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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, Isparta yéresindeki sogan ve sarimsak érneklerinin fenolik

Fenolik bilesikler, madde profilleri yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) metodu ile
Sogan, belirlenmistir. Tayini yapilan fenolik maddeler, gallik asit, protokatesuik asit, p-
Sarimsak, hidroksibenzoik asit, klorojenik asit, kafeik asit, ferulik asit, ellagik asit gibi fenolik
HPLC asitlerle; miyrisetin, kuersetin, luteolin, kamferol, isorhamnetin gibi

flavonoidlerdir. U¢ farkh yéntemle hazirlanan érnekler igin en iyi ekstraksiyon
yonteminin, 1,2 M HCI iceren %50 metanol ile 80 °C’'de 2 saat hidroliz oldugu
belirlendi. Buna gore en ¢ok bulunan fenolik maddeler kirmizi soganda kuersetin
iken, yesil soganda ve beyaz soganda p-hidroksibenzoik asit, sarimsakta ise
miyrisetin olarak tespit edildi. Kirmiz1 soganda, 13,6+0,06 ng/g kuersetin, yesil
soganda 18,6+0,6 pg/g p-hidroksibenzoik asit, beyaz soganda 10,5+0,07 pg/g p-
hidroksibenzoik asit, sarimsakta ise 4,5+0,10 pg/g miyrisetin belirlendi.

Determination of Phenolic Compounds in Onion (Allium cepa) and Garlic
(Allium sativum) by HPLC Method

Keywords Abstract: In this study, phenolic compounds profiles of onion and garlic samples
Phenolic compounds, in the region of Isparta have been determinated by High Performance Liquid
Onion, Chromatography (HPLC) method. Determined phenolic compounds are phenolic
Garlic, acids such as gallic acid, protocatechuic acid, p-hydroxybenzoic acid, chlorogenic

HPLC acid, caffeic acid, ferulic acid, ellagic acid and flavonoids such as myricetin,
quercetin, luteolin, kaempferol, isorhamnetin. It has identified that best extraction
method for samples prepared three different methods is 2 hours hidrolize at 80 °C
with 50% methanol contained 1.2 M HCl. According to this it has been determined
that the most contain high amount phenolic compounds are quercetin for red
onion, p-hydroxybenzoic acid for green onion and white onion, myricetin for garlic.
It has been determined that 13.6£0,06 pg/g quercetin in red onion, 18.6+0,6 ug/g
p-hydroxybenzoic acid in green onion, 10.5+0,07 pg/g p-hydroxybenzoic acid in
white onion and 4.5+0,10 pg/g myricetin in garlic.

1. Giris pek c¢ok calismaya konu olmaktadir. Metabolik
reaksiyonlar sonucu olusan serbest radikalleri tutma
etkilerinden dolay1 bu bilesiklerin en o6nemli

ozelliklerinden biri antioksidan aktiviteleridir. Sebze

Son zamanlarda gerek tip diinyasi gerekse bilim
diinyasinda, tlzerinde en ¢ok ¢alisma yapilan

konulardan biri, saglhklli yasam siirdiirmenin ve
hastaliklar1  6nlemenin yollaridir. Insan saghg
acisindan biyiik risk olusturan pek cok hastaligin
(basta kanser olmak fiizere, kalp-damar hastaliklari,
seker hastalig1 gibi) ortaya ¢ikmasimi engelleyen ve
birgok bitki tiirtinde bol miktarda bulunan fenolik
bilesikler insan saglig1 izerindeki etkileri nedeniyle
biyolojik aktif maddeler olarak adlandirilmakta ve

* [lgili yazar: esengulkir@sdu.edu.tr

ve meyvelerle alinan antioksidanlarin viicuda giren
zararli maddelerin etkisine karsi koruyucu bir kalkan
olusturmasi bunun en 6nemli nedenidir [1].

Insanlarda metabolik olaylar sirasinda oksijen
kullanimina bagh olarak siiperoksit (02), hidroksil
(OH"), peroksil (ROO-), alkoksil (RO-), azot oksit (NO-)
kokleri ile hidrojen peroksit (Hz02), peroksinitrit
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(ONOO-) ve singlet oksijen (0z) gibi aktif oksijen
formlar1 meydana gelmektedir. Ayrica radyasyon,
cesitli gazlar, agir metaller, herbisitler, pestisitler ile
tedavi amacgh kullanilan birgok ilag, oksidatif stres
nedeni olarak gosterilen aktif oksijen olusumuna
neden olmaktadir [2]. Iste antioksidanlar bu serbest
radikallerin olumsuz etkilerini ortadan kaldirip,
olusumlarini engelleyerek hiicrenin zarar gérmesini
onlerler [3].

Antioksidanlar, serbest radikalleri notralize ederek
viicudun onlardan etkilenmemesini veya kendini
yenilemesini saglayan viicut hiicreleri tarafindan
tiretildigi gibi gidalarla da alinan bir grup kimyasal
maddedir. Antioksidanlar, C vitamini, E vitamini, A
vitamininin O6nciisii olan beta karoten, bitki ve
sebzelerin renkli maddelerini olusturan flavonoidler,
fenolik asitler ve selenyum, ¢inko gibi mikro
elementlerdir [4].

