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UZUMDE FENOLIK BILESIKLER

PHENOLIC COMPOUNDS IN GRAPE

Gokhan SOYLEMEZOGLU
Ankara Universitesi Ziraat Fakiltesi Bahge Bitkilerl B&limil, Ankara

OZET: Uzim ve garaptaki fenoiik bileglkler tizerinde gtinimiize dek bir gok ¢alisma gergeklagtirimis olup,bu kanuyla ilgili en tatmin edic
eser SINGLELTON ve ESAV (1969) tarafindan yaymnlanmigtir. Bu galigmadan, sonra (izémlerdeki fenolik bllegiklerle ligili aligmalar yodun bir
sekilde devam elmis ve tzellikls de HPLCnin kullammiyla blrlikte tenollk bileglklerin ayrerm ve kantitatif anatizleri gergeklegtiriimigtir.

Bu makalede bir gok gahgma sayesinde ayrimi ve miktarlan belirlenen dDztimlerdekd fenolik bilegikler agtklanmugtir.

ABSTRACT: Much work has been carried out on the study of phenclic substances In grape and in wine and a very complete review was
published by SINGLETON and ESAV in 1969. Conslderable progres has been mads since then, the use of high-performanca liquid chroma-
tography (HPLC) that can he both seperation and quantitative analysis. In this arlicle, main phenolic substances in grapes which were sepe-
rated and quantitatively determined by much research are glven. '

GiRis

Benzen halkasi igeren organik maddeler genel olarak “fenoloik bilegikler” olarak bilinmektedir. “Fe-
nol” adiyla bilinen hidroksibenzen bir bagka deyigle bir adet hidroksil grubu igeren benzen, fenolik bilegik-
lerin en basit geklidir. Diger tiim fenolik bilegikler hidrosibenzenden tiiremigtir. (CEMEROGLU ve ACAR
1986, HULME 1971). .

Olgunlagma dncesinde {(ziim tanesinde kabuk rengi yesll olup, klorofil igermektedir. Ben diigme db-
neminde ise kiorofil pargalanmaya ve gegtde 6zgl renkleri veren renk pigmentleri olugmaya baglar ve tane
tam olgunlukta yan saydam bir gériiniim kazanir. Tanede olgunlagmanin ilerlemesiyle beyaz ve sar: renkli
dz(im gesitlerinde kiorofil pigmentinin yerini, karotin ve ksantofil pigmentleri alir. Bu san renkler, bir flavo-
nil pigmenti olan quersetin’den veya quersitrin'den meydana gelmektedir. Flavonlar oksitlendiklerinde keh-
ribar sansi veya amber kirmizis: renkleri olugtururlar, ’

FENOLIK BiLESIKLER

Fenolik bilegikler,fenolik asitler ve flavonoidler olmak {izere iki gruba ayriimaktadirlar. Fenolik asitler
ise benzoik asitler ve sinnamik asitler clmak Gzere Iki grupta incelenirler.

Benzolk aslitler; Cg-C3 Iskeletiyle kuruimus bilegiklerdir. Meydana getirdidi baglica bilegikler; p-hid-
roksi benzoik asit, protokategik asit, vanilik aslt, salisiiik asit ve gensitik asittir (HULME 1971, RIBEAU,GA-
YON AT PEYNAUD 1971) (Gizelge 1).

Sinnamik asitler: Cg - C iskeletivle kurulmug bilegiklerdir. Olusturdugu bashca kumarik asit, kafeik
asit, ferulik asit ve sinapik asittir. Ozellikle meyvelerde kafeik ve kumarik asitler en yaygin olarak bulunan
sinnamik asit titrevieridir (Cizelge 1).

Flavonoidier, bitkilerde bulunan fenolik bilegiklerin en nemli grubunu olugturmaktadir. Flavonoidler
ya da bir bagka deylsle tirevleri Cg-C5-Cg difenilpropan iskeletiyle kurulan bir kimyasal yapiya sahiptirler.
Ortadaki piran halkasindaki dedigiklige gore baglica 5 ait grupta Incelenirler.

Bunlardan antosiyanidinler, gekerlerle glikozit halinde birlegmis olarak bulunur ve bu maddeler bit-
kilerde pembe- kirmuzi- mavi renkieri olugtururiar. Antosiyanidinlerin gekerlerle glikozit olusturulmug ofan-
lanna “antosiyanin” adi verilir.
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Cizelge 1. Uziimlerde Bulunan Fenolik Bilegiklere ait Genel Formiiller ve Meydana Getirdikleri Dogal Bilegikler

