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Bu calisgmada, tibbi aromatik bitkilerden dereotu (Anethum graveolens),
corekotu (Nigella sativa L.), kisnig (Coriandrum sativum L.) yillik pelinotu
(Artemisia annua) ve tasnanesi (Micromeria fruticosa L.) bitkilerinin kimyasal
kompozisyonlar1 ve antioksidan aktiviteleri Uzerine sub ve siperkritik akiskan
ekstraksiyon metodlarinin etkileri incelenmistir. Uygulanan sub/stiperkritik akigskan
ekstraksiyonlari, subkritik su, subkritik etanol ve siperkritik CO, kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu yontemlerin etkinligi su buhar1 destilasyonu, gerisogutucu
altinda kaynatma ve ultrasonik banyoda organik ¢oziicl ile ekstraksiyon yontemleri
ile kiyaslanmistir. Ekstraktlarin antioksidan aktivitelerini belirlemek icin serbest
radikal temizleme yontemi (DPPH), toplam antioksidan kapasite (CUPRAC) ve
toplam fenol igerigi (FOLIN) yontemleri uygulanmustir.

Sonuclar  ekstraktlardaki  bilesen ve konsantrasyonlarin  ekstraksiyon
metoduna gore degisiklik gosterdigini ortaya koymustur. Bu farkliliktan yararlanarak
ekstraktin kullamm amacina uygun ekstraksiyon metodu segilebilir. Ekonomik olarak
onemli olan oksijenli bilesenler en fazla sub-kritik su ekstraksiyonu ile elde
edilmistir. Corekotu tohumlarinda stiper kritik akiskan ekstraksiyonu ile yag asitleri
daha fazla elde edilmistir. Antioksidan aktivite belirleme calismalarinda en etkin
yontemin sub-kritik etil alkol ekstraksiyonu oldugu bulunurken, en etkin bitki ise
tasnanesi oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu yag, sub ve slperkritik akiskan ekstraksiyonu,
antioksidan aktivite, CUPRAC, DPPH, FOLIN
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In this study, the effect of extraction methods on chemical composition and
antioxidant activity of medicinal aromatic plants such as Anethum graveolens,
Nigella sativa, Coriandrum sativum, Artemisia annua, and Micromeria fruticosa is
investigated. Sub/supercritical fluid extractions were performed by using subcritical
water, subcritical ethanol and supercritical CO,. Effect of these methods is compared
with steam distillation, organic solvent extraction under reflux, organic solvent
extraction under ultrasonic irradiation methods. Antioxidant activity determination
was carried out by radical scavenging activity assay (DPPH), total antioxidant
capacity cupric reducing antioxidant capacity (CUPRAC) and total phenol content
assay(FOLIN).

The results showed that components and concentrations of the extracts
strongly depend on extraction method. The extraction method may be chosen
according to the goa of extract usage. Economically important oxygenated
compounds were acquired mostly by subcritical water extraction. Fatty acids were
obtained more by supercritical fluid extraction in Nigella sativa seeds. It was
determined that the best effective method in antioxidant activity determination was
ethyl alcohol extraction and the best effective plant was Micromeria fruticosa.

Key Words : Essential oil, sub and supercritical fluid extraction, antioxidant
activity, CUPRAC, DPPH, FOLIN
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1. GIRIS

Tibbi bitkiler; modern ilaglar, geleneksel ilaglar, gida katkilar1, nutrosotikler,
sentetik ilaclarin kimyasal birimleri ve farmakolojik ara Urtnler igin en zengin
biyolojik kaynaklardir. Aromatik bitkiler ise tat, koku, kozmetikler ve kimyasal
terpenlerin kaynagidir. Tibbi ve aromatik bitkiler, gelismis Ulkelerde oldugu gibi
gelismekte olan Ulkelerde de basit yontemlerden en ileri tekniklere kadar cesitli
yontemlerle ekstrakte edilerek degerli bir biyo kaynaga dontsttrulebilmektedir.

Tibbi ve aromatik bitkilerin endlstriyel olarak degerlendirilmesi; cesitli
teknikler kullanarak aktif bilesenlerinin ekstrakte edilmesiyle baslar. Bu amagla
kullanilan yaygin yontemler; maserasyon (1slatma), demleme, sizdirma, parcalama,
Soxhlet ekstraksiyonu, organik c¢oOzuculerle ekstraksiyon, mikrodalga yardimyla
ekstraksiyon, superkritik akiskan ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon ve
hidroflorokarbon ¢Ozuculerle ekstraksiyondur. Aromatik bitkiler igin hidro
destilasyon (su, buhar ve su-buhar destilasyonlari), sulu maserasyon en yaygin olarak
uygulanan yontemlerdir. Cok daha yeni teknikler ise, kati-faz mikro ekstraksiyon,
protoplast ekstraksiyon, mikrodestilasyon, termomikro destilasyon ve molekller
destilasyondur.

TUm dinyada, bitkisel tibbi ilaglara, nutrosotiklere ve saglik igin dogal
Urinlere gosterilen ilginin artmasiyla, tibbi bitki ekstrakti Ureticileri ve ugucu yag
Urecileri, ekstrakt ve ugucu yag Uretimi icin belirli bir kaliteye sahip ve ¢alisma
yapan her bir grubun birbirinden farkli sonuglar vermeyecegi ¢ok daha makul
ekstraksiyon yontemleri kullanmaya baslamislardir. Bu yaklasimlar, hem artan
kaliteli Urin istegini karsilayabilmek hem de 6zellikle gelismis Ulkelerde pazar sahibi
olmak isteyen tibbi aromatik bitkilerce zengin, gelismekte olan Ulkelerde kabul
gobrmeye baslamistir.

Ucucu yaglar, dusik konsantrasyonlarda bulunan kompleks karisimlardir.
Bunlarin analiz edilmeden dnce bulunduklart matriksden uzaklastirilmas: gerekir. Bu
amacla hidrodestilasyon, buhar destilasyonu Soxhlet ekstraksiyonu yaygin olarak
kullanilir. Ancak ugucu yaglar: olusturan molekiller 1sil olarak hassas ve sicaklikla
kimyasal degisikliklere ugrayabilen bilesiklerdir. Baz1 ugucu bilesenlerin kaybu, 1sil
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ve hidrolitik etkilerle doymamis ve ester bilesiklerinin parcalanmas: ve ekstrakta
zehirli  ¢Ozicu  kalintis, bu yontemler kullanlldiginda sk karsilasilan
dezavantajlardir. Bu dezavantgjlar, ugucu yag ektraksiyonunda yeni, daha az enerji
daha az ¢ozucu kullanilan, siperkritik akiskan ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon
ve mikrodalga ekstraksiyonu gibi “yesil” tekniklerin gelismesine neden olmustur.

Ucucu yaglar, gida, farmakoloji ve parfim endistrisinde, koku ve tatlari icin
kullalan onemli dogal drinlerdir. Ozellikle enantiomerler ve yararh kiral
yapitaglarin sentezinde, aromatik kimyasallarin da kaynagidirlar. Son yillarda ugucu
yaglarin biyolojik ve farmakolojik aktiviteleri ve bilesenleri, artan bir sekilde bir
ivme kazanmustir.

Ucucu yaglarin ¢ogu, hidrokarbonlar, esterler, terpenler, laktonlar, fenoller,
aldehitler, asitler, alkoller ve ketonlardan olusur. Bunlarin arasinda oksijenli
bilesenler (alkol, ester, aldehit, keton, lakton, fenol) ana koku kaynagidirlar. Bu
bilesenler oksitleyici ve reginelesme etkilerine karsi diger bilesenlere gore daha
kararhidirlar. Diger taraftan, monoterpenler ve seskiterpenler gibi doymamis
bilesenler hava ve 151k varliginda oksitlenme ve reginelesme egilimindedirler.

Son yillarda stiperkritik akiskan ile ekstraksiyon bir alternatif yontem olarak
kullamlmaya baslanmistir. Bu alanda en yaygin kullamilan ¢dzict CO,'dir. Sub-
kritik su ise son birkag yil iginde c¢ozicl olarak arastrmacilar tarafindan
kullanmlmaya baglanmustir. Sub-kritik su ekstraksiyonu, 100-374°C araliginda ve sivi
fazin olusmasint saglayacak bir basingta suyun ektraksiyon cozictsl olarak
kullanildhigr bir yontemdir. Bu kosullardaki su; pek ¢ok organik molekdl igin iyi bir
¢Ozlici Ozelligine sahip olmasi nedeniyle, bitki ekstraksiyonu icin klasik ve
superkritik CO, ekstraksiyonu yontemlerine karsi alternatif bir yontem olarak
gelecek vaat eden bir yontem olarak son yillarda arastirmacilar tarafindan artan bir
ilgiyle kullanilmaktadir. Bunlarin yan: sira etanol toksik bir ¢dziicli olmamasi, suya
gore dusik kritik sicakliga sahip olmasi, polaritesinin CO, de gore yiuksek olmasi ve
daha az korozif 6zellik gostermesi nedeniyle bitki ekstraksiyonunda alternatif olmaya
adaydir. Superkritik akiskanlarla ekstraksiyon, hem hizli hem de disik calisma
sicakligr nedeniyle, bitkilerin isil olarak dayaniksiz bilesenlerinin ekstrakte edilmesi,

son otuz yilda bilim insanlarinca ¢ok arastirilmasina neden olmustur.
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Insan saglig1 agisindan bilytk risk olusturan basta kanser olmak Uizere kalp ve
damar hastaliklar: gibi pek cok hastaligin ortaya ¢ikma riskini azaltan veya olumlu
etkiler gosteren antioksidanlar, ginimizde oldukca ilgi ¢ceken ve Uzerinde pek ¢ok
arastirmalar yapilan bir konudur. Vicutta cesitli metabolik reaksiyonlar sonucu
olusan ve bir veya daha fazla eslesmemis elektronu olmasi sebebiyle oldukca reaktif
olan serbest radikallerin asirt miktarlart (reaktif oksijen tdrleri Gretiminin,
tuketiminden fazla olmasi ‘ oksidatif stres olarak adlandirilir) birgok doku, organ ve
sistemlerde hasarlara neden olur. Ayrica, bitki ekstraktlarimin gida maddelerinin
korunmasinda da kullanlabildigi bilinmektedir. Gida maddelerinin islenmesi,
depolanmas: ve diger islemler sirasinda lipidlerin oksidasyonu gida Urunlerinde
bozunmalara neden olan islemlerin basinda gelir. Dolayisiyla bunlarin dayanikliligin
artirmak igin sentetik antioksidanlar kullamimaktadir. Dogal antioksidanlar, sentetik
olan bitillenmis hidroksi toluen (BHT) ve butillenmis hidroks anisol (BHA)
bilesiklerinin kanserojenik olduklar: supheleri nedeniyle dogal antioksidanlar tercih
edilir hale gelmiglerdir.

Bu calismada, tibbi 6zelliklere sahip olan dereotu (Anethum graveolens),
corekotu (Nigella sativa L.), kisnig (Coriandrum sativum L.) yillik pelinotu
(Artemisia annua) ve tasnanesi (Micromeria fruticosa L.) bitkilerinin kimyasal
kompozisyonlar1 ve antioksidan aktiviteleri Uzerine sub ve siperkritik akiskan
ekstraksiyon metodlarinin etkileri incelenmistir. Uygulanan sub/stiperkritik akiskan
ekstraksiyonlari, subkritik su, subkritik etanol ve siperkritik CO, kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu yontemler su buhar1 destilasyonu, gerisogutucu altinda
kaynatma ve ultrasonik banyoda organik c¢ozicl ile ekstraksiyon yontemleri ile
karsilastirilmistir. Ekstraktlara uygulanan antioksidan aktivite belirleme metodlari
olarak, serbest radikal temizleme yontemi (DPPH), toplam antioksidan kapasitesi
(CUPRAC) ve toplam fenol icerigi (FOLIN) yontemleri kullanmlmstir. Belirlenen
antioksidan kapasiteye gore en etkin bitki ekstrakti ve bir bitki icin en yiksek
antioksidan aktivite gosteren ekstraksiyon metodu degerlendirilmesi yapil mistur.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Tibbi Bitkilerin Tirkiye ve Diinyadaki Onemi

Tibbi aromatik bitkiler alam ¢ok degisik endustri kollarint kapsamaktadr.
Basta ilag sanayi olmak Uzere, parfUm, kozmetik, sabun, ciklet, seker ve daha birgok
sanayi kollarinin ham maddesini olusturmaktadir. Ozellikle baharat olarak tiiketimi
bltlin diinyada yaygin bir sekildedir. Bu kadar 6nemli olan tiketim alam ¢ok genis
bulunan bu grup bitkilerin maalesef saglikli istatistiki rakamlar1 bulunmamaktadir.
Diger sanayi kollarinda da tuketim miktarlart ¢ok fazla olmamakla beraber, az
miktardaki bir etken maddenin etkisinin fazla olmasi nedeni ile fiyatlari oldukcga
yiksek bulunmaktadir.

Dunyada oldugu gibi Turkiye de de tibbi bitkiler hakkinda saglikl: istatistiki
rakamlar bulmak mumkdin degildir. Eskiden beri muntazam bir sekilde tarimi yapilan
hashas, anason, serbetci otu, kimyon gibi tibbi bitkilerin disindaki bitkilerin Tarkiye’
de Uretimi nedir, Uretilmeden floradan toplanan miktarin ne kadar oldugu tam olarak
bilinmemektedir. Ancak Turkiye floras: tibbi bitkiler bakimindan ¢ok zengindir. Bu
zenginligin nedeni ise Asya ve Avrupa kitalar1 lizerinde bulunan ve 780.476 km?
alant  kaplayan yurdumuzun iklimsel bakimindan c¢ok buyuk farkliliklar
gogermesinden kaynaklanmaktadir. Kugik Asya diye de amlan ve c¢ok degisik
iklimlerin bulunmast nedeni ile zengin bir bitki florasina sahip olan yurdumuzda
bugiin 11000'den fazla bitki taksonunun bulundugu belirtilmektedir. Bitki tdr
sayisinin fazla olmast yurdumuzun Ug florastik bolgenin birlestigi bir yerde
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bunlar Avrupa-Sibirya Bolgesi Akdeniz Bolgesi
ve Iran-Turan Bolgesidir(Ceylan, 1995; Baser, 2002). Ginumiizde tibbi bitkiler
piyasasinin yillik yaklasik 60 milyar dolarlik bir rakama sahip oldugu tahmin
edilmektedir. Kisnisin tim diinyada dis satimi yapilan bitkiler arasinda yer almakta
olup, 121.525.000 $ degere sahiptir. Dis alimda ise 115.587.000 $ a ulasmaktadir.
Ulkemizde 347 tiirin i¢ ve dis ticaret kar1 olmaktadir. D1s satimi Kisniste 71.000 $,
gorekotunda 139.000 $ degere sahiptir. Ulkemizde ugucu yag dis satim yaklasik 25
milyon dolar olarak gergeklesmistir (Bayram ve ark., 2010).
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2.2. Ugucu Yaglar

Ucucu yag, canli organizmalar tarafindan sentezlenen ugucu bilesenlerin
kompleks bir karigimidir ve bulunduklart matriksten su, buhar ve kuru destilasyon ya
da narenciyedeki gibi stkma yoluyla serbest hale getirilebilir.

Ucucu yaglar terpenoid veya terpenoid olmayan ugucu bilesenleri ihtiva eder.
Bunlarin hepsi hidrokarbonlar ve onlarin oksijenli tirevleridir. Bazilar1 azot ve
kukart tarevleri icerebilirler. Alkol, asit, ester, epoksit, aldehit, keton amin, siilfit vb.
yapilarda olabilirler. Ucucu yaglarda monoterpenler, seskiterpenler ve diterpenler
bulunur. Bunlara ek olarak fenil propanoidlere, yag asitleri ve bunlarin esterleri veya
bunlarin pargalanma Urdnlerine rastlamlabilir. Ugucu yaglar genellikle aromatik
bitkilerde yag hicrelerinde salgi kanallarinda veya bosluklarinda ya da salgi tlyleri
icerisinde olusurlar. Bazi durumlarda karbohidratlar ile baghdirlar. Bu durumda
glikozidik bagin enzimatik reaksiyonlar ile hidroliziyle serbest kalirlar. Ugucu yag
bilesenleri  terpenoidler ve terpeneoid olmayan hidrokarbonlar  seklinde
siniflandirilabilirler (Berger, 2007).

2.2.1. Terpenoid Y apisinda Olmayan Hidrokarbonlar

Ucucu yaglarda terpenoid yapida olamayan hidrokarbonlar, fosfolipitlerin ve
yag asitlerinin metabolik donustimleri veya parcalanmalari yoluyla olusan kisa
zincirli alkoller ve aldehitler seklinde bulunurlar (Berger, 2007).

2.2.2. Terpenoidler

Isoprenoidler olarak adlandirilan terpenler iki veya daha fazla isopren
molekillerinin bas-kuyruk dizenlemeleri yoluyla olusan dogal kimyasallarin en
genis  simflarindan  biridir.  30.000den  fazla  terpenoid,  bitkilerden
mikroorganizmalardan ve hayvanlardan izole edilmislerdir. iki isopren
molekdlinden bir monoterpen olusur (Sekil 2.1). CsHg bilesikleri hemiterpenlerdir.

Seskiterpenler ¢ isopren birimi icgerirler ve bundan dolayr CisHys yapisina
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sahiptirler. DOort isopren biriminden olusan CyHs, bilesikleri diterpenlerdir.
Diterpenler gibi daha agir terpenler genellikle ucucu yaglarda bulunmazlar.
Terpenlerin oksijen iceren turevleri terpenoidlerdir (Berger, 2007).

NP

Sekil 2.1 Isopren molekull
2.2.2.1. Monoterpenler

Monoterpenler, iki isopren biriminden olusur; en basit iskelet yapisi 2,6-
dimetiloktan’dir. Boylece, f-mirsen 1, (E)-p-osimen 2, (Z)- p-osmen 3, ve
allo-osimen 4 gibi lineer ya da asiklik yapilar olabilir (Sekil 2.2.). Ya da en basit
formu p-mentan 5, ya da p-simen 6 gibi siklik olabilir. Monosiklik 5,6, bisiklik 0-3-
karen 7, ve trisiklik trisiklen 8, tipi mono terpenler ucucu yaglarda bulunur (Berger,
2007).

g
: | .
10004
T~ ~ ~F > ~l
P N A0 K j UL

Sekil 2.2. Monoterpen bilesikleri
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Sekil 2.3. Benzen halkasi iceren terpenler

p-simen 6, karvakrol 9, timol 10 ve feniletil alkol 11 bir benzen halkasi igeren
aromatik terpenlerdir; keklik otu (origanum sp.), kekik (thymus sp.), zater (satureja
sp.) ve gul (rosa sp.) yaglarindaki gibi bir gok ugucu yaglarin bilesenlerinde yaygin
olarak bulunur. Ugucu yaglarin bir baska 6nemli bilesen sinifi fenilpropanoidlerdir.
Fenilpropanoidler, farkli biyogenetik kokenlerinden dolay: terpenoid olarak dikkate
alinmaz (Berger, 2007).

2.2.2.1.(1). Asklik Monoterpenler
Asiklik monoterpenler mirsen 1, osimen (2-4) trienlerini ve geraniol 12, nerol

13, sitronellol 14, linalol 15, alkollerini igeren bir kigtk sinifi olusturur (Sekil 2.4)
(Berger, 2007).

HO
- CHOH
CH,OH CH,0OH |
(G
12 13 14 15

Sekil 2.4. Duzenli asiklik monoterpenler
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Sitral; neral 17, ve geranial 16 aldehitlerinin karisimindan dogal olarak
olusmustur. Bu grupta bulunan baska bir asiklik aldehit sitronellal’ dir 18 (Sekil 2.5)
(Berger, 2007).

- CHO X

CHO CHO
| |

16 17 18

Sekil 2.5. Asiklik aldehit monoterpenleri
2.2.2.1.(2) Sklik Monoterpenler

Siklik monoterpenler halka sayilarina gore 3 alt grupta siniflandirilabilir:
1- Monosiklik Monoterpenler

2- Bisiklik Monoterpenler

3- Trisiklik Monoterpenler

2.2.2.1.(2).a. Monosiklik Monoterpenler

1-metil-4-izopropil-siklohekzan 5 iskeletine sahip p-mentan monoterpenleri
dogal olarak bulunan monoterpenlerin en genis grubunu olusturmaktadir.

p-mentadienler, a-terpinil katyonun farkli yeniden dizenlenmelerinden
olusan limonen 19, a-terpinen 20, b-terpinen 21, gterpinen 22, terpinolen 23, a-
felladren 24 ve b-felladren 25 ‘dir (Sekil 2.6). Monosklik monoterpen kendi
aralarinda da simiflandirilir (Berger, 2007).
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Sekil 2.6. Monosiklik monoterpenler

p-simen 6 ve bunun hidroksillenmis trevleri, timol 9 ve timolin izomeri
karvakrol 10 gibi aromatik monoterpenler, daima a-terpinen 20, gterpinen 22 ve
terpinen-4-ol 26 ile birlikte olusur (Sekil 2.7). p-simen-8-ol 27 ve kiminil alkol 28
gibi metabolitler, p-simenden de tiretilebilir.

OH OH
E ’I[ JI\ OH i OH i
OH OH OH
26 27 28 29 30 31 32

Sekil 2.7. Hidroksil grubu iceren monosiklik ve aromatik monoterpenler

Bu sinifin diger 6nemli tyeleri monoterpen alkoller olarak siniflandirilan a-
terpineol 29, mentol 30, izopulegol 34 ve cis-hekzahidrokiminil alkol gibi oksijenli
turevleri icerir. Bu guruptaki ketonlar karvon 33, dihidrokarvon 34, izomenton 35,
piperiton 36, pulegon 37 ve izopulegon 38 olarak siralanmustir (Sekil 2.8) (Berger,

2007).

10
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@ )
O ) | O O
33 34 35 36 37 38

Sekil 2.8. Keton grubu igeren monosiklik monoterpenler

2.2.2.1.(2).b. Bisklik Monoterpenler

1,8-sineol 39 ve 1,4-sineol 40 siklik eterdir (Sekil 2.9). Askaridol 41 bisiklik
oksijenli monoterpendir. Pinan monoterpenleri a-terpinil katyonunun [3.1.1] bisiklik
sistemine uyacak sekilde molekil i¢i yeniden dizenlenmesiyle meydana gelen
bisiklik monoterpenlerdir. a-pinen 42 ve b-pinen 43 ¢camlardan elde edilen terbentin
yaginin ana bilesenleridir. Bornaen, kamfen ve fengan-tipi monoterpenler terpinil
katyonunun farkli halkalasmasiyla olusan [2.1.1] bisiklik iskelet yapisina sahiptir.
Onemli tiyeleri borneol 44, izobornil asetat 45, kamfen 46, kamfor 47, fencon 48’ dur
(Sekil 2.11).

Sekil 2.9. Bisiklik monoterpenler

Bisiklo [3.1.0] iskeletinde siklopropan halkast ile nadir bulunan
monoterpenlerden tujan tipi monoterpenler direkt olarak terpinen-4-il katyonu veya
sabinil katyonundan olusmustur. Onemli (yeleri a-tujen 49, sabinen 50, sabinen
hidratin cis izomeri 51, sabinol 52 sabinil asetat 53, a-tujon 54, b-tujon 55 ve
izotujanol 56’ dir (Sekil 2.12).

11
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Karan tipi monoterpenler bisiklo [4.1.0] iskeletinde bir siklopropan halkasina
sahiptir. d-3-karen 7 ¢esitli ugucu yaglarin yaygin bir bilesenidir.

42 43
Sekil 2.10. a-pinen ve b-pinen

H 45 16 47 48

Sekil 2.11. Bornaen, kamfen ve fencan-tipi monoterpenler

CH z HO
i i HO. ij\ AcO, i O, ; o) i
19 50 51 52 53 54 55

Sekil 2.12. Tujan tipi monoterpenler

56

2.2.21.(2).c. Trisklik Monoterpenler

Trisiklen 8 yada 1,7, 7-trimetiltrisiklo[ 2.2.1.0%°] heptan cssitli ucucu yaglarda
siklikla bulunan iyi bir drnektir.

12
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2.2.2.2. Seskiterpenler

Seskiterpenler, CisHa4 formiline sahiptirler ve bir monoterpen molekiltine
bir isopren biriminin eklenmesiyle olusur. Lineer, dallanmis ya da siklik olarak
bulunurlar ve doymamus bilesiklerdir. Siklik terpenler monosiklik, bisiklik ya da
trisiklik olarak bulunurlar. Seskiterpenlerin cesitli tipleri (57-65) Sekil 2.13.'de
gordlebilir.

“59 60
<3§\ J\r o Th TS
o / F:{\___ —{ )
63 / 61 / /65

Sekil 2.13 Seskiterpen tipleri

2.2.2.2.(1). Asklik Seskiterpenler

Serbetciotu yag: ve diger pek cok yagda bulunan b-farnesen 66 ve a-farnesen
yap1 izomeridirler. a-farnesen 67 ve b-farnesenin yapisal sembolleri Sekil 2.14'de
gosterilmistir.

Bir baska asiklik seskiterpen olan farnesol 68, gtil, akasya ve siklamen gibi
cigek yaglarinda yaygin olarak bulunur. Nerolidol 69, farnesol ile izomerdir ve neroli
yag1 ve diger birgok yaglarda bulunur. Dogada siklikla E izomeri, Z izomerinden 70
daha fazla bulunur (Sekil 2.16).

13
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/l\ /I“\*f"“\/lx\»f’%/“x
T
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Seil 2.14 Asiklik seskiterpen tipleri

\_/
4

f’gwm‘*w%,a% ,eJ%_,-’““‘h,.-’lin__,CHjﬂH
|
CHLOH
68 |
T

Sekil 2.15 Asiklik oksijenli seskiterpen tipleri

OH

‘:l{" HH o H e & — M
)(':‘ %GH _ -4"‘* £
el gl o | o " OH
. s

69 70

Sekil 2.16 Hidroksil grubu iceren bazi asiklik seskiterpen tipleri
2.2.2.2.(2). Monosiklik Seskiterpenler

Bisabolen tipi seskiterpenler, 6rnegin a-bisabolen 71 dogada genis olarak
yayilmistir. Bu seskiterpen bilesigi, bergamot, mir ve g¢esitli ugucu yaglarin
bilesenidir. Bunun oksijenli turevleri, papatyada bolca bulunan a-bisabolol 72 ve b-
bisabolol 73’ dur (Sekil 2.17).

)U \‘TMU\

Sekil 2.17 Monosiklik seskiterpen tipleri
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.-""F‘I\"H 'A“\H
N [wﬁh
) hd j\ OH
74 75

Sekil 2.18 Monosiklik seskiterpen tipleri

2.2.2.2.(3). Bisklik Seskiterpenler

Kadinen, hint biberi tohumu yag: gibi ucucu yaglarin pek cok cesitlerinde
bulunan, bircok izomerik bilesigin adidir. Aslinda, ardigtan turetilir. Temel iskeleti
kadalan (4-izopropil-1,6-dimetildekahidronaftalin) molekiliinden olusur. Onemli
sterokimyasal izomerler a-kadinen 76, g-kadinen 77 ve d-kadinen 78'dir. Bu grup
naftalin tipli seskiterpenler olarak da bilinir.