Fenolik bilesikler bitkiler aleminde en yaygin
bulunan maddeler grubunu olusturmaktadir. Bu
bilesikler bitkilerin ikincil metabolizma {iriinleri
olarak tanimlanmakta ve giiniimiizde 8000’den fazla
fenol bilesigi yapisi bilinmektedir [5]. Bu bilesiklerin
antioksidan, antimutejenik ve antikarsinojenik
ozelliklerinden dolay1 insan saghginmi destekleyici
bilesikler oldugu belirtilmektedir [6].

Sogans1 bitkiler de yapilarindaki flavonoidlerden
dolay1 yiiksek antioksidan aktiviteye sahiptirler.
Sarimsak (Allium sativum) ve sogan (Allium cepa) her
ikisi de Alliaceae familyasina dahil olan, Allium
cinsinden ve hem besin maddesi hem de ilag
hammaddesi olarak kullanilan en o6nemli bitki
grubudur. Bu bitki grubu antioksidatif aktivite gibi
farkli  biyoaktif ozelliklere sahip ¢ok sayida
fitokimyasall icermektedir. iceriklerindeki bu énemli
bilesikler sebebi ile sogan ve sarimsak tiirleri kanser,
kalp hastaligi, obezite, diyabet, hipertansiyon ve
katarakt gibi bazi1 hastaliklarin 6nlenmesinde ve
tedavisinde kullanilmaktadir. Bu sebze grubundaki
fitokimyasallar, ucucu ve ugucu olmayan bilesenler
olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Ugucu
bilesenler; siilfiir gruplari, ugucu olmayan bilesenler
ise; flavonoidler ve fenollerdir. Son 20 yilda, Allium
cinsi en ¢ok ¢alisilan sebzeler arasinda yer almis ve
gida endiistrisi icin biiyiik ilgi uyandirmistir [7].

Sarimsak ve soganin vitaminler, silfiir igeren
bilesikler, amino asitler, proteinler, lipidler ve
selenyum gibi eser elementler, flavonoidler ve cesitli
antioksidanlar gibi 200’den fazla bileseni tespit
edilmistir [8,9,10].

Kromatografi tekniklerindeki ilerlemeler sonucunda
fenolik  bilesikler {izerine birgok arastirma
yapimistir. Cesitli gidalardaki fenolik bilesiklerle
ilgili fazla sayida arastirma yapilmasina ragmen
sogan ve sarimsak hakkinda az sayida calisma
mevcuttur. Ozellikle sogan ve sarimsak gibi
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sebzelerde bulunan fenolik maddeler birer

antioksidan kaynagidir.

iyi

Sarimsak potansiyel aktiviteye sahip pek c¢ok
kimyasal bileseni biinyesinde bulundurmaktadir;
Sarimsak en az 33 adet kiikiirtli bilesen (alliin,
allisin, ajoen, allilpropil disiilftir, diallil tristlfiiir, S-
allil sistein, S-allil merkapto sistein, ve digerleri), pek
¢ok enzim (allinaz, peroksidaz, mirosinaz ve
digerleri), cok degerli en diisiik mineraller (selenyum,
germanyum, tellurium) ve diger eser elementleri
icerir [11, 12]. Sarimsagin yapisinda diger bir ¢ok
bitkisel gidada bulunandan daha fazla protein, lif ve
serbest amino asitler bulunur [13].

Kastamonu sarimsagi kullanilarak yapilan bir
calismada, bu tiire ait sarimsagin antioksidan
aktivitesi, etken maddeleri, kimyasal bilesimi ve
bunlarin birbirleriyle olan iliskileri tespit edilmeye
calisilmistir.  Kastamonu bolgesinde yetistirilen
sarimsagin allisin ve alliin igerigi HPLC yontemi ile
belirlenmis ve Allisin seviyesinin maksimum 10,8
mg/g, minimum da 4,40 mg/g oldugu tespit
edilmistir. Kontrol o6rneginde allisin seviyesinin
oldukca yiiksek (8,22 mg/g) oldugu belirlenmistir.
Kastamonu’da  yetistirilen = sarimsagin  allisin
iceriginin diinya capinda kaydedilen degerlerden
daha yiiksek oldugu bu ¢alisma ile tespit edilmistir.
Ozellikle bu sarimsak cesidinin askorbik asit
iceriginin de yiliksek olmasi diger olumlu 6zellikleri
yaninda 6nemini bir kat daha arttirmaktadir [14].

Dort cesit soganda (kirmizi, mor, beyaz ve yesil)
HPLC ve LC-MS/MS ile yapilan bir calismada gallik
asit, ferulik asit, protokatesik asit, kuersetin ve
kamferol gibi fenolik bilesikler tespit edilmistir.
Calisma sonunda; ferulik asit miktarinin 13,5 ile 116,
gallik asit miktarinin 9,3 ile 354, protokatesik asit
miktarinin 3,1 ile 138, kuersetin miktarinin 14,5 ile
5110, kamferol miktarinin ise 3,2 ile 481 pg/g
arasinda degistigi gozlenmistir [15].

