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1. 0ZET

Scorzonera pisidica ve S. sandrasica Bitkilerinin Fitokimyasal Analizleri ve
Biyolojik Aktiviteleri

Bu ¢alismada, iki endemik tiirden (Scorzonera pisidica ve S. sandrasica) ugucu
yag, n-hekzan ve metanol ekstreleri uygun yontemlere gore elde edilmistir. Bitkilerden
elde edilen ugucu yaglar, kuru bitki ve n-hekzan ekstrelerinin SPME yo6ntemi ile elde
edilen ugucu bilesenleri GC-FID/MS cihazinda analizleri yapilmstir.

S. pisidica bitkisinden elde edilen ugucu yagda ana bilesen olarak benzaldehit
(%23.3) ve a-pinen (%11.2) bulunmustur. S. sandrasica bitkisinin ugucu yaginda ise a-
terpineol (%14.1) ana bilesik olarak tespit edildi. S. pisidica ve S. sandrasica bitikilerin
SPME analizlerinde sirasiyla benzaldehit (%46.3) ve (E)-etilsinnamat (%37.9)
bilesikleri ana bilesen olarak bulundu. Ayrica her iki bitkinin n-hekzan ekstreleri SPME
GC-FID/MS analizleri yapildi. S. pisidica tiiriinde psi-kumen (%33.6) ve S. sandrasica
tirtinde ise 1-etil-3-metilbenzen (%26.1) bilesikleri en fazla bilesen olarak bulundu.

Calismanin ikinci adiminda ise S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol
ekstrelerindeki fenolik bilesenleri HPLC cihazi kullanilarak analiz edilmistir. S. pisidica
bitkisinin metanol ekstraktindaki fenolik bilesenleri, gallik asit (6.33 mg/g), p-hidroksi
benzoik asit (1.97 mg/g) ve vanilik asit (1.94 mg/g) olarak bulunmustur. S. sandrasica
bitkisinin metanol ekstresinde ise gallik asit (2.63 mg/g) ve kafeik asit (0.185 mg/g) ana

bilesen olarak tespit edilmistir.

Calismanin sonunda ise elde edilen ugucu yag, n-hegzan ve metanol
ekstraktlarinin antimikrobiyal ve enzim inhibisyon ¢aligmalart yapilmistir. S.pisidica ve
S. sandrasicabitkilerinden elde edilen ugucu yag, n-hegzan ve metanol ekstrelerinin
Mycobacterium smegmatis bakterisine karsi daha iyi antimikrobiyal aktivite gosterdigi
gorilmistiir. Ugucu yag, n-hegzan ve metanol ekstresinin tirosinaz inhibisyon sonuglari
degerlendirildiginde, her iki bitkinin de metanol ekstrelerinin ICsy degerleri 0.495+0.073
pg/mL ve 0.6994+0.860 pg/mL olarak bulunmustur. Calisma sonucunda bulunan bu
inhibisyon degerleri ¢alismadaki iki endemik tiirin standart olarak kullanilan kojik

asitten daha aktif oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Antimikrobiyal aktivite, Fenolikbilesenler, GC-FID/MS, HPLC,
Scorzonera pisidica, Scorzonera sandrasica, SPME, Tirozinaz inhibisyonu, Ugucu

bilesenler.



2. SUMMARY

Phytochemical Analysis and Biological Activities of Scorzonera pisidica and S.

Sandrasica Plants

In this study, essential oil, n-hexane and methanol extracts from two endemic
species (Scorzonera pisidica and S. sandrasica) were obtained according to appropriate
methods. Volatile components in the essential oil, SPME of dry plants and SPME of the
n-hexane exracts obtained from S. pisidica and S. sandrasica were analyzed by GC-
FID/MS.

Benzaldehyde (23.3%) and o-pinene (11.2%) were found to be as main
constituents in the essential oil of S. pisidica. a-Terpineol (14.1%) was determined as
the parent compound in the essential oil of S. sandrasica. In the SPME analysis of S.
pisidica and S. sandrasica, benzaldehyde (46.3%) and (E)-ethylsinnamate (37.9%) were
found as the main components. In addition, SPME GC-FID/MS analysis of the n-
hexane extracts of both plants revealed psi-cumene (33.6%) in S. pisidica and 1-ethyl-3-
methylbenzene (26.1%) in S. sandrasica were found as main compounds.

In the second part of the work, the phenolic components of the S. pisidicaands.
sandrasica in methanol extracts were analyzed by HPLC. The phenolic compounds of
S. pisidica in methanol extract were found as gallic acid (6.33 mg/g), p-hydroxy benzoic
acid (1.97 mg/g) and vanilic acid (1.94 mg/g). Gallic acid (2.63 mg/g) and caffeic acid
(0.185 mg/g) were also found to be major phenolic compounds in the methanol extract
of S. sandrasica.

At the final stage of this study, antimicrobial activity and enzyme inhibition
studies for the essential oil, n-hexane and methanol extracts of S. pisidicaandsS.
sandrasica were studied. The essential oils, n-hexane and methanol extracts of both
plants showed better antimicrobial activity against Mycobacterium smegmatis bacteria.
When the tyrosinase inhibition results of the essential oil, n-hexane and methanol
extract were evaluated and ICso values of the methanol extracts of both plants were
0.495+0.073 pg/mL and 0.699+0.860 pg/mL, respectively. These inhibition values
found in the study showed that the two endemic species were more active than the
standard used as kojic acid.

Key words: Antimicrobial actvities, GC-FID/MS, HPLC, Phenolic compounds,
Scorzonera pisidica, Scorzonera sandrasica, SPME, Tyrosinase inhibition, Volatile

constituents.



3. GIRIS ve AMAC

Scorzonera L. Asteraceae ailesine ait papatyagillerden olup Tiirkiye’de 49 tiirii
bulunan ve bunlarin 31°i endemik olan Scorzonera L. (Asteraceae) bitkisinin literatiirde
toplam 175 tliri mevcuttur (1-4). Avrasya ve Afrika’nin ¢orak topraklarinda yaygin
olarak bulunur. Bazi Scorzoneracinsleri ila¢ etken maddesi olarak kullanilabilecek,
guaianolidler olarak bilinen seskiterpen laktonlar1 igerir (5). Ayrica Scorzonera
bitkilerinde flavonoitler arasinda apigenin, kemferol, luteolin ve kersetin bilesikleri
bulunmaktadir (6). Scorzonera tiirinden elde edilen diger sekonder metabolitler
arasinda kafeoilkinik asitler, kumarinler, lignanlar, stilbenoidler ve triterpenoidler

bulunmustur (7).

Scorzonerapisidicanin - metanol ekstresinin  yiiksek tirozinaz inhibisyonu
gosterdigl rapor edilmistir (8). Scorzonera sandrasica' nin n-hekzan, kloroform, Et
asetat ve etanol Oziitlerinin antimikrobiyal aktiviteleri ve bitkinin kloroform ekstresinin
GC-MS analizi yapilmistir (9). Ayrica, Scorzonera sandrasica’nin kloroform

ekstresininChromobacterium violaceum’ u inhibe ettigi beliritilmistir (10).

Literatiirde Scorzonera undulata ssp deliciosa (11), S. albicaulis Bunge (12), S.
undulata (13), S. mongolica Maxim (14), S. undulata Vahl subsp. deliciosa (Guss.) (15)
ve S. efolium Willd. (16) bitkilerinin ugucu bilesen analizleri GC-MS ile yapilmstir.
Ayrica, S. pygmaea Sibth (17), S. umdulara (18), S. cana var. jacquiniana, S. latifolia,
S. tomentosa, S. eriophora, S. mollis ssp. szowitsii, S. cinerea,S. incisa, ve S. parviflora
(19), S. crispatula Boiss., S. hispanica L. ve S. trachysperma Guss. (20), S. hispanica
(21), S. undulata ssp deliciosa (Guss.) (22), S. radiata (23), S. latifolia (Fisch. & Mey.)
DC' (24), S. judaica (25), S. syriaca Boiss & Blanche (26), S. divaricata (27), S.
tomentosa L. (28) ve S. pygmaea Sibth. & Sm. (29) bitkilerinin farkli fenolik ve diger
fitokimyasal analiz arastirmalari rapor edilmistir. Fakat literatiirde Scorzonera pisidica
ve Scorzonera sandrasica bitkilerinde ugucu ve fenolik bilesen analizlerine
rastlanmamistir. Bu amagla, TYL-2017-6714 Lisansiisti Tez projesi kapsaminda
“Endemik Scorzonera pisidica ve S. sandrasica Bitkilerinin Fitokimyasal Analizleri ve
Biyolojik Aktiviteleri” baglikli arastirmada agik havada kurutulmus Scorzonera pisidica
ve Scorzonera sandrasica tiirlerinin Clevenger yontemi ile ugucu yaglar elde edildi.

Her iki kuru bitkinin n-hekzan ve metanol ekstreleri hazirlandi. Projenin birinci



adiminda Clevenger yontemi ile elde edilen ugucu yag, kuru bitki ve n-hegzan
ekstrelerinin SPME yontemine gore ugucu bilesikleri, GC-FID/MS cihazinda analiz
edilmistir. Calismanin ikinci adiminda ise; tiirlerin metanol ekstrelerindeki fenolik
bilesenleri HPLC yontemiyle aydinlatildi ve ¢alismanin iigiincii asamasinda ise elde
edilen ugucu yag, n-hekzan ve metanol ekstrelerinin antimikrobiyal aktivite ve enzim

inhibisyon ¢aligmalar1 yapilmistir.



4. GENEL BILGILER
4.1. Asteraceae Familyasi ve Ozellikleri

Asteraceae familyasina ait olan Scorzonera L. cinsi, Akdeniz bolgesi orijinli olup,
Orta Avrupa’dan Orta Asya’ya kadar yayilis gostermektedir. Scorzonera L. cinsi ismini
ispanyolca siyah kabuk anlamma gelen “escorza nera” soézciiklerinden almustir.
Diinyada 175 den fazla Scorzonera tiirii bulunmaktdir. Ulkemizde ise Scorzonera
cinsine ait kayitli 39 tlir bulundugu ve yeni tiirlerle birlikte 49°a ¢iktig1 bilinmketedir.
Tiirkiye’de de Scorzonera tiirlerinin sebze olarak kullanildigi,baz tiirlerin yemlik adiyla
kok ve taze siirgiinlerinin pisirilerek tiiketildigi bilinmektedir. Yemlik etnobotanik
olarak halk arasinda romatizma, seker hastaligi, damar sertligi, tansiyon ve bobrek

hastaliginda kullanildig: bilinmektedir.

Asteraceac familyasi Asteroideae ve Cichorioaieae alt familyalarindan
olugsmaktadir. Familya ismi bitkinin yildiz seklindeki ¢igeklerinden (Aster cinsinden)
almistir. Bitki tek, iki, veya ¢ok yillik ve ¢cogu otsu yapilidir. Bitkilerin ¢ok azida ¢ali
veya agac yapilidirlar. Bitkinin ¢igekleri kapitulum yapili olup, yapraklar1 bazal ya da
govdede basit, linear, ovat-lanseolat veya derin loblu, sapli ya da sapsiz olarak
bulunmaktadir. Cigekler sar1, beyaz, menekse veya mor renklidirler. Akenler silindirik,
diiz yada oluklu ve bazende lamellat-rugolose tliylii veya tliysiiz sapli yada sapsiz
olabilirler. Pappus ii¢ sirali sapsiz, pappsu tiiyleri plumose ve bazen iistlerinde barbellat
veya tamamen Dbarbellat yapilidirlar (30). Familyada yer alan bitkilerin gogunda

Compositae tipi algi tiiyli ve ortii tiiyii bulundugu belirtilmistir (31-33)
4.1.1. Scorzonera Tiirlerinin Sistematikteki Yeri

Scorzonera L. Cichorioideae alt familyasinda yer alan bir cinstir ve sistematigi

asagida goriilmektedir (33).

Alem : Plantae

Boliim : Magnoliophyta
Sinif : Magnoliopsida
Alt Siuf . Asteridae
Takim . Asterales
Familya : Asteraceae

Alt Familya : Cichorioideae
Cins : Scorzonera L.



Scorzonera pisidica Burdur-Dirmil’de Scorzonera sandrasica ise Mugla’da
yayilis goOsteren enedemik  Dbitkilerdir. Halk arasinda kullanimlar1  heniiz
bilinmemektedir. Fakat bitkilerin herikiside Sekil 1 ve 2’ de goriildiigii gibi Mugla’dan

toplanmustir.

Sekil 2. Scorzonera sandrasica Hartvig & Strid

4.2. Ucucu Yaglar

Ucucu yaglar, bitkilerden su veya su buhari distilasyonuyla elde edilir. Ugucu
yaglar oda sicakliginda sivi, bazen donabilen, keskin kokulu ve yagimsi heterojen

karisimlardir. Oda sicakliginda agikta birakildiklarinda buharlasabildiklerinden "ugucu



yag" veya "eterik yag" olarak bilinirler. Ugucu yaglar giizel kokulu olduklarindan ve
parfiimeride sanayinde kullanildiklarindan "esans" gibi isimler de verilmektedir.
Tiirkiye’de genellikle giil, kekik ve defne gibi bitikilerden ucucu yag elde edilmektedir.
Ihrag edilen ugucu yaglar ise genellikle lavanta, tar¢in, karanfil ve limon esansidir.
Ugucu yag orani yiiksek olan bitkiler sicak iklim bolgelerinde yetismektedir. Tropik ve
subtropik bolgelerle 1liman iklimin hakim oldugu sicak bdlgelerde de kokulu bitkiler
bulunmaktadir (34).