Genel Formiil

Olusturdugu (verdigi) dogal bilesikler

1. Benzoik asitier

HO \ COOH

OH

COCH

R= QH: Gentisik asit

R=R '=H:p-hidroksi benzoik asit
R=H: Salisilik asit
R=R'=0CH;, :Siringik asit

=QH, R'=:H; Protokatesik asit
R=0OCH;, R =H:Vanilik asit

2. Sinnamik asitler

HO CH=CH-COOH

R=0OCHj;, R'=H:Ferulik asit

=0‘H‘, R'=H; Kafeik asit
R=R #H:p-Kumarik asit

R=R'=0CH;, :Sinapik asit

3. Flavan Tirevleri (Flavonoidler)
a) Flavonoller -

R=R'=H Kampferol

R=R'=0H mirisetin
R=R'=0OCH;:R-=H:{sorhamnetin

R=0H, R'=:H; quersetin (sar1)

{Agik sar1 renkli olan flavonoller, sekere
bagh olarak glikozitler halinde bulunuriar)
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Cizelge 1. (Devami) Uziimlerde Bulunan Fenolik Bilegiklere Ait Genel Formiiller ve Meydana Getirdikleri Dogal Bilegikler

Genel Formiil

Qlugturdugu (verdidi) dofal bilesikier

b) Antosiyanidinler (Antosyanlar)

OH

¢ #C~oH
"HO

R=R’ =0H Delfinidin (koyu mavi, 546 nm)

=R’ = OCHj. Malvidin (mor, 542 nm}
R=0H:R’=H: Siyanidin (kirm1z1, 535 nm)
R=R’ = OH Mirisetin
R=CCH, R’=H : Paeonidin (actk kirm1z1, 532 nm)
R=R’=H : Pelargonidin (turuncu, 520 nm)
R= OCH; R’=0H: Petunidin (mavi-mor, 543 nm)

¢) Flavanoller (Katesinler) (Tanen benzeri renksiz
dnct bilegikler)

R=R’ :Afzelisin
=R’=0H : Gallokatesin
R=0H, R'=H : Katesin
(Katesinler  serbest
bilegiklerdir)

halde bulunan  renksiz

d)Lékoantosiyanidinler
(Flavandioller}

R
CH
HO O\(:IH R
CH
¢~ oM
HO H oH

R=QH, R'=:H;Lakosiyanidin

R=R’=0H Lskodelfinidin

R=R=H:Lakopelargonidin

R wve R’ ile gésterilen yerlere farkh Gruplarn
baglanmasinda degisik bilegikler olugmaktadir.
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Antosiyanidinlerin olugturdudu dogal bilesiklerin bazilar Siyanidin (kirmizr, 535 nmy), Peonidin (agik kir-
mizi, 532 nm),Delfinidin (Koyu mavi, 546 nm), Malvidin{mor, 542 nm} ve Pelargonidin (turuncu, 520 nm)’dir.

Flavanonlar 6zellikle turunggillerde yaygin olarak bulunurlar ve bu bilegikler turuncgillerdeki acims:
buruk tattan sorumludur.

Flavoneller ve Flavonlar ise birbirlerinden orta halkadaki karbon atomuna bagh grubun farkll olma-
siyla aynlirlar. Flavonoller, buraya OH grubu, flavonlarda ise H' grubu baglanmigtir. Agik sarr renkli olan
flavonoller ise H* grubu baglanmigtir, Agik sar renkli olan flavonoller, sekere bagh olarak glukozitler ha-
linde bulunurlar. Flavonoliere kampferol, quersetin, mirisetin, isorhamnetin, flavonlara ise apigenin, kriso-
eriol ve trisin érnek olarak verilebilir,

Kategin ve Lokoantosiyanidinler Ise katesinler bitkiler aleminde en yaygin olarak bulunan flavonoid-
lerdir. Renksizdirler ve gogunlukla serbest halde bulunutlar. Katesinler flavan,3-ol kimyasal yapisina sahip-
tirler. Olugturdugu dogal bilegikler epikatesin ve gallokategin'dir.

Lokoantosiyanidinier de flavon tirevi maddelerdir. Ancak buniarn kimyasal yapilarinda karbon
atomlan birer OH” grubu igerdiklerinden flavan -3,4-dfol olarak formtilize edilir. Bu bilesik serbest halde bu-
lunmaz.

Protoantosiyanidinler ise meyve ve sebzelerde renk ve tat iizerine etkilidirler. Proantosiyanidinlerin
zincir uzunlugu kisa ve renksizdirler. Zincir uzuniugu arttikga saridan kahver_emg'iye dogru degigen bir renk
alirlar. Meyvelerdeki aci ve buruk tat, proantosiyanidinlerin molekill agirligina gére degismektedir. Flavano-
id, bitkilerde bol miktarda bulunmaktadir. Bu maddelerin diyeiteki dnemi yeni yeni anlagimaya baglanmig-
tir. Gndmiizde batr Glkelerinde giinde en az 25 mg flavonold madde alinmasindan saglik agisindan yarar-
I oldugu gériist yayginlagmistir. Flavonoid maddeler, koruyucu &zellige sahiptir. Vircutta oksidasyonu, ge-
gitli kanser ve timérlerl, mutagenligi énleyici oldugu bilinmektedir. Ayrica viicuda alinan flavonoid miktan
arttikga, kroner kalp rahatsizliiklanndan 8liim riski de azalmaktadir (HERTOG ve ark. 1993, 1995, EDERHAR-
DER ve TANG 1997).

