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OZET

FARKLI FERMANTASYON YONTEMLERININ KAPARILERDEKI
(Capparis spinosa) BIYOAKTIF BILESENLER UZERINE ETKILERi

Ozge AKSAY
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Hasim KELEBEK
Temmuz 2019, 55 sayfa

Bu c¢alismada fermantasyon isleminin kapari (Capparis spinosa L.) tohum ve meyvelerin
fenolik profili ve antioksidan aktivitesi iizerine etkileri belirlenmistir. Fenolik bilesikler,
yilksek performanshi sivi kromatografisine bagli elektrosprey iyonizasyon Kkiitle
spektrometresi (HPLC-DAD-ESI-MS") kullanilarak belirlenmistir. Ote yandan, kapari tohum
ve meyvelerinin seker ile antioksidan potansiyelleri (DPPH ve ABTS metotlar1 kullanilarak)
ayrintili olarak incelenmis, pH, titrasyon asitligi, tuz, renk analizleri yapilmistir. Tohum ve
meyvedeki toplam fenolik madde igerigi sirasiyla 1708-2196, 515-1133 mg/100 g arasinda
oldugu belirlenmistir. Tohum ve meyvede antioksidan kapasitenin DPPH yontemiyle yapilan
sonuglarmin sirasiyla, 16-21, 11-15 uM Trolox /kg ve ABTS yonteminde ise 23-26, 8-18 uM
Trolox /kg araliginda degistigi saptanmistir. Fermantasyon islemine bagli olarak tohum ve
meyvede toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan kapasitenin azaldigi saptanmuistir.
Kapari tohum ve meyvelerinde sakkaroz, fruktoz ve glikoz olmak tizere 3 farkli seker
belirlenmistir. Bunlarin toplam miktar1 tohumlarda 3.30-5.74 g/kg arasinda, meyvede ise
3.64-12.40 g/kg degismistir. Fermantasyona bagli olarak sekerlerin miktar1 6nemli olciide
azalmistir. Kapari tohum ve meyvelerinde toplam 19 adet fenolik bilesik tanimlanmistir. Taze
kapari tohumunda 16, taze kapari meyvesinde 15 adet fenolik bilesen bulunmustur. Taze
tohumda bulunan baskin bilesikler, kuersetin-3-O-rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit,
kaempferol-3-O-glikozit, taze meyvede bulunan baskin bilesikler, p-kumarik asit, kuersetin-3-
O-rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit olarak bulunmustur. Kuersetin-3-O-rutinozit (rutin)
bilesigi, tohum ve meyvedeki en baskin fenolik bilesik olup sirastyla, 367-17 mg/100 g olarak
bulunmustur. Fermantasyona bagl olarak salamura ve tuzlama ydntemiyle ¢aligilan tohum ve

meyvelerde taze tohum ve meyveye ek olarak izoramnetin bilesigi saptanmistir.



Fermantasyona bagli olarak hem tohum hem meyvede kuersetin ve kaempferol bilesikleri
onemli miktarda arttig1 goriilmiistiir. Kapari tohumlarindaki toplam fenolik madde miktarinin
meyveye oranla daha yiiksek oldugu ve fermantasyon igslemine bagli olarak fenolik madde
miktarmm O6nemli 6lgiide azaldigi saptanmistir. Kuru tuzlama yontemiyle iiretilen kapari

tohum ve meyvelerinde kayiplar daha diisiik diizeylerde olmustur.

Anahtar Kelimeler: Kapari, fenolik bilesikler, antioksidan kapasite, fermantasyon, Capparis
spinosa, LC-DAD-ESI-MS/MS



ABSTRACT

THE EFFECT OF DiFFERENT FERMENTATION METHODS ON BiOACTIiVE
COMPONENTS OF CAPERS (CAPPARIS SPINOSA)

Ozge AKSAY
M.Sc., Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hasim KELEBEK
July 2019, 55 pages

In this work, phytochemical profile and antioxidant activity of caper (Capparis spinosa L.)
before and after a fermentation process will be determined. The phytochemical profiles will
evaluated by high-performance liquid chromatography with UV and electrospray ionization
mass spectrometry detection (HPLC-DAD-ESI-MS"). In addition to this, sugar contents and
antioxidant (by using DPPH and ABTS methods) potentials, pH, titratable acidity, salt
analysis of capper buds and fruits will be explored. The total phenolic content of bud and
fruit was determined between 1708-2196, 515-1133 mg / 100 g. Antioxidant capacity
potential of capper buds and fruits were determined by DPPH and ABTS methods. The results
of the antioxidant capacity of seed and fruit were determined by DPPH method in 16-21, 11-
15 uM Trolox / kg and ABTS method in 23-26, 8-18 uM Trolox / kg, respectively. It was
found that total phenolic content and antioxidant capacity of bud and fruit decreased
depending on fermentation process. Three different sugars were determined in sucrose,
fructose and glucose in capper buds and fruits. Their total amount changed between 3.30-5.74
g/ kg in buds and 3.64-12.40 g / kg in fruit. The amount of sugars decreased significantly due
to fermentation. A total of 19 phenolic compounds were identified in cappers buds and fruits.
16 in fresh capper buds and 15 in fresh capper fruit phenolic compounds were found. The
predominant compounds were found in fresh bud, quercetin-3-O-rutinoside, kaempferol-3-O-
rutinoside, kaempferol-3-O-glycoside, in fresh fruit, as p-coumaric acid, quercetin-3-O-
rutinoside, kaempferol -3-O-rutinoside. The quercetin-3-O-rutinoside composite (rutin) was
the predominant phenolic compound in bud and fruit and was found as 367-17 mg / 100 g,
respectively. In addition to the fresh bud and fruit, isorhamnetin compound was determined in
the buds and fruits studied by brine and salting method depending on fermentation. It was

observed that quercetin and kaempferol compounds increased significantly in both bud and

Vi



fruit depending on fermentation. It was found that total amount of phenolic content in capper
buds was higher than fruit and amount of phenolic content decreased significantly depending

on fermentation process. The losses that in caper buds and fruits produced by dry salting were
lower.

Keywords: Capparis, phenolic compounds, antioxidant capacity, fermantation, Capparis
spinosa, LC-DAD-ESI-MS/MS
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1. GIRIS

Kapari, Capparidaceae familyasina dahil olan tiirlere verilen genel isimdir. T1ibbi ve aromatik
bitkiler grubunda olan bu bitkinin, diinyada 350’den fazla ¢esidi bulunmaktadir. Bu bitki
diinyanin tropik veya yar1 tropik Ozellik gdsteren bir¢cok iklim kusaginda yetismektedir.
Ekonomik olarak biiyiik bir 6neme sahip olan kaparinin sahip oldugu yiiksek besin igerigi ve
essiz aromasindan dolay1 fermente olarak tiiketimi hizla artmaktadir. Capparis spinosa, bu
familyada bulunan tiirler arasinda en biiyiik ticari 6neme sahip olan ¢esittir. Kapari, sert iklim
kosullarina olduk¢a dayanikli bir bitkidir ve Akdeniz merkez olmak {izere diinyanin birgok
farkli bolgesinde dogal olarak yetisebilmektedir. Diinyada iiretim potansiyeli a¢isindan one

¢ikan iilkeler Ispanya, Italya, Fas ve Tiirkiye’dir (Pulido ve ark., 2005).

Yapilan ¢alismalarda, Capparis spinosa nin tohumlarinin antioksidan kapasitesi, besleyici
ozelliklerinin ve fenolik bilesiminin oldukga yiiksek oldugu bildirilmistir. Fenolik bilesiklerin
antioksidan aktivite gosteren temel fizikokimyasal gruplar arasinda yer almasindan kaynakli
olarak fenolik bilesenlerce zengin gidalar gilinlilkk beslenmemizdeki Onemi giderek
artmaktadir. Bu bilesikler biyolojik 6zellikleri ve serbest radikalleri baglama potansiyeli
nedeniyle oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir (Bhoyar ve ark., 2018).

Sekil 1.1. Kapari (Cappari spinosa) Meyvesi

Meyve ve sebzelerin laktik asit fermantasyonu ile muhafaza edilmesi uzun yillardir
uygulanan, bir gida koruma yontemidir. LAB tarafindan gerceklestirilen laktik asit

fermantasyonu sonucu iiretilen fermente gida tiriinleri arasinda tursu 6nemli bir yere sahiptir



(Tokath ve ark., 2012). Tursu, hiyar ile 6zdeslemis bir terim olmakla birlikte, laktik asit
fermantasyonu ile dayanikli hale getirilen tiim fermente sebzeler i¢in kullanilmaktadir. Hiyar
disinda, iilkemizde tursu iiretiminde en yaygin olarak kullanilan sebzeler arasinda lahana,
yesil biber, yesil domates ve havug yer almaktadir (Cetin, 2011; Kabak ve Dobson, 2011).
Ozellikle son yillarda kapari iizerine sinirh sayida ¢alismalar yapilmaya baslannustir. Bitkisel
kokenli bu substratlarin dogal mikroflorasinda, laktik asit fermantasyonunu gergeklestiren
LAB’nin yan1 sira Pseudomonas, Erwinia ve Enterobacter tiirlerine ait bozulma yapan
aerobik bakteriler, maya ve kiifler gibi arzu edilmeyen mikroorganizmalar da yer almaktadir
(Breidt ve ark., 2013). Ancak, fermantasyonun baslangicinda sayilar1 oldukca diisiik olan
LAB, yiiksek tuz konsantrasyonu, yiiksek asitlik ve diisiik pH (<4.5) ile karakterize edilen
kosullara dayanabildiklerinden, endojen mikroflorayla rekabete girerek ortama hakim olurlar.
Bu zorlu ortam kosullarinda koliform grubu bakteriler, Pseudomonas, Bacillus, Clostridium
ve LAB disindaki diger mikroorganizmalar inhibe olurlar (Hutkins, 2006). Tursu iiretiminde
LAB’nin ortama hakim olmasi i¢in su aktivitesi, sicaklik, anaerobik ortam, tuz
konsantrasyonu ve asitlik gibi uygun g¢evresel kosullar ayarlanirken, istenmeyen

mikroorganizmalarin gelisimi engellenmis olur (Russo ve ark., 2016).

1.1. Konu ve Kapsam

Capparis spinosa Akdeniz mutfagindaki tibbi ve aromatik Ozellikler gosteren ve diinyada
oldukca genis bir alanda dogal olarak yetisen bir bitkidir. Tibbi amaclarla kaparinin kullanimi1
M.O. 2000 yillarinda Siimerlere kadar dayanmaktadir. Benzer sekildle Roma ve Antik
Yunanistan’da da tibbi amaglarla kullanildigina iliskin kaynaklar bulunmaktadir. Giiniimiizde
kapari bitkisinin fermente edilmis tohumlar: salatalarda, et tiriinlerinde, makarnalarda peynir

veya zeytinlerle birlikte kullanilmaktadir ( Jiménez-Lopez ve ark., 2018 ).

Kapari bitkisinin en ¢ok tiiketilen kismi ¢icek agmadan hemen Once toplanan tohumlaridir.
Kapari tohumlar1 ticari olarak piyasaya siirilmek amaciyla toplandiktan sonra tuza
yatirilmakta ve daha salamura suyu ilave edilerek fermente edilmektedir. Fermantasyon taze
kapari bitkisinin yapisinda bulunan buruk tadin giderilmesi ve raf dmriiniin uzatilmasi i¢in
uygulanmaktadir. Kaparinin bu buruk aromasindan sorumlu olan bilesikler mono ve
seskuiterpenlerdir. Fermantasyon sirasinda terpen bilesikleri mikroorganizma aktivitesi ile
par¢alanmaktadir. Bu nedenle terpenler tarafindan karakterize edilen herhangi bir fermente

urin bulunmamaktadir.



Laktik asit bakterileri (LAB) cesitli fermente gidalarin {iretiminde kullanilan endiistriyel
agidan dnemli mikroorganizmalardir. Bu mikroorganizmalar ortamindaki karbonu metabolize
ederek ara {iriin olarak laktik asit tretmektedirler. LAB’nin bu 0Ozellikleri gida
hammaddelerinde asitligin yiikselmesine yol agarak gidalarin raf dmriinii uzatmakta ve ¢esitli
yeni tad ve aromadaki gidalarin liretimini miimkiin kilmaktadir. LAB asit olusturmalarmin
yani sira gidalarda starter kiiltiir olarak kullanildiklarinda tat, doku, besleyici deger gibi bazi

iirlin karakteristiklerine de katkida bulunmaktadirlar (Kleerebezem ve Hugenholtz, 2003).

LAB fermantasyon sirasinda olusan ana iiriiniin (laktik asit) yaninda fermente iirlinlerin
tatlarina ve aromalaria ve diger duyusal 6zelliklerine etki eden asetik asit, asetaldehit, etanol,
diasetil, eksopolisakkarit ve seker alkolleri gibi yan {iriinleri de iiretirler (Hylckama ve ark.,
2007; Hugenholtz ve ark., 1999). LAB gelisim ortaminda oksijene ihtiyag duymamasi,
karbondioksit ve tuza tolerans gibi 6zelliklerinden dolay1 g¢esitli zeytin ve tursular gibi bitki
kokenli c¢esitli gidalarm fermantasyonunda (zeytinlerde ve tursularda) yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Kapari bitkisinin yiiksek antioksidan kapasitesi ve fenolik igeriginin belirlenmesine yonelik
yapilan sinirh sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢calismalarda fenolik bilesikler ve antioksidan
kapasite lizerine yogunlasilmistir. Farkli bitki kistmlarmin farkli fermantasyon yontemlerine
bagli olarak fenolik bilesiklerdeki degisimlerinin LC-MS/MS ile karakterize edildigi, seker ve

biyoaktif 6zelliklerinin belirlendigi kapsamli bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu ¢alismada iilkemizde dogal olarak yetisen Capparis spinosa ¢esidinden elde edilen
agmamis tohumlar ve meyveler salamura ve kuru tuzlama yontemleriyle fermente edilmis,
elde edilen fermente ve taze kapari tohumlar ve meyvelerin sahip oldugu fenolik bilesikler
LC-MS/MS cihazi ile ilk kez karakterize edilmis ve fermantasyon isleminin fenolik bilesikler
tizerine etkileri saptanmustir. Caligmada ayrica, sekerlerdeki degisimler HPLC ile antioksidan
potansiyeli ise ABTS ve DPPH yontemleri ile tespit edilmistir. Calismada incelenen tiim
kriterler g6z Oniine alinarak, iilkemizin dnemli zirai iiriinlerinden birisi olan kapari tohum ve
meyveleri fermente edilerek analiz edilip yapilan arastirmalar uluslararasi diizeyde yapilan

calismalarla kiyaslanarak kapari tohumlarmin karakteristik 6zellikleri saptanmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Glniimiizde yapay antioksidan maddelerin neden oldugu yan etkilerden dolay:
antioksidanlarca zengin olan dogal iirlinlerin tiiketimi giin gegtikge artmaktadir. Kaparide
zengin besleyici igerigi nedeniyle bu alanda 6n palana ¢ikan iirlinler arasinda yer almaktadir.
Tiiketiciler kapari tohumlarmi genellikle fermente olarak tiiketmektedir. Bu iirtiniin kalitesini
olusturan ve tiiketici tercihini etkileyen en 6nemli unsurlardan birisi fenolik bilesiklerdir.
Ancak kaparinin fenolik bilesik igeriklerini konu alan g¢alismalar olduk¢a azdir. Fenolik
bilesikler antioksidan 6zellik gdsteren temel bilesiklerdendir ve konsantrasyonu antioksidan
kapasiteyle dogru orantilidir. Antioksidanlar serbest radikallerin viicutta olusturdugu etkileri
azaltmakta ve bagisiklik sistemini kuvvetlendirmektedir. Bu nedenle kapari giiniimiizde gida

takviyesi olarak da kullanilmaktadir.

