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OZET

SPEKTROSKOPIK VE KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE HYPERICUM
PERFORATUM BITKISININ ARASTIRILMASI

TURK, Mustafa
Nigde Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya AnaBilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Meysun IBRAHIM
Eyliil 2015, 97 sayfa

Bu caligmada Konya, Namrun ve Giilek yorelerinden toplanan Hypericum perforatum
(St. John’s Wort) bitkisinden elde edilen ekstraktin, kromatografik ve spektroskopik
yontemler kullanilarak analizleri yapilmistir. Soxhlet aparati ile farkli polaritede
coOzeltiler kullanarak ve oda sicakliginda metanol ile ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Ayrica
Clevenger diizenegini kullanarak buhar distilasyonu ile ugucu yaglarin ekstraksiyonu
yapilmistir. Bu yaglarin igerikleri GC/MS ile analizleri yapilmistir. Bu analiz sonucunda
¢-Muurolene, Cadinene, Spathulenol, Caryophyllene, Salvial-4(14)-en-1-one, Cubenol,
Ladene oxide ve Caryophyllen oxide bilesiklerinin bulundugu goriilmiistiir. Konya,
Namrun ve Giilek’ten elde edilen Metil alkol ekstraktlarinin icerikleri pozitif ESI-
LC/MS yontemi ile analiz yapilmistir ve analiz sonuglart karsilastirilmistir. Ayrica
Konya bolgesinden toplanan ve polaritesine gore elde edilen ekstralarin igerikleri
negatif ESI-LC/MS ile analizleri yapilmistir. Bu analizlerden, ucucu yaglar,
flavonoidler, glikozitler ve organik asitlerin yaygin olarak bulundugu goriilmiistiir. Bu
calismadan elde edilen ekstraktlarin antimikrobiyal aktivitesi de test edilmistir. Bu

ekstraktlarin farkli derecelerde aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Hipericum perforatum, ugucu yaglar, hiperisin, hiperforin, ESI-LC/MS, GC/MS,

antimikrobiyal aktivite
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SUMMARY

SPECTROSCOPIC AND CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF HYPERICUM
PERFORATUM SPECIES

TURK, Mustafa
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Meysun IBRAHIM

September 2015, 97 pages

In this study, the content of the extracts of Hypericum perforatum (St. John’s Wort)
species collected from Konya, Namrun and Giilek, Turkey was investigated by
chromatographic and spectroscopic techniques. The plant material was extracted both at
room temperature with Methanol and by using Soxhlet extractor. Solvents of different
polarities were used. The essential oil present in this plant material was also extracted
by steam distilation using Clevenger apparatus. GC/MS analysis of this extract reveald
the presence of mainly ¢-Muurolen, Cadinene, Spathulenol, Caryophyllene, Salvial-
4(14)-en-1-one, Cubenol, Ladene oxide and, Caryophyllen oxide. The analysis of the
methanol extract obtained from each, Konya, Namrun and Giilek was studied by
positive ESI-LC/MS. However, The content of the extracts of Hypericum perforatum
plant collected from Konya using solvents of different polarities was studied bynegative
ESI-LC/MS. From these analysis we could conclude that, volatile oils, flavenoids,
glycosides and organic acids are the major consituents of this extracts. The
antimicrobial activity of these extracts was also tested and certain levels of

antimicrobial activities was observed.

Keywords: Hypericum perforatum, essential oils, hypericin, hyperforin, ESL-LC/MS, GC/MS,

antimicrobial activity



ONSOZ

Bu ¢alismada Konya, Namrun, Giilek bdlgelerinden toplanan Hypericum perforatum L.
bitkilerinin ekstraksiyonlar1 yapilmistir. GC/MS, pozitif ve negatif ESI-LC/MS

yontemleri ile analizleri yapilmistir.

Yiiksek lisans tez calismamin yliriitiilmesi siirecinde, caligmalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarin1 esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan degerli danisman hocam
Saym Prof. Dr. Meysun IBRAHIM’e en icten tesekkiirlerimi sunarim. Namrun, Giilek
ve Konya bdlgelerinden Hypericum perforatum L. bitkisini saglayan, Cukurova
Universitesi, Prof. Dr. Kiymet AKSOY’a ve Biyoloji béliimii Ogretim Uyesi Yrd. Dog.
Dr. Ahmet SAVRAN’a ¢ok tesekkiir ederim. GC/MS analizlerinin yapilmasindaki
yardimlarindan dolayr Cukurova Universitesi Kimya Béliim Baskani1 Prof. Dr. Sultan
GIRAY hocama tesekkiir ederim. Antimikrobiyal aktivite galismalarmi yaptig1 igin
Biyoteknoloji boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ayten OZTURK e tesekkiir ederim.
LC/MS/QTOF analizlerinde laboratuvar imkanlarini kullanmama izin verdigi i¢in ve
tezin bitirilmesinde ¢ok biiyiik katkilar1 olan, Yildiz Teknik Universitesi, Molekiiler
Biyoloji boliimiinden Yrd. Dog. Dr. Zerrin CALISKAN’a ¢ok tesekkiir ederim. Yildiz
Teknik Universitesi’nde Merkezi Laboratuar Uzmani Elif OZTURK’e, GC/MS
analizlerini yaptig1 icin Cukurova Universitesi Kimya boliimiinde Uzman Serkan
KARACA’ya, ESI calismalarinda yardimlarindan dolayr EPSRC National Centre
Swansea Universitesi’nde A.G. Brenton, Dr. C. Williams, Dr. S. Geoffrey ve Mr. G.
Llewellyn’e tesekkiir ederim. Ayrica ¢alisma boyunca yardimlarini esirgemeyen dénem
arkadasim Fadime YILDIRIM’a, son olarak c¢alisma siiresince her konuda destegini

esirgemeyen degerli esime tesekkiir ediyorum.

Bu calismaya FEB2013/11 numarali proje ile finansal destek saglayan Nigde
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve calisanlarina katkilarindan dolayi

tesekkiir ederim.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Hypericum Perforatum

Bitkilerle tedavi insanlik tarihi kadar eskiye dayanmaktadir. Zaman igerisinde her
medeniyetin kendine Ozgii bitkilerle tedavi gelenegi olusmustur (Hostettmann ve

Marston, 2002; Rates, 2001).

Hypericum perforatum bitkisi Turkiye’de halk arasinda sar1 kantaron, binbirdelik otu,
koyunkiran, kiligotu, kanotu, yaraotu, mayasil otu gibi isimlerle anilmaktadir. Ingilizce
de ise “St. John’s Wort” olarak bilinmektedir ve 2000 yildan beri geleneksel tibbi
tedavide kullanilmaktadir (Baytop, 1994; Ezer vd., 2004; Hawken, 1997).

Geleneksel tipta dnemli bir yere sahip olan Hypericum perforatum bitkisi ilk defa M.O.
400 li yillarda Hipokrat tarafindan kayitlara girmistir. 16. yiizyllda Alman hekim
Paracelsus tarafindan ilk defa depresyon gibi mental rahatsizliklarda kulanildigindan
bahsedilmektedir (Pdldinger, 2000; Vandenbogaerde vd., 2000). 19. yiizyilda Alman
hekim J. Kerner, bu bitkinin melankoli gibi ruhsal rahatsizliklarin tedavisinde
kullanimina deginmistir (Miiller, 2005). Daha sonralar1 ise yine Alman hekim K.
Daniel, bitkinin ekstresini yirmi depresyon hastasinda denemis ve olumlu gézlemlerini
yayinlamistir (Daniel, 1939). 1984 yilinda Alman Federal Saglik Ajansi’na bagl bir
komisyon Hypericum perforatum hakkinda bitkinin geleneksel kullanimina dayanarak,
depresyon, asabiyet ve anksiyete gibi psikootonomik rahatsizliklarda kullanimini 6neren
bir monograf yayinlamistir (Commission,1984). Hypericum ekstreleri son donemde
diinyanin bir¢ok yerinde o6zellikle de Amerika, Almanya ve diger Avrupa iilkelerinde
antidepresan olarak, dogal, giivenli ve daha az yan etkiye sahip oldugu i¢in, sentetik

antidepresanlara tercih edilmektedir (Butterweck 2003).

Hypericum perforatum bitkisinin ¢igeklerinden hazirlanan ve iilkemizde halk arasinda
“kantaron yag1” olarak bilinen preparat uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Kantaron
yagini hazirlamak amaciyla; giinesli havada toplanan bitkinin ¢icekleri, gevsek bicimde
bir siseye doldurulur ve iistiine, sizma zeytinyagi ¢icekleri Ortecek sekilde eklenir.
Yaklagik bir hafta siiresince sisenin kapagi acik tutulur ve arada bir g¢alkalanarak,

giinesli bir yerde bekletilir. Daha sonra sisenin kapagi kapatilir ve bir ay boyunca, arada



bir ¢alkalanarak tekrar giineste bekletilir. Siire sonunda olusan yag siiziiliir ve ¢icekler
sikilir. Elde edilen kirmizi renkli kantaron yagi koyu renkli siselere doldurularak
saklanir. Kantaron yag1 (Hyperici Oleum), halk arasinda genellikle yara ve yanik
tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Baytop, 1999).ypericum L. cinsi sistematik
olarak sirasiyla; Spermatophyta bolimii, Angiospermae altboliimii, Dicotyledoneae

siifi, Dilleniidae alt sinifi, Theales takim1 ve Hypericaceae ailesine aittir (Davis, 1967).
1.2 Hypericum L. Cinsinin Ozellikleri

Bu cins 30-100 cm yiiksekliginde, ¢cok yillik ve otsu bir bitkidir. Yapraklar1 genellikle
karsilikli veya dairesel dizilirler. Cicekleri biseksiiel, canak yaprak bes, ta¢ yaprak bes
tanedir. Ta¢ yapraklar sart renkli olup, bazen kizil damarlardan dolay:1 hafif kirmizi
renkte goriiniir. Hypericum tiirlerinin siniflandirilmasina salgi bezlerinin sekli, goriiniisi
ve dagilimlar1 6nemlidir (Robson, 1967). Hypericum cinsi yil igerisinde nisan ayi ile
eyliil ay1 arasinda ¢igeklenir. En yaygin olarak bilinen sar1 kantaron ve binbirdelik otu
isimleri parlak, sar1 ¢icekli olusu ve yapraklari iizerinde noktaciklar halinde yag
bezlerinin bulunmasi nedeniyle verilmistir (Giiner vd. 2000). Bitkinin yapraklarinin
lizerinde bulunan ve 1s18a tutuldugunda agik bir sekilde goriinen bu yar1 saydam
noktaciklarindan yag ¢ikartilabilmektedir. Bu guddeler iki parmak arasinda
sikigtirlldiginda kirmizi renkli bir yag cikar. Kirmizi renkli bu yagda Hiperisin
dedigimiz madde yogun olarak bulunmaktadir (Di Carlo vd. 2001).

Hypericum cinsinin diinyanin sicak ve iliman bolgelerinde 400 farkli tiirii tespit
edilmistir. Avrupa’da, Asya’da, Kuzey Afrika’da ozellikle Kuzey Amerika, Japonya,
Cin ve Dogu Akdeniz'de yaygin olarak yetismektedir(Bombardelli ve Morazzoni,
1995). Tirkiye'de de Hypericum cinsi oldukga yaygindir.

Bu cinsin simdiye kadar Tiirkiye'de yetisen 90 kadar tiirii saptanmistir. Bunlardan 43
tanesi endemiktir. En bol bulunan Hypericum tiirii ise Hypericum perforatum'dur.

Tiirkiye'de deniz seviyesinden 2500 m yiikseklige kadar olan yerlerde yetismektedir.

Hypericum perforatum tiirii Canakkale, Istanbul, Kocaeli, Zonguldak, Amasya, Samsun,
Giresun, Giimiishane, Kars, Balikesir, Manisa, Isparta, Ankara, Nevsehir, Erzincan,
Erzurum, Van, Aydin, Mugla, Antalya, Adana, I¢el, Konya, Hatay ve Hakkari civarinda
deniz seviyesinden 2500 m yiikseklige kadar yayilis gosterdigi tespit edilmistir
(Davis, 1982).
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Fotograf 1.1 Hypericum perforatum bitkisinin genel (a), ¢igek (b) ve yaprak(c)
gorunimu

1.3 Hypericum perforatum 'un Kimyasal icerigi

Hypericum perforatum bitkisi ¢ok zengin bir igerige sahiptir. Yapilan bir ¢ok caligma da
bitkinin biyolojik aktiviteleri ortaya konmustur (Blumenthal vd., 2000). Hypericum



perforatum bitkisinin en Onemli aktif maddelerini ¢icek ve dallarda bulunan
floroglusinoller (hiperforin, adhiperforin), ¢igek ve dallarda bulunan naftodiantronlar
(hiperisin, psddohiperisin, protohiperisin, protopsddohiperisin) ve yaprak, cigek sapi,
dallarda bulunan flavonoidler (rutin, hiperozit, izokersitrin, kersitrin, kersetin,

amentoflavon) olusturmaktadir (Bombardelli ve Morazzoni, 1995).

Belirtilen aktif bilesiklerin yaninda bitki igeriginde ugucu yaglar (n-alkanlar,
monoterpenler), katesik ve tanenler (katesin, epikatesin, 16kosiyanidin), fenolik asitler
(kafeik asit, klorojenik asit, ferulik asit), steroller (B-sitosterol), ksantonlar (1,3,6,7
tetrahidroksanton), fenilpropanoitler, A ve C vitaminleri bulunmaktadir (Bombardelli ve

Morazzoni, 1995).
1.4 Hypericum perforatum'un Aktif Bilesenlerinin Yapilar

Floroglusinol grubuna ait olan hiperforin %2-4,5 ve adhiperforin %0,2-1,8 oranlarinda

bitkinin ¢i¢ek ve dallarinda bulunur (Brolis vd. 1998).

Sekil 1.1 Hiperforin (a) ve Adhiperforin (b) kimyasal yapisi

Naftodiantron grubuna ait olan Hiperisin, Psddohiperisin, Protohiperisin,
Protopsddohiperisin %0,05-0,3 oranlarinda bitkinin ¢i¢cek ve tomurcuklarinda bulunur

(Brolis vd. 1998).



Sekil 1.2 Hiperisin (a) ve psddohiperisin (b) kimyasal yapisi

OH 0] OH

Protohiperisin: R=Cl14
Protopsddohiperisin: R=CH,OH

Sekil 1.3 Protohiperisin ve protopsddohiperisin kimyasal yapisi

Flavonoidler bitkinin yaprak, sap, ¢igek, tomurcuk gibi tiim toprak iistii kisimlarinda

dagilmis olup oranlar1 %2-4 arasinda degismektedir (Brolis vd., 1998).



Riutiry R=Glu-Ra
Hiperozit  Ri= Gl
[zolkkersitrin RE Glu
Kersitrin R=RA
Kersetin REH

Sekil 1.4 Rutin, hiperozit, izokersitrin, kersitrin ve kersetinin kimyasal yapist

Sekil 1.5 Amentoflavon kimyasal yapist

Fenolik asit grubunda yer alan, antioksidan 6zelligi ve zayiflamaya yonelik olumlu

etkileriyle bilinen klorojenik asit H.perforatum’da bulunmaktadir (Johnston ve ark.
2003)



OH COOH

OH OH

OH

Sekil 1.6 Klorojenik asit kimyasal yapisi

1.5 Elektro-Sprey iyonizasyonu

Ik defa 1984 yilinda 6nemli bir teknik olarak ortaya ¢ikan Elektrosprey iyonlasma/kiitle
spektrometresi (ESI/MS) proteinler, polipeptitler ve mol kiitlesi 100.000 Da biiyiik
oligontikleotitler gibi biyomolekiillerin analizi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem yapay

polimerlerin ve inorganik bilesiklerin analizi i¢inde kullanilmaktadir (Denizli, 2012).

Elektro-sprey iyonlagtirma islemi oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
gerceklestirilir. Numune c¢ozeltisi paslanmaz ¢elikten yapilmigs dar bir kapilerden
dakikada 1 pl pompalanirken, Kapilere 3-4 kilovolt potansiyel uygulanir. Kapilerin
disinda sislestirici (nebulizer), gazin(azot) ge¢cmesiyle ve kuvvetli alanin etkisiyle

burada yiiklii biiytlik ve kii¢iik damlaciklar olugur (Denizli, 2012).

Damlaciklardan ¢o6ziicii uzaklastirildik¢a boyutu kiiciildiigii i¢in ylik yogunlugu artar ve

iyonlar gaz fazina desorbe olur (Denizli, 2012).
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Sekil 1.7 Elektro-sprey iyonlagtirma kaynagi

Elektrosprey isleminin diger iyonlagtirma yontemlerine gére avantaji biiyiik ve kolay

kirilan biyomolekiillerin ¢ok az parcalamasidir.

Protein molekiillerinin bozulmadan iyonlasmasi, ¢ok seyreltik (0.001-10 puM)
coOzeltilerin, asit, su, asetonitril gibi polar ¢oziiciilerin kullanilabilmesi de avantajlari
arasinda sayilabilmektedir. Bir diger avantaji ise molekiillerin bu ydntemde cok
yiiklendikleri i¢in m/z degerleri diiser ve iyonlar daha kii¢iik degerler halinde kuadropol
tinitesinde Ol¢iilebilirler. Elektro-sprey iyonlastirma sistemi Sivi kromatografi (HPLC)
ve kapiler elektroforez (CE) gibi ayirma tekniklerine baglanabilmektedir (Denizli,

2012).

ESI i¢in gerekli 6rnek miktarlar1 Cizelge 1.1.°de verilmistir.



Cizelge 1.1 ESI analizleri i¢in baz1 6rneklerin konsantrasyonlari

Kuru érnek Coziicii icinde
Organik bilesikler I mg Img/250uL
Polimerler I mg Img/250uL
Proteinler/Peptitler lpg Tpug/100uL
Dendrimerler I mg Img/250uL
Organometallikler I mg Img/250uL




BOLUM 11
ONCEKIi CALISMALAR

Hypericum perforatum bitkisinin sakinlestirici, antimikrobiyal, antienflamatuar ve yara
tyilestirici 6zelliginden faydalanilarak tedavide eskiden beri kullanilmaktadir (Cirak ve
Kevseroglu, 2004). H. perforatum’un antioksidan ve analjezik 6zelligi de bilinmektedir
(Altun vd. 2013), (Morteza ve ark. 2003). Son donemlerde kanser iizerine yapilan
arastirmalar bitkinin kansere karsi olumlu etkisini de ortaya koymustur (Hostanska vd.

2003).

Hypericum perforatum bitkisi 6zellikle son yillarda, hafif ve orta siddetteki depresyon
tedavisinde alternatif olarak kullanilmaktadir. Giinliik 1-2 mg Hiperisin i¢eren kantaron
ekstraktinin, cilt fototoksitesine yol agmadigi ve yapilan farkli klinik caligmalar
sonucunda bilinen sentetik antidepresan ilaclar kadar tesirli oldugunu gostermektedir
(Hisil ve ark. 2005). Bitkiden elde edilen hiperforin bilesiginin depresyon iizerine
olumlu etkileri oldugu yapilan ¢alismalarda ortaya koyulmustur (Newall ve ark. 2002)

Dort Hypericum tiirlinden (H. Andinum, H. Brevistylum, H. Slenoides ve H.
Laricifolia) elde edilen ekstreler kullanilarak farelerde zorunlu yiizme testi yapilmistir.
Farelere uygulanan farkli dozlarin potansiyel stres dnleyici etkisini ortaya koymustur.

