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Besleyici, serinlerici ve hafif alkolli bir
icecek olan biranin karakteristik aromasini ve-
ren hammadde gerbetgiotudur. . $erbetgiotu
icerdifi act asitler ve reginelerle - biranin aci
tadini, bu a¢r asitlerin oksidasyon ve parga-
lanma dirlinleri ve kismen de ugucu yaglar bi-
ranin aromasini olusturur. Aci asitler ve regi-
neler grubu igerisinde acilhk giicli en yliksek
olan fraksiyon, eskiden humulon adi ile bili-
nen fakat daha sonra benzer yapida 5 madde
(humulon, kohumulon, adhumulon, prehumulon,

-

posthumulon) icerdigi sabta’nan_ alfa - asitleri- .

dir. Alfa - asitleri gegmiste pek ¢ok arastirma-
mn konusu olmusgtur. Giiniimiizde de hem bira
“kimyasi hem de ilag sanayii ile ilgili ér-a$tti'-
malara konu olmaktadir, Alfa asitierinin % 35 -
70'ini humulon olusturmakta ve bu madde hem
bira 'k1mya51 ile ilgili arastirmalarda, azellikle
.kromatografik analizlerde standart madde ola-
- rak, hem de tlirevlerinin elde olunmasinda
kullantimaktadir.

Saf humulon oldukga pahali bir madde ol-
dugundan, ve Uretim ydntemi literatiirde be-
Ii:rtilr‘nediéindenA bu konuda cahisanlara yardim-
‘e1 olmak amaciyla gerbetgiotu ve §e'rbetqiotli
ekstraktindan saf humulon {retimini, ayrica
humufonun suda c¢éziinen formu olan ve iire-
* timi ‘tamamianmis biraya acilk vermek ama-
ciyla dinlendirme sirasinda dogrudan katilabi-
len trans - humulon fretimi agadida dzetlenmis
. bulunmaktadir. )

$ERBETGiOTU EKSTHAKTINDAN HUMULON
ELDE OI.UNMASI '

. % 30 - 40 ¢ - asidi i¢eren serbett;:otu eks-
trakcti abiir.-

Once konduktometrik yontemle -

ekstraktin ¢ - asidi miktar tayin edilir. 0.3 N~

Na; Co, ¢bzeltisi hazirlamir. Ekstraktan o - asidi
miktan % 2 olacak sekilde (2 g/100 mi) ali-
narak izooktan veya heksan :gerlsi-nde..solus-

yon hazirlanir;  Biyiikee bir ayirma hunisine
3 hacim Na; Co, gozeltisi, 1 hacim ekstrakt so-
usyonu (Grnegin 3 litre + 1 litre) konur, 15 - 20
dakika iyice calkalamr ve aynlmaya birakilir.
Aynima sonunda su faz (Na.Co; cOzeltisi)
f3 - asitlerini ve kiorofil gibi dijer maddeleri,
organik faz ise - asitlerini ve bazi maddeleri
igerecektir. Calkalama isleminden sonra kari-
simin pH'st H.80, ile pH kafidi kullanilarak
pH = 1-2 arasina getirilir. H, 80, ilavesi si-

" rasinda CO; grkip kabin basinc arttigindan dik-

katli olmak gerekir, Bu nedenle H,S50; parti-
ler halinde verilir ve her l<;a|-ka\lamadan sonra
kapak hafifce actlarak fazla CO'inin disan gik-

_ masi sadlanir. Her keresinde pH kagidi ile kont-

rol edilerek gerekiyorsa H. SO, ilave edilir.
Diger taraftan eger H, SO, bir kerede verilir-
se ¢ - asidinin tamami organik faza gegmez
CO: c¢ikisi giderek azalir-ve- sonunda durmf.
Ayrica CO, cikisinin azalmasi pH'nin diismesi
hakkinda da fikir verir.

