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ONUR SOZU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum ‘‘Kayisi Ve Cekirdeklerinin Tiyol Antioksidan
Diizeyleri Ve Radikal Siipiiriicii Ozelliklerinin Kiyaslamali Arastirilmasi’” baslikli bu
calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin
tarafimdan yazildigmmi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin iginde hem de
kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Ahmet KARTALKANATLI
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Yiiksek Lisans Tezi

KAYISI VE CEKIRDEKLERININ TIYOL ANTIOKSIDAN DUZEYLERI VE
RADIKAL SUPURUCU OZELLIKLERININ KIYASLAMALI ARASTIRILMASI

Ahmet KARTALKANATLI

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

ix+61 sayfa
2014
Danisman: Dog¢. Dr. Burhan ATES

Tiyol grubu igeren antioksidanlar bagsta glutatyon olmak {izere viicudumuz igin
onemli bilesenlerdir. Bu nedenle tiyol bilesenlerin bol olarak iceren dogal kaynaklarin
ortaya konmasi, beslenmemiz ve saglimiz acisindan olduk¢a Onemlidir. Bu amagcla
Malatya’da yetistirilen dort farkli kayisi ¢esidinde (Hacihalioglu, Hasanbey, Kabaas1 ve
Cologlu) ve bu kayisilarin ¢ekirdeklerinde bulunan glutatyon (GSH), sistein (CYS) ve N-
asetilsistein (NAC) tiyol antioksidanlarin tayini HPLC-Floresans dedeksiyon sistemi
kullanilarak yapilmistir. Ayrica tiyol ekstraklarinmn in vitro sistemdeki radikal siipiiriicii
ozellikleri de karsilastirmali olarak incelenmistir.

Hem kayis1t meyvesi hem de g¢ekirdeklerinde temel tiyol bilesenleri GSH ve CYS
olarak belirlenmis olup NAC tespit edilememistir. Kayis1 meyvesinde GSH diizeyi kuru
madde miktarina gore ham meyvelerde daha yiiksek ¢ikmistir. Bu 6rneklerdeki GSH diizeyi
100-142 nmol/g kuru madde araliginda bulunmustur. Kayis1t meyvesinde CYS diizeyi GSH
diizeyine gore diigik oldugu ve 13-27 nmol/g kuru madde aralifinda tespit edilmistir.
Kayis1 ¢ekirdeklerinde ise GSH diizeyi meyvesine gore daha yiliksek diizeyde olup 862-
2516 nmol/g kuru madde olarak belirlenmistir. Kayis1 ¢ekirdeklerinde CYS miktarlari ham
orneklerde 121-558 nmol/g kuru madde olarak belirlenmistir. Kayist meyvesi ve
cekirdeklerinin tiyol ekstraklarinin radikal siipiirme giicii ve tiyol diizeyleri arasinda bir
korelasyon tespit edilmistir.

Sonug olarak kayist meyvesi ve ¢ekirdeklerinin GSH ve CYS i¢in 6nemli bir
kaynak oldugu ve saglimiz agisindan dietlerimizde yer almasi gerekliligi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Kayisi, Cekirdek, Tiyol, Glutatyon, Sistein.
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COMPARATIVE INVESTIGATION OF THIOL ANTIOXIDANT LEVELS AND
RADICAL SCAVENGING PROPERTIES OF APRICOT AND KERNELS
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Thiol group-containing antioxidants, particularly glutathione are essential
components of our body. Therefore, investigation of natural resources which plenty include
thiol component is very important for our nutrition and health. For this purpose, in Malatya
grown in four different apricot type (Hacihalioglu, Hasanbey, Kabaas1 and Cologlu) and
their kernels, thiol antioxidants the glutathione (GSH), cysteine (CYS) and N-
acetylcysteine (NAC) were determined with HPLC-fluorescence detection system. Also,
radical scavenging properties of thiol extracts in in vitro systems were studied
comparatively.

GSH and CYS were determined in both apricot and its kernel as basic thiol
components and NAC could not be detected. According to amount of dry matter in apricot
fruit, the GSH levels were significantly higher in unripe fruit. GSH levels in these samples
were found in the range, 100-142 nmol/g dry matter. CYS levels in apricot fruit were
measured low compared with GSH levels and the range of 13-27 nmol/g dry matter. In
apricot kernels, GSH levels were determined from 862 to 2516 nmol/g dry matter and it
higher than apricot fruit. CYS amounts in apricot kernels were found in unripe samples as
121-558 nmol/g dry matter. A correlation between radical scavenging and thiol levels were
identified in thiol extracts of apricot fruits and kernels.

As a result, apricot fruit and kernel were revealed an important source of GSH and
CYS and requirements to take place in diet for our health.

Key Words: Apricot, Kernel, Thiol, Glutathione, Cysteine
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1.GIRIS

Kayis1 iilkemiz tarimi ve ekonomisinde Onemli bir yere sahiptir. Tiirkiye,
760.000 ton’luk taze kayisi tiretimi ile diinya iiretiminde 1. sirada %17’sini ve 97 bin
tonluk kuru kayis1 iiretimi ile diinya kuru kayisi iiretiminin %80’ini tek basina
karsilamaktadir (Anonymous, 2014a). Malatya ise Tiirkiye taze kayisi tiretiminde % 60,
kuru kayis1 tiretiminde ise, %90°lik bir kismin1 karsilamaktadir. Ayrica, iilkemizdeki
toplam 15 milyon civarindaki aga¢ sayisinin yaklasik yarisi Malatya ilimizde
bulunmaktadir. Bu rakamlar dikkate alindiginda Malatya’nin tek basina diinya yas
kayist tiretiminde %12, diinya kuru kayisi iiretiminde ise yaklasik % 65°lik bir kismini
karsiladig1 goriiliir. ilimizde her yil yaklasik 100 bin ton kuru kayisi iiretilerek ihrag
edilmekte ve bundan yaklasik 250-300 milyon dolar doviz girdisi saglanmaktadir (Gezer
ve ark. 2009).

Son yillarda “fonksiyonel gidalara” duyulan ilgi artmaktadir. Fonksiyonel
gidalar, hastalik riskini azaltan ve/veya saglhiga faydali gida maddeleri olarak
tanimlanabilir. Fonksiyonel gidalar kapsaminda en ¢ok ¢alisilan konulardan birisi de
organik bilesiklerin oksidasyona ugramasiyla ortaya g¢ikan serbest radikallerin inaktif
hale getirilen antioksidan bilesenleridir. Serbest radikallerin yok edilmesinde,
fitokimyasal olan ve gidanin dogasinda bulunan antioksidanlar ve islevleri biiyliik 6nem
tasimaktadir (Unver ve Ertop, 2012). Kayis1 da ihtiva ettigi cesitli antioksidan 6zellikli
kimyasal bilesenleri dolayis1 ile ayrica 6nem kazanmistir. Yapilan caligmalarda
kayisinin karotenoidler (B-karoten, PB-kriptoksantin, y-karoten ve likopen), fenolik
bilesikler (klorogenik ve neoklorogenik asitler, katesin ve epikatesin, pektin) ve mineral
elementleri (Na, P, K, Ca,Mg, Fe, Zn, Mn, ve Cu) igerdigi tespit edilmistir (Borge,
2013).

Tiyol grubu antioksidanlar bagta glutatyon olmak iizere viicudumuz i¢in olduk¢a
onemli role sahip bilesenlerdir. Glutatyon, sistein, N-asetilsistein, lipoik asit ve kaptopril
gibi tiyoller, antioksidan ve mukolitik 6zellikleri nedeniyle ila¢ ve besin katki maddeleri
olarak olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle tiyol bilesenlerin bol olarak
bulundugu dogal kaynaklarin ortaya konmasi, beslenmemiz ve saglimiz agisindan

oldukca oOnemlidir. Bu amagla c¢alismamiz kapsaminda dort farkli kayisi tiirtinde



(Hacihalioglu, Hasanbey, Kabaasi ve Cologlu) ve bu kayisilarin ¢ekirdeklerinde bulunan
glutatyon, sisteinve N-asetilsistein gibi antioksidanlarin tayini HPLC-Floresans
dedeksiyon sistemi kullanilarak yapilmis ve kayist ve ¢ekirdek ekstraktlarinin in vitro

sistemdeki radikal siipiiriicti 6zellikleri ile karsilastirmali olarak incelenmistir.

1.1. Kayis1 (Prunus armeniaca) ve Kayisi Cekirdegi

Kayisi, Rosaceae familyasinin Prunoidea alt familyasi i¢erisinde bulunan Prunus
L. cinsinin Prunophora alt cinsine ait bir meyve ¢esididir. (Talip, 2013). Ancak bazi
sistematikciler Prunus cinsinin birbirine benzemeyen ¢ok sayida cesit igermesi sebebiyle
kayistyt Armeniaca cinsine dahil ederek Armeniaca vulgaris Lam. olarak
isimlendirmektedir (Asma, 2002). Kullanim amaglarina goére de, sofralik kayis1 (Ninfa,
P.Tyrinthe, Piriana, Hasanbey, Tokaloglu, Cagataybey, Salak, Sekerpare, Alyanak,
Roksana, P.Colomer.), kurutmalik kayisi (Hacthaliloglu, Cataloglu, Soganci) ve sanayi
tipi kayist (konservelik ve meyve suyu: Royal, Tilton, Luziet, Patterson) olarak
siiflandirilabilirler (Nazan, 2013).

Kayisi, cografik olarak diinyanin bir¢cok yerine dagilmis olsa da daha cok
Akdeniz'e yakin olan iilkelerde Avrupa, Orta Asya, Amerika ve Afrika kitalarina
yayilmis ve burada yetistirilmektedir (Anonymous, 2014b).

Kayis1 meyveleri polifenol, karotenoid ve vitaminler gibi fitokimyasallar1 farkli
diizeylerde bulundururlar ve bu bilesikler meyvenin tadina, rengine ve besin igerigine
onemli derecede katki saglarlar. Ozellikle B-karoten toplam karotenoid igeriginin % 50’
den fazlasini olusturmaktadir (Radi ve ark., 1997).

Kayisi, yiiksek oranda antioksidan ve fenolik madde bulundurmaktadir. Bu
ogeler bir¢ok hastaligi 6nlenmede koruyucu olarak gorev almaktadir. Fenolik asitlerin
bliyiik bir kismi, B-karoten ve C vitamininden daha yliksek oranda antioksidan
aktiviteye sahip oldugundan serbest radikalleri etkisiz hale getirmede aktif bir gorev
uistlenmektedirler. Serbest radikal hasarlarina karsi viicudun savunma mekanizmasinin
giiclenmesinde, yasliligin geciktirilmesi ve hastaliklardan korunmada fonksiyonel bir
gida olan kayisinin saglikli ve kaliteli bir yasam i¢in faydali olabilecegi dngdriilmektedir
(Vard1 ve ark., 2008).



Ackurt (1998) tarafindan 100 gram yas kayisi ornegi i¢in element ve besin
degerlerinin diizeyleri Tablo 1.1’ de verilmistir. Tabloda goriildiigii iizere yas kayisinin
ana bileseni karbonhidratlardir. Ayrica mineral ve vitaminler bakimindan oldukga
zengindir.

Tablo 1.1. Kayisi meyvesinde element ve besin degerleri (100 g taze kayisi
meyvesinde)

Besinler Yas Kayisi
Su(%) 84.33£1.56
Enerji(kcal) 61.14+10.30
Protein (g) 0.78+0.16
Ana Bilesenler Yag (g) 0.38+0.14
Karbonhidrat (g) 14.942.23
Posa (g) 0.65+0.20
Kiil (g) 0.70+0.075
Seliiloz (g) 1.28+0.14
Total asitlik (g) 0.47+0.06
Demir (mg) 0.68+0.036
Bakir (mg) 0.35+0.046
Cinko (mg) 0.31+0.08
. Kalsiyum (mg) 12.543.0

Mineraller Magnezyum (mg)  9.80+1.20
Potasyum (mg) 267+32
Sodyum (mg) 1.60+0.15
Fosfor (mg) 24+3.60
B-Karoten (I1U) 2600+110
B1 Vitamini (mg)  0.03+0.002

Vitaminler B2 Vitamini (mg)  0.04+0.003
B3 Vitamini (mg)  0.58+0.16
C Vitamini (mg) 8.40+3.30

Kayisimin sodyumca fakir potasyumca zengin olmasi nedeniyle kalp yetmezligi,
bobrek hastaliklari, hepatit siroz tedavisinde olumlu etkileri oldugu goriilmiistiir. Kuru
kayisinin beslenme ve saglik yoniinden en énemli bilesenlerinden birisi de diyet lifidir.
Kuru kayisida yiiksek oranda diyet lifi bulunur. Diyet lifi sindirim sisteminde salgilanan
enzimler tarafindan hidrolizlenemeyen polisakkarit ve lignin gibi yapilardan meydana

gelmektedir. Diyet lifi kabizlik, kolon kanseri, apandisit, hemoroid, dis hastaliklari,



sismanlik, seker hastaligi, kroner kalp yetmezligi gibi hastaliklarin olusum riskini
azaltmakta ve bagirsaklarin diizenli ¢calismasina katki saglamaktadir (Sobutay, 2003).

