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ONSOZ

Uziim (Vitis spp.) diinya da énemli tarimsal ge¢im kaynaklarindan olup, iilkemizde
1200’ askin sofralik, kurutmalik, saraplik ve siralik gesitleri yetistirilmektedir. i¢erdigi
seker, meyve asitleri, polifenolik bilesikler ve ¢esitli vitaminler ile iyi gida kaynagi olan
lizim son yillarda igerdigi yiiksek resveratrolden dolayr bir antikanserojenik gida 6zelligi
tasidig ileri stiriilmektedir. Planlanan bu ¢alismanin amaci Tiirkiye’de en ¢ok liretilen bazi
liziim tiirleri ile Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yabani bir tiir olarak yetisen Izabella
(kokulu) iiziimiiniin ¢ekirdek ve etli kisimlarinda bulunan resveratrol ile diger énemli
fenolik bilesikleri ile antioksidan 6zelliklerinin arastirilmasi ve karsilastirilmasidir.

Yiiksek lisans 6grenimim ve tez calismam boyunca hosgorii ve sabri ile yardimlarin
esirgemeyen, bilgi ve deneysel birikimleri ile yol gosteren, calismalarimin devam
etmesinde maddi-manevi destegini gordiigiim degerli danisman hocam Prof. Dr. Sevgi
KOLAYLI’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans tezi olarak yapilan bu ¢alisma "Trabzonda Yetisen Farkli Izabella
Uziim (Vitis labrusca L.) Genotiplerinin Resveratrol ve Fenolik Kompozisyonu ile
Antioksidan  Ogzelliklerinin ~ Karsilagtirilmas1" adli  BAP 01 projesi  olarak
desteklendi. Desteklerinden dolayr KTU Rektérliigiine tesekkur ederim.

Aragtirmalarim  siiresince yardimlarmi esirgemeyen hocam Dr. Ogr. Uyesi Zehra
CAN’a ve laboratuvar arkadaslarim Ceren BIRINCI ve Esra BIRINCI’ye ve diger tiim
boliim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Calismalarim ve hayatim boyunca attigim her adimda maddi-manevi destegini
esirgemeyen, her zaman giizel bir aileye sahip oldugum i¢in sansh oldugumu hissettiren
Sevgili annem Sevim KAVGACTI’ya ve babam Celal KAVGACI’ya ve kardesim Biisra
KAVGACT ya tesekkiir eder, siikranlarimi sunarim.

Merve KAVGACI
Trabzon, 2019



TEZ ETIK BEYANNAMESI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum ¢’izabella Uziimiin (Vitis labrusca L.)
Resveratrol ve Fenolik Kompozisyonu ile Antioksidan Ozelliklerinin Belirlenmesi’’
baslikli bu calismay1 bastan sona kadar danigmanim Prof. Dr. Sevgi KOLAYLI’nin
sorumlulugunda tamamladigimi, Ornekleri kendim topladigimi, deneyleri 1ilgili
laboratuvarlarda yaptigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri, bagska kaynaklardan
aldigim bilgileri metinde ve kaynakcada eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢aligma siirecinde
bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi

durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 27/02/2019
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Yiiksek Lisans
OZET

[ZABELLA UZUMUNUN (Vitis labrusca L.) RESVERATROL VE FENOLIK
KOMPOZISYONU ILE ANTIOKSIDAN OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Merve KAVGACI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Sevgi KOLAYLI
2019, 45 Sayfa, 2 Sayfa Ek

Antosiyaninler ve resveratrolce zengin oldugu bilinen {izlimiin tilkemizde ¢ok degisik tiirleri
yetistirilmektedir. Yapilan calisma ile Dogu Karadeniz Bolgesi’ne endemik sayilan Izabella
(kokulu) tiziimii ile tilkemizde iiretilen belli basli baz1 tiziim tiirlerinin ¢ekirdek ve etli kisimlarinin
(pulpa) fenolik bilesenleri ile antioksidan degerleri karsilastirildi. Calismada Toplam Fenolik
Madde, Toplam Flavonoid Madde Miktar1 (TFM), Demir (III) indirgeme/Antioksidan Kapasitesi
tayini (FRAP) ile fenolik bilesenler analizleri yapildi. Ters faz HPLC-UV ile yapilan fenolik
kompozisyon analizinde 19 adet fenolik standart kullanildi. Caligma verileri iilkemizde tiiketilen
bazi liziim tiirlerinin analizleri ile karsilastirildi. Calisma sonucunda tiim {iziimlerin ¢ekirdek
kisimlarinin hem fenolik bilesenlerce hem de antioksidan kapasite bakimindan pulpa kisimlarindan
daha zengin oldugu tespit edildi. Fenolik bilesenlerce en zengin {iziim tiirlerinin Alphonso, izabella
ve Kardinal tiziimlerinin oldugu tespit edildi. Resveratrol agisindan zengin tiziimler olarak Razaki
ve Red Globe tiirleri bulundu. izabella kokulu iiziimlerin ise o6zellikle kabuk kisimlarmin

resveratrol agisindan daha zengin oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: izabella, Fenolik igerik, Flavonoid icerik, FRAP, HPLC, indirgeme giicii.
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Master Thesis

SUMMARY

DETECTING OF ANTIOXIDANT PROPERTIES OF ISABELLA GRAPE (Vitis labrusca L.)
WITH RESVERATROL AND PHENOLIC COMPOSITION

Merve KAVGACI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Sevgi KOLAYLI
2019, 45 Pages, 2 Pages Appendix

Grapes known as rich in anthocyanins and resveratrol has been cultivated in different types
in our country. Phenolic components and antioxidant rates of seeds and flesh of Isabella grapes that
are endemic to East Black Sea Region and certain types of grapes grown in our country were
compared in the research. Total Phenolic Material, Total Flavonoids Material Amount (TFM), Iron
(11) Reduced / Antioxidant Capacity Indication (FRAP) and Phenolic components were analyzed
in this study. 19 phenolic standards were used in the phenolic composition analysis carried out with
reversed phase HPLC-UV. Study datas and analysis of some grapes types consumed in our country
were compared. As a result of the study, it was detected that seed of all grapes were richer than
their flesh in both phenolic composition and antioxidant capacity. It is also detected that the richest
grapes types in phenolic composition were Alphonso, Isabella and Kardinal. Razaki and Red Globe
were found to be the richest grapes types with regards to resveratrol. Particularly rind of Isabella
scented grapes were detected to be richer in resveratrol.

Key Words: Isabella, Phenolic content, Flavonoid content, FRAP, HPLC, Reduction power.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Oksijen, evrende hidrojen ve helyumdan sonra en fazla bulunan element olup canli
organizmalar i¢in hayati degere sahiptir. Aerobik organizmalar seker, lipit ve proteinleri
parcalarken oksijen suya indirgenmektedir. Oksijenin iki elektron alarak tam indirgenmesi
ile su molekiilii olusmaktadir. Ancak oksijenin gerek tasinmasinda ve gerek indirgenmesi
asamalarinda c¢esitli serbest oksijen radikalleri (SOR) meydana gelebilmektedir. Olusan bu
oksijen radikallerinin organizmadan temizlenmesinde rol alan g¢ok ¢esitli antioksidan
sistemler mevcuttur. Endojen antioksidan sistem (enzimler vb.) genetik olarak
degistirilemezken, eksojen antioksidanlar1 degistirmek, artirmak veya azaltmak
mimkiindiir (Karabulut ve Giilay, 2016). Beslenmeyle birlikte disaridan bol miktarda
antioksidan alan toplumlarda kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet, kanser, Alzheimer ve
yaslanma gibi hastaliklar daha yavas seyretmektedir. Giiniimiizde buna nutrigenetik adi
verilmekte olup epigenetigin iginde yer almaktadir (Lucchini, 2017).

Eksojen antioksidan sistemin gii¢clendirilmesinde kuskusuz beslenmenin 6nemi
biiyiiktiir. Meyve ve sebze tliketiminin bol oldugu toplumlarda metabolik hastaliklarin
goriilme sikligi daha azdir (Hernandez vd., 2018). Antioksidan vitaminler (A, C ve E
vitaminleri) ile ¢esitli polifenoller ile zengin diyetler, hem antioksidan savunma sistemini
hem de bagisiklik sistemini giiclendirmektedir.

Uziim antioksidan degeri yiiksek bir iiriin olup, 6zellikle kirmiz1 iiziim icerdigi ¢esitli
flavanoidlerden dolayr degerli bir nutrigenetik besindir. Cekirdek, kabuk ve posasinda
bulunan cesitli vitaminler ile polifenoller iiziimii 6nemli bir yaslanma karsitt ajan
yapmaktadir.

Nitekim iilkemiz bulundugu cografik durum nedeniyle endemik tiirden cok cesitli
meyve ve sebzeye sahip ender iilkelerdendir. Ulkemizin hemen her degisik bolgesinde
yetisen ¢ok degisik tiirden endemik iiziim tiirleri de bundan ileri gelmektedir.

Karadeniz Bolgesi boyunca ve 6zellikle Dogu Karadeniz Bolgesi’nde ¢okga yetisen
ve bir yabani iiziim tiirii olan kokulu tiziim (Vitis labrusca L.) bunlardan biridir. Ticari
degeri diisiik ancak besin degeri yiliksek olduguna inandigimiz bu tiirii arastirilmasi ve

kullanim alanlarin yayginlastirilmasi dolayisiyla ekonomiye kazandirilmasi gerekmektedir.



Yapilan bu ¢alisma ile Dogu Karadeniz gevresinden toplanan kokulu {iziim tiirleri ile diger

bazi iiziim tiirlerinin fenolik profilleri ile antioksidan 6zellikleri karsilastirildi.

1.2. Uziim Hakkinda Genel Bilgi

Uziim diinyada 6nemli bir meyve tiirii olup Tiirkiye bulundugu cografik konum
geregi, hem tliziim tretimi hem de iizlim c¢esitleri ile diinyanin 6nde gelen iilkelerindendir.
Ulkemizde yaklasik 1200 genotipte sofralik, kurutmalik, saraplik ve siralik {iziim gesitleri
yetistirilmektedir. 2012 yili TUIK verilerine gore iilkemiz diinya bag alan1 olarak Ispanya,
Fransa ve Italya’dan sonra 4. sirada, diinya toplam yas iiziim iiretimi ile Cin, Amerika,
Italya, Ispanya ve Fransa’dan sonra 6. sirada yer almaktadir (FAOSTAT, 2018). Toplam
tretimin %34 sofralik, %42 kurutmalik ve geri kalam1 saraplik {iziim olarak
kullanilmaktadir. Sofralik iiztimlerin bir kismi pekmez, sirke ve pestil yapiminda
kullanilmaktadir. Ulkemizde {iziim yetistiriciliginin en fazla oldugu bolge Ege Bolgesi
olup, onu Akdeniz ve Trakya Bolgesi takip etmektedir (URL-1, 2018). Karadeniz Bolgesi
iklim sartlar1 nedeniyle {izlim yetistiriciligi i¢in ¢ok elverisli olmayan ancak bdlgeye uygun
bazi1 sofralik iiziim tiirleri olan Cavus, Hafizali, Hamburg Misketi ve Komiis Memesi gibi
tabir edilen tiirler bulunur. Ancak Izabella iiziimii olarak tanimlanan ve Samsun’dan
Hopa’ya kadar uzanan bolgede agaglara sarilmis vaziyette yetisen ¢ok farklr bir tiir vardir.
Bolgede kokulu iiztim olarak adlandirilan ve tiir olduk¢a sert kabuklu, olgunlasan
meyveleri koyu renklidir. Taze sofralik olarak tiiketildigi gibi siralik ve pepecura denilen
bir tatlis1 bolgede yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1), (Ekbi¢ ve Yilmaz, 2018; Sirli
vd., 2015).

