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Ozet

Hatay/Kirikhan’da yetistirilen safran (Crocus sativus L.) stigmasinin metanol/etil asetat karisimi ile
ekstraksiyonu yapilmis ve safranin ugucu bilesenlerinin analizi GC-MS (gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi)
ile gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore Safran stigmasinda degisik yapilarda fitokimyasallarin
bulundugu gozlenmistir. Bu bilesenlerin bazilari literatlirden elde edilen verilere gére, biyoaktif 6zelliklere ve
bircok farmakolojik etkiye sahiptirler.

Anahtar kelimeler: Crocus sativus L, GC-MS, ultrasonik ekstraksiyon, safran, stigma.

GC-MS Analysis of Saffron (Crocus sativus L.) Stigma Extract Grown in Hatay / Kirikkhan

Abstract

Saffron (Crocus sativus L.) stigma grown in Hatay / Kirlkhan was extracted with methanol / ethyl acetate
mixture and volatile components of the saffron was determined by GC-MS analysis (gas chromatography-mass
spectroscopy). According to the obtained results, phytochemicals in various structures were observed in the
Saffron stigma. Some of these components have bioactive properties and many pharmacological effects
according to the literature.

Key words: Crocus sativus L, GC-MS, ultrasonic extraction, saffron, stigma.

Giris Erkel, 2005, Unaldi, 2007, Rezaeieh ve Vaziri,
Safran (Crocus sativus L.), slsengiller 2012).

(Iridaceae) familyasindan olup sonbaharda cicek Kullanim alani boéylesine genis ve 6nemli
acan, 20-30 cm boyunda soganli bir kaltir bitkisidir olan bu bitkinin vyetistiriciliginin strdtrulebilir
(Arslan ve ark., 2007, Bakhtavari, 2010). Safranin olmasi olduk¢a 6nemlidir. Safran kisir bir bitki
(Crocus sativus L.) Turkiye’deki ekim alanlari tiretim olmasi nedeniyle tohumla c¢ogaltilamamaktadir.
zorluklari nedeniyle olduk¢a azalmistir (20-30 Bitkinin cogaltilmasi vejetatif yolla; soganlar ile
dekara kadar dismus). Safran yakin gelecekte olmaktadir. Ancak soganlariyla ¢ogaltimi da en az
tlkemizde Uretimi terk edilmek Uzere olan énemli 2-3 yil gibi bir slreye ihtiya¢ duymaktadir. Yogun
bir gida, boya, kozmetik ve ilag¢ bitkisidir. Safran bir is glici de gerektirdigi icin yetistiriciligi
4000 vyildir yetistirilen, kokulari, renkleri ve sifa surdirilebilir ve tatmin edici sekilde ekonomik
ozellikleri baharat olarak kullanilan bir bitkidir olamamaktadir (Karaoglu ve ark., 2007, ipek ve
(Cavusoglu ve Erkel, 2005, Arslan ve ark., 2008, ark., 2009, Yildirim ve ark., 2017).

Aytekin ve Agikgdz, 2008). Bunun yani sira, kanser Safranal (Ci0H140) safran aromasinin en
tedavisinde umut vaat ettiginden dinyanin en temel ugucu yagini olusturur ve safranin kalitesini
pahali  baharatlarindan biri olma o6zelligini gosterir.  Safranal bircok farmakolojik etkiye
tasimaktadir (Glmisoglu, 2002, Cavusoglu ve sahiptir; mide Ulserinin tedavisinde, antidepresan,
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antimikrobiyal, antitimor, anticonvulsant,
antitussif ve antinosiseptif olarak kullanilmaktadir.
Krosin safranin rengini olusturan kararsiz bir
molekildir. Krosin’de bazi tibbi uygulamalarda
kullanilabilmektedir;  antitimdr, antidepresan,
hipotensiv, hipocampus gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir (Siracusa ve ark., 2013, Rubert ve
ark., 2016, D’Archivio ve Maggi, 2017).

