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Tannins 1
Chemical structure, pharmacological effects, analysis methods

Summary: Tannins are naturally occuring plant polyphenols. The main characteristics of tannins are
that they bind and precipitate proteins, they can have a large influence on the nutritive value of many food and
foodstuff eaten by humans and animals. The amount of tannins and their effects on animals range from
beneficial to toxicity and death. In this review, chemical structure of tannins, plant species containing tannins,
their pharmacological effects and the analysing methods of tannins are discussed.
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Ozet: Tanenler bitkilerde dogal olarak bulunan polifenollerdir. Asil 6zellikleri proteinlere baglanmak
ve ¢oktlirmek olan tanenler, insanlar ve hayvanlar tarafindan tiiketilen bir¢ok gida ve yemin besleyici degeri
tizerinde bilyiik etkiye sahiptirler. Bitkilerin i¢erdikleri tanen miktar1 hayvanlar i¢in faydali olabilecek
seviyelerden toksisite olusumuna ve dliime yol agabilecek diizeylere kadar degisiklik gostermektedir. Bu
makalede tanenlerin kimyasal yapilari, tanen igeren bitki tiirleri, farmakolojik etkileri ve analiz yontemlerine
deginilmistir.

Anahtar kelimeler: Tanen, kimyasal yapi, farmakolojik etkileri, analiz

Giris

Bitkilerin sekonder bilesenleri; azot i¢eren bilesikler, terpenoidler ve fenolik
bilesikler olmak iizere ii¢ ana sinifa ayrilirlar. Fenolik bilesikler sinifina dahil olan
tanenlerin molekiil agirliklar1 500-20.000 araligindadir. Baz1 yiiksek molekiil agirligina
sahip olan yapilar hari¢ suda ¢oziiniirler, proteinlere baglanabilirler ve ¢ézlinmeyen ya
da ¢06ziinebilir tanen-protein kompleksi olustururlar (8, 13, 16, 24). Daha az oranla da
metal iyonlari, aminoasitler ve polisakkaritlerle kompleks olustururlar. Tanenler;
konsantrasyon ve dogal yapilarina gore; ayrica hayvan tiirii, fizyolojik yapist ve yemin
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kompozisyonu gibi diger faktorlere bagli olarak hem zararli hem de faydali etkilere
sahip olabilirler (5, 17).

Azotsuz, polifenolik yapida ve amorf bilesikler olan tanenler, bitkilerin kabuk,
odun, meyve, meyve tohumu, yaprak, kok gibi c¢esitli dokularinda ve bitki 6ziinde
bulunabilirler ve bu dokularin gelisiminin diizenlenmesinde rol oynarlar (8, 25).
Tomurcuk dokularinda yerlesen tanenler bitkileri donmaya karsi; yaprak dokusunda
bulunanlar ise yapraklarin lezzetini azaltarak bitkiyi ot¢ul hayvanlara karsi korurlar.
Kok dokusunda yerlesmis olan tanenler kokleri bitki patojenlerinden korurken, tohum
dokusunda yerlesenler bitki tiirlerinin devamin1 saglar ve allelopatik ve bakterisidal
etkilere sahiptirler (8, 24).

Tanenler; molekiiler yapilarina gore hidrolize olabilen ve hidrolize olmayan
tanenler (kondanse tanenler, proantosiyanidinler) olmak iizere iki gruba ayrilirlar (8, 10,
13, 16).

- Hidrolize olabilen tanenler (HT)

HT’ler merkezde karbonhidrat (genellikle D-glukoz) ve fenolik gruplarla
esterlesmis hidroksil gruplari igerirler. Zayif asitler, zayif bazlar, sicak su veya tannaz
gibi enzimler tarafindan hidrolize edilmeleri sonucu karbonhidrat ve fenolik asite
ayrisirlar (7, 8, 10).

HT’ler bitkilerde genellikle meyve tohumlarinda, diisiik miktarlarda bulunurlar;
ruminal mikrofloranin enzimatik islevleriyle ve gastrik sindirimle yikimlanarak diisiik
molekiil agirlikli, emilebilir toksik metabolitlere doniisiirler. Yikimlanma sonucu gallik
asit, pirogallol, floroglusinol ve son olarak birbirini izleyen enzim aktiviteleri
sonucunda asetat ve biitirat olusur (7, 8, 10, 26). Toksikasyon vakalar1 genellikle
HT’lerden kaynaklanir. Bunlardan tannik asit, gallik asit ve ellagik asit toksikozisle
ilgili calismalarda model olarak kullanilmiglardir (6).