Kayis1 ¢ekirdegi zengin icerigi ile meyvesinin yaninda Onemli bir besin
kaynagidir. Kabuklu haldeki kayist ¢ekirdegi meyve agirliginin yaklasik % 16’dir. Bu
¢ekirdegin de ortalama % 20’si i¢ ¢ekirdektir. Dolayisiyla ¢ekirdek igi, tiim meyvenin
yaklasik % 3’iine karsilik gelmektedir. Kayisi ¢ekirdegi i¢i yaklasik % 50 civarinda yag,
yaklasik % 20 civarinda da protein oranina sahiptir. Kayisi ¢ekirdegi yagi, baslica yag
asidi olarak oleik asit (% 58,3-73,4) ve linoleik asit (% 18,8-31,7) icermektedir
(Durmaz, 2002). Bu oranlara bakildiginda kayisi ¢ekirdegi yaginin tekli doymamis yag
asitlerince zengin ve doymus yag asitlerince de fakir bir yag oldugu goriilmektedir.
Kayisi gekirdegi yagi, y-tokoferolce zengin bir yagdir ve bu antioksidan bilesigin kayisi
cekirdegi yagindaki miktari, 475 mg/kg diizeyine kadar ¢ikabilmektedir. Bunun yaninda
miktar olarak daha az olmakla birlikte kayis1 g¢ekirdegi yagi, a ve B-tokoferol de
icermektedir. B-tokoferol miktari ise iz diizeydedir (Durmaz, 2002). Kayis1 ¢ekirdegi
ici, genellikle ¢erez olarak tiiketilmekte olup bunun yaninda kozmetik ve ilag sanayinde
de yaygin olarak kullanilmaktadir (Durmaz, 2007).

Kalp-damar sagligi i¢in doymus yaglari azaltip, doymamis yaglarin kulanim
oraninin artirilmast gereklidir. Kan kolesterol seviyesi ve kalp-damar saglhig: {izerinde
onemli etkiye sahip oleik asidin degeri kayis1 ¢ekirdeginde ortalama % 62 diizeyindedir.
Bu o6zelligi ile findik ve ceviz gibi yagh tohumlarla benzer 6zellik gostermektedir
(Karabudak, 2001). Ayrica kayist ¢ekirdeginin doymamis yag igerigi ile kolesterolii
diigiiriicti etkisi ve kalp-damar hastaliklarinda koruyucu ozellik sergiledigine yonelik
bilgiler vardir (Ac¢kurt, 1998).

Kayis1  ¢ekirdekleri bilesiminde %1-5 oraninda seliilozun  bulundugu
gosterilmistir. Seliillozun insan sagligi tizerinde 6zellikle sindirim olaylarinda olumlu
etkileri goriilmektedir. Bagirsak faaliyetlerinin diizenli olarak c¢aligmasinda gereklidir.
Yapilan bazi arastirmalarda selillozun bagirsak kanserine karsi koruyucu yonii tespit
edilmistir (Ackurt, 1998).

Ayrica kayist ¢ekirdeginin  yiiksek oranda demir (Fe) icermesi iyi bir
antianemik Ozellige sahip olmasina katkida bulunmaktadir. Bunun yaninda igerik

bakimindan yagda c¢Ozilinen vitaminler ve mineraller bakimindan zengin oldugu



bilinmektedir. Ayrica kayis1 g¢ekirdeginde bulunan yagin losyon, krem fiiretimi gibi
kozmetik sanayisinde kullanilarak, bu yagin kaslar1 gii¢lendirici 6zellige sahip oldugu
bildirilmistir (Yi1lmaz, 2010).

Bu calismada Malatya’nin 6nemli kurutmalik kayisilart olan Hacihalioglu,
Hasanbey, Kabaasi ve Cologlu cesitlerinin tiyol antioksidanlari ve radikal siiplirme

kapasiteleri agisindan degerlendirildiginden bu kayis1 ¢esitleri kisaca 6zetlenmistir.

1.1.1. Hacihaliloglu

Malatya’nin en 6nemli kurutmalik kayisi ¢esidi olup Malatya’daki kayis1 agaci
varligmin yaklasik % 73’nli olusturmaktadir. Hacihaliloglu kayisi ¢esidi igerisinde
meyve rengi, sekli, agirlig, SCKM miktar1 ve aga¢ verimi bakimindan genis
varyasyonlar bulunmaktadir. Malatya Meyvecilik Arastirma Enstitlisii tarafindan
yiiriitiilen “Hacihaliloglu Cesidinde Klon Seleksiyonu” ¢alismasiyla kaliteli klonlar
secilmeye calisilmaktadir (Asma, 2011).

Meyveleri orta irilikte, 25-35g agirlikta, meyve sekli oval, simetrik, ve et rengi
sar1, kirmiz1 yanak olusturma egilimindedir (Sekil 1.1). Meyve kabugu incedir. Meyve
az sulu, cok tatli, aromali, pH 4.5-4.8, Suda ¢6ziiniir kuru madde miktar1 (SCKM) % 24-
28 ve toplam asitlik % 0.20-0.40" dir. Cekirdek sekli oval, 1.7-2.2 g agirh@inda, tatl ve
meyve etine yapisik degildir (Asma, 2011). Hacihaliloglu kayisinin ¢ekirdegi %17.38
protein, %48.70 islenmemis yag, %3.68 ppm Na, 1.06 ppm P, 0.58 ppm K, 0.11 ppm
Ca, 0.24 ppm Mg, 42.8 ppm Fe, 42.35 ppm Zn, 1.10 ppm Mn, 2.09 ppm Cu igerir
(Borge, 2013).

Yas meyveleri yliksek seker icerigine sahiptir. Cekirdeklerinden kuvvetli ve
homojen ¢ogiirler elde edilir. Hacihaliloglu ¢esidinin ¢ekirdekleri tatli olup meyveleri
Hacihaliloglu'na benzemekle birlikte SCKM miktar1 ve kuru kayist randimani daha

diisiiktiir (Asma, 2011).



Sekil 1.1. Hacihaliloglu ¢esidine ait meyvelerin goriiniisii (Asma, 2011)

1.1.2. Kabaasi

Son yillarda Malatya ve g¢evresinde genis miktarda yetistirilmeye baslanmis ve
Malatya'da agac sayisi bakimindan Hacihaliloglu g¢esidinden sonra ikinci sirada yer
almaktadir. Meyve orta irilikte, 30-35g agirliginda, meyve oval sekilli ve et rengi saridir.
Meyve tatli, pH 3.8-4.6 ve toplam asitlik % 0.30-0.45, SCKM miktar1 % 24-26’dur.
Meyve eti sert dokuludur (Sekil 1. 2). Cekirdek sekli oval, 1.9-2.4 g agirliginda, tath ve
meyve etine yapisik degildir. Malatya’da temmuz ay1 ortasinda olgunlasir (Asma, 2011).



Sekil 1.2. Kabaasi ¢esidine ait meyvelerin goriiniisii (Asma, 2011.)

1.1.3. Hasanbey

Malatya’nin en énemli sofralik kayisi ¢esididir. Cesidin SCKM miktar yiiksek
olmasi nedeniyle Onceleri kurutularak degerlendirilmis fakat daha sonra ¢esidin
turfanda, iri meyveli ve yola dayaniminin iyi olmasi nedeniyle son yillarda sofralik
tilkketimi bir hayli artmistir. Ayrica meyvenin heterojen olgunlasmasi ve kiikiirt odasinda
diger cesitlere gore kiikiirt dioksidi daha ge¢ absorbe etmesi gibi kurutma i¢in olumsuz
ozelliklerinden dolayr kurutmalik olarak degerlendirme sekli giinlimiizde azalmistir
(Asma, 2011).

Meyve iri, 40-55 g agirliginda, meyve eti sert dokulu ve tathidir (Sekil 1.3).
SCKM miktart % 18-22, pH 4.9-5.1 ve toplam asitlik % 0.10-0.20’dir. Malatya’da
Haziran sonu Temmuz basinda olgunlasir. Diger cesitlere gore erkencidir ve meyve
heterojen olgunlasir. Meyvesinin iri, gosterisli ve yola dayaniminin iyi olmasi nedeniyle
bliylik tiiketim merkezilerine gonderilmeye uygun bir ¢esit olup pazarda yliksek
fiyatlardan alicit bulmaktadir (Asma, 2011).



Sekil 1.3. Hasanbey c¢esidine ait meyvelerin goriiniisii (Asma , 2011.)

1.14. Cologlu

Malatya’nin sofralik ve kurutmalik kayisi ¢esididir. Cologlu hos kokulu ve giizel
aromaya sahip olup agizda giizel tat birakir (Asma, 2011). Meyve, 25-35 g agirliginda,
cok tatli ve yumusak dokuludur. pH 4.7-5.1 ve SCKM miktar1 % 22-25 arasinda degisir.
Cekirdek 1.9-2.3 g agirliginda, tath ve meyve etine yapisik degildir (Sekil 1.4) (Asma,
2011).



Sekil 1.4. Cologlu ¢esidine ait meyvelerin goriiniisii (Asma, 2011.)

1.2. Tiyol Antioksidanlar

Tiyoller, siilfidril kalintilarinin (-SH) varligiyla tanimlanmig organik siilfiir tiirevleri
smifin1 olustururlar. Kimyasal olarak tiyoller merkaptanlardir (R-SH) ve biyolojik
merkaptanlar genelde biyotiyoller olarak adlandirilirlar. Biyotiyoller, molekiil agirligina
gore biiyiik molekiil agirlikli protein tiyolleri ve diisiik molekiil agirlikli serbest tiyoller
olarak gruplara ayrilabilirler. Biyolojik sistemlerde bulunan tiyoller antioksidan
savunma sistemlerinin  koordinasyon etkisinin yaninda sayisiz fonksiyonun

gerceklesmesine sebep olmaktadir (Deneke, 2000).

Tiyol / disiilfiir redoks tamponu bileseni olarak
Ksenobiyotiklerin detoksifikasyon
Metal selatlayici olarak

Radikal siipiirticii olarak

YV V VYV V V

Ozel redoks reaksiyonlarinda substrat olarak (glutatyon gibi)



» Sadece proteinlerdeki distilfit baglarinin 6zel indirgeyicisi olarak
(tiyoredoksin gibi) (Wardman ve Von, 1995).

Tiyollerin 6nemli bir karakteristik 6zelligi, indirgeme yetenegine sahip
olmalaridir. Tiyoller indirgen ozellikte olup negatif standart indirgeme potansiyeline
sahiptir. Bu yilizden oksidan-tiyol etkilesiminde, oksidan tiyoliin indirgeyici giiciiniin
harcanmasiyla daha az toksik bir yapiya doniisiir, tiyoliin kendisi ise disiilfiir formuna
(R-S-S-R) yiikseltgenir. Bir tiyol (R-SH), -SH grubundan bir H atomu kaybiyla ve
kiikiirtten bir elektron kaybiyla bir thiyl radikali (R-S") olusur. Fizyolojik pH’ta thiyl
radikalleri kararsizdir ve distilfiir haline donisebilir (Wlodek, 2002). Biyotiyoller,
hiicreleri reaktif oksijen tiirler sebebiyle olusan oksidadif hasara kars1 koruyan énemli
antioksidanlardir (Meister ve Anderson, 1983). Bilesigin yapisindaki indirgenmis form
(-SH grubu) ne kadar fazla diizeyde bulunursa bilesik o oranda gii¢lii antioksidan

ozellik gosterir (Nimni ve ark., 2007).

Tiyollerin serbest radikaller ve hidrojen peroksitle reaksiyonu sonucu thiyl
radikali olusur (Kan T., 2009).

RSH +R" — R'H + RS’

RSH + O, "+ H+ — RS"+ H,0,
2RSH + H,0, — 2RS" + 2H,0
RSH + ‘'OH — RS"+ H,0

Tiyol bilesikleri, glutatyon peroksidaz reaksiyonunda bir subtrat olan GSH gibi
0zel antioksidan fonksiyona sahip olmanin yaninda direk radikal siipiiriicii olarak da
etki gosterirler (Anbar ve Neta, 1967; Droge ve ark., 1994).

Antioksidan 6zelliklerinin yani sira tiyoller, protein sentezi diizenlenmesi protein
yapisina girmeleri, sinyal aktarimi, hiicre biiyiimesi ve ¢ogalmasi, hiicre oliimlerinin
diizenlenmesi, ksenobiyotik metabolizmasi ve bagisikligin diizenlenmesi gibi 6nemli
islevlere sahiptir.

