadolu' da tarlalarda yetisir (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 bdlgesinde kaya ve duvar
diplerinde rastlanir. H.leptocalyx' in gi¢ekleri altin saris1 renklidir; Giiney-dogu Anadolu'da kaya

ve duvarlar tlizerinde yetisir. H.pusillus, cigekleri 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 ¢i¢egi) yol kenarlari, ¢opliik ve viraneliklerde oldukga
yaygin olan, tek yillik otsu bir bitkidir. Boyu 0.5-2 m govdesi dallanmis; yapraklari mavimsi-
yesil renkli, biiyiik, ovat ve topludur. Kaliks tiip seklinde uzun, korolla beyaz renkli ve huni
bi¢cimindedir. Meyva ceviz biiyiikliigiinde, lizeri dikenli, 4 yarikla agilan septisit kapsiildiir; kaliks
diislicii fakat taban kismi kalicidir. Folia Stramonii T.K. (Tatula yapragi), D.stramonium: un
cicek agma zamani toplanip kurutulmus yapraklaridir; hiyosiyamin, atropin ve skopolamin
icerir. Drog antispazmodik etkilidir. Sigara halinde nefes darliginda kullanilir. Tohumlar: da aym
etkilere sahiptir (Tanker 2007).

D.metel, vatan1 Meksika oldugu halde tropiklerde ve Akdeniz bolgesine 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 tiiylidiir (Tanker 2007).

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

N. tabacum (tiitiin), boyu yaklasik 1 m kadar olan bir kiltiir bitkisidir; 17. yiizyilda
Avrupa' ya, oradan da yurdumuza getirilmistir; halen yurdumuzda ve diinyanin birgok iilkesinde
yapraklar i¢in kiiltiirii yapilmaktadir. Yapraklar1 biiyiik, ovat-lanseolat; cigekleri tiipsii, pembe
veya yesilimsi-beyaz renklidir. Folia Nicotianae (tiitiin yapraklari), bitki ci¢ekliyken toplanip
kurutulmus yapraklaridir; baslica nikotin alkaloidini tasir. Nikotin sivi, ugucu ve ¢ok zehirli bir
alkaloittir. Mukozadan absorbe oldugundan sigara igilen ortamda, sigara igmeyenler de aym
derecede etkilenir. Uzun siire sigara i¢enlerde kalp-damar ve akciger hastaliklar1 ¢ok yaygindir.
Tiitlin yapraklari 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 yiizeyi burusuk; cicekleri yesilimsisar1 renklidir. Gaziantep ve K.Maras ¢evrelerinde
yetistirilir, keyif verici olarak ¢ignenir. Yapraklarindan pipo ve nargile tiitlinii hazirlanir. Nikotin

orant N. Tabacum dan yiiksektir (Tanker 2007).



Capsicum annuum (biber, paprika), sebze olarak da kiiltiirii yapilan bir yillik bir bitkidir.
Kapsiile benzeyen bakka tipinde meyvalar1 vardir. Bu meyvalar Fructus Capsici T.K. (Kirmizi
biber) yesil iken C vitamini yoniinden ¢ok zengindir. Aci biber gesitleri kapsaisin alkaloidi tasir.
Bu alkaloidin cildi yakic1 ve kan ¢ekici etkisi vardir; bu nedenle disaridan romatizma agrilarini
gidermede kullanilir (Tanker 2007).

Baz1 biber ¢esitleri, renkli ve uzun siire kalici meyvalar1 nedeniyle saksilarda siis 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 eckonomik yonlerden Onemli bir familyadir.
Memleketimizin Trakya bdlgesini ve Istanbul'un Anadolu cephesini igine alan kisminda, bu
bolgenin florasi ile ilgili ¢aligmalara ve sahsi arastirmalarimiza gore, bu familyada, yerli ve
yetistirilmis olarak bulunan bitkilerin 10 cins altinda toplandigi goriiliir: Atropa, Datura,
Hyoscyamus, Lycium, Physalis, Solanum, Lycopersicum, Capsicum, Nicotiana, Petunia. Bu
cinslerin ve bunlarin altinda goriilen tiirlerin 6zellikleri belirtilmis, yayiliglar1 kaydedilmis ve
tayin anahtarlari tertip edilmistir (Baytop 1971).

S. dulcamara, S. nigrum, ve Solanum Moench biitiin bdlgede yetisir. Solanum alatum
ornekleri, olgunlagsmis turuncu meyvalart bulunmasa dahi, sap1 ¢ok hiicreli ve basi tek hiicreli

salgi tiiyleri tagimasiyla S. nigrum’ dan ayirt edilir (Baytop 1971).

2.1.3. S. dulcamara tiiriiniin genel o6zellikleri

S. dulcamara (yabanyasemini, sofur), cicekleri mor, meyvesi kirmizi renkli olan,
tirmanict ¢ok yillik bir bitkidir. Halk arasinda, idrar arttirici, hafif uyutucu, romatizma agrilarimi
giderici, terletici, balgam soktiiriicli, deri hastaliklarinda kan temizleyici ve hafif miishil etkilere
sahip oldugu bilinmektedir(Baytop, 1963, Tanker ve ark. 1998).

S.dulcamara,1-2 m ye kadar yiikselen yar1 ¢alimsi bitkilerdir. Govde olgunlagmis, ancak
geng dallar otsu ve tirmanici, az ¢ok koseli, kdseler bariz yollar halindedir. Dallarin geng uglari
tilyliidiir. 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 hafifce



kalp seklinde veya trunkat, veya kulakcik seklinde karsilikli iki loplu veya yalniz tek tarafta
bulunan bir loplu laminanin her iki yiizii de kisa ve seyrek tiiyliidiir. Cigekler sapli, sap ¢icek
boyu kadar veya daha uzundur. Cigekler gevsek ve sarkik bir durum halinde toplanmig, durum —
sapl, 3-25 cicekli, 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 kiigiiktiir. Tohum yassi, bobrek seklinde, lizeri
bal petegi gibi alimsi, 2-3 mm ¢apindadir (Baytop 1971).

Sekil 2.1. S. dulcamara yaprak



Sekil 2.3. S. dulcamara olgunlasmis ve olgunlasmamis meyve
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2.1.4. S. nigrum tiiriiniin genel 6zellikleri

S. nigrum halk arasinda kopek tiziimii olarak bilinen ¢icekleri beyaz, meyvesi siyah renkli
olan, tek yillik zehirli bir bitkidir. S. nigrum’un ¢ok degisik formlar1 vardir. Tek bitki yaklasik
500 adet tohum olusturabilir. Tohumlar1 40 yil sonra ¢imlenebilir (Uygur ve ark. 1986). Bitkinin
yaprak ve meyvelerinde solanin alkaloidi bulunur. Iyi bir yatistirict uyusturucu etkisi vardir
(Tanker 2007). Agr kesici olarak, astima, epilepsi ve romatizmaya karst kullanilir. Birgok
preparatlarin terkibine girer.

S. nigrum, 10-50 cm yiiksekliginde, bir senelik otlardir. Govde dallanmis, govde ve dallar
koselice, koseler 2-4 bariz yol halindedir. Gévde ve dallarin iizeri az ¢ok tiiyli, tiiyler ortii tiiyii
ile sap1 ¢ok hiicreli ve basi tek hiicreli salgi tiiyleri seklindedir. Yapraklar alternan dizilisli, sapli,
sap boyu laminanin 1/3-1/4 i kadardir. Lamina tam, genis ovat veya ii¢ kdsemsi, 8 cm ye kadar
uzunlukta, tepede sivrice, tabanda kuneat ve sapin kenarlarinda devamli, kenarlar1 az ¢ok tam
veya az derin ve genis korfezli, her iki yiizde seyrekge tiiyliidiir. Cigekler sapli, takriben ¢icek
boyu kadardir. Cicekler basit umbellaya benzeyen bir salkim durumunda, durum sapl, 3-7
cicekli, dala noduslarin alt tarafinda tek olarak bagli, durum sap1 takriben durum boyundadir.
Meyve siyah, parlak, toparlak, takriben 9 mm c¢apindadir. Meyve sap1 kalinlasmis, asagi dogru
yonelmis, 1-1,5 cm boyundadir. Tohum esmer renkli, az ¢ok bobrek seklinde, yassica, 2 mm
boyunda, yiizeyi bal petegi gibi ¢ukurcukludur. Meyve kaliksi seklinde yayik, yesil, loplar1 geri
kivrik, 7-8 mm g¢apindadir (Baytop 1971).



Sekil 2.4. S. nigrum yaprak

Sekil 2.5. S. nigrum ¢icek

9



Sekil 2.6. S. nigrum olgunlagmis ve olgunlasmamis meyve

2.1.5. Trakya bolgesindeki S.dulcamara ve S.nigrum tiirleri

S.dulcamara, nemli yerlerde, c¢aliliklarda, dere kenarlarinda ve gitlerde goriilen bir
bitkidir. Trakya,’da ve Istanbul’un heriki yakasinda bulunur. Bugiine kadar, Trakya’nin Kuzey,
Giineybat1 ve Dogu boélgelerinde yetistigi kaydedilmistir. Cigeklenme zaman1 Haziran ve Eyliil
aylar1 arasindadir (Baytop 1971).

S.nigrum, sebze ve meyve bahgelerinde, pamuk tarlalarinda, yol kenarlarinda,
harabeliklerde sik goriilen bir bitkidir. Trakya ve Istanbul’da yaygindir. Haziran ve Kasim aylari

arasinda ¢icek agar (Baytop 1971).

2.2. Solanaceae Familyasi ve Solanum Tiirleri ile Yapilan Calismalar

Lucini ve ark. (1994) Solanum argentinum’un yagh tohum igerigi ile yapilan galisma
sonucunda bu bitkide linoleik asit, oleik asit ve palmitik asitin daha yiiksek oranda bulundugunu,
hentriakontan, tritriacontan ve pentatriacontan’nin baskin olarak bulunan alkanlar oldugunu tespit
etmislerdir. Sterol kompozisyonuna bakildginda, g-sitosterol ve stigmasterol yiiksek oranda
gozlenmistir (Sekil 2.7.). Yapilan galisma ile S. Argentinum’un degerli bir yagli tohum bitkisi

olabilecegini belirtmislerdir.
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stigmasterol

Sekil 2.7. S-sitosterol ve stigmasterol yapilari

Dhellot ve ark. (2006) S. nigrum tohumlarini, ti¢ farkli yontemle ekstrakte etmislerdir
(Soxhlet, Bligh and Dyer, and Folch). S. nigrum tohum yagmnin yag asidi kompozisyonunda,
linoleik asit igeriginin % 67.9 ve diger 6nemli yag asitlerinin de % 4,6 stearik, %10,19 palmitik

ve %16 oleik asit oldugunu ortaya ¢ikarmislardir.

Maestri ve ark. (1994) Arjantin'de yetistirilen 19 Solanum tiiriiniin yapraklarindaki, yag
asidi kompozisyonunu gaz-sivi kromatografisi ile incelemisler ve incelenen tiirlerin yiiksek

oranda linolenik, palmitik ve oleik asit icerdigini bulmuslardir.

Solanaceae familyasindaki, bes cins tizerinde yapilan calismada, bitkilerin g¢ekirdek
yaglar1 arastirilmis ve palmitik asit, oleik asit ve linoleik asidin ¢alisilan tiim tiirlerde temel

bilesenler oldugu gozlenmistir ( Maestri ve ark.1995).

Maestri ve ark. (1995) Brunfelsia uniflora (Solanaceae) tohumlarinin % 30.5 oraninda yag

icerdigini, yagin IR spektrofotometresi ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile
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yapilan analiz sonucunda bilesenlerinin; %75.5 linoleik asit, %11.8 oleik asit, %7.25 palmitik asit

ve az miktarda da risinoleik asit (% 0.52) i¢erdigini saptamislardir.

Cyphomandra (Solanaceae) tiirlerinin tohumlar1 n-hegzan ile ekstrakte edilerek, yagin
baz1 fiziksel 6zellikleri analiz edilmistir. Yag asidi kompozisyonlarina bakildigindada, linoleik

asit oldugu, sterol, sitosterol’lin ana bilesen oldugu tespit edilmistir (Zygadlo ve ark. 1994).

Maestri ve ark. (1992) Nicotianae ve Salpiglossis (Solanaceae) ailesinden 11 g¢esit
yaprakta, 30 alkan ve 14 yag asidi dagilimini gaz-sivi kromatografisi ile incelemisler,
hentriakontane ve palmitik asidin c¢aligilan tiirlerin ¢ogunda Onemli bilesenler oldugunu

gormiiglerdir.

Solanum fastigiatum yapraklarinin sulu ekstresinin, antioksidan ve karacigeri koruyucu
aktivitesinin tayini amaciyla yapilan bu ¢alismada; S. fastigiatum’un karaciger hastaliklarinin
tedavisi icin iyilestirici olarak kullanilabilece§i ve potansiyel bir antioksidan kaynagi oldugu

ortaya ¢ikarilmistir (Sabir ve ark. 2008).

S. nigrum meyvelerinin etanol ekstresinin, antioksidan aktivitesi ve antihiperlipidemik
aktivitesi, fareler lizerinde aragtirtlmigtir. Bulunan sonuglara gore, S. nigrum meyvesinin 6nemli

bir antioksidan ve antihiperlipidemik aktivitesi oldugu saptanmistir (Arulmozhi ve ark. 2010).

Jimoh ve ark. (2010) S. nigrum ve Leonotis leonorus bitki yapraklarinin aseton, metanol
ve su ekstrelerini, beslenme degerleriyle biyolojik aktivitelerini kiyaslayic1 bir c¢alisma
yapmuglardir. Yapraklarda kayda deger miktarda besinsel degerlerin (protein, yag) bulundugunu
ve polifenolik bilesikler bakimindan zengin olup, iyi bir antioksidan kaynag: olarak diisiiniilmesi

gerektigini ortaya koymuslardir.
Solanum torvum swartz bitkisinin meyvesindeki, fenolik bilesikler, antidiyabetik ve

antioksidan aktiviteler incelendiginde, meyvenin dogal bir antidiyabetik ve antioksidan ilag

olarak degerlendirilebilecegini belirtmislerdir (Gandhi ve ark. 2011).
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Kumar ve ark. (2009) S. dulcamara bitkisinin ¢esitli kisimlarinin antibakteriyel
aktiviteleri incelemislerdir. Calisma i¢in Enterobacter aerogenes, Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, gibi bakteriler secilmistir. En yiiksek aktivite E. aerogenes bakterisine

kars1 gbzlenmistir.

Tiirker ve ark. (2008) bazi Tiirkiye’de yetisen bazi bitki ekstrelerinin antibakteriyel
aktivite ve toksisite taramasini yapmuslardir. Antibakteriyel aktivite Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Streptococcus pyogenes, Staphylococcus
aureus ve Staphylococcus epidermidis olmak iizere alt1 bakteri ile denenmistir. S. dulcamara’nin
iist kisimlari, S. pyogenes, S. aureus ve S.Epidermidis’e karsi en iyi inhibitor aktivitesi gosterdigi

bulunmustur.

Mimica-Dukic ve ark. (2005) S. dulcamara ve S. nigrum bitkilerinin kurutulmus yaprak
ekstrelerinde, toplam flavonoid ve toplam alkolid igerigini arastirmislardir. Bunun yaninda, bu
bitkilerin yapraklarinda yapilan antioksidan aktivite sonuclarina gore, her iki bitkininde dogal bir

antioksidan bitki tiirli olarak gosterilebilecegini agiklamislardir.

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

gosterdigini belirtmislerdir.

Tunén H. ve ark. (1995) Isveg’te yetisen halk arasinda antiinflumatuar amagla kullanilan
baz1 bitkilerin (Geum rivale, G. urbanum, S. dulcamara, Symphytum uplandicum, Vaccinium
vitis-idaea) prostoglandin sentezindeki inhibitor aktivitesini arastirmiglardir. Arastirma
sonucunda bulunan prostoglandin inhibitor akviteleri; Geum rivale bitkisinin 14+2, G. urbanum
koklerinin 5843, S. dulcamara bitkisinin 12+0, Symphytum uplandicum bitkisinin -12+5 ve
koklerinin -30+4, Vaccinium vitis-idaea yapraklarinin 45+1 ve meyvelerinin 20+0 olarak

bulunmustur.

13



Al-Fatimi ve ark. (2007) tarafindan 30 adet tedavi edici 6zelligi olan bitkinin metanol,
diklorometan ve sulu eksterelerinde antimikrobiyal, antibakteriyal ve sitotoksik aktivite
arastirtlmistir. Bunlardan, Solanum incanum meyvesinin antifungal aktivitesi gozlenirken, S.
nigrum meyvelerinin metanol ekstrelerinin DPPH deneyinde etkili serbest radikal tutucu

aktiviteleri ortaya ¢ikarilmistir.

Nguelefacka ve ark.(2008) mide rahatsizliklarinda kullanilan Solanum torvum'un
(Solanaceae) yapraklarindan elde edilen sulu ve metanollii ekstrelerin anti-iilser potansiyelini
belirlemek amaciyla yaptiklari ¢alismada metanol ekstresinin iilser olusumunu engelledigini
ortaya c¢ikarmislardir. Flavonoidler ve triterpenler igeren fraksiyonunun en aktif bir inhibitor

yiizdesi (%84.74) sergiledigini belirtmislerdir.

S. dulcamara (yaban yasemini) bitki ekstrelerinde, antibakteriyal ve antitimor aktiviteleri
arastirllmistir. Deneylerde kullanilan dort ekstre antitiimor aktivite gostermis ve kontrol (su) ile
karsilagtirilarak elde edilen tiimor inhibisyon ylizdesi % 40’dan fazla bulunmustur. Metanol

ekstersi, su ekstresine gore daha yiiksek antitiimor aktivite gostermistir (Cansever 2006).

