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Ozet

Lipoksijenaz yolu reaksiyonlari, bitkilerde olgunlasma siirecinde farkli amaglarla kullanilacak bazi kimyasal
maddelerin iiretildigi bir seri enzimatik reaksiyondan olusur. Genellikle doymamis yag asitlerinin substrat olarak
harcandigi bu yolla, bazi bitki hormonlari, savunma molekiilleri ve aroma maddeleri sentezlenir. Zeytin meyvesi-
nin gelisim siirecinde aktiflesen lipoksijenaz, hidroperoksit liaz ve alkol dehidrojenaz enzimleriyle, doymamis
yag asitleri bir seri reaksiyonla volatil C6 aromatiklerine doniisiir. Bunlar tipik zeytin ve zeytinyagi aromasi i¢in
¢ok dnemlidir. Bu derlemede, lipoksijenaz yolu enzimleri, reaksiyonlar1 ve kontrol yollar1 hakkindaki bilgiler tar-
tigilmigtir. Farkli zeytin tiirlerinde, olgunlagma periyodunca bu enzimlerin arastirilmasi ve modifikasyonlar natii-
rel zeytinyag1 aromasinda miimkiin olan iyilestirmelerin yapilabilmesi i¢in gereklidir.

Anahtar kelimeler: Zeytinyagi, lipoksijenaz aktivitesi, aroma

Abstract

The lipoxygenase pathway includes a series of enzymatic reactions in plants where some chemicals are produced
during the maturation stage for some purposes. Generally some unsaturated fatty acids are utilized as substrates
and some plant hormones, defence molecules and aromatics are synthesized. During the ripening process of the
olive fruit, the lipoxygenase, hydroperoxide lyase and alcohol dehydrogenase enzymes activate and produce some
C6 aromatics. These are essential components of the typical olive and olive oil aroma. In this review, the pathway
enzymes, their activities and control mechanisms have discussed. Studying the activities of these enzymes and
modifying them in different olive cultures during the development and ripening period are imperial to success
some changes in the perceived aroma of the naturel olive oils.

Keywords: Olive oil, lipoxygenase activity, flavor

Derleme

Giris

Bitkisel kaynakli gida maddelerinde aromanin ¢ok
onemli bir kismi bitki fizyolojisinin bir parcasi
olarak gelisme siirecinde sentezlenir. Islenmis gi-
dalarda, gida islem operasyonlarinin etkisiyle de
bazi aromalar olusur. Gidalarin tiiketiciler tarafin-
dan begenilmesinde ve yeniden satin alinma kara-
rinda hissedilen aroma kalitesi hi¢ siiphesiz diger
kalite kriterleri kadar 6nemlidir. Bir gida maddesi

ne kadar saglikli, hijyenik kosullarda sunulmus
olursa olsun, tat, lezzet ve aromasinin tiiketici be-
genisini karsilayabilecek kalitede olmasi gereklidir
(Yilmaz, 2001).

Bitkilerin normal gelisim fizyolojileri siirecinde,
hiicrede bir¢cok enzimatik reaksiyonlar olusur. Bir-
cok meyve ve sebzelerde aromanin, lipoksijenaz
yolu reaksiyonlari, glikozid yikimi reaksiyonlari,
sikimik asit yolu reaksiyonlari, karotenoid yikim
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reaksiyonlari, amino asit yikim reaksiyonlar1 sonu-
cu ve diger bazi reaksiyonlarla iiretildigi bilinmek-
tedir. Bazilarinda bu reaksiyonlarin bir kismi bas-
kin olurken bazi bitkilerde sadece bir tanesi de
etken olabilir. Lipoksijenaz yolu reaksiyonlari
aromanin olusumu yaninda bitki fizyolojisinde
onemli diger metabolitleri de iretir. Bunlar bitki
gelisim ve olgunlasmasinda, savunma sistemlerin-
de ve diger fizyolojik hadiselerinde gorevlidirler.
Zeytin meyvesinin gelisim siirecinde aktiflesen
lipoksijenaz yolu enzimlerinin g¢aligmasi sonucu
zeytinde ve dolayisiyla da zeytinyaginda c¢ok
6nemli baz1 aroma maddeleri sentezlenir. Bu reak-
siyonlarin ve enzimlerinin kinetiginin bilinmesi
bazi teknolojik islemlerde istenen modifikasyonla-
rin ve kontroliin yapilmasiyla arzu edilir aromada
zeytinyaglarinin liretilmesine de yardimci olabile-
cektir (Yilmaz, 2001). Bu makalede zeytin meyve-
sinde lipoksijenaz yolu incelenecek, zeytin doku-
sundaki enzimlerin o6zellikleri ve zeytinyagi aro-
masinin biyosentezi agiklanacaktir.