Ozcan (1999) taze ve salamura kapari meyvelerinin fiziksel, kimyasal &zellikleri ve yag
asitleri bilesimini inceledigi ¢alismada, taze kapari meyvelerinde su % 82.70, kuru madde %
17.30, ham protein % 19.33, ham yag % 4, indirgen seker % 5.53, nisasta % 3.55, pH 4.32,
Na 701.84 mg/kg, K 18898 mg/kg, P 6751 mg/kg, Cu 24.00 ppm, Fe 31.500 ppm, Mn 41.45
ppm, 4357.9 ppm iken, salamura kaparide su % 82.08, kuru madde % 17.92, ham protein %
5.83, ham yag % 2.73, indirgen seker % 1.5, nisasta % 1.90, pH 4.8, Na 72 mg/kg, K 16337
mg/kg, P 225 mg/kg, Cu 21.41 ppm, Fe 28.87 ppm, Mn 40.400 ppm, Zn 4227.6 ppm olarak
bulmustur. Genel olarak azalmalarin bilesimce énemli bir kayip oldugunu, nisasta ve indirgen
seker miktarindaki azalmanin laktik asit bakterilerinin asit olusturabilmesi i¢in bu kaynaklar1
kullanmasindan dolay1 oldugunu ve suda ¢oziiniirliikteki degisimin meyvelerdeki ¢oziiniir
maddelerin suya ge¢gmesi nedeniyle oldugunu belirtmis, beslenme acisindan bu bilesiklerdeki

azalmanin dezavantaj olarak diisiiniilebilecegini vurgulamstir.

Rakhimova ve ark. (1978), Azerbaycan’da yetisen C. spinosa’nin yapraklarinda % 0.02
alkaloit, % 1.68 indirgen seker (glikoz), % 0.71 yag, 70.8 mg/kg askorbik asit, iz miktarda
iyot ve tanen; meyvelerinde % 0.074 alkaloit, % 0.083 glikozit, % 32.9 indirgen seker, %3.75
yag, % 23.75 regine, % 14.1 asit, 68.8 mg/kg ve 135.5 mg/kg askorbik asit tespit etmislerdir.
Bitki ekstraktinin ve ugucu fraksiyonunun fungisit ve bakterisit etkili oldugu, yaprak ve
meyvede bu etkilerin daha yiiksek bulundugu belirtilmistir.

Inocencio ve ark. (2000), tohumlarin islenmesi ile meydana gelen degisimlerinin incelendigi

calismada kapari tohumlarmmn flavonoid kompozisyonundaki degisim incelenmistir.



Arastirmacilar; ispanya, Tiirkiye, Fas, Italya ve Yunanistan’dan topladiklar1 ticari kapari
orneklerinin flavonoid kompozisyonunu HPLC yontemiyle analiz etmigslerdir. Calismada,
rutini ana bilesen, kamferol-3-rutinoziti ise, ikinci temel bilesen olarak belirtmisler, tim
orneklerde; kamferol-3-ramnosilrutinozit, rutin, kamferol-3-rutinozit ve kamferol-3-
glukozit’den olusan genel bir profil saptandigini, ancak bu bilesenlerin bagil oranlarmin
ceside gore biiyiik bir degisim gdsterdigini ortaya koymuslardir. islenmemis ham &rneklerde
serbest aglikon formda kamferol ve kuersetin belirleyememelerine karsin, salamuraya isleme
ile beraber flavonoid glikozitleri 5.18 mg/g, aglikon formda ise 3.86 mg/g kamferol ve
kuersetin saptamislardir. Bu degerin 10 g kaparide 65 mg glikozid yapida flavonoid veya 40
mg aglikon formda kuersetine denk geldigini belirtmislerdir.

Sharafi ve ark. (2017), Capparis spinosa'nin 3 farkli olgunlasma asamalarinda
(olgunlasmamis - olgun - fazla olgunlasmis) fenolik bilesiklerdeki degisimleri incelemis ve
asamalara bagl olarak bu bilesiklerde 6nemli 6lciide degisiklikler oldugunu saptamigslardir.
Kapari meyvesindeki olgunluk arttik¢a flavonlar, flavonollerin sirasiyla 0.72, 0.34 ve 0.22 mg
kuersetin/g ve toplam flavonoid igeriginin 7.20, 3.61 ve 3.51 mg kuersetin/g distiigiini,
toplam fenolik bilesik miktarin1 ve karbonhidrat miktarmi arttirdigini, antioksidan aktivite

degisiminde onemli degisiklik olmadigini rapor etmislerdir.

Matthaus ve Ozcan (2002; 2005), Turkiye den topladiklar1 kaparilerde 12 farkli glikosinalat
tanimlamis ve bu glikosinalatlarin yaklasik %90’ 1min glikokaparin oldugunu vurgulamislardir
Glikosinalat kompozisyonlarmin Capparis tiir ve bitki kisimlarma gore (yaprak, meyve,
tohum) degiskenlik gosterdigini, tohumun digerlerine kiyasla daha yiiksek oldugunu

belirtmislerdir.

Ramezani ve ark. (2008), yaptiklar1 ¢alismada, Iran’da yetisen Capparis Spinosa’nimn yaprak,
meyve ve ¢icek kisimlarindaki rutin bilesigini incelemisler ve 100 g kuru tozda sirasiyla,

61.09, 6.03 ve 43.72 mg rutin bulundugunu tespit etmislerdir.

Bonina ve ark. (2002), liyofilize edilmis kapari tomurcugunun in vitro ve in vivo kosullarda
yiiksek antioksidan kapasite gosterdigini belirtmislerdir. Fenolik bilesikler 65.13 mg/g
ekstrakt, toplam kaempferol ve kuersetin tiirevleri sirasiyla %3.28, 9%2.52 oranlarinda
bulundugunu ve ¢esitli hidroksinamik asitlerden olan kafeik, ferulik, p-kumarik, sinamik asit

bilesiklerinin ise sirayla 1.98, 2.42, 1.63, 0.75 mg/g dolayinda bulundugunu saptamislardir.



Sanchez ve ark. (1992), farkli salamura konsantrasyonlarinin (% 0, 4, 7 ve 10 NaCl), kapari
meyvesinin fermantasyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Calisma sonucunda % 7 ve 10
konsantrasyonundaki salamuranin fermantasyonu engelledigini, sadece su ile muamele edilen
ve % 4 salamurali 6rneklerdeki gelismenin ise ayni oldugunu saptamislardir. Tamponlanmis
orneklerin daha ¢ok fermente oldugunu, son iiriin depolamada en uygun tuz konsantrasyonu

% 10 olarak rapor etmislerdir.

Pulido ve ark. (2005), molekiiler ve klasik yontem kombinasyonuyla yapilan mikrobiyolojik
calismada, kaparideki laktik asit fermantasyonunu izlemislerdir. Geleneksel yontemler
izlenerek elde edilen sonuglar neticesinde, laktik asit bakterilerinin bu fermantasyonda baskin
oldugu, ayrica Enterobacteriaceae’nin fermantasyonun 0.giiniinde tespit edildigi ancak 1.
giinden itibaren ortamdan kayboldugu nedeninin ise, fermantasyonun ilk giiniinde meydana
gelen 7.5 ila 4.37 arasindaki biiyiik pH diisiisii ve fermantasyon karisiminin, fermantasyonun
sonunda pH 3.55'¢ kadar devam eden pH diislisiinden kaynaklanmasina baglamiglardir.
Arastirmacilar, diisiik pH'li fermente kaparinin, nihai liriiniin giivenligini ve uygun bir sekilde

korunmasini saglayan temel faktor oldugunu belirtilmislerdir.

Capparis cinsinin 6zellikle yaprak, tohum ve meyvelerinde, izotiyosiyanat glikozitleri (alifatik
glukozinolatlar) baskindir ve baslicas1 da % 0.3 gibi fazla miktarda bulunan glukoparindir
(Kjaer ve Thomsen 1963).

Salamura kaparinin aroma bilesikleri GC-MS ile tespit edildigi calismada, siilfitler,
izotiyosiyanatlar ve benzeri ugucu bilesenler baskin olan gruplar1 olusturmus; kiikiirt elementi
(S8), islenmis bir gidada ilk defa belirlenmistir. Kiikiirt iceren molekiiller ve ahududumsu

bilesenler, kaparinin ana lezzet maddeleri olarak saptanmustir (Brevard ve ark., 1992).

Arslan ve ark. (2007), farkli salamura kosullarin denenerek optimum fermantasyon
kosullarmin belirlendigi caliymada, salamuraya sitrik ve laktik asit eklenmesinin asitligi
arttirdigl, kiif ve maya tiremesini geciktirdigini, yiiksek asitlik ve sertlik agisindan kiigiik
boyuttaki tohumlarin biiyilk tohumlara goére fermantasyon i¢in daha ideal oldugunu

bildirmislerdir.

Sicilya’da yetistirilen kaparilerinin biyoaktif 6zelliklerinin incelendigi calismada, 8.6 @
Sicilya kaparisinde, 13.76 mg rutin bulundugu saptanmistir. Calismada ayrica antikarsinojen

fitokimyasallar1 olarak bilinen izotiyosiyanatlar, 42.14 umol, toplam fenoller 4.19 mg ve



ABTS yontemiyle 6lgiilen toplam antioksidan potansiyeli 25.8 pmol Trolox esdegeri olarak
saptanmustir (Tesoriere ve ark., 2007).

Yemis (2008), kapari tohumlarmin flavonoid kompozisyonlarint HPLC teknigi ile belirlendigi
caligmada, tohumlarda ana flavonoidin rutin oldugunu ve bunu miktarsal olarak kamferol-3-
rutinozitin takip ettigini saptamis olup, islenmemis ham tohumlarda baslangicta iz miktarda
saptanan kamferol-3-glukozit, prosesin 10. giiniinden itibaren tamamen pargalanmis ve
kayboldugunu belirtmistir. Ham tohumlarda baslangigta aglikon formda olan kamferol ve
kuersetin gézlenmedigini, tohumlarin salamuraya islenmesi ile ortaya ¢ikan kismi asidik bir
ortamda bu bilesenler saptandigimi belirtmistir. Kapari tohumlarinin sahip olduklar1 yiiksek
flavonoid igerigi ozellikle de rutin miktar1 g6z Oniine alindiginda, saglik a¢isindan degerli bir

iirlin olarak kabul edilebilece§i sonucuna varmaistir.

Ticari kapari Orneklerin  fizikokimyasal —&zelliklerinin  incelendigi  bir ¢alismada
arastirmacilar, toplam fenolik bilesikleri miktarin1 1151-2243 mg/100 g, rutin igerigini 150-
732 mg/100 g, toplam tokoferol igerini 700-2555 ng/100 g olarak tespit etmislerdir (Tlili ve
ark., 2010).

Akdeniz mutfaginda yaygm olarak bulunan aromatik bitkilerden biri olan kapari 4 farkli
ilkeden toplanarak fenolik ve antioksidan potansiyelinin incelendigi ¢alismada, Tiirkiye’den
alinan kaparilerin, fenolik bilesik i¢erikleri 1.306 mg/100 g taze agirlikta, rutin igerigi 223.82
mg/100 g taze agirlik olarak saptanmistir. Tiim 6rneklerde baskin tokoferol izomeri olarak a-
tokoferol 1.251.21 mg/100 g taze agirlik belirlenmistir. (Tlili ve ark 2011).

Capparis spinosa'nin Antiquorum algilama (QS) olarak bilinen bakteri hiicreleri arasindaki
iletisimin, sinyal molekiilleri tarafindan saglanmasi ve bu sayede bazi 0zel fonksiyonlari
belirlendigi ve antibiyofilm potansiyelinin incelendigi ¢alismada, C. spinosa'nin metanolik
ekstraktlar1 kullanilmistir. Calismada, 0.5-2 mg/mL'de anti-QS ve antibiyofilm aktivitesi
gosterdigi, antibiyotiklere direngli bakteriyel patojenlerin ortaya ¢ikardigi enfeksiyonlarini

tedavi etmek amaciyla faydalanilabilecegi sonucuna ulasilmistir (Abraham ve ark. 2011).

Kapari meyvesinden biyoflavonoid eldesi ile bu biyoflavonodlerin NF-kappa B
aktivasyonunun yavasglatilmasina etkisi lizerine yapilan ¢aligmada, 2 flavonoid, izoginkgetin,
ginkgetin ve sakuranetin ilk kez tanimlanmis olup, bu bilesiklerin yan1 sira kaempferol-3-O-

rutinozit ve kuersetin-3-O-rutinozit flavonoidleri de tanimlanmistir. Kuzeybati Cin'deki dort



bolgeden toplanan kapari meyvelerinin biyoflavonoid konsantrasyonlarinin 6lgiimii yapilmus,
kapari meyvelerinden elde edilen flavanodilerin anti-inflamatuar etkileri niikkleer faktor-kappa
B (NF-xB) aktivasyonunu 6lgmek i¢in tasarlanan plasental alkalin fosfataz (SEAP) raportor
deneyi ile degerlendirilmistir. izoginkgetin ve ginkgetin, baslangi¢ ekraninda 20 pM'de inhibe
edici etkiler gosterirken, ginkgetinin etkisi, izoginkgetinin etkisinden ¢ok daha biiyiik oldugu
analiz edilmistir. Bir doz-yanit deneyinde, ginkgetinin IC50 degeri 7.5 uM olarak rapor
edilmis, bunun gii¢lii bir NF-kB inhibitérii olabilecegini ve in vivo c¢alismalarda

kullanilabilecek iyi bir potansiyele sahip olabilecegi belirtilmistir (Zhou ve ark., 2011).

Al-Soqgeer (2011), Capparis Spinosa’'nin siganlarda lipid peroksidasyonuna karsi etkilerinin
arastirildigr ¢alismada, kaparinin onemli miktarda antioksidan bilesikler igerdigini tespit

etmis, toplam antioksidan miktarini 115.66 pmol troloks/100 ml olarak belirtmistir.

Bhoyar ve ark. (2011), Himalaya’nin dokuz farkli bolgesinde dogal olarak yetisen kaparilerin
yapraklarinin antioksidan ve fenollerinin incelendigi calismada antioksidan kapasite
degerlerini 6lgmek igin DPPH, ABTS ve FRAP yontemlerini kullanmislardir. Calismada,
ABTS degerlerinin DPPH degerleri ile orantili olarak degisim gosterdigini bildirmislerdir.
Arasgtirmacilar toplam fenolik madde iceriginin ise 27.62-21.42 mg GAE/g kuru madde

araliginda degistigini belirlemislerdir.