- Proantosiyanidinler (PA)

Kimyasal yapilarindan dolay1 genellikle kondanse tanenler (KT) olarak da
bilinen PA’ler yem bitkisi olarak kullanilan agag¢ ve ¢alilarda en yaygin olarak bulunan
tanen grubudur (8, 11, 13).

Bunlar merkezde karbonhidrat tagimaz; hidrolizle pargalanmaya dayanikli
karbon-karbon bagli flavonoid iinitelerin (6r:flavan-3-ol) oligomer veya polimerleridir
(8, 10). PA’ler kimyasal yapilar1 ve polimerizasyon derecelerine bagli olarak sulu
organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilme 6zellikleri degiskenlik gosterir (8). Proantosiyanidin
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terimi asidik alkol ¢ozeltilerinde PA’lerin 1sitilmasiyla kirmizi antosiyanidin olusumuna
neden olan oksidasyon reaksiyonunu katalize eden asitten kaynaklanmaktadir. Uretilen
antosiyanidinlerden en c¢ok bilinenleri siyanidin ve delfinidin’dir. Antosiyanidin
pigmentleri ciceklere, yapraklara, meyvelere ve saraplara pembe, kirmizi, mavi ve
menekse rengi; meyvelere ve saraplara astrenjan etki olusturan buruk tat verirler (8).
Enzim ya da seyreltik asitlerin etkisiyle hidrolize olmayan katesik tanenler, katesin’in
kondenzasyon iiriiniidiir ve kuru distilasyonla pirokatesole doniisiirler (1, 25).

Tanen iceren bitki tiirleri ve bunlarin farmakolojik etkileri

KT’ler, ¢ogunlukla bitkilerin yaprak ve govde kisminda bulunmakla birlikte
beyaz yonca ve kirmizi yonca gibi bazi bitkilerde sadece cicegin tag yapraklarinda
bulunurlar. Yem bitkilerinde nadiren goriilen HT’ler ise tropikal bolgelerdeki agac
yapraklarinda ve ¢alilarda siklikla bulunurlar (19). Tannik asit, hidrolize olabilen sinifa
ait 6onemli bir gallotanendir (13, 25); c¢ay, kakao, fasulye, iiziim ve c¢ilek gibi bircok
meyve ve sebzede bulunmaktadir. Tannik asit ayn1 zamanda genellikle giivenli olarak
bilinen (GRAS, Generally Recognized as Safe) bir besin katki maddesi olarak
smiflandirilmaktadir (1). Astrenjan, hemostatik ve peklik yapict etkilerinin yanisira
alkaloit iceren bitkilerle zehirlenmelerde kimyasal antidot olarak kullanilir (21, 25).

Tiirkiye’de yabani olarak yetisen 20 kadar Maz1 mesesi tiirli mevcuttur (4).
Tanen igerigi % 50-70 oraninda olan maz tiirleri 6zellikle antidiareik, antiseptik ve
nadiren hemostatik olarak; ayrica boya endiistrisinde ve derilerin tabaklanmasinda
kullanilirlar. Bati Anadolu’da yetisen bazi Mese (Quercus) tiirlerinin dallar {izerinde
meydana gelen Pamuk Mazis1 % 22 , mese kabuklar1 da % 10-20 oraninda gallik tanen
icermekte olup diyare dnleyici olarak 0.5 g, gilinde birkag defa hap veya infiizyon (%3-
6) seklinde; bogaz hastaliklarinda infiizyon seklinde, haricen gargara yapilarak
kullanilmaktadir. Bakir, kursun tuzlar ve alkaloidlerle zehirlenmelerde, hastaya mese
kabugu veya mazi ile hazirlanmis infiizyonlarin igirilmesinin tanenlerin bu maddeleri
baglayici ve absorpsiyonlarini Onleyici 6zellikleri nedeniyle faydali oldugu
bildirilmistir. Mese tiirliniin meyveleri olan palamutlar yaklasik % 10 oraninda gallik
tanen igermektedir. Kadehi ¢ikarilan palamutlarin tanen igerigi kismen diisiiktiir (4, 25,
26). Pelit ismi de verilen palamutlardan hazirlanan % 5-10’luk dekoksiyonlar peklik
yapici olarak kullanilmaktadir (4).

