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OZET

CYCLAMEN ALPINUM VE CYCLAMEN PARVIFLORUM EKSTRAKTLARININ
FENOLIK BiLESENLERI VE BAZI BiYOLOJIiK OZELLIiKLERININ BELIRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
MURAT TURAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BiYOLOJi ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. RAMAZAN MAMMADOV)

DENIZLi, TEMMUZ - 2016

Bu ¢alismada, Cyclamen alpinum Dammann ex. Sprenger ve iilkemiz i¢in endemik olan
Cyclamen parviflorum Pobed. tiirlerinin yer alt1 ve yer tistii kisimlarinin antioksidan aktiviteleri,
fenolik madde ve flavonoid miktar tayinleri, igerdikleri fenolik bilesenlerin belirlenmesi, ve bu
belirlenen fenolik bilesenlerin spektroskopik yontemlerle teorik hesaplamalar1 yapilmistir ve
bu tiirlerin Artemia salina L. tizerindeki sitotoksik etkileri, Musca domestica L. (ev sinegi) ve
Culex pipiens L. (sivrisinek) iizerindeki insektisit etkileri incelenmistir. Etanollii, metanollii ve
asetonlu ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerini belirlemek icin DPPH, FRAP, ABTS, -
karoten-linoleik asit yontemleri ve miktar tayinleri i¢in de toplam fenolik ve flavonoid madde
miktarlar1 deneyleri yapilmustir. Igerigindeki fenolik bilesenlerin belirlenmesi igin YPSK
(HPLC) yontemi kullanmilmistir. YPSK yontemi ile elde edilen fenolik bilesenlerin
spektroskopik yontemlerle teorik hesaplamalart GAUSSIAN 09 hazir paket programi ile
DFT/B3LYP/3-61G(d,p) baz setiyle yapilmistir. Metanollii ekstratlarin Artemia salina tizerinde
sitotoksik etki deneyi, ev sinegi ve sivrisinek iizerinde insektisit etki deneyleri yapilmistir.
Antioksidan aktivite deneylerinde en yiiksek aktivite C. parviflorum yer tstii kisminda (%
91.39) gozlenirken, en diisik aktivite C. alpinum tiiriiniin yer alti kisminda (% 13.11)
gozlenmistir. Toplam fenolik madde miktari tayininde en fazla madde miktar1 C. parviflorum
yer ustii kisminda ve flavonoid madde miktar1 tayininde de C. alpinum yer distii kisminda
gozlenmistir. Ev sinegi lizerinde yapilan insektisit etki deneyinde istatistiksel bir sonug
bulunamamistir. Artemia salina tizerinde sitotoksik etki deneyinde ve sivrisinekte intektisit etki
deneyinde Cyclamen alpinum tiiriiniin, Cyclamen parviflorum tiirinden daha ¢ok toksik oldugu
tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Antioksidan, Cyclamen alpinum, Cyclamen parviflorum, Gaussian,
Musca domestica, Culex pipiens.



ABSTRACT

DETERMINATION OF SOME BIOLOGICAL PROPERTIES AND PHENOLIC
COMPOUNDS OF CYCLAMEN ALPINUM AND CYCLAMEN PARVIFLORUM
EXTRACTS
MSC THESIS
MURAT TURAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

BIOLOGY
(SUPERVISOR: PROF. DR. RAMAZAN MAMMADOV)

DENIZLIi, JULY 2016

In this study, quantity analysis, determination of phenolic components which are
contained, theoretical calculations of these phenolic components with spectroscopic methods,
antioxidant activity of underground and aboveground parts of Cyclamen alpinum Dammann ex.
Sprenger and Cyclamen parviflorum Pobed. species which is endemic for our country, were
made and cytotoxic effect on Artemia salina L., and insecticidal effects on Musca domestica L.
(housefly) and Culex pipiens L. (mosquito) of these species were examined. DPPH, FRAP,
ABTS, B-carotene-linoleic acid methods were used to determine antioxidant activity of
extraction with ethanol, methanol and acetone and experiments of total phenolic and flavonoid
substance quantity because of determination of quantity, were made. HPLC method was used
to determine of phenolic compounds. Theoretical calculations by spectroscopic methods of
phenolic compounds obtained by the HPLC method were made by using DFT / B3LYP-3-61G
(d, p) basis set with GAUSSIAN 09 program. Experiments of insecticidal effect on Artemia
salina, housefly and mosquito were performed. In the antioxidant activity experiments,
although the highest activity was observed in aboveground part of C. parviflorum (% 91.39),
the lowest activity was observed in the underground part of C. alpinum (% 13.11). In
determining total phenolic and flavonoid substance quantity, the maximum quantity of phenolic
substance was observed in aboveground part of C. parviflorum and the maximum quantity of
flavonoid substance was observed in aboveground part of C. alpinum. A statistical result
couldn’t have been found in the experiment of insecticidal effect on housefly. In the experiment
of cytotoxic effect on Artemia salina and in the experiment of insecticide effect on mosquito,
C. alpinum has been found to be more toxic from C. parviflorum species.

KEYWORDS: Antioxidant, Cyclamen alpinum, Cyclamen parviflorum, Gaussian, Musca
domestica, Culex pipiens.
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1. GIRIS

[k caglardan beri insanlar saglik sorunlarina ¢dziim bulmak icin bitkilerden
yararlanmis olup elde ettikleri bilgiler degisip geliserek giiniimiize kadar ulagmistir
(Kogyigit 2005).

1957 yilinda Kuzey Irak’ta bulunan Sanidar Magarasi’ndaki 60 bin yillik
kalintt mezarlarda 6lii insanlarin yaninda ¢ivan per¢gemi, kanarya otu, mor stimbiil, giil
hatmi, peygamber cicegi, ebegilimeci ve efedra bitkilerine rastlanilmistir. Bu durum,
Oldiikten sonra tekrar yasama doniilecegi inancinin varligini ve bu bitkilerin yenen ve
sifal1 bitkiler diye ayrilmaya baglandigin1 gostermektedir. Glintimiizde de bu bitkiler
hala tibbi bitki olarak kullanilmaktadir (Lewin 2000; Heinrich 2004).

Bilinen tibbi bitkilerin eski ¢aglarda sayis1 ¢ok az olmasma karsilik 19.
yiizy1lda 13000 civarina ulastif1 ve hatta 20. yiizyilda Diinya Saglik Orgiitiiniin
arastirmasiyla tedavi amactyla kullanilan tibbi bitkilerin de 20000 civarina ulastig
goriilmiistiir (Kalaycioglu 1994; Baytop 1999).

Ozellikle gelismekte olan iilkelerde ekonomik sebepler ve tibbi tedavilerin
yetersizligi nedeniyle bir¢cok hastalikta tibbi bitki kullanilmas1 yaygindir (Alkofahi
1990). 1990’lardan sonra tibbi ve aromatik bitkilerin kullanim alanlarinin artmasi, bu
bitkilerle yapilan ¢alismalarin da artmasina sebep olmasina ragmen bu calismalar
yeterli degildir. Tirkiye ¢ok fazla bitki ¢esitliligine sahip oldugundan dolay1 bu
calismalarin 6nemini arttiracak potansiyeldedir (Kendir 2010).

Tiirkiye 1liman kusak icinde bulundugundan ve cografi faktorlerinin
cesitliliginden, sahip oldugu bitki tiirli sayisi, Avrupa kitasinda yayilis gosteren bitki
tiirleri sayisina oldukca yakindir. Tiirkiye’de ki bu bitki ¢esitliligin nedenleri arasinda
iklim ozellikleri, toprak yapisi farkliligt ve morfolojik 6zelliklerinde goriilen
cesitlilikler gosterilebilmektedir (Demir 2013).

Tiirkiye geofit bitkiler agisindan da ¢ok zengindir. Geofitler; yer alti kismi
sogan, yumru veya rizom seklinde 6zellesmis ve bu kisimlarinda depo maddesi tastyan
otsu bitkilerdir (Cetik 1973). Geofitler Tohumlu bitkiler (Spermatophyta) boliimiiniin
kapal1 tohumlu bitkiler (Magnoliophyta) alt boliimiinde yer almaktadir. Geofitler, bu
boliimdeki bir ¢enekli bitkiler (Liliopsida) ve iki ¢enekli bitkiler (Magnoliopsida)
olmak iizere iki sinifta da yer alsa da ¢ogunlugunun tek ¢enekli bitkiler kisminda
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oldugu gorilmektedir (Koyuncu 1994). Geofitlerin yer alt1 kisimlarinda (sogan, rizom,
yumru) bulunan etken maddeler tedavi amagli kullanilir (Demirhan 2001). Cyclamen

cinsi de geofit bir bitkidir.

1.1 Cyclamen L. Bitkisinin Botanik Ozellikleri

1.1.1 Primulaceae (Cuhacicegigiller)

Primulaceae familyasina en fazla Kuzey Yarim kiirede ve Alpin bolgelerde
rastlanilir. Bu familya {iyeleri bir ya da cok yillik, otsu veya nadiren yar1 ¢ali
formundadir. Yapraklar1 almasik, karsiliklt veya hepsi bir tabanda, genellikle basit
yaprak seklinde, kenarlar1 diiz veya nadiren derin lobludur.

Cicek saplar1 yapraksiz veya ¢icekler sapla yaprak arasina girmis, halka
dizilisli veya salkim seklinde, spika, umbella veya panikula durumunda, genellikle
braktelidir. Korolla genellikle bilesik petalli (gamopetal) ve aktinomorf, nadiren
yoktur.

1.1.1.1 Cyclamen L.

Primulaceae familyasinda bulunan Cyclamen cinsinin iilkemizde dogal halde
bir kismi ilkbaharda bir kismi ise sonbaharda ¢igek agar. Bu cinsteki bitkiler yumrulu
cok yillik otsu bitkilerdir. Cigekleri tek ve one dogru egilir sekildedir. Cigek saplari
uzundur ve genellikle spiral seklinde kivrilarak olgunlasir. Kaliks tam, 5 lobludur.
Stamenler 5 adet olup korolla’nin tabanindadir. Flamentler ¢ok kisa, anterler ¢ok
genistir ve koni olusturarak birbirine yaklagmaktadir. Tohumlar yumusak, islak ve
genellikle tek tektir (Davis 1978).

Cyclamen ismi M.O. 370-285 yillarinda yasamis olan Threophrastus tarafindan
verilmistir. Cyclamen isminin verilmesinin sebebi yapraklariin daire seklinde olmast
ve meyve saplarinin daire seklinde helezonlar yaparak topraga dogru uzanmasidir.
Latince “kuklos” veya “cyclos” daire anlamina gelmekte olup, Cylamen ismi latince

“kuklamis”, “kuklamiren” sézciiklerinden tiiretilmistir.



Domuzlarin bolca tiikettigi bu cinste yer alan tiirler iilkemizde “domuz ekmegi,
domuz turpu, domuz agirsagi, dag meneksesi, siklamen, tavsan kulagi, deve tabani,
buhur otu, buhur meryem, yer somunu, dana gobegi, kir meneksesi, kostebek,
kostiikopen, kostiikopegi, kuskusa, menekse kokii, tavsan pacasi, topalak” gibi
isimlerle anilmakta olup Avrupa da ise “morron de cochon, savbnot, sowbread,

ciclamino, pan depuerco” seklinde anilir (Tanker 1984; Baytop 1994).

1.1.1.1.1 Cyclamen alpinum Dammann ex. Sprenger

Cyclamen alpinum 1975 yilindan itibaren Cyclamen trochopteranthum O.
Schwarz adiyla aniliyordu fakat giiniimiizde tekrardan Cyclamen alpinum adiyla
antlmaya devam edilmektedir. Diger Cyclamen tiirlerine gore daha dar alanda yayilis
gosterir fakat tehlike altinda degildir (Compton 2004; Cyclamen Society 2008).
Genellikle 350-1500 arasinda bulunup, ¢am, ardig¢, sigla veya sedir ormanlik alanda
daha ¢ok rastlanir.

Sistematik dizilimi su sekildedir;

Alem: Plantae

Alt Alem: Tracheobionta
Sube: Magnoliophyta
Sinif: Magnoliopsida
Takim: Primulales
Familya: Primulaceae
Cins: Cyclamen

Tiir: Cyclamen alpinum Dammann ex. Sprenger (Tiibives? web; Oz 2013)

1.1.1.1.2 Cyclamen parviflorum Pobed.

Endemik olan Cyclamen parviflorum Tiirkiye’de Pontus daglarinin kuzey
kisimlarinda ve ytiksek yerlerinde yetismektedir. Genellikle 1200-2400 m arasinda
veya daha alt rakimlarda ise kayalik yerlerde rastlanir. 5-20 cm arasinda tuberi olan

Cyclamen parviflorum’un yapraklar1 uzunlugu genisliginden daha fazladur. iki alt tiirii
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vardir; Cyclamen parviflorum var. parviflorum ve Cyclamen
parviflorum var. subalpinum. Bu tez c¢alismasinda Cyclamen parviflorum var.
parviflorum kullanild: fakat Cyclamen parviflorum olarak bahsedildi.

Sistematik dizilimi su sekildedir;

Alem: Plantae

Alt Alem: Tracheobionta

Sube: Magnoliophyta

Sinif: Magnoliopsida

Takim: Primulales

Familya: Primulaceae

Cins: Cyclamen

Tiir: Cyclamen parviflorum Pobed. (Tiibives® web)

1.2 Antioksidanlar ve Serbest Radikaller

1.2.1 Serbest Radikaller

Bir atom kabuk, alt kabuk ve alt kabuklara bagli elektronlardan olusur. Orbital,
elektronlarin atom g¢ekirdegi etrafindaki yoriingelerde bulunma olasiligiin en fazla
oldugu hacimsel bolgelere denir. Kararli durumdaki atom orbitalleri, Pauli Disarlama
Ilkesi geregi ¢iftlenmis elektron denen iki elektron icermekle birlikte bu elektronlar
birbirine zit spinlere sahiptir. Fakat serbest radikaller, bir veya daha fazla
ortaklanmamis elektrona sahip olan atom ya da molekiillerdir. Bu tiir atom ya da
molekiil, ortaklanmamis elektronlarindan dolay1 oldukg¢a reaktif olup ve bazi
maddelerle kolayca reaksiyona girerek toksik etkisi yiiksek yeni bilesikler meydana
getirebilirler, genel olarak (Re) simgesi ile gosterilir. Serbest radikaller; canli
organizmada ¢esitli (anabolik ve katabolik) reaksiyonlar sonucunda meydana gelebilir
ve devaml olarak endojen antioksidanlarla etkisizlestirilmeye calisilir. Saglikli bir
organizmada bu durum bir denge i¢indedir. Fakat bu denge bozulursa bir¢ok hastalik
(astim, damar tikanikligi, kronik akciger, seker, beyin damar hasari, kalp,
hipertansiyon, grip, miyokardial enfraktiisii, zatiire, vb. hastalik) ortaya c¢ikar ve bu

duruma oksidatif stres denir (Erenel 1992; Abe 1998; Unlii 2001; Scheibmeir 2005).



Serbest radikaller ti¢ farkli reaksiyonla meydana gelir:
1.Kovalent bagli normal bir molekiiliin her bir parcasindan ortak elektronlardan

birisinin kalarak homolitik boliinmesi (1).
XY — X'+ (1)

2. Normal bir molekiilde tek bir elektronun kayb1 veya bir molekiiliin heterolitik
boliinmesi. Heterolitik boliinmede kovalent bag olusturan her iki elektron atomlarin

birinde kalir boylece serbest radikaller degil iyonlar meydana gelir (2).

X —» X'+, XoY —» X0 + Y+ (2)

3. Normal bir molekiile tek bir elektronun eklenmesi (3).

A+e—>» A"

©)

Serbest radikaller, biyolojik sistemlerde en fazla elektron transferi sonucu
meydana gelirler. Serbest radikaller elektriksel olarak pozitif ytiklii, negatif yiiklii veya
notr olabilirler. Ayrica organik veya inorganik molekiiler seklinde olabilirler. Cu, Fe,
Mn ve Mo gibi gecis metallerinin de ortaklanmamis elektronlart oldugu halde serbest
radikal olarak kabul edilmezler. Fakat bu iyonlar reaksiyonlar1 katalizlediklerinden
dolayi serbest radikal olusumunda 6nemli rol oynarlar (Tasdelen 2013).

Olusan serbest radikaller;

1- Serbest oksijen radikalleri
a. Stiperoksit radikali (-O2")
b. Hidroksil radikali (-OH)
c. Peroksil radikali (-ROz2)
d. Alkoksil radikali (-RO)
e. Hidrojen peroksit radikali (H202)

2- Serbest azot radikalleri
a. Nitrik oksit (-NO)
b. Nitrojendioksit (-NO2)



3- Serbest klor radikalleri olarak siniflandirilabilir (Zengin 2010).

Canl1 organizmalarin biiyiik cogunlugunda serbest radikalleri, serbest oksijen
radikalleri olusturur. Oksijenli solunum sirasinda normalde elektronlarin son alicisi
olan oksijen indirgenir ve bu durum su olusumuna sebep olur. Fakat oksijen tam olarak
indirgenemezse, serbest oksijen radikalleri olusur (Winston 1991). Cogunu serbest
radikallerin olusturdugu reaktif oksijen tiirleri normal oksijen molekiiliiyle
karsilastirildiginda, kimyasal reaktivitesi daha yiiksek olan oksijen formlar1 oldugu
goriilmektedir (Nawar 1996).

Canli organizmalarda olusan Onemli serbest radikaller oksijen kaynakli
olanlardir.

Oksijen kaynakli serbest radikallerden bazilari;

-Singlet oksijen (*02),

-Siiperoksit (027,

-Hidroksil (OH"),

-Hidrojen peroksit (H202) seklindedir (Akkus 1995; Kaur 2001).

Oksijen kaynakli olmayan diger serbest radikallerden bazilart;

-Nitrik oksit (NO),
-Peroksinitrit (ONOO ),
-Peroksi (ROO") seklinde siralanabilir (Halliwell 1994; Sodergen
2000).
Bu radikallerin yarilanma dmiirleri birka¢ mili saniye ile dakikalar hatta saatler

arasinda degismektedir (Yeh 2005).

1.2.2 Serbest Radikallerin Etkileri

Serbest radikaller hiicrelerin tiim bilesiklerine etki ederler. Yani proteinler
lipidler, karbonidratlar, enzimler, niikleik asitler ve DNA iizerinde 6nemli etkileri
vardir. Serbest radikallerin etkileriyle mitokondrideki aerobik solunum bozulabilir.
Hiicrenin potasyum kaybini trombosit agregasyonunu artirirlar. Serbest radikallerin bu

etkileri asagidaki bagliklar altinda incelenebilir (Konukoglu 2000).



1.2.2.1 Proteinlere Etkileri

Triptofan, tirozin, fenilalanin, histidin, metiyonin, sistein gibi aminoasitleri igeren
proteinler serbest radikallerden cabuk etkilenirler. Serbest radikallerle reaksiyona
girdiklerinde bu reaksiyon sonucunda proteinlerde fragmantasyon, protein
agregasyonu ve in vitro olarak odlgiilen otofluoresan indiiksiyonu goriiliir. Ayrica
immiinoglobiilin G (IgG) ve albiimin gibi fazla sayida disiilfit bag1 bulunduran
proteinlerin 3 boyutlu yapilart bozulur ve fonksiyonlarini yerine getiremezler (Erenel

1992; Konukoglu 2000).

1.2.2.2 Niikleik asit ve DNA’ya Etkileri

DNA {izerine serbest radikal saldirisinin sonrasinda sarmal ayrilmasi, baz ve
deoksiriboz fragmantasyonu goriilmiistiir. Iyonize edici radyasyon ile akiskan serbest
radikaller DNA’y1 etkileyerek, hiicrede mutasyona ve oliime yol agarlar. Hidroksil
radikali, deoksiriboz ve bazlar ile kolayca reaksiyona girer ve degisikliklere yol agar.
Aktive olmus nétrofillerden kaynaklanan hidrojen peroksit, membranlardan kolayca
gecerek, hiicre cekirdegine ulagir ve DNA hasarina, hiicrede fonksiyon bozukluguna
ve hiicre 6liimiine yol agabilir. Bu yiizden DNA serbest radikallerden kolayca zarar

gorebilir (Erenel 1992; Konukoglu 2000).

1.2.2.3 Membran Lipidlerine Etkileri (Lipid Peroksidasyonu)

Lipid peroksidasyonu, membranda bulunan doymamis yag asitlerinin
oksidasyonunun serbest radikaller tarafindan baslatilmasiyla olusur ve boylece
membran akiskanliginda azalma ve permeabilite degisikligine neden olur. Bu olayin
baslamasinda siiperoksit radikali, hidroksil radikali, alkoksil radikali gibi serbest
radikaller, ayrica demir iyonlar1 6nemli rol oynar (Erenel 1992; Kneepkens 1994).



1.2.2.4 Karbonhidratlara Etkileri

Monosakkaritlerin otooksidasyonu ile hidrojen peroksit, peroksitler ve
oksialdehitler meydana gelir. Bunlar diyabet ve sigara i¢imi ile iliskili kronik
hastaliklarin ve down sendromu, diabetes mellitus, astim, talasemia, bloom sendromu

gibi hastaliklarin olusmasinda 6nemli rol oynarlar (Konukoglu 2000).

1.2.3 Antioksidanlar

Antioksidan teriminin uluslararas1 kabul edilmis herhangi bir tanimi yoktur
(Isbilir 2008). Serbest radikalleri nétralize etmek igin karsilikli etkilesim halinde olan
endergonik ve ekzergonik kaynakli, ¢ok ¢esitli bilesiklere “antioksidan” denir (Seven
1996; Rice 2001). Konsantrasyonlari, okside olabilen substratlara kiyasla diistiktiir
(Becker 2004). Antioksidanlar, hiicreleri oksidatif hasardan koruyup veya
karsinojenezin her safthasinda baskilayici etki gostererek antikarsinojen olarak gorev
yapar ve ayrica okside olabilen substratlarin oksidasyonunu onler veya oksidasyon
derecesini azaltir (Allen 2000).

Antioksidanlar, dort sekilde etkilerini gosterirler;

1- Siipiiriicii/Temizleyici (Scavenging) Etkisi: Enzimatik reaksiyonlar araciligiyla
(Mitokondriyal sitokrom oksidaz sistemi gibi) veya dogrudan temizlenmesi yoluyla
etki gosterirler.

2- Giderici/Baskilayic1 (Quencher) Etkisi: Vitaminler (A, C ve E vitaminleri),
flavonoidler, mannitol ve antosiyanidinler gibi bilesikler oksidanlarla etkilesip, onlara
bir hidrojen aktararak aktivitelerini sondiiriir ve inaktif hale getirir.

3- Tamir edici/Onarica1 (Repair) Etkisi: DNA onarim enzimleri ve metiyonin
stilfoksit rediiktaz gibi enzimler bu gruba dahildir ve serbest oksijen reaktifler
tarafindan yikilmis biyomolekiilleri onarirlar.

4- Zincir kirier (Chain Breaking) Etkisi: Bazi vitaminler, iirik asit, bilirubin ve
alblimin bilesiklerin zincirleme olarak devam eden tepkimelerini belli yerlerinden
kirarak, oksidan etkiyi durdururlar (Memisogullar1 2005; Ozkan 2007; Metin 2012).

Yapilan caligmalarla serbest radikallerin etkisiz hale getirilmesi ve antioksidan
bilesiklerin sadece insan sagligi iizerine olumlu etkiler yapmadigi ayni zamanda

gidalarin raf Omriinii uzattig1 belirtilmektedir. BHA ve BHT gibi sentetik



antioksidanlarin ¢ok etkili olmalar1 ve gidalarin islenmesi sirasinda yaygin olarak
kullanilmasina ragmen bunlarin insan sagligi i¢in toksik ve bazi yan etkileri vardir (Ito,
1986). Bu sebeple dogal antioksidan kaynagi olarak bitkilerin arastirilmasi oldukga
ilgi ¢ekicidir.