Uziim flavanoidlerce zengin bir meyve tiirii olup, major fenolik asit olarak gallik asit
ile ¢esitli flavan-3-olleri ile flavanoidleri iceren antioksidanca zengin bir dogal {iriindiir.
Yapisinda monomerik flavan-3-ollerden (+) katesin, (-) katesin, (—) - epikatesin ve onlarin
gallatlari ile prosyanidin tiirevlerini igermektedir (Bakkalbasi vd., 2005).

Fenolik bilesenler antioksidan aktiviteye dogrudan katkida bulunabilir (Duh vd.,
1999). Son yillarda gidalardaki fenolik bilesiklerin antioksidan etkilerinin incelenmesi

giderek 6nem kazanmaktadir (Karakaya ve El, 1999).



Sekil 1. Izabella iiziimii (kokulu iiziim), (Vitis labrusca L.)

ABD, Auvustralya, Japonya, Kore gibi diinyanin pek c¢ok iilkesinde yiiksek
antioksidan degerinden dolayr liziim g¢ekirdegi besin takviyesi olarak bir dogal iirlindiir
(Yamakoshi vd., 2002; Nakamura vd., 2003). Uziim yaklasik olarak % 30 ¢ekirdek, % 70
kabuk ve bunun yanisira az miktarda sap kisminmi i¢ermektedir. Sap kismina kiyasla
tiziimiin ¢ekirdek ve kabuklar1 daha fazla yag, protein, pektin ve sekere sahiptir (Tseng,
2012). Uziimde toplam ekstrakte edilebilir fenoliklerin % 10’u pulpta, % 60-70’i
cekirdekte ve % 28-35"1 de kabukta bulunmaktadir. Uziim gekirdegindeki fenolik maddeler
cekirdek agirligmin % 5-8’ini temsil edebilmektedir (Giiler, 2011). Uziim cekirdek ve
kabuklar1 antioksidan ve antiradikal aktiviteye sahip fenolik ve antosiyaninler gibi
fonksiyonel bilesenlerce zengin kaynaklardir. Cekirdek ve kabuktaki bu Onemli
bilesenlerin varligi farkli gida iriinlerine fonksiyonel 06zellik kazandirabilmektedir
(Ghafoor vd., 2011). Uziim c¢ekirdeginin ana fenolik bilesikleri proantosiyanidinlerdir.
Bunlar prosiyanidin oligomerleri (PCO'lar), prosiyanidinler veya kondanse tanenler olarak
da bilinir ve iizlim ¢ekirdeginin dis ¢eperinde bulunur. Prosiyanidin oligomerleri, katesinler
ve 10kosiyanidinlerden olugur. Asit ortaminda 1sitildiklarinda PCO'lardan siyanidin agiga
cikar.

Uziim ¢ekirdegi ekstreleri ile yapilan klinik calismalarin  sonucunda,
prosiyanidinlerin yara iyilestirici oldugu, yangi (enflamasyon), ddem, alerji, diyabetik
retinopati, damar sertligi (ateroskleroz), mikrodolasim bozukluklari, gece korliigii, okiiler
151k hassasiyeti, kapiler kirilganlik, vaskuler dejenerasyon, asir1 plateler agregasyonu gibi

sorunlarin tedavisinde etkili oldugu anlasilmigtir. Cok sayida calisma iiziim cekirdegi



fenoliklerinin 6zellikle prosiyanidinin, antimutajenik, antikansorejenik, antioksidatif,
antiemflammater gibi aktivitelere sahip ve ayrica kalp hastaliklarini Onleme veya
geciktirme, yasam Omriinii uzatma, yasa bagl belirtilerin baslamasini geciktirmesi gibi
bircok sagliga yararli faydalar1 oldugunu gostermektedir. Ayrica son caligmalar {iziim
cekirdegi ekstraktinin aliminin insandaki enerji alimini azalttifini gostermistir (Yu ve
Ahmedna, 2013; Toaldo vd., 2015).

Dogu Karadeniz Bélgesi’'nde yaygin olarak yetisen bu yabani tiir, izabella {iziimii
olarak da adlandirilan (Vitis labrusca L.) tiirleri olup, kendine hos bir kokuya sahip, kiigiik
taneli ve ¢ekirdekli asma tiirleridir. Evliya Celebi’nin 1640°ta Karadeniz sahillerine yaptigi
seyahatinde hayran oldugu seylerden birisi de Trabzon baglarinda asmalarda yetisen
kokulu tiziimlerdi (Y1lmaz, 2017). Dogu Karadeniz Bolgesi iklimine uygun olarak yetisen
bu tiir, 6zellikle de Trabzon ve civarlar1 bu liziimiin anavatanmi1 olarak kabul edilmektedir.
Bu asma tiirli daha ¢ok karaagac, akgaagag, ceviz ve dut gibi agaglara sarilarak yetisen tiir
olup hig bir ilag ve giibrelemeye ihtiya¢ kalmadan yetisir. Bir bahge bitkisi olan bu {iziim
tirii masallara, hikayelere, tiirkiilere konu olmus olup, bdlgemizde hakkinda yapilan
bilimsel ¢aligmalar yok denecek kadar azdir. Bizanslilar doneminde sarabi meshur olan bu
lizim, glinlimiizde daha ¢ok taze olarak tiiketilmekle birlikte; recel, pekmez, meyve suyu,
pepecura, marmalet yapimlarinda kullanilmaktadir. Dogu Karadeniz Bolgesi boyunca ve
ozellikle Trabzon ve c¢evresinde yabani ve kiiltlire alinarak yetistiriciligi yapilan bu tiziim
tiirii, daha ¢ok evlerin Oniinde ve bahgelerde serinlik olusturma, mayis-haziran aylarinda
yapraklarindan sarma yapmak, temmuz-eyliil aylarinda meyvelerinden yararlanmak
amaciyla bulundurulmaktadir (Celik, 2004).

Calismada kullanilan {iziim cesitlerinden biri de Malatya ilinin merkez Karag6z
kdyiinde iiretilen ve salkimu ile birlikte kurutularak satilan siyah renkte bir iiziim tiirli olan
"Banazi Karas1" tiziimiidiir. Bolgede kurutmalik kara {iziim olarak da bilinir ve iiziim
salkimu ile kurutularak tiiketilir.

Kan iiziimii olarak adlandirilan siyah kurutmalik tiziim ¢esidi, ¢ekirdekli bir {iziim
tiriidiir. Kan yapict olarak tiiketilen liziimde yiiksek B vitaminleri ve demir oldugu ileri
stirilmektedir. Calisma i¢in kullanilan siyah kan {iziimii Malatya’dan satin alindi.

Gida, Tarim ve Hayvancihik Miidirliigii yetkililerinden alinan bilgiye gore,
Malatya'ya 6zgii kurutmalik iiziim gesitlerinden biri olarak 6nem kazanan ve salkim ile

kurutulan Banazi Karasi'nin hasadina baslandi.



1.3. Polifenoller Ailesi

Fenolik bilesikler bitkiler dleminde yaygin ikincil metabolitlerin biiyiik bir grubunu
olusturup, fenol grubu igeren bilesikler olarak adlandirilirlar. Icerdikleri aromatik halkalar
ve tasidiklart hidroksil gruplari ile diger fonksiyonel gruplarinin sayisi ve pozisyonuna
gore degisik alt gruplara ayrilirlar. Bitki metabolizmasinda fenolik molekiillerin tam olarak
fonksiyonlar1 bilinmese de gesitli stres ve saldirilara kars1 (hasarlanma, soguk/sicak, 151k,
bocek saldirisi, patojenler vb.) bitki tarafindan refleks olarak iiretildigi diisiiniilen dogal
koruyuculardir. Sinirsiz sayida organik bilesik sentezleme kabiliyetine sahip bitkiler
aleminde 8.000'den daha fazla fenolik yap1 oldugu literatiirlerde bildirilmektedir (Artik vd.,
2016; Dai ve Mumper, 2010). Bitkilerin hemen her dokusunda yer alan fenolik yapil
bilesenler insan diyetinin ayrilmaz bir parcasi olup antioksidan, antiinflamatuar,
antitumoral gibi ¢ok sayida fonksiyonlara sahiptirler (Peterson ve Dwyer, 1998). Fenolik
bilesikler 6zellikle meyve ve sebzeler, hububatlar, baklagiller, zeytin, ¢ay, kahve, sarap,
bal, polen, propolis gibi ar1 iirinlerinde daha zengin bulunurlar. Bulunduklar1 gidalara
organoleptik 6zellikler (tat, aroma ve renk) kazandirirlar (Dai ve Mumper, 2010; Yildiz
vd., 2018). Fenilpropanoid metabolizmasi iizerinden sikimat yolu olarak adlandirilan
yolakla bitkiler aleminde ¢ok fazla ¢esit ve tiirden fenolik bilesikler sentezlenirler (Sekil
2), (Artik vd., 2016; Naczk ve Shahidi, 2004).

Polifenollerin en yaygin grubu C6-C3-C6 flavon iskeleti lizerine kurulmus olan
flavanoidlerdir. Flavanoidler fenilalanin {izerinden sentezlenen, c¢iceklerin degisik
renklerinden sorumlu bilesik sinifini olusturur. UV 1s1na maruz kaldiginda parlak floresans
yayilim yaparlar. Bu siniftaki bilesikler insan diyetinde en ¢ok bulunanlar polifenoller olup
halka yapilarina gore flavonoller, flavonlar, flavanonlar, katesinler, antosiyanidinler ve
izoflavonoidler gibi adlandirilmaktadirlar (Sekil 3), (Havsteen, 2002).

Sarap gibi liztimden elde edilen triinlerin insan saglig1 acisindan yararli olmalarinin

nedeni polifenolik bilesiklerdendir (Graf vd., 2010; Peng vd., 2005).
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Sekil 2. Fenolik bilesiklerin sentez yolu (Fenilpropanoid yolu), (Naczk ve
Shahidi, 2004).
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Sekil 3. Temel flavonoid yapis1 (Havsteen, 2002).

Polifenollerin bir baskaalt sinifin1 da stilbenler olusturlar ve bunlara non-flavanoid
fenoller de denir. 1,2-difenileten omurgasina sahip doymamis hidrokarbon bilesikler,cis ve
trans-stilbenler olmak tizere iki izomeri bulunur. Tasidiklart hidroksil gruplart ve
fonksiyonel gruplara gore tiirevlenirler. Resveratrol bunlardan biri olup, iizerinde en fazla
calisilan stilben tiirevi polifenoldiir. Sekil 4‘te stilben tiirevleri verilmektedir. Sekil 5’te

resveratrol tiirleri verilmektedir.
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Sekil 4. Stilben tiirevleri
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Sekil 5. Resveratrol tiirleri



Stilben yapisindaki en 6nemli tiirevi resveratrol (trans-3,4',5,-trihidroksi-stilben),
olup yiiksek biyoaktiviteye sahip oldugu bildirilmektedir (Aggarwal vd., 2004; Tome-
Carneiro vd., 2013; Espin, 2018). Resveratrol bitkilerin stres, yaralanma, fungal
infeksiyonlar, UV-radyasyon gibi ¢esitli etkilere karsi bitkiyi koruyan onemli sekonder
metabolitlerdendir. Dolayisiyla resveratrol {iziim kabugunda ve iiziim ¢ekirdeginde bol
bulunan fenolik bir bilesendir. Resveratrol cis- ve trans- iki konfigiirasyonda bulunur ve
her ikisi de seker molekiilleri ile glikozit tiirevleri olusturur. Major resveratrol tiirevi
resveratrol-3-O-p-glukozid diye bilinen piceid‘dir (Sekil 4). Resveratrol (3,4',5,-
trihidroksi-stilben) bir stilbenoid olup, non-flavanoid fenol olup daha ¢ok tiziim ailesinde
bulunur. Resveratrol birimlerinin oligomerizasyonu ile olusan yapilara oligostilbenoidler
ad1 verilir. Resveratrol oligomerleri 2’den 8 birime ve hatta daha fazla birimin
polimerizasyonlari olup bunlar daha ¢ok Vitaceae (iiziimgiller), Leguminosae (baklagiller),
Gnetaceae, Dipterocarpaceae ve Cyperaceae familyalarinda yer alirlar. Bu oligomerlerin
yilksek biyolojik aktivitesi oldugu oOrnegin; antibakterial, antifungal, antitumoral
bildirilmektedir (Li vd., 2009). Sekil 6’da resveratrol tiirevleri verilmektedir.