Tiirkiye’de bulanan 25 kadar Sogit (Salix) tiiriniin  kurutulmus dal
kabuklarindan elde edilen Sogiit kabugu % 15 civarinda tanen igermekte olup yatistirict,
kuvvet verici, ates disiiriicii, peklik yapict ve antiromatizmal etkilere sahiptir (4).

Tablo 1°de tanen igeren bazi agagsi bitki tiirleri 6zetlenmistir (11).
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Tablo 1: Tanen iceren bazi agagsi bitki tiirleri.
Table 1: Secondary compounds found in some forage tree legume species.

Bitki tiirii Bilesigin bulundugu kisim Bilesik
Acacia aneura Yaprak Kondanse tanenler
Acacia salicina Yaprak, aga¢ kabugu Tanenler
Albizia chinensis Yaprak Kondanse tanenler
Calliandra calothyrsus Yaprak Kondanse tanenler
Calliandra portoricensis Yaprak Tanenler
Gliricidia sepium Yaprak Kondanse tanenler
Leucaena leucocephala Yaprak Kondanse tanenler
Sesbania grandiflora Yaprak, tohum Kondanse tanenler

Tanenler sahip olduklar1 farmakolojik 6zelliklerden dolayr gecmis yillarda da
veteriner hekimlikte pek ¢ok alanda kullanim alani bulmuslardir. Tek basina ya da
nisasta, talk veya beyaz kille karistirilarak pomat seklinde eksudatli deri hastaliklarinda,
dis kulak yangis1 ve dekubitus’ta; % 2-8’lik ¢ozeltisi dezenfektan ve astrenjan olarak
mastitte kullamlmistir. Seyreltik (% 0.5) ¢ozeltisi lavaj tarzinda vajinit, endometrit ve
enteritlerde ve ayrica oral yolla toz, hap, bol, jelatin kapsiil ve cozeltileri i¢ organ
kanamalarina kars1 kullanilmistir (20).

Tanenlerin yanisira albumini tanenle ¢oktiirmek suretiyle elde edilen Tannalbin,
barsak antiseptigi ve peklik yapici etkilere sahiptir. Ozellikle danalarmn ishalinde 3-4 g’1
balla karistirilarak, koyu kivamli ¢ozeltiler iginde, afyonla birlikte hap seklinde veya
salisilik asitle birlikte kullanilir (20). Formol ve tanenin birlesmesinden olusan
Tannoform, suda erimeyen pembemsi esmer, kokusuz bir tozdur; alkolde ve alkali
¢ozeltilerde erir. Tannoform’un at ve danalarin ishallerine karsi kalomelle birlikte (1 g
tannoform: 0.01 g kalomel) toz seklinde giinde 3-4 defa; ayrica antiseptik ve kurutucu
olarak yaralarin tedavisinde kullaniminin etkili oldugu bildirilmistir (20).

Antiparaziter etki

Koyunlarda abomazum ve ince bagirsaktaki parazitizm onemli protein kaybina
neden olmakta ve hayvancilik endiistrisi ig¢in bilyilk bir ekonomik sorun teskil
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etmektedir. Diinyada antelmintiklere direng gelisiminin énemi bildirilmis ve KT igeren
yemlere dayali alternatif stratejiler 6nerilmistir (19).

Bitkilerin igerdikleri KT’lerin direkt antiparaziter etkileri sindirim kanali
parazitleri direkt etkilerini larval gelisimi engelleyerek; indirekt etkileri ise rumende
proteinlere baglanarak ve mikrobiyel yikimlanmayi engelleyerek olusur. Sonugta;
aminoasitlerin duodenuma gecisini saglayarak ve proteinlerin sindirimini artirarak
konak immunitesini gelistirirler. KT igeren bitkilerin tiikketimiyle sindirim kanali
parazitlerinin sayisinin azalabilecegi; dolayisiyla hayvanlarin performansinda artis
meydana gelecegi diisiiniilmektedir (16, 18).