Canli dokulardaki tiyol bilesiklerin Onemli o6zelliklerinden bir digeri de

tiyol/distilfit bilesimini diizenleyici gérev yapmalaridir (Gilbert, 1990; Curello ve ark.,
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1987). Distlfit baglari, ¢oziinebilir proteinlerin yapisal kararliliginin saglanmasinda
temeldir. Disiilfit baglariin olusumu ve kirilmasi, ortamin redoks potansiyelini tayin
eden elektron dondr ve akseptorlerin varligina baglhidir. Boylece hiicre i¢i veya hiicre
dis1 ortama tiyol ilavesi protein yap1 ve fonksiyonunda kuvvetli etkilere neden olabilir.

Glutatyonun (GSH), yiikseltgenmis formu olan GSSG’ye orami biyolojik bir
sistemde oksidatif hasarin etkili bir 6lglisii olmustur (Knapen ve ark. 1999). Oksidatif
stres kosullar1 altinda belli antioksidanlarin varligindaki artis genel olarak yararhidir.
Hiicreler oksidatif strese karst GSH ve tiyoredoksin gibi tiyollerin hiicre ig¢indeki
diizeylerini artirmak i¢in bir takim fonksiyonlar gelistirmislerdir.

Ekzojen tiyoller insan ve hayvan hiicre kiiltiirlerindeki tiyol seviyelerini artirmak
icin basarili bir sekilde kullanilmistir. GSH ve diger tiyol seviyelerinin artisi, insanlarin
hastaliklardan korunmasinda ve hastaliklarin tedavisinde oksidatif hasara karsi etkiyi
artirmistir (Wardman ve Von, 1995).

1.2.1. Tiyol Grubu iceren Antioksidanlar
1.2.1.1. Rediikte Glutatyon (GSH)

Tripeptid yapidaki GSH (L-y- glutamil-L-sisteinil-glisin) bir ¢cok oksidatif stres
kaynagma karsi hiicreyi korumada 6nemli role sahiptir. GSH, glutamat, sistein ve

glisinden sentezlenir (Sekil 1.5). Bu sentez sitozolik enzimler olan gama glutamil sistein

sentetaz ve glutatyon sentetaz tarafindan katalizlenir.

SH
/
0 g
. I _ H _
HaNxQ/xu_Hf?xHﬂ“a?fN“wfcoo
-00C H -
Glutamat Sistein Glisin

Sekil 1.5. Rediikte glutatyonun (GSH) molekiil yapist
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GSH, sitozolik GSH redoks dongiisiinde substrat olarak rol alirken, ROT’lara
kars1 direkt olarak da savunma yapabilen ve memeli canlilar i¢in hiicre diizeyinde

olmazsa olmaz esansiyel bir antioksidandir (Sekil 1.6) (Halliwell ve Gutteridge, 1999).

L-GPLI*L—CyS Glutamilsistein R Y—G,LI—L—CYS*‘L-GJY GSH senTeTaz.; GSH

ROS SOb_ H.0, CAT H,0+0, 65 6ST
baglayicilar
(02)
Toksinler,
26SH NADP*
GPX GR metaller vb.
\ 4

H.0

Sekil 1.6. Glutatyonun sentezi ve antioksidan aktivitesindeki redoks dongiisii

Glutatyon redoks dongiisiinde goriildiigii lizere GSH’1n antioksidan 6zelliginde
NADPH‘n konsantrasyonun énemli olmasi nedeniyle hiicredeki pentoz fosfat yolunun
islemesi gerekmektedir. Bu yiizden hiicrelerdeki Glikoz-6-fosfat dehidrogenaz eksikligi
de, oksidatif stresin ilerlemesinde rol sahibidir.

Eritrositlerin savunmasinda ¢ok onemli role sahip olan GSH, bu hiicrelerin
oksidatif strese maruz kalmalari durumunda hizli bir sekilde okside glutatyon (GSSG)
formuna dontistirler. Bu formda aktif tasimayla hiicre disina transport edilirler. GSH,
hiicre zarindan kolay gegmezken, GSSG ¢ok daha kolay gegebilmektedir.

Ancak eritrositler, bu transport sistemine sahip olmadiklarindan, transport iglemi
hiicre zarina penatre olan ajanlarca (NAC veya GSH esterleri gibi) hiicre i¢i GSH

diizeylerinin artis1 saglanarak gerceklestirilir. GSH salinimi, ana sentez kaynagi olan
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karacigerde gerceklesir ve okside formu olan GSSG ‘nin saliniminda oldugu gibi diger
dokulara kan dolasimiyla ulasir (Flora ve Seth, 1999).

Hiicrelerde, total glutatyonun %90°1 GSH, kalan 9%10’lik kismi ise okside
glutatyon (GSSG) seklinde bulunur. Hayvansal hiicrelerin bir¢ogunda, GSSG’nin
protein sentezini inhibe ettigi bilinmektedir. Bu bilgi GSSG’nin hiicrelerde neden daha
diisiik derisimler de bulundugunu ve GSSG’nin neden kalp ve bobrek gibi organlar ile
eritrositlerden disariya tasindigini agiklamaktadir (Atmaca, 2004).

Glutatyon indirgenmis durumda, hemoglobin ve eritrosit hiicre proteinlerinin
sistein artiklarini muhafaza eden bir siilfidril tamponu olarak gérev yapar. Indirgenmis
glutatyonun (GSH), yiikseltgenmis forma (GSSG) orani normalde yaklagik 500/1 dir.
Indirgenmis form, hidrojen peroksit (H;O,) ve organik peroksitlerin sebep oldugu
detoksifikasyon reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynar (John ve Richie, 1992).

Glutatyon, dogadaki en bol ve her yerde bulunan kii¢iik organik molekiillerden
birisidir. Nerdeyse tiim yasayan hiicrelerde yiiksek konsantrasyonlarda bulunan bu
endojen antioksidanin birgok Onemli fonksiyonel rolii oldugu bir¢ok defa tespit
edilmistir. Ksenobiyotikler, karsinojenler ve serbest radikaller gibi bir¢ok endojen ve
ekzojen maddenin detoksifikasyonunda, intraselliiler indirgenme reaksiyonlarinda,
kataliz olaylarinda, metabolizmada ve aminoasitlerin aktariminda, protein yapilarinin ve
fonksiyonlarinin korunmasi, protein sentezinin ve yikiminin diizenlenmesi, oksidatif
hasara kars1 koruma ve bagisiklik sisteminin diizenlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
Kanser, diyabet, alkolik karaciger hastaligi, katarakt, AIDS ve Parkinson hastalig1 da
dahil olmak {iizere birgok dejeneratif durumun ve hastaligin nedeni olarak GSH/GSSG

dengesinin bozulmasi gosterilmektedir (Srivastava, 1969).
1.2.1.2. Sistein

Viicudumuzdaki temel amino asitlerden biri olan sistein, hem kendi hemde
glutatyonun yapisina girmesi nedeniyle viicudun antioksidan savunmasi agisindan

oldukca Onemlidir (Sekil 1.7). Yine viicudumuzdaki proteinlerin yapisina katilarak

0zellikle proteinlerin ii¢ boyutlu yapisinin olusturulmasinda distilfit baglar1 olarak iglev
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goriir. Bu nedenle gidalarda bulunmasi olduk¢a 6nemlidir (Verhoef ve ark.,1996;
Parcell, 2002; Flora ve Seth, 1999).

Glutatyon gibi tiyol igeren diisiik molekiil agirlikli endojen bilesiklerden olan
sistein ve sisteinin disiilfiirii olan sistin fizyolojik ve patolojik olaylar acisindan
Onemlidir. Sistein, hiicrelerin toksik tiirlerden korunmasinda 6énemli rolii olan GSH’1n
sentetik bir 6n maddesidir (Knapen ve ark., 1999).

Siilfidril grubu iceren bir aminoasit olan sisteinin dokulardaki miktar1 diger
aminoasitlerin miktarindan daha azdir. Sisteinin oksijene karsi olan kendine has
reaktifligi ve tehlikeli reaktif oksijen tlirlerinin olusumuyla birlikte yiiriiyen sisteinin
sistine yiikseltgenmesi, dokudaki sistein miktarinin diisiik olmasinin nedenidir. Sistein,
hem reaktif oksijen siipiiriici hem de reaktif oksijen kaynagi olabilir (House ve ark.,

1999).

SH

Sistein

Sekil 1.7. Sisteinin molekiil yapisi

1.2.1.3. Homosistein

Tiyol iceren diisiik molekiil agirlikli endojen bilesiklerden bir digeri olan
homosistein, temel bir aminoasit olan metiyonin metabolizmasinda olusan bir ara
trtindiir (Sekil 1.8) (Versei ve Winderlov, 1990). Homosisteinin yiikseltgenmis hali
homosistindir. Gidalarla alinan homosisteinin kullanilmasi iki yolla diizenlenir. Gida ile
birlikte fazla miktarda metiyonin insana verildiginde homosistein siklusu bazal

seviyelere iner. Metiyonin metaboliti olan S-adenozilmetiyonin (SAM), homosistein

14



molekiillerinin sentezinin oranini etkiler (Flora ve Seth, 1999; Verhoef ve ark.,1996;
Finkelstein ve Martin, 2000).

Bilim diinyasinda homosistein, yiiksek konsantrasyonlarda ateroskleroz ve
vaskiiler hastaliklar i¢cin bagimsiz bir risk faktorii olarak bilinmesine ragmen, bazi
arastirmalara gore mikromolar konsantrasyonlarda molekiiler yapisinda bulunan siilfiir
grubu ile antioksidan ozellik de gostermektedir (Packer ve Ark., 1995).Homosistin ve
proteine bagli homosistein gibi homosisteinin yiikseltgenmis formlarini igeren toplam
plazma homosisteininde ki artis kalp rahatsizliklarinda bash basina bir risk faktoriidiir.
Toplam plazma homosisteini dilizeyindeki azalma damar tikanikligir hastaliginin
azalmasinda tedavi edici bir etki gosterebilir. Homosisteinin kalp rahatsizliklarina neden
oldugu patolojik mekanizma hala bilinmemektedir. Bu nedenle biyolojik 6rneklerdeki
bu tiyol bilesikleri ve bunlarin disilfitlerinin tayin edilmesi 6nemlidir (Vecsei ve
Widerlov, 1990).

SH

@
H->N

OH

Homosistein

Sekil 1.8. Homosisteinin molekiil yapist

1.2.1.4. a-Lipoik asit (LA)

Alfa-lipoik asit, mitokondride enerji ile ilgili piriivat ve a-ketoglutarat
dehidrojenaz multienzim komplekslerinde kofaktor olarak gorev yapar (Sivaprasad ve
ark., 2004; Kalia ve Flora, 2005). Terapotik olarak serbest radikallerin hiicrelere
verecegi zararlarin azaltilmasinda, antioksidan etkisiyle oksidatif stresin énlenmesinde

ve kan glukozunun diisiiriilmesinde gorev aldigi bilinmektedir. Hidrofobik ortamlarda
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yapilan c¢alismalarda o-lipoik asidin koenzim Q10 ve hiicre i¢i GSH miktarlarini
arttirdigr bulunmustur. Oral olarak alindiktan sonra a-lipoik asit tamamen absorbe
edilmekte ve indirgenerek dihidrolipoik asidi (DHLA) olusturmaktadir. GSH’nin
yeniden sentzlenmesinde milimolar konsantrasyonlar da N-asetilsistein gerekirken,
mikromolar diizeyde lipoik aside de (LA) ihtiyag vardir.

Lipoik asit ve indirgenmis hali dihidrolipoik asit (DHLA) antioksidan 6zellikleri
son zamanlarda yaygin bir sekilde arastirma konusu olmustur. a-lipoik asit (LA: 1,2-
ditiyolan-3-pentanoik asit (Sekil 1.9)), priivat dehidrojenaz ve ketoglutarat dehidrojenaz
i¢in koenzim olarak mitokondride bulunan bir disiilfiir bilesigidir (Lodge ve ark., 1997).
Bircok hayvan ve bitki dokusunda oldugu kadar c¢ogu prokaryot ve Okaryot
mikroorganizmalarda da mevcuttur (Pick ve ark., 1995). Hiicresel lipoik asidin
dihidrolipoik aside (DHLA) indirgenmesinin memeli hiicre ve dokularinda oldugu tespit
edilmistir (Handelman ve ark., 1994; Biewenga ve ark., 1996).

Yiikseltgenmis formda lipoik asit, hidroksil radikali, hipokloroz asit ve singlet
oksijen siipiiriicii olarak Onemli goreve sahiptir. Ayni zamanda ge¢is metallerini
selatlayicisi olarak da gorev yapmaktadir.

Canli dokularda o-lipoik asit lipoamid dehidrojenazla DHLA’ya indirgenir
(Biewenga ve ark., 1996; Packer ve ark., 1995). Rediiksiyon potansiyelinden dolayi
DHLA, E vitamini ve glutatyon gibi endojen antioksidanlari rejenere etme yetenegine
sahiptir (Packer ve ark., 1997; Bast ve Haenen, 1988).

