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A\
OZET

SUSAM YAGININ ANTIOKSIDAN OZELLIKTEKi BASLICA
BILESENLERININ NiTELIK VE NiCELIKLERi UZERINE
ARASTIRMALAR

BOZKURT, Giilbin
Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Bolumii
Tez yoneticisi: Prof. Dr. M. Kemal UNAL
Nisan 2006, 63 sayfa

Bu tez calismasinda, Tiirkiye’de yetisen baslica susam c¢esitlerinden elde
edilen yaglarda ve tahin imalatinda kullanilan susam tohumlarindan elde edilen
yaglarda antioksidan oOzellik gosteren sesamol ve tokoferoller nicel olarak
belirlenmis, sesamin ve sesamolin ise nitel olarak belirlenmeye calisilmistir.

Calismada susam tohumlarindan sogukta ekstraksiyon yontemi ile yag
elde edilmis ve yiiksek basinglt sivi kromatografisi ile antioksidan 6zellikteki
bilesenler nitel ve nicel olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢alismada susam tohumu yag orneklerinde 426,1 — 1104.3 mg/
kg toplam tokoferol, 412.8 — 1076.8 mg/kg gama tokoferol, 5.7 — 52.7 mg/ kg
delta ve 1.1 — 23.0 mg/ kg alfa tokoferol belirlenmistir. Analizini yaptigimiz
orneklerdeki toplam tokoferoller iginde % 89.4 - 98.9 oraninda gama tokoferol
bulunurken alfa tokoferol % 0.1 - 3.2 oraninda ve delta tokoferol % 0.5 — 7.4
oraninda bulunmustur.

Sesamin, sesamolin ve sesamol susam lignanlar1 olarak bilinir ve
bunlardan sadece sesamol kuvvetli antioksidan 6zellik gosterir. Susam tohumu
yag orneklerinde 7.4 — 128.4 mg/ kg sesamol belirlenmistir. Sesamin, sesamolin,
episesamin ve sesamol’in susam yaginda bulunma oranlarn HPLC
kromatogramlarinda bu bilesiklerin toplam alam yiiz kabul edilerek her birinin
oran1 yiizdesel olarak hesaplanmistir. Susam yagi cesitlerinde sesamin % 57.50
ile % 85.78 arasinda, sesamolin % 14.04 ile % 42.71 arasinda, sesamol % 0.01
ile % 0.19 arasinda belirlenmistir Episesamin’in ise bazi c¢esitlerde hig
gozlenmezken bazi gesitlerde % 0.03 ile % 0.61 arasinda degistigi tespit
edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Susam yagi, Antioksidan bilesikler, Lignan,
Sesamol, Tokoferol



VII
ABSTRACT

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE STUDIES OF THE MAIN
ANTIOXiDATIVE COMPOUNDS iN SESAME OiL

BOZKURT, Giilbin
MSc in Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. M. Kemal UNAL
April 2006,63 pages

In this thesis,Oils extracted from seeds of different varieties of cultivated in
Turkey and from seeds which used for tahina production were analysed for their main
antioxidative compounds. Tocopherols and sesamol were quantitatively; sesamin, and
sesamolin were qualitatively analyzed.

Sesame seed oils were extracted according to cold extraction method and the
antioxidative compounds were analysed with High Performance Liquid
Chromatography .

The tocopherol content in sesame seed oil samples were 426,1 — 1104.3 mg/ kg
for total tocopherol, 412.8 — 1076.8 mg/kg for gamma tocopherol, 5.7 — 52.7 mg/ kg for
delta and 1.1 — 23.0 mg/ kg for alfa tokoferol. Percentages of the tocopherols in sesame
oil samples ranged for gamma tokoferol, alfa tocopherol and delta tocopherol as % 89.4
-98.9, % 0.1 -3.2and % 0.5 — 7.4, respectively.

Sesamin, sesamolin and sesamol are known as sesame lignans among which only
sesamol shows strong antioxidative effect. In Sesame seed oil samples the amount of
sesamol was determined as 7.4 — 128.4 mg/ kg. The percentages of sesamin,
episesamin, sesamolin and sesamol in sesame oil were calculated over the ratio of the
area of each compound to the area of the total compounds in HPLC choromatograms. In
sesame oil samples sesamin, sesamolin and sesamol were found to be in the range of %
57.50 - 85.78 ; % 14.04 - 42.71 and % 0.01 - 0.19, respectively. Altough episesamin
was not detected in some of the samples, its percentages ranged between % 0.03 - 0.61
in the others.

Keywords: Sesame oil, Antioxidative compounds, Lignan, Sesamol,
Tocopherols
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1.GIRIS

Susam (Sesamum Indicum Linn ) diinyada yaklasik 4000 yildir
tarim1 yapilan en eski yag bitkilerinden birisidir (Morris, 2002).
Giliniimiizde o6zellikle Hindistan, Cin, Afganistan, Pakistan, Banglades,
Endonezya ve Srilanka gibi Asya iilkelerinde iiretilmektedir. Diinyada
tiretilen yagl tohumlar icerisinde 8. sirada yer alir. Susam Tiirkiye’de
ekimi yapilan yagl tohumlar igerisinde 5. sirada yer almaktadir. Susam
genis oranda bitkisel yag’1 icin (% 77,6) degerlendirilmekte, diger kismi
pastacilikta (% 20,1) ve tohumluk olarak (% 2,3 ) tiiketilmektedir (Tan ve
Kaya, 2001). Onemli bir yagl tohum olmasmin yaninda igerdigi
antioksidan bilesiklerden dolay1 ila¢ ve kozmetik sanayinde de genis bir
kullanim alani bulmustur. Susam yag1 yemeklik bir yag olmasia karsin
kullanim1 ekonomik olmadig1 i¢in iilkemizde bitkisel yag olarak
kullanim1 sinirli kalmistir. Susam tohumu ise iilkemizde daha ¢ok tahin
ve tahin helvasi liretiminde ham maddeyi olusturur, ayrica baharat olarak
ve pastacilik iiriinlerinde de kullanilmaktadir.

Susam cesitlerinin beyaz, sari, kahverengi ve siyah olmak iizere 4
farkli rengi vardir (Dashak and Fali, 1993). Cesitler yiiksek oranda yag,
protein ve esansiyel aminoasitleri icerir. Susam tohumu 6zellikle lisin,
metionin ve sistein aminoasitlerince zengindir. Susam tohumu % 40 - 60
oraninda yag icermektedir. Susam yaginda en ¢ok bulunan yag asitleri
sirastyla; % 35,9 - 42,3 oleik asit , % 41,5 - 47,9 linoleik asit, % 7,9 -
10,2 palmitik asit, % 4,8 - 6,1 stearik asit ve diisiik oranda (% 0,3 - 0,4)
linolenik asit ile arasidik (% 0,3 - 0,6) asitlerdir (Tiirk Gida Kodeksi;
Bitki Ad1 ile Anilan Yemeklik Yag Tebligi).

Susam yaginin en onemli karakteristigi oksidatif bozulmaya karsi
diren¢ gostermesidir. Susam yagmin yiiksek stabilitesi; bilesiminde
bulunan sesamol, sesaminol gibi sadece bu yaga Ozgii kuvvetli
antioksidan etki gosteren bilesiklerden ve bunlarin disinda diger



yemeklik yaglarda da bulunan tokoferoller, baz1 hidrokarbonlar ve bazi
sterollerin antioksidan etkilerinden kaynaklanmaktadir (Mohamed and
Awatif, 1998). Susam lignanlar1 ve tokoferoller susam yaginda bulunan
en onemli antioksidan bilesiklerdir. Susam yaginda bulunan lignanlar
tokoferollerle birlikte sinerjik etki gostererek yagin stabilitesini arttirirlar.

Tokoferoller ile sentetik ve dogal diger antioksidanlar olagan
sicakliklarda, A***® etilidin steroller ise yiiksek sicakliklarda uzun siire
1sitmada antipolimerizasyon etki gostererek yagi oksidasyona Kkarsi
korurlar. Bu etkiden etilidin yan zinciri (A24’28) sorumludur. Susam
yaginda bu yonde etki gosteren steroller; A’ ve A’- avenasteroller ve
sitrostadienol’diir (Eldin, 1992).

Susam tohumunda bulunan lignanlarin miktari; tiire ve islem
basamaklarina gore cesitlilik gosterir. Susamin Pedaliaceae familyasinin
bir iiyesi olan Sesamum indicum L. tiirii disinda 17 yabani cesidi vardir
(Budowski and Markley, 1951 ). Yabani cesitlerden sadece S.radiatum,
S.angustifolium ve S.alatum c¢esitleri arastirmacilar tarafindan ele
alinmistir.  Sesamin; S.radiatum’da yiiksek oranda, S.indicum ve
S.angustifolium’da onemli miktarda ve S.alatum’da diisiik miktarlarda
bulunur. Sesamolin; S.indicum ve S.angustifolium’da 6nemli miktarda
bulunurken diger cesitlerde az miktarda belirlenmistir. S.alatum 2-
episesalatin icerigiyle, S.angustifolium sesangolin igerigiyle karakterize
edilir (Eldin,1994a). Yagda ¢oOziiniir furofuran lignanlardan sesamin ve
sesamolin, Sesamum indicum L. ¢esitinden elde edilen tohum yaginin
sabunlagmayan kisminin ana bilesenleridir. Bu iki bilesik susam tohumu
yagimin bircok kimyasal ve fizyolojik oOzellikleri ile baglantilidir.
Antioksidan faktorlerden sesamol ve sesaminol susam tohumu yaginda iz
miktarda bulunur ve kavrulmamig susam tohumu yaginin rafinasyonu
sirasinda asitle agartma islemiyle sesamolinden olusurlar. Ayrica
sesamol’iin sesamolinden 1sitma/kizartma islemi gibi 1s1l islemlerle
olustugu rapor edilmistir. (Eldin,1994b)



Susam ‘in iglenmesinde en Onemli islem basamaklarindan biri
tohum kavurma islemidir. Kavurma islemi ile yagin renginde,
bilesiminde ve kalitesinde Oonemli degisimler meydana gelir. Yen and
Shyu (2002), susam yaginin oksidasyon stabilitesinin kavurma
sicakligina bagli olarak degistigini rapor etmislerdir. Yoshida et al
(1995), optimum kavurma kosullarin1 180 °C’de 30 dakika olarak rapor
etmistir. 180 - 200 °C’de kavrulmus susam tohumlar1 kavrulmamis susam
tohumu yaglarindan ¢ok daha fazla antioksidan aktivite gosterir (
Mohamed and Awatif, 1998).

Susam tohumu ve yagi yaslanmay1 geciktirici ve bazi hastaliklar
onleyici etkisi nedeniyle bircok iilkede fonksiyonel gida olarak
kullanilmaktadir. Susam tohumu ve yaginda bulunan antioksidanlar, gida
riinlerini  stabilize etme etkisi yaninda lipit peroksidasyonunun
fizyolojik baskilanmasinda da etkin rol oynar. Canli sistemler
kullanilarak yapilan c¢alismalarda, lipit peroksidasyonunu baskilamada
susamda bulunan fenolik lignanlarin etkisinin tokoferollere esdeger ya da
daha yiiksek bulunmustur. Deney fareleriyle yapilan ¢alismada sesamin
dogal bir hipokolestramatik ajan gibi davranmistir (Kochhar, 2000b).
Kolestrol azalmasi sesaminin es zamanli olarak absorbsiyon ve kolestrol
sentezini inhibe etmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sesaminol
glikozitlerinin koruyucu etkisi iizerine yapilan bir arastirmada damar
sertliginin azalmasinda LDL’nin oksidatif modifikasyonunu inhibe
etmesiyle antioksidan 6zellik gosterdigi belirtilmistir (Kochhar, 2000b).
Ayrica susam tohumu veya yaginda bulunan lignanlar’in (sesamol,
sesamin veya sesamolin) tokoferollerle birlikte gama tokoferoliin
biyolojik yararliligini arttirdigi bildirilmistir (Ghafoorunissa et al, 2004).