Fenolik bilesikler hakkinda ok kisa bilgi verdikten sonra, (ziimde mevcut fenolik bilegikleri incele-
yecek olursak; sebze ve meyvelerde gok fazla say! ve tipte bulunan fenolik bilegikierin olgun Gziimde sa-
dece bazilannin meveut oldugu gériimektedit. Uziimde bulunan belll bagh fenolik bilesikier, fenolik asitler,
antosiyanidinler, flavono! glukozitleri, sinnamik asit tirevieri kateginler ve protonsiyanidinlerdir.

Antosiyanidinler: Uzimdeki baghca fenolik bilegikler antosiyanidinlerdir. Uziimiin kabuk rengi, bu-
lundurdugu antosiyanin miktarina gore degisiklik gosterir (KALNELLIS VE ROUBELAKIS-ANGELAKIS,
1993). Beyaz renkli Gzim gesitlerinde antosiyanin bulunmazken,kirmizi ve siyah renkli Gziim cesitlerinde
dedisik miktarlarda antosiyanin mevcuttur (MACHEIX ve ark.1991). Flame seedless Uzim cesidinde 73
mg/L antosiyanin mevcutken, Petit Syrah'da 1708 mg/l antosiyanin oldugu tespit edilmistir (MEYER ve ark.
1897). Kirmizi izlim gesitlerinde antosiyanin miktar, gegide, olguniuga mevsim sartlarina ve iiretim alani ile
uretim gartlanina gére degigiklik gosterebilmektedir. Bazi tziim gegitlerinde bulunan toplam antosiyanin
miktar Gizelge 2'de verilmistir.

LARRAURI ve ark. (1997)'nin yapmig oldugu bir galigmada, antosiyanin miktari Gzerine igleme sart-
larinin énemli oldugunu belirtmisierdir. Uzim ve tiziim Grtinlerindeki kirmiz: rengin ¢ogu, 15tk absorbe mak-
simum degeri 500-550 nm olan antosiyanidinterden ilerl gelmektedir. Yapilmig olan bu calismada dondu-
rulmug, 0°C, 60°C, 100°C ve 140°C’lerde kurutulmusg olan kirmizi renkli Gziimler, UV-spektroda incelenmig-
tir. Aragtirma sonucunda, sicakhik arttikga drneklerin renginde gézle gérilir bir solma oldugu ve 140°C'de
antosiyanidinlerin bozulup iglevini kaybettigi gozlenrnigtir.

Uziimlerdek baglica antosiyanin gesitlerini su sekilde siiflandirmak mimkindir; Temel pigment-
ler;siyanidin ve delfinidin, sabit ve kararl) pigmentler;peonidin, malvidin ve siyanidin. Bir gok meyvede yay-
gin olarak bulunan pelargonidin ise Gizimde bulunmamaktadir (KANELLIS 1993).
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Uzimdeki antosi-  Cizelge 2. Bazi Uziim Cegitlerine Alt Toplam Antostyanin Miktar (MAZZA 1995).
yaninler, antosiyanidinin 3-

OH pozisyonuna bir mole- cEsiT TR crsiT TorLAM
ANTOSIYANIN ANTOSIYANIN
kil glikoz ya da hem Ggin- (mg/100 g) (mg/100 g)
cl hem de beginci karbon- Cabarnet-Sauvignon 92 Lomanto 121
{ara birer molekiil glikoz ya | Gamay ' 39 Ives 245
da hem besginci karbonlara | Baco Noir 163 Concord 76
birer moleklif glikoz ekle- | pinot Noir 33 Lenoir 51.5
nerek degisime ugrami$ | Chelois 130 Biue Lake 12.4
geklidir. Vitis vinifera’da [ De Chaunac 198 Midsouth 5.5
antosiyaninler, 3-OH poz2is- | Marechal Foch 154 Miss Bule 18.9
yonuna bir molekiil glikoz | Festivee 300 Herbermont 37
eklenerek olugan monogli- | Vincent 439 Black Spanish 40
kozit formundadir. V.ru- [ Colobel 528 Conquistador 105.5

pestris, V.riparia ve V.Lab-
rusca gibi Amerikan tirlerinde ise antosiyaninter igiinci ve beginct karbonlara eklenen birer molekit gli-
kozun olusturdugu diglokozit geklindedir (KANELLIS 1993).