(Gari vd. 2014)

Mennini ve Gobbi (2004), Hypericum perforatum bitkisinden aldiklar1 farkli dozlardaki
ekstrelerin fareler iizerinde antidepresan etki gosterdigini ve bu etkinin bitkinin
iceriginde bulunan hiperisin ve hiperforin etken maddelerinden kaynaklandigi tespit

etmislerdir.

Tanideh ve arkadaslarn (2014), 6zellikle kemoterapi ve radyoterapi de siklikla
karsilagilan oral mukozitlerin tedavisi i¢in Hypericum perforatum ekstraktt (300mg/kg)
ve % 10’luk topikal jelini hazirladilar. 72 adet erkek fare lizerinde uygulanan deneyde

oral ve topikal preparatlarin iyilesmeyi hizlandirdigini tespit ettiler.

Hiperisinin anlama ve algilama giiclinii arttirdig1, halsizlik, durgunluk ve uyku halini

giderdigi bir¢ok ¢alisma ile ispatlanmistir (Weischer ve ark.1990).
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Hypericum perforatum bitkisinin antidepresan olarak giiclii etki gostermesi ve Hiperisin
bilesiginin belirgin bir yan etkisinin saptanmamis olmasi Onemini arttirmaktadir

(Sommer ve Harrer 1994).

Belirgin yan etkilerinin olmamas1 depresyon ve anksiyete durumlarinin tedavisinde ve
belirtilerin giderilmesinde sentetik antidepresanlara gore daha giivenli bir sekilde

kullanilabilecegi bildirilmistir (Linde ve ark. 2003).

Vinicius ve arkadaglart (2013), Gestasyonel depresyon ve anksiyete belirtilerinin
giderilmesinde Hypericum perforatum ekstraktinin etkilerini arastirdilar. Fareler
tizerinde yaptiklar1 deneylerde Hypericum perforatum bitkisinin gestasyonel depresyon

ve anksiyete bozuklugu azaltic1 yonde etki gosterdigini ortaya koymuslardir.

Hypericum perforatum bitkisinin antimikrobiyal etkisi de arastirmalara konu olmustur.
H. brasiliense, H. canariense, H.hircinum, H. hookerianum, H. maculatum, H.
Mysorense, H.Patulum ve H. scabrum’un ekstrelerine ve bunlardan izole edilen saf
bilesiklerin antimikrobiyal etkilerine bakilmistir. Bitki ekstraktlarinin ¢ogunda etki
gozlenmesine karsin saf bilesiklerde ise c¢ok zayif etki gozlenmistir (Saritha ve

ark.2002).

Vugdelija ve arkadaslar1 (2003), Hypericum perforatum bitkisinden hiperforin ve
tirevleri olan deoksihiperforin, furohiperforin, furoadhiperforin, furohiperforin A,
piranohiperforin elde etmislerdir. Bu etken maddelerin; Gram pozitiflerden
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis ile Gram negatiflerden Escherichia coli ve
mantarlardan Candida albicans ile agar diflizyon yontemi kullanilarak antimikrobiyal
etkisi gozlenmistir. Etken maddelerden higbirisi gram negatiflere kars1 etki
gostermemistir. Furohiperforin A, Staphylococcus aureus’a karsi aktivite gostermistir.
Piranohiperforin, Candida albicans’a kars1 anlamli bir etki gosterirken; Furohiperforin

ise zayif etki gostermistir (Chinou ve ark.2003).

Diger bir calismada, H. perforatum, H. barbatum, H. alpinum, H. rumeliacum, H.
maculatum, H. hirsutum tiirlerinin ugucu yaglarimin antibakteriyel ve antifungal etkisine
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus, Micrococcus luteus,
Sarcina lutea, Staphylococcus aureus, Agrobacterium tumefaciens, Proteus mirabilis,

Pseudomonas tolaasii, Salmonella enteritidis, Candida albicans’a karst bakilmigtir

(Saroglou ve ark.2007).
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En yiiksek aktivite H.barbatum dan elde edilen ugucu yagda goriilmiis olup, H. alpinum
ve H. Hirsutum’dan elde edilen ugucu yagin Proteus mirabilis, Pseudomonas
aeruginosa ve Candida albicans’a kars1 hi¢ aktivitesinin olmadigr tespit edilmistir

(Saroglou ve ark.2007).

Serbest radikaller, eslesmemis elektron icerdigi i¢in ¢ok reaktif yapiya sahiptir. Bundan
dolay1, biyolojik sistemde yag, protein, DNA, karbonhidrat ve enzim gibi O6nemli
unsurlara geri doniisiimsiiz zarar verebilmektedirler (Hunt ve ark. 2001). Antioksidan
Ozellikteki maddeler peroksit, hidroperoksit veya lipid peroksit gibi serbest radikalleri
stiplirerek hasara neden olan oksidatif mekanizmay1 inhibe etmektedirler. Bu nedenle
antioksidan maddeler hastaliklardan korunmada 6nemli rol iistlenmektedirler. Yapilan
arastirmalar antioksidan kullaniminin kronik hastaliklara yakalanma olasiligini

azalttigin1 gostermistir (Buttke ve Sandstrom 1994, Koleva ve ark. 2002).

Conforti ve arkadaslari(2007) yapmis olduklar1 ¢alismada, Hypericum trigquetrifolium
bitkisinin metil alkol ekstraktinda bulunan hiperisin, I3,II8-biapigenin, kuersetin-3-O-
galaktozit, kamferol-3-O-glikozit ve (y)-epikatesin bilesiklerinin antioksidan etkilerini
arastirmiglar ve yiiksek antioksidan etkilerinin oldugunu ortaya koymuslardir. 1C50
(ortamdaki serbest radikallerin konsantrasyonun yarisini inhibe ettigi konsantrasyon)

degerinin 0.062 mg/L - 1 mg/L arasinda oldugunu bulmuslardir.

El-Sherbiny ve arkadaslari(2003) yapmis olduklar1 ¢alismada, Hypericum perforatum
bitkisinin antioksidan etkisi oldugunu gozlemlemisler. Bu bitkinin yan etkilerinin az
olmast ve antioksidan etkisinin olmasindan dolayr bunama goriilen hastalarda
kullanilabilecegi, 0Ozellikle de depresyonla birlikte gelisen bunama hastaliginda
depresyonun tedavisinde de etkili olan Hypericum perforatum ekstraktinin

kullanilabilecegini savunmusglardir.

Hypericum perforatum bitkisi yara ve yanik tedavisinde ¢ok yaygin kullanilmaktadir
(Schempp ve ark. 2002). Halk arasinda 6zellikle taze bitkinin yag icerisinde giinese
maruz birakilmasiyla hazirlanan kirmizi renkteki kantaron yagi, haricen yara ve

yaniklara uygulanmaktadir (Blumenthal ve ark. 2000; Maisenbacher ve Kovar 1992).

Hypericum perforatum ekstraktinda bulunan Hiperforin bilesiginin atopik dermatite
kars1 etkinligi arastirilmistir. Yiizde 1,5 oraninda hiperforin igeren standardize

ekstraktin krem formu, plasebo kreme gore anlamli derecede istlinliik gostermistir
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(Schempp ve ark. 2002). Baska bir calismada Hypericum Patalum bitkisinden metil
alkol ile elde edilen ekstraktin, sentetik olarak nitrofurazon igeren bir kreme kars1 yara
tizerinde etkinligi karsilagtirilmistir. Yiizde 10 oraninda ekstrakt igeren Ornegin yara

tizerinde anlamli derecede etkinligi tespit edilmistir (Mukherjee ve ark. 2000).

H.triquetrifolium, H. empetrifolium, H.Perforatum bitkilerinin metil alkol
ekstraktlarinin antienflamatuar etkisi aragtirilmistir ve belirgin aktivitesinin oldugu

gorilmistiir (Pabugcuoglu ve ark. 2003 ).

H. perforatum’dan elde edilen metanol ekstraktin analjezik aktivitesi arastirilmis sonug
olarak analjezik etki goriilmiis fakat etki mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir

(Morteza ve ark. 2003).

H. Perforatum ekstraktinda bulunan hiperisin bilesiginin fotosensibilizan yapida olmasi,
kanser hiicreleri ilizerinde Oldiiriicli etki meydana getiren fotodinamik tedavide etkili
olabilecegini gostermektedir (Vantieghem ve ark.2002). Mesane kanseri ve ovaryum
kanseri tedavisi iizerinde in vitro ve in vivo testlerle yapilan bir ¢alismada Hiperisin
bilesiginin etkinligi goriilmiistiir(Zeisser ve ark.2006 ). Hypericum perforatum ekstrakti
icerisindeki Hiperisin ve Hiperforin’in prostat kanseri iizerine etkilerinin arastirildig: bir
calisma da ise bilesiklerin kanser hiicrelerinin biiytimesini engelledigini goriilmiistiir

(Martarelli ve ark.2004).

Bu bitkide bulunan bilesiklerin 6zelliklerinden dolay1r birgok calisma bulunmaktadir.
Radusiene J. ve arkadaslar1 (2005) Litvanya’daki H. Perforatum bitkilerinin ugucu
yaglar icerigini rapor etmislerdir. Williams ve arkadaslari (2006) Amerika’da H.
Perforatum bitkisinin LC/MS yontemiyle analizini yapmislardir. Bir bagka ¢aligma da
ise Brolis ve arkadaslar1 (1998) HPLC yontemini kullanarak H.perforatum bitkisinin
aktif bilesenleri tespit etmislerdir. Abdelhadi ve arkadaslar1 (2015) GS/MS yontemiyle

bitkinin ugucu yaglarini tespit etmislerdir.
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BOLUM III
MATERYAL VE METOD
3.1 Materyallerin Elde Edilisi

Bitki 6rnekleri, Konya, Toros daglarinin Namrun ve Giilek bdlgelerinden toplanmistir.
Oda sicakliginda gilines 1518mma maruz kalmaksizin karanlikta kurutulmustur. Bitki
orneklerinin tamami (¢icekleri, yapraklar: ve saplar1) dgiitiicli vasitastyla ile toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilmis bitki 6rneklerinden 10 gram alinarak farklh

yontemlerle ekstraksiyonu yapilmistir.
3.2 Ucucu Yaglarin Ekstraksiyonu

Toz haldeki bitki materyalinden 10gr alinarak Clavenger cihazinin balon kismina
konulduktan sonra buhar destilayonu yapilmistir. 1000 ml destilat toplandiktan sonra
ucucu yaglart organik fazina gecirmek icin dietil eter (3x100 ml) ile ekstraksiyonu
yapilmistir. Eter fraksiyonu MgSOy ile kurutulduktan sonra siiziiliip, vakum altinda

¢oziicii ugurulmustur. Elde edilen sar1 yagimsi kisim GC/MS ile analizi yapilmistir.
3.3 Hypericum perforatum bitkisinin ekstraksiyonu

Giilek, Namrun ve Konya’dan toplanan Hypericum perforatum bitkisinden 10 gr
alinarak soxhlet cihazinin balon kismina yerlestirilmistir. Manyetik karistirici ile oda
sicakliginda 6 saat siireyle Metanol ile ekstraksiyonu yapilmistir. Metanol siiziildiikten
sonra vakum altinda ucurulmustur. Elde edilen ekstraktin analizi pozitif ESI ile
yapilmigtir. Daha sonra yeniden Konya’dan toplanan Hypericum perforatum
bitkisinden10 gram 6rnek alimmuistir. Soxhlet cihazinda apolar ¢oziiclilerden polariteyi
artirarak, sirasiyla, Petrol-eter, Diklorometan, Etil asetat ve Metanol ile yeniden

kaynatarak ekstraksiyonu yapilmistir.

Coziicii vakum altinda uzaklastirildiktan sonra elde edilen ekstrelerin bilesenleri ITK ile
belirlenmistir. Uygun ¢oziicli sistemi belirledikten sonraher ekstrakt i¢in kolon

kromatografisi yapilmstir.
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3.3.1 Petrol eteri ekstrakti

Konya bolgesinden toplanan ve toz haline getirilen Hypericum perforatum bitkisinden
10 gram alinmistir. Soxhlet cihazi kullanarak, Petrol eter ile ekstraksiyon yapilmistir.
Petrol eter ekstrakti genellikle apolar bilesiklerini ve ucucu yaglari igerdigi icin GC/MS
ve negatif ESI (fraksiyon 2) ile analizi yapilmistir.

3.3.2 Diklorometan Ekstrakti

Konya bolgesinden toplanan ve toz haline getirilen Hypericum perforatum bitkisinden
10 gram almmistir.Soxhlet cihazini kullanarak Diklorometan ile ekstraksiyonu
yapilmistir. Coziicli vakum altinda ugurulduktan sonra, elde edilen yagimsi1 maddenin
bilesenleri ITK’ da (20:1) Kloroform: Metanol kullanilarak belirlenmistir. Bu kisimda
bes belirgin nokta goériilmiistiir. Daha sonra aymi ¢oziicii sistemini kullanarak kolon
kromatografisi yapilmistir. Ancak toplanan fraksiyonlarin miktar1 az oldugundan ve

karisik olarak geldiginden analizleri yapilamamustir.
3.3.3 Etilasetat Ekstrakt

Konya bolgesinden toplanan ve toz haline getirilen Hypericum perforatum bitkisinden
10 gram alinmistir. Soxhlet cihazin1 kullanarak Etil asetat ile ekstraksiyonu yapilmstir.
Coziicli vakum altinda ugurulduktan sonra, elde edilen yagimsi maddenin bilesenleri
ITK’ da (9:1) Etil asetat: Metanol kullanilarak belirlenmistir. Bu kisimda ii¢ belirgin
bilesik goriilmiistiir. Daha sonra ayni ¢6ziicii sistemini kullanarak kolon kromatografisi

yapilmistir. Elde edilen ekstratinin analizi negatif ESI ile yapilmistir ( fraksiyon 4).
3.3.4 Metanol Ekstrakti

Konya bolgesinden toplanan ve toz haline getirilen Hypericum perforatum bitkisinden
10 gram alimmistir. Soxhlet cihazini kullanarak Metanol ile ekstraksiyonu yapilmistir.
Coziicii vakum altinda ugurulduktan sonra, elde edilen yagims1 maddenin igerigi ITK’
da (8:2) Etil asetat: Metanol ile belirlenmistir. Bu kisimda ii¢ belirgin bilesik
goriilmiistiir. Daha sonra ayni ¢oziicli sistemini kullanarak kolon kromatografisi
yaptlmistir ve farkli fraksiyonlar (FR7.9.10.14.15.16.18) toplanmistir. Metanol
ekstraktlarinin igerigi ayrica LC/MS/QTOF ile analizleri yapilmistir.
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Fotograf 3.1 Metanol (a) , Diklorometan (b) ve Etil asetat (c) ekstraktlarinin kolon
kromatografisi goriiniimii

3.3.5 Su Ekstrakti

Konya bolgesinden toplanan ve toz haline getirilen Hypericum perforatum bitkisinden
10 gram alinmustir. Soxhlet cihazi ile su kullanarak ekstraksiyonu yapilmistir. Vakum
altinda su uzaklastirilmistir. Elde edilen ekstraktin analizi negatif ESI ile yapilmistir

(fr11).
3.4 Pozitif ESI-LC/MS analizleri

1 ml MeOH orneklerin igerisine eklenir. Daha sonra 250 pl’de MeOH alinip kii¢lik
tiplere eklenir. Bu karisimin igine Orneklerimizden 1mm kadar kapillerin ucundan
alinip ilave edilir. Bu karisimdan 2 kapiller kadar alinip 96°lik plate’in i¢ine eklenir.
ESI/MS analizler pozitif olarak yapilmistir. Pozitif ESI/MS i¢cin MeOH/NH4OAc veya

saf metanol kullanilir.
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3.5 Negatif ESI-TOF/Q-TOF Kkiitle analizleri

Bu ¢alismada Model G6530BMS Q-TOF cihazi kullanilmistir. fyon kaynagi Dual ESI,
Negatif MODm dir. LC kolon Model G1316A, poroshell 3x50x2.7 EC C18 dir, calisma
sicaklik 30 °C, analiz sicakligir 0,80 °C dir. MS Abs. Threshold 200, MS/MS Abs.
Threshold 5, minimum (m/z) araligi 50, maksimum (m/z) araligt 1000, tarama hizi
(spektra / saniye) 2, Azot gazinin sicakligi 350°C, Gaz akis1 (L/Dakika) 10, Nebulizer
(psig) 35, V Cap3500, Fragmentor 175, Skimmerl: 65, Octopole RF Peak: 750, Ref
Nebulizer (psig): 5, Average Scans: 1, Detection Window (ppm):100, Min Height
(counts): 1000 olarak uygulanmistir. Referans kiitleler: 68,99575800; 112,98558700;
119,03632000; 301,99813900; 966,00072500; 980,01637500; 1033,98810900;
1633,94868900; 1933,93062400; 2533,89230100°dur.

Otosampler’in &zellikleri; HIP SimplerModel, G1367E, alim hiz1 200 plL/dak.,atilim
hizi, 200 pL/dak., Enjeksiyon hacmi 20 pL/dak. LC pompasinin modeli ise; Binary
Pump Model G1312B, akis hizi1 0,400 ml/dak, kullanilan ¢dziicii sistemi gardient olup,
A HyO + % 0,1 Trifluoroasetik asit (TFA), B MeOH ‘tan olusmaktadir. Numuneleri
metanol i¢inde ¢Ozilip, 10 ppm’lik ¢6zeltileri hazirlanarak cihaza verilmistir. Uygulanan
analiz sartlar1 asagida verilmistir. Ekstraktlara uygulanan gradient akis parametreleri

asagida gosterilmistir (Cizelge 3.1.- 3.2.)

Cizelge 3.1 LC/MS/QTOF cihazinda uygulanan 25 dakikalik gradient sistemi

Zaman Parametreler

1 A: %95 B:%5
5 A: %70 B:%30
10 A: %40 B:%60
15 A: %40 B:%60
18 A: %5 B:%95
19 A: %5 B:%95
20 A: %5 B:%95
25 A: %5 B:%95
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Cizelge 3.2 LC/MS/QTOF cihazinda uygulanan 45 dakikalik gradient sistemi

Zaman Parametreler

5 A: %95 B:%5
10 A: %70 B:%30
15 A: %40 B:%60
20 A: %40 B:%60
25 A: %5 B:%95
30 A: %5 B:%95
40 A: %5 B:%95
45 A: %5 B:%95

3.6 Antimikrobiyal Aktivite Testleri
3.6.1 Test Mikroorganizmalari

Bu Calismada kullanilan mikroorganizmalar i¢inde sadece biri maya (Candida
albicans) olmak {iizere dort adet bakteri Yeditepe Universitesi’'nden (Pseudomonas
auroginosa, Proteus mirabilis, Klebsiella pneumonia, Enterobacter aerogenes) elde
edilmis olup, Escherichia coli ATCC26 ise Halk Saglig1 Enstitiisiinden, B. thuringiensis
subsp. kurstaki Ankara Universitesi’nden temin edilmistir. Mikroorganizmalarin stok

kiiltiirleri 4°C*de saklanmistir.
3.6.2 Bilesiklerin antimikrobiyal aktivite icin hazirlanmalari

Bilesiklerin 0.1 gram1 1 ml dimetilsiilfoksit i¢erisinde ¢oziilmiis ve 5 mm lik (Whatman
No 1) steril filtre kagitlarina 10 p 1 olarak emdirilmistir. Kuruyan filtre kagitlar1 aseptik

kosullarda test ortamlarina ilave edilmistir.