Bu calismada susam tohumu yaginda bulunan antioksidan ozellik
gosteren bilesiklerin nitel ve nicel olarak belirlenmesi amaclanmistir. Bu
amacla Tiirkiye’de yetisen baslica susam cesitlerinden elde edilen
yaglarda antioksidan 6zellik gosteren sesamol ve tokoferoller nicel olarak
belirlenmis, sesamin ve sesamolin ise ylizde alan olarak belirlenmeye



calisilmistir. Ayrica cesitli ticari firmalardan temin edilen susam tohumu
yaglarinda antioksidan 6zellik gosteren bilesikler de nitel ve nicel olarak
belirlenmistir. Bu calisma ile susam tohumu yaginda dogal olarak
bulunan sesamol ve tokoferollerin miktarlar1 yaninda 1sitma islemi ile
miktarinda artis meydana gelen sesamol miktar1 tahin {iretiminde
kullanilan susamlarin yaginda incelenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Kikugawa et al. (1983), yaptig1 calismada susam yaginda bulunan
sesamolin, sesamol ve sesamol dimer (sesamoliin oksidatif bozulmasinin
muhtemel bir ara iirlinii) gibi bilesiklerin analizini zit faz kolon
kullanarak Yiiksek Basing Sivi Kromatografisinde gerceklestirmislerdir.
Sesamol ise kolorimetrik yontemle belirlenmistir. Kozmetik amaclar i¢in
kullanilan susam yaginda % 0,21 sesamolin ve % 0 sesamol, yemeklik
susam yaginda % 0,29 sesamolin ve % 0,01 sesamol bulunmustur.
Sesamol dimer ise her iki yagda da belirlenememistir.

Fukuda et al (1986b), kavrulmus susam tohumu yagindaki
antioksidan bilesikleri Yiiksek Basin¢ Sivi Kromatografisinde analizini
yapmiglar ve sonuclart kavrulmamis susam tohumu yag ile
kiyaslamislardir. Calismada taze kavrulmus susam tohumu yagindaki
temel aktif bilesik y-tokoferol olarak belirlenmis fakat 1-2 saat kizartma
sicakliginda 1sitmadan sonra bu bilesik, kavrulmus susam tohumu
yaginda yiiksek miktarlarda bulunan sesamolinin hidrolizi sonucu olusan
sesamol olarak tanimlanmistir. Kavrulmamis susam tohumu yaginda
sesamol iz miktarda iken kavrulmusta 4 mg/100g diizeyinde
belirlenmistir. Kavrulmus susam tohumu yaginin kavrulmamis susam
tohumu yagina gore daha yiiksek oranda sesamol daha diisiik oranda
sesamolin icerdigi belirlenmistir ( Fukuda et al, 1986b).

Kiiltiire alinmis farkli Sesamum indicum tiirlerinin tohumlar1 ve
ilgili yabani cesitlerin tohumlarinin (6zellikle S.alatum Thonn.,
S.radiatum Schum & Thonn. ve S. Angustifolium ) lignan ve tokoferol
icerikleri Yiiksek Basing Sivi Kromatografisinde analiz edilmistir.
S.indicum gesitinde total tokoferol miktar1 490 - 680 mg/kg bulunmustur.
Calismada sesamin % 0,23’den % 0,72’e sesamolin de % 0,39°’dan %
0,66’a kadar degismistir. Yabani cesitlerde lignan dagilimi; S.alatum
cesitinde; sesamin % 0,01, sesamolin % 0,02, 2-episesalatin % 1,22 —



1,66 S.radiatum cesitinde; sesamin % 2,40, sesamolin % 0,02
S.angustifolium cesitinde; sesangolin % 3,2, sesamin % 0,32, sesamolin
% 0,16 olarak bulunmustur. Sesamolin rafinasyon ve kizartma sirasinda
fenolik antioksidan olan sesamol ve sesaminolin olusumundan sorumlu
oldugu icin susam yaginda yiiksek oranda bulunmasi istenen bir
bilesiktir. Yapisal olarak sesamin, sesangolin, ve 2-episesalitinin fenolik
fonksiyonu olmadig:i i¢in antioksidan etkisi yoktur. Bununla birlikte
viicutta bir veya daha fazla fenolik gruplu bilesiklere metablize olursa in
vivo kosullarda antioksidan etki gosterebilir (Eldin et al, 1994b).

Yoshida et al. (1994), susam tohumlarinin antioksidan
bilesiklerinin ve lipit kalitesine mikrodalgada 1sitmanin etkisini
arastirmiglardir. Antioksidan bilesikler icin belirlenen miktarlar; gama,
delta ve alfa tokoferoller sirayla 576, 18, ve 8 mg/kg; sesamin, sesamolin
ve sesamol, sirayla 6824, 5642, ve 54 mg/kg olarak bulunmustur.
Mikrodalga uygulama sirasinda tokoferoller ile, sesamin ve sesamolinin
konsantrasyonu dereceli olarak azalmistir ve 30 dakika 1sitmadan sonra
konsantrasyonu yiiksek bilesiklerde % 20 kayip olugmustur. Isitma
isleminden Once gama tokoferol (576 mg/kg) en yiiksek miktarda
bulunan tokoferoldiir. Delta tokoferol (18 mg/kg) ve alfa tokoferol (8
mg/kg) minor bilesiklerken beta tokoferol tespit edilememistir.
Mikrodalga 1sitma ilerlerken tokoferol konsantrasyonu tohumlarda
benzer bir sekilde diismiistiir. 12 dakika 1sitmada gama tokoferol kaybi
% 3, 20 dakika 1sitmada % 6,5 dir. Mikrodalgaya maruz kalma siiresi
arttikca kayipta artmaktadir. Bununla birlikte 30 dakika 1sitmadan sonra
gama tokoferoliin % 80’den fazlas1 orijinal seviyesinde kalmistir. Buna
karsin delta tokoferol 16 dakika isitmadan sonra alfa tokoferolde 8
dakika 1sitmadan sonra belirlenememistir. Mikrodalgada 1sitmadan once
tohumda yiiksek konsantrasyonda sesamin (6824 mg/kg), ve sesamolin
(5642 mg/kg) cok daha diisiik miktarda sesamol (54 mg/kg) bulundugu
belirlenmistir. Mikrodalgada 1sitma sirasinda mindr ve major bilesiklerin
miktarlarinda ayirt edici farklar gozlemlenmistir. Sesamin ve sesamolin
dereceli olarak 12 dakikada % 5, 25 dakikada % 15 azalmistir. Bununla



birlikte 30 dakika 1sitma sonunda susam tohumunda bulunan her iki
bilesik % 80 oraninda degismeden aymi kalmistir. Buna karsilik sesamol
16 dakika sonra iki kat oraninda, 30 dakika sonunda 10 kat artmistir.
Sesamolin’in sesamol’e doniisiimii kizartma veya kavurma gibi gercek
pisirme sicakliklarina gore ¢cok daha fazladir. (Yoshida et al, 1994)

Ekimi yapilan cesitli Sesamum indicum Linn tirleri ( tohum
renkleri: siyah, kahverengi ve beyaz) 2450 MHz frekensta 16 ve 30
dakika boyunca mikrodalgada kavrularak yaglarin oksidatif stabilitesine
antioksidanlarin etkisi arastirilmistir. 30 dakika sonunda yanik ve aci bir
tat olusmasina ragmen orijinal seviyelerinden tokoferoller ve lignanlar %
80 oraninda kalmistir. Sonuglar yaglarin oksidatif stabilitesinin
antioksidanlar ve mikrodalgada kavurma sirasinda olusan esmerlesme
triinleri arasindaki sinerjik etkilerden kaynaklanabilecegini gostermistir.
Susam lignanlar1 ve tokoferoller Yiiksek Basing S1vi Kromatografisinde
analiz edilmigtir. Biitiin tiirlerde major tokoferol homologu vy-
tokoferoldiir ve 0- ve o- tokoferol mindr bilesenlerdir. Mikrodalgada
kavurmada sesamin ve sesamolin dereceli olarak azalmistir. Buna karsin

sesamol kavrulmamis susam yaginda belirlenememistir.( Yoshida et al.,
1995)

Ham susam yag islenirken bircok asamadan gecer. Bu asamalar
sirayla alkali muamelesi, sicak su ile yikama, agartma topragi ile renk
acma ve koku alma islemleridir. Fukuda et al. (1986a), Yiiksek Basing
Sivi Kromatografisi ile yaptigi analizde her bir basamakta sesamin,
episesamin, sesamolin, sesamol, sesamol dimer, sesaminol ve
epimerlerinin miktarlarini belirlemistir. Buna gore ham yagda sesamin
813,3 mg/100g, sesamolin 510,0 mg /100g, sesamol 4,3 mg /100g
bulunurken episesamin, sesaminol, episesaminol belirlenememistir. Islem
basamaklarinda sesamin ve sesamolin miktarinin her basamakta diistiigii
buna karsin agartma islemi uygulanan yagda episesamin miktar1 277,6
mg/100g, sesaminol 33,9 mg/100g ve episesaminol 48,0 mg/100g olarak
belirlenmis ve sesamol miktarinda ise (46,3 mg/100g) artis tespit



edilmistir. Elde edilen sonuglardan ©Onemli kimyasal degismelerin
agartma topragi ile renk a¢gma islemi sirasinda meydana geldigi agiga
cikarilmistir. Bu degismeler sesaminin epimerizasyonu (% 41), sesamolin
miktarinin azalmasi, ve sesamol, sesaminol ve bunlarin epimerleri ile iz
miktarda sesamol dimerin olusumudur. (Fukuda et al., 1986a)

2 farkli renge sahip susam tohumu tiirlerinden ( beyaz ve
kahverengi ) susam yaginin sabunlasmayan kismindan izole edilen 6zel
bilesenler tanimlanmis ve miktarlar tespit edilmistir. Kahverengi susam
tiirlerinin sabunlagsmayan kisminin bilesimi beyaz tiirlerine kiyasla
oldukga farklidir. Kahverengi tiirler beyaz tiirlerden daha fazla total
sterol ve tokoferol fakat daha az miktarda sesamin, sesamolin ve total
hidrokarbonlar igerir. Bu tohumlar 180 °C’de 30 dakika kavrulmustur.
Kavurma islemi bazi etkili antioksidan bilesikleri arttirmistir. Bu
antioksidan bilesikleri, nispeten yiiksek vyiizdelerde sesamol, A **?*
etilidin sterolleri (A 3 , A 7 —avenasteroller) ,squalene ile tokoferoller ve
bazi aktif kahverengi maddeler olusturur. Bu antioksidatif bilesikler
sinerjik aktivite iizerinde etkilidir. Buna ek olarak kavrulmamis (USM)
ve kavrulmus beyaz susam tohumlar1 (RSM) aycicegi yagina 0,02, 0,05
ve 0,1 % oranlarinda katilmis ve etkileri 63 °C de bir kontrolle (hig
katilmamis) karsilagtirilmistir.  Sonuglar hem USM hemde RSM nin
artan konsantrasyonlarda artan bir antioksidan aktivitesinin oldugunu
gostermistir. Bu stabiliteden sadece tek bir bilesigin sorumlu olmadigi
ileri siirtilmiistiir. Tokoferoller, sesamol, squalene ve antipolimerizasyon
sterolleri gibi kavrulmus susam tohumunun sabunlagsmayan kisimda
bulunan mindr bilesiklerin kombinasyonu, oksidasyon stabilitesini
arttirmada sinerjik bir etkiye sahiptir. ( Mohamed and Awatif, 1998)