Alarcon-Flores vd. (2014) yaptiklar bir calismada;
enginar, sarimsak ve ispanaktaki fenolik bilesikleri
UHPLC ile tespit etmislerdir. Sarimsagin enginar ve
1spanaga gore daha diisiik konsantrasyonda fenolik
bilesen icerdigi gorilmustir. Sarimsakta 26,5 mg/kg
fenolik bilesik tespit edilirken, bu miktar enginarda
837,2 mg/kg, 1spanakta ise 64,5 mg/kg'dir.
Sarimsakta yiiksek oranda tespit edilen bilesenler
kafeik asit ve kuersetindir [16].

Harris vd., (2015) soganin yiiksek diizeyde kuersetin
icerdigini ve sogandaki kuersetinin aglikon ve 2
glikozit (kuersetin 4’-0O- glikozit ve kuersetin-3,4’-0-
diglikozit) olmak iizere t¢ formda bulundugunu
belirtmislerdir. Sogan 6érneklerini, 3 farkli zaman
araliginda (5-10-15 dk) kizartma yaparak, firinda ve
buharda pisirmislerdir. Buna gore kizartma yaparak
(<10 dk) pisirmenin en ideal yontem oldugunu tespit
etmislerdir. Isil islemlerde 10 dakikadan sonra tiim
orneklerde kuersetin iceriginin azaldigini
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gormiuslerdir. En dusiik kuersetin miktarin1 buharda
pisirme (15 dk) isleminde elde etmislerdir [17].

Juaniz vd., (2016) sogan, yesil biber ve yaban
enginarinl i¢in zeytinyaginda kizartma, aycicek
yaginda kizartma ve 1zgara yapma gibi 1s1l islemler
uygulayarak fenolik bilesiklerini ve antioksidan
kapasitesini arastirmiglardir. Soganda toplam 7 tane
flavonoid tespit edilmistir. Bunlar kuersetin ve
isorhamnetin tiirevleridir. Tim 1s11 islemler,
sebzelerdeki fenolik bilesiklerin konsantrasyonunu
artirma egilimindedir. Izgara yapilmis sebzelerdeki
fenolik bilesik miktari, uygulanan yiiksek sicaklik
nedeniyle kizartma yapilmis sebzelere gore daha
fazladir. Ornegin toplam flavonoid miktar1 ¢ig
soganda 1,36 mg/g, iken, zeytinyaginda kizarmis
soganda bu miktar 1,83 mg/g, 1zgara yapilmis
soganda ise 2,14 mg/g olarak tespit edilmistir [18].

Ornek hazirlama yéntemlerinden biri olan kati faz
ekstraksiyonunun (KFE’nun) kullanimi ve popiilerligi
hizla artmaktadir. KFE'nin otomasyonu kolay, daha
hizli ve genellikle sivi-sivi ekstraksiyonundan daha
verimlidir (ytizde geri kazanim 100’e daha yakindir).
KFE'de kullanilan kati miktar1 (£400 mg) ve sivi
¢Ozlicii miktar1 sivi-sivi ekstraksiyonundan ¢ok daha
azdir. Bu yiizden 6n deristirme islemlerinde yaygin
kullanim alani bulmaktadir.

Bu calismada, insan beslenmesinde 6nemli bir yere
sahip olan, igerdigi flavonoidler sayesinde
antioksidan o6zellik tasiyan, yiizyillardan beri biitiin
diinyada hem sofralarin vazgecilmez bir yiyecegi
olarak, hem de cesitli hastaliklar i¢cin sifa amaciyla
kullanilan sogan ve sarimsagin fenolik madde
icerikleri HPLC ve Kati Faz Ekstraksiyon teknikleri
kullanilarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Arastirma materyali olarak kullanilan sogan ve
sarimsak Orneklerinde herhangi bir cins sart
kosulmamustir. Isparta yoresindeki cesitli pazar ve
marketlerden temin edilen 3 cesit sogan (beyaz
sogan, kirmizi sogan, yesil sogan) ve sarimsak
materyal olarak kullanilmistir.

2.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup, analizde
tayin edilecek p-hidroksibenzoik asit, klorojenik asit,
kafeik asit, kuersetin, luteolin, kamferol,
isorhamnetin standartlari Sigma-Aldrich
firmasindan; gallik asit, protokatesuik asit, ferulik
asit, ellagik asit standartlar1 Fluka firmasindan;
miyrisetin standarti Acros firmasindan temin
edilmistir. HPLC analizleri i¢in kullanilan asetonitril
(ACN) ve metanol kromatografik saflikta olup Merck
(Almanya) firmasindan temin edilmistir.
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2.3. Kullanilan cihazlar

Calismada kullanilan HPLC cihazi Shimadzu (Kyoto,
Japonya) markadir ve yine Shimadzu marka dedektor
(SPD-M10A vp Photo Diode Array dedektdr), kolon
firmi1 (CTO-10A vp), pompa (LC-10AD vp), gaz
giderici (DGU-14A) ve otomatik enjeksiyon (SIL-
10AD vp) sistemine sahiptir.