/E"wjh Cj :; [ J\I“v” b

7% 77 78
Seil 2.19. Bisiklik seskiterpen tipleri

Bir diger grup bisiklik seskiterpen bilesikleri a-selinen 79, b-selinen 80, g-
selinen 81, ve d-selinendir 82. Kereviz yag: ve diger bircok yagda bulunurlar. a-
eudesmol 83, b-eudesmol 84 ve g-eudesmol 85 selinenlerin oksijenlenmis formlaridir

ve birgok yagda bulunan tersiyer alkollerdir.

15
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O . L o0 .
RON Cﬁ,w TJ T

7Y 30 81 82

Sekil 2.20 Bisiklik seskiterpenlerden selinenin izomerleri

83 84

Sekil 2.21 Selinenin oksijenli tirevleri
2.2.2.3. Diterpenler

Dort isopren biriminin bas-kuyruk seklinde yeniden diizenlenmesi diterpen
(CaoH32) formasyonu ile sonuglanir (Sekil 2.22). Diterpenler genel olarak recinelerde
(6rnegin pimerik asit ve abietik asit) bulunur. Bazi diterpenler 6rnegin fitol gibi
ucucu yaglarinda bilesenleridir. Seskiterpenler gibi, diterpenler de monoterpenlerden
daha agirdirlar, bdylece buhar fazina gegmeleri icin daha fazla enerji gerekir. Bu
nedenle geri kazamimlari igin uzun destilasyon siiresi gereklidir.

o O -
\rffmh,f’“xw,f“u)\/[x |/ |

Sekil 2.22 Diterpen tipleri
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2.3. Thbbi Bitkiler icin Genel Ekstraksiyon Metodlari

Tibbi bitkiler icin genek ekstraksiyon metodlar: su sekildedir;
COzicu ile 1slatma (maserasyon)
Demleme
Parcalama
Dekoksiyon
Perkolasyon
Sokdet Ekstraksiyonu
Fermantasyon ile Sulu Alkolik Ekstraksiyon
Ters Akim Ekstraksiyonu
Hidrodestilasyon (Clevenger )

2.4. Tibbi Bitkilerin Ekstraksiyonunda Uygulanan Yeni Y ontemler
2.4.1. Mikrodalga Ekstraksiyonu

Mikrodalgalar 0.3-300 GHz araliginda degisen elektromanyetik 1simalardir.
Mikrodalga isimalar1 polar ve polarlanabilen bilesiklerin dipolleri ile etkileserek etki
gogerirler. Bu etkilesimle polar molekiller yeniden dizenlenirler ve dolayisiyla
isinirlar. Bu 1sil etkilesim materyalin ytzeyinde gergeklesir, materyalin tamaminin
1sinmasi ise iletkenlikle olur. Bu durum mikrodalga isitmasinin dezavantajidir ¢linkii
kictk molekillerden olusan agregatlarin i1sinmasi homojen olmaz. Dogal Urtinlerin
ekstraksiyonu genellikle 2.5-75 GHZz'de gerceklestirilmektedir. Mikrodalga
enerjisinin etkinligi blyitk oranda ¢0Oziclnin icerigine, bitki materyaline ve
uygulanan mikrodalga guictine bagli olmaktadir (Kilig, 2008).

Mikrodalga ekstraksiyon yontemi son birkag yilda artan bir sekilde
kullamlmaktadir (Simoneau ve ark., 2000). Fakat mikrodalga hidrodestilasyon
metodu ugucu bilesenleri kazanmak icin nadiren kullamlir. Bu metotta clevenger
aparatina yerlestirilen bitki materyalleri bir mikrodalga firin iginde kisa bir zaman
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periyodunda ugucu yaglart aimak icin isitilir. Béylece 6rnek kaynama noktasina gok
hizl1 bir sekilde ulasir(Kosar ve ark., 2005).

2.4.2. Ultrasonik Ekstraksiyon

Bu yontem 20kHz-2000kHz araliginda ses dalgalarinin kullamimim kapsar.
Bu islem ile hiicre duvarimin gegirgenligi artar ve hiicre duvarinda bosluklar olusur.
Rauwolfia koklerinin ekstraksiyonu gibi bazi durumlarda yararli bir proses olmasina
ragmen, genis Olgekli uygulamalarda yiksek maliyetinden dolayr sinirhidir. Bu
yontemin bir baska dezavantaji ise nadirde olsa 20kHz' in Uzerindeki frekanslarda
tibbi bitkilerin aktif bilesenleri Uzerinde, serbest radikallerin olusumuna ve ilag
molekillerinde istenmeyen degisikliklere neden olmasidir (Handa ve ark., 2008).

2.4.3. Phytonics Islem

Advanced Phytonics Limited (Manchester, UK) tarafindan gelistirilmis
patentli bir yontem oldugu icin “phytonics’ islem olarak adlandirilmustir. Bitkilerden
etken bilesenlerin elde edilmesi icin Hidroflorokarbon 134-anin ¢dzicl olarak
kullanildigr yeni bir tekniktir. Cevre ve insan saghigi agisindan oldukca onemli
avantajlara sahiptir. Bu yontemle bitkilerden biyolojik ve farmakolojik etki gosteren
bilesenleri, ucucu yaglar ve koku bilesenleri ekstrakte edilmektedir.

2.4.4. Stperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

20.yy’1n ikinci yarisinda, dogal bilesiklerden dogal biyoaktif molekdllerin
ekstraksiyonu icin stiperkritik akiskanlar dnemli bir alternatif olmustur. Bunda en
onemli etken calisma sicakligimin ve islem strelerinin dusik, dolayisiyla 1sil olarak
bozunan dogal bilesenlerin zarar gormesinin engellemis olmasidir. Ozellikle
1980lerden itibaren yapilan yogun arastirmalar ile gunumizde sUperkritik

akiskanlarla ekstraksiyona ait tim teknik ve ekonomik sorunlar yanitlanmustir.
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2.4.4.1. Superkritik Akiskanlar

Superkritik akiskan, aym zamanda “yogun gaz’ olarak da tammlanabilir.
Sicakligr kritik sicakligin tzerinde ve basinci da kritik basincin Uzerinde olan
akiskanlardir. Bir akiskamin  superkritik akiskan olarak adlandirilmast igin
indirgenmis sicakhigin T, 1,2-1,3 arasinda olmasi (T, = T/T.) gerekir. Indirgenmis
basing P; ise kullanilan sistemin teknik olarak elverdigi 6lclide olmasi yeterlidir (P
= P/P).

Uygun kosullar saglandiginda her hangi bir sivi stiperkritik kosullarina
ulasabilir. Ancak sadece kritik sicaklhigi oda sicakligimin ¢ok Uzerinde olmayan
swvilar, tibbi aromatik bitkilerin ekstraksiyonunda alternatif bir ¢oztct olabilirler.
Karbon dioksit, distk kritik sicakligi ve basinci nedeniyle en ¢cok uygulanan ¢ozicti
olmustur (Tc=31.06° C ve Pc=73.81 bar), stperkritik karbondioksit ayni zamanda
toksik ve alev alici olmayisi, ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi nedeniyle de
aternatif bir ¢ozicudur.

Superkritik akiskamn yogunlugu da onemli bir parametredir. Stperkritik
akiskanlarin ekstraksiyon ¢ozicisu olabilmesi yogunlugu ile dogrudan iliskilidir.
Chrastil, yogunluk ve ¢ozunurlik arasindaki iliskiyi formil 1 de verildigi gibi ifade
etmistir ( Chrastil, 1982).

s=r%exp (b/T +c) (1)

S ¢OzUNnUrlUk; r ¢ozicunin yogunlugu; T mutlak calisma sicakligi; a, b ve ¢
duizeltme sabitleridir.

Bir akigkan kritik sartlara yaklastikca yogunlugu bir sivimin yogunluguna
yaklasir. Sekil 2.23 te CO; igin yogunluk izotermleri indirgenmis basinca karsi
grafige gecirilmistir. Buradan T = 35°C ve P = 200 bar dar = 866 kg/m°® oldugu
gorulebilir. Cozucu yogunlugu basarilt bir siperkritik akiskan ekstraksiyonunda
anahtar faktordur.
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Sekil 2.23. CO; igin yogunluk/basing diyagram

Superkritik akiskan ekstraksiyonu sahip oldugu avantajlar nedeniyle klasik
¢cOzucl ekstraksiyon yontemlerinin  yerini  almaktadir.  Slperkritik  akigkan
ekstraksiyonunun avantajlar: asagida 6zetlenmistir (Lang ve Wai 2001).

i. superkritik akiskanlar, dusik viskoziteye ve yiksek diftizyon hizina sahip
olmalar1 nedeniyle gozenekli yapidaki kat1 maddelere sivilara oranla daha hizli
yayinabilmektedir. Yiksek yayinirlik gozenek ici kitle aktarim direnclerini
azaltmakta; ayrica, sUperkritik-COz’ nin yuzey gerilimi ¢ok disuk oldugundan,

gozenekli katilara daha kolay girebilmektedir. Boylece artan kitle aktarim hizi
isletme siresini azaltmakta ve klasik ¢oziicli ekstraksiyon yontemlerine oranla
islem daha kisa siirede gerceklesmektedir.

ii. superkritik akigkamn dolgulu kolon ekstrakttre sirekli olarak beslenmesi,
ekstraksiyon islemlerinde yurittct kuvvetin artmasina neden olur, bu da kitle
aktarim hizimn artirir.

iii. superkritik akiskanlarin ¢dzme gucleri sicaklik ya da basing degerlerindeki
kuctk degisimler ile buyuk 6lclide degismektedir. Bu 6zellik Grin segimliligini
ve verimliligini etkiler. Ayarlanabilir ¢ozme guct stperkritik akigskan
ekstraksiyonu icin 6nemli bir avantajdir.
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iv. sUperkritik akiskanlar ile ekstraksiyon islemi sona erdiginde, basincin
dusurdlmesi ile akiskan, ¢ozinen maddeden kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu
yontemde Uriinde ¢dzicu kalintisi kalmamakta ve yeni bir saflastirma islemine
gereksinim duyulmamaktadir.

v. Organik c¢ozicu ekstraksiyonu uygulamalarina gore daha az ¢oOzicl
harcanmasi ve 0Ozellikle stperkritik akiskanlarla gercgeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde CO2 kullanilmasi, ¢evreye daha duyarl: islemler ortaya koymustur.

vi. lsiya duyarl: bilesiklerin ayrma ve saflastirma stregleri igin superkritik
akiskan ekstraksiyonu en etkin yontemdir.

vii. superkritik akiskan ekstraksiyonunda kullamlan  akigkanlar  inert
cOzuculerdir. Bu 0Ozelik, stperkritik kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde herhangi bir hidroliz, oksidasyon ya da bozunma tepkimesinin
olusmasini engeller.

viii. Doga drunlerden bilesimlerinde distk miktarlarda bulunan degerli
endustriyel Ortinlerin ayirma islemlerinde superkritik akiskan ekstraksiyonu
etkin bir stiregtir.

iX. Sistem dogrudan bir kromatografik analiz cihazina baglanabilir ve elde
edilen ekstraktin analizi cevrimici (on-line) olarak yapilabilir.

X. superkritik akiskanlarla ekstraksiyon sireclerinde kullanilan  akiskan
ekstraktore tekrar geri beslenebilir, bdylece ¢Ozici kaybi azaltildigindan
ekonomik bir ayirma surecidir.

Bunlarin yam sira siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyonun bazi dezavantgjlari
da vardir. Mesela stiperkritik akiskanlarla ayirma islemlerinin yiksek basingta (>80
atm) gerceklesmesinden dolay: yiksek yatirim maliyeti ve yiksek enerji gereksinimi
gibi birkag dezavantaji vardir. Son derece 6nemli oldugu halde ihmal edilen diger bir
dezavantaji ise, en saf CO2 tplerinin igeriginde bile var olan %1-2'lik oksijenin,
antioksidantlar gibi oksijene hassas bilesikler ile tepkimeye girip az miktarda da olsa
bozunmalarina neden olabilir.

Slperkritik karbondioksidin yan sira “sub-kritik su” da son birkag yil iginde

¢Ozlcl olarak arastirmacilar tarafindan artan bir ilgiyle kullamlmaya baslanmistir
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(Giray ve ark., 2008; Ozel ve ark, 2003). Sub-kritik su ekstraksiyonu, 100-374°C
araliginda ve sivi fazin olusmasini saglayacak bir basingta suyun ektraksiyon
¢Ozucusl olarak kullanilchigr bir yontemdir. Bu kosullardaki su; pek ¢ok organik
molekdl icin iyi bir ¢dzicu 6zelligine sahip olmasi nedeniyle, bitki ekstraksiyonu
icin klasik ve stiperkritik CO, ekstraksiyonu yontemlerine kars: alternatif bir yontem
olarak gelecek vaat etmektedir(Gracia ve Castro 2000; Kubatova ark., 2001).

2.4.4.2. Superkritik Akiskanin Segimi

Gida ve ilag endistrisinde, degerli ve ortam kosullarina duyarl
hammaddelerin  slperkritik akiskanlarla ekstraksiyon isleminde, kullanilacak
akiskamin segimi son derece dnemlidir. Bu secimde, hammaddenin akiskan iginde
¢Ozunurlugl; akiskamn kimyasal kararliligi; ekonomik ve kolay bulunabilen bir
akiskan olmasi toksik, patlayici ve yamci olmamasi gibi guvenlik Ozellikleri goz
oninde tutulmalidir. Cizelge 2.1'de biyolojik uygulamalarda en cok kullanilan
¢Ozlculerin kritik sicaklik, basing ve yogunluk degerleri verilmistir. Amonyak, n-
pentan, metanol ve toluenin kritik sicakliklarinin yiksek olmasi nedeniyle, sicakliga
duyarli olan dogal maddelerin ekstraksiyonu igin uygun ¢ozicl olmadiklar
gorilmektedir.

Cizelge 2.1. Superkritik akiskanlarin fiziksel 6zelikleri (Skoog ve ark., 1998)

Coziici Tc °C) Pc(atm) p (g/Cm°)
Karbondioksit ~ 31.3 72.9 0.47
Etanol 243.4 63 0.28
Su 3744  226.8 0.33
Etan 32.4 48.3 0.20
n-Propan 96.8 42 0.22
Amonyak 1325 1125 0.24
n-pentan 196 33.2 0.237
Metanol 240 79.8 0.272
Toluen 319 40.6 0.292
Etilen 9 49.6 0.218
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Slperkritik akigkanlarla ekstraksiyon islemi oksijen ve 11k etkilerini ortadan
kaldirdigindan, atmosfer basincinda c¢ozictlilerle yapilan ekstraksiyon islemlerine
oranla daha yiksek verimler elde edilebilmektedir. Karbondioksit; kritik sicakligi
(TC:31,1 °C =304,3 K) ve basincinin (PC:72,8 am = 7,4 MPa) distk olmasi, yanici

ve toksik olmamasi, diger organik cozlcllere gore cevreye zarar vermemesi
Ozeliklerinden dolay: bu tir calismalarda en yaygin kullamlan ¢oziict olmustur.
Ayrica karbondioksitin ekstraksiyon sonunda sistemden kolaylikla ayrilmasi geride
atik birakmamas: ekstraksiyon islemi sonunda ikinci bir aywma islemini
gerektirmemektedir (Skoog ve ark, 1998 ; Calimli, 2003).

Cizelge 2.2. SC-CO2 nin gssitli sicaklik ve basingtaki fiziksel 6zelikleri (Calimli,
2003)

Basing (atm) | Sicaklik (K) | Yogunluk (kg.m'3) Viskozite (Kg.(m.s)™
313.0 879.5 8.2x10"°
241.8
328.0 806.2 6.9x10°
343.0 730.0 5.7x10°
313.0 814.6 7.0x10°
173.7
328.0 712.5 5.4x107°
343.0 599.1 4.1x10°
313.0 676.1 4.7 x10°
106.6
328.0 379.4 2.7 x10°
343.0 283.6 2.4 x107

SC-COy’ in en 6nemli dezavantaj1 polar bir ¢coziici olmayisidir. Bu nedenle,
dustk molekul agirlikli hidrokarbonlar ve lipofilik organik bilesikler kolaylikla
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¢Ozlnebilirlerken; yiksek molekil agirlikli hidrokarbonlar, hidrokarbon polimerleri
ve polar organik bilesikleri ekstrakte edemez (Akgerman ve Madras, 1994).

Cizelge 2.3. Dogal maddelerin SC- COZ’ de ¢ozunurlukleri (Mukhopadhyay, 2000)

Cok Cozinenler Zayif Cozlnenler En az Cozlnenler

MA< 250 olan Apolar ve | 250<MA<400 olan | MA>400 olan organik
zayIf polar organik maddeler | organik maddeler | maddeler (seker, proteinler,

(mono ve seskiterpenler: (su, oleik asit, | tanenler, vakslar, inorganik

. . . .. | dekanol, C 'nin | tuzlar,klorofiller, karotenoidler,
tioller, parazinler, asetik asit, 12

benzaldehit, hekzanol, | tizerindeki doymus sitrikasit, malik asit, amino

gliserol, asetatlar) yaglar) asitler, nitratlar, pestisitler)

2.5. Serbest Radikaller ve Antioksidanlar

Insan saglig1 agisindan bilytk risk olusturan basta kanser olmak Uizere kalp ve
damar hastaliklar: gibi pek cok hastaligin ortaya ¢ikma riskini azaltan veya olumlu
etkiler gosteren antioksidanlar, giinimizde oldukca ilgi ¢ceken ve Uzerinde pek ¢ok
arastirmalar yapilan bir konudur (Nichenametla ve ark., 2006; Cardenas ve ark.,
2006; Sroka, 2005). Vlcutta gesitli metabolik reaksiyonlar sonucu olusan ve bir veya
daha fazla eslesmemis elektronu olmasi sebebiyle oldukca reaktif olan serbest
radikallerin asirt miktarlar1 (reaktif oksijen turleri Uretiminin, tiketiminden fazla
olmasi ‘oksidatif stres olarak adlandirilir) bircok doku, organ ve sistemlerde
hasarlara neden olur. Reaktif oksijen turlerinin (ROS) cesitli doku, organlarda neden
oldugu hastaliklar ve hasarlar Sekil 2.24'de goérulmektedir (Aruoma, 1994; Burr,
1994; Henmg ve Toborek, 1993).
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Atheroskleroz

Iskemik; Beyin, Kalp

Diyabet

Reaktif
Oksijen
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K anser

\BU|a§lClZ Sitma AIDS

Y aslanma

Radyasyon Hasari

Sekil 2.24. Reaktif oksijen turlerinin c¢esitli doku, organlarda neden oldugu
hastaliklar ve hasarlar

ROS duzeylerini ve bunlarin meydana getirdigi hasart sinirlandirmak igin
vicutta birgok savunma mekanizmast gelistirilmistir. Stiperoksit dismutaz, katalaz ve
glutatyon peroksidaz gibi enzimlerin serbest radikallere kars1 savunmada onemli
rolleri vardir. C vitamini, E vitamini, selenyum, p-karoten, likopen, lutein ve diger
karotenoidler de yardimci antioksidanlar olarak kullamiimaktadir. Bunlarin haricinde
flavonoidler gibi ikincil bitki metabolitleri ve terpenoidler de antioksidanlar arasinda
sayilabilir (Surveswaran ve ark., 2007; Park ve Pezzutto, 2002). Bu da antioksidan
bilesikler iceren meyve ve sebzelerin yami sira geleneksel olarak tibbi amacla
kullanilan ve tibbi bitkiler olarak bilinen bitki tdrlerinin insan sagligi agisindan
Onemini ortaya koymaktadr.

Bu bitkiler, ginimizde tibbin tamamlayicisi olarak ya da alternatif tipta
oldukca genis kullanim alam bulmaktadir. En 6nemli Ustinlikleri, ucuz olmalari,
kolaylikla elde edilebilmeleri ve ham olarak ya da basit preparatlari halinde
kullanilabilmeleridir. Tibbi bitkilerin  degisik kisimlar1 (kokleri, yapraklari,
dallari/govdeleri, kabuklari, cicekleri ve meyveleri) genellikle fenolik bilesikler
(flavonoidler, fenolik asitler, stilbenler, tanninler, kumarinler, lignanlar ve ligninler)
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bakimindan zengindir. Bunlar antioksidan aktivite de dahil olmak lzere pek ¢ok
biyolojik etkiye sahiptir (Kahkonen ve ark., 1999) .

Insan saglig1 agisindan 6nemli olan bu antioksidan bilesiklerin biyolojik siv1,
gida ve saf bilesiklerde antioksidan kapasitelerini dlgmek amaciyla bircok yontem
gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 asagida 6zetlenmistir

2.6. Toplam Antioksidan Kapasite Tayin Yodntemleri

2.6.1. CUPRAC (Cupric Reducing Antioxidant Capacity; Cu(ll) Tyonu
indirgen Antioksidan K apasites) Y ontemi

Apak ve arkadaslarinin(2004) gelistirdigi bu yontemde, 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolin  (Neocuproin-Nc)'in  Cu(ll) ile olusturdugu bakir(l1)-neokuproin
kompleksinin (Cu(l)-Nc), 450 nm’ de maksimum absorbans veren bakir(l)-
neokuproin [Cu(l)-Nc] kelatina indirgenme yeteneginden yararlanarak antioksidan
kapasitesi hesaplanmaktadir. Bu 6zellikten yola cikarak gelistirilen antioksidan
kapasite yontemine ‘bakir(ll1) iyonu indirgeme antioksidan kapasite yontemi’
denilmistir ve kisaca CUPRAC metodu olarak adlandirilmistir.

NCU(NC),%" + Ar(OH), =———> nCu(Nc)," + Ar(=0),, + nH*

2.6.2. Folin Ciocalteu Y Ontemi

Bu yontem Singleton ve Rossi (1965) ile Singleton ve arkadaslar1 (1999)
tarafindan antioksidanlarin toplam fenol igerigini Olgmek icin gelistirilmistir.
Yontemde kullanilan CuSO, (bakir(ll) sllfat) akali ortamda protein veya
antioksidanla kompleks yapar. Folin fenol reaktifi (fosfomolibdik-fosfotungstik asit)
eklendiginde, folin reaktifi proteine baglamr. Protein veya antioksidanla Cu(I1)’ nin
reaksiyonundan agiga cikan Cu(l), molibdatotungstat reaktifini heteropoli mavisine
indirger ve rengi saridan maviye dénisur. Reaksiyon tamamlaninca 750 nm' de drnek
absorbanslar: 6lgulr.
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2.6.3. DPPH Y 6ntemi

Bu yontem; antioksidanlarin kararli bir organik azot radikali olan DPPH (1,1-
difenil-2pikrilhidrazil) radikalini giderici etkilerini dlgmeye dayal1 bir yontemdir. Bu
radikal hidrojen donorlerle etkilestiginde hidrazine indirgenir. Kirmizi renkli DPPH
radikali 515 nm'de maksimum absorbsiyon verir. DPPH ¢ozeltisine antioksidamin
ilave edilmesiyle absorbansta dists meydana gelir ve antioksidanlarin varligiyla
radikalin rengi kirmizidan sariya doner. Bu yontem antioksidanlarin radikal giderici
kabiliyetlerini degerlendiren kolay ve gecerli bir yontem olarak bilinmektedir
[Sanchez ve ark., 1998].
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2.7. Dereotu Ekstraksiyonu ile ilgili Calismalar

Dereotu yapraklarinda % 0,35, tohumlarinda % 2-4 arasinda farkl: yapilarda
ucucu yag bulundugu, tohum ucucu yaginda % 40-60 arasinda karvon ve % 40
oraminda limonen, taze yapraklarin ugucu yaginda ise % 30-40 karvon ve % 30- 40
arasinda limonen, bulundugu belirtilmektedir (Ozdemir, 2005).

Bonnlander ve ark., (2000), Dereotu bitkisinin (Anethum graveolens) metanol
ekstraktlarim hazirlamiglar ve ekstrakta ait bilesenleri MLCCC(multilayer coil
countercurrent chromatography) sivi kromatogtafik yontemi ile ayirmiglardir. Bu
yontemle 9-hidroksipiperiton, p-menth-2-en-1,6-diol ve 8-hidroksigeraniol’ in b-D-

glukopiranositlerini iceren dokuz bilesigi saf halde elde etmislerdir. Yap
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aydinlatmasi bir ve iki boyutlu NMR ile beraber ESI-MS/MSe dayanlarak
yapmuslardir.

Jirovetz ve ark., (2003), Bulgaristan’ dan temin edilmis ve uzun sire
depolanmis dereotu (Anethum graveolens L.) tohumlarimin ugucu yaglarin
fizikokimyasal yontemler, GC, GC-MS (akiral ve kiral kolonlar) ve olfaktometri ile
analiz etmigler ve antimikrobiyal aktifligini farkli mikroorganizmalar kullanilarak
test etmislerdir. Aromay: etkileyen bilesikler olarak D-karvon (%50,1) ve D-limoneni
(%44,1) belirlemiglerdir. Antimikrobiyal testler ugucu A. graveolens yaginin
Aspergillus niger kufine ve Saccharomyces cereviciae ve Candida albicans
mayalarina kars1 yuksek aktiflige sahip oldugunu gostermislerdir.