Uziim tanelerindeki antosiyantn birikimi, geker birikimiyle ayn zamanda baglar ve aitinci subepider-
mal tabakalarda depolanan antosiyanin miktan olgunlagmanin ilk birkag haftasinda hizli olarak artar. Daha
sonra, temel {ilkel-birincil) pigmentlerin sabit ve kararlt pigmentlere déntigmesiyle miktarda yaptig bir di-
sitg gbzlenir (MAZZA 1995).

$arap yapimi sirasinda tziimlerin ezilmesi, maserasyonu, fermentasyonu, antosiyanin ve ilgili feno-
liklerin agija ¢ikmasina sebep olur. Fermantasyon sonrasi sicakh§in 30-40°C'ye yikseltiimesi, kirmizi renk
maddelerinin daha gok agida gikmasim sadlar. Bu da kirmizi garabin karakteristik tat ve kokusuna yardim-
¢ olur. Uziim tanelerinin geligi girzel ezilmesi, antosiyaninlerin agida gtkmasini ve difizyonu arthdi igin el-
de edilen garaplann tadinin ¢ok buruk olmasina neden olur. Antioksidant olarak kullamlan kikirtdioksit
miktar da antosiyaninler Hzerine etkllidir. Cok fazla miktarda SO, fermentasyonunun tamamlanmasina en-
gel olacadl igin,sarabin renginin de bulanik oimasina neden olur. Ezilmemis izimdeki antosiyaninlerin ezil-
mig (1z0m ve garap éncesi gekli difiizyona gegti§i maserasyon evresinin zamani da énemli bir etkendir. Tam
rengini almig, tadi giizel bir sarap igin beg-alth glinliik bir maserasyon suresi gerekir. Daha fazla maseras-
yon siresi, antosiyanin miktarinda ve renk kalltesinde diglige sebep olur (MACHEIX ve ark.1991).

Baz Vitis tilrlerindeki antosiyanin tipleri ve ylzde miktarlan Gizeige 3'te; baz gegitlere ait antosiya-
nin tip ve yilzde miktarlari da Gizelge 4'te veriimigtir.

Gizelge 3 ve 4'ten de gorildigd gibl tiir ve gegitlerine gbre antosiyanin tip ve miktarlan cldukga bi-
yiik bir farkhhk géstermektedir. ’

Flavonol Glikozitleri; Kirmizt (zim gegitlerine oranla daha az miktarda bulunan flavonoller, antosiyo-
ninlerin renk verme &zelligine yardimc: olarak dolayh yoldan Oziimn renginl etkilemektedir. Kadit krama-
tografisi kullanilarak yapilan incelemelerde, kirmizi izim ¢esitlerinde kamfenol'Gin 3-glkoziti, quersetin-3-
glukuronit ve mirisetin bulundugu tespit edilmistir (KANELLIS 1993). HPLC ile de yukanda belirtilen flavo-
nollerden bagka (izim tanesinin kabugunda kamferol-3-glalaktozit, isorhamnetin-3-glikozit, kamferol ve (g
tane diglikozit bulundugu saptanmistir (ROGGERQ ve ark. 1986).

1873'te, Neubauer yapmig oldugu ¢aligmasinda, tziimiin yapraklannda quersetin bulundugunu be-
lirlemigtir (SINGLETON ve ark. 1969). Beyaz (ziim gesitlerinde, mirisetin tirevleri gérilmemistir. (KANEL-
LIS 1973). Farkli beyaz iziim gegitlerinden elde edilen Gziim suyu ve garaplarda HPLC ydntemiyle yapilan
bir gahgmada higbir Giziim suyu ve garapta quersstin-3-glukuronit, rutun, isoquersetin,kamferol-3-glikozit,
isohamnetin-3-glikozit tespit edilmemigtir (BETES-SAURA ve ark. 1996).
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Cizelge 3. Baz Vitis Tiirlerindeki Antosiyanin Tipleri ve Yiizde Miktarlari (MAZZA 1995)

Antosiyanin Rotundifolia [ Riparia | Rupestris | Labrusca Arizonlca | Rubra | Coriacea | Amurensis
1. Siyanidin - - - - - - - -
Monoglikozit - 2 - 5 8 20 58 -
Diglikozit 9 5 2 - 1 4 -
2. Peonidin - - - - - - - -
Monoglikozit - - - 10 14 5 6 13
Acylated monoglikozit - - - 3 1 1 - -
Diglikozit 6 2 | 8 i 10 1 4 15
Acylated diglikozit - - - - - - 4 —
3. Delfinidin - - - - - - - -
Monoglikozit - 14 9 21 13 30 20 -
Acylated monoglikozit - 1 3 - - - -
Diglikozit 38 12 34 - 1 - - -
Acylated diglikozit - 2 6 - - - - -
4. Petunidin - - - - - - - -
Monoglikozit - 10 3 15 10 20 4 5
Acylated monoglikozit - i - - - _ — _
Diglikozit 29 17 22 1 1 2 - -
Acylated diglikozit - 3 2 - - - - -
5. Malvidin - - - - - - - -
Monoglikozit - 6 2 34 29 16 - 27
Acylated monoglikozit - 2 - 8 3 1 -