Bazi familyalarin ugucu yag igeren cinsleri éne gikmaktadir. Ornegin; Labiatae
familyasinda yer alan ¢ok sayida Avrupa ve Akdeniz Bolgesi bitkisi, Thymus,
Lavandula, Mentha, Melissa gibi tiirler, ugucu yag bakimindan oldukca zengindirler.
Ayn1 bolgede yetisen Umbelliferae familyasindan birgok bitki de ugucu yagi igerigi
bakimindan taninmaktadir. Pimpinella anisum ve P. anisetum, Foeniculum vulgare,
Carum carvi, Coriandrum sativum gibi bitkiler bu familyanin en ¢ok bilinen 6rnek-
leridir. Rosaceae, Rutaceae, Myrtaceae, Iridaceae ve Compositae gibi familyalarda
ugucu yag oldukea fazla bulunmaktadir. Pinacea ve Cupressaceae gibi bazi ailelerde ise
ugucu yag, regine ile birlikte bulunur ve elde edilen oleorezinin subuhari distilasyonuyla
karigimindan ayrilir. Lauraceae, Zingiberaceae, Chenopodiaceae, Myrtaceae gibi bazi
familyalarin subtropik bolgelerde bulunan tiirleri de ugucu yag igeren bitkiler arasinda
onemli bir yere sahiptir. Kafur, targin yagi, karanfil yagi gibi bir¢gok ugucu yag bu
bitkilerden elde edilir. Eczacilikta ve sanayide kullanilan ugucu yaglarin ¢ogu, Akdeniz
bolgesinde yetisen bitkilerinden elde edilmektedir. Ulkemiz ugucu yag tasiyan bitkiler

acisindan zengindir (34).
4.2.1. Ugucu Yaglarin Bulundugu Organlar

Ugucu yaglar bitkilerin farkli organlarinda bulunabilir. Flos, petal, fructus, herba,
korteks, radiks, lignum gibi yapilar bitkilerin ugugu yag tasiyan kisimlaridir. Ugucu
yaglar bitkilerin kozalaklarinda (Coniferae) olacagi gibi, bitkinin gesitli dokularinda
degisik oranlarda bulunduklari bilinmektedir. Giil bitkisinin petallerinde, tar¢inda
kabukta bulundugu belirtilmistir. Umbelliferae meyvelerinde ise yalniz perikarpta,
nanede govde ve yapraklardaki salgi tiiylerinde bulunur. Portakal agaciin ¢icek ve

meyve kabugunda ugucu yag bulunmaktadir (34).



Ugucu yaglar bitkinin bagl bulundugu aileye gore, salgi tiiyli, cepleri, kanallar
ve hiicrelerinde toplanmaktadir. Piperaceae ailesinde ugucu yag, degisiklige ugramis
parenkima hiicrelerinde bulunurken, giilde ise epiderma veya parenkima hiicrelerinde
bulunmaktadir. Salgi tiiylerinde ugucu yag, tiiylin bas kismin1 meydana getiren hiicreler
tarafindan olusturulur ve bu hiicrelerle kutikula arasinda toplanir. Ugucu yaglarin
biyolojik olarak bitkinin protoplazma veya hiicre ¢eperinin 6zel bir tabakasinda
olustugu bilinmektedir. Ugucu yaglarin bazen de heterozitlerin hidrolizi (bozunmasi)

sonucu olustuklart bilinmektedir (34).
4.2.2. Ugucu Yagin Gorevleri

Ugucu yaglar koruyucu ajanlar olarak bilinmektedir ve bitkinin yaralanmasi
sonucu olusan reginelerin ¢oziinmesini saglarlar, bu anlamda ¢oziicli olarak
diistintilebilirler. Ucucu yaglarin bocekleri uzaklastirma ya da kendine ¢ekme gorevleri
oldugu i¢in bitkide savunma amagl olustuklarida bilinmektedir. Bocekleri uzaklastiric
etki gostermeleri, bitkinin 6zellikle yaprak ve ciceklerinin korunmasini sagladigi gibi,

bocekleri ¢ekici etkili olanlari ise tozlasmaya yardimei oldugu bilinmektedir (34).
4.2.3. Ugucu Yaglar: Elde Etme Yontemleri

Ugucu yaglar, yag1 bulunduran bitki kisimlarindan, genellikle distilasyon yoluyla

elde edilir. Endiistride ii¢ ayr1 tiirde ugucu yag elde etme yontemi mevcuttur (34).
1. Su distilasyonu
2. Su ve Buhar distilasyonu
3. Buhar distilasyonu

4.2.3.1. Su Distilasyonu

Su distilasyonu, kurutulmus ve kaynama sicakligiyla bozulmayan bitkisel
materyallere uygulanmaktadir ve terebentin esansi bu yontemle elde edilmektedir. Cam
yapraklari, aga¢ kabuklari, bitkilerin degisik kisimlart ve yagmur suyu ile karisik halde
bulunan ham terebentin su distilasyon diizenegine konulup ugucu yag su ile birikte
toplama kabinda yogunlasana kadar distile edilir. Yogunluk farkindan ugucu yag
dekantasyon veya ayirma hunisi ile ayristirilir. Terebentin esansinin ¢ogu bileseninin

terpenik maddelerden olustugu ve uygulanan isidan etkilenmedigi diigiiniilmektedir.



4.2.3.2. Su ve Buhar Distilasyonu

Su ve buhar distilasyonu yontemi kuru veya taze bitkilerde sicakliga bagl
bozunabilen ugucu bilesikler bulundugu zaman kullanilmaktadir. Kuru materyal
kulaniliyorsa (6rnegin targin kabugu), materyal 6nce ogiitiliir ve sonra su eklenerek
maserasyona birakilir. Elde edilen maserattan subuhari gegirilerek ugucu yag ayrilir.
Taze materyal kullanilmasi durumunda wuzun siireli maserasyona ihtiyag
duyulmamaktadir. Su buhar1 dis kaynakli elde edilip boru kanaliyla su-drog karisimi
icine gonderilir. Boylece sicaklifa bagli bozunma olasiligi minimize edilmis olur.
Distilattaki yag tabakasinin yogunluk farki nedeniyle sulu tabakadan ayrildiktan sonra,

ya oldugu gibi ya da kismen temizlendikten sonra ticareti yapilmaktadir.
4.2.3.3. Dogrudan Dogruya Buhar Distilasyonu

Direkt uygulanan buhar distilasyonu taze materyale uygulanan bir yontemdir.
Bitkinin taze olmasi durumunda yeterince su ihtiva ettiginden su ile maserasyona
birakmaya gerek yoktur. Bitkisel materyal toplandiktan sonra kesilerek pargalanir, sepet
ya da benzeri kaplar i¢ine konulup distilasyon kazani igine yerlestirilir. Subuhari basing
altinda taze bitkiyle temas eder ve yag damlaciklarini beraber siiriikkleyerek toplama
kabina tasir. Buhar distilasyonu esnasinda bazi bilesikler bozunmadan kalabildikleri
gibi, bazilar1 ise sicaklik ve su nedeniyle hidroliz olurlar. Hidrolizi engellemek amaciyla
hiicre zarindan su ve buharin difiizyon hizinin ayarlanmasi ve distilasyonun hizli bir

sekilde miimkiin olan en kisa siirede yapilmasi gerekmektedir (35-36).

Ucucu yaglar bitkilerde %1-2 oraninda ve bazen daha da az miktarda
bulunmaktadir. Distilasyon yontemlerinde suya oranla ¢ok az miktarda ugucu yag
yogunlagmaktadir. Ugucu yaglar genellikle sudan hafiftir ve suyla karismadigindan
yogunluk farki nedeniyle suyun iistiinde birikir. Suyun fazlasi ayirma hunisi yardimiyla,
tistte biriken ugucu yag ise pipet veya dekantasyon yontemleriyle alinmaktadir. Ugucu
yag eldesinde miktar1 az olan yagin kii¢iik hacimli bir kapta toplanmas1 ve olabilecek
kayiplarin minimize edilmesi saglanabilir. Yogunlugu suyunkinden fazla olan ugucu
yaglar i¢in farkli bir florentin diizenegi kullanilmaktadir. Fazla miktarda suyun atilis
borusu diizenegin iistiinden ¢ikmaktadir ve ugucu yag kabin altinda bulunan musluktan
alinmaktadir. Daha kiigiik miktarlarda distilasyon islemi i¢in dipten 8-10 cm yiiksek-

likte, delikli bir levha tasiyan distilasyon kazanlar1 kullanilmaktadir. Boylece ayr1 bir



buhar jeneratoriine gerek duyulmadan subuhari distilasyonu yapilabilmektedir.
Endiistriyel anlamda ugucu yag eldesinde kullanilan distilasyon yontemleri farkli olsada

distilat "Florentin kab1" ad1 verilen 6zel bir toplama kabinda toplanmaktadir.

Ugucu yaglarin bazilar1 bir heterozitin yapisinda bulunur. Bu c¢esit yaglar
heterozidin enzimatik hidrolizi sonucu serbest hale gegerler. Ornegin, acibadem
tohumlarindaki ugucu yag, amigdalozitin emiilsin ile pargalanmasinin ardindan subuhari
distilasyonuyla ayrilabilir. Siyah hardal tohumlarindaki sinigrozitin mirozinaz
fermentiyle hidrolizinin ardindan, distilasyon yoluyla bir ugucu yag elde edilir. Giil
petallerinden elde edilen ugucu yagin igindeki maddelerin ¢ogu da heterozit
yapisindadir. Bu sebeble petaller bir siire fermentasyona birakildiktan sonra distillenirse

ucucu yag veriminin daha yiiksek oldugu bilinmektedir.
4.2.3.4. Ekstraksiyon Yontemleri

Ekstraksiyon bir ayristirma yontemidir. Ekstraksiyon yontemleri geleneksel ve
yeni metotlar olmak iizere iki teknikle uygulanabilmektedir. Sokslet ekstraksiyonu ve
maserasyon teknikleri ¢ok eskiden beri bilinen geleneksel yontemler olup islem siiresi
daha uzun ve biiyiik miktarlarda uygulandiginda kullanilan ¢6ziicii nedeniyle c¢evre
Kirliligi s6z konusudur. Son zamanlarda kullanilan siiperkritik sivi ekstraksiyonu ve
mikrodalga ekstraksiyon yontemleri ise daha hizli ve etkili modern yontemler arasinda
yer almaktadir. Etkili bir ekstraksiyon i¢in sicaklik 6nemli bir etkendir. Ugucu ve yari
ucucu bilesiklerin eldesinde kullanilabilecek sicaklik degerleri 40-60 °C ve 80-100 °C
arasinda olabilecegi ve sicakligin artmasiyla ucucu bilesenlerin bozunmasina neden

olabilecegi bilinmektedir.
a) Coziicii Ekstraksiyonu

Geleneksel ekstraksiyon yontemleri arasinda yer alir. Bitki materyali ¢oziicii
icersinde oda sicakliginda bekletilir veya bir sokslet diizenegi icinde apolar organik
¢oziici ile belirli siirede geri sogutucu altinda ekstre edilir. Endiistriyel uygulamalarda
n-hekzan ve etanol ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir. Analitik laboratuar ¢alismalarinda
ise eter ve n-pentan-diklorometan (2:1) gibi ¢oziici karisgimlari kullanilabilmektedir.
Ekstraksiyon islemi sonrasi organik c¢oziiciiler destilasyon yontemi kullanilarak
ortamdan uzaklastirilip geri kazanilmaktadir. Geri kalan kisimda yagimsi ugucu

bilesikler bulunmaktadir.
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b) Siiperkritik Sivi Ekstraksiyonu (SFE)

Bitkilerden ekstraksiyon yontemiyle dogal bilesiklerin eldesinde organik
¢oziciilerin kullanim1 gevresel ve saglik agisindan istenmeyen bir durum halini
almaktadir. Bu nedenle son yillarda daha az miktarda ¢6ziicli gerektiren, ekstraksiyon
stiresi daha kisa olan ve normal kosullarda yiiksek sicaklikta ¢oziinebilen bilesikleri
saflagtirmak icin siiperkritik sivi ekstraksiyon uygulamalart onem kazanmistir.
Stiperkritik sivi  ekstraksiyonu (SFE) bir ¢6ziicii ekstraksiyonu olup, organik
¢oziiclilerden ziyade, siiperkritik sivi 6zelligi gosteren CO, gibi bilesikler ¢6ziicii olarak

kullanilabilmektedir (37-40).
c) Mikrodalga Ekstraksiyonu (ME)

Mikrodalga 0.3-300 GHz araliginda elektromanyetik radyasyonla caligan bir
cihazdir. Dogal tiriinlerin mikrodalga ekstraksiyonunda 2.5-75 GHz enerji kullanilarak
ekstraksiyon islemi yapilabilmektedir. Mikrodalga etkinliginin kullanilan ¢oziicii, bitki
materyali ve mikrodalga giiciine bagli oldugu bilinmektedir. Son zamanlarda ugucu yag
eldesinde kullanilan en etkili yontemlerden biride mikrodalga ekstraksiyon yontemidir

(41).
d) Sikistirilmus Coziicii Ekstraksiyonu

Basing altinda ¢oziicii ekstraksiyon yontemi, uygulanan klasik ekstraksiyon
yontemlerine alternatif olarak gelistirilmistir. Bu yontemin klasik yontemlere gore
ekstraksiyon siiresi, ¢oziicli tiiketimi, verim ve tekrarlanabilirlik gibi oldukca iistiin
avantajlar1  bulunmaktadir. Yiiksek basing ve sicaklikta organik c¢oziiciilerin
kullanilmasinin amaci yontemin etkinligini arttirmaktir. Ekstraksiyon siiresince basincin
artirilmast ile kullanilan ¢6ziicli stirekli sivi halde kalarak hizli bir ekstraksiyon

saglarken, sicakligin artmasi ekstraksiyonun kinetigini hizlandirmaktadir (34).
e) Kati-Faz Mikro Ekstraksiyon