Kosar ve ark. (2005), Anethum graveolens L.” nin (dereotu tohumu) ve
Coriandrum sativum L.” nin (Kisnis tohumu) tim ve 6gutilmis meyvelerinin ugucu
bilesenlerinin analizi icin mikro dalga destekli hidrodestilasyon (MWHD) ve
hidrodestilasyon (HD) yontemlerini uygulamislardir. Meyveleri Clevenger aparati
takilabilmesi icin modifiye edilmis bir mikro dalga firin kullanilarak destile
etmislerdir. Mikro dalga enerjisinin ugucu yag verimi ve bilesimi Uzerine olan
etkisini klasik hidrodestilasyona karsi incelemislerdir. Tim 6rneklerin ugucu yaglari
GC-FID ve GC-MS ile analiz etmislerdir. Mikrodalga enerjisi ile tim dereotu
tohumu yaginda limonen (%17,7 den 4,7 ye), miristisin (%8,7 den 5,7 ye) ve dill
apiol (%14,1 den 6,1 €) miktarlarinin azalis gosterdigini cis-isodihidrokarvon (%7,5
den 10,9 a) ve karvon (%45,7 den 69,3 €) miktarlarinin ise artis gosterdigini
saptamiglardir. Malzemelerin ogutulmesinin miristisin ve dill apiol disindaki ana
uriinlerin miktarlarin artirdigin belirlemislerdir. Ogitiilmis meyvelerin mikro dalga
destekli  hidrodestilasyonunda kisnis yagimn linalool iceriginde bir dusus
gozlemislerdir (%80,0 dan 755 €). Mikro dalga destekli hidrodestilasyonun
tetradekanoik asit ve hekzadekanoik asit gibi yag asitlerinin miktarlarin artirdigini
bildirmiglerdir (sirasiyla, %2,8 den 8,8 e ; %1,9 dan 6,0'a)

Shyu ve Ark., (2009), dereotu ciceginin etanolik ekstrakti ve cesitli
fraksiyonlarinin - antioksidan ~ aktivitesini,  2,2-difenil-1-pikrilhidrazil  radikal
temizleme, esdeger Troloks antioksidan kapasite, indirgeme guicti, kelatlama giicl ve
B-karoten agartma metotlar: ile degerlendirmislerdir. Cicek ekstraktini, Sivi Sivi
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ekstraksiyonla, n-hekzan, etil asetat ve etanol de ¢ozunir fraksiyonlarina basarili bir
sekilde ayirmuglardir. Karsilastirmak icin  dereotu yapraklart ve tohumlar:
kullanmiglardir.  TUm  metotlarda cicek ekstraktimin, yaprak ve tohum
ekstraktlarindan daha yiksek antioksidan aktivite gosterdigini belirlemislerdir.
Antioksidan aktivite icin bir dizi gigek ekstraktimn gesitli fraksiyonlarim gz oniine
alindiginda etkinlik sirasi; etil asetat fraksiyonu> etanol fraksiyonu> orijinal cicek
ekstrakti>  n-hekzan  fraksiyonu  seklinde  degismistir.  Flavonoid  ve
proantosiyanidinleri iceren gigek ekstraktimin antioksidan etkisine neden oldugunu
ifade etmiglerdir.

2.8. Corekotu Ekstraksiyonu ile lgili Calismalar

Corekotunda % 0,18-0,50 arasinda farkli yapilarda ugucu yag bulundugu,
ucucu yaginda temel bilesenler olarak timokinon, timol, karvakrol ve p-simen’'nin
bulundugu belirtilmektedir (Benkaci-Ali, 2006).

Ramadan ve ark., (2003), ¢orekotu (Nigella sativa L.), kisnis (Coriandum
sativa L.) ve niger (Guizotia abyssinica Cass.) ham tohum yaglarint n-hekzan ile
ekstrakte etmisler ve yaglar, notral lipitler (NL), glikolipitler (GL) ve fosfolipitler
(PL) olarak ayristirmustir. Ham yaglar ve fraksiyonlar: radikal temizleme aktiviteleri
(RSA) icin kararli galvinoksil radikaline karsi elektron spin rezonans (ESR) ile ve
1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) radikaline kars1 spektrofotometrik yontemle test
etmislerdir. Kisnis tohumu yagi ve fraksiyonlarinin, ¢orekotu ve niger tohumu
yaglarina kiyasla en gicli RSA’ y1 gosterdigini belirlemislerdir.

Benkaci-Ali ve ark., (2007), Sahra Colunun iki ayri noktasindan-Timimoun
(T) ve Adrar (A) bolgelerinde-toplanan Nigella sativa tohumlarinin esansiyel
yaglarinin ekstraksiyonunu, hidrodestilasyon (HD) ve mikro dalga destilasyon
yontemi (MD) ile incelemislerdir. Ugucu yagin bilesimi kapiler gaz kromatografisi
ve gaz kromatografisi-kitle spektrometresi (GC-MS) ile belirlemislerdir.
Hidrodestilasyon kullanildiginda p-cymene (%8,9-7,2; swrayla T ve A da),
4-terpineol  (%0,6-8,9), timohidrokinon (%6,1-12,2), timokinon (%1,6-21,8),
karvakrol (%12,9-12,9), karvon (%4,4-0,3) ve timol (%1,5-0,7) gibi aktif bilesenlerin
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bu yaglarin %36 (T) ve %64 (A) Unden fazlasina karsilik geldigini saptamislardir.
Mikrodalga destilasyonu i¢in p-cymene (%28,1-32; sirayla T ve A’ da), 4-terpineol
(%3,4-2,0), timohidrokinon (%0,7-1,1), timokinon (10,8-24,6), karvakrol (%3,0-6,0)
ve timol (0,3-0,3) sirayla T ve A’dan elde edilen yaglarin %46,1 ve %66,0 1n
olusturdugunu rapor etmislerdir.

Cheikh-Rouhou ve ark., (2007), Tunus ve Iran kokenli iki farkli ¢orekotu
tohumunun fizikokimyasal Ozelliklerini belirlemislerdir. Soguk ¢oztcl yontemi ile
tohumlardan ekstrakte edilen ham yaglarin fiziksel ve kimyasal analizlerini de ayrica
gerceklestirmislerdir. Tunus ve Iran tirleri icin(kuru agirhik bazinda) sirayla protein
%26,7 ve 22,6; yag %28,48 ve 40,35; kil %4,86 ve 4,41; toplam karbonhidrati
%40,0 ve 32,7 olarak saptanmistir. Ana doymus yag asidini palmitik asit olarak
(%17,2 ve 18,4) ana doymamis yag asitlerini linoleik asit (%50,3 ve 49,2) arkasindan
oleik asit (%25,0 ve 23,7) olarak belirlemiglerdir. Ayrica miristik, miristoleik,
palmitoleik, margarik, margaroleik, stearik, linoleik, arasidik, eikosenoik, behenik ve
lignoserik asitleri de belirlemislerdir. Tunus ve iran tohum yaglarinin fizikokimyasal
Ozellikleri sirayla su sekilde rapor edilmistir: sabunlasma numarast 211 ve 217,
peroksit degeri 5,65 ve 4,35, iyot indeksi 120 ve 101 ve asitlik %22,7 ve 18,6.
Corekotu tohum yaglarimn endustri, kozmetik ve eczacilik igin daha ileri potansiyel
ve yeni cok-amagli Ortin olarak degerlendirilme potansiyeline sahip oldugunu
Onermislerdir.

Erkan ve ark., (2008),Iki bitki ekstrakt:: biberiye ekstrakt: ve ¢érekotu ugucu
yag1 ile birlikte U¢ saf bilesigin: karnosik asit, rosmarinik asit ve sesamolin
antioksidan etkinliklerini DPPH ve ABTS radikal temizleme metodlar1 ve ferrik
tiyosiyanat testini uygulayarak incelemislerdir. Ug test yontemi ile de biberiye
ekstraktimin ¢orekotu ucucu yagindan daha yiksek antioksidan etkinlige sahip
oldugunu belirlemiglerdir. Saf bilesiklerin antioksidan etkinlik siralamast farkli
testler icin farkliliklar gosterdigini bildirmislerdir. Bu sonucu sz konusu bilesiklerin
yapisal farkliliklarina baglamslardir.  Corekotu ugucu yagimn  ve biberiye
ekstraktinin fenolik iceriklerini ayrica belirlemislerdir. Biberiye ekstraktinin ¢érekotu
ucucu yagindan daha yuksek bir fenolik icerige sahip oldugunu bulmuslardir.
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Biberiye ekstraktinin daha yuksek antioksidan etkinlige sahip olmasim bu durumla
aciklamislardr.

Mariod ve ark., (2009), ¢orekotu tohumlarimin ham metanol ekstraktinin
(CME) ve bu ekstraktin etilasetat (EAF), hekzan (HF) ve su (WF) fraksiyonlarimin
antioksidan etkinliklerini incelemislerdir. Antioksidan kapasitelerini degerlendirmek
icin DPPH radikal temizleme etkinligi, b-karoten-linoleat agartma(bleaching) ve
musir yagi oksidasyonu inhibisyon yontemlerini kullanmiglardir. Toplam fenolik
miktart EAF, CME, WF ve HF icinde sirast ile 78,8, 27,8, 32,1 ve 12,1 mg gallik asit
esdegeri (GAE)/g olarak bulmuglardir. CME ve EAF en yiuksek DPPH’1 sergilemistir
ve bunu WF ve HF nin izledigini belirtmiglerdir.

2.9. Kisnis Ekstraksiyonu ile ilgili Cahsmalar

Kisniste % 1'e kadar ugucu yag iceren ve ugucu yaginda temel bilesen olarak
% 60-70 oraminda linalool’un bulundugu belirtilmektedir (Eikani ve ark.,, 2007,
Bhuiyan ve ark., 2009).

Cantore ve ark., (2004), Coriandum satium L. ve Foeniculum vulgare Miller
var. wulgare (Miller) dan ugucu yaglar: ekstrakte etmis ve siklikla antibakteriyel
methodlarda karsilastirma icin kullanilan Escherichia coli ve Bacillus magetarium
bakterilerine ve 27 fitopatojenik bakteri tirline ve kiltir mantar: hastaliklarindan
sorumlu iki mikopatojenik bakteri turine karst in vitro kosullarda antibakteriyel
aktifliklerini test etmiglerdir. C. satium ugucu yagi dnemli bir antimikrobiyal aktivite
gogerirken, F. wulgare var. wulgare ucucu yaglarimn daha dusik bir etki
gogerdigini belirlemislerdir.

Msaada ve ark., (2007), Kisnis meyvesinin (Coriandrum sativum L.) Ug
olgunlasma asamasinda hidrodestilasyon ile elde edilen ugucu yag bilesimini GC-
FID ve GC-MS ile analiz etmislerdir ve 41 bilesigi tammlamislardir. Geranil asetat
(%46,27), linalool (%10,96), nerol (%1,53) ve neral (%1,42) olgunlasmanin ilk
asamasinda ana bilesenler olarak bulmuslardir. Olgunlasmanin orta asamada linalool
(%76,33), cis-dihidrokarvon (%3,21) ve geranil asetat (%2,85) ana bilesenler olarak
rapor etmislerdir. Olgunlasmanin son asamasinda (olgun meyveler) ugucu yaglarin
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baglica linalool (%87,54) ve cisdihidrokarvondan (%2,36) olustugunu
bildirmiglerdir. Ek olarak kisnis tohumlarinin olgunlasma siireci esnasinda
monoterpen akollerin ve ketonlarin toplandigin gézlemislerdir.

Eikani ve ark., (2007), Kisnis tohumundan (Coriandrum sativum L.) ugucu
yag ekstraksiyonu igin subkritik su eksraksiyonu (SCWE), hidrodestilasyon ve
Sokdlet ekstraksiyonunu karsilastirmiglardir. Farkli sicakliklarin (100, 125, 150 ve
175 °C), ana parcacik boyutlarinin (0.25, 0.50 ve 1 mm) ve su akis hizlarinin (1, 2 ve
4 ml/dk.) ekstraksiyon etkinliklerini arastirmiglardir. Bilesenlerin ayrilma ve
tanimlanmalar1 GC-FID ve GC-MS ile gerceklestirmislerdir. Eniyi sicaklik, pargacik
boyutu ve akis hizin1 125 °C, 0.5 mm ve 2 ml/dak. olarak belirlemiglerdir. SCWE,
her iki geleneksel yontemle etkinlik ve ugucu yag bilesimi konusunda
karsilastirilmistir.  Hidrodestilasyon ve Soxhlet ekstraksiyonun daha yiksek
ekstraksiyon etkinligi gosterdigini, ancak SCWE ile elde edilen ugucu yagin faydal
oksijenli bilesikler agisindan daha yogun oldugunu belirtmislerdir.

Grosso ve ark., (2008), Italyan kisnis tohumlarimn ugucu yagimin SCCO; ile
stper kritik akiskan ekstraksiyonu, degisken sicaklik kosullarinin ugucu yag verimi
ve bilesimi Uzerine olan etkisini degerlendirmek Gzere farkli sicaklik (40 ve 50 °C),
basing (90, 100 ve 150 bar), ana parcacik boyutu (0,4, 0,6 ve 0,8 mm) ve CO, akis
hiz1 (0,79, 1,10 ve 1,56 kg/sa.) gibi farkli kosullar altinda gerceklestirmislerdir.
Ayrica ayni parcacik boyutlar1 ile hidrodestilasyon da gerceklestirmisler ve
karsilastirma yontemi olarak kullanmiglardir. En iyi siperkritik akiskan ekstraksiyon
yontemi kosullar1 90 bar, 40 °C, 1,10 kg/sa. ve 0,6 mm olarak belirlemislerdir. Her
bir slperkritik akiskan orneginin kimyasal bilesimini GC ve GC-MS ile analiz
edilmis ve bilesimleri hidrodestilasyon ile elde edilen degerlerle karsilastirmustir.
Ana bilesenleri linalool (%65-79), gterpinen (%4-7), kamfor (%3), geranil asetat
(%2-4), a-pinen (%1-3), geraniol (%1-3) ve limonen (%1-2) olarak belirlenmistir.
Her bir ekstraksiyon esnasinda slperkritik akiskan ekstraksiyonu orneklerini
harcanan CO, in belirli araliklarinda toplamiglar ve her bir drnekten ana ugucu

bilesenin genel ucucu bilesime katkisini degerlendirmiglerdir.
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2.10. Yillik Pelinotu Ekstraksiyonu ilelgili Cahsmalar

Y1llik pelinotunda % 1,4-4,0 arasinda farkl: yapilarda ugucu yag bulundugu,
ucucu yaginda temel bilesenler olarak kamfor, artemisia keton, germakren d ve 1,8-
sineol’ tin bulundugu belirtilmektedir (Mohammadreza, 2008).

Juteau ve ark., (2002), Artemisia annua nin ugucu kisimlarimn kamfor (%44),
germakren D (%16), trans-pinokarveol (%11), b-selinen (%9), b-karyofilen (%9) ve
artemisia keton (%3) dan olusan ugucu yagin antimikrobiyal aktifligini
incelemislerdir. Ugucu yagin, test edilen Gram-pozitif bakteri Enterococcus hirae nin
ve tim test mantarimin gelisimini belirgin bir sekilde engelledigini tespit etmislerdir.
Bu ugucu yag referans bilesigi %18 lik o-tocopherole esdeger bir antioksidan
aktifligi gosterdigini belirlemislerdir.

Wang ve ark., (2005),Secilmis  iyon  goruntilemeli  (SIM)  bir  sivi
kromatografi-kitle spektrometrisi (LC-MS) yontemini Artemisia annua L. igindeki
artemisininin analizi ve standartlastirilmast igin kullanmiglardir. Bu yontem basit ve
hassas oldugu ve antimalaryal aktifligine sahip bir seskiterpen lakton olan
artemisininin dogrudan nitel ve nicel analizi icin her 6rnek basina sadece 11
dakikalik bir sire gerektirdigini bildirmislerdir. Artemisinini kesin olarak analiz
etmek (izere m/z 265,3 te [M-18+H]" iyon pikinin bollugunu kayit etmek icin m/z
250 ve 270 tarama araliginda SIM kullanmuglardir.

Tzenkova ve ark., (2010), Bulgaristan'da yabani olarak yetisen Artemisa
annua’ nin ucucu yag1 hidrodestilasyon ile elde etmisler ve GC/MS ile analiz
etmislerdir. Ana bilesenleri a-karyofillene (%24,73), a-kuveben (%13,53),
a-kopaen (%7,42), a-sdlinene (%8,21), artemisia keton (%8,45) ve kamfor (%3,61)
olarak belirlemislerdir. Ucucu yag bilesenlerinin diger cografi bolgelerde
yetisenlerden farkl: oldugunu gozlemislerdir.
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2.11. Tasnanes Ekstraksiyonu ilelgili Cahsmalar

Tasnanesinde kurutulmus yapraklarda % 3 oramnda farkli yapilarda ugucu
yag bulundugu, ucucu yaginda bulunan temel bilesenler % 60 pulegon ve % 20
menton oldugu belirtilmektedir (Baytop, 1999).

Dudai ve ark., (2001), israil ve Dogu Akdeniz' e 6zgu (endemik) bodur ve
hep yesil bir cal1 olan Micromeria fruticosa (L.) nin geng Ust yapraklarindan ugucu
yaglarim ekstrakte etmisler ve ugucu yagin ana bileseninin %70’ e varan oranlarda
(+)pulegone oldugunu belirlemislerdir. Olgunlasma déneminde bu bilesenin oraninin
dizenli bir sekilde dustigt ve bu disls hizinin yasl yapraklarda daha fazla
oldugunu bildirmislerdir. Buna karsin izomentol seviyesinin geng yapraklarda % O,
yash yapraklarda ise % 60 tan fazla olacak sekilde artis gosterdigini belirlemislerdir.
Ayrica daha yaslh yapraklarda Neoizo-izopulegol, izopulegol, neoizomentol ve
pulegol seviyelerinde artis oldugunu ancak limonen, izopulegon, piperitenon oksit,
germakren D ve bisiklogermakren seviyelerinde ise 6nemli dususler oldugunu
belirlemislerdir. Yapilan calismada M. fruticosanin kimyasal bilesiminde yaprak
olgunlagsmasindan dolay: gucli donemsel degisikliklerin gozlendigini bildirmislerdir.

Gulltice ve ark. (2004), Micromeria fruticosa ssp serpyllifolia ugucu yaginin
bilesimi ile birlikte ugucu yagin ve metanol ekstraktinin in-vitro antimikrobiyal ve
antioksidan etkinliklerini caligmislardir. Metanolik ekstraktimin herhangi bir etkinlik
gostermedigini ancak ucucu yagin on dort bakteri, ¢ mantar ve bir mayaya karsi
31,25 den 125 ml ml™ araliginda degisen en disik inhibitér derisimde etkinlik
sergiledigini rapor etmislerdir. Antioksidan etkinligini serbest radikal DPPH 1n
temizlenmesi ve linoleik asidin yukseltgenmesinin engellenmesi olmak Uzere iki
yontemle dlgmusglerdir. Ugucu yagin sadece yuksek derisimlerde etkinlik gosterdigi
ancak metanol ekstraktinin her iki yontemde 6nemli antioksidan etkinlik sergiledigini
bildirmislerdir Hidrodestilasyon ile elde edilen ugucu yagin kimyasal bilesimini
GC/MS ile analiz etmisler ve yirmi dokuz bileseni tammlamglardir. Bunlarin en
blydk miktarli olanlarinin piperitenon (% 50,61) ve pulegone (%29,19) oldugunu
belirlemiglerdir.
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2.12. Super Kritik/ Sub Kritik Akiskanlarla Diger Bitkilerin Ekstraksiyonu ile
flgili Cahsmalar

Gracia ve ark., (2000), tibbi bir bitki olan rezenenin ugucu yaglarimn
izolasyonunu sirekli subkritik ekstraksiyon yontemi ile gergeklestirmiglerdir. Ugucu
yag bilesenlerini sulu ekstrakttan 5 ml hekzan ile ekstrakte etmisler ve ugucu yag
bilesenlerini gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ile tammlamuslardir. Onerilen
ekstraksiyon yontemini hidrodestilasyon ve diklorometan ekstraksiyon yontemleri ile
karsilastrmiglardir.  Hizlilik, etkinlik, temizlik ve ekstraksiyon bilesimini
degistirebilme olasilig1 konusunda stirekli subkritik ekstraksiyon yonteminin dahaiyi
sonuclar verdigini bildirmislerdir.

Kubdtova ve ark., (2001), Kava kokinden (Piper methysticum) laktonlar
subkritik su, su ile sokslet ekstraksiyonu, suda kaynatma ve ultrasonik banyoda
aseton ile ekstraksiyon yontemlerini kullanarak ekstrakte etmislerdir ve yontemleri
kiyaslamislardir. Ogitilmils kava icin (250-500 um) 175 °C de 20 dak. subkritik su
ekstraksiyonunun yeterli oldugunu tam ekstraksiyon i¢in 100 °C de 2 sa. subkritik su
ekstraksiyonu yapilmas: gerektigini  bildirmislerdir. Oglitilmemis (pargalanmus)
kavanin tam ekstraksiyonu igin ekstraksiyon siresinin 175 °C de 40 dak. ya
cikartmuglardir. Suyun atmosferik basingta kullamldigi 2 sa. kaynatma ve 6 sa
sokslet aparati ile ekstraksiyonu, subkritik su ekstraksiyonundan elde edilenden %40-
60 daha diisiik verim ile sonuglanchigini bildirmislerdir. Ogiitilmemis kava ile 40
dak. subkritik su ekstraksiyonu, 18 sa. aseton, metilen klorir veya metanol ile
sonikleme ile neredeyse ayni geri kazanimlar ile sonuglandigini belirlemislerdir.

Ozel ve ark., (2003), Thymbra spicata L. yapraklarindan ugucu yaglar
subkritik su kullanilarak ekstrakte etmislerdir. Farkli sicakliklarin (100, 125, 150 ve
175 °C), basinglarin (20, 60 ve 90 bar) ve akis hizlarinin (1, 2 ve 3 mL/dak.)
ekstraksiyon verimliligi Gzerine etkinliklerini incelemislerdir. Thymbra spicata nin
ucucu bilesenleri sulu fazdan C18 kat1 faz ekstraksiyonu ile ekstrakte etmislerdir.
Bilesenlerin tanimlanmasi iki boyutlu gaz kromatografisi (TOF-MS) kullanilarak
gerceklestirmislerdir. Ugucu yag verimleri 100, 125, 150 ve 175 °C sicakliklar: icin
srastyla % 2,5, 2,7, 3,7 ve 3,5 olarak bulmuslardir. Thymbra spicata dan ugucu
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yaglarin subkritik su ile ekstraksiyonu en yiksek ektraksiyon etkinligini 150 °C de,
2 mL/dak. akis zinda ve 60 barda 30 dakikalik ekstraksiyonda gosterdigini
bildirmiglerdir. Thymbra spicata yapraklarimin tam bir ekstraksiyonu igin en dusuk
stirenin 150 °C de ve 2 mL/dak. akis hzinda 20 dakika oldugunu belirlemiglerdir.
Ghorab ve ark., (2004), Mercankosk bitkisinin (Majorana hortensis Moench)
yapraklarinin hidrodestilasyon (HD) ve stiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) ile
elde edilen ugucu ekstraktlarimn bilesimleri gaz kromatografisi-kitle spektrometrisi
(GC-MYS) ile analiz ederek, 26 bileseni tammlamuglardir. Her iki ekstraktdaki -

sirastyla HD ve SFE - ana bilesenler terpinen-4-ol (% 20,39 ve % 10,96), o
terpinen (% 14,13 ve % 8,14), trans-sabinen hidrat (% 5,25 ve % 20,54),
linalool (% 3,72 ve % 4,06), trans-sabinene hidrat asetat (% 0 ve % 13,01),

tujanol (% 4,00 ve % 4,12), terpinolen (% 4,57 ve % 3,70) ve timol (% 0,33 ve
% 1,18) olarak belirlemislerdir. Toplam monoterpen hidrokarbonlar1 HD yaginda (%
42,57) SFE yagindakinden (% 22,80) daha fazla olarak bulmuslardir. Bununla
birlikte SFE ekstraktimin yaga gizel bir aroma veren hafif oksijenlenmis bilesik
yogunlugunda daha yiksek bir degere sahip oldugunu belirlemislerdir. Her iki
ekstraktinda linoleik asidin peroksit olusumunu etkin olarak engelledigini
bildirmislerdir. SFE ekstraktinin antioksidan 6zelliginin bitillenmis hidroksianisol
(BHA) ve HD ekstraktindan belirgin derecede daha fazla oldugunu belirlemislerdir.
Daha yuksek derisimlerde her iki ekstraktin da BHA ya kiyasla daha yuksek
antioksidan aktifligi gosterdigini  bildirmiglerdir. Calisilan dogal ekstraktlarin
aktifliklerini arttirmak ve yapay antioksidanlarin uygulamalarimi azaltmak Uzere her
iki ekstrakta da BHA ekleyerek birbirine bagli (synergistic) etkisini incelemisler ve
her iki ekstraktin karisimi ve BHA'nin, bunlarin tek baslarina sahip olduklari
aktifliklerine kiyasla anitoksidant kapasitelerinde ek bir etki (artis) ile sonuglandigin
bildirmiglerdir.

Proestos ve ark. (2005), Fenolik bilesenlerin potansiyel kaynagi olarak
Yunanistan kokenli aromatik bitki ekstraktlarim incelemislerdir. Metanol
ekstraktlarinda mevcut fenolik antioksidanlarin miktar1 ve tanimlanmas: igin UV
detektorli RP-HPLC kullanmiglardir. Miktari en fazla bulunan fenolik asitlerin
ferulik asit (1,1-280 mg/100 g kuru 6rnek) ve kafeik asit(1,2-60 mg/100 g kuru
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ornek) oldugunu; (+)-katesin ve kuersetinin ise en fazla bulunan flavonoidler
oldugunu saptamuslardir. Apigenin ve luteolin’i sirastyla Menta pulegium ve Thymus
vulgaris ekstraktlarinda yiuksek miktarda belirlemislerdir. Antioksidan kapasiteyi,
kuru 6gutulmis bitkilerde ve onlarin metanol ekstraklarinda, substrat olarak aygicegi
yag1 kullanarak Rancimat testi ile belirlemislerdir. Hem toz halindeki bitkinin, hem
de metanol ekstraktimin antioksidan kapasite gogerdigini ifade etmislerdir.
Ekstraktlardaki toplam fenol igerigi, spektrofotometrik olarak Folin-Ciocalteu
yontemine gore belirlemisler ve sonuglarin 1-21 mg gallik asit/100 g kuru 6rnek
araliginda degistigini tespit etmislerdir. Ekstraktlarin antimikrobiyal aktivitesinin de
secilen mikroorganizmalara karsi galisildigini rapor eimislerdir.

GOgus ve ark., (2006), 100, 125, 150 ve 175 °C sicakliklardaki asir1 isitilmg
su ekstraksiyonu yontemi ile Achillea monocephala yaprak ve gigeklerinin ugucu
yaglarinin  ekstraktimi  incelemislerdir. Farkli sicakliklarda asiri  isitilmis  su
kullanilarak elde edilen ugucu yag bilesenleri TOF-MS ile tanimlamiglardir. En
yiuksek ucucu yag verimini 150 °C de 2 mL/dak. akis hizinda 30 dakikalik
ekstraksiyonda elde etmislerdir. En yiksek verim yaprak ve gigekler icin sirasiyla
% 2,90 ve %1,58 olarak belirlemislerdir. Yaprak yag: igin ana bilesenler kamfor ve
borneol, cigcek yagi icinse kamfor, borneol, 1,8-cineol ve a-kamfoleral oldugunu
tespit etmiglerdir. 150 °C de asir1 1sitilmis su ile ekstraksiyonun ilk 20 dak. da
tamamlandigini bildirmiglerdir.

