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Caligmada Trakya bolgesinin Miirefte ve Hoskdy bolgeleri baglarinda hasat edilen
Fransiz ve Tirk kokenli kaliteli saraplik iiziimlerden (Kalecik Karasi, Gamay ve
Cabernet Sauvignon) esdeger kosullarda klasik maserasyon yontemiyle elde edilen
saraplarin baz1 fenolik bilesenleri(gallik asit, katesin, epikatesin, vanilik asit ve sirincik
asit) HPLC ile belirlenmis ve saraplar bu fenol bilesenleri acisindan karsilastirilmastir.
Saraplarda ayrica temel kimyasal analizler yapilmis ve biitiin bu verilere gore iiztimlerin
bolgeye uyumlar ile yerli ve yabanci saraplik ¢esitlerin karsilastirilmast yapilmistir.
Ankara’nin Kalecik bolgesi kokenli Kalecik Karasi c¢esidi, Fransa’nmin Beaujolais
bolgesi kokenli Gamay cesidi ve Bordeaux kokenli Cabernet Sauvignon c¢esidi
Trakya’nin Miirefte ve Hoskdy bolgelerine uyum saglamislar ve siseli olarak piyasaya
sunulabilecek saraplar vermislerdir. Elde edilen sonuglara gore; her iki bolgede ve her
lic sarap cesidinde de en ¢ok bulunan fenolik bilesenin gallik asit oldugu, diger fenol
bilesenlerinin saraplardaki siralamasi degisirken gallik asit, katesin ve epikatesin
miktarinin biitlin saraplarda ve her iki bolgede de vanilik asit ve sirincik asit
miktarmdan fazla oldugu saptanmustir. Ornegin; Hoskdy bolgesinde Cabernet
Sauvignon sarabi i¢in gallik asit 70.2 g/L, epikatesin 61.8 g/L, katesin 24.3 g/L, vanilik
asit 5.2 g/L ve sirincik asit 4.8 iken Gamay {izlimii sarabi i¢in gallik asit 52.6 g/L,
epikatesin 26.4 g/L, katesin 20.3 g/L, sirincik asit 5.1 g/L ve vanilik asit 4.7 g/L’dir.
Caligsmada her ti¢ ¢esidin de bolgeye iyi adapte oldugu, 6zellikle Cabernet Sauvignon’
un bolgede fenoliklerce zengin, giiclii yapida sarap verdigi sonucuna varilmistir.

2007, 38 sayfa
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HPLC



ABSTRACT
Master Thesis

COMPARASION OF SOME PHENOLIC COMPOUNDS OF RED WINES
PRODUCED FROM KALECIK KARASI, GAMAY AND CABARNET
SAUVIGNON VARIETIES

Tugba UNSAL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor Assoc. Prof. Dr. Ertan ANLI

In this study some phenolic compounds (gallic acid, wvanillic acid, catechin,
epicathechin, shringic acid) of wines produced from two French originated grape
varieties Cabernet Sauvignon and Gamay; one Ankara/Turkey originated grape variety
Kalecik Karasi are determined by HPLC (Proestos et al. 2004). Grapes are cultivated in
two different regions of Thrace (Miirefte and Hoskoy), wines are produced under same
circumstances and by classical maseration method and the wines are compared
according to their phenolic compositions. Basic chemical analysis of the wines have
been conducted. Under the light of the data obtained: the suitability of the grape to the
region is discussed and also the wines are compared interms of their phenolic
compositions. It has been found that for all of the three wines from both regions gallic
acid has the highest quantity value of the phenols while the order of the amount of the
other phenolic compounds do change. Also it can be stated that always catechin and
epicatechin amounts are higher than the amounts of vanillic acid and syringic acid. For
example Cabernet Sauvignon wine produced in Hoskdy region has 70.2 g/L gallic acid,
61.8 g/L ephicatechin, 24.3 g/L. catechin, 5.2 g/L vanillic acid and 4.8 g/L syringic acid
where Gamay wine has 52.6 g/L gallic acid, 26.4 g/L ephicatechin, 20.3 g/L catechin,
5.1 g/L syringic acid and 4.7 g/L vanillic acid. As a result we can say that all three
grapes are adapted to Thrace and we have reached to the conclusion that specially
Cabernet Sauvignon is richer than the others by its phenolics and its body is also
stronger than the others.

2007, 38 pages
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1. GIRIS

Calismada Trakya bolgesinde iki farkli yorede yetisen {i¢ farkli iiziim ¢esidinden ayni
islemlerle elde edilen kirmiz1 saraplarda bazi temel antioksidan 6zellik gosteren fenol
bilesenleri aragtirilmigtir. Kullanilan {iziimler yiliksek terbiye yontemi ile kurulmus
baglarda ayni iklim kosullar1 fakat farkli ¢evresel faktorler altinda yetistirilmistir.
Secilen liziimlerden ikisi Fransiz kokenli Cabernet Sauvignon ve Gamay digeri ise
Anadolu (Ankara) kokenli Kalecik Karasi® dir. Siyah cesitlerin krali olarak bilinen
Cabernet Sauvignon Fransa’da ve diinyada kirmizi sarap iiretiminde en ¢ok kullanilan
cesittir ve saraplik liziim baglarmin biiyiik bir kismini kaplar. Bu nedenle iizerinde en
cok arastirma yapilan saraplik tiziim ¢esididir. Cabarnet Sauvignon basta Ege ve Trakya
bolgeleri olmak tizere 6zellikle son yillarda Tiirkiye baglarinda da en yaygin olarak
yetistirilen liziim ¢esididir. Kalecik Karas1 ise; son 15 yilda 6nem kazanan ve {izerine
giin gectikce daha fazla yatirim ve arastirma yapilan 6nemli bir yerli ¢esidimizdir. 1983
yilinda Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi tarafindan yiiriitiilen seleksiyon galismalar
ile yoreye yeniden kazandirildiktan sonra modern yetistiricilik yontemleri ile kalitesi
yiikseltilen Kalecik Karasi bugiin Tiirkiye’nin kaliteli saraplik iizimlerinden biri haline
gelmistir. Ankara’nin Kalecik ilgesinde tiretimine baslanan Kalecik Karasi giderek
Trakya’da da yaygin olarak iiretilmektedir. Ulkemizde bu iki geside olan ilgi giin
gectikce artmakta ve Kalecik Karasi ile Cabernet Sauvignon saraplari marketlerde en
yiiksek fiyatlardan satisa sunulmaktadir. Arastirmada kullanilan diger Fransiz kokenli
cesit ise Gamay’dir. Fransa’da sadece Beaujolais bolgesinde yetisen, yoreye 6zgl, geng
sarap (Primeur) iiretiminde kullanilan bu ¢esit Tiirkiye’de de sadece Trakya bolgesinde
yetismekte olup, bu bolgenin yaygin ¢esitlerinden biridir. Gamay bdlgeye ¢ok iyi uyum
saglamigtir ve piyasada gerek tek basina, gerek Tiirkiye’de yetistirilen diger liziim

cesitlerinin saraplartyla harmanlanarak piyasaya sunulmaktadir.

Calismada incelenen fenolik bilesenler agisindan;

e Trakya’nin Mirefte ve Hoskdy baglarinda yetisen Kalecik Karasi, Cabernet

Sauvignon ve Gamay iiziimlerinden elde edilen saraplarin fenol bilesenlerinin



dagilimmmin HPLC (Yiiksek basingli sivi  kromotografisi) yardimi ile

karsilagtirilmasi.

e Yerli bir gesit olan Kalecik Karasi’nin yabanci st diizey iki ¢esit ile ozellikle

fenolik 6zellikleri agisindan karsilastirilmas: amag¢lanmustir.

Bu amagla; aym iklim, farkli baglarda yetistirilmis yerli ve yabanci iiziimlerden elde
edilen saraplarin gallik asit, katesin, vanilik asit, epikatesin ve sirincik asit agisindan
fenolik igerikleri ve Trakya bolgesinde yetistirilen Fransiz kokenli {iziim cesitlerinin
yine bu bes fenolik bilesen agisindan bilesimleri diger bolgelerdeki esdegerleriyle

karsilastirilmistir.

Kalecik Karasi iiziimii koyu kirmizi-siyah renkli, kalin kabuklu ve taneleri orta
biiylikliikte olan orta Anadolu kdkenli bir kalite saraplik kirmizi iziim ¢esididir. Koken
olarak Ankara’da 6zellikle Kalecik ilgesinde yetisen bir liziim ¢esidi olmasina ragmen
son zamanlarda Nevsehir, Urgiip, Kayseri, Denizli'nin giineyi ve Trakya’da de iiretimi
yayginlasmistir (Anli 2005). Kalecik Karasi saraplar agik yakut-visne kirmizisi renkte,
siyah kiraz ve frambuaz gibi kirmizi meyvemsi aromalarin yogun olarak algilandigi,
kompleks yapiya sahip, tanen diizeyi diisiik, zarif, agizda etkileyici saraplardir (Anh
2006).