Resveratrolun norodejeneratif hastaliklar, diyabet, kardiyovaskiiler hastaliklar gibi
kronik hastaliklara karsi oldukca faydali oldugu ve kansere karsi koruyucu ajan olarak
cesitli hiicre yolaklarinda kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini engelledigi bildirilmektedir
(Catalgol vd., 2012; Zulueta vd., 2015). Resveratrol iiziim, sarap, lizim suyu, yer fistigi,
kakao ve yaban mersini ve kizilcik gibi Vaccinium tiirlerinin meyvelerinde bulunur. Bir
calismada resveratroliin sadece iiziim kabugunda yer aldigi bildirilmektedir (Creasey ve
Coffe, 1988). Uziim kabuklarindaki resveratrol miktar1 iiziim cesidine, cografi kokenine ve
mantar enfeksiyonuna maruz kalmaya bagli olarak degistigi ifade edilmektedir (Fremont,
2000). Kirmiz1 sarapta major formda trans resveratroliin oldugu ve 0,1 ile 15 mg/L
arasinda degisim gosterdigi ifade edilmektedir. Uziim kabuklariyla temas eden bir sarap
fermantasyon siiresi de resveratrol igeriginin 6nemli bir belirleyicisidir. Uziim derileri
beyaz ve kirmizi saraplarinin {iretim siirecinde erken ¢ikarildigi i¢in, bu saraplar genellikle
kirmiz1 saraplardan daha az resveratrol igerir (Siemann ve Creasy, 1992). Resveratrol
sadece iizlim de degil ayn1 zamanda yer fistiginda da 6nemli miktarda oldugu rapor edilmis
(Adhikari vd., 2018; Kang vd., 2010).

Polifenollerce zengin gidalar Akdeniz diyetinin temel prensibini olustururken,

resveratrolce zengin diyetler halk sagligi agisindan son derece Onemli olup diisiik
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kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet, Alzheimer ve obesite ile kendini gosterir (Fremont,
2000; Kang vd., 2010; Adhikari vd., 2018, Tanwar ve Modgil, 2012).
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Sekil 6. Resveratrol tiirevleri (Xue vd., 2014).
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1.4. Antioksidanlar

Bir yiikseltgenme veya yanma reaksiyonu olarak tanimlanan oksidasyon, oksijenin
kullanildig1 her yerde kacinilmaz bir olgudur. Oksijenli solunum yapan canlilarda ve her
¢esit radyasyonun sebep oldugu ortamlarda oksijenden daha yiiksek oksitleyici 6zelliklere
sahip cgesitli reaktif oksijen tiirleri olusur. Yasam denilen olgu oksidan ve antioksidan
dengenin bir sonucu olup; dengenin oksidanlar lehine kaymasi cesitli hastaliklarin
olusmasina zemin hazirlar. Oksidasyonu engelleyen veya geciktiren her g¢esit enzim,
molekiil, protein antioksidan olarak adlandirilir. Antioksidan maddeler canli hiicrelerdeki,
membran, protein, lipit, seker ve niikleik asitleri oksidasyona karsi koruyan molekiiller
olup, endojenik ve eksojenik olarak olusurlar. Endojenik antioksidanlar; katalaz (CAT),
superoksit dismutaz (SOD), glutatyon rediiktaz (GR), glutatyon peroksidaz (GPx) gibi
enzimatik olabildikleri gibi, glutatyon, iirik asit, albumin, ferritin gibi enzimatik olmayan
sekilde de sentezlenebilirler. Eksojen antioksidan ise disardan alinan ¢esitli vitaminler (A,
C ve E vitaminleri) ve polifenolik molekiillerden olusurlar (Stanner vd., 2004).

Serbest oksijen radikalleri ile ilgili teori yaklasik 50 yil dnceden beri bilinse de, son
20 yilda antioksidanlarin hastaliklara karsi koruyucu etkisi Onem kazanmuistir.
Antioksidanlarca zengin diyetlerin epidemiyolojik olarak kanserden kardiyovaskiiler
hastaliklara kadar toplumlarda azaldigin1 gostermistir (Csepregi vd., 2016; Williams vd.,
2004; Sezer ve Keskin, 2014). Son yillarda ¢ogunlugu bitkisel kaynakli olan yiizlerce
molekiil gidalarda antioksidan olarak kullanilabilirlik agisindan test edilmektedir. Bitkisel
dogal irilinlerin sulu ve yagh kisimlarin da bulunan cesitli antioksidan molekiillerin;
askorbik asit, a-tokoferol, p- karotenoidler, glutatyon, flavonoidler, kumarinler, fenolik
asitler, selenyum ve izotiyosiyanatlar gibi oksidasyona karst koruyucu bir kalkan
olusturdugu ve immiin sistemi giiclendirerek detoksifikasyon yaptigi bilinmektedir

(Crichton vd., 2013).

1.5. Literatiir Ozeti

Uziim (Vitis spp.) diinya capinda yaygin olarak yetistirilmekte olan ve giderek
{iretimi artan bir meyve tiiriidiir. icerdigi polifenoller, C vitamini ve sekerlerden dolay1
besin degeri yiiksek bir tarim {riiniidiir. Flavonoidler iiziim, cay ve kakao gibi ¢ok cesitli

dogal iirtinlerde bulunan bir polifenol alt siifidir (Quideau vd., 2011). Sarabin rengi ve
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tadindan 6zellikle sorumlu tutulan bu bilesikler 6zellikle savunma sisteminde 6nemli rol
almaktadir (Corder vd., 2006). Flavanoller olarak adlandirilan flavan-3-ol'ler,
flavonoidlerin 6nemli bir alt smifi olup, bunlar i{izim ve sarapta monomerleri,
proantosiyanidinler (PA) olarak adlandirilan polimerleri veya kondanse tanenleri olarak
bulunurlar. Vitis labrusca tiirii meyveleri genellikle dort ana PA birimi igerirler; (+) -
katesin, (-) - epikatesin, (-) - epigallokatesin ve (-) - epikatesin gallat. Cigeklenmeden sonra
erken gelisim evrelerinde deri ve tohumlarda sentezlenirler ve bu monomer ve polimer
olgunlastiktan sonra sabit kalirlar. Stilbenler, fenolik asitler, flavanoller, flavonlar gibi
cesitli polifenoller farkli sekerler (glukoz, galaktoz, mannoz gibi) ile substitue olurlar
(Zerbib vd., 2018). Polifenolik bilesiklerin biyoaktif ozellikleri sayesinde bitkiler,
patojenlere ve hayvanlara kars1 koruma saglarken ayni zamanda bitkinin biliylimesinde ve
tiremesinde de rol oynar. Ayrica sebze ve meyvelere renk 6zelligi saglar (Ignat vd., 2011).
Melatonin diisiik molekiil agirlikli bir indol bilesigi olup yaygin goriilen bir hormondur. Bu
hormon ilk kez ineklerin epifiz bezinden izole edildi (Lerner, Case ve Takahashi, 1958) ve
bir hayvansal hormon olarak (nérohormon) kabul edildi. Ancak bitkilerde de melatonin
varlig1 ilk kez 2008 yilinda resveratrol ve hidroksi tirozol gibi molekiillerin ilk kez tiziimde
bulundugu rapor edildi. Bu biyomolekiiller iiziimiin biyoaktif molekiilleri olarak kabul
edilirler. Resveratroliin koruyucu ozelliginden yararlanmak i¢in yaklagik 50 tane siyah
veya kirmizi liziim tiiketmek, giinliik yaklasik 375 mL sarap igmek veya resveratrol igceren
besinler titketmek gereklidir (Keskin vd., 2009).

Uziim ekstrelerinin fitodstrogenik aktiviteye sahip oldugu, dstrojen hormonu ile analog
yaptya sahip oldugu icin Ostrojen reseptorlerinin yarigmali inhibitorii gibi davrandig,
bunun da menapoz donemlerinde ve Ostrojen duyarli meme kanserlerinin tedavisinde
onemli oldugu ¢esitli ¢alismalarla rapor edilmektedir (Cipolletti vd., 2019; Zhou vd.,
2018). Uziim tiiketiminin kolon ve prostat kanserine karsi korunmada etkili oldugu
bilinmektedir (EI-Elimata vd., 2018). Uziim posas1 ve ¢ekirdeginin ¢ok giiclii antioksidan
kapasiteye sahip oldugu, ayni zamanda lipit ve LDL oksidasyonunu engelledigi
bilinmektedir (Gtiler, 2011).

Bir derleme caligmasinda antosiyaninlerce zengin iiziim tohumlarmin tiiketiminin
diinyanin degisik bolgelerindeki insan, deney hayvanlari (ratlar) ve tavsan ¢alismalarinda
cesitli kardiyoprotektif etkisinin yiiksek oldugunu ve {iztim ekstresi tiiketiminin kan lipid
parametrelerini  etkileyerek, LDH-kolesterol seviyesini azaltarak, HDL-kolesterol

seviyesini artirdigirapor edilmektedir (Nunes vd., 2016).



13

Ulkemizde yillik yaklasik 30000 ton iiziim cekirdegi elde edildigi bildirilmektedir
(Akin ve Altindisli, 2010). Uziim cekirdegi iizerine yapilan ¢ogu calismada iiziim
cekirdeginin kardiyovaskiiler sistemde faydasi oldugu rapor edilmis (Feringa vd., 2011).

Uziim ¢ekirdeginde bulunan polifenolik maddeler genellikle monomerik flavan-3-ol
ve proantosiyanidinlerdir (Carlson vd., 2008). Uziim; protein, mineral ve karbonhidrat
bakimindan zengindir. Ayni zamanda c¢ekirdek ve pulpasinda fenolik bilesikler
bulunmasindan dolayr diger meyvelerden farkli bir yeri vardir (Bartolome vd., 1996;
Negro vd., 2003). Uziim ve tiirevleri; flavonol, proantosiyanidin, katesin ve antosiyanin
yoniinden 6nemli polifenolik madde kaynagidir (Rosalessoto vd., 2012).

Uziimiin ¢ekirdek kismi antioksidan ydniinden pulpa kismindan daha zengindir.
Ayrica cekirdek kismi proantosiyanidin bakimindan da zengindir (Okonogi vd., 2007).
Uziimiin ¢ekirdek iceriginde mineraller, % 11 protein, % 40 lif, % 7 tanen, % 16 esansiyel
yag ve sekerler bulunur (Rockenbach vd., 2011; Toaldo vd., 2013).