Kati-faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi 1989 yilinda Pawliszyn ve
arkadaslar1 tarafindan bulunmustur. Bu yontem Ornek hazirlama asamasma hizli,
basarili bir yaklasim getirmistir. SPME teknigi ile ¢oziicii igermeyen ekstraksiyon
islemleri tek bir asamada gergeklestirilmistir. Bu yontemle ekstraksiyon siiresi, maliyeti

gibi 6nemli kazanimlar saglanmistir. SPME teknigi GC veya GC-MS gibi bagka
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tekniklerle ile birlikte ¢evre, gida ve biyoloji 6rneklerindeki ugucu ve yari ugucu

organik bilesiklerin tanisinda sik¢a kullanilmaktadir (42-45).
f) Cok Yonlii/Subuhar1 Ekstraksiyon Yontemleri (SDE)

1964 yilinda Likens ve Nickerson’in gelistirmis oldugu yontemde ekstraksiyon
amacl su kullanilmakta ve ekstraksiyon dongii icinde zamana bagli yapilmaktadir. Bu
yontem Clevenger diizenegi olarak da bilinmektedir. Uygulanan bu yontemin ¢alisma
prensibine gore 6rnek SDE balonu igine su ile birlikte konularak geri sogutucu altinda
yaklasik 3 saat siireyle 1sitilmaktadir. Ugucular, su buhariyla siiriiklenerek sogutucuda

yogunlastiktan sonra toplama kisminda faz olusturarak birikirler (46-48).
4.2.3.5. Mekanik Yontemler

Ugucu yag eldesinde, kullanilan teknige bagli bozulmalar s6z konusu olabilir
(limon esansi, bergamot esanst gibi). S6z konusu ugucu yaglarin eldesinde sikma ya da
benzeri mekanik yollarin kullanimi tercih edilmektedir. Limon esansi eldesinde meyve,
keskin bigaklari bulunan kapta (kase) donerek ugucu yag tasiyan salgi cepleri
parcalanir. Bitki biinyesinde bulunan su ile birlikte ugucu yag damlalar1 siiziilerek diger
kapta toplanir. Bu yontem “kase yontemi” olarak bilinmektedir. Ayrica narenciye
kabuklarinin siinger arasinda sikilarak ¢ikan ugucu yagin siinger tarafindan emilmesi ve

sonrasinda siingerin sikilarak ugucu yagin su yiizeyinde olacak sekilde eldesi saglanir,
4.2.3.6. Anfloraj Yontemi

Cogunlukla taze bitki parcalarinin (6rnegin petallerin) tasidigi ugucu yag o kadar
azdir ki yag yukaridaki bahsettigimiz yontemlerle elde edilemeyebilir. Bu gibi ugucu
yaglarin elde edilisinde kokusuz, yumusak bir sabit yag karisimi, ince bir ylizeye ya da
cam levha {izerine yayilir. Petaller bu yag tizerine serilir ve birkag saat bekletilir sonra
bu petaller alinarak yeniden bir miktar petal serilir. Yag yeterli olacak kadar kokulu
madde absorbe edince, bulundugu yilizeyden kazimip ugucu yag sulu etanol ile
kanigtirilir. Ardindan ¢6ziicii vakumda uzaklastirilir ve ugucu yag elde edilmis olur. Bu
yonteme ‘anfloraj’ ad1 verilir. Eskiden parfiim ve pomat hazirlanmasinda ¢ogunluka bu

yontem kullanilmaktaydi.

Anfloraj da bir tiir distilasyon yontemidir. Ancak bu izotermik bir distilasyondur.

Su, su buhar1 ve buhar distilasyonlarinda distilasyonun bagladigi yerde yani kazanda
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sicaklik ytiksek, distilatin toplandig1 kapta ise sicaklik diistiktiir. Bu tip distilasyona
"anizotermik distilasyon” adi verilmektedir. Anfloraj yonteminde ise distilasyonun
basladig1 petallerin bulundugu yerin sicakligi ile distilatin toplandigi sabit yag
tabakasinin sicakligi arasinda fark yoktur. Bu nedenle bu tip distilasyona “izotermik

distilasyon” ad1 verilmektedir.
4.2.3.7. Tiikketme Yontemi

Ugucu yag igeren bitki pargalarinin sabit yag karisimi i¢inde 1sitmak suretiyle
kokulu maddeleri tiketmeye de anfloraj yontemi denilmektedir. Ancak bu bir

distilasyon degil, bir tiikketme yontemidir.

Bitkilerdeki kokulu maddeleri ¢ekmek i¢in kullanilan tiiketme yontemleri,
distilasyon yoOntemleri yaninda, ayr1 bir Oneme sahiptir. Parflimeri endiistrisinde
kullanilan modern ugucu yagelde etme yontemi olarak n-hekzan, petrol eteri ve benzen
gibi apolar 6zellikte ugucu ¢oziiciilerle tiiketimle esasina dayanir. Tiiketme yonteminin
avantaji, islem sirasinda 1sinin belirli bir derecede (¢ogu kez 50°C’de) sabit
tutulabilmesidir. Bu yontemle elde edilen ugucu yagin kokusu dogal kokusuna daha
fazla benzer ve yiiksek 1s1 nedeniyle bozunan kimyasal maddelerle karigmaz. Parfiimeri
endistrisi i¢in ¢ok onemlidir, fakat tiiketme yontemi daha pahaliya mal oldugundan
ancak ticarette degeri yiliksek olan ugucu yaglar i¢in uygulanmaktadir. Distilasyon

yontemi tiilketme yontemine oranla ucuz bir metottur.

Tiiketmek icin ya devamli tiikketme yapan cihazlar tercih edilir veya tiikketme
kazanlarindan ve vakum distilasyon {nitelerinden yararlanilabilir. Siirekli tiiketme
cthazlarinda buharlasan ¢o6ziicli, ugucu yag tasiyan drogla bir siire birlikte
birakildiginda, kokulu maddelerle beraber bitkinin yapisindaki lipidleri ve bazi renk
maddelerini de tiiketir. Ayni cihaz ile bu ¢ozelti vakumda yogunlagtirilarak bir ekstre
elde edilir. Taze meyvelerden elde edilmis sabit yag ve mum karisimi ekstreye
‘konkret , kurutulmus bitkilerden elde edilen ekstrelere ise ‘rezinoit’ adi verilmektedir
(28).

4.2.4. Tiirkiye’de Ucucu Yag Sanayii

Ucucu yag sanayii Tirkiye’de fazla gelismemistir. Fakat Akdeniz Bolgesi’nde giil
ve lavanta gibi bitkilerden ugucu yag elde etmek i¢in kiiciik isletmeli konkret tesisleri

mevcuttur. Bazi meyvesuyu tesislerinde portakal esansi elde edildigi bilinmektedir.
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Tiirkiyede ilkel yontemler ve su buhari distilasyonuyla nane, kekik, dag elmasi gibi
kaynaklardan ugucu yaglar elde edilmektedir. Bununla birlikte Antalya ve Alanya
yoresinde halihazirda isletmede olan yasemin konkreti iireten tesisler ise sonradan
kapatilmigtir. Fakat son yillarda bazi kokulu bitkilerin kiiltiir yetistiriciligine de
baslanmistir (34).

4.2.5. Ucucu Yag Saklama Yontemleri

Bitkilerden elde edilen taze ugucu yaglar renksizdirler. Fakat uzun siire
bekletildiklerinde ve ozellikle hava ve giin 1s1gina maruz kaldiklarinda ¢ok kolay
oksitlenerek reginelesebilirler ve renkleri koyulasabilir. Bu nedenle ugucu yaglar

tiretildikten sonra soguk ve nemsiz ortamda, iyi kapakli renkli siselerde saklanmalidir.
4.2.6. Ugucu Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ucucu yaglar ¢ogunlukla renksizdir. Fakat kimyasal igerigi nedeniyle kirmizi ve
mavi renkli ugucu yaglara da rastlanmistir. Karanfil ve tarcindan elde edilen ugucu

yaglar kirmizi, papatyadan elde edilen ugucu yag ise mavi renktedir.

Ucucu yaglar fiziksel ozellikleri ve kimyasal bilesimleri agisindan biiytlik
farkliliklar gosterdikleri bilinmektedir. Genellikle sividirlar, sogukta donarlar (anason
esanst 15-19°C de donar) ve karekteristik hos kokululart bulunmaktadir. Kirilma
indeksleri optik¢e aktiflik degerleri oldukca spesifik olup ugucu yagin taninmasinda
oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kirllma indeksi ve optikce aktiflik
degisimleri, ugucu yag safliginin bozuldugunu gosterir. Optikce aktiflik degerinden
bilesiklerin dogal ya da sentez yoluyla elde edilip edilmedigini saptama olanag: vardir.
Ornegin dogal mentol levojir oldugu halde yapay olani genellikle, rasemiktir; dogal

kafur dekstrojir, yapay kafur ise rasemiktir.

Ugucu yaglar su ile karigmayan firiinler olmasina ragmen kokularinin suya
gecmesine yetecek oranda kismi olarak suda ¢oziinebilirler. Bu nedenle aromatik sular,

ucucu yaglarin suda ¢oziinme 6zelliklerine gore hazirlanmaktadirlar.

Ugucu yaglar eter, petrol eteri, benzen ve kismen etanol gibi organik ¢oziiciilerde
¢ozliniirler. Ugucu yaglarin sulu etanolde ¢oziinebilme 6zelligi sabit yaglardan ayiran
ozelliklerdendir ve belirli sicakliklarda etanolde ¢oziiniirlikk orani ugucu yaglarin saflik

kontroliinde kullanilan kriterlerden biridir. Ugucu yaglarin hacimsel olarak kag¢ kati
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etanolde ¢oziiniirliigii farmakopelerde belirtilmistir. Ornegin, Oleum eucalypti 5 hacim
%70’lik etanolde, Oleum foeniculi 8 hacim %80’lik ve 1 hacim % 90’lik etanolde

¢oziinmektedir (34).

Ugucu yaglarin yogunlugu sudan hafif olmakla birlikte, baz1 ugucu yaglarin
yogunlugu suyunkinden biiyiiktiir. Eczacilik alaninda kullanilmakta olan ugucu yaglarin
yogunlugu 0.8-1.3 arasinda degismektedir.

Ucucu yag ve sabit yaglararasinda kimyasal bilesen ve fiziksel ozellikleri
bakimindan oldukca 6nemli farkliliklar vardir. Ugucu yaglar su buhart ile siiriiklenebilir
ve siizge¢ kagidi lizerinde leke birakmazlar. Sabit yaglar ise su buhariyla siiriiklenmez
ve siizge¢ kagidina damlatildiginda kalict leke birakirlar. Ayrica sabit yaglar alkolde
¢oziinmezler ve yag asidi-gliserol esteri yapisinda trigliserid bilesikleridir. Ugucu yaglar
ise terpen ve terpenoid yapili bilesenlerdir. Isik ve hava ortaminda zamanla oksitlenir ve

recinelesirler.

Ugucu yaglar ¢ok sayida terpenik ve diger organik bilesik karisimindan olus-
mustur. Bu nedenle kimyasal yap1 bakimindan biiylik farkliliklar gdsterirler. Ugucu
yaglarda hidrokarbon, alkol, keton, aldehit, ester, eter, yag asidi gibi organik bilesikler
birlikte rastlanabildigi gibi bazi ugucu yaglar oldukca yiiksek oranda birka¢ ana
bilesenlerden olusmaktadir. Ornegin, okaliptiis ugucu yaginda %80 okaliptol, karanfil
yaginda %85 fenolik maddeler ve ojenol, hardal yaginda ise %93 alil izotiyosiyanat

bulunmaktadir.
4.2.7. Ugucu Yaglarda Bulunan Maddeler

Ugucu yaglarin biiyiik cogunlugu terpen ve terpenoid bilesiklerinden olus-
maktadir. Ugucu yagda aromatik yapili bilesiklerde bulunmaktadir. Diiz zincirli
hidrokarbon, aldehit ve ester icerikli ugucu yaglar, kismen kokusuz veya karakteristik
kokuya sahiptirler. Ucucu yag da azot, kiikiirt iceren dogal bilesiklerde bulunmaktadir.
Ugucu yagda bulunan bilesikler asagidaki gibi gruplandirilabilir;

1. Terpen ve terpenoid bilesikleri,
2. Aromatik bilesikleri,
3. Hidrokarbon, aldehit ve ester bilesikleri,

4. Azot ve kiikiirt tagiyan bilesikler.
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4.2.7.1. Terpen ve Terpenoidler

"Terpenler” (CsHsg), formiiliine sahip hidrokarbon bilesikleridir. Terpenlerin
oksijenli tiirevleri, bitkisel ucucu yaglarin belli bash bilesiklerini olustururlar ve
terpenoid olarak adlandirilmaktadir. Monoterpen bilesigi iki izopren molekiiliiniin

kondenzasyonu ile meydana gelmistir ve C1oHs6 formiilii ile gosterilmektedir (34).

/k/

Izopren
4.2.7.2. Terpen ve Terpenoidlerin Siniflandirilmasi

Iki izopren molekiilinden olusan on karbonlu terpenlere monoterpen adi
verilmektedir. Bu isimlendirmeye gore izopren hemiterpen adini alir; 15 karbonlu
terpenik bilesikler seskiterpen olarak bilinir. 20 Karbonlu bilesikler diterpen, 25
karbonlular sesterterpen, 30 karbonlular triterpen ve ¢ok sayida izoprenin

kondanzasyonuyla meydana gelen terpenler ise "politerpen” olarak adlandirilmaktadir.