Fransiz kokenli liziimlerden Bordeaux (Bordo) kokenli, kiigiik yuvarlak taneli, morumsu
siyah renkli, sert ve tanen miktar1 oldukea yiiksek kalite kirmizi saraplik bir ¢esit olan
Cabernet Sauvignon tiim diinyada yagin olarak yetistirilen ve en ¢ok taninan saraplik
siyah {izim ¢esididir. Bu ¢esit kiiciik ve orta biiylikliiktedir ve genelde konik seklinde
salkimlara sahip olup, ge¢ olgunlasir, 1liman iklimlerde yetisir ve fungal hastaliklara
kars1 kismen direnclidir. Fransa disinda yeni diinya sarap freticileri tarafindan da
yetistirilen Cabernet Sauvignon iilkemizde de Cesme ilgesi Ovacik kdyiinde, Trakya’
nin Miirefte ve Hoskdy baglarinda, Urla, Manisa, Turgutlu, Alasehir ve Antalya’da

yetistirilmektedir. Cabernet gdvde bakimindan giiclii, fenolik bilesenler bakimindan



zengin, mor rofleleri olan koyu yakut renginde, yillanmaya uygun saraplar verir (Anl

2005).

Gamay ise; Fransa’nin Beaujolais bolgesinin granit tepelerinde ve kumlu topraklarinda
yetistirilen, erken olgunlasan ve fungal hastaliklara duyarli olan kalite saraplik bir siyah
lizim ¢esididir. Orta biiytikliikte tanelere ve sert kabuklara sahip bu ¢esit kismen diisiik
tanen igerigine ve yiiksek asitlige sahiptir. Fransa’nin diger bolgelerinin sartlarina da
uygun oldugu halde Beaujolais/Bourgogne bolgesi disinda Fransada bu ¢esidin 6nemi
azdir. Buna karsin diinyanin bagka {ilkelerinde Gamay c¢esidi kaliteli sarap tiretiminde
kullamlmaktadir. Ulkemizde ise Trakya Bolgesinde ozellikle Tekirdag'da Sarkdy,
Miirefte ve Hoskdy'de yetistirilir. Gamay, canli kirmizi renkte, meyveli, yuvarlak,
govdeli ve kalici saraplar verir. Cabernet Sauvignon’a gore daha ince yapili ve
meyvemsi olan bu c¢esit duyusal o6zellikleri acgisindan Kalecik Karasi ile benzerlik

gosterir (Aktan ve Kalkan 2000, Clarke and Bakker 2004).



2. KAYNAK OZETLERI VE KURAMSAL TEMELLER
2.1 Saraptaki Fenolik Bilesikler

Fenoller kimyasal agidan, benzen halkasina dogrudan bagl hidroksil grubu bulunduran
bilesiklerdir. Bunlar en basit aromatik alkollerdir. Ana bilesige basitge fenol denir (Sekil
2.1). Bilesikteki halka yap1 ¢esitli izomerler olusturmak iizere farkli karbonlarda
dallanmis fonksyonel gruplar alir (Ilbilge Saldaml1 1998; Robbins and Bean 2004).

CH OH
Sekil 2.1 Fenol halkasi

Fenol bilesenlerinin, bitkilerde aromatik aminoasit metabolizmasi sirasinda sentezlenen
yan bilesiklerden olusan ikincil metabolitler olduklar1 varsayilmaktadir (Margalit 2004,
Atkins and Carey 1999).

Fenollerin hayvan dokularindaki ve diger bitkisel olmayan dokulardaki varliklar
bitkisel gidalarin tiiketimi sonucudur. Bitkilerde en sik rastlanan fenolik bilesikler
polimerik ve ¢oziinmeyen ligninlerdir. Gidalarda bulunan fenolik bilesiklerin bircogu
suda ve diger organik c¢oziiciilerde coziinebilirler. Bitkilerde bulunan polifenoller
bitkilerin kendilerine 6zgii 6zelliklerini olusturarak birbirlerinden ayirt edilmelerini
saglarlar. Gidalarda en ¢ok bulunan fenolik bilesenler ise fenolik asitler, flavonoidler,

ligninler, stilbenler, kumarinler ve tanenlerdir (Shahidi and Naczk 1995).

Fenolik bilesenlerin kimyasal olarak incelenmesinde farkli siniflandirilmalar
kullanilabilir. Margalit’e (2004) gdre sarab1 ve sarap yapimini ilgilendiren temel fenolik

bilesenler yapisal benzerliklerine bagli olarak ii¢ grup altinda incelenebilirler :



C - Cs: p-hidroksibenzoik asit grubu
Ce- C; : sinamik asit grubu

Ce- C3- Cq : flavonoid grubu

C, - G yapis1 6 karbonlu aromatik fenol halkas1 ve ona bagl tek karbonlu bir grubu;
Ce - Cs3 yapisi bir aromatik halka ve ona bagli ti¢ karbonlu bir zinciri;
Cs - C; - Cg ise li¢ karbonlu bir zincir tarafindan baglanmis iki aromatik halkay ifade

etmektedir.

Cs - C3 - C¢ grubu flavonoid fenolik bilesenler ve C; - Cs ile Cg - C; gruplart ise

flavonoid olmayan fenolik bilesenler olarak adlandirilirlar. Bu iki sinif fenolik bilesen

saraplardaki ve diger pekg¢ok bitkinin meyvesindeki temel fenolik bilesenlerdir

(Margalit 2004).

2.1.1 p-hidroksibenzoik asit grubu (C; - Cg)

Bu grup p-hidroksibenzoik asit iskeletine sahiptir (Sekil 2.2) ve temel tlirevleri Cizelge
2.1’ de verilmistir (Margalit 2004).

COOH

OH

Sekil 2.2 p-hidroksibenzoik asit iskeleti (Margalit 2004)



Cizelge 2.1 p-hidroksibenzoik asit tiirevleri

Bilesik R; R,
p-hidroksibenzoik asit | H H
p-pirokatesik asit H OH
gallik asit OH OH
vanilik asit H OCH;
sirincik asit OCH; | OCH;

2.1.2 Sinamik asit grubu (Cs- Cs)

Bu grup sinamik asit iskeletine sahiptir (Sekil 2.3) ve temel tiirevleri Cizelge 2.2° de

verilmistir (Margalit 2004).

CH=CH-COOH

Sekil 2.3 Sinamik asit iskeleti (Margalit 2004)



Cizelge 2.2 Sinamik asit tiirevleri

Bilesik R, Ry | Rs
sinamik asit H H H
p-kumarik asit | H H |]OH

kafeik asit H OH | OH
ferulik asit H OCH; | OH
sinaptik asit | OCH; | OCH; | OH

Bitki kaynakli gidalardaki baskin fenolik asitler hidroksibenzoik ve hidroksisinamik
asidin dallanmus tlirevleridir, aromatik halkadaki hidroksilasyon ve metilasyon yerlerine

gore farklilagirlar (Shahidi and Naczk 1995).

Flavonoid olmayan fenollerin dogadaki formlarina 6rnek olarak gallik asidin bilesikleri
verilebilir. Iki gallik asit ester bagi ile baglanip digallik asit olusturabilir veya ellajik asit
olusturmak tizere 2. ve 6. karbonlarindan direk C-C bag: ile baglanabilirler (Margalit
2004). Sekil 2.4°de gallik asit tiirevleri goriillmektedir.



OOH
mb co-0
HO

HO HO
OOH O0H / -yl asit
4 HO
ik o
HO HQ HO HO \{.‘ ﬂ'.'-'DH HO oH
2 gallik asit O — oM
HO HO HO-C
I
o
Hekzahidrokzidifenik asit
Q
I
c—0 OH
Ho o—¢
]
o
Ellsjik ssit

Sekil 2.4 Gallik ait tiirevleri (Margalit 2004)

Gallik asit ve ellajik asit sarap iiretimi asamalarinda mese figilardan ekstrakte olarak

taninin yapisinda ve sarabin tadinda 6nemli rol oynarlar (Margalit 2004).

2.1.3 Flavonoid Grubu (Cg- C;- Cg)

Bu gruptaki fenolik bilesenler flavonoidler olarak adlandirilirlar ve bitki fenollerinin
Sekil 2.5 de goriilen Cq - C; - Cq iskeletine sahip biitiin fenolik bilesenlerini kapsarlar
(Margalit 2004).