Referans olarak tetrasiklin (30 p g), eritromisin (15 p g), Sefuroksim (30 p g) ve
gentamisin (10 p g) kullanilmistir. Her bir filtre kdgidinda kullanilan miktar 1 mg

olarak hesaplanmustir.
3.6.3 Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Antimikrobiyal aktivite i¢in Disk Difiizyon Metodu (NCCLS 1997) kullanilmistir. Bu
amagla Nutrient sivi besiyerinde {iretilen mikroorganizmalarin spektrofotometrede
(Selecta 4120003) 540 nm de bulaniklig1 1.0 olan kiiltiirlerinden 500 pl alinip 15 ml
nutrient agar igeren petri plaklar {izerine drigalski spatiilii ile aseptik kosullarda

yayilmistir. Hazirlanan bu ortamlar iizerine aseptik kosullarda bilesiklerin emdirildigi
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filtre kagitlar1 ilave edilip, 37°C’lik inkiibatorlerde bir gece inkiibasyona tabi
tutulmustur. Inhibisyon zonlar1 daha sonra milimetrik olarak cetvelle olgiilerek

antimikrobiyal aktivite sonuclari elde edilmistir.

19



BOLUM IV
SONUC VE TARTISMA
4.1 Ucucu Yaglarin Analizi

Konya bolgesinden, toplanan Hypericum perforatum bitkisi 6giitiicii ile toz haline
getirildi. 15 gr alinarak Clevenger cihazinin balonuna yerlestirildi. Ugucu yaglarin
ekstraksiyonu buhar distilasyonu ile yapildi. Elde edilen ugucu yaglarinin analizleri
Cukurova Universitesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvar' nda bulunan Finnigan
Thermo Trace 2000 GC-MS sistemini kullanarak yapilmistir. DB-5, Fenil metil siloksan
(60 m x 0.25 mm x 25 um film kalinlig1) kolonu kullanilmistir. Kolon ¢alisma Sicakligt:
50 °C "de 1 dk, 50 °C ' den 160 °C ' ye kadar 3°C /1dk, 160 °C' de 3 dk, 160 °C ' den
250 °C "ye kadar 5°C / 1 dk, 250 °C de 10 dk olarak programlanmaistir.

Tastyict gaz: Helyum, Dedektor: FID, Akis hizi: 1 mL / dak, Inlet sicakligi: 240 °C

Dedektor sicakligi: 250 °C Split orani: 20: 1, Enjeksiyon miktari: 7 puL, Siire: 68 dk ve
Kiitle Araligi: 33-447 m/z olarak ayarlanmistir. GC-MS kromatograminin
degerlendirilmesi, Finnigam GC-MS sisteminde bulunan Wiley / Nist kiitliphanesi
kullanilarak ve literatiir karsilastirmalariyla yapilmistir. Elde edilen kromatogram ve

bilesiklerin kiitleleri asagida (Sekil 4.2- 4.19) da verilmistir.
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Cizelge 4.1 H. Perforatum bitkisinin ugucu yaginda goriilen bilesikler

No Zrlgl‘:ll‘li“;‘a’;‘:‘) Bilesigin Ad1

1 22.19 Tridecane

2 24.90 4,4-n-Tetradecane

3 27.43 ¢-Muurolene

4 27.92 Phenol-2,6,bis(1,1-dimethyl)-4-methyl-(BHT)

5 28.46 Cadinene

6 30.21 Spathulenol

7 30.40 Caryophyllene

8 30.64 Salvial-4(14)-en-1-one

9 31.52 Cubenol

10 32.35 Ladene oksit

T 1291 6- Isppropenyl-4-8a-dimetyl-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahydro-2-
naphthalenol

12 33.26 Cyclolongifolone

13 33.28 Caryophyllen oksit

14 34.36 n-Octadecane

15 36.42 Eicosane

16 36.44 n-Nonadecane

17 40.56 Heneicosane

18 43.10 n-Docosane
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Sekil 4.1 Hypericum perforatum bitkisinin ugucu yaglarinin GC/MS kromatogrami
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Sekil 4.1 de goriildiigii gibi sekiz major pik bulunmaktadir. Bu piklerin kiitleleri
literatiir ve Finnigam GC-MS sisteminde bulunan Wiley/Nist kiitliphanesi ile
karsilastirldiginda, ¢-Muurolene (27.43), Cadinene (28.46), Spathulenol (30.21)
Caryophyllene (30.40), Salvial-4(14)-en-1-one(30.64), Cubenol (31.52) , Ladene oxide
(32.35) ve Caryophyllen oxide (33.28) bilesikleri oldugu belirlenmistir. Bu
kromatogramda major piklerin yanisira on minér pik bulunmaktadir. Bu pikler Phenol-
2,6,bis(1,1-dimethyl)-4-methyl-(BHT) (27,92), 4.4 n-Tetradecane (24,90), Tridecane
(22.19), 6- Isppropenyl-4-8a-dimetyl-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahydro-2-naphthalenol (32,91),
Cyclolongifolone (33,26), n-Octadecane (34.36), n-Nonadecane (36,44), Eicosane
(36,42), Heneicosane (40,56), n-Docosane (43,10) bilesiklerine aittir. Bu bilesiklerin
kiitle spektrumlar1 Sekil 4.2- 4.18 de verilmistir.

wanteron 45858 RT: 2792 AV 1 NL: 2.48E8
T {0:0) + ¢ EL Full ms [50.00-450.00]
205
iy 20513
b OH
504 . .
] Phenol-2.6,bis{1, 1 -dimethyl)-4-methyl-(BHT)
807
8 73 C15Hx0 MW220
%
i
3 ]
509
f, Ja7
£ 4]
L. 7 18
&0 30—: 22018
Zﬂ-f 145,18 17718
i 119,08 .
103 L I Y 211
E i II|I L T 248890865 00725337 M0 4235 WL 1940 AT 4RDD 43140
iy "|‘|‘i;|'\|';|\‘|‘\|' LI Y I O O B O
60 80 M0 120 140 180 180 00 20 240 B0 B0 A W M K0 WD 40 4N 44
mz

Sekil 4.2 Phenol-2,6,bis(1,1-dimethyl)-4-methyl-(BHT) bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.3 Salvial-4(14)-en-1-one bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.4 ¢c-Muurolene bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.5 n-Tetradecane bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.6 Tridecane bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.7 Cadinene gamma bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.8 (-) Spathulenol bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.9 (-)- Caryophyllene oxide bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 4.10 Cubenol bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 4.11 Ledene oxide-(II) bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 4.12 6- Isppropenyl-4-8a-dimetyl-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahydro-2-naphthalenol
bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 4.13 Cyclolongifolone oxide bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.14 n-Octadecane bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.15 n-Nonadecane bilesiginin kiitle spektrumu

kaniaron #3947 AT 3842 AV: 1 NL: 18566
T {0:0} +c Bl Full mg [50.00-450.00]
5704

AVAVAVAVAVAVAVAVANVAN

Bicosane
CaoHap MW-282

Relative Abhundance

o, TR 212 I8 g ggy K230 150 B0 TN LD S TN WL 4ATT 0 4450
I\Illlll\\\llll‘\\\llll‘\I\l\\\lll\|\I\|II\|\I\lll\l\l\lll\‘\I\ll

&0 1 1 N N . N 1 N " N N N D (| N N O (N | | |
mz

Sekil 4.16 Eicosane bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.17 Heneicosane bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 4.18 n- Docosane bilesiginin kiitle spektrumu

Bu bilesiklerin yapisina bakildiginda bunlar1 sekizi yaygin olarak bilinen ugucu
yaglardan oldugu goriilmistiir. Diger yedi pikin hidrokarbon oldugu goriilmiistiir.

Bunlarin yani sira, zayif pik veren bazi bilesiklerin yapisi aydinlatilamamaistir.
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4.2 Negatif ESI-LC/MS Analiz Sonuclari

Hypericum Perforatum bitkisinin Petrol eteri, Etilasetat, Metanol ve su ekstraktlari
kullanilmistir.  Bu ekstraktlarin  kolon kromatografisi ayr1 ayr1 yapilmistir. Bu

kolonlardan elde edilen fraksiyonlarin ESI-LC/MS sonuglar1 Ek A da verilmistir.

Petrol eterden elde edilen (FR2)’nin ESI-LC/MS kromatogrami sekil 4.19 da

verilmigtir.

x10 8 -ESI TCC. Scan Frag=175.0V FR2 45MIN NEG MS.d
° |
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Sekil 4.19 FR2’nin ESI- LC/MS kromatogrami

Sekil 4.19 da Goriindiigii gibi 45 dakikada negatif ESI’dan elde edilen LC
kromatograminin igerigi Cizelge 4.1de verilmistir. Bu ¢izelgelerde goriilen piklerin
alikonulma zamanina gore (M-H) iyonlarin kiitleleri verilmistir. Bulunan iyonlarin
yapisin1 aydinlatmak i¢in Literatiir taramas1 ve mass kiitliphanelerinde bulunan veriler

ile karsilastirilmistir.

Kiitle degerlerinin ondalik kism1 en yakin olanlar secilmistir. Bu bilesiklerin tam olarak
yapisini belirlemek icin MS/MS spektrasi gerekmektedir. Yapilan literatlir taramasi
sonucunda (Tusevski vd., 2013) ve massbank database verileri ile karsilagtirildiginda
bu iyonlarin daha ¢ok ucucu yaglar, flavonoid, seker ve metabolitler oldugu

goriilmiustiir (cizelge 4.2).

32



Cizelge 4.2 Petrol Eter (FR2) Ekstraktinin Negatif ESI Sonuclari

FR2 Allkonma zamam m/z

45dak. (R.T.) (M-HY  Formiil Bilesik
0,607-0,674 317,87 CsHyOs Mirisetin
0,607-0,715 395,89 Cy3Hp,05 [J-Mangostin
1,056-1,147 395,89 C,3H,,04 [J-Mangostin
1,105-1,280 612,89 T
1,197-1,305 521,91 C30H,50, Protopsddohiperisin
1,213-1,321 656,88 T
1,355-1,479 MLIO o é’i T riidroksi-6-metolest-$
1,388-1,620 478,92 T
10,890-11,155 209,01  C,,H,40; Jasmonik asit
12,833-13,008 171,10 C10H,00, Dekanoik asit
12,941-13,647 187,09 T
14,544-14,802 280,98  C,Hy,0, Linoleik asit
14,810-15,034 280,98  CsHs0, Linoleik asit
17.567-17.999 330,97 C7H,50, Malvidin
17.925-18.149 243,17 CsH,;04P 2-Deoksiglukoz 6--fosfat
19.328-19.486 229,14 C,H0, Dodekanediyoik asit
19.569-19.827 31897 | H,,04 Mirisetin
19.669-19.768  330.23  CH,50, Malvidin
19.793-19.901 33023 CH50, Malvidin
19.818-19.918 31518 ¢ H,0, Ramnetin
19,752-20.325 380,97 T
20.217-20.400 255,10 C,;5H,0,4 Pinocembrin
20.317-20.433 389,98 T
20.35-20.441 33023 C7H;504 Malvidin
20,483-21.529 233,15 T
21.014-21.629 431,97 C,1H0019 Kaemferol 3-O-ramnosit
21,014-21.479 494,96 T
21.122-21.521 368,97 C7H,009 3-feruloilguinik asit
21.247-21.371 285,20 Cy5H;¢O¢ Kaemferol
21.239-21.438 260,14 T
21.413-21.529 277,16  C,sHz0, Linolenik asit
21.637-22.019 279,12 C5H;Os Apigenin
22.019-22.152 345,13 T
21.969-22.169 279,15 CsH3,0, Linoleik asit
22.102-22.368 269,12 C,sHyOs Apigenin
22.351-22.609 269,12 C5H ;05 Apigenin
22.376-22.999 498,17 T
22.435-22.916 489,15 Mangiferin C-Prenil isomer

Petrol eter ekstrakti ile yapilan Negatif ESI sonuglarina gore flavonlar ve organik

asitlerin yaygin olarak bulundugu goriilmiistiir. 0.607-0.674 araliginda, m/z 317,8737
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de gelen iyonun flavonol grubunda bulunan ve polifenolik bir bilesik olan Miricetin
oldugu tespit edilmistir (Saddige vd.,2010). Mirisetin bilesiginin antioksidan, antiviral
ve antidiyabetik etkinligi bilinmektedir (Ong ve Khoo 1997; Li ve Ding 2012).
Alikonma zamam 1.197-1.205 ve m/z 521 olan Protopsddohiperisin H.perforatum

bitkisinde bulunan bir bilesiktir ve Naftadiantron grubundadir (Tusevski vd, 2013)

Etilasetat ekstraktindan elde edilen (Fraksiyon 4)“in ESI-LC/MS kromatogrami sekil
4.20 de verilmistir.
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Sekil 4.20 FR4 “iin ESI-LC/MS kromatogrami

Sekil 4.20°de goriilen piklerin (M-H ) iyonlarinin m/z degerleri Cizelge 4.3’de

verilmigtir.
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FR4
25dak

Cizelge 4.3 (Fr. 4)’te bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Allkoyma zamam Kiitlesi

(R.T.) (g/mol)
0.629-1.302 598,77
1.211-1.310 521,91
1.202-1.344 248,95
1.227-1.294 792,85
1.211-1.402 154,97
1.260-1.435 395,89
1.335-1.402 742,86
1.294-1.435 160,84
1.294-1.427 141,86
1.294-1443 112,98
1.377-1.476 404,10
1.344-1.501 179,05
1.377-1.800 191,05
1.402-1.784 173,04
1.427-1.676 112,98
1.435-1.684 163,83
8.968-9.109 353,08
8.985-9.134 191,05
10.646-10.820 423,18
10.62-11.169 207,01
11.925-12.050 477,06
11.933-12.133 485,06
11.933-12.199 463,08
11.933-12.133 609,14
11.933-12.133 677,13
12.83-12.174 463,08
12.274-12.448 433,07
12.656-12.805 447,09
12.639-12.855 485,06
12.855-12.947 577,33
12.947-13.171 366,20
13,038-13.852 619,35
13.819-13.993 301,01
13.844-14.010 733,41
14.508-14749 280,98
14.874-15.139 537,08
17.415-17.681 330,07
18.038-18.229 243,17
19.649-19.982 380,97
19.799-19.915 330,23
19.824-19.940 315,18
19.890-19-990 269,17
20.040-20.281 255,10

Kapal
Formiilii

C30H 1509
Ci5Hy00;5

C:HgO4

Cy3H2404

CeHeO4

C9H803
C7H1,06
C7H10()5
C9H803

CisHi509
C7H 1,06

C21Hy012
Cy7H30016

C21H20()12

C21H2001 1

CisHi007

C 1 8H3002

Ci7H;50,

C17H1507

CISHIOOS
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Bilesik

T
Protopsddohiperisin
Atraktilenolit

T

Gentisikasit
[]-Mangostin

T

n-metilglutamik asit
Kojik asit

T

T

Kafeik asit

Quinik asit

Sikimik asit

T

P-Kumarik asit
Klorojenik asit
Kuinik asit

T
9-Metoksi-Antrasin
Banaksantone E

T

Hiperosit

Rutin

T

Hiperosit

Kersetin 3-O-Pentosit
Kersitrin

T

Proantosiyanidin Dimer
3-FeruloilKuinik asit
T

Kersetin

T

Linoleik asit
13,118-Biapigenin (Amentoflavon)
Malvidin
2-Deoksiglukoz 6—fosfat
T

Malvidin

Ramnetin

Apigenin

Pinocembrin



Cizelge 4.4 (Fr. 4)’te bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

20.089-20.247 265,14 T

20.164-20.322 227,16 Resveratrols
20.330-20.496 380,97 T

20.322-20.447 330,23 C7H;504 Malvidin

20.422-20538 284,19 CsH;¢O¢ Kaemferol

20.530-20.729 259,17 1,3,5,6-Tetrahidroksiksanton
20.596-20696 279,15 C5H300, Linoleik asit
20.596-20.809 233,15 T

20.746-20.829 243,19 2-Deoksiglukoz 6—fosfat
20.771-20.854 289.22 CsH 406 Katesin

20.795-20.928 297,20 T

20.804-21.236 431,97 C,1H0019 Kaemferol 3-O-ramnosit
20.812-21.530 494,96 T

20.903-21.194 426,96 T

21.053-21.186 258,21 1,3,5,6-Tetrahidroksiksanton
21.136-21.227 311,22 T

21.211-21.352 269,21 C5H ;05 Apigenin

21.144-21.335 699,13 T

21.252-21.377 317,25 C5H;oOg Mirisetin

21.277-21.410 285,20 C5H ;o0 Kaemferol

21.244-21.468 307,18 T

21.377-21.468 271,22 C;5H;,0s5 Naringenin
21.410-21.543 276,16 T

21.468-21.551 271,22 C5H 05 Naringenin
21.352-21.651 271,12 C,5H,,05 Naringenin
21.568-21.717 415,31 T

21.676-21.834 301,22 C16H1405 Hesperitin

22.008-22.174 277,14 T

22.083-22.349 271,12 C,5H,,05 Naringenin

Etilasetat ekstraktindan elde edilen (Fraksiyon 4) i¢in yapilan LC/MS/QTOF analiz
sonucuna gore naftadiantron grubunda Protopsddohiperisin bilesigi; flavonoidlerden
Kaemferol, 13-1I18-Biapigenin (Amentoflavon), Quercetin, Quercitrin, Hiperoside, Rutin
bilesikleri; proantosiyanidinlerden Katesin; fenil propan grubundan Klorojenik asit, P-
kumarik asit, kafeik asit, diger flavonlar ve organik asitler bulunmaktadir. Daha 6nce
yapilmis H.Perforatum analiz ¢alismalarinda bulunan bilesikler bu ¢alismada da elde
edilmistir (Tusevski vd, 2013). Literatiir taramasi ve massbank database verilerine gore
tespit edilemeyen bilesiklerde olmustur. Bunlarin yapisini aydinlatabilmek i¢cin MS/MS

gerekmektedir.

36



Metanol ekstraktindan elde edilen koyu renkli karigimin (fraksiyon 14) ESI-LC/MS
analizi yapilmistir. Metanol ekstrakti oda sicaklifinda bekletildiginde beyaz kristallerin
coktiigli goriilmiistiir. Bu kat1 madde siizliliip alinmustir ( Fraksiyon 10). Daha sonra
stizlintiinlin kolon kromatografisi yapilmistir. Bu kolondan toplanan fraksiyonlar saf
olmadigindan yeniden karistiritlip Fraksiyon 7, 9, 15 ve 16 olarak adlandirilmistir.
Fraksiyon 18 ise metil alkolde ¢oziilmeyen, balonun duvarlarinda kalan kisimdir. Bu
kisim suda ¢oziilerek alinmistir. Bu fraksiyonlarin kromatogramlari agsagida verilmistir
(Sekil 4.21, 4.22, 4.23, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28). ESI-LC/MS analizleri ayr1 ayr1
yapilmistir (Cizelge 4.3, 4.4,4.5,4.7,4.8, 4.9, 4,10).