Yapilan birgok arastirmada siyah iiziimiin resveratrol igeriginin beyaz iiziime gore
fazla oldugu belirlenmis. Ayrica saraptaki resveratrol miktarinin iiziimde bulunan
resveratrol miktarindan fazla oldugu bildirilmektedir (Dourtoglou vd., 1999; Giirbiiz vd.,
2007).

Uziim ¢ekirdegi protein yoniinden olduk¢a zengindir (Baydar ve Akkurt, 2001).
“Fransiz Paradoksunun’’ agiklanmasi i¢in, gii¢lii bir antioksidan igerige sahip olan

lizimler tartigmalarin temelini olusturur (Rabai vd., 2010).



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Uziim Orneklerinin Toplanmas1 ve Metanolik Ekstraktlarimn
Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan iiziim Ornekleri marketlerden satin alindi. Kan ve Banazi
tizimleri Malatya kuru yemis¢iden temin edilmis olup bu iiziimler kurutulmus olarak satin
alind1 ve ¢alismada kullanildi. Bu nedenle her iki {iziimiin ¢ekirdek ve etli kismi birlikte

homojenize edilerek kullanildi. izabella iiziimler Trabzon ve Giresun’dan yas olarak temin
edildi.

Tablo 1. Caligmada kullanilan Giztim (Vitis, spp.) tiirleri ve 6zellikleri

Kodlart  Adlan Ozellikleri Yil

N1 Razaki Denizli, Beyaz renkli Eyliil-2018
N2 Alphonso Lavalle Mavi-Siyah renkli Eyliil-2018
N3 izabella (Eynesil) Eynesil, Siyah renkli Eyliil-2018
N4 izabella (Trabzon) Trabzon, Siyah renkli Eyliil-2018
N5 izabella (Tirebolu)  Tirebolu {iziim Eyliil-2018
N6 Red Globe Morumsu Kirmizi renkli Eyliil-2018
N7 Kardinal Yalova, Mor-pembe renkli Eyliil-2018
N8 Kan Uziimii Siyah Kan iiziimii (Kurutulmus)  Eyliil-2018
N9 Banazi Malatya, Siyah renkli (Kurutulmus) Eyliil-2018
N10 Cimin Erzincan, Siyah renkli Eyliil-2018
N11 Emir Nevsehir, Beyaz renkli Eyliil-2018

Taze liziimler iyice ¢esme suyu ile yikandiktan sonra bir kurulama kagidi ile
kurutuldu, tartildi ve c¢ekirdekleri elle ayrilarak etli kisimlar (kabuk ve sulu kisim)
birlestirildi. Birlestirilen etli kisimlar el blendert ile iyice homojenize edildi ve donduruldu.
Dondurulduktan sonra bir liyofilizatér de (Teknosem Toros, TRS 2/2 V, Tiirkiye) liyofilize
edilerek kuruluga kadar suyu ucuruldu. Elde edilen kat1 faz metanol ile ekstrakte edilerek
fenolik bilesenlerin analizi i¢in saklandi. Bunun igin liyofilize edilen 6rnege 100 mL saf
metanol ilave edildi ve 24 saat bir calkalayict da (Heidolp Promax 2020, Schwabach,
Almanya) calkalandi. Sonra kaba bir siizgecten ve daha sonra Whatman mavi bant filtre
kagidindan siiziildii. Siiziintii evapore edilerek elde edilen metanolik ekstrakta analizler

yapildi. Ancak, lizim ¢ekirdekleri i¢in ayri bir proses uygulandi; ¢ekirdekler 40 °C’de
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etlivde kurutulduktan sonra, bir havanda 6giitiildii ve toz haline getirilen 6rnekler metanol

ekstraksiyonuna maruz birakildi.

Cimin GzUmd Kardinal Razaki

Alphonso Lavella Red globe Kokulu Gz(im(izabella)

Banaz Emir Gzlim

Sekil 7. Calismada kullanilan drnekler
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Sekil 7°nin devami

Cekirdekler

Izabella Eynesil : izabella'Iirebolu
Uzum Cekirdegi Uziim Cekirdegi

izbella Trébzon S 0ro Lavall
/Uziim Cekirdegi ‘ g e

/

Uziinr Cekirdegi : _'"{Q,ﬁm Cekirdegi

2.2. Kimyasal Maddeler ve Ekipmanlar

Calismada kullanilan ¢oziiciiler analitik saflikta olup, Sigma-Aldrich firmasindan
temin edildi. Etanol, metanol, asetonitril, dietileter, glasial asetik asit ve etil asetat Merck,
Darmstadt, Almanya’dan temin edildi. Calismada kullanilan tiim fenolik standartlar, gallik
asit, protokatekuik asit, p-OH benzoik asit, katesin, mirisetin, kafeik asit, siringik asit,
kuersetin, epikatesin, ferulik asit, rutin ve kafeik asit fenil ester Sigma-Aldrich Chemie,
Almanya’dan temin edildi. Calismada kullanilan kimyasallar, TPTZ, FeSO,, Folin
Ciocalteu reaktifi, Troloks Merck’den temin edildi.

2.3. Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Calismada kullanilan cihazlar marka/model olarak Tablo 2’de gosterilmistir.
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Tablo 2. Calismada kullanilan cihazlar ve ozellikleri

Cihaz Adi Marka/Model

UV-VIS Spektrofotometre ~ Thermo Scientific Evolution™ 201,UV-VIS
HPLC-UV Elite LaChrom, Hitachi, Japonya

pH Metre Mettler, Mettler Toledo, Schwerzenbach, Switzerland
Rotary Evaporator IKA®-Werke, RV 05 Basic, Staufen, Germany
Vakum Pompast Buchi Vacuum Pump V-700, Flawil, Switzerland
Vorteks Karistirict Labnet VX100,MO BIO Laboratories, Inc. NJ, USA
Etiiv Niive, EN 400,Ankara, Tiirkiye

Magnetik Karistiric Heidolph MR HEI-Standart, Schwabach, Germany
Karistirict Su Banyosu Niive, ST 402,Ankara, Tiirkiye

Santrifiij Hettict Universal 320R, Germany

Liyofilizator Teknosem Toros, TRS 2/2 V, Turkiye

2.4. Ekstraktlarin Hazirlanisi

Uziimlerin ¢ekirdek ve pulpa kisimlari ayrildiktan ve kurutulduktan sonra toz haline
getirilen O6rneklerin metanolik ekstraktlar1 hazirlandi. Bunun i¢in 10 g 6rnek 100 mL
metanol ile ¢alkalayici da 2 giin ¢alkalandi ve sonra siizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintiiler

analizlerde kullanilmak iizere falkon tiiplere konuldu ve analizler i¢in saklandi.

2.5. Toplam Fenolik Madde Miktar1 Tayini

Toplam fenolik madde miktari, fenolik bilesiklerin alkali ortamda Folin-Ciocalteu
cozeltisi ile verdigi rengin spektrofotometrik 6lgiimiine dayanir (Slinkard vd., 1977). Bu
metot fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin-Ciocalteu ayract iginde bulunan Mo(VI)’y1
Mo(V)’e indirgeyip olusan mavi renkli kompleksin absorbansinin 6lgiimiine
dayanmaktadir. Bunun i¢in uygun oranda seyreltilmis ekstrakt alinarak iizerine Folin-
Ciocalteu ¢ozeltisi eklenip 5 dk bekletildi ve daha sonra doygun Na,COs ¢ozeltisi
eklenerek ve 120 dakika daha bekletildikten sonra 760 nm’de absorbansi Olgiildii. Gallik
asit standardma (0,00125- 0,0100 mg/dL) goére hazirlanan standart egriden yararlanilarak
hesaplamalar gallik asit cinsinden mg GAE/g olarak verilir. Pipetlemeler Tablo 3’te

verilmektedir.
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Tablo 3. Toplam polifenol madde miktar1 i¢in yapilan pipetlemeler

Kor (uL) Standart (uL) Numune (uL)

Distile su 700 680 680
Gallik asit - 20 -

Numune ekstrakti - - 20

0,5 N Folin Reaktifi 400 400 400
Tiipler vortekslenir 2 dakika sonra

%10 Na,CO3 400 400 400

760 nm de absorbans okunur

2.6. Toplam Flavonoid Madde Miktar1 Tayini

Flavonoid maddeler polifenoler ailesinin 6énemli bir alt smifin1 olusturan fenolik
asitlere gore daha apolar polifenolerdir. Kolorimetrik bir yontem olan Aliiminyum kloriir
metoduna gore yapilan 6l¢iim ile aliminyum kloriir reaktifinin flavanoidler de bulunan 4-
keto ve C-3 ya da C-5 (ya da her ikisi) hidroksil gruplari ile olusturdugu kararli asit
kompleksine dayanir (Fukumoto ve Mazza, 2000). Aliminyum Kkloriir reaktifi ayrica
flavonoidlerin A ve B halkalarindaki orto-dihidroksil gruplari ile de kararsiz bir asit
kompleksi de olusturur (Kalita vd., 2013). Standart olarak farkli konsatrasyonlarda (0,125 -
0,0078) mg/mL kuersetin (KE) kullanildi. Toplam flavanoid miktar1 analizi i¢in pipetleme
islemi Tablo 4°te ki gibidir.

Tablo 4. Toplam flavanoid madde miktari i¢in yapilan pipetlemeler

Kor Standart Numune
Numune - - 0,5mL
Standart - 0,5mL -
Mutlak Metanol 4,8 mL 4,3 mL 4,3 mL
% 10 AI(NO3)3 0,1 mL 0,1 mL 0,1 mL
1 M NH4.CH3COO 0,1 mL 0,1 mL 0,1 mL

40 dakika sonra 415 nm’de saf suya kars tliplerin absorbanslar1 okundu.
Konsantrasyona kars1 dlgiilen absorbans degerleri ile Excell ile bir standart grafigi
cizildi. Cizilen standart grafigine gore liziim ekstraklarinin toplam flavanoid madde miktari

hesaplandi ve toplam flavanoid miktart mg KE/ mL iiztimekstrakti olarak ifade edildi.
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2.7. Toplam Antioksidan Kapasite Testi /Demir (IIT) indirgeme/Antioksidan
Kapasite

Fe (I1)-tripridiltriazin (TPTZ) kompleksinin antioksidanlar varliginda indirgenerek
mavi renkli Fe (II)-TPTZ kompleksi olusturmasi esasmna dayanir. Cozeltide bulunan
antioksidan maddeler tarafindan indirgenen Fe (I11) 593 nm’de absorbans verir. Asetat
tamponu (300 mM) hazirlamak igin 0,775 g NaCH3COO.3H,0 tartildi1 ve iizerine 4 mL
glasiyal asetik asit ilave edildi. Saf su ile hacim 250 mL’ye tamamlandi. Demir (III) kloriir
¢ozeltisi i¢in (20 mM), 324,4 mg FeCl; alindi ve hacim distile su ile 100 mL’ye
tamamlandi. TPTZ (10 mM) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 7,8083 mg TPTZ tartilip {lizerine 2,5
mL seyreltik HCI (40 mM) konuldu. Karigim 50°C’de su banyosunda ¢6zdiiriiliir. Seyreltik
HCI (40 mM) ¢ozeltisi hazirlamak igin ise bir miktar saf suyun iizerine %37’lik HCI‘den
340 pL ilave edilip hacmi 100 mL’ye tamamlandi. Bu amagla 50 pL numune iizerine 1,5
mL FRAP reaktifi (300 mM pH 3,6 Asetat tamponu: 10 mM TPTZ: 20 mM FeCls),
(10:1:1:9) eklendi ve 4 dakika inkiibasyonun ardindan 593 nm’de absorbanslar okundu.
Sonuglar standart antioksidan Troloks'un degeri cinsinden ifade edildi. FRAP metodu ile

yapilan pipetlemeler Tablo 5’te gosterilmistir.