Antelmentik uygulanmis kuzular, KT iceren ya da igermeyen yemlerle
beslendiklerinde benzer canl agirlik artis1 gostermislerdir; ancak parazit enfestasyonu
olan kuzulara KT iceren yemle besi uygulandiginda daha iyi biiylime oranlari elde
edilmistir. Kesim zamani1 KT iceren yemle beslenen kuzularin diskilarindaki yumurta
say1s1 ve parazit yiikii de KT i¢germeyen yemle beslenenlere oranla 6nemli derece diisiik
bulunmustur. Yapilan ¢alismalar gostermektedir ki; yemlerden ekstrakte edilen KT ler,
Trichostrongylus colubriformis yumurta (L1) ve enfektif larvalarinin (L3) gelisimini
inhibe edebilmekte ve larval motiliteyi azaltabilmektedir. KT igeren yemlerin
koyunlardaki nematodlarin yasam siklusunu kirabildikleri, otlaklarin enfektif larvalarla
kontaminasyonunu azaltabilecekleri, dolayisiyla ruminantlar igin internal parazit
kontroliinde antelmintik ila¢ kullanim sikligin1 azaltabilecekleri diisiiniilmektedir (19).

Antioksidan etki

Sebze ve meyvelerde bulunan fenolik bilesiklerin antioksidan etkileri 6zellikle
redoks &zelliklerinden ve iyi bir hidrojen vericisi olmalarindan kaynaklanmaktadir (2,
3).

Caym fenolik bilesikleri, lipid peroksidasyonunu Onleyerek ve serbest
radikallerin zararl etkilerini ortadan kaldirarak antioksidan etki gosterirler (3). Ayrica
ilkemizde de yetismekte olan sar1 kantaron (Hypericum perforatum) bitkisinde % 6.5-
15 oraninda bulunan katesik tanen ve PA’lerin antioksidan, antimikrobiyel ve antiviral
etkiye sahip olduklari bildirilmistir (3). Hindistan’da yetisen Syzgium cumini meyvesi
tohumunun ekstrakti, alloksan ile diabet olusturulmus siganlara verildiginde siganlarda
hipoglisemik ve antioksidan etki olustugu gézlemlenmis; bu durumun muhtemelen
meyvenin icerdigi gallik asit’ten kaynaklandigi 6ne siiriilmiistiir. Tanenlerin ayrica
DNA hasarina kars1 koruyucu etkiye sahip olduklar1 ve ¢ok sayidaki mutajenin neden
oldugu zararh etkileri azalttig1 bildirilmistir (2).
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Antioksidan etkiyi saptamaya yonelik yapilan bir arastirmada 28 farkli meyve
tirii incelemis ve yiiksek antioksidan Ozellik gosteren meyvelerin antosiyanidinden
zengin olduklart saptanmustir. Bu dogrultuda meyvelere rengini veren pigmentlerin, yani
antosiyanidinlerin serbest radikalleri ortadan kaldirma &zelligine sahip olduklar ileri
stiriilmiistiir (2).

Antibakteriyel Etki

Tanenlerin antimikrobiyel etki sekli; enzim veya substratlarla kompleks
olugturmasit sonucu bir¢ok mikrobiyel enzimi inhibe etmesine, mikroorganizmalarin
membranlarinin iizerine olan toksik etkisine ve bunlarin metal iyonlariyla olusturdugu
kompleksin toksik etkiyi artirmasina baglanmaktadir (1, 9).

Tanen igeren bazi bitkilerin antimikrobiyel -etkinliklerinin aragtirildigt bir
calismada sirastyla; akasya kabuklari, palamut ekstrakti, mazi tozu, Salvia aucheri var.
aucheri ve Phlomis bourgei ekstraktlarinin en fazla antimikrobiyel aktivite gdsteren
tirler oldugu; ayrica yiliksek miktarda tanen igeren mazi tozu ve akasya kabuk
ekstraktinin antifungal aktivite de gosterdigi, diger ekstraktlarin antifungal etkilerinin
olmadig: bildirilmistir (9).

KT bilesiklerinden biri olan katesinler baslica; epikatesin (EC), epigallokatesin
(EGC), epikatesingallat (ECG) ve epigallokatesingallat (EGCG) igerirler. Katesinlerin
Staphylococcus aureus’a karsit bakteriyostatik veya bakterisidal etkili olduklart
bildirilmistir. Yapilan in vitro arastirmalarda oksasilin, ampisilin ve sefaleksinin,
katesinle birlikte, minimum inhibitdr konsantrasyonun (MIC) altindaki diizeylerde
metisiline direngli S. aureus suslarina karsi daha yiiksek antibakteriyel aktivite
gosterdigi saptanmistir. ECG, oksisilin ve diger beta laktamlarin MIC diizeyini dnemli
Olciide dusiirmektedir (1, 15). Tanenlerin plazma koagulasyonunu ve biofilm
olugumunu inhibe ettigi bildirilmis ve bu etki mekanizmasiyla S. aureus gibi biofilm
olugturan bakterilere ve S. aureus infeksiyonlarma karsi tanenlerin kullaniminin yeni
bir tedavi yaklagimi olabilecegi goriisiine varilmstir (1, 15).