Sekil 4.21°de Metanol’den elde edilen Fraksiyon 7 ‘nin kromatogrami asagida

verilmistir.
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Sekil 4.21 (Fraksiyon 7) ‘nin ESI-LC/MS kromatogrami

Yukaridaki kromatogramda goriilen piklerin alikonma zamanina gore, altinda bulunan

iyonlarin m/z degerleri, bilesiklerin formiilleri ve adlar1 Cizelge 4.4 ’te verilmistir.
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Cizelge 4.5 (Fraksiyon7)’de bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

FR7 Alkoyma zamam Kiitlesi Kapah

25dak (R.T.) (g/mol)  Formiilii Bilesik
0.607-0.699 395,89 Cy3H406 [J-Mangostin isomer
1.064-1.147 395,89 Cy3H,406 [J-Mangostin isomer
0.616-0.699 317,87  C;sHoOg Mirisetin
1.089-1.147 317,87  CysH;Og Mirisetin
1.205-1.305 521,91 C;30H;309 Protopsddohiperisin
13-13.191 171,10 CioH200, Decanoik asit
20.151-20.392 367,14  Ci7Hp09 3-feruloilkuinik asit
20.657-20.956 367,14  C7Hy009 3-feruloilguinik asit
20.242-20.417 255,10 C;5H,0, Pinocembrin
21.937-22.128 731,35 T
22.103-22.302 269,12 C;sHoOs Apigenin
22.368-22.609 269,12 C;sH;(Os Apigenin
0,632-1.280 676,79 T
1.197-1.297 154,97  C;HeO, Gentisik asit
1.214-1.297 656,88 T
1.189-1.297 248,95  C;sHy004 Atraktilenolit
1.239-22,202 786,84 T

Metanol’den elde edilen fraksiyon 7°nin LC/MS/QTOF analiz sonuglarma gore
alikonma zamani 0.616-0.699 olan ve m/z 318 olan iyonun Mirisetin oldugu
goriilmiistiir. Mirisetin antioksidan 6zellige sahip polifenolik bir bilesiktir. Yine Fenolik

yapida olan Gentisik asit de antioksidan 6zelliktedir (Ong ve Khoo, 1997).

Sekil 4.22° de Metanol’den elde edilen (Fraksiyon 9) ‘un kromatogrami asagida

verilmistir.
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Sekil 4.22 (Fraksiyon 9)’un ESI-LC/MS kromatogrami

Sekil 4.22 ‘de goriilen piklerin, alikonma zamanina gore, altinda bulunan iyonlarin m/z

degerleri, bilesiklerin formiilleri ve adlar1, Cizelge 4.5°te verilmistir
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Cizelge 4.6 (Fraksiyon 9)’da bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

oAb o el o

25dak
0.900-1.257 644,84 T
1.166-1.323 154,97 C,HgO, Gentisik asit
1.157-1.382 248,95 C5H,,0; Atraktilenolit
1.382-1.664 112,98 T
1.282-1.681 163,83 CyH305 p-kumarik asit
10.667-10.858 207,01 9-Metoksi-Antrasin
10.892-11.191 207,01 9-Metoksi-Antrasin
13.616-13.848 243,12 2-Deoksiglukoz 6--fosfat
14.704-14.995 280,98 CsH300, Linoleik asit
15.634-15.908 181,12 CoH;(04 Dihidro kafeik asit
15.667-15.917 225,11 C14H 005 Flurenol
15.651-15.933 325,12 C,3H 406 Toksiloksanton
15.609-15.941 259,14 C3HgOg 1,3,5,6-Tetrahidroksiksanton
15.892-16.224 273,13 1.3.4-Trihidroksi-6-metoksiksanton
17.370-17.677 330,97 Cy7H;50, Malvidin
18.740-19.272 285,13 C;5H,00¢ Kaemferol
19.563-19.853 285,13 Cy5H100¢ Kaemferol
19.737-20.036 380,97 T
19.812-20.136 297,15 3,7-Dimetoksi-3-hidroksiflavon
20.269-20.618 297,15 3,7-Dimetoksi-3-hidroksiflavon
20.543-20.717 283,13 C6H360, Stearik asit
20.834-21.008 279,15 CigH300, Linoleik asit
20.867-21.066 285,13 Cy5H100¢ Kaemferol
20.800-21.249 430,97 5,6-dihidroksi-7-O-glukositflavon
21.290-21.506 745,34 T
21.282-21.589 731,35 T
21.307-22,237 597,34 T
22.320-22.636 323,15  CyoH»004 Glabridin

Metanol’den elde edilen (fraksiyon 9)’un LC/MS/QTOF analiz sonuglarina bakildiginda

dogal bir flavonol olan Kaemferol bilesigi goriilmektedir. Kaemferol bilesiginin kanser

tedavisinde olumlu etkilerinin oldugu bildirilmektedir (N6thlings, 2007).

Sekil 4.23” te Metanol’dan elde edilen (Fraksiyon 10)’unLC/MS/QTOF kromatogrami

asagida verilmistir.
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Sekil 4.23 (Fraksiyon10)‘un ESI-LC/MS kromatogrami

Sekil 4.23 ‘de goriilen piklerin, alikoyma zamanina goérealtinda bulunan iyonlarin m/z

degerleri, bilesiklerin formiilleri ve adlar1 Cizelge 4.6’te verilmistir.

Cizelge 4.7 (Fraksiyon 10)’da bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Fr10 Alikoyma zamani Kiitlesi Kapalh

25 dak (R.T.) (g/mol) Formiilii Bilesik
1.27-1.669 377,08 Cy3H;330, 2-Arasidonoilgliserol
1.32-1.694 683,22 T
1.312-1.744 535,17 C35Hs,04 Hiperforin
1.337-1.71 173,04 C,H,(O5 Sikimik asit
1.420-1.777 377,08 Cy3H;330, 2-Arasidonoilgliserol
8.812-9.044 191,05 C,H,04 Kuinik asit
11.868-12.058 477,06 Banaksanton E
11.926-12.117 463,08 Cy1H01 Hiperosit
11.935-12.134 609,14 Cy7H;30016 Rutin
19.966-20.382 297,15 3,7-Dimetoksi-3-hidroksiflavon
21,245-21,918 583,36 T
22.001-22.549 315,17 CisH120; Ramnetin

Metanol’dan elde edilen (fraksiyonl0) ’un LC/MS/QTOF analiz sonuglarina gore

alikonma zamani 1.312-1.744 ve m/z 535 olan iyonun Hiperforin oldugu tespit

edilmistir. Hiperforin, floroglusinol grubuna ait bir bilesiktir. H. perforatum bitkisinin

en onemli bilesigidir. Antidepresan etkisi iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Linde

ve ark. 2003). Alikonma zamani 11,935-12,134 ve m/z 609,14 olan iyonun ise Rutin
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bilesigi oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda Sophorin olarak da bilinen Rutin

bilesiginin antioksidan ve antibakteriyel etkinligi saptanmigtir(Watt vd. 2001).

Sekil 4.24° te Su ile ekstrakt edilen bilesiklerin (Fraksiyon 11)‘in LC/MS/QTOF

kromatogrami agagida verilmistir.
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Sekil 4.24 (Fraksiyon 11)‘in ESI-LC/MS kromatogrami

Sekil 4.24°de goriilen piklerin, alikonma zamanina gore altinda bulunan iyonlarin (M-

H)",m/z degerleri, bilesiklerin formiilleri ve adlari, Cizelge 4.7°da verilmistir.
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Cizelge 4.8 (Fraksiyon 11)’de bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Alkoyma zamam Kiitlesi Kapah

fsr ldlak (R.T.) (@/mol) Formiili  DIesiK
1,128-1,602 612,89 T
1.311-1.502 503,16  C;30H;60s Hiperisin
1.261-1.768 341,10 1.3.7-Trihidroksi-6-metoksi-8-prenilksanton
1.361-1.469 695,22 T
1.336-1.461 535,17 C;35H5,0, Hiperforin
1.319-1.577 618,22 T
1.353-1.668 173,04 C;H 405 Sikimik asit
1.344-1.718 353,08 CigH1309  Klorojenik asit
1.436-1.793 191,05 C,H 506 Kuinik asit
7.474-7.69 353,08 CigH1309  Klorojenik asit
8.853-9.06 353,08 C,3H;309 Klorojenik asit
8.853-9.01 191,05 C,;H,04 Kuinik asit
11.868-12.067 477,06 Banaksanton E

11.926-12.133 463,08 C,Hy0,,  Hiperosit
11.934-12.133 609,14 Cy;H30046  Rutin

Su ile ekstrakt edilen bilesiklerin (Fraksiyon 11)’in LC/MS/QTOF verilerine gore edilen
Klorojenik asit fenil propan yapida bir bilesiktir. Alikonma zamani 1,311-1,502 ve m/z
503,16 olan iyonun Hiperisin’e ait oldugu goriilmektedir. H. perforatum bitkisinin
karekteristik bir bilesigidir. Hiperisin bilesiginin de Hiperforin’le beraber antidepresan

etkinligi gézlenmistir (Mennini ve Gobbi,2004).

Sekil 4.25’te Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR14) LC/MS/QTOF

kromatogrami agagida verilmistir.
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Sekil 4.25 (Fraksiyon 14)‘in ESI-LC/MS kromatogrami

Cizelge 4.9 (Fraksiyon 14)’te bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Fr14 Ahkoyma zamam Kiitlesi Kapah

25dak (R.T) (g/mol)  Formiilii Bilesik
1.199-1.705 112,98 T
1.29-1.689 503,16 C30H 605 Hiperisin
1.273-1.747 341,10 1,3,7-Trihidroksi-6-metoksi- 8-prenilksanton
1.34-1.473 535,17 C;35H5,04 Hiperforin
1.356-1.689 632,20 T
1.34-1.689 353,08  CigHi309 Klorojenik asit
1.365-1.697 173,04 C;H,005 Sikimik asit
7.486-7.669 353,08  CigH309 Klorojenik asit
8.831-9.014 353,08  CsH 309 Klorojenik asit
8.84-9.056 191,05 C,H,04 Kuinik asit
9.081-9.313 353,08  CsH 309 Klorojenik asit
11.871-12.054 477,06 Banaksanton E

11.913-12.145 463,08 C21H20012 HiperOSit
11.913-12.137 609,14 C27H30016 Rutin
12.669-12.818 447,09 C21H20011 Kersitrin

Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR14) LC/MS/QTOF ile analizi sonucu elde
edilen verilere gore alikonma zamani 12,669-12,818 ve m/z 447,09 olan iyonun daha
once de H.perforatum’da tespit edilen Kersitrin oldugu belirlenmistir. Kersitrin
flavonoid grubundadir. Ayrica bu fraksiyonda Hiperisin, Hiperforin, Rutin, Hiperosit,

Klorojenik asit gibi bitkinin major bilesikleri goriilmistiir (Williams vd. 2006).
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Sekil 4.26> te Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR15) LC/MS/QTOF

kromatogrami asagida verilmistir.
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Sekil 4.26 (Fraksiyon15)’in ESI-LC/MS kromatogrami

Cizelge 4.10 (Fraksiyon 15)’te bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Alikoyma
Fr15 zamani Kiitlesi Kapalh
25 dak (R.T.) (g/mol) Formiilii  Bilesik
0.608-1.347 676,79 T
1.206-1.314 521,91 C30H1309  Protopsddohiperisin
1.372-1.546 112,98 T

10.674-10.874 207,01 C,;sH;,0 9-Metoksi-Antrasin
10.899-11.173 207,01 CsH;,0 9-Metoksi-Antrasin
13.847-13.997 301,03 C;sH;(0;  Kersetin
14.661-15.035 280,98  C;gH300,  Linoleik asit
17.452-17.767 330,97 C;H;s0;  Malvidin

19.777-19.977 380,97 T

20.176-20.292 255,10  C;sH;,04  Pinocembrin

20.259-20.616 297,15 3,7-Dimetoksi-3-hidroksiflavon
20.317-20.733 353,20 C;gHi309  Klorojenik asit

20.616-21.065 233,15 T

20.741-21.414 295,17 Ksanthon tiirevi 4

20.84-21.297 430,97 C2\H,,0;p Kaempherol 3-O-ramnosit
21.463-21.729 457,23  CyH30q;  (-)-Gallokatesin gallat
21.754-22.111 255,23 C15sH,,0, Pinocembrin
22.178-22.377 269,12  CsH¢Os  Apigenin

22.103-22.651 309,17 T
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Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR15) LC/MS/QTOF analiz verilerine gore
alikonma zamami 13,847-13,997 ve m/z 301,03 olan bilesigin Kersetin oldugu

gorilmiistiir. Kersetin bitkide belli oranda bulunan karekteristik bir bilesiktir.

Sekil 4.27°’te Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR16) LC/MS/QTOF

kromatogrami asagida verilmistir.

x1g 8 |-ESI TCC Scan Frag=175.0vV FR16 25MIN NEGMS.d

1.2

0.8+
0.6
0.4
0.2+

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 168 17 18 19 20 21 22
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 4.27 (Fraksiyon 16)’nin ESI-LC/MS kromatogrami
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Cizelge 4.11 (Fraksiyon 16)’da bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Fr16 Alkoyma zamam Kiitlesi Kapah

25dk (R.T.)) (g/mol) Formiilii Bilesik
1.098-1.23 612,89 T
1.206-1.355 248,95  C;sHyO3  Atraktilenolit
1.206-1.363 154,97 C;H¢O4 Gentisik asit
1.264-1.363 395,89 [1-Mangostin izomer
1.33-1.48 T

1,3,7-Trihidroksi-6-metoksi-

1.289-1.538 341,10 8-prenilksanton
1.313-1.662 457,10  CyH30q; (-)-Gallokatesin gallat
1.347-1.837 191,05 C;H;,0¢  Kuinik asit
1.297-1.488 T
10.907-11.255 207,01 CsH;,O0  9-Metoksi-Antrasin
14.744-15.034 280,98 CigH300, Linoleik asit
17.518-17.933 330,97 CgH300, Linoleik asit
19.769-20.068 380,97 T
20.242-20.599 297,15 3,7-Dimetoksi-3-hidroksiflavon
20.367-20.757 353,20 CigHigOy Klorojenik asit
20.707-21.255 295,17 Ksanton tiirevi 4
20.857-21.363 430,97 C,HyO, Kaemferol 3-O-Ramnosit
20.89-21.289 613,37 T
22.169-22.584 309,17 CyH30, Ekosenoik asit

Sekil 4.27° te Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR16) LC/MS/QTOF analiz

sonuclarina bakildiginda, genelde fenolik veya organik asitlerden olusmaktadirlar.

Sekil 4.28

te Metanol ile ekstrakt edilen bilesiklerin (FR18) LC/MS/QTOF

kromatogrami agagida verilmistir.

x10 6 -ESI TCC Scan Frag=175.0V FR18 25MIN NEGMS.d
2.5
2,
1.5
17‘ ‘ﬂ
0.57‘\ \‘
\ I
ol I A
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Caunts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 4.28 (Fraksiyon 18)’de ESI-LC/MS kromatogrami
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Cizelge 4.12 (Fraksiyon 18)’de bulunan bilesiklerin LC/MS/QTOF verileri

Fr18 Alkoyma zamam Kiitlesi Kapah

25dk  (R.T.) (g/mol) Formiilii Bilesik
1.174-1.39 112,98 T
1.199-1.332 248,95  C;5HyO3 Atraktilenolit
1.315-1.506 154,97  C;H¢Oy4 Gentisik asit
1.349-1.423 457,17  Cy»H 04 (-)-Gallokatesin gallat
1.282-1.440 377,08  Cy3HzgOy 2-Arasidonoilgliserol
1.349-1.481 683,22 T
1.299-1.731 341,10 1,3,7-Trihidroksi-6-methoksi- 8-prenilksanton
1.349-1.465 535,17  C35Hs,04 Hiperforin
1.365-1.490 517,16 1.3.5.6-Tetrahidroksiksanton
1.373-1.448 632,20 T
1.382-1.656 290,08 C;sH 404 Katesin
1.373-1.656 233,06 T
1.373-1.606 470,15  Cy6H3004 Limonin
1.349-1.648 353,08  CigH309 Klorojenik asit
1.440-1.714 377,08  CyHj30, 2-Arasidonoilgliserol
7.511-7.686 353,08  CigH309 Klorojenik asit
8.849-9.031 353,08  CigHi309 Klorojenik asit
8.832-9.056 191,05  C;H;,04 Kuinik asit
11.897-12.071 477,06 Banaksanton E
11.922-12.129 485,06 T
11.905-12.179 463,08 C,Hy O, Hiperosit
11.905-12.154 609,14  C,7H30045 Rutin
11.980-12.146 677,13 T
12.304-12.486 433,07 CyH, 049 Siyanidin -3- O-ramnosit
12.677-12.835 447,09  CyHyOq; Kersitrin
12.686-12.86 371,20  Cy7Hp09 Eleutherosit B
13.815-14.031 301,01  Cy5H;00, Kersetin
14.92-15.211 537,08  C;0H;3019 I3,118-Biapigenin (Amentoflavon)
19.795-20.028 380,97 T
20.884-21.241 430,97  CyHy00q9 Kaemferol 3-O-ramnosit
21.207-21.365 699,13 T

Sekil 4.11°de goriilen (fraksiyon18)’in metil alkolde ¢oziilmeyen, balonun duvarlarinda
kalan kisim suda c¢ozilerek alinmistir ve LC/MS/QTOF analizi yapilmistir. Bu
fraksiyonda bitkide spesifik olarak goriilen bilesiklerin bir ¢ogu goriilmiistiir.

Yukaridaki tablolarda teshis edilen bilesiklerin yani sira birgok iyonun literatiirde ve
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mass kiitiiphanelerinde bulunmadigindan dolayr yapisi tespit edilememistir. Bu

kiitlelerin tespit edilmesi icin MS/MS gerekmektedir.
4.3 Pozitif ESI-LC/MS Analiz Sonuclan

Farkli yorelerden toplanan Hypericum perforatum bitkisinde bulunan bilesiklerin
karsilastirilmast amaciyla, oda sicakliginda ve Soxhlet ile kaynatarak Metil alkolde
ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Konya, Namrun ve Giilek yorelerinden toplanan
Hypericum perforatum bitkisinin ekstraktlarinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri, Thermo
Scientific EPSRC LTQ- XL cihazim1 kullanarak yapilmistir. Analiz sonuglar1 asagida
Cizelge 4.12 de verilmistir.

Giilek bolgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin Metanol’de Soxhlet ile
ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.29°da verilmistir. Sekil 4.29°da,
(M+H)" iyonlarinin kiitleleri goriilmektedir.

SWAGODO33 #28-49 RT. 0.72-1.29 AV: 21 NL: 2.20E6
T: FTMS + p NSI Full ms [120.00-2000.00]

100 553.39

Relative Abundance

||| 58641 89072

639.46 89777
10
683.49
5 JLL 871.57 133352 192026
785.78 954,61 1090.81 1520.48
0 V0 PO N1 G O G TNl LR AW
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

miz

Sekil 4.29 Giilek’ten alinan H. Perforatum 'un (soxhlet) Pozitif ESI-LC/MS

kromatogrami

Namrun bélgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin metanolda, Soxhlet ile

ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.30’da verilmistir
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SWAGODO34 #2647 RT-0.71-128 AV: 22 NL: 171E6
T: FTMS + p NS Full ms [120,00-2000.00]
53739
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Sekil 4.30 Namrun’dan alinan H. Perforatum 'un (soxhlet) Pozitif ESI-LC/MS

kromatogrami

Konya bolgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin metanolda, Soxhlet ile
ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.31°de verilmistir. Sekil 4.31°de,

(M+H) "iyonlarmin kiitleleri goriilmektedir.