Safran stigmalarinin toplanmasi,
kurutulmasi ve depolanmasi esnasinda yapisindaki
krosin ve pikrokrosin miktarlarinda bozulmalar
meydana gelebilir. Gaz kromatografisi (GC) ve Gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometresi  (GC-MS)
analizleri kullanilarak safranin ugucu bilesenleri,
baharat aromasi ve kimyasal bilesenleri
tanimlanabilmektedir. Safranin aroma
bilesimlerinin ve ugucu bilesiklerin izolasyonunda,
organik c¢oziciler kullanilarak ultrasonik ¢6ziicu
ekstraksiyonu (USE) metodu vyaygin olarak
kullaniimaktadir. USE yontemi, numune matrisi ve
solvent arasinda yiiksek verimli bir temas saglar.
Akustik  kavitasyonlar, mekanik ve termal
fonksiyonlar, ultrasonik ekstraksiyonun etkinligi
Uzerinde dogrudan bir etkiye sahiptir (Alonso ve
ark., 1990, Lozano ve ark., 2000, Alissandrakis ve
ark., 2003, Kanakis ve ark., 2004, Jerkovic ve ark.,
2007, Pan ve ark., 2008).

Bu calismada, Tirkiye'nin Hatay ili Kirikhan
ilcesinde vyetistirilen safranin stigmalarinin ugucu
bilesenlerinin USE metodu kullanilarak, GC-MS ile
ayirma ve bilesenlerin saptanmasi
gerceklestirilmistir.

Materyal ve Yontem
Safran numunesi ve kullanilan kimyasallar

Safran stigmalari 2017 yilinda
Hatay/Kirikhan’da vyetistirilen Safran bitkisinden
elde edilmistir.  Stigmalar oda sicakliginda
kurutulmus ve 1siksiz  ortamda saklanmistir.
Metanol ve Etil asetat kullaniimistir.

Ekstraksiyon prosediirii
Safran stigmalarinin  ekstraksiyon islemi

ultrasonik banyo kullanilarak ultrasonik-yardimli
¢Ozlclu ekstraksiyonu yontemine gore
gerceklestirilmistir (Jalali-Heravi ve ark., 2009).
Safran numunesinin ekstraksiyon islemi ise su
sekilde yapilmistir: 1 g safran stigmasi toz haline
getirilir. Daha sonra toz halindeki safran stigmalari
tek boyunlu balona aktarilir ve igerisine (18-42 mL)
metanol:etilasetat (70:30) ¢ozict karisimi eklenir.
Sonikasyon islemi baslatiir ve 15 dakika karisim
sonikasyona tutulur. Sonikasyondan sonra, turuncu
renkli organik ¢ozelti santrifiij tiptne konulur ve
5000 d/d’da 3 dakika santrifiij edilir. Ekstrakt kisim
ayrilip, kati kisma tekrar 10 ml ¢oziici eklenir ve
tekrar sonikasyon islemi yapilir. Elde edilen yeni
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¢Ozelti tekrar 3 dakika santrifiij edilir ve elde edilen
ekstrakt kisim bir 6nceki ekstrakt ile birlestirilir.
Elde edilen ekstraktin ¢ozlicisi buharlastirilarak
hacim 10 ml’ye kadar dusurilir ve + 4 °Cde
buzdolabinda isiksiz ortamda GC-MS analizi igin
bekletilir. GC-MS analizi igin bu ekstraktin 1 pL’si
kullanihr.

Gaz kromatogrdfisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS)
analizi

GC-MS analizi Hewlett-Packard 6890 serisi
GC-MS analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Cihazin kolonu HP-5MS fused silica column (5%
phenyl methyl polysiloxane 30 m 0.25 mm i.d., film
thickness 0.25 um) ve dedektorii Hewlett-Packard
mass selective detector 6890°dir. GC-MS analizi
literatlrde belirtilen prosediire gore
gerceklestirilmistir.  Firnn 60 °C'ye sitihip bu
sicakhkta 1 dakika beklenir. Daha sonra sicaklik
dakikada 5 derece arttirilarak 200 °C’'ye yikseltilip
1 dakika bekletilir. Son olarak sicaklik dakikada 20
derece artirilarak 280 °C’ye yiikseltilir ve 21 dakika
beklenir. Helyum (%99.9999) taslyici gaz olarak ve
1 ml/dakika akis hizinda kullanilmistir. Enjektor

sicakligi 200 °C’de tutulmustur. Ayrilma orani
1:5'dir.
Kirikhan  Safran’inin ugucu  bilesenlerinin
karakterizasyonu