CsHg  Hemiterpen

CioHis Monoterpen

CisHos  Seskiterpen

CxHsz, Diterpen

CasHsz  Sesterterpen

CaoHagg Triterpen

CaoHes Tertraterpen

(CsHg), Politerpen

Ugucu yaglarda monoterpen ve seskiterpen agirlikli hidrokarbon bilesenlerine
rastlanmaktadir. Bu tiir bilesikler oldukca ucucu karakterde olan maddelerdir. Diterpen,
triterpen ve politerpenler ise ugucu olmayan hidrokarbon bilesikleridir ve bitkilerde

ucucu yag ic¢inde ¢oziinmiis olarak bulunabilirler. Fakat diterpen ve triterpen gibi

bilesikler su buhari ile siirliklenemediklerinden ugucu yag eldesinde yaga gecemezler.
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Monoterpenler asiklik, monosiklik ve bisiklik yapida olabilirler. Ag¢ik yapili
monoterpenler 2,6-dimetiloktan iskelet yapisinda 2 tane isopren tinitesi igeren ve 3 cifte
bag bulunduran bilesiklerdir (Sekil 3).

Mirsen Osimen
(CioHye) (CioHy6)

Sekil 3. Mirsen ve osimen

Asiklik monoterpenlerin oksijenli tiirevleri primer alkol, tersiyer alkol, ester ve al-
dehit gruplar1 bulunan terpenoid yapili bilesiklerdir. Bu bilesikler monoetilenik ya da
dietilenik olabilirler (Sekil 4).

| | |

Sitronellol Linalol Linalil asetat Sitral

Sekil 4. Sitronellol, linalol, linalil asetat ve sitral

Monosiklik monoterpenler ise gogunlukla, p-mentan iskeleti tasirlar (Sekil 5).
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P9y

_ ) alfa beta
Lclmcl);len Terpinolen Fellandren
H
(CioH 1) (CioH 1) (C1oH 1)
alfa beta delta
Terpinen
(CioHy6)

Sekil 5. Bazi monosiklik monoterpenler

m-Mentan tiirevi monosiklik monoterpenlerde vardir. Isve¢ ve Rusya terebentin

esanslarinda bulunan silvestren, bu yapida bir maddedir (Sekil 6).

Silvestren

Sekil 6. Silvestren

Monosiklik monoterpenlerin oksijenli tlirevleri alkol, keton, ester, epoksit ve
peroksit gruplari tagiyabilir. Bu bilesikler monoetilenik, dietilenik veya doymus yapili
olabilirler (Sekil 7).
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Mentol Mentil asetat alfa-Terpineol Karvon
(CioH1e)
% ( |
Okaliptol Askeridol

Sekil 7. Baz1 monosiklik monoterpenlerin oksijenli tiirevleri

Bisiklik monoterpenler sabinan, karan, pinan veya kamfan iskeletinden

tiremislerdir ve 1 ¢ifte bag tasiyabilmektedirler (Sekil 8).

;

Sabinan Sabinen
(CioH16)

alfa beta
Pinen

(CioHi6)

Pinan

Sekil 8. Bisiklik monoterpenler
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Bisiklik monoterpenlerin oksijenli tiirevlerinde sekonder alkol, ester ya da keton

gruplar1 bulunmaktadir. Bu bilesikler monoetilenik veya doymus olabilmektedir (Sekil

Sabinol Sabinol asetat

Sekil 9. Bazi1 bisiklik monoterpenlerin oksijenli tiirevleri

Seskiterpenler 15 karbonlu bilesiklerdir. Bunlarin da asiklik, monosiklik, bisiklik

yapililar1 ve oksijenli tiirevleri bulunmaktadir (Sekil 10).

2 4o do

Azulen Kadinen Bisabolol

Farnesol

Sekil 10. Azulen, kadinen, bisabolol ve farnesol
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Ucucu yaglarda bulunan aromatik maddeler ya benzen ya propil benzen veya p-
simen yapisinda bilesiklerdir (Sekil 11).

5 &

Benzen Propilbenzen p-cymen
Q (S OH
OCH, OCH,4
Anisol Anetol Timol

Sekil 11. Benzen, propil benzen, p-simen, anisol, anetol ve timol

Ucgucu yagda terpenik ve aromatik bilesiklerin oksijensiz veya oksijenli tlirevleri
karisim halinde bulunmaktadir. Oksijensiz terpenik bilesikler ¢cogunlukla daha ugucu-
durlar ve ucucu yag oldukea diisiik derecelerde sogutulsa bile hala sivi halde kalirlar.
Daha az ugucu olan oksijenli tiirevler ise ugucu yag sogutuldugunda ¢okerek ayrilabilir.
Bazi ¢oken ugucu yaglarda doymus hidrokarbonlarda bulunabilir. Ugucu yaglarin
sogutuldugunda c¢oken kismina stearopten”ve sivi halde kalan kismina ise
‘‘elaopten”ad1 verilmektedir. Ugucu yaglara fraksiyonlu distilasyon uygulandigi zaman
da ilk ayrilan kisimlar, elaoptenden olusan bilesiklerdir. Ugucu yaglardan Al,Os;
kolonundan n-pentan ile elue edilerek hidrokarbon bilesenleri ayirmak miimkiindiir.
Geriye kalan oksijenli tiirevler, kolondan etilasetat ile eliie edilip alinabilmektedir.
Ugucu yaga kendine 6zgii kokusunu, tadini ve terapotik ozelligini veren bilesikler
terpenoid yapili bilesiklerdir. Oksitlenmis terpen tiirevi bilesiklerin farmakognozi

yoniinden en Onemli bilesik smifin1  olusturdugu bilinmektedir ve droglar
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siiflandirilirken, ugucu yaglarda bulunan oksijenli bilesikler esas alinarak yapildig:

belirtilmistir.
4.2.8. Ucucu Yag Tespit Yontemleri

Ugucu yag tayinlerinde kesilerde ve drog tozlarinda Sudan III boyasi
kullanilmaktadir. Bu boya sabit yag gibi ucucu yaglarda da turuncu bir renk
olusturmaktadir. Turuncu renge boyanmis olarak goriilen damlaciklarin ugucu yag mi
veya sabit yag m1 oldugunu anlamak igin kesiler ya bir siire 1sitilir ya da sulu etanol ile
yikanir. Her iki durumda da yag damlaciklart kaybolursa bunlarin ugucu yag,

kaybolmadan kaliyorsa sabit yaga ait oldugu kalitatif olarak anlasilmaktadir.
4.2.9. Kromatografik Yontemler

Kromatografi, bir karisimda bulunan bilesenlerin sabit yiizeylerdeki tutunma
hizlarindan faydalanilarak birbirinden ayrilmasini saglayan ve bu sayede kalitatif ve
kantitatif analizlerin yapildig1 yontemlerin genel adidir. Bu yontemle, birbirine hem
kimyasal hem de fiziksel olarak ¢ok benzeyen karigimlari ayirmak oldukga kolaydir ve

kisa zamanda gerceklesir.

Kromatografide sabit faz, bir kati destek ylizeyine kaplanmistir. Sabit fazin
tizerinden hareketli faz sivi veya gaz ge¢mektedir. Hareketli fazin sivi oldugu
kromatografi ¢esidine sivi kromatografisi; hareketli fazin gaz oldugu kromatografi

¢esidine de gaz kromatografisi denir.
Kromatografi’nin siniflandirilmasi asagidaki gibidir:
1. Ayrilma Mekanizmalarina gore;
Adsorbsiyon Kromatografisi
Partisyon Kromatografisi
Iyon Degistirme Kromatografisi
Jel Filtrasyon Kromatografisi
Iyon Cifti Kromatografisi

Afinite Kromatografisi

22



2. Faz tiplerine gore;
S1vi Kromatografisi
Sivi-Kat1 Kromatografisi
S1vi1-S1vi Kromatografisi
Gaz Kromatografisi
Gaz-Kat1 Kromatografisi
3. Uygulama bicimine gore;
Diizlemsel Kromatografi
Kagit Kromatografisi
Ince Tabaka Kromatografisi
Kolon Kromatografisi
Gaz Kromatografisi (GC)
Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi (HPLC)
4.2.9.1. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, ugucu organik bilesikleri ayirmak ic¢in kullanilan
kromatografik bir yontemdir. Bir tasiyici1 gaz kaynagi, bir enjeksiyon portu, sabit faz
iceren ayirma kolonu, bir dedektor, kayit edici ve yazicidan olusan bdliimleri

icermektedir. Genel bir gaz kromatografi cihazi Sekil 12’ de gosterilmistir.

tasiyicl gaz girisi
silikon lastik H l A it
septum \j . -5 A
enjektér > i I S _—_J\ | Nl -l

port enjektor / / \ ; I\ dotektsy PHESIYAT
faa ( ( ) ) | detektr
\ / | firm
\\i_//// Ekolon
1

kolon fumm

Sekil 12. Gaz kromatografi sistemi
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Kolon boyunca numuneyi yiiriitmek ic¢in hareketli faz olarak helyum ya da azot
gibi inert gazlar tasiyic1 gaz olarak kullanilirlar. Gaz akis hizin1 6lgmek igin genellikle
basing olgerler kullanilir. Gaz kromatografisinde (GC) kullanilan en yaygin form kapiler
gaz kromatografisidir (CGC). Cogu kapiler kolonlar dis1 polimidle ¢evrili eritilmis
silikadan yapilmistir ve oldukg¢a esnek bir yapiya sahiptirler. Bu sebeble ¢ok uzun bir
kolon kii¢lik bir bobin halinde sarilabilir. Organik bilesikler kolonda hareketli faz ve
sabit faz arasinda farkli dagildiklarindan dolay1 ayrilirlar. GC kolonlarinda en yaygin
sabit fazlar polisiloksanlardir. En apolar sabit faz ise polidimetilsiloksandir. Cok polar

analitler i¢in polietilen glikol yaygin bir sekilde sabit faz olarak kullanilmaktadir (34).

a) Tasiyic1 gaz, enjekte edilen maddeyi kolon boyunca tasir. Genellikle kullanilan
tasiyict gazlar He, Ar, ve Ny dir. Tasiyict gazin se¢imi kullanilan dedektore baghidir.
Asil gorevi, safsizliklar1 uzaklastirmak icin kullanilan elek olmasidir. Hidrojen gazi FID
dedektorii i¢in yakma amaciyla kullanilmaktadir ve ayn1 zamanda iyi bir tastyict gazdir,
fakat analit ile reaksiyona girip yeni maddeler olusturabileceginden ¢ok fazla tercih
edilmez. Bu nedenle genellikle Helyum ve Azot gibi inert tasiyici gazlar

kullanilmaktadr.

b) Enjeksiyon kismi kolonun ve cihazin en iistiinde ve ucunda lastik bir septum
bulunan kii¢iik bir odaciktir. Enjeksiyon kisminin sicakligt maddeyi buharlastirabilecek
sicaklikta olmalidir, daha yiiksek sicakliklara cikarsa bilesiklerin asir1 sicakliktan
bozunmas1 s6z konusudur. Enjeksiyon bdlmesi iki farkli split ve splitless modda
calismaktadir. Split mod kolonun kirlenmesini 6nler. Derisik numuneler i¢in split mod
tercih edilir ve bu mod sayesinde daha diizgiin kromatogramlar elde edilebilr. Splitless
mod da ise, enjekte edilen maddenin tamami kullanildigindan numune miktar1 az

oldugunda yani seyreltik numuneler i¢in bu mod tercih edilmektedir.

¢) Gaz kromatografisinde kullanilan iki c¢esit kolon vardir. Bunlar dolgulu
kolonlar ve kapiler kolonlardir. Giiniimiizde kullanilan dolgulu kolonlar, cam,
paslanmaz c¢elik, bakir veya teflon gibi malzemelerden iiretilmektedir. Kolonlar 2-3 m
uzunlugunda ve 2-4 mm ¢apindadirlar. Kapiler kolonlar ise, duvar kapli kapiler kolonlar
(WCOT) ve destek kapl kapiler kolonlar (SCOT) olmak {izere iki ¢esidi olup, dolgulu
kolonlara gore daha kullamishi ve ayirma giicii yliksek ve verimlidir. Ayrica bu

kolonlarin avantajlari, fiziksel dayaniklilik, numune bilesenlerine karsi inertlik ve
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yiiksek esneklige sahip olmalaridir. Kolonun optimum sicakligi maddenin kaynama
noktasina baghdir. Disiik sicakliklar iyi ¢oziiniirlik saglar, fakat alikonma zamanini

arttirir (34).

d) Kromatografik kolonla elde edilen kromatogramdaki herbir pikin tanimlanmasi
dedektor sayesinde yapilmaktadir. Kullanilacak dedektdrde stabilite, hassasiyet, hizlilik,
ayni derecede tekrarlanabilen sonu¢ olmasi en Onemli Ozelliklerdendir. Gaz

kromatografisinde ¢ok sayida dedektor kullanilmaktadir ve bunlardan bazilari;
v' Infrared Analiz Cihaz1 (FT-IR)
v Yiizey Potansiyeli Detektori
v’ Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

v Desarj Detektori

<\

Alev Iyonizasyon Detektérii (FID)

Beta Isin1 Iyonizasyonu Detektorii (Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)

AN

Termal iletkenlik Dedektorii (TCD)

<\

Nitrojen Fosfor Dedektorii (NPD)’diir

Bazi dedektor tiirlerinin kullanilabilir 6rnekleri Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1. Dedektor tiplerinin uygulanabilir 6rnekleri