Misir ve Sudan orjinli saglam susam tohumlarindaki ham yag
kalitesine, kavurma (R), buharlastirma (S), kavurma ve buharlastirma
(RS) ve mikrodalgada 1sitmay1 (W) iceren susam tohumunun on isleme
basamaklarinin etkisi arastirtlmistir. Susam tohumunun oksidasyon
stabilitesi peroksit degerindeki degisme ve p-anisidin degeri (p-AV)



kontrol edilerek tespit edilmistir. RW ve RS tohumlarindan elde edilen
yaglar diger islenmis yaglara gore daha yiiksek oksidasyon stabilitesi
gostermistir.( Gharbia et al., 2000)

Susam tohumlar1 bir elektrik firin kullanilarak farkli sicakliklarda (
180 - 220 °C) kavrulmus ve dogal antioksidanlar arastirilmistir. Biitiin
sicakliklarda 25 dakika 1sitmadan sonra gama tokoferol orijinal
degerlerinin % 80 nini korumustur. Kavurma sicakligi ne kadar yiiksek
ve siire ne kadar uzun olursa sesamolin ve sesamindeki azalma o kadar
cok olmustur. Diger taraftan sesamol kavrulmamis tohum yaginda cok
diisiik seviyede (3,2 mg/kg ) tespit edilmistir; 180 ve 220 °C de 25 dakika
kavurma isleminde sirayla 18 - 25 kat artmustir. Diger bitkisel yaglarla
kiyaslandiginda susam yaginin yiiksek stabilitesi lignanlarla birlikte
tokoferollere atfedilir ( Yoshida et al., 2001).

Chang et al. (2002), susam kabugunun antioksidan aktivitesini
degerlendirmis ve susam kabugunda bulunan sesamin ve sesamolin’i
Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi kullanarak analiz etmistir. Susam
kabugunun etanolik ekstraktlarinda (EESC) gama tokoferol ve sesamol
belirlenememistir. Sesamol’iin  bulunmamasi veya iz miktarlarda
bulunmasinin kavrulmamisg susamin kullanilmasindan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. EESC de hem sesamin hemde
sesamolin bulunmasina ragmen yapisal olarak antioksidan potansiyelleri
yoktur. Bununla birlikte sesaminol ve sesamol’iin kizartma veya kavurma
islemleri sirasinda olusabilecegi belirtilmistir. 1.0 mg EESC nin (% 91,4)
antioksidan aktivitesi 1,0 mg tokoferole (% 90,5) esit fakat 1,0 mg
biitillendirilmis hidroksianisolden (% 98,6) daha diisiik bulunmustur.

Lignan glikozitlerinin dogal ekstraktlarinda y-tokoferol, sesamol ve
sesaminol gibi dogal antioksidanlar tespit edilememistir. Yagi ayrilmis
susam unundan elde edilen lignan glikozitlerinin dogal ekstraktinda
sesamin 6,30 mg/g ve sesamolin 3,98 mg/g bulunmustur. Esmer susamin
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en ¢ok bulunan lignan glikozitleri; sesaminol triglikozit ve sesminol
diglikozit’dir. Her ikisi de DPPH (2,2-difenil-1-piril-hidrazil) serbest
radikallerini tutma etkisine ve LDL oksidasyonunun inhibisyonuna kars1
antioksidan aktivite gostermemistir ( Shyu and Hwang., 2002).

Tokoferoller ve susam lignanlar1 oOzellikle gama tokoferol,
sesaminol ve 6-episesaminol susam yagi ekstraktlarinin antioksidan
aktivitesinden sorumludurlar. Fenolik hidroksil grup tasiyan lignanlari
(sesaminol ve 6-episesaminol gibi) yiiksek oranda tasiyan susam yagi
ekstraktlarinin tagimayanlara gore cok daha yiiksek radikal yakalama
aktivitesinin oldugu belirtilmistir. Susam yaginin lignan icerigi susam
yag1 ekstarktinda, susam yag1 deodorize ekstraktta ve sesaminolce
zenginlestirilmis susam ekstraktinda 6-episesaminol, sesamin, sesaminol,
sesamol ve sesamolin miktarlar1 arastirnllmistir. Biitiin ekstraktlarda
sesamin en baskin lignanken sesamol sadece iz miktarda
belirlenebilmistir (<5 mg/kg). Ham yagda sesamol belirlenemezken
susam yag1 deodorize ekstraktinda ve sesaminolce zenginlestirilmis
susam ekstraktinda sirayla 6-episesaminol ;14 - 170 g/kg ve sesaminol 7 -
254 g/kg ekstrakt, olarak belirlenmistir. Bununla birlikte sesaminol
diglikozit ve triglikozitler gibi lignan glikozitler susam yag1 ekstraktinda
tespit edilememistir. Diger taraftan sesaminolce zenginlestirilmis susam
yag1 ekstarkti daha yiiksek miktarda 6-episesaminol ve sesaminol
icermektedir. Bunun nedeni de asit katalizorliigiinde sesamolinin
doniisiimiidiir. Susam yag1 ekstraktinin ve susam yagi deodorizer destilat
ekstraktinin yiiksek basing sivi kromatografisinde belirlenen toplam
tokoferol icerigi swrayla 123 mg/kg ve 15842 mg/kg’dir. Biitiin
ekstraktlarda gama tokoferol en baskin tokoferol izomeridir. Beyaz ve
kahverengi susam tohumlarindan elde edilen kavrulmamis yagda susam
yagt ekstraktina gore daha fazla total tokoferol icerigi belirlenmistir
(sirayla 404 ve 540 mg/kg).( Datcher et al., 2003)

Suja et al. (2004b), susam kekinin lignan icerigini yiiksek basing
s1vi kromatografisinde analiz etmistir. Susam keki sesamol (22.677ppm)
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ve sesamin (12.504 ppm) icerir. Ayrica Lignan glikozitleri sesaminol
diglikozit (6.506 ppm) ve sesaminol triglikozitleri (6.792 ppm) icerir.
Susam keki ekstraktlarinin soya, aycicegi ve safran yagi gibi bitkisel
yaglarin igerdigi doymamishik oranina sahip oldugu ve tokoferol
miktarindan bagimsiz  olarak sentetik  antioksidanlarin  yerine
kullanilabilecegi bulunmustur. Susam ekstraktlari diisiik
konsantrasyonlarda sentetik veya yaglarda kullamlan diger dogal
antioksidanlara nazaran antioksidan etki yoniinden daha gii¢liidiir.

2.1. Antioksidan Etki

Serbest radikallerin neden oldugu oksidasyonu Onleyen ve serbest
radikalleri yakalama ve stabilize etme yetenegine sahip maddelere
antioksidan adi verilir (Eliot,1999).

Antioksidan maddeler baglica alti mekanizma ile calisirlar.
Antioksidanlar; olusan serbest radikalleri toplayici ve giderici etkileri ile
baglayarak veya kararli hale getirerek; zincir kirici etki ile serbest radikal
tireten kimyasal reaksiyonlar1 durdurarak; baskilayici etki ile reaksiyon
hizin1 azaltarak; onarici etki ile lipid, protein ve DNA gibi yapilarda
olusmakta olan biyolojik molekiiler hasar1 rejenere ederek; hiicresel
kinaz kayiplarin1 Onleyip oksidasyon reaksiyonlarini  durdurarak;
organizmadaki SOD gibi antioksidan enzimler ile enzimatik olmayan
antioksidanlarin sentezini artirarak etki gosterirler
(Diindar& Aslan,1999).

Antioksidanlar ;

- Otooksidasyonun baslangi¢ basamaginda mevcut radikallerle
reaksiyona girer ve serbest radikal olusumunu engelleyerek
otooksidasyon reaksiyonunu geciktirirler.
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- Hidrojen verici veya serbest radikal yakalayicis1 gibi davranarak
zincir reaksiyonunun ilerlemesine engel olurlar.

AH; Antioksidan ilk olarak ROO" (peroksi) radikali ile reaksiyona
girer.

ROO + AH — ROOH + A

RO + AH— ROH + A

R + AH— RH + A

OH +AH— HO+ A

ROO" Radikali ile inhibitor arasinda bir kompleks olusabilir.
Kompleksle diger bir ROO" Radikali stabil iiriinler olusturur.

ROO'" + inh — ROO-inh

ROO-inh + ROO" — Stabil uriinler

Antioksidanlarin etkinligini aciklayan bir diger teoride inhibitor
reaksiyonla zincir reaksiyon arasindaki rekabettir.

ROO + AH — ROOH + A" INHIBITOR REAKSIYON

ROO +RH — ROOH + R ZINCIR REAKSIYON
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Yaglarin oksidasyon stabilitesinde yag asitlerinin bilesimi ve
antioksidan icerikleri onemli rol oynar. Susam yaginin antioksidan etkisi
tohumun kavrulmus ya da kavrulmamis olmasina gore degisiklik gosterir.
Kavrulmus tohum yaginin antioksidan etkisi kavrulmamis tohum yagina
gore cok daha fazladir. Taze kavrulmus susam tohumu yagindaki esas
aktif bilesik y-tokoferoldiir fakat 1-2 saat kizartma sicaklifinda 1sitmadan
sonra kavrulmus susam tohumu yaginda yiiksek miktarlarda bulunan
sesamolinin hidrolizi sonucu olusan sesamol aktif hale gelir. Ayrica
antioksidan madde olan ve sesamolden kavurma sirasinda olusan iz
miktarda sesamol dimeri de antioksidan aktiviteye katkida bulunur
(Fukuda et al., 1986b).

Susam yaginin antioksidan aktivitesi susam tohumu cesidine gore
degisiklik gosterir. Yapilan calismalarda siyah tohumdan elde edilen
susam yaginin antioksidan aktivitesinin beyaz cesitlere nazaran daha
giiclii oldugu belirtilmektedir (Hu et al., 2004).

Yagin yiiksek oksidatif stabilitesinin, susam tohumunda bulunan
lignanlar, tokoferoller, steroller ve kavurma islemi ile ortaya cikan
kahverengi bilesiklerin sinerjik etkilerinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir.

2.1.1. Tokoferollerin antioksidan etKisi

Tokoferollerin antioksidan etkisi; lipit radikallerine fenolik
hidroksit gruplarimin hidrojenlerini verme yetenegine atfedilir. Lipit
antioksidan olarak tokoferoller peroksit radikali ile reaksiyona girerek
zincir reaksiyonunu kirarlar. Tokoferol homologlarinin E vitamini
aktiviteleri ile antioksidan aktiviteleri ters iliskilidir. E vitamini aktivitesi
alfa, beta, gama, delta seklinde siralanirken antioksidan aktivite delta,
gama, beta, alfa seklinde siralanir (Campbell et al., 2003)
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Bu bilesiklerin antioksidan aktiviteleri sicaklik ve 1siktan etkilenir
ve birbirleriyle kiyaslandiklarinda verimlilikleri de degisir.

Oda sicakliginda tokoferoller ve tokotrienoller fenolik gruplarindan
radikal gruba hidrojen vererek ve serbest radikal zincir kirma
reaksiyonunda rol alarak serbest radikalleri stabilize ederler.