LOX yolu reaksiyonlan ve fizyolojik gorevleri

Bitki dokularinda lipit peroksidasyonu enzimatik
yollarla baslar ki bunun en 6énemli yolu oksilipin /
lipoksijenaz (LOX) yolu reaksiyonlaridir. LOX
yolu reaksiyonlarinin iiriinleri, hiicreye gelen uyar1
tipi, kullanilan substratlar ve reaksiyonun meydana
geldigi hiicre ici bolgeye gore degisir. Bununla
beraber, yag asitlerinin oksitlenmesiyle olusmus
bilesenlere bir jenerik isim olarak oksilipin adi
verilmistir. Bunun i¢inde yag asidi hidroperoksit-
leri, hidroksi yag asitleri, epoksi yag asitleri, keto
yag asitleri, volatil aldehitler ve siklik bilesenler
bulunur. Bu {iriinler taze bitkilerde aromaysi, tadi ve
dokunun dayanikliligini etkilerler. Genel olarak, bu
yolda doymamis yag asitleri substrat olarak kulla-
nilirsa da, cis,cis-1,4-pentadiene yapisindaki yag
asitleri tercih edilen substratlardir. Bitkilerde lino-
leik ve linolenik asit, memelilerde ise arasidonik ve
eikozapentaenoik asit ana substratlardir (Gardner,
1995; Zimmerman and Vick, 1987).

Bitkilerdeki LOX yolunun volatil aroma maddeleri
ireten dalindan bagka, dnemli bitki biiylime hor-
monlarindan olan jasmonik asit ve traumatinin de
sentezlendigi yollar1 vardir. Ancak bu makalenin
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ana temasl aroma sentez reaksiyonlaridir. LOX
yolunda ilk reaksiyon, substrat olarak kullanilacak
yag asitlerinin, hiicresel uyar1 sisteminin ¢aligma-
styla hidroliz (lipoliz) reaksiyonlariyla serbest hale
gelmesidir. Daha sonra serideki ilk reaksiyon
lipoksijenaz katalizidir. LOX katalizi 3 asamada
olusur; a) iki ¢ift bag arasindaki metilen grubundan
hidrojenlerin stereospesifik olarak uzaklastirilmas,
b) olusan serbest radikalin allil diizlemde yeniden
dizayn1 ve c) molekiiler oksijenin, 2-trans,4-cis-
pentadienil-1 radikaline baglanmasi. Birinci basa-
magin hiz-limitleyici reaksiyon oldugu belirlen-
mistir. Bilinen tiim bitki LOX’lar1, linoleik veya
linolenik asitin C-11 progiral merkezine saldirir.
Olusan bis-allil radikalleri (n+2) veya (n-2)
izomeriszasyonuna ugrar. Bircok LOX yiiksek
seviyede bolge-segiciligi gosterir ve linoleik asiti,
13(S)-hidroperoksi-cis-9,trans-11-oktadekanoik
asit (13S-HPOD) ve 9(S)-hidroperoksi-trans-
10,cis-12-oktadekanoik aside (9S-HPOD); linole-
nik asiti de, 13(S)-hidroperoksi-cis-9,trans-11,cis-
15-oktadekatrienoik asite (13S-HPOT) ve 9(S)-
hidroperoksi-trans-10,cis-12,cis-15-oktadekatrienoik
aside (9S-HPOT) doniistiirtir (Gardner, 1995;
Grechkin, 1998). Olusan bu hidroperoksitler daha
sonra substrat olarak diger bazi yollarda kullanilir-
lar: hidroperoksit liaz (HPL) yolu, hidroperoksit
dehidrataz (HPD) yolu, hidroperoksit izomeraz
(HPI) (allen oksit sentaz yolu) yolu ve hidro-
peroksit-bagimli peroksijenaz / epoksijenaz (HPP /
HPE) yolu (Zhuang ve ark, 1998).