Sekil 2.5 Flavonoid iskeleti (Margalit 2004)

Flavonoid iskeleti cogunlukla heterosiklik bir halka olusturacak sekilde oksijen ile
kapal1 halde bulunan ii¢ karbonlu bir zincirle baglanmis iki fenolik halkadan (A ve B)
olusur. Baz1 durumlarda ii¢ karbonlu zincir agik halde bulunabilir. Bu yap1 kalkon
olarak adlandirilan bir alt grubu olusturur. Flavonoid gruplarmmin karakteristik
ozelliklerini merkez heterosiklik halka belirler ve flavonoidler bu o6zelliklerine gore
siiflandirilabilirler (Sekil 2.6). Saraplarda ve bitkilerde bulunan bir¢ok flavonoid

bilesigini farklilagtiran merkez halka yapisi ve B halkasina eklenen gruplardir.



(4 1]

Flavonal Flavanedial
3@ n;
i ] e
Flavan Izoflavon
CO

Flavonal Kalkaon

O @y

Antosiyanidin

Sekil 2.6 Flavonoidler (Margalit 2004).

e Flavonlar ve flavonoller

Flavonlar ve flavonoller gidalarda genellikle aglikonlar veya glikozitler olarak
bulunurlar. Meyvelerdeki flavon ve flavonol igerigi bitkinin yetistigi sartlara, aldigi

1518a, olgunluguna, biiyiikliigiine ve ¢esidine bagli olarak degisir.

Flavonol ve flavon glikozitlerin olusumu 1518a baglidir. Bu bilesenler meyve ve

sebzelerde bazi tip renk problemlerinden sorumlu olabilirler (Shahidi and Naczk 1995).
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e Flavanoller

Hidroksil grubu igeren ve Tlgiincii karbonlarinda doymus bag igeren flavonoidler,
flavanol olarak bilinirler. Flavan-3,4-dioller ve flavan-3-oller bu gruba dahildir. Birgok
flavan-3-ol izole edilmis olmasina ragmen bunlarin sadece 4 tanesi meyvelerde bulunur.
Bunlar (+)katesin, (-)epikatesin, (+)gallokatesin ve (-)epigallokatesindir (Sekil 2.7),
(Shahidi and Naczk 1995).

OH R=H [+] Katesin
i :R R=0H [+]  Gallokatesin

OH
E’j{ R=H [} Epikatesin
HO 0 =
" R R=0H [ Epigaliokatesin
™ oH

Sekil 2.7 Meyvelerde bulunan dort flavan-3-ol” {in kimyasal yapist (Margalit 2004).

Prosiyanidinler katesin ve epikatesin monomerlerinin bilesiminden olusur. Bu
molekiillerin olusturdugu yapi, uzun vadede damar sertligi ve piht1 ile damarin
tikanmasma neden olan mekanizmalar ilizerinde antioksidan aktivite durdurucu rol

oynamaktadirlar (Margalit 2004).
Minussi et al. (2002) tarafindan yapilan c¢alismada sarabin toplam antioksidan

potansiyeli ile gallik asit, (+)-katesin, (-)-epikatesin ve toplam fenolik icerigi arasinda

pozitif bir korelasyon oldugu gdsterilmistir.
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e Antosiyaninler

Antosiyaninler, fenolik bilesenlerin ¢ok genis ve 6énemli bir altgrubudur. Antosiyaninler
bir¢ok bitki ¢esidi ve liriinlerindeki kirmizi, mavi, menekse, turuncu ve mor renklerden
sorumlu suda ¢dziinen pigmentlerdir. Uziim kabugunun cesidine gére iiziimiin kendine
0zgl rengini antosiyaninler olusturur (Shahidi and Naczk 1995). Meyvelerdeki toplam
antosiyanin miktar1 genetik kod, 151k, sicaklik, toprak, fruktoz, glukoz, laktoz, maltoz ve
sukroz varligi, endojen biiylime faktorlerinin kullanimi ve fazla nitrojen varligr gibi

etkenlere baghdir.

Bununla birlikte, pigmentlerin rengi pH araligina, sicakliga, metal iyonu varliina,
pigment karigimina, kopigmentlere, gida isleme ve depolama yontemlerine baglidir.
Antosiyaninler kiikiirtdioksitle tersinir bir mekanizmayla agartilabilirler (Shahidi and

Naczk 1995).

Sekil 2.8’de gosterilen yap1 ve Cizelge 2.3 de listelenen bilesikler {iziimlerde bulunan

antosiyaninleri tanimlamaktadir (Margalit 2004).

Sekil 2.8 Temel flavonoid yapisi (Margalit 2004).
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Cizelge 2.3 Antosiyaninler

Antosiyanidin | R, R,

pelargonidin H H
siyanidin OH H
delfinidin OH OH
peonidin OCHj; H
petunidin OCH | OH
malvidin OCHj; | OCH;

2.1.4 Glikozitler

Glikozitler, flavonoid ile sekerlerin olusturdugu bilesiklerdir ve bu bilesiklerin

yapisinda C-O-C formunda bulunan glikozidik baglari, iki grupta da hidroksil tasiyan

karbonlar arasinda bulunur (Margalit 2004).

Glikozidik olmayan(serbest) flavonoidler aglikon olarak adlandirilirlar.

glikozidin asidik hidrolizi sonucu seker veya sekerler ve ilgili aglikon agiga ¢ikar

(Margalit 2004).

2.1.5 Tanenler

Tanenler sulu ¢ozeltilerden proteinleri ¢oktiirebilen bitki polifenolleridir (Shahidi and

Naczk 1995).
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Tanenler meyvelerde oOzellikle olgunlasmadan oOnceki buruk tattan sorumludurlar.
Olgunlasma sirasinda meyvedeki burukluk azalir. Bu durum tanenlerin polimerizasyonu
ile veya meyvenin kendi proteinleriyle baglanarak tiikriikteki proteinleri ¢oktiirme

yeteneklerini kaybetmesiyle agiklanabilir (Shahidi and Naczk 1995).

Kimyasal yapilarina gore hidrolize olabilir tanenler ve kondanse tanenler olarak ikiye

ayrilirlar (Shahidi and Naczk 1995).

e Hidrolize olabilir tanenler

Hidrolize olabilen tanenler gallik ve/veya ellajik asitlerin cogunlukla glikoz olmak {izere
sekerlerle olusturdugu kopolimerlerdir. Cogunlukla kondanse tanenler ile kombine
halde bulunurlar. Hidrolize olabilir tanenlerin asidik, bazik veya enzimatik hidrolizleri
sonucu D-glukoz gibi seker kisimlari, gallik asit, digallik asit ve/veya
hekzahidroksidifenik asit gibi organik asitler aciga c¢ikar (Shahidi and Naczk 1995,
Margalit 2004).

¢ Kondanse tanenler

Kondanse tanenler C-C bagi ile baglanip kondanse olan flavonoid fenolleridir. Bu

baglar normal kosullar altinda kolay bir sekilde hidrolize edilemezler (Margalit 2004).

Kondanse tanenler meyvelerin etli kisimlarinda da bulunmakla beraber temelde kabuk
kisminda yogunlasmistir. Meyvelerde hidrolize olabilir tanenlere gore kondanse
tanenlere daha sik rastlanir. Kondanse tanenler olgunlasmamis meyvelerdeki buruk

tattan sorumludurlar (Shahidi and Naczk 1995).

Tanenlerin smiflandirilmasinda kullanilan hidrolize olabilir tanenler ve kondanse
tanenler isimleri sadece simdiye kadar dyle kullanildiklar1 i¢in siniflandirilmada halen

kullanilmaktadir. Iki sinif tanen de hidrolize olabilmektedir. Bu terimlerin kullanimi ile
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polimerleri olusturan temel monomerler ayirt edilebilmektedir. Hidrolize olabilir tanen
denildiginde gallik-ellajik-glukoz monomerleri ve kondanse tanenler dendiginde flavan

monomerleri akla gelmelidir (Margalit 2004).

Bir monomerin molekiiler agirlig1 yaklagik 300°diir ve tanende en fazla yaklasik 10 adet
monomer bulunmaktadir. Saraptaki tanenin molekiil agirliginin 600-3000 arasinda
oldugu diisiiniilebilir. Sarabin yillanmasi sirasinda zaman gectikge saraptaki tanenlerin
biiytlikliikleri artmaktadir. Ayn1 zamanda mese ficida yillandirma sirasinda sarabin
tadinda ve bukesinde Onemli etkilere sahip hidrolize olabilir tanenler figidan saraba

gecerler.