Dedektor Tipi Uygulanabilir Ornekler
Termal iletkenlik (TCD) Evrensel

Alev iyonizasyon (FID) Hidrokarbonlar

Nitrojen fosfor (NPD) N, P igeren 6rnekler
Elektron yakalama (ECD) Halojenli hidrokarbonlar
Atomik emisyon (AED) Element segici
Fotoiyonizasyon (PID) Gaz ve buhar bilesikler
Kiitle spektrometre (MSD) Ayarlanabilir 6rnek

4.2.10. Gravimetrik Yontem

Gravimetrik yontemde ugucu yag su buhan distilasyonu ile ayrilir ve su-yag

karisimindan olusan distilat, tuz ile doygun hale getirildikten sonra n-pentan veya n-
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hekzan ile ekstre edilir. Ekstre ¢oziictisii tartilmis bir balonda ugurularak tartilir ve

tartim farkindan ugucu yagin agirlik/agirlik miktar1 % olarak hesaplanabilmektedir.
4.2.11. Ugucu Yaglarin Kullanim Alanlari

Halk ilaci olarak ve eczacilikta ugucu yag igeren droglarin bir kismi1 ham drog
halinde kullanilirken bir¢ok ham drog da toz edilip baharat olarak tiiketilmektedir. Buna
karsilik ild¢ hammaddesi olarak kullanilan bitkiden ¢ikarilmis olan ugucu yagdir.
Eczacilikta kullanilan ugucu yaglar, drog igerisinde ¢ogunlukla lezzet ve koku
degistirici olarak kullanilmaktadir. Ayrica ugucu yaglarin tedavi edici etkilerininde
oldugu bilinmektedir. Ugucu yaglar biyolojik anlamda antiseptik ve antibiyotik etkiye
sahiptirler. Bu nedenle ugucu yaglarin bazilart solunum antiseptigi (okaliptiis yag1),
ditiretik ve iiriner antiseptik (ardi¢ esansi) olarak kullanilir. Bazi ugucu yaglar fungusit
etkisi nedeniyle bazi mantar hastaliklarinin tedavisinde kullanilmaktadir (kekik yagi).
Barsak parazitlerine karsi kullanilan ugucu yaglar da bilinmektedir (kenopod esanst).
Nane yagi gibi ucucu yaglarin bazilart mide salgisini artirir. Anason yagi karminatif,
papatya yag1 antienflamatuar etkiye sahiptirler. Sabin yaginin emenagog etkisi bulun-
maktadir. Ugucu yaglarin bircogu ise toksik etkiye sahiptirler. Lipitlerde ¢oziinmeleri
sonucu hiicre igine girerek plazmayr bloke ettikleri i¢in ugucu yaglar toksik etki
gosterir. Mukozay1 tahrig edip, sinir sistemini uyusturucu etkileri gézlemlenmistir.
Ucgucu yaglar coklu bilesenden olustugu bilinmektedir, bu sebeble ayni ucucu yagin
degisik amaglarla kullanilmas1 da miimkiindiir. Giiniimiizde ugucu yaglar yerine, daha
cok terpenik veya aromatik etken madde igerikleri ila¢ olarak kullanilmaktadir. Etken

maddeler bitkilerin stearopten kisminda bulunmaktadir.

Tiirk Farmakopesi’nde sadece bir ugucu yag ve bir konkret yazilidir: Oleum anisi
ve Etheroleum chenopodii. Buna karsilik, kafur, mentol, santonin ve timol olmak {izere
4 tane ucucu yag etken maddesi bulunmaktadir. Ayrica iki tane kokulu su, Aqua
aurantii floris ve Aqua menthae piperitae de Tiirk Farmakopesi’'nde yer almaktadir.
Bununla beraber ila¢ yapiminda, gerek koku verici ve tat degistirici gerekse ilag
hammaddesi olarak daha baska bir¢ok ucucu yag veya terpenik madde kullanilmaktadir.
Bunlardan baska bir¢ok ugucu yagdan veya ucgucu yag tasiyan drogtan Anadolu'da halk

ilaci olarak da yararlanilmaktadir.
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Ugucu yaglarin biiyiik bir kism1 kozmetik sektorde (giilyagi, lavanta esansi), bir
kismi1 da gida sanayinde lezzet verici olarak kullanilir (giilyagi, lavanta esansi). Baharat
ucucu yaglar1 besinlere tat ve koku disinda, koruyucu bir etki de vermektedir.
Baharatlarda biyolojik etkinin u¢ucu yagdan ileri geldigi ve ugucu yaglarin antiseptik
etkisi sayesinde bakterilerin tiremesini yavaslattigi bilinmektedir. Bdylece gida
maddelerinin bozunmasi 6nlenmis olur. Ugucu yaglar boya sanayisinde ¢oziicii olarak,

madencilikte ise maden filizlerini yiizdiirerek saflastirmada kullanilmaktadir.

Ucgucu yaglardan elde edilen bazi bilesikler, ili¢ hammaddesi veya koku verici
bilesiklerin yar1 sentez yoluyla sentezlerinde de hammadde kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Ornegin kafur, pinenden; vanilin, djenolden yarisentetik yolakla

sentezlenmektedir (34-35).
4.3. Fenolik Bilesikler

Sayilar1 giin gegtikge artan fenolik bilesiklerin  10.000’den fazla oldugu
bilinmektedir. Aromatik halkalarin sayisina bagli olarak fenolik bilesikler {i¢ biiyiik
gruba ayrilmistir ve gruplar aromatik halkaya birlesmis olan karbon atomlarinin
sayisina gore yapilmaktadir. Bunlar; halkali fenolikler, iki aromatik halkali fenolikler

ve polifenolik bilesiklerdir (8-27, 49).
4.3.1. Basit Fenoller (Cg)

En az bir aromatik halkaya sahip, bir veya daha fazla hidroksil (-OH) grubu
tasiyan oksijenli aromatik bilesiklerden olan, organik ve kristal yapida maddeler basit

fenoller gubunu olusturur (Sekil 13) (49).

OH

Fenol

Sekil 13. Fenol
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Renksiz olup, hava ile temas ettikleri zaman kirmiziya doniisiirler. Suda orta
derecede alkol, eter gibi organik c¢oziiclilerde iyi ¢Oziiniirler. Pirokatesin, hidrokinon ve

rezorsin yapsinda iki -OH grubu igeren basit fenol bilesikleridir (Sekil 14).

OH OH OH
OH
OH
OH
Pirokatesin Hidrokinon Rezorsin

Sekil 14. Pirokatesin, hidrokinon ve rezorsin

Pirogallol, floroglusin ve oksihidrokinon yapisinda ii¢ adet -OH igeren basit fenol
bilesikleridir (Sekil 15).

OH OH OH
f OH i
OH HO OH OH
OH
Pirogallol Floroglusin Oksihidrokinon

Sekil 15. Pirogallol, floroglusin ve oksihidrokinon

4.3.2. Fenolik Asitler (Cs-Cy)

Bitkilerin yapisinda yaygin olarak bulunan fenolik asitler, benzoik asidin
tiirevleridir. Benzoik asit; meyvelerde, bitkilerin kéklerinde bulunur. Iyi bir antiseptik
madde oldugundan, benzoik asit antimikrobiyal ve antifungal etkiye sahiptirler. Tipta
salisilik asidin antiseptik bir madde olarak sivi, tozlar, merhemler ve macunlar seklinde

kullanildig1 bilinmektedir (Sekil 16).
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OH OH

OH

Benzoik asit Salisilik asit

Sekil 16. Benzoik asit ve Salisilik asit

Salisik asit, asetik asit esteri (asetil salisilik asit) seklinde, spiren (Spiraea
ulmaria) bitkisinin gi¢eklerinde bulunur. Bu maddenin tipta “aspirin” adi altinda

sentetik tiretimi yapilmaktadir (Sekil 17).

OH

(0]
/KO
Asetilsalisilik asit

Sekil 17. Asetilsalisilik asit (Aspirin)

Yapisinda iki ve daha ¢ok -OH grubu bulunan fenolik asitler polihidroksibenzoik
asitlerdir (Sekil 18).

OH ‘ OH OH 0/
HO. 1 ) JI\ HO i 0. i
HO 6} HO (o) HO (o) HO o
Protokatesik asit ~ Vanilik asit [zovanilik asit  Veratrik asit

Sekil 18. Protokatesik asit, vanilik asit, izovanilik asit ve veratrik asit
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Trioksibenzoik asit bitkilerin yapsinda bulunur ve biiyiik bir kismi ¢ay
yapraklarinda, mese kabugunda, nar agacinin koklerinde gallik asite doniisiir. Antiseptik
Ozelligi olan ve tipta ‘‘dermatol’’ olarak bilinen ilag da gallik asit ile bizmutik bazin
drinidir. 3,5-Dimetoksi-4-oksibenzoik asit gallik asitin dimetil esteri olup, lignin

yapisinda bulunan bir¢ok maddenin par¢alanmasi sonucunda olusur (Sekil 19).

OH OH |

HO o} HO %

Gallik asit 3,5-Dimetoksi-4-hidoksibenzoik asit

Sekil 19. Gallik asit ve 3,5-dimetoksi-4-oksibenzoik asit

Iki polioksidin birlesmesi sonucu olusan kompleks esterleri de psidanlar olarak

adlandirilmaktadir. Lekanorik asit ve galloilgallik asit ester bilesikleridir (Sekil 20).

OH
(0] OH
HO (0]
(o]
OH
Lekanorik asit
HO (0]
(6] OH
HO
(6]
HO
OH OH

Galloilgallik asit

Sekil 20. Lekanorik asit ve galloilgallik asit
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4.3.3. Fenilpropanoidler (Cs-Cs)

Fenil propanoidler (L-fenilpropanol asit, kafeik asit, ferulik asit ve sinnamik asit),

farkli bitki gruplarinda bulunan Cs-C3 yapisinda dogal bilesiklerdir (Sekil 21).

° oHt O, OH O OH O OH
7 F G F
\ /
© © o OH
OH
OH OH OH
Sinnamik asit Feroik asit Kafeik asit ~ Fenilpropenoik asit

Sekil 21. Sinnamik asit, feroik asit, kafeik asit ve fenilpropenoik asit

4.3.4. Stilbenler (Cg-C2-Cg)

Bitkisel organik bilesiklerin ¢ok genis olmayan bir iiyesi olan stilbenler, genelde
degisik cam, ladin, okaliptus gibi aga¢ tiirlerinin odun kisiminda bulunmaktadir.

Pinosilvin ve resveratrol bilinen stilben tiirevi bilesiklerdir (Sekil 22).

l OH
HO I | Ho\,),/ O [O
OH OH

Pinosilvin Resveratrol

Sekil 22. Pinosilvin ve resveratrol
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4.3.5. Flavonoitler (Cs-C3-Cg)

Fenolik bilesiklerin bir iiyesi olan 15 C atomlu flavonoitler, Latince sar1 anlamina
gelen “‘flavus’ sozcligiinden tiiretilerek flavonoit adim1 almistir. Mese agacinin bir

tiiriiniin koklerinden izole edilen ilk flavonoit molekiilii kersetin olarak adlandirilmistir

(Sekil 23).

Kersetin

Sekil 23. Kersetin

Bitkisel gidalarda yaygin olarak bulunan flavonoitler, bitkilerin ikincil

metabolitleridir ve bitki aleminde olduk¢a yagindirlar (Sekil 24).

l o
‘ |
‘;‘j" oH
(o] (0]

Flavon Flavanol
O O
‘;;’O(;?
(¢] (6]
Flavanon Dihidroflavanol

Sekil 24. Flavon, flavanol, flavanon ve dihidroflavanol
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5. GEREC ve YONTEM
5.1. Bitki Materyal

Scorzonera pisidica Hub.-Mor. Mugla: Kdycegiz, Sandras Dagi, Topuklu-Yangin
kulesi arasi, Pinus altlari, 1655 m, 23 Haziran 2017 tarihinde (0.320 g kuru) toplandi ve
Makbul 231 & Coskungelebi (RUB, KTUB) olarak herbaryum numarasi verildi.
Scorzonera sandrasica Hartvig & Strid, Mugla: Kdycegiz, Besparmak Tepesi-Yangin
kulesi civari, kayalik yamaglar-orman siniri, 2025 m, 23 Haziran 2017 tarihinde (0.250g
kuru) toplandi ve Makbul 232 & Coskungelebi (RUB, KTUB) olarak herbaryum

numarasi verildi. Her iki bitki Prof.Dr.Kamil Coskungelebi tarafindan toplanmistir.
5.2. Clevenger Yontemi ile Ucucu Yag, n-Hegzan ve Metanol Ekstrelerinin Eldesi

Scorzonera pisidica (80 g) ve Scorzonera sandrasica (80 g) bitkilerinin Clevenger
yontemi (Sekil 25) ile ugucu yaglart (40)elde edilmis, ayrica bitkilerin (5 g herbiri) n-
hekzan (0.125 g) ve metanol (0.325 g) ekstreleri elde edilmistir. Ekstraksiyon islemi;
kiigiik pargalara ayrilmis bitkiler kahverengi siselere aktarilarak, {izerine bitki
seviyesinin 1 cm gegecek sekilde (8 ml) ¢oziicii ilave edilerek ve 24 saat siireyle oda
sicakliginda bekletilerek yapilmistir. Bir giin bekletildikten sonra siiziilen ekstrelerin
coziiciileri evapore edilerek ham ekstreler elde edilip, verimler hesaplanmistir.
Ekstraksiyonlar ii¢ tekrarli yapilmistir ve birlestirilmistir. Bitkilerden elde edilen ugucu
yag, n-hekzan ekstresi (50 mg) ve kuru bitki (1 g herbiri) SPME GC-FID/MS cihazinda
ugucu bilesen analizleri ayr1 ayr1 yapilmstir (50-52).