Tablo 5. FRAP testi i¢in pipetlemeler

Kor Standart Numune
FRAP reaktifi 1500 1500 1500
Metanol 50 - -
Numune - 50
Standart - 50 -

4.dakikada 593 nm’de absorbans okunur.

2.8. HPLC ile Fenolik Kompozisyonun Belirlenmesi

Liyofilize edilen iiziim pulpa 6rnekleri %99’luk metanolde 24 saat ekstrakte edildi.
Bunun igin calkalayict da 24 saat metanol de bekletildi, metanolik faz siizge¢ kagidi ile
stizlildii, siizlintiiden ¢oziicii kuruluga kadar donerli buharlastirici da uguruldu ve kalan
ekstrakt kalinti pH’s1 2 olan 10 mL saf suda ¢oziildi etil asetat ve dietil eter ile 3 kez
ekstrakte edilerek, ekstraktlarin ¢oziiciisii uguruldu ve fenolik bilesenlerce zengin bir

ekstrakt elde edildi ve HPLC’ ye yiiklendi.
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HPLC-UV analizi 280-315 nm dalga boyunda UV-VIS dedektor ile donanimli (Elite
LaChrom Hitachi, Japonya) HPLC sisteminde yapilmistir. Analizler ters faz Cig kolonu
(150 mm x 4,6 mm, 5 um; Fortis) kullanarak ve asetonitril, su ve asetik asitle gradient
program uygulanarak gerceklestirildi. A rezervuarinda % 2 asetik asit (saf suda) ve B
rezervuarinda % 70- 30 asetonitril-saf su bulunan gradient programi kullanilmistir. Ayrica
numune ve standartlarin enjeksiyon hacmi 20 pL’ ye, mobil faz akis hiz1 0.75 mL. dk ** ya
ve kolon sicakligi kolon firninda 30°C’ye ayarlanarak calisma optimizasyonu

saglanilmistir.



3. BULGULAR
3.1. Uziim Orneklerine Ait Toplam Polifenolik Madde Miktarlari Sonuglari

Gallik asit standardi kullanilarak hazirlanan standart calisma grafigi Sekil 8’de
verilmektedir. Grafikte kullanilan standart fenolik bilesik olan gallik asit konsantrasyonlari
0,01 ile 0,1 mg/mL arasinda kullanildi. Konsantrasyona karsilik elde edilen absorbans
degerleri Excell ile lineer dogru grafigi c¢izildi ve elde edilen grafik Sekil 8’de
verilmektedir. Grafigin dogru denklemine uydugu ve R? degerinin 0,999 ve

y=1,586y +0,026 oldugu bulundu.

) Toplam Polifenol Standart Grafigi
5 e ¢

S

......... o y = 1,5863x + 0,0261
.......... R2=0,9994

05 [ B

L Lee

0 02 04 06 038 1 1,2

Sekil 8. Toplam polifenolik madde miktari igin standart ¢alisma grafigi

Tablo 6’dan da goriildiigii gibi toplam fenolik madde miktarlari etli kisimlarda 479,6
mg GAE/100g ile 2,895 mg GAE/100g arasinda degistigi tespit edildi. Pulpa kisimda en
yiiksek degeri Izabella Tirebolu oldugu tespit edildi. Cekirdek kisimda da en yiiksek
toplam fenolik madde miktar1 5471 mg/g Kardinal tizimiinde ve en diisiik kisim da ise
Alphonso iiziimde oldugu bulundu. izabella {iziim cesitlerinde ise pulpa kisimda en diisiik
toplam fenolik madde miktar1 Izabella Eynesil {iziimde tespit edildi. Tam iiziim olarak
calisilan iizlim ¢esitlerinden ise toplam fenolik madde miktar1 en yiiksek 4060 mg/g ile

Kan iiziim oldugu tespit edildi.
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Tablo 6. Uziim 6rneklerinin toplam fenolik madde miktarlari

Kod Numune

Toplam polifenol (mg GAE/1009)

Pulpa Cekirdek Tiim iiziim

N1 Razaki 242,8+2,20 3580+2,32 -

N2  Alphonso Lavalle  324,3+7,20 28,0+1,10 -
N3  Izabella Eynesil 251,6+6,50 2110+£1,92 -

N4  izabella Trabzon 357,0+1,10 2014+7,3 -

N5 izabella Tirebolu 479,6+5,80 2392+1,29 -

N6  Red Globe 256,0+2,40 592+2,40 -

N7  Kardinal 5471+3,79 -

N8  Kan Uziimii - - 4060+3,51
N9  Banazi lizimi - - 358+3,2
N10 Cimin 3,800+0,20 1783+1,14 -
N11 Emir 2,895+6,00 1523442 -

3.2. Uziim Orneklerine Ait Toplam Flavonoid Madde Miktarlar1 (TFM)
Sonuclan

Kuersetin flavanoidi standardi kullanilarak hazirlanan standart ¢alisma grafigi Sekil
9’da verilmektedir. Grafikte kullanilan standart flavanoid bilesik olan Kuersetin
konsantrasyonlar1 0,01 ile 0,1 mg/mL arasinda kullanildi. Konsantrasyona karsilik elde
edilen absorbans degerleri Excell ile lineer dogru grafigi cizildi ve elde edilen grafik Sekil
9‘da verilmektedir. Grafigin dogru denklemine uydugu ve R? degerinin 0,947 ve

y=5,028y+0,195 oldugu bulundu. Elde edilen veriler Tablo 7°de verilmistir.

Toplam Flavonoid Standart Grafigi

2’5
. . . ................... ................
’ ..............
feeet” ............. y_ , | ’
’ .oy .-..‘... - 73
Dxl 0,2 | | 9 19!)4 , ,6

Sekil 9. Toplam flavanoid madde (TFM) miktar i¢in standart ¢calisma grafigi
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Tablo 7. Uziim 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktarlar1 (mg Kuersetin/100 g)

Toplam Flavanoid madde miktart (mg KU/100 g)

Kod ~ Numune Pulpa (Cekirdek Hepsi
1 Razaki 48,60+4,90 54,70+3,10 -
2 AlphonsoLavalle 34,20+5,60 47,90+5,70 -
3 izabella Eynesil 24,50+3,00 31,80+3,40 -
4 [zabella Trabzon 35,40+0,80 30,80+2,00 -
5 [zabella Tirebolu 47,80+1,90 60,50+1,30 -
6 Red Globe 26,40+3,20 41,70+1,40 -
7 Kardinal - 89,00+7,80 -
8 Kan Uziimii - - 78,00+4,50
9 Banazi tizimi - - 18,80+3,50
10 Cimin 39,00+0,10 37,80+1,20 -
11 Emir 33,30+0,30 30,00+2,05 -

3.3. Uziim Orneklerinin Antioksidan Kapasitesi Sonuclar

Uziim 6rneklerinin ¢ekirdek ve etli kisimlarinin antioksidan degerleri tespit edildi.

FRAP yontemi olarak adlandirilan “’Ferric Reducing Antioxidant Power’’ yonteminde Fe

(I)-TPTZ kompleksinin indirgeme potansiyelleri ayr1 ayr1 dl¢iildi. Elde edilen degerler

FeSO, standardina gore hesaplandi ve veriler Tablo 8’de verilmektedir.

Tablo 8. Uziim 6rneklerinin demir (I1) indirgeme antioksidan kapasitesi (FRAP)

FRAP (umol FeSO,47H,0/g)

Kod Numune Pulpa Cekirdek Hepsi
1 Razaki 12,40+0,25 174,90+0,19 -
2  AlphonsoLavalle 31,54+0,06 124,06+0,01 -
3 Izabella Eynesil 21,00+0,39 108,79+2,73 -
4 izabella Trabzon 31,17+0,24 82,00+1,29 -
5 Izabella Tirebolu 32,39+0,59 241,07+5,24 -
6 Red Globe 18,85+0,65 236,00+8,93 -
7  Kardinal - 260,814+11,90 -
8  Kan Uziimii - - 292,52+8,03
9  Banazi tizimi - - 96,42+4,76
10 Cimin 28,45+1,15 130,256+2,15 -
11  Emir 24,88+0,39 134,364+1,77 -

Tablodan da gorildigi gibi cekirdek kisimlarmin antioksidan kapasiteleri etli

kisimlardan 10 kat daha yiliksek oldugu ve en yiiksek FRAP degerini kan {iziimiiniin
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sagladig1 goriilmektedir. Trabzon kokulu {iziimlerinin pulpa kisimlarinin diger {iziimlere
gore daha yiiksek antioksidan degere sahip oldugu dikkati ¢ekmektedir. Ancak Trabzon
kokulu tiziimlerinin ¢ekirdeklerinin toplam antioksidan kapasitelerinin diger tiziim

tiirlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.

3.4. Uziim Orneklerinin Fenolik Kompozisyonlari Sonuclari

Uziim orneklerinin metanolik ekstraktlar1 dietil eter ve etil asetat ile ekstrakte
edildikten sonra geri kalan kalinti metanol de ¢oziildiikten sonra HPLC-UV de yiiriitiildii.
Mobil faz olarak asetonitril, su ve asetik asit kullanilarak kolonu terk etme zamanlar1 olan
elisyon degerleri 19 adet standart fenolik bilesigin eliisyon degeri ile karsilastirildi.
Standartlara ait kromatogram Sekil 10°da verilmektedir.

[
17 40ppm-2oamle: .
FeknbonTme J-5

Aea

Sekil 10. Fenolik kalibrasyon bilesikleri (1. Gallik asit, 2. Protokatekuik asit, 3. p-OH
Benzoik asit, 4. Katesin, 5. Kafeik asit, 6. Siringik asit, 7. Epikatesin, 8. p-
kumarik asit, 9. Ferulik asit, 10. Rutin, 11. Mirisetin, 12. Resveratrol, 13.
Daidzein, 14. Luteolin, 15. t-sinamik asit, 16. Hesperetin, 17. Krisin, 18.
Pinosembrin, 19. CAPE)

Tablo 9-10 da galisilan tiziim 6rneklerine ait HPLC-UV de okunan fenolik bilesenler
gosterilmektedir. Uziim &rnekleri iki kisimda analiz edildi; etli kisim olarak adlandirilan
kabuk ve sulu i¢ kisim birlesimi ve g¢ekirdek kismi. 19 fenolik bilesene gore yapilan
analizlerin sonuglar1 Tablo 9 ve 10 da verilmektedir. Her iki kisimdaki fenolik bilesenlerin

miktar1 ve cinsi arasinda farkliliklar gériilmektedir. Ornegin; gallik asit etli kisimda tespit