Relative Abundance

10

SWAGODO35 #16-21 RT: 044-058 AV: 6 NL: 1.95E6
T: FTMS + p NSI Full ms [120.00-2000.00]
575.35
537.39
525.39
27714
411.29
46933 |
11174
391.28 | 589.37
291.16 |
| 42.47
365.11 | &
| 666.47
739.44 87157 1090.81 | 4425 75
| - 1920.2¢
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Sekil 4.31 Konya’dan alinan H. Perforatum 'un (soxhlet) Pozitif ESI-LC/MS
kromatogrami
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Giilek bolgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin oda sicakliginda
karigtirarak elde edilen ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.32’de
verilmistir. Sekil 4.32°de, (M+H)" iyonlarinin kiitleleri goriilmektedir.

SWAGODU36 #1620 RT: 044-055 AV:5 NL: 241E6
T: FTMS + p NSIFullms [120.00-2000.00]
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Sekil 4.32 Giilek’ten alinan H. Perforatum 'un (oda sicak.) Pozitif ESI-LC/MS

kromatogrami

Namrun boélgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin oda sicakliginda
karistirarak elde edilen ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.33 verilmistir.
Sekil 4.33’de, (M+H)" iyonlarinn kiitleleri goriilmektedir.
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SWAGOD037 #16-18 RT: 0.44-0.50 AV: 3 NL: 1.25E6
T: FTMS + p NSI Full ms [120.00-2000.00]
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Sekil 4.33 Namrun’dan alinan H. Perforatum 'un (oda sicak.) Pozitif ESI-LC/MS

kromatogrami

Konya bolgesinden toplanan Hypericum perforatum bitkisinin oda sicaklifinda

karistirarak elde edilen ekstraktinin Pozitif ESI-LC/MS analizleri Sekil 4.34 verilmistir.

SWAGOD038#91-110 RT: 1.93-245 AV: 20 NL: 3.62E6
T: FTMS + p NSI Full ms [200.00-4000.00]
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Sekil 4.34 Namrun’dan alinan H. Perforatum 'un (oda sicak.) Pozitif ESI-LC/MS

kromatogrami
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Giilek, Namrun ve Konya’dan toplanan bitkilerinin, oda sicakliginda ve Soxhlet ile

yapilan

karsilastirilmistir.

ekstraktlarin  Pozitif ESI-LC/MS

analiz

sonuglart  Cizelge 4.12°de

Cizelge 4.13 Orneklerin ESI-LC/MS veri ve (M+H)" iyonlar

(M+H)" Soxhlet Oda Sicakh@

m/z Giilek Namrun Konya Giilek Namrun Konya Bilesik

196,78 196,78 (M+H)"  Ksanton

277,14 277,14 277,14 277,14 277,14 277,14 277,14 (M+H)" T

291,16 291,16 291,16 291,16 291,16 (M+H)" Katesin

293,14 293,14 (M+H)" T
1,3,7 trihidroksi, 6-

342,14 342,14 342,14 (M+H)"  metoksi,8 pirenil
ksanton

34521 34521 34521 34521 34521 34521 (M+H)" T
1,3,7 trihidroksi,6-

365,11 365,11 365,11 (M+Na)+ metoksi,8 pirenil
ksanton

391,28 391,28 391,28 391,28 (M+H)" T

411,29 411,29 411,29 411,29 411,29 411,29 411,29 (M+H)" T

455,32 455,32 (M+H)" T

469,33 469,33 469,33 469,33 469,33 469,33 469,33 (M+H)" Ksanton- 7 tiirevi

485,33 485,33 485,33 (M+H)" Ksanton -8 tiirevi

505,06 505,06 505,06 (M+H)" Hiperisin

525,39 525,39 525,39 525,39 525,39 525,39 (M+H)" Ksanton -5 tiirevi

537,39 537,39 537,39 537,39 537,39 537,39 537,39 (M+H)" Hiperforin

553,39 55339 553,39 55339 55339 553,39 55339 (M+H)" T

559,36 559,36 559,36 (M-+Na)* Hiperforin

575,35 575,75 575,75 575,75 575,75 575,75 (M+K)" Hiperforin

586,41 586,41 586,41 (M+H)" T

591,34 591,34 591,34 59134 59134 591,34 59134 (M+K)" 553+38

642,47 642,47 642,47 (M+H)" T

652,46 652,46 652,46 652,46 (M+H)" T

683,49 683,49 (M+H)" T

739,44 739,44 739,44 739,44 739,44 (M+H)" Dimer

871,57 871,57 871,57 (M+H)" Dimer

1111,74 1111,74 1111,74 1111,74 1111,74 1111,74 1111,74 (M+H)" Dimer
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Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi oda sicaklifinda yapilan ekstraksiyon ile soxhlet ile
yapilanin arasinda farklilik bulunmaktadir. Bazi bilesikler her iki ekstraksiyonda da
gorilmektedir. Ksanton sadece giilek, soxhlet ekstraktinda goriilmiistiir, Ksanton -7 tiim
ekstraklarda gorilmiistiir, Ksanton—8, Giilek ve Konya soxhlet ekstraktlarinda
goriilmiistiir, Ksanton-5 tiirevi ise Konya oda sicaklifinda yapilan ekstrakta
goriilmemistir. m/z 277.14° te gelen bilesigi tiim ekstraktlarda goriilmiis olup yapisi
tanimlanamamugstir. Katesin bilesigi Gililek ve Konya soxhlet ekstraktlarinda

gorilmiistiir. m/z 293.14 bilesigi sadece Giilek soxhlet ekstraktinda goriilmiistiir.

1.3.7- trihidroksi-6 metoksi 8-pirenil ksanton bilesigi iyonu Namrun Soxhlet ve Giilek
oda sicakligi ekstraktlarinda goriilmiistir. H. Perforatum bitkisinde bulunan major
olarak bulunan en 6nemli iki bilesiklerden Hiperisin sadece Namrun soxhlet ve Konya
oda sicakligr ekstraktlarinda goriildii. Hiperforin bilesigi ise tiim ekstraktlarda
goriilmiistiir. Bunun yan1 sira (M+Na)" ve (M+K)" iyonlarida goriilmiistiir. m/z 553,39
da goriilen iyonun yapisi tam olarak aydinlatilamamistir. Bu iyonun (M+K)" iyonlarida
tim ekstraktlarda goriilmistiir. Baz1 iyonlarin analiz sirasinda dimerlestigide

goriilmiistiir.
4.4 Hypericum perforatum Bitkisinin Antimikrobiyal Etkisi

Cizelge 4.13 *de goriildiigl gibi farkli organik coziiciilerden elde edilen ekstraktlarin
mikrobiyal aktiviteleri de birbirinden farkli derecelerde inhibisyon zonlari
olusturmustur. Pseudomonas auroginosa, Bacillus thuringiensis de bir maya olan
Candida albicans’a kars1 herhangi bir biyolojik aktivite gdzlenmemis olmasina karsin,
Klebsiella pneumonia’a karsi en iyi sonug elde edilmistir. Buhar destilasyonu ile elde
edilen ucucu yaglar sadece E. coli ve K. pneumoniae’ya karsi antimikrobiyal aktiviteye
sahip oldugu gorilmiistiir. Petrol eter ekstrakti ise Klebsiella pneumonia, Proteus

mirabilis, Enterobacter aerogenes mikroorganizmalarina kars1 etkili bulunmustur.
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Cizelge 4.14 Mikroorganizmalara kars1 Inhibasyon zonlarinin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizma
Bilesigin kodu Escherichia | Bacillus Pseudomonas | Enterobacter | Proteus | Klebsiella Candida
coli thuringiensis | auroginosa aerogenes mirabilis | pneumonia albicans
H. perforatum L. Etilasetat ekstrakti 10 - - - - 13 -
H. perforatum L. diklorometan ekstraktt | 7 - - - - 15 -
H. perforatum L. Petrol eter ekstrakti - - - 10 6 15 -
H. perforatum L. Ucucu yag 10 - - - - 10 -
Erythromycin - 30 13 - - 8 8
Cefuroxime - - - - 8 - -
Tetracycline 12 15 - 9 - 19 19
Gentamicin 15 20 11 17 15 15 15
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SONUC

Bu calismada, Hypericum perforatum L bitkisinden elde edilen farkli ekstraktlarin
iceriklerine  bakildiginda; polifenolik  bilesiklerin  bulundugu, flavonoidlerden
sakinlestirici etkisi olan Hiperforin bilesikleri, anti-inflamatuar ve antioksidant etkisi
olan Hiperisin belirlenmistir. Tanin grubuna ait katesin gibi bilesikler belirlenmistir,
bunlarin  yan1 sira Amentoflavon, Apigenin, Hesperitin, Rutin, Kersetin ve
Protopseudohipersin, Kaempferol-3-O-Ramnosit, Kaempferol, Naringenin, Kersitrin ve

Ksanton tiirevleri belirlenmistir.

Quinik, Jasmonik, Klorogenik, Kafeik, ve Linoleik, Dekanoik ve Stearik asit gibi
organik asitlerde belirlenmistir. Antimikrobiyal, antidiyabetik, antioksidan ve etkileri
olan Mangiferin bilesiginin bulundugu goriilmiistiir. Anti-inflamatuar ve antioksidan
olan Limonin gibi bilesiklerinde varoldugu, bunlarin yanisira antioksidan etkisi olan
Mirisetin ve benzerleri bilesiklerin bulundugu gériilmiistiir. Bu tiir farmakolojik etkileri
olan bilesiklerin preperatif HPLC ile izolasyonu ve test edilmesi uygun olacaktir. Bu

caligmada daha 6nce goriilmeyen ve rapor edilmeyen bilesiklerde tespit edilmistir.

Oda sicakliginda yapilan ekstraksiyon ile soxhlet ile yapilanin arasinda farkliliklar
bulunmaktadir. Baz1 bilesikler her iki ekstraksiyonlarda goriilmektedir. Farkliliklarin

olmasi nedeniyle hem oda sicakliginda hem de Soxhlet ile ¢alisilmas1 uygun olacaktir.

Elde edilen ekstraktlar da antimikrobiyal aktiviteleri tespit edilmistir.
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EKLER

Ek-A Negatif ESUMS/QTOF tan elde edilen sonuglar

RT Fr245Min  m/z z Abund  Ion
0.607-0.674 316,874 -1 713336 (M-H)-
3178737 -1 679,44  (M-H)-
318,872 -1 246593  (M-H)-
0.607-0.715 394,8903 -1 17243,15  (M-H)-
395,894 -1 1805,08  (M-H)-
396,8918 -1 708,97  (M-H)-
1.056-1.147 394,8002 -1 1461745 (M-H)-
3958922 -1 1480,63  (M-H)-
396,8919 -1 625,15  (M-H)-
1.105-1.213 612,8963 -1 16133,02  (M-H)-
613,898 -1 5905,91  (M-H)-
614,8949 -1 5482,77  (M-H)-
6158933 -1 1270,08  (M-H)-
1.114-1.213 561,899 -1 7880,17  (M-H)-
562,8992 -1 293945  (M-H)-
563,8963 -1 2581,39  (M-H)-
564,8997 -1 660,01  (M-H)-
1.105-1.213 628,8739 -1 7357,11  (M-H)-
629,8747 -1 16622 (M-H)-
630,8711 -1 1440,9  (M-H)-
631,8773 -1 92,58 (M-H)-
1.105-1.23 362,9405 -1 10434,59  (M-H)-
363,9425 -1 171141 (M-H)-
364,9376 -1 1412,79  (M-H)-
1.213-1.28 792,8607 -1 10713,81  (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

1.197-1.305

1.213-1.288

1.205-1.321

1.197-1.321

RT Fr 2 45Min
1.355-1.479

1.388-1.62

10.89-11.155

12.833-13.008

12.941-13.074

13.174-13.298

13.34-13.402

13.056-13.647

14.544-14.802

14.81-15.034

794,8589
520,9106
521,9119
5229123
656,8846
657,8879
658,893
248,9604
249,9629
250,969
154,9735
155,9766
m/z
341,1087
342,1125
343,1134
377,0846
378,0883
379,0846
380,088
387,1152
388,1152
455,1025
478,9225
479,9271
480,9293
207,0118
208,0151
209,01
171,1024
172,1056
187,0973
188,0997
663,3812
664,3846
665,3887
707,4067
708,4109
709,4129
751,434
752,4379
280,9826
281,9859
280,9828
281,986

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z

-1
-1
-1
-1
-1
-1

-1
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378,7 (M-H)-
18450,28 (M-H)-
1635,83 (M-H)-
431,28 (M-H)-
12856,5 (M-H)-
1377,58 (M-H)-
406,34 (M-H)-
17610,65 (M-H)-
765,92 (M-H)-
271,66 (M-H)-
11364,58 (M-H)-
393,03 (M-H)-
Abund Ion
8647,63 (M-H)-
1030,37 (M-H)-
336,6 (M-H)-
7312,73 (M+Cl)-
1042,45 (M+Cl)-
2866,8 (M+Cl)-
301,34 (M+Cl)-
3275,19 (M-+HCOO)-
559,11 (M+HCOO)-
1463,5 (M+CF3COO0)-
12834,76  (M-H)-
1065,02 (M-H)-
353,55 (M-H)-
20033,24  (M-H)-
2145,62 (M-H)-
1086,61 (M-H)-
7549,27 (M-H)-
855,53 (M-H)-
8886,07 (M-H)-
1016,15 (M-H)-
8164 (M-H)-
2834.,99 (M-H)-
838,59 (M-H)-
8459,37 (M-H)-
2892.,41 (M-H)-
881,53 (M-H)-
7351,61 (M-H)-
2751,07 (M-H)-
27355,61  (M-H)-
2051,2 (M-H)-
17951,87  (M-H)-
1479,86 (M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

17.567-17.999 330,9794 -1 84883,83  (M-H)-
331,9825 -1 5977,42 (M-H)-
332,9865 -1 321,36 (M-H)-
17.925-18.149 2421759 -1 14911,04  (M-H)-
243,1791 -1 2282,16 (M-H)-
2441826 -1 388,1 (M-H)-
19.328-19.486 229,1456 -1 7338,81 (M-H)-
230,1485 -1 1040,2 (M-H)-
RT Fr 245Min m/z V4 Abund Ion
19.569-19.827 318,9791 -1 23884,25  (M-H)-
319,9823 -1 1861,34 (M-H)-
320,9783 -1 239,79 (M-H)-
19.669-19.768 329,2325 -1 7429,27 (M-H)-
330,2349 -1 1314,88 (M-H)-
331,2309 -1 913,39 (M-H)-
19.793-19.901 329,2327 -1 7439,98 (M-H)-
330,2364 -1 1572,93 (M-H)-
19.818-19.918 315,1824 -1 16486,53  (M-H)-
316,1849 -1 2829,97 (M-H)-
19.752-20.101 380,9765 -1 282472,97 (M-H)-
381,9792 -1 22190,27 (M-H)-
382,9824 -1 1047,27 (M-H)-
19.818-20.059 4449725 -1 29493,73  (M-H)-
4459757 -1 2950,68 (M-H)-
890,9495 -1 863,29 (2M-H)-
19.818-20.051 716,9221 -1 7187,05 (M-H)-
717,9266 -1 787,43 (M-H)-
718,9218 -1 315,98 (M-H)-
19.777-20.042 580,9472 -1 20145,87  (M-H)-
581,9503 -1 2614,61 (M-H)-
582,954 -1 383,86 (M-H)-
20.167-20.325 227,1654 -1 13585,58  (M-H)-
228,1685 -1 2098,7 (M-H)-
20.217-20.4 255,1058 -1 44458,71  (M-H)-
256,109 -1 6672,35 (M-H)-
257,1048 -1 2580,44 (M-H)-
258,1067 -1 361,57 (M-H)-
20.317-20.433 389,9805 -1 11059,45 (M-H)-
390,984 -1 1266,62 (M-H)-
503,9733 -1 1774,29 (M+CF3COO0)-
504,9834 -1 325,78 (M+CF3CO0O0)-
20.35-20.441 329,2305 -1 9007,22 (M-H)-
330,2347 -1 1899,39 (M-H)-
20.483-20.748 233,1544 -1 9781,72 (M-H)-
234,158 -1 2016,56 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ES/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

20.607-20.773

20.649-20.782

20.582-21.023

RT Fr 2 45Min

20.973-21.164

21.064-21.239

21.006-21.529

21.014-21.629

21.014-21.587

21.056-21.513

21.114-21.479

21.122-21.521

21.247-21.371

21.239-21.438

21.413-21.529

21.637-22.019

241,1807
242,1836
253,1806
254,1852
546,9655
547,9688
548,9609
m/z
221,1547
222,1578
4433131
733,3789
734,3816
735,3882
630,9451
631,9482
632,9538
690,964
430,9731
431,9763
432,9786
494,9685
495,972
496,9697
990,9431
991,9546
426,968
427,9706
428,9667
429,9702
562,9436
563,9455
564,9401
368,9759
369,9789
285,2076
286,2114
250,1446
251,1483
252,151
276,1605
277,1626
278,1705
269,1217
270,1249
271,1213
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7134,98
1405,99
7772,62
1260,77
36889,2
3982,16
903,64
Abund
7972,24
1500,37
297
11270,91
4925,83
1179,35
24299,45
3014,34
598,82
384,92
211100,11
17906,27
866,34
43735,41
4660,54
684,41
787,1
383,31
243468,09
21778,5
13993,22
1272,86
13625,07
1777,57
1004,51
29123,05
2224,04
7968,87
1743,78
40373,13
6517,45
743.,4
18896,8
3552,93
459
20013,69
3143,21
1233,75

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
Ion
(M-H)-
(M-H)-
(2M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

22.019-22.152  345,1319 -1 7642,79  (M-H)-
346,1368 -1 1608,98  (M-H)-
347,1378 -1 361,14 (M-H)-
RT Fr 2 45Min m/z z Abund Ion
21.969-22.169  277,1447 -1 43801,95 (M-H)-
278,1479 -1 7802,99 (M-H)-
279,1501 -1 1097,04 (M-H)-
22.102-22.368 269,1216 -1 55446,47 (M-H)-
270,1246 -1 8904,35 (M-H)-
271,1207 -1 3178,56  (M-H)-
22.351-22.609  269,1219 -1 57404,07 (M-H)-
270,1251 -1 9184,65 (M-H)-
271,1211 -1 3358,67 (M-H)-
272,1229 -1 452,58 (M-H)-
22.376-22.999  498,1797 -1 9301,58 (M-H)-
499,1816 -1 3124,77 (M-H)-
500,1772 -1 6792,55 (M-H)-
501,1803 -1 1567,39 (M-H)-
502,1699 -1 1525,11 (M-H)-
22.435-22916 488,1516 -1 12263,75 (M-H)-
489,1534 -1 3863,75 (M-H)-
490,1482 -1 13075,12 (M-H)-
491,1513 -1 3694,44 (M-H)-
492,146 -1 4594,09 (M-H)-
Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
0.629-0.696 598,7793 -1 7209,87 (M-H)-
599,7815 -1 1472,96  (M-H)-
600,777 -1 2330,18 (M-H)-
601,7731 -1 472,34 (M-H)-
1.069-1.153 598,7785 -1 6422,28 (M-H)-
599,7814 -1 1202,11  (M-H)-
600,777 -1 2370,28 (M-H)-
601,7825 -1 331,04 (M-H)-
1.136-1.219 612,8955 -1 8035,53 (M-H)-
613,896 -1 2961,13 (M-H)-
614,8952 -1 3290,07 (M-H)-
615,897 -1 587,69 (M-H)-
1.128-1.236 362,9396 -1 6834,63 (M-H)-
363,9421 -1 991,34 (M-H)-
1.136-1227 628,8726 -1 6409,74 (M-H)-
629,8757 -1 1797,93 (M-H)-
630,8733 -1 1273,69 (M-H)-
1.219-1.302 656,8846 -1 10804,79 (M-H)-
657,8881 -1 1311,26  (M-H)-
658,8894 -1 379,85 (M-H)-
1.211-1.310 520,9096 -1 19053,4 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