Sekil 25. Clevenger aparati
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5.3. Scorzonera pisidica ve Scorzonera sandrasica’min SPME Analizleri

S. pisidica ve S. sandrasica (1 g, herbiri) kuru bitki numuneleri ve n-hekzan
ekstreleri (50 mg herbiri) viallere aktarilip silikon-kaucuk septum kapak ile sizdirmaz
sekilde kapatilmistir. SPME (Sekil 26) cihazin {nitesinde manyetik calkalama ile
gerceklestirilmigtir.  Ugucu  bilesenlerin  ekstraksiyonu igin  bir  polidimetil-
siloksan/divinilbenzen fiber u¢ kullanilmistir. Analiz 6ncesinde fiber, GC enjektoriinde
250 °C'de 5 dakika kondisyonlanmustir. 10 ml'lik viallere aktarilan kuru bitkiler veya n-
hekzan ekstrelerinin  SPME analizi 80°C'de, inkiibasyon siiresi 30 dakika ve
ekstraksiyon siiresi 5 dk olarak yapilmistir. Her numune analiz edilip ortalama

degerlerin tablosu olusturulmustur (50-52).

Sekil 26. Kat1 faz mikro ekstraksiyon fiber ucu

5.4.Ugucu Yaglarin GC-FID/MS Analiz Yontemi

GC analizi, bir Shimadzu QP2010 Ultra kiitle se¢ici dedektore baglanmis bir
Shimadzu 2010 Plus kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 27). SPME analizinden
cikarilan aroma bilesiklerini ihtiva eden fiber, GC-MS enjektoriine (split mod) enjekte
edilip, baslangicta 60°C'de 2 dakika tutulduktan sonra 3 °C / dakika 1sitma rampasi ile
sicaklik 240°C'ye yiikseltilmistir. Helyum (% 99,999) 1mL / dakika sabit bir akis hiz1 ile
tastyict gaz olarak kullanilmistir. Ugucu yag igin enjeksiyonlari, 250 °C'de split modda
gerceklestirilmistir. n-hekzan (HPLC kalitesinde) iginde ¢6ziinmiis ugucu yag GC-
FID/MS (Sekil 25) cihazina enjekte edilerek, baslangicta 60°C'de 2 dakika tutulup daha
sonra 3 °C/dakika 1sitma rampasiyla 240 °C'ye yiikseltilmistir (50-52).
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Sekil 27. GC-FID/MS cihazi

5.5. S. pisidica ve S. Sandrasica Bitkilerinin Metanol Eksterelerindeki Fenolik
HPLC Analizleri

Fenolik bilesiklerin kromatografik analizi KTU Eczacilik Fakiiltesi’nde daha 6nce
gelistirilen yontem ile gergeklestirilmistir (Sekil 28) (41). Gelistirilen yontemin
gegcerliliginin kanitlanmas1 amaciyla validasyon caligmalari daha once ylriitiilmustiir.
Analitik kolon olarak Zorbax Eclipse XDB-C8 (150 mm % 4.6 mm, Sum) kullanilmistir.
Hareketli faz, fosfat tamponu (A, 20 mM, pH: 2.5) ve asetonitrilden (B) olusmustur.
Uygulanan gradient oranlamalari: 0 dk, % 5 B; 0-11 dk, % 5-8 B; 11-15 dk, % 8-20 B;
15-25 dk, % 20- 80 B. Numune enjeksiyon hacmi 20 pL ve akig hiz1 1,5 mL/dk’dur.
Kolon firin1 sicakligi 40 °C’ye ayarlanmistir. Fotodiyot dizisi dedektor kullanilarak 280
nm dalga boyunda saptama yapilmistir (53).
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Sekil 28. HPLC cihazi

5.6. Antimikrobiyal Aktivite Yontemi

S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinden elde edilen ugucu yag, n-hekzan ve
metanol ekstrelerinin antimikrobiyal aktivite tayini Agar kuyucuk difiizyon metodu ve
antimikrobiyal aktivite tayini MIK yontemi kullanilarak, dokuz adet mikroorganizmaya
kars1 tespit edilmistir (15, 50-52). Calismada kullanilan mikroorganizmalar Refik
Saydam Hifzissihha Enstitiisii (Ankara)’dan temin edilmistir. Bu mikroorganizmalar;
Escherichia coli (Ec) ATCC 25922, Yersinia pseudotuberculosis (Yp) ATCC 911,
Pseudomonas aeruginosa (Pa) ATCC 27853, Staphylococcus aureus (Sa) ATCC 25923,
Enterococcus faecalis (Ef) ATCC 29212, Bacillus cereus (Bc) 702 Roma,
Mycobacterium smegmatic ATCC 607, Candida albicans (Ca) ATCC 60193,
Saccharomyces cerevisiae RSKK 251, dir. Standart antibakteriyal ve antifungal ilaglar

sirastyla Ampicillin (Amp), Streptomycin (Str), Fluconazole (Flu) dur.
5.7. Enzim Inhibisyonu
5.7.1. Tirozinaz Inhibisyon Yontemi

S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinden elde edilen ugucu yag, n-hekzan ve
metanol ekstrelerinin tirozinaz inhibisyon caligmasi substrat olarak L-DOPA (3,4-
dihidroksi-L-fenilalanin) kullanilarak gergeklestirildi. 800 pL fosfat tamponu (50 mM,
pH 7), 15 puL mantar tirosinazi (2500 U mL'l), ve farkli konsantrasyonlarda kompleks
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bitki ekstreleri (2mg/mL)] ilavesi ile reaksiyon karisimi 10 dakika oda kosullarinda
inkiibe edildi. Inkiibasyon sonunda 100 pL L-DOPA ilavesi ile dopakrom olusumu 492
nm’de 2 dakika boyunca izlendi. Kojik asit pozitif kontrol olarak kullanildi. Elde edilen
aktivite degerleri inhibitorsiiz ortamda gergeklestirilen aktivite degeri ile karsilastirildi

(54-55).
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6. BULGULAR

S. pisidica bitkisininugucu yag, kuru bitki SPMEve n-hekzan ekstresinin SPME
GC-FID/MS analiz sonuglar1 tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Scorzonera pisidica bitkisinin ugucu bilesenleri

- Al A2 A3
Blle§lk RI* RI? RT (%)b (%)b (%)b
2-Vinilfuran 761 761 6.983 1.3 - -
Metilbenzen 782 782 7.973 8.7 - 4.4
Hekzanal 801 802 8.633 1.6 4.7 0.1
Biitilasetat 814 815 9.002 - - 0.2
2-(E)-Hekzenal 852 852 10.273 1.3 14.2 -
n-Hekzanol 863 864 10.291 - 1.3 -
2-(2)-Hekzenol 865 865 10.386 0.1 0.7 0.1
Etilbenzen 871 872 10.600 - - 0.9
o-Ksilen 894 889 10.851 - - 5.6
Siklohekzanon 903 904 11.746 - - 6.0
Heptanal 906 907 11.875 1.1 0.9 -
Kumen 929 930 12.810 - - 0.1
a-Pinene 930 929 13.158 11.2 - -
Propilbenzen 950 948 13.947 - - 3.1
Verbenen 961 960 14.000 0.8 - -
Benzaldehit 960 962 14.215 23.3 46.3 -
1-Etil-3-metilbenzen 968 966 14.255 - - 18.3
1-Etil-4-metilbenzen 970 972 14.510 - - 7.2
S-Pinene 978 981 14.891 0.8 - -
Mesitilen 974 976 15.011 - - 5.2
psi-Kumen 985 984 15.017 - - 33.6
Caprylaldehid 998 1002 15.722 2.0 2.6 -
2,4-(E, E)-Heptandienal 1012 1012 16.110 0.6 2.3 -
p-Simen 1020 1020 16.524 1.3 - -
Hemellitol 1035 1037 16.811 - - 5.8
Benzilalkol 1026 1029 17.350 - 2.8 -
Indan 1041 1041 17.428 - - 0.8
Fenilenilasetaldehit 1036 1036 17.630 4.0 7.3 -
1-Metil-3-propilbenzen 1053 1053 17.949 - - 0.9
2-(E)-Okten-1-ol 1060 1056 18.092 0.4 - -
p-Dietilbenzen 1056 1057 18.124 - - 0.2
1-Metil-2-propilbenzen 1074 1069 18.643 - - 0.4
o-Tolualdehit 1064 1061 19.059 0.1 - -
4-Etil-1,2-dimetilbenzen 1077 1079 19.076 - - 0.1
2-Etil-1,4-dimetilbenzen 1085 1087 19.428 - - 0.6
Undekan 1100 1096 19.807 - - 14
Nonanal 1101 1101 20.020 55 5.3 0.1
1-Etil-2,3-dimetilbenzen 1113 1109 20.376 - -
1,2,4,5-tetrametilbenzen 1131 1133 20.971 - - 0.3
oa-Kamfolenal 1128 1128 21.189 1.3 - -
trans-Pinocarveol 1135 1133 21.230 0.1 - -
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Tablo 2. (Devami)

Bilesik RI* RI° RT (OA/Ol)b ((ﬁoz)b ((;)3)b
1-(2-Metilfenil)-etanon 1133 1131 21.717 - - 1.0
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 1159 1155 22.368 - - 0.1
2-(E)-Nonenal 1157 1157  22.450 0.4 - -
1-(3-Metilfenil)-etanon 1171 1176 23.268 - - 0.5
a-Terpineol 1171 1170  23.978 3.3 - -
Dodekan 1200 1195  24.071 - - 0.2
Dekanal 1201 1201  24.363 5.4 2.2 -
pS-Silositral 1224 1224 24.660 0.1 - -
Thimokinon 1252 1252 26.498 - - 0.1
2-(E)-Dekenal 1260 1260  26.769 0.1 - -
Vitispiran 1286 1284  27.813 0.5 - -
Timol 1289 1290  28.086 - - 0.1
Dihidro-edulan | 1289 1293  28.190 0.9 - -
Theaspiran 1302 1302  28.590 3.7 - -
2,4-(E, E)-Dekadienal 1315 1314  29.045 14 - -
2-(E)-Undekenal 1360 1360  30.916 1.2 - -
(E)-B-Damascenon 1383 1386  31.951 1.6 - -
Tetradekan 1400 1402  32.184 - - 0.1
Dodekanal 1400 1403  32.636 0.3 - -
(E)-Karyofilen 1417 1416  33.504 1.6 - 0.2
Nerylaseton 1435 1439  34.396 0.6 - -
Geranil aseton 1453 1451 34.461 - - 0.1
a-Humulen 1460 1463 34.909 - - 0.1
(E)-Etilsinnamat 1465 1468  35.116 - 8.9 -
Germakren D 1484 1482 35.643 - - 0.1
(E)-B-iyonon 1487 1488  35.855 2.0 - -
Pentadekan 1500 1501 35.994 0.1 - -
[S-Bisabolen 1509 1509  36.683 - - 0.3
d- Kadinen 1513 1510  37.082 - - 0.1
Karyofilen oksit 1582 1582 39.702 1.2 - -
Tetradekanal 1611 1607 40.215 0.6 - -
Pentadekanal 1710 1708 43.730 0.3 - -
Tetradekanoik asit 1763 1763 45.214 0.4 - -
6,10,14- Trimetil-2- 1844 1848 47998 0.1 - -
pentadekanon

n-Hekzadekanoik asit 1966 1963 51.568 0.6 - -
Heneikosan 2100 2099 55.582 2.8 - -
Etillinoleat 2101 2104  56.832 13 - -
Trikosan 2300 2297  61.066 2.3 - -
Toplam 98.3 99.4 98.5

* Alikonma indeksi referanslari,

®n-alkan serisine gore tutulma siirelerinden hesaplanan alikonma indekst,

°FID pik-alan taramasiyla elde edilen yiizde miktarlar.

Al: S. pisidica clevenger; A2: S. pisidica SPME; A3: S. pisidica n-hekzan ekstresi SPME

S. pisidica bitkisinde aydinlatilan ugucu bilesenlerin formiilleri Tablo 3’te

verilmistir.
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Tablo 3. Scorzonerapisidica bitkisinin ugucu bilesenlerinin formiilleri

2-Vinil furan Metil benzen
o 0
MH /\/\O)k
Hekzanal Biitil asetat

(0] H
)H)\/\
H
H

AN

2-(E)-Hekzenal n-Hekzanol
HC>_<\/\ ©/\
H
2-(Z)-Hekzenol Etil benzen

c

0-Ksilen Siklohekzanon
0
Heptanal Kumen
H
AN /\Q
H

a-Pinene Propil benzen
(0]

Verbenen Benzaldehit

40




Tablo 3. (Devami)

o8

~ )~

1-Etil-3-metilbenzen

1-Etil-4-metilbenzen

o

S-Pinen Mesitilen
O
: WH
psi-Kumen Carpil aldehit (Octanal)

AV VY VAN

)<

2,4-(E,E)-Heptadienal p-Simen
: g ©/\OH
Hemellitol Benzil alkol
H
(T W
Indan Fenilasetaldehit

-

HOW

1-Metil-3-propilbenzen

2-(E)-Oktenol
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Tablo 3. (Devami)

)

p-Dietilbenzen

1-Metil-2-propilbenzen

éiH

o-Tolualdehit

4-Etil-1,2-dimetilbenzen

R

NN NN

2-Etil-1,4-dimetilbenzen

Undekan

V\/W)(LH

2]

Nonanal

1-Etil-2,3-dimetilbenzen

5.

o\/””“u é/
H

1,2,4 5-tetrametilbenzen

o-Kamfolenal

OH
H

%

trans-Pinocarveol

1-(2-Metilfenil)etanol

104

1,2,3,4-tetrametilbenzen

2-(E)-Nonenal
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Tablo 3. (Devami)

O«

1-(3-Metilfenil)etanol a-Terpineol
O
Dodekan Dekanal
O
=
p-Silositral Thimokinon
H
OW\A/\/
o

H H H

2-(E)-Dekanal Vitispiran

p:

ge!