Diglikozit 18 21 8 2 10 2 - 40
Acylated diglikozit - 2 1 - - - - -
Toplam say1 5 15 12 10 12 11 7 s

Cizelge 4. Bazi Uziim Cesitlerindeki Antosiyanin Tipleri ve Yiizde Miktarlari (MAZZA 1995)
Antosiyanin Miktarlart (%)

Antosiyanin Tipi Carbanet- Merlot Syrah Tempranillo
Sauvignon

Delfinidin-3-monoglikozit 9.99 9.38 52 16.64
Siyanidin-3-monoglikozit 1,33 229 1.0 6.53
Petunidin-3-monoglikozit 6.07 7.94 6.1 12.33
Peonidin-3-monoglikozit 5.27 6.98 83 12.53
Malvidin-3-monoglikozit 42.57 40.69 364 36.68
Delfinidin-3-monoglikozit asetat 2.51 1.62 0.7 0.42
Siyanidin-3-monoglikozit asetat 0.13 042 0.2 on
Petunidin-3-monoglikozit asetat 2,20 1.84 1.3 0.30
Peonidin-3-monoglikozit asetat 0.93 1.62 2.7 0.15
Malvinidin-3-monoglikozit asetat 20,46 11.53 5.4 1,21
Delfinidin-3-monoglikozit p-kumarat 049 - 1.0 221
Petunidin-3-monoglikozit p-kumarat 0.44 - 0.6 1.70
Peonidin-3-monoglikozit p-kumarat 0.59 1.96 2.0 1.47
Malvidin-3-monoglikozit p-kumarat 6.38 8.90 21.9 6.47
Siyanidin-3-monoglikozit p-kumarat 0.08 - 24 0.97
Malvidin-3-monoglikozit kaffeat 0.14 -~ 24 0.15
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Spektral galigmalarla, iizimlerdeki ana flavonolin rutin oldugu (quersetin rutmozid) saptanmigtrr.
Degisik Gzim gesitlerindeki rutin miktarlari, Gizelge 5'te verilmigtir. Gizelge 5'in incelenmesinden de anla-
gilacagi Ozere, Rutinin bu gesitlerde 1.4 mg/l ile 33.5 ml/l arasinda bir degisim gérilimektedir.

Cizelge 5. Farkli Uziim Cegitlerine ait Rutin Miktarlari ve Yiizdeler}

Uziim Cesidi Rutin(mg/L) "% Uziim Cesidi Rutin{mg/L) %

Calzin (olgunlagmarnig) 14 04 Merlot 25.6 5.8
Calzin (olgun) 21.4 24 Sauvignon Blanc 93 60.0
Petit Syrah (olguniagmamig) 14.4 1.3 Emperor 23 14.0
Petit Syrah (olgun) 335 1.9 Thompson Seedless 10.4 65.4
Cabarnet Sauvignon 73 1.0 Chardonnay 4.8 738
Cabarnet frank 18.9 2.1 Red Globe 24 13.6
Flame Seedless 12.6 14.0 Red Malaga L5 4.5

Uziim sirkesinde yapilan bir calismada, sirkede pek gok madde bulundugu tespit edilmis ve bu feno-
foik maddelerden ikisi flavonellere dahil olan quersetin ve 1soquersetin oldugu; quersetinin miktannin farkh
bdigelerde yetigtirilen iziim gegitlerinden elde edilen sirkelerde, 0.0 mg/l ile 0.7 mg/l; isoquersetin miktannin
ise 0.6 mg/l ile 3.1 mg/l arasinda degigiklik gosterdigi belirtiimigtir (GARCIA-PARRILLA ve ark. 1997).

SIMONETTI ve ark. (1997)'nin yapmig oldudu blr gahymada, farkh saraplardaki flavonol miktarlan be-
lilenmig ve bu saraplarda, quersetin ve rutin miktarimin diger flavonollerden fazla oldugu tespit edilmigtir.
Ayni galigmada, kirmizi garaphk Gziim gegitlerinde flavonol miktannin gok az oldugu da belirlenmigtir. (Gi-
zelge 6).

isleme ve depolama sirasindaki gartlar, (iziim suyundaki flavonol miktar iizerine etkili olmaktadir. Kik-
kirdioksit ile énceden iglenen (ziim gegitlerindeki rutin miktannin, SO, ile iglenmemis gegitlere gére daha az
oldugu gézienmigtir. Bunun sonucunda, (izéim suyunun rengi daha agik olarak elde edilmistir. Dokuz ay bo-
yunca 25°C'de depolanmig olan Gziim sufarinda toplam fenolik madde miktannda belirgin bir aza!lma meyda-

Cizelge 6. Bazi Uzitm Cegitlerine Ait Flavonol “rutin” miktarve 18 g6Idigi, quersetin glikozitlerinin yok oldugu tes-
Yiizdeleri (MEYER ve ark. 1997) pit edilmigtir. (SPANOS ve WROLSTAD, 1990).