Giray ve ak., (2008), Hidrodestilasyon(HD),  subkritik su
ekstraksiyonu(SboCWE) ve organik ¢ozict kullanarak ultrasonik  banyo
ekstraksiyonu(USE) ile elde edilen Lavandula stoechas(lavanta) ciceklerinin ugucu
ekstraktinin kompozisyonunu gaz kromatografisi-mass spektrometresi(GC-MYS) ile
degerlendirmislerdir. SOCWE ekstraktnda 124 bilesen belirlenirken, HD ve USE
ekstraktlarina sirastyla 94 ve 65 sinyal tespit etmislerdir. Ug ekstraktta ana
bilesenleri, fenchon, kamfor, mirtenil acetat, mirtenol ve 1,8-sineol olarak
belirlemiglerdir. Toplam monoterpen hidrokarbonlari HD ve USE ekstraktlarinda
ShCWE ekstraktlarina gore daha yuksek oldugunu bildirmislerdir. SbCWE
ekstraktinin yagin guzel kokusuna katkisi olan hafif oksijenli bilesenleri yiksek
konsantrasyonlarda icerdigini belirlemislerdir. Agir oksijenli bilesenlerinde HD ve
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USE ekstraktlarina(%3,19 ve %4,78) gore SbCWE ekstraksiyonunda(%69,90) yiksek
bollukta oldugunu bildirmislerdir. SboCWE nin ekstraksiyon yizdesine sicakligin
etkisini incelemisler ve sicakligin artisi ile yag ylzdesinin arttigini, ancak 1,8 sineol,
kamfor ve fenchon gibi daha polar bilesenlere dogru bir azalis oldugunu
gozlemlemislerdir. Kinetik calismalarla SbCWE nun geleneksel yontemlerden daha
temiz ve hizli oldugunu bildirmislerdir. Ucucu bilesenlerin cogunun 15 dakikada
ekstrakte edildigini rapor etmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Bitkiler ve Kimyasallar

Bitkiler: Denemelerde kullanilan Anethum graveolens L. (dereotu), Nigella sativa L.
(corekotu), Coriandrium sativum L. (kisnis), ve Artemisia annua L. (yillik pelin otu)
bitkileri Cukurova Universitesi Ziraat Fakilltesi Tarla Bitkileri arastrma alaninda
yetistirilmistir. Micromeria fruticosa L.(tasnanesi) bitkisi ise yoremiz Kadirli
bélgesinin yaylalarindan temin edilmis olup, tammlanmast C.U. Fen-Edb-Fak.
Biyoloji Bolumiu Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Necattin Turkmen tarafindan
yapilmistir. Bu bitkilerden yillik pelinotu ve tasnanesinde bitkinin toprak Ustl
kisimlari, diger bitkilerin ise tohumlar: kullanilmistir.

Kimyasallar: Hekzan, etanol, metanol, diklorometan, C18 kartus, DPPH,
neokuprin, ter-butil metileter, aseton, COy(s)(Linde %99,9999), sodyum hidroksit,
BFs-metanol(%10-15 w/v), sodyum Kklorir, sodyum silfat, Bakir(ll)klorr,
Amonyum asetat, Folin-Ciocalteu reaktifi, troloks, gallik asit

3.1.2. Kullanilan Cihaz, Arag ve Gerecler

Perkin EImer Lambda25 UV Spektrofotometre: Cesitli yontemlerle elde edilen
bitki ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin tayininde kullanilmstr.
Thermo-Finnigan Trace GC-MS: Tum bitki ekstraktlarimn  kimyasal
kompozisyonun tammlanmasinda kullanil mistir.

Jouan MR 23i Ultra Santrifij: USE ve GSK yontemleri ile elde edilen
ekstraktlarin stispansiyon veya emulsiyon olusturan kisimlardan tam olarak ayirmak
icin kulland migtur.

Lab-Line Ultrasonik Banyo: Urettigi ses dalgalarindan yararlanarak ¢oziiciilerin
gazinin giderilmesinde ve ultrasonik banyo ekstraksiyonun gerceklestirilmesinde

kullanil mstur.
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3.2. Metod

3.2.1. skCOzE Yontemiyle Bitki Ekstraktlarinin Hazirlanmas

Ekstraksiyonlar Kimya Bolumu Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda
olusturulan sistemin kullamimasiyla gergeklestirilmistir (Sekil 3.1.). Calismada
kullanilan parametreler Cizelge 3.1. de verilmistir. Ekstraksiyon hicresi 2.0 g
ornekle doldurulduktan sonra firin igine yerlestirilmistir. Bir 1SCO pompast
yarchimiyla istenilen basingta stper kritik CO, hiicreye gonderilmistir. 20 dk stireyle
statik ekstraksiyonun ardindan 30 dk dinamik ekstraksiyonla drnekler 2mi/dak akis
hizinda iginde diklorometan bulunan bir ttpte toplanmustir.

3.2.2. bkH,OE Yontemiyle Bitki Ekstraktlarimin Hazirlanmasi

Ekstraksiyon hiicresi 2.0g ©¢rnekle doldurulduktan sonra firin icine
yerlestirilmistir. Bir HPLC pompast yardimiyla istenilen basingta gazi giderilmis
deiyonize su, 2 mi/dk akis hizinda hticreye gonderilmistir. 30 dk sireyle statik
ekstraksiyon ve ardindan 20 dk dinamik ekstraksiyonla 6rnek toplanmistir. Ugucu
yaglar bir kez 5 ml diklorometan ile sivi-sivi ekstraksiyon yapilarak alinmustir.
Calismakosullar: Cizelge 3.1.”de verilmistir.

3.2.3. SbkEtOHE Y dntemiyle Bitki Ekstraktlarimin Hazirlanmasi

Ekstraksiyon hiicresi 2.0g o¢rnekle doldurulduktan sonra firin icine
yerlestirilmistir. Cizelge 3.1.’de verilen calisma kosullarinda, bir HPLC pompasi
yarchimiyla, istenilen basingta gazi giderilmis etanol 2 ml/dk akis hizinda hiicreye
gonderilmistir. 30 dk slreyle statik ekstraksiyon ve ardindan 20 dk dinamik
ekstraksiyonla ornek toplanmistir. Ugucu yaglar bir kez 5 ml diklorometan ile bir
sivi-sivi ekstraksiyon yapilarak alinmustur.
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Sekil 3.1. sub ve stiperkritik akiskan ekstraksiyon sistemi ( a 1SCO pompa; b: HPLC
pompasi; ¢. Firin; d: Ekstraksiyon hicresi)

3.2.4. Su Buhar1 Destilasyonu ile Bitki Ekstraksiyonu(SBD)

Her bitkiye ait 6rnekler bitkinin kullanildigi kismina gore 50g kurutulmus
ornek Neo-clevenger aparatinda su buhari destilasyon yontemi ile 3 saat Sireyle
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda sulu fazdan ugucu yaglarin kuru olarak
alinmasi kat1 faz ekstraksiyon sistemiyle yapil mistir.

3.2.5. Ultrasonik Banyoda Organik Cozicilerle Bitki Ekstraksiyonu(USE)
2 g bitki 6rnegi 30 mL ter-butil metil eter ile oda sicakliginda ultrasonik
banyoda 2 saat sireyle ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda ekstrakt ve artik

10000 rpm de 30dk santriflij edildikten sonra ekstrakt stiziilerek alinmustir.

3.2.6. Organik Cozuculerle Geri Sogutucu Altinda Kaynatma ile Bitki
Ekstraksiyonu(GSK)

2 g bitki 6rnegi 30 ml(1:1 v/v) diklorometan:aseton ¢ozicl karisimi ile
karisimin kaynama sicakliginda 3 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatilarak
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ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda ekstrakt ve artik 10000 rpm de 30dk
santrifilj edildikten sonra ekstrakt stiztilerek alinmustir.

3.3.1. Metilleme islemi

Elde edilen ekstraktlarda mevcut sabit yag icerigine metilleme islemi icin,
Irmak ve ark. (2006) tarafindan onerilen yontem kullamlmustir. Elde edilen ekstrakta
100pL 1IN NaOH(metil alkolde c¢ozilmis)’'den eklendikten sonra, 1ml BFs-
metanol(%10-15'ik  ¢ozelti) eklendi ve 30 dakika oda sicakliginda beklendi.
Metillenen ¢ozeltiye 3 ml doymus NaCl ve 2 ml hekzan eklenerek iyice ¢alkalandi.
Hekzan fazi N&xSO,'te kurutularak ayrildi. Ayrilan faz viyale alinarak GC-MS'te
analizi gerceklestirildi.

3.3.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu(K FE)
Kat1 faz ekstraksiyonu (KFE) teknikleri sulu drneklerdeki organik analitleri
tayin etmek icin kullamlan birgok geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonunun yerine

gelistirilmis bir yontemdir. SBD ile ekstraksiyon sonunda sulu fazdan ugucu yaglarin
kuru olarak alinmasi kat1 faz ekstraksiyon sistemiyle yapilmistir.
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Sekil 3.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Diizenegi

Bu calismada C18 kartus kullanilmistir. Kolon yikama ve sartlama isleminde
metanol-su (1:1) karisimi kullamlmistir. Ornek toplama isleminde ¢oziicli olarak

hekzan kullanilmistir (Beney ve ark., 1996).

3.3.3. Kromatografik Ayirma ve Tammlama

TiUm deneylerden elde edilen ekstraktlarin GC-MS analizleri Termo-Finnigan
Trace marka kitle spektrometresinde elektron impakt (70 eV) ile yapilmistir.
Kromatografik ayirma TR-MS-5 (60m x 0,25 mm x 0,25 um, %5 fenil polisiloksan)
kolonda gergeklestirilmistir. Sicaklik programi 50 °C de 1 dakika bekletilir, 3 °C/dk
1sitma hiziyla 160 °C ye cikarilir, burada 3 dakika bekletildikten sonra 5 °C/dk 1stma
hiziyla 250 °C ye ¢ikarilir ve burada 10 dakika bekletilir. Enjeksiyon sicakligi 240 °C
ve splitl0 modunda calisiimistir. Her bir bilesen, kitle spektrumlarimin WileyQ7 ve
NIST(2005) kituphanesinden yararlamilarak karsilastirma ve Co-Cy n-alkanlar
kullanilarak Kovat Indislerin de hesaplanmastyla tammlanmustr.
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3.3.4. Kovat indiderinin Hesaplanmas

Isotermal olmayan Kovats Indisi (sicaklik programi icin Van den Dool ve
Kratz'in esitligi kullamlarak) (http://webbook.nist.gov/chemistry/gc-ri/)

hesaplanmustir.
I X: 100n+ 100(tx'tn)/(tn+1'tn)
3.4.1. DPPH Y 6ntemi

Miliauskas ve ak.(2004) tarafindan bildirilen DPPH metodunda
laboratuarimizda ¢ok az  degisiklik  yapilarak  kullamlmstir.  Degisik
konsantrasyonlarda (2,5mg ekstrakt/ml metil alkol; 1:5; 1;10 oraminda seyreltilmis)
100 mikrolitre ekstrakta, 3,9 ml metanolde ¢ozilmis 0,06mM DPPH cozeltisi
eklendi. Ornekler calkalandiktan sonra oda kosullarinda karanlikta 20 dakika
bekletildi ve 517 nm'de absorbans olgllmustir. % DPPH radikal temizleme
aktivitesi asagidaki formil kullanilarak hesaplanmustir.

% inhibisyon= [(Kontrol Absorbans- Ornek Absorbans)/Kontrol Absorbans]x100

%50 radikal temizleme aktivitesine karsilik gelen derisim (%50 inhibisyon)
|spolarak ifade edilmistir.

3.4.2. CUPRAC(Cupric Reducing Antioxidant Capacity; Cu(l1) iyonu Indirgen
Antioksidan Kapasites) Yontemi ile Toplam Antioksidan Aktivite
Olgllmes

Cozeltilerin  Hazirlanmas::  10°M  Bakar(I1)kloriir - ¢ozeltisi, 0.4262g
CuCl2.2H,0 250ml suda ¢ozilerek hazirlanmistir. pH 7.0 Amonyum asetat tampon
cozeltisi, 19,279 NH,Ac 250ml suda ¢ozillerek hazirlanmustir. 7.5x10°M Neokuprin
¢ozeltisi, 0.039g Neokuprin 25 ml %96’ |1k etil alkolde ¢ozulerek hazirlanmustir.


http://webbook.nist.gov/chemistry/gc-ri/)
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CUPRAC Yontemi: Test tupune Bakir(ll) Klortr cozeltisi, Neokuprin
cozeltisi ve NH4AC tampon cozeltisinden 1'er ml eklendi. Antioksidan 6rnek
cozeltisinden(2,5mg/ml) (veya standart ¢ozeltiden) 0.1ml eklendikten sonra 1ml H,O
eklenerek toplam hacim 4,1 ml’ye tamamlandi. 1 saat sonra 450 nm de koére karsi
absorbans  Olgimleri  kaydedilmistir.  Standart(troloks)  kalibrasyon  egrisi
konsantrasyona kars1 absorbans olarak cizilmistir ve sonuclar esdeger troloks olarak
ifade edilmistir (Apak ve ark., 2004).

3.4.3. Folin Cicalteu Y 6ntemi ile Toplam Fenol igerik Tayini(FOLIN)

Iml 1:10 seyreltilmis Folin-Ciocalteu reaktifi Uzerine 100 mikrolitre
(2,5mg/ml) ekstrakt eklendi. 4 dakika sonra 800 mikrolitre sodyum karbonat
cozeltisi(75g/L) eklendi. 2 saat oda kosullarinda bekletildikten sonra 765 nm de
absorbanslar1  dlcilmistir. Standart kalibrasyon egrisi gallik asit(0-500mg/L)
kullanilarak gizilmistir. Sonuclar esdeger gallik asit olarak ifade edilmistir(Wong ve
ark., 2006).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada tibbi aromatik bitkiler olan dereotu (Anethum graveolens L.),
corekotu (Nigella sativa L.), kisnis (Coriandrium sativum L.), yillik pelinotu
(Artemisa annua L.) ve tasnanesi (Micromeria fruticosa L.)'nin kimyasal
kompozisyonlar: ve antioksidan aktiviteleri tzerine ekstraksiyon metodlarinin etkisi
incelenmistir.

Uygulanan ekstraksiyon metodlari, sub-kritik su ekstraksiyonu (sbkH>OE),
sub-kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE), siper kritik karbondioksit
ekstraksiyonu (skCO,E) su buhar1 destilasyonu (SBD), geri sogutucu altinda ¢tzicu
ile kaynatma (GSK), ve ultrasonik banyoda ekstraksiyondur (USE). Kullanilan
antioksidan aktivite belirleme de ise, serbest radikal temizleme yontemi (DPPH),
toplam antioksidan aktivite (CUPRAC) ve toplam fenolik madde igerigi (FOLIN)
yontemleri kullanmlmustir.

4.1. Bitkilerin Ekstraksiyon Verimleri ve Kimyasal K ompozisyonlari

Sub ve slperkritik akiskan ekstraksiyonunda kullanilan kosullar, temel
bilesenlerin yuksek goreceli bolluguna gore belirlenmis olup, Cizelge 4.1'de
Ozetlenmistir. SBD ve sbkH,OE yontemleri ile hazirlanan ugucu yaglar ile GSK,
USE, skCO,E ve sbkEtOHE yontemleri ile hazirlanan ekstraktlarin ekstraksiyon
verimleri Cizelge 4.2. de verilmistir. Yukarda amlan yontemlerle elde edilen
ekstraklarin organik bilesenleri Cizelge 4.3-7. de verilmistir. Cizelgelerde de goreceli
miktar1 %0,1 den az olan bilesenlere yer verilmemistir. Ekstraktlara ait GC-MS
kromatogramlar1 ise Sekil 4.1-5.”de verilmistir.

Ekstraksiyon metoduna gore ekstraksiyon verimleri degerlendirildiginde;
sbkH,OE ve GSK yontemiyle hazirlanan ekstraktlarin yiksek ekstrakt verimine
sahip oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.2.).
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Cizelge 4.1. sub ve stiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon icin ¢calisma kosullar

Cozucu/Bitki T (C) P(atm) | Akis Hizi (ml/dak) | Zaman(dak)

skCO;, 40 300 2 20 (statik), 30 (dinamik)
H,O/Dereotu 100 60 2 30(statik), 20 (dinamik)
H,O/Corekotu 125 80 2 30(statik), 20 (dinamik)
H,O/Kishis 125 60 2 30(statik), 20 (dinamik)
H,O/Y1llk Pelinotu 125 80 2 30(statik), 20 (dinamik)
H,O/Tashanesi 100 60 2 30(statik), 20 (dinamik)
EtOH/ Dereotu 125 80 2 30(statik), 20 (dinamik)
EtOH/Corekotu 150 80 2 30(statik), 20 (dinamik)
EtOH/Kisnhis 100 80 2 30(statik), 20 (dinamik)
EtOH/Yilhk Pelinotu 125 60 2 30(statik), 20 (dinamik)
EtOH/Tashanesi 125 80 2 30(statik), 20 (dinamik)

Ekstraksiyon verimleri asagidaki formile gore hesaplanmustir.

g cinsinden elde edilen ekstrakt

g cinsinden kullanilan kuru bitki miktanx 100

% Verim =

Cizelge 4.2. Ekstraksiyon metoduna gore hazirlanan ekstraktlarin ekstraksiyon
verimleri

Dereotu Corekotu Kisnis Yillik Pelinotu Tasnanesi

Y ontem % Verim(w/w)

sbkH,OE 1,5 3,2 1,0 1,2 0,9
skCO,E 2,2 51 1,3 6,5 33
sbkEtOHE 5,3 7,7 3,8 18,1 29,8
SBD 1,8 0,5 0,5 25 2,2
GSK 5,0 9,6 3,6 7,1 23,5
USE 1,3 57 2,3 6,9 39
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4.1.1 Dereotu ile Yapilan Ekstraksiyonlar

Dereotundan farkli ekstraksiyon metodlart kullamlarak elde edilen
ekstraktlarda ugucu yagin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.3.”de verilmistir.

Cizelge 4.3. incelendiginde limonen, karvon, apiol ve trans-dihidrokarvon
bilesiklerinin tim ekstraksiyon yontemler ile en fazla ekstrakte edilen bilesenler
oldugu gorulecektir. Bununla beraber her bir yontemle elde edilen organik
bilesenlerin kompozisyonlarimin kullanilan ekstraksiyon yontemine gore farkliliklar
gosterdigi belirlenmistir.

sbkH,OE ile ekstraksiyon sirasinda en etkin calisma kosullarinin 100 °C
sicaklik, 60 atm basing ve dakikada 2 mL akis hiz1 oldugu belirlenmistir (Cizelge
4.1.). Bu kosullarda elde edilen ugucu yagin verimi %1,5 w/w dir (Cizelge 4.2.).
Cizelge 4.3. den de gorilecegi gibi GC-MS kromatograminda 77 sinyal tespit
edilmistir. Oksijenli monosiklik monoterpen olan karvon bu yontemle hazirlanan
ekstraktta en fazla bulunan bilesen olarak tespit edilmistir (%94,3). Fenil propanoid
simifinda olan apiol ve oksijenli monosiklik monoterpen olan dihidrokarvon ise
srasiyla %2,1 ve %1,2 olarak belirlenmistir. Buna gére sbkH,OE yontemiyle
hazirlanan ugucu yagin %96,3 Unu oksijenli monoterpen bilesikleri, %2,1'ini ise
apiol’ un olusturdugu belirlenmistir.

Dereotunun skCO;, ile ekstraksiyonunda en uygun c¢alisma kosullarinin 40°C
sicaklik ve 300 atm basing oldugu belirlenmistir.  Bu kosullarda elde edilen
ekstraktimin verimi % 2,2 w/w dir ve GC-MS analizinde ise 180 sinyal tespit
edilmistir (sirasiyla, Cizelge 4.2. ve 4.3). skCO,E ile hazirlanan ugucu yagda temel
bilesenler sirasiyla apiol (%37,2), karvon (%34,7) ve monosiklik monoterpen olan
limonen (%16,0)’dir. Bu U¢ temel bilesen disinda dihidrokarvon (%4,2) en fazla
bulunan bilesen olarak saptanmistir. skCO, yontemiyle hazirlanan ugucu yagin
%39,7'sini oksijenli monoterpen bilesikleri, %37,2'Unu apiol ve %17,5 ini de
monoterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

Dereotunun sbkEtOHE ile elde edilen ekstraktimin verimi %5,3 w/w dir ve
bu verim 125°C sicaklik ve 80 atm basin¢ uygulandiginda gozlenmistir. GC-MS
analiz sonuclarina gore 22 sinyal tespit edilmistir. Limonen (%49,2) ve karvon
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(9%45,3) sbkEtOHE ile hazirlanan ucgucu yagda belirlenen temel bilesenlerdir.
Bunlarin diginda dihidrokarvon (%1,6) goreceli olarak fazla bulunan bilesen olarak
saptanmustir. sbkEtOHE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %49,2' ini monoterpen
bilesikleri ve % 47,0'sini de oksijenli monoterpen bilesiklerinin olusturdugu
belirlenmistir.

SBD ile dereotundan elde edilen ugucu yagin verimi %1,8 w/w’dir ve GC-
MS kromatograminda 29 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2. ve 4.3). SBD ile
hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla karvon (%46,6), limonen (%24,9)
ve apiol (%24,9) (1-alil-2,5-dimetoksi-3,4-metilendioksibenzen)’ dur. Bu ¢ temel
bilesen disinda dihidrokarvon %1,7 miktar: ile dikkat gekmektedir. Literatiirde yer
aan bir caismada da dereotunun hidrodestilasyon ile ekstraksiyonu ile
karvon(%73,6) en fazla bulunan bilesen olarak belirlenirken limonenin de (%14,7)
ikinci en fazla bulunan bilesen oldugu gortlmusttr (Yili ve ark. 2009). Bir baska
calismadaise 6gutilmis ve 6gutilmemis dereotunun hidrodestilasyon ve mikrodalga
destekli hidrodestilasyonu ile ekstraksiyonunu ¢alismislardir. Her iki yontemde de en
fazla ekstrakte edilen bilesenin karvon oldugu belirtilmistir(Kosar ve ark, 2005).
Literatirde yer alan bir diger calismada ise uzun siire sogukta bekletilen dereotunun
hidrodestilasyon ile ekstraksiyonu ile 9%50,1 karvon, %44,1 limonen %01,9
dihidrokarvon ekstrakte edilmistir(Jirovetz ve ark, 2003).

SBD yontemiyle hazirlanan ucucu yagin %48,4’sini oksijenli monoterpen
bilesikleri, %25,9'ni monoterpen bilesikleri ve %24,9'sini bir fenoliketer olan
apiol’ un(1-alil-2,5-dimetoksi-3,4-metilendioksibenzen) olusturdugu belirlenmistir.

GSK ile dereotundan elde edilen ekstraktin verimi % 5,0 w/iw ve GC-MS
kromatograminda ise 23 sinyal belirlenmistir. GSK ile elde edilen ekstrakita temel
bilesenler sirasiyla limonen (%37,6), karvon (%33,8) ve apiol (%21,5) olarak
bulunmustur. Bu iki temel bilesen disinda dihidrokarvon (%2,5) goreceli bollugu
yiuksek olarak saptanmustir. GSK yontemiyle hazirlanan ucgucu yagin %40,0'1
monoterpen bilesikleri, %36,4'UG oksijenli monoterpen bilesikleri ve %21,5'i ise
apiol’ den olusmaktadir.

Dereotundan USE ile elde edilen ekstraktimin verimi %1,3 w/w ve GC-MS
analizinde ise 17 sinyal tespit edilmistir. USE ile hazirlanan ekstraktin temel
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bilesenleri sirasiyla limonen (%38,7), karvon (%34,8) ve apiol (%17,8)dir. Bu ¢
temel bilesen disinda dihidrokarvon (%1,9) goreceli bollugu yiksek bilesen olarak
saptanmistir. USE  yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %40,2 sini monoterpen
bilesikleri, %36,7 sini oksijenli monoterpen bilesikleri ve %17,9'unu ise apiol
olusturmaktadir.

SbkH,OE, sbkEtOHE ve skCO.E ile elde edilen bilesenlerin oksijenli
monoterpenlerce zengin oldugu bunun yam sira SBD, USE ve GSK ile daha ¢ok
monoterpenlerin ekstrakte edildigi gozlenmistir.
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Cizelge 4.3. Anethum graveolens L(Dereotu)'nun ekstraksiyon metoduna goére
kimyasal kompozisyonu

Kl Bilesen
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

982 a-pinen 0,1 0,1 0,3
989 Belirlenemedi 0,6 --
996 Belirlenemedi 0,1
1023 B-mirsen 0,1 0,1 0,1
1029 Belirlenemedi 0,2
1035 Belirlenemedi 0,2
1042 a-fellandren 0,5 0,5 0,7 0,5
1057 o-simen 0,7 0,3 0,5 0,5
1060 Limonen 16,0 49,2 249 37,6 38,7
1062 B-fellandren 0,2
1063 Sabinen 0,2
1159 cis-limonen oksit 0,1 0,1
1216 Belirlenemedi 0,4
1225 p-fencil alkol 0,1
1230  3-nonin 0,2 0,1
1231 cis-dihidrokarvon 0,4 0,2

trans-
1240 dihidrokarvon 1,2 4,2 1,6 1,7 2,5 1,9
1251 dihidrokarveol 0,1
1267 isodihidrokarveol 0,1
1288 karvon 94,3 34,7 45,3 46,6 33,8 34,8
1381 limonen diol 0,1
1557  Miristsin 0,4 0,1 0,1
1577 apiol 2,1 37,2 24,9 21,5 17,9
1661 Belirlenemedi 0,1

Geranil
1707 isovalerate 0,1 --
1764 Belirlenemedi 0,2
1822 Belirlenemedi 0,2
1848 graveolen 0,1 0,4 0,1

2,6,10-
1860 trimetiltetradekan 0,1 --
1899 Heptakosan 1,2 0,3

Geri kazanilan

miktar 98,5 96,2 96,1 99,5 99,1 95,0
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Cizelge 4.3 den de goruldiugt gibi dereotundan elde edilen ekstraktlarda
belirlenen bilesenlerin goreceli dagilim secilen ekstraksiyon metoduna gére farklilik
gostermektedir.

Genel olarak limonen, karvon apiol ve trans-dihidrokarvon tim yontemlerle
hazirlanan ekstraktlarda belirlenmistir. Ancak, limonen, goéreceli olarak en fazla
%49,2 ile sbkEtOHE yontemiyle elde edilirken, karvon goreceli olarak en fazla
(%94,3) sbkH,OE yontemi, apiol ise en fazla (%37,2) skCO.E yontemiyle
hazirlanan ekstraktta belirlenmistir.