Su fazt aynlarak ahmr. (- asitleri gerek-
ii olacaksa bu faz atilmaz saklamr, aksi tak-
dirde dokiilir, Organik faz uygun bhir balona
ahmir. Serbetgiotu ekstrakh ivaminda ofana

'dek buharlastinilarak  koyulagtirilir - {Vakumla .

diisiik sicakltkta). Elde olunan ekstrakiin ice-
risinde bir miktar organik c¢bziicil kalir fakat
bunun zarari yoktur. Sonra balondan bir mik-
tar alinarak konduktometre_ rle o - asnt!en taym
edilir.

‘o - asitleri miktar1 bilinen bu ekstrakttan
100 g ¢ -asidine esit olan miktarda tartihr ve
benzen -igerisinde goziindiirlilerek 1 litreye ta-
maml_ahnj. Cozelti dikkatli bir sekilde 50°C'a
isitilir, -Uzerine ¢ - asidine ekivalan miktardan
yaklagtk % 10 fazla olacak sekilde O - fenilen-
diamin [Cﬁ Hs (NHz)2 = 108.14 g] ilave edilir.
Ornedin o - asidine esdegjer mlktar 108 g ise
103 + 10 = 118 g ilave edilebilir, O - feniten-
diamin tart:ldlktan sonra spatul ile dogrudan
kristal $ek1|de llaVe edlhr ve iyice calkalanir,
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miindeki uygulamaya dayammktader
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' Karistirma sirasinda spatiil gozeltiye daldinl-
maz ve gozelti herhangibir metal ile" temas
ettirilmez, En iyisi manyetik kanstirici kullan-
‘maktir. '

‘O - fenilendiamin ¢éziintitkten sonra ¢ozel-
ti oda sicaklifina sogumasi igin yaklasik 1 saat
kendi haline birakilir, sogutucu kullantimaz.
Daha sonragdzelti sodutucuya almir ve yakla-

stk olarak 0°C'a sofutulur. Gdzelti O°C'a so-

juduktan sonra 24 saat daha bu ‘sicaklikta bi-

rakiir. Bu siirenin sonunda sari kristaller olu- -

sur. GCozeltl cam filitreden (No = 2 yeterli) sii-

zitlerek kristaller aynilir ve sofuk (0°C) ben-

zen ile bir kez yikanir. Kristaller soguk ben-
‘zen'de g¢oziinmez. Filitre Gzerinde kalan kristal-
ler bir beliere aktarilir ve lzerine oda sicak-
liginda bulunan benzen ilave edilerek yavas
yavas ve gok dikkatli bir sekilde 50°C'a kadar
alttan sttilir. Kristallerin  tamami ¢oziindGigii
" zaman verilen benzenin yeterli olduduna karar
verilir. Benzen miktari genellikle 500 m! civa-
rinda olmaktadir. ilk kullanilan benzen miktari
kaydedilmelidir. Cinkii toplam 7 kez tekrarla-
nacak kristalizasyon isleminde kullamlacak ben-

zen miktar giderek azalacaktir ‘{550, 500, 450

m! benzen gibi). Kristaller benzen'de goziin-
ditkten sonra 1-2 saat oda sicakhdmnda bira-
kilir, daha sonra sogutucuda O°C'te 24 saat

birakilir, tekrar filitre edilir.. Bu islemler ay-.

nen 7 kez tekrarlanarak 7 giinde tamamiamr.
Yedinci. kristalizasyondan sonra ¢ - asitleri ve
O - fenilendiamin kompleksi elde ofunur. Kris-
tal kompleksi vakumlu desikatbrde parafin dize-
rinde kurutulur. Parafin benzeni absorbe eder.

Kompleks igerisinde « - asitlerinin molekiiler .

karsthg: kadar O -fenilendiamin  bulunur.
o - asitleri icerisinde % 0.2 kadar kohumulon
bulunabitir. Bu kompleks 7. kristalizasyondan
sonra buzdolabinda yillarca bozulmadan kala-
bilir. _
Saf humufon’un eldesi : Saf humulon ge-
rektiginde yukarida elde olunan kompleksten
- drnedin 10 g aliir ve ayirma hunisi igerisine
konulur. Uzerine ‘eriyene kadar eter ilave edi-
lir. Kullamian eter saf olmah peroksit icerme-
melidir. Peroksit o - asitleri ile reaksiyona gi-
rer. Kullanidacak eterin safliindan siipheleni-
" liyorsa, eter bir balona
2 g/litre kadar hidrokinon konur ve % 10'u
balonda kalana kadar damutdip kutianiir.