Uziim cegidi Rutin (mg/L) @ Yapilan ¢ahigmalar gdstermistir ki, querse-
Calzin (olgunlagmarms) v v tin, insan sindirim sistemi tarafm.dan olduk?a faz[a
Calzin (olgun) 214 a miktafda emilmektedir. Qtiersetln, glukoz ile bag-
Petit Syrah (olgunTasmams) 144 > landiinda rutinoz ile baglanan geklinden daha
fazla emilime ugramaktadir. Quersetin glikozitleri,
Petit Syrah (clgun) 23 2 | bundan dolayl sinditim sistemi tarafindan tercih
Cabamet Sauvignon i 19 | ediimektedir (MEYER ve ark. 1997).
Cabamet Frane 189 21 Sinnamik asit tiirevierl: Uziim ve saraplar-
Flame Seedless 126 9 | da bulunan fenolik bilegiklerden biri de sinamik
Merlot »5 38 | asit tirevieridir. Uzim ve sarabin kalitesi ile Grin-
Sauvignon Blanc 53 00 | yerdeki kahverengilegme olayi igin 6nem tasiyan
Emperor 23 149 | sinnamik asit tirevieri, kaferik ve kumarik asitlerin
Thompson Seedless o4 654 | tartatik esterieridir (JAWORKI ve LEE 1987,SPA-
Chardonnay 48 38 | NOS ve WROLSTAD 1990).
Red Globe 24 13.6 CARTONI ve ark. (1997)’nin yapmig olduk-
Red Malaga 1.5 43 | lan galigmada degisik saraplardaki fenolik asitler
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incelenmig ve bu saraplarda kafeik asit, p-kumarik asit, o-kumarik asit, ferulik asit ve 3,4,5-trimetoksi sin-
namik asitlerin bulundugu saptanmstir.

MEYER ve ark. (1997) ise, beyaz ziim gegitlerinden elde edilen saraplarda toplam sinnamik asit
miktarinmin 1.7 - 6.2 mg/l yani %26.2-%40 arasinda oldugunu tespit etmiglerdir. Ayn ¢aligmada, dzdmlerde-
ki baglica sinnamik asit tiirevinin trans-kaftarik asit (trans-kafeoyl-L-tartarik asit) oldugu tespit edilmigtir.

Uziimler, iziim suyu ya da sarap elde etmek amaciyla iglendiginde kaftarlk asitin enzimatik oksidas-
yonu sirasinda s-Gluthathionll kaftarlk asit olugtugu gozienmig ve bu maddenin de tizimlerin igslenmesi si-
rasinda antioksidan olarak rol aldigi belirtiimisgtir.

GUNATA ve ark. (1987), Gziimdeki kaffeoyl ve p-kumaroyl tartaratlarin Gziim fenol oksidazlan igtn lyi
birer substrat oldugunu belirtmislerdir. JAVORSKI ve LEE (1987) de, Niagara Gziim gesidi ile yapimig olduk-
lart bir caligmada, Gzimlerde “trans” kimyasal yapisina sahip asit tirevlerinin “cis” kimyasal yapisina sahip
olanlardan daha fazla oldugunu tespit etmiglerdir. BETES-SAURA ve ark. (1996)'da beyaz renkli iizim ge-
gitlerinden elde edilen iizim suyu ve garaplarda yapmig olduklan galigmalarda; érneklerin %94’Unde trans-
ferulik asitin oldugunu cis-ferulik asitin fse bulunmadidin belitmiglerdir. Aynca ayni galigmada Uzdm suyu
ve saraplarda cis-kumarik asit bulunamamigken, trans- kumarikasit oldugu tespit edilmigtir,

Trans yapisindaki sinnamik asit tirevierinin cis yapisindakine gére Izomerizasyona daha hassas ve
yatkin dldug‘;u da belirlenmistir. Trans-sinnamik asit tiirevierinin tziimden elde edilecek saraptaki istenme-
yen koku ve tatlar 6nledigi anlagimigtir. Aynca diyette alinan sinnamik asitlerin kansere sebep olmasindan
gtphelenen nitrosaminlerin olugumunu engelledigi tezi do aragtirmaya deger bir konudur.