LA ve DHLA nin antioksidan aktivitelerinin iyi oldugu bilinir. Sadece dogrudan
serbest radikal siipiiriicii olarak degil, dolayli olarak diger hiicresel antioksidanlarin
rejenerasyonunda etkilidirler (Packer ve ark., 1997). Antioksidan aktivitesinden dolayz,
LA’nin oksidatif stres kosullar1 altinda diyabetten AIDS’e kadar pek ¢ok hastaligin
tedavisinde etkili oldugu goriilmiistiir (Marin ve Rodriquez-Martinez, 1997).

Ayrica farelerde yapilan deneylerde, ¢esitli ilag toksisitelerine karst gliglii bir
antioksidan oldugu gorilmiistiir (Nath ve Salahudeen, 1993; Sivaprasad ve ark., 2004).
Biyolojik sistemlerdeki LA ve DHLA’nin tayini, hiicre etkinligi agisindan 6nemlidir.
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alfa-Lipoik asit

Sekil 1.9. a-Lipoikasitin molekiil yapisi

1.2.1.5. N-Asetilsistein (NAC)

N-—Asetilsistein (NAC) dogal bir aminoasit Ve bir tiyol molekiil olan L-sistein'in
N-asetillenmis tiirevine verilen isimdir (Sekil 1.10). En iyi ve en eski bilinen etkisi
mukolitik etkisidir. Bu 6zelligi molekiil igerisinde bulunan serbest siilthidril (-SH)
gruplart i¢in zengin bir kaynak teskil etmesindendir.

N-asetilsistein (NAC), dogrudan ve dolayli olarak antioksidan 6zellikler gosterir.
NAC’nin serbest tiyol grubu, ROS’un elektrofilik gruplariyla etkilesime girebilecek
kapasitededir (Durmaz, 2002; Agkurt, 1998). NAC tiyoliiniin ROS’la olan bu etkilesimi,
son lirlin olan NAC disiilfiirle beraber bir ara {irliniin olusumuna yol agar (Halliwell ve
Gutteridge, 1999). Ayrica NAC, bir GSH 6nciilii olarak dolayli yoldan antioksidan etki
gosterir (Curello ve ark., 1987).

N-asetilsistein, ‘in vivo’ ve ‘in vitro’ kosullarda bir antioksidan olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. N-asetilsistein, kuvvetli bir hipoklordz asit siipiirticiidiir.
Bununla birlikte iyi bir hidroksil radikali siiptiriiciidiir. NAC, hidrojen peroksitle ise
yavas bir sekilde reaksiyona girmektedir (Knapen ve ark., 1999).

N-asetilsistein (NAC), ozellikle kronik obstriiktif akciger hastaligi (COPD)
tedavisinde uzun yillardan beri yaygin bir sekilde mukolitik ila¢ olarak kullanilan tiyol
bilesigidir (Atmaca, 2004; Packer ve ark., 1995). NAC, son zamanlarda parasetamol

zehirlenmelerinin tedavisinde de kullanilmistir. Her iki durumda da ilacin bunlari
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etkisizhale getirdigi ve tolere ettigi goriilmiistiir (Parcell, 2002; Verhoef ve ark., 1996;
Packer ve ark., 1995).

NAC’nin mukolitik etkisinin mukus makro molekiilleri arasindaki disiilfit bagi
arasina girerek bu bagi kirdig diistiniilmektedir ( Srivastava, 1969; Flora ve Seth, 1999).
NAC’nin diger bir etkisi, plazmadaki tiyol bilesiklerinin metabolizmasi ile bir etkilesim
yapmasidir. NAC’deki siilfidril grubunun varligy, sistein ve diger endojen siilfidril igeren
bilesiklere baglanma egilimini ortaya koyar (Srivastava, 1969).

NAC, homosistein toksisitesine karsi da onemli koruyucu ozellige sahiptir.
Homosistein, en toksik metaboliti olan tiyolaktona doniisebilir. NAC alimi,
homosisteinin indirgenmis halinin plazma diizeylerini disiiriir (Finkelstein ve Martin,

2000).

M-asetilsistein

Sekil 1.10. N-Asetilsistein molekiil yapisi

NAC, GSH sentezinde bir substrat olarak gorev yapar. NAC’in yapisinda
bulunan SH gruplart nedeniyle O, ‘ve H,O, gibi oksidan ajanlar ile direkt olarak
etkilesime girer. Bu reaksiyonda iki NAC molekiilii bir distilfit bagin1 oksitler. Boylece
0, ! igeriginde azalma goriiliir. Ayrica NAC, bir OH™ radikal tutuklayicisidir. 10° M
iistinde NAC alinmas: intraselliller GSH seviyesinde yaklasik olarak 10 kat artis
meydana getirir. Molekiiler yapisi ile hiicre i¢ine kolaybir sekilde giren NAC burada
diasetillenerek L—sisteine doniisiir. L—sistein bir glutatyon prekiirsoriidiir ve glutatyon

sentezinde dnemli gorev yapar (Sylvester, 2003; Malarkodi ve ark., 2003).
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1.2.2. Biyolojik olarak énemli tiyoller i¢in anazliz metotlar:

Biyolojik olarak Onemli tiyolerin basinda glutatyon geldiginden dolay1 tiyolleri
analizleyen birgok metod glutatyon analizini temel almaktadir. Bunun yaninda 6zellikle
kromotografik yontemler glutatyonun, sistein, homosistein, N-asetilsistein, lipoik asit ve
kaptopril gibi tiyolleri belirlemeye yonelik olarak gelistirilmistir. Tiyolleri belirlemeye
yonelik analiz metodlarint UV-Vis spektrofotometresi, kapiler elektroforez ve HPLC

tekniklerini bagliklari altinda toparlayabiliriz.

1.2.2.1. UV-VIS spektrofotometresi ile tiyol analizi

UV-Vis spektrofotometresi ozellikle biyolojik orneklerdeki rediikte ve okside
glutatyonun belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ellman reaktifi kullanilarak yapilan
spektrofotometrik yontem olduk¢a yogun olarak kullanilmaktadir. Bu yontem 5,5'-
dithiobis-(2-nitrobenzoic acid) (DTNB)’nin GSH ile reaksiyonunu temel almakta ve
reaksiyon sonucu olusan kromophor 5-tiyonitrobenzoat’in 412 nm’de Ol¢iimiini
icermektedir. Bu yontem, halen yaygin olarak biyoloji 6rneklerde GSH belirlenmesi i¢in
kullanilir. Basitligi, giivenilirligi hassasiyet ve maliyetinin diisiik olmasi bu yontemi
kullanilir hale getirmektedir. (Ates ve ark., 2009; Gopal ve ark., 2009; Monostori ve
ark., 2009; Monteiro ve ark., 2010).

1.2.2.2. Kapiler elektroforez ile tiyol analizi

Kapiler elektroforez son derece etkili ve ¢ok kiigiik hacimli 6rneklerde bile
tiyolleri lgmede kullanilan bir analitik yontem olarak bilinir. Ornegin, kirmizi kan
hiicrelerinde GSH ile GSSG miktarin1 6l¢me islemi 90 sn’den daha kisa zaman iginde
tamamlanabilir (Pastore ve ark., 2003). Ercal ve ark. kapiler zon elektroforezi (CZE)
yontemi kullanilarak biyolojik 6rneklerde dogrudan GSH ve GSSG Olgmiislerdir
(Winters ve ark., 1995).Ayrica meyve sularindan toplam GSH ve CYS diizeyleri kapiler
elektroforez sonrasi 2-kloro-I-methylquinolinium (CMQT) ile tiirevlendirme ve CZE-

UV ile 6l¢tim yapilarak gergeklestirmistir (Toyo'oka., 2009).
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1.2.2.3. HPLC ile tiyol analizi

Kromatografi, birden fazla bilesen i¢eren bir karisimin bir kolondaki hareketli bir
faz (¢oziicli) ile sabit bir faz (dolgu maddesi) i¢cinden gecirilmesi islemlerini igerir. Bu
teknikte ayrilacak bilesenler sabit ve hareketli fazda farkli dagilma ve tutunma
ozellikleri gosterdiginden kolonu farkl: siirelerde terk ederler. Kolondaki farkli alikonma
siirelerinden faydalanilarak kolon ¢ikisina bilesenlerle orantili sinyal {iireten bir
dedektoriin  yerlestirilmesiyle hem nitel hem de nicel analiz yapan bir metod
gelistirilmistir. Sivi kromatografisinde kolon verimi dolgu maddesinde kullanilan
tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi (normalde 100-250 um’ den 1-15 pm’ ye ) ile dnemli
derecede artmaktadir. Ayrica tanecik capt 3-10 pm’ ye kadar kiigiikk olan dolgu
maddeleri 1960’ 1 yillarin son dénemlerinde kullanilmaya baglanmistir. Tanecik
capinin, kolon ¢apiin kiiciildiigii ve yiiksek basincin uygulandigi sivi kromatografisine
yiiksek performansli sivi kromatografisi denir. Yiiksek performansli sivi kromatografisi
giiniimiizde en ¢ok kullanim alani bulan kromatografik metotlardandir (Ozcimder, M.,
2004). Bunun nedenleri arasinda; duyarlihi@inin yiiksek olmasi, kantitatif tayinlerde
kullanilabilmesi, ugucu olmayan tiirlerin ve sicaklikla kolayca bozulabilen tiirlerin
ayrilmasina uygun olmasi, sanayi ve benzeri bircok alanda uygulanabilirligi sayilabilir
(Ozcimder M., 2004).

HPLC teknikleri diger yontemlere gore gidalarda ve biyolojik drneklerde GSH ve
diger tiyolleri analiz etmek i¢in oldukga sik kullanilir. HPLC yontemleri, tiyol analizleri
icin hizli ¢ok yiiksek spesifitesi ile tercih edilebilir bir yontemlerdir. GSH analiz i¢in
DTNB bazli HPLC-UV yontemi ilk kez ‘Reeve ve Kuhlenkamp’ tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontem daha sonralar1 Katrusiak ve ark. ve , Reed ve ark. (1980)
tarafindan modifiye edilerek gelistirlmistir. Bununla beraber biyolojik 6rneklerde tiyol
miktarlarmin oldukca diisiik olmast HPLC-UV temelli yontemlerin duyarliliginin
bunlar1 6l¢gmede yetersiz kalmasina yol agmistir. Bu nedenle duyar bir sekilde tiyolleri
Olgmeye yonelik HPLC sistemlerinde floresans (HPLC-FLD) ve elektrokimyasal
(HPLC-EC) dedeksiyon sistemleri gelistirilmistir. Ozellikle ¢ok yogun bir sekilde
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kullanilan HPLC-FLD sistemde tiyoller NPM, o-dianisidin gibi tiirevlendirci ajanlarla
tirevlendirmesi sonrast analizlenmektedir (Winters ve ark., 1995).

Son donemlerde 6zellikle HPLC-MS gibi son derece duyarli ve spesifik olan ve
kiicik miktarlarda Ornek ile analiz yapmaya izin veren metodlar gelistirilmistir
(Monostori ark., 2009). Toit ve ark. tarafindan gelistirilen LC-MS/MS yo6ntemi ile tiyol
bilesiklerin analizi sarapta gergeklestirlmistir (2007). LC-MS yo6ntemleri tiirevlendirme
adimin1 icermemesi bakimindan bir avantaja sahip olmakla beraber sistemin
karmasikligi, pahaliligi kullanim alani sinirlamaktadir (Iwasaki ve ark., 2009; Pastore ve
ark., 2003).
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2. KAYNAK OZETLERIi

Tiyol tipi antioksidanlar viicudumuzda Onemli fonksiyonlara sahip biyo
molekiillerdir. Bu nedenle ozellikle klinik agidan kullanimi ve hastaliklarla iligkisi
acisindan birgok ¢alisma mevcuttur. Bununla beraber diyet kaynagi olarak aldigimiz
besinlerdeki biyolojik olarak ©nemli tiyollerin diizeyinin belirlenmesine yonelik
caligmalar olduk¢a siirlidir. Bu ¢alismanin temel igeriginin kayisi meyvesi ve
cekirdeklerinde tiyol belirlemeye ve antioksidan 6zelliklerine yonelik olmasi nedeniyle
kaynak 6zetlerinde bu konuda yapilmig ¢alismalar verilecektir.

Winterbourn ve Metodiewa 1999 yilinda glutatyon, sistein, sisteamin,
penisilamin, N-asetilsistein, ditiyotreitol ve kaptoprilin, ksantin oksidaz ve
hipoksantinden olusan siiperoksit radikali ve hidrojen peroksitle olan etkilesimini
incelemislerdir. Hidrojen peroksit ilavesindeki tiyol kaybi ve siiperoksit varligindaki
tiyol miktarindaki azalma  Olgllmiistiir.  Tiyol  konsantrasyonlar1 DTNB
(ditiyonitrobenzoik asit) yontemiyle oOlglilmiistiir. Her iki oksidanla bu tiyollerin
reaktiflikleri tiyol grubunun pK degeri ile iligkilidir. pH 7.4’te en reaktif olan
penisilamindir, N-asetilsistein diisilk bir reaktiviteye sahiptir. Kaptoprilde ise hig
reaksiyon gozlenmemistir (Winterbourn ve Metodiewa, 1999).