Timol Dihidroedulan-I
H H
ow\/\/
(6]
H H H
Theaspiran 2,4-(E, E)-Dekadienal
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Tablo 3. (Devami)

H

2-(E)-Undekenal

AVAVAVAVAVAVA

(E)-p-Damaskenon
H

A/VMO

Tetradekan Dodekanal
O
H iy,
T AN AN
(E)-Karyofilen Neril aseton
H
H H
AN P\
(@]
H
Geranil aseton o-Humulen
O
\ o/\

H
H
H

(E)-Etilsinnamat

Germakren D

H

H

VVVVNVANVY

(E)-S-lyonon

Pentadekan
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Tablo 3. (Devami)

=

[S-Bisabolen o- Kadinen
H N
(¢] H
(¢]
=N\ - /\/\/\/\/\/\/K
Z o
Karyofilen oksit Tetradekanal
\/\/\/M O
g M
OH
Pentadekanal Tetradekanoik asit
o W
6,10,14-Trimetil-2-pentadekanon n-Hekzadekanoik asit

NNNNNNNN A S

Heneikosan Etillinoleat

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN

Trikosan

S. sandrasica bitkisinin ugucu yag, kuru bitki SPME ve n-hekzan ekstresinin
SPME GC-FID/MS analiz sonuglari tablo 4’ te verilmistir.
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Tablo 4. Scorzonera sandrasica bitkisinin ugucu bilesenleri

Bilesik RI* RI a RT (:;O]jb (:)A\A)Z)b ((';)S;b
Metilbenzen 782 782 7.973 9.0 - 0.1
Hekzanal 801 802 8.633 5.8 20.7 -
2-(E)-Hekzenal 852 852 10.273 2.8 13.2 -
2-(Z2)-Hekzenol 865 865 10.386 0.2 0.1 -
Etilbenzen 871 872 10.600 - - 0.3
p-Ksilen 883 884 11.018 - - 25
1,2-Dimetilbenzen 894 893 11.695 - - 1.1
Hekzanol 906 905 11.757 0.9 - -
Heptanal 906 907 11.875 0.1 3.2 -
2-Biitoksietanol 907 912 12.055 - - 0.1
Kumen 929 930 12.810 - - 0.1
Propilbenzen 950 948 13.947 - - 4.0
Benzaldehit 960 962 14.215 0.8 6.3 -
1-Etil-3-metilbenzen 968 966 14.255 - - 26.1
Hekzanoik asid 967 963 14.544 - 0.1 -
Mesitiylen 974 976 15.011 - - 8.5
psi-Kumen 985 984 15.017 - - 8.7
2-Pentilfuran 993 993 15.380 3.8 1.8 -
Kaprilaldehid 998 1002 15.722 4.1 3.4 -
p-Simen 1020 1020 16.524 - - 0.8
m-Simen 1027 1027 16.816 - - 14.7
Pentilsiklohekzan 1030 1034 17.105 - - 0.2
Indan 1041 1041 17.428 - - 2.2
Fenilenilasetaldehit 1036 1036 17.630 3.5 3.4 -
1-Metil-3-propilbenzen 1053 1053 17.949 - - 4.0
2-(E)-octen-1-al 1049 1046 18.083 1.3 - -
p-Dietilbenzen 1056 1057 18.124 - - 2.6
1-Etil-3,5-dimetilbenzen 1058 1060 18.246 - - 3.2
3-Metildekan 1071 1067 18.555 - - 0.5
1-Metil-2-propilbenzen 1074 1069 18.643 - - 1.1
p-Tolualdehit 1079 1080 18.694 15 - -
4-Etil-1,2-dimetilbenzen 1077 1079 19.076 - - 1.8
1-Etil-2,4-dimetilbenzen 1083 1081 19.147 - - 1.6
2-Etil-1,4-dimetilbenzen 1085 1087 19.428 - - 2.1
Undekan 1100 1096 19.807 - - 6.6
Linalool 1095 1097 19.860 1.0 - -
Nonanal 1101 1101 20.020 6.3 6.7 -
1-Etil-2,3-dimetilbenzen 1113 1109 20.376 - - 0.5
1,2,4,5-Tetrametilbenzen 1131 1133 20.971 - - 1.7
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 1159 1155 22.368 - - 0.7
2-(E)-Nonenal 1157 1157 22.450 1.5 - -
Nonanol 1171 1170 23.027 0.3 - -
1-(4-Metilfenil)-etanon 1182 1186 23.272 - - 0.5
a-Terpineol 1171 1170 23.978 14.1 - -
Dodekan 1200 1195 24.071 - - 1.0
Dekanal 1201 1201 24.363 3.3 - -
Thimokinon 1252 1252 26.498 - - 0.1
2-(E)-Dekenal 1260 1260 26.769 1.8 - -
Timol 1289 1290 28.086 - - 0.1

46



Tablo 4. (Devami)

Bilesik RI* RI? RT ((';;1)b ((,;)Z)b ((';)3)b
2,4-(E, Z)-Dekadienal 1292 1291 28.135 0.7 - -
Tridekan 1300 1300 28.246 - - 0.1
Undekanal 1305 1302 28.580 1.1 - -
2,4-(E, E)-Dekadienal 1315 1314 29.045 3.0 - -
2-(E)-Undekenal 1360 1360 30.916 1.8 - -
(E)-p-Damascenon 1383 1386 31.951 1.2 - -
Tetradekan 1400 1402 32.184 1.9 - 0.5
Dodekanal 1400 1403 32.636 1.0 - -
(E)-Karyofilen 1417 1416 33.504 1.2 - -
Nerilaseton 1435 1439 34.396 0.9 - -
(E)-Etilsinnamat 1465 1468 35.116 - 37.9 -
1-Dodekanol 1475 1477 35.838 - 2.6 -
(E)-B-iyonon 1487 1488 35.855 1.8 - -
Pentadekan 1500 1501 35.994 1.2 - -
Tridekanal 1509 1505 36.520 0.1 - -
p-Bisabolen 1509 1509 36.683 - - 0.4
Hekzadekan 1600 1602 39.676 1.3 - -
Viridiflorol 1592 1591 40.004 0.6 - -
Tetradekanal 1611 1607 40.215 0.1 - -
Heptadekan 1700 1701 43.131 0.7 - -
Pentadekanal 1710 1708 43.730 1.7 - -
Tetradekanoik asit 1763 1763 45.214 0.5 - -
6,10,14-Trimeti]-2- 1844 1848 47998 0.9 . .
pentadekanon

n-Hekzadekanoik asit 1966 1963 51.568 0.5 - -
Eikosan 2000 1999 52.664 0.1 - -
Heneikosan 2100 2099 55.582 8.1 - -
Dokosan 2200 2198 58.368 0.3 - -
Trikosan 2300 2297 61.066 5.1 - -
Toplam 97.0 99.4 98.5

* Alikonma indeksi referanslari,

®n-alkan serisine gore tutulma siirelerinden hesaplanan alikonma indeksi,

°FID pik-alan taramastyla elde edilen yiizde miktarlar.

Al: S. pisidica clevenger; A2: S. pisidica SPME; A3: S. pisidica n-hekzan ekstresi SPME

S. sandrasica bitkisinden aydinlatilan ugucu bilesenlerin formiilleri Tablo 5’te

vrilmistir.
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Tablo 5. Scorzonera sandrasica bitkisinin ugucu bilesenlerinin formiilleri
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Tablo 5. (Devami)
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Tablo 5. (Devami)
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Tablo 5. (Devami)
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Tablo 5. (Devami)
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Tablo 5. (Devami)

NNNN NN NN NN

NNNNNNN NNV

Heneikosan

Dokosan

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN

Trikosan

Scorzonera pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin ugucu yag ve ¢oziici

ekstrelerinin antimikrobiyal aktivite sonuglar1 tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin ugucu yag ve ¢oziicii ekstrelerinin

antimikrobiyal aktivitesi

Stok Mikroorganizmalar ve inhibisyon zonlar1 (mm)
cozelti Ec Yp Pa Sa Ef Bc Ms Ca C
Metanol ekstresi
S. pisidica 116,4 - - 8 6 6 10 - -
S. sandrasica 164,4 - - - 6 12 - -
n-Hekzan ekstrakti
S. pisidica 31.5 - - - - - - - -
S. sandrasica 43,3 - - - - - - - -
Ucucu yag
S. pisidica 77,3 - - - 6 - 12 - -
S. sandrasica 18,1 - - - 6 - 10 - -
Amp. 10 10 10 18 10 35 15
Strep. 10 35
Flu 5 25 25

Ec: Escherichia coli, Yp: Yersinia pseudotuberculosis, Pa: Pseudomonas aeruginosa,
Sa: Staphylococcus aureus, Bc: Bacillus cereus 702 Roma,
Ms: Mycobacterium smegmatis, Ca: Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae
Amp.: Ampisilin, Str.: Streptomisin (-): Flu.: Flukonazol, (-): Aktivite yok

Ef: Enterococcus faecalis,

S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin tirozinaz enzim

inhibisyon degerleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin tirozinaz enzim

inhibisyonlar1
Numune 1Cs0 ng/mL
S. pisidica 0.495 +0.073
S. sandrasica 0.699 + 0.860
Kojik asit 1.126 £ 0.142
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada Akdeniz Bolgesi’nden toplanan Scorzonera pisidica ve S.
sandrasica‘nin toprak isti kisimlarindan hidrodistilasyon, SPME ve n-hekzan
ekstresinin SPME yontemleriyle elde edilen ugucu organik bilesenleri GC-FID/MS
cihazi ile analiz edilmistir (50-52). Calisma sonucunda hidrodistilasyon yontemiyle S.
pisidica tiiriinden elde edilen ugucu yagda ana bilesen olarak benzaldehit (%23.3) ve a-
pinen (%11.2) bulunmustur. S. sandrasica bitkisinin ugucu yaginda ise a-terpineol
(%14.1) ana bilesik olarak tespit edilmistir. S. pisidica ve S. sandrasica bitikilerin kuru
halde SPME yontemi ile analizlerinde sirasiyla benzaldehit (%46.3) ve (E)-etilsinnamat
(%37.9) bilesikleri bulundu. Ayrica her iki bitkinin n-hekzan ekstrelerinin SPME
yontemi GC-FID/MS analizleri sonucunda S. pisidica tiiriinde psi-kumen (%33.6) ve S.
sandrasica tiiriinde ise 1-etil-3-metilbenzen (%26.1) bilesikleri ana bilesik olarak

bulunmustur (Tablo 3).

S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerindeki ugucu bilesenlerin bilesik gruplarina
gore 13 ayn tiirde siniflandirilmasi tablo 8’de verilmistir. S. pisidica ve S. sandrasica
bitkilerinin ugucu yag ve SPME yonteminde aldehit simifi bilesikler ana grup bilesik
olarak sirastyla %49.2/%42.3 ve % 85.7/%56.9 oranlarinda bulunmustur. Bitkilerin n-
hekzan ekstresinde ise aromatik yapili bilesikler sirasiyla %87.0/%86.3 oranlarinda ana
bilesik grubu olarak bulunmustur. Her iki bitkinin ugucu organik bilesik analizleri
sonucu her {i¢ yontemde de ana bilesenlerinin farkli oldugu ve bu durumun yontem

farkliligindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Tablo 8. S. pisidica ve S. sandrasica tiirlerinin ugucu bilesenlerinin kimyasal bilesik

smiflandirilmasi

Bilesik sinifi 5 Al A2 A3 Bl B2 B3

% BS® % BS" % BS® % BS® % BS® % BS
Monoterpen 128 3 - - - - - - - -
Monoterpenoit 4.8 4 - - 0.1 1 151 2 0.1 1
Seskiterpen 1.6 - - - 0.8 5 1.2 1 0.4 1
Seskiterpenoit 1.2 1 - - 0.6 1
Meroterpen 9.3 5 0.1 1 3.9 3 - - - -
Aromatik 113 3 87 19 128 2 1.8 1 863 22
Alifatik hid. 5.2 3 - - 1.7 3 187 8 - - 8.7 5
Aldehit 492 17 8.7 9 0.2 2 423 20 569 7 - -
Alkol 0.5 2 4.8 3 0.1 1 0.5 2 2.7 2 0.1 1
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Tablo 8. (Devami)

N Al A2 A3 B1 B2 B3
Bilesik sufi % BS* %° BS % BS* %° BS % BS* % BS
Keton o1 1 - - 75 3 09 1 - - 05 1
Ester 13 1 89 1 02 1 - - 379 1

Asit 0 2 - - - - 10 2 o1 1 -
Diger - - - .08 1 - - o 24 2
Total 983 42 994 13 985 37 970 42 994 12 985 33

% BS: Bilesik sayilar b%: Bilesiklerin yiizdesi

Al: S. pisidica clevenger; A2: S. pisidica SPME; A3: S. pisidica n-hekzan ekstresi
SPME;

B1: S. sandrasica clevenger; B2: S. sandrasica SPME; B3: S. sandrasica n-hekzan
ekstresi SPME

Scorzonera pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin ugucu yag, hekzan ve metanol
ekstrelerinin antimikrobiyal aktivite testleri 9 ayr1 mikroorganizmaya goére yapilmistir
(15, 50-52). Bu test sonuglarina gore; her iki bitkinin de ugucu yag, n-hekzan ve
metanol ekstrelerinin Mycobacterium simegmatis bakterisine karsi daha iyi aktivite

gosterdigi goriilmiistiir (Tablo 6).