Tokoferol bir hidrojenini radikale verdiginde tokoferil yar1 kinon
radikali olusur. Antioksidan 6zellige sahip olmayan bu bilesik yiiksek
sicakliklarda reaksiyonun ileri safhalarinda farkli etkiler gosterir.
Tokoferil yar1 kinon serbest radikalleri arasindaki reaksiyonlar
antioksidan Ozellige sahip 2 tokoferil dimerinin olusumuna neden olur.
(Sekil 2.1; B + B; gama tokoferol bifenil dimer, A + B; gama tokoferol
eter dimer )

Kizartma islemi sirasinda alfa tokoferol 4 tane oksidasyon iiriinii
olusturur. Bunlardan da sadece alfa tokoferol-eten-etan dimer antioksidan
ozellik gosterir. Hafif atmosferik oksidasyon kosullarinda bazi
tokoferollerin heterosiklik zincirleri acgilir ve a-tokokinon gibi
antioksidan aktivite gostermeyen bilesiklerin meydana gelmesine neden
olur. Aym kosullarda 7y-tokoferol kismi olarak 5,6-kinona doniisiir.
(T.Altug,2001)
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Sekil 2.1: Gama tokoferoliin zincir kirma reaksiyonu ve 2 antioksidan dimerin
olusumu (Kochhar,2000a)

Tokoferollerin peroksit radikalini tutma oram alfa tokoferole gore
beta ve gama tokoferol i¢in 2 - 3 kat ve delta tokoferol i¢in 1 - 4 kat
olarak bildirilmistir (Yoshida and Tagaki, 1999). Ayrica alfa tokoferol
yiiksek konsantrasyonlarda prooksidan 6zellik gosterebilir (Yoshida et
al., 2001).
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2.1.2. Lignanlarin antioksidan etKkisi

Susam lignanlarinin antioksidan etkisi, hidrojen verme yetenegine
ve hidroksil radikallerini tutma etkisine atfedilir. Yapisal olarak sesamin,
sesangolin ve 2-episesalatin fenolik grup igermedigi icin antioksidan
etkileri yoktur. Sesamin, viicutta bir veya daha fazla fenolik grup iceren
bilesiklerle metabolize olursa in vivoda antioksidan gibi davranir (Eldin,
1994b). Sesamol igerdigi fenolik hidroksil gruba bagli olarak oldukca
aktif bir antioksidandir. Sesaminol ve sesamol radikal tutucu antioksidan
olarak kullanilir. Kizartma islemi sirasinda sesamolin, sesamol,
sesaminol ve izomerleri giiclii bir stabiliteye sahiptirler. Gidalarin
kizartilmasi sirasinda nem varliginda sesamolin sesamol’e doniisiir.(Sekil
2.2)

'S
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!Jl';.HzO] +
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sesamol

. samin
Sesamolin

Sekil 2.2: Sesamolinden 1s1 etkisi ile sesamol olusumu (Kochhar,2000a)
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Is1 etkisi ile nem uzaklastirildiginda bu bilesikler intermolekiiler
transformasyonla sesaminol ve izomerlerini olusturmak icin C2 karbon
baginda birlestirilir. (Sekil 2.3)

\%\ »ﬂnliIIT JE%\“

Sesamolin

ﬁ‘%t‘% ;

2-Epi-sesaminol ﬁ;amnyﬁ-ﬁlpl -sesaminol
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Sekil 2.3: Sesamolinden asit etkisi ile sesaminol olusumu (Kochhar,2000a)

Lignan tip antioksidanlar susam tohumunda hem serbest fenolik
bilesikler halinde hemde glikozitlerin aglikon parcalar1 olarak bulunur
(Fukuda et al., 1985).

Fukuda et al. (1986a), Susam lignanlarinin antioksidan
aktivitelerini Linoleik asit kullanarak Tiyosiyonat metodu ile
degerlendirmislerdir. Calismada sesaminol ve episesaminollerin
antioksidan  aktiviteleri sesamol ve gama-tokoferole esdeger
bulunmustur. Aymi arastiricilar bagka bir calismada (1986b) susam
lignanlarinin antioksidan aktivitelerini sicaklik degisimine bagli olarak
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degerlendirmislerdir. Misir 6zii yagi ile yapilan ¢alismada Tiyobarbitiirik
asit metodu kullanilmis ve depolama sirasinda sesamolinden 1sitmanin
etkisi ile olusan sesamoliin giiclii antioksidan etki gosterdigini
belirtmislerdir.

Dachtler et al. (2003), susam lignanlarinin antioksidan aktivitelerini
acilagsma testi ve Toroloksa esdeger antioksidan kapasite tetsti (TEAC)
ile degerlendirmislerdir. Calismada, sesamin ve sesamolin’nin
antioksidan aktivite gostermedigi buna karsin sesamol ve sesaminol’iin
giiclii bir antioksidan aktivite gosterdigi belirtilmistir.

Suja et al. (2004a), susam lignanlarinin DPPH radikalini tutma
kapasitelerini tokoferol ve BHT (Biitillendirilmis Hidroksi Toluen) ile
kiyaslamiglardir. Denemelerde en giiclii antioksidan aktiviteyi sesamol
gostermis ve bunu alfa-tokoferol, sesamol dimer, BHT ve sesamolin
takip etmistir.

Suja et al. (2004b), Susam kiispesinin metanolik ekstraktlarinin
(lignanlariin) aycicek yagi, soya yagi ve kolza yaglarinda antioksidan
aktivitelerini degerlendirmistir. Calismada susam lignanlarinin 60 °C’de
depolamada farkli konsantrasyonlarda peroksit, dien ve p-anisidin
degerlerini  diisiirdiigli  bulunmustur. Calismada ayrica susam
ekstraktlarinin diisiik konsantrasyonlarda, sentetik (BHT) ve diger dogal
antioksidanlara gore daha etkili oldugu belirtilmektedir.

Fukuda et al. (1986b), 0,5 g/kg sesamol ilavesinin biitiin
konsantrasyonlarda gama tokoferoliin antioksidan aktivitesini arttirdigini
rapor etmislerdir. Kajimato et al. (1992), sesamoliin yaglardaki
tokoferoliin termal bozunmas1 iizerinde koruyucu etkisinin oldugunu
bulmustur.
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2.2. Antioksidan Etki Gosteren Bilesikler

2.2.1. Tokoferoller

Ham susam yaginda cogunlukla 400 - 700 mg/kg gama tokoferol
bulunur. Susamda tokoferol homologlart baslica (% 96-98 ) gama
tokoferol, az miktarda alfa ve delta tokoferoldiir (% 2-3) (Kochhar,
2000b). Beta tokoferol belirlenememistir. Biyolojik sistemlerde gama
tokoferol’iin E vitamini aktivitesi alfa tokoferole gore daha diisiik
olmasina ragmen yaglarda gii¢lii antioksidandir. (Yoshida et al., 1995)

Vitamin E aktivitesi gosteren bilesikler tokol veya tokotrienol
cekirdegine sahiptir. Her iki cekirdekte de 6-hidroksi kroman aromatik
halkas1 bulunur. Sekil 2.4’de de goriildiigii gibi tokoferol ve tokotrienolii
birbirinden ayiran 13 karbonlu yan zincirdeki c¢ift baglarin varligidir.
Tokoferoller R konfigiirasyonlarinda 2’ , 4° ve 8 pozisyonlarinda
doymus fitil yan zinciri igerirler. Tokoferoller kromanol halkanin 5 ve 7’

pozisyonundaki metil gruplarina gore birbirinden ayrilirlar. (Jiang et al.,
2001)

Tokoferollerin biitillendirilmis hidroksitoluen ve biitillendirilmis
hidroksianisol gibi ugucu 6zelliginin olmamasi, tersiyer biitilhidrokinon
gibi kotii kokuya neden olmamasi ve lesitin gibi yiiksek sicakliklarda
renk degisimine neden olmamasi 1sitilmis yaglarin kullaniminda 6nem
kazanmistir (Yoshida et al., 1999).

Tokoferollerin kanser ve kalp hastalig1 gibi yasliliga bagli olarak
ortaya ¢ikan hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli bir rolii vardir. Deney
hayvanlariyla yapilan caligmalarda gama-tokoferol aliminin plazma
tokoferol seviyesini arttirdigi ve tokoferoliin E vitamini aktivitesini
etkiledigi bulunmustur. Klinik c¢alismalar alfa tokoferol tiiketiminin
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prostat kanseri ve kalp hastaliklarint korudugunu gostermistir. (Cooney et
al., 2001)

RER-Tokoferal

Sekil 2.4: a- tokoferol: R; CH3 , R’; CH3 : 5,7,8-trimetil tokol, B- tokoferol: R;
CH3 , R’; H : 5,8-dimetil tokol, y- tokoferol: R; H, R’; CH3 : 7,8-dimetil tokol, -
tokoferol: R; H, R’; H : 8-metil tokol (Jiang et al. 2001)
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2.2.2.Lignanlar

Bitkilerde 2 tane fenilproponoid (C6-C3 ) iinitesi birbirine B-f’
bagi ile baglandiginda lignan adim1 alir ve lignanlar polifenolik
bilesiklerdir (Moss 2000).  Insan ve hayvanlarda esterojen benzeri
ozellik gosterdikleri icin fitoestrojenler olarak da tanimlanirlar.

Fenilproponoid Lignan

Sekil 2.5; Fenilproponoid ve lignanin kimyasal formulii (Moss, 2000)

1927°de Robinson et al.; Bir¢ok dogal iiriinde fenil proponoid (C6-
C3 ) initesinin bulundugunu ve bunlarin sinamik asit tiirevleri oldugunu
ileri siirmiislerdir. Daha sonra 1936’da Haorth; Fenil proponoid (C6-C3 )
iinitesinden tiireyen ve PB-f’ bagi ile bagh bilesiklerin lignan olarak
isimlendirilmesini 6nermistir (Moss, 2000).

Hearon ve Macgregor (1961);

Lignanlar1 5 ana simf ve alt guplarina ayirmislardir.

1.1,4-Diarilbiitan tiirevleri

2. 2,3-Dibenzilbutirolakton tiirevleri

3.Tetrahidrofuran tiirevleri
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4. Tetrahidrofurofuran turevleri

5. 4-Ariltetrahidronaftalin tiirevleri

Bitkisel lignanlar gida olarak tiiketildiginde viicutta bakterilerin
etkisi ile memeli lignanlar olarak bilinen enterodiol ve enterolaktonlara
doniisiirler. Yapilan ¢alismalarda lignanlarin  hormonlara bagl kanser
tiirlerine (gogiis, prostat vb.) kars1 koruma yaptig1 ve tiimor hiicrelerinin
biiylimesini engelledikleri bulunmustur (Rafaelli et al., 2002).

Antioksidan oOzellik gosteren lignanlar; Secoisolariciresinol ve
Secoisolariciresinol diglikozit, Matairesinol, Lariciresinol,
[solariciresinol,  Pinoresinol, Nordihidroguaiaritik  asit (NDGA),
Conidendrin ve Furofuran (susam lignanlari; sesamol ve sesaminol)
lignanlardir (Meagher et al., 1999; Mazur, 2000). Ligananlar, 6zellikle
lifce zengin gidalarda bulunur. Yagli tohumlardan keten tohumu ve
susam tohumu zengin lignan igerigine sahiptir.  Secoisolariciresinol,
secoisolariciresinol diglikozit ve matairesinol keten tohumunda yiiksek
oranda bulunur ( Eliasson et all.2003). Susam lignanlar1 baglica sesamin
ve sesamolin olmak izere sesamol, sesamol dimer, sesaminol,
sesamolinol, sesaminol glikozitler, pinoresinol glikozitler, sesamolinol
glikozitler’dir. Susam yaginda bulunan lignan tip antioksidanlar yagda
¢Oziiniir ve suda ¢oziiniir olmak iizere 2 tiirliidiir (Osawa 1999).