2.3.Genel Bilgiler

2.3.1.Yag asitleri

Insanoglunun beslenme aligkanliklar1 zamanla koklii degisikliklere ugranustir. Yapilan
arastirmalar, insanlarin beslenme aliskanliklar1 ile karsilastiklar1 hastaliklar arasinda bir iligki
oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle giinlimiizde, 6zellikle gelismis iilkelerde, saglikli yasam
stirmek isteyen insanlar beslenmelerine 6zen gostermektedir. Karbonhidrat, protein ve yaglar
yasayan organizmanin varligini siirdiirebilmesi i¢in en 6nemli yap1 tasi1 ve enerji kaynaklaridir.
Yaglar, insan ve hayvan diyetlerinde 6nemli yer tutan temel bilesendir; birim agirlikta en yiiksek
enerjiyi verir ve enerji depolamak i¢in ¢ok uygundur. Genel olarak suda ¢éziinmeyen ancak eter,
benzen, kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen degisik yapili bilesikler yag (veya lipit)
ad1 altinda toplanmaktadir (Ozdemir ve Denkbas 2003). Kati1 ve sivi yaglar, gliserol ve yag
asitlerinden olusan trigliseritlerin hakim oldugu bilesikler grubudur. Yaglarin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini igerdikleri yag asitlerinin kompoziyonu belirlemektedir. Bu Ozelliklerine gore,
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yemeklik sivi yag, sabun, parflimeri ve diger endiistri kollarinda kullanilmasini saglamaktadir.
Yagi meydana getiren Ogelerden gliserol, biitiin yag bitkilerinde ayni, buna karsilik yagi
olusturan diger unsur olan yag asitleri her bir yag bitkisinde degisik bir kompozisyonda
bulunmaktadir (Baydar 2000). igerdikleri yag asitleri kompozisyonu yagn kullanim alanlarini
belirlemektedir. Yag asidi, yapisinda karboksil grubu (-COOH) tasiyan diiz bir hidrokarbon
zinciri olup, yagin en 6nemli 6gesidir (Sekil 2.8). Yaglarda hakim yag asitleri, ¢ift karbon atomu
say1l1 ve bir karboksil grubu igeren yag asitleridir (Nas ve ark. 2001, Kayahan 2003). Yag asitleri;
hidrokarbon zincirinde karbon sayisi, karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunup bulunmamasi,

cift bag varsa yeri ve sayisi gibi 6zellikler bakimindan birbirinden ayrilirlar (Baydar 2000).

)

[
CH3 — (CHy)x — C-OH
{ Alifatik Zincir } { Karboksil Grubu }

Sekil 2.8. Bir yag asidinin genel formiilii
Bitkisel yaglarin ozellikleri; elde edildigi bitkiye ve icerdikleri yag asitlerinin oranlari ile
cesitlerine gore degistigi icin, tiiketim amacina yonelik olarak iiretim yapilmasi gerekmektedir.

Bu nedenle, uzmanlara gére beslenme zinciri igerisinde mutlaka yer almasi gereken yaglarin yag

asitleri kompozisyonunun bilinmesi, daha uygun amaglar i¢in kullanilmasini saglayacaktir.
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Cizelge 2.1. Baz1 Yag Asitleri (MEGEP 2008)

Karbon
Ad Formiilii
Savisi
Doyvmus Yag Asitleri
Butirik asit | 4 CH;(CH,),COOH
Kaproik asit | 6 CH;(CH,),COOH
Kaprilik asit | 8 CH,(CH,),COOH
Kaprik asit | 10 CH,(CH,);COOH
Laurik asit | 12 CH;(CH,),,COOH
Miristik asit | 14 CH;(CH,),:COOH
Palmitik 16 CH,(CH,),COOH
asit
Stearik asit | 18 CH;(CH,),sCOOH
:; ';?k'“d"‘ 20 CH;(CH,),sCOOH
Dovmams Yag Asitleri
Oleik asit 18 CH;(CH,);CH=CH(CH;)};COOH ( 1 gift bag)
'_;:::‘:'le'k 18 CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH{CH,);COOH (2 ¢ift bag)
Linolenik 5 CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH (3
asit cift bag)
Arakhidoni |, CH;(CH,);CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,)
k asit JCOOH (4 ¢ift bag)

2.3.2. Yag asitlerinin siniflandirilmasi

Dogada bulunan yag asitlerinin farkli yapilarma karsin, belirli gruplar hélinde
incelendiginde, kendi aralarinda homolog seriler olusturduklar1 goriiliir. Ayrica genel bir kaide
olarak, zincir yapisi1 dallanma gdstermeyen, ya da diiz zincirli yag asitleri seklinde adlandirilan
yag asitleri, yapilarinda ¢ift sayida karbon atomu igerirlerken, zincir yapisi dallanma gosteren
iz0-yag asitlerinin igerdigi karbon atomu sayisi, ¢ift ya da tek sayida olabilmektedir. Ancak yag
asitlerinin zincir yapisindaki farkliliklar, yalnizca diiz ya da dallanmig yapida olmalari ile siirh
degildir. Bunun yaninda substitiie, doymus, doymamis veya halkali yapida olup olmamalarina

gore de, bu farkliliklar ortaya ¢ikabilmektedir (MEGEP 2008).
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Diiz zincirli ( n-) yag asitleri

1. Doymus yag asitleri

1.1. Monokarbonik yag asitleri

1.2. Dikarbonik yag asitleri

2. Doymamis yag asitleri

2.1. Cift bagh yag asitleri (alken yapisinda olanlar)
2.1.1. Monoen yag asitleri
2.1.2. Polien yagasitleri

2.2. l1zolen yag asitleri

2.3. Konjuge yag asitleri

2.4. Ug baglh doymamis yag asitleri (alkin yapisinda olanlar)

2.3.2.1. Doymus yag asitleri

Biitiin yaglarin dogal yapilarinda, ¢ift sayida karbon atomlarindan olusan doymus yag
asitlerinin yer aldig1 bilinmektedir. Genel formiilleri, CH3 (CH;), COOH ya da ¢ok daha genel bir
yaklagimla, R-COOH seklindedir. Karbon-karbon atomlar1 arasinda tek bir kovalent bagdan (-C-
C-) olusan (Nas ve ark. 2001) ve oda sicaklifinda genelde kat1 olan yag asitleri (Anon 2004)
doymus yag asitleri olarak adlandirilir. Bu yag asitlerince zengin olan yaglara da doymus

yaglar denir (Sekil 2.9.).

H HHH
I
—C—C—C—C—
I
H HHH

Sekil 2.9. Doymus yag asidi zincirinde C atomlar1

Dogadaki yaglarin yapisinda gliserit formunda olmak iizere en kiigiik {iye olarak, biitirik

aside [CH3(CH,),-COOH] rastlanmistir. Bu grubun dogadaki yaglarda rastlanan en uzun zincirli
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iiyesi lignoserik (tetrakosanoik) asittir. Dogada bulunan daha uzun zincirli doymus asitler,
mumlarin yapisinda serbest veya ester formunda bulunduklarindan, mum asitleri olarak
adlandirilirlar (MEGEP 2008).

Laurik asit (C12:0), Miristik asit (C14:0), Palmitik asit (C16:0), Stearik asit (C18:0),
Arasidik asit (C20:0) ve Behenik asit (C22:0) bitkisel yaglarda bulunan en 6énemli doymus yag
asitleridir. Ozellikle palmitik ve stearik asit bitkisel yaglarda bulunan en yaygmn doymus yag
asitleridir. Doymus yag asitleri insan viicudunda sentez edilirler; hi¢ yag yenilmese bile bu tip
yag asitleri karbonhidrat metabolizmasi ile olusan molekiillerden sentez edilebilir (Kiimeli 2006).

Doymus yag asitleri yukarida da deginildigi gibi, biiyiik bir ¢cogunlukla ¢ift sayida karbon
atomundan olusmalarina karsin, margarin asidi (Cy7H33COOH) gibi, yapilarinda tek sayida
karbon atomu igeren yag asitlerine de rastlanabilmektedir. Ayni sekilde insan sagindan izole
edilen yagda, 7, 9, 11 ve 13 adet karbon atomundan olusmus doymus yag asitlerinin varlgina da
rastlanmistir (MEGEP 2008).
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Cizelge 2.2. Dogada bulunan baslica doymus yag asitleri ve baz1 6zellikleri(MEGEP 2008)

Donma |[Ergime | Kay. Dodada
F[f]nrl:.:;ill Sistematik adn | Yaygin ada :{'}1"] naok. nnk. nnk. 5:5':; bulunduofn
g "C) | (*C) =) ¥ verler
L Biitirik ] 1635/ Siit yaginda
CsH-OOH Bitanoik Asit Asit RE.10 -8.0 5.6 260 G368 a:3 5.4.5
Heksanoik Fapronik 205 8f Silt vaginda %
CsH,,CyOH At At 116.16| -3.4 -1.5 cen  |483.0 12
. y Ecaprilik - 2397/ Foko vafinda
CsH s COOH | Oktanoik Asit Asit 144.21 16.0 16.0 260 390 a6 8
- Siit ve palm
C.H,sCOOH | Dekanoik Asit | F2Prnk o006l 313 | 313 | 2700 (355 7] cekirdesi
Acsil 760 L
vafnnda
C, HiCOoH | Dodekanik |, ik Asit|20031| 435 | 436 [ 13071 |3gg [ SitvePalm
Asil Fiaii] vafnda
CiHyy | Tetradekanoik | Miristik |0 o | o0 | oo | 199201, b.t:ﬁ; Fﬁkha
COOH Asit Asit ' ' - mm [T TR Ve R
vaglarda
ChaHay Heksadekanmk | Palimik - - 16744 |, - .
COOH Asit Asit 25642 629 G2 G - 2158 | Biitiin yailarda
Haywvan vilcut
. . WELE, SO ¥a £
C-Hss Oktadekanoak Steank 183.6/1 S 7 o
COOH Asit Asit 2E4.47| 696 0o 6 - 1972 1.:13 t.mkaal
bitki. tohum
vafnda
Yerfistigi
CigH sy Eikosanoik Avrasidik R - 205.0¢1 vaginda %a3,
COOH Asit Asip |12 754 | 753 mm | 1723 diger yaplarda
eser mikiarda
Kolza ve yver
CagHys Dokosanoik Behenik _ 3060460 fistai
CiOHOH Al Asil 34057 3 7.3 mrm 0647 yagflarinda
%al'den az
Yerfisti@ ve
Caally, Tetrakosanoik | Lignoserik - . kolza
COOH Asit Asit 368.62) 842 4.1 o 1522 yaglarinda
203 'den az

Doymus yag asitlerinin, molekiildeki karbon atomu sayisinin artisina paralel olarak, gerek

erime,

gerekse kaynama noktalar1 yiikselirken, buhar basinglar1 ters yonde

degiserek

diismektedir. Bu nedenle serinin ilk iiyeleri normal basing altinda gosterdikleri kaynama

noktasina bagl olarak destile edilebilirken, 12 karbon atomu igeren laurik asit dahil olmak tizere

serinin daha yiiksek molekiillii tiyeleri, ancak vakum altinda ve su buhar1 destilasyonu yoluyla

destile edilebilmektedir. Aksi kosullarda yiiksek molekiillii iiyelerin, kaynama i¢in ¢ok yiiksek
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sicakliga gereksinim duymalar1 nedeniyle, kaynama sicakligina ulasamadan pargalanmalar1 s6z

konusudur (MEGEP 2008).

2.3.2.2. Doymamus yag asitleri

Karbon zinciri iizerinde ¢esitli konumlarda, korbon- karbon arasinda bir veya daha fazla
kovalent ¢ift bag iceren yag asitleri doymamis yag asitleri olarak isimlendirilir (Sekil 2.10.). Bu
yag asitlerince zengin olan yaglara da doymams yaglar denir (Nas ve ark. 2001).

Dogal yaglarda bulunan doymamis yag asitleri, zincir yapisinda bir veya birkag ¢ift bag,
ya da Ul¢lii doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilir. Yiiksek molekiil yapisinda ve
kuvvetli doymamislik gosteren yag asitleri lizerinde yapilan c¢aligmalar, izomerizasyon ve
polimerizasyon tepkimelerine ¢ok yatkin olduklarini ortaya koymustur. Yapilarindaki ¢ift baglar
nedeniyle, doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine gore daha reaktiftir. Bu reaktivite yag
asidi zincirindeki cift bag sayisina gore artmaktadir (Nas ve ark. 2001). Doymamis yaglar
viicudun gereksinim duydugu zorunlu yag asitlerindendir. Oda sicakliginda sivi haldedirler ve
biiyiik cogunlugu bitkisel kaynaklidir (Kiimeli 2006).

Dogada rastlanan tiim doymamis yag asitleri de, zincir yapilar1 dallanma gostermedigi
takdirde, ¢ift sayida karbon atomu igerir ve ayni sayida karbon atomundan olusan doymus yag
asitlerine kiyasla bilinen ¢ozgenlerde daha kolaylikla ¢dziiniir. Diger yandan kimi konjuge
yapidaki yag asitleri ile trans formdaki yag asitleri disindaki doymamis yag asitlerinin erime ve
donma noktalari, ayni zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla daha disiiktiir. Buna
karsin kaynama noktalari ile buhar basinglari, ayn1 zincir uzunlugundaki doymus yag asitleri ile
kiyaslandiginda, 6nemli bir farklilik s6z konusu degildir. Bu arada doymamis yag asitlerinin
yogunluklar ile kirilma indisleri, ayn1 zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla daha

yiiksektir (MEGEP 2008).
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H H H H

Sekil 2.10. Doymamis yag asidi zincirinde C atomlari

2.3.2.2.1. Cift bag iceren (alken) yag asitleri

Doymamis yag asitleri igerisinde dogada ¢ok yaygin olarak bulunurlar. Alken yag
asitlerinin dogada bugiine degin rastlanan en kiigiik molekiilliileri on karbonlu, en uzun zincirlisi
ise, otuz karbonludur. Dogada bulunan doymamis yag asitleri iginde, izolen yapida olanlarda en

cok alt1 adet ¢ift bag bulunurken, konjuge yapida olanlarda bu say1 ancak doérde yiikselmektedir
(MEGEP 2008).

2.3.2.2.1.1. Monoen yag asitleri

Bu grup yag asitlerinin genel formiilii ChHpn2O2 olup, zincir uzunluguna, ¢ift bagn
zincirdeki yerine ve gosterdigi yerel ya da geometrik izomeriye bagli olarak, farkli yapida pek
cok monoen yag asidini formiile etmek miimkiindiir. Ancak olasi monoen yag asitlerinin tiimiine,
en azindan bugiine degin, dogada rastlamak miimkiin olmamistir. Bu serinin kii¢iik molekiillii
olanlar1 dogal yaglarin yapisinda yer almamaktadir. Buna kargin zincir uzunlugu 10-14 karbon
atomu arasinda de§isen monoen yag asitlerinin ise, bazi familyalara ait bitkilerin degisik
aksamlarindan elde edilen yaglarda ve oldukg¢a diisiik miktarlarda bulunduklar1 saptanmistir
(MEGEP 2008).

Bu serinin tipik ve en yaygin olan iki iiyesi, heksadesenoik (palmitoleik) asit ile
oktadesenoik (oleik) asittir. Bunlardan palmitoleik asit daha ¢ok deniz hayvanlari yaglari igin
karakteristik bir bilesenken, oleik asit bugiine degin bilinen biitiin dogal yaglarin yapisinda yer
almigtir. Serinin yiiksek yapili olan 22 karbonlu asitlerinden erusik asit disindaki tim diger
tiyeleri, yine miinferit kimi familyalara ait bitkilerin yaglarinda diisiik miktarlarda bulunmaktadir

(MEGEP 2008).
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Dogal yaglarda bugiline degin saptanmis olan baslica monoen yag asitlerine ait kimi

ozellikler, Cizelge 2.3. ’te topluca verilmistir.

Cizelge 2.3. Dogada bulunan monoen yag asitleri ve bunlarin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(MEGEP 2008)

. Ergi |Kay
Kanali formiili Sistematik [Yavgin (Mol ‘:;ﬂ: ::": me | Bulundugiu
P ads ad afi- ﬂ3 " nok. |[mok Yerler
_ _ (°C) {"F]
CHy(CH,),CH=CH(CH,),C | 4-Desenoik |Obtusilik[170.] o T .o = [150C] . . i
COH asit asit 2 3 =
CHy=CH(CHy,coon | 2-Desenoik | Raprolet | 1704 555 | g 1 = 11980 gy vosinda
asit k asit 2 5 d
4- o
CHy(CHy)CH=CH(CH),C | o = | Linderik [198. o0 | oo | 13 (1724
CHOH . asit 3 3
asit
- .
CHy(CH)CHCH(CHoLC |~ | Laurolei |198.| 5oo | e | = Balina yag
CHOH ; k asit 3 =
asit
g.
C'[’mﬁl'{_ﬁm'ﬂ'ﬂ’m Dodesenoik 1933. 283 (128 | Siit yaginda
asit
4- Tsuzuik
CHy(CH WCH=CHICHC | deseno | ast | 220|248 | 12 | 16 Lauraceae toh.
O0OH P 3 18.5
ik asit
3- . .
CHy(CH:pCH=CH(CH:):C Tetradeseno Flm.mk 226. 2481 112 Deniz hay. vagi
CHOH o asit 3 FeTE
ik asit
8- .
CHy(CHa)sCH=CH(CHa1C | " |Miristole|226. 4.5 Depo ve St
OOH TLEE:”” ikasit | 3 |20 12 (g Yagi
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Cizelge 2.3. Dogada bulunan monoen yag asitleri ve bunlarin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

(MEGEP 2008)
B- .
CH,(CH)y CH=CH(CHC | oo | Palmitoe|254.) 0 |00l o o Tam yaglarda
O0OH . . ik asit 4 =
oik asit
9- : g g
CH{CH ), CH=CHCH1C | iy desenci | % |82+ 109 | 00 |13- 16| 7> | Tium yaglarda
O0OH . asit 5 5 =
k asit
11- .
. 7 7
CHy(CHy)CHRCH(CHLC | ) o= | Vakseni (282, oo o | o0 Sebiric yab
OOH . k a(t) | 5 BTy J46
k asit
6- s
CH(CHy)yCH=CHCHLC | ) egenoi | P05 282 100 | 99 [32.33 Umbellifera T.
O0OH . k asit 5
k asit
I;' .l =
CHy(CHy)CH=CH(CH1:C | . * . |Gadoleik|310. | - » .
OOH Elkﬂhljnﬂlk asil : 181 | 82 115 Deniz hy. Yah
asit
I 1-
CHy(CHy),CH=CH(CH2)C | ..~ 310, . , .,
OOH Elkﬂhljnﬂlk —-- : 181 | 82 20 Yovoba yah
asit
l' I'- . o
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2.3.2.2.1.2. Polien yag asitleri

Yapisinda iki veya daha fazla sayida cift bag iceren diiz zincirli yag asitleri de, dogada
oldukea yiiksek say1 ve miktarda bulunmaktadir. Sadece bitkiler veya kara hayvanlart s6z konusu
oldugunda, bu asitlerin biiyiikk bir ¢ogunlugu, 18 karbon atomundan olusan seriye aittir. Buna
karsin sogukkanli hayvanlarin yaglarinda ise, daha uzun zincirli polienik yag asitleri yer
almaktadir (MEGEP 2008).