Kateginler {Flavon 3-oller) ve Proantosiyonidinier (kondanse tanenler)'de iiziim ve (iz{im Griinlerin-
de, kaliteye etki eden fenolik maddelerdir. Katesginler renksiz ve serbest halde bulunan fenolik bilegikler-
den, proantosiyanidinler, kateginlerden olugan polimetrik yapilardir, Prosiyanidin ise sadece (+) kategin ve
(-) epikatesin {nitelerinin C4-Cg veya CgHg baglanyla ve zaman zaman gallik asitie esterlenen proantosi-
yantidin cinsidir (SAUCIER ve ark. 1997). Proantosiyanidinler, zincir uzunlugu kisayken renksiz, zincir uzun-
ludu arttikga sandan kahverengiye dénlgen maddelerdir (HERMANN 1992). Uziimiin 6zellikle cekirdek ve
kabuk kisminda yer alan prosiyanidin, geng saraplarda daha fazla gézlenmektedir. Prosiyanidin kendini
olugturan katesin ve epikatesin tinitelerine gore isimlendirilir. (-) epikatesin ve (+) epirkartegin B4 cinsini,
() epikategin By'yi (+) katesin B3’ olugturur. JAWORSK] ve LEE (1987) yapnus olduklar) bir ¢alismada Ni-
agara (ziim gegidinde mevcut fenolik bitegikler ve miktarlanni belirlemislerdir {Cizelge 7).

Protosiyanidinler, proteinlerle reaksiyona girerek onlan ¢oktirme 6zelligine sahiptir. Bu olay etkisi
ofarak bilinir. Tanen etkisi, meyvelerden meyve suyu elde edilmesiyle énemlidir. Prosiyanidinlerin etkisini
gosterdikleri tanen, serbest halde bulunan Prosiyanidin- Cizelge 7. Niagara iiziim gesidinde tanedeki femolik
lerin etkisini gdsterdikleri tanen, serbest halde bulunan madde miktartars
oligometrik bir bilegiktir. Flavonlarin, dzellikle Flavon-3-

ollerin (katesinlerin) polimerleridir. Degisken gruba gére ( Fenolik madde Miktar (ug/mL)
R} kategin, afzelisin ve gallokatesin halinde bulunuriar. |_<2tesin 468
Tanenler renksiz bilegiklerdir. Molekiler agihgi 500 — | Erikatesin LA
20.000 arasindadir. Tanenlerin en biiyitk 6zelligi, protein- | Prosiyanidin B, 18.3
lere baglanmasi ve gokelti olugturmasidir. (SINGLETON | Prosiyanidin B 215

ve ESAU,1969). Tanenler ayrica nisasta, seliiloz ve mine-
raller de bilesik olugturabllirier.

Ham meyvelerde ve garaptaki buruk tat, tanenler tarafindan verilmektedir. Tanen etkisi olarak bifinen
olay, aminogruplan Gizerinden proteln motekiillerinin dehidratasyonudur. Olugan tanen-protein kompleksi
gdzlinmez niteliktedir. Tanen etkisinin olabilmesi icin, bu gruplara sahip olmanin yaninda, fenolik bilesigin
molekiiler agirifinda da 500 Dalton'dan fazla olmas: gerekmektedir. Tanenlerdeki fenclik ve hidroksil gru-
bu sayisimin artigi, protein badlanabilirligini arttrmaktadir ve molekiil agirhdi da olayta dogrudan iligkilidir.
Ancak herhangi bir fenolik bilegik, 6zellikle kateginlerden olugan fenoller tanen ézelligi tagimazken, oksida-
tif kondenzasyonla protein ¢oktiirme &zeliigine sahip olabilirler. Bu agiklamalar igtinda tanenler artik feno-
lik maddeier arasinda sayimamaktadir.
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Uziim ve (iziim drinlerindeki tim bitkilerde yaygin olarak bulundugu bilinmektedir. Uz{imde de bol
miktarda bulunan fenolik bilegikler, iiziim meyvesi ve izimden elde edilen Gziimlerdeki, tat, koku, renk gi-
bi 6zellikteri vermesi agisindan gok dnem tagimaktadir. Uziim ve iizitm Gronlerinin kalitesi ve tercih edilebi-
liligi konusunda etkili olan fenolik bilesiklerin, insan saghd Gzerinde de bu makalede deginildigi gibi etkili
oldugunun belirlenmesi bu bilegiklerin Gneminin artmasina neden olmustur.

Giinimiizde bu konu (zerinde yapilan galismalar sonuglandikga fenolik bilegiklerin dnemi ve degeri
de giderek daha iyi anlagilacaktr.

KAYNAKLAR

ANONYMOUS, 1998. Avern.The American Viticulture and Enology Research Network. National Research Prioty. {Inter-
net:http://www.Wineserver.ucdavis.edu/avarn/avernge. html)

BETES-SAURA,C., ANDRES-LACUEVA, C.and LAMUELA-RAVENTOS, R. M., 1995. Phenolics in white free run juices and
wines from Penedes by HPLC changes during vinification.J.Agric.Food Chem.44:3040-3046.