2.2.2.1.Sesamin

Sesamin {2,6-bis-(3,4-metilendioksi fenil-cis-3,7-dioksabisiklo-
[3.3.0]oktan} susam yaginin sabunlagsmayan kisminin ana bilesigidir.
Sesaminin kaba kimyasal formiilii C,0H;sOg‘dir. Susam lignanlarinin
baslica bilesigidir. Fenolik fonksiyonu olmadigi icin antioksidan etkisi
yoktur. Bununla birlikte viicutta bir veya daha fazla fenolik gruplu
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bilesiklere metabolize olursa in vivoda antioksidan gorevi goriir. (Nakai
et al., 2003) Susam lignanlarindan 6zellikle sesaminin fizyolojik olarak
lipit metabolizmasi iizerine A5-doymamis aktiviteyi inhibe edici, HMG-
CoA (Hidroksimetilglutaril CoA) reduktaz aktiviteyi inhibe edici ve
damar hiicrelerinde CoA kolestrol agil transferaz (ACAT) aktiviteyi
inhibe edici 6zelligi vardir (Datcher et al., 2003). Ayrica Sesamin
hipertansiyon ve alerji 6nleyici etki gosterir ( Jeng and Hou, 2005).

-

Sesamin

Sekil 2.6: Sesaminin yapisal formiilii ( Kochhar 2000b )

2.2.1.2 Sesamolin

Sesamolin {2-(3,4-metilendioksi fenil)-6-(3,4-
metilendioksifenoksi)-cis-3,7-dioksabisiklo-[3.3.0]oktan} susam yaginin
sabunlagmayan kisminda yiiksek oranda bulunur. Tek basina antioksidan
aktivitesi yoktur. Sesamolin rafinasyon ve kizartma sirasinda 2 fenolik
antioksidan olan sesamol ve sesaminol’in olusumundan sorumlu oldugu

icin susam yaginda yiiksek oranda bulunmasi istenen bir bilesiktir (Eldin,
1994b).
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Sesamolin j

Sekil 2.7: Sesamolinin yapisal formiilii (Kochhar 2000b)

2.2.2.3.Sesamol

Sesamol  (3,4-metilen-dioksi fenol) potansiyel bir fenolik
antioksidandir ve ham susam yaginda iz miktarda bulunur. Tohumun
kavrulmasi, kizartilmast ve hidrojenasyon islemleri sirasinda
sesamolinden sesamol olusur (Yoshida et al.,1999). Sesamol ve sesamol
dimerleri icerdikleri fenolik hidroksil gruba bagl olarak oldukga aktiftir
ve susam tohumunun en énemli antioksidan bilesigidir.

Sesamol’tin toksik olmamasi, hem sulu hemde yagh sistemde
cOziinebilmesi ile birlikte serbest radikal tutucu etkisi ve yiiksek pisirme
sicakliklarina dayanikli olmasi nedeniyle yemeklik yaglar i¢in iyi bir
antioksidandir ( Joshi et al., 2005).

OH

E':___..u Sesamol

Sekil 2.8: Sesamol’iin yapisal formulii (Kochhar 2000b)
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2.2.2.4. Sesamol dimer

Is1 etkisi ile sesamolin yikima ugrar ve sesamol serbest hale gelir.
Bu sirada sesamol dimerler ve sesamol dimer-kinon olusur. Sesamol
dimer ham yagda sesamolden daha giiclii antioksidan 6zellik gosterir
(Kikugawa et al., 1983). Bu antioksidan aktivite sadece kavrulmus tohum
yaginda goriilir. Bunlarin yapilarn BHA (Biitillendirilmis Hidroksi
Anisol) igeren aktive edilmis yagda olusan BHA’nin dimerik
bilesenlerine benzetilmektedir. Susam yaginda yapilan denemelerde bu
bilesiklerin varlig1 ispatlanamamis ve Yiiksek Basing S1vi Kromatografisi
ile yapilan calismalarda sesamol dimerler ve sesamol dimer-kinonun ileri
reaksiyona girerek bu bilesiklerle baglantili fakat tanimlanamayan yeni
bir bilesik olusturabilecegi diisiiniilmektedir. (Kim, 2001)

H
D —
-
T H H
Sesamal
Sesamolin ,O
a a Sesamokdimer

Bilinmeyen -+ m

Bilesik o

D-J

Sesamaldimer-Chinon

Sekil 2.9: Sesamolinden 1s1 etkisi ile sesamol ve dimerlerinin olusumu
(Kikugawa et al., 1983)

2.2.2.5. Sesaminol

Sesaminol {2-(3,4-metilendioksi-6-hidroksi fenil)-6(3,4-
metilendioksi fenil)-cis-3,7-dioksabisiklo[3.3.0]Joktan} rafine susam
yaginda bulunan 6nemli bir antioksidandir.
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Sesaminoliin  kimyasal formiili CyoH;30; ‘dir. Molekiiler
formiiliine bakildiginda sesamolin tip lignan oldugu diisiiniilse de Proton
niikleer manyetik resonans (H-NMR) spekturumunun sesamin
spektrumuna benzerlik gosterdigi belirlenmistir (Fukuda et al.,1986a;
Nagata et al., 1987).

Rafine yagda baskin bir antioksidan olan sesaminol susam
tohumunda iz miktarda bulunur. Susam yaginin kimyasal rafinasyonu ve
agartma islemleri sirasinda sesamolin sesaminol’e doniisiir. Yagh
sistemlerde sesamolinin sesaminole doniisiimii asit katalizoriin etkisi
iledir ve buda C-C baginda parcalanma ve bicim degisikligini icerir.
(Fukuda et al., 1986b)

Sesaminoliin 3 epimeri vardir. Bunlar; 6-episesaminol, 2-
episesaminol ve diasesaminoldiir. Sadece sesaminol ve 6-episesaminol
stabildir. Diasesaminol ve 2-episesaminol kararsizdir ve molekiiller arasi
degisime baglhi olarak 6-episesaminol ve sesaminol’e doniisme
egilimindedir. (Datcher et al., 2003) Sesaminol ve epimerleri antioksidan
aktivite gosterir. Sesaminol ve glikozitlerinin yiiksek sicakliklara direncli
ayrica kokusuz, renksiz ve tatsiz olmasi nedeniyle gidalar i¢in iyi bir
antioksidandir.

™o
0

(8]
OH

0

8]
oJ
Sesaminol

Sekil 2.10: Sesaminol’iin yapisal formiilii (Kochhar 2000b)
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2.2.2.6. Sesamolinol

Sesamolinoliin kaba kimyasal formiilii C,oH0O7; ‘dir. Sesamolin
tipi lignandir ve tetrahidrofurofuran ile C6’da bir aril grup, C2’de bir
ariloksi grup bulundurur (Osawa et al.,1985). Yagh sistemde
sesamolinol’iin aktivitesi sesamol kadar giiclii degildir.

—
0
0
0" ™o
OH
OCH3
Sesamolinol

Sekil 2.11: Sesamolinol’iin yapisal formiilii (Kochhar, 2000b)

2.2.2.7. Lignan glikozitleri

Lignan glikozitleri sesaminol glikozitler, pinoresinol glikozitler ve
sesamolinol glikozitlerdir. Lignan glikozitleri hidrofilik antioksidandirlar.
Lignan glikozitleri yagi alinmig susam ununda gozlenirken susam
yaginda belirlenememistir. DPPH serbest radikallerini tutma etkisine ve
LDL oksidasyonunun inhibisyonuna kars1 antioksidan aktivite
gostermezler. (Shyu and Hwang, 2002)
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3. MATERYAL VE METOD

Bu c¢aligma 2004-2005 yillar1 arasinda Ege Universitesi
Miihendislik fakiiltesi Gida Miihendisligi Ana Bilim Dali Gida Kimyasi
Bilim Dalinda gerceklestirilmistir.

3.1 Materyal

Calismada Tiirkiye’de yetistirilen susam cesitlerinin tohumlarindan
elde edilen yaglar kullanilmistir. Susam c¢esitleri Tiirkiye’de iiretimi
yapilan kurumlardan (Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisii ve
EgeTarimsal Arastirma Enstitiisii) ve yerel iireticilerden temin edilmistir.

Tahin imalatinda kullanilan susamlardan elde edilen yaglar tahin
tiretimi yapan firmalardan temin edilmistir.

Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisiinden Ozberk 82, Muganl
57, Baydar 2001 ve Golmarmara susam ¢esitleri, Ege Tarimsal Arastirma
Enstitiisiinden Kesput 99, Osmanlt 99, Cumhuriyet 99, Orhangazi 99 ve
Tan 99 susam cesitleri temin edilmistir. 3 farkli yerel (iireticinin
Hindistan’dan ithal etmis oldugu ayni partinin kavrulmamis, islenmis
(kabugu ayrilmis ve kavrulmus), natiirel (kabugu ayrilmamais), simitlik,
kavrulmus susam cesitleri ve 2 firmadan tahin temin edilmistir. Ayrica
bir yerel iireticiden Manisa ilinde yetistirilen islenmis susam ile Demirci,
Gordes ve Sindirgr susamlarinin karistminin kavrulmus ve kavrulmamis
tipleri temin edilmistir.

Analizlerde Kromatografik saflikta sarf malzemeleri kullanilmistir.
Bunlar; - Kloroform- Metanol- Hekzan- Izopropil alkol- distile su’ dur.
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3. 2. Metod

Susam yag1 ornekleri susam tohumlarindan sogukta ekstraksiyon
yontemi ile yagi ayrildiktan sonra kahverengi siselere konularak analize
hazir hale getirilmistir. Susam yaglarindaki antioksidan 6zellik gosteren
tokoferol ve lignanlar Yiiksek Basing Sivi Kromatografisinde (HPLC)
nitel ve nicel olarak belirlenmistir.

Eldin et al. (1994a), ince tabaka kromatografisi, gaz
kromatografisi, gaz kromatografisi/kiitle spekrometresi ile normal ve zit
faz Yiiksek Basin¢ S1vi Kromatografisi kullanarak farkli susam tiirlerinde
lignan analizleri yapmuglardir. Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi
yontemi kullanildiginda susam yaglar1 cihaza direk enjekte edildigi icin
lignanlarin kantitatif analizlerinde kullanilan basit ve hizli bir yontem
oldugu belirtilmektedir. (Eldin et al., 1994a)

3.2.1 Susam yaginin ekstraksiyonu

Susam tohumlarindan sogukta ekstraksiyon yontemi ile yag elde
edilmistir. Bu amagla 100 gr susam tohumu tartilarak 100 ml kloroform-
metanol (2:1 v/v) cozeltisi ile blenderda ogiitiilir ve lipitsiz filtre
kagidindan filtre edilir. Karisim ii¢ kez 100 ml kloroform-metanol (2:1
v/v) cozeltisi ile ekstrakte edilir. Ekstraktlardaki ¢ozgen vakum altinda
evaporatorde uzaklastirilir. (Yoshida, 2001)

3.2.2. Tokoferollerin HPLC ile tayini

Tokoferollerin analizi, Hewlett Packard 1050 model (HP 1050
series) Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi (HPLC) kullanilarak
Carpenter (1979) yontemine gore gerceklestirilmistir. Yaglar 1/10
oraninda %1 izopropil alkol iceren hekzanla seyreltilip filtre edilerek
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Yiiksek Basing Sivi Kromatografisine enjekte edilmistir. Alfa, gama ve
delta tokoferol miktarlari, standart kalibrasyon egrilerinin pik alanlarina
dayanilarak hesaplanmistir.