Bir yagdaki polienik yag asitlerinin ¢esit ve miktari, o yagin kuruyan veya yart kuruyan
karakterde olmasini belirledigi gibi, diger baz1 6zelliklerini de etkilemektedir.

Ornegin, bir polienik yag asidindeki ¢ift baglarin zincir iizerinde miinavebeli olarak
siralanip siralanmamasi, onun konjuge ya da isolen yapi kazanmasina neden olurken, bu g¢ift
baglarin zincirdeki sayist ve yeri, o asidin biyolojik aktivitesini (esas yagasidi) ve diizeyini
belirlemektedir (MEGEP 2008).

Diyetle omega 3 yag asitlerinin alinmasinin kalbi korumada etkili oldugu, giinde 0,5-2,0 ¢
omega 3 yag asidi alinmasinin kardiyovaskiiler hastalik (KVH) 6liimlerini azalttigi, daha yiiksek
dozun ek yarar saglamadigi ileri stiriilmektedir (Konukoglu,2008).

Omega 3 yag asitlerinin zincir uzunlugunun ve ¢ift bag sayisinin etkilerinin aragtirildigi

caligmalarda, ¢ift bag sayisinin artiginin bu yag asitlerinin kalp hastaliklarin1 6nleyici 6zelliklerini

arttirdig1 ancak zincir uzunlugu artiginin ek etki yapmadigi gézlenmistir (Konukoglu 2008).

0 0

Alfa-linolenik Asit ( Omega-3)

Sekil 2.11. Omega 3 yapis1
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2.3.2.2.2.Isolen yag asitleri

Yapisindaki doymamis baglarin tek ve cift bag seklinde birbirini izleyen bir siralanma
gostermedigi biitiin polienik yag asitlerine, isolen yag asitleri denir. Bu yag asitleri, iki doymamis
bag arasinda bir (-CH-) gurubunun yer aldig1 konjuge yag asitlerine kiyasla, fiziksel ve kimyasal

yonden farkli 6zellik gosterirler.

HHHHHHH

IR
—(C—C=C—C—C=C—C—
] 4 |
H H H

Sekil 2.12. Konjuge olmayan (izolen) yag asiti zinciri

Isolen yag asitlerinin 6zellikle beslenme agisindan dnem tasiyan grubunu, memeliler
tarafindan sentezlenemedikleri ic¢in, esas yag asitleri olarak adlandirilan ve yiiksek biyolojik
aktivite gosteren yag asitleri olusturur. Bu asitlerin ortak 6zellikleri yapilarinda 18 veya 20 adet
karbon atomu i¢ermeleri ve karbon atomlar1 metil grubundan baslayarak numaralandirildiginda,
zincirdeki ¢ift baglarin yerinin dokuzuncu karbon atomundan 6teye gitmesidir. Ayrica tlimii cis-
formda olan bu asitler, tasidiklar1 biyolojik aktivite, (o) harfi ile sembolize edildiginden, omega
yag asitleri olarak da adlandirilirlar (MEGEP 2008).

Bunlardan ayn1 zamanda esas yag asidi, olan linoeik asidin bulundugu yerler, cogunlukla
bitkisel alemle siirl kalirken, daha fazla doymamislik ve zincir uzunlugu gosteren isolen yag

asitleri, su iriinlerinin lipitlerinde yer almaktadir (MEGEP 2008).

2.3.2.2.3. Konjuge yag asitleri

Isolen yag asitlerine kiyasla, konjuge yag asitlerinin degisik bitkisel ve hayvansal
lipitlerin yap1 tas1 olduklarni ve ¢ift baglarmma ait Ozellikleri oldukca gec¢ acikliga
kavusturulabilmistir.

Konjuge yag asitleri, benzer kapali formiil ile gosterilebilen isolen yag asitlerine kiyasla,

fiziksel ve kimyasal yonden oldukga farkli 6zellik gosterirler. Her seyden once bu yag asitleri,
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¢ift baglarin konjuge yapida olmalar1 nedeniyle, isolen yag asitlerine kiyasla kimyasal
tepkimelere daha kolaylikla girerler (MEGEP 2008).

H HHHHH

o
—C—C=C—C=C—C—
1 3

H H

Sekil 2.13. Konjuge yag asidi zinciri

Ozellikle sahip olduklar1 dien-konjugasyon yapinin degisik kimyasal tepkimelere gok
meyilli olmasi, bu tip asitlerin sanayide ¢ok yonli islenmelerini miimkiin kilmaktadir. Bu
asitlerin konjugasyona bagli olarak kromofor yapi igermeleri, belirli dalga boylarindaki 15181
sogurmalarini ve yapisinda yer aldiklar bilesiklerde saptanabilmelerini saglamaktadir. Bu yag
asitlerini yiiksek oranda igeren yaglar, konjuge yapi 6zelliginin dogal bir sonucu olarak hava
oksijeni ile kuruma tepkimesi verirler ve agirlik kaybina ugramaksizin dayanikli film
olustururlar. Bu 6zellikleri nedeniyle de, bu tip yaglar lak ve yagl boya sanayi i¢in dnemli ve
aranan ham maddelerdir. Yine bu tip yaglar yiiksek sicaklik derecelerinde 1sitildiklarinda, bir
yandan serbest yag asitlerini, diger yandan bunlarin polimerizasyon {irlinlerini olusturdugundan,

giderek jelimsi bir yapiya doniisiirler (MEGEP 2008).

2.3.2.2.4.AlKin yag asitleri

Glinlimiize degin alkin yag asitleri serisinden olduk¢a fazla miktarda alkin Ornek
saptanmissa da, bunlar i¢inde taririnik asit, isanik asit ve ximenik asit, yapilar1 en iyi acikliga
kavusturulmus olanlaridir (MEGEP 2008).

Bunlardan taririnik asitin sistematik adi, 6-oktatesinoik asit olup, orta Amerika'da dogal
olarak yetisen picramnia ¢esitlerinin tohum yaglarinda %90’a kadar yer almaktadir. Glinlimiizde
sentetik yolla ve dogal taririnik asitle ayn1 6zellikte olmak tizere elde edilebilmektedir.

Isanik asit, yiiksek derecede doymamishgina karsin, normal kosullarda kati formdadur.

Hidrojene edildiginde 10 hidrojen atomu alarak stearik aside doniisen ve yapisinda bir adet cift
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bag ve iki adet {iclii bag iceren bir yag asididir. Bu yapisina ragmen kuruma tepkimesi vermeyen
isanik asit, 1sitildiginda ekzoterm tepkime sonucu polimerize olarak, lastiksi bir Kitleye
doniismekte ve bu kitle 1sitilmaya devam edildiginde 250°C sicaklikta patlamalarla degisimini

stirdiirmektedir (MEGEP 2008).

HO

Sekil 2.14. Isanik asit yapisi

2.3.3.Yag asitlerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Yag asitleri uzun veya kisa zincirli olabilirler. Zincir icerisindeki karbon atomlarinin
numaralanmasi cebirsel sayilara veya Yunan alfabesine gore yapilir. Sayilarla agiklanmasinda
karboksil gurubundaki karbon atomundan baslamak iizere, 1, 2, 3, diye numaralanir. Yunan
harfleri ile isaretlenmede ise karboksil grubundaki karbon atomundan sonra gelen karbon

atomundan baglamak {izere f,a,y seklinde isaretlenir .

Cizelge 2.4. f,a, o’ olarak adlandirilan yag asitleri

MONO-, Di- ve TRIGLISERIDLER

Hy-8C-0-C0-R  Hp-%-0-CO-R  Hy-9C-0-CO-R
| | |

H—ﬁ?—OH H-BC-0-CO-R H—TC—O—CO—R
H,- ®C - OH H, - ®C - OH H,-¢C-0-CO-R
Monogliserid Digliserid Trigliserid

(T.85-1) (T.85-2) (T.85-3)
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2.3.3.1. Iyot indisi

Yag asitlerindeki doymamis gruplar, iyot indisi ile belirlenir. Iyot indisi yiikseldikce yagin
kuruma 6zelligi artar. Kuruma, yagin oksijen tutma kabiliyetidir.

Teknik o6zelliklerine gore kuruyan yaglar (iyot indisi 130’un {iizerinde olanlar), yari
kuruyan yaglar (iyot indisi 90-130 olanlar), kurumayan yaglar (iyot indisi 90’1n altinda olanlar)
olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Iyot indisi doymamuslik 6zelliginin bir belirtisidir.

Yag asitlerinin veya yaglarin kuruma 6zellikleri kuruma indisi ile de belirlenir.

Kuruma indisi = ( % linoleik asit + 2 x % linolenik asit )

Kuruma indisi 70’ten yiiksek ise yaglar kurur.

2.3.3.2. Yag asitlerinin coziiniirliikleri

Yag asitleri daha 6nce de belirtildigi gibi organik solventlerde kolaylikla ¢oziintirler.

Kisa zincirli yag asitleri suda ¢oziiniirler. Kaproik asit ve daha uzun zincirli olanlar ise
suda ¢oziinmezler. Bunlar ancak yag eritkenlerinde ¢oziiniirler. Uzun zincirli yag asitlerinin

sadece alkali metal tuzlar1 suda ¢oziinebilirler.

O

PN

CHa(CH,)sCH5~ ~OH

Sekil 2.15. Kaproik asit yapisi

2.3.3.3. Yag asitlerinin optik aktivitesi

Cifte bag ihtiva eden yag asitleri geometrik izomerizm gosterebilirler. Geometrik
izomerizm daha ¢ok "cis" sekillerinde goriiliir. Cifte bagin yerine ve ¢ift bag ekseni etrafindaki
gruplarin durumuna gore degisik izomerler meydana gelir.

Ornegin oleik asidin cis ve trans sekilleri vardir. Oleik asitin trans seklindeki izomerine

elaidik asit denir.
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C=C
N\
/_/—/ :
CH3 o Trans sekli H\ /(CH2)7COO*’1
(Elaidik asit) G
cC1S E
H H / N\ /Hz
N o H C H
c=C \C/
e W cCIS
P
— — /C\,
CHz — COOH H3C(CH2)4 H
Cis sekli
(Oleik asit) Linolelk asit

Sekil 2.16. Oleik asit ve linoleik asit yapilar

2.3.3.4. Yag asitlerinin esterlesmeleri

Yag asitleri karboksil gruplarinin en 6nemli reaksiyonlarindan birisini alkollerle esterler
yapmalari teskil eder. Reaksiyon sonucunda bir molekiil ester ve bir molekiil su meydana gelir.
Bu reaksiyonun yeterli bir hizda meydana gelebilmesi i¢in 1s1 ve hidrojen iyonlar1 yardimi ile

katalize edilmesi gerekmektedir.

0 H' 0  ROH 0 H 0
R—C\ f— R—C\ N S — R—C\ — R—C\
OH OH; +0-R OR
H
(1) (2) (3)

Sekil 2.17. Yag asitlerinin alkoller ile esterlesmeleri

2.3.3.5. Yag asitlerinin 151k absorbsiyonu

Dogal olarak elde edilen sature (doymus) ve ansature (doymamis) yag asitleri vizibil ve
ultravioleye yakin alandaki isinlar1 absorbe etmezler. Ancak yapilarinda birden fazla cifte bag
bulunan yag asitleri KOH ile 1sitildiklarinda bunlarin igerisinde konjuge halde c¢ifte baglar

bulunan izomerleri meydana gelir. Bu ¢esit izomerler 230-260 nm dalga uzunlugundaki 1sinlari
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absorbe etmek yetenegindedirler. Izomerize edilen yag asitlerinin bu Ozelliklerinden

yararlanilmak sureti ile spektrofotometrik olarak miktar tayini yapmak olanagi vardir.

2.3.3.6. Yaglarin bozulmasi

Isik, sicaklik, oksijen ve luzumlu katalitik madde de dahil olmak {izere uygun sartlari
bulduklar1 vakit doymamis (Volatil) yag asitlerini ihtiva eden yaglar otooksidasyona maruz
kalirlar. Belki de bu, "Ransidifikasyon" denilen degisiklikler kompleksinde meydana gelen ana
faktorii teskil etmektedir. Ransidifikasyon, eksime, bozulma demektir. Bozulmus bir yagin
sadece lezzet ve kokusu degismekle kalmaz. Bdyle bir yag ayn1 zamanda peroksit tipi gruplari da
ihtiva eder. Bu gruplar miinhal vitaminler {izerine tahrip edici bir etki husule getirirler. Ancak E
grubu vitaminleri (Tokoferoller) ve yagda eriyen diger vitaminler antioksidan olarak tesir ederek
yaglarin oksidasyonuna mani olurlar. Bozulma bdyle oksidatif bir sekilde oldugu gibi, yag
asitlerinin hidrolizi yoluyla da olabilir. Doymamis yag asitlerinin ¢ifte baglarin oksidasyonu

suretiyle asit gruplar tesekkiil edebilir.

A1 hidrojen atomu ayrilir

/

E-H-*CH-CH=CH- k"

151, 151k, mhetal

Aktif radikal ortamdaki peroksitle birleserek peroksit olusturur.
Cogalma:

Re+ 02 —» ROO-

ROO+ + RH —» ROOH + Re

Sonlanma:

Re+ <OOR —ROOR

ROO« + ROOs —» ROOR + 02

Re+Re —R-R
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Metallerin etkisiyle gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari redoks tepkimeleridir. Bu
reaksiyonlarda olusan ilk bilesik hidroperoksitlerdir. Hidroperoksitler tatsiz ve kokusuz
olduklarindan yagin tadinda ve kokusunda bir degisiklife neden olmazlar ancak
parcalandiklarinda kokulu karbonilli bilesikler olan aldehit ve ketonlar, melanil aldehitler, alkan
ve alken yapisinda hidrokarbonlar olusur. Bu bilesikler cok az miktarlarda bile yaglarin tat ve

kokusunda degisiklige neden olurlar.

Cu*
2R-OOH —» ROOQOe+ + RO+ +H

2.3.3.7. Sabunlagsma

Yaglar asit ve alkali ile hidroliz olarak yag asitleri ve gliserole parcalanirlar. Bu olay
bagirsaklarda enzimler araciligi ile olur. Yaglarin alkali hidrolizinin enddistriyel bir 6nemi vardir.
Buna saponifikasyon, yani Sabunlasma denir. Yag asitlerinin metalik tuzlari olan sabunlarin
alkalik metallerle yaptiklar1 tuzlarinin suda ¢Oziiniir olmasina ragmen, agir metal tuzlari

coziinmezler. Doymamis yag asitlerinin sabunlar1 doymuslara kiyasla daha ¢ok ¢6ziiniirler.

Hy-C-0-CO-CysHgs  KOH Hy - C - OH
| |
H-C-0-CO-Cyhgs + KOH _ 3CyHsCOOK + H-C-0
| — |
Hy-C-0-C0-Ci7Hzs  KOH H, - C - OH

stearin potasyum stearat gliserin

(sabun)

Sekil 2.18. Sabunlasma

2.3.3.8. Yag asidi tiirevlerinin deterjan etkileri
Triagilgliserollerin incebagirsaklarda hidrolizi ile di ve monoagilgliserroller meydana
gelir. Monoagilgliseroller zincir yapisinin bir ucunda hidrofilik diger ucunda hidrofobik bir grup

ihtiva ederler. Boylece monogilgliserollerde oldugu gibi bir ucunda hidrofobik (yagda eriyen bir
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grup) obilir ucunda hidrofilik (suda eriyen bir grup) ihtiva eden kimyasal bilesikler deterjan ve
emiilsifiyan olarak etki yaparlar. Yaglarin bu hali bunlarin sindiriminde ©6nemli bir rol

oynayabilir. Bu tip maddeler sentetik olarak yapilan deterjanlar i¢in model olarak kullanilmistir.

R.COOH + 2H, —— R.CH,—OH + H,0O
yag asidi yiiksek alkol

R. CHQ—OH + HOSOSH E— R—CHQ—O—SOS—H + HQO

siilfiirik asit esteri

Sekil 2.19. Deterjan olusumu

2.3.4. Yag asitlerinin ayirt edilmeleri

2.3.4.1. 'H NMR spektroskopisi ile yag asitlerinin tayini

niilmune
.//
i

miknatis
) RF
Vericisi

oo

dedektir
N kaydedici

absorbsiyon f]
< =

UVVUI

—_— o H
miknatis

kontrol
iinitesi
| manyetik alan

Copyright ® 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.

Sekil 2.20. NMR Spektroskopisi

NMR spektrometreleri, giiniimiizdeki teknolojik gelismeler sayesinde akademik

arastirma, saglik gibi temel alanlarin yanisira bilhassa, petrol, petro-Kimya, gida-igecek, ilag
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eczacilik ve diger bir¢ok endiistriyel alanda ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir

(http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx).