1

konularak igerisine

Ayirma hunisine 10 g kompleks igin 100-mi

2N 'HCI ilave edilir. lyice calkalanir ve fazlar

ayrllméya birakilir, Eter fazi san renkte lstte
toplanir, su fazi ise kahverengimsidir. Su faz
ayrilarak vzaklagtinlir, Kalan eter fazi iki kez
hacminin {igte biri kadar 0.01 N HC! ile yika-
nir, ‘Boylece humulon disinda kalan o - asitleri
biuylik 6lglide ayrilmis olur. Ayrilan eter faz
tygun bir balon igerisinde vakum uygulanarak
ve 50°C'in alt1nda_buhar|a$t1rlltf. Balonda ka-
lan kisim tam saf olmayan humulondur. Elde
ofunan bu humulon pekgok analizler icin kulia-
nilabilir. Ancak icerisinde -bir miktar kohumu-
lon ve diger g - asitleri bulundugundan kroma-
tografik analizlerde kullanabilmek igin bunu
asetik asit (% 99 saf) igerisinde tekrar kris-
talize etmek gerekir. Bu amagla bir behere
10 g almir ve (zerine 11 mi saf asetik asit -
ilave edilir. Isitici {izerine yerlegtirilmig bir su
banyosu igerisine oturtularak 50°C’' gegmeye-

"cek gekilde dikkatle 1sitilir. Bu arada manye-

tik -kar|$t|r|¢1 ile karigtirilarak ¢6ziinmesi sag-

lanir. Berrak bir cozelti eide olunur. Karigim

50°C sicakiikta iken bir damla saf su damla-
tilir. Karigsim bulanir, biraz sonra acilir, Tek-
rar damlatilir ve bu islem siirdiiriilitnce drne-
gin 7 -8 damla sonra ¢dzelti hulanik hale ge-
lir ve arttk acilmaz, bu durumunu siirdiiriir, Bu

‘anda bir damla asetik asit ilave edilir. Eger

cozelti berrakiagsirsa beklenir, tekrar bulandidi
goriiliir. Bu kez asetik.asit damlatma isi ¢dzelti
herrak kalana kadar sirdiiriiliir. Cézeltinin ber-
rak kaldifindan emin olununca beher plastik
bir folya ile kapatilir, karistirma durdurulur ve
ayni su banyosu igerisinde kristallesmeye bi-
rakdir. Oda sicakliiina gelince su banyosun-
dan sofutucuya, 2 -3 saat sonra da derin so-
gutucuya nakledilir. Burada bir gece birakilir.
Ertesi gilin alinarak cam filitreden vakum yar-
dimiyla siiziililr. Bir. miktar damittk su ile yi-

“kamr. Filitrenin altinda koyu sari ve kolloidal
- bulanik- bir gozelti olusur, Bu c¢dzelti igerisin-

de o - asitleri bulunmaktadir, fakat kohumulon
icerigi yiiksektir, Eger toplam. g - asitleri ola-
rak - herhangibir sekilde kullamimasi sdzkonu-
su ise atilmagz, toplanip kristalize edilerek so-
gutucuda saklanir, Yrkama-islenfi sonunda fi-
litre Uzerine konan humulon miktar1 azahr, or-

© negin 10 g konuldu ise 8 g- kalabilir, Yikama

islem'i tekra‘_rh‘_nwsa miktar daha da azalbr. Fa-
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kat eger buraya kadar anlatilan islemler dik-
katli ve.temiz kosullarda vyiiritiltirse 1 kez
yikama yeterlidir. Yikama bitince kristaller pet-
ri kabina almir ve altinda sodyum hidroksit
bulunan ve vakum uygulanan bir desikatdr ice-
risinde karanlik bir yerde 2-3 glin kurumaya
birakilir: Kuriimasi tamamlanan saf humulon
derin sojutucuda saklanir,