Bitkiler dogal antioksidan bilesiklerin esas kaynagini olusturmaktadir. Yapilan
caligmalar bitki ekstraktlarinin antioksidan kapasitelerinin sentetik antioksidanlardan
daha gii¢lii oldugunu ortaya koymustur (Bandoniene 2002). Bu duruma uygun olarak
diyette yiiksek diizeyde sebze ve meyve tiikketiminin dejeneratif hastaliklara 6rnegin
kanser ve koroner kalp hastaliklarina yakalanma ve 6liim oranlarinda azalisa neden
oldugu belirtilmektedir (Doll 1990).

Antioksidanlarin siniflandirilmasi farklilik gostermektedir. Endojen kaynakli
(dogal) ve eksojen kaynakli antioksidanlar olarak (Akkus 1995) veya enzim ve enzim
olmayan antioksidanlar (Seven 1996) seklinde siniflandirmalar mevcuttur.
Viicudumuzdaki antioksidan savunma sisteminde yer alan baglica elemanlar ise;
enzimler, metal iyonlarmi baglayan proteinler ve suda veya yagda ¢oziinen radikal
tutucularidir (Halliwell 1994; Percival 1998). Antioksidan maddeleri hiicre igi, hiicre
dis1 ve gida kaynakli antioksidanlar olarak 3 grupta toplanirlar (Akkus 1995):
I-Endojen Antioksidanlar

A-Enzim Yapida Olanlar

1. Mitokondrial sitokrom oksidaz sistemi,
2. Stiperoksid dismutaz (SOD),

3. Katalaz (CAT),

4. Glutatyon peroksidaz (GSH-Px),

5. Glutatyon-s-transferaz (GST),

6. Hidroperoksidaz.

B-Enzim Yapida Olmayanlar
1. Lipid Fazda Bulunanlar: Tokoferol (E vitamini), karoten,
2. Siv1 Fazda (Sitozol veya kan plazmasinda) Bulunanlar: Askorbik
asit, tirat, melatonin, sistein, seruloplazmin, transferrin, laktoferrin,
metionin, myoglobin, hemoglobin, ferritin, albumin, biliriibin,

glutatyon, selenium.



I11-Eksojen Antioksidanlar
1. Ksantin-oksidaz inhibitorleri: Allopurinol, oksipurinol, folik asit,
2. NADPH oksidaz inhibitorleri: Adenozin, lokal anestetikler,
3. Rekombinant siiperoksid dismutaz (RSD),
4. Endojen antioksidan aktiviteyi arttiranlar: Ebselen, asetilsistein,
5. Diger enzimatik olmayan serbest radikal toplayicilari: Mannitol,
albumin,
6. Demir redoks dongiisiiniin inhibitorleri:  Desferroksamin,
seruloplazmin,
7. Sitokinler: Tiimor Nekroz Faktor (TNF) ve IL-1,
8. Demir selatorleri.
I11-Gida antioksidanlari
1. Butil hidroksitoluen,
2. Butil hidroksianizon,
3. Sodyum benzoat,

4. Fe-siiperoksid dismutaz.

1.2.3.1 Dogal antioksidanlar

Dogal antioksidan kaynaklari; baharatlar, sifali bitkiler, c¢aylar, yaglar,
tohumlar, tahillar, kakao kabugu, hububatlar, meyveler, sebzeler, enzimler,
proteinlerdir. Tohum yaglari, findik/ceviz yagi, tahil hububat yaglari, baklagiller,
hayvani iirlinler ve mikrobiyal kaynaklar dogal antioksidanlarin ana kaynaklaridirlar
fakat bunlar direk antioksidanlarin saf kaynaklar1 degildir, bu kaynaklar dogal
antioksidanlarin elde edilmesi i¢in kullanilirlar. Arastirmacilar flavonoidler (quercetin,
kaemferol, myricetin), katesinler, fenoller (karnosol, rosmanol, rosamaridifenol) ve
fenolik asitler (karnosik asit, rosmarinik asit) gibi farkli antioksidan gesitlerini
kapsayan bitki ozleri kadar iyi olan C vitamini, tokoferoller ve karotenoitlerde

yogunlagirlar (Galip 2007).
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1.2.3.1.1 Endojen Antioksidanlar

Endojen antioksidan sistem, antioksidan enzimler, hasarli molekiilleri
uzaklastiran proteazlar ve fosfolipazlar gibi sistemler, yeni bilesikleri sentezleyen
sistemler, tamir sistemleri, hemoglobin, miyoglobin, ferritin ve seruloplazmin gibi
metal baglayicilar gibi alt sistemlerden olusur. Ayrica glutatyon ve iirik asit gibi viicut
ici kiigiik molekiil kiitleli bilesikler de birer antioksidan olarak gorev yaparlar. Dis
kaynakl1 olarak alinan antioksidanlar viicut i¢i antioksidan sisteme destek olur (Boga
2013).

Siiperoksit dismutaz (SOD): Serbest radikallere kars1 organizmadaki ilk savunma
SOD enzimiyle gerceklesir. Enzimin fizyolojik fonksiyonu, oksijeni metabolize eden
hiicreleri siiperoksit serbest radikalinin zararli etkilerine karst korumaktadir.
Siiperoksidin daha az toksik olan H202’ye doniisiimiinii katalizler (4). Organizmada
substrat olarak serbest radikal kullanan tek enzim SOD’dur.
202+ 2H + — H202+ O2 4)

SOD’un Cu/Zn, Fe veya Mn iceren izoenzimleri vardir. Bu izoenzimler bitki
hiicrelerinin ¢esitli kompartimanlarinda bulunur. Biitiin bitkilerin kloroplastlarinda
Cu/Zn-SOD bulunurken Fe-SOD baz tiirlerin kloroplastlarinda bulunur (Halliwell
1994; Akkus, 1995; Allen 1995; Konukoglu, 2000).

Katalaz: Memeli hiicrelerindeki subselliiler yerlesimleri peroksizomlarda olup,
yapisinda Fe*3 bulunduran her biri prostetik grup olan 4 hem grubundan olusmus bir
hemoproteindir (Guemori 1991).
Yiiksek konsantrasyonda olusan hidrojen peroksidin detoksifikasyonunu
saglar (5) (Tasdelen 2013).
2H202— 2H20 + O2 ©)

Elektron verici bir bilesigin bulundugu durumlarda peroksitatif aktivite gosterir
(Murray 1996; Onat 2002).

Katalaz, H202 olusum hizinin diisiik oldugu ya da yiiksek konsantrasyonlarda
Cu veya Fe iyonlarinin katalizorligi aracigiyla Fenton reaksiyonu ile hidroksil

radikalinin olusumu riskini diisiirmektedir (Halliwell 1993; Fridovich 1999).

11



Glutatyon peroksidaz (GSH-Px): Diisiik konsantrasyonlarda olusan hidrojen
peroksidin detoksifikasyonu saglar (6) ve bu enzim hiicrede sitozolde bulunur. GSH-

Px enzimi, hidrojen peroksidin detoksifikasyonunun asil sorumlusudur.
H202 +2GSH — 2H20 +GSSG (6)

GSH-Px siiperoksit radikali tarafindan inhibe edilir. Eritrositlerde bulunan en

giiclii antioksidandir. E vitamini eksikligi sebebiyle hasar goren eritrositleri membran
hasarina kars1 korur (Chaudere 1999; Young 2001).
Glutatyon rediiktaz (GSH-Red): Prostetik grubu flavin adenin diniikleotid (FAD)
olan GSH-Red, sitozol ve mitokondride bulunan, glutatyonun indirgenme
reaksiyonunda rol oynayan bir enzimdir (Halliwell 1994). Dimerik yapida olan
enzimin her bir alt birimi NADPH baglayan alan, FAD baglayan alan ve ara yiiz alan
olmak ftizere 3 tane yapisal alan icerir. Reaksiyon sirasinda elektronlar genellikle
NADPH’ dan FAD’a transfer edilir. Daha sonra alt birimlerinde bulunan iki sistein
arasindaki disiilfit kopriistine transfer edilerek okside glutatyona aktarilir (7)
(Gutteridge 1993).

GSSG + NADPH + H — 2GSH + NADP* (7)

Glutatyon S-transferaz (GST): Her biri iki alt birimden olusmus enzim, glutatyon
ile toksik metabolitlerin konjugasyonunu katalizleyerek onlarin detoksifiye olmalarin
saglar (Van Haaften 2001). Katalitik ve katalitik olmayan ¢ok sayida fonksiyona
sahiptirler. Detoksifikasyon gorevlerinin yanisira hiicre i¢i baglayici ve tasiyici
gorevleri de mevcuttur. Metabolize edilemeyen lipofilik ya da hidrofilik olan bir¢ok
bilesigi baglayarak, depo ve tasima gorevi yaparlar (Onat 1996).
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1.2.3.1.2 Eksojen Antioksidanlar

E vitamini (a-tokoferol): Biyolojik membranlarda bulunan yagda ¢oziiniir bir
vitamindir. Hiicredeki antioksidan gorevi, fenolik hidroksil grubundaki aromatik
halkadan kaynaklanir (Akkus 1995). Eslesmemis elektronlarla reaksiyona girebilen bir
hidroksil grubu icerir (Chopra 1999). Zincir kirici olarak gorev yapan bir antioksidan
olan E vitamini, membranlarda oksijen radikallerinin ana temizleyicisidir. Kolay bir
sekilde membran fosfolipitlerine diffiize olarak, bu bilesikleri doymamis yag asitlerine
indirger ve serbest radikallerin membranlarda olusturabilecegi lipid peroksidasyonunu
onler (Seven 1996).

Dogada yan zincirlerinin doygunlugu ve metilasyonu bakimindan birbirinden
farkl a-, B-, y-, ve d-tokoferol ile a-, B-, y-, ve 6-tokotrienol isminde 8 tip E vitamini
bulunur. Plazmada baskin olarak bulunan ve en yiiksek antioksidan aktiviteye sahip

olani ise a- tokoferoldiir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1: a-tokoferoliin kimyasal yapisi.

Vitamin E, insan viicudu i¢in esansiyel olan bir antioksidan bilesiktir ve bu
nedenle disaridan alinmasi gerekir. Hiicre membraninin yapist ve fonksiyonu
acisindan 6nemli olan doymamis yag asitlerinin korunmasinda rol oynar (Keskin
1987).

Hayvan organizmasi pek az miktarda igerir. Ozellikle bitkisel yaglarda, yesil
yaprakli sebzelerde, baklagillerde, ceviz, findik, siit, yumurtada bulunurlar (Tekman
1994).
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C Vitamini (Askorbik Asit): C vitamini (askorbik asit, askorbat) bitkilerde yaygin
olarak bulunan, suda ¢oziinen bir vitamindir (Sekil 1.2). Alt1 karbonlu lakton yapisina
sahiptir. Vitamin C bir keto laktondur. Ozellikle ¢ilek, papaya, portakal, kivi, greyfurt,
kavun, mango gibi meyvelerde, brokoli, briiksel lahanasi, kirmizi veya yesil biber,
domates, patates, karnibahar gibi sebzelerde, portakal suyu, domates suyu gibi meyve
sularinda bol miktarda bulunmaktadir. Cok giiclii bir indirgeyici ajan olan vitamin C
reaktif oksijen (siiperoksit, peroksil radikalleri, singlet oksijen, ozon), reaktif azot
(peroksinitrit, azot dioksit) ve reaktif klor (hipoklorik asit) ile kolayca reaksiyona
girerek onlar1 temizler (Tekman 1994; Cavdar 1997; Antmen 2005).
HO

Lot

Ho o

HO OH

Sekil 1.2: Askorbik asit’in kimyasal yapisi.

Insan viicudu tarafindan sentez edilmediginden ve depolanmadigindan dolay1
bu vitamini disaridan diizenli olarak alinmasi zorunlulugu vardir (Shahidi 1992;
Cadenas 2002). Askorbik asit ¢ok gabuk okside oldugu i¢in pisirirken ve hazirlarken
bulunan askorbik asitin ¢ogu ise yaramaz hale geldiginden C vitamini ihtiva eden
besinlerin hafif pisirilmesi, yenilebiliyorsa ¢ig yenmesi ve hazirlarken de kesildikten

kisa bir sure sonra tiiketilmesi Onerilir.

Karotenoidler: Karotenoidler, o-tokoferol bittikten sonra kullanilan zayif
antioksidanlardir. Fotooksidatif siirecteki hasarlara karsi bitkileri koruyan ve bitkilerde
yaygin sekilde bulunan dogal renk pigmentleridir (Stahl 1999). Bitkilerde ve
hayvansal dokularda bulunan kirmizi-sar1 pigmentlerdir. Karotenoidlerin bitkilerde
cicek ve meyvelere rengini verme ve fotosenteze yardimci pigment olmak iizere iki
ana fonksiyonu vardir. Karotenoidler oldukca kompleks yapili molekiillerdir, sekiz
tane bes karbonlu izoprenoid biriminin bir araya gelmesiyle olusan 40 C’lu
polienlerdir. Dogada karotenoidlerin ¢cogu antioksidan aktivite gostermektedir (Caylak

2011).
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Sekil 1.3: f-Karoten’in kimyasal yapist.

Bir provitamin A bilesigi olan 3 karoten, kanser ve ateroskleroz gibi hastaliklar
da dahil oksidasyon ile olusan hastaliklar1 kontrol etmede 6nemli bir rolii olmasi
nedeni ile diyetsel yagda ¢6ziinebilen antioksidan olarak gorev yapmaktadir (Diken
2009). pB-karoten (Sekil 1.3) yiiksek konsantrasyonlarda pro-oksidan olarak
davranmakta ve proteazlar1 aktive etmektedir. Ayrica B-karoten diger ROT’lar1 da
etkisiz hale getirmektedir. Diisiik oksijen basincinda p-karoten peroksil radikali ile
direk reaksiyona girmekte ve bu durum ytiksek oksijen basincinda vitamin E’nin ayni

etkisi ile sinerji olusturmaktadir (Caylak 2011).

Fenolik Bilesikler: Fenolik maddeler dogal antioksidanlarin en dnemli gruplarim
olustururlar. Antioksidanlarin en Onemlileri polifenoller ve bunlarin tiirevleridir.
Polifenolik bilesikler; kimyasal yapilar1 basit bilesiklerden yliksek polimerlesmis
maddelere  kadar ¢esitlenebilen bitkisel maddelerdir. Polifenoller  giiglii
antioksidanlardir ve aktiviteleri kimyasal yapilarina baghdir. Bitki polifenolleri ¢cok
fonksiyonlu olup, indirgeme araci, hidrojen atomu verici ve singlet oksijen sondiiriicti
olarak davranirlar (Tekman 1994; Baser 2002).

Besin fenolikleri; flavonoidler, fenolik asitler, fenolik polimerler (tanenler)
olmak {izere ii¢ sinifa ayrilir.

Flavonoidler; 6nemli antioksidan ve selatlama 6zelligine sahip, diigiik molekiil
agirlikli ve en genis bitki fenolikleri sinifidir. Dogada, birgogu yaprak, ¢igek ve kokte
bulunan 8000’den fazla flavonoid cesidi mevcuttur. Bu maddelerin milyar yildir
bitkiler aleminde var olduklar distiniiliir (Middleton 2000; Ren 2003). Meyve, sebze,
kuru yemis, sarap, kakao, kahve, cay ve tibbi bitkilerde bol miktarda bulunurlar (Rice
2001; Heim 2002; Jaakola 2003; Collii 2007) (Sekil 1.4). Flavonoidler ayn1 zamanda
insan sagligi tizerinde 6nem teskil eden bilesenlerin en yaygin gruplarindan birisidir

(Kumar 2004). Tip alaninda; iltihap Onleyici, antialerjik, tiimor olusumunu 6nleyici,
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antiviral, seker hastaligimi onleyici, damar koruyucu, antioksidan (Forgacs 2002),

antimikrobiyal ve enzim inhibe edici olarak kullanilmaktadir (Hurst 2002).

Sekil 1.4: Flavonoidin kimyasal yapist.

A, B ve C halkalarindan olusan halka yapisinda ¢esitli hidroksil, metoksi ve
glikozid yan gruplari igerirler. Halkalar arasindaki yapisal degisiklikler flavonoidleri,
antosiyanidinler, ~ flavonlar ~ve flavonollar, flavanonlar, katesinler ve
l6ykoantosiyanidinler, proantosiyanidinler olarak 5 gruba ayirmaktadir (Baser 2002;
Saldaml1 2007).

Flavonoidler, serbest radikalleri temizleme 0&zelliginin yani sira metal
iyonlariyla kompleks olusturarak metallerin sebep oldugu peroksidasyonu azaltarak
antioksidan ozellik gosterirler (Moon 2006). Bu halkalara baglanan c¢esitli fenolik
hidroksil gruplari, bu yapilarin antioksidan aktivite gostermelerini saglarlar (Baser
2002).

Fenolik asitler, hidroksi benzoik ve hidroksisinamik asitler olarak iki gruba
ayrilirlar. Hidroksibenzoik asitler C6-C1 fenilmetan yapisinda olup, bitkisel gidalarda
genelde eser miktarda bulunurlar. Bunlar salisilik asit, m-hidroksibenzoik asit, gallik
asit, vanilik asit gibi asitlerdir. Hidroksisinamik asitler ise C6-C3 fenilpropan
yapisindadirlar. Fenilpropan halkasina baglanan OH grubunun konumu ve yapisina
gore farkli ozellik gosterirler. Cok yaygin bulunanlari; kafeik asit, ferulik asit, p-
kumarik asit ve o-kumarik asitlerdir (Balasundram 2006; Saldamli1 2007).

Azotsuz, polifenolik yapida ve amorf bilesikler olan tanenler, bitkilerin kabuk,
odun, meyve, meyve tohumu, yaprak, kok gibi ¢esitli dokularinda ve bitki 6zlinde
bulunabilirler ve bunlar, bu dokularin gelisiminin diizenlenmesinde rol oynarlar
(Cannas web; Sener 2000).

Tomurcuk dokularinda yerlesen tanenler bitkileri donmaya karsi; yaprak
dokusunda bulunanlar ise yapraklarin lezzetini azaltarak bitkiyi otgul hayvanlara kars1

korurlar. Kok dokusunda yerlesmis olan tanenler kokleri bitki patojenlerinden
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korurken, tohum dokusunda yerlesenler bitki tiirlerinin devamini saglar ve allelopatik

ve bakterisidal etkilere sahiptirler (Cannas web; Silanikove 2001).

1.2.3.2 Sentetik antioksidanlar

Gidalarda bulunan bitkisel ve hayvansal yaglarin oksidatif yikimi sonucu
sekonder potansiyel toksik bilesikler olusmakta bu durum ise besin kalitesini ve
giivenirliligini diisiirmekte besinin tat ve kokusunda bozunmalara neden olmaktadir.
Antioksidanlarin ilavesi besinlerin lezzetini, rengini korumada ve vitaminlerin
yikimininin engellenmesi igin gereklidir. Gidalarin korunumunda yaygin olarak
sentetik antioksidanlar kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak biitillenmis hidroksi
anisol (BHA), biitillenmis hidroksitoluen (BHT), Propil gallat (PG) ve ter-biitil
hidrokinon (TBHQ) verilebilir (Sherwin 1978; Williams 2004; Selen 2008).

1.2.3.2.1 BHA (Biitillenmis hidroksianisol)

Sentetik bir antioksidan olan BHA, (2- tersiyer-biitil-4-hidroksianisol ve 3-
tersiyer-butil-4-hidroksianisol karigimi; Ci11H1602), beyaz, mumsu kat1 bir yapiya
sahip, hem hayvansal hem de bitkisel yaglarda ¢dzilinebilen ancak suda ¢ézlinemeyen

bir antioksidan olarak tanimlanmaktadir (Wanasundra 1998).

1.2.3.2.2 BHT (Biitillenmis hidroksitoluen)

Biitillenmis hidroksitoluen en ¢ok kullanilan antioksidanlardandir. BHT ilk
defa soya yaginin otoksidasyonunda bozunma iiriinleri tayin edilerek fark edilmistir
(Ozkan 2000). Butillenmis hidroksi toluen hayvansal yaglarda ve etlerde cok, bitkisel
yaglarda az etkilidir. BHA ile benzer 6zelliklere sahiptir (Eken 2007).
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1.2.4 Sentetik Antioksidanlara Kars1 Dogal Antioksidanlar

Antioksidanlar, yaglh gidalarin depolanmasinda ve paket imalatinda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Dogal antioksidanlarin sentetik antioksidanlardan daha etkili
ve yararli olmasi ve sentetik antioksidanlarin kanser olusumunu destekleyici etkileri
son on yilda dogal antioksidanlara karsi olan ilginin artmasini saglamistir. Ornek
olarak; o-tokoferol, sentetik razemik a-tokoferol den daha etkilidir. Ciinkii o-
tokoferolii tagtyan protein, dogal a-tokoferolii tanir. En yaygin kullanilan sentetik
antioksidanlar BHA, BHT, PG ve TBHQ’dir. Gelecek 20 yilda dogal antioksidanlarin
sentetik antioksidanlarin yerini alacagi diisiiniilmektedir (Barlow 1990; Wanasundara
1998; Pokorny 2001).

1.3 Biyoinsektisit ve Bitkilerin Biyoinsektisit Etkileri

Insan ve hayvanlarda oldugu gibi bitkilerin de zararhilarin saldirilarindan
kendilerini korumak i¢in ¢esitli savunma sistemlerine sahip oldugu bilinmektedir.
Bunlar bitkideki morfolojik engeller ve bazi biyokimyasal olaylar arasinda degisen bir
dizi faktorlerdir. Bitkilerdeki biyokimyasal olaylardan sonra sentezlenen sekonder
metabolitler, bitki-zararl iliskilerinde 6nemli rol oynar. Zararlilar iizerinde davranigsal
ve fizyolojik etkilere sahip olan bu metabolitler ¢ok degisik kategorilerde
smiflandirilmaktadir (Giincan 2004). Shanker ve Solanki (2000) bunlarin en
onemlilerinin alkoloidler, glikozidler, fenoller, terpenoidler, taninler ve saponinler
oldugunu belirtmistir. Baz1 yazarlara gore de biyoinsektisitler, feromonlar gibi
bagliklarla beraber gruplandirildigr gibi biyoinsektisitler bagligi altinda da
verilmektedir (Copping 2000; Copping 2001).

Insektisitler zararl boceklerin cogunlukla sinir sistemi fonksiyonlarini bozarak
oliimlerine neden olan ya da ¢ogalmalarini durduran bilesiklerdir. Insektisitlerin etki
siddetleri uygulama dozuna, siiresine, biyotransformasyon hizina ve absorbsiyon
yoluna bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisiklik gdstermektedir (Unver 2015). Bitkilerin,
insektisitler icin Onemli potansiyel kaynaklar oldugu bir¢ok arastiric1 tarafindan
ispatlanmustir. Prakash ve Rao (1996) 866, Ahmed ve Grainge (1988) ise 1535 bitkinin
tarimda zararli olan boceklere cesitli sekillerde etki ettigini belirtmektedirler.

Giiniimiizde bu rakamin 2000'i asmis oldugunu bildirmektedir (Onciier 2000). Bu
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kadar ¢ok sayidaki bitkinin insektisit etkisinin oldugu bilinmesine karsin pratikte
yararlanilanlar1 ¢ok az sayidadir. Bunun nedenleri, dogal kaynaklarin kisith olmast,
standardizasyon ve ruhsat almadaki zorluklar olarak belirtilmigtir (Isman 1999).
Bitkisel kokenli dogal insektisitlerin bir kismi dogrudan oldiiriicii olarak
kullanilirken bir kismi da bu 6ldiiriicii etkinin yaninda veya ayri olarak uzaklastirici,

beslenmeyi engelleyici vb. yonii ile kullanilmaktadir (Giincan 2004).

1.3.1 Musca domestica (Ev Sinegi)

Diptera takimi Brachycera alttakimi, Muscidae familyasinin bir liyesi olan M.
domestica, insan topluluklarinin yerlestigi her alanda bulunur. Uyum yeteneklerinin
cok giiclii olusu, cok yiiksek iireme giicline sahip olmalar1 ve iyi ugma yetenekleri ile
genis bir yayilim gosterirler. Muscidae familyasinin en bilinen tiirii olan karasinek,
halk sagligi agisindan da onemlidir (Caglar, 1987).