2.2 Fenolik Bilesenlerin Uziim ve Asmadaki Dagilim

Meyvelerin kimyasal bilesimi incelendiginde ayni aile(genus) i¢indeki farkli tiirler
arasinda belirgin farkliliklar oldugu goriilmektedir. Benzer kosullarda yetismis belli bir
tiiriin ¢esitlerinde ise farkliliklar azalmaktadir. Sarap iiretiminde kullanilan {iziim ¢esidi
Vitis vinifera’ dir ve bu tiirlin bircok ¢esidi farkli tatlar olusturmak iizere diinyanin
bir¢cok yerinde saraba islenmektedir. Genetik faktorler olarak adlandirilan cins ve tiir
ozellikleri sabit tutuldugunda ayni ¢esit icinde bile iklim, toprak 6zellikleri, giibreleme
yontemleri, sulama yontemleri, hasat zamani gibi gevresel faktorlerden dolay1 {iziimiin

bilesimi degisiklik gosterebilmektedir (Clarke and Bakker 2004).

Uziimde bulunan en karmasik kimyasal yapilar fenolik bilesenlerdir. Fenol miktart
{iziimiin etli kisminda azdir fakat kabugu ve ¢ekirdegi dnemli fenol kaynaklaridir. Uziim
kabugu ve ¢ekirdegiyle birlikte tiiketilen nadir meyvelerdendir. Bu agidan {iziim insan
beslenmesinde ¢ok onemli bir fenol kaynagidir. Kirmizi sarap iiretimi sirasinda iizlim
dokularindaki fenol bilesenleri sulu alkol ¢ozeltilerinde ¢oziinerek saraba gegerler.
Boylece sarap fenol bilesenleri agisindan zengin bir iiriin olarak ortaya ¢ikar (Singleton

and Esau 1969).
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Tanedeki fenol igeriginin en diisiik oldugu kisim meyve etinin orta kismi olup,
cekirdege yakin kisimlarda fenol miktar1 daha yiisektir. En fazla fenol i¢eren kisim ise
etin kabuga yakin kisimlaridir. Taze liziim tanesinin agirlik dagilimi Cizelge 2.4’de ve
siyah iiztimlerdeki toplam fenol dagilimi Cizelge 2.5” de verilmistir (Singleton and Esau

1969).

Cizelge 2.4 Taze tanenin agirlik dagilimi

Pulp+sira % 79
Kabuk % 15
Cekirdek % 6

Cizelge 2.5 Vitis vinifera liztimlerinin farkli kisimlarindaki fenolik madde dagilimi

Siyah tiirler®
Kabuk 1859
Preslenmis pulp/posa | 41
Sira 206
Cekirdek 3525
Toplam 5631

“gallik veya tannik asit cinsinden mg/kg tane

2.3 Sarabin Fenolik Bilesimi ve Fenolik Bilesenlerinin Onemi

Uziimlerin fenolik bilesimlerinin nitelik ve nicelikleri oncelikle {iziimiin cesidine
baglidir. Belli fenol bilesiklerinin varligi ve miktarlarinin birbirlerine oranlar1 genetik
olarak kontrol edilen cins ve tiir 6zelliklerine bagl iken, toplam fenol miktar1 veya
bilesimdeki fenollerin sinifi ¢evresel faktorlere baglidir (Singleton and Esau 1969).
Uziimiin yetistirildigi bolge, toprak 6zellikleri ve gergeklestirilen tarimsal faaliyetler de
tiziimdeki pigment miktarim1 ve iizimiin fenol bilesimini etkiler (Shahidi and Naczk

1995).

Uziimlerin saraba islenmesi sirasinda kullanilan yéntemler ve uygulanan sicaklik-siire

normlart son iriindeki fenol bilesimini etkileyen bir diger etkendir. Sarap iiretimi
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asamalarinda sap ayirma isleminin yapilmasi, uygulanan parcalama isleminin etkinligi,
cibre fermenyasyonunun siiresi ve sicaklifi, fermentasyonda kullanilan maya son
iriindeki fenol bilesiminde etkilidir. Sarabin fenol bilesimi mayalar tarafindan tiretilen
alkol etkisiyle degisebilir. Etanol, fenolik olmayan bilesenleri fenol bilesenine

cevirebilir (Shahidi and Naczk 1995).

Fermentasyondan sonra saraplar genellikle oksijen varliginda tahta figilarda veya
tanklarda olgunlastirilirlar. Figida yillandirma sirasinda sarabin fenol bilesimi figidan
ekstrakte edilen fenol bilesenlerine bagli olarak degisir. Ekstrakte edilen fenol
bilesenlerinin miktar1 ise yillandirma siiresine, kullanilan mesenin tipine, fi¢cinin
boyutlarina ve daha 6nce kullanilip kullanilmamasina baglidir Olgunlagsma ortalama 12-
24 ay siirer ve ardindan sarap siselenir. Daha sonra saraplar oksijenle sinirli miktarda

temasa izin verecek sekilde sisede yillandirilirlar (Shahidi and Naczk 1995).

Bitkinin {iremesi ve biiyiimesi i¢in zorunlu olan fenol bilesenleri ayrica antimutajenik,
antikarsinojenik, antioksidan, antienflamatuar, antialerjik ve antipatojen 6zellikleri ile
insan saglig iizerine olumlu etkileri ac¢isindan énem tasimaktadirlar. Fenol bilesenleri
bitkilerde renk olusumuna katilirlar ve bitkiler stres durumlarinda veya darbe
aldiklarinda patojenlerden korunmak amaciyla bazi yeni fenol bilesenleri

sentezleyebilirler (Shahidi and Naczk 1995).

Saraplarin rengini farklilagtiran ¢ok genis bir fenolik pigmentasyon séz konusudur.
Saraplarda agik renkten koyuya kadar degisen genis bir renk yelpazesi vardir. Farkli
saraplarda renk sarinin tonlarindan kahverengiye, pembeden siyaha kadar degisir.
Kirmizi sarabin rengini olusturan temel maddeler antosiyaninlerdir. Antosiyaninlerin
cesitleri ve miktarlar1 biiyilik oranda {iziimiin ¢esidine ve yetistirilme kosullarina baglidir

(Clarke and Bakker 2004).

Fenolik bilesimlerine bagli olarak; saraplar yumusak veya sert yapida olabilirler. Fenol
bilesenleri saraba kendine 6zgli tadini verirler. Temel olarak sarabin aciligindan ve

buruklugundan sorumludurlar (Proestos ef al. 2005).
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Sarap diger alkollii iceceklerle karsilastirildiginda ¢ok Onemli dogal bir antioksidan
kaynagidir (Gronbaek 1999, 2000). Bu nedenle beslenme acisindan 6énemi biiyiiktiir.
Sarabin, ozellikle de kirmizi sarabin saglik tizerindeki olumlu etkisi igerdigi antioksidan
fenolik bilesiklerden ileri gelmektedir. Ozellikle katesin, epikatesin, kuersetin ve

resveratrol gibi bilesenlerin saglik iizerindeki etkileri tibben kanitlanmigtir (Anl1 2006).

Fenolik bilesikler antioksidan 0zellikleriyle LDL-lipoproteinlerin oksidasyonunu,
trombosit pihtilagmasini ve kirmizi kan hiicrelerinin zarar gérmesini engellerler. Ayrica
fenol bilesenleri metal baglayici, antimutajen ve antikarsinojen ajan olarak da

etkindirler (Minussi et al. 2003).

Flavonoidler antioksidan aktivitelerini serbest radikalleri baglayarak gosterirler. Serbest
radikaller canli hiicreler i¢in ¢ok zararlidirlar. Yaslanmay1 hizlandiracak ve hatta hiicre
yikimina sebep olacak sekilde farkli hiicre organallerine saldirirlar. Eger DNA serbest
radikallerden etkilenirse hiicrede geri donilisimii olmayan bozukluklar olusabilir

(Minussi et al. 2003).

Fransizlarin yag igerigi yiiksek bir diyete sahip olmalar1 ve sigara triyakisi olmalarina
ragmen Fransa’da kalp ve damar hastaliklarina diger tilkelere gore daha az rastlanmasi
literatiire ‘Fransiz Paradoksu’ olarak ge¢mis ve bu olay sarabin flavonoid igerigi ile

aciklanmistir (Landrault ez al. 2001).