NMR kisaltmas1 Niikleer Manyetik Rezonans kelimelerinden olusan ve bu spektroskopi
teknigine verilen isimdir. En basit anlatimi ile NMR; analiz edilen numunenin i¢indeki hidrojen
atomunun ¢ekirdegindeki protonlar bir radyo frekans kaynagindan gelen bir belirli frekanstaki bir
elektromanyetik bir enerjiye maruz kaldiklarinda manyetik sahanin giicline bagli olarak bu
enerjiyi absorplamasi olayidir. Analiz edilen maddeye ait molekiillerin bu maddenin iizerine
radyo frekans formunda gelen manyetik sahadan etkilenmesi; bu molekiillerin i¢cindeki atomlarin
cekirdeklerinin pozisyonlarina goére olmakta ve dolayisi ile gelen enerjiyi absorplama frekansi da

bu durumdan etkilenmektedir (http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx).

Frekans farklilagmasimna bagli olarak ortaya c¢ikan sinyal maddenin yapisina
ait NMR spektrumunu vermektedir. Molekiiler yapidaki ve/veya numunenin bilesimindeki
degisimler iizerinden elde edilen spektroskopik sinyal profili olan NMR spektrumu iizerindeki
degisiklikler goriintiilenmekte ve boylece proses Ozelliklerinin ayarlanabilmesindeki iligki
saglanabilmektedir. Analiz edilen maddenin molekiiler yapisinin  bu  Ozgiinliikte
gozlenebilmesi NMR  spektroskopisini proses kontrol iizerinde essiz bir teknik haline

getirmektedir  (http://obs.iszu.edu.tr/dosyalar/DersMateryal/nmr.docx).  Laboratuvar masa

istii NMR cihazlarimin endiistriyel alanlardaki uygulamalarina ait tipik orneklerin bir kismu
asagida verilmistir.

* Cig kahvenin igerdigi yag tayinlerinde.

* Balmumlarinin ve emiilsiyonlarin i¢erdigi yag tayinlerinde.

* Yenilebilir yag ve yagl maddelerin i¢erdigi kat1 yag tayinlerinde.

» Seker pancar ve glikoz gibi sekerli maddelerdeki su tayinlerinde

« Poliamidlerdeki elastomer ve polietilen tayinlerinde.
 Polietilen/polipropilen gibi maddelerin yogunluk tayinlerinde.

» Sentetik elyaf ¢ekiminde elyaf damarlari lizerinde toplanan yag tayinlerinde.
* Tiitlin mamullerinin i¢erdigi su tayinlerinde.

» Etiriinlerindeki ve etlerin igerdigi yaglardaki su tayinlerinde.

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

» Siit tozlarindaki yag, su tayinlerinde.

* (ikolata igerisindeki toplam yag miktar1 tayinlerinde.
* Yagl tohumlardaki yiizde yag ve rutubet tayini.

» Peynirlerdeki yag ve su tayinlerinde.

* Margarinlerde kat1 yag miktar1 tayini (SFC).

Yag analizinde, numune genelde eter veya petrol eteri ile extrakte edilir ve extraktaki
kalint1 gravimetrik olarak analizlenir. Bu yontem Ozellikle hayvansal yaglarda hatali sonuglar
verir. Bu nedenle yag miktar1 tayinin yag asitleri ve gliserin lizerinden yapilmasi gerekir.
Besinlerde yag tayini i¢in ok basit ve dogru sonug veren "H-NMR spektroskopisi yontemidir.
'H-NMR yénteminin esas1, sivilardaki H ¢ekirdeklerinin katilardakine gére daha magnetik
resonans etkisi gostermesine dayanir. Ozellikle sivi yaglardaki hidrojen; karbonhidrat ve
proteinlerdekinden daha etkindir. Boylece yagli tohumlardaki yag miktari tayin edilebilecegi gibi

bir karisimdaki kat1 ve sivi yag orani da tesbit edilebilir.

2.3.4.2. Kromatografik yontemler ile yag asitlerinin tayini

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz olmak
iizere birbirleriyle karismayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve saflastirilmasi yontemidir.
Yontem karisimin gézenekli bir ortamda, hareketli bir ¢oziicli etkisiyle, karigim bilesenlerinin
farkli hareketleri sonucu birbirinden ayrilmasi olgusuna dayanir. Hareket eden faza hareketli faz,
bahsedilen gozenekli ortama ise adsorban veya sabit faz denir. Kromatografi yardimiyla baska
metotlarla birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor ve hatta imkansiz olan maddeleri saf olarak ayirmak
miimkiindiir.

Kromatografi; laboratuarlarda pek ¢ok organik ve anorganik maddenin tayininde
(karbonhidrat, lipit, yag asitleri, aminoasitler, proteinler ve tiirevleri, vitaminler) doping
kontrollerinde, kanda, alkol ve zehirli gazlarin tespitinde, sentezlenen veya ayristirilan
maddelerin safliklarinin  kontroliinde basartyla kullanilan bir metottur. Kromatografik

caligmalarin ortak amaci; madde karigimlarini analitik veya preparatif amagla birbirlerinden
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ayirmaktir ve kromatografik metotlarin biitiin farkli modellerinde esas olan; hareketli (mobil) bir
fazin, sabit (stasyoner, hareketsiz) yapida bir faz icerisinden akmasi veya gecmesidir.

Biitiin kromatografik metotlar numune igerisindeki maddelerin sabit ve hareketli fazla
etkilesimi sonucu ayrigmalar1 esasina dayanir. Bu ayrigsmanin nedeni, maddelerin hareketli veya

sabit faza olan farkl ilgileridir (Ertas 2008).
Bir kantitatif analiz teknigi olan kromatografide ayirmayi etkileyen parametreler:
Kolon ile ilgili olanlar;

e Kolonun tiiri

e Kolonun boyutlar
Hareketli faz ile ilgili olanlar;

e Hareketli fazin tiirii
e Hareketli fazin bilesimi

e Hareketli fazin akis hiz1
Olciim ile ilgili olanlar;

e Detektor tiri

e Dalga boyu vb
Ornek ile ilgili olanlar;

e Ornegin derisimi

e Ornegin hacmi
Kromatografi Tipleri

1- Kolon Kromatografi (Column Chromatography)
2 - Ince Tabaka Kromatografisi (Thin Layer Chromatography-TLC)
3 - Kagit Kromatografisi (Paper Chromatography)

35



4 - Gaz Kromatografi (Gas Chromatography-GC) & Kiitle Spektrofotometre (Mass
Spectrometry-MS)

5 - Yiiksek Performans Sivi Kromatografi (High Performance Liquid Chromatography-HPLC)

2.3.4.2.1. GC yontemi ile tayini

Gaz kromatografi cihazi birgok iinite igerir. Sekil 2.21 de temel bir cihaz semasi

gosterilmektedir.
S.nbu_rg' Tertprictil
oier Kaydedic
Sinnga [
n
Dedektar., E:l_ Ekkhrmetre
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Sekil 2.21. Bir gaz kromatografi cihazi

2.3.4.2.1.1. Tasiy1c1 gaz

Hareketli faz olarak azot, argon ,helyum ve karbon dioksit gibi inert bir gaz veya hidrojen
kullanilir. Gaz se¢iminde dedektoriin tiirli de goz Oniine alinmalidir. Tasiyict gaz su ve diger
safsizliklardan molekiiler elek ve benzeri tutucular kullanilarak arimndirilmalidir. Oksijen
safsizliginin  giderilmesi de gerek ayirma ve gerekse kolondaki sivi fazin yiikseltgenerek
bozulmasini 6nlemek agisindan zorunludur (Ertas 2008).

Tekrarlanabilir kromatogramlar elde edebilmek i¢in tasiyici gaz hizinin gaz silindirlerine
bagli iki basamakli basing ayarlayicilari ile kontrol edilmesi gerekir. Gaz basinci genellikle kolon

girisinde oda basincinin 1-5 atmosfer lizerindedir. Tasiyic1 gaz hiz1 genellikle dolgulu kolonlar
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icin 20-150 mL/dak ve agik boru tipi kapiler kolonlarda 1-25 mL/dak kadardir. Gaz hiz1 kolon
girisi gaz basinci ayarlanarak kontrol edilir ve bilyeli rotametreler veya kolon ¢ikisinda bir sabun

kopiigii biireti ile olciiliir (Ertas 2008).

2.3.4.2.1.2.0rnek enjeksiyon sistemi

Kolonda iyi bir ayirma yapabilmek i¢in 6rnek kolona gaz fazinda ve cok kisa siirede
verilmelidir. Bu nedenle kolon oOnline monte edilmis enjeksiyon bdliimii, ornegi hizh
buharlastirabilmek i¢in drnekteki en az ugucu bilesenin 20-50°C iizerinde tutulur (Ertas 2008).

Kolon ayirma kapasitesinin farkliligi nedeni ile kapiler ve dolgulu kolonlar i¢in 6rnek
enjeksiyon sistemleri farklidir. Dolgulu kolonlarda kapasite daha biiyiik oldugu i¢in sizdirmayan
silikon lastik bir septumdan enjekte edilen 6rnegin tamami kolona gonderilir. Kapiler kolonlarda
ise kapasitenin asilmamasi i¢in bir boliistiiriicii ile enjekte edilen 6rnegin ancak kiiciik bir kismi1
kolona gonderilir. Tipik bir enjeksiyon tinitesi Sekil 2.22 de goriilmektedir. Nicel ¢aligmalarda
ornegi daha tekrarlanabilir olarak kolona verebilmek i¢in 0rnek vanalari da kullanilmaktadir.
Vanalarin tekrarlanabilirligi %0.5 civarindadir. Buna karsilik siringa ile enjeksiyonlarin

tekrarlanabilirligi daha koétii olup genellikle %2-5 arasindadir (Ertas 2008).

Sekil 2.22. Tipik bir boliiciilii enjeksiyon sistemi
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Enjeksiyon amaci ile otomatik Ornek vericiler de kullanilmaktadir. Bu diizenekler
istenilen hacimdeki 6rnekleri otomatik olarak kolona enjekte ederler. Ozellikle rutin analizlerde

cok yararlidirlar (Ertas 2008).

2.3.4.2.1.3.Kromatografik firin

Bir maddenin kolonda alikonmasi1 kolon sicakligina baglidir. Bu nedenle kolon icerisinde
sicaklik homojen olarak dagilmali ve £0.1°C ile sabit tutulmalidir. Firmlar elektriksel olarak oda
sicakligr ile 400°C arasinda 1sitilabilmektedir. Isitilmis bir kolonun zamandan kazanabilmek igin
kisa siirede sogutulabilmesi ve secilen programa gore hizla isitilabilmesi gerekir. Sicaklik
programlayarak yapilan kromatografik ayirmalarda programlama kosullarmm 0.2°C veya daha

Iyi tekrarlanabilir olmasi gerekir (Ertag 2008).

2.3.4.2.1.4. Kromatografik Kolonlar

Baslangicta gaz kromatografik calismalar toz seklindeki inert kati destek {izerine
kaplanmis sivi fazla doldurulan dolgulu kolonlarda yapilmaktaydi. Daha sonra, dolgusuz boru
seklindeki kapiler kolonlarla da daha basarili ayirmalarin yapilabilecegi goriildii. Kapiler
kolonlarda sabit faz kapiler boru c¢eperlerine mikrometre veya daha az kalinliklarda
kaplanmaktadir. Bu tiir kolonlar 1950°lerde bulunmus olmasina ragmen, ancak 1970’li yillarda
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu gecikmenin nedeni diisiik 6rnek kapasitesi, kolonun
kirilganlig1 ve ayrica 6rnek vermedeki, kolon ceperlerinin tekrarlanabilir olarak kaplanmasindaki

ve dedektore baglanmasindaki teknik zorluklard: (Ertag 2008).
Dolgulu kolonlarla kiyaslandiginda agik borusal kolonlarin
1. Daha biiyilik ayirma giicii,
2. Daha kisa analiz siiresi,

3. Daha biiyiik sec¢imliligi gibi avantajlar1 ve daha diisiik O6rnek kapasitesi gibi

dezavantaj1 vardir.
Ug tiir agik borusal kapiler kolon vardir.

e Ceper kapl agik borusal kolonlar (WCOT). Sabit siv1 faz kapiler kolonun i¢ ¢eperlerine
ince bir tabaka halinde kaplanir (Sekil 2.23.a.).
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e Destek kapli agik borusal kolonlar (SCOT). Sivi faz kapiler borunun i¢ g¢eperlerine
tutturulmus kat1 destek tlizerine kaplanir (Sekil 2.23.b).

e Gozenekli tabaka kaplanmis agik borusal kolonlar (PLOT). Kat1 sabit faz kolonun i¢
¢eperlerine kaplanir (Sekil 2.23.¢).

" Sabit stv1 faz Sabit s1v1 fazla kaplanmg kati destek Sabit kat: destek’
\ \

WCOT SCOT_
Sekil 2.23. Acik borusal kapiler kolonlar

Gilniimiizde acik kapiler borusal kolonlarin ¢ogu erimis silikadan yapilmaktadir ve
dayaniklihig artirmak igin 350°C ye kadar dayanan poliimid plastik ile kaplanmaktadir. Bu
kolonlarin boyu 10-100 m ve i¢ ¢aplari0.10 — 0.53 mm arasindadir. Ceper kaplamali kapiler
kolonlarda (WCOT) ¢eperler genellikle 0.1 ile 0.5 pm kalinliginda sabit faz filmi ile kaplanir.
Kaplama kalinliginin azalmasi ile ayirim artar ve alikonma zamanini azalir, fakat 6rnek kapasitesi
de azalmaktadir. Destek kapli kolonlarin (PLOT ve SCOT) yiizey alan1 ve bu nedenle kapasiteleri
ceper kapli kolonlara gore daha biiytiktiir (Ertas 2008).

Kolonlarda kullanilan sabit fazlar ayrilacak analitlerin yapisina gore segilirler. Apolar
maddeleri ayirmak igin apolar kolonlar ve polar maddeleri ayirmak igin ise polar kolonlar
kullanilir (Ertas 2008).

Dolgulu kolonlarda ya kolon sabit bir kati fazla (GKK) veya kati destek {izerine
kaplanmis sivi fazla (GSK) doldurulur. Bu kolonlarin ayirma giicleri kapiler kolonlar kadar iyi
degildir, ancak daha az karmasik 6rneklerin ayrilmalarinda ve kapasiteleri daha fazla olduklar

icin preparatif amaclarla kullanilmaktadirlar. Bu kolonlar genellikle paslanmaz ¢elik, nikel veya
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camdan yapilmaktadirlar. Boylar1 1-6 metre ve i¢ ¢aplart 2-6mm arasindadir. Kat1 destekler

genellikle diatome topraklari, teflon ve bazi gézenekli polimerlerdir (Ertag 2008).

2.3.4.2.1.5.Dedektorler
Ornek karisimmin bilesenleri kolonda ayrildiktan sonra kolon c¢ikisinda uygun bir
dedektorle belirtilmesi gereklidir (Ertag 2008). Ideal bir dedektdrde su dzellikler aranir:
e Uygun duyarlik

e [Kararlilik ve tekrarlanabilirlik

e Soliit derisimine birka¢ mertebeye uzanan dogrusal yanit aralig1
e Oda sicaklig ile en az 400°C derece arasinda kullanilabilirlik.

e Akis hizindan bagimsiz kisa yanit stiresi

e Yiiksek giivenilirlik ve kullanma kolayligi

e Tiim soliitler i¢in benzer yanitlar, veya bir veya daha fazla tiir soliitler i¢in yiiksek ve

secimli yanitlar.
e Ornegi bozmamasi

Mevcut dedektorlerin higbiri bu 6zelliklerin hepsini tasimamaktadir. Giiniimiizde ¢ok
sayida dedektor bulunmakla beraber bunlardan en yaygin kullanilan birkag tanesi agiklanacaktir.
Bazi dedektorler birim zamanda dedektore ulagan madde miktarina gére yanit verirler (kiitle
duyar dedektorler),6rnegin: alev iyonlastirmali ,alev fotometrik ve elektron yakalama
dedektorleri. Diger tiir dedektorler ise tasiyict gaz i¢indeki madde derisimine yanit verirler

(derisim duyar dedektorler).,6rnegin: termal iletkenlik dedektorii (Ertas 2008).

2.4.Antioksidan Aktivite

Antioksidanlarin  Oykiisii serbest radikallerle baglar. 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.
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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 igermesine baghdir.Tipta, biyolojide, toksikolojide ve gida ile
farmasotik sanayinde serbest radikaller gittik¢e artan yogun bir ilgi alanina sahip olmaktadir.
Lipid peroksidasyonunun serbest radikalik reaksiyonlari, gida endiistrisinde imalat prosesleri
boyunca Kkarsilasilan en énemli sorunlardan biridir. imalatcilar, antioksidanlar1 kullanarak, lipit
iceren gidalarin oksidasyonunu yavaglatmayi hedeflerler. Bunun yanisira biyomedikalciler ve
klinisyenler de organizmay1, reaktif oksijen tiirleri tarafindan olusan hasara kars1 koruduklari i¢in
antioksidanlara ilgi duymuslardir (Aruoma 1993, Papas 1993).