CARTONI, G.P.,COCCIOLIF. And PONTELLI, L., 1891.Seperation and identification of free phenolic acids in wines by
HPLC.J.Chromatography, 537:93-99.

CEMEROGLU 8., ve ACAR,J..ACAR,J., 1986. Meyve ve Sebze [sleme Teknolojisi Gida Tekn. Demnegi No:6, 513 s.

EDENHARDER,R. and TANG, X., 1997. Inhibition of mutagenicity of 2-nitrofluorone, 3-nitrofiuoranthene and 1-nitrpyrene by
flavonoids, coumarins, quinones and other compounds. Food and chemical Toxicology.35:357-372.

GARCIA-PARRILLA,M.C., GONZALES, G.A., HEREDIA, F.J. and TRONCOSO, A.M. 1897. Differentiation of Wine vinegars
based on the phenolic composition. J.Agric. Food Chem.45:3487-3492,

GUNATA, ¥.Z.,, SAPIS,J.C and MOUTOUNET,M., 1987. Substrates and aromatic carboxylic acid inhibitors of grape phencl
oxidades. Phytochem.26({6): 1573-1575.

HERMANN, K., 1992, Ubér die Gehalte der hauptsaechlichen Planzenphenole im obst. Flilss. Obst. 59:66-70.

HERTOG,M.G.L., HOLMANN, P.CH., KATAN,M.B. and KROMHOUT, D., 1993. Intake of potentially anticarcinogenic
flavonoids and their determinants in adults in the Netherlands. Nutrition and Cancer 20:21-29.

HULME,A.C., 1971. The Biochemistiry of Fruits an Their Products. A.R.C. Food Research Institute, Norwich, England. Vol.2,
172-205.

JAWORSKILA.W. and LEE, C.V., 1887. Francticnation and HPLC determination of grape phenclics. J.Agric.Food Chem.
35(2).257-259.

KANELLIS,A.K, and ROUBELAKIS,ANGELAKIS,K.A., 1993. Grape in Biochemistry of fruit ripening. Chapman and Hall, Lon-
don, 189-234.

LARRAURI, J.A., RUPEREZ,P. and SAURA-CALIXTO,F., 1997. Efect of drying temparature on the stability of polyphanols
and antioxidant activitiy of red grape pomace peels. J.Agric. Food Chem. 45:1390-1393.

MACHE!X, J.J., SAPIS,J.C. and FLEURIET,A., 1991.Phenolic Compounds and Polyphenol Oxidase in relation o browning
in grapes an wines. Critical Rew.ews in Food Science and Nutrition 30 {3):441-486, °

MAZZA, G., 1885. Antocyanins in Grapes and Grape Products. Critical Rewiews in Food Science and Nutrition, 35((4):341-371.

MEYER, A.S., Y., 0.5, PEARSON, D.A., WATERHOUSE, AL. and FRANKEL, E.N., 1997. Inhibition of human LDL
oxidation in relation to composition of phenclic in grape (Vitis vinifera). J.Agric.Food Chemn. 45;1638-1643.

RIBEREAU-GAYON,J.ET PEYNANUD,E.,1571. Sciences et Techmques de La Vigne, Tome |, Bologie de La Vigne scls de
Vignobles, Dunod, Paris, 725 p.

ROGGERO, J.P., COEN, S. And RAGONNET, B., 1988. HPLC survey on changes in pigment content in ripening grapes of
syrah. An approach to antocyanin metabelism. Am J. Enol. Vitic, 137:77-83,

SAPANOS,G.A. and PROLSTAD, R.E., 1990. influence of processing and storage on the phelolic composition of Thompson
seedless grape juics. J.Agric. Food Chem. 38:1565-1571.

SAUCIER, C., BCURGEOQOIS, G., VITRY, C., ROUX, D. And GLORIES, Y., 1997. Characterization of {+) — catechin-aldehy-
de polymers. A model for colloidal state of wine polyphenols. J.Agric. Food Chem. 45:1045-1049.

SIMONETT!, P., PIETTA, P. and TESTOLIN, G., 1897. Polyphenol content and total antioxidant potential of selected wines.
J. Agric. Food Chem. 45:1152-1155.

SINGLETON, V.L. and ESAU, P., 1969. Phenolic Substances in Grapes and Wine, and Their Signifinance. Universitly of
California, Department of Viticulture and Enology. Academic Pres, Newyork and London.

WATERHOUSE, A.L., DONOVAN,J.L., McCAULEY, J.C. and TOBELLA, N. 1997. Effects of wing fining on phenolic content
and antioxidant activity on human LDL. Am. J. Enol. Vitic. 48th Annual Meeting Absracts (Internet,
hitp:/iwww.ajev.com/97 am-abs, htm).