Fenol bilesenleri bitkileri bocek 1sirmalari, makineyle hasatin yarattigi mekanik stres ve
kiif, bakteri ve virlis kaynakli enfeksyonlarin yarattigi biyolojik strese karsi korur.
Bunun nedeni fenol bilesenlerinin zarar gormiis dokunun duvar hiicrelerindeki lignin
iiretimine katilmasi, mikrobiyel biiylimeyi engelleyerek bitkiyi korumasi ve sporlarin
¢imlenmesini engellemesi bi¢iminde olabilir. Bitkilerin stres durumlarina karsi
gosterdigi temel tepki fenol igeriginin artmasi seklindedir. Stres durumlarinda bitkiler

hiicrede hazir bulunan fenol bilesenlerini kullanabilirler. Stresin ardindan bitkiler
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hiicrede bulunan bilesenlerle iiretilen fenol bilesenlerini kullanabilirler veya iyilesmeyi

saglayacak fenol bileslerinin biyosentezini baslatabilirler (Shahidi and Naczk 1995).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Aragtirmada, 2005 hasat doneminde Miirefte ve Hoskdy baglarindan hasat edilen
Kalecik Karasi, Cabernet Sauvignon ve Gamay iiziim ¢esitlerinden elde edilen sarap
ornekleri materyal olarak secilmistir. Ilgili firmalarin kontrol ettigi bdlge baglarindan
gelen iiziim ornekleri sirasiyla Miirefte bolgesinde faaliyet gosteren “Aral Sarapgilik” ve
Hoskdy bolgesinde faaliyet gosteren “Melen Sarapegilik™ tesislerinde kontrollii kosullar

altinda saraba doniistiirilmiistiir.

3.1.1 Saraplarin elde edilmesi

Sarap lretiminde baglatict kiiltiir olarak her iki firmada da S.cerevisiae var. bayanus
(Erbloch, Giseinheim/Almanya) kuru aktif kiiltiir mayasindan 20 g/hL diizeyinde
kullanilmigtir. Maserasyon islemi “Aral Saraplar1” firmasinda paslanmaz c¢elik, sicaklik
kontrollii, karistirma diizenekli maserasyon tanklarinda, sap ayirma ve cibre sikma
islemi ise Della Tofola (Italya) marka, siirekli sistemli pndmatik preste
gergeklestirilmistir. Benzer sekilde “Melen Sarapgiliktan elde edilen 6rnekler de ayni
yontemle “Unsa Makine Ltd Sti” tarafindan iiretilen, sap ayirma diizenekli siirekli isler
preste sikilmistir. Fermantasyon (maserasyon) sicakliklari ise her iki firmada da 26-
28°C’de arasinda tutulmustur. Calisma, her iki iireticide de (Melen Sarapgilik ve Aral
Sarapcilik) 10 000 litre kapasiteye sahip tanklarda iki paralelli olarak yapilmis,
fermantasyon gidisi gerek tarafimdan, gerekse firma yetkili miithendislerince kontrol
altinda tutulmustur. Cizelge 3.1°de iizlimlerin hasat donemi ve cibre fermantasyonu

siireleri verilmistir.

20



Cizelge 3.1 Uziimlerin hasat zamani, siralarin maserasyon siiresi ve dksele degerleri

Miirefte(Aral Saraplari) Oksele Hasat zamani1(2005) | Maserasyon
siiresi
Cabernet Sauvignon 103 15 Ekim 10 giin
Gamay 85 23 Eyliil 7 glin
Kalecik Karasi 93 16 Eyliil 7 giin
Hoskoy(Melen Saraplar1) | Oksele Hasat zamani1(2005) | Maserasyon
siiresi
Cabernet Sauvignon 103 10 Ekim 10 giin
Gamay 98 26 Eyliil 7 giin
Kalecik Karas1 98 3 Ekim 7 glin

Fermantasyon islemi seker tamamen pargalanana kadar siirdiiriilmiis, dolayisiyla her bir
cesitten sek sarap elde edilmistir. Saraplar tortularindan ayrilip, durulduktan sonra her
bir saraptan 750 mL kapasitesindeki koyu yesil renkli cam siselere ornek alinarak,
siselerin agz1 mantarla kapatilmis ve saraplarda fenol bileseni belirlemesi yapilacagi i¢in
herhangi bir kolaj (durultma) islemi uygulanmamistir. Saraplarin tiimii fermantasyon
baslangicinda 40 mg/L, fermantasyon sonunda ise 50 mg/L diizeyinde
kiikiirtlenmislerdir. Ayrica saraplarin korunmasi amaci ile ugar asit kontrolleri sonucu
bazi tanklar iki kez daha ortalama 50 mg/L diizeyinde kiikiirtlenmislerdir. Her bir
tanktan 2 paralelli 4 sise (750 mL) Ornek almarak Ankara Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimii laboratuarlarina getirilmis ve analize kadar 6rnekler yatik olarak

12-14°C arasinda 3 ay saklanmiglardir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Alkol Tayini

Damitma yontemi ile alkol tayini yapilmistir (Ribereau-Gayon ef al. 1982).

3.2.2 pH degeri tayini

pH degeri, pH-metre (Consort P407, Schott Gerate, Belgium) ile belirlenmistir.

3.2.3 Ugar asit tayini

10 mL sarap 6rnegi N/49’luk NaOH ile titre edilmistir (Ribereau-Gayon et al. 1982).

3.2.4 Toplam asitlik

5 mL sarap 6rnegi N/9.8’lik NaOH ile titre edilmistir (Ribereau-Gayon et al. 1982).

3.2.5 Toplam ve serbest SO, tayinleri

Serbest ve toplam SO, tayinlerinde 25 mL sarap 6rnegi, N/64’liik iyot ¢ozeltisi ile titre
edilerek Aktan ve Kalkan (2000)’ e gore yapilmistir.

3.2.6 indirgen seker tayini

Indirgen seker tayini Anonymous (1998)’ e gére iyodimetrik olarak N/18 Na-

tiyostilfatla titre edilerek saptanmis ve sonuclar g/L olarak belirtilmistir.
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3.2.7 Kuru madde tayini

Atago marka, RX-50000 refraktometre ile 20°C’de % c¢oziiniir kuru madde, briks
cinsinden belirlenmistir (Aktan ve Kalkan 2000).

3.2.8 Kiil tayini

Kiil tayini Anonymous (1998)’ e gére yapilmis ve sonuglar g/L olarak belirtilmistir.

3.2.9 Fenolik madde miktar tayini

Arastirmada, Proestos et al. (2004)’a gore HPLC ile fenolik madde tayini yapilmstir.

3.2.9.1 Standartlarin hazirlanmasi

Analizde tayin edilecek gallik asit, (+)katesin, vanilik asit, sirincik asit ve (-) epikatesin
standartlar1  Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Biitiin standartlar i¢in stok
cozeltiler 1000 mg/L olacak sekilde hazirlanmis ve standartlar su-asetik asit-asetonitril
(62:6:32 v/v/v) karisiminda ¢oziilmiistiir. Diliisyonlar bu stok soliisyondan yapilmistir.

Biitiin standartlar -18 °C de saklanmistir.

3.2.9.2 Orneklerin hazirlanmasi

Analizde kullanilan sarap orneklerinden 10 mL almip 0,45 pm’lik (Millex-HV)
membran filtreden siizilmiistiir. Filtratlardan 25 plL alimp HPLC cihazina enjekte

edilmistir.
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3.2.9.3 HPLC analizi

Analizde kullanilan HPLC cihaz1 Finnigan markadir ve yine Finnigan marka Surveyor

PDA Dedektor, otomatik drnekleyici ve dortlii gradient analitik s1vi pompasina sahiptir.

Sarap filtratlart SGE SS Wakosil I (5C 18 RS 5 pm) kolona enjekte edilmistir.
Kolondaki akis hiz1 0.5mL/dk ve kolon sicakligi 22.5°C’dir. Enjeksyonda Rheodayne
injeksiyon sistemi 77251 ile 25 ul lik loop kullanilmistir.

Analizde gradient ¢aligma yapilmistir. Kullanilan mobil faz ¢ozeltileri:

Coziicl A: Asetik asit-Su (1/99 v/v)

Coziicii B: Asetik asit-Su (6/94 v/v)

Coziict C: Asetik asit-Asetonitril-Su (5/30/65 v/v/v) oranlarinda hazirlanmistir.
Uygulamanin ilk 15 dakikasinda %100 ¢o6zelti A, 15. ve 30. dakikalar1 arasinda %100
¢ozelti B, 30. ve 50. dakikalar1 arasinda %90 ¢ozelti B ve %10 ¢ozelti C, 50. ve 60.
dakikalar1 arasinda %80 ¢6zelti B ve %20 ¢ozelti C kullanilmigtr.

Photo diyote array dedektor ile 200-500 nm arasi taranmustir, 278 nm de kantitatif

olarak miktar tayini yapilmistir.