Diger bir deyisle serbest radikal ciftlenmemis tek elektronlu atomik ya da molekiiler yapilara
verilen isimdir. Bagka molekiiller ile ¢ok 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 cesitli dis etkenler araciligl ile de meydana gelebilir. Oksidatif stres, organizmadaki pro-
oksidan ve antioksidan dengenin bozulmasi olarak tanimlanmaktadir. Radikaller: lipidler,
proteinler ve niikleik asitler gibi temel hiicresel bilesenlerde hasara yol agabilme 6zelligine
sahiptir. Olusan bu hasar kanser, yasa bagl bagisiklik yetersizligi ve hipertansiyon gibi cesitli
hastaliklar ile iliskilidir ve biyolojik yaslanma siiresinde rol almaktadir. Giiniimiizde 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 hayati boyunca yasamin beraberinde getirdigi stres ve benzeri
zorluklar1 asmak ve hastaliklardan korunmak igin, yasamak icin gerekli olmazsa olmazlarin
yaninda, takviye kuvvetler almalidir. Bu tiir koruyucu engelleyici maddelere genellikle son
zamanlarda 6nemi gittik¢e 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:
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tokoferoller, flavonoidler, karotenoidler ve askorbik asitdir (Yanishlieva 2001, 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 herhangi 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 bazi bilesenlerin endojen sentezinde meydana gelebilecek bir yetersizlik,
farkli hastalik tiirlerini meydana getirir. Hiicrelerde ¢ok sayida savunma mekanizmasi bulunur.
Organizmanin normal oksijen metabolizmasinin toksik etkilerine kars1 kendisini korumasi i¢in bu
mekanizmalar gereklidir. Bu bakimdan biyolojik sistemlerde antioksidatif savunma
mekanizmasinin aragtirilmasi ile ilgili ¢calismalar son derece dnem kazanmistir (Ramarathnam
1988). Son zamanlarda tip alaninda, bir yandan hastaliklarin tedavisinde yeni ydntemler
arastirtlirken, 6te yandan da saglikli bir hayat siirdiirme ve hastaliklar1 6nleme yolunda yogun
cabalar sarf edilmektedir. Bu kapsamda 6zellikle bu giinlerde gerek gorsel basinda gerekse yazili
basinda iizerinde en ¢ok durulan ve konusulan konulardan biri de dogal antioksidanlardir.
Teknolojinin gelismesi, olusan ¢evre kirliligi ve diger pek cok etken cesitli toksik maddelere
maruz kalmamiza neden olmaktadir. Bu toksik maddelerden dolay1r insanlarda olusan
hastaliklarin (kalp, kanser, erken yaslanma vb. gibi) sayisi da her gegen giin artmaktadir. Bu
hastaliklara ¢oziim getirmek, oncelikle bu hastaliklarin olusumunu tetikleyen etkenlerin baslica
sorumlular1 olan serbest radikallerin kontrol edilmesiyle gerceklesebilir. Yas ilerledikge
insanlarin savunma mekanizmalar1 zayifladigindan, viicudun serbest radikal dengesi
bozulmaktadir. Ciinkii viicudun dogal antioksidanlar1 olan endogenaz enzimlerin liretim miktari
azalmaktadir. Bu yiizden dengenin yeniden saglanmasi i¢in antioksidan icerikli dogal besinlerin
alimmas1 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 baglica nedenleri olan hastaliklar: ve
erken yaslanmaya neden olan zincir reaksiyonlariin olusumunu dnlemekte veya geciktirmektedir
(Floyd 1990). Son yillarda sentetik antioksidanlarin kendilerinin ya da bulundurduklari ortamda

olusturduklar1 yan iiriinlerinin kanserojen oldugu veya negatif saglik etkilerine neden oldugu pek
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cok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Namiki 1990, Pokorny 1991). Bunun dogal sonucu
olarak da dogal kaynakl1 antioksidanlara olan egilim gittikce artmaktadir. Ulkemizin bitki florasi
yoniinden 6nemli bir potansiyele sahip olmasi ve 6zellikle de endemik tiirlerin ¢oklugu bu talebe
paralellik arz etmektedir.

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

Amerika Bilesik Devletleri Gida ve ilag idaresi (FDA) tarafindan yapilan tanimlama ise
su sekildedir; oksidasyondan dolayr olusan acilagsmayi, bozulmayr ve renk bozuklugunu
geciktirerek gidalarin korunmasi amaciyla kullanilmasina izin verilen maddelerdir (Elitok 1996).
Gilinlimiize kadar kullanila gelen antioksidanlar, gidalarin raf dmriinii korumanin yani sira serbest
radikallerin olumsuz etkilerine karsit viicudun savunma mekanizmasina yardimci olmalar
nedeniyle saglik acisindan da biiyiilk 6nem arz etmektedir. Saglik ve gida alaninda son derece
onemli olan bu bilesikleri sentetik ve dogal antioksidanlar olmak {izere 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).

OH

HO OH

C_O_(CH2)2_0H3

Sekil 2.24. 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 Cakmakei
1992).
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C(CH3)3

C(CH3)3

OCHj OCH,

Sekil 2.25. BHA (Biitillendirilmis hidroksi anisol) molekiiliiniin yapis1

BHA: Bu antioksidan, ticari olarak 3-tersiyerbutil-4-hidroksianisol (%85) ile 2-tersiyerbutil-4-
hidroksianisol (%15) izomerlerinin karigimi halindedir. Beyaz mumsu kati bir yapiya sahip olup,

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

yaglardaki etkisine gore daha azdir.

OH

(H3C)3C C(CH3)3

CHs
BHT
Sekil 2.26. BHT (Biitillendirilmis hidroksi toluene) molekiiliiniin yapisi
BHT: BHT (2,6-ditersiyer biitil-4-metil fenol); beyaz renkli kristal yapidadir. Bu antioksidan da

BHA gibi 1s1ya olduk¢a dayaniklidir. Bu ylizden firinda pisirme ve kizartma gibi islemlerde daha
fazla ortamda kalir ve gidaya dayaniklilik kazandirir. BHA ile sinerjist etki gosterirken, PG ile

gostermez (Yanishlieva 2001).

44



OH

C(CH3)3

OH

TBHQ
Sekil 2.27. TBHQ (tersiyerbiitilhidrokinon) molekiiliiniin yapisi

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

Yapilan bazi aragtirmalara gore sentetik antioksidanlarin, bazi 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 bazi kanitlar ve calismalar mevcuttur. Fareler yiiksek dozlarda
verildiginde ise karacigerde hasara sebep oldugu goriilmiistiir. Ayrica Amerikan halk: {izerinde
yapilan aragtirmalarda, BHT gibi sentetik antioksidanarin fazla alinmasi durumunda viicutdan
atilamayip adipoz dokuda depolandigi da saptanmistir (Halliwel ve Gutteridge 1989). Sentetik
antioksidanlar genis kullanim alanina sahip olmalarina ragmen, bu istenmeyen yan etkilerinden
dolay1 son zamanlarda kullanim alanlar1 ciddi sekilde smirlandilmistir. 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). Baz1 sentetik antioksidanlarin insan
saglig1 acisindan zararli olmasi insanlart 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 kiiciik bir degisikliktir. Yaglar
viicutta degisime ugradiginda; hiicre zarinin yapisi ve fonksiyonlari zarara ugrar, hiicre zari
gidalarin, oksijenin ve suyun uzun siireli olarak transferini yapamaz, harcanan {iriinlerin
atilmasimi diizenleyemez. Serbest radikal saldirisinin devami; hiicre zarinin yapisinda bulunan
yaglarin par¢alanmasina, zarin yirtilmasina ve hiicre bilesenlerinin dagilmasina sebep olur. Hiicre
ici bilesenlerin hiicre disina akmasi etraftaki dokulara da zarar verir. Serbest radikal saldirisi ve
hiicre zarmin tahribati "Yaglarin Oksidasyonu" veya "Oksidatif Zarar" olarak adlandirilir.
Serbest radikallerin dokulardaki zararinin, damar sertligi ve kalp hastaliklarinin baslica nedeni
oldugu disiiniilmektedir. Oksidatif zararla par¢alanmis kan hiicrelerinin (platelet olarak) arter
(atardamar) duvarlarina yapismasi ve kolesteroliin yiikselmesi atardamarlara zarar verir (Ak
2006). Serbest radikaller ve diger reaktif oksijen tiirleri insan viicudunda siirekli meydana
gelmektedir. Ornegin siiperoksitler (O¢) ve H,O; in beyin ve sinir sisteminde meydana geldigi
bilinmektedir. Insan beyninin bazi bolgeleri demir bakimindan zengindir, bu durumda serbest
radikal reaksiyonlar1 kolayca uyarilabilen bir formda mobilize olurlar. Antioksidan savunma
mekanizmasi, mevcut (Oe;) ve H,0; giderilebilir. Siiperoksit dismutaz hizli bir sekilde O+, ve
H,0; ‘e ¢evirebilir. Peroksizomlarda ise katalaz H,0, i su ve oksijene kolayca ¢evirilebilmektedir
(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 artis

olmaktadir. Bunlari ii¢ grupda toplayabiliriz (Cizelge 2.5.).
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Cizelge 2.5. Serbest radikallerin sebep oldugu hastaliklar

Kardiyovaskiiler sistem patolojisi

Aterosklerozis (Damar sertligi)

Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya

hatalar

Beyindeki diizensizlikler

Anoksia

Kandaki oksijen azlig1

Noral lipofuskinosis

Hiicrelelerdeki yapisal bozunmalar

Alzhemier hastalig1

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asir1 0y¢ ,
H,0, ve HCLO tiretimi

Parkinson hastalig1

Hiicrelerdeki yapisal bozunmalar

Down sentromu

Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya

hatalar

Multiple selerosis

Hiicrelerdeki yapisal bozunmalar

Kronik graniilomat6z hastalik

Antioksidan sistemdeki gen hasari

Diabetes Mellitus

Anormal substrat oksidasyonu veya oksijen

konsantrasyonundaki degisim

Inflamatory (atesli) diizensizlikler

Astim

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asirt 0,°’,

H,0, tiretimi

Romatizmal artirit

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asirt 0y¢,

H,0, iiretimi

Demir ytliklenmesi

Idoyopatik hemokromatosis

Gecis  metallerinden  oksijene elektron

transferi sonucu

Talesemi

Gegis  metallerinden  oksijene  elektron

transferi sonucu

Akciger diizensizlikleri

Asbestosis

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin agir1 0pe,

H,0, tiretimi

Yetigkin solunum stresi solunumu

Aktiflesmis fagositik hiicrelerin asirt 0ye,

H,0, tiretimi
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Radyosyon hasarlar1

Zedelenme (reperfusyon) Anormal substrat oksidasyonu veya oksijen

konsantrasyonundaki degisim

Deri bozukluklar1

Solar radyosyon zehirlenmesi Yiiksek veya diisik radyosyon enerjisi ile
doku hasar1

Bloom sendromu Savunma sistemindeki asir1 yiiklenme veya
hatalar

Olusan zararli (toksit) maddeler

Zenobiyotikler Ilag ve toksin kullaniminda

Metal iyonlar1 (Hg, Fe, Cu) Gecis  metallerinden  oksijene  elektron
transferi

Sitositatikler (blomyein) Ilag ve toksin kullaniminda

Kanser Mesane, Bagirsak, Gogiis, Kolorektal,

Karaciger, Akg¢iger, Losemi, Deri, Prostat

Canlilarda hidroksil OHe , siiperoksit Oz¢", nitrik oksit NOe« ve peroksit ROOe gibi serbest
radikaller olduk¢a Onemlidir. Tip ve biyolojide serbest radikallerin rolii ve onemi ile ilgili

calismalar bir hayli fazladir (Halliwel ve Gutteridge 1989).

2.4.2.Serbest radikallerin etkileri

2.4.2.1. 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 karsi en hassas olan biyomolekiillerdir. Hiicre
membranlarindaki kolesterol ve yag asitlerinin doymamis baglari, serbest radikallerle kolayca

reaksiyona girerek peroksidasyon liriinleri olustururlar.
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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 (Le) ve lipid peroksit radikallerinin
(LOO¢°) olusmasi, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) neden oldugu hiicre hasarinin 6nemli 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 cift baglardan bir
elektron igeren 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 (L¢) molekiiler oksijenle (O;) etkilesmesi sonucu lipid peroksit radikalleri (LOO¢)
olusur. Lipid peroksit radikalleri (LOO¢), membran yapisindaki diger poliansatiire yag asitlerini
etkileyerek yeni lipid radikallerinin olusumuna yol agarken kendileri de agiga ¢ikan hidrojen
atomlarin1 alarak lipidperoksitlerine (LOOH) doniisiirler ve bdylece olay kendi kendini
katalizleyerek devam eder.

Ug 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) dl¢tilmesi lipid

peroksit seviyelerinin indikatdrii olarak kullanilir.
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Sekil 2.28. Lineoleik asidin otoksidasyon reaksiyon semasi

2.4.2.2. Serbest radikallerin proteinlere etkileri

Proteinler serbest radikallere karsi poliansatiire yag asitlerinden daha az hassastirlar.
Proteinlerin serbest radikal harabiyetinden etkilenme derecesi amino asit kompozisyonlarina
baghdir. Doymamis bag ve kiikiirt igeren 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 yapilari bozulur, normal
fonksiyonlarini yerine getiremezler. Prolin ve lizin reaktif oksijen tiirleri (ROS) iireten
reaksiyonlara maruz kaldiklarinda nonenzimatik hidroksilasyona ugrayabilirler. Hemoglobin gibi

hem proteinleri de serbest radikallerden ©nemli oranda zarar goriirler. Ozellikle

50



oksihemoglobinin siiperoksit radikali (O,*”) veya hidrojen peroksitle (H,O,) reaksiyonu

methemoglobin olusumuna neden olur.

2.4.2.3. Serbest radikallerin niikleik asitler ve DNA'ya etkileri

Iyonize edici radyasyonla olusan serbest radikaller DNA'y1 etkileyerek hiicrede
mutasyona ve Ollime yol acarlar. Hidroksil radikali (OHe) deoksiriboz ve bazlarla kolayca
reaksiyona girer ve degisikliklere yol agar. Aktive olmus noétrofillerden kaynaklanan hidrojen
peroksit (H,0,) membranlardan kolayca gegerek ve hiicre ¢ekirdegine ulasarak DNA hasarina,
hiicre disfonksiyonuna ve hatta hiicre 6liimiine yol acabilir. Stiperokside (Oz*~) maruz kalan DNA
molekiilleri hayvanlara enjekte edildiklerinde daha fazla antijenik Ozellik gosterirler ki bu
olduk¢a 6nemli bir etkidir, ¢linkii otoimmiin bir hastalik olan sistemik lupus eritematozusta (SLE)

ve romatoit artritte (RA) dolasimda anti-DNA antikorlar bulunur.

2.4.2.4. Serbest radikallerin karbonhidratlara etkileri

Serbest radikallerin karbonhidratlara etkisiyle gesitli iirinler meydana gelir ve bunlar,
cesitli patolojik stireclerde 6nemli rol oynarlar.

Diyabet ve diyabet komplikasyonlarinin gelisimi, koroner kalp hastaligi, hipertansiyon,
psoriyazis, romatoit artrit, Behget hastaligi, cesitli deri ve géz hastaliklari, kanser gibi bir¢ok
hastalikta ve yaslilikta serbest radikal iiretiminin arttig1, antioksidan savunma mekanizmalarinin
yetersiz oldugu gosterilmistir. Ancak bu hallerde serbest radikal artisinin sebep mi yoksa sonug

mu oldugu tam olarak bilinmemektedir.

2.4.3. Serbest radikallere kars1 savunma sistemleri

Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu ve bunlarin meydana getirdigi hasar1 6nlemek
icin bir¢ok savunma mekanizmalar1 vardir. Bu mekanizmalar "antioksidan savunma sistemleri”
veya kisaca "antioksidanlar" olarak bilinirler.
Antioksidanlar dort ayn sekilde etki ederler;
1) Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlar1 tutma veya daha zayif yeni molekiile ¢evirme
toplayict etkidir. Antioksidan enzimler, trakeobronsiyal mukus ve kii¢iik molekiiller bu tip etki

gosterirler.
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2) Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip onlara bir hidrojen aktararak aktivitelerini azaltma veya
inaktif sekle doniistiirme bastirici etkidir. Vitaminler, flavanoidler bu tarz bir etkiye sahiptirler.
3) Serbest oksijen radikallerini baglayarak zincirlerini kirip fonksiyonlarini engelleyici etki zincir
kirict etkidir. Hemoglobin, seruloplazmin ve mineraller zincir kiric1 etki gosterirler.
4) Serbest radikallerin olusturduklar1 hasarin onarilmasi onarici etkidir.

Serbest radikallerdeki asir1 yiiklenme viicut ic¢in tehlike olusturur. Ancak viicudun
islevlerini gorebilmesi ve hastaliklardan korunabilmesi i¢in de gereklidirler. Serbest radikaller

viicutta ¢ok hassas bir dengeyle kontrol edilmektedirler:

2.4.3.1. Serbest radikallere karsi nonenzimatik korunma
2.4.3.1.1. 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 6nemlileri; tokoferoller,
sesamol, sesamolin, karnosik asit, rosmarinik asit, flavonoidler, karotenoidler ve askorbik asit’dir
(YYanishlieva 2001,Hudson 1990).

Tokoferoller dogal antioksidanlarin en 6nemli grubunu olusturmaktadir. Genellikle E
vitamini (a-tokoferol) olarak bilinen monofenolik yapisindaki antioksidanlar olup giiglii biyolojik
antioksidatif aktiviteleri sayesinde gida, ilag ve kozmetik alaninda yaygm olarak
kullanilmaktadir.