Calisma Kosullari

Kolon: 30 cm x 3,9 mm i.d. p-porasil kolon

Dedektor: 295 nm UV dedektor

AUFS (hassasiyet): 0,5

Akis hizi: 0,5 ml/ dakika

Cozgen: % 1 izopropil alkol iceren n-hekzan

3.2.3. Lignanlarin HPLC ile tayini

Lignanlarin analizi, Hewlett Packard 1050 model Yiiksek Basing
Sivi Kromatografisinde gerceklestirilmistir. Yaglar milipore filtreden
gecirilerek direkt Yiiksek Basmn¢ Sivi  Kromatografisine enjekte
edilmistir. (Fukuda et al., 1986a)

Calisma Kosullari

Kolon: 250 x 7,75 mm Kromasil 100-10 C18 kolon

Dedektor: 290 nm UV dedektor



AUFS (Hassasiyet): 0,3

Akis hizi: 2 ml/ dakika

Cozgen: metanol-su (7:3 v/v )

31
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4.GENEL SONUCLAR

4.1. Tokoferoller

Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi kullanilarak susam yaginda
bulunan alfa, beta, gama ve delta tokoferoller kalitatif ve kantitatif olarak
belirlenmistir.

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3° de sirayla alfa, gama ve delta tokoferollerin
standartlar1 verilmistir.

alfa tokoferol

1
\K

Absorbans 295 nm

Alikonma Zamam (Dakika)

Sekil 4.1: Alfa tokoferol standardi; 10 pl enjeksiyon
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o]
E o

g 1 gama tokoteral

LA

L=y

[ ]

e

L

5

2

<%

T T T T — T
z 2.5 3 3.5 4 4.5
Ahlkconma Zamam (Dakilkca)
Sekil 4.2: Gama tokoferol standardi: 20 pl enjeksiyon

Wy
an
EI delta takaferal
2

2 .
e o
< &

T T T T T
2 248 3 348 4 4.4

Alikonma Zamam (dakika)

Sekil 4.3 : Delta tokoferol standardi: 20 ul enjeksiyon

Analizi yapilan susam tohumu yag Orneklerinden ikisinin HPLC
kromatogramlart sekil 4.4 ve 4.5’de verilmistir. Tokoferollerin HPLC
kromatogramlarinda ¢ikis siireleri sirayla alfa tokoferol, gama tokoferol
ve delta tokoferoldiir.
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w
T
E ]
gatna tokaferol
—
wy
(=]
Lo
wi
_E E alfa tokoferal detta tokaferol
4 :
A M
T T T T - .
z 2.5 3 3.5 4 a5 i
Alblonma Zamam (daldlea)
Sekil 4.4: Bese kavrulmus susam tohumu yaginin HPLC Kromatogrami
g
1 o gama tokoferol
Al
A
[
g E alfa tokaferal defta tokoferol
= [Iu}
[u}
o @
= o
= W_
=,
T T T T . .
2 25 3 3.5 4 as e
Albkonma Zamam (dakika)

Sekil 4.5: Kesput 99 susam tohumu yaginin HPLC kromatogrami

Susam yaginda yiiksek oranda gama tokoferol, az miktarda delta ve
alfa tokoferol tespit edilmis fakat beta tokoferol belirlenememistir.
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Susam tohumlarindan ekstrakte edilen yaglarin tokoferol igerigi
cizelge 4.1°de verilmistir.

Herhangi bir isleme tabi tutulmamis tescilli (*) susam tohumu
yaglarinda yapilan calismada alfa tokoferol miktar1 3,4 mg/kg ile 8,9
mg/ kg arasinda; gama tokoferol 412,8 ile 737,9 mg/ kg arasinda; delta
tokoferol 8,6 ile 29,7 mg/kg arasinda; toplam tokoferol ise 426,1 ile
751,1 mg /kg arasinda degisiklik gostermistir. Ticari firmalardan temin
edilen susam tohumlarindan elde edilen yaglarda ise alfa tokoferol 1,1
mg/ kg ile 23,0 mg/kg arasinda; gama tokoferol 574,3 mg/kg ile 1076,8
mg/kg arasinda; delta tokoferol 5,7 mg/kg ile 52,7 mg/kg arasinda;
toplam tokoferolde 588,4 mg/ kg ile 1104,3 mg/kg arasinda degisen
degerlerde belirlenmistir.

Tokoferollerin yiizdesel dagilimi cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge
4.2 incelendiginde alfa tokoferol % 0,1- 3,2; gama tokoferol % 89,4 —
98,9; delta tokoferol ; % 0,5 - 7,4 arasinda degisiklik gostermistir.
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Cizelge 4.1: Analizi yapilan susam yaglarinda belirlenen tokoferol
miktarlar1 (mg/kg )

Susam Yag Alfa Tokoferol | Gama Tokoferol | Delta Tokoferol TT)?:;;::]

Muganh 57 (*) 4,6 7379 8,6 751,1
Golmarmara (*) 7,7 5114 10,1 529,2
Osmanl1 99 (*) 6,8 5394 12,3 658.5
Tan 99 (*) 5,7 4422 20,5 468.4
Cumbhuriyet 99 (*) 3.8 4128 9,5 426,1
Ozberk 82 (*) 4,6 705,1 29,7 7394
Kesput 99 (*) 6,3 7134 11,0 730,7
Baydar 2001 (*) 8,9 5549 26,9 590,7
Orhangazi 99 (*) 3,4 509,3 13,9 526,6
Yerel Manisa 5,5 920,6 21,4 947.5
Yerel Kavrulmus 4.4 574,3 9,7 588,4

Kavzﬁﬁmls 230 640.0 527 7157

Unalan Tahin 42 862,6 79 874,7
Unalan Simitlik 1.5 1076,8 26,0 1104,3
Unalan Tahinlik 1,6 6453 13,1 660,0
Unalan Natiirel 2,7 866,9 7,3 876,9

Unveren Islenmis 6,5 812,1 10,3 828.9

Ka‘jﬁﬁiﬁ;‘ms 12 848,2 22,6 872,0
Unveren Natiirel 6,4 624,1 13,4 6439

Bese Tahin 1,1 786,4 12,3 799,8
Bese Kavrulmug 4,3 807,5 5,7 817,5

Bese Kavrulmamis 3,9 870,6 22,5 897,0
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Cizelge 4.2: Analizi yapilan susam tohumu yaglarinda belirlenen
tokoferollerin yiizdesel dagilimi1

Susam Yag Alfa Tokoferol Gama Tokoferol Delta Tokoferol
Muganli 57 (*) 0,6 98,3 1,1
Golmarmara (*) 1,5 96,6 1,9
Osmanli 99 (*) 1,1 96,7 2,2

Tan 99 (*) 1.2 94,5 43
Cumhuriyet 99 (*) 0,9 96,9 22

Ozberk 82 (*) 0,6 95,4 4,0

Kesput 99 (*) 0,9 97,6 1,5
Baydar 2001 (*) 1,6 93,9 4,5
Orhangazi 99(*) 0,6 96,7 2,6

Yerel Manisa 0,6 97,8 2,2

Yerel Kavrulmus 0,7 97,7 1,6
Yerel Kavrulmamis 32 89,4 7.4

Unalan Tahin 0,5 98,6 0,9
Unalan Simitlik 0,1 97,5 24
Unalan Tahinlik 0,2 97,8 2,0
Unalan Natiirel 0,3 98,9 0,8

Unveren islenmis 0,8 98,0 1,2
Unveren Kavrulmamis 0,1 97,3 2,6
Unveren Natiirel 1,0 96,9 2.1
Bese Tahin 0,1 98,4 1,5

Bese Kavrulmusg 0,7 98,8 0,5
Bese Kavrulmamis 0,4 96,6 2.5
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4.2. Lignanlar

Yiiksek Basing Sivi kromatografisi kullanilarak susam yaginda
bulunan sesamol kalitatif ve kantitatif olarak tayin edilmis, orneklerde
sesamin, episesamin ve sesamolin varli@inin kalitatif tayini Fukuda et
al.’in (1986a) rapor ettigi ve sekilde gosterilen kromatogramdan
faydalanilarak gergeklestirilmistir.

<)

Absorbance at 290 nm

o 10 20

Retention Time {1mnin)

Sekil 4.6: Kavrulmamis susamlardan elde edilen ham ve rafine susam yaginin
HPLC kromatogrami; Kolon, Devolosil 10-ODS; Cozgen, Metanol:Su (7:3); Akis Hiz1
3 ml/dk.; Dedektor, UV 290 nm; -, hamyag; ..., rafine yag. a) Sesamol, b) bilinmiyor, c)

sesamin, d) episesamin, e) sesamolin (Fukuda et al. 1986a)
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Sekil 4.7°de sesamol standardinin HPLC kromatogrami verilmistir.

Absorbans 290 nm

T T T
1] 2 4 =] g

Alikonma Zamam (dakilca)

Sekil 4.7: Sesamol Standardinin HPLC kromatogrami

Susam tohumu yag Orneklerinin bir kismuna ait HPLC
kromatogramlar1 asagida gosterilmistir. Kromatogramlarda yaklasik 7,5

dakika sonra goriinen pik sesamoldiir, bunu sirayla sesamin, episesamin
ve sesamolin takip eder.

SEEAMIN

24.07%
36.562

ezamol

Absarbans 290 nm

T T T T T
a a 10 15 20 25 20 =5 a0

Alkonma Zamam (dakika)

Sekil 4.8 : Unalan Tahinlik susam yaginin HPLC kromatogran
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Sekil 4.9a ve b Unalan Tahin susam yaginin HPLC kromatogramu (b seklinde
hassasiyet 2 olarak ayarlanmistir.)
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Sekil 4.11: Unveren Kavrulmamis susam tohumu yaginin HPLC kromatogrami

Yapilan caliyjmada susam yaginda antioksidan Ozellik gosteren
lignan bilesiklerinden sesamol miktar1 saptanmistir. Sesamin, episesamin
ve sesamolinin antioksidan oOzellikleri olmadig: icin kantitatif olarak
belirlenmemistir.

Sesamol miktarinin belirlenmesinde sesamol standardi esas
alinarak hesaplama yapilmis ve bulgular cizelge 4.3’de gosterilmistir.
Ham susam tohumlarindan elde edilen susam yaglarinda sesamol miktar1
7,4 ile 38,1 mg/ kg arasinda degisiklik gosterirken, islenmis ve
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kavrulmus susam tohumu yaglarinda bu oran 128,44 mg/kg’a kadar
cikmistir. En yiiksek miktar Unveren islenmis (kabugu ayrilmis ve
kavrulmus) susam tohumundan elde edilen yagda gozlenirken en diisiik
miktar Muganli 57 ve Unveren naturel susam tohumu yag cesitlerinde
gozlemlenmistir.

Cizelge 4.3: Susam tohumu yaglarinda bulunan sesamol miktarlar
(mg/kg)

Susam Yagi Sesamol
Muganli 57 (*) 7.4
Golmarmara(*) 7,6
Osmanl1 99(*) 21,3

Tan 99(*) 38,1
Cumhuriyet 99 (*) 11,8
Ozberk 82(*) 8.8
Kesput 99 (*) 33,9
Baydar 2001 (*) 19,3
Orhangazi 99(*) 16,1
Yerel Manisa 25,2
Yerel Kavrulmus 54,9
Yerel Kavrulmamis 12,2

Unalan Tahin 65,8

Unalan Simitlik 26,3
Unalan Tahinlik 81,3
Unalan Natiirel 18,3
Unveren Islenmis 128.,4
Unveren Kavrulmamis 17,1

Unveren Natiirel 7.4
Bese Tahin 35,7

Bese Kavrulmus 54,4
Bese Kavrulmamais 20,1
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Susam yaginda bulunan sesamin sesamolin ve episesaminin varligi
Fukuda et al. (1986a)’in rapor ettigi kromatogramdan yararlanarak
belirlenmistir. Bu lignanlarin toplam alan1 yiiz kabul edilerek her
lignanin yiizde niceligi % alan cinsinden belirlenmistir. Elde edilen
bulgular cizelgede verilmistir.