2.4. Metot

Fenolik maddelerin belirlenmesinde HPLC yontemi
(High Performance Liquid Chromatography, Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi) kullanilmistir.
Analizler Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve
Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve Uygulama
Merkezi’'nde gergeklestirilmistir.

HPLC analizinde Gomes vd. (1999)nin metodu
modifiye edilerek kullanilmistir [19]. Fenolik
bilesiklerin tespiti 278 nm dalga boyunda, 0,8
mL/dak akis hizinda gerceklestirilmistir. Bir ters faz
kolonu olan Agilent Eclipse XDB C-18 (250x4.6 mm) 5
um kolon kullanilmistir. Kolon sicakligr 30 °C dir.
Ayirim ikili ¢oziicii sistemiyle gradient program
uygulanarak gerceklestirilmistir. A ¢ozeltisi %3 asetik
asit, B ¢ozeltisi metanol’ dir. Gradient program Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Gradient Program

Stire (dk) A (%) B (%)
0 93 7
20 72 28
28 75 25
35 70 30
50 70 30
60 67 33
62 58 42
70 50 50
73 30 70
75 20 80
80 0 100
81 93 7

2.4.1. Standartlarin hazirlanmasi

Her bir standart icin 1000 ppm lik stok ¢ozelti

hazirlanmis ve biitlin standartlar metanolde
¢cozilmiustur. Ana stoklardan cesitli
konsantrasyonlarda hazirlanan standart fenolik
bilesiklerin tek  tek  alikonma zZamanlar1

belirlenmistir. Alilkonma zamanlari tespit edildikten
sonra 12 adet fenolik bilesigi iceren bir karisim
hazirlanmistir.  Analiz  siiresi boyunca Dbiitiin
standartlar -18°C’de saklanmistir. Kalibrasyon grafigi,
fenolik madde miktarina (derisim) karsi pik alam
olarak c¢izilmistir.
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2.4.2.0rneklerin hazirlanmasi
Ug farkli numune ekstraksiyonu yapilmustir.

Yéntem I: Guo vd., (2007) tarafindan uygulanan
yontem modifiye edilerek 6rnek hazirlama islemi
gerceklestirilmistir [20].

Ornek hazirlama basamaginda MCX (Waters OASIS (6
cc)) ve HLB (Waters OASIS (6 cc)) gibi kat1 faz
ekstraksiyon kartuslari kullanilmistir. Sogan ve
sarimsak ornekleri rondoda iyice parcalandiktan
sonra her birinden 5 g tartilip Uzerlerine 15 mL
metanol eklenip ultrasonik banyoda agzi kapali
olarak 20 dakika karistirilmistir. Karisim Whatman
No:4 filtre kagidindan siiziliip, siiziinti 3-4 mL
kalincaya kadar evapore edilmistir. Bu ¢6zeltinin 0,5
mL’si HPLC cihazina direkt enjeksiyonu yapilmak
lizere ayrilmistir.

Evaporasyon isleminden sonra her bir numuneye 5
mL % 25 lik HCI eklenip su banyosunda 80 °C de 1
saat hidroliz edilmistir. Hidrolizden sonra oérnekler
biraz sogutulup, 100 mL % 0,1 lik HCI ilave edilip
MCX ve HLB kartustan gegirilmistir.

MCX Kkartustan gecirilmeden once kartus 2 mL
metanol ve 2 mL % 0,1 lik HCl ile sartlanmistir. Daha
sonra hazirlanan sogan ve sarimsak ornekleri
kartustan gecirilmistir. Kartus 2 mL saf su ile
yikanmistir. Kartuslarda tutunan fenolik maddeleri
elie edici c¢ozelti olarak 7 mL ACN/Su/TFA
(Trifloroasetik asit)(75:20:5) kullanilmistir. Eliisyon
¢ozeltileri analiz edilinceye kadar -18 °C'de
saklanmistir.

HLB kartustan gecirilmeden once kartus 2 mL
metanol ve 2 mL saf su ile sartlanmistir. Daha sonra
hazirlanan sogan, sarimsak oOrnekleri kartustan
gecirilmistir. Kartus 2 mL saf su ile yikanmistir.
Kartuslarda tutunan fenolik maddeleri eliie edici
cozelti olarak 5 mL ACN/Su/TFA (75:20:5)
kullanilmistir. Eliisyon c¢ozeltileri analiz edilinceye
kadar -18 °C’de saklanmistir.

Yontem II: Sogan ve sarimsagin fenolik bilesik
profilini belirlemek amaciyla Escarpe vd. (2002)
tarafindan uygulanan yontem baz alinarak 6rnek
hazirlama islemi gerceklestirilmistir [21].