Volatil aromatiklerin iiretildigi HPL yolunda
‘heterolitik’ ve ‘homolitik’ metabolizma reaksi-
yonlariyla yag asidi hidroperoksitleri pargalanir.
Homolitik yol anaerobiktir ve serbet radikal sevi-
yesinde reaksiyon olusur. Heterolitik yolda, hidro-
peroksi yag asitlerinin hidroperoksit karbonu ile
komsu metin grubu arasindaki bagda kopma sagla-
nir. Bu reaksiyonla, 13-hidroperoksitlerden C6
aldehitleri ve C12 aldoasitleri ve 9-hidroperoksitl-
erden de C9 aldehitleri ve C9 aldoasitleri olusur.
Zeytin meyvesin igin ¢izilen LOX yolu reaksiyon-
lar1 Sekil 1°de gosterilmistir. HPL reaksiyonunun
mekanizmasi a) epoksiallilik karbokasyon veren,
hidroperoksit protonasyon-dehidrasyonu, b) epok-
siallil katyonunun, oksoniyum iyonuna degisimi, c)
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iriiniin  hemiasetale hidroksilasyonu, ve d)
hemiasetalin 2 aldehite dekompoze olmasi basa-
maklarindan olusur. HPL yolunun birincil iiriinleri
birgok bitkide tipik aromay1 olusturur. Sentezlenen
bu birincil {iriinler daha sonra 3 ayri reaksiyonla
doniistiiriilebilir. Birincisinde allilik izomerizasyon
ile, 3-Z-alkenaller, 2-trans-alkenallare doniisiir
(6rnegin cis-3-hekzenalin trans-2-hekzenale donii-
stimil); ikincisinde, alkol dehidrojenaz (ADH) en-
ziminin aktivitesiyle aldehit indirgenmesi reaksi-
yonlar1 olusur (O6rnegin cis-3-hekzenalin cis-3-
hekzenole doniisiimii); tigiinciisiinde, cis-3-alkenal-
lerin esdeger hidroperoksit tiirevlerine oksijenas-
yonu olusur. Tiim bu reaksiyonlarin iirlinleri, yara-
larin iyilesmesi, sitostatik aktivite, DNA yikimi,
protein-modifikasyonlari, antimikrobiyal aktivite,
zararlilara (bocek) karst dayaniklilik, fungal toksi-
site, yaslanma, ikincil metabolit indiiksiyonu, eti-
len stimiilasyonu, biiyiimenin inhibisyonu gibi ¢ok
onemli bitki fizyolojik olaylarinda da rol alirlar
(Zhuang ve ark, 1998; Grechkin, 1998; Gardner,
1995).

LOX yolu reaksiyonlarinda, yag asidi hidroperok-
sitlerinin devam edecegi diger 6nemli alt yol allen
oksit sentaz reaksiyonudur. Bu reaksiyonla yag
asidi hidroperoksitlerinden 6nce 12-okso-fitodie-
noik asit sentezlenir. Bunun bir seri doniisiimii
sonucunda 7-izo-jasmonik asit ve jasmonik asit ile
bazi tiirevleri sentezlenir. Bunlar 6nemli bitki hor-
monlaridir. Genel olarak LOX yolu reaksiyonlari
normal bitkisel dokuda ¢ok diisiik seviyede olusur-
sa da, herhangi bir uyar1 (fungal enfeksiyon, yara-
lanma, kesme v.b.) sonucu aktiflesir. Dolayisiyla
bu etkilere kars1 bir savunma mekanizmasi gelisir.
Jasmonik asit ve tlirevlerinin fizyolojik etkileri
oldukca cesitli ve fazladir. En 6nemli biyolojik
etkileri sunlardir: a) depo proteinleri, LOX enzimi,
proteinaz inhibitdrleri, napin, krusiferin, polifenol
oksidaz, peroksidaz, yag-tasiyici proteinler gibi
hiicre i¢i proteinlerin sentezini baslatmak, b) prote-
in yikimimi baglatmak, c) ikincil metabolit sentezi-
ni baslatmak, d) tiiber olusumunu hizlandirmak, ¢)
yaslanma ve gelismenin durdurulmasi, f) etilen
stimiilasyonu, ¢imlenmenin inhibisyonu, yaprak
olusumunun engellenmesi, likopen inhibisyonu
gibi diger etkiler (Gardner, 1995). Bu makalenin

asil ilgi alan1 LOX yolunun volatil sentezlenen dali
oldugu i¢in bitki fizyolojisine ait bu kismin daha
fazla detaymdan kacinilacaktir.