Guanve ark. fare beyni, akciger, karaciger, kalp, bobrekler, eritrositler ve plazma
gibi biyolojik drneklerde indirgenmis glutatyon, okside glutatyon, sistein, homosistein
ve homosistinin tayini i¢in bir sivi kromatografisi/kiitle spektrometrisi yontemi
gelistirmislerdir. Tiyoller, disiilfiirlerine yiikseltgenmelerini engellemek amaciyla 6zel
bir tiyol reaktifi olan Ellman reaktifiyle tiirevlendirilmistir. Bu islem sonrasinda ornekler
gelistirilen sivi kromatografisi/kiitle spektrometrisi yontemiyle analiz edilmistir.
Yontem, bu endojen tiyoller ve bunlarin distilfiirleri igin yiiksek secicilik ve hassasiyet
saglamistir. GSH, GSSG, sistein, homosistein ve homosistin i¢in dedeksiyon limitleri
sirastyla 3.3, 3.3, 16.5, 29.6 ve 14.9 pmol bulunmustur. Sistinin erken eliisyonu
nedeniyle analizi gerceklestirilememistir (Guan ve ark., 2003).

Demirkol ve ark.,2004 yilinda bu konudaki oncelikli ¢caligmalardan birini yaparak
cesitli sebze ve meyvelerdeki bazi biyolojik tiyol miktarlarint HPLC teknigi kullanilarak

incelenmislerdir. Bu c¢alisma giinliik olarak alinan sebze ve meyvelerdeki tiyol

22



konsantrasyonlarini tayin etmeyi amaglamistir. Bu ¢alismada analiz edilen bazi sebze ve
meyvelerde Ol¢giilen biyolojik tiyoller; glutatyon, NAC, homosistein, sistein ve v-
glutamil sisteindir. Sonuglar, biyolojik tiyol iceriklerinin sebzelerde 3-349 nmol/g,
meyvelerde ise 4-136 nmol/g arasinda degisen miktarlarda oldugunu gostermistir. NAC
ve sistein miktar1 en fazla ¢ilekte bulunmustur. En yiiksek GSH miktar1 (136 nmol/Q)
papaya’da bulunmustur. Limonun en diisik NAC, sistein ve GSH miktarlarina sahip
oldugu gozlenmistir. Ayrica lahana, kirmizi iiziim, bogiirtlen, elma ve seftalide analiz
edilen biyolojik tiyollerden hicbiri bulunmamigtir (Demirkol ve ark., 2004).

Chen ve ark. o6zellikle Parkinson hastalig1 gibi norolojik hastaliklarin olusumuna
neden olan GSH azalmasmin hiicredeki degisimini incelemislerdir. Bu calismada L-
butiyonin-sulfoksimin kullanilarak hiicredeki GSH miktarinin azalmasi saglanmistir.
Toplam GSH diizeyindeki bu azalma, GSH/GSSG orani analiz kiti kullanilarak
Olciilmiistiir. Toplam antioksidan kapasite ise CUPRAC, FRAP ve ABTS yontemleri
kullanilarak 6l¢iilmiistir. CUPRAC, FRAP ve ABTS yontemleri ile elde edilen toplam
antioksidan kapasite degerlerinin GSH azalmasina paralel oldugu goriilmiistiir (Chen ve
ark., 2005).

Costa ve ark. 2006 yilinda insan serumunda tiyol tayini ve toplam antioksidan
kapasite tayini yapmislardir. Bu ¢caligmada insan serumundaki toplam tiyol tayini DTNB
yontemi kullanilarak yapilmistir. Serumun toplam antioksidan kapasitesi ise ABTS
yontemi uygulanarak belirlenmistir. Serumda 6lgiilen tiyol miktar1 ve serumun toplam
antioksidan kapasitesi arasinda pozitif korelasyon oldugu goriilmiistiir (Costa ve ark.,
2006).

Medina ve ark. 2007 yilinda sarimsakta bulunan bir organosiilfiir bilesigi olan ve
antioksidan Ozellikler gosteren S-alilsisteinin siiperoksit anyon radikali, hidrojen
peroksit (H20,), hidroksil radikali, hipoklordz asit (HOCI) ve singlet oksijen gibi reaktif
oksijen tiirlerini siipiirme yetenegini incelemisler ve ICsg degerlerini hesaplamiglardir. S-
alilsisteinin silipiirme aktivitesi Olgiiliirken, referans bilesik olarak siiperoksit anyon
radikali siipiirmesi i¢in N-asetilsistein, hidrojen peroksit siipiirmesi i¢in sodyum piruvat,
hidroksil radikali siipiirmesi i¢in dimetiltiyotire, singlet oksijen siipiirmesi i¢in glutatyon
ve lipoik asit, hipoklor6z asit siipiirmesi i¢in ise lipoik asit alinmistir. ICso degerleri
(mM olarak) siiperoksit anyon radikali i¢in (14.49 + 1.67), H,O; i¢in (68 + 1.92),
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hidroksil radikali i¢in (0.68 £ 0.06), singlet oksijen i¢in (1.93 = 0.27) ve HOCI i¢in (2.86
+ 0.15) bulunmustur. Bu degerlere gore S-alilsisteinin siiplirmesi referans bilesiklerle
karsilagtirildiginda siiperoksit anyon radikali, H,O,, hidroksil radikali siipiirmesi daha
diisiik, HOCI siipiirmesi benzer ve singlet oksijen siiplirmesi daha yiiksek bulunmustur
(Medina ve ark., 2007).

Kusmierek ve Bald, 2008 yilinda meyve sularinda bulunan glutatyon ve sisteinin
tayini i¢in bir sivi kromatografisi analizi tanimlamislardir. Tiyoller, 2-kloro-1-metil
kinolinyum tetrafloroborat ile tiirevlendirildikten sonra kromatografik ayirim
yapilmistir. Glutatyon ve sisteinin dedeksiyon limitleri sirasiyla 0.1 ve 0.05 umol.L'1
bulunmustur. Yontem, indirgenmis ve toplam glutatyon ve sistein analizi i¢in portakal
ve greyfurta basariyla uygulanmistir. Toplam glutatyon, portakalda greyfurtta
bulunandan daha fazla bulunmustur. Buna karsilik, toplam sistein miktar1 greyfurtta
portakaldan daha yiiksektir. Ayrica sar1 greyfurtun, kirmizi olanlara gore glutatyon ve
sistein bakimindan daha zengin oldugu goriilmiistiir (Kusmierek ve Bald, 2008).

Dini ve ark. 2008 yilinda kirmizi soganin kimyasal bilesimi, besinsel degeri ve
antioksidan 6zelliklerini incelemislerdir. Sistein tiirevlerini i¢eren sogan ekstraktlarina
dogrudan ve 20 dakika suda kaynatilan sogan ekstraktlarna FRAP ve DPPH
yontemlerini uygulayarak antioksidan kapasitelerini degerlendirmislerdir. Kaynatma
islemi uygulanmayan sogan ekstraktlarinda TEAC FRAP degerleri, TEAC DPPH
degerlerinden yiiksek bulunmustur (Dini ve ark., 2008).

Demirkol ve ark. tarafindan 2008 yilinda, ¢ilek meyvesi lizerinde gaz fazda ve sulu
fazda uygulanan ozon, H,O, ve Cl, gazinin ham meyve Orneklerinin muhafaza
islemlerinde tiyol bilesiklerinin nasil etkiledikleri arastirilmistir. Olgiim sonuglarina gore
60 dk Cl, gazi uygulamasin da CYS degerlerinde azalma go6zlenmistir. H,0,
etkilesiminde ise GSH/GSSG oraninda azalma dikkat ¢ekmistir. Ancak sulu fazda
uygulanan ozon gazi tiyol igeriklerini énemli diizeyde etkilememistir. Bu durum raf
Omriinii uzatmak icin uygulanan dezenfektanlarin sulu ortamda gergeklestirmesi ile tiyol
bilesiklerinin kaybini en aza indirebilecegi seklinde yorumlanmistir (Demirkol ve ark.,
2008).

Manda ve ark. 2010 yilinda baharatlarin tiyol icerigini incelendikleri bir ¢alismada
bir¢cok baharat tiirtiniin sulu ekstraklarin1 yaparak ekstraklardaki GSH, CYS, NAC, Y-
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glutamilsistein ve HCY'S miktarlarini1 analizlemislerdir. Yapilan analiz sonuglarina gore
baharat tiirtine gore farklilasmayla birlikte 4 ve 1089 nmol/g kuru agirlik araliginda
olacak diizeyde biyolojik olarak &nemli tiyollerin diizeyi tespit edilmistir. Ornegin
zencefilde 1076 nM/g oraninda GSH ve 387 nM/g CYS saptanmistir. Baharatlarin
icermis oldugu tiyol seviyeleri ile antioksidan aktivite arasinda bir korelasyon oldugu
sonucuna varilmistir (Manda ve ark., 2010).

Aktiirk tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada domates (Solanumlycopersicum)
ve zencefile (Zingiberofficinale) farkli kurutma yontemleri yapilarak orneklerin tiyol
igerigine etkisi degerlendirilmistir. Zencefil ve domatesin igerdigi tiyol bilesenleri GSH
ve CYS olarak bulunmustur. Giineste, etiivde, vakumlu etiivde ve dondurarak
kurutmaya tabi tutulan domates 6rneklerinin GSH igerikleri sirasiyla % 98.53, % 99.67,
% 98.65 ve % 64.90 oraninda azalirken, CYS igerikleri yine sirastyla % 99.82, % 99.74,
% 94.45 ve % 4.62 oraninda azaldig: tespit edilmistir. Ayni sekilde kurutulan zencefil
orneklerinin GSH igerikleri ise sirasiyla % 99.95, % 97.82, % 99.20 ve % 74.58
oraninda azalirken, CYS igerikleri de benzer sekilde sirasiyla % 95.68, % 97.91, %
94.02 ve % 17.84 oraninda azaldig tespit edilmistir (Aktiirk, 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kayis1 Orneklerinin Temini

Calismamizda Ornekler Malatya Meyvecilik Arastirma Enstitiisii  kayisi
koleksiyon bahgesinden temin edilmistir. Mayis ay1 ortalarinda belirlenen agaglardan
hacihaliloglu, kabaasi, hasanbey ve ¢6loglu ham meyve drnekleri alinmis ve -80°C de
muhafaza edilmistir. Temmuz ay1 baslarinda ise olgun meyveler isaretlenen agaglardan
toplanmistir. Daha sonraki asamada meyve Orneklerinden kurutma islemi yapilarak
giinkurusu Ornekleri hazirlanmigtir. Biitiin meyve ornekleri -80°C de bekletilmistir.

Alnan kayisi ve ¢ekirdekleri agagidaki tablodaki sekliyle kodlanmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Alinan kayisi ve ¢ekirdek ¢esitleri ve kodlamasi

Ornek adi Kisaltmasi
Hasan Bey Ham HB-H
Hasan Bey Olgun HB-O
Hasanbey Giin kurusu HB-G
Kabaag1 Ham KA-H
Kabaag1 Olgun KA-O
Kabaas1 Giin kurusu KA-G
Hacihaliloglu Ham HH-H
Hacihaliloglu Olgun HH-O
Hacihaliloglu Giin kurusu HH-G
Cologlu Ham CO-H
Cologlu Olgun CO-0
Cologlu Giin kurusu CO-G

3.2. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Calismamizda kullanilan baslica ekipmanlar Hettich Universal 320R sogutmali
santrifiij cihazi, fisons virli mixer vortex, ultra turrax t25 blender, shimadzu hassas
terazi, ChromofilXtra 0,45 pum’luk filtre, Shimatzu Model HPLC cihaz1 (LC 20-AT
model pompa, RF-10-AXL model floresans dedektor, SIL-20A Otosampler, ACE C18
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240/4.6 mm kolon, CTO-10 AS vanp kolon firm1) ve Shimadzu UV-1000

spektrofotometredir.

3.3. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanislar:

Serin borat tampon (SBB) cozeltisi

1 litre SBB hazirlamak i¢in; 15.74 g TrisHCI, 0.618 g Borate, 0.525 g Serine, 0.393 g
DETAPAC (Di etilen tri amin penta asetik asit) 1 litre suyla karistirilarak pHHCI ile

7’ye ayarlandi. Bu ¢ozelti numunenin hazirlanmasindan HPLC analizine kadar gegen
stirede oksidasyonu 6nlemek amaciyla kullanildi.

Mobil Faz

1 litre mobil faz hazirlamak i¢in; 700 ml Asetonitril, 300 ml degaze edilmis ultra saf su,
1ml Asetik asit, 1ml o-Fosforik asit karistirildi.

N-(I-pyrenyl)-maleimide (NPM) ¢6zeltisi

50 ml NPM ¢ozeltisi hazirlamak i¢in; 50 ml Asetonitrilde 0.015g NPM ¢ozdiirtldii.