25

edilmezken, cekirdek kisminda c¢ogu iliziim Orneginde gorildi. Gallik asit maksimum
seviyede Cimin {iziim ¢ekirdegi ve Trabzon kokulu {iziim ¢ekirdeginde belirlendi. Banazi
ve Izabella Eynesil iiziim ¢ekirdeginde gallik asit tespit edilmedi. Protokatekuik asit hi¢ bir
pulpa 6rnekte tespit edilmedi ve p-OH benzoik asit sadece kokulu tiziim tiirii Vitis labrusca
L‘nin pulpa kisminda tespit edildi ve en yiiksek deger Trabzon izabella iiziimde tespit
edildi. Katesin pulpa kisimda tespit edilmezken ¢ekirdek kismida Cimin, Alphonso ve
Emir cesitlerinde yiiksek miktarda bulunurken az miktarda Razaki iiziim ¢ekirdeginde
tespit edildi. Cimin iiziim ¢ekirdek kismi fenolik kalibrasyon grafigi Ek 2’de, Razaki liziim
pulpa kismi fenolik kalibrasyon grafigi ise Ek 3’te verilmistir. Epikatesin ise etli
kisimlarda goriilmezken, maksimum seviyede Trabzon kokulu iiziim ¢ekirdegin de tespit
edildi.

p-Kumarik asit sadece Eynesil kokulu iiziimde tespit edilirken, diger iiziimlerde
goriilmedi. Eynesil Izabella iiziim pulpa kismu fenolik kalibrasyon grafigi Ek 5’te
verilmistir. Ferulik asit pulpa kisimda sadece Izabella Eynesil iizim de bulunurken
¢ekirdek ksimda Alphonso, Emir ve Cimin de tespit edildi. Emir iiziim g¢ekirdek kismi
fenolik kalibrasyon grafigi Ek 4’te verilmistir. Mirisetin ise hi¢ bir pulpa ornekte tespit
edilmedi ancak tam iiziim olarak ¢alisilan Kan tiziimiinde mirisetin maksimum seviyede
tespit edildi. Kan tiziimii fenolik kalibrasyon grafigi Ek 6’da verilmistir. Rutin hi¢ bir etli
kisimda goriilmezken, 6 liziimiin ¢ekirdek kisminda tespit edildi. Alphonso da maksimum
(4911,946 mg/100g) yani yaklasik % 5 oranda rutin i¢erdigi tespit edildi. Trabzon kokulu
tiziim cekirdek kisimda da rutin yliksek bulundu. Resveratrol ise etli kisimlarda daha
yiiksek ve her ornekte tespit edilirken, Cimin tizimde major seviyede bulundu. Cimin
tiziim pulpa kismi fenolik kalibrasyon grafigi Ek 1’de verilmistir. Daidzein ve hesperetin
hicbir ¢ekirdek ornekte tespit edilmedi. Daidzein pulpa kisimda yalmizca Emir iiziim de
bulundu. Luteolin pulpa 6rneklerin hepsinde bulunurken, c¢ekirdekte ise sadece Tirebolu
kokulu iiziimiinde tespit edildi. t-sinamik asit tiim tiziimlerde tespit edildi ancak cekirdek
kisimda dort tiziim ¢ekirdeginde goriildii. Krisin, Emir {iziimii hari¢ diger tiim tiziimlerin
pulpa orneklerin de saptandi. Cekirdek kisimlardan bazilarinda tespit edilirken Trabzon
kokulu tiziimde maksimum 139,583 mg/100 g olarak tespit edildi. Pinosembrin de Emir
tiziim hari¢ diger tiim tiziim pulpalarin da goriiliirken, ¢ekirdek orneklerinde ise Trabzon
kokulu tiziim gekirdeginde en yiiksek 12,824 mg/100 g olarak bulundu. Kafeik asit fenil
ester (CAPE) tiim tiziimlerde bulunurken, ¢ekirdek olarak Trabzon kokulu iiziim en yiiksek

bulundu.



Tablo 9. HPLC-UV de o6lgiilen tiziim 6rneklerinin fenolik kompozisyonlar1 (Cekirdek) (mg/100 g) (*) Kurutulmus tiim {iziim

Standards Cekirdek .}_Zrzlé !I'ZlT’Z EI;::S'H Alphonso Razaki Gngge Emir Cimin ii;iizii Kardinal Banaz
Gallik asit 161,130 0,916 - 37,621 5,197 0,403 278,243 | 8667,406 | 30,338 11,247 |~
ProtoKatekuik asit - - - - - - - - - 2,946 110,827
p-OH Benzoik asit - - - - - - - - - - -
Katesin - - - 356,192 8,622 - 325,122 | 778,784 - 66,621 | -
Kafeik asit 37,794 - - 14,738 - - 16,290 7,259 - - -
Siringik asit - - - - - - - - - - -
Epikatesin 707,958 8,038 4,020 495,596 9,671 1,515 - - 2,10 21,953 | 1,20
p-Kumarik asit - - 1,072 - - - - - . i -
Ferulik asit - - - 22,025 - - 8,90 4,429 - - -

Rultin 211641 | - - | a011046 | - : 10900 | 19571 | 2168376 | - | 4%
Mirisetin - - - - - - - - 55,990 - 28,457
Resveratrol 18,77 3,751 1,20 35,66 0,45 0,18 - - 5,20 0,178 | 1,190
Daidzein - - - - - - - - - - -
Luteolin - 2,355 - - - - - - - - -
t-Sinamik  asit - 2,289 - - 0,288 0,195 2,882 - - - -
Hesperetin - - - - - - . . . B -
Kirisin 139,583 - - - 8,715 7,189 - - 71,214 - -
Pinosembrin 12,824 - - - 0,640 0,603 - - 8,542 - -
CAPE 13,822 - - - 1,342 0,749 - - - - 10,674

9¢



Tablo 10. HPLC-UV’de 6lgiilen tiziim 6rneklerinin fenolik kompozisyonlart (Pulpa) (mg/100g)

Fenolik Standartlar Al .Izab' Izab'. Alphonso Razaki Red Globe Emir Cimin Kardinal
Trabzon Tirebolu Eynesil
Gallik asit - - - - 220,476 - - 0,463
ProtoKatekuik asit - - - - - - - -
p-OH Benzoik asit 20,942 2,409 5,82 - - - - -
Katesin - - - - - - - -
Kafeik asit 26,063 10,623 11,256 2,3 1,2 39,537 - -
Siringik asit 3,549 1,5738 3,422 - - 3,589 - 0,907
Epikatesin - - - - - - - -
p-Kumarik asit - - 6,46 - - - - -
Ferulik asit - - 11,287 - - - - -
Rutin - - - - - - - -
Mirisetin - - - - - - - -
Resveratrol 28,847 12,297 11,857 18,475 35,942 42,25 79,642 101,894
Daidzein - - - - - - 15,597 -
Luteolin 34,593 14,505 1,2 23,6 1,05 54,286 22,843 7,308
t-Sinamik asit 3,521 1,221 1,459 2,434 4,76 3,832 12,185 67,740
Hesperetin - - - - - - - -
Kirisin 112,863 46,64 47,464 73,852 138,282 177,21 - 233,355
Pinosembrin 9,4235 3,865 3,659 5,86 8,551 11,055 - 27,699
CAPE 11,816 3,326 4,328 10,941 17,01 16,238 2,226 25,238

Le



4. TARTISMA

Uziim igeriginde bulunan seker, vitamin, tanen ve gesitli fenolik bilesiklerden dolayi
insan saghig1 acisindan son derece degerli bir dogal iiriindiir. Ulkemiz {iziim tarimma son
derece uygun iklim ve cografik konumda olup, ¢ok degisik tiir ve cesitte liziim ¢esidi ile
diinyada 6n siralarda yer almaktadir. Planlanan bu ¢alismada iilkemizde iiretilen baz1 tizim
tirlerinin ¢ekirdek ve pulpa (kabuk ve sulu kisim) da bulunan fenolik bilesikleri ile
antioksidan Ozellikleri arastirildi ve karsilastirildi. Kullanilan {iziim tiirleri i¢inde ¢ok iyi
bilinen tiztim tiirleri (Alphonso Lavalle, Kardinal, Cimin ) yaninda Karadeniz Boélgesi’nde
endemik olarak yetisen ve yabani bir tiir olan izabella iiziimii veya kokulu {iziim 6rnekleri
de calisildi. Izabella iiziimii Karadeniz Bolgesi iklim kosullarinda eyliil-kasim aylari
arasinda yetisen ekonomik degeri yiiksek olmayan bir tiirdiir. Amacimiz Izabella {iziim
iceriginin diger liziim tiirleri ile karsilastirilip hem literatiire kazandirmak hem de biyolojik
aktif degerini aydinlatmaktir.

Calisma da kullanilan Tiirkiye florasina ait 11 degisik iiziim cesidine ait 6rneklerde
toplam fenolik madde miktarlar1 Folin yontemine gore analiz edildi. Cekirdek ve pulpalar
karsilastirdigimizda ¢ekirdek kisimlarinda yaklasik 10 kat daha yiliksek fenolik bilesik
oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde Furiga ve arkadaslar1 (2009), yaptig1 ¢alismada tiziim
cekirdeginin antioksidan etkisinin yiliksek oldugunu rapor etmistir. Benzer sekilde {liziim
lizerine yapilan baska bir ¢aligmada {iziim ¢ekirdek 6rneklerinin toplam polifenolik madde
yoniinden kabuguna gore daha yiiksek oldugu belirtilmis (Negro vd., 2003). Oszmianski
ve Sapis (1989), yaptig1 calismada iiziimiin ¢ekirdek kisminin fenolik bilesik yoniinden
zengin oldugunu bildirmislerdir. Tiirkiye’de Tokat ilinden toplanan Narince ¢esidi beyaz
tiziimiinde yapilan bir ¢aligmada sirada toplam polifenol miktarinin 2014 yilinda 73,378
mg/L ve 2015 yilinda 147,156 mg/L olarak, flavanoid madde miktarmnin ise 2014 yilinda
18,22 mg/L ve 2015 yilinda 31,489 mg/L olarak dl¢iildiigiinii ve yillara gore fenolik madde
miktarlarinda degisim oldugunu ifade edilmektedir (Bekar vd., 2017). Rockenbach ve
arkadaslar1 (2011), izabella iiziimii liyofiliz yontemiyle kurutmus ve yaptiklari fenolik
caligmada fenolik igerigi 32,62 mg/g (gallik asit cinsinden) olarak rapor etmislerdir. Bir
baska ¢alismada ise Middleton ve arkadaslar1 (2000), sarap ve {iziim iceriginde flavonol ile
flavanollerin bulundugunu belirtmislerdir. Bosanek ve arkadaslar1 (1996), sarap iizerine

yaptiklar1 fenolik calismada kirmizi saraptaki fenolik madde miktarinin 3630 mg/L (gallik
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asit cinsinden) oldugunu bildirmislerdir Tiirkiye’de yapilan bir baska ¢alismada Tekirdag
Bolgesi’nden toplanan 11 degisik varyeteye sahip siyah iiziim gesitinin ¢ekirdeklerinde ki
toplam polifenol ve flavanoid madde miktarlar1 karsilastirilmis ve 79,2 mg/g ile 154,6
mg/g arasinda toplam fenolik madde ve 27,0 mg/g ile 43,3 mg/g arasinda da total flavanol
madde miktarlarina sahip olduklar1 rapor edilmis (Bozan vd., 2008). Bu ¢alisma da Papaz
Karas1 ile Hamburg Muscat liziimlerinin en yiiksek fenolik igerige sahip iiziimler oldugu
rapor edildi. Rapor edilen bu degerler bulgularimiz ile ayn1 sinirlar i¢inde yer almaktadir.

Ancak c¢ekirdeklerde bulunan fenolik bilesiklerin miktarnin pulpalari ile orantili
olmadigi, en yiiksek fenolik bilesenlerin Kardinal tiirii iiziim c¢ekirdeginde oldugu
goriilmektedir. Deryaoglu’da (1997), yaptig1 liziim ¢alismasinda fenolik bilesimin % 62,6
cekirdek kisminda, % 33 kabuk kisminda, % 4,1 tane etinde oldugunu bildirmistir.