LOX yolu reaksiyonlariyla volatile aroma madde-
leri arasindaki iliskiyi agiklamak {izere bazi in vitro
caligsmalar yapilmigtir. Genellikle bu ¢aligmalarda
bazi1 bitki dokular1 pargalandiktan sonra linoleik
asit ile inkiibe edilmis ve olusan volatillerin kon-
santrasyon degisimi zamanla izlenmistir. Bu ¢alig-
malarda bitki doku ekstraktinin kaynatilmasinin
veya H,0O, ile muamelesinin sentezi durdurdugu,
FeSO, ve CuCl, katiliminim ise yiikselttigi goste-
rilmistir. Ayrica radyoaktif izotop isaretli substrat-
larla da iirlinler izlenmis ve enzimlerin volatile
aromatikleri sentezlemede gorevli olduklart belir-
lenmistir (Matthew ve ark, 1972). Ote yandan,
domates meyvesinde LOX yolu enzim aktiviteleri-
nin iiretilen aromatic konsantrasyonuyla iliskisinin
belirsiz oldugu, sebebininde substrat konsantras-
yonu olabilecegi bildirilmistir (Shewfelt ve ark.,
2001).

Zeytin meyvesinde LOX yolu reaksiyonlari

Bir¢cok meyvede oldugu gibi zeytin meyvesinde de
olgunlagma sirasinda ve hasat sonrasi depolama ve
islemler sirasinda bazi enzim aktiviteleri gelismek-
te ve substratlardan son iiriin olarak ucucu aroma-
tik maddeler sentezleyebilmektedirler. Zeytin ve
zeytinyag1 aromasinda ¢ok 6nemli bir yer tutan C5
ve C6 aldehit ve alkolleri tipik ‘yesil, kesilmis ¢i-
men, cicek, meyvemsi’ karakterlerini saglayan
volatillerdir ve bunlar LOX yolunun iiriinleridir.
Bu reaksiyon yolunun iiriinleri arasinda yag asiti
hidroperoksitleri, hidroksi yag asitleri, epoksi ve
keto yag asitleri, volatil aldehitler ve alkoller ve
siklik bilesenler bulunmaktadir. Bu yolun genel
substrat1 cis,cis-1,4-pentadien yapisindaki yag asit-
leridir (bitkilerde linoleik ve linolenik asitler). Re-
aksiyonlar lipolitik enzim aktivitesiyle baslar.
Lipaz/Fosfolipaz faaliyetleri sonucu serbest hale
gelen linoleik ve linolenik asitler {izerinde serideki
ilk ¢alismay1 lipoksijenaz (LOX) enzimi yapar.
Lipoksijenaz enzimleri bulunduklar1 kaynaga gore
farklr spesifiklik gosterirler ve bir seri hidroperoksi
yag asitleri Uretirler (6-, 9-, 10-, ve 13-hidroperoksi
yag asitleri). Olusan bu hidroperoksitler daha son-
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ra, hidroperoksit liaz (HPL) enziminin aktivitesiyle
esdeger aldehit ve aldoasitleri verir. HPL reaksiyon
iiriinleri daha sonra alkol dehidrojenaz (ADH) en-
zim aktivitesiyle esdeger alkollere doniisiir. Veya
allil izomerizasyonu ve alkol asetil transferaz
(ATT) aktiviteleriyle esdeger alkol, ester ve keton-
lara donisiirler. Zeytin meyvesi i¢in Onerilmis
LOX yolu reaksiyonlar1 Sekil 1’de gdsterilmistir.
Bu reaksiyonlardan {iretilen volatiller meyvenin
tiir, yetisme kosullar1 ve olgunluk derecesine gore
farklt miktarlarda olusarak tipik aromayi meydana
getirirler. Ayrica meyvenin zedelenmesi, hasat
sonrast uygun olmayan kosullarda bekletilmesi,
dokuda korunmus olan enzimleri aktiflestirdigi i¢in
reaksiyon hizlanarak istenmeyen miktarlarda
volatil birikmesine de neden olabilir (Yilmaz,
2001).