Ucucu yagin guzel kokusuna katkisi agisindan oksijenli bilesenler,
monoterpen hidrokarbonlardan daha degerlidir (Lucchesi ve ark., 2004). Bu nedenle
ucucu yagda bulunan oksijenli maddeler, hidrokarbonlara gére ekonomik olarak daha
onemlidir (Smith, 2002). Buna gore, sbkH,OE yonteminin, dereotu tohumlarindan
ucucu yag ekstraksiyonu isleminde, ucucu yag kalitesi agisindan ¢ok daha iyi
oldugunu sdylemek mimkindir. Benzer sonuglar mercankosk, rezene ve kekik ile
(Jimenez-Carmona ve ark., 1999; Ozel ve ark., 2003) yapilan calismalarda da
belirtilmistir. Ayrica bu sonuclar laboratuarimizda Lavandula stoechas bitkisi ile
yapilan ¢calisma sonuclart ile de uyumludur (Giray ve ark., 2008).

sbkH,OE yontemi ile elde edilen ekstraktin ugucu yag kalitesinin diger
yontemlerle elde edilen yaglardan daha iyi olmasi, ekstraksiyonun hizli bir sekilde
tamamlanmasi, goreceli olarak disuk sicakliklarda calisilarak, sicaklikla bozunan
bilesenlerin kaybinin 6nlemesi, goreceli olarak dusik maliyetli olmasi, basit olmasi
ve cevresel acidan elverisli olmast gibi Ozellikleri ile diger yontemlere gucli
alternatif bir yontem olmaktachr (Ozel ve ark., 2003; Giray ve ark., 2008).

Bununla beraber bilesen konsantrasyonlari ekstraksiyon metoduna gore
degisiklik gostermesi nedeniyle; ekstraktin kullamim amacina uygun (gida, kozmetik,
ilag...) bir ekstraksiyon metodunun segilebilmesi mumkundur.
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Sekil 4.1. Dereotunun SBD, GSK, USE, skCO.E, sbkH,OE ve sbkEtOHE
yontemleriyle, elde edilen ucucu yaglarin kromatogramlari.

4.1.2. Corekotu ile Yapilan Ekstraksiyonlar

Corekotundan farkli ekstraksiyon metodlart kullamlarak elde edilen
ekstraktlarda ugucu yagin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.4." de verilmistir.

GSK, USE, skCO:E, ve sbkEtOHE teknikleri ile elde edilen c¢orekotu
ekstraktlarinin verimi sirasiyla %9,6, %5,7, %5,1, ve %7,7 w/w’dir. SBD ile elde
edilen ugucu yagin verimi ise %0,5 olarak bulunurken, sbkH,OE ile elde edilen
ugucu yaglarin verimi %3,2 olarak bulunmustur (Cizelge 4.2.). GC-MS
kromatogramlarinda SBD ve sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yaglarda sirasiyla 145 ve
120 sinyal belirlenirken, GSK, USE, skCO,E ve sbkEtOHE ekstraktlarinda sirasiyla,
103, 152, 107, 53 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.4.).

sbkH,OE ile ekstraksiyon sirasinda en etkin calisma kosullarinin 125 °C
sicaklik, 60 atm basin¢ ve dakikada 2ml akis hizi oldugu belirlenmistir (Cizelge
4.1.). Aromatik monoterpenoid simifinda olan 1,4-dimetoksi-2,3-dimetilbenzen
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(%37,6), keton simfinda monosiklik monoterpen olan timokinon (%23,2), oksijenli
monosiklik monoterpen olan karvon (%8,5), bisiklik monoterpen olan a-thujen
(%4,9), monosiklik monoterpen olan limonen (%4,2) ve aromatik monosiklik
monoterpen olan simol (%2,1), sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yagda saptanan temel
bilesenlerdir. sbkH,OE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin % 37,6'sim 1,4-
dimetoksi-2,3-dimetilbenzen bilesigi, %23,2'sini timokinon olustururken, %13,8’ini
monoterpen bilesikleri ve 9%10,8ini de oksijenli monoterpen bilesiklerinin
olusturdugu belirlenmistir.

Corekotunun skCO.E ile ekstraksiyonunda en uygun calisma kosullarinin
40°C sicaklik ve 300 atm basing oldugu belirlenmistir. Diger yontemlerden farkl:
olarak skCOE ile hazirlanan ekstraktin blyik ¢cogunlugu sabit yagdan olusmaktadir.
Sabit yagin icerigi metilleme isleminden sonra belirlenmistir(lrmak ve ark., 2006).
skCO,E ile hazirlanan ekstraktin sabit yag bilesenleri sirasiyla linoleik asit (%44,1),
elaidik asit (%20,3), palmitik asit (%11,3), ve ucucu yag bilesenleri sirasiyla
timokinon (%6,8), smol (%3,7)'dur. skCOE yontemiyle hazirlanan ekstraktin
%78,8'ini yag asitleri, %6,8ini timokinon, %4,5'ini de monoterpen bilesikleri
olusturmustur.

sbkEtOHE ile c¢orekotunun ekstraksiyonu sirasinda en etkin calisma
kosullarinin 150 °C sicakhk, 80 atm basing ve dakikada 2ml akis hizi oldugu
belirlenmistir. sbkEtOHE ile elde edilen ekstraktin biyik ¢cogunlugunu ugucu yaglar
olusturmaktadir. sbkEtOHE yontemiyle yag asitleri direk etillenerek elde edilmistir..
Ayrica etilleme veya metilleme islemi yapilmamistir. Etilleme reaksiyonu
ekstraksiyon islemi esnasinda gerceklesmistir. sbkEtOHE ile hazirlanan ekstraktta
temel bilesenler sirasiyla ssimol (%20,1), 1,4-dimetoksi-2,3-dimetilbenzen (%16,5),
bisiklik monoterpen olan a-thujen (%11,1), timokinon (%10,1), linoleik asit
(%8,6), oleik asit (%4,3), mono siklik monoterpen olan p-menth-6-en-2-il-metileter
(%3,4), bisiklik seskiterpen olan ledol (%3,4), bisiklik monoterpen olan 5-karanol
(%3,2), bisiklik seskiterpen olan junipen (%2,6), bisiklik monoterpen olan a-pinen
(%2,6), bisiklik monoterpen olan g-pinen (%2,3), aromatik monoterpen olan
karvakrol (%2,2), palmitik asit (%2,1)’ dir. sbkEtOHE ydntemiyle hazirlanan ugucu
yagin %39,9'unu monoterpen bilesikleri, %16,5'ini 1,4-dimetoksi-2,3-dimetilbenzen
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bilesigi, %15,4' Ginu yag asitleri %10,1" unu timokinon, %5.8’ ini oksijenli monoterpen
bilesikleri, %3.4'sini oksijenli seskiterpenleri ve %?2.6'sint da seskiterpenlerin,
olusturdugu belirlenmistir.

SBD ile hazirlanan ugucu yagin GC-MS analiz sonucuna gore temel
bilesenler sirasiyla ssimol (%39,4), g-pinen (%17,8), a-thujen (%13,3), 5-karanol
(%10,5), junipen (%7,1), a-pinen (%4,5), karvakrol (%4,3) ve di-limonen
(2,2)’dir. SBD yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %68, 7’ sini monoterpen bilesikleri,
%18,6'sim1  oksijenli monoterpen bilesikleri ve %7,1'ini de seskiterpenlerin
olusturdugu belirlenmistir.

GSK ile gorekotundan elde edilen ekstraktin GC-MS analizine gore temel
bilesenler sirasiyla timokinon (%33,7), smol (%18,6), a-thujen (%8,4), ledol
(9%4,7), p-menth-6-en-2-il-metileter (%4,4), junipen (%3,3), karvakrol (%3,0) ve
p-pinen (%2,2) olarak bulunmustur. Ekstraktin %38,3'tnli monoterpen bilesikleri,
%33,7'sini  bir benzokinon olan timokinon olustururken 9%9,5ini oksijenli
monoterpen bilesikleri, %4,7'sini oksijenli seskiterpen bilesikleri ve %4,5'ini de
seskiterpenlerin olusturdugu belirlenmistir.

USE ile ¢Orekotundan hazirlanan ekstraktin GC-MS analizine gore temel
bilesenler sirasiyla timokinon(%32,5), smol(%18,3), a-thujen(%9,1), ledol(%7,7),
p-menth-6-en-2-il-metileter (%3,4), a-pinen(%2,6), B-pinen(%2,65), ve
junipen(%2,6)’ dir. USE yontemiyle hazirlanan ucgucu yagin % 36,6 sini
monoterpen bilesikleri, %32,5ini timokinon olustururken, %7,7'sini oksijenli
seskiterpen bilesikleri, %6,1'ini oksijenli monoterpen bilesikleri ve %2,6'sim da
seskiterpenlerinin olusturdugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Nigella sativa L(gorekotu)'nun ekstraksiyon metoduna gore kimyasal

kompozisyonu
Kl Bilesen Goreceli Dagilim(%)
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

934 a-Thujen 4,9 11,1 13,3 8.4 9,1
942 a-pinen 2,6 4,5 19 2,6
947 3-etil-1-okten 1,6
973 sabinen 1,0 2,1 1,1 1,3
980 B-pinen 2,3 4,9 2,2 2,7
1017  o-terpinen 0,3 0,4 1,0
1030 simol 2,1 3,7 20,1 39,4 18,6 18,3
1034 dl limonen 4,2 1,3 2,1 1,6 1,7
1073  y-terpinen 0,5 0,6 0,8 0,5 0,4
1117  L-B-pinen 0,6 0,6 0,7 0,9 0,6
1142  p-menth-6en-2-il-metileter 4,4 3.4
1143  5-karanol 3,2 10,5
1181  kamfor 0,4
1189  trans-2-karen-4-ol 0,3 0,4
1211  4-terpineol 14 0,5 3,0 0,6 0,4
1218  4-hidroksi-4-metil-2-

pentanon 0,5
1230 a-siklositral 0,6 1,0 1,0 0,7
1240 cis-dihidrokarvon 0,6
1284  karvon 8,5 0,6 0,5
1290 timokinon 23,2 6,8 10,1 05 337 325
1318 piretron 0,4
1333  karvakrol 1,2 0,9 2,2 4,3 3,0 1,8
1384  a-Longipinen 0,6 0,8 1,2 0,7
1411  dodekan 0,9
1439  5-isopropil-3-metoksi-2-

metilbenzo-1,4-kinon 1,7
1442 junipen 1,0 2,6 7,1 3,3 2,6
1593  1,4-dimetoksi-2,3-

dimetilbenzen 37,6 16,5 2,0 11
1616 dillapiol 15
1632  apiol 3,0
1682  T-gurjnenepoksit 0,5
1737 nonadecane 0,6
1760 cis-7-tetradeken-1-ol 0,6 1,0
1764 (22)-3,7,11-trimetil-

2,10dodekadien-1-ol 0,4
1766  Tetradekil-2-

metilpropanoat 0,4
1768 palmitik asit etil esteri 2,1
1777  palmitik asit metil esteri 11,3
1802 Ledol 3.4 0,4 4,7 7,7
1815 a-levantenolide 0,5 2,8 1,4
1817  korakseniolid-B 16 48
1818 linoleik asit etil esteri 8,6
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Cizelge 4.4.’Un devami

sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

1819 oleik asit etil esteri 4,3

1826 etil stearat 0.4

1853 nerolidil asetat 0,4

1865 linoleik asit metil esteri 44,1

1867 elaidik asit metil esteri 20,3

1878 stearikasit metil esteri 1,8

1966 arasidik asit metil esteri 14
TOPLAM GERI KAZANIM 92,3 93,8 95,6 97,3 954 97,0

Corekotundan elde edilen ekstraktlardaki bilesenlerden bir  bisiklik
monoterpen olan a-thujen goéreceli olarak en fazla %13,3 ile SBD ekstraksiyonunda
gozlenirken en dusuk goreceli miktar1 % 0,1 degerinin altinda, skCO,E yonteminde
gbzlenmistir. Simol ise goreceli olarak en fazla (%39,4) SBD ekstraksiyonunda
gozlenirken, en distk goreceli miktar %2,1 ile sbkH,OE yonteminde gdzlenmistir.
Timokinon bileseni icin en yuksek goreceli miktar %33,7 ile GSK ekstraksiyonunda
gozlenirken, en dusik goreceli miktar %0,47 ile SBD ekstraksiyonunda gozlenmistir.

Sabit yag icerigi incelendiginde, yag asitleri icin en ylksek goreceli miktar
%78,8 ile SkCO,E yontemi ile gozlenirken, SBD, GSK, USE ve sbkH,OE yontemleri
ile elde edilen ekstraktlarda yag asitleri saptanmamustir. sbkEtOHE ile hazirlanan
extraktta ise yag asitleri icin goreceli miktar %15,4 oramnda saptanmistir. skCO,E
yontemi ile elde edilen sabit yag metilleme isleminden sonra analiz edilirken,
sbkEtOHE yonteminde ise mevcut sabit yag ekstraksiyon islemi esnasinda etillendigi
icin oldugu gibi analiz edilmistir.

Sonug olarak bilesenler ve konsantrasyonlarindaki farklilik ekstraksiyon
metoduna gore degisiklik gostermektedir. Bu farkliliktan yararlanarak ekstraktin
kullamim amacina gore ekstraksiyon metodu segilebilir.

Konsantrasyon ve bilesen(yag asitleri gibi) farkliliklarindan yararlanarak,
ekstraktin kullanim amacina gore ekstraksiyon yontemi segilebilir. Ekonomik olarak
Oonemli olan oksijenli bilesenler sub-kritik su ekstraksiyonu ile elde edilirken, stiper
kritik akigkan ekstraksiyonu ile yag asitleri daha fazla elde edilmistir. Sub- ve
superkritik  akiskanlarla yapilan  ekstraksiyonlar, geleneksel  ekstraksiyon
yontemlerine gore daha kisa siirede (50 dakikada) tamamlanmustir.
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Literatirde yer alan bir calismada corekotunun(N. Sativa) sokslet aparati
kullanarak hekzan ile ekstraksiyonu sonucunda yag asidi igerigini incelemislerdir.
Ekstraksiyon sonucunda, temel bilesenleri linoleik asit (%50,3), oleik asit (%25,0),
palmitik asit (17,2) ve stearik asit (%2,8) olarak elde etmislerdir (Cheikh-Rouhou ve
ark., 2007). Bir diger calismadaise iki farkl: bdlgeden [sahra ¢oliinde Timimoun (T)
ve Adrar(A)] topladiklar: ¢orekotunun hidrodestilasyon ve mikrodalga destilasyon
ekstrasiyonu sonucunda ugucu yag bilesenlerini belirlemislerdir. Hidrodestilasyon
ekstraksiyonu  sonucunda temel bilesenler T ve A Dbolgeleri  icin
p-simen (%8,90 ve %7,20), 4-terpineol (%0,60-%8,90), timohidrokinon (%6,10-
%12,20), timokinon (%1,60-%21,80), karvakrol (%12,90-%12,90), karvon (%4,40-
%0,30) ve timol (%1,50-%0,70)’dir. Mikrodalga destilasyonu ekstraksiyonu igin
temel bilesenler T ve A bolgeleri icin p-simen (%28,10 ve %32,00), 4-terpineol
(%3,40-%2,00), timohidrokinon (%0,70-%1,10), timokinon (%210,80-%24,60),
karvakrol (%3.0-%6.0) ve timol (%0.3-0.3)'dur (Benkaci-Ali ve ark,. 2007).
Benkaci-Ali ve ark.’larimin farkli kokenli ¢orekotundan elde ettigi sonuglar bizim
sonuglarla benzerlik gostermemektedir.
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Sekil 4.2. Corekotunun SBD, GSK, USE, skCO,E, sbkH,OE ve sbkEtOHE
yontemleriyle, elde edilen ucucu yaglarin kromatogramlari.

4.1.3. Kisnis ile Yapilan Ekstraksiyonlar

Kisnisden GSK, USE, skCOzE, ve sbkEtOHE yontemleri ile elde edilen
ekstraktlar ve SBD ve sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yagin GC-MS analiz sonuclart
Cizelge 4.5."de ve GC-MS kromatogramlar1 ise Sekil 4.3. de verilmistir.

sbkH,OE ile en etkin ekstraksiyon kosullarimin 125 °C sicaklik, 60 atm
basing ve dakikada 2 ml akis hiz1 oldugu belirlenmistir(Cizelge 4.1.). Bu kosullarda
elde edilen ugucu yagin verimi %1,0 w/w'dir(Cizelge 4.2.). Cizelge 4.5'den de
gorilecegi gibi GC-MS kromatogramuinda 89 sinyal tespit edilmistir. sbkH,OE ile
hazirlanan ugucu yagda bir asiklik monoterpen olan linalool (%88,6) en yiksek
goreceli bolluga sahiptir. Bunu takiben bisiklik monoterpen olan alcanfor (%1,3),
oksijenli monosiklik monoterpen olan pulegon (%1,1), aromatik monosiklik
monoterpen olan simol (%1,8), ve asiklik monoterpen olan nerol (%1,0) dur.
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sbkH,OE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin ~ %21,1’unu monoterpen bilesikleri,
%94,9 sin1 oksijenli monoterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

Kisnisin skCO.E ile ekstraksiyonunda en uygun calisma kosullarinin 40 °C
sicaklik 300 atm basing oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen ekstraktin
verimi % 1,3 w/w'dir ve GC-MS kromatograminda 107 sinyal tespit
edilmistir(Cizelge 4.2 ve 4.5.). SKkCO.E ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler
srasiyla linalool (%79,9), monosiklik monoterpen olan y-terpinen (%3,4), asklik
monoterpen asetat1 olan nerolasetat (%3,1), smol (%1,8), ve nerol (%1,0)’ dur.
skCOzE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %7,4’Uni monoterpen bilesikleri,
%3,1'ini aldehit bilesikleri ve %86,4'Unt oksijenli monoterpen bilesiklerinin
olusturdugu belirlenmistir.

sbkEtOHE ile kignisden elde edilen ekstraktin verimi %3,8 w/w’dir ve GC-
MS kromatograminda 35 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.5.). Bu verim
100 °C sicakhik 80 atm basing uygulandiginda gozlenmistir. sbkEtOHE ile elde
edilen ekstraktin biydk cogunlugunu ugucu yaglar olusturmaktadir. Ayrica,
sbkEtOHE yontemi sirasinda yag asitlerinin ekstrakte oldugu ve ekstraksiyon
kosullarinda etillenerek yagasiti esterlerinin olustugu gozlenmistir. sbkEtOHE ile
hazirlanan ekstraktta temel bilesenler sirasiyla linalool (%60,1), pulegon (%1,2),
palmitik asit (%1,3) linoleik asit (%7,6) ve olelk asit (%23,0)'dir. sbkEtOHE
yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %62,8' ini oksijenli monoterpen bilesikleri,
%31,8'ini ise yag asiti bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

SBD ile kisnisden elde edilen ucucu yagin verimi %0,5 w/w’dir ve GC-MS
kromatograminda 145 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2. ve 4.5.). SBD ile
hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla linalool (%67,6), y-terpinen
(%09,8), bisiklik monoterpen olan 3-karen (%6,6), smol (%3,3) ve nerolasetat
(%2,3) olarak saptanmistir. SBD yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %235 ini
monoterpen bilesikleri, %72,5ini oksijenli monoterpen bilesiklerinin olusturdugu
belirlenmistir.

GSK ile kisnisden elde edilen ekstraktin verimi %3,6 w/w’dir ve GC-MS
kromatograminda 39 sinyal belirlenmistir(Cizelge 4.2 ve 4.4.). GSK ile kisnisden
elde edilen ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla linalool (%66,7), 3-karen
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(%16,4), p-terpinen (%7,0) ve smol (%2,0) olarak bulunmustur. GSK yontemiyle
hazirlanan ekstraktta %28,4'Gni monoterpen bilesikleri, %68,7'sini  oksijenli
monoterpen bilesiklerinin, olusturdugu belirlenmistir.

USE ile kisnisden elde edilen ekstraktin verimi %2,3 w/w dir ve GC-MS
analizinde 72 sinyal tespit edilmistir(Cizelge 4.2 ve 4.5.). USE ile hazirlanan ugucu
yagda bilesenler sirasiyla linalool (%66,2), 3-karen (%9,9), y-terpinen(%6,4),
sabinen (%4,5), smol (%2,0), asiklik monoterpen olan g-mirsen (%1,5) ve
nerolasetat (%1,1)'dir. USE yoOntemiyle hazirlanan ucgucu yagin % 26,4 Uni
monoterpen bilesikleri, %68,4’ inl oksijenli monoterpen bilesiklerinin olusturdugu
belirlenmistir.
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Cizelge 4.5. Coriandrium sativum L(kignis)'nin ekstraksiyon metoduna gore
kimyasal kompozisyonu

Kl BILESEN Goreceli Dagilhm (%)
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE
934 a- Thujen 0,6 0,2
942  3-Karen 0,4 0,8 6,6 16,4 9,9
950  1-metil-2-propilsiklohekzan 0,4
957 kamfen 0,3 0,2 0,4
973 Sabinen 0,4 0,5 4,5
980 B-pinen 0,1 0,5 0,5 0,6
983 B-mirsen 0,2 0,8 1,0 1,5
1016 a-humulen 0,1 0,1
1029 simol 0,3 1,8 3,3 2,0 2,0
1034 dI-limonen 0,2 0,9 0,6 0,5
1039 B-fellandren 0,1
1051 B-osimen 0,1 0,2
1068 artemisya keton 0,8 0,2 0,9 0,2 0,2 0,2
1074 y-terpinen 0,4 3.4 0,6 9,8 7,0 6,4
1086 1-feniletanol 0,5
1089 linalool oksit 0,6 0,1
1108 a-terpinolen 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2
1120 linalool 88,6 79,9 60,1 67,6 66,7 66,2
1125 n-nonanal 0,2
1128 cis-sabinene hidrat asetat 0,1
1182 alkanfor 1,3 0,7 0,6 0,6 0,4 0,4
1205 borneol 0,5 0,4 0,3 0,3 0,1 0,4
1211 A4-terpineol 0,8 0,5 0,4 0,2 0,2 0,3
1226 p-menth-1-en-8-ol 0,2 0,2
1230 dekanal 0,2 0,2 0,1
1251 B-sitronellol 0,2 0,2
1276 pulegon 1,1 1,2
1278 nerol 1,0 15 0,1
1398 nerol asetat 0,1 3,1 0,2 2,3 0,9 1,1
1410 2,5,9-trimetildekan 0,2
1427 dodecanal 0,2
1433 vanilin 0,2
1485 2-dodekenal 2,7 0,2 1,8 0,4 0,5
1802 palmitik asit 1,3
1873 linoleik asit 7,6
1875 oleik asit 23,0
TOPLAM GERI KAZANIM 96,9 97,0 96,4 98,2 975 954
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Kisnisden elde edilen ekstraktlarda en fazla rastlanan bilesen bir asiklik
monoterpen olan linalool goreceli olarak en yiksek %88,6 ile sbkH,OE yonteminde,
en dustk goreceli miktar1 % 60,1 ile sbkEtOHE yonteminde gozlenmistir. y-terpinen
ise goreceli olarak en fazla %9,8 ile SBD ekstraksiyonunda gozlenirken, en dustk
goreceli miktar1 %0,4 ile sbkH,OE yonteminde gdzlenmistir. 3-karen goreceli olarak
en fazla %16,4 ile GSK ekstraksiyonunda gozlenirken, en disuk goreceli miktar:
%0,1 degerinin altinda sbkEtOHE yonteminde gbzlenmistir. Simol goreceli olarak en
fazla % 3,3 ile SBD ekstraksiyonunda gozlenirken, en disik goreceli miktar1 % 0,1
degerinin altinda sbkEtOHE yonteminde gbzlenmistir.

Diger yontemlerden farkli olarak sbkEtOHE yonteminde ucucu yaglar ve
¢cozulmis yag asitleri etil esteri olarak elde edilmistir. Oksijenli monoterpen
bilesikleri ise gbreceli olarak en fazla sbkH,OE yonteminde elde edilmistir.

Literatiirde yer alan bir calismada, Italya’ da yetistirilmis kisnis tohumlarinin
siperkritik karbondioksit ekstraksiyonunu ve hidrodestilasyon ekstraksiyonunu
calismislar. Ekstraksyon sonucunda temel bilesenleri linalool (%65-79),
y-terpinen (%4-7), kamfor (%3), geranil asetat (%2-4), o-pinen (%1-3), geraniol
(%1-3) ve limonen (%1-2) olarak belirlemislerdir (Grosso ve ark., 2008).

Literatirde yer aan bir diger calismada, kisnisin sub-kritik su,
hidrodestilasyon ve sokslet ekstraksiyonunun karsilastirmasini calismiglar. Farkli
sicaklik (100, 125, 150 ve 175 °C), ortalama partikil boyutu (0.25,0.50 ve 1mm) ve
su akis hizinin (1,2 ve 4 ml/min) ekstraksiyon verimliligi Uzerine etkisini
incelemisler. Optimum sicaklik, ortalama parttikil boyutu ve akis hizinin 125 °C, 0.5
mm ve 2 ml/min oldugunu gostermisler. Sub-kritik su ekstraksiyonu ile geleneksel
ekstraksiyon  metotlart  karsilastinlmigtir.  Hidrodestilasyon  ve  Soxhlet
ekstraksiyonlarinda yiksek ekstraksiyon etkinligi gostermistir fakat sub-kritik su
ekstraksiyonunda ugucu yaglarin degerli oksijenli bilesenlerinin daha konsantre
oldugunu gozlemislerdir (Eikani ve ark., 2007). Bitkilerin yetistirildigi cografik ve
iklim kosullarinin bitkiden elde edilecek ucucu yagin bilesenleri tzerine etkisi ¢ok
iyi bilinmektedir (Giray ve ark., 2008). Bu ¢alismada gozlendigi gibi Eikani ve ark.
da kigniste en fazla bulunan ugucu yag bileseninin linalool ve y-terpinen oldugunu
beliritmiglerdir. Ancak, goreceli miktarlar: farklidir ve bu da dogaldir.
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Sekil 4.3. Kignisin SBD, GSK, USE, skCOE, sbkH,OE ve shkEtOHE ekstraksiyon
yontemleriyle, elde edilen ucucu yaglarin kromatogramlari.