Episesamin varligi c¢esitlerde degisiklik gostermekle birlikte,
episesamin Unalan tahinlik, Muganli 57, Golmarmara, Osmanli 99,
Cumhuriyet 99, Ozberk 82, Kesput 99, Baydar 2001, Orhangazi 99, yerel
kavrulmamis, bese kavrulmamis ve bese kavrulmus susam tohumu yag
orneklerinde gézlemlenememistir.

Sesamin, sesamolin, episesamin ve sesamol’iin susam yaginda
bulunma oranlar1 kromatogramlarda belirlenen alanlar kiyaslanarak
yiizdesel olarak hesaplanmistir. Susam tohumu yag cesitlerinde bulunan
lignanlarin yiizde bilesimleri ¢izelge 4.4’de verilmistir. Cizelgede
goriildiigli gibi susam yaginda bulunan baslica bilesik sesamindir. Susam
tohumu yag cesitlerinde sesamin orani (% alan olarak) % 57,50 ile %
85,78 arasinda, sesamolin % 14,04 ile % 42,71 arasinda, sesamol % 0,01
ile % 0,19 arasinda ve episesamin ise bazi ¢esitlerde hi¢ gézlenmezken
baz1 ¢esitlerde % 0,03 ile % 0,61 arasinda degistigi tespit edilmistir.
Sesamolinin yiizdesel dagilimi incelendiginde tescilli ¢esitlerde nispeten
diisiik oranda bulundugu goézlemlenmistir. Sesamolinin en fazla yerel
Manisa c¢esidinde, en diisik de Tan 99 c¢esidinde bulundugu
belirlenmistir. Sesaminin ise en fazla Golmarmara ¢esidinde en diisiik de
Yerel Manisa ¢esidinde bulundugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.4: Susam tohumu yaginda bulunan lignanlarin yiizde
bilesimleri (% alan olarak)

Susam Yagi Sesamol Sesamolin Sesamin Episesamin
Muganli 57 (*) 0,01 24,76 75,23 -
Golmarmara (*) 0,02 14,20 85,78 -
Osmanli 99 (¥) 0,03 19,58 80,39 -

Tan 99 (*) 0,09 14,04 85,35 0,53
Cumbhuriyet 99 (*) 0,05 20,55 79,41 -

Ozberk 82 (*) 0,02 21,94 78,04

Kesput 99 (*) 0,04 24,78 75,18 -
Baydar 2001 (*) 0,01 18,06 81,94 -

Orhangazi 99 (¥) 0,04 24,67 75,30 -

Yerel Manisa 0,02 42,71 57,04 0,23

Yerel Kavrulmus 0,04 22,68 77,18 0,10
Yerel Kavrulmamig 0,03 19,62 80,35 -

Unalan Tahin 0,05 34,80 65,02 0,13
Unalan Simitlik 0,04 34,42 65,30 0,24
Unalan Tahinlik 0,19 34,94 64,87 -
Unalan Natiirel 0,02 37,95 61,71 0,32

Unveren Islenmis 0,16 37,52 61,74 0,58
Unveren Kavrulmamis 0,02 37,73 61,66 0,61
Unveren Natiirel 0,01 42,23 57,50 0,30

Bese Tahin 0,04 39,10 60,83 0,03

Bese Kavrulmus 0,05 38,59 61,36 -
Bese Kavrulmamis 0,02 39,61 60,37 -




45

5. TARTISMA

5.1. Tokoferoller

Bitkisel yaglarda en 6nemli ve yaygin olarak bulunan antioksidan
bilesikler tokoferollerdir. Susam yaginda baslica y- tokoferol, o-
tokoferol ve o-tokoferol bulunur. Susam yaginda - tokoferol
belirlenememistir.

5.1.1. Alfa tokoferol

Analizi yapilan susam tohumu yagi Orneklerinde alfa tokoferol
miktar1 1,1 — 23,0 mg/ kg arasinda degisiklik gostermistir. Orneklerden
en az alfa tokoferolii bese tahin 6rneginden elde edilen susam yagi
icerirken en fazla alfa tokoferol yerel kavrulmamis ¢esidinden elde edilen
yagda belirlenmistir. Yoshida et al. (1994), yaptiklar1 analizde susam
tohumu yaginda alfa tokoferol miktarin1 8 mg/kg., Cooney et al. (2001)
ise alfa tokoferol miktarin1 7,4 pg/g olarak belirlemislerdir. Yoshida et al.
(1995) kavrulmamis kahverengi, siyah ve beyaz susam tohumu yaglari
ile yaptiklar1 ¢alismada alfa tokoferol miktarin1 sirayla 6,2, 5,2 ve 3,8
mg/ kg olarak belirlemisler fakat alfa tokoferol kavrulmus kahverengi ve
beyaz susam tohumu yaglarinda belirlenememis, siyah tohum yaginda ise
1,2 mg/kg olarak tespit edilmistir (Yoshida et al. 1995). Analiz
sonucunda elde edilen bulgular literatiirde bildirilen degerlerle uyum
icindedir.

5.1.2. Gama tokoferol

Susam yaginda bulunan tokoferollerden en Onemlisi gama
tokoferoldiir. Analizi yapilan susam yag1 6rneklerinden tescilli cesitlerin
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(*) 412,8 — 737,9 mg/ kg arasinda gama tokoferol icerdigi tespit
edilmistir. Elde edilen sinir degerlerle Yoshida et al.” in (1994) yaptiklari
analizde belirlemis olduklar1 576 mg/kg gama tokoferol miktari ile uyum
icindedir. Yoshida et al. (2001), gama tokoferol miktarin1 susam tohumu
yaginda 386 mg/kg olarak belirlerken; Cooney et al. ( 2001) gama
tokoferol miktarin1 280,9 pg/g olarak bildirmistir.

Eldin and Appelqvist (1995); Kabugu ayrilmis ve ayrilmamis
tohumlarla yaptig1 analizde gama tokoferol miktarin1 kabugu ayrilmamais
susam tohumundan elde edilen susam yaginda 506 mg/kg yag, kabugu
ayrilmig susam tohumundan elde edilen yagda ise 395 mg/kg yag olarak
belirlemislerdir.

Analizi  yapilan  susam  yag  Orneklerinden  Gzellikle
Unalan tahin, Unalan simitlik, Unalan naturel, Unveren islenmis,
Unveren kavrulmamis, Bese kavrulmus, Bese kavrulmamis ve yerel
Manisa ornekleri 807,5 — 1076,8 mg/ kg arasinda gama tokoferol
icermektedir. Susam tohumu yaginda 1000 ppm’e kadar gama tokoferol
bulundugu daha 6nceki calismalarda belirtilmektedir (Rechtenbach and
Nitz, 2000). Susam yag1 Orneklerinden gama tokoferol miktar1 en az
Cumhuriyet 99 yag drneginde (412,8 mg/kg) en fazla Unalan simitlik yag
orneginde (1076,8 mg/kg) tespit edilmistir. Konu ile ilgili ¢alismalardan
elde edilen degerlerle analizini yaptigimiz susam yagi Orneklerinin
bazilarinda gama tokoferol miktarinin daha yiiksek cikmasi; tohuma
uygulanan on islemler, tohumun yetistirildigi toprak cesidi, iklim sartlari
ve tohum cesitlerinin  farkli  olmasindan  kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.

Kavurma islemi uygulanmis ve uygulanmamis orneklerdeki gama
tokoferol miktarlar1 incelendiginde kavurma islemi ile gama tokoferol
miktarinda azalma oldugu gozlemlenmistir. Gama tokoferol miktari
susam tohumu yag1 6rneklerinden yerel kavrulmamis cesitte 640 mg/kg
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dan kavurma islemi ile 574,3 mg/kg’a; Unveren kavrulmamis cesitte
848,2 mg/ kg’dan islenmis cesitte 812,1 mg/kg’a; Bese kavrulmamis
cesitte 870,6 mg/kg’dan 807,5 mg/kg’a diismiistiir. Kim (2001) yaptig
calismada susam tohumuna uygulanan kavurma igsleminin 140 °C’de 63,0
mg/100g olan gama tokoferol konsantrasyonunun bozulmaya bagli olarak
artan sicaklikla 200 °C’de 38,8 mg/100g’ a diistiigiinii rapor etmislerdir.
Fukuda et al. (1986b); Kavrulmus Susam tohumu yagindaki antioksidan
bilesiklerin Yiiksek Basing Sivi Kromatografisinde analiz etmisler ve
gama tokoferol miktarin1 33,5 mg/100 g olarak tespit etmislerdir. Ayrica
Yoshida et al. (2001) tokoferollerin 6zellikle gama tokoferoliin kavurma
islemi sonucunda % 80 oraninda ayni kaldigimi rapor etmislerdir.
Yukarida belirtilen c¢alismalar kavurma islemi ile gama tokoferol
miktarinda azalma oldugu yoniindeki bulgularimizi dogrular niteliktedir.

5.1.3. Delta tokoferol

Analizi yapilan susam tohumu yagi Orneklerinde delta tokoferol
miktart 5,7 mg/kg ile 52,7 mg/ kg arasinda degisiklik gostermis ve delta
tokoferol miktar1 en diisiik bese kavrulmus susam tohumu yaginda; en
yiiksek yerel kavrulmamis susam tohumu yaginda tespit edilmistir.

Yoshida et al. (1994), yaptiklar1 analizde delta tokoferol miktarini
18 mg/kg, ayn1 arastirmacilar (1995) kahverengi, siyah ve beyaz susam
tohumu yaglarn ile yaptiklar1 calismada da delta tokoferol miktarini
sirayla 13,6, 12,2 ve 20,5 mg/ kg ayrica Yoshida et al. (2001) yaptiklari
diger calismada delta tokoferol miktarin1 15,1 mg/kg belirlemislerdir.
Yoshida and Tagaki (1997), yaptiklar1 analizde kavrulmamis susam
tohumu yaginda delta tokoferol miktarin1 17,3 mg/kg olarak
belirlediklerini bildirmislerdir. Analizi yapilan susam tohumu yagi
orneklerinde delta tokoferol miktari, 52,7 mg/kg olarak belirlenen yerel
kavrulmamis yag 6rnegi disinda, 5,7 ile 29,7 mg/kg arasindaki degerlerde
bulunmustur. Analizde elde edilen bulgularla literatiirde verilen degerler
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birbirine yakindir. Yerel kavrulmamis susam yagi Ornegindeki yiiksek
fark tohumun yetistirildigi toprak c¢esidi, iklim sartlar1 ve tohum
cesitlerinin  farkliligindan kaynaklanabilir. Aynmi1  tohum ¢esidinin
kavrulmasindan sonra elde edilen yagda delta tokoferoliin 52,7
mg/kg’dan 9,7 mg/kg’a diistiigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak kavurma
isleminin delta tokoferol miktarinda azalmaya neden oldugu
anlasilmaktadir. Nitekim Yoshida and Takagi (1997); 1sitma isleminin
sicakligl ve siiresine bagl olarak delta tokoferol miktarinda kayiplarin
olustugunu rapor etmislerdir.