Tannik asit’in, Bacteriodes fragilis, Clostridium perfringens, Escherichia coli ve
Enterobacter cloacae gibi bagirsak mikroorganizmalarinin gelisimini demirle selasyon
olugturarak ve demirin mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilirligini engelleyerek
inhibe ettigi saptanmustir (1).

Tanenlerin Analiz Yontemleri ve Kullanilan Analitik Metotlar

Bitkilerin icerdigi tanen diizeyini saptamak amactyla kolorimetrik, gravimetrik,
protein presipitasyon gibi birgok analitik yontem gelistirilmistir (8, 23). Kolorimetrik
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analizler, tanenlerin kimyasal 6zelliklerine dayanmakta olup; ¢6zelti ile tanen arasindaki
reaksiyon sonucu olusan renk yogunlugunun spektrofotometrik 6lgiimii ile tanen
miktarinin saptanmasi esas alimmistir. Kullanilan metodlardan baslicalar1 Asit-butanol
testi, Vanilin testi, Prussian mavisi testi, Folin-Dennis ve modifiye Folin-Ciocalteu testi,
Rodanin analizi ve Wilson ve Hagerman analizi’dir (12, 22, 23). Gravimetrik yontemler
arasinda yer alan Ytterbium presipitasyon ve Polivinilprolidon testleri standart
gerektirmedigi i¢in avantajli olmasina ragmen sadece cozilinebilen tanenler tespit
edilebildiginden dolay1 kolorimetrik yontemlere gore daha az duyarhdir (8, 24).
Tanenlerin protein baglayici ve coktiiriicii 6zelliklerinden faydalanilarak gelistirilen
Protein presipitasyon testi ile polifenolik yapida olan tiim bilesikler saptanabilir (12,
23).

Bunlarin yanisira; yiiksek basingli likit kromatografi (HPLC), radyal difiizyon
testi, polietilen glikol (PEG) baglanmasi testi ve mikrobiyal gelismenin inhibisyonu
testleri de tanenlerin analizinde kullanilmaktadir (14, 23).

Sonuc

Bitkilerin sekonder bilesiklerinden olan tanenler basta proteinler olmak iizere
metal iyonlari, aminoasitler ve polisakkaritlerle kompleks olustururlar. Konsantrasyon
ve dogal yapilaria gore; ayrica hayvan tiirli, fizyolojik yapisi ve yemin kompozisyonu
gibi diger faktdrlere bagl olarak hem zararli hem de faydali etkilere sahip olabilen
tanenler molekiiler yapilarma gore hidrolize olabilen ve hidrolize olmayan tanenler
olmak {izere iki gruba ayrilirlar (5, 8, 10, 13, 16, 17).

Yurdumuzda &zellikle Mese ve Sogiit tiirlerinde bulunan tanenler astrenjan,
hemostatik ve peklik yapic etkilerinin yanisira alkaloit igeren bitkilerle zehirlenmelerde
antidot olarak kullanilirlar (4, 21, 25).

Bilinen farmakolojik 6zelliklerinin yanisira, yapilan ¢alismalar sonucunda KT
iceren yemlerin koyunlardaki nematodlarin yasam siklusunu kirabildikleri, dolayisiyla
ruminantlar i¢in i¢ parazit kontroliinde antelmintik ilag kullanim sikligin1 azaltabilecegi
disiiniilmektedir (19). Sebze ve meyvelerde bulunan fenolik bilesiklerin antioksidan
etki gostererek ¢ok sayida mutajenin neden oldugu zararli etkileri azalttig1 bildirilmistir
(2, 3). Ayrica, KT bilesiklerinden biri olan katesinlerin S. aureus’ a karst bakteriyostatik
ve bakterisidal etkiye sahip olduklari, tannik asidin bazi bagirsak mikroorganizmalariin
gelisimini inhibe ettigi belirlenmistir (1, 15).
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Bitkilerin icerdigi tanen diizeyini belirlemek i¢in gelistirilmis olan bircok analitik
yontem mevcut olup bunlarin basinda kolorimetrik ve gravimetrik yontemlerle protein
presipitasyon testi gelmektedir (8, 23).
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