4.1.4. Yalhk Pelinotu ile Yapilan Ekstraksiyonlar

Yillik Pelinotundan GSK, USE, skCO,E, ve sbkEtOHE yontemleri ile elde
edilen ekstraktlar ve SBD, sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yagin GC-MS analiz
sonuclar: Cizelge 4.6."da ve GC-MS kromatogramlar: ise Sekil 4.4.”de verilmistir.

sbkH,OE ile ekstraksiyon sirasinda en etkin calisma kosullarinin 125 °C
sicaklik, 80 atm basing ve dakikada 2 ml akis hizi oldugu belirlenmistir(Cizelge
4.1.). Yillik pelinotudan sbkH,OE ile elde edilen ugucu yagin verimi %1,2 w/w’dir
ve GC-MS analizinde ise 133 sinyal tespit edilmistir(Cizelge 4.2 ve 4.6.). sbkH,OE
ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla bisiklik seskiterpen olan
arteannuin b (%25,5), bisiklik monoterpen olan kamfor (%20,1), dizensiz bir
monoterpen olan artemisya keton (%17,2), bir bisiklik monoterpen eter olan 1,8-
sineol (%5,5) ve bir seskiterpen lakton olan ginghaosu (artemisinin) (%2,1) dur.
sbkH,OE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %0,2'sini monoterpen bilesikleri,
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%45,3' Unti oksijenli monoterpen bilesikleri ve 9%36,5 ini oksijenli seskiterpen
bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

Yillik pelinotunun skCO.E ile ekstraksiyonunda en uygun calisma
kosullarinin 40 °C sicaklik ve 300 atm basing oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda
elde edilen ekstraktin verimi %6,5'dir ve GC-MS analizinde ise 262 sinyal tespit
edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.6.). sSkCO.E ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler
sirastyla artemisya keton (%11,7), arteannuin b (%11,6), kamfor (%11,0), 1,8-
sineal (%8,5), bisiklik seskiterpen olan g-selinen (%7,6), cok yonll seskiterpen olan
karyofillen (%1,6) ve bisiklik monoterpen olan kamfen (%1,6)'dir. skCO.E
yontemiyle hazirlanan ucgucu yagin %4,7'sini monoterpen bilesikleri, %37,7’ sini
oksijenli monoterpen bilesikleri %13,2'sim seskiterpen bilesikleri ve %17,4 sini
oksijenli seskiterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

sbkEtOHE ile yillik pelinotundan elde edilen ekstraktin verimi %18,1
w/w’dir ve bu verim 125 °C sicaklik ve 80 atm basing uygulandiginda gozlenmistir.
GC-MS analiz sonuglarina gore 79 sinyal tespit edilmistir(Cizelge 4.2 ve 4.6.).
sbkEtOHE ile hazirlanan ekstraktta temel bilesenler srasiyla artemisya
keton (%28,5), arteannuin b (%8,2), 1,8-sineol (%7,6), kamfor (%7,5), 31
karbonlu diiz zincirli alkan olan hentriakontan (%7,9), 30 karbonlu dallanmis alkan
olan squalen (%6,4), 30 karbonlu duz zincirli alkan olan triakontan (%6,1) ve
p-selinen (%3,3)'dir.  sbkEtOHE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %0,4’ Gni
monoterpen bilesikleri, %¢45,3 tnl  oksijenli monoterpen bilesikleri  %6,0" 1
seskiterpen bilesikleri, %13,8'ini oksijenli seskiterpen bilesikleri ve %20,4’ (ni uzun
zincirli hidrokarbon bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

SBD ile yillik pelinotundan elde edilen ugucu yagin verimi %2,5 w/w’dir ve
GC-MS kromatograminda 234 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.6). SBD ile
hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla kamfor (%13,2), artemisya keton
(%11,4), 1,8-sineal (%10,2), p-selinen (%9,4), karyofillen (%3,3) ve karyofillen
oksit (3,8) olarak saptanmustir. SBD yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %8,6’sini
monoterpen bilesikleri, %47,3 Uni oksijenli monoterpen bilesikleri, %21,1ini
seskiterpen bilesikleri ve %12,7'sini oksijenli seskiterpen bilesiklerinin olusturdugu
belirlenmistir.
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GSK ile yillik pelinotundan elde edilen ekstraktin verimi %7,1 w/w’dir ve
GC-MS kromatograminda 62 sinyal belirlenmistir(Cizelge 4.2 ve 4.6.). GSK
yontemiyle hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla artemisya keton
(9%43,7), kamfor (%9,9), 1,8-sineol (%7,1), arteannuin b (%5,6), g-sdlinen (%4,3),
kamfen (%1,9) ve karyofillen (%1,3) olarak bulunmustur. GSK yontemiyle
hazirlanan ugucu yagin  %05,1'ini monoterpen bilesikleri, %63,6'sint oksijenli
monoterpen bilesikleri, %7,6'simt seskiterpen bilesikleri ve %9,3 Uni oksijenli
seskiterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

USE ile yillik pelinotundan elde edilen ekstraktin verimi %6,9 w/w’dir ve
GC-MS analizinde ise 75 sinyal tespit edilmistir(Cizelge 4.2 ve 4.6.). USE ile
hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla artemisya keton (%42,6), kamfor
(%12,2), 1,8-sineal (%9,0), arteannuin b (%6,8), f-selinen (%5,2) kamfen (%2,5)
ve karyofillen (%1,2)'dir. USE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin % 7,2'sini
monoterpen bilesikleri, %67,6'sim oksijenli monoterpen bilesikleri %8,3 Uni
seskiterpen bilesikleri ve %10,9 unu oksijenli seskiterpen bilesiklerinin olusturdugu
belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. Artemissia annua L(y:ll:k pelinotu) nun ekstraksiyon metoduna gére
kimyasal kompozisyonu

Kl Bilesen Goreceli Dagilim (%)
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

934  a-thujen 0,5 0,3
941 a-pinen 0,6 1,8 1,0 1,3
957 kamfen 1,6 2,9 2,0 2,5
973 Sabinen 0,3 0,5 0,7 0,8
980 B-pinen 0,7 1,3 0,7 1,1
983 B-mirsen 0,2 0,3 0,2 0,3
986  yomogi alkol 1,6 0,7 2,0 0,6 0,8
1016 a-humulen 0,1 0,3 0,2
1029 p-simen 0,2 0,6 0,4 11 0,3 0,5
1034 dl-limonen 0,1 0,1
1042 1,8-sineol 55 8,5 7,6 10,2 7,1 9,0
1072 artemisia keton 17,2 11,7 28,5 11,4 43,7 42,6
1073 y-terpinen 0,2 0,2 0,4
1082 hotrienol 0,1
1093 trans-sabinene hidrat 0,4 0,2 0,2 0,4 0,3
1098 ﬁspfaté:;“nei{'olf 0,9 2,0 11 23 16 18
1108 o-terpinolen 0,1
1119 E-farnesen epoksit 0,2 0,2 0,4 0,2
1126 nonanal 0,2
1128  5-isopropyl-2-

metilbisiklo[3.1.0]hexan- 0,6 0,2 0,3 0,3 0,4

2-ol
1138 3,7-dimetil-1-okten 0,1
1146  2-metil-3-penten-1-ol 0,1 0,2
1152 p-menth-2-en-1-ol 0,1
1155 a-kamfolenal 0,1 0,4
1169 geranik asit 0,1
1173 pinokarveol 0,3 0,4 0,9 0,2
N Ckarenaol ~ 01 - 0 - -
1183 kamphor 20,1 11,0 7,5 13,2 9,9 12,2
1185 2-isopropenil-5-metil-4- 01

hekzen-1-ol
1189 cis-verbenol 0,2 0,5
1195 2(10)-pinen-3-on 0,2 0,3 0,7 0,2 0,3
1200 p-menth-1-en-8-ol 0,1 0,2 0,3
1205 borneol 0,13 0,6
1211  p-menth-1-en-4-ol 0,5 0,2 15 0,1
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Cizelge 4.6.'in devami
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

1217 tanimlanamadi 0,1 0,5
1221  mirtenol 0,1
1227 linalil propionat 0,2 0,5 1,0 0,2
1232 mirtenal 0,2 0,2 0,3 0,2
1252  CyoH160 0,1 0,1
1256 hekzil-2-metil butirat 0,1
1268 cis-karveol 0,2 0,2
1276 pulegon 0,4
1283 p-Mentha-6,8-dien-2-on 0,1
1289 CyoH160 0,1 0,4
1313 1-tetradeken 0,1
1330 CyoH160 0,1
1342 6,7-dimt_ati|-1,2,3,5_,8,8a- 0.6
hekza hidro naftalin '
1355 CyoH20 0,1 0,2
1365 CyoH160 0,2
1375 a-kubeben 0,1
1386 eugenol 0,1 0,3
1389 CyoH150; 0,1
1405 o-kopaen 1,2 0,5 2,1 0,9 0,9
1413 benzil 2-metilbutanoat 04 0,2 11 0,3 0,4
1422  cis-jasmon 0,1
1432 B-kopaen-4a-ol 0,1 0,2
1433 tetr_ahidro-z_,2,6-trimeti|- 0.2
6-vinil-2H-piran-3-ol '
1444  CisHypy 0,7 0,1
1447  Karyofillen 1,6 3.3 1,3 1,2
1455 CisHy4 0,1
1461 tanimlanamadi 0,2
1463 B-farnesen 0,8 0,5 13 0,4 0,5
1471 Cy1H150; 0,2
1480 B-samigren 0,1 0,3
1482  a-karyofillene 0,1 0,2
1496 a-himakalen 0,3 0,3 0,6
1508 germakren-d 0,4 0,7 2,4 0,7 0,6
1512 aromadendren 0,2
1523 B-selinen 7,6 3.3 9,4 4,3 5.2
1527 bicyclogermakren 0,2
1548 &-kadinen 0,4 0,2
1555 CisH4O 0,1 0,1
1564 Cy4H»,0 0,1 0,1 0,1
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Cizelge 4.6.'in devami
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

1604 CisHyy 0,1 0,3
1611 tanimlanamadi 0,7 2,0 0,2 0,2
1612 CysH20 0,6 0,2 0,2
1614  spatulenol 0,7
1618 karyofillen oksit 0,9 3,8 0,7 0,6
1621 Cy5H,40 0,2
1623 CysH240 0,2
1634 cis-Z_—a-bisaboIen 0.2 0.6
epoxide ' '
1639 sedr-8-en-13-ol 0,3
1645 kubenol 0,6 0,8 19 0,2
1649 CisH»0 0,2
1651 tanimlanamadi 0,2
1656 cis-lanseol 0,2
1660 CisH0 0,3 0,6
1664 Cy5H,,0 0,2
1666 CisHyy 0,1 0,4
1667 CisHyy 0,1 0,4
1672 Cy5H,40 0,1 0,5 0,9 1,0 0,1 0,2
1675 Cy5H240 0,3
1678 isoaro_madendren 01 0.2 10 04
epoksit ' ' ' ,
1682 CisH»0 0,1
1684 tanimlanamadi 0,1
1686 CisH»,0 0,3 0,8
1691 tanimlanamadi 0,1 0,3
1696 CisH»0 0,2 0,2
1702 Cy5H»0 0,1 0,1
1704 Cy5H»,0 0,1 0,2
1710 tanimlanamadi 0,2 0,2
1718 CysH0 0,6 0,3 0,6 0,2
1721 CysH240 --- 0,1 0,5 - - -
1724 Cy4H,,0 13 0,3 0,1 0,2
1726 Cy4H»,0 0,7 0,2
1732 CusH220 1,2 1,2 02 08 0,8
1738  hekzahidrofarnesil aseton 0,3 0,4 11 0,2 0,2 0,1
1751 arteannuik asit 0,1 1,2
1754 CysHy60; 0,1 0,2
1756 tanimlanamadi 0,2
1760 CisH240 0,2 0,2
1763 tanimlanamadi 0,1 0,1 0,5
1766 tanimlanamadi 1,6 0,7 0,1 0,3 0,3
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Cizelge 4.6.'in devami
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

1772  CisHpuO 0,3 0,2
1778 tanimlanamadi 0,2 2,6 0,2 0,8 0,7
1783 Cy5H»40 0,2
1791 tanimlanamadi 0,3
1797 sedran-8-13-diol 0,2 0,9 0,2 0,3 0,3
1800 Ci5H40 0,4 0,3 0,3
1827 tanmimlanamadi 0,7 0,3 0,2
1830 platambin-1,6-dion 0,2
1838  CisHp0s 0,3 0,5 0,5 0,2 0,2
1843 Ci5H»,0, 0,3 0,5
1850 iso-velleral 0,6 1,0 0,6 0,3 0,3
1857 tanimlanamadi 3,2 0,7
1863 heneikosan 0,2 0,3 0,8 0,3 0,2
1867 deoksiginghaosu 3,4 0,8 0,3 0,3

1876 3,7,11,15-tetrametil-2-

hekzadeken-1-ol 0,1
1877 arteannuin b 25,5 11,6 8,2 5,6 6,8
1885 tetrakosan 0,7 0,1 4,5
1887 Cy5H»003 0,5
1945 Qinghaosu 2,1
1952 Cy4H,00, =" 1.1 --- --- 0,4 0,4
1953  2-butil-2-etil-5-metil-3,4- 16

hekzadienal '
1961 heptakosan 0,8 0,1 1,1 0,6
2015 nonakosan 0,3 2,6
2102 squalen 6,4
2127  triakontan 6,1
2131 tanimlanamadi 1,2
2193 hentriacontan 7,7
TOPLAM GERI KAZANIM 91,4 9263 912 953 969  97.4

Cizelge 4.5.den de goruldigu gibi yillik pelinotundan elde edilen ugucu
yaglarda belirlenen bilesenlerin goreceli dagilimi (%) secilen ekstraksiyon metoduna
gore farklilik gbstermektedir.

Genel olarak a-tujen, a-pinen, kamfen, sabinen, b-pinen ve b-mirsen gibi
monoterpen bilesiklerine sbkH,OE ve sbkEtOHE ekstraktlarinda hi¢ rastlanmamustir.

Artemisya keton, kamfor, 1,8 sineol, p-selinen ve arteannuin b bilesikleri tim
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yontemlerde hazirlanan ucgucu yaglarda belirlenmistir. Ancak, artemisya keton
goreceli olarak en fazla %43,7 ile GSK yonteminde gozlenirken, kamfor goreceli
olarak en fazla (%20,1) sbkH,OE ydnteminde, 1,8-sineol goreceli olarak en fazla
(%10,2) SBD yonteminde, p-selinen goreceli olarak en fazla (%9,4) SBD
yonteminde ve arteannuin b goreceli olarak en fazla (%25,5) sbkH,OE yonteminde
gozlenmistir.

Alt1 farkli ekstraksiyon ile yillik pelinotundan elde edilen ekstraktlarda
oksijenli monoterpen bilesikleri goreceli olarak en fazla USE ekstraksiyonunda elde
edilirken, seskiterpen bilesikleri goreceli olarak en fazla SBD ekstraksiyonunda elde
edilmistir. Oksijenli seskiterpen bilesikleri ise goreceli olarak en fazla sbkH,OE
yonteminde elde edilmistir. Diger yontemlerden farkli olarak sbkEtOHE yonteminde
ucucu yaglarin yamsira uzun zincirli hidrokarbonlar da elde edilmistir.

Literatirde yer alan bir calismada yillik pelinotunu hidrodestilasyon
ekstraksiyonu ile ekstrakte etmisler. Ekstraksiyon sonucunda temel bilesenleri
kamfor (%44,0), germakren (%16,0), trans-pinokarveol (%11,0), f-selinen (%9,0),
p-karyofillen (%9,0) ve artemisya keton (%3,0) olarak belirlemislerdir (Juteau ve
ark., 2002). Literatlrde yer alan bir diger calismada Bulgaristan’da yetististirilen
yillik pelinotunu hidrodestilasyon ekstraksiyonu ile ekstrakte etmigler. Ekstraksiyon
sonucunda GC-MS analiz sonuglarina gére temel bilesenleri a-karyofillen (%24.7),
a-kuveben (13.5), a-kopaen (%7.4), o-selinen (%8.2), artemisya keton (%8.5) ve
kamfor (%3.6) olarak belirlemislerdir (Tzenkova ve ark., 2010). Literatirde yer alan
bir diger calismada ise yillik pelinotunu hidrodestilasyon ekstraksiyonu ile ekstrakte
etmisler. Elde edilen wugucu vyagin analizini GCxGC-TOF MS ile
gerceklestirmiglerdir. Analiz sonucunda temel bilesenleri borneol (%15.9), f-
farnesen (%12.9), germakren d (%10.9) ve p-ciskaryofillen (%6,0) olarak
belirlemislerdir (Mave ark., 2007).

Literatirde yer alan calismalarda ve bizim ¢alismamzdan elde edilen ugucu
yag bilesenleri ayni olmakla beraber goreceli dagilimlar1 farklidir. Bu da bitkilerin
farkli cografyalardan yetistirilmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4. Yillik pelinotunun SBD, GSK, USE, skCOE, sbkH,OE ve sbkEtOHE
ekstraksiyon yontemleriyle, elde edilen ugucu yaglarin kromatogramlar:.

4.1.5. Tagshanes ile Yapilan Ekstraksiyonlar

Tasnanesinden GSK, USE, skCOE, ve sbkEtOHE yontemleri ile elde edilen
ekstraktlar ve SBD ve sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yagin GC-MS analiz sonuclart
Cizelge 4.7.de ve GC-MS kromatogramlar: Sekil 4.5.” de verilmistir.

sbkH,OE ile en etkin calisma kosullarinin 100 °C sicaklik, 60 atm basing ve
dakikada 2 ml akis hiz1 oldugu belirlemistir (Cizelge 4.1.) Bu kosullarda elde edilen
ugucu yagin verimi %0,9 w/w'dir (Cizelge 4.2.). Cizelge 4.7."den de gorilecegi gibi
GC-MS analizinde 122 sinyal tespit edilmistir. sbkH,OE ile hazirlanan ugucu yagda
temel bilesenler sirasiyla oksijenli monosiklik monoterpen olan pulegon (%69,2),
oksijenli monosiklik monoterpen olan isomenton (%11,8), oksijenli monosiklik
monoterpen olan piperitenon (%4,5) p-menton (%2,8) ve piperitenon oksit
(%1,8)’dur. sbkH,OE yontemiyle hazirlanan ucgucu yagin %94,6'Unl oksijenli
monoterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

73



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

Tasnanesinin skCO,E ile ekstraksiyonunda en uygun calisma kosullarinin
40 °C sicaklik 300 atm basing oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen
ekstraktin verimi %3,3 w/w’dir ve GC-MS analizinde 230 sinyal tespit edilmistir
(Cizelge 4.2. ve 4.7.). SKCO.E ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirasiyla
pulegon (%46,3), isomenton (%16,4), p-menton (%10,6), limonen (%2,5),
piperitenon (%2,0) ve oksijenli monosiklik monoterpen olan trans-1,3,trans-1,4-
mentol (%1,2)’'dur. skCO.E yontemiyle hazirlanan ucgucu yagin % 6,6 sinm
monoterpen bilesikleri, %77,01m oksijenli monoterpen bilesikleri ve %3,4 Gni
seskiterpen bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

sbkEtOHE ile tasnanesinden elde edilen ekstraktin verimi 29,8 w/w’dir ve
GC-MS analizinde 68 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2. ve 4.7.). Bu verim 125 °C
sicaklik 80 atm basing uygulandiginda gozlenmistir. sSobkEtOHE ile hazirlanan ugucu
yagda temel bilesenler sirasiyla pulegon (%56,2), isomenton (%22,5) ve
p-menton (%11,3)’ dur. sbkEtOHE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin % 1,7'ini
monoterpen bilesikleri, %91,5 Gni oksijenli monoterpen bilesikleri ve %4,1’sini
uzun zincirli hidrokarbon bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

SBD ile tagnanesinden elde edilen ugucu yag ekstraktin verimi % 2,2 w/w’dir
ve GC-MS kromatograminda 112 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2. ve 4.7.). SBD
ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler sirastyla pulegon (%55,7), isomenton
(%15,0), p-menton (%11,9), limonen (%2,6) ve trans-1,3trans-1,4-mentol
(%2,2)'dir. SBD yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %7,1'ini  monoterpen
bilesikleri, % 88,3 Unl oksijenli monoterpen bilesikleri ve %2,2'sini seksiterpen
bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

GSK ile hazirlanan ekstraktin verimi %235 w/w'dir ve GC-MS
kromatograminda 50 sinyal belirlenmistir (Cizelge 4.2 ve 4.7.). GSK ile hazirlanan
ucucu yagda temel bhilesenler sirasiyla pulegon (%70,8), isomenton (%9,4), p-
menton (%5,9), limonen (%1,6), piperitenon (%1,4) ve trans-1,3,trans-1,4-mentol
(%1,3)'dir. GSK yontemiyle hazirlanan ugucu yagin %>5,0'1nt  monoterpen
bilesikleri, %91,2'ini oksijenli monoterpen bilesikleri ve %1,6'Unl seskiterpen
bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.
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USE ile tagsnanesinden elde edilen ugucu yagin verimi %3,9 w/w’ dir ve GC-
MS analizinde 62 sinyal tespit edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.7.). USE ile hazirlanan
ucucu yagda temel bilesenler sirasiyla pulegon (%63,6), isomenton (%12,6), p-
menton (%?7,5), limonen (%1,9), trans-1,3,trans-1,4-mentol (%1,7) ve piperitenon
(%1,2)’'dur. USE yontemiyle hazirlanan ugucu yagin % 7,7 sini monoterpen
bilesikleri, %89,1'ini oksijenli monoterpen bilesikleri ve %1,4'Un0 seskiterpen
bilesiklerinin olusturdugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7. Micromeria fruticosa (tagsnanes)’ nin ekstraksiyon yontemine goére
kimyasal kompozisyonu

Kl Bilesen Goreceli Dagilim (%)
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE
941 a-pinen 0,9 1,2 1,0 2,9
973 sabinen 0,5 0,5 0,4 0,5
976 1-okten-3-ol 0,9 0,3 0,3 0,3
979 B-pinen 1,4 1,5 1,1 1,4
983 [B-mirsen 1,1 1,7 1,0 0,8 0,9
990 3-oktanol 0,2 0,3 0,2
1033 dl-limonen 2,5 2,6 1,6 1,9
1040 1,8-sineol 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2
1050 fB-osimen 0,3 0,2 0,1 0,2
1166 C10H160 0,1
1186 p-menton 2,8 10,6 11,3 11,9 59 7,5
1195 isomenton 11,8 16,4 22,5 15,0 94 12,6
1198 trans-1,3,trans-1,4-mentol 1,2 2,2 1,3 1,7
1206 isopulegon 1,3 0,7 1,1 0,6 0,7
1222 d-isomentol 0,6 0,3 0,8 0,6 0,6
1224 mentol 1,0 0,9
1227 p-menth-1-en-8-ol 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
1250 2-isopropil-2,5-
dimetilsiklohekzanon 1,4 0,2
1254 4-metil-2(2-propenil)-fenol 0,3 0,2 0,1 0,1
1280 pulegon 69,2 46,3 56,1 55,7 70,8 63,6
1282 glr?-4,8-epok5|-p-mentan-3- 14 0.2
1289 piperiton oksit 01 01 02 01 01
1295 piperiton 0,3 0,2 01 02
1360 n-elemen 0,2 02 01
1375 2-pinen-4-on 0,3
1378 piperitenon 4,5 2,0 0,8 14 12
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Cizelge 4.7.'nin devami
sbkH,OE skCO,E sbkEtOHE SBD GSK USE

1397 piperitenon oksit 18 10 05 08 06
1413 B-bourbonen 0,1 0,1 0,1
1426 1-isopr(_)penil-2- 02

metoksibenzen '
1447 trans-karyofillen 0,8 0,2 0,6 0,5 0,5
1463 B-farnesen 0,3 0,1
1507 germakren-d 11 0,7 0,5 0,4
1518 leden 0,2
1519 3,9-epoksi-p-menta-3,8-

dien 0,2
1526 bisiklogermakren 0,5 0,4 0,3 0,2
1547 o&-cadinen 0,3 0,1
1611 y-muurolen - 0,3 - - - 0,1
1613 dehidroaromadendren 0,2
2074 heptakosan 1,3
2102 skualen 0,4
2127 oktakosan 0,6
2179 nonakosan 0,3
2193 triakontan 1,7
TOPLAM GERI KAZANIM 96,6 91,1 98,0 98,4 982 989

Elde edilen bulgulara gore bilesenlerin goreceli dagilimi (%) secilen
ekstraksiyon metoduna gore farklilik gostermektedir.

Genel olarak pulegon, isomenton ve p-menton tim yontemlerle hazirlanan
ucucu yaglarda belirlenmistir. Ancak, pulegon, goreceli olarak en fazla %70,8 ile
GSK yonteminde gozlenirken, isomenton ise goreceli olarak en fazla (%22,5)
SbkEtOHE yonteminde, p-menton ise en yiksek goreceli miktar1 (%11,9) SBD
yonteminde gozlenmistir.

(Gulluce ve ark., 2004) tasnanesini hidrodestilasyon yontemi ile ekstrakte
etmisler ve ekstraksiyon sonucunda temel bilesenler sirasiyla %50,6 piperitenon,
%29,2 pulegon, %3,9 isomenton ve %3,1 piperiton olarak bulmuslardir. Gilltice ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada elde ettigi sonuclar, bizim sonuclarimizla nitelik
acisindan benzerlik gostermektedir.

Literatirde yer alan bir diger calismada ise tasnanesinin serpyllifolia ve
brachycalyx tirlerinin hidrodestilasyon ekstraksiyonu ile ekstraktimi elde etmisler.
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Ekstraksiyon sonucunda elde ettikleri temel bilesenler, serpyllifolia tlrd icin %30,3
linalool, %16,7 pulegon ve %10,3 p-menton olarak belirlerken brachycalyx tiri igin
%39,9 linalool ve %31,9 piperitenon olarak belirlemislerdir (Telci ve Ceylan, 2007).
Elde ettikleri sonuclar bizim sonuclarla linalool bileseni disindaki bilesenler nitelik
bakimindan benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.5. Tasnanesinin SBD, GSK, USE, skCO.E, sbkH,OE ve sbkEtOHE
yontemleriyle, elde edilen ucucu yaglarin kromatogramlari.
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4.2. Bitkilerin Antioksidan K apasiteleri

Dereotu, corekotu, Kisnis, yillik pelinotu ve tasnanesinin GSK, USE skCO-E,
skEtOHE ile elde edilen ekstraktlarr ve SBD ve sbkH,OE ile elde edilen ugucu
yaglarin antioksidan aktiviteleri DPPH, CUPRAC ve FOLIN yontemleri kullamlarak

incelenmistir.

4.2.1. Dereotundan Elde Edilen Ucucu Yag ve Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

4.2.1.1. DPPH Y 6ntemi

Dereotunun alti farkli ekstraktimn DPPH yontemi ile radikal temizleme
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar DPPH c¢ozeltisinin %50 sini inhibe eden (Isp)
derisim olarak verilmistir. Derisim ne kadar disuk ise radikal temizleme aktivitesi o
kadar yiuksek demektedir. Buna gore SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ugucu yagin,
Iso degeri 6940,6 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.6.). Sentetik antioksidan
olan BHT ile karsilastirildiginda BHT nin Isp degeri 1,55 mg BHT/ml’dir. Diger
yontemlerle elde edilen dereotu ekstraktlarinin radikal temizleme aktivitesi SBD ile
hazirlanan ugucu yagin radikal temizleme aktivitesinden yiksek oldugu
gorulmektedir (Cizelge 4.8.).
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Sekil 4.6. Dereotunun SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-

Dereotunun geri sogutucu altinda ¢ozicl ile kaynatma (GSK) sonucu elde
edilen ucucu yagin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi dlculdiginde 1so degeri
bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.7.). GSK ile elde edilen ekstrakt SBD
ile elde edilenlerden Isy agisindan daha yuksek antioksidan aktivite gostermektedir

777,8 mg

%inhibisyon grafigi

(Cizelge 4.8.).

% inhibisyan

Dareotu GSK skstraksiyonu

v= 1,249+ 1,432
R*=0,994

Murat TURK

Derisim mg/ml

Sekil 4.7.