5.1.4. Toplam tokoferol

Analizi yapilan susam tohumu yaglarinda toplam tokoferol miktari
426,1 mg/ kg ile 1104,3 mg/kg arasinda bulunmustur. Kochhar (2000b),
ham susam yaginin toplam tokoferol icerigini 400 mg/kg - 700 mg/kg
arasinda oldugunu rapor etmistir. Eldin and Appelqvist (1994b) analiz
metodundaki farkliliga gore susam yagindaki toplam tokoferol icerigini
490 — 680 mg/kg arasinda belirlemistir. Mohamed and Awatif (1998);
kahverengi ve beyaz susam tohumu cesitleriyle yaptiklar1 ¢alismada,
kahverengi cesitlerin (54 mg/100g yag) toplam tokoferolii beyazlara
(40,4 mg/100g yag ) nazaran daha fazla icerdigini bulmuslardir.
Tokoferol seviyeleri kavurma isleminden sonra bazi oksidasyon ve
polimerizasyon tepkimeleri nedeniyle sirayla 39,0 ve 33,0 mg/100g’ a
diismiistiir. Calismada elde edilen bulgularla literatiir verileri arasindaki
farkin tohumlarin ¢esidine, yetistirildigi topragin cinsine, iklim
kosullarina ve tohumun 6n isleme tabii tutulup tutulmamasinin neden
oldugu diisiiniilmektedir.

Analizini yaptigimiz Orneklerdeki toplam tokoferoller icinde %
89,4 — 98,9 oraninda gama tokoferol bulunurken alfa tokoferol % 0,1 —
3,2 oraninda ve delta tokoferol % 0,5 — 7,4 oraninda bulunmustur.
Litaratiirde ham susam tohumu yaginda toplam tokoferollerin % 95 -
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99,5 arasindaki kismin1 gama tokoferoliin (Eldin and Appelqvist, 1995 )
olusturdugu ve bunun yaninda % 2 - 3 oraninda delta tokoferoliin
(Kochhar, 2000b) bulundugu bildirlilmistir. Eldin and Appelqvist
(1994b) susam tohumu yaginda tokoferol yiizdelerini belirledigi
calismada alfa tokoferol %0,5 - %1,4, gama tokoferol % 97,0 — % 97,6,
delta tokoferol % 1,6 - % 2,4 arasinda degistigini belirtmistir. Calismada
elde edilen sonuglarla bu degerler birbirine olduk¢a yakindir.

5.2. Lignanlar

5.2.1. Sesamol

Susam tohumu yaginda en 6nemli antioksidan bilesik sesamoldiir.
Yapilan c¢alismada sesamol miktar1 ham susam tohumu yaginda 7,4
mg/kg ile 38,1 mg/kg arasinda degisim gostermistir. Susam tohumu yag
orneklerinden tescilli (*) cesitlerde sesamol miktar1 en az Muganli 57°de
en fazla Tan 99 cesidinde tespit edilmistir. Calismada elde edilen
bulgular literatiir verileri ile uyum igerisindedir. Yoshida and Kajimoto
(1994); ham beyaz susam tohumu yaginda 54 mg/kg sesamol tespit
etmiglerdir. Suja et al. (2004b), susam kekinin metanol ekstraktlari ile
yaptiklar1 caligmada 22,7 ppm sesamol belirlemislerdir. Fukuda et al.
(1986a); Yiiksek Basing Si1vi Kromatografisi ile yaptiklar: analizde, ham
susam yaginin 4,3 mg /100g sesamol icerdigini belirlemislerdir.
Mohamed and Awatif (1998); kavrulmamis susam yagi orneklerinde iz
miktarda (0,2 — 0,4 mg/100g ) sesamol icerigi tespit etmistir. Yapilan
calisgmada elde edilen bulgular Mohamed and Awatif (1998)’in
calismasinda buldugu sonuglardan yiiksek, Fukuda et al. (1986a) ve
Yoshida and Kajimato (1994)’nun calismalarinda elde ettigi sesamol
niceliklerinden diisiik ¢ikmustir. Literatiirde verilen degerlerle elde edilen
bulgular arasindaki bu farkliligin tohumlarin yetistirildigi toprak
ozellikleri, iklim kosullar1 ve cesit Ozelliklerinden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.
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Kim (2001), susam tohumuna uygulanan kavurma igleminin 140 °C
- 200 °C arasindaki sicakliklarda yagda bulunan sesamol miktarina
etkisini incelemistir. Sesamol miktar1 kavrulmamis tohum yaginda sifir
olarak belirlenirken artan sicaklikla miktar artmis ve 200 °C’de 19,4
mg/100g seviyesine erigmistir.

Fukuda et al (1986b); Kavrulmus Susam tohumu yagindaki
antioksidan bilesiklerin Yiiksek Basin¢ Sivi Kromatografisinde analizini
yaparak arastirmislar ve sonuglari kavrulmamis susam tohumu yag: ile
karsilagtirmiglardir. Yapilan ¢alismada kavrulmamis susam tohumundan
elde edilen yagda, sesamol 0,4 mg/100 g; Kavrulmus susam tohumundan
elde edilen yagda sesamol 4,3 mg/100 g belirlenmistir.

Mohamed and Awatif (1998), kavurma isleminden sonra
sesamolinin 1s1 etkisi ile sesamole doniismesi nedeniyle sesamol (11,5 —
16,1 mg/100g) miktarinda artis oldugunu belirtmislerdir.

Analizi yapilan susam tohumu yag orneklerinden; tohumlar1 6n
isleme tabii tutulmus (kavrulmus) yag ornekleri ile kavrulmamis susam
tohumlarindan elde edilen yag Orneklerinin sesamol icerikleri
karsilagtirlldiginda sesamol miktar1 kavurma islemi uygulanmis
orneklerde artis gostermistir. Susam yag1 drneklerinden Unalan gesitleri
incelendiginde naturel c¢esitte 18,3 mg/kg olan sesamol miktari, tohuma
uygulanan isleme gore simitlik (kavrulmus) cesidinde 26,3 mg/kg’a,
tahinde (kavrulmus) 65,8 mg/kg’a, tahinlik ¢esidinde 81,3 mg/kg’a kadar
artis  gostermistir. Unveren ¢esitlerinde sesamol miktar1 sirayla
kavrulmamis da 17,1 mg/kg ve islenmisde (kavrulmus) 128,4 mg/kg
olarak tespit edilmistir. Bese cesitlerinde kavrulmamis cesitte 20,1
mg/kg, tahinde 35,7 mg/kg, kavrulmus cesitte de 54,5 mg/kg sesamol
tespit edilmistir. Yerel cesitlerde ise kavrulmamis ¢esitte 12,2 mg/kg ve
kavrulmus cesitte 54,9 mg/kg sesamol tespit edilmistir. Bulunan bu
sonuglar kavurma islemiyle sesamol miktarinda artisin meydana geldigini
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dogrulamaktadir. Elde edilen bulgular literatiirde verilen degerlerle
uygunluk gostermektedir.

Unveren islenmis susam tohumu yaginda sesamol iceriginin 128,4
mg/kg’a kadar ¢ikmasi bu susam tohumunun yiiksek derecede uzun siire
1sitilmasindan (kavrulmasindan) kaynaklanmig olabilecegi
diistiniilmektedir. H.Yoshida et al (2001) yaptiklar1 calismada potansiyel
bir fenolik antioksidan olarak sesamol’iin kavrulmamis tohum yaginda
cok diisiik seviyede oldugunu (3,2 mg/kg ); 180 ve 220 °C’ de 25 dakika
kavurma isleminde sirayla 18 - 25 kat arttigini tespit etmislerdir. Sonug
olarak susam yaginda bulunan sesamol miktarinin kavurma sicakligi ve
stiresiyle dogrudan iligkili oldugu belirtilmektedir. (Yoshida et al., 1997)

5.2.2 Sesamin, sesamolin ve episesamin

Sesamin susam yaginin sabunlagsmayan kisminin baslica bilesenidir
ve potansiyel bir antioksidan olmadigi gibi herhangi bir antioksidan
maddenin olusmasina da neden olmaz (Yoshida et al, 1995). Diger
taraftan sesamolin, 2 fenolik antioksidanin; sesamol ve sesaminol
olusumuna neden oldugu icin susam yaginda varlig1 onemlidir. (Fukuda
et al.,, 1986b.) Sesamin, sesamolin ve episesamin susam tohumu yaginda
herhangi bir antioksidan ozellik gostermedigi icin yapilan analiz, bu
bilesiklerin nitel olarak belirlenmesi ile sinirli kalmastir.

Sesamin, sesamolin, episesamin ve sesamol’iin susam yaginda
bulunma oranlart HPLC kromatogramlarinda bu bilesiklerin toplam alani
yiiz kabul edilerek her birinin orani yiizdesel olarak hesaplanmistir.
Susam yag ¢esitlerinde sesamin % 57,5 ile % 85,78 arasinda, sesamolin
% 14,04 ile % 42,71 arasinda, sesamol % 0,01 ile % 0,19 arasinda
belirlenmistir. Episesamin’in ise bazi cesitlerde hi¢c goézlenmezken bazi
cesitlerde % 0,03 ile % 0,61 arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sesamin oransal olarak en fazla G6lmarmara ¢esidinde, en az yerel
Manisa ¢esidinde; Sesamolin en fazla yerel Manisa cesidinde en az Tan
99 cesidinde belirlenmistir. Episesamin niteligi tiim c¢esitlerde degisiklik
gostermigstir. Episesamin; Unalan tahinlik, Muganli 57, Golmarmara,
Osmanli 99, Cumbhuriyet 99, Ozberk 82, Kesput 99, Baydar 2001,
Orhangazi 99, yerel kavrulmamis, bese kavrulmamis ve bese kavrulmusg
susam tohumu yag 6rneklerinde belirlenememistir.

Eldin and Appelqvist (1994b), susam yaginin lignan icerigini farkl
yontemlerden yararlanarak analiz etmisler ve sesaminin yagda % 0,23 -
0,72 oraninda; sesamolinin de % 0,39 — 0,66 oraninda bulundugunu
belirtmislerdir.

Yoshida and Kajimato (1994); ham beyaz susam tohumu yaginda
6.824 mg/kg sesamin, 5.642 mg/kg sesamolin tespit etmislerdir. Suja et
al. (2004b); susam kekinin metanol ekstraktlar1 ile yaptiklar1 caligmada
105,893 ppm sesamin ve 12,504 ppm sesamolin tespit etmislerdir.

5.3. Sonug

Yapilan tez c¢alismasinda susam tohumu yaginda bulunan
antioksidan bilesiklerin nitel ve nicel olarak belirlenmesi amaglanmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda susam yaginda antioksidan 6zellik gosteren alfa,
gama ve delta tokoferolle birlikte sesamol nitel ve nicel olarak
belirlenmistir. Yapilan caligmada 426,1- 1104,3 mg/ kg toplam
tokoferol, 412,8 — 1076,8 mg/kg gama tokoferol, 5,7 — 52,7 mg/ kg delta
ve 1,1 — 23,0 mg/ kg alfa tokoferol belirlenmistir. Analizi yapilan susam
yag1 orneklerinden elde edilen bulgular literatiirde verilen degerlere
uygunluk gostermekle birlikte bazi1 cesitlerde gama, delta ve toplam
tokoferol miktar1 yiiksek bulunmustur. Elde edilen bulgularla literatiir
verileri arasindaki farkin tohumlarin cesidine, yetistirildigi topragin
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cinsine, iklim kosullarina ve tohumun On isleme tabii tutulup
tutulmamasina bagli oldugu diistiniilmektedir.

Analizini yaptigimiz susam tohumu yagi 6rneklerinde 7,4 — 128,4
mg/ kg sesamol belirlenmistir. Susam yag1 cesitlerinde sesamol miktari
uygulanan on isleme, islem siiresi ve sicakligina baglh olarak artmistir.
Sonug olarak ¢alismada elde edilen bulgularin literatiir degerleriyle uyum
icinde oldugu belirlenmistir.
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