Himalaya bolgesinden toplanan Capparis spinosa yapraklarmm, ¢igek tohumlarmin,
koklerinin ve meyvelerinin metanolik ekstraktindaki fitokimyasallarin potansiyelin
incelendigi ¢alismada, en yiiksek fenolik ve flavonoid igeriginin yapraklarda 24.78 ve 5.69
mg GAE/g kuru agirlik ve en diisiik miktarin ise kurutulmus meyvede 4.07 mg Kkuersetin
esdeger/g kuru agirlikta bulundugu belirlenmis, DPPH ve ABTS’nin IC50 degerine gore
sirastyla yaprakta 0.050 ve 0.033 mg/ml, kurutulmus kapari meyvesinde ise sirasiyla 0.097 ve
0.086 mg/ml oldugu belirtilmis, flavonoidlerin antioksidan kapasiteyi etkileyebilecegi

sonucuna varilmistir (Bhoyar ve ark., 2018).

Siracusa ve ark. (2011), Hirvatistan’da dogal olarak yetisen kaparilerin tohumlar1 ve
yapraklarmin kurutulduktan sonra demlenmesiyle elde edilen c¢aylarda yapmis oldugu
analizlerde; rutin, kaempferol-3-O-rutinozit ve izoramnetin-3-O-rutinozitin  baskin
flavonoidler oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, sinnamolkuinik asit tiirevlerinin de diger

baskin fenolik bilesikler oldugu tespit edilmistir.



Conforti ve ark. (2011), kapari cesitleri iizerine bdlge etkisini arastirdiklar: ¢aligmada,
orneklerin fenolik bilesik igerikleri ve antioksidan kapasitelerini incelemislerdir. Yapilan
calismada orneklerin antioksidan kapasiteleri arasinda bolgeler bazli istatistiksel yonden fark
goriilmezken fenol bilesikleri igeriginin oldukg¢a farkli oldugunu tespit etmislerdir. Caligmada,
her iki bolge orneklerinde de baskin flavanoidin kuersetin oldugunu bu bilesigi 3,5-di caffe

kuinik ve 4,5-di caffe kuinik bilesiklerinin izledigini belirlemislerdir.

Aliyazicioglu ve ark. (2013), yaptigi ¢alismada, C.spinosa L'nin bir¢cok fenolik bilesik
icerdigini analiz etmigler ve C. spinosa L'nin in vitro biyolojik aktivitelerini incelemislerdir.
On alt1 fenolik bilesen, ters faz yiiksek performansli sivi kromatografisi (RP-HPLC)
kullanilarak tanimlanmistir. Toplam fenolik bilesikler, ferrik indirgeyici antioksidan giicii
(FRAP) ve 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) yontemleri kullanilarak kaparilerin biyoaktif
potansiyelini belirlemeye c¢alismislardir. Kaparilerde gentisik, sinapik, benzoik asit,
protokatesik asit, protokatesik asit-aldehit, klorojenik asit, p-hidroksibenzoik asit, vanilik asit,
kafeik asit, siring asit, vanilin, siringaldehit, p-kumarik asit, ferulik asit ve rosmarinik asit
bilesiklerini tamimlamiglardir. Demir ve ¢inkonun, Orneklerde yiiksek seviyelerde
bulundugunu, C. spinosa L.’nin sagligi korumak ve ¢esitli hastaliklarla tedavisinde ve
onlenmesinde kullanilabilecek iyi bir antioksidan ve mineral kaynagi oldugunu

belirtmislerdir.

Mansour ve ark. (2016), yaptig1 ¢alismada, C.spinosa yapraklarindan etil alkol kullanilarak
elde edilen ekstraktta toplam fenolik icerigini 427.27 mg gallik asit/g kuru madde, ABTS ve
DPPH yontemleri kullanilarak belirlenen antioksidan kapasitenin ise sirasiyla, 3.15 TEAC ve
7.41 1C50 degeri pg/mL olarak saptamiglardir, ayrica flavonoid, antosiyanin igerigine
bakilmis bu bilesiklerin miktar1 sirasiyla 57.93 mg kuersetin/g kuru madde, 4.81 mg
siyanidin-3-glikozit cinsinden/g kuru madde olarak belirtilmisler, C.spinosa yapraklarinin

endiistri ve saglik alaninda dogal antioksidan olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Manikandaselvi ve ark. (2016), yaptig1 derlemede, kapari bitkisinin antiromatizma, diiiretik,
antidiareal, gut, siyatik, epilepsi, dis agrisi, bas agrisi, iilser, balgam soktiiriicli, hemoroid ve
gogiis hastaliklar1 gibi bir¢ok hastaligin tedavisinde tibbi kullanima sahip oldugu, C.
spinosa'nin ¢esitli biyolojik aktiviteleri ve tibbi dzellikleri bilimsel olarak ¢esitli ¢aligmalarla
rapor edilmistir. Caligmada, kaparinin besinsel ve farmasotik potansiyele sahip oldugu igin

nutrasotik bir bitki olarak yetistiriciliginin yapilabilecegi bildirilmistir.



Francesca ve ark. (2016), fermantasyonun isleminin kapari meyvelerinin bilesimi iizerine
etkilerini inceledikleri calismada, islem gérmemis ve fermantasyona ugramis kaparilerde
sirastyla 21.08 ve 61.27 pg/g rutin tespit etmisler ve fermantasyonla birlikte tespit edilen
kuersetinin aksine epikatesinin islem gérmemis kaparide bulundugunu ve kapari tohumlarinin
fenolik madde analizlerinin yapildig1 ilk ¢aligma oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, kapari
tohumlarinin kapari meyvesinden daha fazla fenolik bilesik potansiyeline sahip oldugu,
konsantrasyonlarinin kapari meyvelerinde tespit edilen bilesiklerin kapari tohumlarinda daha

yiiksek seviyelerde bulundugunu tespit etmislerdir.

Farkli bolgelerden saglanan kapari meyvelerinin, antioksidan aktiviteleri (FRAP, ABTS,
DPPH yontemleri kullanilarak) degerlendirildigi bir ¢alismada, toplam serbest fenolikler,
toplam flavonoidler ve toplam karotenoidler incelenmistir. FRAP yontemiyle elde edilen
antioksidan potansiyelin ortalama degeri 9.059 mmol Trolox esdegeri’kg taze agirlik (TA)
olarak saptanmistir. DPPH ve ABTS yontemleriyle bu potansiyel sirasiyla 6.131 ve 8.127
mmol Trolox esdegeri’/kg TA olarak saptanmustir. Inhibisyon degerleri ise DPPH ile
yonteminde % 37.67 ve ABTS yonteminde % 31.29 olarak bildirilmistir. Calismada, tohumun
meyveye kiyasla daha yiiksek bir antioksidan-antiradikal kapasiteye sahip oldugu ve bu
kapasitenin daha ¢ok hidrofobik bilesenlerle iliskilendirildigi bildirilmistir. Antioksidan
kapasitelerin, toplam serbest fenolikler, toplam flavonoidler ve toplam karotenoidler ile
yikksek korelasyonlu degistiginin belirlendigi, antioksidan 6zellikli fenolik bilesenleri
dolayisiyla ¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanilabilecek tibbi bir bitki olarak kaparinin goz

oniinde bulundurulmasi gereken bir bitki oldugu bildirilmistir (Ameer ve ark., 2016).

Capparis spinosa kokii ekstraktlarmin siganlarda eklem agrisi tizerine akut etkisinin
arastirildigi calismada, Capparis spinosa ekstraktinin, tek uygulamadan sonra romatoidartrit
ve osteoartrit ile ilgili agriy1 hafiflettigi, spesifik bir “fitokimyasal karisim” sayesinde sinerjik

bir etki yaptig1 belirtilmistir (Maresca ve ark ., 2016).

Misir'da yetisen Capparis spinosa’nin polifenolik ve kiikiirt igeriginin arastirildigi ¢caligmada,
yagin ana bileseninin metil izotiyosiyanat % 24.66 oldugu GC / MS analizi ile bulunmustur.
Hidroetanolik ekstrakt hem negatif hem pozitif modlarda LC-ESI-MS-MS ile incelenmistir.
Mirisetin, eriodictyol, sirsimaritin ve gallokatesin tiirevlerine ek olarak kuersetin, kaempferol
ve isorhamnetin tiirevilerini igeren kirk iki bilesik tanmimlanmis, kuersetin tetrahekzosid

dirhamnosid ve kaempferol diheksosid daha 6nce Capparis cinsinde tanimlanmadigi rapor
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edilmistir. Caligmada ayrica, kuinik asit, p-koumaroil kinik asit ve klorojenik asit gibi fenolik
asitler de tanimlanmistir. Hidroetanolik ekstraktin sitotoksik aktivitesinin degerlendirilmesi,
iic insan kanser hiicresi hattina (MCF-7; meme adenokarsinom hiicreleri,Hep-G2;
hepatoseliiler karsinoma hiicreleri ve HCT-116;kolon karsinomasi) 3- [4,5-dimetiltiyazol-2-il]
-2,5-difeniltetrazolyum bromiir (MTT) tahlili kullanilarak yapilmistir. IC50 degerleri 24.5,
24.4 oranlar1 ile anlamli etki gostermistir ve standart bir sitotoksik ilag olan Doksorubisin ile
karsilastirildiginda 11 g/ml olarak belirtilmistir. C. Spinosa ‘nin, nutrasotik arastirmalar i¢in
umut verici bir bitki oldugu rapor edilmistir (Bakr ve ark., 2016).

Tunus'ta (C.aegyptia, C. orientalis, C. ovata , C. sicula , C. spinosa ve C. zoharyi) toplanan
alt1 farkl1 tiir kaparinin fenolik profili ve antioksidan aktivitelerinin arastirildigi bir calismada,
bu tiirlerin etanolik ve sulu yaprak ekstraktlari, HPLC ile analiz edilmistir ve tiirler arasinda
onemli degigskenlik gosteren 10 farkl bilesik tanimlanmistir. Ayrica, DPPH ve ABTS
yontemleri kullanilarak belirlenen antioksidan potansiyelin tiim tiirlerde yiiksek oldugu
bildirilmistir. Kaempferol, C. zoharyi'nin etanol ekstraktinda bulunmus ve ayni sekilde
sinamik asit ise yalmizca C. aegyptia'nin etanolik ekstraktinda saptanmistir. Capparis spinosa
da ise dengeli bir toplam polifenol igerigi karakterize edilmistir. Fenolik bilesikler ve
antioksidan aktivite verileri arasinda yiiksek korelasyon verileri tespit edilmis ve incelenen
alt1 tiirlin antioksidan aktiviteleri arasinda net bir ayrim ortaya konulmustur. Etanolik
ckstraktlar i¢in, li¢ parametrenin azalan degisiminde (TP, TF ve DPPH), C. spinosa diger
tirlerden ayrilirken, sulu ekstraktlar i¢in C. zoharyi ve C. ovata digerlerinden ayrilmistir
(Yousfi ve ark, 2016).

Capparis spinosa meyvesi sulu ekstraktinin streptozotosin (STZ) kaynakl diyabetik
sicanlarda karaciger metabolizmasi iizerindeki etkilerinin arastirildigi ¢aligmada, kaparinin
sulu ekstrakti, art arda 28 giin boyunca 20 mg / kg'lik bir dozda oral yoldan uygulanmis ve
daha sonra normal ve STZ diyabetik sicanlarda kan glikozu, lipid ve insiilin seviyeleri
tizerindeki etkileri karsilastirmali olarak incelenmistir. Ayrica, kaparinin glukoneogenez ve
hepatik lipid igeriginin temel enzimlerinin ekspresyonu aktivitesi ve ekspresyonu tlizerindeki
etkileri aragtirilmistir. Sonuglarm, STZ diyabetik siganlarda kaparinin ekstraktinin
uygulanmasmm kan glikoz seviyesini 6nemli Olgiide disiirdiiglinii ve insiilin seviyesi
lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi belirtilmistir. Ek olarak, kaparinin, STZ diyabetik
sicanlarda kan ve karaciger trigliseritini ve kolesterol igerigini karaciger dokularinda glikoz-6-

fosfataz ve fosfoenolpiruvat karbokskinazin mRNA ekspresyonunu ve enzim aktivitelerini
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onemli 6lgiide azalttig rapor edilmistir. Bulgularin, kaparinin kan glikozu ve lipid diizeyleri
iizerindeki yararini insiilinden bagimsiz bir sekilde gosterdigi rapor edilmistir. Bu ¢alisma
ayrica kaparini dolasimdaki trigliserit ve kolesterol seviyelerini azalttigi, ayrica karacigerde
glukoneogenesisin  dogrudan inhibisyonunun, bu bitkinin olasi bir etki mekanizmasi
olabilecegini diigiindiirmistiir. Kaparinin ayrica karaciger lipid igerigini azalttigi igin,

kaparinin uygulamasmin yararli olabilecegi rapor edilmistir (Jalali ve ark., 2016).

Khatib ve ark. (2016), Suriye'deki C. spinosa bitki kokiiniin alkaloid igerigini HPLC-DAD-
MS" teknigi ile karakterize etmislerdir. Spermidin alkaloitlerini secici bir sekilde geri
kazanmak i¢in kaynatma, hidroalkolik 6ziitleme ve fraksiyonlama islemleri uygulamislardir.
stakhidrin, birkag izobarik kapparispin ve / veya kapparinin formunun serbest ve glikosile
edilmis formlarda ve bazi izodondonoparpin veya kodonokarpin izobariklerinin C. spinosa
kokii ekstraktlarinda monoglikozitler olarak bulundugunu belirtmislerdir. P-hidroksikumarik
asit olarak ifade edilen spermidin alkaloitleri kurutulmus koklerde 3.5 mg/g olarak
saptamuslar ve "H NMR ile degerlendirilen stakhidrine ise kurutulmus koklerde 12.5 mg/g
olarak saptanmustir. Genel olarak, hidroalkolik ekstrakttan elde edilen toplam alkaloidlerin
kaynatmaya nazaran iki katina ¢iktig1 ve korteksteki stakhidrin ise neredeyse biitiin kokte

oldugundan iki kat arttig1 rapor edilmistir.

Mollica ve ark. (2017), hiperglisemik durumlarin tedavisi i¢in Capparis spinosa L.'nin
nutrasotik potansiyelini arastirmiglardir. Bu kapsamda taze yaprak ve tohumlari ve tuzlu
yaprak ve tohumlar kuru tozu elde etmek i¢in islenmistir ve tizerinde bir dizi in vivo ve in
vitro test gergeklestirilmistir. HPLC analizi i¢in ve alfa amilaz ve alfa glokosidaz inhibisyon
testleri i¢in % 60 MeOH / H.O ekstrakt elde edilmistir. In-vivo anti-diyabetik etkiyi saptamak
icin, Capparis spinosa yapragi ve tohumlarmin kuru tozlari, 28 giinliik bir siire boyunca
streptozosin kaynakli diyabetik sicanlara oral yoldan uygulanmistir. Deneyin sonunda
hayvanlardan lipid profili ve karaciger / bobrek biyokimyasinin degerlendirilmesi i¢in kan
alinmig, pankreas, karaciger ve bobrekler genel histoloji i¢in analiz edilmistir. Sonuglar,
Capparis spinosa yapraginin veya tohumlarnm diizenli olarak uygulanmasmm, tim
biyokimyasal parametreleri normallestirdigini ve degisken organ koruma dereceleriyle

karaciger / bobrek hasarmi tersine ¢evirdigini bildirmiglerdir.