Zeytinde LOX yolu reaksiyonlar1 detayli olarak
1990’larda calisilmistir. Yapilan bir caligmada
zeytin meyvesinde hem yol enzimlerinin aktivitele-
ri tespit edilmis hem de ham enzim ekstrakti uygun
substratlarla inkiibe edilerek, volatillerin olusumu
gozlenmistir. Zeytinde 6zellikle 13-hidroperoksit-
lerin parcalandigt ve bunlardan da ana olarak
hekzanal ve trans-2-hekzanal olustugu gosterilmis-
tir. Ayrica zeytin lipoksijenazinin 9-hidroperok-
sitleri daha fazla iirettigi, ancak zeytin hidrope-
roksit liazinin ise 9-hidroperoksi spesifik oldugu
ifade edilmistir (Olias ve ark, 1993).

Zeytin meyvesinde lipoksijenaz enziminin varligi
ve aktivitesi arastirtlmistir. Bir ¢alismada, zeytin
meyvesinde LOX un 6zellikle membran fraksiyon-
larinda yogunlastigi ve optimum pH degerinin 5.0
ile 5.5 arasinda oldugu ve enzimin O&zellikle
linolenik asiti substrat olarak tercih ettigi bildiril-
mistir. Ayrica bu ¢aligmada enzimin hem linoleik
asit hem de linolenik asitten %75-90 oraninda 13-
hidroperoksi yag asitleri iirettigi ve enzim aktivite-
sinin ¢i¢ceklenmeden 15 hafta sonra maksimuma
ciktig1 rapor edilmistir (Sanchez ve ark, 1999).
Benzer diger bir ¢alismada ise, zeytin LOX unun
biri 6.5 ve digeri 8.5’de olmak iizere iki pH opti-
mumunun bulundugu ve en yiksek aktivitenin
ciceklenmeden sonraki 120. giinde tespit edildigi
bildirilmistir. Ayrica LOX aktivitesiyle zeytin fe-
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nolil olan oleuropeinin ters iliskili olarak degistik-
leri de belirlenmistir (Gregorio ve ark, 2000). Fark-
1 zeytin tilirlerinde yapilan bir kinetik ¢aligmada
LOX igin optimum pH olarak 6.0 ve optimum si-
caklik olarak ta 30 °C belirlenmistir. Bu ¢alismada
LOX i¢in Vmax, 4-130 {inite/mg protein ve Km de
62.2-118 uM araliginda belirlenmistir. Ayrica her
bir zeytin tliriiniin enzim aktivitesi ve toplam C6
volatil madde miktar1 karsilastirilmig ve dogrusal
bir iligki bulunmustur (Ridolfi ve ark, 2002).

Bir bagka calismada ise zeytin meyvesinin olgun-
lasmasi siirecindeki LOX aktivitesi degisimi ve
klorofil pigmentindeki oksidasyon takip edilmistir.
Enzim aktivitesinin yiiksek oldugu durumlarda,
okside klorofilin de arttigi ve meyvelerdeki yesil
noktalanma gdriintiisiiniin bu iliskiden kaynaklan-
dig1 bildirilmistir (Minguez-Mosquera ve ark,
2003). Zeytinyagma gecen LOX aktivitesi de bir
calismada rapor edilmistir. Natiirel zeytinyaglar
toplam protein, LOX ve polifenol oksidaz (PPO)
enzim aktiviteleri i¢in analiz edilmis ve enzimlerin
yagda da aktif olduklar1 bulunmustur. Her iki en-
zimin de hem proteazlara hem de sicakliga karsi
hassas oldugu tespit edilmistir. Ayrica yapilan ki-
netik caligma sonucu, LOX’un linoleik asit
substrat1 ile Km degeri 0.5 mM ve PPO’nun 4-
metilkatesol substrati ile Km degeri de 152 mM
olarak rapor edilmistir (Sotiroudis ve ark, 1998).