E vitamini, kimyasal yapi itibari ile bir tokol olup antisterilite vitamin olarak da bilinir. E
vitamini yagda ¢oziinen dnemli bir antioksidandir ve dzellikle hiicre zarlar1 ve lipoproteinlerde
onemli antioksidan islevler gérmektedir. Epidemiyolojik ve sinirli ara galismalar, E vitamininin
kardiyovaskiiler hastaliklarin, bazi kanserlerin ve 6teki kronik hastaliklarin riskini azalttigini
belirlemektedir. Baz1 biiyiik klinik deneylerle E vitamininin sagliga yararlar1 daha derinlemesine
degerlendirilmektedir. Tokollerin (tokoferol ve tokotrienol) farkli bilesikleri E vitamini aktivitesi
gosterir. En aktifi alfa-tokoferoldiir. Ge¢miste asil olarak a-tokoferol lizerinde yogunlasilmigken,
bugiin 6teki tokoferoller ve tokotrienoller daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Ik sonuglara gére bunlar,
a-tokoferolden farkli antioksidan ve diger fonksiyonlara sahiptir. En fazla soya ve bugday da en
diisiik ise Hindistan cevizinde bulunur. Tokoferoller; metil grubunun aromatik tokol halkasi

lizerindeki pozisyonuna baglh olarak, a-f-y-,0-tokoferol olarak dort temel isim alir
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(Mukhopadhyay, 2000). Bunlarin antioksidatif etkisi; tokoferoliin kimyasal yapisina ve
konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Ancak genel olarak su sekilde siralayabiliriz; a-> S
- > y ->4-tokoferol’ diir. Bir¢ok iilkede yapilan klinik ¢almalar ve deneyler sonucunda diizenli
olarak E vitamini alinmasinin ¢esitli hastaliklarin (kalp-damar, erken yaslanma, seker ve kanser

tiirleri) olusumunun Onlenmesinde onemli oranda katkilar sagladigi tespit edilmistir (Shahidi,
2000).

a-> f - > y ->6-Tokoferol

Sekil 2.29. a-> B - > y ->6-Tokoferoliin molekiil yapisi

Tokoferol ve karotenoidler gibi dogal antioksidanlarin depolandigi temel organ
karacigerdir. Bunun yanisira adipoz dokuda, akg¢iger ve bobreklerde de depolandigi belirtilmistir
(Surai ve ark. 1998). Bitkilerde farkli antioksidan bilesiklerin meydana geldigi bilinmektedir
(Larson 1988, Ramarahman ve ark. 1988).

2.4.3.1.2. Flavonoidler ve fenolik asitler

Flavonoidler polifenolik yapida olup birgok bitki, meyve ve sebzede bol miktarda
bulunmaktadir. Son zamanlarda hakkinda en c¢ok arastirma yapilan dogal antioksidan
gruplarindan biridir. Dogal antioksidanlar bitkilerin yaprak, govde ve tohumlar1 basta olmak
lizere biitlin dokularinda meydana gelebilmektedir. Bunun yanisira sebzelerde, kabuklu ve
kabuksuz meyvelerde, tohumlarda, yapraklarda, ¢igeklerde, koklerde ve kabuklarda bol miktarda
bulunmaktadir (Pratt ve ark. 1990). Yapilan arastirmalarda bol miktarda sebze meyve tiiketimi
sonucu, hastaliklara yakalanma riskinin azaldigi, kalp-damar hastaliklarinda, kanser vakalarinda
ve 0liim oranlarinda kayde deger azalmalar oldugu (Ames ve ark. 1993) bildirilmistir. Baharatlar
ve sifali bitkiler geleneksel olarak gidalarin tadini artirmak ve raf Odmriinii korumak amaciyla

yillardan beri kullanilmaktadir. Baharatlar ve sifali bitkiler arasinda en fazla kendine yer
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edinenler biberiye, kekik ve ada ¢ayidir. Karnosik asit ve Rosmarinik asit biberiyenin en etkili
fenolik antioksidan bilesenleridir. Ada gay1 ve biberiye ekstraktlarinda yaygin olarak bulunan bu
rosmarinik asit ve tlirevlerinin siiperoksit baglama etkisinin trolox (sentetik bir antioksidan)’a
kiyasla 15-20 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir (Lu ve Foo 2001). Yapilan bir baska
caligmada ise biberiye ekstraktinin soya yaginda peroksit olusum hizim1 yavaslattigr ve lezzet
stabilitesini artirdigi tespit edilmistir (Altug 2001). Yalnizca susam bitkisinin tohumlarindan elde
edilen bu antioksidanlar, sivi ve kati yaglara katildiklarinda, ¢ok yiiksek antioksidatif etki
gosterirler (Kayahan 1998).

//O
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0 Y 0
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o 0
Sesamolin Sesamol
Sekil 2.30. Sesamolin ve sesamol molekiil yapilari
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Sekil 2.31. Karnosik asit ve rosmarinik asitin molekiil yapisi
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Flavonoidlerin; antosiyaninler, katesinler, izoflavonlar ve flavonoller gibi tiirleri vardir
(Hertog ve ark 1992). Yapilan arastirmalar sonucunda bu grup antioksidanlarin basta kalp-damar
hastaliklar1 olmak iizere daha birgok hastaligin olusumunun Onlenmesinde olumlu etkiler

sagladig tespit edilmistir (Pratt ve Hudson 1990).

Rs

Sekil 2.32. Flavonoidin genel molekiil yapisi

Insanlarda flavonoidlerin adsorbsiyon ve metabolizmas: ile ilgili farkli farmakokinetik
ozelliklerin varhig1 diisiiniilmektedir. Katesinler, oral alimi takiben bagirsaklarda adsorbe edilir.
Flavonoidlerin bakir iyonlartyla kompleks olusturma kabiliyeti gosterilmistir. Bu kompleks
olusumu, AO etkilerine baghdir. Metal iyon selasyonu katalitik olarak inaktivasyon saglar (

Burak ve Cimen 1999).

2.4.3.1.3. Karotenoidler:

Karotenoid bitkilerde ve bazi diger fotosentetik mikroorganizmalarda (yosunlar, bazi
mantarlar va bazi bakterilerde) bulunan pigmenttir. Karotenler tetraterpenlerdir yani kuyruk
kuyruga baglanmis diterpenlerden olusurlar. (Terpenler hidrokarbonlarin genis ve cesitli bir
siifidir, baslica bitkiler, 06zellikle igne yapraklilar, tarafindan {iretilmekle beraber bazi
boceklerde de (6rnegin, Papilionidae cinsindeki kelebekler) osmeteriyumlarinda terpenler
salgilarlar. Reginenin ve ondan elde edilen terebentinin ana bileskesidir. Terpen sozciigi

“’terebentin’’ sdzcligiinden tiiretilmistir. Terpenler kimyasal olarak degisime ugradiklarinda
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ornegin; yiikseltgenme veya karbon iskeletinnin diizenlenmesi ile, meydana gelen bilesiklere
genel olarak terpenoid olarak deginilir. Baz1 yazarlar terpen sozciigiinii terpenoidleri kapsayacak
sekilde kullanirlar. Terpen ve terpenoidler, ¢ogu bitki ve c¢igekteki esans yaglarinin baslica
bilesikleridir. Esans yaglar1 gidalara tatlandirici katkisi olarak, parfiimeride, aromaterpide, ayrica
geleneksel ve alternatif tipta kullanilirlar. Dogal terpenlerin sentetik degisiklikleri ve tiirevleri,
parfiimeride gida tatlandirici katki maddelerindeki cesitliligi ¢ok artirmistir.

Alt1 yiiziin tizerinde bilinen karetonoid vardir; ksantofiller ve karotenler olarak iki sinifa
ayrilir. Karetonoidler, Cso ¢oklu doymamis (polyunsaturated) hidrokarbonlarin (karotenler) ve
bunlarin oksitlenmis tiirevlerinin (ksantfiller) bir sinifin1 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 S-
karotenlerin toplam karotenoid muhtevasinin yaklasik %90’1m1 olusturdugunu gdosterir; geri kalan
ile y-karoten o ve p-karoten, fitofluen, fitoen, zeakaroten, likopen, neurosporen ve a-ve f-
zeakarotenlerdir.

Karetonoidlerin pek ¢ok fizyolojik islevi vardir. Yapilar1 geregi serbest radikalleri etkili
bir sekilde bertaraf ederler ve bagisiklik sistemini giiclendirirler. Epidemiyolojik ¢aligmalarda
diyetinde ve kan plazmasinda yiiksek oranda beta-karoten bulunan kisilerde akg¢iger kanser
riskinin anlaml &lgiide azaldig1 bulunmustur. Ote yandan sigara kullananlarin yiiksek dozda beta-
karoten kullanilmasinin kanser riski artirdigi bulunmustur. Bir olasilikla asir1 miktardaki beta-
karotenin yikim tirlinleri plazmadaki A vitamini azaltip, sigara dumaninin neden oldugu akgiger
hiicrelerindeki ¢ogalmay1 koétiilestirmmektedir. Ayrica turuncu renkli ve A vitaminin dnciisii olan
[S-karoten, genellikle esit renklendirme olusturmak i¢in gida maddelerine katilir (Mukhopadhyay
2000). Aynm1 zamanda f-karoten, viicutta A vitaminine doOniisiir. A vitaminin biitiin
fonksiyonlarinin yani sira serbest radikalleri etkisiz hale getirerek yaslanmay1 gegciktiricidir, cildi
giizellestirir, giinesin zararli etkilerinden cildi koruyarak cilt kanseri olusumunu 6nler (Albanes

ve ark 1996).
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Sekil 2.33. f-karotenin molekiil yapisi

Karotenler, karagigerde enzimler yardimi ile A vitaminine doniisiirler (Karotenler A
vitaminin 6n maddesidir). A vitamini; gorme, bliylime, ¢ilt saglig1 icin gereklidir. Hemen hemen
tiim yesil bitkilerde bulunmaktadir.

Hayvanlar karotenoidleri sentezleyemezler ve onlart beslenme yoluyla elde etmek
zorundadirlar. Buna ragmen bu bilesikleri yaygin olarak ve genelde gosteris amacli kullanilirlar.
Ornegin, flamingo ve somon baliklarinin pembe renkleri, istakozlarin kirmizi renkleri
karetonoidlere baglidir. En yaygin karetonoidler likopen ve A vitaminin 6nciilii olan S-karotendir.
Bitkilerde ksantofil lutein en bol karetenoiddir. Bitkilerin yapraklarinda bulunan lutein ve diger

karetonoidler bariz degildir ¢linkii klorofil gibi diger pigmentler tarafindan maskelenir.

2.4.3.1.4. Likopen:

Likopen sekiz izoprenden meydana gelmis bir terpendir. Likopennin rengi onun eslenik
(konjuge) karbon ¢ift baglarindan kaynaklanir. Her bir ¢ift bag elektronlarin bir iist enerji
seviyesine ¢ikmalari icin gereken enerjiyi azaltir, boylece molekiiliin gittikge daha biiyiik dalga
boylarinda goriiniir 151k sogurabilmesini saglar. Likopen goriinlir spektrumunun c¢ogunu
sogurdugu icin kirmizi goriiniir. Likopen yiikseltgenirse (oksitlenirse) karbon atomlarinin
arasindaki cift baglar parcalanir, molekiil daha kiigiik parcalara béliiniir, her biri bir oksijen
atomuyla c¢ift bag kurmus olur. Bu C=0 baglar1 da 15181 sogursalar da sogurduklari 15181n dalga
boyu bu molekiillerin renkli gériinmesi icin yeterli degillerdir. Likopen indirgendigi zaman da
benzer bir sonu¢ olur, indirgenme sonucu ¢ift baglar tek baga doniistiigii icin goriiniir 15181

sogurmazlar (http://wikipedia.org/wiki/likopen).
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Likopeni yiiksek meyve sebzeler arasinda domates, karpuz, greyfurt, pembe guava ve

kusburnu bulunur.

Sekil 2.34. Likopenin molekiil yapisi

Likopenin sik kullaniminin 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 dolayr bir gida boyasi olarak
kullanilmasia izin verilmistir. Likopen suda ¢dziinmez ve ¢ogu porlu malzemeyi ve ¢ogu
plastigi hemen boyar. Domates lekesi cogu kumastan kolaylikla ¢ikarilabilse de (eger leke yeni
olmussa), likopen plastiklerin igine gegisir ve bu yiizden sabun veya deterjanla ¢ikarilamaz (ama
camasir suyu likopeni yok eder). Plastikler 6zellikle daha evvel 1sitilmis, ¢izilmis, 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 tirlinlerinde bulunmaktadir.

2.4.3.1.5. 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,
bazi meyva yarasalari, hint domuzu ve insan benzeri primatlar C vitamini {iretemediklerinden
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.
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Sekil 2.35. Askorbikasidin molekiil yapisi

Askorbik asit kimyasal olarak taninmadan 6nce hastaliklarda olan iligkisi bilinmekteydi.
Askorbik asidin yetersizligine bagl skorbiit hastaligim Hipokrates M.O. 450 yillarinda dis
etlerinin kangreni, dis kaybi ve askerlerin ayaklarinda siddetli agrilar gibi belirtilerle
tammlanmustir. Iskogyali bir doktor olan James Lind 1753’te portakal ve limonla askerlerdeki
skorbiit hastaliginin 6nlendigine dair deneme ve gozlemlerini yaymlamislardir.

Askorbik asit iizerinde ilk bilimsel c¢alismayr 1907°de Holst ve Frolich tarafindan
deneylerle baslar. Aragtirmalarini siirdiiren Holst ve Frolich bir¢ok besin maddesinin ve bu arada
ozellikle yesil sebze ve meyvelerin skorbiit hastligini 6nleyici etkileri oldugunu bulmuslardir. C.
Funk 1912°de skorbiit hastaliginin besinlerde bulunan bir faktoriin eksikligi sonucu olustugu
diisiincesini ortaya koymus ve bu maddeye antiskobiitik vitamin vermistir. Daha sonra
Drummond 1920°de antiskorbiit vitamini i¢in vitamin C adini kullanmistir. Zilva ve arkadaslari
(1918-1929) limondan antiskorbiitik faktoriinii yogunlastirma {izerinde yogunlagsmislar ve hemen
hemen saf Askorbik asit bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenerek izole edilmistir. Zilva
bu c¢alismalar1 esnasinda 2,6-diklorofenolindofenoliin (2,6-DCPIP) vitamin ¢ozeltisi tarafindan
indirgendigini de bulmustur. Zilva deneyleri siirdiiriirken Szent-Gyorki 1928 yilinda dek bu
maddenin antiskobiit vitamini oldugunu anlayamamistir. Bulusunu yayimlamadan King bu
arastirmadan habersiz heksuronik asit ile ayn1 oldugunu kabul ettikleri kristal maddenin limon
suyundan izolasyonunu bildirmistir. Bundan sonra birgok bagimsiz arastirmacilar ozellikle
Tillmans, Vedder, Nelson, Harris ve Von Vargha vitaminin kimligini saptamiglar ve glikozdan
sentezini  gergeklestirmislerdir. Askorbik asit ismi Szent-Gyorki’e izafeten verilmistir

(http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).
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Askorbik asit ve vitamin C, L-ksiloAskorbik asidin giiniimiizde yaygin 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 tiirevi olup yapica glikoza ve diger alti karbonlu
monosakkaritlere benzer. Renksiz, beyaz, dikdortgen kristallerdir. Polarize 15181 saga cevirir.
Asetonda ¢ok zor ¢oziiniir. Eter, petrol eteri, benzen, kloroform ve yaglarda ¢oziinmez. 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) icerebilir. Insan kani plazmasinda normal olarak 0,1 mM diizeyinde bulunur. Cogu
organizma C vitaminini sentezleyebilmesine ragmen, insanlar dahil birka¢i onu diyetle almak
zorundadirlar. Endiol yapisindan otiirii, 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 olamidir, tek elektronlu oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ikarilan hidrojen atomudur
(http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

C vitaminin kesin 6l¢iimii hem onun biyokimyasal hem de farmokokinetik 6zellikleri i¢in
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 oOzellikleridir. Ikincisi,
bagirsakta emilmeyi, serum konsantrasyonunu, hiicresel dagilimi, kullanom 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 tiziimiidiir.
Elma, armut ve erik ise bunlara gore daha az miktarda askorbik asit igerir. Bu meyvelerden
ozellikle sitrus meyveleri (limon, portakal, greyfurt), kivi ve domatesin dis kisimlar1 (kabuk)
askorbik asit bakimindan zengindir (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

Askorbik asit oksijen tutma oOzelligine sahip olmasi nedeniyle antioksidan olarak

kullanilir. Yaglarin ve yaglh besinlerin uzun siire saklanabilmesi, beyaz renkteki sebze ve
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meyvelerin kararmasinin onlenmesi i¢in kullanilir. Ayrica ¢abuk sogutularak dondurulmus
meyveler erime sirasinda dogal renk ve kokularint yitirir. Bunlart dondurmadan once saf
Askorbik asit katmakla bu sakincalar 6nlenebilmektedir. Bu sekilde dondurulmus kayisi, seftali,
elma, {iziim, 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 konfigiirasyonun da degisiklik gosteren sentetik izomer eritorbik asit de
kuvvetli bir antioksidandir fakat tam tersine pek az vitamin aktivitesi vardir. Bundan baska
Askorbik asit bircok 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 olmast 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 c¢ogu dokusuna saglamligini veren kolajenin iiretiminden alyuvarlarin
islemesine yol acar. Bu hastalik, halsizlik, kolayca kanayan dis etleri, ciltte morluklara neden
olan deri altinda kii¢iik kanamalar, saglarin kivrilmasi, hiperkeratosis, eklem agrisi, nefes darligi
ve letarji (uyusukluk) seklinde kendini gosterir. C vitamini eksikliginin 6nemli bir erken belirtisi

de bitkinliktir (http://wikipedia.org/wiki/C vitamini).

2.4.4. Antioksidan aktivi te 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)
Ugiincii bir grup hem HAT hem de SET reaksiyon mekanizmalarini igerir.

Bu ¢alsmada, kullanilan antioksidan aktivite tayin yontemlerini asagidaki gibi aciklayabiliriz.

2.4.4.1. 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
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iireticiden, yiikseltgenebilir molekiiler probdan ve bir antioksidan bilesikten olusur. ORAC,
TRAP gibi HAT-temelli metodlarda peroksil radikali (ROOQe¢) iiretmek iizere bir radikal baslatic
kullanilir. Eklenen antioksidan radikaller i¢in ortamdaki substrat ile yarisir. ROOe tercihen
antioksidandan bir hidrojen atomu alir. Sonugta ROOe ve hedef molekiil arasindaki reaksiyon

inhibe edilir veya geciktirilir (Biiyiiktuncel 2013).