Tlili ve ark. (2015), Tunus’un farkli bolgelerinden alinan kapari tohumlarinin fenolik profil ve

antioksidan kapasitelerini incelemisler, toplam fenolik madde igerigini 1.34 — 8.14 mg gallik
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asit/g, toplam flavonoid igerigini 4.71 — 72.79 mg kuersetin/g, 33.69 — 78.63 mg gallik asit/g

olarak bulmuslardir.

Tlili ve ark. (2017), vyaptiklar1 ¢alismada, Capparis spinosa, Capparidaceae’nin Akdeniz
Havzasi'nin tamamina yayilan, karaciger ve bobrek hastaliklar1 gibi bircok hastaligin
tedavisinde geleneksel olarak kullanilan bir bitki oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar,
fitokimyasal icerigi ile iliskili Capparis spinosa yapraklarmin metanolik ekstraktinin
antioksidan, nefroprotektivan ve hepatoprotektif etkilerini incelemislerdir. Toplam fenolik
bilesenler, flavonoidler ve kondanse tanenlerin seviyelerini sirasiyla 23.37 mg GAE/g, 9.05
mg kuersetin/g ve 9.35 mg tanen/g olarak saptamislardir. HPLC analizleriyle, rutin,
resveratrol, kumarin, epikatesin, luteolin, katesin, kaempferol, vanillik asit ve gallik asit
olmak tizere dokuz bilesik saptanmistir. Metanolik ekstraktin 6nemli antioksidan kapasite
gosterdigi belirtilmistir. Bu ¢alisma ile C. spinosa'nin bobrek ve karaciger hastaliklari
iyilestirmek i¢in kullaniminda olumlu sonuglar verdigi, elde edilen verilerin 6nemli biyolojik
potansiyeli ve avantajlar1 olan C. spinosa'nin fitokimyasal bir kaynak olarak kullanilmasinin

faydali oldugunu vurgulamislardir.

El-Guendouz ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada, Capparis spinosa bal ve propolisinin
antioksidan 6zelliklerini ve kombine bal ve propolis uygulamalarinin siganlarda idrar hacmi
ve elektrolitlere etkisini incelemislerdir. Calismanin sonucunda propolis ve C. spinosa
balinin, flavonoidlerce zengin polifenoller igerdigi ve propolisin, baldan daha yiiksek
antioksidan aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Balin 6nemli 6l¢lide idrar hacmini ve idrar
elektrolit atilimmi arttirdigi, propolisin idrar hacmi iizerinde dnemli bir etkisi olmamasina
ragmen, propolis ve balin birlikte uygulanmasi dnemli diiirezlere neden oldugunu, plazma
elektrolitlerinde bal, propolis veya bunlarin birlikte kullanimi ile biiyikk bir degisiklik
gbzlenmedigi saptanmistir. Bal ve propolis antioksidan aktiviteye sahip oldugu ve propolis'te
daha belirgin olan flavonoidler igeren polifenoller igerdigi belirtilmistir. Balin tek basina veya
propolis ile kombinasyon halinde 6nemli bir idrar soktiiriicii aktivitesi oldugu, propolis ve C.
spinosa balinin furosemid ile birlikte uygulanmasmin didiretik etkisinin arastirildigr ilk

calisma oldugunu belirtmislerdir.

Vahid ve ark. (2017), konvansiyonel hipoglisemik ilaglarin yan1 sira diyet ve sifali bitkilerin
diyabet iizerinde olumlu etkilerinin oldugunu bildirmistir. Bu anlamda diinyanm farkl

bolgelerinde (6zellikle de Asya ve Afrika) yetistirilen ve ¢ok yillik bir bitki olan Capparis
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spinosa L., Capparidaceae familyasmin saglik {izerindeki olumlu etkileri dolaysiyla 6nemli
bir antioksidan potansiyele sahip oldugu belirtilmistir. Diinyanin farkli bolgelerinde, 6zellikle
de Asya ve Afrika iilkelerinde yetistirilen, bu bitki i¢in antioksidan, antienflamatuar,
antikanser, antimikrobiyal ve antidiyabetik etkiler gibi ¢ok c¢esitli biyolojik aktiviteler
bildirilmistir. Bu c¢alismada, Capparis spinosa’min diyabet iizerine olumlu etkilerine
odaklanilmistir. Bazi ¢alismalarin  C.spinosa'nin antihiperglisemik ve hipolipidemik
aktivitelerini gosterdigi belirtilmistir. C.spinosa'nin antihiperglisemik etkilerinde yer alan
varsayllan mekanizmalar, bagirsaktan karbonhidrat emiliminin azaltilmasini, karacigerde
glukoneogenezi inhibe etmeyi, dokular tarafindan alimini arttirmay1 ve beta hiicre korumasini
/ yenilenmesini sagladigi, ayrica fenolik bilesikler, flavanoidler, karotenoidler, tokoferoller ve
terpenler gibi antioksidan fitokimyasallarin hayvan modellerinde kardiyovaskiiler hastaliklari,
karaciger hasar1 ve nefropatiyi iyilestirdigi belirtilmistir. C. spinosa'min antihiperjik ve
hipolipidemik aktiviteleri ve diyabetik komplikasyonlar {izerindeki olumlu etkileri, diyabet
yOnetimi i¢in iyi bir potansiyele sahip oldugunu. C. spinosa'nin diyabetik hastalar igin
avantajlarin1 ve dezavantajlarin1 tanimlamak i¢in 1yi tasarlanmis klinik caligmalara ihtiyag

oldugunu vurgulamiglardir.

Fermantasyon isleminden 6nce ve sonra fitokimyasal profillerin HPLC-DAD-ESI-MS ile
degerlendirildigi bir calismada (S1: ham kapari meyvesi, S2-S3: laboratuvar ortaminda
fermente edilmis kapari meyveleri, S4-S5: ticari fermente edilmis kapari meyveleri olmak
tizere), toplam fenolik madde igerigi sirasiyla 6.5, 7.5, 11.1 mg GAE/g, toplam flavonid
madde icerigi 2.42, 4.2, 4.6 mg kuersetin/g, ABTS 1.72, 1.92, 2.21 g Troloks/100 g, DPPH
0.98, 1.08, 1.48 g Troloks/100 g olarak saptanmig, fermantasyonla birlikte glikosinolatlarin
parcalandigi, ve kuersetinin kismi hidrolize oldugu, antioksidan potansiyelin az miktarda
artt1ig1, epikatesin miktarinin azaldigir belirtilmistir. Fermantasyonun kapari meyvesinde

olumlu bir etki biraktigi, lirlinlin tadin1 gelistirdigi sonucuna varilmistir (Jiménez-Lopez ve

ark., 2018).

Stefanucci ve ark. (2018), yaptiklar1 calismada, Fas, Tiirkiye ve italya’dan toplanan C.Spinosa
tohumlarmm biyolojik ve fenolojik parmak izlerinin ilk kez karsilagtirilmasini amaglamiglar
ve bu amacla fenolik bilesik, yag asitleri ve ugucu yaglar kromatografik tekniklerle
arastrmiglardir. Calisma kapsaminda ayrica antioksidan kapasite, serbest radikal siipiiriici,
metal selatlama ve fosfomolibden analizleri yapilmistir. Elde edilen sonucglara gére Fas’tan

saglanan Ornekler en yiiksek fenolik bilesen 19.94 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt ve
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antioksidan potansiyele sahip oldugu 172.50 mg troloks esdegeri/g ekstrakt, Italya ve
Tiirkiye’den saglanan Orneklerin izledigi saptanmistir. Ekstraktlarda baskin bilesen olarak
rutinin tespit edildigi ve en yiiksek rutin igerigine Italya’dan saglanan rneklerin sahip oldugu

belirlenmistir.

Grimalt ve ark. (2018), Ispanyol kapari cesidinin fiziksel, kimyasal ve besleyici
parametrelerinin ve biyoaktif bilesiklerin olgunluga bagh degisimi iizerine karsilastirmali bir
calisma yapmislardir. Gelisim agamalarinda, karotenoidlerin sentezindeki bir artigla degil, a
ve b'nin klorofillerinin kismen pargalanmasiyla tiretilen ¢ok kiiciik degisikliklerle karakterize
edilmistir. Kapari meyvelerinin protein igeriginde olgunluga bagl bir azalma oldugu tespit
edilmistir. H-TAA (hidrofilik antioksidan aktivite), L-TAA'nin (lipofilik antioksidan aktivite)
yaklagik iki kati bulunmustur. Toplam fenollerin, toplam flavonoidlerin ve toplam flavonol
bilesiklerinin miktarlari, meyve gelisiminin tiim asamalarinda yiiksek oldugu ve toplam
fenollerin yaklasik % 60'm1 flavonoidler, flavonoidlerin % 601 flavonollarin olusturdugu
saptanmugtir. Kapari sert ortamlara kayda deger bir adaptasyon kabiliyetine sahip ortak bir cok
yillik kserotik cali oldugu ve bu meyvelerin miikkemmel 6zellikleri géz oniine alindiginda,
iklim degisikligine karsi dayanikliligi nedeniyle yetistiriciligi i¢in biiyiik ilgi gbren bir tiir

olarak kabul edilebilir oldugu belirlenmistir.

Bu calismada iilkemizde dogal olarak yetisen Capparis spinosa ¢esidinden elde edilen
acmamis tohumlar ve meyveler salamura ve kuru tuzlama yontemleriyle fermente edilmis,
elde edilen fermente ve taze kapari tohum ve meyvelerin sahip oldugu fenolik bilesikler LC-
MS/MS cihazi ile ilk kez karakterize edilmis ve fermantasyon isleminin fenolik bilesikler
tizerine etkileri saptanmustir. Caligmada ayrica, sekerlerdeki degisimler HPLC ile antioksidan
potansiyeli ise ABTS ve DPPH yontemleri ile tespit edilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Materyal
Bu ¢aligmada kullanilmis olan kapari tohumlar1 ve meyveleri Adana ilinden 2018’in haziran
aymda temin edilmistir. Calismada ayrica marketlerde satis1 yapilan kapariler de ele alinarak

calismamiz kapsaminda tiretilen kapari meyve ve tohumlari ile kiyaslamalar yapilmistir.

3.2. Kimyasallar

Metanol (HPLC grade), formik asit, sodyum karbonat ve hidroklorik asit Merck (Darmstat,
Almanya) firmasindan; gallik asit, p-kumarik asit, ferulik asit, protokatesik asit, klorojenik
asit, epikatesin, kuersetin, Folin-Ciocalteu, kafeik asit ve o-kumarik asit Sigma Chemical Co.
(St. Louis, ABD) firmasindan temin edilmistir. ABTS [ 2,2 -azinobis-(3-etil-benzotiazolin-6-
stilfonik asit)] ve Troloks ((+/-)-6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametil-chroman-2-karboksilik asid)
Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, ABD) firmasindan ve etanol Riedel de Haen Co.
(Seelze, Almanya) firmasindan temin edilmistir. Elajik asit ve potasyum persiilfat Fluka
firmasindan temin edilmistir. HPLC’de mobil fazlarin hazirlanmasinda deiyonize su

kullanilmistir. Standart ¢6zeltiler ve diger hassas ¢ozeltiler gilinliik olarak hazirlanmistir.

3.3. Yontem

Denemelerde ortalama 3 kg kapari tomurcugu ve meyvesi kullanilmistir. Tohum ve
meyvelerin salamura ve kuru tuzlama yontemleriyle fermantasyonunda izlenen asamalar Sekil
3.1’de verilmistir. Calismada ayrica piyasada satisa sunulan salamura ve kuru tuzlama
yontemiyle islenen kapariler de ele alinmis ve tez ¢calismamiz sirasinda elde edilen veriler ile
kiyaslamalar yapilmistir. Analizler 6ncesinde 6rneklere dondurarak kurutma islemi yapilarak

hesaplamalarda kuru maddeye bagl farkliliklarin giderilmesi saglanmastir.
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Kapari

(Tomurcuk/meyve)
Piyasadan

l alinan kapari
! ' i
Kuru tuzlama y&ntemi Salamura yontemi :
I
, ! |
i
%40'lik tuzda bekletme %25'lik tuzlu su (10 eiin :
(20 giin) !
' |
l %15'lik tuzlu su (10 glin) :
Y i
Taze kapari L :
Su ile yikama ve kurulama (Kontrol) Su ile yikama ve kurulama |
R

Dondurarak kurutma

v

Analizler

Sekil 3.1. Kaparilerin fermantasyon asamalar1

Taze kapari 6rnekleri analiz edilinceye kadar -20°C’de dondurulmustur. Fermente kaparinin
hazirlanmasi i¢in taze kapari 6rnekleri %25°lik tuzlu su ¢ozeltisi icerisinde 10 giin bekletilip
fermantasyon bagladiktan sonra salamura suyu bosaltilmig yerine % 15’lik tuzlu su koyulup 10
glin bekletilerek fermente kapari meyve ve tohumlar: elde edilmistir. Fermantasyon 25°C
sicaklikta yiirtitiilmiistiir. Fermantasyon tamamlandiktan sonra 6rnekler analizler yapilincaya
kadar 4°C’de depolanmustrr. Analizler 6ncesinde 6rnekler dondurarak kurutucuda

dondurulmus ve ogiitiildiikten sonra analizler yiiriitiilmistiir.
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Sekil 3.2. Denemelerde kullanilan kapari tohum/meyveleri

3.3.1. Genel bilesim analizleri
Kaparilerde asitlik, tuz, pH ve renk analizleri yapilmistir (Cemeroglu, 1992). Asitlik g/100 ¢

laktik asit cinsinden verimistir.

3.3.2. Tuz Analizi

Kapari tohum ve meyvelerde tuz tayini Mohr metodu ile belirlenmistir. Bu amagla kapari
tohumlarinda tuz tayininde ise, 2.5 g kapari 6rnegi 100 mL lik balon jojede , 60-70 °C az
miktar damitik su ile karistirildiktan sonra sogutularak tamamlanmistir. Elde edilen kitle kaba
filtreden filtre edilmistir. Buradan 25 mL seyreltik alinip bir behere aktarilmis ve 0.1 N NaOH
ile 1-2 damla fenolfitaleyn esliginde nétralize edilmistir. Notralize edilmis ¢6zeltiye indikator
olarak 0,5 mL % 5’lik potasyum dikromat (K2CrO4) ¢ozeltisi eklendikten sonra 0.1 N giimiis
nitrat (AgNOs3) c¢ozeltisi ile kirmizi renk elde edilinceye kadar titre edilmistir. Yapilan
harcama miktarindan ve asagidaki esitlikten yararlanilarak tuz konsantrasyonu hesaplanmistir.

% Tuz = (V1-V2) 0,00585 F 100 / m

3.3.3. Renk Analizleri

Renk Olgiimleri Britannica (1994),’in belirttigi yonteme gore kolorimetre Hunter Lab Scan
(Hunter Associates Laboratory, Inc., Reston, VA, USA) cihazi kullanilarak L*, a*, b*
degerleri kaydedilmistir. ‘L*’ degeri parlaklig1 (beyazlik veya agiklik koyuluk); ‘“+a*’ degeri
kirmizi; -a*’ degeri yesil; “+b*’ degeri sar1 ve ‘—b*’ degeri mavi renkleri temsil etmektedir.
Bu degerlere bagl olarak asagidaki formiillere gore renk berrakligi (Chroma) ve renk tonu
(Hue) degerleri de hesaplanmaistir.