Calismada S. pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin mantar
tirozinaz1 aktivitesi lizerine farkli oranlarda inhibe ettigi gozlemlendi (Tablo 7). S.
pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin 1Csy degerleri sirasiyla
0.495+£0.073 ve 0.699+0.860 olarak hesaplandi. Bu degerler bilinen bir tirozinaz
inhibitorii olarak kullanilan kojik asitin ICsp degeri ile kiyaslandiginda S. pisidica ve S.
sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin tirozinaz inhibisyon degerlerinin iyi

derecede oldugu goriilmektedir (54-55).

Scorzonera pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin metanol ekstrelerinin HPLC
yontemi ile fenolik bilesen analizi yapilmigtir. S. pisidica bitkisinin metanol
ekstresindeki fenolik bilesenleri gallik asit (6.33 mg/g), p-hidroksi benzoik asit (1.97
mg/g) ve vanilik asit (1.94 mg/g) olarak bulunurken, gallik asit (2.63 mg/g) ve kafeik

asit (0.185 mg/g) de S. sandrasica bitkisinin ana fenolik bilesikleri olarak bulunmustur.

Literatiirde; Scorzonera pisidicanin metanol ekstresi (%40.25 + 0.74) ve
Klorojenik asidin (%46.97 + 0.82) yiiksek tirozinaz inhibisyonunu gosterdigi rapor

edilmistir (8). Scorzonera sandrasica'nin n-hekzan, kloroform, etil asetat ve etanol
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ekstrelerinin antimikrobiyal aktivitesi disk difiizyon yontemi kullanilarak yapilmuistir.
Bitkinin kloroform ekstrelerinin kimyasal bilesikleri GC-MS ile belirlenmistir ve
Kloroform ekstresinin baslica bilesikleri sirasiyla karyofillen oksit (%19.7), manoil oksit
(%16.5) ve manool (%11.3) bulunmustur. Etanol ve kloroform ekstreleri
Stenotrophomonasmaltophilia suslarma karst 6nemli bir aktivite gostermistir (9).
Scorzonera sandrasica'dan elde edilen kloroform ekstresinin Chromobacterium
violaceum’u inhibe ettigi bulunmustur (10). Scorzonera undulata ssp deliciosanin
kurutulmus koklerinin ugucu bilesenlerinin kimyasal bilesikleri GC ve GC-MS ile
belirlenmistir. Ana bilesen olarak hekzadekanoik asit (%42.2), n-tetradekanoik asit
(%16.1), 9-oktadekenoik asit (%7.7) ve 9-hekzadekenoik asit (%4.5) bulunmustur (11).
Scorzonera albicaulis Bunge'nin farkli kisimlarindan elde edilen ugucu bilesenlerin
hidrodistilasyon ile izole edildigi ve GC-MS ile aydmlatildigr belirtilmistir. Bitkinin
kok, sap ve yapraklarindan elde edilen ugucu yaglardan sirasiyla 8, 24 ve 15 bilesik
tanimlanmistir. Scorzonera albicaulis Bunge'den toplam 40 bilesik aydinlatilmustir.
Alifatik asit ve ester bilesikleri, farkli kesimlerde en ¢ok bulunan iki kimyasal sinifi
temsil etmektedir. Scorzonera mongolica Maxim'den ugucu yag bilesenine kiyasla, S.
albicaulis'in ugucu yag bileseni daha fazla oldugu belirtilmistir (12). Scorzonera
undulata' nin alt-kisimlarindan elde edilen ugucu bilesikleri GC-FID ve GC-MS ile
analiz edilmistir. Toplam yagin %97.81'ini temsil eden 30 bilesen aydinlatilmistir. Yag
asitleri ve esterleri ana bilesen olarak belirtilmistir (%50.21). Seskiterpenler (%21.18),
alifatik hidrokarbon (%15.96) ve aromatik bilesenler (%7.12) olarak tespit edildigi
bildirilmistir. Ugucu yagin antioksidan aktivitesi de DPPH ve ABTS (2,2'-azinobis-3-
etilbenzotiazolin-6-siilfonik asit) katyon radikal analizleri ile belirlenmistir. Antioksidan
aktivite tespit edilmedigi, fakat ugucu yagin, pro-oksidan olarak hareket ettigi rapor
edilmistir (13). Scorzonera mongolica ugucu yagi GC-MS ile analiz edildi. Ugucu
yagdan on ii¢ bilesen aydinlatildi. Ugucu yagin ana bilesenleri, hentriakontan (%34.75)
ve a'-neogammacer-22(29)-en-3-ol (%21.47) dir (14). Scorzonera undulata Vahl subsp.
deliciosa (Guss.) kisimlarindan ugucu bilesenler su-buhart damitma ile elde edildigi ve
GC-MS ile analizi yapilmistir. Yagda otuz alti bilesen tanimlandi ve bunlarin ana
bilesenleri metil hekzadekanoat (%30.4), metil linolenat (%23.9) ve heneikosan (%12.2)
dir. Yagmn antimikrobiyal aktivitesi de arastirilmis olup, Scorzonera undulata subsp.

deliciosa yagi, Gram-pos. ve Gram-neg. bakterilere karsi ilging antibakteriyel aktivite
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gostermistir (Pseudomonas aeruginosa harig). Fakat antifungal aktivitenin saptanmadigi
belirtilmistir (15). Bupleurum tiirlerinin (B. chinense DC., B. Scorzonera efolium Willd.,
B. microcephalum Diels., B. malconense Shan et Y. Li, B. longicaule Wall. et DC. var.
giraldii Wolff, B. marginatum Wall. ex DC, B. bicaule Helm, B. yunchowense Shan et
Y. Li, B. wenchuanense Shan et Y. Li, B. smithii Wolff. var. parvifolium Shan et Y. Li)
koklerindeki ugucu bilesenler GC-FID ve GC-MS ile analizleri yapilmistir. Scorzonera
efolium kokiinden elde edilen ugucu yagda ana bilesenler n-hekzanal (%12.4), furfural
(%8.1), n-heptanal (%9.3) ve n-dodekanoik asit (%5.7) oldugu rapor edilmistir (16).

Scorzonera cinsleri {izerinde yapilan fenolik bilesik arastirmasinda; Scorzonera
pygmaea Sibth'in kisimlarindan elde edilen etanol ekstrelerinin petrol eteri, kloroform,
etil asetat ve n-butanol fraksiyonlarinin invitro antioksidan, antienflamatuar,
antimikrobiyal aktiviteleri, etil asetat fraksiyonunun fitokimyasal bilesikleri ve toplam
fenolik icerigi (Asteraceae) rapor edilmistir. Dokuz bilesik; scorzopygmaecoside,
scorzonerol, cudrabibenzyl A, thunberginol C, scorzocreticoside I ve II, klorojenik asit,
klorojenik asit metil ester, 3,5-di-O-kaffeoilkinik asit izole edilmis ve spektroskopik
yontemler kullanilarak tanimlanmistir. Fraksiyonlarin fenolik icerigi ile iliskili yiiksek
antioksidan kapasite gosterdigi ve test edilen bakteri ve mantarlara karsi énemli bir
antimikrobiyal aktivite gostermedigi belirtilmistir (17). Scorzonera umdulara’nin
koklerinden fenolik bilesiklerin izole edildigi ve invitro antioksidan aktivitenin ¢oziicii
etkili oldugu rapor edilmistir (18). Scorzonera tiirlerinin (S. latifolia, S. cana var.
jacquiniana, S. tomentosa, S. mollis ssp. szowitsii, S. eriophora, S. incisa, S. cinerea ve
S. parviflora) inhibitor etkileri arastirilmistir. HPLC analizi ile fenolik bilesikler izole
edilip aydnlatilmistir ve ana bilesenler hiperosid, kuersetin-3-O-4-D-glukozit, rutin,
kuersetin-3-O-4-D-glukozit, hiperosid, hidrangenol-8-O-4-D-glukozit, swertisin, 7-
metil isoorientin, 4,5-O-dikaffeoilkinik asit, 3,5-di-O-kaffeoilkinik asit ve klorojenik
asit oldugu belirtilmistir (19). Scorzonera cinslerinin (Scorzonera crispatula Boiss., S.
hispanica L. ve Scorzonera trachysperma Guss.) fenolik bilesikleri HPLC-MS ile analiz
edilip yedi adet fenolik asit ve 49 flavonoit bilesikleri aydinlatilmistir (20). Scorzonera
hispanica' nin ¢esitli kisimlarindan on iki adet fenolik bilesigin aydinlatildig:
belirtilmistir. Ayrica S. hispanica'dan yedi adet seskiterpenoit, bes adet bisabolan ve iki
adet kurkumenal tiirevi bilesikler aydmlatilmistir (21). Scorzonera undulata ssp

deliciosa (Guss.) Maire bitkisi koklerinin diklorometan ve metanol ile ekstre edilip, f-
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asetat amirin ve ii¢ fenolik bilesik (Galangustin, Aceteosit ve Kumarin: Kumarin-O-4-
D-glikozit) izole edilmistir. Izole edilen galangustin ve aceteosit bilesiklerinin
antioksidan aktiviteleri ¢alisilmistir(22). Scorzonera radiata’ nin gesitli kisimlarindan
elde edilen ham ekstrelerin kromatografik olarak ayrilmasi sonucu on bes dogal bilesik
(iki flavonoit ve bir kinik asit, dort flavon ve sekiz kinik asit tiirevi) aydinlatilmisgtir.
Kinik asit tiirevlerinin antioksidan aktiviteleri DPPH test edildigi belirtilmistir (23).
Yeni 3-benzilftalit ve scorzoveratrin 4'-O-f-glukozit ile birlikte bilinen 3-benzilftalitler,
scorzoveratrin, scorzoveratrozit, kaffeoil tiirevleri, klorojenik asit metil ester, 4,5-
dikaffeoilkinik asit, 4,5-dikaffeoilkinik asit metil ester, 3,5-dikaffeoilkinik asit ve kafeik
asit Scorzonera latifolia (Fisch. & Mey.) DC' den izole edilip aydinlatilmistir (24).
Dokuz  fenolik  bilesik;  3S-hidrangenol  4'-O-a-L-ramnopiranolat-(1-3)-4-D-
glukopiranozit,  tunberginol F  7-O-p-D-glukopiranozit,  2-hidroksi-6-[2-(4-
hidroksifenil)-2-okso-etil] benzoik asit, 2-hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil)-2-okso-
etil]Jbenzoik asit, 2-hidroksi-6-[2-(3,4-dihidroksifenil-5-metoksi)-2-okso-etil] benzoik
asit, hidratik asit 4'-O-p-D-gliikopiranozit, E-3-(3,4-dihidroksibenziliden)-5-(3,4-
dihidroksifenil)dihidrofuran-2-on, Z-3-(3,4-dihidroksi-benziliden)-5-(3,4-dihidroksi-
fenil)-2(3H)-furanon ve 4-[(#-D-glukopiranosil) hidroksi] pinoresinol ve dokuz bilesik
Scorzonera judaica koklerinden izole edilip aydinlatilmistir (25). Scorzonera syriaca
Boiss & Blanche'nin sulu ve metanolik ekstrelerinin antioksidan ve toplam fenolik
icerigi sirasiyla 69.5 (%4.0), 44.6 (%0.2) (mmol TE g-1 kuru agirlik) ve 15.1 (%9.3),
11.2 (%9.8) (mg GE g-1 kuru agirlik) olarak bildirilmistir(26). Scorzonera divaricata’
nin ham ekstrenin kromatografik olarak saflagtirilmasindan iki kinik asit tiirevi
(feruloilpodospermik asitler A (I) ve B) aydinlatilmigtir. Kinik asit tiirevleri
feruloilpodospermik asitler A ve B’nin giiclii antioksidatif aktivite sergiledigi
belirtilmistir (27). S. tomentosa L. (Asteraceae) bitkisinden 2 adet dihidroizokumarin,
ftalit, stilben tiirevleri ve dort adet bilesikler ((%)-hidrangenol, (-)-hidrangenol 4'-O-p-
glukozit, (£)-hidramakrofilol A ve (%)-hidramakrofilol B) aydinlatilmistir (28).
Scorzonera pygmaea Sibth. & Sm. (Asteraceae) 'min etanol ekstresinin etil asetat
fraksiyonunun toplam fenolik igerigi ve in vitro antioksidan, anti-enflamatuar,
antimikrobiyal aktiviteleri yapilmistir. Eter, kloroform, etil asetat ve n-butanol
fraksiyonlarinin fitokimyasal analizi sonucu dokuz bilesik; Scorzopygmaecosit,

scorzonerol, cudrabibenzil A, thunberginol C, scorzocreticosit | ve 1l, klorojenik asit,
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klorojenik asit metil ester, 3,5-di-O-kaffeoilkinik asit aydinlatildig1 belirtilmistir (29).
Scorzonera cinsleri iizerinde yapilan farmakognozik g¢alisma sonuglarinda ugucu ve
fenolik bilesen farklihig1 arazi, yiikseklik ve sicaklik gibi ¢evresel faktorlerden
etkilendigi bilinmektedir(8-29, 34-52).

Sonug olarak, Scorzonera pisidica ve S. sandrasica bitkilerinin ugucu bilesen ve
fenolik madde aydinlatilmasi ilk defa hedeflendigi gibi bu c¢alismada yapilmistir.
Uygulanan yontemlerde yapisi aydinlatilamayan ugucu bilesikler farkli teknik ve
spektroskopik yontemlerle aydinlatilabilir. Ayrica soz konusu bitkilerin daha ileri
farmakognozik izolasyon calismalar1 yapilabilir. izole edilecek bilesiklerin daha farkli

vitro ve vivo aktivite denemelerinin yapilmasi hedeflenebilir.
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