2.4.4.1.1. p-Karoten renk a¢ilim yontemi

Bu sistem, linoleik asidin inkiibasyonu sirasinda olusan peroksit {irinlerinin, £-karotenin
karakteristik sar1 rengini tepkime vererek gidermesi ve bu renk gideriminin spektroskopik olarak
takip edilmesi temeline baglidir (Eryigit 2006). Reaksiyon sonunda c¢ozeltide p-karotenin
kaybolan karakteristik sar1 renginin absorbansi 490 nm’de spektrofotometrede 6lgiiliir. Reaksiyon
genellikle 50°C civarinda baglar.

p-Karoten-lineolik asit emiilsiyon sistemi yontemi, emiilsiyondaki lineolik asit
oksidasyonu sonucu olusan radikallerin, p-karoten’le reaksiyonundan olusan sari rengin zaman
icerisinde kaybolmasina dayanmaktadir. Antioksidan varligi rengin agilmasini onlemektedir
(Kulisic ve ark 2004). p-karoten-lineolik asit sisteminde test siiresi 180 dakika boyunca sari
rengin solmasinin énlenmesi, yiiksek potansiyel antioksidan varligin1 gostermektedir

Ortamda antioksidanlarin bulunmasi ya da antioksidan igerikli 6ziitlerin ilave edilmesi,
linoleik asitten olusan peroksit iriinlerinin bu antioksidanlarla nétralize edilmesini saglar ve
bunun sonucu olarak da p-karotenin karakteristik sar1 rengi korunmus olur. Dolayisiyla daha
yiiksek absorbans, daha yiiksek antioksidan aktiviteyi gosterir (Eryigit 2006). Bu yodntemin
ustiinliigii; hizli, basit ve duyarli bir yontem olmasidir (Koleva ve ark. 2002).

[-karotenin renk a¢ilimi ve bozunma hizi arasinda, en diisiik f-karoten bozunma hizina
sahip ekstrenin, en yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu (Othman ve ark. 2007) seklinde
bir iligki vardir.

Avantajlar:

Krosin agartma teknigi, mikroplakalar gibi yliksek islem hacimli metodolojilere kolaylikla

adapte edilebilir. Bununla birlikte sicaklik kontrolii kritiktir (Biiyliktuncel 2013).

Dezavantajlar:
Krosin agartma tekniginin, gida oOrneklerinde uygulamalar1 sinirlidir. ROOe  ve

fitokimyasallar arasindaki reaksiyon hiz sabitleri biiyiik 6l¢iide degisebilir. Baz1 fitokimyasallarin
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reaksiyon hizlar1 krosine benzerdir. Bu durumda, inhibe edilmis agartma hizlar1 ¢ok kiiciiktiir ve
metot antioksidanlardaki konsantrasyon degisimine duyarli degildir. Krosin 450 nm’de absorbans
yapar ve karotenoid gibi pek ¢ok meyve pigmenti 15181 aynt dalgaboyunda absorplar. Her bir
ornege girisimi Oonlemek i¢in, yalnizca gida 6rnegi ve AAPH igeren bir karisim ayni zamanda
denenmelidir. Krosin safrondan ekstrakte edilen bir dogal pigment karisimidir ve ¢ok ¢esitlilik
gosterir. Bu yiizden partiler arasi (inter-batch) farklilik fazladir. Bu problemler metodun

giivenirligini ve kantitatif endiistriyel uygulamalarda kullanimin1 kisitlar (Biiyiiktuncel 2013).

2.4.4.2.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

2.4.4.2.1.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 protonlarmni 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 siiptirmedir. DPPH serbest radikal siipiirme metodu,
spesifik  bilesiklerin  veya  ekstraktlarin  antioksidan  aktivitelerinin  kisa  slirede
degerlendirilmesinde kullanilabilir (Cheung ve ark. 2003).

DPPHe- radikali, birka¢ 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 bagli olarak siipiiriilmesi temeline
dayanir.

Bu metotta DPPHe radikalinin indirgenmeden Once rengi koyu mor renkte olup
antioksidan maddeler tarafindan indirgendiginde ise agik pempemsi renge donmektedir. Buda
DPPHe radikalinin indirgenip difenil-pikrilhidrazine doniistiigiinii gosterir. Bu metodun temeli

hidrojen veren guruplara sahip antioksidan maddelerin DPPHe radikalini indirgemesine
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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 6ziitiinlin ICsg parametre degeri ne kadar diisiik olursa, ekstre o derecede
giiclii radikal siiptirme etkisi gosterir (Othman ve ark. 2007).

1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPHe) radikalinin metanolik ¢ozeltisinin rengi koyu
violedir. Ortama antioksidan igerikli ekstre ilave edildiginde bu koyu renk agilir. Bu renk ag¢ilimi

spektrofotometrik olarak 517 nm de absorbanslar1 dlgiilerek tespit edildi (Molynex 2004).

Avantajlari:

DPPH yontemi basit ve hizlidir. Dogru ve tekrarlanabilir sonuglar verir. Yalnizca UV-GB
spektrofotometresine ihtiyag duyar. Cok sayida ornek analizi mikroplaka kullanilarak yapilabilir
(Biiytiktuncel 2013).

Dezavantajlari:

DPPH vyalnizca organik ortamda ¢oziilebilir (6zellikle alkol ortaminda), sulu ortamda
¢oziinmez. Bu hidrofilik antioksidanlarin roliiniin yorumlanmasinda 6nemli bir smirlamadir.
Fenolik bilesiklerin ve gidalarin antioksidan kapasitesini 6lgmek ve karsilastirmak i¢in genis
Olciide kullanilmaktadir, fakat 6l¢iimlerde 15181n etkisi goz ardi edilmemelidir. Metanol ve aseton
icindeki DPPH’1n 517 nm’deki absorbansi 151k altinda, 120 dakikalik siire boyunca %20 ve %35
azalmaktadir. Karanlikta ise 150 dakika siire boyunca énemli bir degisme olmadig1 bulunmustur.
Yukarida belirtildigi gibi ¢oziiciiniin su igerigi antioksidan kapasitesini azaltan 6nemli bir
smirlamadir. Ciinkii DPPH’in bir kismi koagiile olur ve antioksidanlarla kolay reaksiyona
giremez. Baz1 Ornek bilesenleri, Ornegin karotenoitler, DPPH’in 517 nm’deki absorbans
spektrumuyla c¢akisabilirler. DPPH, canli organizmalarda bulunan radikallerin tersine, kararli,
uzun Omiirlii bir azot radikalidir ve yiiksek reaktiflikte, kisa Omiirlii, 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 kars1 inert
olabilir. Ayrica DPPH ile §jenol 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 ulasabilme reaksiyonun baslica belirleyicisidir. Kiigiik molekiiller
radikale daha kolay ulagabildiklerinden daha yiliksek antioksidan kapasite degerlerine sahiptirler
(Biiyiiktuncel 2013).

2.4.4.2.2. CUPRAC metodu ile antioksidan aktivite tayini

Bu yontem, bir numunedeki antioksidanlar tarafindan Cu(II)’nin Cu(I)’e indirgenmesi
temeline dayanir. Apak ve arkadaslarinin gelistirdigi bu yontemde, 2,9-dimetil-1,10- fenantrolin
(Neokuproin veya Nc)’in Cu(Il) ile olusturdugu bakir(IT)-neokuproin kompleksinin (Cu(lI1)-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¢oziiciilerde ¢oziinmelidirler ve seyreltilmelidirler. Polifenoller i¢in FRAP degerleri

oldukga daha diisiik iken, CUPRAC degerleri TEAC degerleriyle benzerdir (Biiyiiktuncel 2013).

Avantajlari:

Bu reaktif secicidir, ¢linkii fenantrolin veya tripiridiltriazin tiirii ligandlarla bagli 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)’lin, 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(lll) 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,

glines 15181, nem ve pH gibi parametrelerden etkilenmez (Biiyiiktuncel 2013).

Dezavantajlar:
CUPRAC yontemi askorbik asit, iirik asit, gallik asit ve kersetin i¢in birkag¢ dakika i¢inde
tamamlanir, fakat daha kompleks molekiiller i¢in 30-60 dakika gereklidir. CUPRAC ydnteminde
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kompleks antioksidan karigiminda uygun reaksiyon zamanini se¢me agisindan problemlidir

(Biiyiiktuncel 2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Kullanilan Kimyasallar

Biitilathidroksianisol (BHA) (ALDRICH, 1001362298)
Biitilathidroksitoluen (BHT) (SAFC, 101075504)

L-Askorbik asit (Sigma-Aldrich, 101089006)
1,1-difenil-2-pikril-hidrazil (DPPH-) (ALDRICH)

neokuprin (2,9-dimetil-1,10- fenantrolin) (Sigma-Aldrich, N1501)
Amonyum asetat (Sigma-Aldrich, Lot:099K1541)

Bakiar(II) kloriir dihidrat ( Merck, 1.02 733.0250)

Kloroform (Teknik)

Metanol (Teknik)

Hegzan (Teknik)

Diklormetan (Teknik)

Ethanol (Merck)

linoleik asit (Aldrich, tecnical %60-74)

p-Karoten (Sigma-Aldrich, 22040-5G-F)

polioksietilensorbitan monolaurat (Tween-20) (merck-8.22184.0500).

3.2. Yontem

3.2.1 Bitkinin toplanmasi

Bu ¢alismada, proje kapsaminda arastirilacak olan S. dulcamara bitkisinin hem meyve
hem de yapraklariyla ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu baglamda, yapragm kurumadan, ayn
zamanda da meyvenin yesil renkli degil de kirmizi renkli oldugu durumda yani olgunlasma
mevsiminde toplanmistir.

Bir botanikgi ile birlikte, Edirne-Tekirdag civarinda yapilan arazi ¢alismalar1 sonucunda,
Edirne’den (Sogiitliik) 27 Agustos 2012 tarihinde S. dulcamara ve S. nigrum bitkisi toplanmistir.
Bitkiler toplandiktan sonra, Trakya Un. Biyoloji Boliimiinde, Botanik Ana Bilim Dalinda calisan
Yrd. Dog. Dr. Necmettin GULER tarafindan tamimlanarak, bitkilere bir Herbaryum numarasi
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verilmistir (S. dulcamara: EDTU 13162; S. nigrum: EDTU 13380). Toplanan bitkiler bir hafta

acik havada kurutulmustur.

3.2.2. Bitkinin ekstraksiyonu

Kurutulan S.dulcamara bitkisinin yaprak ve meyveleri ayrilarak maserasyon yontemiyle
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyona, n-hegzan ile baglanmis, ardindan da bitki kalintilar1 polarite
artig sirasmna gore, diklormetan, etilasetat ve metanol ile ekstrakte edilmistir. Daha sonra

¢oziiciiler evaporatdrde ugurularak, ham ekstrelere ulasilmistir. Ham ekstre miktarlari;

. dulcamara yaprak n-hegzan ekstresi: 25,369 g
. dulcamara yaprak diklormetan(DKM) ekstresi: 28.75 ¢
. dulcamara yaprak etilasetat (EA) ekstresi: 56.47 g

wvw O unmu om

. dulcamara yaprak metanol ekstresi: 96.44 g

. dulcamara meyve n-hegzan ekstresi: 1.37 ¢
. dulcamara meyve diklormetan (DKM) ekstresi: 8.48 g
. dulcamara meyve etilasetat (EA) ekstresi: 12.67 g

w unu unu um

. dulcamara meyve metanol ekstresi: 65.93 gramdir.

Bu c¢alismada S. nigrum bitkisinin biitiiniiyle (kok, sap, meyve, yaprak) caligilmustir.
Kurutulan S.nigrum bitkisi maserasyon yontemiyle ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyona, n-hegzan
ile baglanmig, ardindan da bitki kalintilar1 polarite artis sirasina gore, eter, etilasetat ve n-butanol
ile ekstrakte edilmistir. Daha sonra ¢oziicliler evaporatorde ucurularak, ham ekstrelere

ulagilmistir. Ham ekstre miktarlari;

S. nigrum n-hegzan ekstresi: 5.11g
S. nigrum eter ekstresi: 3.45 g
S. nigrum etilasetat ekstresi: 9.61 g

S. nigrum n-butanol ekstresi: 15.97 g
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3.2.3. S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapraklarinda antioksidan aktivite tayini
Bitkinin meyve ve yapraklarmin diklormetan ve metanol ekstrelerinde antioksidan
aktivitesi ti¢ farkli yontemle (f-Karoten, DPPH serbest radikali giderim aktivitesi, CUPRAC

metodu) tayin edilmistir.

3.2.3.1. p-Karoten renk acilim yontemi

Bu yontem, p-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 karisimindan olusur. Her bir 6rnek ve karsilagtirma
icin 3 parelel ¢aligildi. 1 ml 6rnek igeren ¢ozeltilerin tizerine 4 mL f-karoten karisimi ilave edildi.
Emiilsiyon, test tiiplerine ilave edilir edilmez spektrofotometre kullanilarak baslangig
absorbanslar1 490 nm’de Olgiildii. Kontrol olarak 1 mL metanol kullanildi. Tiipler 50°C’de
inkiibasyona birakildi ve kontrol olarak kullanilan tiipteki S-karotenin rengi kayboluncaya kadar

(yaklasik 180dk) inkiibasyona devam edildi. f-karoten renk acilim orani (R), asagidaki esitlige

gorehesaplandi:
In&
R= P
t

In: dogal logaritma, a: baslangi¢ absorbansi, b: inkiibasyondan sonraki absorbans, t: inkiibasyon
stiresi (180 dk).
Antioksidan aktivite (AA) asagidaki esitlige gore hesaplandi:

. R —R.
AA (% Inhibisyon) = K°"§°' Ormek % 100

Kontrol

Rkontrol kontroliin renginin agilma hizi ve R 0rnegin 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
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degisen konsantrasyonlardaki 1 mL &rnek igeren drneklerin iizerine DPPH ¢ozeltisinden 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 karsi degerlendirildi.

Serbest radikal giderim aktivitesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi:

. A — A.
DPPH Giderim Aktivitesi (% Inhibisyon) = —<ene! Aorana x 100

Kontrol

Axontrol kontroliin absorbansi, Ag,.r 0rnegin absorbansidir.

3.2.3.3. CUPRAC metodu ile antioksidan aktivite tayini

Bu analiz Apak ve ark. (2006) ydntemine gore yapilmustir. Icerisine sirasiyla Cu(II) kloriir
cozeltisi, 1.0x10° M olacak sekilde bakir(Il) kloriir dihidrat’tan (CuCl.2H,0) 0.4262 g tartim
alinip su ile 250 mL’ye tamamlanarak hazirlandi. Amonyum asetat (NH4,OAc) tamponu, 1 M
(pH=7.0) olacak sekilde NH,OAc’dan 19.27 g tartim alinip su ile 250 mL’ye tamamlanarak
hazirland1. Neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin) ¢zeltisi, 7.5x10° M olacak sekilde 0.039 g
tartim alinip mutlak etil alkolle ¢oziiliip 25 mL’ye tamamlanarak hazirlandu.

Bir deney tiipii igerisine sirastyla 1 mL 1.0 x 10? M Cu(Il) kloriir ¢zeltisi, ] mL 1 M
amonyum asetat tampon (pH 7.0) ¢ozeltisi, I mL 7.5 x 10 M neokuproin ¢ézeltisi ilave edildi.
Daha sonra x mL antioksidan ¢6zeltisinden ve son olarak (1.0— x) mL distile su ilave edilerek
cozeltiler karistirildi. Tipler oda sicakliginda agzi kapali olarak 30 dakika bekletildi. Siire
sonunda ¢ozeltilerin i¢inde drnek bulunmayan referans ¢ozeltiye kars1 450 nm’deki absorbanslari

olciildii .

3.2.4. S. nigrum bitkisinin yag asidi bilesimi tayini

Bitkinin n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin, cinsi ve miktarinin tayini Gaz
Kromatografisi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan Kapiler Gaz Kromotografisine ait oOzellikler ve ¢alisma

parametreleri asagida verilmistir.
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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

Sicakliklar : 250/320 °C sicaklik limiti

Dedektor : 280°C

Kolon :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 (yiiksek saflikta) : 450 ml/dk.

Hidrojen : 40 ml/dk

Elde edilen pikler goreceli ¢ikis zamanlarina gore tanimlanip, alanlari ise integrator
vasitasiyla her yag asidinin biitiin i¢indeki oransal niceligi olarak hesaplanarak, kalitatif ve

kantitatif olarak analizleri yapilmustir.

3.2.4.1. S. nigrum bitkisinin n-hegzan ekstresindeki yag asitlerinin metil esterlerine
doniistiiriilmesi

Yag1 ¢ikarilan ornekler, TS 4504 EN ISO 5509 "Hayvansal ve Bitkisel Kat1 ve Sivi
Yaglar — Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmas1" metoda gore bortrifloriir-metanol ile yag
asiti metil esterlerine doniistiiriilmiistiir. Bunun i¢in 100 mg’ lik 6rnek 20 ml’ lik kapakli bir test
tiipline alind1. 10 ml hegzan ile ¢6ziip,100 pl 2 N KOH (metanolde ¢oziilmiis) ¢ozeltisi ilave
ettikten sonra kapagi kapatarak 30 sn. boyunca Santrifiij edildi. Berrak olan iist fazdan 2 ml
analiz sisesine aktarildi. Daha sonra cihazin tablasina yerlestirip esterlestirilen 6rneklerden 1 pl
almarak, Gaz Kromotografisi cihazina enjekte edilerek, yag asidi bilesimlerini gosteren

kromotogramlar alinmigtir.
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4. BULGULAR

4.1. S. dulcamara Bitkisinin Meyve ve Yapraginin Diklormetan ve Metanol Ekstrelerinde,
Uc¢ Farkh Yontem ile Antioksidan Aktivite Tayini

Bu tez c¢alismasinda, S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapragmin diklormetan ve
metanol ekstrelerinin antioksidan aktivite tayinleri, p-karoten renk ag¢ilim metodu, DPPH serbest
radikali giderim aktivitesi ve Cuprac metodu yontemleriyle yapildi.
S. dulcamara bitkisinin meyve ve yapragimin, diklormetan ve metanol ekstrelerinde antioksidan
aktivite tayini ilk kez bu ¢alismada incelenmistir.