3.2.10 istatistik analizler

Calismada elde edilen gozlemlere faktdriyel diizende varyans analizi (two-way anova)
teknigi uygulanmistir. Denemede yer faktoriiniin 2 seviyesi(level), ¢esit faktoriiniinde 3
seviyesi bulunmaktadir. Alt gruplardaki gozlem adedi 2 dir. Grup ortalamalar
arasindaki, farkin belirlenmesinde Duncan testi kullanilmistir (Diizgiines vd. 1987).
Varyans analizleri Minitab 14 istatistik programi kullanilarak, Duncan Coklu

Karsilastirma testi ise MSTAT-C istatistik paket programi kullanilarak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Temel Analiz Sonuclari

Arastirmada kullanilan saraplarda fenol bilesimi tayini disinda; pH, ucucu asitlik,

toplam asitlik, serbest SO,, toplam SO,, kuru madde, kiil, indirgen seker ve alkol

tayinleri de yapilmstir.

Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi; pH degerleri 3.63-3.96 arasinda(ortalama 3.8); %
kuru madde miktarlar1 %6.38-7.93 arasinda (ortalama 6.7); toplam asitlik 5.20-6.74g/L

arasinda (ortalama 5.8); ucucu asitlik degerleri 0.26-0.67 g/L arasinda (ortalama 0.48);

serbest SO, 6-22 mg/L arasinda(ortalama 13.5); toplam SO, degerleri 92-174mg/L

(ortalama 149); alkol dereceleri %11. 0-12.5 arasinda (ortalama 11.8), indirgen seker

miktarlar1 1.5-3.8 g/L (ortalama 2.3) bulunmustur.

Cizelge 4.1 Saraplarin temel analiz sonuglari

MUREFTE HOSKOY
Kalecik | Gamay | Cabernet Kalecik | Gamay | Cabernet
Karasi Sauvignon | Karasi Sauvignon
Alkol(%) 12.0 11.5 12.0 12.0 11.0 12.5
Indirgen 1.5 1.8 3.8 1.9 2.0 2.8
Seker (g/L)
pH 3.96 3.65 3.63 3.87 3.66 3.94
Ucucu asitlik | 0.39 0.32 0.26 0.67 0.61 0.65
(g asetik asit/L
Toplam Asit | 5.44 5.82 6.74 5.89 5.97 5.20
(g
tartarikasit/L)
Serbest SO, | 16 14 22 6 12 11
(mg/L)
Toplam SO, | 164 150 170 92 144 174
(mg/L)
Kuru madde | 6.78 6.41 7.77 6.71 6.38 7.93
(%)
Kiil (g/L) 2.68 2.20 3.14 2.29 2.16 3.44
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4.2 Saraplarin Fenol Bilesimi

Calismada iki farkli bolgeden(Miirefte ve Hoskoy) elde edilen 3 farkli liziim ¢esidinin(
Kalecik Karasi, Gamay ve Cabernet Sauvignon) saraplarinda yiiksek basingli sivi
kromotografisi ile 5 fakli fenol bilesenin miktarlari tayin edilmistir. Bu fenol bilesenleri;
gallik asit, (+) katesin, vanilik asit, sirincik asit ve (-) epikatesin’dir. Kullanilan HPLC
yontemi (Proestos et al. 2004) ile belirtilen fenolikler sekil 4.1°de goriildiigii gibi net

olarak ayrilmstir.

|
1: Gallik asit
2: (+) katesin
3: Vanilik asit

4: Sirincik asit
5: (-) epikatesin

Sekil 4.1 Kalecik Karasi(Miirefte) kromotogrami

R degerinin 0,9987-0,9999 arasinda oldugu géziikkmektedir (Cizelge 4.2). Bu degerin
1’e ¢ok yakin olmasi(ortalama 0,9995) calismanin dogrusalligini ve tekrarlanabilirligini

acik olarak gdstemektedir.
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Cizelge 4.2 Fenol bilesenlerinin LOD ve R? degerleri

Fenol Bileseni | LOD(mg/L)* a b R’
Epikatesin 0,025 64,021 -5800 0,9996
Katesin 0,075 31,572 765 0,9987
Vanilik Asit 0,050 68,958 4807 0,9999
Sirincik Asit 0,010 93,157 2492 0,9997
Gallik Asit 0,095 24,128 768 0,9998

LOD: Limit of Detection
R? :Regresyon katsayis1
Y=ax+b

Cizelge 4.3 ve 4.4 ile sekil 4.2°de goriildiigli gibi sarap drneklerinde incelenen fenol
bilesenleri arasinda her iki bolgede ve her {i¢ sarap ¢esidinde de en ¢ok bulunan fenol
bileseni gallik asittir. Diger fenol bilesenlerinin saraplardaki siralamasi degisirken gallik
asit, katesin ve epikatesin miktar1 biitiin saraplarda ve her iki bolgede de vanilik asit ve

sirincik asit miktarindan fazladir.

Cizelge 4.3 Miirefete’den elde edilen sarap 6rneklerinin fenol icerigine iliskin tanitici
istatistik degerleri (g/L)

Standart

*Sarap N Ortalama  Hata Min Mak.
Gallik Asit 1 2 40,885 0,545 40,340 41,430
2 2 52,115 0,020 52,095 52,135
3 2 61,220 1,090 60,130 62,320
Katesin 1 2 31,978 0,148 31,830 32,125
2 19,388 0,048 19,340 19,453
3 2 25,730 0,600 25,130 26,330
Vanilik Asit 1 2 4,663 0,053 4,610 4,715
2 4,850 0,040 4,810 4,890
3 2 4,775 0,050 4,725 4,825
Sirincik Asit 1 2 4,393 0,023 4,370 4,415
2 4,825 0,020 4,805 4,845
3 2 5,128 0,013 5,115 5,140
Epikatesin 1 2 26,615 0,105 26,510 26,720
2 2 27,100 0,210 26,890 27,310
3 2 51,918 0,418 51,500 52,335

*Sarap 1: Kalecik Karasi, Sarap 2: Gamay, Sarap3: Cabernet Sauvignon
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Cizelge 4.4 Hoskdy’den elde edilen sarap 6rneklerinin fenol igerigine iliskin tanitici
istatistik degerleri (g/L)

*Sarap

Gallik Asit

Katesin

Vanilik Asit

Sirincik Asit

Epikatesin

1
2
3

1

[

—

—_

N Ortalama
2 45,478
2 52,115
2 70,190

2 33,978
2 20,293
2 24,250

2 5225
2 4,660
2 5,198

[\

4,715
5,098
2 4,963

\S]

[\

29,840
26,375
2 61,785

\9]

Standart

Hata

0,138
0,020
0,050

0,148
0,122
0,130

0,110
0,050
0,028

0,095
0,083
0,148

0,340
0,085
0,025

Min
45,340
52,095
70,140

33,830
20,170
24,120

5,115
4,610
5,170

4,620
5,015
4,815

29,140
26,290
61,760

Mak.
45,615
52,135
70,240

34,125
20,415
24,380

5,335
4,710
5,225

4,810
5,180
5,110

29,820
26,460
61,810

*Sarap 1: Kalecik Karasi, Sarap 2: Gamay, Sarap3: Cabernet Sauvignon

(9/L)

MUREFTE

HOSKOY | MUREFTE
KALECIK KARASI

HOSKOY

GAMAY

MUREFTE | HOSKOY
CABERNET SAUVIGNON

B GALLIK ASIT
B KATESIN

@ VANILIK ASIT
O SIRINCIK ASIT
B EPIKATESIN

Sekil 4.2 Sarap drneklerinin fenol dagilimi
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Gallik asit, katesin, vanilik asit, sirincik ve epikatesin miktarlar1 bakimindan, Tesadiif
parselleri deneme tertibinde 2x3 faktoriyel diizende gerceklestirilen deneme sonucunda
elde edilen HPLC ye ait gozlem degerlerinin bilimsel olarak yorumlanmasi amaci ile
yapilan varyans analizi sonucunda iizerinde durulan tiim ozellikler bakimindan;
yerXgesit interaksiyonu istatistik olarak Onemli bulunmustur (Cizelge 4.5). Yani
faktorlerden birinin seviyelerinin ortalamalar1 arasindaki farklar diger faktoriin
seviyesinden seviyesine degisim gostermektedir. Interaksiyona gére degisim gosteren
hangi alt grup ortalamalar1 arasindaki farkliligin énemli oldugu ise DUNCAN Coklu

Karsilagtirma Testi ile belirlenmis ve sonuglar1 Cizelge 4.6’da harfler ile gosterilmistir.