Renk berrakhgi = (a*? + b)Y
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Renk tonu = Arctan (b*/a*).

Sekil 3.3. Renk analizlerinde kullanilan kapari 6rnekleri

3.3.4. Toplam Fenolik Madde Analizi

Toplam fenolik madde analizi, Saafi ve ark. (2009)’nin uyguladiklar1 yontemde bazi
degisiklikler yapilarak uygulanmistir. Analiz 6ncesinde elde edilen ekstraktlar seyreltilmis ve
seyreltilen 6rneklerden 200 ul alinarak tizerine 1.5 ml Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi (1/10 oraninda
saf su ile seyreltilmig) ilave edilerek 5 dak. bekletilmistir. Daha sonra bu karisima % 6 ’lik
sodyum bikarbonat ilave edilmis ve 90 dak. bekleme sonrasi UV spektrofotometre
(AgilentCarry 60) ile 760 nm’de absorbans degerleri okunmustur. Toplam fenolikler, farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan (3.125, 6.25, 12.5, 25, 50, 100, 200 ppm) gallik asit

standartlarmin ayn1 yontemle belirlenen absorbanslarindan elde edilen kalibrasyon egrisi ile

hesaplanmugtir.
E 600 -
(o
= 500 - y = 148,38x - 7,4564
g R2=10,9997
S 400 -
<
= 300 -
3
S 200 -
X
=100 -
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<
X 0 .
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o
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Sekil 3.4 . Gallik asit kalibrasyon egrisi
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3.3.5. Seker Tayini

Kaparilerin seker tayini igin ekstraksiyonu ve analizleri Legua ve ark. (2012)’nin metodunda
baz1 degisikler yapilarak gerceklestirilmistir. Analizler i¢in dondurularak kurutulmus ve
ogutiilmiis her bir 6rnekten 2 g alinip, 20 ml %80 lik etanol/su ile 60 dk karigtirilmis, 7000
devir/dakikada 4°C’de santrifiij edilmis ve iistteki berrak kisim almip 0.45 um’lik filtrelerden
gecirilerek stiziilmiistiir. Daha sonra elde edilen ekstrakt dogrudan HPLC’ye enjekte edilerek
orneklerdeki seker miktarlar1 belirlenmistir. Analizlerde Agilent 1260 model RID dedektorlii
HPLC kullanilmistir. Caligma kosullar1 asagida verilmistir.

HPLC’nin ¢aligma kosullart:

- Kolon : HRC NH2 (Biorad) 150X4.6mm, 5p.
- Enjekte edilen miktar : 20 pl

- Akis hizi - 0.7 ml/dak

- Tastyic1 faz : 5 mM’lik siilftirik asit ¢ozeltisi

Kaparilerin seker igeriklerinin saptanmasinda dis standart yontemi kullanilmistir. Bu amacla
sakkaroz, glikoz ve fruktoz standartlarindan 0.0625-0.5 g/L arasinda olacak sekilde 5 farkli
konsantrasyonda kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanip, HPLC enjeksiyonlar1 yapilarak elde edilen
verilerden kalibrasyon egrileri olusturulmus ve bu dogrusal egriler kullanilarak seker
miktarlar1 belirlenmistir (R*=0.99). Bunun yaninda dogrusallik ¢alismasi sonuglari ile LOD ve
LOQ degerleri hesaplanmistir. Cihazin dedeksiyon limiti (LOD) calisilan bilesiklerin
seyreltilmis konsantrasyonlarda ¢ozeltilerinin  enjeksiyonlart sonucunda belirlenmistir.
Cihazin optimum sartlar1 belirlenmis ve enjekte edilen her bir bilesik i¢in S/N oranlar1 tespit
edilmistir. S/N oranm1 3’e karsilik gelen ¢6zelti konsantrasyonu cihazin dedeksiyon limitini,
S/N orant 10’a karsilik gelen ¢6zelti konsantrasyonu cihazin kantifikasyon limitini (LOQ)
belirtmektedir. LOD degerleri sakkaroz i¢in 0.16 g/L, glikoz i¢in 0.24, fruktoz i¢in 0.08 g/L
olarak hesaplanirken, LOQ degerleri sakkaroz i¢in 0.49 g/L, glikoz i¢in 0.71 g/L, fruktoz i¢in
0.23 g/L olarak heaplanmuistir.
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Sekil 3.8. Analizlerde Kullanilan HPLC Cihaz1

3.3.6. Fenolik bilesiklerin HPLC ve LC-MS ile analizleri

Analizlerde 2 gram kapari tohum/meyve blender yardimu ile par¢alandiktan sonra iizerine 20
ml %80 lik etanol/su ilave edilerek 2 saat karistirilmistir. Daha sonra 6rnekler 6000 rpm’de 10
dakika santriflij edildikten sonra doner evaporatdrde vakum altinda konsantre edilmistir. Elde
edilen ekstraktlar 0.45pum’lik membran filtrelerden gecirilerek HPLC’ye enjekte edilerek
fenolik bilesik profiller1 belirlenmistir. Bu ekstraktlar ayrica antioksidan kapasite
analizlerinde de kullanilmistir. Orneklerin fenol bilesiklerinin belirlenmesinde ¢ift pompali ve
diyot array dedektorlii “Agilent 1260” marka yiliksek performansli sivi kromatografisi (LC)
sistemine baglanmis tandem kiitle spektrometresi (MS/MS) ve elektro-sprey iyonizasyon
(ESI) probu ile donatilmis LC-MS/MS sistemiyle asagida belirtilen cihaz sartlarinda
gerceklestirilmistir.

Analizlerde kullanilacak HPLC kosullari:
Kolon: C18 ODS (25 x 4.6 mm x 5p)
Enjeksiyon miktar1: 20 uLL

Tastyic1 faz: A=Su/formik asit (95:5, h/h), B= Su/Solvent A (40/60, h/h)
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Akis hizi : 0.7 ml/dak
Dalga boyu: 280, 320 ve 360 nm
Dedektor tipi: Diyot array dedektor

LC-MS/MS analizleri pozitif ve negatif modda kullanilarak gerceklestirilmistir. LC-
MS/MS’de kapiler sicaklik 400 °C, kapiler voltaj -3V, nebiilizatér gaz akis1 1.75 L/dak.,
coziinme gaz akis1 1L/dak. ve sprey voltay 5 kV’tur. Kaparilerdeki fenolik bilesiklerin
tanimlanmasi1 LC-DAD-MS/MS cihazinda elde edilen alikonma zamanlari, max/min dalga
boylari, ana ve fragment iyonlar, kiitle spektrumlari, standart olarak kullanilan bilesiklerin
alikonma zamanlar1 ve spektrumlari ve konu ile ilgili yapilmis literatiir verilerinden
yararlanilarak yapilmistir. Kapari tohum ve meyvelerinin analizinde kullanilacak her bir
standart madde i¢in bes farkli konsantrasyonda ¢o6zelti hazirlanmis ve HPLC’ye enjekte
edilerek her bir bilesik i¢in kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Bu bilesiklerin
hazirlanmasinda kaparilerde (yaklasik 1-100 mg/L) bulunan konsantrasyonlari igerecek
sekilde standart bilesikler kullanilarak hazirlanmis ve bu bilesikler i¢cin 0.995'in {izerinde
regresyon katsayilar1 (r2) elde edilmistir. Referans bilesiklerin yoklugunda, molekiiler agirlik
diizeltme faktorii dikkate alinarak yapisal olarak benzerlik gosteren maddelerin kalibrasyonu
kullanilmistir. Tespit sinirlar1 (LOD) ve kantitatif (LOQ), sirasiyla 3 ve 10 sinyal-gliriiltii
oranlarinda (S / N) hesaplandi. Metodun performansimi belirlemek i¢in, dogrusallik, tespit
limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ), tekrarlanabilirlik ve tekrarlanabilirlik, geri kazanim ve
dogruluk parametreleri incelenmistir ve istatistiksel degerlendirmeleri yapilmistir. Geri
kazanim oranlar1 %83-105, LOD ve LOQ degerleri ise sirasiyla 0.3-2.5 pg/mL ile 0.1-5.8

1g/mL araliginda belirlenmistir.

3.3.7. Antioksidan Kapasite Analizleri

Taze ve fermente kapari orneklerinin antioksidan aktiviteleri DPPH ve ABTS yontemleriyle
belirlenmistir. Serbest radikalleri 6nleme yetenegini Olgebilen DPPH (2,2, difenil 1-pikri
hidrazil) kullanilarak ve metanol icerisinde gerceklesen reaksiyonun zamana karsi degisiminin
515 nm’de UV-Vis (Agilent —Cary 60) spektrofotometredeki Olg¢iim sonuglarina gore
yapilmigtir. Re ve ark (1999) tarafindan tanimlanan ABTS serbest radikallerinin baglanma
kapasitelerinin Olgiilmesi 0.1 ml ornek ¢ozeltisi ile 3.9 ml 7 mmol/L ABTS radikal
cozeltisinin (2.5 mmol/L potasyum persiilfat igerisinde hazirlanmis) verdigi reaksiyonun 6

dakika boyunca kinetik olarak 734 nm’deki absorbans degerinde meydana gelen degisimin
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Ol¢iilmesiyle belirlenmistir (Agilent Carry 60). ABTS radikal ¢ozeltisinin baglangi¢ absorbans
degeri 0.700 + 0.020 olacak sekilde pH 7.4 75 mmol/L fosfath tuz tamponu (150 mmol/L

NaCl i¢eren) kullanilarak ayarlanmistir.

Sekil 3.9. DPPH ve ABTS yontemlerinde 6lgiimii yapilan 6rnekler
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Sekil 3.10. DPPH yonteminde Trolox ile elde edilen kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.11. ABTS yonteminde Trolox ile elde edilen kalibrasyon egrisi

3.3.8. Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Istatistiksel Analizler

Farkli yontemler kullanilarak fermente edilen kapari tohum ve meyvelerinin analiz sonuglari
uluslararast literatiirlerle karsilastirilmis ve elde edilen veriler, SPSS 20 paket programi (SPSS
Inc., Chicago, Illinois, USA) yardimiyla % 95 giiven seviyesinde (p<0.05) varyans analizine
tabi tutulmus ve Duncan c¢oklu karsilastrma testine gore, onemli bulunan farkliliklar
incelenmistir. Ayrica, XLSTAT 2015 (Addinsoft, New York City, NY, USA) paket programi

kullanilarak verilere temel bilesen analizleri uygulanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Taze ve Fermente Kaparilerin Genel Bilesimleri
Taze ve fermente kapari tohum ve meyvelerinde toplam fenolik bilesik miktari, antioksidan

kapasite, renk ve seker analizlerine ait veriler Tablo 4.1°de verilmistir.

4.1.1. Taze ve Fermente Kaparilerin Fenolik Madde Miktarlan

Tohumlardaki toplam fenolik madde igerigi 1708-2196 mg/100 g arasinda arasinda oldugu
belirlenmistir. Fermantasyon islemine bagli olarak fenolik bilesiklerin toplam miktarinda
onemli (p<0.05) ol¢iide azalma gozlemlenmistir. Piyasadan saglanan salamura ve tuzlama
yontemiyle tliretilmis tohumlarin fenolik bilesiklerin miktari, laboratuvar ortaminda salamura
ve tuzlamayla muamele edilen kapari tohumlarma goére daha yiliksek bulunmustur.
Laboratuvar kosullarinda iiretilen ve piyasadan saglanan tuzlama yontemiyle {iretilmis
tohumlarda toplam fenolik madde miktar1 salamura yontemine gore daha yiiksek
bulunmustur. Taze tohum ile kiyaslandiginda salamura yontemindeki azalma % 22 ve tuzlama
yontemindeki azalma ise % 15 dolaylarinda olmustur. Piyasadan saglanan tohumlardaki
fenolik madde igeriklerinin yiliksek olmasinin sebebinin, iiretimde koruyucu maddelerin
kullanilmas1 ve buna bagh fenoliklerin oksidasyonun engellenmesinden korunmasmdan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Tunus, Fas, Tiirkiye ve Ispanya’da vyetistirilen kapari
tohumlarinda toplam fenolik madde miktarmin gallik asit cinsinden miktarinin sirasiyla 2243,
1903, 1306 ve 1151 mg/100 g oldugu ve ortama 1658 mg/100 g oldugu bildirilmistir (Tlili ve
ark., 2011). Yapilan bir diger ¢alismada ise kapari tohumlarindaki toplam fenolik madde
miktart 1903-3870 mg/100 g araliginda ve ortama 2621 mg/100 g olarak bildirilmistir (Tlili
ve ark., 2010). Jiménez-Lopez ve ark. (2018), fermente kaparilerdeki toplam fenolik bilesik
miktarmin 650-1100 mg/100 g arasinda degistigini bildirmislerdir.

Caligmamizda, meyvedeki toplam fenolik madde iceriginin 515-1133 mg/100 g arasinda
degistigi gorlilmiistiir. Fementasyon islemi tohumlarda oldugu gibi meyvelerde de fenolik
madde igeriginde istatistiksel yonden Onemli (p<0.05) diizeyde azalmaya yol agtig1
belirlenmistir. En diisiik fenolik madde igerigi salamura yontemiyle iiretilmis meyvelerde
saptanmistir. Fermantasyona bagli olarak toplam fenolik madde icerigi taze meyveye kiyasla
salamura iglemine tabii tutulan meyvelerde % 54 oraninda ve tuzlama ydnteminde ise %29

diizeyinde azalmaya yol agmustir.
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Tablo 4.1. Taze ve fermente tohum ve meyvelerin genel bilesimleri

Tohum Meyve
Taze Salamura Tuzlama Ticari Sal. Ticari Tuz Taze Salamura Tuzlama
Toplam fenolik bilesik (mg/100 g)  2196£21.917  1708+5.64°  1849+4527°  2024+53.87° 2119+40.55° | 1133+97.63%  515+48.76° 804+9.32°
DPPH X N A
21.78+0.36*  16.56+0.62°  20.48+1.30 19.1741.74°  21.07+1.74% | 15.8440.77*°  11.2241.03°  12.50+0.45
(uM Trolox /kg)
ABTS X . A A
26.0740.95°  23.88+0.28"  25.15+0.20°  26.92+0.71°  28.19+1.82% | 18.04+1.84° 8.55+0.60°  16.90+0.42
(uM Trolox /kg)
L* 59.38+0.22°  66.68+0.15°  71.10£0.06*  54.14+0.18"  48.18+0.16° | 50.45+0.04"°  61.5240.10*  49.68+0.21°
a* -4.29+0.02 1.47+0.01 -0.32+0.02 -3.1040.01  1.76+0.031% | -1.5240.06° 1.69+0.04° 1.97+0.11°
b* 8.10+0.11°  11.47+0.07°  11.27+0.06° 6.00£0.06°  12.56+0.27* | 11.30+0.03" 13.18+0.01*  8.83+0.13°
c 9.16+0.11°  11.57+0.08°  11.28+0.06° 6.76£0.06°  12.68+0.27% | 11.41+0.04° 13.2940.01*  9.04+0.16°
h 117.89+0.18°  82.70+0.04°  91.62+0.12°  117.31£0.13*  82.04+£0.17° | 97.64+0.27*  82.70+0.18°  77.42+0.52°
Sakkaroz (g/100g) 0.56+0.01 0.25£0.02°  0.58+0.02° 0.21+0.02° 0.36+0.01° 1.55+0.07° 0.17+0.01° 0.24+0.01°
Glikoz (g/100g) 1.96+0.05% 1.48+0.02° 1.64+0.02° 1.59:+0.10° 1.25+0.01° 6.380.00° 1.96+0.02° 2.23+0.01°
Fruktoz (g/100g) 3.23£0.03a  1.56+0.05° 1.72+0.01° 2.29+0.00° 2.11+0.02° 4.48+0.07° 1.50+0.02° 1.36+0.01°
Toplam seker (g/100g) 5.74+0.10°% 3.30+0.09" 3.94+0.05" 4.09+0.12° 3.7240.04° | 12.40+0.01° 3.64+0.04° 3.84+0.00°