Zeytin meyvesinde hidroperoksit liaz (HPL) enzim
aktivitesi de analiz edilmistir. Yiiksek malaksasyon
sicakliginda bu enzimin aktivitesi diistiigli icin
toplam volatil miktarinda 6nemli diislisler gézlen-
mistir. HPL aktivitesinin 15 °C civarinda en yiik-
sek oldugu ve 35 °C’nin lizerinde ise aktivitenin
aniden distiigl tespit edilmistir. Caligma sonucun-
da malaksasyon sicakliginin 20 °C’yi gegmemesi-
nin o6nemi vurgulanmistir (Sanchez ve Salas,
1999). Enzim aktivite ve kinetik ¢alismalari biraz
daha zor olan ve 6zel substratlarinin laboratuarda
sentezlenmesi gerekli olan HPL’in assay1 i¢in ko-
lay teknikler literatiirde bildirilmistir (Vick, 1991).
Olgunlasan zeytin meyvelerinde LOX yolunun
onemli diger enzimi olan alkol dehidrojenaz
(ADH) da analiz edilmistir. Hekzanal substrat ola-
rak kullanildiginda zeytinde 3 tip ADH bulunmus-
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tur. Bunlardan birisi, NAD-bagimli enzim, hekza-
nal i¢in yiiksek Km (2.1 mM) vermistir. Diger ikisi
NADP-bagimli ve hekzanal i¢in yiiksek Km (1.9)
ve disiik Km (0.04) gosteren formlardir. Ayrica
enzim aktivitesinin ¢iceklenmeden sonra 25. hafta-
ya kadar arttig1 ve daha sonra azalmaya bagladigi
da gosterilmistir (Sanchez ve Salas, 1998).

Zeytin polifenol oksidaz (PPO) enzimini analiz
etmek icin duyarli, spesifik ve gilivenilir bir
spektroskopik teknik gelistirilmistir. Genel olarak
PPO aktivitesi fenollerin hidroksilasyonu ve
difenollerin oksidasyonu reaksiyonlarin1 kapsar.
Tipik olan 6zellik enzimin reaksiyon {iirlinii tara-
findan kuvvetle inhibe edilmesidir. Bu nedenle
assay sistemlerinde Ozel substrat preperatlar1 kul-
lanilir (Rescigno ve ark, 2001). Zeytin meyvesinin
olgunlagma siirecindeki PPO ve peroksidaz enzim
aktiviteleri de izlenmistir. Aktivitenin olgunlasma
stirecinde siirekli arttig1 ve tam meyve gelisiminde

maksimuma ulastig1 ve bu asamadan sonrada yiik-
sek aktivitenin korundugu gdzlenmistir
(Ebrahimzadeh ve ark, 2003). Bir diger calismada
ise zeytinden ekstrakte edilen fenol oksidaz enzim
kompleksi, karasudaki fenollerin polimerizasyo-
nunda kullanilmistir. Karasudaki fenoller cevre
kirliligine neden oldugu i¢in bunlarin oksidasyon
ve takiben otopolimerizasyonu sonucu ayristiril-
mast onemlidir. Yapilan ¢aligma olumlu sonuglar
vermis ancak enzimin ¢ok kisa siirelerde aktivite-
sini kaybettigi bulunmustur. Dolayisiyla islemin
ekonomik olamayacagi bildirilmistir (Toscano ve
ark, 2003). Zeytinyagimin tipik tadinin olusumunda
rol alan ve antioksidan 6zellik gdsteren tirosol ve
hidroksitirosol yine zeytinde dogal olarak bulunan
ligstrosid ve oleuropein glukozidlerinin B-gluko-
zidaz enzimi tarafindan pargalanmasiyla aciga
ctkmaktadir. Yaga gecen bu maddeler aroma degil
de tat {izerinde etkili olmaktadirlar (Kiritsakis,
2002).

Zeytinyag lipidleri
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Diisiik molekiil agirlikli (300 Da’dan az) molekiil-
ler oda sicakliginda ugucu duruma gelebilirler
(volatil) ve eger burun ile algilanabilen bir kokuya
sahiplerse aromatik olarak adlandirilirlar. Zeytin
meyvesinde ve zeytinyaginda, aldehit, alkol, ester,
hidrokarbon, keton, furan, meyve esterleri gibi ¢ok
farkli kimyasal yapida yiizlerce volatil tesbit edil-
mistir. Bunlardan en az 120 kadarinin algilanan
aromaya katki sagladigi, ancak bunlardan sadece
30 civarinda molekiiliin tipik zeytinyagi aromasi
acisindan 6nemli bulunmustur. Bunlar duyusal esik
degerlerine gore direkt olarak veya indirekt olarak
aromay1 olustururlar. Bu 6nemli aromatiklerden de
cok onemli bir kisim LOX yolundan {iretilmekte-
dir. Bir calismada farkli zeytin tiirlerinde LOX
aktivitesi ve C6 volatil miktarlar1 karsilagtirilmigtir.
Yiiksek LOX aktivitesine sahip tiirlerde daha yiik-
sek oranda volatil aromatik konsantrasyonu bu-
lunmustur. Bu ¢aligmada LOX yolunda iiretilen ve
tamimlanan zeytinyagi aromatikleri Tablo 1’de
duyusal tanmimlayici terimleriyle gosterilmistir
(Ridolfi ve ark, 2002). Tablodan da goriildiigii gibi
LOX yolu aromatikleri ‘kesilmis ¢imenden tatli,
elma ve cilege’ kadar degisen karakterlerde aroma-
lar saglarlar.