Bitkiler gunlik hayatimizin 6nemli bir

kismini olusturmaktadir. Bitkilerin bilesimleri ve
besin degerleri son yillarda oldukga fazla arastirilan
konulardan olmustur. Tibbi bitkiler, birgok
hastaligin tedavisi icin yeni ilaclarin kesfedilmesi
amaclyla umut vaat etmektedir. Bunun haricinde
bitkiler, baharat, koku, boya ve pestisitler gibi
kullanim alanina da sahiptir. Glinimuzde, tibbi
bitkilerin  biyolojik  aktivitelerinin  anlagiimasi
hususunda artan bir ilgi s6z konusudur. Bu
¢alismada bir tibbi bitki olan safran bitkisinin ugucu
bilesenlerinin  taninmasi  ve bu bilesenlerin
biyoaktivitelerinin  incelenmesi  hedeflenmistir.
Genel olarak Safran bitkisinin antibakteriyel,
antifungal, antimalarial, antioksidan, antitimor,
anti-inflammatory, hypocholesterolemic,
antikanser, diuretic, antihyperglycaemic ve
analjezik aktivite gosterdigi literatirde rapor
edilmistir (Fernandez, 2004 ). Genis farmakolojik
aktivite gostermeleri sayesinde Safran bitkisi
ylzyillardir birgok tibbi tedavide kullaniimaktadir.
Yapilan calismada 2017 yilinda Kirikhanda
Uretilen Safran (Crocus sativus L.) bitkisinin
stigmasinin USE metodu uygulanarak metanol/etil
asetat ile ekstraksiyonu neticesinde elde edilen
ekstraktin GC-MS analizi sonucu toplam iyon
kromatogrami (TIC) Sekil 1'de gosterilmis ve ugucu
maddelerin bilesenleri allkonma zamanlarina gore
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cihazin  kitiphane sisteminden belirlenmistir
(Tablo 1). Ekstraksiyon solventi olarak metanol/etil
asetat karisimi  kullanilmistir, ¢6ztci  karigimi
kullanilmasi  sayesinde kullanilan  solventlerin
polarite araligi artmakta ve ekstraksiyonun verimini
arttirmaktadir.  Metanol biyoaktif bilesiklerin
ekstraksiyonu icin olduk¢a fazla kullanilan bir
¢Ozicudur, pek cok polar bilesik ve bazi apolar
bilesikler metanol igerisinde ¢6ziinebilmektedir. Bu
sebeple ekstraksiyon solventi olarak metanol/etil
asetat karigimi kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
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gore USE metodunun safranin bilesenlerinin
ekstraksiyonu icin uygun bir metot oldugu
gorulmektedir. Gaz kromatografisi analiz sonuglari,
safran igerisindeki ugucu bilesenlerin  farkli
alikonma zamanlarindaki ayrilmalarini basarili bir
sekilde  gostermektedir. Safran  stigmasinda
uygulanan solvent karisimi ile toplam 14 bilesen
belirlenmistir. Bu bilesenlerin ¢ogu da zaten
literatlirde rapor edilmistir. Safran bitkisinin ugucu
bilesenlerinin biyolojik aktiviteleri literatiirden elde
edilen verilere gore Tablo 1° de o6zetlenmistir.
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Sekil 1. Kirikhanda dretilen Safran bitkisinin USE metodu uygulanarak elde edilen ekstraktinin GC-MS analizi

sonucu elde edilen toplam iyon kromatogrami.

GC-MS spektrumunda ilk ayrilan grupta
gozlenen bilesikler genel olarak safranal ve
isophorone grubu (aldehit ve/veya keton grubu
iceren) bilesiklerdir. ikinci grup olarak fenol tiirevi
bilesigin ve ester gruplarinin gézlendigi ve son grup
olarak da lineer doymus hidrokarbon grubu iceren
bilesikler gozlenmistir. Safran stigmasinda gozlenen
bilesiklerden, Aldehit grubu igeren bilesikler Safran
icerisinde en yiiksek oranda bulunmaktadir.
Safranal’da aldehit grubu igeren bir bilesik
oldugundan ve ekstrakttaki ylizdesi ¢ok yiksek
oldugundan safrandaki ana aldehitin Safranal
oldugu gorilmektedir. Aldehitlerden sonra yiiksek
oranda keton bilesikleri gelmektedir. Keton
bilesikleri de aldehitlere kiyasla daha dusik
miktarlarda olup genel olarak ise yilksek oranlarda
bulunmaktadir.