#®Ayn1 satirdaki farkl iistel harfler 6rnekler arasinda 6nemli bir fark oldugunu gostermektedir (p<0.05). Tohum ve meyvenin degerlendirme
ve harflendirmeleri ayr1 olarak yapilmistir.
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4.1.2. Taze ve Fermente Kaparilerin Antioksidan Kapasite Potansiyelleri

Kapari tohum ve meyvelerindeki antioksidan kapasite potansiyeli DPPH ve ABTS
yontemleriyle saptanmistir. Tohumlardaki antioksidan kapasitenin DPPH yontemiyle yapilan
analiz sonuglarinin 16.56-21.78 uM Trolox/kg arasinda degistigi saptanmistir. Fermantasyon
yontemi antioksidan kapasite potansiyelini istatistiksel yonden onemli (p<0.05) diizeyde
farkliliga yol agmistir. Fermantasyona bagli olarak taze tomurcuga kiyasla salamura islemine
tabii tutulan tohumlarda yaklasik % 24 ve tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda ise % 6
oraninda azalmaya gozlenmistir. ABTS yontemindeki elde edilen antioksidan kapasite
sonuglart ise 23.88-26.07 uM Trolox /kg araliginda saptanmis, taze meyveye kiyasla
salamurada % 8.4, tuzlamada %3.53 lilkk azalma gozlenmistir. Fermente kaparilerin
antioksidan kapasite potansiyelinin ABTS ile 6l¢iildiigii bir ¢alismada potansiyelin 17-22 uM
Trolox /kg araliginda degistigi bildirilmistir (Jiménez-Lopez ve ark., 2018). Bu veriler

calismamizda elde edilen verilerie benzerlik gostermektedir.

Meyvede antioksidan kapasitenin DPPH yontemiyle yapilan sonug¢larmin 8.55-18.04 puM
Trolox /kg ve ABTS yonteminde ise 8.55-18.04 puM Trolox /kg araliinda degistigi
saptanmustir. En yiiksek igerik taze meyvelerde ve en diisiik igerik ise salamura meyvelerde
saptanmigtir. Fermantasyona bagh olarak taze meyveye kiyasla salamura islemine tabii
tutulan meyvelerde DPPH ve ABTS sonuglarinda sirasiyla, %29-52 diizeyinde antioksidan
kapasitede diisiis gozlenirken bu azalma tuzlama islemine tabii tutulan meyvelerde DPPH ve
ABTS sonuglarinda sirasiyla % 21-6 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismalarda laboratuvar
ortaminda fermantasyona ugratilmis kaparilerde antioksidan potansiyelin 6nemli bir azalma
gostermedigi ve hatta bazi calismalarda antioksidan potansiyelin arttig1 bildirilmistir
(Jiménez-Lopez ve ark., 2018; Hur ve ark., 2014; Juan & Chou, 2010; Kusznierewicz ve ark.,
2008).

4.1.3.Taze ve Fermente Kaparilerin Seker Analiz Sonuc¢lar

Kapari tohum ve meyvelerinde sakkaroz, fruktoz ve glikoz olmak iizere 3 farkli seker
belirlenmistir. Bunlarin toplam miktar1 tohumlarda 3.30-5.74 g/100 g arasinda degismistir.
Taze tohumda 5.74 g/100 g olan toplam seker miktar1 fermantasyon sonrasinda salamura
yonteminde 3.30 ve kuru tuzlama yOnteminde ise 3.94 g/100g olarak saptanmustir.
Fermantasyon islemi seker icerigini istatistiksel yonden (p<0.05) 6nemli diizeyde etkilemistir.
Grimalt ve ark. (2018), kapari tohumlarindaki seker miktarmin 3-19 g/100 g arasinda
degistigini bildirmislerdir.
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Salamura yOnteminde seker miktarindaki azalma yaklasik %42 dolayindayken tuzlama
yontemindeki azalma %31 dolaymndadir. Kapari meyvelerinde ise, taze meyvede 12.40 g/100
g olan toplam seker miktar1 salamura meyvede 3.64 g/100 g ve tuzlama meyvede 3.84
9/100g’a diismiistiir. Salamura yonteminde % 70.65 lik , tuzlama yonteminde ise % 69 luk
azalma gozlenmistir. Bu azalmanin nedeni fermantasyon sirasinda ortama hakim olan laktik
asit bakterilerinin (LAB), karbonhidrat metabolizmalar1 sirasinda sekerleri laktik asite (laktat)
fermente etmelerinden kaynaklanmaktadir. Fruktoz ve glikozun laktik aside fermantasyonu
homofermentatif ve fakiiltatif heterofermentatif LAB’ler tarafindan gerceklestirilmektedir.
Fermantasyon sirasinda fermente olabilen biitiin sekerlerin aside doniistiiriilmesi onemlidir.
LAB’lerin dogal sekerleri tiimiiyle kullanabilmeleri baslangi¢ seker konsantrasyonu, pH, tuz
konsantrasyonu ve sicaklik ile yakindan iliskilidir. Fermente olmayarak salamurada kalan
sekerler ev yapimi tursularda oldugu gibi mayalar tarafindan kontrolsiiz ikinci bir mikrobiyal
gelisime neden olmaktadir (Arroyo-Lopez ve ark., 2008).

Sekerlerin profillerine baktigimizda, fruktoz tohumlardaki baskin seker olarak saptanmustir.
Bu sekeri miktarsal olarak glikoz ve sakkaroz izlemektedir. Fruktoz sekeri i¢erigi tohumlarda
1.56-3.23 g/100 g, meyvelerde ise 1.5 — 4.48 ¢/100 g arasinda degismistir. Fermantasyona
bagl olarak taze tohuma kiyasla salamura islemine tabii tutulan tohumlarda fruktoz seker
icerigi onemli Gl¢lide azalmistir. Benzer degisim kapari meyvesinde de gézlenmistir. Grimalt
ve ark. (2018), kapari tohumlarindaki glikoz miktarinin 1.1-11.8 g/100 g ve fruktoz miktarmin
ise 0.3-7.8 /100 g arasinda degistigini bildirmislerdir. Yemis (2008), kapari tohumlarin 0.59
9/100 g glukoz, 0.79 ¢/100 g fruktoz i¢erdigini, ve sakkaroz igermedigini bildirmistir. Seker
iceriklerine iliskin elde edilmis bu degerler g6z Oniine alininca, kapari tohumlarinin laktik asit

fermantasyonuna yeterince elverisli bir materyal olmadigi belirtmislerdir.

4.1.4.Taze ve Fermente Kaparilerin Renk Analiz Sonuclari

Analizi yapilan kapari tohum ve meyvelerinin L*, a*, b* degerleri Tablo4.1.’de verilmistir. L
degeri parlaklig1 ( beyazlik veya aciklik koyuluk ); ‘“+a*’ degeri kirmuzi; ‘-a*" yesil; ‘“+b*’
degeri sar1 ve ‘—b’ degeri mavi renkleri temsil etmektedir. Kapari tohumunda L* degeri 59.38
— 71.10 arasinda, meyvesinde ise 48.68 — 61.52 arasinda degismistir. Fermantasyona bagli
olarak taze tohuma kiyasla salamura islemine tabii tutulan tohumlarda L* degeri %12.3
artarken bu deger tuzlama iglemine tabii tutulan tohumlarda % 19,73 artmistir. Meyvede ise

L* degeri yine fermantasyona bagli olarak taze meyveye kiyasla salamura islemine tabii
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tutulan meyvelerde % 21.94 liikk artis gozlenirken bu deger tuzlama islemine tabii tutulan

tohumlarda % 1.53 azalis gostermistir.

Renkteki kirmiziligin gostergesi olan a* degeri, tohumda 0.32-4.29 arasinda degisirken
meyvede ise 1.52-1.97 arasinda degismistir. Fermantasyona bagli olarak taze tohuma kiyasla
salamura islemine tabii tutulan tohumlarda a* degeri % 65.73 azalirken bu deger tuzlama
islemine tabii tutulan tohumlarda % 92.54 azalis gostermistir. Meyvede ise a* degeri yine
fermantasyona bagl olarak taze meyveye kiyasla salamura islemine tabii tutulan meyvelerde
% 11.18 lik artis gozlenirken bu deger tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda % 29.61 artis

gostermistir.

Diger sebzelerin fermente iiriinlere islenmesinde oldugu gibi, islenmemis kapari ham
tohumlarmin sahip olduklar1 yesil renk, tohumlarin salamuraya islenmesi ile sariya
doniismektedir.  Sariligin gostergesi olan b* degeri, tohumda 8.10 — 11.47 arasinda
degisirken meyvede ise 8.83 — 13.18 arasinda degismistir. Fermantasyona bagl olarak taze
tohuma kiyasla salamura islemine tabii tutulan tohumlarda b* degeri % 41.6 artarken bu deger
tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda % 39.14 artmistir. Meyvede ise b* degeri yine
fermantasyona bagli olarak taze meyveye kiyasla salamura islemine tabii tutulan meyvelerde
% 16.64 liik artis gézlenirken bu deger tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda % 21.86 lik

azalis gostermistir.

Alvarruiz ve ark. (1990), kapari tohumlarinin parlak yesil renklerinin, fermantasyon islemiyle
birlikte sarims1 bir renge doniistiigli ve bu doniisiimiin diisiik tuz konsantrasyonlarinda daha
hizli gerceklestigini bildirmislerdir. Arastirmacilar ayrica, 6n islem gormiis kapari
tohumlarimin ambalajlanma kosullarinin (%3-10 tuz, %0-1.5 asetik asit ve pastdrizasyon)
depolama stabilitesi iizerine etkisi de incelemis, %10 ve daha yiiksek tuz iceren salamura ile

depolanan 6rneklerin kalite 6zelliklerini daha iyi korundugunu bildirmislerdir.

Renk yogunlugunu belirten c* degeri ise tohumlarda 9.16-11.57 arasinda degisirken
meyvelerde ise 9.04 — 13.29 arasinda degismistir. Fermantasyona bagli olarak taze tohuma
kiyasla salamura islemine tabii tutulan tohumlarda c* degeri % 26.31 artarken bu deger
tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda % 23.14 artmistir. Meyvede ise c* degeri yine
fermantasyona bagli olarak taze meyveye kiyasla salamura iglemine tabii tutulan meyvelerde
% 16.48 lik artis gozlenirken bu deger tuzlama islemine tabii tutulan meyvelerde % 20.77 lik

azalig gdstermistir.
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4.1.5.Taze ve Fermente Kaparilerin pH , Titrasyon asitligi ve Tuz Analiz Sonuc¢lar

Tablo 4.2. Taze ve fermente tohum ve meyvelerin pH , titrasyon asitligi ve tuz bilesimleri*

Tohum Meyve

Ticari
Taze Salamura  Tuzlama sal Taze Salamura Tuzlama

pH 5.94+0.29° 4.82+0.14° 5.07+0.02° 3.78+0.1° | 4.69+0.03° 5.19+0.01® 5.01+0.01°

Titrasyon
asitligi  0.05+0.05° 0.26+£0.03" 0.15+0.08° 0.29+0.13% | 0.04+0.01° 0.18+0.04* 0.11+0.03"
9/100g

Tuz%  0.88+0.18° 6.03+0.75° 10.04+0.12% 4.98+0.42° | 0.12+0.01° 4.14+0.39° 8.29+0.18

*IAyn1 satirdaki farkli iistel harfler 6rnekler arasinda énemli bir fark oldugunu gostermektedir
(p<0.05). Tohum ve meyvenin degerlendirme ve harflendirmeleri ayr1 olarak yapilmustir.

Tablo 4.2°de goriildigi lizere kapari tohumlarinda pH 3.78 — 5.94 arasinda degismis, taze
tohuma kiyasla salamurada istatistiksel yonden onemli (p<0.05) artis oldugu goézlenmistir.
Ticari tohum salamurada pH nin 3.78 olmas1 eklenen starter kiiltlir veya katki maddesinden
kaynaklandigin1 diisiindiirebilir. Ozellikle hiyar tursularinda Pichia ve lIssatchenkia cinsi
mayalarin, birincil fermantasyon sirasinda iiretilen laktik asidi katabolize ederek pH'da bir
artisa neden oldugu da bilinmektedir ( Franco ve ark., 2012). Tohumlardaki tuz miktar1 %0.88
—9%10.04 arasinda degismistir.

Kapari meyvelerinde pH 4.69 — 5.19 arasinda ve tuz miktar1 ise % 0.12 — % 8.29 arasinda
degismistir. Kapari meyvelerindeki tuz miktar1 artiginin, tohumuna nazaran daha az degisim
gostermesinin boyut farkliligindan kaynakli oldugu sdylenilebilir. Bu artisin salamura ve
tuzlama yontemiyle tohum ve meyvelere gectigi muhtemeldir. Titrasyon asitligi ile saptanan
asitlik degerlerinin laktik asit fermantasyonu sonucu meydana gelen laktik asitten degil de
tohum ve meyvenin salamuraya islenmesi sirasinda yapisindaki bilesenlerden ya da bunlarin
isleme ile asidik bilesenlere doniismesinden kaynaklanabilecegi diisiintilmiistiir. Tuz miktar1
artarken pH da artmasi ve asitligin dnemli derecede degismemesi, laktik asit bakterilerinin
olusumunu engelledigini ayrica diger bir etkenin kaparinin yapisinda kiikiirtlii bilesik olan
izotiyosiyanatlarin yiiksek tuz konsantrasyonlu ortamla sinerji olusturarak laktik asit

bakterilerin gelisimimin engellenebilmis olmasindan kaynaklanabilir (Argun 2012).

Gerek tohumda gerek meyvede, tuz miktarinin fermantasyona bagl olarak 6nemli derecede
artip titrasyon asitliginde 6nemli degisim gézlenmemesi tuzun tampon etkisi gostermesinden

kaynaklanabilir. Alvarruiz ve ark. (1990), % 10’luk tuz salamurasinin kapari muhafaza kosulu
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icin ideal oran oldugunu belirtmiglerdir. Oda sicakliginda laktik asit bakterileri gelisimi i¢in
uygun tuz konsantrasyonunun %5-10 arasinda oldugu ve genel olarak %10
konsantrasyonunun tercih edildigi ¢esitli galismalarla bildirilmistir (Ozcan 1999). Benzer
sekilde Sanchez ve ark. (1992), fermantasyon i¢in uygun konsantrasyonun % 10 oldugunu
belirtmistir. Giinay ve Borcakh (1995), farkli tuz konsantrasyonlardaki zeytin
fermantasyonunun etkilerini inceledikleri ¢alismada, yiiksek tuz miktarmm, laktik asit
gelisimini engelledigini, en diisiik titrasyon asitliginin ise en yiiksek tuz konsantrasyonunda
oldugunu saptamislardir. Uylaser ve Erdem (2004), yiiksek tuz konsantrasyonunun laktik asit
bakterilerinin gelisimini geciktirdigi hatta durdurdugunu, asir1 diisiik tuz konsantrasyonunun
ise, bozulmaya neden olan mikroorganizmalarin gelismesine ve bu mikroorganizmalarin

yumusama meydana getirdigini belirtmiglerdir.