Cizelge 4.5 Varyans analizi sonucu hesaplanan F degerleri

Yer Faktorii | Cesit Faktorii | Yer x Cesit interaksiyonu
Gallik Asit 121,15 1016,72 39,75%*
Katesin 4,64 1201,42 21,70%**
Vanilik Asit 28,45 8,19 21,63**
Sirincik Asit 4,78 21,44 5,58%*
Epikatesin 408,58 9851,53 246,72%*

* p<0,05 diizeyinde istatistik olarak dnemli
*% n<(,01: diizeyinde Istatistik olarak onemli
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Cizelge 4.6 Duncan Coklu Karsilastirma Testi Sonuglari(a=0.05)

OZELLIK ESIT KALECIK KARASI GAMAY CABERNET
YER SAUVIGNON

Gallik asit Miirefte 40,885+0,545 ¢ B 52,115+0,02 b A 61,22+1,09 a B
Hoskdy 45,478+0,138 ¢ A 52,115+0,02b A 70,190+0,05 a A

Katesin Miirefte 31,978+0,148 a B 19,388+0,04 ¢ A 25,730+£0,600 b A
Hoskdy 33,978+0,148 a A 20,293+0,122 ¢ A 24,250+0,130 b B

vanilik asit Miirefte 4,6625+0,0525 a B 4,85+0,04 a A 4,775+0,05 a B
Hoskoy 5,225+0,110 a A 4,66£0,05b A 5,1975+0,0275 a A

sirincik asit Miirefte 4,3925+0,0225 ¢ B 4,8250+0,020 b A 5,1275+0,0125 a A
Hoskoy 4,7150+0,095 b A 5,0975+0,0825 a A 4,963+0,148 ab A

Epikategin Miirefte 26,615+0,105b B 27,100+£0,210 b A 51,918+0.418 a B
Hoskdy 29,480+0,340 b A 26,375+0,0850 ¢ A 61,785+0,0250 a A

Yer faktoriiniin seviyelerinde ¢esit faktoriiniin seviye ortalamalar1 arasindaki farklilik
kiictik harflerle gdsterilmistir.

Cesit faktoriinlin seviyelerinde yer faktoriiniin seviye ortalamalari arasindaki fark ise
biiylik harflerle gosterilmistir.

Farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasindaki fark istatistik olarak 6nemli, ayni
harfler ile gosterilen ortalamalar arasindaki fark ise istatistik olarak 6nemli degildir.

Gallik asit diizeyi bakimindan Duncan ¢oklu karsilagtirma testi sonuglari incelendiginde
(Cizelge 4.6); hem Miirefte hem de Hoskoy bdlgelerinde yetistirilen ¢esitler arasindaki
farkin istatistik olarak Onemli oldugu(p<0.05) goriilmektedir. Kalecik Karasi ve
Cabernet Sauvignon cesitlerinin Miirefte ve Hoskdy’ de elde edilen gallik asit
ortalamalar1 arasindaki fark da istatistik olarak 6nemli bulunurken (p<0.05), Gamay
cesitinde sO6z konusu bolgelerin gallik asit ortalamalar1 arasindaki fark Onemli

bulunmamustir.
Katesin diizeyi bakimindan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglar1 incelendiginde

(Cizelge 4.6); hem Miirefte hem de Hoskoy bdlgelerinde yetistirilen ¢esitler arasindaki

farkin istatistik olarak onemli oldugu (p<0.05) gorilmektedir. Kalecik Karas1 ve
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Cabernet Sauvignon ¢esitlerinin Miirefte ve Hoskdy’ de elde edilen katesin ortalamalari
arasindaki fark da istatistik olarak 6nemli bulunurken (p<0.05), Gamay ¢esitinde sz

konusu bolgelerin katesin ortalamalari arasindaki fark dnemli bulunmamastir.

Vanilik asit diizeyi bakimindan Duncan c¢oklu karsilagtirma testi sonuglari
incelendiginde (Cizelge 4.6); Miirefte bolgelesinde yetistirilen ¢esitler arasindaki farkin
istatistik olarak onemli olmadigi, Hoskdy bolgesinde ise Gamay cesidi i¢in vanilik asit
ortalamasinin diger ¢esitlere gore istatistik olarak dnemli oldugu goriilmektedir. Kalecik
Karasi ve Cabernet Sauvignon c¢esitlerinin Miirefte ve Hoskdy’ de elde edilen vanilik
asit ortalamalar1 arasindaki fark da istatistik olarak 6nemli bulunurken (p<0.05), Gamay
cesitinde s6z konusu bdlgelerin vanilik asit ortalamalari arasindaki fark Onemli

bulunmamastir.

Sirincik asit diizeyi bakimindan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglar
incelendiginde (Cizelge 4.6); Miirefte bolgelesinde yetistirilen cesitler arasindaki farkin
istatistik olarak 6nemli oldugu (p<0.05) goriilmektedir. Hoskdy bolgesinde ise Kalecik
Karas1 ve Gamay c¢esitleri arasindaki fark istatistik olarak énemli bulunurken(p<0.05),
Kalecik Karasi ile Cabernet Sauvignon ve Gamay ile Cabernet Sauvignon ¢esitleri
arasindaki fark istatistik olarak énemli bulunmamistir. Kalecik Karasi ¢esidinin Miirefte
ve Hoskoy’ de elde edilen sirincik asit ortalamalar1 arasindaki fark da istatistik olarak
onemli bulunurken (p<0.05), Gamay ve Cabernet Sauvignon ¢esidinde s6z konusu

bolgelerin sirincik asit ortalamalar1 arasindaki fark 6nemli bulunmamastir.

Epikatesin diizeyi bakimindan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglar1 incelendiginde
(Cizelge 4.6); Hoskoy bolgelerinde yetistirilen gesitler arasindaki farkin istatistik olarak
onemli oldugu(p<0.05) goriilmektedir. Miirefte bolgesinde ise epikatesin 6zelligi i¢in
Kalecik Karasi ile Gamay g¢esitleri arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli olmadig:
ama bu cesitlerin epikatesin ortalamalarinin Cabernet Sauvignon c¢esidinin epikatesin
ortalamasi ile farkinin istatistik olarak 6nemli oldugu goriilmektedir. Kalecik Karas1 ve
Cabernet Sauvignon ¢esitlerinin Miirefte ve Hogskdy’de elde edilen epikatesin

ortalamalar1 arasindaki fark da istatistik olarak 6nemli bulunurken (p<0.05), Gamay
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cesitinde s6z konusu bolgelerin epikatesin ortalamalar1 arasindaki fark Onemli

bulunmamustir.

5. TARTISMA VE SONUC

Arastirma sonuglart incelendiginde calismada degerlendirilen saraplarin tiimiiniin alkol
derecesi % 11 (v/v)’ nin iizerinde oldugu goriilmektedir ve Tirk sarap tiiziigliniin ilgili
hitkmiine gore sigeli olarak satisa sunulabilecek saraplardir. Alkol derecesi saraplarda
11.0-12.5 degerleri arasinda degismektedir. Bu durum, biiyiik 6l¢iide ¢esit farkliligindan
ileri gelmektedir. Ayni iklim ve toprak kosullarinda yetisen farkli {iziim cesitleri farkl
kimyasal yapt ve Ozellikte sarap verebilirler (Anli 2005). Uluslararast Bagcilik ve
Sarapeilik Ofisi (Office Internationale de la Vigne et du Vin)’ ne gore saraptaki indirgen
seker miktar1 4 g/L’den diisiik olan saraplar sek saraplardir. Buna gore calismada

kullanilan saraplar sek saraplardir (www.oiv.int)

Toplam SO, miktarlar1 degerlendirildiginde kirmizi saraplar icin AB tiiziiklerinde yer

alan 200 mg/L diizeyinin asilmadig1 goziikkmektedir (www.oiv.int, Anl1 2005).

Saraplarin pH degerleri 2,8-4,0 arasinda degisebilir (Clarke 2004). Sarabin pH’sinin
3,5’dan yiliksek olmasi istenmez bunun nedeni; sarabin pH’st yiikseldikge sarap;
oksidasyon reaksyonlarina, istenmeyen renk degisimlerine, protein kararsizligina ve
bakteriyel fermentasyona daha yatkin hale gelmesidir (Ruffner 1982, Esteman et al.
1999). Calismada kullanilan saraplarin pH degerleri 3.63-3.96 arasinda (ortalama 3.8)
bulunmustur. Buna gore saraplarin pH’lar1 belirtilen simnirlar dahilindedir. Sarabin
asiditesini belirleyen ve sarabin pH’ sinin 2.8-4.0 olmasini saglayan temelde saraptaki
organik asitlerdir. Cizelge 4.1 incelendiginde en yiiksek toplam asitlige sahip Cabernet
Sauvignon (Miirefte) sarabinin en diisik pH’ya sahip oldugu goriilmektedir ve
numunelerin pH ve toplam asit degerleri tutarli olarak kabul edilebilir. Saraplardaki
toplam asitlik tartarik asit cinsinden 3.5-15.0 g/L arasinda olabilir (Clarke 2004).