Sogan ve sarimsak ornekleri rondoda iyice
pargalandiktan sonra her birinden 10 g tartilmistir.
Uzerine 0,1 gram BHT (2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol) ve 15 mL ekstraksiyon ¢ozeltisi ilave
edilip 45 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Ust faz bir kaba almip alt faza tekrar 15 mL
ekstraksiyon c¢ozeltisi ilave edilip 45 dakika daha
ultrasonik  banyoda bekletilmistir. Ust fazlar
birlestirilip Whatman No:4 filtre kagidindan
stizlilmustiir. Stiziinti 0,45 pm lik filtreden (Minisart

NY 25) gecirilip 20 pL’ si HPLC cihazina enjekte
edilmistir. (Ekstraksiyon c¢ozeltisi: %1 (v/v) HCI
iceren %80 metanol)

Yoéntem III: Bu yontemde Hertog vd., (1992) ne ait
metot kullanilmistir [22]. Sogan ve sarimsak
ornekleri rondoda iyice parcalandiktan sonra her
birinden 10 g tartilmistir. 40 mL % 62,5 metanol ve
10 mL 6 M HCI eklenmistir (%50 metanol i¢inde 1,2
M HCI). Agz1 kapali olarak su banyosunda 80
derecede 2 saat bekletilmistir. Biraz bekleyip
ornekler soguduktan sonra Whatman No:4 filtre
kagidindan siiziiliip 0.45 pm lik filtreden gecirilmistir.
Stzlntiiniin 20 plL’si  HPLC cihazina enjekte
edilmistir. Ayni islem 35 °C de 16 saat bekletilerek de
yapimistir [23].

3. Bulgular

3.1. Fenolik bilesik standartlarinin HPLC ile
analizleri

Calismada tayini yapilan fenolik maddeler, gallik asit,
protokatesik asit, p-hidroksibenzoik asit, klorojenik
asit, kafeik asit, ferulik asit, ellagik asit, miyrisetin,
kuersetin, luteolin, kamferol, isorhamnetin’ dir. 7
adet fenolik asit ve 5 adet flavonoid standardi
kullanilmistir. Bu 12 adet fenolik bilesigin kolonda
ayrimini saglamak icin ¢esitli denemeler yapilmis ve
uygun gradient program belirlenmistir. Fenolik
maddeler Sekil 1'de gorildigi gibi net olarak
ayrilmistir. Tablo 2’de fenolik bilesiklerin alikonma
zamanlari, Tablo 3’de ise her bir bilesigin kalibrasyon
fonksiyonu degerleri verilmistir.

Fenolik bilesiklerin miktarini hesaplamak i¢in her bir
bilesige ait kalibrasyon grafigi cizilmistir. Sekil 2’'de
ornek olarak kuersetin standartina ait kalibrasyon
grafigi verilmistir.

Tablo 2. Fenolik bilesiklerin alikonma zamanlari
(Retention time)

Alikonma zamani

Sira no Fenolik bilesik (Retention time)
1 gallik asit 4,931
2 protokatesik asit 8,458
3 p-hidroksibenzoik asit 13,423
4 klorojenik asit 14,425
5 kafeik asit 17,257
6 ferulik asit 27,953
7 ellagik asit 43,079
8 miyrisetin 51,775
9 kuersetin 71,066

10 luteolin 74,103
11 kamferol 76,711
12 isorhamnetin 77,302
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Sekil 1. Fenolik standartlarinin HPLC kromatogrami

B0.0 65.0 70.0 750 a0.0 80  min

1: Gallik asit, 2: protokatesik asit, 3: p-hidroksibenzoik asit, 4: klorojenik asit, 5: kafeik asit, 6: ferulik asit, 7: ellagik asit, 8:
miyrisetin, 9: kuersetin, 10: luteolin, 11: kamferol, 12: isorhamnetin

Tablo 3. Fenolik bilesiklerin kalibrasyon fonksiyonu degerleri

Fenolik standartlar LOD LOQ Kesim Egim Korelasyon RZ N Lineer aralik
(ug/mL)  (pg/ml) degeri (ug/mL)
Gallik asit 0,01 0,03 -1155,52 192369,9 0,99964 4 0,04-0,375
Protokatesik asit 0,02 0,06 1658,667 72170,98 0,99988 5 0,08-1,3
p-hidroksibenzoik asit 0,04 0,13 -1194,29 72747,46 0,99982 5 0,14-2,25
Klorojenik asit 0,05 0,15 -3359,71 55709,63 0,9998 5 0,15-2,5
Kafeik asit 0,01 0,03 -1855,29 226559,1 0,99952 5 0,02-0,3
Ferulik asit 0,01 0,03 -363,75 101028,5 0,99996 5 0,06-1
Ellagik asit 0,02 0,06 -3872,33 174660,7 0,99984 5 0,07-1,125
Miyrisetin 0,08 0,23 -1368,54 2871594 0,99988 5 0,3-5
Kuersetin 0,01 0,02 -556,708 165368,2 0,99998 5 0,04-0,6
Luteolin 0,03 0,09 -2665,58 82282,64 0,99982 5 0,09-1,5
Kamferol 0,03 0,10 -2094,08 82357,01 0,99986 5 0,125-2
Isorhamnetin 0,02 0,06 -753,333 67888,17 0,99988 5 0,078-1,25