4.2. Kapari Tohum ve Meyvelerinin Fenolik Bilesimlerindeki Degisim

Kapari tohum ve meyvelerinde toplam 19 adet fenolik bilesik tanimlanmustir. Kapari tohum
ve meyvelerinde bulunan fenolik bilesiklerin, HPLC-DAD-ESI-MS/MS yardimiyla belirlenen
alikonma zamanlar1 (Rt), ultraviyole bolgedeki maksimum dalga boylari (Amax), MS/MS'deki
ana ve fragman iyonlar1 tanimlanmis ve elde edilen veriler Tablo 4.4.’de verilmistir.
Bilesiklerin tanimlanmasinda LC-MS/MS verilerinin yami sira standart olarak kullanilan
maddelerin alikonma zamani, spektral verileri ve literatiir verileri de kullanilmistir (Jiménez-
Lopez ve ark., 2018). Kapari tohum ve meyvelerine ait kromatogramlar Sekil 4.1. ve Sekil

4.2.’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Kaparilerdeki fenolik bilesiklerinin alikonma zamani (Rt), dalga boyu (DAD), ve
LC-DADESI-MS" kullamlarak elde edilen kiitle spektral verileri

Alikonma Tanimlanan Bilesik .. A max [M-HT MS, MRM
Zamam bilesikler grubu Formiil (nm) (m/z) / gecisleri
(dak) (m/z)
2015 ook K CHO, 260,204 153 137,109 153 > 109
] . fenolik
2819 pkumarikasitt IO CoH0; 310 163 147,119 163 >119
. . fenolik
2579 Ferulik asit* MO CiHiO, 206,324 193 178,149,134 193>134
(Epi)katesin- C30H26012 289, 245,
a7 (P flavanol 280 577 e 17e 289>245
38.72 Epikatesin flavanol  Cy5H140¢ 278 289
4653  Kuersetin-3-O- g ol CyHwOw 358 609 151 279,301 609> 301

rutinozit*(rutin)
Kaempferol-3-
42.2 O-glukozil- flavonol  C33H4002 353 755 593, 447,285 755> 593
ramnozil-glikozit

Kuersetin  -3-O-

48.13 g||k02|t* flavonol Cy1H2001 356 463 301, 151 463 > 301
Kaempferol-3-

47.5 O-ramnozit flavonol C27H30015 356 593 285, 257, 255

ag37  Keempferol3-p ool CorHsO 356 593 285,447 593> 285

' O-rutinozit* 27113015 :

[zoramnetin-3-

49.92 O-rutinozit flavonol C28H32016 352 623 315 623 > 315

5171 Kaempferol-3- g inol  CoiHaO 354 447 327,285 447> 285

' O-glikozit* 211120l :

63.37 Kuersetin* flavonol  Cy5H1007 372 301 151,179 301> 151

74.4 [zoramnetin flavonol  CysH1,0- 315 301, 151

75.45 Kaempferol* flavonol  Cy5H100s 366 285 257,151, 169 285 > 257
Kuersetin-O-
galloil-O- Galloil

59.00 heksozit flavonol - 615 463, 301, 179 615> 301
Tanimlanamayan

62.07 bilesik I - - - 598 634, 327 -
Tanimlanamayan

66.81 bilesik II - - - 618 582 -
Tanimlanamayan

67.85 bilesik IIT - - - 648 512,713 -
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Sekil 4.2. Kapari meyvelerine ait LC-MS/MS ile kaydedilen kromatogram

4.2.1.Fenolik Asitler
Kapari tohum ve meyvelerinde fenolik asit yapisinda protokatesik asit (153 m/z), p-kumarik

asit (163 m/z) ve ferulik asit (193 m/z) olmak iizere 3 bilesik tanimlanmustir. Bu bilesiklerin
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tanimlamasi negatif iyonizasyon modu kullanilarak yapilmistir. Fenolik asitler negatif iyon
modunda karboksilik asit grubundan bir CO; grubunun kaybiyla ayrigsmakta [M-H]" molekiili
ve [M-H-44] fragman iyonu diretmektedirler. Ferulik asitin tanimlanmasinda ise CO
grubunun ayrilmasinin yanisira [M-H-15] anyon kokii saglayan CH3 grubunun kaybina bagli
bir spektrum gozlenmektedir. Fenolik asitlerin UV  spektrumlar1 bilesiklerin  kimyasal
yapilartyla dogrudan iligkili oldugundan bilesiklere bagli olarak farkliliklar gdstermistir.
Bilesiklerin yapilarma bagl olarak bazi bilesikler tek bir tepe noktasi gosterirken bazilar1 iki

tepe noktasi gosterebilmektedir.

x10 5 |-ESI Scan (41.467 min) Frag=115.0V CF=0.000 DF=0.000 pcumaric d
1.654
1.6+
1.55
1.5
1.45- 119.1000
1.4+
1.35+

1.39 163.1000
1.25

80 8 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 280 225 230 235 240 245 250
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.3. p-kumarik aside ait LC-MS/MS ile kaydedilen spektrum

4.2.2.Flavanoller

Flavanol grubu bilesiklerden epikatesin ve prosiyanidin dimeri belirlenmistir. Bu bilesikler
kapari tohumlarinda belirlenmezken meyvelerde tanimlanmis ve miktarlar1 belirlenmistir.
Epikatesin ([M-H]™ 289 m/z) ana iyon ve m/z 245, 179, 205'de fragman iyonlar1 vermistir.
Katesinin [M-H-44]" 245 m/z fragment iyonu (CH),OH grubunun ayrilmasiyla Pérez-
Magarifio ve ark. (1993) tanimladig: sekilde 179 ve 205 m/z seklinde fragmant iyonlar
olugturmaktadir. Dimerik prosiyanidin B1 ([M-H], m/z 577) (-) ESI-MS/MS spektrumlari,
Retro-Diels-Alder'den ((RDA) ) m/z 425'te [M-H-152] fragman iyonu vermistir. Heterosiklik
halkanin m/z 407'de ([M-H-170]) RDA-F'sinden yeniden diizenlenmesi ve H,O kaybi, m/z
451'de ([M-H-126]) arasindaki boliinmelerden bir piran halkasimin C4-C5 ve O-C,'si ve m/z
289'da ([M-H-289]), Sun ve Miller (2003) tarafindan daha Once tanimladigi mekanizma

yapisinda iyonlar vermistir.
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x10 5 |-ESI Scan (28.348 min) Frag=125.0V CF=0.000 DF=0.000 kates160.d
164
1.5 289.0000
1.5+
1.454
1.4+
1.35
1.34
1.25
1.24
1.15+
114
1.05
14
0.95
0.9
0859
0.8
0754
0.7+
0.65-
0.6
0.55
0.5
0.45
0.4
0.35
0.3
025
0.2
0.15
019 245.0000
0.054 1368000 221.0000 | 356.8000 386.9000
. ) > )

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 260 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.4. Katesine ait LC-MS/MS ile kaydedilen spektrum

4.2.3.Flavonoller

Kapari tohum ve meyvelerinde kuersetin-3-O-rutinozit (609 m/z), kaeferol-3-O-glukozil-
ramnozil-glikozit (755 m/z), kuersetin -3-O-glikozit (463 m/z), kaempferol-3-O-ramnozit (593
m/z), kaempferol-3-O-rutinozit (593 m/z), izoramnetin-3-O-rutinozit (623 m/z), kaempferol-
3-O-glikozit (447 m/z), kuersetin (301 m/z), izoramnetin (315 m/z), kaempferol (285 m/z),
kuersetin-O-galloil-O-heksozit (615 m/z) olmak iizere toplam 10 adet bilesik tanimlanmustir.
Tablo 4.2.’de goriildiigii gibi, aglikonlar kuersetin, mDA / 279'da heterosiklik C-halkasinin
par¢alanmasindan sonuglanan m/z 151 ve 179'da fragman iyonlar:1 iiretirken, kaempferol
sadece bir fragman iyon (m/z 151'de) vermistir. Negatif iyonizasyon modunda kuersetin ve
kuersetin yapilt bilesiklerin tanimlanmasinda aglikon yapidaki kuersetinin (301 m/z) SIM
modunda taramasi yapilarak gerceklestirilmistir. Kaempferol grubu bilesikler i¢in SIM
modunda 285 m/z ve izoramnetin icin ise 315 m/z taramalar1 yapilarak bilesikler

tanimlanmustir.

37



x10%

3.8
3.6
3.4

3.24

2.8+
2.6
244

224

0.8
0.6
0.4

0.2

-ESI Scan (56.257 min) Frag=115.0V CF=0.000 DF=0.000 quercetin.d

301.1000

151.1000 281.4000

100 120 140 160 180 200 230 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.5. Kuersetine ait LC-MS/MS ile kaydedilen spektrum

x105
1.9

0.9+
0.8
0.7+
0.6
0.54
0.4
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0.2
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Sekil 4.6. izoramnetine ait LC-MS/MS ile kaydedilen spektrum
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Tablo 4.4. Kapari tohum ve meyvelerinin fenolik bilesimleri (mg/100 g)*

Pik Rt Bilesikler Tohum Meyve
no (dak) Taze Salamura Tuzlama Ticari Sal. Taze Salamura Tuzlama
1 20.15  Protokatesik asit 0.37+0.02° 2.54+0.07° 1.19+0.01° 0.95+0.01° 0.28+0.02°  0.87+0.01°  1.35+0.03°
2 28.19  p-Kumarik asit 3.89+0.08° 0.39+0.04° 0.22+0.01° 0.17+0.00° 5.53+0.01*  1.31+0.03°  0.90+0.02°
3 25.79  Ferulik asit 12.59+0.05 3.34+0.03° 2.15+0.02° 1.71+0.02° 0.73+0.00*  0.42+0.00°  0.50+0.01°
4 35.47  (Epi)katesin - - - - 0.91£0.02°  1.02+0.02°  1.05+0.01%
5 38.72  Epikatesin 4 - - - 1.14£0.01°  1.99+0.02°  2.08+0.02?
6 46.53  Kuersetin-3-O-rutinozit 367.02 £0.63 316.35 + 4.33° 345.60+3.53° 299.1744.27° | 17.1240.00°  12.12+0.25°  21.19+0.04%
7 422 r'zarﬁrrlno‘;‘;f_rgl'i'lfég;g'“koz'" 4830025 3344003 3.66+0.03" 1.824258% | 3.44:001°  287:001°  1.41+0.05°
8 48.13  Kuersetin -3-O-glikozit 26.54+1.78° 6.67 +0.16° 7.29+10.55° 29.74+0.42° 0.85+0.01°  0.32+0.01°  0.37+0.01°
9 475  Kaempferol-3-O-ramnozit 30.89+2.30°% 16.65 + 0.52° 17.86+0.08° 26.57+0.38" 3.3840.02°  1.26+0.03°  1.44+0.01°
10  49.37  Kaempferol-3-O-rutinozit 574.24+16.03*  409.85 + 3.64° 430.93+6.10° 558.01+7.97° 3.90+0.00°  1.66+0.03°  2.01+0.02°
11  49.92  izoramnetin-3-O-rutinozit 0.86+0.02° 1.77 +0.03° 2.46+0.05 2.73+0.04° 0.57+0.01*  0.21+0.00°  0.24+0.00°
12 5171 Kaempferol-3-O-glikozit 29.15+0.33° 1.87 £0.29° 6.09+0.04° 29.79+0.43 0.68£0.02°  0.25£0.01°  0.30+0.01°
13 63.37  Kuersetin 2.58+0.06° 12.14 + 1.25° 14.35+0.16° 11.22+0.16" 0.29+0.01°  0.59+0.01°  0.89+0.02%
14 74.4  izoramnetin - 0.88 +0.13° 1.01+0.03% 0.77+0.01° - 0.21+0.00°  0.37+0.02°
15  75.45 Kaempferol 2.06+0.05° 20.63 +0.09° 21.05+0.23 16.7340.24 - 3.75+0.03*  2.02+0.01°
17 59 Kuersetin-O-galloil-O-heksozit ~ 474.10+3.29% 293.49 £4.53° 374.44+18.54 458.49+6.55° 1.37+0.01° 0.48+0.00°  0.75+0.02°
18  62.07 Tammlanamayan bilesik I 194.92 + 8.83° 54.31+7.42° 218.58+0.22° 278.78+3.98% 0.56+0.02*  0.38+0.01°  0.44+0.02°
19  66.81 Tammlanamayan bilesik II 93.97 +0.72° 46.7145.99° 87.1343.16° 120.21+1.72% - - -
20  67.85 Tamimlanamayan bilesik 111 25.7120.06% 7.63+0.08° 5.46+0.08° 4.27+0.06° - - -
Toplam fenolik made igerigi(mg/100 g) 1843.71+6.29% 1198.54+26.43°  1539.49+20.95°  1841.15+28.85" | 40.75+0.18* 29.72+0.46°  37.32+0.33"

#dAyn1 satirdaki farkl dstel harfler drnekler arasinda onemli bir fark oldugunu gostermektedir (p<0.05). 6d onemli bir fark olmadigini
ve harflendirmeleri

gostermektedir.

Tohum ve

meyvenin

degerlendirme
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Tohumlardaki fenolik bilesenlerin toplam miktar1 1198.54 - 1843.71 mg/100 g arasinda
degismistir. Taze kapari tohumunda 16 adet fenolik bilesen tanimlanmis ve miktarlari
hesaplanmistir. Fermantasyona bagli olarak salamura ve tuzlama yontemiyle calisilan
tohumlarda taze tohuma ek olarak izoramnetin bilesigi saptanmistir. Taze tohumda bulunan
baskin bilesikler, kuersetin-3-O-rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit, kaempferol-3-O-glikozit
olarak bulunmustur. Bu bilesiklerden kuersetin-3-O-rutinozit ( rutin ) bilesigi tohumlarda
baskin olan bilesiktir ve bu bilesigin miktar1 taze tohumda 367 mg/100 g iken, salamurada
316 mg/100 g, kuru tuzlamada ise 345 mg/100 g olarak bulunmustur. Goriildiigl tizere en
yiiksek miktar taze tohumda saptanmustir. Kusgu ve Yildirim (2018), yaptiklari ¢alismada
islenmemis kaparide bu degeri 476.1 mg /100 g olarak bulmuslardir. Jiménez-Lopez ve ark.
(2018), kaparide fermantasyonla birlikte rutin miktarinin arttigin1 bildirmislerdir. Tez
calismamizda bu bilesigin miktarinin azaldigir goriilmiis, fermantasyona bagl olarak taze
tohuma kiyasla salamura islemine tabii tutulan tohumlarda % 13.81 lik diisiis gbzlenirken bu

deger tuzlama islemine tabii tutulan tohumlarda % 5.84 liikk diisiis olarak goézlenmistir.