SERBETCIOTUNDAN HUMULON ELDE
OLUNMASI : '

Zerbetgiotundan humulon elde olunmasi da
esas olarak ekstrakttan elde olundugu gibidir.
Ancak elde ekstrakt bu]undhgjunda islemin ki-
saltifmas! yéniinden tercih edilir. $erbet¢iotun-
dan ekstrakt elde olunacad zaman alti mus-

luklu ve yaklastk 15 1 hacimli bir kolona ge-
rek duyulur. Bu kolonun alt kismina "bir mik- B

tar cam pamudu onun {izerinede 1 kg 6§ﬁt§31-
mils gerbetgiotu igin 200 g silikagel konur.
1 kg 6§utilmis serbetgiotu 10 1. benzen ‘ile
ayr bir kapta 'ekstrakte edilir ve elde olunan
ekstrakt kolona verilip yavas yavas siizilir.
Kolondaki silikagel, serbetgiotu benzen ekstrak-
tindan klorofil ve benzeri maddeleri ayirir. Ali-
nan benzen ekstrakti 50°C'I agsmaksizin vakum
yardim ile koyulastirilarak  benzenin hemen
hemen tamami uzaklastinlir ve bir litrelik er-
lene ahnarak (zerine. 250 ml metano! ilave
edilip karistirilir. Karisim sofutucuya alinarak
1-2 saat birakibr, bu arada balmumu madde-
leri goker. Ustte kalan kisim santrifdj tipleri-
ne alinarak santrifiij é_di]ir, boylece kalan bal-

mumu maddeleri de gbker. Berrak kalan iist .

kisimlar bir kapta birlestirilir. Elde olunan me-
tanol ekstraktindan 1 ml alinarak kondukto-
metre ile g - asitleri miktar tayin edilir. Me-
tanol ekstraktinda bulunan g - asitlerinin ta-

mamini badlayacak kurgun asetat miktann he- .
. saplamr ve % 5 fazlasiyla metanoldeki derisik -

" cézeltisi halinde ekstrakta ilave edilir. o - asit-
" leri kursun asetatla kanarya sarisi renginde

_ kursun humulat olusturarak = ¢bker. Karigim.

santrifiije edilerek g¢okme isi hzlandirilwr. Bu
sirada ‘efer tiiplerin cidarina yapismis balmu-
mu maddeleri gbriiliiyorsa bu tipler yenileri

ile dedistirilir.” Gbkmeden sonra tﬁplerih.i.'lze—.-
rinde kalan s kisim dokiliir ve 3 kez gokelti .

.yeterli miktarda metanol ilave edilerek karts-

" -kursun tuzu) kalir.

tirthr, santrifij edilir ve lstte %alan metanol
tabakast dokiilerek yikanir. Bdylece santrifiij
titpierinde. yikanmus kursun humulat (¢ - asitleri
Bunun {zerine sarn renk
kaybolana kadar siifirik asidin metanol igeri-
sinde hazirlanmig % 5'lik eriyigi vertlir. ¢ - asit-
leri agiga c¢ikar, kursun sdlfat tuzu ¢éker, Tiip-
ler tekvar santrifiij edilir ve istte kalan me-
tanol tabakalan bir ayirma hunisi iginde bir-
lestirilir. ¢ - asitlerini igeren metanol hacmi-
nin 3 kati benzen ilave edilir. lyice calkalan:r.
Sonra metanol hacminin en az 2.5 kat saf su

ilave edilir, tekrar galkalanir. 10 N Hz 8O, kul-

lanilarak kanisimin pH'si 1-2 arasina getiri-

lir. Fazlar aynimaya birakilir. 8u durumda

o - asitleri benzen fazina gegmistir. Metanol -
su fazi ayrilir. Benzen fazinin ¢ - asidi miktari
konduktometre ile tayin edilir. Toplam benzen
fazinda bulunan g - asitlerine ekivalan olanin
% 10 fazlasir miktarda O - fenilendiamin ilave
edilir. islemin bundan sonrasi serbetgiotu
ekstraktindan humulon elde olunmasinda oldu-
gu gibidir.