Holometabol olan karasineklerin hayat dongiilerinde; yumurta, 3 larva evresi,
pupa ve ergin olmak tizere dort evre bulunur. Sicakliga bagli olarak 3 hafta civarinda
olsa da, erginler soguk kosullarda ii¢ aya kadar yasayabilmektedir. Ciirliyen organik
materyal lizerine birakilan yumurtalardan saatler i¢cinde larva ¢ikisi olur (Caglar 1987,

Caglar 1991; Rozendaal 1997).

1.3.2 Culex pipiens (Sivrisinek)

Sivrisinekler, Diptera takimi, Nematocera alt takimindan Culicidae ailesine
mensupturlar. Erigkinlerinin boylar1 3-10 mm’dir. Viicutlar bas, gévde ve karindan
olugmaktadir. Viicut ve kanatlarinda pullar, kanatlarinda karakteristik damar yapilar
goriiliir. Bagin 6n kisminda uzun bir hortumlar1 (proboscis) bulunmaktadir. Bu
hortumun uzunlugu bas ve gévdenin toplam uzunluguna esittir. Cok halkali antenlere
sahiptirler. Disilerin antenlerinde killar kisa ve seyrek, erkeklerde yogun ve uzundur
(Merdivenci 1984; Kettle 1995; Becker 2003)

Holometabol (tam bagkalagim) gosterirler. Yasam ¢emberleri: yumurta, 4 larva

evresi, pupa ve erigkin seklindedir.
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1.4  Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Teorik Hesaplamalari

Gilintimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin birgok
ozellikleri deney yapmaya gerek kalmadan hesaplanmaya baslanmistir. Hatta bazi
caligmalarda deneysel yontemden daha hassas ve giivenilir sonuclar elde
edilebilmektedir. Bir tek deneyle molekiiler yapi, olusum 1sis1, dipol moment,
iyonlagma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi
birgok bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem ile
hesaplanmasinda sonuglarin giivenilirligi géz dniinde bulundurulursa, yayginlagsmakta
olan bir¢ok hesaplama yontemi sonucglarinin, deneysel sonuclara gore ne kadar
giivenilir oldugu goriilebilmektedir.

Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuglari almak oldukga
kolaydir; fakat higbir zaman teorik hesaplamalar deneysel hesaplamalarin yerini
alamaz. Onemli olan sonuglarin giincel yasamda kullanilabilirligi oldugundan, her
aragtirmacit i¢in gercek ve giivenilir sonucglar deneysel veriler kullanilarak elde
edilecektir. Teorik veriler her zaman deneysel ¢aligmay1 yonlendirici ve aydinlatici
olmakta ve birkag istisna diginda teorik ¢alisma ile deneysel ¢alisma kiyaslamali olarak
kullanilmaktadir. iki sonu¢ yorumlanarak deneysel ¢alismalarin veya bulgularin
giivenilirligi artmakta veya yontem desteklenmektedir. Ayrica deneysel calismada
aciklanamayan veya soru igareti halinde bulunan bir sonug teorik ¢alisma ile rahatlikla
yorumlanip aydinlatilmaktadir (Glinay 2011) .

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi
sonucunda madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi giiniimiizde ¢ok
genis uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmak {izere bir¢ok alanda tani, tedavi
ve bazi maddelerin igyapisinin ¢éziimlenmesinde kullanilir Elektromanyetik spektrum

asagida goriildiigii gibi belirli bolgelere ayrilmistir (Tablo 1.1) (Kaya 2016).
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Tablo 1.1: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo Dalgalari 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m-0,3m ESR ve Molekiiler Donme
Kizil-Gtesi 300 um - 1 um | Molekiiler Donme ve Titresim
Goriiniir-Mor Otesi I um - 30 nm Elektronik Gegisler ( Dis )
X-Isinlar1 10 nm - 30 pm Elektronik Gegisler (¢ )
Gama-Isinlari 30 pm - 0,3 pm Niikleer Gegisler

Molekiiller kizil-6tesi 15181 sogurdugu zaman molekiilii olusturan baglar
titresim hareketi yaparlar. Bu hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak
molekiiliin titresim modlar1 hakkinda bilgiye sahip olunur. Maddelerin 6zellikleri
onlar1 olusturan molekiillerin 6zelliklerine, molekiillerin 6zellikleri (fiziksel ve
kimyasal) de yapilarinda bulundurduklari atomlar ve atomlar1 bir arada tutan kimyasal
baglara dayanmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve 6zellikleri belirlenerek onun kimyasal
reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilir. Bu
nedenle molekiillerin yapisinin belirlenmesi ve yapi ile 6zellik arasindaki iliskilerin
arastirilmas1 Onemlidir. Kuantum teorisinin gelistirilmesiyle, kuantum mekanik
kanunlar1 atom ve molekiillere uygulanmaya baglanmistir. Bir bilesigin yapis1 ve
kimyas1 deneysel yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile 6ngoriiniin
yapilabilmesi ¢ok yararlidir ve pek ¢cok uygulama alan1 bulmustur.

Molekiillerin yapisin1 anlamak i¢in genelde modeller iizerinde ¢aligilir. Sadece
kararli molekiiller degil, ayn1 zamanda kisa dmiirlii molekiiller, kararsiz ara tiriinler ve
gecis halleri de modellenebilmektedir. Bilgisayar yardimiyla kimya hesaplamalari
icinde molekiillerin yapilarini ve bunlarin reaktivitelerini inceleyen iki alan vardir:
Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yapi1 Kurami. Elektronik yap1 kurami i¢inde; yari
deneysel molekiiler orbital yontemleri ve ab-inito yontemleri yer alir. Her ikisinde de
temel hesaplamalar yapilir. Molekiil modelleme programlar1 sayesinde molekiiller
bilgisayar ekraninda dondiiriilerek degisik acilardan gortilebilir, geometrileri ve
izomerik yapilar1 belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR, UV, NMR spektrumlari
elde edilebilir (Kaya 2016).

Cok elektronlu sistemlerde teorik hesaplamalar igin g¢esitli yOntemler
kullanilmaktadir. Bunlar; ab-initio yontemleri, yari-ampirik yontemler, yogunluk
fonksiyonel yontemleridir. Bu yontemlerle Schrodinger denklemi, tutarli sonug elde
edinceye kadar yapilan iterasyonlarla ¢ok sayida ¢oziimlenir. Bu hesaplamalar ¢ok

karmasik ve ¢ozlimii zaman aldig1 i¢in ticari paket yazilimlar tarafindan yapilmaktadir.
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Bu yazilimlar fortran programlama dili kullanilarak hazirlanir ve bu yazilimlardan
bazilar1 Gaussian, Gamess, Molpro, Cache’ dir (Karakaya 2012).

Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan GaussView programi, bir
molekiiliin ti¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak
tanimlanmasina, bu degerler lizerinde degisiklik yapilabilmesine ve giris datalari
olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan veren grafik ara ytziidiir.

Bu program, molekiilleri gorsel hale getirip onlar istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian
programinda calisilmig bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak
incelememize olanak saglamaktadir. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik ytikler, IR, Raman, NMR,
VCD spektrumlari, titresim frekanslarma bagli normal modlar vb. sekilde

siralanabilmektedir (Kaya 2016).

1.4.1 Kuramsal Temeller

1.4.1.1 Molekiiler Yapi

Kuantum mekanik teorisine gore molekiiliin enerjisi ve diger ozellikleri
Schrodinger denklemi kullanilarak elde edilebilmektedir.
HY = E¥ (8)

Bu denklemde ¥, pargaciklarin X, y ve z koordinatlarini tanimlayan dalga
fonksiyonunu, E bu sistemin enejisini belirtirken, H sistemin potansiyel ve kinetik
enerjilerini bulmaya yarayan operatorii ifade eder ve bir sistemdeki biitiin parcaciklarin
Kinetik ve potansiyel enerji terimlerini igerir. Cok elektronlu sistemler i¢in denklemin
¢Ozlimii tam olarak miimkiin degildir (Atkins 1998). Bunun i¢in belli bash yaklasimlar
kullanilmaktadir. Bu béliimde; Born-Oppenheimer yaklasimi, Hartree-Fock (HF)
yaklasimi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi 6nemli yaklasim ve teorilere yer

verilmigtir.
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1.41.1.1 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bu yaklasimda, elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesine gore ¢ok kiiciik
(% = 1836,1) oldugu hesaba katilmaktadir ve ¢ekirdegin hiz1 elektronlarin hizindan
cok kiiclik olacagindan ¢ekirdegin hareketi yaklasik olarak sabit kabul edilmektedir.
Cok sayida elektronun ¢ok sayida ¢ekirdek ile etkilestigi durumlarda Schrodinger
denkleminin tam formu,
N ZiZje?

g _ M gNp2 _ Mg N _Ze*
H = Zmezi Vi ZMIZI VI Z”h’ R| l-'#]l.r r|+ Zlile Rl ()

ile verilmektedir. Burada m, ve M, elektron ve ¢ekirdegin kiitlesi, r; ve R, elektron ve
cekirdegin koordinatlari, e ve Z; elektronun ve ¢ekirdegin yiikiinii ifade etmektedir.
Bu denklemde birinci terim elektronun, ikinci terim g¢ekirdegin kinetik enerjisidir.
Ucgiincii terim, elektronlar ve cekirdek arasindaki cekici Coulomb etkilesmesini,
dordiincii terim elektronlar arasi itici Coulomb etkilesmesini ve son terim ise ¢ekirdek-
¢ekirdek etkilesmesini ifade etmektedir.

Born-Oppenheimer Yaklasimima goére Denklem 9’daki ikinci terim olan
cekirdegin kinetik enerjisi ithmal edilebilir. Son terimdeki, cekirdekler arasi itici
Coulomb etkilesmesi sabit bir deger olarak kabul edilebilir. Béylece Denklem (9)

sadelestirilirse,

~ 2 ) e2 ~

H= _TeZivi + -2z =] + Vag (10)
sekline doniistiiriiliir. Bu denklemde, birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,

ikinci terim elektronlar arast itici etkilesmeyi ifade etmektedir. I7dl$ terimi ise elektron-

cekirdek ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmelerini gostermektedir (Soykan 2014).

1.4.1.1.2 Hartree-Fock Yaklasim

Hartree-Fock yaklasimi (Fock 1930) etkilesmeyen elektron orbitallerine karsi
gelen dalga fonksiyonlarini temsil eden bir yontemdir. Sistemin antisimetri 6zelligini
de saglayacak bir dalga fonksiyonu belirlenir. Elektronlardan olusan sistemin dalga

fonksiyonu,

W(Fl, Fz, ...,77)}', ...,FN) = _11/(77')1, Fz, ...,‘Fj, ...,FN) (11)
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seklinde tanmimlanir. Bu denklemi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinant ile verilir ve determinant,

AR AGCIIAGYH |
V(7)) W) .. Wo(Ty)
DG i) =| j 12)

wo@) W) Wa()

seklinde ifade edilir. Burada ¥;(7;) tek elektron dalga fonksiyonudur. Denklemler
yeni bir terim olan elektron degis-tokus terimini igermektedir. Hartree-Fock denklemi
enerjinin beklenen degerini en kiigiik yapan Denklem (12)’teki tek elektron dalga

fonksiyonlarmi verir ve

(@ = [(~ 29 + Vyon ) W] 3, f a7 iy

GG

Y6005 [ d7 #%(r) (13)

seklinde ifade edilir. Burada son terim degis-tokus terimidir. Tek elektron dalga
fonksiyonunu igeren bir Slater determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam
enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasi bu yontemin
avantajlaridir. Elektronlar arasi iligkiyi tanimlamak i¢in sadece degis-tokus teriminin

olmasi ise yontemin dezavantajidir (Oteles 2011).

1.4.1.1.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorinin temeli, Hohenberg-Kohn teoremleri
(Hohenberg, 1964) ve onun devami olan Kohn-Sham teoremlerine (Kohn 1965)
dayanmaktadir. DFT’de esas olarak, etkilesen ¢ok elektron sistemlerinin taban durum
ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yogunlugu temel degisken olarak kabul edilir.
DFT, deneylerle uyumlu sonuglar veren ve metaller, yari iletkenler ve yalitkanlarin
temel durum Ozelliklerini belirlemek i¢in basarili sonuglar veren bir teoridir
(Mutlugeldi 2009).

Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanmis olan iki temel teorem wvardir.

Bunlardan ilki agsagidaki gibi ifade edilmektedir (Hohenberg 1964):
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"Kuantum mekaniksel bir sistemin her bir gozlenebiliri, taban-durum
vogunlugunun tek bir fonksiyoneli olarak yazilabilir."

Bu teorem; Schrodinger denklemini ¢6zmek icin kullanilabilecek bir elektron
yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu sdylemesine ragmen bu fonksiyonelin
formu hakkinda bilgi vermemektedir (Sholl 2009). Hohenberg ve Kohn tarafindan
ispatlanmis olan ve fonksiyonelin 6nemli bir 6zelligini aciklayan ikinci teorem
asagidaki gibi ifade edilmektedir (Hohenberg 1964):

"Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu,

Schrédinger Denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.”

Kohn ve Sham denklemleri agsagidaki denklem ile verilir:
h2
[_ 2_TneV2 + V(T) + VH (T) + ch(r)] Wi (’r) = gil}’i (r) (13)

Bu denklemde, V(r) potansiyeli, elektron ve ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi
tanimlamaktadir. Vu(r) terimi, Hartree potansiyelidir. Vxc(r), tek elektron
denklemlerinde bulunan degis-tokus ve korelasyon katkilarini tanimlar. Bu potansiyel,
degis tokus korelasyon enerjisinin "fonksiyonel tiirevi" seklinde tanimlanabilir:

SE
Ve (r) = 5260 (14)

DFT teorisini daha iyi ifade edebilmek i¢in Kohn-Sham denklemlerini ¢6zerek
dogru elektron yogunlugunun elde edilmesi gerekir (Tanboga Korkmaz 2015). Bunun

icin Sekil 1.5 'de verilen iteratif algoritma ile gerekli asamalar asagida dzetlenmistir:

1) Bir baglangi¢, deneme elektron yogunlugu tanimlanir p(7).

2) Deneme elektron yogunlugu kullanilarak tanimlanan (Vks(r)) Kohn ve Sham

potansiyeli hesaplanir.
3) Vks(r) potansiyeli kullanilarak Kohn ve Sham denklemleri ¢oziiliir.

4) Kohn ve Sham denklemlerinin ¢oziilmesi ile elde edilen tek elektron dalga

fonksiyonlarmni kullanarak elektron yogunlugu asagidaki gibi hesaplanir:

prs(r) = 23X ¥ (r)¥;(r) (15)
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5) Dordiinci adimda hesaplanan pks(r) elektron yogunlugu, Kohn ve Sham
denklemlerini ¢6zmek igin kullanilan ilk adim elekron yogunlugu (p(r)) ile
karsilastirilir. Eger her iki yogunluktan elde edilen enerjiler arasindaki fark 107
eV/atom degerinden daha biiyiik ise, deneme elektron yogunlugu pks(r) elektron
yogunluguna giincellenerek dongii ikinci adimdan tekrar baslatilir. Enerji kriteri
saglandiginda pks(r) elektron yogunlugu taban durum elektron yogunlugu olarak kabul

edilip, sistemin toplam enerjisi hesaplanabilir (Soykan 2014).

Tahmini ¢dziim
p(r)
]

4
| Kohn-Sham potansiyelini besapla |

Vis(r) = V(@) + V() + Vye(r)

!

| Kohn-Sham denklemini iz l

2
o= V2 4+ V(r) + V() + ch(")] W (r) = &¥(r)

{“ zh

}

' Elektron younlufunu hesapla ]

}

Ciktilar yszdr
(Enerfl, kuvvet, Szdeferler vd.)

Sekil 1.5: Kohn ve Sham Denklemlerinin iteratif ¢6ziim dongiist.

1.4.1.2 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1 bag1 olusacagindan
3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ag1 biikiilme titresimi, geri kalan N-1 tanesi de bag
gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ag1
biikiilme, geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin

titresimi {ige ayrilir.
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1.4.1.2.1 Gerilme Titresimi (Stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil gruplarinin
bag dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri, bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayni anda
uzamasi veya kisalmasi Sekil 1.6.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi
uzarken diger kisimlar1 kisaliyorsa Sekil 1.6.b bu da asimetrik titresimi olarak
tanimlanir. Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik

oldugundan enerjisi de biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

1.4.1.2.2 Aq Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Sekil 1.6.c’de atomlarin hareketi ile bir diizlemin
(simetri diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir &s gosterilir. Ag1
biikiilmenin 6zel sekilleri ise:

Makaslama: Makaslama, iki bag arasindaki ac¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve psile gosterilir. Sekil 1.6.d’de yer
degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir.

Dalgalanma: Dalgalanma, bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki aginin degisim hareketidir ve W ile gosterilir. Sekil 1.6.f”de molekiiliin tiim
atomlar1 denge durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu diizleme dik hareket
etmesidir.

Kivirma: Kivirma, dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir ve t ile gosterilir. Sekil 1.6.g’de yer degistirme vektorleri, bag
dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir.

Burulma: Burulma, Sekil 1.6.h’de goriildiigii gibi iki diizlem arasindaki aginin bir bag

veya agiy1 deforme ederek, periyodik olarak degisim hareketidir ve 1 ile gosterilir.
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1.4.1.2.3 Diizlem Dis1 A¢i Biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok
edilmesi hareketidir ve vy ile gosterilir. Sekil 1.6.1°deki gibi genelde kapali bir halka

olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigimi semsiye seklindedir (Akar 2011).

—» —» - -
O O o O O O
a) Simetrik gerilme vy b) Asimetrik zerilme vz
t+
+
c) Act biikiilme & d) Makaslama 8¢ e) Sallanma P« f) Dalgalanma W
T_ +
(f ------ Q‘“‘x x + f(:}
+ + -
—G<z+ ?—? o o,
g) Krvirma t h) Burulma T 1) Diizlem dis1 ag1 bitkiilme

Sekil 1.6: Titresim tiirleri.
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2. YONTEM

2.1  Materyal

2.1.1 Cahsmada Kullamlan Cyclamen Tiirleri, Ozellikleri ve Toplanmasi

Calismada kullanilan Cyclamen tiirleri, araziye ¢ikilmadan once ilgili
kaynaklar taranarak tespit edilmis olup bu tiirlerin tiim 6zellikleri ¢ikarilmis ve bu
dogrultuda bir arazi planm1 yapilmstir. Bitkiler toplanirken, ilgili arazideki ekolojik
dengenin bozulmamasina ve endemik tiirlerin tahrip edilmemesine 6zen gosterilmistir.
C. alpinum Denizli ilinden Mart-Nisan aylarinda, C. parviflorum ise Trabzon ilinden

Mayis-Haziran aylarinda, 2015 yilinda toplanmustir. C. parviflorum tiirii endemik olup

tiirlerin 6zellikleri Tablo 2.1 ve Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.1: Cyclamen alpinum (Tiibives® web).

Omiir Cok y1llik
Yapi Ot
Hayat Formu Geofit
Ciceklenme 2-4
Habitat Tash toprak calilig1 altinda,
Pinus brutia ormani, kiregtasi
veya serpantinde
Yiikseklik 350-1100
Endemik Endemik Degil
Element D. Akdeniz
Tiirkiye Dagilimi GB. Anadolu
Genel Dagilimi Tiirkiye
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Tablo 2.2: Cyclamen parviflorum (Tiibives® web).

Omiir Cok Yillik
Yapi Ot
Hayat Formu Geofit
Ciceklenme 4-6
Habitat Eriyen karlar ile alpin otlak, Pinus ve Piceae
ormanlar1 ve Rhododendron caucasium
altinda
Yiikseklik 1200-1300
Endemik Endemik
Element Karadeniz (Dag)
Tiirkiye Dagilimi KD. Anadolu
Genel Dagilim Tiirkiye

2.1.2 Bitkisel Ekstraktlarin Hazirlanmasi

Yer alt1 (yumru) ve yer st (¢i¢cek ve yaprak) kisimlarinin her biri ayr1 ayri
giines 15181 goérmeyen ve diisiik nemli ortamda kurutulmustur. Kuruyan kisimlar
blender yardimiyla toz haline getirilmistir. Toz halindeki kisimlar; 250 ml’lik
erlenmayerlere belli oranlarda konulup tizerlerine gesitli ¢oziiciiler (etanol, metanol ve
aseton) eklenip ¢alkalamali su banyosuna (Memmert WNB 22) konulmustur.
Calkamali su banyosunda 49 °C’de 6 saat tutuldu. 6 saat sonrasinda Whatmann No:1
kagidindan siiziilen bitkiler; iizerlerine ayni ¢oziiciiden dokiilerek tekrar su banyosuna
konulmustur. Bu islem 3 kere tekrar edilmistir.

Elde edilen siiziintiiler; rotary evaporatorde (Ika RV 10) 49 °C’de tutularak
¢oziiclilerinden uzaklastirilmistir. Evaporatoérden kalan kisim ise -80 °C’de bir siire
dondurulmustur. Donma igleminden sonra kalan su kismi; liyafilizator (Freeze Dryer)
(Labconco Freezone 6) aletinde -54 °C’de ugurulmustur. Bu islemden sonra elde
edilen ekstraktlar -20 °C’de saklanmustir.
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2.2 Yontemler

2.2.1 Antioksidan Aktivite Yontemleri

2.2.1.1 DPPH Serbest Radikal Giderim Aktivitesinin Belirlenmesi

Bu yontem ilk kez Blois (1958) tarafindan DPPH (1,1-difenil-2-pikril hidrazil)
radikallerinin antioksidan molekiillerin tayininde kullanilabileceginin onerilmesi ile
ortaya c¢ikmistir. Antioksidan aktivite Ol¢iimlerinin yogunlastigi yillarda Brand-
Williams ve arkadaglar1 (1995) yontemi gelistirmis ve bu yontem pek ¢ok arastirici
tarafindan referans olarak kullanilmistir. Yontemin esasi; antioksidanlarin kararli bir
organik azot radikali olan DPPH (1,1-difenil-2-pikril hidrazil) radikalini siipiiriicii
etkilerini 6l¢meye dayali bir yontemdir. Bu radikal, hidrojen donoérlerle etkilestiginde
hidrazine indirgenir. Mor renkli DPPH radikali 517 nm’de maksimum absorbsiyon
verir. DPPH ¢ozeltisine antioksidanin ilave edilmesiyle absorbansta diislis meydana
gelir ve antioksidanlarin varligiyla radikalin rengi mordan sariya doner. Bu yontem
antioksidanlarin radikal siipiirme kabiliyetlerini degerlendiren kolay ve gecerli bir
yontem olarak bilinmektedir. Bu yontem; antioksidan etkinligi arastirilmak istenen
bitkisel ekstrelerin DPPH radikalini temizleyici etkisi ve bu ekstrelerin DPPH ile
olusturduklar1 rengin 517 nm de 6l¢iimiine ve standart madde ile karsilastirilmasina
dayanmaktadir (Blois 1958).

Ekstraktlarin serbest radikal giderim aktiviteleri, DPPH serbest radikali
kullanilarak belirlenmistir (Wu 2006). 4 mL %0.004’liik (w/v) metanolik DPPH
¢ozeltisi ile 1 mL (0,2 - 1,0 mg) ekstrakt ¢ozeltileri karistirtlmistir. 30 dakikalik
karanlik ortamda ve oda sicakliginda inkiibasyondan sonra, rneklerin absorbans1 517
nm’de Ol¢lilmiistiir. Pozitif kontrol olarak BHA kullanilmistir.

Oziitlerin absorbans degerleri kullamlarak % inhibisyon degerleri:

Inhibisyon (%) = 100 - [(A1 /Ac) x 100] (16)

formiiliiyle hesaplanmustir.

Formiildeki Ao kontroliin absorbansi ve A1 6rnegin absorbansidir (Duh 1997).

31



Elde edilen % inhibisyon degerleri, mg/mL olarak belirlenen 6ziit derisimlerine

kars1 grafige gecirilmistir. Tiim deneyler ii¢ kez tekrar edilmistir.