5219121 -1 1799,14 (M-H)-
522,9157 -1 428,44 (M-H)-
1.202-1.344 248,9596 -1 17115,07 (M-H)-
249,9637 -1 774,83 (M-H)-
1.227-1.294 792,859 -1 11607,21 (M-H)-
793,8645 -1 1566,96 (M-H)-
794,8557 -1 453,98 (M-H)-
1.211-1.402 154,9734 -1 9332,07 (M-H)-
155,9776 -1 345,07 (M-H)-
1.260-1.435 394,8899 -1 20991,32 (M-H)-
395,8909 -1 1760,53 (M-H)-
396,8904 -1 114897 (M-H)-
1.335-1.402 742,8658 -1 6383,48 (M-H)-
743,8667 -1 144931 (M-H)-
744,8645 -1 723,68 (M-H)-
1.294-1.435 160,8415 -1 6950,68 (M-H)-
161,8419 -1 360,22 (M-H)-
162,8385 -1 6686,47 (M-H)-
1.294-1.427 141,8677 -1 11281,13 (M-H)-
142,8706 -1 537,84 (M-H)-
143,8648 -1 7572,73  (M-H)-
Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
1.294-1427 112,9855 -1 32626,61 (M-H)-
113,9889 -1 1337,66  (M-H)-
1.344-1443 113,021 -1 7805,32  (M-H)-
114,0271 -1 379,23 (M-H)-
1.360-1510 341,1084 -1 29652,8  (M-H)-
342,1118 -1 3930,47 (M-H)-
1.360-1510 377,0851 -1 37546,85 (M+Cl)-
378,0893 -1 5164 (M+CI)-
379,083 -1 12664,6  (M+CI)-
380,0863 -1 1863,3 (M+CI)-
387,1134 -1 9914,34  (M+HCOO)-
388,1173 -1 1660,73  (M+HCOO)-
455,1007 -1 9653,81 (M+CF3COO0O)-
683,2249 -1 3094,16  (2M-H)-
1.377-1.476 404,1044 -1 8422,51 (M-H)-
405,1051 -1 1918,69  (M-H)-
406,1085 -1 523.1 (M-H)-
1.344-1.501 179,0556 -1 6305,71 (M-H)-
180,0578 -1 517,27 (M-H)-
1.377-1.800 191,056 -1 118960,66 (M-H)-
192,0592 -1 8919,66  (M-H)-
193,0608 -1 204897  (M-H)-
1.410-1.501 515,1598 -1 6616,52  (M-H)-
516,1653 -1 1565,8 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

1.402-1.784

1.427-1.676

1.435-1.684

Fr 4 25 Min
8.968-9.109

8.985-9.134

10.646-10.820

10.62-11.169

11.925-12.050

11.933-12.133

517,1737
575,1826
576,1874
173,0452
174,0488
175,0505
233,0665
234,0699
235,0717
112,9857
113,9887
160,8416
161,842
162,8387
163,8385
164,8356
m/z
353,0883
354,0888
355,0959
467,0813
191,0556
192,0583
423,188
424,1915
459,165
460,1709
461,1605
469,1919
470,1955
471,2011
537,1791
538,1806
207,0115
208,015
209,0081
477,0673
478,0712
479,0735
485,0694
521,0459
522,0505
523,0451
531,075
532,0795
533,0805

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
Z
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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996,48
11764,79
3163,1
32541,85
2562,95
693,87
35569,93
3773,39
999,63
45942,62
1309,98
10497,23
395,62
10290,03
433,6
3354,58
Abund
7318,1
1480,6
347,23
848,8
7372,53
696,36
2263,27
574,27
1601,88
497,6
701,02
6610
1441,73
407
992,15
325,68
8961,9
764,36
635,24
6543,51
1658,07
616,46
1294,29
3408,07
1020,91
1446,95
10181,05
2497,5
521,97

(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M+CH3COO0)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M+CH3COO)-
(M+CH3COO)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

Ton

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ES/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

11.933-12.199

Fr 4 25 Min
11.933-12.133

11.933-12.133

12.83-12.174

12.274-12.448

12.656-12.805

12.656-12.805

12.639-12.855

599,0616
600,0665
971,1416
463,0883
464,0913
465,0932
466,097
577,0806
578,0842
579,0861
927,1835
928,1864
929,1902
m/z
609,1465
610,1494
611,1514
612,1555
613,1579
723,1387
724,1434
725,1442
726,1528
677,1329
678,1364
679,139
680,1466
463,0883
464,0917
433,0769
434,0802
435,0899
447,0931
448,0967
449,0979
450,1031
483,0681
484,0694
485,0665
561,0866
562,0915
563,0911
199,0254
199,5272
200,0242
399,0578

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
Z
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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2128,93
589,67
576,67
189243,64
40874,51
8772,53
1673,88
13754,24
3648,95
659,98
15484,65
7374,77
2491,2
Abund
155355,47
44306,27
11271,83
2303,77
314,6
5946,98
2068,12
708,16
133,88
9222,36
2753,56
1046,58
188,51
106644,24
23063,43
6793,42
1360,99
443,15
30303,16
7349,63
1616,95
116,98
830,06
254,51
328,15
3848,85
1002,61
369,28
6920,2
1406,32
779,25
2136,39

(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO)-
(2M-H)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-

Ion

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M-2H)-2
(M-2H)-2
(M-2H)-2
(M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

400,0616 -1 427,49 (M-H)-
401,0596 -1 298,52 (M-H)-
12.855-12.947  575,3288 -1 7143,95  (M-H)-
576,3318 -1 2211 (M-H)-
577,3326 -1 665,73 (M-H)-
12.947-13.171  364,2027 -1 10136,46 (M-H)-
365,2062 -1 2578,74  (M-H)-
366,2077 -1 384,05 (M-H)-
410,2075 -1 2477,87  (M+HCOO)-
411,2109 -1 948,17 (M-+HCOO)-
Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
13.038-13.171  619,3545 -1 12508,74 (M-H)-
620,3577 -1 3666,93 (M-H)-
621,3595 -1 1148,49 (M-H)-
13.179-13.354  661,3661 -1 404,21 (M-H)-
662,3669 -1 267,18 (M-H)-
663,3805 -1 13912,39 (M-H)-
721,3819 -1 429,67 (M+CH3COO0)-
13.378-13.520  707,4074 -1 13670,31 (M-H)-
708,41 -1 5071,61 (M-H)-
709,4147 -1 1565,8 (M-H)-
710,4139 -1 301,53 (M-H)-
13.495-13.669  645,3695 -1 6399,09 (M-H)-
646,3723 -1 2292,59  (M-H)-
681,3452 -1 350,11 (M+CI)-
705,3937 -1 1018,19 (M+CH3COO)-
706,3963 -1 359,18 (M+CH3COO0)-
707,4058 -1 388,49 (M+CH3COO)-
13.536-13.686  751,4336 -1 10815,69 (M-H)-
752,4371 -1 4167,03 (M-H)-
753,439 -1 1251,79 (M-H)-
754,4381 -1 185,99 (M-H)-
13.677-13.844  689,3967 -1 6916,73 (M-H)-
690,4011 -1 2525,89  (M-H)-
691,391 -1 1108,92 (M-H)-
725,3714 -1 396,63 (M+CI)-
749,4135 -1 558,94 (M+CH3COO0)-
750,4286 -1 542,71 (M+CH3COO)-
751,4275 -1 290,18 (M+CH3COO0)-
803,3912 -1 258,22 (M+CF3COO0)-
13.702-13.852  795,4608 -1 9617,29 (M-H)-
796,4631 -1 3880,13 (M-H)-
797,4671 -1 1160,55 (M-H)-
798.4614 -1 121,89 (M-H)-
13.819-13.993  301,0197 -1 14659,55 (M-H)-
302,0236 -1 2456,77 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

303,0286 -1 490,38 (M-H)-
415,0147 -1 829,93 (M+CF3COO0)-
Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
13.844-14.035  733,4159 -1 6723,72  (M-H)-
734,4189 -1 2773,32  (M-H)-
735,4141 -1 1179,68  (M-H)-
736,415 -1 113,77 (M-H)-
769,3974 -1 304,21 (M+CI)-
13.852-14.010  839,4814 -1 6431,07 (M-H)-
840,4849 -1 2753,4 (M-H)-
841,4895 -1 834,11 (M-H)-
842,4898 -1 84,08 (M-H)-
14.508-14749  280,9822 -1 30190,14 (M-H)-
281,9856 -1 1974,29  (M-H)-
14.874-15.139  537,0823 -1 20549,45 (M-H)-
538,0858 -1 6863,65 (M-H)-
539,0884 -1 1494,85  (M-H)-
573,0586 -1 1074,49  (M+CI)-
574,0627 -1 437,57 (M+C1)-
575,0589 -1 503,92 (M+CI)-
651,0756 -1 12362,43 (M+CF3COO)-
652,0789 -1 4431,79  (M+CF3COO0)-
653,0828 -1 1159,41  (M+CF3COO)-
17.415-17.681 330,979 -1 50964,68 (M-H)-
331,9819 -1 3445,17  (M-H)-
332,9786 -1 218,96 (M-H)-
18.038-18.229  242,1759 -1 11852,04 (M-H)-
243,1796 -1 2022,89  (M-H)-
244,1812 -1 271,42 (M-H)-
19.300-19.450  229,1439 -1 16055,73 (M-H)-
230,1476 -1 2280,46  (M-H)-
231,1454 -1 566,21 (M-H)-
19.691-19.782  329,2335 -1 7426,79  (M-H)-
330,2365 -1 1702,8 (M-H)-
331,2336 -1 410,84 (M-H)-
19.649-20.173  380,9765 -1 251524,14 (M-H)-
381,9793 -1 20063,78 (M-H)-
382,9824 -1 879,22 (M-H)-
19.732-19.915  444,9723 -1 29866,34 (M-H)-
445,9754 -1 2786,07  (M-H)-
19.741-19.923  852,8988 -1 7180,75  (M-H)-
853,8996 -1 1136,37 (M-H)-
854,8981 -1 307,91 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
19.741-19.940  580,9477 -1 13332,44 (M-H)-
581,9508 -1 1630,83 (M-H)-
582,9452 -1 277,49 (M-H)-
19.641-19.982  293,1753 -1 12041,07 (M-H)-
294,1784 -1 2296,16 (M-H)-
19.799-19915  329,2325 -1 7194,04 (M-H)-
330,2357 -1 1582,29 (M-H)-
331,2352 -1 444,16 (M-H)-
19.824-19.940 315,1813 -1 16276,88 (M-H)-
316,1843 -1 3141,54 (M-H)-
317,1895 -1 611,06 (M-H)-
19.890-19-990 269,1751 -1 9153,7 (M-H)-
270,1788 -1 1394,49 (M-H)-
271,1861 -1 407,37 (M-H)-
20.040-20.281  255,1056 -1 55548,27 (M-H)-
256,1088 -1 8684,86 (M-H)-
257,1041 -1 3247,78 (M-H)-
258,1049 -1 377,92 (M-H)-
20.123-20.264  265,1416 -1 12123,48 (M-H)-
266,1449 -1 1832,16 (M-H)-
267,1412 -1 453,34 (M-H)-
531,284 -1 735,56 (2M-H)-
20.089-20.247  243,1599 -1 37929,71 (M-H)-
244,1631 -1 5574,33  (M-H)-
20.164-20.322  227,1652 -1 6489,32 (M-H)-
228,1679 -1 855,3 (M-H)-
20.330-20.496 380,976 -1 7860,8 (M-H)-
381,9769 -1 1068,06 (M-H)-
20.322-20.447  329,2313 -1 8333,14 (M-H)-
330,237 -1 1606,48 (M-H)-
20.422-20538 283,1906 -1 9236,98 (M-H)-
284,1948 -1 1937,68 (M-H)-
20.530-20.729  257,1754 -1 30395,29 (M-H)-
258,1791 -1 5047,06 (M-H)-
259,1763 -1 768,95 (M-H)-
20.596-20696  279,1578 -1 11140,1 (M-H)-
280,1605 -1 2072,91  (M-H)-
281,1643 -1 506,54 (M-H)-
559,3232 -1 557,67 (2M-H)-
20.596-20.771  233,1548 -1 37194,88 (M-H)-
234,1581 -1 6526,56 (M-H)-
235,1615 -1 920,37 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr 4 25 Min
20.604-20.912

20.679-20804

20.671-20.809

20.746-20.829

20.771-20.854

20.804-20.912

20.795-20.928

20.804-21.236

20.812-21.161

20.945-21.53

20.928-21.086

20.903-21.136

20.970-21.194

21.053-21.186

21.136-21.227

m/z
546,9653
547,968
548,9649
343,2131
3442166
387,2866
388,2894
389,2912
243,1962
244,1992
287,2229
288,2267
289,2285
297,2064
298,2105
299,2152
411,2013
275,1653
276,1685
2771717
430,9727
431,9758
4329786
494,9684
4959718
608,9624
293,1727
2941772
587,3542
271,1914
272,1949
273,1957
426,967
427,9706
4289721
429.9761
368,9759
369,9795
257,212
258,2153
311,2224
312,2252

z

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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Abund
8822,09
1027,99
311,32
6584,46
1512,19
12420,52
3030,91
645,84
10155,93
1698,1
13490,62
2220,07
350,36
9670,05
1874,17
807,45
635,01
29104,46
5663,26
950,81
181766,44
16064,29
766,13
39297,42
4176,05
291,06
10074,39
1741,48
579,01
30087,18
4860,15
819,3
24885,71
2479,25
3198,64
105,59
14660,38
1165,78
7646,24
1314,5
8320,32
1970,37

Ton
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-
(M-H)-
(2M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
21.211-21.352  269,2119 -1 8226,73 (M-H)-
270,2141 -1 1548,21 (M-H)-
21.144-21.335 699,1354 -1 6792,93 (M-H)-
700,1391 -1 2874,52  (M-H)-
701,1416 -1 1028,67 (M-H)-
21.252-21.377  315,2535 -1 13637,44 (M-H)-
316,2575 -1 2779,11  (M-H)-
317,2509 -1 528,7 (M-H)-
21.277-21.410  285,2066 -1 23863,58 (M-H)-
286,2104 -1 4384,06 (M-H)-
287,211 -1 638,57 (M-H)-
21.294-21.393  307,1889 -1 7506,53  (M-H)-
308,1912 -1 1392,28 (M-H)-
21.244-21.468 250,1444 -1 33342,63 (M-H)-
251,1473 -1 5414,78 (M-H)-
252,1496 -1 819,1 (M-H)-
21.377-21.468  271,2269 -1 8071,46 (M-H)-
272,23 -1 1625,36  (M-H)-
21.410-21.543  276,1602 -1 21170,79 (M-H)-
277,1642 -1 3912,87 (M-H)-
278,1659 -1 631,19 (M-H)-
21.468-21.551 271,2274 -1 9611,64 (M-H)-
272,2306 -1 1709,33 (M-H)-
21.352-21.651 269,1213 -1 16423,68 (M-H)-
270,1243 -1 2688,45 (M-H)-
271,1203 -1 1140,65 (M-H)-
272,121 -1 106,91 (M-H)-
21.568-21.717 4153171 -1 7728,26  (M-H)-
416,3215 -1 1869,08 (M-H)-
417,3171 -1 459,01 (M-H)-
21.676-21.834  299,2228 -1 14517,79 (M-H)-
300,2259 -1 2717,6 (M-H)-
301,2247 -1 388,42 (M-H)-
22.008-22.224  277,1441 -1 24958,79 (M-H)-
278,1478 -1 425394 (M-H)-
279,1503 -1 746,07 (M-H)-
22.008-22.174  345,1319 -1 6806,03 (M-H)-
346,1351 -1 1273,12 (M-H)-
347,1414 -1 296,08 (M-H)-
Fr 4 25 Min m/z z Abund Ion
22.083-22.349  269,1214 -1 48240,57 (M-H)-
270,1247 -1 8001,32 (M-H)-
271,1206 -1 2845,49 (M-H)-
272,1231 -1 464,94 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr7 45Min m/z Z Abund Ion
0.632-0.644 676,7953 -1 7358,13  (M-H)-
677,7984 -1 1203,47 (M-H)-
678,7862 -1 546,32 (M-H)-
0.624-0.674 598,7794 -1 8122,05 (M-H)-
599,7806 -1 1369.,4 (M-H)-
600,7768 -1 2887,48 (M-H)-
601,7818 -1 473,8 (M-H)-
602,7731 -1 180,23 (M-H)-
0.607-0.699 394,8904 -1 1734498 (M-H)-
395,8929 -1 1836,86 (M-H)-
396,8944 -1 573,24 (M-H)-
0.616-0.699 316,8733 -1 717491 (M-H)-
317,8751 -1 736,54 (M-H)-
318,8708 -1 2452,12  (M-H)-
319,8743 -1 181,17 (M-H)-
1.064-1.147 394,8903 -1 18145,28 (M-H)-
395,8921 -1 1564,68 (M-H)-
396,8919 -1 438,76 (M-H)-
1.089-1.147 316,8737 -1 7370,74  (M-H)-
317,8754 -1 598,05 (M-H)-
318.,8726 -1 2144,03 (M-H)-
1.114-1.205 612,8953 -1 8930,78 (M-H)-
613,8989 -1 3249,14 (M-H)-
614,8944 -1 3175,45 (M-H)-
615,8939 -1 706,66 (M-H)-
1.114-1.214 628,8725 -1 5360,76  (M-H)-
629,8749 -1 1151,16 (M-H)-
630,8708 -1 1061,17 (M-H)-
1.114-1.239 362,9402 -1 829496 (M-H)-
363,9421 -1 1603,54 (M-H)-
364,939 -1 1210,24  (M-H)-
1.214-1.28 792,8597 -1 11954,79 (M-H)-
793,8633 -1 1763,88 (M-H)-
794,8616 -1 427,09 (M-H)-
1.197-1.297 154,9734 -1 10341,42 (M-H)-
1559777 -1 366,11 (M-H)-
1.214-1.297 656,8839 -1 13480,75 (M-H)-
657,8887 -1 1571,53 (M-H)-
658,8855 -1 444,43 (M-H)-
1.205-1.305 520,9094 -1 19242,45 (M-H)-
5219132 -1 1860,32 (M-H)-
522,9123 -1 515,74 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr7 45Min m/z Z Abund Ion
1.189-1.297 248,9598 -1 15483,43 (M-H)-
249,9631 -1 680,65 (M-H)-
250,9631 -1 292,06 (M-H)-
1.239-1.33 786,843 -1 5300,88 (M-H)-
787,8459 -1 937,09 (M-H)-
1.388-1.587 478,922 -1 15489,83 (M-H)-
479,9255 -1 1337,96 (M-H)-
480,9262 -1 361,51 (M-H)-
10.674-10.882 207,012 -1 15996,12 (M-H)-
208,015 -1 1789,34  (M-H)-
209,0096 -1 902,36 (M-H)-
10.898-11.206  207,0119 -1 20926,07 (M-H)-
208,0153 -1 2554,62 (M-H)-
209,0092 -1 1221,37 (M-H)-
12.966-13.116 187,097 -1 7201,41 (M-H)-
188,1 -1 674,38 (M-H)-
13-13.191 171,1026 -1 5264,93 (M-H)-
172,106 -1 616,82 (M-H)-
13.182-13.29 364,2031 -1 5573,41 (M-H)-
365,2065 -1 1560,79  (M-H)-
366,2065 -1 327,13 (M-H)-
400,1792 -1 1721,27  (M+CI)-
401,1829 -1 555,54 (M+CI)-
402,1776 -1 614,76 (M+C1)-
410,2086 -1 1245,04 (M+HCOO)-
411,2118 -1 437,57 (M-+HCOO)-
14.785-15.001  280,9827 -1 14557,43 (M-H)-
281,9855 -1 919,28 (M-H)-
17.584-17.908  330,9789 -1 10731,58 (M-H)-
331,9803 -1 867,95 (M-H)-
18.016-18.307 242,176 -1 7121,1 (M-H)-
243,1797 -1 1337,95 (M-H)-
19.835-20.151  380,9763 -1 41113,13 (M-H)-
381,9805 -1 3634,99 (M-H)-
20.151-20.392  365,1407 -1 8117,1 (M-H)-
366,143 -1 1578,93 (M-H)-
367,1412 -1 778,41 (M-H)-
20.151-20.392  297,1532 -1 95698,98 (M-H)-
298,1562 -1 16739,04 (M-H)-
299,1528 -1 5940,67 (M-H)-
300,1518 -1 499,2 (M-H)-
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Fr7 45Min
20.242-20.417