~ TRANS - iZO - HUMULON ELDE QLUNMASI

Trans - izo - humulon, humulonun metanol-

“deki % 1-3'lik eriyiginin ultraviyole isinla-

nyla aydmlatihp fotoizomerizasyonu ile elde

- olunur, Bu amagla 2 g saf humulon alinir. Saf

humulonun  kullanilmas)  istenmiyorsa eterle
kristalizasyon igleminden sonra elde olunan
ve bir miktar kohumulon igeren humulon da
kullantlabilir. Uzerine 200 m| metanol ilave ‘edi-
lir ve eritilir. Eriytk gekil 1'de yandan ve {ist-
ten kesiti gobriilen izomerizasyon aletinin ku-
vars tipine doldurulur. Kuvars tlpiin orta kis-
mina, icerisinde buzlu su devredecek ve N ga-
zinin humulon eriyi§i igerisinden gecisini sag-
layacak normal camdan yapiimig tilp sodutucu
yerlestirilir. Gerekli boru baglantilart yapildik-
tan sonra kuvars. tiip, Usti actk silindir seklin-

~deki ve icerisinde dik olarak yerlestirilmig

8 adet ultraviyole (256 nm) lambasi bulunan
alete vyerlestirilir. Sogutmanin amact 1sinma
dofayisiyla oksidasyonu &nlemektir, N, gaz! ise
eriyigin kartgarak -hertarafimn  esit sekilde
ultraviyole Agmlarina maruz kalmasin saglar. A

Sofutma suyu.'azdt gajzn ve u!traviyole

lambalar agtlarak ‘eriyikteki humulon 24 saat -



~

- - YIL: 8 - SAYI: 2

MART — NiSAN 1983 ' ‘ GIDA

fotoizorherizasyona 'iblrakl_llr. Bir ayirma huni-

sine alinan erlyik lzerine 500 m! saf -su ve

200 ml heksan ilave edilir (heksan yerine izo -

“oktan kullanilabilir). Iyice karistirnhp HCI ile .

pH = 2've asitlendirilir. Tekrar iyice kansgtir-
lip fazlar ayrilmaya birakilir, Trans- izo - humu-
lon ‘organik (heksan veya izo - oktan) tabaka-

ya gecgmistir. Igerisinde baska maddelerde bu-

unan bu tabaka aynlarak alimir. Bir balon ige-
risinde, vakum altinda ve 50°C'tan agafi sicak-
likiarda buharlastirilarak, koyulastirilir ve gok
az heksan ile yikanarak kiiglik bir behere ali-
nmr. Kahverengi bir eriyik elde olunur. Biraz
heksan ilave edilerek su banyosunda 50°C'a

isitilir, homojen duruma geldikten sonra derin

derin sogutucuya konularak 24 saat bekletilir.
Eger iyi bir foteizomerizasyon sagland: ise eri-
yik igerisinde uzun ve beyaz kristaller olusur.
Aksi takdirde kristalizasyon 2-3 giin sirebi-
lir. Kristalizasyon olustuktan sonra karisim, k-

ciik cam filitre (zerinde metal olmayan spatiil

yardimiyle filitre edilip derin sogutucuda bek-
letilmis heksan ile yikanir, Filitre Gzerinde ka-
lan kristaller kii¢lik bir balona ahinarak vakumla
kurutulur. Kullanilan cam filitre ve spatiil'de
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plastik bir torba igerisinde derin sogutucuda
muhafaza edilir. Filitrasyon islemi gok cabuk -

~ yapilmali, isinmaya firsat verilmemelidir, Kris-

talizasyon iglemi ‘i]c,_‘ kez tekrarlamr. Sonucta
yaklagtk 0.5 g saf trans - izo - humulon elde

olunmaktadir.

258 . nm
uv lambag

Sekil 1. Izomerizasyon aletinin yandan ve
fistten kesgiti
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