2.2.1.2 PB-Karoten-Linoleik Asit Yontemi

Bu metod linoleik asidin 1s1 ve hava oksidasyonuyla serbest radikal zincir
reaksiyonu sonucu olusan alkil peroksitler tarafindan B-karotenin renk ag¢iliminin
izlenmesi temeline dayanir (Wang 2006).

B-karoten stok ¢ozeltisi, 2 mg B-karotenin 10 mL kloroformda ¢6ziilmesiyle
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 1 mL alinip i¢ine, 40 mg linoleik asit ve 400 mg Tween
20 ilave edilmistir. Kloroform rotary evoparotorde buharlastirildiktan sonra 100 mL
dH20 ile karistirilmigtir. Bu emiilsiyon, 4.8 mL 0,2 mg 6rnek igeren 0.2 mL ekstrakt
cozeltileri bulunan test tliplerine ilave edilmistir. Emiilsiyon test tiiplerine ilave edilir
edilmez spektrofotometre (Optizen POP UV/Vis markali) kullanilarak baslangi¢
absorbanslar1 470 nm' de dlglilmiistiir. Tiipler 50 °C'de inkiibasyona birakilmis ve B-
Karotenin rengi kayboluncaya kadar inkiibasyona devam edilmistir (120 dakika). Bu
test sisteminde BHA pozitif kontrol olarak kullanilmigtir Toplam antioksidan aktivite
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir:

AA: [ 1- (Ac-At/ Ao - Aw)] x 100 17)

Burada Ao 6rnegin ilk absorbansi, At kontrolun ilk absorbansi, Aoo 6rnegin 120
dk sonraki absorbansi, At kontrolun 120 dk sonraki absorbansidir (Amin vd. 2004).

2.2.1.3 Indirgeme Giicii Kapasitesi (FRAP) Yontemi

FRAP metodu (Fe(lll)-TPTZ-2,4,6-tris (2-pyridly)-S-triazin) kompleksinin
antioksidanlar varliginda indirgenerek mavi renkli kompleks Fe(II)-TPTZ olusmasi ve
bu kompleksin 593 nm’de maksimum absorbans vermesi esasina dayanmaktadir.
Indirgeme aktivitesi Oyaizu (1986) metoduna gore yapilmistir.] mL bitki ekstrakti, 1
mL fosfat tampon ¢ozeltisi (0.2 M pH=6.6 ) ve 2.5 mL %1 lik potasyum ferrisiyanat
(KsFe(CN)s) ¢ozeltisi bir deney tiipiine ilave edilmistir. Kuvvetlice ¢alkalip, 50 °C’de
30 dakika inkiibe edilmistir. Siire sonunda tizerine 2.5 mL tri-kloro asetik asit ¢ozeltisi

(%10 luk suda) ilave edildikten sonra santrifiijlenmistir. Cézeltinin iizerinden 2.5 mL
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almarak 0.5 mL %0.1 lik FeCls ilave edildikten sonra 700 nm de absorbansi
okunmustur. Tiim islemler BHA igin de uygulanmistir. Konsantrasyon arttik¢a artan

absorbans degeri indirgeme yetenegini gostermistir.

2.2.1.4 ABTS Radikal Giderim Aktivitesi

ABTSe+ radikali, 7mM ABTS c¢ozeltisi ve 2.45 mM potasyum persiilfat
¢ozeltisi arasindaki reaksiyonla olusturulmustur. 12 saat oda sicakliginda karanlikta
bekletilmistir. Kullanmadan 6nce fosfat tamponuyla (0.1M, pH=7.4), absorbans 734
nm’de 0.7 £ 0.025 olacak sekilde seyreltilmistir. | mL ABTS ¢dzeltisi, 3mL standart
¢ozeltilerine ve ekstraklara (25-125 ug/mL a-tokoferol) eklenmistir. 30 dk sonra 734
nm’de absorbans okunmustur. Asagidaki denkleme gore, % inhibisyon degerleri

hesaplanmustir.
ABTS radikal giderme aktivitesi (%) = [ (Ao— A1) / Ao ] x 100 (18)

Ao = Kontrol absorbans degeri

A1 = Ornek veya standardin absorbans degeri

2.2.2 Miktar Tayin Yontemleri

2.2.2.1 Toplam Fenolik Madde Miktar Tayini

Toplam fenolik miktarlari FCR kullanilarak gallik asite esdeger olarak
belirlenmistir. 1 mg 6rnek igeren ¢ozeltiler deiyonize su ile 46 mL’ye tamamlanmustir.
Bu karisima ImL FCR ve 3 dk sonra 3 mL % 2’lik Na2COs ¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Karigim 2 saat oda sicakliginda ¢alkalanarak bekletildikten sonra 6rnekler
spektrofotometrede 760 nm’de Ol¢iilmiistiir. Ekstrelerin toplam fenolik miktarlari
standart gallik asit grafiginden elde edilen asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmistir:

Absorbans = 0.0258 gallik asit (ug) — 0.005 (R% 0.9967) (19)
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2.2.2.2 Toplam Flavonoid Bilesik Miktarinin Belirlenmesi

Oziitlerin toplam flavonoid bilesik miktarlar1 Arvouet-Grand ve ark. (1994)
tarafindan belirlenen yontem kullanilarak quercetin’e esdeger olarak belirlendi.
Igerisinde 1.0 mL 6ziit ¢dzeltisi (1.0 mg/mL) bulunan test tiiplerine % 2.0°’lik 1.0 mL
metanolde hazirlanmis AICls ¢ozeltisi ilave edilip oda sicakliginda 10 dakika
inkiibasyona birakilmistir. Kor 6rnek 1.0 mL 6ziit ¢ozeltisi (1.0 mg/mL) ve 1.0 mL
metanol icermektedir. Absorbans dlciimleri 415 nm’de gergeklestirilmistir. Oziitlerin
toplam flavonoid bilesik miktarlar1 standart quercetin grafiginden elde edilen
asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmistir:

Absorbans = 0.0322 quercetin (pug) - 0.005 (R?: 0,997) (20)

2.2.3 YPSK (HPLC) Yontemi ile Bitkideki Fenolik Bilesen iceriklerinin

Belirlenmesi

Bitkilerdeki standart fenolik bilesiklerin tayini Mehmet Akif Ersoy
Universitesi, Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi
(BILTEKMER)’nde bulunan Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (HPLC)
yardimiyla analiz edilmistir.

Kullanilan Sistem: Shimadzu Prominence Marka HPLC
CBM: 20ACBM

Dedektor: DAD (SPD-M20A)

Kolon Firini: CTO-10ASVp

Pompa: LC20 AT

Autosampler: SIL 20ACHT

Bilgisayar Programi: LC Solution

Mobil Faz;

A: %3 Formik asit

B: Metanol

HPLC analizinde Gomes vd. (1999)’nin metodu modifiye edilerek
kullanilmistir, 0.2 g numune tartilmig, mobil fazda ¢oziilmiis, 0.45 um filtreden

gecirilip HPLC sistemine enjekte edilmistir.
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224 YPSK (HPLC) Yontemi ile Elde Edilen Fenolik Bilesiklerin
Spektroskopik Yontemlerle Teorik Hesaplamalan ile Kimyasal ve

Fiziksel Ozeliklerini Arastirilmasi

Bu calismada YPSK yontemi ile elde edilen fenolik bilesiklerin bazi
spektroskopik oOzellikleri ¢alisilmistir: gallik asit, 3,4-hidroksibenzoik asit, 4-
hidroksibenzoik asit, klorojenik asit, vanilik asit, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik

asit, sinnamik asit.

2.2.4.1 Cahsilan Bilesikler

Calisilan bilesiklerin molekiil formiilleri ¢izilip optimize edilmis hallerinin

geometrik yapilari asagida verilmistir.

2.24.1.1 Gallik Asit
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2.2.4.1.2 3,4-Hidroksibenzoik Asit

2.2.4.1.3 4-Hidroksibenzoik Asit

36



2.2.4.1.4 Klorojenik Asit

2.2.4.1.5 Vanilik Asit
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2.2.4.1.6 Kafeik Asit

2.2.4.1.7 p-Kumarik Asit
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2.2.4.1.8 Ferulik Asit

2.2.4.1.9 Sinnamik Asit
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2.2.4.2 Calismada izlenen Hesaplama Yontemleri

Bu tez c¢alismasinda, molekiillerin temel titresim modlar1 ve yapisal
Ozelliklerini  karakterize etmek icin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) bazli ab-initio
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. DFT teorik modellemede yaygin bir kullanima
sahiptir. DFT ile elde edilen sonuglar ile deneysel verilerin sonuglarinin birbirleriyle
uyumlu oldugu gériilmiistiir (Ozdemir Kart 2015; Uzun 2016).

Bu hesaplamalarm yapilmas: ve molekiillerin ¢izimi Pamukkale Universitesi,
Fen-Edebiyat  Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Malzeme Fizigi  Simiilasyonu
Laboratuvari’nda bulunan is istasyonlarinda GAUSSIAN 09 hazir paket programi
kullanilarak gerceklestirilmistir. C1 simetrisi (simetri kisitlamasi getirilmeden)
dikkate almarak 6-31G(d,p) baz seti ile ilk prensip metoduyla molekiiliin kararl
yapisint elde etmek igin optimize edilmistir. Sonrasinda optimize edilmis yapilarin
titresim spektrumlarim1 elde etmek icin ayni baz seti ve hesaplama yontemi
kullanilmistir (Frisch 2009). Bu tez calismasindaki bilesikler az sayida atom
icerdiginden optimize edilirken Scan yontemine gerek duyulmamistir ¢ilinkii bu
yontem uygulanmis olsaydi da optimizasyon sonug¢lart hemen hemen ayni ¢ikacaktir.

VEDAA4 (Vibrational Energy Distrubution Analysis, Titresim Enerji Dagilim
Analizi) hazir paket programi (Jamroz 2004), titresim frekanslarinin her biri igin
Potansiyel Enerji Dagilimini1 (Potential Energy Distrubution, PED) elde etmek igin
kullanilmigtir. PED hesaplamalari, i¢ koordinatlarin molekiiliin her bir titresim
moduna gore goreceli katkisini gosterir. Boylece, her bir mod karakterinin sayisal
olarak belirlenmesi miimkiin olur.

Temel titresim modlar1 deneysel bantlarin isaretlenmesi icin kendi potansiyel
enerji diyagramlari ile detaylica karakterize edilir. Ab-initio metodlar ile elde edilen
harmonik frekanslar, deneysel frekanslar ile karsilastirilabilmesi i¢in uygun diizeltme
faktorti ile ¢arpildi (Scott ve Radon 1996). Ab-initio hesaplamalarinda sonlu baz
setinin kullanimi1 ve korelasyonunun uyumsuzlugu bazi sistematik hatalara yol
acmaktadir. Bu nedenle, DFT/B3LYP metodu i¢in 0.961 diizeltme faktorii (ccchdb

web) molekiiliin titresim spektrumunu dogru bir sekilde belirlemek igin kullanilmustir.
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2.25 Brine Shrimp (Artemia salina) Letalite Testi ile Bitki
Ekstraktlarinin Sitotoksik Etkisi

Artemia salina tuzlu gol sularinda yasayan, tuz karidesi olarak da bilinen bir
eklembacakl tiirtidiir. Ayrica, biyolojik aktivite yontemleri arasinda yaygin bir sekilde
kullanilan bir organizmadir. Brine Shrimp (Artemia salina) letalite testi, bitki
ekstraktlarinin biyoaktivitesinin belirlenmesinde basit, giivenilir ve uygun bir
metottur.

Deney, ekstraktlarin dort farkli konsantrasyonda (100 ppm, 250 ppm, 500 ppm
ve 1000 ppm) ve ¢ tekrarli olarak yapilmuistir. Artemia salina yumurtalari (kistleri),
igerisinde 2 litre yapay deniz suyu bulunan 5 litre hacmindeki plastik, seffaf, agzi agik
bir tank igerisine 2 g tartilarak serpilmistir. Tank igerisindeki yapay deniz suyu, ¢ift
¢ikislt bir hava motoru ile ¢ift hortum kullanilarak siirekli havalandirilmistir. Ayrica,
tank icerisindeki su sicakligi 28 °C sabit olacak sekilde termostat ile 1sitilmistir. Tank,
masa tistli bir 151k kaynaginin yaninda yaklasik 48 saat siire ile aydinlikta birakilarak
Artemia salina larvalariin yumurtalardan ¢ikmasi beklenmistir. Artemia salina
larvalari, yaumurtadan ¢iktiktan sonra 1s181n yogun oldugu bolgeye dogru su igerisinde
goc etmektedir. Artemia salina larvalari, yumurtadan g¢iktiktan sonra pastor pipet
yardimiyla on adet secilmis ve 4.5 mL deniz suyu igeren deney tiiplerine alinmustir.
Her bir tiipe 0.5 mL bitki ekstrati da eklendikten sonra larvalar 1sik altinda ve oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Isik altinda gecen 24 saat sonunda bir biiyiiteg
yardimiyla canli ve Oli (hareketsiz olmalarina gore olii olarak tanimlanmistir)
larvalarin adedi sayilmistir. Bitki ekstrakti olmayan (kontrol grubu) diizenekteki
yasayan larvalar ile deney grubu karsilastirtlmistir. Bu O&liimlere bakilarak,
STATPLUS Pro 5.9.8 programinda LCso (min), LCs0 (max), LCso0, LCg0 Ve ki-kare (x?)

degerleri hesaplanmustir.
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2.2.6 Bitki Ekstraktlarinin insektisit EtKisi

2.2.6.1 Ev Sinegi (Musca domestica) Uzerindeki Insektisidal Etkisi

Bitki ekstratlarinin ev sinegi tizerindeki insektisidal etki, Cetin ve
arkadaslarmin  (2006%) yaptigi c¢alismadaki besleme metotu modifiye edilerek
yapilmistir. Bu c¢alismada ev sinegi (Musca domestica) kullanilmistir. Musca
domestica kiiltiirii i¢in siit ve seker kullanilip karigim 1:3 ve 50 g olarak hazirlanmustir.
25’er adet ev sinekleri yumurtalarindan alinarak besiyeri kaplarina aktarilmistir. 24-
36 saat sonra yumurtalar agilmaya baslamistir ve larvalar ¢ikmistir. 3 haftalik siire
icinde ergin c¢ikisina bakilip kayit altina almmistir. Insektisit etki 12:12
fotoperiyodunda, 26°C’ de laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir. Ekstrakt
denemesi i¢in 2 farkli konsantrasyon hazirlanmig olup tiim deneyler 3 Kkez

gerceklestirilmistir.

2.2.6.2 Sivrisinek (Culex pipiens) Uzerindeki insektisidal Etkisi

Bitkilere ait ekstraklarin intektisidal etkileri WHO (1963) standart metotlarina
gore yapilmistir. Bu calismada sivrisinek (Culex pipiens) kullanilmigtir. Calisma 4
dozda (100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm) yapilmistir. Her doz igin 100 mL
distile suya ekstrakt konulup, kaplara ardindan igine 10 adet 2. ve 3. evre larva
eklenmistir. Kaplara birer tane balik yemi konulmustur. Kaplar 26 + 2 °C ve % 60 +
10 nem oraninda tutuldu. Oliimler 24-, 48-, 72- saat olmak iizere kayit altina alimustir.
Her deney 3 defa tekrar edilmistir. Bu o6liimlere bakilarak, STATPLUS Pro 5.9.8

programinda LCso (min), LCs0 (max), LCs0, LCoo Ve Ki-kare (x?) degerleri hesaplanmuistir.

2.2.7 [Istatistik Hesaplamalar

Verileri dogru yorumlamak igin istatistik hesaplamalar1 IBM SPSS Statistics
23 programinda Tek Yonli ANOVA/Duncan testi ile yapilmistir.
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3. BULGULAR

3.1  Antioksidan Aktivitenin Belirlenmesi ve Miktar Tayin Yontemleri

3.1.1 DPPH Serbest Radikal Giderim Aktivitesinin Belirlenmesi

Sonuc¢lan

DPPH serbest radikal giderim aktivite belirleme yontemi deneyinde en yiiksek
serbest radikal giderim aktivitesi C. parviflorum tiiriiniin yer iistii kismmin 1 mg/mL
konsantrasyonda hazirlanmis metanollii ekstresinde (% 91.39) tespit edilmistir. En
diisiik serbest radikal giderim aktivitesi C. alpinum tiiriiniin yer altt kisminin 0.2

mg/mL konsantrasyonda hazirlanmis etanollii ekstresinde (% 13.11) tespit edilmistir.
DPPH radikali ile ilgili hesaplamalar asagidaki esitlige gore yapildi (21).

Burada A DPPH  radikal cozeltisine numune ilavesinden sonra bulunan

mune
absorbans degeri, A ontrol ise sadece DPPH  radikal ¢ozeltisi iceren kontrol degerinin
absorbans degerini ifade eder. Pozitif kontrol olarak BHT kullanilda.

DPPH  giderme aktivitesi (%) = [1- (Anumune /A kontrol)] X 100 (21)

C. parviflorum, C. alpinum tiirlerinin yer alt1 ve yer {stii kisimlarinin DPPH
serbest radikal giderim aktivite degerleri sirasiyla Tablo 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5te
belirlenmistir. Etanol, metanol ve asetonun ekstraktlarimin yer iistii ve yer alti
kisimlariin konsantrasyona bagli olarak DPPH serbest radikali giderim aktivitesi

grafikleri Sekil 3.1, 3.2, 3.3, 3.4°te gosterilmistir.
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Tablo 3.1: BHA sentetik antioksidanin DPPH serbest radikal giderim aktiviteleri.

DPPH (%)

BHA Etanol Metanol Aseton
0.2 mg/mL 50.20 58.46 55.70
0.4 mg/mL 68.47 69.47 66.47
0.6 mg/mL 76.22 79.23 78.23
0.8 mg/mL 88.74 90.74 89.99

1 mg/mL 96.50 97.50 96.75

Tablo 3.2: C. alpinum tiirliniin yer alti kisminin bitki ekstraktlarinin DPPH serbest radikal

giderim aktiviteleri.

DPPH (%)
C. alpinum | Etanol Metanol Aseton
Yer Alti
0.2 mg/mL 13.11 23.43 20.98
0.4mg/mL | 24.37 27.07 48.40
0.6 mg/mL | 27.68 31.07 73.43
0.8 mg/mL | 31.10 34.57 83.79
1 mg/mL 35.59 37.93 86.73
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Tablo 3.3: C. alpinum tiiriniin yer {stii kismimnin bitki ekstraktlarinin DPPH serbest radikal

giderim aktiviteleri.

DPPH (%)
C. alpinum | Etanol Metanol Aseton
Yer Ustii
0.2mg/mL | 22.07 26.19 33.01
0.4mg/mL | 3741 28.33 61.66
0.6 mg/mL | 48.17 31.90 82.97
0.8 mg/mL | 58.76 33.81 84.85
1 mg/mL 68.84 37.93 86.82

Tablo 3.4: C. parviflorum tiiriiniin yer altt kisminin ekstraktlarinin DPPH serbest radikal

giderim aktiviteleri.

DPPH (%)

C. parviflorum | Etanol | Metanol Aseton
Yer Alti

0.2 mg/mL 14.41 23.09 16.95

0.4 mg/mL 15.34 25.24 23.21

0.6 mg/mL 17.74 27.73 38.98

0.8 mg/mL 19.51 33.33 58.60

1 mg/mL 22.03 39.64 64.87
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Tablo 3.5: C. parviflorum tiiriiniin yer tstii kisminin ekstraktlarinin DPPH serbest radikal
giderim aktiviteleri.

DPPH (%)

C. parviflorum Etanol Metanol Aseton

Yer Ustii
0.2 mg/mL 30.66 41.12 16.21
0.4 mg/mL 41.04 60.73 25.57
0.6 mg/mL 52.56 74.33 41.81
0.8 mg/mL 64.84 84.31 49.81
1 mg/mL 72.03 91.39 60.01

120

100

0]
o

(o2}
o

N
o

N
o

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1

m BHA Etanol ®BHA Metanol mBHA Aseton

DPPH Radikali Siipiiriiciiliik Etkisi (%)

Konsantrasyon (mg/mL)

Sekil 3.1: DPPH yontemi ile BHA sentetik antioksidanin farkli konsantrasyonlardaki serbest

radikal giderim kapasiteleri grafigi.
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Sekil 3.2: Etanol ekstraktlarinin yer {istii ve yer alt1 kisimlarinin konsantrasyona bagl olarak

DPPH serbest radikali giderim aktivitesi (%).
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DPPH Radikali Siipiiriiciiliik Etkisi (%)

B C. parviflorum Yer Ustii  mBHA
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Sekil 3.3: Metanol ekstraktlarimin yer {istii ve yer alt1 kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak
DPPH serbest radikali giderim aktivitesi (%).
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B C. parviflorum Yer Ustii mBHA
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Sekil 3.4: Aseton ekstraktlarinin yer {istii ve yer alt1 kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

DPPH serbest radikali giderim aktivitesi (%).

3.1.2 p-Karoten-Linoleik Asit Yontemi Sonuclar:

C. alpinum ve C. parviflorum tiirlerinin sirasiyla etanol, metanol ve aseton ile
hazirlanan ekstraktlarinin B-karoten-linoleik asit sistemiyle antioksidan aktivite
degerleri belirlenmistir. En yiiksek antioksidan aktivite C. parviflorum tiiriniin yer
tstii kisminin asetonlu ekstrelerinde (% 93.85) tespit edilmis olup, en disiik
antioksidan aktivite, C. alpinum tiiriiniin yer istii kismimnin etanollii ekstresinde
(%62.4) goriilmiistiir. Etanol, metanol ve asetonun ekstraktlarinin yer iistii ve yer alti
kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak [-karoten-linoleik asit yontemi sonug

grafikleri Sekil 3.5, 3.6, 3.7°de gosterilmistir.
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Antioksidan Aktivite (%)

Antioksidan Aktivite (%)
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C. alpinum yer C. alpinumyer C. parviflorum C. parviflorum
alti tistii yer alti yer tistii
Tiir Ad1

Sekil 3.5: Etanol ekstraktlarinin yer iistli ve yer alt1 kistmlarinin konsantrasyona bagli olarak

antioksidan aktivitesi (%).
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Sekil 3.6: Metanol ekstraktlarinin yer {istii ve yer alt1 kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

antioksidan aktivitesi (%).
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Sekil 3.7: Aseton ekstraktlarinin yer {istii ve yer alt1 kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

antioksidan aktivitesi (%).

3.1.3 lindirgeme Giicii Kapasitesinin Belirlenmesi (FRAP) Yéntemi

Sonuclan

C. alpinum ve C. parviflorum tiirlerinin sirasiyla etanol, metanol ve aseton ile
hazirlanan ekstraktlarin degisen absorbanslarin 700 nm’de dl¢iilerek Fe*®’ii indirgeme
kapasitesi belirlenmistir. En yiliksek deger C. parviflorum tiiriiniin yer tstii kisminin
metanollii ekstrelerinde 1.98 absorbans degeri tespit edilmis olup , en diisiik deger 0.5
absorbans degeriyle C. alpinum tiiriiniin yer alti1 kisminin etanollii ve asetonlu
ekstresinde gortilmiistiir. Etanol, metanol ve asetonun ekstraktlarinin yer iistii ve yer
altt kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak indirgeme giicii kapasitesitesinin

belirlenmesi yontemi sonug grafikleri Sekil 3.8, 3.9, 3.10°da gdsterilmistir.
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Sekil 3.8: Etanol ekstraktlarinin yer alt1 ve yer istli kisimlarmin konsantrasyona bagli olarak

indirgeme kapasiteleri.
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Sekil 3.9: Metanol ekstraktlarinin yer alt1 ve yer iistii kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

indirgeme kapasiteleri.
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Sekil 3.10: Aseton ekstraktlarinin yer alt1 ve yer uistii kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

indirgeme kapasiteleri.

3.1.4 ABTS Radikal Giderim Aktivitesi Sonuclari

Ekstrelerin konsantrasyona bagli ABTS"" radikali giderme aktiviteleri %

olarak Sekil 3.11, 3.12 ve 3.13’te gosterilmistir.