Bonina ve ark. (2002), kapari tohumundaki rutinin miktarmi1 % 2.52 olarak bildirmislerdir.
Yemis 2008 doktora tezinde, kapari flavonoidlerin fermantasyonla degisimini inceledigi
caligmada, rutini 1210-1450 mg/100 g olarak bulmustur. Francesca ve ark. (2016),
islenmemis kapari tohumunda rutini 2.1 mg/100 g olarak belirlemislerdir. Stefanucci ve ark.
(2018), italya, Fas ve Turkiye den aldiklar1 kaparilerin biyoaktif 6zelliklerini inceledikleri
calismada, en baskimn bilesik rutin, en yiiksek miktarda olan drnekler ise italya bdlgesinde

saptanmis bu degerler 500 — 9600 mg/100 g arasinda degismistir.

Tesoriere ve ark. (2007), Sicilya’dan topladiklar1 kaparilerin biyoaktif ozelliklerini
inceledikleri ¢alismada ise rutini 160 mg/100 g olarak bulmuslardir. Bu farkliligin kaparinin
tiir, iklim ¢esidinin farkliigindan dolay1 olabilecegi diisiiniilmektedir. Tohum ticari
salamuranin rutin miktar1 i¢cin Mollica ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada 1700 - 2600
mg/100 g arasinda degismis olup, yaptigimiz ¢alismada 299.17 mg/100 g, taze tohumda ise,
1500 -1800 mg/100 g arasinda bulmuslar, sonu¢larin bizim degerlerin ¢ok iistiinde oldugu

gorilmiistiir.

Kaempferol-3-O-rutinozit bilesigi ise yine taze tohumda, 574 mg/100 g iken salamurada 409
mg/100 g, kuru tuzlamada ise 430 mg/100 g dolaylarinda bulunmustur. Taze tohuma kiyasla
fermantasyona bagli olarak sirasiyla %28.63 ve %24.96’lik distisler olarak kendini

40



gostermistir. Yemis'in c¢aligmasinda bu bilesik 520 — 880 mg/100 g olarak bulunmus,
calismamizdaki degerlerin iistiinde oldugu goriilmiistiir. Bonina ve ark. (2002), bu bilesigi %
3.28 olarak bulmuslardir. Kamferol-3-O-glukozit ise 29.15 — 1.87 mg/100 g arasinda degismis
sirasiyla % 93.58 ve % 79.1 azalig gOstermistir. Fermantasyona bagli azaldigi diisliniilen
toplam fenolik bilesen miktar1 taze tohuma kiyasla, tohum salamura 6rneginde % 34.99,
tohum tuzlama orneginde ise % 16.50 olarak azaldigi belirlenmistir. Yemis 2008 ise bu

degeri fermantasyon baslangicinda 20 mg/100 g bulmus sonrasinda bu bilesik saptanmamustir.

Meyvelerdeki fenolik bilesen 29.72 — 40.75 mg/100 g arasinda degismistir. Taze kapari
meyvesinde 15 adet fenolik bilesen bulunmustur. Fermantasyona bagli olarak salamura ve
tuzlama yontemiyle ¢alisilan meyvelerde taze meyveye ek olarak izoramnetin ve kaempferol
bilesigi saptanmistir. Taze meyvede bulunan baskin bilesikler, p-kumarik asit, kuersetin-3-O-
rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit olarak bulunmustur. Bu bilesiklerden p-kumarik asit 5.53
— 0.90 mg/100 g arasinda degismis, taze meyveye kiyasla salamura islemine tabii tutulan
meyvelerde % 76.31 lik diisiis gézlenirken bu deger tuzlama islemine tabii tutulan meyvelerde
% 83.73 lik diisiis olarak gézlenmistir. Kuersetin-3-O-rutinozit bilesigi ise taze meyvede
17.12 mg/100 g iken salamura meyvelerde 12.12 mg/100 g, tuzlama yapilan meyvelerde
21.19 mg/100 g olarak bulunmustur. Taze meyveye kiyasla salamura meyvelerde % 29.21
lik diisiis gozlenirken tuzlama yapilan meyvelerde % 23.77 lik artis belirlenmis, Ramezani ve
ark. (2008), kapari bitkisinin farkli kisimlarindaki rutin bilesigini incelemisler ve meyvesinde
6.03 mg / 100 g bulmuslardir. Kaempferol-3-O-rutinozit bilesiginde ise 1.66-3.9 mg/100 g

arasinda degismis, sirastyla % 57.44 ve % 48.46 azalma gozlenmistir.

Epikatesin miktarindaki degisim incelendiginde, tohum 6rneklerinde fermantasyon 6ncesi ve
sonrasinda epikatesin gézlenmezken, meyvede 1.14 — 2.08 mg/100 g arasinda gézlenmistir.
Taze meyveye kiyasla salamura meyvede % 74.56, tuzlama meyvede ise % 82.46 lik artis
gozlenmistir. Francesca ve ark. (2016), kapari meyvelerinin fermantasyon sirasindaki fenolik
bilesiklerininin degisimini inceledigi calismada, islem gérmemis kapari meyvesinde
epikatesin gozlemlemisler, fermantasyonun 15. ve 45. giinlerinde godzlemlememislerdir.
Lopez ve ark. (2018), kapari meyvesinde fermantasyona bagli olarak epikatesin miktarinda
azalma gozlemlemislerdir. Bu farkliligin kaparinin yetistigi iklim, ¢evresel faktorden ileri

geldigi muhtemeldir.

41



Fermantasyona bagl olarak hem tohum hem meyvede kuersetin ve kaempferol bilesikleri
onemli miktarda arttigi goriilmiistiir. Tohumlarda kuersetin miktarini inceledigimizde mg/100
g cinsinden, baslangigta 2.58 iken fermantasyonla birlikte salamura tohumlarda 12.14 kuru
tuzlanan tohumlarda ise 14.35 oldugu goriilmiistiir. Hammaddeyle kiyaslama yapildiginda bu
bilesigin miktar1 salamurayla birlikte % 370.54, kuru tuzlamayla muamele edilmis tohumlarda
% 456.20 oldugu saptanmustir. Francesca ve ark 2016 islenmemis kapari tohumunda Kuersetin
saptamamislardir. Jiménez-Lopez ve ark. (2018), ¢alismasinda fermantasyonla oncesinde ve
sonrasinda kuersetin miktar1 gozlenmemis, benzer sekilde Mollica ve ark. (2017), hem tohum
ticari salamurada, hem taze tohumda kuersetin bilesigine rastlanmamis olup Inocencio ve ark
2000, ticari tohum salamurada 400 mg/100 g olarak bulmuslardir. Calismamizdaki ticari
tohum salamurada bu deger 11.22 mg/100 g olarak bulunmustur. Yemis 2008, Kuersetin
miktarin1 0-80 mg/100 g araliginda bulmustur. Yaptigimiz ¢alismada meyvelerde ise mg/100
g cinsinden, baslangigta 0.29 iken, fermantasyonla birlikte salamura meyvelerde 0.59 kuru
tuzlanan meyvelerde ise 0.89 oldugu goriilmiistiir. Hammaddeyle kiyaslama yapildiginda bu
bilesigin miktar1 salamurayla birlikte % 103.45, kuru tuzlamayla muamele edilmis
meyvelerde % 206.89 oldugu saptanmistir. Kaempferol bilesiginde ise tohumlarda
baktigimizda mg/100 g cinsinden, taze tohumda 2.06 iken, fermantasyonla birlikte salamura
tohumlarda 20.63 kuru tuzlanan tohumlarda ise 21.05 oldugu goriilmiistir. Hammaddeyle
kiyaslama yapildiginda bu bilesigin miktar1 salamurayla birlikte % 901.46, kuru tuzlamayla
muamele edilmis tohumlarda % 921.85 oldugu saptanmistir. Yemis "in ¢alismasinda kamferol
degeri 400 — 140 mg/100 g arasindadir. Meyvelerde ise baslangigta kaempferol
gbzlenmezken, salamura edilen meyvelerde 3.75, kuru tuzlamayla muamele edilmis

tohumlarda 2.02 mg/100 g oldugu saptanmustir.

Fermantasyona bagl olarak kapari tohum ve meyvelerinde fenolik asit miktarlarinda dnemli
miktarda diisiis gozlenmistir. Bu diisiisiin, laktik asit bakterisi olan L.plantarum’un iki gesit
fenolik asit dekarboksilaz iireterek; p-kumarik ve ferulik asitleri vinil tiirevlerine

dekarboksilize etmesine bagli olabilecegini diisiindiirmiistiir. (Rodriguez ve ark., 2009).

Calismamizdaki fenolik madde sonuglar1 g6z Oniine alindiginda, tuzlama ve fermantasyon
islemlerinin kapari tohum ve meyvelerinin fenolik madde igerigine negative etki ederek,
azalttig1 saptanmistir. Lopez ve ark. (2018), fermantasyon sonrasi toplam fenolik madde
iceriginde artis gozlemlemisler, bu farkliligin kaparinin tiirii, fermantasyon kosullarininn

farkliligindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bu sonuglara gore, tohumdaki fenolik madde
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miktari, fermantasyon ve tuzlama islemlerine, meyveye gore daha dayanikli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.7. 1ki ana bilesen icin fenolik bilesiklerin PCA sonuglar1

Kapari tohum ve meyvelerine uygulanan islemlerin fenolik bilesikler bakimindan
degerlendirilmesinde temel bilesen analizleri (PCA) kullanilmistir. Kapari tohum ve
meyvelerinin fenolik bilesikler icin PCA modeli, toplam varyansin % 86.98'ini aciklayan ii¢
temel bilesenle olusturulmustur (Sekil 4.7. PC1% 63.31 ve PC2 toplam varyansin %
23.67'sini olugturmustur. Analizlerde iki temel grup olusmustur. Grafigin sag tarafi tohum
orneklerini ve sol tarafi ise meyve orneklerini igermektedir. Taze tohum ve meyveler grafiin
alt kisminda gruplar olugturmustur. Grafikten gozlemlenebilecegi gibi, taze tohumlar glikozit
yapil bilesiklerle karakterize edilirken fermente olmus tohumlar aglikon yapili izoramnetin,
kaemferol, kuersetin gibi bilesiklerle karakterize olarak grup olusturmustur. Kapari meyveleri

ise tuzlama ve salamura yontemler epikatesin miktar1 bakimmdan grup olusturmustur.
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5. SONUCLAR

Calismamizda kapari taze tohum ve meyvesi, ayri ayri salamura ve kuru tuzlama
proseslerinden gegirilerek bu materyallerin fenolik madde miktari, antioksidan kapasite

potansiyeli, renk ve seker analizi, fenolik madde bilesen ve miktarlar arastirilmastir.

e Tohumlardaki toplam fenolik madde igerigi 1708-2196 mg/100 g arasinda, meyvede
ise toplam fenolik madde igerigi 515-1133mg/100 g arasinda degismistir. Tohum ve
meyvede fermantasyon islemine bagli olarak fenolik bilesiklerin toplam miktar1
onemli (p<0.05) dl¢iide azalma gostermistir.

e Tohumlardaki antioksidan kapasitenin DPPH yontemiyle yapilan sonuglarinin 16.56-
21.78 uM Trolox /kg arasinda degistigi saptanmistir. ABTS yontemindeki elde edilen
antioksidan kapasite sonuglari ise 23.88-26.07 uM Trolox/kg araliginda saptanmistir.

e Meyvede antioksidan kapasitenin DPPH yontemiyle yapilan sonuglarinin 8.55-18.04
uM Trolox /kg ve ABTS yonteminde ise 8.55-18.04 uM Trolox /kg araliginda
degistigi saptanmustir.

e Kapari tohumlarinda toplam fenolik madde miktarinin meyveye oranla daha yiiksek
oldugu ve fermantasyon islemine bagli olarak fenolik madde miktarinin 6nemli 6lciide
azaldig1 saptanmistir.

e Kuru tuzlama yontemiyle {iretilen kapari tohum ve meyvelerinde, fenolik
bilesiklerdeki kayiplar daha diisiik diizeylerde olmustur.

e DPPH ve ABTS yontemleriyle saptanan antioksidan potansiyelin tohumlarda daha
yiikksek oldugu saptanmistir. Fenolik bilesimlerdekine benzer sekilde antioksidan
kapasite fermantasyon islemine bagl olarak azalma gostermis ve bu azalma salamura
yonteminde daha yiiksek diizeylerde olmustur.

e Kapari tohum ve meyvelerinde sakkaroz, fruktoz ve glikoz olmak iizere 3 farkl seker
belirlenmigtir. Tohumda baskin olan sekerin fruktoz, meyvede ise glikozun baskin
oldugu saptanmustir. Fermantasyona bagli olarak toplam seker miktarlar1 azalmis, gore
kuru tuzlama yontemiyle muamele edilen kaparilerin seker miktarmin salamuraya gore
daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

e Kapari tohumunda L* degeri 59.38 — 71.10 arasinda, meyvesinde ise 48.68 — 61.52
arasinda degismistir. Renkteki kirmiziligin gostergesi olan a* degeri, tohumda 0.32-

4.29 arasinda degisirken meyvede ise 1.52-1.97 arasinda degismistir. Sariligin
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gostergesi olan b* degeri, tohumda 8.10 — 11.47 arasinda degisirken meyvede ise 8.83
—13.18 arasinda degismistir. Renk yogunlugunu belirten c* degeri ise tohumlarda 9.16
— 11.57 arasinda degisirken meyvelerde ise 9.04— 3.29 arasinda degismistir.

Kapari tohum ve meyvelerinde toplam 19 adet fenolik bilesik tanimlanmistir. Taze
tohumda bulunan baskin bilesikler, kuersetin-3-O-rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit,
kaempferol-3-O-glikozit olarak bulunmustur. Fermantasyona bagli olarak salamura ve
tuzlama yontemiyle ¢alisilan tohumlarda taze tohuma ek olarak izoramnetin bilesigi
saptanmigtir.

Taze kapari meyvesinde 15 adet fenolik bilesen bulunmustur. Fermantasyona bagli
olarak salamura ve tuzlama yontemiyle calisilan meyvelerde taze meyveye ek olarak
izoramnetin ve kaempferol bilesigi saptanmistir. Taze meyvede bulunan baskin
bilesikler, p-kumarik asit, kuersetin-3-O-rutinozit, kaempferol-3-O-rutinozit olarak
bulunmustur.

Fermantasyona bagli olarak hem tohum hem meyvede kuersetin ve kaempferol
bilesikleri 6nemli miktarda arttig1 goriilmiistiir.

Tim sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, fermantasyonun toplam fenolik
madde icerigi ve antioksidan kapasiteyi diisiirdiigli sonucuna varilmistir fakat
kuersetin ve kampferol bilesikleri fermantasyon sayesinde glikozit yapidan aglikon
forma doniiserek onemli miktarda artis gostermisler, hatta taze meyvede gozlenmeyen
kaempferol, fermantasyon sonrasinda tespit edilmis ve kaparinin glukokaparinden
kaynakli olan acimsi, buruk tadindan dolay1 taze tliketimi tercih edilememesi
sebebiyle kapari bitkisinin fermantasyon islemi yapilarak tiiketilmesi tercih sebebi
haline gelmistir.

Genel olarak kuru tuzlama yontemiyle iiretilen kaparilerin, salamuraya gore biyoaktif
Ozellikleri bakimindan daha yliksek olmasi sebebiyle tiiketiminin daha faydali

olabilecegini gdstermistir.
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