Calismada incelenen saraplarin toplam asitligi de bu degerler arasindadir.
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Kuru madde miktar1 incelendiginde; Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi Cabernet
Sauvignon sarabinin kuru madde miktarinin, Kalecik Karas1 ve Gamay saraplariin
kuru madde miktarlarindan yiiksek oldugu géziikmektedir. Nitekim bir¢cok ¢alismada da
belirtildigi gibi Cabernet Sauvignon {iziimii fenol ve ekstrakt bakimindan daha zengin
saraplar vermektedir (Laudrault et al. 2001). Calismamizda da, bu verilere paralel

sonuclar elde edilmistir.

Cabernet Sauvignon sarabinin alkol derecelerinin ve kuru maddelerinin dolayisiyla
ekstraktlarmin yiiksek olmasi, bu bdlge i¢cin Cabernet Sauvignon sarabinin diger
saraplara gore daha govdeli ve yillandirmaya daha uygun oldugu hakkinda bilgi
verebilir. Bolgeler kendi arasinda karsilastirdiginda; Hoskdy’deki Cabernet Sauvignon
sarabinin, Miirefte bolgesindeki ornegine kiyasla alkolce daha giiclii ve daha govdeli

sarap verdigi belirlenmistir.

Saraplarin belirledigimiz fenolik bilesikler bakimindan farklilasmalar1 istatistiksel
olarak degerlendirildiginde (Cizelge 4.6), Kalecik Karasindan elde edilen saraplarda
incelenen fenolik bilesiklerin miktar farkliliklarinin biiytik 6lcilide {iziimiin yetistirildigi
bolgeye bagli oldugu goriilmektedir. Kalecik Karasi’ndaki epikatesin miktar1 Miirefte
icin ortalama 26.615 mg/L ve Hoskdy i¢in ortalama 29.840 mg/L, katesin miktarlari ise;
Miirefte icin ortalama 31.978 mg/L ve Hoskdy i¢in 33.978 mg/L’dir. Ankara
Universite’sinin Ankara’min  Kalecik ilgesinde yetisen 16 farkli Kalecik Karasi
klonundan benzer yontemlerle fakat 5 giinliikk bir mayse fermentasyonu ile elde edilen
saraplardaki epikatesin miktarlar1 6.30-8.83 mg/L ve katesin miktar1 7,42-8,96 mg/L
arasindadir (Bayhan 2004). Bu arastirmaki degerler ile karsilastirildiginda Hoskdy ve
Miirefte bolgesinde elde edilen saraplarin fenol bilesiminin epikatesin ve katesin

acisindan daha zengin oldugu sdylenebilir.

Gamay iizlimiinden elde edilen saraplarda ise gallik asit, katesin, vanilik asit, sirincik
asit ve epikatesin miktarinin liziimiin yetistigi bolgeye gore degisiklik gostermedigi ve
herbir fenol bileseni miktarinin iiziimiin tiir 6zelligine bagl oldugu yorumu yapilabilir.
Gamay liziimiinden elde edilen saraplardaki fenol bilesenlerinin ortalamalar1 ve Duncan

Testi sonuglari(Cizelge 4.6) ile diger lizimlerin saraplarina kiyasla Gamay sarabinin
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katesin, epikatesin ve vanillik asit miktar1 diisiikken gallik asit ve sirincik asit miktari

bakimindan ikinci sirada oldugu belirlenmistir.

Fransa’da yapilan bir aragtirmaya gore; Gamay tliziimiinden elde edilen saraptaki katesin
miktar1 47 mg/L ve epikatesin miktar1 32 mg/L diizeyindeyken (Perret 2001),
Amerika’da tiretilen Gamay sarabinda katesin miktar1 11 mg/L ve epikatesin miktar1 8
mg/L’ dir (Kallithraka et al. 1996). Calismamizda iiretilen Gamay saraplarinda ise;
katesin miktar1 20 mg/L ve epikatesin miktart 27 mg/L bulunmustur. Bu durumda,
Trakya bolgesinde yetistirilen Gamay {iziimlerinden elde edilen sarabin flavonoller
acisindan Amerikadaki 6rneklerine gére daha zengin, ancak Fransadaki 6rneklerine gore
daha fakir oldugu sdylenebilir. Bunun durum Trakya’daki toprak kosullari, tiziimlerin
yetistirilme tarzlar1 ve strese maruz kalma durumlar1 ve cibre fermentasyonu siiresi ile

sicak farkliliklar ile agiklanabilir.

Diger yandan, ¢alisma sonuglar1 Cabernet Sauvignon’dan elde edilen saraplar igin
degerlendirildiginde;  sirincik asit disinda, incelenen diger fenolik bilesenlerin
miktarlarinin {iziimiin yetistirildigi bolgeye baglh olarak farklilastigi seklinde yorum
yapilabilir. Sirincik asit miktar1 ise; Cabernet Sauvignon iizimiiniin sarabi i¢in bolgesel
farkliliklardan etkilenmemistir. Caligmada; Cabernet Sauvignon igin gallik asit miktari
60.13-70.24 mg/L , katesin miktar1 24.12-26.33 mg/L, vanilik asit 4.73-5.23 mg/L,
sirincik asit miktar1 4.82-5.14 mg/L ve epikatesin miktar1 51.50-61.81 mg/L deger
araliklarinda bulunmustur. Giiney Fransa’ da yetistirilen farkli rekoltelerdeki Cabernet
Sauvignon saraplar lizerine yapilan bir aragtirmada ise; gallik asit miktarlar1 33,47-40,1
mg/L arasinda, katesin miktarlar1 34.5-48.8 mg/L. ve epikatesin miktarlart 20.0-39.8
mg/L arasinda bulunmustur ( Laudrault et a/. 2001). Buna gore; Miirefte ve Hoskdy
bolgesinde yetistirilen Cabernet Sauvignon {iziimlerinden elde edilen saraplarin
epikatesin ve gallik asit miktarlar1 Giliney Fransa’daki orneklerine gore daha yiiksek,

katesin miktar1 ise daha diigiiktir.

Arastirma sonucglar1 genel olarak degerlendirildiginde; ele aldigimiz belli bir bag
bolgesinde, benzer kosullarda  yetistirilen kaliteli saraplik ¢esitler arasindaki

farklililiklarin 6ncelikle ¢eside bagh farkliliklar oldugu goriilmektedir. Calismamizda
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bu amagla fermantasyon kosullar1 tiim ¢esitler i¢in esdeger tutulmustur. Arastirma
sonuglari ¢esit sarab1 bazinda degerlendirildiginde ise; Cabernet Sauvignon saraplarinin
genel olarak aragtirmaya konu olan bolgede incelenen fenolil bilesikler bakimindan
zengin, daha giiclii gdvdeye sahip saraplar oldugunu gostermistir. Cabernet Sauvignon
¢esidinde elde ettigimiz fenolik bilesik miktarlarinin Fransa’ da ayni ¢esitten elde edilen
orneklere bircok bakimdan yakin degerler gostermesi bu cesidin bolgeye iyi adapte
oldugu sonucunu bir 6lciide ortaya koyabilir. Kuskusuz, buradan daha net bir sonug
cikartmak icin farkli fermantasyon uygulamalarmi da, toprak, iklim ve kiiltiirel

uygulamalarla birlikte karsilikli degerlendirmek gerekir.

Kalecik Karas1 i¢in ¢calismanin sonuglar1 incelenirse; Trakya’da yetisen {iziimlerden elde
edilen sarabin Kalecik bolgesindeki 6rnegine kiyasla daha yiiksek miktarlarda katesin
ve epikatesin icerdigi goriilmektedir. Bu durumda katesin ve epikatesinin ozellikleri
dolayisiyla Trakya bolgesindeki Kalecik Karasi saraplarinin daha buruk ve daha ytiksek
antioksidan ozelikte oldugu ve uygun miktarlarda tiiketilirse kalp ve damar sagligi

acisindan daha yararl olabilecegi diistiniilmektedir.

Bu ¢alisma sonunda; diger cesitlere kiyasla Gamay cesidinin ¢evresel faktorlerden daha
az etkilendigi ve flavonoller acisindan Fransa’daki drneklerine kiyasla daha fakir oldugu
yorumu yapilabilir. Ulkemizde ve diinyada Gamay iiziimiiniin ve sarabmin fenolik
bilesikleri agisindan ¢ok az c¢alisma bulunmaktadir. Birgok kaliteli kupajin iginde

bulunan bu ¢esit hakkinda daha fazla ¢calisma yapilmalidir.
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