ABTS Radikali Giderme Aktivitesi (%0)

120
7,1
l 1
00 82,45
% 60,4
60 52,57 §5 4
50 3058°%058
0
10 mg/mL 20 mg/mL 40 mg/mL
B C. alpinum Yer Alti B C. alpinum Yer Ustii u C. parviflorum Yer Alti

B C. parviflorum Yer Ustii ™ BHA

Konsantrasyon (mg/mL)

Sekil 3.11: Etanol ekstraktlariin yer alt1 ve yer iistii kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

ABTS radikal katyonu giderme aktivitesi (%).
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Sekil 3.12: Metanol ekstraktlarmin yer alt1 ve yer iistii kisimlarinin konsantrasyona bagl olarak
ABTS radikal katyonu giderme aktivitesi (%).
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Sekil 3.13: Aseton ekstraktlarinin yer alt1 ve yer iistii kisimlarinin konsantrasyona bagli olarak

ABTS radikal katyonu giderme aktivitesi (%).
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3.1.5 Toplam Fenolik Madde Miktarinin Belirlenmesi Sonuclari

Bitkilerin i¢indeki fenolik maddeler Folin-Ciocalteu reaktifi (FCR) ile tayin
edilmistir. Gallik asit kullanilarak standart grafik hazirlanip standart grafikten elde
edilen dogru denklemi kullanilmistir ve 6rnekle’rin toplam fenolik madde miktarlari
gallik aside esdeger olarak (mg/mL GAE) hesaplanmistir. En yiiksek deger C.
parviflorum tiirliniin yer tistii kisminda 9.12 mg/mL GAE bulunmustur ve Tablo 2.2’ de
sunulmustur.

y =0.0258x —0.005 (22)

Tablo 3.6: Cyclamen tiirlerinin toplam fenolik madde miktarlar1 (mg/mL GAE).

Bitki Toplam Fenolik Madde
Miktar:1 (mg/mL GAE)

Etanol | Metanol | Aseton
C. alpinum Yer Alt1 7.42 8.05 8.10
C. alpinum Yer Ustii 8.45 8.60 8.65
C. parviflorum Yer Alt1 7.82 7.92 7.56
C. parviflorum Yer Ustii 8.90 9.12 8.95

3.1.6 Toplam Flavonoid Madde Miktarinin Belirlenmesi Sonuclar:

C. alpinum ve C. parviflorum tiirlerinin sirasiyla etanol, metanol ve aseton ile
hazirlanan ekstraktlarin toplam flavonoid madde miktari, bir flavonoid madde olan
quercetin kalibrasyon grafigi ile elde edilmistir. Bu egri {izerinden yapilan
hesaplamalar sonucunda quercetin’e esdeger (mgQE/g) olarak flavonoid madde
miktarlar1 belirlenmistir. En yiiksek flavonoid madde miktar1 C. alpinum tiiriiniin yer
istii kisminin asetonlu ekstrelerinde (92.63 mgQE/g) tespit edilmis olup, en diisiik
flavonoid madde miktari, C. parviflorum tiriiniin yer alti kisminin metanolli

ekstresinde (3.65 mgQE/g) goriilmiistiir.
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Tablo 3.7: Calisilan tiirlerin toplam fenolik madde miktarlar1 (mg/mL GAE).

Bitki Toplam Flavonoid Madde
Miktar1 (mgQE/g)
Etanol | Metanol | Aseton
C. alpinum Yer Alt1 3.85 3.97 14.32
C. alpinum Yer Ustii 47.25 55.33 92.63
C. parviflorum Yer Alt1 30.07 3.65 9.85
C. parviflorum Yer Ustii 78.57 66.10 91.56

3.2  YPSK (HPLC) Yéntemi ile Standart Fenolik Bilesen iceriklerinin

Belirlenmesi

C. alpinum ve C. parviflorum tiirlerinin ekstraklarinda 9 adet fenolik bilesen

kalitatif ve kantitatif olarak analiz edildi.

Tablo 3.8: HPLC ile belirlenen standart fenolik bilesenlerin i¢erik miktarlari.

4-hidroksi
3,4 dihidroksi | benzoik Klorojenik
Gallik Asit benzoik asit asit (3) Asit (4)
1) (ng/g) (2) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
Bitki Adi
10.01 33.65 125.33 2.73
C. alpinum
20.19 51.66 19.26 55.33
C. parviflorum
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Tablo 3.8 (devam): HPLC ile belirlenen standart fenolik bilesenlerin igerik miktarlari.

Sinnamik
Vanilik | Kafeik | p-kumarik | Ferulik |  Asit (9)

Asit (5) | Asit (6) | Asit(7) | Asit(8) (ngle)
Bitki Ad1 (ng/g) | (ng/e) (ng/g) (ng/g)

C. alpinum 121.35 0.13 5.78 3.25 2.25

C. parviflorum | 184.90 | 77.92 14.30 33.25 16.58

3.2.1 Analiz Edilen Standart Fenolik Bilesenlerin Kromatogram

e
oo
] 1 345
2 7
:-_ ﬁ‘
9
200 |
] 8
[ [ [ 1 T T T T
Sekil 3.14: Standart kromatogram.
mAL
15-zEmmam (100
10+
.
-5 1 T T T ™ T T
10 20 Ky 0 0 €0 mi

Sekil 3.15: C. alpinum tiiriiniin numune kromatogrami.
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Sekil 3.16: C. parviflorum tiiriiniin numune kromatogrami.

3.2.2 Analiz Edilen Standart Fenolik Bilesenlerin Kalibrasyonlari

900000
800000 y=164182x +9223,8

R? = 0,9998/
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Sekil 3.17: Gallik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.18: 3,4-dihidroksi benzoik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.19: 4-hidroksi benzoik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.20: Klorojenik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.21: Vanilik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.22: Kafeik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.23: p-Kumarik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.24: Ferulik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.25: Sinnamik Asit kalibrasyon grafigi.
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3.3 YPSK (HPLC) Yontemi ile Elde Edilen Fenolik Bilesiklerin
Spektroskopik Yontemlerle Teorik Hesaplamalan ile Kimyasal ve

Fiziksel Ozeliklerini Arastirilmasi

3.3.1 Gallik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.1.1 Gallik Asitin Yapisal Ozellikleri

Gallik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metoduyla
optimize edilmistir. Optimize edilmis gallik asitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.8’de

verilmistir.

Tablo 3.9: Gallik asitin yapisal &zellikleri (bag uzunluklari (A), bag acilari (°), dihedral agilar
©)-

Gallik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gésterimi (A) DFT/6-31G(d,p)
1 01-C7 1.37
2 O1-H15 0.97
3 02-C8 1.37
4 02-H16 0.96
5 03-C9 1.36
6 O3-H17 0.97
7 04-C12 1.36
8 0O4-H18 0.97
9 05-C12 1.21
10 C6-C10 1.40
11 C6-Cl11 1.40
12 C6-C12 1.48
13 C7-C8 1.40
14 C7-C9 1.40
15 C8-C10 1.39
16 Co-C11 1.39
17 C10-H13 1.08
18 Cl11-H14 1.08
Sembolik Bag Acis1 Gosterimi (°)
19 C7-01-H15 107.99
20 C8-02-H16 109.70
21 C9-03-H17 107.81
22 C12-04-H18 105.58
23 C10-C6-C11 120.87
24 C10-C6-C12 117.14
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28
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33
34
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37
38
39
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42
43

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
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55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

C11-C6-C12
01-C7-C8
01-C7-C9
C8-C7-C9
02-C8-C7

02-C8-C10
C7-C8-C10
03-C9-C7
03-C9-C11
C7-C9-C11
C6-C10-C8
C6-C10-H13
C8-C10-H13
C6-C11-C9
C6-C11-H14
C9-C11-H14
04-C12-05
04-C12-C6
05-C12-C6

Sembolik Dihedral Agis1 Gosterimi (°)

H15-01-C7-C8
H15-01-C7-C9
H16-02-C8-C7
H16-02-C8-C10
H17-03-C9-C7
H17-03-C9-C11
H18-04-C12-05
H18-04-C12-C6
C11-C6-C10-C8
C11-C6-C10-H13
C12-C6-C10-C8
C12-C6-C10-H13
C10-C6-C11-C9
C10-C6-C11-H14
C12-C6-C11-C9
C12-C6-C11-H14
C10-C6-C12-O4
C10-C6-C12-05
C11-C6-C12-O4
C11-C6-C12-05
01-C7-C8-02
01-C7-C8-C10
C9-C7-C8-02
C9-C7-C8-C10
01-C7-C9-03
01-C7-C9-C11
C8-C7-C9-03
C8-7C-C9-C11
02-C8-C10-C6
02-C8-C10-H13
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122.11
117.60
120.29
114.54
125.11
120.35
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120.17
119.79
119.20
119.10
121.71
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121.13
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121.81
113.29
124.90

0.00
180.00
180.00

0.00

0.00

-180.00

-0.00
180.00

0.00
180.00

-180.00

0.00

0.00
180.00

-180.00

0.00
179.99

0.00

-0.01
180.00

0.00

-180.00
-180.00

0.00

0.00
180.00
180.00

0.00
180.00
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C7-C8-C10-H13

03-C9-C11-Co6
03-C9-C11-H14

C7-C9-C11-C6
C7-C9-C11-H14

0.00
180.00
180.00

0.00

0.00

-180.00

3.3.1.2 Gallik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Titresim

spektroskopisi,

hem deneysel

calismalar hem de teorik

hesaplamalarda kimyasal bilesiklerin karakterizasyonu icin en kullanisli araglardan

biridir. Bu c¢aligmada, molekiiliin spektroskopik o6zelliklerinin belirlenmesi igin

frekans hesaplamalarinin analizi gerceklestirilmistir. Bu molekiiliin DFT/B3LYP/6-

31G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.26°da

gosterilmistir. DFT yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin

isaretlemeleri yapilmustir. Titresimlerin 57 normal moddan 17 modu gerilme titresimi,

25 tanesi ag1 biikiilme titresimi ve kalan 15’1 burulma titresimidir. Bu molekiil 6 tane

C-H titresim moduna sahiptir.

80

Transmittans (%)
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Sekil 3.26: Gallik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Olgekleme faktorleri uygulama nedeni, teorik hesaplarmn deneysel lgiimlerin

yakin degerine ulasilmasidir. Bu ¢aligmada, molekiiliin spektroskopik 6zelliklerinin
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belirlenmesi i¢in frekans hesaplama analizi gerceklestirilmistir ve biitiin bilesikler
diizeltme faktoriiyle 6l¢eklendirilmistir.

Aromatik ve heteroaromatik yapilarin C-H gerilme titresimleri genelde 3000-
3100 cm™ bolgesinde bulunur (Bellamy 1956).

C-H titresimi, 3082.02 cm™ ve 3118.82 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir.
C=0 titresimi 1739.30 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. O-H titresimleri 3621.90 cm”
1 3635.81 cm™, 3642.90 cm™, 3691.36 cm™ dalga sayilarinda gozlenmistir.

3.3.2 3,4-Dihidroksibenzoik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.2.1 3,4-Dihidroksibenzoik Asitin Yapisal Ozellikleri

3,4-dihidroksibenzoik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-
initio metoduyla optimize edilmistir. Optimize edilmis 3,4-dihidroksibenzoik asitin

yapisal 6zellikleri Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.10: 3,4-dihidroksibenzoik asitin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklar1 (A), bag acilari
(°), dihedral agilar (°)).

3,4-Dihidroksibenzoik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gosterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)

1 01-C7 1.36
2 O1-H15 0.97
3 02-C9 1.37
4 02-H16 0.96
5 03-C11 1.36
6 03-H17 0.97
7 04-C11 1.22
8 C5-C6 1.40
9 C5-C8 1.40
10 C5-C11 1.48
11 C6-C7 1.39
12 C6-H12 1.08
13 C7-C9 1.41
14 C8-C10 1.39
15 C8-H13 1.08
16 C9-C10 1.39
17 C10-H14 1.09
Sembolik Bag Agis1 Gosterimi (°)
18 C7-01-H15 107.77
19 C9-02-H16 110.12
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

C11-0O3-H17
C6-C5-C8
C6-C5-Cl11
C8-C5-C11
C5-C6-C7
C5-C6-H12
C7-C6-H12
01-C7-C6
01-C7-C9
C6-C7-C9
C5-C8-C10
C5-C8-H13
C10-C8-H13
02-C9-C7
02-C9-C10
C7-C9-C10
C8-C10-C9
C8-C10-H14
C9-C10-H14
03-C11-04
03-C11-C5
04-C11-C5

Sembolik Dihedral Agis1 Gosterimi (°)

H15-01-C7-C6
H15-01-C7-C9
H16-02-C9-C7
H16-02-C9-C10
H17-03-C11-04
H17-03-C11-C5
C8-C5-C6-C7
C8-C5-C6-H12
C11-C5-C6-C7
C11-C5-C6-H12
C6-C5-C8-C10
C6-C5-C8-H13
C11-C5-C8-C10
C11-C5-C8-C13
C6-C5-C11-03
C6-C5-C11-04
C8-C5-C11-03
C8-C5-C11-04
C5-C6-C7-01
C5-C6-C7-C9
H12-C6-C7-01
H12-C6-C7-C9
01-C7-C9-02
01-C7-C9-C10
C6-C7-C9-02
C6-C7-C9-C10
C5-C8-C10-C9
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105.39
120.24
117.64
122.11
120.16
119.93
119.91
120.29
120.39
119.32
119.72
119.98
120.31
114.84
124.52
120.64
119.91
120.40
119.68
121.72
113.11
125.17

-180.00
-0.01
-180.00
0.02
-0.05
-180.00
0.04
-180.00
-180.00
-0.01
0.0
180.00
180.00
0.01
179.99
-0.03
-0.01
180.00
180.00
-0.06
-0.06
180.00
0.04
180.00
180.00
0.04
-0.03



69
70
71
72
73
74
75

C5-C8-C10-H14
H13-C8-C10-C9
H13-C8-C10-H14
02-C9-C10-C8
02-C9-C10-H14
C7-C9-C10-C8
C7-C9-C10-H14

-180.00
180.00
-0.07
-180.00
0.02
0.01
180.00

3.3.2.2 3,4-Dihidroksibenzoik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin

spektroskopik  6zelliklerinin

belirlenmesi  i¢in  frekans

hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti

kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.27°de gosterilmistir. DFT

yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri

yapilmustir. Titresimlerin 45 normal moddan 16 modu gerilme titresimi, 15 tanesi ag1

biikiilme titresimi ve kalan 14’1 burulma titresimidir. Bu molekiil 9 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.27: 3,4-dihidroksi benzoik asitin teorik FT-IR spektrumu

Molekiiliin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi icin frekans hesaplama

analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle dlgeklendirilmistir. C-H titresimi,

3050.49 cm, 3107.84 cm™ ve 3110.54 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. C=0
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titresimi 1745.70 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. O-H titresimleri 3621.64 cm™,
3629.29 cm, 3688.03 cm™* dalga sayilarinda gdzlenmistir.

3.3.3 4-Hidroksibenzoik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.3.1 4-Hidroksibenzoik Asitin Yapisal Ozellikleri

4-hidroksibenzoik asitin geometrik yapis1 DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio
metoduyla optimize edilmistir. Optimize edilmis 4-hidroksibenzoik asitin yapisal

ozellikleri Tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.11: 4-hidroksibenzoik asitin yapisal dzellikleri (bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°),
dihedral agilar (°)).

4-Hidroksibenzoik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gésterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)

1 01-C7 1.36
2 O1-H15 0.97
3 02-C10 1.36
4 02-H16 0.97
5 03-C10 1.22
6 C4-C5 1.40
7 C4-C6 1.40
8 C4-C10 1.48
9 C5-H11 1.08
10 C6-C9 1.39
11 C6-H12 1.08
12 C7-C8 1.40
13 C7-C9 1.40
14 C8-H13 1.09
15 C9-H14 1.08
Sembolik Bag Ac¢is1 Gosterimi (°)
16 C7-01-H15 109.38
17 C10-02-H16 105.49
18 C5-C4-C6 119.22
19 C5-C4-C10 118.13
20 C6-C4-C10 122.65
21 C4-C5-C8 120.60
22 C4-C5-H11 118.56
23 C8-C5-H11 120.84
24 C4-C6-C9 120.58
25 C4-C6-H12 119.48
26 C9-C6-H12 119.94
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27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

01-C7-C8
01-C7-C9
C8-C7-C9
C5-C8-C7
C5-C8-H13
C7-C8-H13
C6-C9-C7
C6-C9-H14
C7-C9-H14
02-C10-03
02-C10-C4
03-C10-C4

Sembolik Dihedral Agis1 Gosterimi (°)

H15-01-C7-C8
H15-01-C7-C9
H16-02-C10-0O3
H16-02-C10-C4
C6-C4-C5-C8
C6-C4-C5-H11
C10-C4-C5-C8
C10-C4-C5-H11
C5-C4-C6-C9
C5-C4-C6-H12
C10-C4-C6-C9
C10-C4-C6-H12
C5-C4-C10-02
C5-C4-C10-03
C6-C4-C10-02
C6-C4-C10-03
C4-C5-C8-C7
C4-C5-C8-H13
H11-C5-C8-C7
H11-C5-C8-H13
C4-C6-C9-C7
C4-C6-C9-H14
H12-C6-C9-C7
H12-C6-C9-H14
01-C7-C8-C5
01-C7-C8-H13
C9-C7-C8-C5
C9-C7-C8-H13
01-C7-C9-C6
01-C7-C9-H14
C8-C7-C9-C6
C8-C7-C9-H14

122.57
117.26
120.17
119.72
120.29
119.98
119.71
121.43
118.86
121.72
113.14
125.13

0.01
180.00
0.00
180.00
0.00
180.00
-180.00
0.00
0.00
180.0
180.00
0.00
180.00
0.00
0.00
180.00
0.00
180.00
-180.00
0.00
0.00
180.00
180.00
0.00
180.00
0.0
0.00
-180.00
-180.00
0.00
0.00
-180.00
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3.3.3.2 4-Hidroksibenzoik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin  spektroskopik  6zelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.28’de gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmistir. Titresimlerin 42 normal moddan 15 modu gerilme titresimi, 14 tanesi ag1
biikiilme titresimi ve kalan 13’1 burulma titresimidir. Bu molekiil 12 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.28: 4-hidroksi benzoik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi icin frekans hesaplama
analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle dl¢ceklendirilmistir. C-H titresimi,
3047.99 cm®, 3087.06 cm™, 3095.88 cm™ ve 3102.94 cm™ dalga sayilarinda elde
edilmistir. C=0 titresimi 1742.84 cm™ dalga sayisinda goézlenmistir. O-H titresimleri
3621.05 cm™* ve 3668.88 cm™ dalga sayilarinda gozlenmistir.
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3.3.4 Klorojenik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.4.1 Klorojenik Asitin Yapisal Ozellikleri

Klorojenik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio
metoduyla optimize edilmistir. Optimize edilmis klorojenik asitin yapisal 6zellikleri

Tablo 3.11°da verilmistir.

Tablo 3.12: Klorojenik asitin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°), dihedral
acilar (°)).

Klorojenik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gosterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)

1 01-Cl11 1.45
2 01-C17 1.37
3 02-C10 1.43
4 02-H33 0.97
5 03-C14 1.41
6 0O3-H34 0.97
7 04-C15 1.41
8 0O4-H35 0.97
9 05-C16 1.34
10 C5-H36 0.97
11 06-C16 1.21
12 Oo7-C17 1.22
13 08-C23 1.37
14 08-H42 0.96
15 09-C25 1.36
16 09-H43 0.97
17 C10-C12 1.54
18 C10-C13 1.55
19 C10-Cl6 1.53
20 Cl1-C12 1.53
21 Cl1-C14 1.53
22 C11-H26 1.09
23 Cl2-H27 1.09
24 C12-H28 1.09
25 C13-C15 1.54
26 C13-H29 1.09
27 C13-H30 1.09
28 C14-C15 1.54
29 Cl4-H31 1.11
30 C15-H32 1.10
31 C17-C18 1.47
32 C18-C19 1.35
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81

C18-H37
C19-C20
C19-H38
C20-C21
C20-C22
C21-C23
C21-H39
C22-C24
C22-H40
C23-C25
C24-C25
C24-H41

Sembolik Bag Agis1 Gosterimi (°)

C11-01-C17
C10-02-H33
C14-03-H34
C15-04-H35
C16-05-H36
C23-08-H42
C25-09-H43
02-C10-C12
02-C10-C13
02-C10-Cl6
C12-C10-C13
C12-C10-Cle6
C13-C10-C16
01-C11-C12
01-C11-C14
01-C11-H26
C12-C11-C14
C12-C11-H26
C14-C11-H26
C10-C12-C11
C10-C12-H27
C10-C12-H28
Cl11-C12-H27
C11-C12-H28
H27-C12-H28
C10-C13-C15
C10-C13-H29
C10-C13-H30
C15-C13-H29
C15-C13-H30
H29-C13-H30
03-C14-C11
03-C14-C15
03-C14-H31
C11-C14-C15
C11-C14-H31
C15-C14-H31
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1.08
1.50
1.09
1.41
1.41
1.39
1.09
1.39
1.08
1.41
1.40
1.08

117.10
106.58
106.36
107.34
106.91
110.12
107.72
108.27
109.61
107.03
110.95
111.22
109.67
110.36
105.71
108.38
111.56
110.54
110.14
110.41
109.56
109.34
109.30
109.53
108.67
111.22
109.10
109.20
109.10
110.15
108.00
111.97
108.92
110.49
110.62
107.49
107.24



82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117

118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

04-C15-C13
04-C15-C14
04-C15-H32
C13-C15-C14
C13-C15-H32
C14-C15-H32
05-C16-06
05-C16-C10
06-C16-C10
01-C17-0O7
01-C17-C18
O7-C17-C18
C17-C18-C19
C17-C18-H37
C19-C18-H37
C18-C19-C20
C18-C19-H38
C20-C19-H38
C19-C20-C21
C19-C20-C22
C21-C20-C22
C20-C21-C23
C20-C21-H39
C23-C21-H39
C20-C22-C24
C20-C22-H40
C24-C22-H40
08-C23-C21
08-C23-C25
C21-C23-C25
C22-C24-C25
C22-C24-H41
C25-C24-H41
09-C25-C23
09-C25-C24
C23-C25-C24

Sembolik Dihedral A¢is1 Gosterimi (°)

C17-01-C11-C12
C17-01-C11-C14
C17-01-C11-H26
C11-01-C17-0O7

C11-01-C17-C18
H33-02-C10-C12
H33-02-C10-C13
H33-02-C10-C16
H34-03-C14-C11
H34-03-C14-C15
H34-03-C14-H31
H35-04-C15-C13
H35-04-C15-C14
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112.19
112.97
106.17
109.24
109.10
106.94
123.43
113.89
122.66
123.26
110.50
126.24
119.83
116.95
123.22
128.17
115.77
116.06
118.36
123.54
118.10
120.88
119.47
119.65
121.09
119.94
118.97
124.95
114.70
120.35
120.29
121.32
118.39
120.53
120.18
119.29

-81.57
157.66
39.60
2.23
-177.93
-129.85
109.00
-9.87
50.51
173.18
-69.28
36.23
-87.78



131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180

H35-04-C15-H32
H36-05-C16-06
H36-05-C16-C10
H42-08-C23-C21
H42-08-C23-C25
H43-09-C25-C23
H43-09-C25-C24
02-C10-C12-C11
02-C10-C12-H27
02-C10-C12-H28
C13-C10-C12-C11
C13-C10-C12-H27
C13-C10-C12-H28
C16-C10-C12-C11
C16-C10-C12-H27
C16-C10-C12-H28
02-C10-C13-C15
02-C10-C13-H29
02-C10-C13-H30
C12-C10-C13-C15
C12-C10-C13-H29
C12-C10-C13-H30
C16-C10-C13-C15
C16-C10-C13-H29
C16-C10-C13-H30
02-C10-C16-0O5
02-C10-C16-06
C12-C10-C16-05
C12-C10-C16-06
C13-C10-C16-05
C13-C10-C16-06
01-C11-C12-C10
01-C11-C12-H27
01-C11-C12-H28
C14-C11-C12-C10
C14-C11-C12-H27
C14-C11-C12-H28
H26-C11-C12-C10
H26-C11-C12-H27
H26-C11-C12-H28
01-C11-C14-03
01-C11-C14-C15
01-C11-C14-H31
C12-C11-C14-03
C12-C11-C14-C15
C12-C11-C14-H31
H26-C11-C14-03
H26-C11-C14-C15
H26-C11-C14-H31
C10-C13-C15-04