3.2. Sogan ve sarimsak orneklerinin HPLC ile
analizleri

12 adet fenolik bilesik i¢in verilen sartlarda uygun
ayirim saglandiktan sonra sogan ve sarimsak
orneklerinin fenolik madde igerigi belirlenmistir. Bu
asamada 3 farklh o6rnek hazirlama yontemi
kullanilmistir. Yontem I'de HCl igeren metanolle
80°C'de 1 saat ekstraksiyondan sonra elde edilen
ornekler MCX ve HLB kartuslardan gecirilmistir.
Yontem II’de 6rnekler HCI iceren metanolle muamele
edilmistir. Burada antioksidan olarak BHT
kullanilmistir. Yontem III'de ise 6rneklere 35°C’de ve
80°C’de asidik hidroliz islemi uygulanmaistir.

3.2.1. 1. Yontem kullanilarak elde edilen sonuglar

Kartustan gecirilmeden dnce metanol ekstraksiyonu
ile hazirlanan érneklerden elde edilen veriler Tablo 4’
de verilmistir.

Tablo 4’de goriildiigi gibi miyrisetin kirmizi soganda
32,8, yesil soganda 7,6 ve beyaz soganda 57,3 pg/g
degerle en yliksek tespit edilen fenolik bilesiktir.
Sarimsak da ise klorojenik asit 1,6 pug/g olarak tayin
edilmistir.
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Metanol ekstraksiyonu ile hazirlanan 6rneklerin MCX
kartustan gecirilmesi sonucu elde edilen veriler Tablo
5’de verilmistir.

MCX kartustan gectikten sonra sogan cesitlerinde
kamferol miktari, sarimsakta ise ellagik asit miktari
artmigtir.

Metanol ekstraksiyonu ile hazirlanan 6rneklerin HLB
kartustan gecirilmesi sonucu elde edilen veriler Tablo
6’da verilmisgtir.

Tablo 6'da goriildiigii gibi 6rnekler HLB kartustan
gecirildikten sonra hicbir fenolik bilesik tespit
edilememistir. Bir¢ok ¢alismada MCX ve HLB
kartuslar iiziim, sarap, cilek gibi dérneklerde fenolik
bilesiklerin tespiti icin kullanilmistir. Bu ¢alismada da
sogan ve sarimsak Ornekleri icin denenmistir ama
sogan ve sarimsaktaki fenolik bilesikleri tespit etmek
amaciyla ekstraksiyon asamasinda kullanilan HLB
kartustan olumlu sonug alinamamaistir.

3.2.2.I1. Yontem kullanilarak elde edilen sonuglar

II. yontemde ornekler %1 (v/v) HCl iceren %80
metanol Kkullanilarak ekstrakte edilmistir ve Tablo
7’de 1. yontemden elde edilen sonuglar verilmistir.
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Sekil 2. Kuersetin standartina ait kalibrasyon grafigi

Tablo 4. Kartustan gecirilmeden Once metanol
ekstraksiyonu ile hazirlanan o6rneklerden elde edilen
veriler

Tablo 7. II. yontem ile hazirlanan 6rneklerden elde edilen
veriler

kirmizia yesil a beyaza sarimsaka
sogan sogan sogan (ng/g)
(1g/g) (ug/g) (1g/g)
Gallik asit * * * *
Protokatesik a. 0,6%0,0 * 0,2+0,0
p-hidbenzoik a. 0,3+0,0 * 0,2+0,0
Klorojenik asit 0,9+0,0 * 0,5+0,0 1,6+0,0
Kafeik asit * * 0,1+0,0 *
Ferulik asit * 5,1£0,1 * 0,4+0,0
Ellagik asit * 0,1+0,0 0,1+0,0 *
Miyrisetin 32,8+2,50 7,6+0,6 57,3+2,50 *
Kuersetin 0,4+0,0 0,2+0,0 0,4+0,0 0,04+0,00
Luteolin * * * *
Kamferol 0,7+0,0 0,4+0,0 0,3+0,0 0,2+0,0
[sorhamnetin * * * *

*: tespit edilemedi; a: tekrar sayis1 3'diir

Tablo 5. Metanol ekstraksiyonu ile hazirlanan érneklerin
MCX kartustan gecirilmesi sonucu elde edilen veriler

kirmiza yesila beyaza sarimsaka

sogan sogan sogan (ng/g)

(1g/g) (ng/g) (g/g)
Gallik asit * * * *
Protokatesik a. * * * *
p-hidbenzoika.  * * * *
Klorojenik asit * * * *
Kafeik asit * 0,4+0,1 0,4+0,1 *
Ferulik asit * 2,8+0,0 * *
Ellagik asit * * * 0,3+0,0
Miyrisetin 1,5+0,0 1,2+0,0 0,6+0,0 *
Kuersetin 1,1+0,0 0,1+0,0 0,3+0,0 *
Luteolin * * * *
Kamferol 5,2+0,3 1,0+0,0 1,0+0,0 *
Isorhamnetin * * * *