Dereotunun GSK ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-
%inhibisyon grafigi
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Ultrasonik banyoda ekstraksiyonu (USE) ile elde edilen dereotu ekstraktindan
DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi olcllduginde (Sekil 4.8.) 1so degeri 2100,8
mg bitki/ml olarak bulunmustur (Cizelge 4.8.).

Dereotu USE ekstraksiyvonu

L r
5 -
g
L
=
£ 3 - w=1773x+ 1,532
£ - [3% = (1,950
=8 4
1 -
4] T T !
e 0.5 1 1.% 2 2.5 E

Derigim mg/mil

Sekil 4.8. Dereotunun USE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-
%inhibisyon grafigi
Sub kritik su ekstraksiyonu (sbkH,OE) sonucu elde edilen dereotu

ekstraktinin Isp degeri 1178,7 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.9.).

1}
Dereotu ShKHzCE
4
c
ﬂ —
=5 ¢ = 2,906+ 2,200
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=
L 4
=
2 4
i} 1 1 1 1 1
[ ho 1lh . i 2,0 3
Darisim mgiml

Sekil 4.9. Dereotunun sbkH,OE yontemi ile elde edilen ekstraktin Derigim-
%inhibisyon grafigi
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Dereotunun sub kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi sekil 4.10.’da verilen
grafikten 212 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Dareotu ShKETQOHE

v=221,1%+ 3,182
R* = 0,999

%inhihisyon
=

0 0,01 0.02 0,03 0,4 0,05 006

Derisim g bitki/mil

Sekil 4.10. Dereotunun sbkEtOHE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-
%inhibisyon grafigi
Dereotunun stper kritik CO, ekstraksiyonu (skCO,E) sonucu elde edilen

ekstraktin 1so degeri 1411,4 mg bitki/ml’ dir (Sekil 4.11.).

Dereotu SKCO2E

o
1

-

- v=1,511%+ 3,070
- F’ =375

% inhibisyan
Lok B i &y
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Derisim mg/mi

Sekil 4.11. Dereotunun skCO,E ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-
% inhibisyon grafigi
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Cizelge 4.8. Dereotunun alt1 farkli yontemle elde edilen ekstraktlarinin ve sentetik
antioksidan BHT’ nin DPPH yontemi ile Iso degerleri

Yontem Isp mg bitki/ml
sbkH,0E 1178,7
skCO,E 1411,4
SbkEtOHE 212,0
SBD 6940,6
GSK 777,8
USE 2100,8
BHT 1,55mg /ml

Dereotundan ¢esitli yontemlerle elde edilen ekstraktlarin radikal temizleme
aktivitesine gore etkinliklerine bakildiginda DPPH yontemine gore en iyi yontemin
SbkEtOHE en az etkin yontemin ise SBD oldugu Cizelge 4.7.den anlasiimaktadir.
Buna gore yontemlerin etkinliklerinin sirasi sokEtOHE> GSK> sbkH,OE> skCO,E>
USE>SBD seklinde degismektedir.

4.2.1.2. CUPRAC Y 6ntemi

Dereotunun alti farkli ekstraktimn CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.12. de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanillarak hesaplamistir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi troloks esdegeri
cinsinden belirlenmistir. Dereotu icin CUPRAC yodntemine gore antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.9.’de verilmistir. Dereotu ekstraktlarimn CUPRAC ydntemine
gore antioksidan  aktivitelerini  yontemlere gore swralayacak  olursak,
SbkEtOHE>GSK>skCO,E>USE>sbkH,OE>SBD’dir. CUPRAC  ybntemi ile
belirlenen toplam antioksidan kapasitelerine gore sokEtOHE yontemi ile elde edilen
ekstraktin  diger ekstraktlardan daha yiksek antioksidan aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Antioksidan aktivite dlgimleri igin kullanidan iki yontem (DPPH ve
CUPRAC), elde edilen ekstraktlar arasinda sadece sbkH,OE icin benzer sonuglar
vermezken diger ekstraktlar igin uyum gozlenmistir.
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Cizelge 4.9. Dereotu ekstraktlarinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan

aktiviteleri

Yontem mg troloks/g bitki
sbkH,OE 1,0

skCO,E 1,4
SbKEtOHE 6,5

SBD 0,4

GSK 2,7

USE 1.4

BHT 1270,40 mg TR/g BHT

Yildiz (2007), dereotunun CUPRAC yontemiyle antioksidan aktivitesini
belirlemistir. %70 metanollU ekstratin toplam antioksidan kapasite degerini 25,78mg
troloks/g bitki bulmustur(Yildiz 2007). Bizim sonuclarla karsilastirdigimizda elde
ettigimiz tim ekstraktlarin antioksidan aktivite degerinden daha yiksek oldugu

gozlenmistir.

Standart Troloks Kalibrasyon Egrisi

0,7 -

06 1 y =0,001x

05 - R2=0,988
04 -

0,3 -
0,2
0,1 -

0 . . . . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Absorbans

Konsantrasyon (ppm Troloks)

Sekil 4.12. Dereotu ekstraktlarimn CUPRAC yontemiyle toplam antioksidan
aktivitesinin belirlenmesi i¢in standart troloks kalibrasyon egrisi

4.2.1.3. Folin Cicalteu Yontemi (FOLIN)
Folin Cicalteu yontemi ile dereotu ekstraktlarinin toplam fenol igerikleri

belirlenmistir. Sonuclar Sekil 4.13."de verilen kalibrasyon egrisiden yararlanilarak
hesaplanmistir. Toplam fenol icerikleri gallik asit esdegeri olarak ifade edilmistir.
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Elde edilen ekstraktlarin fenol icerikleri Cizelge 4.10. da gosterilmistir. Toplam fenol
miktarlart gram bitkide 0,1 mg GA ile 1,7 mg GA arasinda degismektedir.
Cizelge 4.9. dan da gorulecegi gibi sbkEtOHE yontemi ile elde edilen ekstraktdaki
fenolik icerigin diger yontemlerden daha yiksek oldugu goérilmektedir. Sonuclar,
CUPRAC yontemi ve DPPH yontemiyle elde edilen sonuclarla yaklasik olarak
benzerdir.

Cizelge 4.10. Dereotu ekstraktlarinin Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
iceriklerinin belirlenmesi

Ydntem mg GA/g bitki
sbkH,OE 0,2
skCO,E 0,2
SbKEtOHE 1,7
SBD 0,1
GSK 0,4
USE 0,3

Srancart Galllk A=t Kallbrasyon Egrisl

2.5 wo=Dnllhx
B =983

Absorbans

[

1 1Ok} ACI0H LN I8 ALK L]

Konsantrasyon (ppm Gallik &sit)

Sekil 4.13. Dereotu ekstraktlarinin toplam fenol iceriklerinin belirlenmesi igin
standart gallik asit kalibrasyon egrisi
Literatirdeki bir calismada dereotunun metanol ekstraktinin toplam fenol
icerigi 12,5 mg gallik asit/g kuru ornek olarak belirlemislerdir (Proestos ve ark.,
2005). Bu sonucun, bizim galigmamizdaki ekstraktlarin fenol igeriginden yiksek bir
degerde oldugu gorulmektedir (Cizelge 4.10).



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

Sonu¢ olarak dereotundan elde edilen ekstraktlarin DPPH, CUPRAC ve
FOLIN yontemleri ile toplam antioksidan kapasiteleri incelenmistir. Y apilan analiz
sonuglarinda, sbkEtOHE, yontemi ile elde edilen ekstraktin yuksek antioksidan
kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir. Antioksidan aktivite degerleri DPPH,
CUPRAC ve FOLIN yontemlerinde benzer sekilde degismekteyken, yontemler
arasinda ¢ok az bir sapmanin oldugu goézlenmistir. Bu sapma DPPH bilesiginin sterik
etkisi nedeniyle olabilecegi gibi (Apak ve ark., 2007) dustnulebilir.

Dereotundan ucucu yaglarin alinmasina sub-kritik akiskan olarak toksik
olmayan etil alkolin kullanilmasi, ekstraksiyon stiresinin 50 dakika gibi kisa bir siire
olmast ve ekstraktin yiksek antioksidan kapasiteye sahip olmasi nedeniyle
sbkEtOHE yonteminin kullaniimasinin uygun oldugu goralmistir. Genel olarak
dereotunun antioksidan kapasitesinin sentetik BHT’ye gore oldukca diistk oldugu,
belirlenmistir.

4.2.2. Coérekotundan Elde Edilen Ugucu Yag ve Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

4.2.2.1. DPPH Y 6ntemi

Corekotunun alti farkli ekstraktinin DPPH yontemi ile radikal temizleme
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuclar DPPH ¢dzeltisinin %50 sini inhibe eden (Iso)
derisim olarak verilmistir. Derisim ne kadar disuk ise radikal temizleme aktivitesi o
kadar yuksek demektir. Buna gore ¢orekotunun SBD ile ekstraksiyonu ile elde edilen
ugucu yagin, lsp degeri 756,0 mg bitki/ml’dir (Sekil 4.14). DPPH yontemi ile
antioksidan  aktivitesi  OlcUlmustir.  Sentetik  antioksidan olan BHT ile
karsilastirildiginda BHT nin Iso degeri 1,55 mg BHT/ml’ dir.
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% inhibisyon
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4.14. Corekotunun SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi

Corekotunun geri sogutucu altinda ¢ozict ile kaynatma (GSK) sonucu elde

edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi dlculdgtinde Isp degeri
193,0 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.15).

Corekotu GSK ekstraksiyonu
10 -
8 -
e
o
o 6 -
=
= 4 y=2532x +3,028
N R2=0,999
2 -
0 T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3
Derisim mg/ml

Sexil

4.15. Corekotunun GSK ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi
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Corekotunun ultrasonik banyoda ekstraksiyonu (USE) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi él¢tldiginde Iso degeri 199,1 mg
bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.16).

Corekotu USE ekstraksiyonu

16 -

14 -
c 12 -
o
> 10 -
2 8-
£ & y=4,331x + 2,569
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Derigim mg/ml

Sekil 4.16. Corekotunun USE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi
Corekotunun sub kritik su ekstraksiyonu (sbkH,OE) sonucu elde edilen

ekstraktin Iso degeri 123 mg bitki/ml olarak 6l¢tlmusttr (Sekil 4.17.).
35

Corekotu SbKH20E
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% inhibisyon
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Sekil 4.17. Corekotunun sbkH,OE yontemi ile elde edilen ekstraktin Derisim-
%inhibisyon grafigi
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Corekotunun sub kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi, Sekil 4.18.’de verilen
grafikten, 1sodegeri 219,54 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Corekotu SbKEtOHE
16 -
14 -
c 12
S 10 -
(2]
o 8 -
2
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S 4 - R2=0,999
2 -
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Derigim g bitki/ml

Sekil 4.18. Corekotunun sbkEtOHE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
Corekotunun stiper kritik CO, ekstraksiyonu(skCO-E) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivite 6lcimi, Sekil 4.19.'da verilen
grafikten, 1sodegeri 242,7 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Corekotu SKCO2E
14 -
12 -
S 10 -
>
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o]
Z 6 -
£ y=3,822x + 2,698
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2 -
0 T T T T T 1
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Sekil 4.19. Corekotunun skCOE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi
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Cizelge 4.11. Corekotunun alt1 farkli yontemle elde edilen ekstraktlarinin ve sentetik
antioksidan BHT’ nin DPPH yontemi ile Iso degerleri

Yontem Isp mg bitki/ml
sbkH,0E 1231
skCO,E 242,7
SbkEtOHE 219,5
SBD 756,0
GSK 193,0
USE 199,1
BHT 1,55 mg /ml

Corekotundan cesitli yontemlerle elde edilen ekstraktlarin radikal temizleme
aktivitelerine bakildiginda DPPH yontemine gore en iyi yontemin sbkH,OE en az
etkin yontemin ise SBD yontemi oldugu Cizelge 4.11." den anlasiimaktadir. Genel
olarak c¢orekotu ekstraktlari dereotu ekstraktlarina gore daha yuksek radikal
temizleme 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir. Buna gore ¢orekotu ekstraktlarinin
elde edildigi yontemlerin radikal temizleme etkiliklerinin sirasi sbkH,OE> GSK >
USE>sbkEtOHE> skCO,E>SBD seklinde degismektedir.

4.2.2.2. CUPRAC Y 6ntemi

Corekotunun alt1 farkl: ekstraktinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.20. de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanillarak hesaplanmistir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi troloks esdegeri
cinsinden belirlenmistir. Corekotu icin CUPRAC yontemine goére antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.12.’de verilmistir. Corekotu icin CUPRAC yontemine gore
antioksidan aktivitelerini yontemlere gore siralayacak olursak, sbkEtOHE >skCO,E>
GSK > USE > shkH,OE > SBD seklinde siralanmaktadir. CUPRAC yontemine gore,
SbkEtOHE yontemi ile elde edilen ekstraktlar en yiksek antioksidan aktivite
gogerdigi belirlenmistir. Sonuglar DPPH yontemiyle karsilastirildiginda, radikal
temizleme aktivitesinde etkin olan yontemler toplam antioksidan aktivitede aym
etkiyi gosteremedikleri gorulmustur.

89



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

Cizelge 4.12. Corekotu ekstraktlarinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan

aktiviteleri

Ydntem mg troloks/g bitki
sbkH,OE 2,6

skCO,E 151
SbKEtOHE 16,6

SBD 0.9

GSK 109

USE 10,6

BHT 1270,40mg TR/g BHT

Standart Troloks Kalibrasyon Egrisi

0,6
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y =0,001x
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Absorbans

Konsantrasyon (ppm Troloks)

Sekil 4.20. Corekotu ekstraktlarimin CUPRAC yoOntemiyle toplam antioksidan
degerlerini belirlenmesi igin standart troloks kalibrasyon egrisi

4.2.2.3. Folin Cicalteu Yontemi (FOLIN)

Corekotunun alti farkli ekstraktimin Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
icerikleri belirlenmistir. Sonuclar Sekil 4.21. de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanilarak hesaplamistir. Toplam fenol icerikleri gallik asit esdegeri olarak ifade
edilmistir. Elde edilen ekstraktlarin fenol icerikleri Cizelge 4.13.’de gosterilmistir.
Cizelge 4.13. den de gorulecegi gibi sbkEtOHE ve skCO,E yontemleri ile elde edilen
ekstraktlarin fenolik icerigi diger yontemlerden daha yiksek oldugu saptanmustir.

90



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

Sonuclar, CUPRAC yontemi ile elde edilen sonuglarla benzerlik gostermekteyken,
DPPH yontemiyle elde edilen sonuglarla farklilik gostermektedir.

Cizelge 4.13. Corekotu ekstraktlarimin Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
igeriklerinin belirlenmesi

Yontem mg GA/g bitki
SbKH,OE 0,5
SKCO,E 1,6
SbKEtOHE 19
SBD 0,2
GSK 1,0
USE 1,0

Standart Gallik Asit Kalibrasyon Egrisi
25 9 y = 0,005x
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Sekil 4.21. Corekotu ekstraktlarimin toplam fenol igeriklerinin belirlenmesi igin
gandart gallik asit kalibrasyon egrisi

Genel olarak sbkEtOHE yontemi ile elde edilen ekstrakt antioksidan
kapasitesi yoninden diger yontemlere gore daha etkin oldugu gozlenmistir. Ayrica
skCO,E yontemi ile elde edilen ekstraktin da yiksek fenol igerigine sahip olmasi ve
yuksek antioksidan aktivite gostermesi ile uygulanabilir bir ydntem oldugunu

gostermistir.

91



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

4.2.3. Kisnisten Elde Edilen Ucucu Yag ve Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

4.2.3.1. DPPH Y 6ntemi

Kisnigin alt1 farkli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktlarimn DPPH
yontemi ile radikal temizleme aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar DPPH ¢ozeltisinin
% 50 sini inhibe eden (Iso) derisim olarak verilmistir. Derisim ne kadar diisikse
radikal temizleme aktivitesi 0 kadar yuksek olacagi daha 6ncede belirtilmistir. Buna
gore SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ucucu yagin, Isp degeri 38108,0 mg bitki/ml
olarak bulunmustur (Sekil 4.22). Sentetik antioksidan olan BHT ile kiyaslandiginda
BHT nin Isodegeri 1,55 mg BHT/ml’ dir.

3 Kisnis SBD ekstraksiyonu
y=0,253x+ 1,794
2,5 - 2 = 10,530
, e
=]
1,5
=
=
=1
=
0,5
CI T T 1
i 4 1 1,4 i 2.3 3
Crerigim mag/ml

Sekil 4.22. Kisnisin SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin Derisim-
%inhibisyon grafigi

Kisnisin geri sogutucu altinda ¢dzlci ile kaynatma (GSK) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi olclldiginde, 1so degeri 1257,5
mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.23). GSK ile elde edilen ekstrakt SBD ile
elde edilenlerden |5y agisindan daha yiiksek antioksidan aktivite gostermektedir.
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Kignig GSK ekstraksiyonu

y = 1,050x + 2,462
R2=0,999

% inhibisyon
oSO P N W b~ 01 O
1

Derisim mg/ml

Sekil 4.23. Kisnisin  GSK  ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Ultrasonik banyoda ekstraksiyonu (USE) ile elde edilen kisnis ekstraktindan
DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi ol¢llduginde (Sekil 4.24) s, degeri 1485,7

mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Kisnig USE ekstraksiyonu
7,00 -
6,00 -
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4,00 -
3,00 - y=1,389x + 2,538
200 - R2=0,994
1,00 -
0,00 . . . . . .

% inhibisyon

Derigim mg/ml

Sekil 4.24. Kisnisin  USE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi
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Kisnisin sub kritik su ekstraksiyonu (sbkH,OE) sonucu elde edilen ekstraktin
DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lculmustir. Sekil 4.25 de verilen grafikten,
Iso degeri 1768,0 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Kignis SbKH20E

y=6,843x + 1,825
R2=0,999

% inhibisyon
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o
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Sekil 4.25. Kisnisin  sbkH,OE yontemi ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Kisnisin sub kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE) sonucu elde edilen

ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi Sekil 4.26'de verilen grafikten,
|50 degeri 143,7 mg bitki/ml olarak bulunmustur.
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Kignis SbKEtOHE
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Sekil 4.26. Kisnisin sbkEtOHE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Kisnisin stper kritik CO, ekstraksiyonu (skCO;E) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi olctldigunde Iso degeri 12829,2
mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.27.).

Kignig SKCO2E

18 -
1,6 -
1,4 -
1,2 -

0.8 -
0,6 y=0,294x + 0,967

0,4 R2=10,955
0,2

% inhibisyon

Derigim mg/ml

Sekil 4.27. Kisnisin  skCO,E ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Cizelge 4.14. Kisnisin alt1 farkli yontemle elde edilen ekstraktlarimin ve sentetik
antioksidan BHT’ nin DPPH yontemi ile Iso degerleri

Yontem Isp mg bitki/ml
sbkH,OE 1768,0
skCO,E 12829,2
SbkEtOHE 143,7
SBD 38108,0
GSK 1257,5
USE 1485,7
BHT 1,55 mg /ml

Kisnisten ¢esitli yontemlerle elde edilen ekstraktlarin radikal temizleme aktivitesine
gore etkinlikleri incelendiginde en iyi yontemin sbkEtOHE oldugu en az etkin
yontemin ise SBD oldugu Cizelge 4.14." den anlasiimaktadir. Buna gore yontemlerin
etkinliklerinin - sirast  sbkEtOHE>GSK>USE>sbkH,OE>skCO,E>SBD  seklinde
degismektedir.

4.2.3.2. CUPRAC Y 6ntemi

Kisnisin alt1 farkli ekstraktinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.28. de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanillarak hesaplanmistir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi troloks esdegeri
cinsinden belirlenmistir. Kisnis icin CUPRAC yontemine gore antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.15.de verilmistir. Kisnis icin CUPRAC yontemine gore
antioksidan aktivitelerini yontemlere gore siralayacak olursak, sbkEtOHE>USE>
skCO,E>GSK>sbkH,OE>SBD'dir. Sonuglar DPPH yontemiyle karsilastirildiginda,
radikal temizleme aktivitesinde etkin olan yontemler toplam antioksidan aktivitede
aymi etkiyi gosteremedikleri gordlmustir. Kisnis ekstraktlarindan en yiksek
antioksidan kapasiteye sbkEtOHE yontemiyle elde edilen ekstraktin sahip oldugu
g6zlenmistir. En distk antioksidan kapasite, SBD yontemiyle elde edilen ekstrakita

gozlenmistir.
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Cizelge 4.15. Kignis ekstraktlarimin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan

aktiviteleri
Yontem mg troloks/g bitki
sbkH,OE 11
skCO,E 2,8
SbKEtOHE 26,9
SBD 0,2
GSK 2,0
USE 31
BHT 1270,40 mg TR/g BHT

Standart Troloks Kalibrasyon Egrisi
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05 4 y =0,001x
0,4 R2=10,999
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0 . . . . .

0 100 200 300 400 500
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Konsantrasyon (ppm Troloks)

Sekil 4.28. Kisnis ekstraktlarinin  CUPRAC  yontemiyle toplam antioksidan
degerlerini belirlenmesi igin standart troloks kalibrasyon egrisi

4.2.3.3. Folin Cicalteu Yontemi (FOLIN)

Folin Cicalteu yontemi ile kisnis ekstraktlarimin toplam fenol igerikleri
belirlenmistir. Sonuclar Sekil 4.29.’da verilen kalibrasyon egrisinden yararlanilarak
hesaplanmistir. Toplam fenol icerikleri gallik asit esdegeri olarak ifade edilmistir.
Elde edilen ekstraktlarin fenol icerikleri Cizelge 4.16.’da gosterilmistir. Toplam
fenolik igerigi en yuksek ekstrakt, sbkEtOHE yontemiyle elde edilen ekstraktin
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oldugu belirlenmistir. Sonuglar, CUPRAC yontemi ile benzerlik gosterirken, DPPH

yontemiyle benzerlik gostermemektedir.

Cizelge 4.16. Kisnis ekstraktlarimn Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
igeriklerinin belirlenmesi

Yontem mg GA/g bitki
sbkH,OE 0,4
skCO,E 0,3
SbKEtOHE 4.4
SBD 0,1
GSK 0,3
USE 0,6
Standart Gallik Asit Kalibrasyon Egrisi
25 1 y = 0,005x
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Sekil 4.29. Kisnis ekstraktlarinin toplam fenol iceriklerinin belirlenmesi igin standart
gallik asit kalibrasyon egrisi

4.2.4. Yilhk Pelinotundan Elde Edilen Ugucu Y ag ve Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

4.2.4.1. DPPH Y 6ntemi

Yillik Pelinotunun su buhar1 destilasyonu ile ekstraksiyonu sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi olclilmustir. SBD

98



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin, Sekil 4.30'de verilen grafikten, Iso degeri
1167,2 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

7 - Yillik Pelinotu SBD ekstraksiyonu

5 .
c y=1,649x + 1,874
S 4 R2=0,999
[2)
S 3
=
=
s 27
1 .
0 T T T T T 1
0 05 1 15 2 2,5 3

Derigim mg/ml

Sekil 4.30. Yillik Pelinotunun SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Y1llik Pelinotunun geri sogutucu altinda ¢6zict ile kaynatma(GSK) sonucu
elde edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi olguldigunde, 1so
degeri 227,3 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.31).

Yillik Pelinotu GSK ekstraksiyonu

9 -
8 -
c 7
R
2
£ 5 y =3,041x +0,931
s 3 R2= 0,999
1 -
0 . . . . . .
0 05 1 15 2 25 3

Derisim mg/ml

Sekil 4.31. Yillik Pelinotunun GSK ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Yillik Pelinotunun ultrasonik banyoda ekstraksiyonu(USE) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH ydntemi ile antioksidan aktivitesi 6lgulduginde (Sekil 4.32.)
|50 degeri 138,0 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Yillik Pelinotu USE ekstraksiyonu

y=4,949x + 2,899
R2=0,996

% inhibisyon

Derigim mg/ml

Sekil 4.32. Yillhik Pelinotunun USE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Sub kritik su ekstraksiyonu (sbkH,OE) sonucu elde edilen yillik pelinotu
ekstraktin Iso degeri 510,8 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.33.).

Yillik Palinotu ShKHz0E

Pt
T

v=7,d60x4 4212

R*= 0,555

b
[y ]
1

% inhibisyon

] 1 1 1 1 1

0 (0,5 1 1,5 2
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T
ahi
ad

Sekil 4.33. Yillik Pelinotunun sbkH,OE yontemi ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Yillik Pelinotunun sub kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE) sonucu
elde edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi Sekil 4.34'de verilen
grafikten, 1so degeri 24,4 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Yihk Pelinotu SEKE(OHE
100
80
o
> 60
=
£ 40 y= 15264+ 12,74
= R‘=0,095
20 -
O 1 1 1 1
a 0,01 0.02 003 0,04 0,05 0,06
Derisim g bitkifml

Sekil 4.34 Yillik Pelinotunun sbkEtOHE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Yillik Pelinotunun stiper kritik CO, ekstraksiyonu (skCO.E) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lcilmistir. Sekil 4.35."de
verilen grafikten, Iso degeri 4488,0 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

*¥ilhk Palinctu SKCOzE

2,9
3,85 -
R
2,75 -
3,7
1,65

y= 0,160k + 3,637

[ = 3,994

% inhibisyon

Derigim mg/mil

Sekil 4.35. Yillik pelinotunun skCO.E ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

101



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat TURK

Cizelge 4.17. Yillik Pelinotunun alti farkli yontemle elde edilen ekstraktlarinin ve
sentetik antioksidan BHT’ nin DPPH yontemi ile Iso degerleri

Yontem Isp mg bitki/ml
sbkH,0E 510,8
skCO,E 4458,0
SbkEtOHE 24,4
SBD 1167,2
GSK 227,3
USE 138,0
BHT 1,55 mg BHT/mlI

Yillik Pelinotu icin radikal temizleme aktivitesine gore yontemleri siralayacak
olursak, sbkEtOHE>USE>GSK >sbkH,OE >SBD>skCO,E seklinde siralanmaktadir.

4.2.4.2. CUPRAC Y 6ntemi

Yillik Pelinotunun alti farkli ekstraktlarinin CUPRAC yontemi ile toplam
antioksidan aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.36 da verilen kalibrasyon
egrisinden yararlamlarak hesaplamustir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi troloks
esdegeri cinsinden ifade edilmistir. Yillik Pelinotu icin CUPRAC ydntemine gore
antioksidan aktiviteleri Cizelge 4.18.’de verilmistir. Yillik Pelinotu icin CUPRAC
yontemine gore antioksidan aktivitelerini yontemlere gore siralayacak olursak
sbkEtOHE>USE>GSK>skCO,E>sbkH,OE>SBD seklinde siralanmaktadir. Sonuglar
DPPH yontemiyle karsilastirildiginda, benzer sonuclar elde edildigi saptanmustir.