Kirikhan  Safraninin = kimyasal  bilesimi
literatiirde daha ©nce calisiimis olan iran ve
Yunanistan safran’larina kiyasla daha az bilesen
icermektedir. Literatlirden elde edilen bilgilere
gore, iran ve Yunanistan da elde edilen safranlarda
40’ar adet bilesen kesfedilmistir (Kanakis ve ark.,
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2004, Jalali-Heravi ve ark., 2009). Kirikhan
Safraninda gdzlenen bazi bilesenler, iran ve
Yunanistan safrani igerisinde de bulunmaktadir.
Ancak cografik kosullarin ve iklimin farkli olusu
sebebiyle bilesenlerin biylk bir kismi benzerlik
gostermemektedir.

Sonug ve Oneriler

Bu calismanin sonuglari; Hatay/Kirikhan’da
yetistirilen Safran (Crocus sativus L.) bitkisinin
stigmalarinin, metanol/etil asetat karisimi ile elde
edilen ekstraktlarinda bircok biyoaktif bilesen
bulundugunu kanitlamistir. Bu biyoaktif bilesenler
bircok farmokolojik aktiviteden sorumludurlar. Elde
edilen diger bulgulara gore cografik kosullar farkli
bilesenlerin gdzlenmesinden sorumludur. Devam
eden calismalarimiz farkli tibbi bitkilerin kimyasal
bilesimlerini aydinlatma Gzerine odaklanacaktir. Bu
calismanin  bu nedenle ileriki tibbi bitkilerle
yapilacak calismalar icin rehber olacagini umut
etmekteyiz. Safran bitkisiyle alakali olarak ileride
yapilacak calismalar, bu aktif bilesenlerin
izolasyonunu ve saflastinilip ilag sanayinde
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kullanilmasinin  saglanmasi  hususunda vyararli

olabilir.

Tablo 1. Kirikhan Safran’inin (Crocus sativus L.) ultrasonik ekstraksiyon metoduyla elde edilen bilesenlerin

listesi.
No Kimyasal Adi Kapa.I.| Fonksivonel Mw tR % MF  Kullanim Alani
Formul Grup (g/mol)
1 B-Isophorone CoH140 Halkal Keton  138.21 10.36 0.31 70 Farmakoloji
o-B
2  a-lsophorone CoH140 Doymamig 138.21 15.07 0.82 91 Aroma
Halkali Keton
a-B
3 4-Ketoisophorone CoH1202 DZVaTkZT@ 15219 1749 060 86 Aroma
Diketon
Safranal (2,6,6-trimethyl- a-B Aroma,

4  1,3-cyclohexadiene-1- C10H140 Doymamisg 150.22 18.72 16.20 98 Farmokoloji,
carboxaldehyde) Aldehit Biyoaktivite
3,5,5-Trimethyl-2- 0o ‘:Eml

5  hydroxy-1,4-cyclohexane- CoH1402 Hyalkalls 154.21 23.78 0.47 50 Biyoaktivite
2-dione Diketon
2,4,4-Trimethyl-3-

g Ccarboxaldehyde-5- CioH1:0s  Keto-Aldehit ~ 180.20 26.07 037 64 NF
hydroxy-2,5-
cyclohexadiene-1-one

;7  2Abis(Li-dimethylethyl) o o Fenol 206.33 2732 2.69 72  Biyoaktivite
phenol
. . . Farmakoloji,

8  Bis-(2-ethylhexyl)adipate C22H4204 Diester 370.57 5299 0.22 83 Biyoaktivite

9 Heneicosane Ca1Haa Alkan 296.58 54.46 0.08 87 Farmakoloji
Bis-(2- . Farmakoloji,

1 H D . .32 . . .

0 cthylhexyl)phthalate C24H3504 iester 39056 5532 035 90 o

11 Hexatriacontane CseHra Alkan 506.99 57.32 0.11 62 NF

12 1-Eicosanol Ca0H420 Alkol 298.56 5775 015 74 | armakoloji

Biyoaktivite

13 Heptacosane Ca7Hss Alkan 380.75 58.13 0.48 98 Farmakoloji

14 Hexacosane CagHsa Alkan 36672 5992 011 5o armakoloj

Biyoaktivite

*Mw molekdl agirligi, tR alikonma zamani, % kismi pik alaninin toplam pik alanina orani, MF kitiiphanedeki
benzerlik faktéri ve NF bulunamadi olarak verilmistir.
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