20.657-20.956

20.616-21.056

20.923-21.056

21.064-21.455

21.347-21.471

21.438-21.546

21.546-21.704

21.563-21.721

21.571-21.746

m/z
255,1055
256,1083
257,1033
365,1407
366,1448
367,1423
297,1531
298,1562
299,1523
300,1539
743,3281
744,331
745,342
746,3489
426,968
427,9709
428.9676
429,9703
250,1446
251,148
252,1489
276,1605
277,1647
278,1678
645,3651
646,3686
647,3695
648,3711
705,3884
759,3625
659,3629
660,3698
661,362
719,3901
583,364
584,3679
585,3675
619,3415
620,3412
621,3409
629,3684
630,3716
631,3716

Z
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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Abund
15116,25
2487,71
981,25
7094,33
1322,17
704,86
133820,47
23978,49
8097,08
1247,58
5925,02
2716,47
2045,45
668.,2
38699,19
3591,66
2575,55
141,19
12004,96
1929,02
315,61
7254,38
1294,46
228,97
10868,06
4266,15
1312,2
271,99
313,17
907,75
648,57
318,86
10277,91
318,16
2419,64
1049,41
594,41
1611,34
945,27
766,76
7716,59
3412,08
1553,12

Ton

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
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Fr7 45Min m/z Z Abund Ion
21.629-21.746 645,365 -1 10714,6  (M-H)-
646,3684 -1 3851,79 (M-H)-
21.937-22.128 729,348 -1 9018,79 (M-H)-
730,35 -1 4036,96 (M-H)-
731,3506 -1 1350,23 (M-H)-
732,3593 -1 325,81 (M-H)-
21.961-22.219  599,3597 -1 1863,15 (M-H)-
600,3637 -1 918,31 (M-H)-
635,3341 -1 589,22 (M+CI)-
713,3523 -1 5996,88 (M+CF3COO)-
714,3555 -1 2523,53 (M+CF3COO0)-
715,3624 -1 788,01 (M+CF3COO0O)-
716,3609 -1 198,23 (M+CF3COO0O)-
21.986-22.202 499,2704 -1 8733,03 (M-H)-
500,2739 -1 3082,26 (M-H)-
501,2741 -1 737,83 (M-H)-
22.103-22.302  269,1218 -1 14160,72 (M-H)-
270,1252 -1 228791 (M-H)-
271,1185 -1 976,67 (M-H)-
22.368-22.609  269,1217 -1 14578,73 (M-H)-
270,1253 -1 2210,83 (M-H)-
271,1203 -1 907,07 (M-H)-
Fr9 25min m/z z Abund Ion
0.9-1.257 644,848 -1 6978,23  (M-H)-
645,8484 -1 1453,48 (M-H)-
646,8445 -1 1155,21 (M-H)-
1.166-1.323 154,9736 -1 11823,11 (M-H)-
155,9765 -1 352,02 (M-H)-
1.157-1.382 248,9596 -1 18969,63 (M-H)-
249,9631 -1 1076,38 (M-H)-
1.382-1.664 112,9857 -1 27066,36 (M-H)-
113,9891 -1 835,55 (M-H)-
114,9901 -1 293,29 (M-H)-
1.282-1.681 160,8416 -1 6705,08 (M-H)-
161,8431 -1 327,7 (M-H)-
162,8386 -1 7318,77 (M-H)-
163,8378 -1 0 (M-H)-
164,8356 -1 1680,97 (M-H)-
10.667-10.858  207,0114 -1 6360,19 (M-H)-
208,0148 -1 794,25 (M-H)-
209,0084 -1 421,91 (M-H)-
10.892-11.191  207,0115 -1 8573,76  (M-H)-
208,0147 -1 1046,82 (M-H)-
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13.616-13.848

14.704-14.995

15.634-15.908

15.667-15.917

15.651-15.933

15.609-15.941

15.892-16.224

Fr9 25min

17.37-17.677

18.74-19.272

19.563-19.853

19.737-20.036

19.812-20.136

20.269-20.618

20.543-20.717

20.834-21.008

20.867-21.066

209,0088
243,1234
2441267
245,1238
280,9821
281,9848
181,123
182,1272
241,1405
225,113
226,1158
227,1205
325,1268
326,1293
327,1342
257,1392
258,1425
259,1458
260,1428
273,1342
274,1368
m/z
330,9789
331,9825
283,137
284,1407
285,137
283,1372
284,1409
285,1391
380,9755
381,9793
297,1528
298,1561
299,1583
300,1562
297,1528
298,1565
299,1539
283,137
284,1403
277,1438
278,1479
279,1517
283,1369
284,1402

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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557,93
12359,31
1579,86
257,17
16154,81
1124,59
6810,95
905,43
501,17
16915,28
2131,95
455,54
14918,98
2501,85
486,11
69826,58
9816,15
1525,65
46,73
8594,77
1525,49
Abund
11656,58
1071,94
6909,93
1315,34
609,48
7769,12
1194,93
360,08
23858,85
2096,05
17210,98
3171,82
1403,97
150,34
14376,15
2895,1
1111,48
5510,38
983,74
14249,21
23313
322,35
7153,23
1320,23

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
Ion
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
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285,1368 -1 646,14 (M-H)-
20.8-21.249 430,9726 -1 19306,35 (M-H)-
431,9765 -1 1978,62 (M-H)-
21.29-21.506 745,3436 -1 48095,02 (M-H)-
746,3464 -1 19358,08 (M-H)-
747,352 -1 4009,49 (M-H)-
748,3586 -1 1190,38 (M-H)-
21.29-21.473 587,3578 -1 11235,07 (M-H)-
588,3607 -1 4077,04 (M-H)-
589,3511 -1 1341,42 (M-H)-
21.282-21.589 729,348 -1 58920,55 (M-H)-
730,351 -1 22938,24 (M-H)-
731,3595 -1 9856,62 (M-H)-
732,3641 -1 3067,41 (M-H)-
21.307-21.523  571,3641 -1 14739,03 (M-H)-
572,3675 -1 5619,46 (M-H)-
Fr9 25min m/z z Abund Ion
21.382-21.714  597,3432 -1 10183,06 (M-H)-
598,3473 -1 3575,95  (M-H)-
599,3585 -1 10950,46 (M-H)-
600,3619 -1 392498  (M-H)-
601,3701 -1 3642,31 (M-H)-
21.357-21.664  581,3483 -1 14566,22 (M-H)-
582,3527 -1 5146,35 (M-H)-
21.44-21.731 633,3522 -1 905,93 (M-H)-
634,3619 -1 230,76 (M-H)-
635,3365 -1 12589,09 (M-H)-
21.432-21.697 636,3398 -2 474298  (M-2H)-2
636,843 -2 362,94 (M-2H)-2
637,3368 -2 5489,09 (M-2H)-2
21.407-21.706  555,3678 -1 10420,65 (M-H)-
556,3719 -1 3661,59 (M-H)-
557,364 -1 1531,37 (M-H)-
558,372 -1 0 (M-H)-
21.395-21.764  553,3528 -1 5999,49  (M-H)-
554,3565 -1 2350,84  (M-H)-
21.398-21.722  661,3599 -1 74474,45 (M-H)-
662,3627 -1 28996,21 (M-H)-
663,3667 -1 8288,41 (M-H)-
664,3701 -1 1811,31 (M-H)-
21.44-21.814 645,3646 -1 118498,74 (M-H)-
646,368 -1 44783,56 (M-H)-
647,3697 -1 10022,71 (M-H)-
648,3739 -1 1992,39  (M-H)-
21.44-21.731 629,3692 -1 75727,67 (M-H)-
630,3725 -1 28900,49 (M-H)-
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631,3726 -1 6223,24  (M-H)-
632,3676 -1 1669,16  (M-H)-
21.631-21.971 675,3749 -1 6530,29 (M-H)-
676,3768 -1 2764,49  (M-H)-
677,3679 -1 3328,16  (M-H)-
21.647-21.905 659,3783 -1 11970,93 (M-H)-
660,3821 -1 475826  (M-H)-
Fr9 25min m/z z Abund Ion
21.747-21.971  643,3818 -1 7272,66  (M-H)-
644,3846 -1 3130,76  (M-H)-
645,3654 -1 6918,83 (M-H)-
646,3674 -1 2627,57 (M-H)-
21.946-22.237  499,2706 -1 12878,46 (M-H)-
500,2736 -1 424434 (M-H)-
501,2819 -1 1728,09 (M-H)-
502,2755 -1 308,18 (M-H)-
22.32-22.636 323,1561 -1 6111,99 (M-H)-
324,1615 -1 1289,3 (M-H)-
Fr10 25Min m/z z Abund Ion
1.27-1.669 377,0854 -1 232568,17 (M-H)-
378,0887 -1 29564,06 (M-H)-
379,0837 -1 77317,26 (M-H)-
380,0869 -1 10171,88 (M-H)-
381,0934 -1 3572,17  (M-H)-
1.32-1.694 683,226 -1 404985,03 (M-H)-
684,2295 -1 112436,28 (M-H)-
685,2311 -1 3414491 (M-H)-
686,2321 -1 7454,23 (M-H)-
687,2285 -1 1950,24  (M-H)-
719,2044 -1 212491 (M+CI)-
720,2098 -1 1085,57  (M+CI)-
721,1997 -1 1328,81 (M+CI)-
1.328-1.503 695,2257 -1 105919,18 (M-H)-
696,229 -1 29355,11 (M-H)-
697,2292 -1 9756,47  (M-H)-
698,23 -1 245736  (M-H)-
1.312-1.744 533,1719 -1 1505214 (M-H)-
534,1764 -1 311901,07 (M-H)-
535,1782 -1 82338,44 (M-H)-
536,1799 -1 13850,81 (M-H)-
537,1786 -1 2559,46  (M-H)-
579,1771 -1 3060,92 (M+HCOO)-
580,1802 -1 1148,53 (M+HCOO)-
581,1853 -1 1869,39  (M+HCOO)-
1.337-1.71 173,0451 -1 37361,2  (M-H)-
174,0485 -1 268422  (M-H)-

83



Ek-A (DEVAMI) Negatif ES/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

175,0491 -1 697,92 (M-H)-
219,0504 -1 462,41 (M+HCOO)-
233,0662 -1 74857,02 (M+CH3COO)-
234,0695 -1 7765,6 (M+CH3COO)-
235,0707 -1 1572,18  (M+CH3COO)-
427,0236 -1 325,87 (2M+Br)-
1.42-1.777 377,0852 -1 95826,23 (M-H)-
378,0898 -1 13536,4 (M-H)-
379,085 -1 33815,71 (M-H)-
380,0883 -1 4754,7 (M-H)-
8.812-9.044 191,0557 -1 38683,86 (M-H)-
192,059 -1 3027,19  (M-H)-
193,0597 -1 711,31 (M-H)-
Fr10 25Min m/z z Abund Ion
11.868-12.058 477,0673 -1 86737,63 (M-H)-
478,0709 -1 19611,69 (M-H)-
479,0738 -1 4595,55 (M-H)-
480,0763 -1 649,52 (M-H)-
955,1399 -1 1497,82  (2M-H)-
956,1326 -1 943,22 (2M-H)-
957,1499 -1 343,04 (2M-H)-
11.926-12.117  463,0881 -1 135722,31 (M-H)-
464,0913 -1 30059,12 (M-H)-
465,0933 -1 6045,25  (M-H)-
466,0952 -1 1259,69  (M-H)-
577,081 -1 8125,08 (M+CF3COO)-
578,0848 -1 2045,54  (M+CF3COO)-
579,0847 -1 530,63 (M+CF3COO0O)-
927,1833 -1 6729,57  (2M-H)-
928,1859 -1 3330,87 (2M-H)-
929,1912 -1 1153,55 (2M-H)-
11.935-12.134  609,1469 -1 256854,33 (M-H)-
610,1502 -1 72611,5  (M-H)-
611,1512 -1 18501,71 (M-H)-
612,155 -1 3556,65 (M-H)-
613,1561 -1 616,84 (M-H)-
645,12 -1 302,59 (M+CI)-
689,0688 -1 252,65 (M+Br)-
723,1394 -1 7802,72  (M+CF3COO)-
724,1425 -1 2528,08 (M+CF3COO)-
725,1443 -1 813,96 (M+CF3COO0O)-
19.966-20.382 297,153 -1 128423,89 (M-H)-
298,156 -1 2254439 (M-H)-
299,1526 -1 7664,16  (M-H)-
300,1546 -1 998,82 (M-H)-
21.245-21.519  583,3645 -1 54263,18 (M-H)-
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584,368 -1 20376,57 (M-H)-
585,3716 -1 5100,11 (M-H)-
586,3758 -1 1105,06 (M-H)-
619,3422 -1 3718,69  (M+CI)-
620,344 -1 1305,37  (M+CI)-
621,341 -1 1568,95  (M+Cl)-
622,3412 -1 590,66 (M+CI)-
623,3421 -1 64,1 (M+CI)-
Fr10 25Min m/z z Abund Ion
21.328-21.918 309,174 -1 179610,55 (M-H)-
310,177 -1 28384,77 (M-H)-
679,3771 -1 351,72 (2M+CH3COO0)-
22.001-22.549 311,1684 -1 505367,31 (M-H)-
312,1718 -1 88187,56 (M-H)-
313,1681 -1 28363,82 (M-H)-
314,17 -1 4328,87  (M-H)-
315,1723 -1 289,67 (M-H)-
Fr 11 25 Min m/z z Abund Ion
1.128-1.22 612,8959 -1 19335,31 (M-H)-
613,8969 -1 7177,32  (M-H)-
614,8942 -1 6680,27  (M-H)-
615,8969 -1 1570,27  (M-H)-
1.12-1.386 966,0007 -1 42446,23 (M-H)-
967,0031 -1 9338,5 (M-H)-
968,0058 -1 1832,13 (M-H)-
969,0152 -1 166,17 (M-H)-
1.294-1.452 404,1046 -1 28327,06 (M-H)-
405,1046 -1 7672,85  (M-H)-
406,1105 -1 26627 (M-H)-
1.344-1.602 683,2261 -1 147982,72 (M-H)-
684,2296 -1 42308,87 (M-H)-
685,231 -1 12303,35 (M-H)-
686,2287 -1 3732,62  (M-H)-
1.311-1.502 503,1621 -1 7741,78  (M-H)-
504,163 -1 2009,79  (M-H)-
539,1387 -1 226504  (M+CI)-
540,1432 -1 5249,97  (M+CI)-
541,1385 -1 8750,82  (M+CI)-
542,141 -1 2036,67  (M+CI)-
543,1431 -1 781,26 (M+CI)-
549,1685 -1 5844,05 (M+HCOO)-
617,1559 -1 3708,85 (M+CF3COO)-
1.261-1.768 341,1089 -1 255209,84 (M-H)-
342,1123 -1 34045,88 (M-H)-
343,1168 -1 10346,64 (M-H)-
377,0857 -1 188127,95 (M+Cl)-
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1.361-1.469

Fr 11 25 Min
1.336-1.461

1.353-1.552

1.319-1.577

1.353-1.668

1.344-1.718

1.436-1.793

7.474-7.69

8.853-9.06

378,0892
379,0843
380,0878
387,1142
388,1179
455,1019
695,2259
696,2282
697,23
698.,2267
m/z
533,1725
534,1762
535,1783
536,1801
537,1722
618,2259
619,2274
632,205
633,2073
634,2143
746,1935
173,0451
174,0485
175,0477
233,0663
234,0698
235,0703
353,0878
354,0909
355,0938
356,0949
467,0813
468,0797
191,0558
192,059
193,0603
353,0878
354,0907
355,0925
353,0877
354,0911
355,0936
467,0816
468,08
707,1818

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
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24726,95
64096,24
8746,75
56801,12
8655,44
48180,87
39342,14
11224,94
3565,83
916,19
Abund
736366,94
153707,42
40257,21
6871,69
1729,8
19884,05
5401,53
46206,65
12562,87
4359,36
308,29
28654,42
2395,19
488,7
74457,59
7497,88
1713,94
38873,95
6825,45
1666,62
170,17
1196,06
344,81
362529,59
26657,3
5324,67
38782,8
6542,12
1556,66
27093,51
4719,5
977,1
1744,45
459,1
1495,04

(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

Ion

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CH3COO)-
(M+CH3COO0O)-
(M+CH3COO)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(2M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ES/MS/QTOF tan elde edilen sonuglar

708,1833 -1 580,92 (2M-H)-
8.853-9.01 191,0557 -1 298889  (M-H)-
192,0598 -1 2428.03 (M-H)-
193,0599 -1 580,35 (M-H)-
Fr 11 25 Min m/z z Abund Ion
11.868-12.067 477,0674 -1 111202,57 (M-H)-
478,0708 -1 2522246 (M-H)-
479,0724 -1 5912,86  (M-H)-
480,0748 -1 951,66 (M-H)-
955,1402 -1 3125,56  (2M-H)-
956,1387 -1 1900,26  (2M-H)-
957,1459 -1 621,65 (2M-H)-
11.926-12.133 463,088 -1 89909,78 (M-H)-
464,0912 -1 20371,03 (M-H)-
465,0947 -1 4363,46  (M-H)-
466,0973 -1 963,92 (M-H)-
577,0827 -1 4281,06 (M+CF3COO)-
578,0848 -1 1213,27  (M+CF3COO0)-
579,0784 -1 396,57 (M+CF3COO0O)-
927,1826 -1 3009,05 (2M-H)-
928,185 -1 147438  (2M-H)-
929,1909 -1 603,77 (2M-H)-
11.934-12.133  609,1467 -1 171702,08 (M-H)-
610,1499 -1 47478,7  (M-H)-
611,1516 -1 12152,8  (M-H)-
612,1549 -1 2433,35  (M-H)-
613,1585 -1 318,47 (M-H)-
723,1383 -1 3611,52  (M+CF3COO)-
724,143 -1 1186,78  (M+CF3COO)-
725,1364 -1 451,31 (M+CF3COO0O)-
Fr 14 25 Min m/z z Abund Ion
1.199-1.373 112,9857 -1 52051,38  (M-H)-
113,9892 -1 1372,21 (M-H)-
114,9886 -1 814,4 (M-H)-
1.282-1.705 404,1045 -1 45688,99  (M-H)-
405,1055 -1 10137 (M-H)-
406,11 -1 2979,96 (M-H)-
1.323-1.68 683,2254 -1 505012,31 (M-H)-
684,229 -1 139614,42 (M-H)-
685,2304 -1 40956,81 (M-H)-
686,2333 -1 8834,28 (M-H)-
687,2185 -1 1908,84 (M-H)-
719,2029 -1 2859,28 (M+CD)-
720,208 -1 1162,02 (M+CI)-
721,1921 -1 2330,38 (M+CD)-
722,1972 -1 1060,01 (M+CI)-
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1.29-1.689