Hazirlanan bu ¢6zelti 6rneklerde bulunan tiyollerin tiirevlendirmesi (tiyol bilesiklerini
floresans 1s1ma yapan bilesiklere doniistiirerek floresans dedektorde okunmasini
saglamak) amaciyla kullanildu.
Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi
2N HCI Cozeltisi hazirlamak i¢in; 10 ml 12 M HCI 50 ml HPLC saflikta H,O iginde

¢ozildii. Hazirlanan bu ¢ozelti tiirevlendirme sonrasi oksidatif reaksiyonun
durdurulmas1 amaciyla kullanildi.

GSH, CYS ve NAC standart ¢cozeltisi

Standartlarin Oncelikle 1mM stok ¢ozeltileri SBB’da hazirlandi. Hazirlanan bu
standartlar hem tek basina hem de tiglii karigimlar seklinde 125 nM, 250 nM, 500 nM,
1250 nM, 2500 nM’lik konsantrasyonlara seyreltilerek kullanildu.

Fosfat Tampon Cozeltisi

0.2 M fosfat tamponu i¢in KH,PO, den 10.87 gr ve K;HPO,4 den 3.53 gr alinarak saf su
ile 500 ml ye tamamlandi. (PKay:7.2)
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DPPH cozeltisi :

2.5 mg DPPH 100 ml’ lik balon jojeye aktarildi ve %99.9’lik metanolle hacim ¢izgisine

kadar tamamlandi.

3.4. Orneklerdeki % Nem Oranlarinin Belirlenmesi

Orneklerin nem miktarlar1 tayin edilirken, kayis1 ve ¢ekirdeklerden 1’er gram
tartilip petri kabina konmustur. Tartilan Grnekler 110 °C sicakliktaki etiive konularak 60
dk beklendikten sonra tartim alinmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Son durumdaki
agirhik bastaki meyve agirhgindan ¢ikartilarak  orneklerdeki nem % olarak
hesaplanmustir.

Ayrica % nem oranlarindan yararlanarak orneklerin kuru madde miktarlar1 da

hesaplanmustir.

3.5. Tiyol Analizi i¢cin Ornek Ekstraksiyonu ve Tiirevlendirme

Meyve oOrneklerinden 0,5’er g tartilarak 2 ml SBB c¢ozeltisinde homojenize
edildi. Homojenizasyon islemi, buzlu su bulunan beher igerisinde doku homojenizatorii
ile 1 dakika parcalama seklinde gergeklestirildi. Cekirdek Ornekleriden ise 0,2” er g
tartilarak 2.3 ml SBB ¢ozeltisinde homojenize edildi. Homojenizasyon islemi, buzlu su
bulunan beher icerisinde doku homojenizatorii ile 1 dakika parcalama seklinde
gerceklestirildi. Parcalanan numuneler 4°C’de, 15000 rpm devirde ¢alisan santrifiijde
10 dakika boyunca santrifiijdendi. Santrifiij sonras1 numunelerin ylizeyinde toplanan
siipernatantpastor pipeti ile alinarak eppendorf tiiplerine aktarildi. Numunelerdeki tiyol
bilesiklerinin HPLC’de okunabilmesi i¢in numunelerin tiirevlendirilmesi gerceklestirildi
(Demirkol ve ark., 2004). Serbest siilfidril gruplari iceren tiyol bilesikleri ile NPM
¢ozeltisinin reaksiyonu ile tiirevlendirilmistir (Sekil 3.1)

Meyve veya gekirdek Ornekleri igeren siipernatantlardan 250 pl alinip 750 pl
NPM c¢ozeltisi eklendi. Deney tiipleri, reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in agizlari kapali
bir sekilde 5 dakika bekletildi. Tiirevlendirme islemi sonrasi reaksiyonu durdurmak

amaciyla deney tiiplerine 2 N 10 pl HCI ilave edildi. Tiipler vorteksten gegirildi.
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Hazirlanan 1 ml’lik numuneler 0,45 um gozenek capl filtrelerden gecirilerek HPLC

viallerine aktarildi.

NPM + HS — R — Tiyol-NPM Tiirevi

(Tiyol)

Sekil 3.1. Serbest siilfidril gruplart igeren tiyol bilesikleri ile NPM c¢ozeltisinin
reaksiyonu (Winters ve ark.,1995).

3.6. Tiyol Analizi

HPLC analizlerinde eksitasyon dalga boyu (Aex) 330 nm ve emisyon dalga boyu
(Aem) 375 nm’ ye ayarlanan floresans dedektdr kullanildi. 0.5mL/dakika akis hizi ile
mobil fazin izokratik akisi saglandi. Kolon sicakligi 30°C’ ye ayarlandi. Enjeksiyon
hacmi 5 pl olacak sekilde analiz gerceklestirildi. Islem siiresi ise 30 dakika olarak

belirlenmistir. (Winters ve ark., 1995).
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3.7. in vitro Antioksidan Testler

3.7.1. DPPH radikal siipiirme aktivitesi tayini

DPPH cozeltisi, 0.025 g. L™ ' likolacaksekilde 2,5 mg DPPH radikali 100 ml
metanol icinde ¢ozilirek hazirlanmistir.  Spektrofotometre kiivetlerine (3 ml
disposable) 25-100 ul kayisi ekstraktlarindan eklenip tizerine 2.400ml DPPH ¢o6zeltisi
ve son hacim 2.500 ml olacak sekilde metanol eklenmistir. Hazirlanan 6rneklerin 15. ve
30. Dakika sonunda 517 nm’de absorbanslari oOlgilmiistir. Standart olarak trolox

kullanilmigtir. % Siipiirme giicii asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

RSG = 1- [A(');30+AK;30] x 100
Aod:30: Omegin 30. dakikadaki absorbansi
Ax:30: Kontroliin 30. dakikadaki absorbansi

3.7.2. Indirgeme giicii yontemi

Cam tiiplere 25-100 ul ornekler konularak safsu ile 500ul’ye tamamlanmus,
kontrolde 6rnek yerine safsu kullanilmistir. Her tiipe 1,25 ml 0,2 M fosfat tamponu
(pH:6,6) ve 1,25 ml %]1’lik potasyum ferrisiyaniir ilave edilerek karigim su
banyosunda 50° C’de 20 dk inkiibasyona birakilmustir. Su banyosundan alinan tiiplerin
tizerine 1,25 ml %10" luk trikloroasetikasit eklenip tiipler ¢alkalanmig daha sonra
santrifiij cthazinin (Minstral 1000) tiiplerine alinan 6rnekler, 3000 dev/dak’da 10
dk santrifiij islemine tabii tutulmustur. Santrifiij sonucu ayrilan sivi kisimdan 1,25 ml
alinarak tizerine 1,25 ml destile su ve 0,25 ml %0,1' lik FeCls.6H,O ¢ozeltisi ilave
edilmis renklenen ¢ozeltinin 700 nm’deki absorbansi kére kars1 okunmustur. indirgeme

giicii absorbansa gore karsilastirilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Kayisi ve Cekirdeklerin % Nem Oranlari

Kayis1 6rneklerinin nem tayini yapilarak sonucglar % nem olarak tablo 4.1°de verilmistir.

Tabo: 4.1. Alinan kayis1 ve ¢ekirdek gesitlerinin % nem oranlari

Meyve Meyve Cekirdek
% Nem % Nem

HB-H 86.83 88,09
HB-O 68,6 33,7
HB-G 4,5 2,7
KA-H 86,2 88,8
KA-O 63,4 32
KA-G 4,13 3,1
HH-H 85,4 88,14
HH-O 79,14 28,7
HH-G 3,91 2,5
CO-H 86,79 88,7
¢CO-0 79.03 30,2
CO-G 4,3 2,9

Yukaridaki sonuglara bakilarak olgunlasma oranina gore meyve ve c¢ekirdek
orneklerinde nem miktarinin azaldig1 goriilmiistiir. Kayis1 meyve tiirlerinde en yiiksek
nem oranlart ham tiirlerde goriilmis olup, HB-H, CO-H, KA-H ve HH-H
tiirlerindesirasiyla % 86.83, 86.79, 86.2 ve85.4 olarak bulunmustur. Kayis1 meyvesinde
ham tiirlerde % 80-90 araliginda, olgun tiirlerde ise %60-80 araliginda ve giin kurusunda
% 3-5 aralifinda nem belirlenmistir. Kayis1 ¢ekirdeginde ise ham tiirlerde % 85-90
araliginda, olgun tiirlerde ise %25-35 araliginda ve giin kurusunda % 2-3.5 araliginda

nem belirlenmistir.
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4.2. Kayis1 orneklerinde GSH, CYS ve NAC tiyolleri icin elde edilen HPLC

kromotogramlari

Tiyol bilesiklerinin analiz edilmesinde Demirkol ve ark. (2004)’nin gelistirdigi
HPLC floresans metodu uygulanmistir. Sekil 4.1. de GSH, GSH+CYS ve
GSH+CYS+NAC standart karigimlan tist liste gelecek sekilde cakistirilmistir. GSH :
8.01, CYS 8.34 ve NAC ise 11.4 dakikalarda pik vermistir. Bu metod ile yapilan

analizde kayist meyve ve ¢ekirdeklerinde NAC tespit edilememistir.

(]
"]
)

AC,

n
" (%]

i )

[~} ("] .
ot b, aal

L
(&)
!

n
¥
¥
o

) o
| PP

Ll

1 GSH+CYS+NAC

(4]

" O
¥ O
[

TR PN
L

_ |\
] GSH+CYS 'ul f | I
1000003 - PN L WY/ | | NN W

‘E-::I:':_: GsH \_._/V\JLL,—J L K
. S . AN :

T T T
- =~ = -z ~ i
- = =R = L D

O

Sekil 4.1. GSH,CYS ve NAC standart karisimlarinin HPLC den alinan kromotogramlari
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Bu metotla 6rnek analizinde kayist meyvesi i¢in elde edilen 6rnek kromotogram Sekil

4.2’de, kayisi ¢ekirdegi igin ise Sekil 4.3°de verilmistir.

Kayisi Meyvesi(KA-G)
] GSH—__
T a k_LA_/\_’_\
I L L L] PR . L

Sekil 4.2. NPM ile tiirevlendirilmis kayis1 meyvelerine ait pikleri gosteren kromotogram

ssoooa] Kayrsi Cekirdedi(KA-C-G)
sso00c]
] GSH
- ~; ‘}:YS M
= E — ‘L T T T T

Sekil 4.3. NPM ile tiirevlendirilmis kayis1i ¢ekirdeklerine ait pikleri gosteren

kromotogram
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4.3. Kayis1 meyve ve c¢ekirdek cesitlerinin GSH ve CYS diizeyleri

Kayis1 meyve ve ¢ekirdek orneklerindeki GSH ve CYS diizeyleri kiyaslamanin
daha iyi yapilabilmesi i¢in iki sekilde verilmistir. Birincisi 6rneklerin diyet ile alinan
sekli olan yas madde miktarlarina gére verilmistir. Ikincisi ise % nem miktarlarindan
cikarak hesaplanan ve literatiirle karsilastirmada 6nemli olan kuru madde miktarlarina

gore verilmistir.

4.3.1. Kayis1 meyve cesitlerinin GSH diizeyleri

Kayis1 meyve orneklerindeki GSH miktarlarin1 yas madde miktarlarina gore
Sekil.4.4’de, kuru madde miktarlarina gore ise Sekil 4.5°de verilmistir. Kayisi
meyvelerindeki g yas madde miktarina gére GSH sonuglarina bakildiginda dort
cesidimizde de giin kurusu 6rneklerinde en yiiksek degerler elde edilmistir. Bu degerler
HH-G, HB-G, KA-G ve CO-G’unda sirasiyla 25.311+2.649, 21.459+1.002,
20.642+1.045 ve 20.398+1.922 nmol/g yas madde olarak bulunmustur.

Kayisi Meyvesi
o0

GSH Diizeyi
nmol/ g Yas Madde

200 RO0O RQO OO
LR ST R IS

Sekil 4.4. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait g yas madde miktarlarina gére GSH diizeyleri
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Ikinci yiiksek degerler ise ham o&rneklerde elde edilmis olup 20.670+1.404 ile
16.127+0.275 nmol/g yas madde araliginda gerceklesmistir.

Ayni kayisi numunelerindeki GSH miktarlart g kuru madde miktarlarina gore
hesaplanip sonuglar Sekil 4.5’de verilmistir. Sonuglara baktigimizda tiim numunelerde
ham kayisida GSH miktar1 daha yiiksek ¢ikmistir. Kayisi ¢esidine gore ise yine HH-
H’da 141.577+9.615 nmol/g kuru madde olarak en yiiksek GSH miktarini sergilemistir.
Olgun kayist drneklerinde 25-50 nmol/g kuru madde ve giin kurusu 6rneklerinde ise 20-

26 nmol/g kuru madde olarak tespit edilmistir.