74

155.32
-0.03
-178.70
-0.74
179.31
-0.12
179.89
-65.70
173.87
54.86
54.61
-65.81
175.18
176.97
56.55
-62.46
63.38
-57.02
-174.85
-56.14
-176.54
65.63
-179.39
60.20
-57.62
-174.84
6.48
-56.77
124.55
66.33
-112.34
-173.51
-52.92
66.03
-56.30
64.28
-176.76
66.61
-172.81
-53.85
-59.64
178.66
61.88
-179.63
58.68
-58.10
57.23
-64.46
178.76
-68.68



181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230

C10-C13-C15-C14
C10-C13-C15-H32
H29-C13-C15-04
H29-C13-C15-C14
H29-C13-C15-H32
H30-C13-C15-04
H30-C13-C15-C14
H30-C13-C15-H32
03-C14-C15-04
03-C14-C15-C13
03-C14-C15-H32
C11-C14-C15-04
C11-C14-C15-C13
C11-C14-C15-H32
H31-C14-C15-04
H31-C14-C15-C13
H31-C14-C15-H32
01-C17-C18-C19
01-C17-C18-H37
07-C17-C18-C19
O7-C17-C18-H37
C17-C18-C19-C20
C17-C18-C19-H38
H37-C18-C19-C20
H37-C18-C19-H38
C18-C19-C20-C21
C18-C19-C20-C22
H38-C19-C20-C21
H38-C19-C20-C22
C19-C20-C21-C23
C19-C20-C21-H39
C22-C20-C21-C23
C22-C20-C21-H39
C19-C20-C22-C24
C19-C20-C22-H40
C21-C20-C22-C24
C21-C20-C22-H40
C20-C21-C23-08
C20-C21-C23-C25
H39-C21-C23-08
H39-C21-C23-C25
C20-C22-C24-C25
C20-C22-C24-H41
H40-C22-C24-C25
H40-C22-C24-H41
08-C23-C25-09
08-C23-C25-C24
C21-C23-C25-09
C21-C23-C25-C24
C22-C24-C25-09
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57.38
173.96
51.72
177.78
-65.63
170.11
-63.83
52.75
-56.24
178.14
60.20
67.23
-58.38
-176.32
-175.83
58.56
-59.38
179.50
-0.47
-0.66
179.36
-179.89
0.05
0.08
-179.98
179.90
-0.12
-0.05
179.93
179.98
-0.06
0.00
179.96
-179.97
0.04
0.01
-179.98
-179.98
-0.03
0.06
-179.99
0.00
-179.98
179.98
0.01
0.00
179.99
-179.96
0.04
179.97



231 C22-C24-C25-C23 -0.02
232 H41-C24-C25-09 -0.05
233 H41-C24-C25-C23 179.96

3.3.4.2 Klorojenik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin  spektroskopik  o6zelliklerinin  belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.29°da gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmstir. Titresimlerin 123 normal moddan 41 modu gerilme titresimi, 42 tanesi ag1
biikiilme titresimi ve kalan 40 burulma titresimidir. Bu molekiil 36 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.29: Klorojenik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi igin frekans hesaplama
analizi gergeklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle 6lgeklendirilmistir. C-H titresimi,
2827.20 cm™, 2936.28 cm, 2946.36 cm™, 2954.26 cm™, 2990.25 cm™!, 2998.76 cm,
3013.92 cm, 3041.22 cm, 3046.67 cm, 3078.15 cm, 3086.57 cm, 3094.71 cmt
dalga sayilarinda elde edilmistir. C=O titresimleri 1720.83 cm™ ve 1750.22 cm™ dalga
sayilarinda gdzlenmistir. O-H titresimleri 3551.83 cm™, 3581.36 cm™, 3602.81 cm™,
3627.67 cm, 3654.45 cm™, 3692.87 cm* dalga sayilarinda gdzlenmistir.
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3.3.5 Vanilik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.5.1 Vanilik Asitin Yapisal Ozellikleri

Vanilik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metoduyla
optimize edilmistir. Optimize edilmis vanilik asitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.12°de

verilmistir.

Tablo 3.13: Vanilik asitin yapisal ézellikleri (bag uzunluklari (A), bag acilar (°), dihedral
acilar (°)).

Vanilik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gosterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)
1 01-C5 1.37
2 01-C12 1.43
3 02-C8 1.36
4 02-H19 0.97
5 03-C11 1.36
6 03-H20 0.97
7 04-C11 1.22
8 C5-C7 1.39
9 C5-C8 1.41
10 C6-C7 1.40
11 C6-C9 1.40
12 C6-C11 1.49
13 C7-H13 1.08
14 C8-C10 1.40
15 C9-C10 1.39
16 C9-H14 1.08
17 C10-H15 1.09
18 C12-H16 1.10
19 Cl12-H17 1.10
20 C12-H18 1.09
Sembolik Bag Ac¢is1 Gosterimi (°)
21 C5-01-C12 116.00
22 C8-02-H19 109.07
23 C11-03-H20 105.41
24 01-C5-C7 119.26
25 01-C5-C8 121.50
26 C7-C5-C8 119.13
27 C7-C6-C9 119.50
28 C7-C6-C11 118.04
29 C9-C6-C11 122.47
30 C5-C7-C6 121.10
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31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

o1
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79

C5-C7-H13
C6-C7-H13
02-C8-C5
02-C8-C10
C5-C8-C10
C6-C9-C10
C6-C9-H14
C10-C9-H14
C8-C10-C9
C8-C10-H15
C9-C10-H15
03-C11-04
03-C11-C6
04-C11-C6
01-C12-H16
01-C12-H17
01-C12-H18
H16-C12-H17
H16-C12-H18
H17-C12-H18

Sembolik Dihedral Agis1 Gosterimi (°)

C12-01-C5-C7
C12-01-C5-C8
C5-01-C12-H16
C5-01-C12-H17
C5-01-C12-H18
H19-02-C8-C5
H19-02-C8-C10
H20-03-C11-0O4
H20-03-C11-C6
01-C5-C7-C6
01-C5-C7-H13
C8-C5-C7-Cb6
C8-C5-C7-H13
01-C5-C8-02
01-C5-C8-C10
C7-C5-C8-02
C7-C5-C8-C10
C9-C6-C7-C5
C9-C6-C7-H13
C11-C6-C7-C5
C11-C6-C7-H13
C7-C6-C9-C10
C7-C6-C9-H14
C11-C6-C9-C10
C11-C6-C9-H14
C7-C6-C11-03
C7-C6-C11-04
C9-C6-C11-03
C9-C6-C11-04
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119.17
119.72
117.52
122.69
119.79
119.85
119.95
120.19
120.63
119.26
120.10
121.73
113.09
125.18
110.83
111.64
105.99
109.60
109.22
109.47

-114.86
68.86
58.82
-63.66

177.20

178.98
-0.60
-0.07

179.98

-176.51

2.89
-0.14

179.25
-2.54

177.05

-178.83

0.77
-0.46
-179.86
179.86
0.47
0.45

-179.75

-179.89
-0.09

180.00

0.05
0.33
-179.62



80
81
82
83
84
85
86
87

02-C8-C10-C9
02-C8-C10-H15
C5-C8-C10-C9
C5-C8-C10-H15
C6-C9-C10-C8
C6-C9-C10-H15
H14-C9-C10-C8
H14-C9-C10-H15

178.78
-0.56
-0.79

179.87
0.17

179.51

-179.63
-0.29

3.3.5.2 Vanilik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin

hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.30°da gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmustir. Titresimlerin 54 normal moddan 19 modu gerilme titresimi, 18 tanesi ag1

biikiilme titresimi ve kalan 17 burulma titresimidir. Bu molekiil 18 tane C-H titresim

moduna sahiptir.

spektroskopik

Ozelliklerinin

belirlenmesi  i¢in  frekans
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Sekil 3.30: Vanilik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik o6zelliklerinin belirlenmesi igin frekans hesaplama
analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle ol¢eklendirilmistir. C-H titresimi
2910.58 cmt, 2987.04 cm, 3027.09 cm, 3042.88 cm™, 3104.70 cm™, 3106.27 cm?
dalga sayilarinda elde edilmigtir. C=O titresimleri 1744.99 cm™ dalga sayilarinda

\
2000

Dalga Sayisi {cm!)
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gozlenmistir. O-H titresimleri 3622.17 cm™ ve 3668.89 cm™ dalga sayilarinda

gbzlenmistir.

3.3.6 Kafeik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.6.1 Kafeik Asitin Yapisal Ozellikleri

Kafeik asitin geometrik yapis1 DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metoduyla
optimize edilmistir. Optimize edilmis kafeik asitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.13’te

verilmigtir.

Tablo 3.14: Kafeik asitin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklari (A), bag agilari (°), dihedral agilar
©).

Kafeik asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gésterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)
1 01-C8 1.36
2 0O1-H19 0.97
3 02-C9 1.37
4 02-H20 0.97
5 03-C13 1.36
6 03-H21 0.97
7 04-C13 1.22
8 C5-C6 1.41
9 C5-C7 1.41
10 C5-C11 1.46
11 C6-C8 1.39
12 C6-H14 1.09
13 C7-C10 1.39
14 C7-H15 1.08
15 C8-C9 1.41
16 C9-C10 1.39
17 C10-H16 1.09
18 Cl1-C12 1.35
19 C11-H17 1.09
20 C12-C13 1.47
21 C12-H18 1.08
Sembolik Bag Acis1 Gosterimi (°)
22 C8-01-H19 107.74
23 C9-02-H20 110.11
24 C13-03-H21 105.58
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25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

C6-C5-C7
C6-C5-Cl11
C7-C5-Cl11

C5-C6-C8
C5-C6-H14
C8-C6-H14
C5-C7-C10
C5-C7-H15

C10-C7-H15
01-C8-C6
01-C8-C9

C6-C8-C9

02-C9-C8
02-C9-C10
C8-C9-C10
C7-C10-C9

C7-C10-H16
C9-C10-H16
C5-C11-C12
C5-C11-H17
C12-C11-H17
C11-C12-C13
C11-C12-H18
C13-C12-H18
03-C13-04
03-C13-C12
04-C13-C12

Sembolik Dihedral A¢is1 Gosterimi (°)

H19-01-C8-C6
H19-01-C8-C9
H20-02-C9-C8
H20-02-C9-C10
H21-03-C13-04
H21-03-C13-C12
C7-C5-C6-C8
C7-C5-C6-H14
C11-C5-C6-C8
C11-C5-C6-H14
C6-C5-C7-C10
C6-C5-C7-H15
C11-C5-C7-C10
C11-C5-C7-H15
C6-C5-C11-C12
C6-C5-C11-H17
C7-C5-C11-C12
C7-C5-C11-H17
C5-C6-C8-01
C5-C6-C8-C9
H14-C6-C8-01
H14-C6-C8-C9
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118.56
118.29
123.15
121.19
120.50
118.31
120.56
120.36
119.08
120.14
120.55
119.31
115.07
124.68
120.25
120.14
120.25
119.61
127.93
116.03
116.04
119.95
123.30
116.75
121.98
111.47
126.55

179.98
-0.02
-180.00
0.02
0.00
180.00
0.00
-180.00
180.00
0.00
0.00
180.00
-179.99
0.00
180.01
0.00
0.01
180.00
-180.00
-0.00
-0.00
180.00



74 C5-C7-C10-C9 -0.00

75 C5-C7-C10-H16 180.00
76 H15-C7-C10-C9 -180.00
77 H15-C7-C10-H16 0.00
78 01-C8-C9-02 0.00
79 01-C8-C9-C10 180.00
80 C6-C8-C9-02 180.00
81 C6-C8-C9-C10 0.00
82 02-C9-C10-C7 180.00
83 02-C9-C10-H16 -0.01
84 C8-C9-C10-C7 0.00
85 C8-C9-C10-H16 -180.00
86 C5-C11-C12-C13 179.99
87 C5-C11-C12-H18 0.00
88 H17-C11-C12-C13 0.00
89 H17-C11-C12-H18 -179.99
90 C11-C12-C13-03 -180.00
91 C11-C12-C13-0O4 0.01
92 H18-C12-C13-03 0.00
93 H18-C12-C13-04 -180.00

3.3.6.2 Kafeik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin  spektroskopik  o6zelliklerinin  belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.31°de gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmustir. Titresimlerin 57 normal moddan 20 modu gerilme titresimi, 19 tanesi ag1
biikiilme titresimi ve kalan 18 burulma titresimidir. Bu molekiil 15 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.31: Kafeik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in frekans hesaplama
analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle Olgeklendirilmistir. C-H titresimi
3046.32 cm™, 3048.68 cm™, 3081.36 cm?, 3083.84 cm?, 3091.34 cm? dalga
sayllarinda elde edilmisti. C=O titresimleri 1741.19 cm? dalga sayisinda
gbzlenmistir. O-H titresimleri 3617.36 cm™, 3639.32 cm™ ve 3689.12 cm™ dalga

sayilarinda gozlenmistir.

3.3.7 p-Kumarik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.7.1 p-Kumarik Asitin Yapisal Ozellikleri

p-Kumarik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio
metoduyla optimize edilmistir. Optimize edilmis p-kumarik asitin yapisal 6zellikleri

Tablo 3.14’te verilmistir.

Tablo 3.15: p-Kumarik asitin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°), dihedral
acilar (°)).

p-Kumarik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gosterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)

1 01-C9 1.36
2 O1-H19 0.97
3 02-C12 1.36
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21

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

50
51

02-H20
03-C12
C4-C5
C4-Co6
C4-C10
C5-C7
C5-H13
C6-C8
C6-H14
C7-C9
C7-H15
C8-C9
C8-H16
C10-C11
C10-H17
C11-C12
C11-H18

Sembolik Bag Ac¢is1 Gosterimi (°)

C9-01-H19
C12-02-H20
C5-C4-C6
C5-C4-C10
C6-C4-C10
C4-C5-C7
C4-C5-H13
C7-C5-H13
C4-C6-C8
C4-C6-H14
C8-C6-H14
C5-C7-C9
C5-C7-H15
C9-C7-H15
C6-C8-C9
C6-C8-H16
C9-C8-H16
01-C9-C7
01-C9-C8
C7-C9-C8
C4-C10-C11
C4-C10-C17
C11-C10-H17
C10-C11-C12
C10-C11-H18
C12-C11-H18
02-C12-03
02-C12-C11
03-C12-Cl11

Sembolik Dihedral A¢is1 Gosterimi (°)

H19-01-C9-C7
H19-01-C9-C8
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0.97
1.22
1.41
1.41
1.46
1.39
1.08
1.39
1.09
1.40
1.09
1.40
1.08
1.35
1.09
1.47
1.08

109.43
105.57
117.58
123.43
119.00
121.24
119.94
118.83
121.80
118.98
119.23
120.04
120.06
119.90
119.54
121.47
118.99
122.67
117.53
119.80
128.13
115.96
115.90
119.93
123.33
116.74
121.97
111.48
126.55

-0.06
-180.05



52 H20-02-C12-03 -0.01

53 H20-02-C12-C11 -180.00
54 C6-C4-C5-C7 0.00
55 C6-C4-C5-H13 180.00
56 C10-C4-C5-C7 -180.00
57 C10-C4-C5-H13 -0.01
58 C5-C4-Co6-C8 0.00
59 C5-C4-C6-H14 -180.00
60 C10-C4-C6-C8 180.00
61 C10-C4-Co6-H14 0.01
62 C5-C4-C10-C11 0.03
63 C5-C4-C10-H17 180.01
64 C6-C4-C10-C11 180.02
65 C6-C4-C10-H17 0.01
66 C4-C5-C7-C9 0.00
67 C4-C5-C7-H15 180.00
68 H13-C5-C7-C9 -179.99
69 H13-C5-C7-H15 0.00
70 C4-C6-C8-C9 0.00
71 C4-C6-C8-H16 180.00
72 H14-C6-C8-C9 180.00
73 H14-C6-C8-H16 0.00
74 C5-C7-C9-01 -179.99
75 C5-C7-C9-C8 0.00
76 H15-C7-C9-01 0.01
77 H15-C7-C9-C8 -180.00
78 C6-C8-C9-01 179.99
79 C6-C8-C9-C7 0.00
80 H16-C8-C9-01 -0.01
81 H16-C8-C9-C7 180.00
82 C4-C10-C11-C12 180.00
83 C4-C10-C11-H18 -0.01
84 H17-C10-C11-C12 0.01
85 H17-C10-C11-H18 180.00
86 C10-C11-C12-02 179.98
87 C10-C11-C12-03 0.00
88 H18-C11-C12-02 -0.01
89 H18-C11-C12-03 180.00

3.3.7.2 p-Kumarik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiilin  spektroskopik  Ozelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.32°de gosterilmigtir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri

yapilmustir. Titresimlerin 54 normal moddan 19 modu gerilme titresimi, 18 tanesi ag1
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biikiilme titresimi ve kalan 17 burulma titresimidir. Bu molekiil 18 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.32: p-Kumarik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi igin frekans hesaplama
analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle 6lgeklendirilmistir. C-H titresimi
3042.67 cm?, 3044.76 cm™, 3065.07 cm?, 3077.33 cm?, 3086.37 cm? dalga
sayilarinda elde edilmisti. C=O titresimleri 1740.18 cm? dalga sayisinda
gbzlenmistir. O-H titresimleri 3617.85 cm™, 3669.48 cm? dalga sayilarinda

gbzlenmistir.

3.3.8 Sinnamik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.8.1 Sinnamik Asitin Yapisal Ozellikleri
Sinnamik asitin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metoduyla

optimize edilmistir. Optimize edilmis sinnamik asitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.15’te

verilmistir.
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Tablo 3.16: Sinnamik asitin yapisal dzellikleri (bag uzunluklari (A), bag agilari (°), dihedral
acilar (°)).

Sinnamik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gésterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)
1 01-C11 1.36
2 0O1-H19 0.97
3 02-C11 1.21
4 C3-C4 1.41
5 C3-C5 1.41
6 C3-C6 1.46
7 C4-C7 1.39
8 C4-H12 1.08
9 C5-C8 1.39
10 C5-H13 1.09
11 C6-C10 1.35
12 C6-H14 1.09
13 C7-C9 1.40
14 C7-H15 1.09
15 C8-C9 1.39
16 C8-H16 1.09
17 C9-H17 1.09
18 C10-C11 1.47
19 C10-H18 1.08
Sembolik Bag Acis1 Gosterimi (°)
20 C11-01-H19 105.71
21 C4-C3-C5 118.24
22 C4-C3-C6 123.18
23 C5-C3-C6 118.58
24 C3-C4-C7 120.71
25 C3-C4-H12 119.88
26 C7-C4-H12 119.41
27 C3-C5-C8 121.05
28 C3-C5-H13 119.05
29 C8-C5-H13 119.89
30 C3-C6-C10 127.88
31 C3-C6-H14 116.04
32 C10-C6-H14 116.08
33 C4-C7-C9 120.31
34 C4-C7-H15 119.73
35 C9-C7-H15 119.97
36 C5-C8-C9 119.96
37 C5-C8-C16 119.86
38 C9-C8-C16 120.18
39 C7-C9-C8 119.73
40 C7-C9-H17 120.08
41 C8-C9-H17 120.19
42 C6-C10-C11 119.91
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43
44
45
46
47

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84

C6-C10-H18
C11-C10-H18
01-C11-02
01-C11-C10
02-C11-C10

Sembolik Dihedral Agis1 Gosterimi (°)

H19-01-C11-02
H19-01-C11-C10
C5-C3-C4-C7
C5-C3-C4-H12
C6-C3-C4-H12
C4-C3-C5-C8
C4-C3-C5-H13
C6-C3-C5-C8
C6-C3-C5-H13
C4-C3-C6-C10
C4-C3-C6-H14
C5-C3-C6-C10
C5-C3-C6-H14
C3-C4-C7-C9
C3-C4-C7-H15
H12-C4-C7-C9
H12-C4-C7-H15
C3-C5-C8-C9
C3-C5-C8-H16
H13-C5-C8-C9
H13-C5-C8-H16
C3-C6-C10-C11
C3-C6-C10-H18
H14-C6-C10-C11
H14-C6-C10-H18
C4-C7-C9-C8
C4-C7-C9-H17
H15-C7-C9-C8
H15-C7-C9-H17
C5-C8-C9-C7
C5-C8-C9-H17
H16-C8-C9-C7
H16-C8-C9-H17
C6-C10-C11-01
C6-C10-C11-02
H18-C10-C11-01
H18-C10-C11-02

123.36
116.73
122.16
111.41
126.43

0.03
179.99
-0.01
179.98
-0.01
0.09
-180.00
-180.00
-0.01
-0.04
179.99
179.97
0.00
0.01
-179.99
-179.98
0.02
0.00
180.00
-180.00
0.01
-179.99
0.00
-0.02
179.97
0.00
-180.00
-180.00
0.00
0.00
179.99
179.99
-0.01
-179.94
0.02
0.07
-179.98




3.3.8.2 Sinnamik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin ~ spektroskopik  6zelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.33’te gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmistir. Titresimlerin 51 normal moddan 18 modu gerilme titresimi, 17 tanesi ac1
biikiilme titresimi ve kalan 16 burulma titresimidir. Bu molekiil 21 tane C-H titresim

moduna sahiptir.

T ; ‘ T T ; ‘ ; T
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QL .
[v3]
2
=
c
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E
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'_
©or ! ‘ ‘ ‘ ‘ ! . ‘ ‘ ‘ ! ]
3000 2000 1000 0
Dalga Sayisi{cm™)

Sekil 3.33: Sinnamik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in frekans hesaplama
analizi gercgeklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle 6lgeklendirilmistir. C-H titresimi
3044.40 cm™, 3057.17 cm™?, 3062.42 cm!, 3070.74 cm™, 3078.23 cm?, 3085.72 cm,
3089.53 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. C=O titresimleri 1742.67 cm* dalga

sayisinda gozlenmistir. O-H titresimleri 3617.01 cm™ dalga sayilarinda gdzlenmistir.
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3.3.9 Ferulik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

3.3.9.1 Ferulik Asitin Yapisal Ozellikleri

Ferulik asitin geometrik yapisi DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metoduyla
optimize edilmistir. Optimize edilmis ferulik asitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.16°da

verilmistir.

Tablo 3.17: Ferulik asitin yapisal dzellikleri (bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°), dihedral
acilar (°)).