1.273-1.747

1.34-1.473

Fr 14 25 Min
1.356-1.689

1.34-1.689

1.365-1.697

7.486-7.669

8.831-9.014

723,2108
503,1617
504,1647
505,1762
539,1388
540,1421
541,1381
542,1409
549,1676
550,1742
551,1522
341,1089
342,112
343,1152
377,0857
378,0891
379,0837
380,0867
387,114
455,1018
456,1057
533,1718
534,1761
535,1778
536,1798
m/z
632,2051
633,2079
634,2199
746,2037
353,0881
354,0915
355,0939
356,0992
173,0453
174,0488
175,0499
233,0663
234,0697
235,0715
353,0875
354,0908
355,0935
356,0959
353,0876
354,0909

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1

1055,68
10076,87
2670,57
4053,49
35846,44
7950,4
13781,96
2783,92
4743,16
1564,12
1402,28
378165,13
50712,27
13324,26
392767,47
50183,89
130756,16
16846,96
74129,39
80140,57
12748,68
1230447,63
255639,14
65859,21
11046,54
Abund
112224,56
28432,22
8778,99
389,13
65368,58
11573,49
3150,56
460,23
57601,55
4513,74
903,33
106582,66
10864,28
2232,04
56005,43
9658,38
1745,74
137,37
52050,62
9068,04

(M+CI)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO0)-
(M+HCOO)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+CF3CO0)-
(M+CF3CO0)-

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-

Ion

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M+CF3COO0O)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M+CH3COO)-

(M+CH3COO0O)-

(M+CH3COO0O)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

355,0931 -1 1894,39  (M-H)-
356,0936 -1 133,65 (M-H)-
467,0801 -1 3412,65 (M+CF3COO)-
468,0839 -1 711,6 (M+CF3COO0O)-
707,1843 -1 5698,07  (2M-H)-
708,1856 -1 1979,18  (2M-H)-
709,1883 -1 563,82 (2M-H)-
8.84-9.056 191,0557 -1 59325,32 (M-H)-
192,0594 -1 4754,07 (M-H)-
193,0614 -1 1053,17  (M-H)-
9.081-9.313 353,0877 -1 35801,29 (M-H)-
354,0912 -1 5954,31 (M-H)-
355,0927 -1 1318 (M-H)-
467,0798 -1 1011,08 (M+CF3COO)-
468,0838 -1 338,65 (M+CF3COO0O)-
707,1817 -1 802,57 (2M-H)-
708,1847 -1 328,05 (2M-H)-
11.871-12.054  477,0622 -1 134422,81 (M-H)-
478,0652 -1 28555,78 (M-H)-
479,0685 -1 698448  (M-H)-
480,072 -1 1114,89  (M-H)-
Fr 14 25 Min m/z z Abund Ion
11.913-12.145 463,0884 -1 347261,19 (M-H)-
464,0915 -1 75730,56 (M-H)-
465,0932 -1 15531,38 (M-H)-
466,0947 -1 2392,9 (M-H)-
577,0808 -1 43692,88 (M+CF3COO)-
578,0846 -1 11393,75 (M+CF3COO0)-
579,0861 -1 2852,02  (M+CF3COO)-
927,1835 -1 53309,64 (2M-H)-
928,1877 -1 25249,85 (2M-H)-
929,1912 -1 8075,08  (2M-H)-
11.913-12.137  609,1464 -1 682925,88 (M-H)-
610,1501 -1 198244,13 (M-H)-
611,1521 -1 47032,19 (M-H)-
612,155 -1 8921,9 (M-H)-
613,1566 -1 1625,76  (M-H)-
645,1224 -1 896,36 (M+CI)-
723,1387 -1 30783,55 (M+CF3COO)-
724,1425 -1 9822,14  (M+CF3COO)-
725,1444 -1 2718.4 (M+CF3COO0O)-
726,144 -1 480,95 (M+CF3COO0O)-
12.669-12.818  447,0929 -1 46487,61 (M-H)-
448,0966 -1 10880,39 (M-H)-
449,0984 -1 234124  (M-H)-
450,1024 -1 474,88 (M-H)-

89



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

483,067 -1 739,06 (M+CI)-
561,0855 -1 4105,49 (M+CF3COO)-
562,0903 -1 1282,42  (M+CF3COO)-
563,0905 -1 515,9 (M+CF3COO0O)-
895,1949 -1 932,88 (2M-H)-
896,1981 -1 402,8 (2M-H)-
Fr 15 25 Min m/z z Abund Ton
0.608-0.708 676,7957 -1 10402,85 (M-H)-
677,7957 -1 2066,7 (M-H)-
678,8018 -1 692,09 (M-H)-
0.608-0.683 598,7789 -1 6623,49 (M-H)-
599,7818 -1 1186,54 (M-H)-
600,7758 -1 2282,87 (M-H)-
601,7771 -1 444,81 (M-H)-
1.114-1.231 362,9408 -1 6856,7 (M-H)-
363,9407 -1 1091,17 (M-H)-
364,9385 -1 1001,54 (M-H)-
1.189-1.347 248,9595 -1 18286,25 (M-H)-
249.9621 -1 881,2 (M-H)-
1.206-1.314 520,9096 -1 15762,33 (M-H)-
521,9126 -1 1517,69 (M-H)-
522,9099 -1 409,27 (M-H)-
1.372-1.546 112,9856 -1 21569,43 (M-H)-
113,9897 -1 351,54 (M-H)-
114,9899 -1 349,95 (M-H)-
340,9689 -1 424,15 (2M+CF3C00)-
10.674-10.874 207,012 -1 6438,99 (M-H)-
208,0144 -1 863,93 (M-H)-
209,0081 -1 49291 (M-H)-
10.899-11.173  207,0116 -1 8589,1 (M-H)-
208,015 -1 1080,54 (M-H)-
209,0085 -1 552,95 (M-H)-
13.847-13.997  301,0351 -1 5320,55 (M-H)-
302,0388 -1 960,36 (M-H)-
415,0268 -1 331,25 (M+CF3COO0O)-
14.661-15.035  280,9822 -1 13129,4 (M-H)-
281,9849 -1 888,55 (M-H)-
17.452-17.767  330,9793 -1 9673,48 (M-H)-
331,9816 -1 751,81 (M-H)-
19.777-19.977  380,9756 -1 18643,96 (M-H)-
381,9784 -1 1806,51 (M-H)-
20.176-20.292  255,1031 -1 543398 (M-H)-
256,107 -1 726,66 (M-H)-
257,1025 -1 421,63 (M-H)-
20.259-20.616  297,1527 -1 9615,86 (M-H)-
298,1564 -1 1702,02 (M-H)-
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299,1546 -1 818,93 (M-H)-
300,1556 -1 50,64 (M-H)-
Fr 15 25 Min m/z z Abund Ton
20.317-20.733  353,2026 -1 10728,67 (M-H)-
354,2062 -1 2181,83 (M-H)-
355,2023 -1 734,82 (M-H)-
356,2026 -1 61,3 (M-H)-
20.674-20.757  233,1548 -1 7088 (M-H)-
234,1575 -1 1316,41 (M-H)-
20.616-21.065 311,1685 -1 25666,35 (M-H)-
312,1715 -1 5157,39 (M-H)-
20.741-21.414  293,1788 -1 18285,12 (M-H)-
294,1823 -1 299479  (M-H)-
295,1783 -1 1268,58 (M-H)-
296,1809 -1 71,85 (M-H)-
20.84-21.297 430,9726 -1 20583,11 (M-H)-
431,9759 -1 2126,26  (M-H)-
21.463-21.729  456,2373 -1 7140,34 (M-H)-
457,2391 -1 2727,18 (M-H)-
458,2375 -1 969,72 (M-H)-
21.754-22.111  255,2328 -1 6041,69 (M-H)-
256,2367 -1 895,92 (M-H)-
22.178-22.377  269,1214 -1 6033,24 (M-H)-
270,124 -1 1081,64 (M-H)-
271,1175 -1 408,68 (M-H)-
22.103-22.651  309,1739 -1 16743,75 (M-H)-
310,1772 -1 3029,56 (M-H)-
Fr 16 25 Min m/z z Abund Ion
1.131-1.222 612,8962 -1 15629,39 (M-H)-
613,8972 -1 5514,75  (M-H)-
614,8941 -1 5690,95  (M-H)-
615,8957 -1 1114,1 (M-H)-
616,8948 -1 606,9 (M-H)-
1.098-1.23 362,9398 -1 10285,96 (M-H)-
363,9418 -1 1844,19  (M-H)-
364,9382 -1 1731,97  (M-H)-
1.206-1.355 248,9596 -1 16773,49 (M-H)-
249,9624 -1 847,96 (M-H)-
1.206-1.363 154,9733 -1 11244,22 (M-H)-
155,9749 -1 333,41 (M-H)-
390,8819 -1 419,69 (2M+Br)-
1.264-1.363 394,8903 -1 13200,22 (M-H)-
395,8929 -1 962,18 (M-H)-
1.33-1.48 404,1041 -1 45701,27 (M-H)-
405,1065 -1 7662,17  (M-H)-
406,1088 -1 2218,18  (M-H)-
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1.289-1.538

1.313-1.662

1.347-1.837

Fr 16 25 Min
1.297-1.488

10.907-11.255

14.744-15.034

17.518-17.933

19.769-20.068

20.242-20.599

20.367-20.757

20.707-21.255

407,1093
341,1088
342,1119
377,0853
378,0887
379,083
387,114
388,1174
683,2257
684,2289
685,2317
455,1015
456,1062
457,1096
458,1071
191,0557
192,0591
193,0598
194,0647
383,1197
384,1147
385,1092
463,0405
497,1099
m/z
982,9904
983,9925
984,9942
207,0116
208,0156
209,0089
280,9822
281,9864
330,9786
331,9812
380,9758
381,9794
297,1529
298,1558
299,1536
353,2007
354,2045
355,2009
293,1788
294,1822
295,1775

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1

92

320,24
334029,97
43249,34
123572,99
16633,94
41792,51
81197,6
12027,4
239532,7
62023,29
17727,29
53919,95
8523,9
2822,46
279,74
154905,77
11631,46
2410,99
76,64
1378,11
339,75
227,14
342,69
323,6
Abund
9340,52
1920,1
331,32
8630,77
1020,6
517,96
12096,05
826,9
8531,64
770,22
18777,71
1689,42
9972,23
1834,28
802,46
9068,6
1882,22
996,16
18582,7
3104,94
1334,33

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M+CI)-
(M+C)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(2M+Br)-

(2M+CF3CO0)-

Ion

(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-
(M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

20.857-21.363  430,9723 -1 18822,41 (M-H)-
431,9757 -1 1928,24  (M-H)-
20.89-21.289 613,3746 -1 15928,19 (M-H)-
614,3784 -1 6350,03 (M-H)-
615,3805 -1 1694,87  (M-H)-
616,3825 -1 261,49 (M-H)-
22.169-22.584 309,174 -1 16941,25 (M-H)-
310,1772 -1 3083,81 (M-H)-
311,1688 -1 2248,18  (M-H)-
Fr 18 25 Min m/z z Abund Ion
1.199-1.34 112,9856 -1 24416,37 (M-H)-
113,9892 -1 554,69 (M-H)-
114,9903 -1 373,34 (M-H)-
1.199-1.332 248,9599 -1 16465,72 (M-H)-
249,9636 -1 1116,46  (M-H)-
250,9665 -1 359,87 (M-H)-
1.174-1.39 154,9733 -1 17155,17 (M-H)-
155,9767 -1 496,98 (M-H)-
1.315-1.506 404,1041 -1 51416,42 (M-H)-
405,1067 -1 8773,34  (M-H)-
406,1091 -1 22752 (M-H)-
1.349-1.423 456,1709 -1 21778,33 (M-H)-
457,1728 -1 4704,72  (M-H)-
458,1782 -1 1328,6 (M-H)-
1.282-1.44 377,0857 -1 264141,13 (M-H)-
378,0889 -1 34553,9  (M-H)-
379,0834 -1 90624,63 (M-H)-
380,087 -1 11786,62 (M-H)-
381,0895 -1 3235,08  (M-H)-
382,0954 -1 412,85 (M-H)-
1.349-1.481 683,2265 -1 468805,94 (M-H)-
684,2296 -1 123838,24 (M-H)-
685,2314 -1 34991,04 (M-H)-
686,2281 -1 943598  (M-H)-
687,2242 -1 222798  (M-H)-
719,2062 -1 2181,41 (M+CI)-
720,2109 -1 927,43 (M+CI)-
721,1975 -1 149494  (M+Cl)-
722,1946 -1 758,32 (M+CI)-
723,1995 -1 750,58 (M+CI)-
1.299-1.731 341,109 -1 428926,84 (M-H)-
342,1122 -1 55528,21 (M-H)-
343,1146 -1 13638 (M-H)-
344,1162 -1 1316,86  (M-H)-
387,1143 -1 90961,43 (M+HCOO)-
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388,1173 -1 13254,12 (M+HCOO)-
389,1157 -1 4054,74  (M-+HCOO)-
390,1139 -1 805,5 (M+HCOO)-
455,1018 -1 67571,74 (M+CF3COO)-
456,1063 -1 10878,38 (M+CF3COO)-
Fr 18 25 Min m/z z Abund Ion
1.349-1.465 533,1729 -1 592976,5 (M-H)-
534,1764 -1 120462,31 (M-H)-
535,178 -1 31931,61 (M-H)-
536,1809 -1 5841,02  (M-H)-
1.365-1.49 515,1604 -1 30266,55 (M-H)-
516,1626 -1 6610,38  (M-H)-
517,1665 -1 2638,47  (M-H)-
518,1702 -1 753,71 (M-H)-
1.373-1.448 632,2048 -1 231581 (M-H)-
633,2063 -1 6733,77  (M-H)-
1.382-1.656 290,0879 -1 17832,8  (M-H)-
291,0911 -1 2461,56  (M-H)-
292.0944 -1 614,03 (M-H)-
336,0919 -1 296,85 (M+HCOO)-
1.373-1.656 233,0663 -1 126340,5 (M-H)-
234,0695 -1 12381,7 (M-H)-
235,071 -1 2520,49  (M-H)-
236,0779 -1 290,32 (M-H)-
1.373-1.606 470,1517 -1 16672,84 (M-H)-
471,1545 -1 3550,5 (M-H)-
472,1592 -1 1118,81 (M-H)-
1.349-1.648 353,0879 -1 31416,93 (M-H)-
354,0916 -1 5410,45  (M-H)-
356,0981 -1 174,92 (M-H)-
1.44-1.714 377,0853 -1 79039,94 (M-H)-
378,0891 -1 10467,29 (M-H)-
379,0838 -1 27829,82 (M-H)-
380,0874 -1 3626,93  (M-H)-
381,0908 -1 1061,58  (M-H)-
7.511-7.686 353,0874 -1 22540,07 (M-H)-
354,0909 -1 4006,71 (M-H)-
355,0956 -1 843,31 (M-H)-
8.849-9.031 353,0875 -1 26232,71 (M-H)-
354,0911 -1 4912,11 (M-H)-
355,0924 -1 1112,77 (M-H)-
467,079 -1 1560,3 (M+CF3COO0O)-
468,0824 -1 323,94 (M+CF3COO0O)-
8.832-9.056 191,0556 -1 29214,86 (M-H)-
192,0586 -1 2364,24  (M-H)-
193,0583 -1 527,2 (M-H)-
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Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

Fr 18 25 Min
11.897-12.071

11.922-12.129

11.905-12.179

11.905-12.154

11.98-12.146

12.304-12.486

Fr 18 25 Min
12.677-12.835

m/z
477,0675
478,0706
479,0732
480,0784
485,0698
486,0729
521,0463
522,0512
523,0463
531,0755
532,0777
533,0769
599,0626
971,1453
463,0882
464,0915
465,0932
466,096
577,0809
578,0845
579,0876
927,1835
928,187
929,1881
609,1467
610,1499
611,1519
612,1553
613,1546
723,1383
724,1418
725,1431
726,1408
677,1335
678,1367
679,1372
680,147
433,0773
434,0807
435,0875
547,0727
m/z
447,0932
448,0971

z
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
z
-1
-1
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Abund
34055,69
8158,59
2052,08
379,6
1934,35
606,65
4052,71
1167,06
1250,07
16373,78
4026,06
1139,98
1740,16
791,56
362040,84
79909,75
17129,46
2612,1
38340,14
9532,31
2593,97
44558,63
20334,72
6820,15
440553,63
126133,1
30187,29
5831,48
1100,77
17689,09
5846,61
1750,26
376,48
17806,07
5921,61
1959,04
449,09
19193,62
4258,68
1040,22
635,1
Abund
84414,25

Ton

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+CI)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+HCOO)-
(M+CF3COO0O)-
(2M-H)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(2M-H)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M+CF3COO0O)-
(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-

(M-H)-
(M+CF3COO0O)-

Ion
(M-H)-

18884,08 (M-H)-



Ek-A (DEVAMI) Negatif ESI/MS/QTOF’tan elde edilen sonuglar

4490995 -1 4513,78  (M-H)-
450,1027 -1 848,94  (M-H)-
483,0677 -1 1293,95  (M+CI)-
561,0863 -1 745579  (M+CF3CO0)-
562,0909 -1 2123,5  (M+CF3COO)-
563,0914 -1 58345  (M+CF3CO0)-
895,193 -1 2660,85  (2M-H)-
896,1925 -1 1197,83  (2M-H)-
12.686-12.86  371,2074 -1 46227  (M-H)-
407,1832 -1 2373,69  (M+C)-
408,1871 -1 5154  (M+CI)-
409,1815 -1 889,51  (M+Cl)-
417,213 1 14861,74 (M+HCOO)-
4182173 -1 3610,64 (M+HCOO)-
4192208 -1 897,26  (M+HCOO)-
485,1967 -1 52033  (M+CF3CO0)-
13.815-14.031  301,0197 -1 36100,39 (M-H)-
302,0228 -1 6173,75 (M-H)-
303,0242 -1 1208,31  (M-H)-
415,0128 -1 1281,97 (M+CF3COO)-
14.92-15.211 537,026 -1 63378,92 (M-H)-
538,086 -1 20311,2  (M-H)-
539,088 -1 4662,19  (M-H)-
540,0924 -1 893,62  (M-H)-
573,0603 -1 246326  (M+CI)-
5740647 -1 843,06  (M+Cl)-
5750568 -1 1135,57  (M+CI)-
651,0752 -1 17337,57 (M+CE3COO)-
652,0786 -1 6337,15 (M+CF3CO0)-
653,0809 -1 1670,51  (M+CF3COO)-
19.795-20.028  380,9756 -1 17123,47 (M-H)-
381,9784 -1 1666,17  (M-H)-
20.884-21.241  430,9724 -1 18642,5  (M-H)-
431,9757 -1 183421  (M-H)-
21.207-21.365  699,1356 -1 19002,7 (M-H)-
700,1387 -1 7375,65 (M-H)-
701,1418 -1 2136,53  (M-H)-
702,1451 -1 469,57  (M-H)-
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