Kayisi Meyvesi
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Sekil 4.5. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait g kuru madde miktarlarina gore GSH diizeyleri
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4.3.2. Kayis1 meyve ¢esitlerinin CYS diizeyleri

Gram yas kayisi cinsinden CYS sonuglaria bakildiginda dort ¢esidimizde de
giin kurusu Orneklerinde en yiiksek degerler elde edilmistir. Bu degerler HB-G, HH-G,
CO-G ve KA-G’unda sirasiyla 6.124+0.016, 5.792+0.814, 5.7915+0.464 ve
4.813+0.103 nmol/g yas madde bulunmustur. Ikinci yiiksek deger ise ham 6rnekde elde
edilmis olup HH-H’da 3.837+0.688 nmol/ g yas madde olarak gegeklesmistir (Sekil
4.6).

Kayisi Meyvesi

CYS Duzeyl
nmol/ g Yas Madde

200 RNOO QO O o
PR gy & @*Q%‘ c;‘%"c;“

Sekil 4.6. Kayis1 meyve cesitlerine ait g yas madde miktarlarina gére CYS diizeyleri
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Kayisi numunelerindeki CYS degerleri g kuru madde miktarina gore
hesapladigimizda ham meyve Ornekleri en yiiksek diizeyde c¢ikmistir. ikinci sirada ise
olgun meyve gesitleri yer almistir. Ham kayis1 meyvelerinde 13-26 nmol/g kuru madde
araliginda gergeklesmistir. Olgun meyve Orneklerinin CYS degerleri en yiiksek
miktardan baslayarak CO-O’da 10.867+1.636, HB-O’da 9.706+0.521, HH-O’da
9.332+2.332 ve KA-O’da ise 5.640+1.100 nmol/g kuru madde olarak bulunmustur
(Sekil 4.7).

Kayisi Meyvesi
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CYS Diizeyl
nmol/ g Kuru Madde
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Sekil 4.7. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait g kuru madde miktarlarina gore CYS diizeyleri
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4.3.3. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek cesitlerinin GSH diizeyleri

Kayis1 ¢ekirdeklerindeki g yas madde miktarina gore GSH sonuglarina
bakildiginda ise en yliksek degerler kayis1 meyvesi yas madde miktarina gore verilen
sonuglarda oldugu gibi giin kurusu Orneklerinde tespit edilmistir. Bu degerlerden en
yikksek deger KA-G, en diisiik deger ise CO-G’da sirastyla 1435.339+38.238 ve
1084.149+97.158 nmol/ g yas madde olarak bulunmustur. En diisiik degerler ise ham
orneklerde elde edilmis olup KA-H’da 96.516+5.388 ile HB-H’da 277.875+35.725
araliginda bulunmustur (Sekil 4.6).

Kayisi Cekirdegi
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Sekil 4.8. Kayis1 meyvesi cekirdek cesitlerine ait g yas madde miktarlarina gére GSH

diizeyleri
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Gram kuru madde miktarlarina gére GSH sonuglar1 hesaplandiginda ise ham
cekirdek ornekleri en yiiksek degeri alirken giin kurusu meyve Ornekleri ikinci en
yiiksek miktarlarda oldugu hesaplanmigtir. Ham 6rneklerin nmol/g’a gore degerleri HH-
H’da 2516.882+557.3062, HB-H’da 2335.085+300.2066, CO-H’da 2186.929+
132.7092 ve KA-H’da ise 861.7468+48.108 olarak bulunmustur (Sekil 4.9).

Kayisi1 Cekirdegi
4000 -

<000+
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GSH Diizeyl
nmol/ g Kuru Madde
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Sekil 4.9. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek c¢esitlerine ait g kuru madde miktarlarina gére GSH

diizeyleri
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4.3.4. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek cesitlerinin CYS diizeyleri

Kayis1 ¢ekirdeklerindeki g yas madde miktarina goére CYS sonuglarina
bakildiginda dort c¢esidimizde de glin kurusu oOrneklerinde en yiiksek degerler elde
edilmistir. Bu degerler sirasiyla KA-G, CO-G, HH-G ve HB-G’nda goriilmiistiir ve
sirastyla 212.0854+26.771, 211.998+43.130, 191.191+55.971 ve 190.182+9.646 nmol/
g yas maddedir. Olgun meyve Orneklerinin CYS miktarlar1 KA-O’da 93.723+6.213,
HB-O’da 80.182+12.936, CO-0O’da 32.110+2.879 ve HH-O’da ise 16.590+0.560
nmol/g yas madde olarak bulunmustur (Sekil 4.10).

Kayisi1 Cekirdegi
300+

CYS Duzeyl
nmol/ g Yas Madde

O 200 Q6 O &
LT T SRR S

Sekil 4.10. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek c¢esitlerine ait g yas madde miktarlarina gore CYS

diizeyleri
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Aym ¢ekirdek numunelerindeki CYS miktarmi g kuru madde miktarlarina gére
sonuglar1 hesapladigimizda ise durum degismis en yiiksek degerler ham 6rneklerde CO-
H’da 578.90.9+53.40, HH-H’da 357.552+19.64, KA-H’da 185.234+47.48 ve HB-H’da
ise 244.258+54.197 nmol/g kuru madde olarak olgiilmiistir. HB ve KA kayisi
¢ekirdeklerin hem olgun hemde giin kurusu ¢ekirdeklerinde benzer sonuglar elde edilmis
olup 195-219 nmol/g kuru madde araliginda oldugu tespit edilmistir. En diistiik degerler
ise olgun 6rneklerde HH-O ve CO-O olarak gozlenmistir. (Sekil 4.11)

Kayisi Cekirdegi
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Sekil 4.11. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek cesitlerine ait g kuru madde miktarlarina gore
CYS diizeyleri
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4.4. Kayis1 Meyvesi ve Cekirdek Cesitlerine Ait Ekstraklarm in vitro Radikal

Siipiirme Diizeyleri

4.4.1. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait ekstraklarinDPPH radikal siipiirme diizeyleri

Kayis1 meyve ¢esitlerine ait tiyol ekstraklarinin mg trolox/g yas maddeye gore
DPPH radikal siipiiriicii ektisi en fazla giin kurusu oOrneklerde goézlenmistir. HB-
G’nda0.604+0.036 ve HH-G’unda 0.578 +0.015 mg trolox/g yas madde olarak
Ol¢iilmiistiir. En diisiik radikal stiptirme giicti degerleri ise KA-O’da0.165+0.031 ve HH-
O’da ise 0.185+0.048mg trolox/g yas madde olarak tespit edilmistir (Sekil 4.12).

DPPH testi
Kayisi1 Meyvesi

o
;%]
|

mg Trolox/g Yas Madde
o
B
]

200 R2OO6 Qe oo
FRER FPFE & ~a~‘<‘~§‘ c;‘:%"c?

Sekil 4.12. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait mg trolox/g yas madde miktarlarina gére DPPH

radikal siipiiriicli diizeyleri
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mg trolox/g yas madde miktarlarina gore Orneklerinde bulunan degerler KA-
H’da 1.731+0.000, CO-H’da 1.488+0.130, HB-H’da 1.465+0.087 ve HH-H’da
1.358+0.181 olarak bulunmustur. Hasanbey ¢esidi hari¢ olgun ve giin kurusu meyve
cesitlerinin radikal siipiiriicii etkisi kuru maddeye gore ikinci sirada en yliksek degere
sahiptir. HB-O, HH-O CO-O ve KA-O olarak mg trolox/g cinsinden hesaplanmistir
(Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Kayis1t meyve ¢esitlerine ait mg trolox/g kuru madde miktarlarina gore

DPPH radikal siipiirme diizeyleri
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4.4.2. Kayis1 meyvesi ¢cekirdek ekstraklarina ait DPPH radikal siipiirme diizeyleri

Bulgularimiza gére DPPH radikal siipiirme giicli en yiiksek degerleri KA-O
¢esidinin ¢ekirdek ornekleri hari¢ ham kayist meyve cesitlerine ait ¢ekirdek 6rneklerin
de gozlenmistir. HB-H’da 0.794+0.000, HH-H’da 0.681+0.104, CO-H’da 0.677+0.126
ve KA-H’da ise 0.645+0.082 mg trolox/g yas madde olarak tespit edilmistir. Olgun ve
giin kurusu ¢ekirdek orneklerin radikal siipiiriicti etkisi bir birine benzemekle beraber
0,250-0.400 mg trolox/g yas madde araliginda bulunmustur (Sekil 4.14).

DPPH testi
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Sekil 4.14. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek cesitlerine ait mg trolox/g yas madde miktarlarina
gore DPPH radikal siipiirme diizeyleri
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Kuru maddeye gore kayisi ¢ekirdek ¢esitlerinde DPPH radikal stipiiriicii gligii ham
meyve c¢ekirdeklerinde en yiiksek olarak belirlenmistir. Sirasiyla HB-H’da 6.697+0.000
CO-H’da 5.992+1.119, KB-H’da 5.761+0.728 ve HH-H’da 5.713+0.872 mg trolox/g
kuru madde olarak bulunmustur. KA-O ait ¢ekirdek ornekleri hari¢ diger gesitlerin
¢ekirdek 6rneklerinde DPPH radikal siipiirme giigleri 0.300-0.400 mg trolox/g kuru
madde araliginda belirlenmis olup ham kayis1 Orneklerinin ¢ekirdek tiirleri ile

karsilastirildiginda yaklagik 15 kat daha diisiik oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.15).

DPPH testi
Kayisi Cekirdegi

mg Trolox/g Kuru Madde

Sekil 4.15. Kayis1t meyvesi ¢ekirdek cesitlerine ait mg trolox/g kuru madde miktarlarina

gore DPPH radikal siiplirme diizeyleri
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4.4.3. Kayis1 meyvesi ¢esitlerine ait ekstraklarin indirgeme giicii

Indirgeme giicii sonuglar1 meyve orneklerinde DPPH testi ile paralel ¢ikmustir.
Kayist meyvelerinde yas maddeye gore glinkurusu orneklerde indirgeme giicli ham ve
olgun kayist orneklerine gore yliksek tespit edilmis olup HH-G‘da 4.089+0.905, KA-
G’da 3.860+0.226, CO-G’da 2.920+ 0.163 ve HB-G’da ise 2.750 + 0.046 mg trolox/g
yas madde olarak bulunmustur (Sekil 4.16).

Iindirgeme Giicii
Kayisi Meyvesi
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Sekil 4.16. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait mg trolox/g yas madde miktarlarina gore

indirgeme giicii diizeyleri
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Kayis1 meyve oOrneklerinin kuru maddeye gore indirgeme giici ham kayisi
meyvelerinde daha yiiksek degerde bulunmustur. Bu degerler 5.5-7.5 mg trolox/g kuru
madde araliginda degismistir. Olgun ve giin kurusu orneklerdeki degerler biribirne

oldukca yakin olup 3-4.5 araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.17).

indirgeme Giicii
Kayisi1 Meyvesi

mgq Trolox/g Kuru Madde
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Sekil 4.17. Kayis1 meyve ¢esitlerine ait mg trolox/g kuru madde miktarlarina gore

indirgeme giicii diizeyleri
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4.4.4. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek cesitlerine ait ekstraklarin indirgeme giicii

Kayist ¢ekirdeklerinin indirgeme giicii 0.5-2 mg trolox/g yas madde araliginda
degismektedir. Kayis1 cekirdek ¢esidine gore farklilagsma disiiktiir. Ayrica kayisi
¢ekirdeginin indirgeme giicii meyvesine gore daha diisiik ¢cikmistir. Diger GSH ve CYS
sonuglarinda oldugu gibi KA-O tiire ait indirgeme giiciide yiliksek olup paralellik
sergilemektedir (Sekil 4.18).

Iindirgeme Giicii
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Sekil 4.18. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek gesitlerine ait mg trolox/g yas madde miktarlarina

gore indirgeme giicii diizeyleri
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Kuru madde miktarina gore sonuglar c¢ekirdek Orneklerinde oldukga
farklanmaktadir. Ozellikle ham cekirdek drneklerinde indirgeme giicii 8-13 mg trolox/g
kuru madde araliginda olup olgun ve giin kurusu ¢ekirdeklerin indirgeme giiciine gore

KA-O harig 25 kat yiiksek ¢ikmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Kayis1 meyvesi ¢ekirdek ¢esitlerine ait mg trolox/g kuru madde miktarlarina

gore indirgeme giicii radikal siipiiriicii diizeyleri
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5. TARTISMA

Malatya diinya kayis1 bagkenti olup, diinya kayisi {liretiminin biiyiik bir kismini
karsilamaktadir. Hem morfolojik 6zellikleri hemde yapisal bilesenleri ile alternatif
kayist iireten merkezlerdeki kayisidan daha 6n plana ¢ikmaktadir. Fitokimyasallarin
Oonem kazanmasi ve insanlarin dogal diyetleri ile hastaliklara kars1 korunma istekleri bir
¢ok meyveye oldugu gibi kayisiya da olan ilgiyi artirmistir. Su ana kadar yapilan
calismalarla kayisida polifenoller, aroma bilesenleri, element diizeyleri ve in vitro ve in
vivo antioksidan 6zellikleri yogun olarak aragtirilmaktadir. Bununla beraber hem kayisi
da hemde ¢ekirdeginde tiyol antioksidanlara yonelik bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Tiyol grubu antioksidanlar basta glutatyon olmak iizere viicudumuz oldukca
savunma sisteminde hayati role sahiplerdir. Antioksidan ve mukolitik 6zellikleri
nedeniyle glutatyon, sistein, N-asetilsistein, lipoik asit ve kaptopril gibi tiyoller ilag¢ ve
besin katki maddeleri olarak genis bir spektrumda kullanilmaktadir. Bu nedenle tiyolleri
iceren dogal kaynaklarin ortaya konmasi dogal yollarla bu bilesenlerin alinmasi
acisindan Onemlidir. Bu amagla ¢alismamiz kapsaminda dort farkli kayisi tiiriinde
(Hacihalioglu, Hasanbey, Kabaasi ve Cologlu) ve bu kayisilarin ¢ekirdeklerinde bulunan
glutatyon, sisteinve N-asetilsistein gibi antioksidanlarin tayini HPLC-Floresans
dedeksiyon sistemi kullanilarak yapilmis ve bunlarin in vitro sistemdeki radikal
stiptiriicti 6zellikleri ile karsilastirmali olarak incelenmistir.