Cizelge 4.18. Yillik Pelinotu ekstraktlarimin CUPRAC yontemi ile toplam
antioksidan aktiviteleri

Ydntem mg troloks/g bitki
sbkH,OE 2,3

skCO,E 3,2
SbKEtOHE 41,4

SBD 1,0

GSK 3.8

USE 7.9

BHT 1270,40 mg TR/g BHT
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Standart Troloks Kalibrasyon Edrisi
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Sekil 4.36. Yillik Pelinotu ekstraktlarimn CUPRAC yontemiyle toplam antioksidan
degerlerini belirlenmesi igin standart troloks kalibrasyon egrisi

4.2.4.3. Folin Cicalteu Yontemi (FOLIN)

Folin Cicalteu yontemi ile yillik pelinotunun ekstraklarimin toplam fenol
icerikleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.37.de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanilarak hesaplanmistir. Toplam fenol icerikleri gallik asit esdegeri olarak ifade
edilmistir. Elde edilen ekstraktlarin fenol igerikleri Cizelge 4.19.'da gosterilmistir.
Cizelge 4.19.” dan da gorulecegi gibi sbkEtOHE yontemiyle elde edilen ekstraktinin
diger yontemlerle elde edilen ekstraktlara gore yiksek fenol igerigine sahip oldugu
gorilmektedir. Sonuglar, CUPRAC yontemi ve DPPH yontemiyle elde edilen
sonuclarla benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.19. Yillik Pelinotu ekstraktlarinin Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
igeriklerinin belirlenmesi

Yontem mg GA/g bitki
sbkH,OE 0,7
skCO,E 0,9
SbKEtOHE 9,0
SBD 0,5
GSK 11
USE 2,6
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Standart Gallik Asit Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.37. Yillik Pelinotu ekstraktlarinin toplam fenol igeriklerinin belirlenmesi igin
gandart gallik asit kalibrasyon egrisi

4.2.5. Tashanesinden Elde Edilen Ucucu Yag ve Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

4.2.5.1. DPPH Y 6ntemi

Tagnanesinin su buhar1 destilasyonu ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lgtlmuistir. SBD ekstraksiyonu
ile elde edilen ekstraktin, Sekil 4.38 de verilen grafikten, Isp degeri 31901,4 mg

bitki/ml olarak bulunmustur.
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3.9 Tagnanesi SBD ekstraksiyonu
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y =0,066x + 3,679
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% inhibisyon

Sekil 4.38. Tasnanesinin SBD ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-%inhibisyon grafigi

Tagnanesinin geri sogutucu altinda ¢oziicl ile kaynatma (GSK) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lgtlduginde Iso degeri
26,7 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.39.).

Taghanesi GSK ekstraksiyonu
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Sekil 4.39. Tasnanesinin GSK ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Tagnanesinin ultrasonik banyoda ekstraksiyonu (USE) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lgilmustdr. 1so degeri 136,9 mg
bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.40).

Toasnanesi USE ekstraksiyonu

=02 Nk DTN
e uny
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Daerigirm rmgdrol

Sekil 4.40. Tasnanesinin USE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Sub kritik su ekstraksiyonu (sbkH,OE) ile tasnanesinden elde edilen
ekstraktin Iso degeri 240,0 mg bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.41).

Tagnanesi SbKH20E
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Sekil 4.41. Tasnanesinin sbkH,OE vyontemi ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Tagnanesinin sub kritik etil alkol ekstraksiyonu (sbkEtOHE) sonucu elde
edilen ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivite Sekil 4.42'de verilen
grafikten, 1sodegeri 23,9 mg bitki/ml olarak bulunmustur.

Tagnanesi ShKEtOHE
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Sekil 4.42. Tasnanesinin sbkEtOHE ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi

Tagnanesinin stper kritik CO, ekstraksiyonu (skCO,E) sonucu elde edilen
ekstraktin DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesi 6lgulmustdr. Iso degeri 2768,2 mg
bitki/ml olarak bulunmustur (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43. Tasnanesinin skCO,E ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktin
Derisim-% inhibisyon grafigi
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Cizelge 4.20. Tasnanesi ekstraktlarimin ve sentetik antioksidan BHT nin DPPH
yontemi ile Iso degerleri

Yontem Isp mg bitki/ml
sbkH,0E 240,0
skCO,E 2768,2
SbkEtOHE 239
SBD 31901,4
GSK 26,7
USE 136,9
BHT 1,55 mg BHT/mlI

Tasnanesi icin radikal temizleme aktivitesine gore yontemleri siralayacak olursak,
sbkEtOHE> GSK> USE>sbkH,OE> skCO,E>SBD seklinde siralanmaktadir.

4.2.5.2. CUPRAC Y 6ntemi

Tagnanesinin alti farkli ekstraktinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.44. de verilen kalibrasyon egrisinden
yararlanarak hesaplanmistir. Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi troloks esdegeri
cinsinden belirlenmistir. Tashanesi icin CUPRAC yontemine gore antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.21."de verilmistir. Tasnanesi icin CUPRAC yontemine goére
antioksidan aktivitelerini yontemlere gore siralayacak olursak GSK>sbkEtOHE>
USE>skCO,E >sbkH,OE > SBD seklinde siralanmaktadr.

Cizelge 4.21. Tagnanesi ekstraktlarinin CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan

aktiviteleri

Ydntem mg troloks/g bitki
sbkH,OE 0,6

skCO,E 2,1
SbKEtOHE 6,5

SBD 0,5

GSK 12,7

USE 4,1

BHT 1270,40 mg TR/g BHT
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Standart Troloks Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.44. Tasnanesi ekstraktlarinin CUPRAC yontemiyle toplam antioksidan
degerlerini belirlenmesi igin standart troloks kalibrasyon egrisi

4.2.5.3. Folin Cicalteu Yontemi (FOLIN)

Folin Cicalteu yontemi ile tasnanesi ekstraklarimin toplam fenol igerikleri
belirlenmistir. Sonuclar Sekil 4.45 de verilen kalibrasyon egrisinden yararlanarak
hesaplanmistir. Toplam fenol icerikleri gallik asit esdegeri olarak ifade edilmistir.
Elde edilen ekstraktlarin fenol igerikleri Cizelge 4.22'de gosterilmistir. Sonuclar,
CUPRAC yontemi ve DPPH yontemiyle elde edilen sonuclarla benzerlik
gostermektedir.

Cizelge 4.22. Tasnanesi ekstraktlarimin Folin Cicalteu yontemi ile toplam fenol
igeriklerinin belirlenmesi

Ydntem mg GA/g bitki
sbkH,OE 0,8
skCO,E 0,7
SbKEtOHE 9,4
SBD 0,1
GSK 9,4
USE 15
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Standart Gallik Asit Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.45. Tasnanesi ekstraktlarimn toplam fenol iceriklerinin belirlenmesi igin
standart gallik asit kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.23. DPPH yontemi ile radikal temizleme aktivitesine gore etkin bitkinin
ve etkin ekstraksiyon yonteminin belirlenmesi

DPPH Ydntemi (Iso mg bitki/ml)

Yontem/Bitki Dereotu Corekotu Kisnis Y.Pelinotu Tagnanesi  Etkin Bitki
sbkH,OE 1178,7 123,1 1768,0 510,8 240,0  Corekotu
skCO,E 1411,4 2427 12829,2 4458,0 23,9 Tasnanesi
sbkEtOHE 212,0 219,5 143,7 24,4 2768,2 Y. Pelinotu
SBD 6940,6 756,0 38108,0 1167,2 31901,4  Corekotu

GSK 777,8 193,0 1257,5 227,3 26,7 Tasnanesi

USE 2100,8 199,1 1485,7 138,0 136,9 Tashanesi

Etkin yontem sbkEtOHE sbkH,OE sbkEtOHE sbkEtOHE skCO,E

Cizelge 4.23.-4.25.de uygulanan ekstraksiyon yontemleri sonunda elde
edilen ekstraktlarin antioksidan aktivitelerinin uygulanan antioksidan aktivite
belirleme yontemine gore degisimi verilmistir. Cizelge 4.23'den gorulecegi gibi
DPPH yontemine gore, SBD ve sbkH,OE vyontemiyle elde edilen bitki
ekstraktlarindan radikal temizleme aktivitesi en etkin bitki ekstraktimin her iki
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ekstraksiyon yonteminde de ¢orekotu ekstraktlarimin oldugu tespit edilmistir. GSK,
USE ve skCO;E yontemleriyle elde edilen tiim bitki ekstraktlarindan radikal temizle
aktivitesi en yiUksek bitkinin ekstraktlarinin ise U¢ ekstraksiyon yonteminde de
tagnanesi ekstraktlart oldugu belirlenmistir. DPPH yontemine gore sbkEtOHE
yontemiyle elde edilen bitki ekstraktlarindan radikal temizleme aktivitesi en yuksek
bitki ekstraktimin yillik pelinotunun oldugu belirlenmistir. DPPH yOntemine gore
radikal temizleme aktivitesi en etkin yontemin, dereotu, kisnis, yillik pelinotu igin
sbkEtOHE oldugu, corekotu icin sbkH,OE ve tasnanesi icin ise skCO.E oldugu
saptanmistir (Cizelge 4.23.).

CUPRAC yontemine gore, USE, skCO,E ve sbkH,OE yontemiyle elde edilen
bitki ekstraktlarindan toplam antioksidan kapasitesi en yiksek bitki ekstraktimn ¢
ekstraksiyon yonteminde de ¢orekotu ekstraktlarinin oldugu tespit edilmistir(Cizelge
4.24)). SBD ve sbkEtOHE yontemleriyle elde edilen tim bitki ekstraktlarindan
toplam antioksidan kapasitesi en yuksek bitki ekstraktlarimin her iki ekstraksiyon
yonteminde de yillik pelinotu ekstraktlar: oldugu belirlenmistir. CUPRAC yontemine
gore GSK yontemiyle elde edilen bitki ekstraktlarindan toplam antioksidan kapasitesi
en yuksek bitki ekstraktinin tasnanesi ekstrakti oldugu belirlenmistir. CUPRAC
yontemine gore toplam antioksidan aktivitesi en etkin yontemin, dereotu, ¢orekotu,
kisnis ve yillik pelinotu icin sbkEtOHE oldugu, tasnanesi icin ise GSK yodntemi
oldugu saptanmustir (Cizelge 4.24.).

Cizelge 4.24. CUPRAC yontemi ile toplam antioksidan kapasitesine gore etkin
bitkinin ve etkin ekstraksiyon yonteminin belirlenmesi

CUPRAC Yontemi (mg Troloks/ g bitki)

Yontem/Bitki Dereotu  Corekotu Kisnis Y.Pelinotu Tagnanesi  Etkin Bitki
sbkH,OE 1,0 2,6 11 2,3 0,6  Corekotu
skCO,E 14 15,1 2,8 3,2 2,1 Corekotu
sbkEtOHE 6,5 16,6 26,9 41,4 6,5 Y. Pelinotu
SBD 0,4 0,9 0,2 1,0 0,5 Y. Pelinotu
GSK 2,7 10,9 2,0 3,8 12,7 Tashanesi
USE 1,4 10,6 3,1 7,9 4,1 Corekotu

Etkin yontem sbkEtOHE sbkEtOHE sbkEtOHE sbkEtOHE GSK
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FOLIN yontemine gore GSK, sbkH,OE ve sbkEtOHE yontemleriyle elde
edilen tim bitki ekstraktlarindan toplam fenol icerigi en yuksek bitki ekstraktlar: her
Uc ekstraksiyon yonteminde de tasnanesi ekstraktlari oldugu belirlenmistir. SBD ve
USE yontemleri ile elde edilen bitki ekstraktlarindan toplam fenol icerigi en yuksek
olan ekstraktlar ise yillik pelinotu ekstraktlaridir. FOLIN ydntemine gore skCO,E
yontemiyle elde edilen bitki ekstraktlarindan toplam fenol icerigi en yiksek bitki
ekstraktinin ¢orekotu ekstrakti oldugu belirlenmistir. FOLIN yontemine gore toplam
fenol icerigi en yiksek yontemin, dereotu, corekotu, kisnis ve yillik pelinotu icin
sbkEtOHE yontemi oldugu, tasnanesi icin ise GSK yontemi oldugu belirlenmistir
(Cizelge 4.25.).

Cizelge 4.25. FOLIN yontemi ile toplam fenol icerigine gore etkin bitkinin ve etkin
ekstraksiyon yonteminin belirlenmesi
FOLIN Yontemi (mg GA/ g bitki)

Yontem/Bitki Dereotu  Corekotu Kisnis Y.Pelinotu Tagnanesi  Etkin Bitki
sbkH,OE 0,2 0,5 0,4 0,7 0,8 Tagnanesi
skCO,E 0,2 1,6 0,3 0,9 0,7 Corekotu
SbkEtOHE 1,7 1,9 4,4 9,0 9,4 Tasnanesi
SBD 0,1 0,2 0,1 0,5 0,1 Y. Pelinotu
GSK 0,4 1,0 0,3 1,1 9,4 Tagnanesi
USE 0,3 1,0 0,6 2,6 1,5 Y.Pelinotu

Etkin yontem sbkEtOHE sbkEtOHE sbkEtOHE sbkEtOHE GSK

Genel olarak degerlendirildiginde DPPH yontemine gore serbest radikal
aktivitesi en yiksek(lso degeri en dusik) bitki ekstrakti skCO.E yontemiyle elde
edilen tagnanesi ekstraktichr. CUPRAC yontemine gore toplam antioksidan aktivitesi
en yuksek bitki ekstrakti sbkEtOHE yontemiyle elde edilen yillik pelinotu
ekstraktidir. FOLIN ydntemine gore toplam fenol icerigi en yuksek ekstrakt GSK
yontemiyle veya sbkEtOHE yontemiyle elde edilen tasnanesi ekstraktichr (Cizelge
4.22.,4.23. ve 4.24.).

TUm bu verilerden yararlanarak alti yontem icinde en etkili yontemin
sbkEtOHE oldugu, antioksidan kapasitesi en etkin bitkininde bes bitki arasinda
tagnanesinin oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

5.1.1. Ekstraksiyon Deneylerine ait Sonuclar

1. Dereotu kisnis, yillik pelinotu ve tasnanesi icin belirlenen en yuksek
ekstraksiyon verimi sbkEtOHE yontemi ile elde edilmistir. Corekotunun en
yuksek ekstraksiyon verimi ise GSK yontemi ile elde edilmistir.

2. Dereotundan tim ekstraksiyon metotlar: ile hazirlanan ekstraktlarda bulunan
temel bilesenler genel olarak, limonen, apiol ve trans-dihidrokarvon olarak
belirlenmistir.

3. Dereotu ve diger tum bitkiler icin slperkritik akiskan ekstraksiyon kosullar
40 °C sicaklik, 300 atm basing olarak belirlenmistir.

4. Dereotunun sbkH,OE ekstraksiyonunda en etkin calisma kosullar1 100 °C
sicaklik, 60 atm basing ve dakikada 2 ml akis hiz1 olarak belirlenmistir.

5. Dereotunun sbkEtOHE ekstraksiyonunda en etkin calisma kosullar1 125 °C
sicaklik ve 80 atm basing ve dakikada 2 ml akis hiz1 olarak belirlenmistir.

6. sbkH,OE yontemiyle elde edilen ekstraktin ugucu yag kalitesinin diger
yontemlerle elde edilen yaglardan daha iyi olmasi, ekstraksiyonun hizli bir
sekilde tamamlanmasi, goreceli olarak diusik sicakliklarda calisilarak, sicaklikla
bozunan bilesenlerin kaybimin 6nlemesi, goreceli olarak dusik maliyetli olmast,
basit olmasi ve cevresel acidan elverisli olmasi gibi Ozellikleri ile diger
yontemlere gucli alternatif bir yontem oldugu belirlenmistir.

7. Bilesen konsantrasyonlar1 ekstraksiyon metoduna gore degisiklik gostermesi
nedeniyle; ekstraktin kullanim amacina uygun (gida, kozmetik, ilag...) bir
ekstraksiyon metodunun secilebilmesinin mimkan oldugu belirlenmistir.

8. Corekotunun SBD ile hazirlanan ugucu yagin GC-MS analizine gore temel
bilesenler simol, B-pinen, a-thujen, 5-karanol, junipen, a-pinen, karvakrol ve

limonen olarak belirlenmistir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Corekotunun sbkH,OE ile ekstraksiyonu sirasinda en etkin calisma kosullarinin
125 °C sicaklik, 60 atm basing ve dakikada 2 ml akis hiz1 oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan ucucu yagda temel bilesenler, 1,4-dimetoksi-2,3-dimetilbenzen,
timokinon, karvon, a-thujen, limonen ve simol olarak saptanmustir.

GSK ile ¢orekotundan elde edilen ekstraktin GC-MS analizine gore temel
bilesenler timokinon, simol, o-thujen, ledol, p-menth-6-en-2-il-metileter,
junipen, karvakrol ve B-pinen olarak belirlenmistir.

USE ile corekotundan hazirlana ekstraktin GC-MS analizine gore temel
bilesenler timokinon, simol, o-thujen, ledol, p-menth-6-en-2-il-metileter,
a-pinen, B-pinen ve junipen olarak belirlenmistir.

Corekotunun skCO.E ekstraksiyonunda diger yontemlerden farkli olarak
ekstraktin blyik cogunlugunu sabit yag olusturmustur. Sabit yag icerigi ve
ucucu yag bilesenleri linoleik asit, elaidik asit, palmitik asit, timokinon ve simol
olarak belirlenmistir.

Corekotunun sbkEtOHE ile ekstraksiyonu sirasinda en etkin kosullar 150 °C
sicaklik, 80 atm basin¢ ve dakikada 2 ml akis iz olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen ekstraktin biylk ¢cogunlugunu ugucu yaglar diger kismini
ise ekstraksiyon esnasinda etilenmis yag asitlerinin olusturdugu belirlenmistir.
Kisnisin SBD ile hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler linalool, y-terpinen, 3-
karen, simol ve nerolasetat olarak belirlenmistir.

sbkH,OE ile kisnisin ekstraksiyonunda en etkin calisma kosullari 125 °C
sicaklik, 60 atm basing ve dakikada 2 ml akis hizi oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda hazirlana ucucu yagda temel bilesenler linalool, alcanfor, pulegon,
simol ve nerol olarak belirlenmistir.

GSK ile kignisten elde edilen ekstraktta temel bilesenler linalool, 3-karen,
y-terpinen ve simol olara belirlenmistir.

USE ile kisnisten elde edilen ekstraktta temel bilesenler linalool, 3-karen,
y-terpinen sabinenene, simol, B-mirsen ve nerolasetat olarak belirlenmistir.
Kisinisin skCO.E ile ekstraksiyonu sonucunda hazirlanan ekstratta temel

bilesenler linalool, y-terpinen, nerolasetat, simol ve nerol olarak belirlenmistir.
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

sbkEtOHE ile kisnisin ekstraksiyonunda etkin calisma kosullar: 100 °C sicaklik
80 atm basing olarak belirlenmistir. Bu kosullarda hazirlanan ekstraktta temel
bilesenler linalool, pulegon, palmitik asit, linolelk asit ve olelk asit olarak
belirlenmistir.

SBD ile yillik pelinotundan hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler kamfor,
artemisya keton, 1,8 sineol, p-selinen, karyofillen ve karyofillen oksit olarak
belirlenmistir.

sbkH,OE ile yillik pelinotunun ekstraksiyonunda en etkin c¢alisma kosullar
125 °C sicaklik, 80 atm basing ve dakikada 2 ml akis hiz1 olarak belirlenmistir.
Bu kosullarda hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler arteannuin b, kamfor,
artemisya keton, 1,8 sineol ve ginghaosu olarak belirlenmistir.

GSK ile yillik pelinotundan elde edilen ekstraktta temel bilesenler artemisya
keton, kamfor, 1,8 sineol, arteannuin b, B-selinen, kamfen ve karyofillen olarak
belirlenmistir.

USE ile yillik pelinotundan hazirlanan ekstraktta temel bilesenler artemisya
keton, kamfor, 1,8 sineol, arteannuin b, B-selinen, kamfen ve karyofillen olarak
belirlenmistir.

Yillik pelinotundan skCO.E ekstraksiyonuyla elde edilen ekstrakita temel
bilesenler artemisya keton, arteannuin b, kamfor, 1,8 sineol, B-selinen,
karyofillen ve kamfen olarak belirlenmistir olarak belirlenmistir.

sbkEtOHE ile yillik pelinotunun ekstraksiyonunda etkin calisma kosullar
125 °C sicaklik ve 80 atm basing olarak belirlenmistir. Bu kosullarda yillik
pelinotundan elde edilen ekstraktta temel bilesenler artemisya keton, arteannuin
b, 1,8 sineol, kamfor, hentriakontan, squalen, triakontan ve B-selinen olarak
tespit edilmistir.

SBD ile tasnanesinden elde edilen ucucu yagda temel bilesenler pulegon,
isomenton, p-menton, limonen, ve trans-1,3,trans-1,4-mentol olarak
belirlenmistir.

sbkH,OE ile tasnanesinin ekstraksiyonunda en etkin calisma kosullar1 100 °C
sicaklik, 60 atm basin¢ ve dakikada 2 ml akis iz olarak belirlenmistir. Bu
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28.

29.

30.

31.

kosullarda hazirlanan ugucu yagda temel bilesenler pulegon, isomenton,
piperitenon, p menton ve piperitenon oksit olarak belirlenmistir.

GSK ile tasnanesinden elde edilen ekstrakita temel bilesenler pulegon,
isomenton, p-menton, limonen, piperitenon, ve trans-1,3,trans-1,4-mentol olarak
belirlenmistir.

USE ile tasnanesinden hazirlanan ekstraktta temel bilesenler pulegon,
isomenton, p-menton, limonen, trans-1,3,trans-1,4-mentol, ve piperitenon olarak
belirlenmistir.

Tasnanesinden skCO,E ekstraksiyonuyla elde edilen ekstraktta temel bilesenler
pulegon, isomenton, p-menton, limonen, piperitenon ve trans-1,3trans-1,4-
mentol olarak belirlenmistir.

SbkEtOHE ile tagnanesinin ekstraksiyonunda etkin calisma kosullar1 125 °C
sicaklik ve 80 atm basing olarak belirlenmistir. Bu kosullarda yillik pelinotundan
elde edilen ekstraktta temel bilesenler pulegon, isomenton ve p-menton olarak
belirlenmistir.

5.1.2. Antioksidan Aktivite Belirleme Deneylerine ait Sonuclar

1.

DPPH yontemine gore dereotu, kisnis ve yillik pelinotunun serbest radikal
temizleme aktivitesinde en etkin ekstraksiyon yonteminin sbkEtOHE oldugu
belirlenmistir. Corekotu icin DPPH yontemine goére serbest radikal temizleme
aktivitesinde en etkin yontem sbkH,OE, tasnanesi icin ise skCO.E oldugu
belirlenmistir.

DPPH yontemine gore radikal temizleme aktivitesinde ekstraksiyon
yontemlerinden SBD ve sbkH,OFE'ye gore en etkin bitki ekstraktinin ¢orekotu
ekstrakti oldugu, GSK, USE ve skCO.E’ye gore en etkin bitki ekstraktimn
tasnanesi ekstrakti oldugu ve sbkEtOHE'ye gore ise yillik pelinotu ekstraktinin
oldugu belirlenmistir.

DPPH yontemine gore serbest radikal temizleme aktivitesi en etkin bitki
ekstraktinin - skCO.E  yontemiyle elde edilen tasnanesi ekstrakti oldugu
belirlenmistir.
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10.

CUPRAC yontemine gore dereotu, ¢orekotu, kisnis, yillik pelinotunun toplam
antioksidan aktivitesinde en etkin ekstraksiyon yonteminin sbkEtOHE oldugu
belirlenmistir. Tagnanesinde ise toplam antioksidan aktivitenin en yiksek oldugu
yontem GSK olarak belirlenmistir.

CUPRAC yontemine gore toplam antioksidan aktivitesinde ekstraksiyon
yontemlerinden USE, sbkH,OE ve skCO,E’ye gore en etkin bitki ekstraktinin
corekotu ekstrakti oldugu, SBD ve sbkEtOHE'ye gore en etkin bitki ekstraktinin
yillik pelinotu ekstrakt oldugu ve GSK’ ye gore ise tagsnanesi ekstraktinin oldugu
belirlenmistir.

CUPRAC yontemine gore toplam antioksidan aktivitesi en yuksek bitki
ekstraktinin sbkEtOHE yontemiyle elde edilen yillik pelinotu ekstrakti oldugu
belirlenmistir.

FOLIN yontemine gore dereotu, corekotu, kisnis, yillik pelinotunun en yiksek
toplam fenol icerigi sbkEtOHE yontemi ile saglanmistir. Tasnanesinde ise en
yuksek toplam fenol igerigi GSK yontemiyle saglanmustur.

FOLIN yontemine goére ekstraksiyon yontemlerinden SBD ve USE’ye gore en
etkin bitki ekstraktinin yillik pelinotu ekstrakti, GSK, sbkH,OE ve sbkEtOHE' ye
gore en etkin bitki ekstraktinin tagnanesi ekstrakti skCO,E’ye gore ise en etkin
bitki ekstraktinin ¢orekotu ekstrakti oldugu belirlenmistir.

FOLIN yodntemine goére toplam fenol igerigi en yiksek bitki ekstraktinin
SbkEtOHE veya GSK yontemiyle elde edilen tasnanesi ekstrakti oldugu
belirlenmistir.

Tdm antioksidan aktivite belirleme calismalart degerlendirildiginde en etkili
yontemin sbkEtOHE oldugu, en etkin bitkininde tasnanesinin oldugu
belirlenmistir.
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5.2. Oneriler

1. Ekstraksiyon metoduna gore farklilik gosteren bilesenler amaca gore ekstrakte
edildikten sonra ayirma ve saflastirma teknikleri ile saf olarak elde edilebilir ve
karakterize edilebilir.

2. Sub ve siper kritik akiskan ekstraksiyon icin belirlenen optimum kosullarda
sirekli bir ekstraksiyon sistemi ile calisilabilir.

3. Tibbi bitkilerden farkli yontemlerle elde edilen ekstraktlardan antimikrobiyal,
antimutajenik ve benzeri calismalar yurutulebilir.

Elde edilen ekstraktlara mikrokapsilleme uygulamalari ¢alisilabilir.

sbkH,OE ve SBD ile ekstraksiyonda ucucu yag elde edildikten sonra kalan sulu
kisimdaki bilesenleri belirleme calismalar1 sivi kromatografisi ile (HPLC, LC-
MS, vb.) yuritalebilir.

6. Yuksek antioksidan aktivite gosteren bitkilerin Ozellikle sulu ¢ozeltileri de
yuksek antioksidan aktivite gostereceginden korozyon calismalarinda inhibitor
aktiviteleri Gzerine bir ¢calisma yurutilebilir.

7. Bitkilerdeki temel bilesenler, firmalardan saf olarak satin almp, ¢esitli
oranlardaki karigimlarinin antioksidan aktiviteleri de incelenebilir.
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