Tiirkiye’de yapilan bir ¢alismada 11 tane kirmizi iiziim igerigi arastirilmis ve bu
caligmada toplam fenolik madde icerikleri, toplam flavanoid icerikleri ile toplam polimerik
proantosiyanidinlerin karsilastirilmas: yapilmis (Bozan vd., 2008). Okiizgdzii {iziimiiniin
antioksidan ve flavonoid agisindan zengin oldugu rapor edilmisdir.

Izabella iiziimlerindeki fenolik bilesenlerin diger {iziimler ile karsilastirildiginda
pulpa kisminda nispeten yliksek olmasinin en 6nemli nedeni bu liziim kabuklarinin sert
olmasindan kaynaklanabilir. Bu {iziim kabuklar1 sert ve eksi oldugu i¢in ¢ogu zaman
yenmez ve sadece i¢i patlatilarak tiiketilir. Oysa kabuk kisminda ki fenolik bilesenlerin
zenginligi bu iziimin tamamimin tiketilmesi gerektigini gostermektedir. Poudel ve
arkadaslar1 (2008), yaptiklar iizlim ¢aligmasinda {iziimiin kabuk kisminin fenolik madde
yoniinden zengin oldugunu ve fenolik madde miktarinin 4,9-13,8 mg/g-1 (galllik asit
cinsinden) arasinda degisim gosterdigini rapor etmislerdir. Aras’in (2006), yaptig1 liziim
calismasina gore, toplam fenolik madde miktarinin kirmizi {iziim c¢esitlerinde g¢ekirdek
kisimda 3225 mg/kg tane, kabukta 1859 mg/kg tane ve iiziim suyunda ise 206 mg/kg tane
(gallik asit cinsinden) oldugunu rapor etmistir.

Saraplik tiziimlerde yapilan bir ¢aligmada tiziim kabuklarinin antosiyaninlerce
zengin oldugunu ve saraba esas rengini veren bu kisimlar oldugu bildirilmektedir (Zhang
vd., 2017). Mazza (1995) ile Nunez ve arkadaslar1 (2004), {iziim ¢esitlerindeki antosiyanin
iceriginin degisiklik gosterebilecegini rapor etmislerdir. Izabella kokulu iiziimii gegmiste
sarap yapiminda kullanilan bir iiziim tiirii olup, Evliya Celebi de Seyahatname’sin de
Trabzon da asma bahgelerinin oldugunu ve bu iiziimlerden sarap yapildigini anlatir

(Markhan, 2017). Ancak bu iiziimler bugiin sadece taze tiiketilen {iziimler olup iklim
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misait olmadig1 i¢in kurutulmamaktadir. Bolge insan1 ¢ok az miktarda iizim pekmezi ve
pepecura i¢in lizimden yararlanmaktadir.

Calismada kullanilan iiziim orneklerinin toplam flavonoid madde miktarlarinin
toplam fenolik madde miktarlar1 ile dogru orantili olarak degisim gosterdigi ancak
kuersetin cinsinden hesaplanan flavonoid madde miktarinin toplam fenolik madde
miktarina kiyasla kabuk (pulpa) ve cekirdek arasinda g¢ok biiyiik farkliligin olmadig
gorilmektedir. Bunun anlami aslinda total flavonoid madde miktarlar1 iginde total
antosiyanin bilesiklerin 6nemli bir kisminin kabuk kisminda oldugu anlamina gelmektedir.
En yiiksek flavanoid madde miktarinin pulpa 6rnekte Razaki {liziimiinde oldugu ¢ekirdek
ornekte Kardinalin yiiksek flavonoid miktarina sahip oldugu bulundu. izabella iiziimlerinin
de hem pulpa hem de ¢ekirdek kisimlarinda yiiksek flavonoid madde miktarlarina sahip
oldugu goriilmektedir.

Calismada kullanilan tiziimler i¢inde en yiiksek fenolik madde miktarina sahip tiziim
cesidinin izabella yabani tiiriinde oldugu ve onu Alphonso iiziimiiniin izledigi
goriilmektedir. Benzer sekilde 5 farkli ¢esit liziim ile yapilan baska bir ¢aligmada da yine
Alphonso {iziimiin fenolik degerinin diger tiziimlere gore yiiksek oldugu belirtilmis (Cetin
vd., 2012). Calismamizda toplam fenolik madde miktari total olarak yani {iziimiin kabuk ve
¢ekirdek kisimlari ayrilmadan kurutulmus iiziim olarak iki ¢esit {iziim calisildi, Banazi
Karas1 ve Kan iiziimii. Kan iiziimii ve Banazi1 Karas1 genel olarak yas tiiketilmeyen bir
liziim cinsi olup, salkimi ile kurutularak tiiketilmektedir. Bu yiizden yapilan ¢aligmalarda
Kan iiziimii ve Banaz1 Karas1 tam iiziim olarak calisildi. Kan {izimiiniin toplam fenolik
madde miktar yiiksek bulunmusken, Banazi1 Karasi {izlimiiniin fenolik madde miktar1 diger
lizlim tiirlerinden daha diisiik bulundu. Literatiirde Banaz1 Karasi ile ilgili bir ¢alismaya
rastlanilmadig: i¢in verilerimizi tartisgamayacagiz.

Calismada kullanilan {iziim 6rneklerinin antioksidan aktiviteleri sadece demir (I11) -
TPTZ komplesini indirgeme kapasitesi cinsinden hesaplandi. Bu test total antioksidan
kapasiteyi gosteren en iyi test olup, demir (III) kompleksinin demir (II)’ye indirgeyebilme
yeteneklerini 6lger. CUPRAC metodu olarak bilinen bir bagska metotta FRAP yontemine
benzer sekilde Cu (Il) neocuproin kompleksinin Cu (I) neocuproin kompleksine
indirgenmesi yetenegine dayanan bir testtir (Apak vd., 2007). Her iki testte polar
ortamlarda bulunan antioksidan bilesiklerin total indirgeme kapasitelerini 6lger. Calismada
cekirdek kisminin yaklasik 10 kat daha yiiksek antioksidan kapasiteye sahip olduklar1 ve

cekirdeklerden Red Globe ile Kardinal tiirii iziim ¢ekirdeklerinin maksimum derecede
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FRAP degerine sahip olduklari goriilmektedir. Cekirdeklerin antioksidan degerlerinin
yiikksek c¢ikmasi; Narince {iziimiiniin ¢ekirdeklerinin antioksidan aktivitesini DPPH
yontemini kullanarak tespit eden Goktiirk Baydar ve arkadaslar1 (2007), ile paralellik
gostermektedir. Cimin liziimiin ¢ekirdek kisminin antioksidan kapasitesinin pulpa kismina
gore oldukca yliksek degere sahip oldugu tespit edildi. Benzer sekilde Cimin iiziim ile
yapilan baska bir ¢alismada da Cimin iiziim ¢ekirdegi ekstraktlarindaki DPPH serbest
radikal temizleme aktivitesinin sulu cilt ekstrakti ve {iziim suyundan neredeyse 9 kat daha
yiiksek oldugu belirtilmis (Uydu vd., 2014). Izabella iiziim gesitlerinin 6zellikle kabuk
kisimlarinin yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 goriilmektedir. Ancak Izabella
Trabzon {iziimiiniin ¢ekirdek kisminin antioksidan degeri diisiik bulundu. 4 farkli {iziim
cesidi ile yapilan bir ¢alismada izabella iiziimiin FRAP degeri 117,79 umol/g olarak
belirlenmis (Rockenbach vd., 2011). Farhadi ve arkadaslar1 (2016), yaptiklar1 {iziim
caligmasinda kabuk kisminin antioksidan aktivetisinin yiiksek oldugunu bildirmisler.
Ayrica bazilarinda c¢ekirdek kismina gore kabuk kismimin 7 kat daha fazla antioksidan
kapasitesine sahip oldugu rapor edilmistir. Bu bulgularin aksine Andjelkovic ve arkadaglar
(2013), tiziimiin ¢ekirdek kisminin antioksidan kapasitesinin kabuk kismina ve tane etine
gore ¢ok yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Andjelkovic ve arkadaslarinin sonucu ile
sonuglarimiz paralellik gostermektedir. Cheng ve arkadaslarida (2017), tiziimiin kabuk
kisminin antioksidan etkisinin liziimiin tane etine gore daha yiliksek oldugunu bildirmistir.
Tam iiziim olarak calisilan Kan {iziimiinliin tiim {iziimler icinde en yiikksek FRAP
antioksidan degere sahip oldugu goriilmektedir.

Uziim &rneklerinin fenolik kompozisyonlart HPLC-UV ile tayin edildi. 19 fenolik
bilesen standardinin kullanildigi ¢alismada elde edilen degerleri Tablo 9 ve 10 da
verilmektedir. Standartlarin C18 kolunu terk etme zamanlari olarak elde edilen
kramatogram Sekil 9’da verilmektedir. Kromatograma ait verilerin validasyon degerleri
(Cakir vd., 2018) metoduna gore tayin edildi.

Kolonu terketme zamanlar1 (eliisyon degerleri) dikkate alinarak yapilan analizlerin
sonuglar1 ise Tablo 9 ve 10’da verilmektedir. Fenolik profil degerlerine genel olarak
bakildiginda ¢ekirdeklerin daha yiiksek fenolik bilesen igerdigi dikkat c¢ekmektedir.
Uziimlerin ¢ekirdek ve pulpa kisimlarmin fenolik profillerinin {iziim cinsine gére degisim
gosterdigi ve hatta ayni cinsin farkli yerlerde iiretimi ile de fenolik profilin degistigi.

Benzer sekilde Hegedus ve arkadaslari (2010) ile Ruttanaprasert ve arkaglarida (2014),
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iklim kosullarinin, toprak yapisinin ve genetik faktorlerin biyokimyasal bilesiklerin
miktarinda degisiklige neden olabilecegini rapor etmislerdir.

Uziimiin ¢ekirdek kismu gallik asit ve flavanoller ydniinden zengindir. Uziim posasi
ise fonksiyonel gida bileseni yoniinden zengindir (Yu ve Ahmedna, 2013). Yapmis
oldugumuz arastirmada da benzer sekilde ¢ekirdek kisminin gallik asit bakimindan zengin
oldugu tespit edildi. izabella iiziimiinde tespit edilen gallik asit miktar1 Trabzon’dan alman
Izabella iiziimiinde yiiksek bulunmusken Eynesil Izabella da ise tayin smirlarinm altinda
kaldig1 goriilmektedir. Benzer sekilde epikatesin Trabzon Izabella iiziimiinde yiiksek
bulunurken Eynesil izabella iiziimiinde diisiik miktarda bulundu. Katesin hi¢ bir pulpa
ornekte tespit edilmezken epikatesin Ozellikle ¢ekirdek kisimlarindan 5 tanesinde tespit
edildi ve Trabzon Izabella &rneginin epikatesince en zengin cekirdek 6rnegi oldugu tespit
edildi. Resveratrol tiim {iziim 6rneklerinin ¢ekirdek ve pulpa kisimlarin da tespit edilirken
ozellikle kabuk kisimlarinin resveratrolce daha zengin oldugu goériilmektedir. Brezilya’da
yapilan HPLC ile fenolik bilesen analizinde izabella iiziimde gallik asit 17,49 mg/100g,
katesin 94,28 mg/100g, epikatesin 44,36 mg/100g, antosiyaninler 496,61 mg/100g ve t-
resveratrol ise 1,18 mg/100g olarak rapor edilmis (Rockenbach vd., 2011). Benzer sekilde
11 farkli iiziim cesidi ile yapilan baska bir calismada Izabella iiziimde gallik asit 26,6
mg/100g, siringik asit 82,6 mg/100g, ferulik asit 38,4 mg/100g, p-kumarik asit 277,2
mg/100g ve t-resveratrol 35,0 mg/100g olarak belirlenmis (Burin vd., 2014). Yapilan
calismada Izabella {iziim orneklerinin hem ¢ekirdek kisminda hem de pulpa kisminda
mirisetin tespit edilmedi. Fakat Brazilya’da yapilan bir ¢aligmada Izabella iiziim érneginde
mirisetin miktar1 146,0 mg/100g olarak belirlenmis (Burin vd., 2014). Yine Burin ve
arkadaslarinin (2014), aym calismasinda izabella iiziimde kafeik asit miktar1 833,1
mg/100g olarak belirlenmis. Toaldo ve arkadaglar1 (2015), fenolik kompozisyon iizerine
yaptiklar1 ¢alismada Vitis labrusca iiziim sularinda; mirisetin, kuergetin ve flavonoller
rapor etmislerdir. Ayrica stilben tiirii olan t-resveratrolii kirmizi iziim suyunda 3,73 + 0,19
mg/ L olarak tespit ederken beyaz {iziim suyunda t-resveratrolii 2,18 + 0,13 mg/L'1 olarak
tespit etmislerdir.