Calisma sonucglarimiza gére hem kayisi meyvesinde hemde c¢ekirdeklerinde
temel tiyol olarak glutatyon ve sistein belirlenmistir. Buna karsin N-asetil sistein
orneklerde tespit edilememistir. Kayis1 meyve oOrneklerindeki GSH miktarlarint yas
madde miktarlarina gore en yiiksek degerler giin kurusu orneklerinde HH-G, HB-G,
KA-G ve CO-G’unda sirasiyla 25.311+2.649, 21.459+1.002, 20.642+1.045 ve
20.398+1.922 nmol/g yas madde olarak elde edilmistir. Buna karsin kuru madde
miktarlarina goére sonuglar1 ifade ettiimizde ham kayisida GSH miktar1 HH-H’da
141.577 £9.615 nmol/g kuru madde olarak en yiiksek diizeyde oldugu tespit edilmistir.
Olgun kayis1 drneklerinde 25-50 nmol/g kuru madde ve giin kurusu 6rneklerinde ise 21-

26 nmol/g kuru madde olarak tespit edilmistir.
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Kayis1 meyvesi CYS sonuglarina bakildiginda HB-G, HH-G, CO-G ve KA-
G’unda sirasiyla 6.124+0.016, 5.792+0.814, 5.791+0.464 ve 4.813+0.103 nmol/g yas
madde bulunmustur. CYS degerleri g kuru madde miktarina goére hesapladigimizda ham
meyve Ornekleri en yiiksek diizeyde ¢ikmis olup 13-26 nmol/g kuru madde araliginda
gerceklesmistir.

Kayis1 ¢ekirdeklerindeki sonuglara baktigimizda kayist meyvesine goére hem
GSH hemde CYS diizeyinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kayis1 ¢ekirdegindeki
g yas madde miktarina gére GSH sonuglarina bakildiginda en yiiksek deger KA-G, en
diisiik deger ise CO-G’da sirasiyla 1435.339+38.238 ve 1084.149.985+97.158 nmol/ ¢
yas madde olarak bulunmustur. En diisiik degerler ise ham 6rneklerde elde edilmis olup
KA-H’da 96.516+5.388 ile HB-H’da 277.875+35.725 araliginda bulunmustur. Kayisi
meyvesinde oldugu gibi gram kuru madde miktarlarina GSH sonuglar1 baktigimizda ise
ham ¢ekirdek Ornekleri en yiiksek degerleri sergilemis olup sirasiyla HH-H’da
2516.882+557.306, HB-H’da 2335.0854+300.206, CO-H’da 2186.929+132.709 ve KA-
H’da ise 861.747 + 48.107 olarak bulunmustur. Kayisi ¢ekirdeklerindeki g yas madde
miktarina gore CYS sonuglarimizda yine giin kurusu 6rneklerinde en yiiksek degerler
elde edilmis olup sirasiyla KA-G, CO-G, HH-G ve HB-G’nda goriilmiistiir ve sirasiyla
212.085+26.771, 211.998+43.130, 191.191+55.971 ve 190.182+9.646 nmoll/g yas
maddedir. Olgun meyve Orneklerine ait g¢ekirdeklerde ise CYS miktarlart KA-O’da
93.723+6.213, HB-O’da 80.182+12.936, (CO-O’da 32.110+2.879 ve HH-O’da ise
16.590 £0.560 nmol/g yas madde olarak bulunmustur. Cekirdek 6rneklerindeki CYS
miktarin1 g kuru madde miktarlarina gore sonuglar1 hesapladigimizda ham 6rneklerde
CO-H’da 578.909+53.398, HH-H’da 357.551+19.644, KA-H’da 185.234+47.477 ve
HB-H’da ise 244.257+54.197 nmol/g kuru madde olarak en yiiksek degerler
belirlenmistir. HB ve KA kayist c¢ekirdeklerin hem olgun hem de giin kurusu
cekirdeklerinde benzer sonuglar elde edilmis olup 23-218 nmol/g kuru madde araliginda
oldugu tespit edilmistir.

Bazi meyve ve sebzelerin tiyol antiksidanlarini belirlemeye yonelik Demirkol ve
ark. yaptig1 calisamada tiyol igeriklerinin kirmizi biber, salatalik, 1spanak ve brokoliyi
iceren 14 fakli sebzede 3-349 nmol/g yas madde araliginda, portakal, limon, greyfurt,

mango, papaya, cilek ve muzu igeren 7 farkli meyvede ise 4-136 nmol/g yas agirlik
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arasinda degisen miktarlarda oldugunu gostermistir. En yiiksek GSH miktar1 (136
nmol/g yas agirlik) papaya’da bulunmustur (Demirkol ve ark., 2004). Bizim
sonuglarimizda kayisi meyvesinde ¢eside ve olgunlasma donemine gore degismekle
birlikte 9-26 nmol/g yas madde araliginda bulunmus olup Demirkol ve ark. ile papaya
ve mango hari¢ benzer aralikta tespit edilmistir. Yine Demirkol ve ark. yaptigi bu
calismada meyvelerde CYS diizeyleri 6-59 nmol/g yas agirlik olarak bulunmustur.
Kayis1 meyvesinde ise 2-6 nmol/g yas agirlik olarak bulunmus olup limon ve muz
meyvesine yakin oldugu tespit edilmistir. Yine bu calismada NAC diizeyi sadece 3
meyve c¢esidinde ve oldukca eser diizeyde (4-5 nmol/g yas agirlik) belirlenmistir
(Demirkol ve ark., 2004).

Konuyla ilgili yapilan baska bir ¢alismada ise baharatlarin tiyol igeriginin
incelenmis ve sulu ekstrak yapilarak GSH, CYS, NAC, Y-glutamilsistein ve HCYS
miktarlar1 analizlenmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore baharat tiiriine goére
farklilasmayla birlikte 4 ve 1089 nM/g kuru agirlik araliginda olacak diizeyde biyolojik
olarak énemli tiyollerin diizeyi tespit edilmistir. Ornegin zencefilde 1076 nM/g oraninda
GSH ve 387 nM/g kuru madde CYS saptanmistir (Manda ve ark., 2010). Bizim
sonugalarimiz ise GSH olarak 21-142 nmol/g kuru agirlik araliginda CYS olarak ise 5-
26 nmol/g kuru agirlik araliginda gerceklesmistir. Aktiirk ve ark. yaptigi ¢alismada ise
farkli kurutma tiirleri uygulanmis domates orneginde GSH diizeyini 875-3166 nmol/g
kuru madde ve CY'S miktarin1 895-1235 nmol/g kuru madde araliginda tespit edilmistir
(Aktiirk, 2013).

Kayisi ¢ekirdeklerinde ise GSH diizeyi meyvesine gore daha yiiksek diizeyde
olup 245-2516 nmol/g kuru madde olarak tespit edilmistir. Kayis1 ¢ekirdeklerinde CYS
miktarlart ham 6rneklerde 23-579 nmol/g kuru madde olarak belirlenmistir. Bu degerler
kayisi ¢ekirdeginin 6zellikle GSH agisindan iyi bir tiyol antioksidan kaynagi oldugunun
gostergesidir.

Kayis1 cerkirdegi kuru agirliginin yaklasik % 20 oraninda protein icermektedir.
Ayrica bu proteinlerin biiylik bir kisminin aminoasit seklinde depo edildigi
bilinmektedir. Buna karsin ise kayis1 meyvesindeki protein orani kuru madde miktarina
gore yanlizca %S5 diizeylerindedir. Bu nedenle kayisi ¢ekirdegindeki protein iceriginin

yaklagik 4 kat yiiksek olmasi tiyol antioksidan diizeylerinin yiiksek olmast ile
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uyusmaktadir. Bununla beraber sonuglarimizda GSH ve CYS diizeyleri kayisi
¢ekirdeginde meyvesine gore sirasiyla yaklasik olarak 10-20 ve 5-20 kat yiiksek
cikmistir. Bu sonug kayisi ¢ekirdegindeki hem protein oranin yiiksek olmasi hemde bu
protein miktarinin biiyiik kismin amino asit seklinde serbest bulunmasi ile agiklanabilir.
Calisma kapsaminda bu hazirlanan tiyol ekstraklarinin DPPH ve indirgeme giicii
gibi radikal siiplirme o6zellikleri ol¢iilmiis tiyol diizeyleri ile kiyaslanmistir. Kayisi
meyve cesitlerine ait tiyol ekstraklarinin mg trolox/g yas maddeye gore DPPH radikal
stipiiricii ektisi en fazla tiyol diizeylerinde oldugu gibi giin kurusu oOrneklerde
gozlenmistir. Kuru maddeye gore kayisi ¢ekirdek g¢esitlerinde DPPH radikal siipiiriicii
giicii ham meyve ¢ekirdeklerinde en yliksek olarak belirlenmis olup sirasiyla HB-H’da
6,697+0.000 CO-H’da 5.992+1.119, KB-H’da 5.761+0.728 ve HH-H’da 5.713+0.872
mg trolox/g kuru madde olarak bulunmustur. Indirgeme giicii sonuglar1 meyve
orneklerinde DPPH testi ile paralel ¢ikmistir. Kayis1t meyvelerinde yas maddeye gore
giin kurusu orneklerde indirgeme giicii ham ve olgun kayist orneklerine gore yliksek
tespit edilmis olup HH-G*da 4.09+0.905, KA-G’da 3.86+0.226, CO-G’da 2.92+0.163
ve HB-G’da ise 2.75+0.046 mg trolox/g yas madde olarak tespit edilmistir. Kayisi
meyve Orneklerinin kuru maddeye gore indirgeme giicii ham kayis1 meyvelerinde 5.5-
7.5 mg trolox/g kuru madde araliginda degigmistir. Olgun ve giin kurusu 6rneklerdeki
degerler birbirne olduk¢a yakin olup 3-4.5 araliginda tespit edilmistir. Kayisi
cekirdeklerinin indirgeme giicli 0.5-2 mg trolox/g yas madde araliginda degismektedir.
Indirgeme giiciinde kayis1 ¢ekirdek ¢esidine gore farklilasma diisiiktiir. Ayrica kayisi
cekirdeginin indirgeme giicli meyvesine gore daha diisiik ¢ikmistir. Diger GSH ve CYS
sonuclarinda oldugu gibi KA-O tiire ait indirgeme giiciide yiiksek olup paralellik
sergilemektedir. Kuru madde miktarina gore sonuglar ¢ekirdek orneklerinde oldukca
farklanmaktadir. Ozellikle ham ¢ekirdek drneklerinde indirgeme giicii 8-13 mg trolox/g
kuru madde araliginda olup olgun ve giin kurusu ¢ekirdeklerin indirgeme giicline goére
KA-O hari¢ 25 kat yiiksek ¢ikmistir. Sonuclar tiyol ekstraklarindaki GYS ve CYS
diizeyleri ile radikal siipiirme giicii arasinda bir paralellik oldugunu gostermektedir.
Benzer sonu¢ Manda ve ark. yaptigi calismada baharatlarin icermis oldugu tiyol
seviyeleri ile antioksidan aktivite arasinda bir korelasyon oldugunun tespiti ile

paraleldir.
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Sonug olarak Malatya i¢in 6nemli bir ticari degeri olan kayis1 meyve cesitleri,
cekirdekleri ve farkli olgunlasma agsamalarina ait 6rneklerinin tiyol diizeyleri HPLC-
floresans dedeksiyon sistemiyle duyar bir sekilde ilk defa tarafimizdan analizlenmistir.
Hem kayis1 meyvesinde hemde c¢ekirdeginde temel tiyoller GSH ve CYS olarak
belirlenmistir. Ayrica kayisi g¢ekirdegindeki tiyol diizeyinin meyvesine gore oldukga
yiiksek diizeyde oldugu saptanmistir. Bu ¢alisma, Malatya kayis1 ve ¢ekirdeginin saglik

acisindan faydali 6zelliklerinin ortaya konmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
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