Tablo 1. Zeytinyaginda Bulunan ve LOX Yolunda Uretilen
Aromatikler (Ridolfi ve ark, 2002'den alinmistir).

Aroma Maddesi Duyusal Tanimi

3-Pentanon Tath
1-Penten-3-one Tatl, Cilek
Hekzanal Yesil, Elma
1-Penten-3-ol Islak toprak

trans-2-Hekzanal Kaoti

1-Pentanol Yesil-meyvemsi
trans-2-Penten-1-ol Keskin, acimsi
1-Hekzanol Yesil elma
trans-3-Hekzan-1-ol Meyve, Yumusak
cis-3-Hekzan-1-ol Yesil
trans-2-Hekzan-1-ol Yesil, Muz

(E,E)-2,4-Hekzadienal Olgun meyve

Zeytinyagindaki aromatik maddelerin tiir ve kon-
santrasyonlari, aga¢ tiirii, cografi orijin, meyve
olgunluk seviyesi, isleme teknigi ve operasyon
degiskenleriyle depolama kosullari tarafindan etki-
lenmektedir. Bunlarin etki yollarinin ve yonlerinin
incelenmesi bu makalenin konusu olmamakla be-
raber, zeytin tiirline ilaveten, hasat olgunlugu, ha-
mur malaksasyon kosullar1 ve yag ayirma yonte-
minin en O6nemli faktorler oldugu bildirilmistir.
Zeytin meyve kabuk renginin yesilden pembeye
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degistigi donemlerde C6 aldehit konsantrasyonu-
nun en yiiksek oldugu bildirilmistir. Malaksasyon
sicakliginin 30 °C civarinda oldugu kosullarda
hosa giden seviyede yesil aromalarinin olustugu,
daha yiiksek sicakliklarda ise sorunlarin olustugu
bulunmustur (Kalua ve ark., 2007).

Uluslararas1 Zeytin Konseyi (IOC, 1987) zeytin-
yaglarinin duyusal olarak tanimlanmasi igin bir
sistem Onermistir. Bu sistemde duyusal tanimlayi-
cilar pozitif, negatif ve digerleri olarak ayrilmustir.
Pozitif tanimlayici terimlerden ‘meyvemsi’ nin etil
propiyonat ve heksil asetat tarafindan; ‘bitter’ te-
riminin kinonlar, caffeic acid ve alkaloidler tara-
findan; ‘yakict’ teriminin ise 1-penten-3-one tara-
findan olusturuldugu bildirilmistir. IOOC tarafin-
dan yaygin duyusal negatif veya hata tanimlayici-
lar1 olarak belirlenen ‘kiiflii’ anaerobik fermen-
tasyonlardan; ‘topraksi-nemli’ kiif ve maya aktivi-
tesi sonucu olugan 2-heptanone ve 2-nonanone
tarafindan; ‘camurlu’ dip zeytinlerinden ve ¢amur-
la temastan; ‘sarapsi-sirkemsi’ fermentasyonlarla
olusan asetik asit, etil asetat ve etanolden; ‘meta-
lik> 1-penten-3-one bileseninden ve ‘ransit’in bazi
doymamis aldehitlerden kaynaklandigi bildirilmis-
tir. Genel olarak, zeytinyaginda bulunan C6 aldehit
ve alkolleri, tatlilik algilartyla, C5 aldehit ve alkol-
leri pozitif manada yakicilik ve acilik algilariyla,
kiigiik ketonlarin yine pozitif algilarla, esterlerin
meyvemsilik algilartyla ve karboksilik asitlerin ¢ok
yakici ve negatif algilarla iligkili oldugu bildiril-
mistir (Kalua ve ark., 2007).