4.1.1. p-Karoten renk acilim yontemiyle antioksidan aktivite tayin sonuglari

4.1.1.1. Meyve ekstrelerinin #-karoten renk acilim yontemiyle antioksidan aktivite tayini
sonuc¢lar
S. dulcamara bitkisinin meyve-diklormetan ve metanol ekstrelerinde, p-karoten- lineoleik

asit yontemine gore antioksidan aktivite tayini sonuglart; Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Cizelge 4.1." de

gosterilmistir.

0,8

0,7 ‘t\
£ 06 BFre—a— —
ags 0,5 >§ iy ——kontrol
% 0,4 \\ \ == BHA
©
E 03 \\«\ BHT
202 —< DKM

0,1 S& —=—Metanol

0
0 50 100 150 200
zaman (dk)

Sekil 4.1. f-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. p-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemindeki, 2 mg/mL S.dulcamara meyve

ekstrelerinin ve standartlarin ylizde antioksidan aktivite degisim grafigi.

Yapilan f-karoten lineoleik asit emiilsiyon sistemi yonteminde S. dulcamara, bitkisinin

meyve-DKM ekstresi, metanol ekstresine gore daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi

bulunmustur. Bu sonug bize, meyve-diklorometan ekstresinin daha yiiksek antioksidan molekiil

icerdigi yonde fikir verir.

Cizelge 4.1. S. dulcamara meyve ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (BHA ve BHT) iliskin %

antioksidan aktivite ve absorbans degisim oranlari

Absorbans Degisim Orani % Antioksidan Aktivite
Kontrol 0,01035
BHA 0,00104 89,94
BHT 0,001071 89,65
Metanol 0,009445 9,52
Diklorometan 0,008622 16,69

4.1.1.2. Yaprak ekstrelerinin g-karoten renk acilim yontemiyle antioksidan aktivite tayini

sonuclari

S. dulcamara bitkisinin yaprak-diklormetan ve metanol ekstrelerinde 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 standartlarin 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 yilizde antioksidan aktivite degisim grafigi.
Yapilan p-karoten- lineoleik asit emiilsiyon sistemi yonteminde S. dulcamara yaprak-

DKM ekstresi, metanol ekstresine gore yiiksek antioksidan aktivite gdstermistir. Bu sonug bize,

yaprak-diklorometan ekstresinin daha yiiksek antioksidan molekiil igerdigi yonde fikir verir.
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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 Orani % Antioksidan Aktivite
Kontrol 0,01035
BHA 0,00104 89,94
BHT 0,001071 89,65
Metanol 0,009623 7,01
Diklorometan 0,00933 9,85

4.1.2. CUPRAC metodu ile antioksidan aktivite tayin sonuglari

4.1.2.1. Meyve ekstrelerinin CUPRAC metoduyla antioksidan aktivite tayin sonuglari

S. dulcamara bitkisinin meyve-diklormetan ve metanol ekstrelerinde, CUPRAC

metoduna gore antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.5., Sekil 4.6. ve Cizelge 4.3." de

gosterilmistir.

absorbans (450 nm)
cooeLooepe 0
T N N R R R T

=

=}

(=]

konsantrasyon (mg/L

W
2 4 6 8 10

12

—4—Troloks

——BHT
GA

i DKM

=== Metanol

Sekil 4.5. S. dulcamara meyve ekstrelerinin, konsantrasyona kars1 absorbans (450 nm) grafigi.
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Sekil 4.6. Cuprac yontemi ile elde edilen standart troloksun, meyve i¢in ¢izilen kalibrasyon

grafigi (A = 450 nm maksimum).

Cizelge 4.3." te verilen sonuglara gore S. dulcamara bitkisinin, meyve-MeOH ekstresinin,
daha fazla kuprik iyonunu, kupréze indirgeyerek troloks esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAC)
miktarinin, DKM ekstresine gore yiiksek oldugu gozlenmistir. TEAC degeri ne kadar biiyiik ise
antioksidan aktivitesi o kadar biiyiiktiir.

Cizelge 4.3. S.dulcamara meyve ekstrelerinin, troloksa esdeger konsantrasyonlarin
(CUPRACeak degerleri) karsilagtirilmasi.
Troloks | Gallik BHT CHCl; MeOH
Asit (DKM)
Egim 0,0225 0,0856 0,0385 0,0033 0,0043
TEAC 1 3,804 1,711 0,146 0,191

4.1.2.2. Yaprak ekstrelerinin CUPRAC metoduyla antioksidan aktivite tayin sonug¢lari
S. dulcamara bitkisinin yaprak-diklormetan ve metanol ekstrelerinde, CUPRAC
metoduna gore antioksidan aktivite tayini sonuglari; Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Cizelge 4.4." de

gosterilmistir.
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Sekil 4.7. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (450 nm) grafigi.
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Sekil 4.8. Cuprac yontemi ile elde edilen standart troloksun, yaprak i¢in cizilen kalibrasyon

grafigi (A =450 nm maksimum).

Cizelge 4.4." te verilen sonuglara gore S. dulcamara, bitkisinin yaprak-DKM ekstresinin,
daha fazla kuprik iyonunu, kupréze indirgeyerek troloks esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAC)
miktarmin MeOH ekstresine gore yiiksek oldugu gozlenmistir. TEAC degeri ne kadar biiyiik ise

antioksidan aktivitesi o kadar biiyiiktir.
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Cizelge 4.4. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, troloksa esdeger
(CUPRACeak degerleri) karsilagtirilmas.
Troloks BHT Gallik CH.CI, MeOH
Asit (DKM)
Egim 2,15 4,94 7,54 0,405 0,34
TEAC 1 2,2976 3,5069 0,1883 0,1581

konsantrasyonlarin

4.1.3. DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla, antioksidan aktivite tayin

sonuc¢lar

4.1.3.1.

antioksidan aktivite tayin sonuclar:

Meyve ekstrelerinin DPPH serbest radikali giderim, aktivitesi metoduyla,

S. dulcamara bitkisinin meyve-diklormetan ve metanol ekstrelerinde, DPPH serbest
radikal giderim aktivitesi metoduna gore antioksidan aktivite sonuglari; Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve

Cizelge 4.5' te gosterilmistir.

0,9
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g N P b’ "4 N
L Y2
- 0,7 ra —~—
E 0,6
e —o— Askorbik Asit
m 0,5
w —ll—BHT
§04
2 BHA
S 0,3
3 > \‘\H Metanol
’ —— DKM
0,1

0

0,04 0,06 0,08 0,1

konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 4.9. S. dulcamara meyve ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (517 nm) grafigi.
S. dulcamara meyve-DKM ve MeOH ekstrelerinin, DPPH radikal giderme aktivitesi Sekil

4.9.” da goriildiigii gibi birbirine yakin degerler olmakla birlikte konsantrasyon artisina ragmen

fazla degisiklik gostermemistir.
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Sekil 4.10. S. dulcamara meyve ekstrelerinin konsantrasyona kars1 yiizde inhibisyon grafigi.

Cizelge 4.5.°deki ICso verileri degerlendirildiginde birbirine yakin degerler olmakla
birlikte, Solanum dulcamara meyve ekstreleri ile sentetik antioksidanlar (Askorbik asit , BHA ve
BHT)) arasinda en diisiik ICsp degerinin Askorbik asit’e ait oldugunu gormekteyiz. Cizelge 4.5.'e
gore, bitki meyve ekstrelerinde, DPPH Serbest Radikali Giderim Aktivitesi metoduyla
antioksidan aktivite sonuglarina bakildiginda, metanol ekstresinin 1Csy degeri, diklormetan
ekstresinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug, metanol ekstresinin, diklormetan

ekstresine gore daha fazla antioksidan madde igerigini gostermektedir.

Cizelge 4.5. S. dulcamara meyve ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (Askorbik asit, BHA ve

BHT)) iliskin ICso degerleri.

Numuneler IC50 (mg/ml)
Askorbik Asit 0,1

BHA 0,1685
BHT 0,2015
Metanol 0,3570
Diklorometan 0,3850
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4.1.3.2. Yaprak ekstrelerinin DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla

antioksidan aktivite tayin sonuclari
S. dulcamara bitkisinin yaprak-diklormetan ve metanol ekstrelerinde, DPPH serbest

radikal giderim aktivitesi metoduna gore antioksidan aktivite sonuglari; Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve

Cizelge 4.6' da gosterilmistir.
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Sekil 4.11. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin, konsantrasyona karsi absorbans (517 nm) grafigi.

S. dulcamara yaprak-DKM ve metanol ekstrelerinin DPPH radikal giderme aktivitesi
Sekil 4.11°de goriildigli gibi az da olsa, konsantrasyon ile ters orantili olarak azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. S. dulcamara yaprak ekstrelerinin konsantrasyona karsi yiizde inhibisyon grafigi.
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Cizelge 4.6.” daki IC50 verileri degerlendirildiginde birbirine yakin degerler olmakla
birlikte S. dulcamara yaprak ekstreleri ile sentetik antioksidanlar (Askorbik asit, BHA ve BHT)
arasinda en diisiik IC50 degerinin BHAa ait oldugunu gérmekteyiz. Cizelge 4.6.” ya gore, bitki
yaprak ekstrelerinde, DPPH Serbest Radikali Giderim Aktivitesi metoduyla antioksidan aktivite
sonuglarina bakildiginda, metanol ekstresinin ICsy degeri, diklormetan ekstresinden daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, metanol ekstresinin, diklormetan ekstresine gore daha fazla

antioksidan madde igerigini gostermektedir.

Cizelge 4.6. S.dulcamara yaprak ekstreleri ile sentetik antioksidanlara (Askorbik asit, BHA ve

BHT)) iliskin ICsq degerleri.

Numuneler ICso DEGERLERI
(mg/ml)

Askorbik Asit 0,205

BHT 0,2546

BHA 0,1268

Metanol 0,3565

Diklorometan 0,399

Ayn1 zamanda Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6.’de verilen ICso parametre degerleri birbiriyle
kiyaslandiginda S. dulcamara meyve ve yaprak ekstrelerinin sentetik antioksidanlara kiyasla

daha diisiik DPPH serbest radikal siiptirme aktivitesi sergiledikleri goriilmektedir.

4.2. S. nigrum Bitkisinin Yag Asidi Kompozisyonunun Tayin sonuglari
Bu ¢alismada S. nigrum bitkisinin biitiiniiyle (kok, sap,meyve, yapra) ¢alisiimigtir. S.
nigrum bitkisinin n-hegzan ekstresi, Kapiler Gaz Kromotografisi cihazina verildikten sonra elde

edilen kromatogram Sekil 4.13.' de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. S. nigrum n- hegzan ekstresine ait GC-kromatogrami
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Cizelge 4.7. S. nigrum n-hegzan estresinin yag asidi kompozisyonu (%)

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

C 10:0 Kaproik Asit 2,46 8,61
C12:0 - -

C 14:0 Mistrik Asit 1,36 12,88
C 16:0 Palmitik Asit 23,85 16,36
C17:0 - -

C 18:0 Stearik Asit 3,78 20,66
C 20:0 Arasidik Asit 16,43 24,63
C 22:0 - -
C24:0 - -

X SFA* 47,88

C1l14:1 - -

C 16:1 Palmitoleik Asit | 2,03 17,49
C 18:1 Oleik Asit 6,32 21,73
C20:1 - -

Y MUFA** 8,35

C 18:2 Linoleik Asit 16,21 23,34
C 18:3 Linolenik Asit 27,55 25,23
Y PUFA*** 43,76

*SFA: Doymus yag asitleri

**MUFA: Tekli doymamis yag asitleri

***PUFA: Coklu doymamis yag asitleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Antioksidan aktivite tayin sonuglarina gore; f-Karoten renk acilim yontemi Kullanilarak
yapilan uygulamada, meyvenin her iki ekstresinin, yaprak ekstrelerinden daha yiiksek antioksidan
aktivite gosterdigi bulunmustur. CUPRAC metoduyla yapilan aktivite sonuglarina bakildiginda,
meyvenin metanol ekstresinin, yapragin diklormetan ekstresinin antioksidan kapasitesi
bakimindan daha zengin oldugu gozlenmistir. DPPH serbest radikali giderim aktivitesi metoduyla
yapilan antioksidan aktivite sonuglarinda ise, bitkinin hem meyve, hemde yaprak diklormetan /
metanol ekstrelerinin esdeger minumum inhibisyon konsantrasyonu gosterdigi, yani antioksidan
kapasitesi bakimindan esdeger oldugu bulunmustur. Uygulanan ii¢ farkli yontemdeki referans
maddelerin antioksidan kapasiteleri, S. dulcamara bitkisinin, meyve ve yapragimnin, diklormetan /
metanol ekstrelerinin antioksidan aktivitesinden, daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip
olduguda arastirma bulgular1 arasindadir.

Solanaceae familyasinda yapilan biyolojik aktivite ¢aligmalarina gore; Mimica-Dukic ve
arkadaglar1 (2005), S. dulcamara ve S. nigrum bitkilerinin kurutulmus yaprak ekstrelerinde,
toplam flavonoid ve toplam alkolid igerigini aragtirmislardir. Bunun yaninda, bu bitkilerin
yapraklarinda yapilan antioksidan aktivite sonuglarina gore, her iki bitkininde dogal bir
antioksidan bitki tiirii olarak gosterilebilecegini agiklamiglardir. Abas ve ark. (2006) Malaysian
Malays' daki Pithecellobium confertum, Solanum torvum, S. nigrum, Pandanus amaryllifolius
gibi 12 tane bitkide antioksidan aktiviteyi arastirmiglardir. Sonug olarak, P. confertum, S. torvum
ve P. amaryllifolius bitkisinin antioksidan aktivite gosterdigini belirtmiglerdir. Solanum torvum
swartz bitkisinin meyvesindeki, fenolik bilesikler, antidiyabetik ve antioksidan aktiviteler
incelendiginde, meyvenin dogal bir antidiyabetik ve antioksidan ilag  olarak
degerlendirilebilecegini belirtmislerdir (Gandhi ve ark. 2011).

Antioksidan kapasiteyi degerlendirmek i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir (Albayrak S
ve ark. 2010). Sonug olarak, farkli analiz yontemleri antioksidan aktivite hakkinda 6zgiin fakat
siirl bilgi vermektedirler. Bu nedenle analiz tekniklerinin giicii ve sinirlamalari onlarin en fazla
uygulanabilir olduklari durumlart belirler. Bu nedenle antioksidan aktivite tayinlerinde uygun
referans maddesinin se¢imi, oksitlenebilen maddenin ve oksidasyon kosullarinin se¢imi, 6l¢iilen
parametrenin ne oldugu, analizin hizi, duyarligi, uygulanabilirligi ve gereken aygitlarin temin
edilebilirligi dikkate alinmasi gereken parametrelerdir. Bir 6rnegin degisik antioksidan aktivite

tayin yontemleri ile Ol¢iilen antioksidan aktiviteleri arasinda bir korelasyon olma zorunlulugu
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yoktur (Ardag A 2008). Bu nedenle farkli yontemlerin kullanilmasi ve sonuglarin birlikte
degerlendirilmesi daha uygun olacaktir (Albayrak S ve ark. 2010).

S. nigrum bitkisinin n-hegzan ekstresindeki major yag asidi bilesimi C 18:3 linolenik asit
(% 27.55), C 16:0 palmitik asit (%23.85), C 20:0 arasidik asit (%16.43) ve C 18:2 linoleik asit
(%16.21) olarak, mindr yag asidi bilesimi ise C 14:0 mistrik asit (%1.36), C 16:1 palmitoleik asit
(%2.03), C 10:0 kaprik asit (%2.46), C 18:0 stearik asit (%3.78) ve C 18:1 oleik asit (%6.32)
olarak tespit edildi.

Yapilan ¢alismalar ile Solanaceae familyasindaki, bes cins iizerinde yapilan ¢alismada,
bitkilerin ¢ekirdek yaglari arastirilmis ve palmitik asit, oleik asit ve linoleik asidin ¢alisilan tiim
tirlerde temel bilesenler oldugu gozlenmistir ( Maestri ve ark. 1995). Arjantin'de yetistirilen 19
Solanum tiirlinlin 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). 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) igerdigi saptanmigtir (Maestri ve
ark. 1995). Dhellot ve ark. (2006), S. nigrum tohumlarimi, {i¢ farkli yontemle ekstrakte
etmiglerdir (Soxhlet, Bligh and Dyer, and Folch). S. nigrum tohum yagmin 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. Calismamizda elde edilen
sonuglara gore, S. nigrum bitkisinin n-hegzan ekstresindeki toplam yag asitlerinin %47.88 ini
doymus yag asitleri ve %52,11 ini doymamais yag asitleri olusturmaktadir.

Sonug olarak, S. dulcamara bitkisinin meyve ve yaprak ekstrelerindeki antioksidan
aktivite tayini ilk defa bu ¢aligmayla literatiire sunulmustur. Bu baglamda bu ¢aligma, antioksidan
konsantrasyonu yiiksek olan, yeni dogal antioksidan kaynag: olabilecek bitkilerin tayinine 151k
tutmaktadir. Gida sektoriinde ve koruyucu tipta antioksidan iirtinler iiretilebilmesi konusunda yol
gosterici bir ¢alisma oldugu disiiniilmektedir. Ayrica Tirkiye’de yetisen Solanum tiirlerinin,
kemotaksonomik bakimdan degerlendirilmesine katki saglanacag: gibi icerdigi yag asitlerinin

cinsi ve miktarinin tayini ile de Organik Kimya bilimine katki saglanacaktir.
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