Ferulik Asit
Sembolik Bag Uzunlugu Gosterimi (A)  DFT/6-31G(d,p)
1 01-C6 1.37
2 01-C13 1.43
3 02-C9 1.36
4 02-H23 0.96
5 03-C14 1.36
6 03-H24 0.97
7 04-C14 1.21
8 C5-C7 1.41
9 C5-C8 1.40
10 C5-C11 1.46
11 C6-C7 1.38
12 C6-C9 1.41
13 C7-H15 1.08
14 C8-C10 1.39
15 C8-H16 1.08
16 C9-C10 1.39
17 C10-H17 1.09
18 C11-C12 1.34
19 C11-H18 1.09
20 C12-C14 1.47
21 C12-H19 1.08
22 C13-H20 1.10
23 C13-H21 1.09
24 C13-H22 1.09
Sembolik Bag Ac¢is1 Gosterimi (°)
25 C6-01-C13 116.53
26 C9-02-H23 109.16
27 C14-03-H24 106.08
28 C7-C5-C8 117.82
29 C7-C5-C11 123.16
30 C8-C5-C11 119.01
31 01-C6-C7 118.80
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32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

01-C6-C9
C7-C6-C9
C5-C7-C6
C5-C7-H15
C6-C7-H15
C5-C8-C10
C5-C8-H16
C10-C8-H16
02-C9-C6
02-C9-C10
C6-C9-C10
C8-C10-C9
C8-C10-H17
C9-C10-H17
C5-C11-C12
C5-C11-H18
C12-C11-H18
C11-C12-C14
C11-C12-H19
C14-C12-H19
01-C13-H20
01-C13-H21
01-C13-H22
H20-C13-H21
H20-C13-H22
H21-C13-H22
03-C14-04
03-C14-C12
04-C14-C12

Sembolik Dihedral A¢is1 Gosterimi (°)

C13-01-C6-C7
C13-01-C6-C9
C6-01-C13-H20
C6-01-C13-H21
C6-01-C13-H22
H23-02-C9-C6
H23-02-C9-C10
H24-03-C14-04
H24-03-C14-C12
C8-C5-C7-C6
C8-C5-C7-H15
C11-C5-C7-C6
C11-C5-C7-H15
C7-C5-C8-C10
C7-C5-C8-H16
C11-C5-C8-C10
C11-C5-C8-H16
C7-C5-C11-C12
C7-C5-C11-H18
C8-C5-C11-C12
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121.82
119.28
121.93
121.19
116.88
120.96
119.52
119.52
117.72
122.87
119.41
120.59
120.10
119.30
127.99
115.92
116.09
120.03
123.27
116.70
110.58
111.46
105.83
109.89
109.34
109.66
122.04
111.29
126.67

-117.35
66.27
57.89
-64.65

176.19
178.72
-0.65
0.06

-179.95
-0.70

-179.94

179.68
0.44
0.70

-179.66

-179.67
-0.030
-1.40

178.67
178.98



81 C8-C5-C11-H18 -0.94

82 01-C6-C7-C5 -176.53
83 01-C6-C7-H15 2.74
84 C9-C6-C7-C5 -0.06
85 C9-C6-C7-H15 179.21
86 01-C6-C9-02 -2.19
87 01-C6-C9-C10 178.00
88 C7-C6-C9-02 -178.55
89 C7-C6-C9-C10 0.84
90 C5-C8-C10-C9 0.07
91 C5-C8-C10-H17 179.32
92 H16-C8-C10-C9 -179.57
93 H16-C8-C10-H17 -0.31
94 02-C9-C10-C8 178.51
95 02-C9-C10-H17 -0.75
96 C6-C9-C10-C8 -0.85
97 C6-C9-C10-H17 179.89
98 C5-C11-C12-C14 179.97
99 C5-C11-C12-H19 -0.15
100 H18-C11-C12-C14 -0.10
101 H18-C11-C12-H19 179.78
102 C11-C12-C14-03 179.94
103 C11-C12-C14-04 -0.07
104 H19-C12-C14-03 0.05
105 H19-C12-C14-04 -180.00

3.3.9.2 Ferulik Asitin Titresim Spektroskopi Analizi

Molekiiliin  spektroskopik  6zelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in  frekans
hesaplamalarinin analizi gergeklestirilmistir ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.14’de gosterilmistir. DFT
yontemiyle hesaplanan teorik verilerin temel titresim modlarinin isaretlemeleri
yapilmistir. Titresimlerin 66 normal moddan 18 modu gerilme titresimi, 17 tanesi ag1
biikiilme titresimi ve kalan 16 burulma titresimidir. Bu molekiil 21 tane C-H titresim

moduna sahiptir.
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Sekil 3.34: Ferulik asitin teorik FT-IR spektrumu.

Molekiiliin spektroskopik Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in frekans hesaplama
analizi gerceklestirilmistir ve diizeltme faktoriiyle dlgeklendirilmistir. C-H titresimi
2897.57 cmt, 2974.32 cm, 3012.07 cm?, 3024.62 cm™, 3027.13 cm™, 3058.38 cm’
1 3066,73 cm™, 3073.81 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. C=O titresimleri
1723.01 cm dalga sayisinda gozlenmistir. O-H titresimleri 3621.75 cm™ ve 3677.68

cm dalga sayilarinda gozlenmistir.

34 Brine Shrimp (Artemia salina) Letalite Testi ile Bitki
Ekstraktlarimin Sitotoksik Etkisi Sonuglar:

Artemia salina lizerinde yapilan insektisit etkisi deneyi, 4 farkli doz (100 ppm,
250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm)’de yapilmistir. Her bir 6rnek i¢in deney baslangicinda
10 adet larva kullanildi ve baslangigtan itibaren 24 saat sonra 6len larvalar sayilarak
6lim oranlar1 kaydedildi. Sonug olarak 6liim oranlarinin LCso (min), LCs0 (max), LCs0 ve

LCoo degerleri ve ki-kare degerleri hesaplandi.

93



Tablo 3.18: C. alpinum tiiriiniin yer alt1 kismi konsantrasyonlarmin Artemia salina’ya karsi

belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlari (%) + SH ve istatistik degerleri.

C. alpinum Yer Alt1 | 24 saat sonra
100 ppm 20+ 3.33
b
250 ppm 50+ 5.77
c
500 ppm 70 +
d
1000 ppm 90 +5.77
e
Kontrol 0
a
L Cso (min) 121.56
LCso 257.15
LCSO (max) 43456
LCoo 1073.70
X2 0.01

Kontrol: dH.0
y: Bir siitunda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).

Cyclamen alpinum

Yer Alti Kisminin 24 Saat Sonuglan

100
80
60
40
20 -

Olimler (%)

0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Dizeltilmis, Tahmin edilen)
—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.35: Cyclamen alpinum yer alti kisminin 24 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.
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Tablo 3.19: C. alpinum tiiriiniin yer tstii kismi konsantrasyonlarinin Artemia salina’ya kars1

belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlar1 (%) + SH ve istatistik degerleri

Kontrol: dH,O

y: Bir siitunda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).

C. alpinum Yer

24 saat sonra

Usti
100 ppm 20 +3.33
b
250 ppm 30 £5.77
b
500 ppm 70 £11.55
c
1000 ppm 90 +3.33
d
Kontrol 0
a
L Cso (min) 167.32
LCso 306.98
LCSO (max) 51881
LCoo 1171.48
X2 0.61
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Cyclamen alpinum

Yer Ustl Kismi 24 Saat Scnuglan

100
80
60
40
20

Olirnler (%)

0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

~—— Regresyon Cizgisi (Duzeltilmis, Tahmin edilen)
—3#—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.36: Cyclamen alpinum yer iistii kisminin 24 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi

Tablo 3.20: C. parviflorum tiiriintin yer alt1 kism1 konsantrasyonlarinin Artemia salina’ya

kars1 belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlart (%) + SH ve istatistik degerleri.

C. parviflorum 24 saat sonra
Yer Alti
100 ppm 10 £3.33
b
250 ppm 40 +3.33
c
500 ppm 70 +£3.33
d
1000 ppm 90 +5.77
e
Kontrol 0
a
LC50 (min) 188.29
LCso 314.24
LCs0 (max) 496.41
LCoo 992.14
X2 0.00

Kontrol: dH.O
y: Bir siitunda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
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Cyclamen parviflorum

Yer Alti Kismi 24 Saat Sonuglan

100
80
60
40
20 -

Olimler (%)

0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Duzeltilmis, Tahmin edilen)
—#—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.37: Cyclamen parviflorum yer iistii kisminin 24 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.

Tablo 3.21: C. parviflorum tiiriiniin yer alt1 kism1 konsantrasyonlarinin Artemia salina’ya

kars1 belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlar1 (%) + SH ve istatistik degerleri.

C. parviflorum 24 saat sonra
Yer Ustii
100 ppm 0
a
250 ppm 30+3.33
b
500 ppm 70 +3.33
d
1000 ppm 80 +5.77
d
Kontrol 0
a
LCso (min) 267.63
LCso 409.24
LCSO (max) 64119
LCygo 1121.41
X2 0.31

Kontrol: dH,O
y: Bir siitunda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
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Cyclamen parviflorum

Yer Usti Kismi 24 Saat Sonugclari

100
2
2
z
(=
E
s
0 1 ¥"‘- 1 ] 1 I 1
0 200 400 600 800  1.000

Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Duzeltilmis, Tahmin edilen)
—3#—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.38: Cyclamen parviflorum yer iistii kisminin 24 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.

3.5 Insektisit Etki Sonuclar

3.5.1 Bitki Ekstraktlarnmin Ev Sinegi (Musca domestica) Uzerindeki

Insektisit Etkisi Sonuclar:

Musca domestica lizerinde yapilan insektisit deneyinde doz olarak 1000 ppm

ve 5000 ppm denenmesine ragmen istatiksel anlamli bir sonug bulunamadi.

3.5.2 Bitki Ekstraktlarimin Sivrisinek (Culex pipiens) Insektisit Etkisi

Sonuclari

Culex pipiens iizerinde yapilan insektisit etkisi deneyinde, deney 4 farkli doz
(100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm)’de yapilmistir, her bir 6rnek i¢in deney
baslangicinda 10 adet larva kullanildi1 ve baslangictan itibaren 24-, 48-, 72- saat sonra
Olen larvalar sayilarak 6liim oranlar1 kaydedildi. Sonug olarak 6liim oranlarinin LCso

(min), LCs0 (max), LCs0 ve LCoo degerleri ve Ki-kare degerleri hesaplandi.
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Tablo 3.22: C. alpinum tiiriiniin yer alt1 kismi konsantrasyonlariin Culex pipiens’e karsi belirtilen etki

stirelerindeki ortalama &liim oranlari (%) £ SH ve istatistik degerleri.

C. alpinum Yer 24 saat sonra 48 saat sonra 72 saat sonra
Alt1
100 ppm 0 0 10 £3.33
a¥, AY a, A a, B
250 ppm 0 70 £5.77 100 + 0.00
a, A b, B c,C
500 ppm 0 80+3.33 100 +3.33
a, A b, C c, C
1000 ppm 10+3.33 100 +3.33 100 + 0.00
a A b, D b, C
Kontrol 0 0 0
a, A a, A a, A
L.Cso (min) (Ppm) 176.89 164.02 108.47
LCso (ppm) 1383.93 244.45 151.87
LCso (max) (ppm) 10827.70 341.13 195.27
LCoo (Ppm) 1915.36 502.17 277.72
X2 3.35 0.94 0.59

Kontrol: dH.0O
x: Bir satirda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
y: Bir siitunda biiyiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).

Cylclamen alpinum

Yer Alti Kismi 24 Saat Sonuglan

100
80
60 -
40
20 -

"1
[ I e ——— e v .
0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

Olirnler (%)

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, dizeltilmis)
—3—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.39: Cyclamen alpinum yer alti kisminin 24 saatlik yiizde 6liim orani grafigi.
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Cyclamen alpinum

Yer Alt Kismi 48 Saat Sonuglan

=
=
R
[= ;
O /
o R e
0 200 400 600 800 1.000

Konstrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, duzeltilmis)
—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.40: Cyclamen alpinum yer alt1 kisminin 48 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.

Cyclamen alpinum

Yer Alti Kismi 72 Saat Sonuglarn
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o
KT
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E
O

0 I I 1 1 1 1
0 200 400 600 800  1.000

Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, dizeltilmis)
—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.41: Cyclamen alpinum yer alti kisminin 72 saatlik ylizde 6liim oran grafigi
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etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlar1 (%) + SH ve istatistik degerleri

Tablo 3.23: C. alpinum tiiriiniin yer istii kismi konsantrasyonlarinin Culex pipiens’e karsi belirtilen

C. alpinum Yer 24 saat sonra | 48 saatsonra | 72 saatsonra
Ustii
100 ppm 0 0 0
a¥, AY a, A a, A
250 ppm 0 0 10+£0.33
a, A a, A a, A
500 ppm 0 10+£0.33 40 £ 0.57
a, A b, A c,B
1000 ppm 70 +0.88 80+ 1.20 90 +1.33
a,B a,B a,C
Kontrol 0 0 0
a, A a, A a, A
L Cs0 (min) 636.70 577.23 382.51
LCso 924.96 760.06 534.25
L Cso (max) 1343.73 1021.60 769.76
LCoo 1119.24 1152.93 1059.76
X2 8.28 28.30 6.93

Kontrol: dH,0

x: Bir satirda kiiciik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
y: Bir siitunda biiyiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
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Cyclamen alpinum

Yer Usti Kismi 24 Saat Scnuclar
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Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, dizeltiimis)
—#—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.42: Cyclamen alpinum yer iistii kisminin 24 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.

Cyclamen alpinum

Yer Ustl Kismi 48 Saat Sonuglarn
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e 20 +
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0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

Regresyon Cizagisi (Tahmin edilen, duzeltilmis)
—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.43: Cyclamen alpinum yer tistii kisminin 48 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.
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Cyclamen alpinum

Yer Usti Kismi 72 Saat Scnuclan

100
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60 |
40
20

Olumler (%)
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800

Konsantrasyonlar

1.000

Regresyon Cizagisi (Tahmin edilen, duzeltilmis)
—#—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.44: Cyclamen alpinum yer tistii kisminin 72 saatlik yiizde 6liim orani grafigi.

Tablo 3.24: C. parviflorum tiiriintin yer alt1 kismu konsantrasyonlarinin Culex pipiens’e kars1

belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlar1 (%) + SH ve istatistik degerleri.

C. parviflorum Yer | 24 saat sonra 48 saat 72 saat
Alt1 sonra sonra
100 ppm 0 0 0
a*, AY a, A a, A
250 ppm 10+£0.0 50 +£3.33 100 + 3.33
a, B a, B a, B
500 ppm 20+ 3.33 70 £ 5.77 100 £ 3.33
a,C a,C a, B
1000 ppm 30+3.33 90 +5.77 100 £ 3.33
a,D a,D a, B
Kontrol 0 0 0
a, A a, A a, A
LCso (min) 417.99 209.25 130.44
LCso 1821.60 324.70 173.05
L Cs0 (max) 7938.47 483.81 216.36
LCoo 10679.06 851.07 291.50
X2 0.18 0.72 0.77

Kontrol: dH,0

x: Bir satirda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
y: Bir siitunda biiyiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
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Cyclamen parviflorum

Yer Alti Kismi 24 Saat Sonuglan
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Konsantrasyonlar
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—3¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.45: Cyclamen parviflorum yer alt1 kisminin 24 saatlik yiizde 6liim orani grafigi.

Cyclamen parviflorum

Yer Alti Kismi 48 Saat Scnuglar

100
80
60 1 -
40
20

Olirnler (%)

1 ] 1 T 1
0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, dizeltilmisg)
—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.46: Cyclamen parviflorum yer alt1 kisminin 48 saatlik yiizde 6liim oran1 grafigi.
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Tablo 3.25: C. parviflorum tiiriiniin yer tistii kismi konsantrasyonlarinin Culex pipiens’e karsi

belirtilen etki siirelerindeki ortalama 6liim oranlari (%) £+ SH ve istatistik degerleri.

C. 24 saat sonra 48 saat sonra 72 saat sonra
parviflorum
Yer Ustii
100 ppm 0 10+ 5,77 20 +£0,0
ax, AY a, A a, B
250 ppm 0 40 + 38,81 60+ 5,77
a, A a, B a, C
500 ppm 0 70 £0,0 80+0,0
a, A a, C a, D
1000 ppm 80+ 3,33 90 + 3,33 100 £ 0,0
a, B a, D a, E
Kontrol 0 0 0
a, A a, A a, A
LCsomin 539,28 188,29 114,58
LCso 889,01 314,24 207,51
L Csomax 1465,55 496,41 311,97
LCq 1063,45 992,14 596,95
X2 2,67 0,0002 0,04

Kontrol: dH,0

x: Bir satirda kiigiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).
y: Bir siitunda biiyiik harfler ayni ise istatistiksel bir farklilik yoktur (p < 0.05).

Cyclamen parviflorum

Yer Usti Kismi 24 Saat Sonuglar

100

Olumler (%)
s O @
o o o

N
(=]

0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar

o

Regresyon Cizgisi (Tahmin edilen, duzeltilmis)
——3—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.47: Cyclamen parviflorum yer iistii kisminin 24 saatlik yiizde 6liim orani grafigi.
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Cyclamen parviflorum
Yer Ustii Kismi 48 Saat Sonuclar
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—¥—— Deneysel Noktalar

Sekil 3.48: Cyclamen parviflorum yer tistii kisminin 48 saatlik yiizde 6lim orani grafigi.

Cyclamen parviflorum

Yer Ustii Kismi 72 Saat Sonuglari

100
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: e - e —
0 200 400 600 800 1.000
Konsantrasyonlar
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Sekil 3.49: Cyclamen parviflorum yer iistii kisminin 72 saatlik yiizde 6liim orani1 grafigi.
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4. SONUC VE ONERILER

Kurutulmus C. alpinum ve C. parviflorum yer alt1 ve yer stii kisimlarindan
elde edilen metanol, etanol ve aseton ekstraktlariyla antioksidan deneyleri olarak;
DPPH serbest radikali giderme aktivitesi, B-karoten-linoleik asit yontemi (total
antioksidan aktivite), indirgeme giicii kapasitesinin belirlenmesi (FRAP) ydntemi,
ABTS radikal giderme aktivitesi deneyleri yapildi. Miktar tayini deneyleri olarak;
toplam fenolik madde miktar tayini, toplam flavonoid bilesik miktarinin belirlenmesi
deneyleri yapildi. YPSK (HPLC) yontemi ile fenolik bilesen igerikleri belirlendi.
Belirlenen bu igeriklerin spektroskopik yontemlerle teorik hesaplamalari ile kimyasal
ve fiziksel Ozeliklerinin arastirilmast yapildi. Bitki ekstraktlarinin artemia salina
tizerindeki sitotoksik etkisi, ev sinegi (Musca domestica) ve sivrisinek (Culex pipiens)
tizerindeki insektisit etkisi arastirildi. Elde edilen sonuglar kendi aralarinda
kiyaslanarak degerlendirildi.

Segilen tiirlerden C. parviflorum tilkemize endemiktir ve literatiirde bu tiire ait
herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamuistir, endemik bir tiiriin yapilan bu ¢alismada yer
almas1 ve bu tiir izerinde herhangi bir ¢alisma yapilmamis olmasi ¢alismanin degerini

arttirict niteliktedir.

4.1  Antioksidan Aktivite ve Miktar Tayinleri

Ekstraktlarin, serbest radikal giderim aktivitesi, ekstrakt igerisindeki
antioksidan bilesiklerin hidrojenlerini verebilmelerine ve bilesigin yapisal
konformasyonuna baghidir. 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH), 517 nm de dalga boyu
maksimum degere sahiptir ve bazi dogal bilesiklerin antioksidan aktivitesinin
belirlenmesinde serbest radikal olarak kullanilmaktadir. DPPH serbest radikali,
asagidaki tepkime geregi kararli bir molekiil olabilmek i¢in antioksidan molekiillerden

bir elektron ya da hidrojen radikalini kolaylikla alabilmektedir.

DPPH" + A-H —» DPPH-H + A’ (23)

Bir serbest radikal olan DPPH’in karakteristik mor rengi, bu tepkime geregi
acilmaktadir. Burada sistemin absorbansinin diismesi ekstraktlarin serbest radikal

sliplirme yeteneginin varliginmi gostermektedir (Blois 1958).
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Sarikiirk¢ti (2011) yaptig1 c¢alismada Cyclamen mirabile yapraklarinda
asetonlu, metanollii ve sulu ekstratlarindaki antioksidan aktivite 1 mg/mL’de sirasiyla
% 61.52, % 53.07, % 88.25 bulmustur. Okmen ve arkadaslar1 (2014) yaptigi calismada
ise Cyclamen mirabile tuberlerindeki antioksidan aktivite metanollii ve etanollii
ekstratlarinda 60 mg/mL’de sirasiyla %77 ve %87 bulmustur. Metin ve arkadaglar
(2013) Cyclamen graecum iizerinde yaptigi calismada yaprak kisminda etanollii
ekstratinda bu degeri % 97.3 + 0.55 bulmustur. Bu ¢alismada en yiiksek serbest radikal
giderim aktivitesi C. parviflorum tiiriiniin yer tistii kisminin 1 mg/mL konsantrasyonda
hazirlanmis metanollii ekstresinde (% 91.39) tespit edilmistir. En diisiik serbest radikal
giderim aktivitesi C. alpinum tiirliniin yer alt1 kismimin 0.2 mg/mL konsantrasyonda
hazirlanmis etanollii ekstraktinda (% 13.11) gozlenmistir. Calismadaki tiirler,
BHA’ya gore nispeten daha zayif olmasina ragmen, yine de gii¢lii bir radikal siipiirme
etkisi gostermektedir. Ayrica bu deneyde, tiir ekstraktlar1 farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis olup, konsantrasyon arttikca serbest radikal giderim aktivitesinin de arttig1
goriilmiistiir.

C. alpinum, C. parviflorum tirlerinin etanol, metanol, ve aseton
ekstraktlarinin  toplam antioksidan aktiviteleri, [B-karoten-linoleik yOntemiyle
belirlenmigtir. Bu yontemde linoleik asit inkiibasyonu saglanmaktadir ve bu
inkiibasyon sirasinda peroksitli {irtinler olugsmaktadir. Bu {irlinler serbest radikaller
olup B—karotenle reaksiyona girerek, P—karotenin sari1 rengini giderip absorbans
degisimi spektroskopik olarak takip edilebilir hale getirmektedir. p—karotenin
antioksidansiz ortamda sar1 rengi acilmakta ve absorbans degeri diigmektedir. Bu
yontemde, tiirlerin ekstrakti ilave edildiginde f—karotenin karakteristik sar1 rengi daha
¢ok korunmaktadir. Bundan dolay1 alinan sonuglarin yiiksek olmasi antioksidan
aktivitenin de yiiksek oldugunu gostermektedir. En yiiksek deger C. parviflorum
tirliinlin yer istii kisminin asetonlu ekstrelerinde (% 93.85) tespit edilmistir. C.
alpinum tiirtiniin yer tistii kisminin etanollii ekstraktinin (% 62.4) antioksidan aktivitesi
en diisiik aktivite olarak hesaplanmistir. Aydin ve arkadaslart (2015) Allium
sibthorpianum ve Allium stylosum tiirlerinde yaptigi caligmada en yiiksek deger olarak
% 85.87 ile A. sibthorpianum tiiriiniin sogan kisminin etanollii ekstratinda, en diisiik
deger olarak % 45.72 ile A. sibthorpianum tiiriiniin yaprak kisminin petrol eteri ile

yapilan ekstratinda bulmustur.
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Aym bitkilerden farkli ¢oziiciilerle elde edilen ekstraktlarin birbirlerinden
cok farkli antioksidan aktivite gdstermesinin sebebi olarak ¢oziiciilerin polariteleri
gosterilebilir. Ekstraktlarin bu ¢esitli antioksidan aktiviteleri, etkili hidrojen verme
yeteneklerine ve serbest radikal giderislerine baglanabilir. Farkli yontemler ve farkli
polariteye sahip ¢oziiciilerle yapilan arastirmalarda % ekstrakt miktarlar1 iizerinde
polar ¢dziiciilerin apolar ¢dziiciilerden daha etkili oldugu gériilmiistiir (Ozcan vd.
2007).