*: tespit edilemedi; a: tekrar sayis1 3'diir

Tablo 6. Metanol ekstraksiyonu ile hazirlanan 6rneklerin
HLB kartustan gecirilmesi sonucu elde edilen veriler

kirmizi yesila beyaza sarimsak?
sogan sogan sogan (ng/g)

(ug/g) (ug/g) (ug/g)
Gallik asit * * *
Protokatesik a.
p-hidbenzoik a.
Klorojenik asit
Kafeik asit
Ferulik asit
Ellagik asit
Miyrisetin
Kuersetin
Luteolin
Kamferol
Isorhamnetin

* K K X X X X X X ¥ ¥
* K K K X X X K X * ¥
L R T T N
* K K X X X X X X X ¥ ¥

*: tespit edilemedi; a: tekrar sayis1 3’diir

kirmizi 2 yesila beyaz @ sarimsaka
sogan sogan sogan (ng/g)
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Gallik asit * * * *
Protokatesika. * * * *
p-hidbenzoik a. * 37,9+0,47 * *
Klorojenik a. * * * *
Kafeik asit * 1,7+0,1 * 2,3+0,1
Ferulik asit * * * *
Ellagik asit * * * *
Miyrisetin * * * *
Kuersetin 0,4+0,0 3,4+0,0 1,3+0,0 *
Luteolin * 0,5+0,0 * 4,7+0,1
Kamferol * 0,4+0,0 * *
Isorhamnetin  * 0,6+0,0 0,40,0 *
*: tespit edilemedi; a: tekrar sayis1 3'diir
40
35
@ gallik
30 4 W protokatesik
O phidbenzasit
25 ] O kloro
| kafeik
20 | @ ferulik
W ellagic
15 O myricetin
W quercetin
10 4 M luteolin
O kamferol
s ) Oisorhamnetin
0 _lim L. ‘ I | I
kirmizi sogan yesil sogan beyazsogan sarimsak

Sekil 3. II. yontem ile hazirlanan 6rneklerin fenolik madde
dagilimi

Tablo 7’de goriildiigii gibi en yiiksek tespit edilen
fenolik maddeler, kirmizi soganda 0,4 pg/g kuersetin,
yesil soganda 37,9 ug/g p-hidroksibenzoik asit, beyaz
soganda 1,3 pg/g kuersetin, sarimsakta ise 4,7 ug/g
luteolin’dir.

Deneyler de kullanilan ILyontem daha 6ncede
belirtildigi gibi Escarpe vd. (2002)’'den alinmistir
[21]. Bu yontemle yapilan ¢alismada kurutulmus ve
islenmis fasiilye ile mercimegin fenolik bilesikleri
HPLC kullanilarak tespit edilmistir. Mercimekte en
fazla bulunan fenolik bilesigin kamferol, fasiilyede ise
kuersetin oldugu goriilmistiir. Bu yontem ilk defa bu
calismada sogan ve sarimsak oOrnekleri icin
uygulanmis ve toplam fenolik madde igerigi
bakimindan verimli sonuglar elde edilmistir.

3.2.3. IIL
sonuglar

Yontem Kkullanilarak elde edilen

Bu yontemde 6rnekler 1,2 M HCI igeren %50 metanol
ile 80°C’'de 2 saat ve 35°C’'de 16 saat hidroliz
edilmistir ve Tablo 8'de 80°C’de 2 saat hidroliz ile
elde edilen sonuglar verilmistir.

Orneklerde en ¢ok bulunan fenolik bilesikler, kirmizi
soganda kuersetin, yesil soganda ve beyaz soganda p-
hidroksibenzoik asit, sarimsakta ise miyrisetin’dir.
Bunlar Sekil 4’de de net olarak goriilmektedir. Gallik
asit ve ellagik asite sadece sarimsakta; kamferole
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sadece kirmizi soganda; ferulik asite de sadece yesil
soganda rastlanmistir. Klorojenik asit, kafeik asit ve
luteoline ise hi¢bir 6rnekte rastlanmamaistir.

Tablo 8. 1,2 M HCl iceren %50 metanol ile 80°C’de 2 saat
hidrolizden sonra elde edilen veriler

kirmizi2 yesil? beyaz2 sarimsaka
sogan sogan sogan (ng/g)
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Gallik asit * * * 0,9+0,0
Protokatesik 9,3+0,2 8,2+0,2 1,2+0,0 *
p-hidbenzoik  * 18,6+0,63 10,5+0,07 *
Klorojenik * * * *
Kafeik asit * * * *
Ferulik asit * 1,5+0,0 * *
Ellagik asit * * * 1,0+0,0
Miyrisetin * 3,2+0,1 * 4,5+0,1
Kuersetin 13,6+0,06  0,2+0,0 4,1+0,1 0,4+0,0
Luteolin * * * *
Kamferol 1,3+0,1 * * *
isorhamnetin  5,8+0,0 0,4+0,0 2,40,0 *
*: tespit edilemedi; a: tekrar sayisi 3'diir
20
18 1 @ gallik
16 | protokatesik
1] O phidbenzasit
O kloro
12 | B kafeik
104 o ferulik
| ellagic
8 O myricetin
6 W quercetin
B luteolin
4 O kamferol
2 ] O isorhamnetin
| 1
kirmizi sogan yesil sogan beyazsogan sarimsak

Sekil 4. 80°C'de 2 saat hidroliz sonucu
orneklerin fenolik madde dagilimi

elde edilen

[II. yontem, 35°C’de 16 saat hidroliz edilerek de
denenmistir, Asagidaki Tablo 9°da 35°C’de hazirlanan
orneklerin sonuglari verilmistir.