Zeytinyagimin depolanma siirecinde, ¢evre kosulla-
11 ve yagin bilesimine bagli olarak oksidayon reak-
siyonlar1 olusabilir. Enzimatik olmayan oto-oksi-
dasyon ve foto-oksidasyon ile, yagda kalan LOX
ve benzeri enzimlerden kaynaklanan enzimatik
oksidasyonlar zeytinyaginin dayanikliligini 6nemli
derecede belirler. Ozellikle depo sicakligi, 1s1k-
lanma durumu, oksijene agiklik durumu ve yagin
antioksidan madde bilesimi belirleyici faktorlerdir.
Zeytinyaginda depolama siirecinde bir kisim LOX
ve diger oksidasyon enzimlerinin bulundugu bildi-
rilmistir. Ozellikle yaygin uygulamada olan zeytin-
lerin ¢ekirdekleriyle beraber hamur haline getiril-
mesinde c¢ekirdek enzimlerinin de yaga gectigi
bulunmustur. Ancak 6zellikle depo sicakligr ve
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oksijen temasinin bu enzim faaliyetlerinin kontrolii
icin yeterli olabilecegi bildirilmistir. Diigiik sicak-
liklarda depolanan yaglarda keton ve aldehitlerin,
oksijenle-temasli ortamlarda depolanan yaglarda
karboksilik asitlerin ve ylksek sicaklikta depola-
nan yaglarda ise polimerik ugucu bilesenlerin do-
minant hale geldigi bildirilmistir (Boskou, 1996;
Kalua ve ark., 2007).

Zeytin meyvesinden yag ekstraksiyonu siirecinde
lipoksijenaz  aktivitesinin, ucucu bilesenlerin
biyosentezi i¢in siirlayici bir faktor olup olmadig:
aragtirnlmistir. Bu amacla ugucu bilesen profilleri
farkli olan iki (Arbequina ve Picual) zeytin ¢esidi-
nin natiirel zeytinyagina isleme siirecinde ekso-jen
LOX aktivitesi (LOX-1) ve LOX (octyl gallate,
phenidone, and phenylbutazone) inhibitdrleri kul-
lanilarak LOX aktivite yiikleri modifiye edilmistir.
Caligmada sonug olarak, LOX aktivitesinin yagda
ucucu bilesenlerin sentezi i¢in limitleyici bir faktor
oldugu ve bu sinirlamanin Picual ¢esidinde
Arbequina g¢esidine gore daha fazla oldugu rapor
edilmistir. Bunun yani sira ¢aligmada, LOX aktivi-
tesinin bu sinirlayici etkisinin genellikle igleme
sirasinda Ogiitme basamaginda olustugu bildiril-
mistir (Sanchez-Ortiz ve ark., 2011).

Kaynaklar

Sonugc ve oneriler

Bitkilerde ¢ok onemli fizyolojik rolleri bulunan
LOX yolu reaksiyonlari, zeytin meyvesinin gelisi-
mi silirecinde aktifleserek, zeytinyagima gecen bazi
tipik aromatikleri tiretir. Gergekte bu aromatikler-
den hangilerinin tiiketiciler tarafindan arzu edildigi
duyusal analizler ve aletli aromatik madde analiz-
leriyle belirlenebilmektedir. Dolayisiyla arzu edi-
len aromatiklerin seviyeleri de ayarlanabilir. Boy-
lece ¢ok daha kaliteli tiriinler markete sunulabilir.
Bu amagla, genetik seviyede miidahaleler, meyve
olgunlagmasi1 ve hasat zamaninin kontrolii, isleme
kosullarimin kontrolii, ekzojen enzim kullanimi gibi
yollar denenebilir. Ornegin, zeytinde HPL aktivite-
si arttiritlirken, ADH ve AAT aktiviteleri diisiiriile-
bilirse daha ‘yesilimsi veya ¢imensi’ aromada yag-
lar iretilebilir, veya ATT aktivitesi artirilabilirse
daha ‘meyvemsi’ yaglar iiretilebilir (Kalua ve ark.,
2007). Yukarida 6zetlendigi gibi, zeytinyagi aro-
masinin en Onemli bilesenlerini olusturan LOX
yolu enzimlerini ve reaksiyonlarini bilmek ve kont-
rol etmek, istenen aroma ve lezzetin olusturulma-
sinda dnem arz etmektedir.
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