Sahin ve arkadaslar1 (2007), kirmiz1 {iziim ¢ekirdeginde bulunan resveratroliin kanser
hiicrelerindeki sitotoksik etkilerini arastirmiglardir.

Cimin, Emir ve Red Globe iiziimlerinin pulpa kisimlarmin resveratrolce yiiksek
tiziimler oldugu bulundu. Luteolin tiim iiziimlerin kabuk kisimlarinda tespit edilirken

sadece Izabella Tirebolu iiziimiiniin ¢ekirdeginde tespit edildi. Resveratrol (3,4',5-
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trihidroksi-stilben) oligomerlerinin kansere karsi koruyucu bir kalkan olusturdugu
bildirilmektedir (Xue vd., 2014). Vitis labrusca iiziim ¢esidi kabugu diger tiirlerden daha
biiyiik resveratrol oranina sahiptir. Trans resveratrol bilesimi 1,11-12,3 mg/100g kuru
madde olarak bulunmustur (Celik, 2006). Fenolik bilesenler bitkilerin birer sekonder
metabolitleri olup, bitkinin ihtiyacina gore, bulundugu ortamin stres sartlarina gore, tiirleri
ve konsantrasyonlar1 degisebilir. Izabella {iziimiiniin yetistigi ortamlardaki iklim kosullari
ile toprak, nem, yiikselti vb. bunu etkileyebilmektedir. Benzer sekilde iiziimdeki fenolik
bilesik madde miktarlarinin; liziimiin ¢esidine, olgunluguna ve iklime gore degisiklik
gosterebilecegi bildirilmistir (Arozarena vd., 2002; Brossaud vd., 1999). Smirsiz sayida
organik bilesik iiretebilme yetenegine sahip bitkilerde iiretilen sekonder metabolit ajanlar;
bitkiyi her cesit stresten korumak amaciyla antimikrobiyal, antioksidan, antiinflammatuar
gibi pek c¢ok sayida fonksiyonuna sahip olduklari bildirilmektedir (Makkar vd., 2007).
Onemli bir flavon olan krisin tiim &rneklerin pulpalarinda énemli miktarda tespit edilirken
bazi iizlimlerin ¢ekirdeklerinde tespit edildi. Krisin propolis gibi ar1 iiriinlerinde ve
passiflora bitkisinde 6nemli miktarda bulunurken tiziim 6rneklerinde bulunmas: bir siirpriz
oldu (Samarghandian vd., 2017). Benzer sekilde Pinosembrin, bir flavanon ve kafeik asit
fenil ester (CAPE) daha ¢ok propolis de yer alan fenolik bilesenlerdir (Ulusoy ve Kolayli,
2014). Bu bilesenlerin {iziim kabugunda ve ¢ekirdeginde tespit edilmeleri bizleri sasirtt1.
Onemli bir flavanol olan rutinin; Trabzon izabella, Alphonso, Emir ve Cimin tiirlerinin
ozellikle ¢ekirdek kisimlarinda yiiksek oldugu tespit edildi. Glikozillenmis kuersetin olarak
da bilinen rutin, bitki dleminde genis sekilde yer alir.

Tiirkiye’de yapilan bir bagka calismada 11 iiziim tiirlinden elde edilen sira ve
saraplarda resveratrol, katesin ve epitakesin miktarlar1 florosans HPLC ile olgiildii ve en
yiiksek resveratrol Elazig Bolgesi'nden alman Okiizgdzii iiziimiinde oldugu bildirildi
(Giirbliz vd., 2007). Cekirdeksiz {liziim olarak adlandirilan Sultani iizim yapraklarinda
yapilan bir calismada ise iiziim yapraklarinda flavanoidlerce zengin oldugu bildirilmektedir
(Kosar vd., 2007). Sili siyah {iztimiinde (Vitis vinifera L.) resveratrolii de igine alan
oligostilbenoidlerce zengin oldugu ve bu polifenollerin ¢ogalim onleyici etkiye sahip
oldugu ve kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini engelledigi bildirilmektedir (Saez vd., 2018).

Goktiirk Baydar ve arkadaglar1 (2005), 7 farkli ¢esit {iziim ekstrelerinde yapmis
olduklar1 analizlerde; toplam polifenolik madde miktarin1 1,96 ile 3,45 mg/g, toplam
flavonol miktarin1 0,12 ile 0,33 mg/g ve toplam flavanol miktarin1 0,92 ile 1,67 mg/g
arasinda degisiklik gosterdigini bildirmislerdir.
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Boublas ve Mur’da (1984), yaptiklari {iziim ¢aligmalarinda 43 farkl iiziim gesidi ile
caligmiglar ve antosiyanin miktarin1 543-4893 mg/kg-1 araliginda degisim gosterdigini
rapor etmisler. Toplam fenolik miktarin ise 2154-7674 mg/kg-1 araliginda degisim

gosterdigini bildirmislerdir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Uziim fenolik bilesenlerce zengin bir meyve tiirii olup igeriginde bulunan sekonder
metabolit fenolik ajanlarin tiirii ve miktar1 liziim ¢esidine ve yetistigi toprak ve iklim
sartlarma gore degisim gostermektedir.

Toplam fenolik madde igerigi olarak incelendigin de genel olarak g¢alismamizda
¢ekirdek kisimlarinin fenolik bilesenleri ile ona bagl antioksidan kapasiteleri daha yiiksek
bulundu. Fenolik bilesenlerce en yiiksek 6rneklerin [zabella Trabzon, izabella Tirebolu ve
Alphonso tiziimlerinin oldugu ancak tiim {iziim olarak caligilan Kan {iziimiiniin total de en
yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu bulundu. Izabella {iziim 6rneklerinin kabuk
kisimlarinin fenolik bilesenlerce zengin oldugu ve yiiksek antioksidan degere sahip
olduklar1 tespit edildi.

Flavonoid madde igerigi calismamizda da aymi sekil de genel olarak ¢ekirdek
ekstraktlarinin daha fazla flavonoid madde igerdigi bulunmustur. Kabuk (pulpa) kisimda
en fazla flavonoid madde iceren Razaki ve izabella Tirebolu iiziim iken ¢ekirdek kisimda
en fazla flavonoid madde igeren Kardinal iiziim oldugu belirlendi.

Bir bilesigin indirgeme kapasitesi onun elektron transfer edebilmesiyle iliskilidir ve
potansiyel antioksidan aktivitesinin 6nemli bir gostergesi olarak kabul edilir. FRAP testi
calismamizda ise ¢ekirdek kisimlarimin pulpa kisimlara gore yaklagik 10 kat daha yiiksek
oldugu belirlendi. Cekirdek ekstraktlarinin iy1 derecede Fe** indirgeyici oldugu goriildi.
Cekirdek kismimin bu 0Ozelliginden reaktif serbest radikal tiirlerini sonlandirabilecegi
sOylenebilir.

Calisilan 11 farkli iiziim 6rneginde pulpa kisimda; resveratrol, epikatesin, kafeik asit,
luteolin, krisin, t-sinamik asit, CAPE ve pinosembrin tiim 6rneklerde ortak bilesen olarak
tespit edildi. Resveratrolce en zengin Cimin ve Emir {iziim 6rneklerinin 6zellikle kabuk
kisimlariin oldugu tespit edildi. Cekirdek kisimda resveratrol bakimindan en zengin
Izabella Trabzon oldugu tespit edildi. p-Kumarik asit yalnizca izabella Eynesil iiziim
orneginde gozlendi.

Gallik asit ¢ekirdek kisimlarin hemen hemen hepsinde var iken pulpa kisim da
yalnizca Razaki ve Cimin de belirlendi. Ayn1 sekilde epikatesin ¢ekirdek ekstraktlarinda
gbzlenirken pulpa kisimlarinda gdzlenmedi.izabella (kokulu) iiziimii olarak calismada 3

farkl1 yoreden temin edilen {iziim Ornekleri ¢alisildi ve bu iiziimlerin sert kabuk
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kisimlarimin polifenolik maddeler bakimindan zengin oldugu ve hatta giinliik tiiketimde
yenirken bu kisimlarin atilmadan tiiketilmesinin insan saglig1 agisindan son derece yararl
olacag diisiiniilmektedir. Resveratrolce zengin Izabella iiziimiin tiiketimi insanlar da kalp
hastaliklarina ve kansere yakalanma riskini azaltabilir. Gallik asitin hiicrelere zarar veren
serbest radikalleri yok eden gii¢lii bir antioksidan oldugu bilinmektedir. Bu sebeple gallik
asite sahip olan ¢ekirdek kisimlarinin atilmadan tiziimlerin tiiketilmesi daha faydali
olabilir. Aym sekilde CAPE’in cesitli ¢alismalarda dokulara zarar veren radikalleri yok
ettigi belirlenmistir. Bundan dolayr CAPE igerikli Izabella iiziimiin tiiketiminin artirilmasi
insan saglig1 agisindan yararli olacag: diistiniilmektedir.

Calisma icin yapilacak Onerilerden bazilari; antioksidan kapasitelerinin daha ¢ok
antioksidan testler ile dogrulanmasi, antimikrobiyal ve antiinflammatuar aktivitelerinin de
bakilmasi, fenolik bilesenlerin profillerini HPLC de 6lgerken 19 sinirli sayidan ziyade daha
yiilksek sayida fenolik standart kullanilmasi, GC-MS ile ugucu bilesenlere ve koku
maddelerinin de tanimlanmasi yapilabilirdi. Ancak elimizdeki imkanlar 6lgiisiinde Yiiksek
Lisans Tezi olarak ilk kez Tiirkiye iiziim Orneklerinin fenolik profilleri ve antioksidan
ozellikleri karsilagtirildi. Ayrica daha ¢ok sayr ve cesitte iiziim 6rnegi calisilmasi ile de
Tiirkiye florasmna ait tiim iiziimlerin 6zellikleri aydinlatilmis olurdu. Ote yandan;
antioksidan igerikli besinlerin arastirilmasinin artmasi ve antioksidan igerikli besinlerin

tuketilmesi 6zendirilmelidir.
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