35°C'de 16 saat hidrolizden sonra Sekil 5'de de
gorildigi gibi yesil soganda ferulik asit, beyaz
soganda isorhamnetin, sarimsakta ise ellagik asit en
¢ok bulunan fenolik bilesiklerdir. Kirmizi soganda ise
fenolik bilesik tespit edilememistir.

Tablo 9. 1,2 M HCl iceren %50 metanol ile 35°C’de 16 saat
hidrolizden sonra elde edilen veriler

kirmizia yesil 2 beyaza sarimsak?
sogan sogan sogan (ng/g)
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Gallik asit * * *
Protokatesik * 0,6+0,0 * *
p-hidbenzoik  * 3,8+0,1 * *
Klorojenik * * * *
Kafeik asit * 0,3+0,0 0,3+0,0 *
Ferulik asit * 5,5+0,2 * *
Ellagik asit * * * 11,9+0,86
Miyrisetin * * * *
Kuersetin * * * *
Luteolin * * * *
Kamferol * * * *
[sorhamnetin  * * 1,6+0,02 0,6%0,0

*: tespit edilemedi; a: tekrar sayisi 3’diir
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Orneklerin 80°C’de 2 saat hidrolizi ile 35°C’de 16 saat
hidrolizini karsilastiracak olursak; sogan tiirlerinde
en ¢ok tespit edilen kuersetin, miyrisetin, kamferol
gibi fenolik bilesiklerin 35°C'de 16 saat hidrolizden
sonra tespit edilemedigi gorilmistiir. Nuutila vd.,
(2002)’'de calismasinda her iki yontemi denemis ve
1,2 M HCl ile 80°C’de 2 saat hidrolizden en iyi sonucu
elde etmistir [24]. Elde edilen sonuglar bu ¢alisma ile
uyum icindedir.

o gallik

m protokatesik
O phidbenzasit
oOkloro

m kafeik

o ferulik

m ellagic

O myricetin

m quercetin
44 @ luteolin

0O kamferol

2 A o isorhamnetin

o ‘ S .

kirmizi sogan

yesil sogan beyaz sogan sarimsak

Sekil 5. 35°C'de 16 saat hidroliz sonucu elde edilen
orneklerin fenolik madde dagilimi

4. Tartisma ve Sonug¢

Genel olarak deneylerde kullanilan 3 yontemi birbiri
icerisinde karsilastiracak olursak;

e I yontemde MCX kartustan gectikten sonra;
bulunan toplam fenolik madde miktar1 15,9
pug/gdir. HLB kartustan gectikten sonra ise
fenolik madde tespit edilememistir.

e [I. yontemde bulunan toplam fenolik madde
miktar1 53,6 pg/g'dir.

e [II. yontemde 80°C'de 2 saat hidrolizden
sonra bulunan toplam fenolik madde miktar1
87,1 pg/g iken, 35°C’'de 16 saat hidrolizden
sonra bulunan toplam fenolik madde miktari
24,6 pg/g'dir.

Buna gore en iyi sonugclar, drneklerin 80°C'de 2 saat
hidrolizi ile elde edilmistir. Bunu sirasiyla II. yontem
ve 35°C’de 16 saat hidroliz izlemektedir.

Orneklerin icerdikleri fenolik maddeler su sekilde
siralanabilir:

e Kirmizi soganda; kuersetin > protokatesik
asit > isorhamnetin > kamferol

e Yesil soganda; p-hidroksibenzoik asit >
protokatesik asit > miyrisetin > ferulik asit >
isorhamnetin > kuersetin

e Beyaz soganda; p-hidroksibenzoik asit >
kuersetin > isorhamnetin > protokatesik asit

e Sarimsakta; miyrisetin > ellagik asit > gallik
asit > kuersetin
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Gallik asit ve ellagik asit sadece sarimsakta, ferulik
asit sadece yesil soganda, kamferol ise sadece kirmizi
soganda tespit edilmistir. Sogan ve sarimsagin basta
kuersetin olmak iizere miyrisetin, p-hidroksibenzoik
asit, protokatesik asit, isorhamnetin gibi fenolik
bilesikler bakimindan zengin oldugu gorilmistiir.
Calismada kullanilan III. ekstraksiyon ydnteminin
sogan ve sarimsaktaki fenolik maddelerin
belirlenmesinde en etkili yontem oldugu sonucuna
ulasilmistir.
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