ABTS radikal giderme aktivitesi de antioksidan aktivitenin belirlenmesinde en
fazla kullanilan yontemlerden biridir (Zhang ve dig. 2009). Bu metod uzun 6miirlii bir
radikal katyonu olan ABTS kromoforunun olusumu ve bunun antioksidan tarafindan
giderilmesine dayanir. Bu degerin yiiksek olmasi antioksidan aktivitenin yliksek
oldugunu gosterir. Kompleks karisimlar ve saf bilesiklerin antioksidan aktivitelerinin
tayininde en yaygin kullanilan organik radikallerden biri ABTS radikal katyonudur.
Polifenollerin, ABTS radikalini giderme aktiviteleri bu polifonellerin antioksidan
kapasitelerini belirlemede bir kriterdir (Osman ve dig. 2006). Zengin ve arkadaslari
(2015) yaptig1 ¢alismada Ornithogalum narbonense L. tiiriiniin gallik asit esdegeri (a)
ve trolox esdegeri (b) tuber kisminda etil asetath ekstratinda % 30.32 = 1.62 (a) ,
metanollii ekstratinda % 18.16 + 1.21 (b), sulu ekstratinda % 7.52 + 0.64, kok kisminda
etil asetatli ekstratinda % 19.24 + 0.51(b) , metanollii ekstratinda % 20.24 +1.02 (b),
sulu ekstratinda % 18.51 + 0.25 (b) ve tohum kisminda etil asetatli ekstratinda % 0.88
+ (.65, metanollii ekstratinda % 7.59 + 1.23, sulu ekstratinda % 8.78 £ 1.89 bulmustur.
Bu calismada ABTS katyon radikali giderme aktivite testi sonucunda ekstraktlarinin
ABTSe+ radikali giderme aktivitelerinin konsantrasyona bagli olarak arttigi ve
metanol ekstrelerinin yiiksek aktivite gosterdigi gozlendi. En yiiksek radikal giderim
aktivitesi C. parviflorum yer iistii kismi metanol 6ziitiinde 40 mg/mL konsantrasyonda
% 90.12 ile, en diisiik aktivite ise C. parviflorum yer alt1 kism1 aseton 6ziitiinde 10
mg/mL konsantrasyonda % 30.56 ile tespit edilmistir.

Indirgeme kapasitesi tayininde ekstraktlarinin Fe™’{i Fe*?’ye indirgeyebilmesi
incelendi. Indirgeme giicii, bitkilerdeki antioksidan 6zelligin 6nemli bir belirtecidir
(Peksel ve dig. 2006). Bir bilesigin indirgeme kapasitesi onun elektron transfer
edebilmesiyle iliskilidir ve potansiyel antioksidan aktivitesinin 6nemli bir gostergesi
olarak kabul edilir. Bu yontemde, Fe*3/ferrisiyaniir kompleksinin ferro formuna
dontlismesi ile Prusya mavisi renk olusur ve artan konsantrasyon ile rengin yogunlugu

da artmaktadir. Bu artisin yogunlugu olciilerek (absorbans) indirgeme kapasitesi
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belirlenir. Ekstraktlarin indirgeme kapasitesinin konsantrasyona bagli olarak arttigi
gbzlenmistir. Ekstreler icinde metanol 6ziitlerinin digerlerine gore daha yiiksek bir
indirgeme giiciine sahip oldugu bulunmustur. En yiiksek deger C. parviflorum tiiriiniin
yer uistii kisminin metanollii ekstrelerinde 1.98 absorbans degeriyle tespit edilmis olup,
en distik deger 0.5 absorbans degeriyle C. alpinum tiiriiniin yer alt1 kisminin etanollii
ve asetonlu ekstresinde goriilmiistiir. Zengin ve arkadaslar1 (2015) Cyclamen greacum
tiiriinde yaptig1 ¢alismada tuber kisminin etil asetatl ekstratinin 27.44 mg/g TEs , kok
kisminin etil asetathi esktratinda 21.35 mg/g TEs, metanollii ekstratinda 18.86 mg/g
TEs bulmustur. Uysal ve arkadaslar1 (2016) yaptigi calismada Mandragora
autumnalis tiiriiniin ¢igek kisminin asetonlu ekstratinda 50.41 + 0.16 mgTEs/g,
metanollii ekstratinda 90.88 + 2.06 mgTEs/g ve yaprak kisminin asetonlu ekstratinda
33.19 + 0.86 mgTEs/g, metanollii ekstratinda 53.29 + 0.26 mgTEs/g bulmustur. Eryigit
(2006) Mentha pulegium L. ve Salvia tomentosa Miller bitkileriyle yaptigi tez
calismasinda absorbans degerlerini M. pulegium tiiriiniin 1 mg derisiminde 1.309 +
0.080, S. tomentosa tiiriiniin 1 mg derisiminde 2.258 + 0.073 ve BHT nin 2.522 + 0.014
bulmustur.

Toplam fenolik madde miktar1 incelendiginde gallik asite esdeger olarak en
yiiksek miktar Cyclamen parviflorum yer stii kisminin aseton ekstraktinda 9.12
mg/mL GAE bulunmusken en diisiik miktar ise Cyclamen alpinum yer alti kisminin
etanol ekstraktinda 7.42 mg/mL GAE olarak saptanmistir. Tawaha ve arkadaslar
(2007) Cyclamen persicum ile yaptigi deneyde sulu ekstratta 20.0 + 2.5 mg/mL GAE
ve metanollii ekstratta 17.0 = 0.6 mg/mL GAE saptamiglardir. Sarikiirk¢ii (2011)
Cyclamen mirabile yapraklarindan prokatesol esdegeriyle, asetonlu ekstratindan 37.36
pug PEs, metanollii ekstratindan 21.06 pg PEs, sulu ekstratindan 17.30 pg PEs
bulmustur. Metin ve arkadaslar1 (2013) Cyclamen graecum {izerinde yaptig1 ¢alismada
yaprak kisminda etanollii ekstratinda 33.73 + 0.69 pg PEs, metanollii ekstratinda
25.55 £ 0.45 ng PEs, asetonlu ekstratinda 13.02 + 0.20 ug PEs ve tuber kisminda
etanollii ekstratinda 21.81 + 0.34 ng PEs, metanollii ekstratinda 11.71 + 0.79 pg PEs,
asetonlu ekstratinda 20.09 + 0.47 pug PEs bulmustur.

Antioksidanlar hidrojen atomu vericisi olarak etki gosterirler ve zincir
olusturan radikalleri daha az reaktif tilirlere doniistiiriirler. Bu sekilde olusan
antioksidan radikali, oksijen atomu ile aromatik halka tzerindeki ¢iftlesmemis
elektronun yer degistirmesiyle stabilize olur. Bu nedenle antioksidanlar molekiiler

yapilarinda genellikle fenolik fonksiyon tasirlar. Flavonoidler; mantarlarda da goriilen
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biitiin yliksek bitkilerde bulunan heterojenik ikincil metabolitlerin en genis ve en bol
olan gruplarindan biridir. Flavonoidlerin antimikrobiyal, antitrombotik, antimutajenik,
antikanserojenik gibi farmakolojik ve biyokimyasal aktivitelerde rol aldig1 ¢esitli
calismalarla kanitlanmistir (Cook ve Samman 1996, Kandaswami ve Middleton 1997).

Ekstraktlar toplam flavonoid miktar1 agisindan degerlendirildiginde
quercetin’e esdeger olarak en yiiksek miktar Cyclamen alpinum yer distii kisminin
aseton ekstraktinda (92.63 mgQE/g) en diisiikk miktar ise Cyclamen alpinum yer alt1
kisminin etanol ekstraktinda (3.85 mgQE/g) olarak bulunmustur. Flavonidler bazik
ozelliklere sahip bilesenlerdir ve bu tiir bilesenlerin apolar ¢oziicliler tarafindan iyi
¢oziilebildigi bilinmektedir. Bu agidan aseton ile yapilan ¢ozeltide C. alpinum yer tistii
kisminda flavonoid bilesenlerin daha ¢ok aciga ¢iktig1 goriilmektedir. Ayni zamanda
yer listli kisimlarda bitkinin ¢igeklenme doneminde flavonoid miktarinin maksimum
diizeyde oldugu gorilmiis olur. Uysal ve arkadaslar1 (2016) yaptigi calismada
Mandragora autumnalis tiiriiniin ¢igek kisminin asetonlu ekstratinda 13.08 + 0.70
mgRE/g, metanollii ekstratinda 4.09 + 0.10 mgRE/g, yaprak kismimin asetonlu
ekstratinda 3.60 + 0.25 mgRE/g ve metanollii ekstratinda 26.11 + 0.09 mgRE/g
bulmustur.

Calisma sonucunda C. alpinum ve C. parviflorum tiirlerinde yiiksek
antioksidan aktivite tespit edilmistir ve bu tiirler i¢in daha ayrintili kimyasal igerik

caligmalarinin yapilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

4.2  YPSK (HPLC) Yéntemi Ile Fenolik Bilesiklerin Elde Edilmesi ve

Bu Bilesiklerin Teorik Hesaplamalari

Calis ve arkadaslart (1997) C. mirabile tiiriinlin yer alti kismindan 6 adet
saponin bilesik (siklaminorin, deglukosiklamin, siklakumin, siklamin, izosiklamin ve
mirabilin) izole etmistir.

C. alpinum ve C. parviflorum tirlerinin fenolik bilesik dagilimina ait
kromotogramlardaki piklerin tanimlanmasi igin bir seri fenolik asit standard: (gallik
asit, 3,4 dihidroksi benzoik asit, 4-hidroksi benzoik asit, klorojenik asit, vanilik asit,
kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik asit, sinnamik asit) HPLC cihazina enjekte
edilmistir. Tiirlere ait kromotogramlardaki piklerin gelis zamanlar1 ve spektrumlar1 bu

standartlarla  karsilastirilarak tiirlerin  icerdigi fenolik asitler tanimlanmaya
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calistlmistir. Standart maddelere ait kalibrasyon egrileri ve denklemleri kullanilarak
tanimlanan fenolik bilesiklerin miktarlar1 hesaplanmistir.

Tiirlerin fenolik bilesik dagilimini belirlemeye yonelik yapilan g¢aligmalar
sonucunda 9 farkli fenolik bilesik tespit edilmistir. C. alpinum bitkisinden 10.01 pg/g
gallik asit, 33.65 pg/g 3.4 dihidroksi benzoik asit, 125.33 pg/g 4-hidroksi benzoik asit,
2.73 pg/g klorojenik asit, 121.35 pg/g vanilik asit, 0.13 pg/g kafeik asit, 5.78 pg/g p-
kumarik asit, 3.25 pg/g ferulik asit, 2.25 pg/g sinnamik asit belirlenmistir. C.
parviflorum bitkisinden 20.19 nug/g gallik asit, 51.66 pg/g 3,4 dihidroksi benzoik asit,
19.26 pg/g 4-hidroksi benzoik asit, 55.33 pg/g klorojenik asit, 184.90 pg/g vanilik
asit, 77.92 ng/g kafeik asit, 14.30 pg/g p-kumarik asit, 33.25 pg/g ferulik asit, 16.58
ng/g sinnamik asit belirlenmistir.

C. alpinum i¢in YPSK ydntemi ile elde edilen fenolik bilesiklerden en yiiksek
125.33 pg/g degeriyle 4-hidroksi benzoik asitte gozlenirken, en diisiik deger 0.13 pg/g
ile kafeik asitte gozlenmistir. C. parviflorum igin YPSK yo6ntemi ile elde edilen fenolik
bilesiklerden en yiiksek 184.90 pg/g degeriyle vanilik asitte, en diisikk deger 14.30
ug/g ile p-kumarik asit gézlenmistir.

YPSK yontemi ile elde edilen standart fenolik bilesiklerin spektroskopik
yontemlerle teorik hesaplamalarinda gallik asit, 3,4-dihidroksibenzoik asit, 4-
hidroksibenzoik asit, klorojenik asit, vanilik asit, kafeik asit, p-kumarik asit, sinnamik
asit, ferulik asit calisilmistir. Her bir standart fenolik bilesik GAUSSIAN 09 hazir
paket programu ile incelenmistir. Once DFT-B3LYP/6-31G (d,p) baz setiyle optimize
edilen bilesikler sonrasinda yapisal 6zellikleri ortaya ¢ikarilmis ve FTIR spektrumlari
cizilmigtir. Optimize haldeki bilesiklerin VEDA 4 programiyla PED taramalar
yapilmistir. Bu tez ¢calismasinda biitiin standart fenolik bilesikler sadece teorik olarak
calistlmis  olup, deneysel verilerle Kkarsilastirilmamistir.  Deneysel verilerle
karsilagtirma yapilmadigindan dolayi, ¢cok daha spesifik sonuglar i¢in karsilagtirma

yapilmaya elveriglidir.
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4.3  Bitki Ekstraktlarmn Sitotoksik ve insektisit Etkileri

Bu ¢alisgmada Cyclamen alpinum ve Cyclamen parviflorum tiirlerinin yer alt:
ve yer ustii kisimlarinin metanol ¢oziiciileriyle elde edilmis ekstratlarinin Artemia
salina tiirtine kars1 sitotoksik etkisi ve bir halk sagligi zararlis1 olan Culex pipiens’e
karsi insektisidal oldiiriicii etkisi arastirilmistir.

Brine shrimp genel toksisite test sonucuna gore, bitki ekstraktlarinin LCso
degerlerine gore en diisiik deger C. parviflorum yer dsti kismi1 (409.24 ppm), en
yiiksek deger ise C. alpinum yer alti kisminda (257.15 ppm) elde edilmistir. Turker ve
Usta (2007) yaptig1 ¢alismada Primulaceae familyasindan Cyclamen coum Miller
alttlir coum tiirintin yer ustii kisminda 197 ppm ve yapraklarda 53 ppm, Primula
vulgaris tiiriiniin yaprak kisminda 40 ppm, ¢igcek kisminda 311 ppm bulmustur.

Boceklerle miicadele ederken yaygin kullanilan insektisidal maddelere karsi
bocekler direng kazanmaya baslarlar. Direncin genetik kokenli olmas1 halinde sonraki
nesillere aktarilarak devami saglanir. Bu durum zararli bocek popiilasyonlarinin
kontroliinii zorlastirarak git gide daha fazla konsantrasyon kullanmaya neden
olmaktadir. insektisidal maddelerin dogru ve yeteri kadar kullanilmas1 bu sebeple ¢ok
onemlidir (Cakir ve Yamanel 2005).

LCso degeri bir populasyonun yiizde ellisini, LCoo degeri ise bir populasyonun
yiizde doksanini 6ldiiren konsantrasyon degeridir ve bu deger ne kadar diisiik olursa o
kullanilan maddenin dldiiriictiliigii o kadar fazladir. Tiirler arasinda en diisiik 6ldurticii
konsantrasyon Cyclamen alpinum tiiriiniin yer alt1 kisminda 72 saat sonucunda 151.87
ppm olarak goézlenirken en yiiksek oldiiriicii konsantrasyon Cyclamen parviflorum
tiirtinlin yer alt1 kisminda 24 saat sonucunda 1821.60 ppm olarak gézlenmistir. Bunun
nedeni olarak; HPLC sonucundaki 4-hidroksi benzoik asit bilesiginin ¢ok yiiksek
¢tkmis olmasindan dolay1 toksisiteyi yiikselttigi diistiniilmektedir.

Insektisit etki deneyi i¢in kullanilan larvalar 2. ve 3. evreden ve ¢dziicii olarak
metanol se¢ilmistir fakat biiylik cogunlugu 3. evreden olmustur. Oz ve arkadaslarinin
(2013) yaptig1 Cyclamen tiirlerinin larvasidal etki deneyinde, Cyclamen alpinum
tiirliniin yer alti kisminin etanol ¢oziiciisiiyle elde edilen ekstratin 3. ve 4. evre
sivrisinek larvalarinda 72 saat sonrasinda LCgo degeri 493.8 ppm iken bu calismada
277.72 ppm bulunmustur. Aradaki farkin nedenleri, alinan larva evrelerinin Oz ve

arkadaslarinin  yaptigi deneydeki larva evrelerine ve c¢oziiciilerin birbirine
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uymamasindan dolayidir. Metanol, etanole gore daha iyi bir ¢ozlicii oldugundan daha
diisiik ppm degeri bulunmustur.

Cyclamen alpinum tiirlinlin 24 saat sonunda LCso degeri acisindan
degerlendirildiginde, yer tistii kismi daha ¢ok toksik etki gostermistir (C. alpinum yer
alt1 kismu LCso degeri: 1383.93 ppm, C. alpinum yer tistii kismi1 LCso degeri: 924.96
ppm). 48 saat ve 72 saat sonunda yer alt1 kism1 daha ¢ok toksik etki gostermistir (48
saat sonunda, C. alpinum yer alt1 kism1 LCso degeri: 244.45 ppm, C. alpinum yer istii
kism1 LCso degeri: 760.06 ppm; 72 saat sonunda, C. alpinum yer alt1 kism1 LCso degeri:
151.87 ppm, C. alpinum yer istii kismi1 LCso degeri: 534.25 ppm). Genel olarak C.
alpinum yer alt1 kismi daha ¢ok toksik aktivite gostermis bulunmaktadir.

Cyclamen parviflorum tiiriiniin 24 saat sonunda LCso degeri acisindan
degerlendirildiginde, yer Ustii kismi daha ¢ok toksik etki yapmustir (Cyclamen
parviflorum yer alt1 kism1 LCso degeri: 1821.60 ppm, Cyclamen parviflorum yer istii
kism1 LCso degeri yer iistii 889.01 ppm). 48 saat sonunda yer {istli kism1 yakin deger
gosterse de yer alt1 kismina gore toksik etki gostermistir (Cyclamen parviflorum yer
alt1 kism1 LCso degeri: 324.70 ppm, Cyclamen parviflorum yer istii kismi1 LCso degeri:
314.24 ppm). 72 saat sonunda yer alt1 kism1 daha ¢ok toksik etki yapmistir (Cyclamen
parviflorum yer alt1 kismi LCso degeri: 173.05 ppm, Cyclamen parviflorum yer tistii
kismi LCso degeri: 207.51 ppm).

Cyclamen alpinum tiirlinlin 24 saat sonunda LCoo degeri agisindan
degerlendirildiginde, yer tistii kismi daha ¢ok toksik etki gdstermistir (C. alpinum yer
alt1 kismi LCoo degeri: 1915.36 ppm, C. alpinum yer istii kism1 LCo0 degeri: 1119.24
ppm). 48 saat ve 72 saat sonunda yer alt1 kism1 daha ¢ok toksik etki gostermistir (48
saat sonunda, C. alpinum yer alt1 kism1 LCgo degeri: 502.17 ppm, C. alpinum yer istii
kismi LCoo degeri: 1152.93 ppm; 72 saat sonunda C. alpinum yer alt1 kismi LCgo
degeri: 277.72 ppm, C. alpinum yer istii kism1 LCoo degeri: 1059.76 ppm). Genel
olarak C. alpinum yer alti kismi LCoo degeri agisindan daha ¢ok toksik aktivite
gostermis bulunmaktadir.

Cyclamen parviflorum tiiriiniin 24 saat sonunda LCoo degeri agisindan
degerlendirildiginde, yer {istii kismi1 on kati gibi bir degerle toksik etki yapmistir
(Cyclamen parviflorum yer alti kismi LCo degeri: 10679.06 ppm, Cyclamen
parviflorum yer istii kismi1 LCgo degeri yer tistii 1063.45 ppm). 48 saat sonunda yer
alt1 kismi daha ¢ok toksik etki yapmustir (Cyclamen parviflorum yer alt1 kismi1 LCoo

degeri: 851.07 ppm, Cyclamen parviflorum yer tistii kism1 LCo0 degeri: 992.14 ppm).
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72 saat sonunda yer alti kismi daha g¢ok toksik etki yapmustir (Cyclamen
parviflorum yer alt1 kismi LCoo degeri: 291.50 ppm, Cyclamen parviflorum yer tistii
kismi LCoo degeri: 1059.76 ppm).

Cyclamen cinsinin tiirleri arasinda 72 saat sonunda LCso degerleri bakimindan
Cyclamen parviflorum tiiriiniin yer alt1 kismz1 (173.05 ppm), Cyclamen alpinum yer alt1
kismina yakin olsada, Cyclamen alpinum yer alt1 kismi1 151.87 ppm degeriyle en diigiik
ppm’e sahiptir ve bu sebepten Cyclamen alpinum, Cyclamen parviflorum tiiriinden
daha ¢ok toksiktir.

Istatiksel olarak Cyclamen alpinum tiiriiniin yer alti kismu doz agisindan
degerlendirildiginde, 100 ppm’de 24, 48, 72 saatlerin her biri arasindaki oldiirtictilik
etkisinde sirastyla anlamli bir fark yoktur. 250 ve 500 ppm’de 24, 48, 72 saatlerin her
biri arasinda dldiirticiiliik etkisinde, sirastyla anlamli fark vardir. 1000 ppm’de ise 24
saat ile 48 saat arasinda oldiiriiciiliik etkisinde anlamli fark varken 48 ile 72 saat
arasinda anlamli bir fark bulunmamaktadir. Saat bazinda etki siirelerine gore
degerlendirildiginde, 24 saat sonrasinda 100 ppm’den 1000 ppm’e kadar dldiiriictiliik
etkisinde anlamli bir fark yoktur. 48 saat sonrasinda 100 ppm ile 1000 ppm’in her biri
arasinda anlamli bir fark vardir. 72 saat sonrasinda ise kontrol ile 100 ppm
arasinda,100 ppm ile 250 ppm arasinda anlamli fark varken 250 ppm ile 500 ppm
arasinda ve 500 ppm ve 1000 ppm arasinda anlamli bir fark yoktur.

Istatiksel olarak Cyclamen alpinum tiiriiniin yer iistii kismi doz acisindan
degerlendirildiginde, 100, 250 ve 1000 ppm’de 24, 48, 72 saatlerin her biri arasinda
sirastyla oldiirticiiliik etkisinde istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur. 500 ppm’de
24, 48, 72 saatlerin her biri arasinda sirasiyla oldiiriiciiliik etkisinde, anlamli fark
vardir. Saat bazinda etki siirelerine gore degerlendirildiginde, 24 saat sonrasinda her
bir doz igin anlamli bir fark yoktur. 48 saat sonrasinda 100 ile 250 ppm, 250 ile 500
ve 500 ile 1000 ppm’lerin aralarinda anlaml bir fark varken diger dozlar arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur. 72 saat sonrasinda kontrol ile 100 ppm ve
100 ppm ile 250 ppm arasinda anlamli fark varken, diger dozlar arasinda anlamli fark
yoktur.

Cyclamen parviflorum tiriintin ~ yer altt  kismu  doz  agisindan
degerlendirildiginde, her bir doz i¢in istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur. Saat
bazinda etki siirelerine gore degerlendirilirse, 24 saatte higbir doz arasinda anlamli fark

yoktur. 48 saat sonrasinda 100-250 ppm, 250-500 ppm ve 500-1000 ppm aralarinda
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anlaml bir fark vardir. 72 saat sonrasinda ise kontrol-100 ppm, 100-250 ppm arasinda
fark varken diger dozlar arasinda fark yoktur.

Istatiksel olarak Cyclamen parviflorum tiiriiniin yer iistii kism1 doz acisindan
degerlendirilirse, hi¢bir doz igin anlamli bir fark yoktur. Saat bazinda etki siirelerine
gore degerlendirilirse, 24 saat sonrasinda 500-1000 ppm arasindaki oldiiriiciiliik etkisi
hari¢ diger dozlar arasinda anlamli fark yoktur. 48 saat sonrasinda 100 ile 250 ppm,
250 ile 500 ppm ve 500 ile 1000 ppm arasinda anlamli fark vardir. 72 saat sonrasinda
ise kontrol dahil biitiin dozlar arasinda anlaml fark vardir.

Cetin ve arkadaslar1 (2006°) bes Labiatac (lamiaceae) tiiriiniin (Teucrium
divaricatum Sieber, Mentha longifolia (L.) Huds., Melissa officinalis L., Salvia
sclarea L. Mentha pulegium L.) yer iistii kisminda Culex pipiens’e karsi larvasidal etki
deneyinde LCso degerleri sirasiyla 18.6, 26.8, 39.1, 62.7 ve 81.0 ppm degerleri olarak
belirlemis ve en toksik tiirti Teucrium divaricatum olarak bulmustur.

Genel olarak temas siiresi ve dozlar arttik¢a 6ldirticiiliik etkisinin arttigi, buna
bagli olarak LCso ve LCgo degerlerinin distiigii gdzlenmistir. Buna Cyclamen cinsinin
icinde sekonder metabolitlerin varligi ve 6zellikle saponinlerin neden olmustur.

Cyclamen cinsinin oldiiriictilik etkisi ve igindeki sekonder metabolitlerin
varhigindan dolayi, bu cins daha spesifik insektisit deneylerine elverisglidir. Cyclamen
cinsinde bu deneyler yapildikga tarimda ve giinliik hayatta kullanilabilecek

biyoinsektisidal bocek ilaglart gibi 6nemli alanlarda kullanilabilirligi artacaktir.
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