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UzUM GEKIRDEGI (VITiS VINIFERA) VE YAPRAGINDAKI
PROANTHOCYANIDINLERIN KARAKTERIZASYONU VE KOZMETIK ALANDA
KULLANIMI (AHMET OZTURK)

OZET

Dogada bir ¢ok gesit ve islevde antioksidan bulunur. Genellikle bunlar bitki
cesitlerinde bulunurlar. Bu antioksidanlarin reaksiyon mekanizmalari, etki
sekilleri, bulunduklari bitki veya meyvedeki miktarlari bitkiden bitkiye cesitlilik
gosterir. Antioksidan olarak etki gdsteren kimyasal bilesimlerden biri de
flavanoidlerdir. Flavanoidler bir fenol g¢esididir ve kendi aralarinda da c¢esitli
gruplara ayrilirlar. Bu gruplar Anthocyaninler, Flavanlar ve Proanthocyanidinler,
C-GlikozilFlavonoidler, BiFlavonoidler, isoFlavonoidler, NeoFlavonoidler, Flavon
ve Flavonoller, Flavon ve Flavon glikozidleri, Kig¢lik Flavonoidler, Cesitli
Flavonoidler’dir.

Anthocyanidinler, bitkilerde, meyve organlarda ve de giceklerinde kirmizi
ve mavi renk saglayan bir pigment olarak bilinirler. Biyosentezi ¢ok karisik ve
cesitlidir.

Flavanlar ve Proanthocyanidinler ise yine kendi icinde ayrilirlar. Bunlar da
Flavanlar, Flavan-3-ol'ler, Leucoanthocyanidinler (flavan-3,4-diol’ler, flavan-4-
ol’ler, peltagoid flavanlar, Proanthocyanidin Oligomerleri (A ve B tipi) ve
Proanthocyanidin polimerleri’dir.

Proanthocyanidin isimleri i¢cin siniflandirma sisteminin Haslam tarafindan
(1982) taslagr c¢ikarilmis ve Hamingway tarafindan tanitilmistir. Oligo
Proanthocyanidinlerin sonradan bulunan vyapilari daha sonra genigletilerek
eklenmigtir. Flavonoid monomerlerinin sonradan ortaya c¢ikan gesitli kompleks
yapilari bu sistemde uygulanmis ve Flavanoidler arasindaki iliski polisakkaritlere
benzer bir sekilde isimlendirilmigtir. Parantez igerisinde bag tari ve yonl
belirtilmistir (4a—3 ). Enantiomerler, enantio 6nekiyle ve 2R,2S olmasi ile de
catechin ve epicatechin seklinde goésterilmigtir.

Cesitli bitkilerden mono,di ve trimerik flavan-3-ol’'lerin alkol ¢6zlclU olarak
kullanilarak ayrilmasi gercgeklestirilmistir (ilag olarak sephadex LH20). Benzer
¢6zlcl sistemleri ile yuksek poroziteli polistiren jel kullanilarak ta ayristirma
yapilmis ve burada ¢Ozliclu programlamasi etkili olmustur. Son zamanlarda ters
faz C8,C18 ve CN destekli kolon kromatografi sistemleri ile (etanol veya
metanolik) ayristirma gercgeklestirilmis, hatta arpa ve serbetgi otu procyanidinleri
TSK jeli ile preperatif olarak ayristirilmistir. Ters faz HPLC ile preperatif ve
analitik olarak ¢ok basarili gcalismalar yapilmistir.

Yapilarinin aydinlatiilmasinda 300 veya 500 MHz yuksek alan NMR, FAB-
MS ve UV spektrometresi kullaniimistir.

Kullanim alanlari genellikle sarap olmak Uzere en O&dnemlisi gida
endustrisidir. Burada renkli bilesikler olduklari énemli oldugundan kirmizi sarap
en yaygin olanidir. Farkli Gzimler UGzerinde arastirma yapilmis ve detayl bilgiler
sarap saklama esnasindaki degisikliklerin monitérize edilmesi ile edinilmigtir.

Flavanoidler, bitki aleminde fenolik bilesikler olarak ¢ok genis bir gruptur.
Bunlarda C6,C3,C6 temel iskeleti olusturur. Plazmadaki duisuk yogunluklu
lipoproteinleri (LDL), hizli hiicre ¢ogalmasini 6nlemede etkindirler. Baska bir
calismada ise kirmizi sarap ve uzum suyunda bulunan quartechin bilesiginin
relax etkileri bulunmustur. Flavanoidlerin bu ylksek antioksidant etkileri OH
substitientlerinden kaynaklanir.

Aktif proanthocyanidinler disik molekil agirhikhi olanlaridir. Suda
¢Ozunebilir ve de viucutta kolayca tasinabilirler. Gece kramplarina %50 iyi geldigi,
bacak damarlarinda kan tutulmasi ile olusan asiri pithtilasma, ayak agrilarina,
iltihaplara, gece koérligune, oksidatif zedelenmelere karsi koruyucu bir gdrev
Ustlenirler. Fakat bazi proanthocyanidinler etkili degildir.

Anti alerjiktir ve dogal hicre 6lumlerini geciktirir. Gastrik Ulseri dnlemede
etkilidirler. Ginde en az 15 sigara igenlerde yapilan deneysel ¢calismada aspirin



benzeri bir etkisi gézlenmistir.

ilk olarak 1951’'de Fransa’da izim ¢ekirdeginden ekstrakte edilmistir.
Baslangigta C vitamini ile birlikte olan ve C vitaminine yardimci etkileri bulunmus,
daha sonra Avrupa’da yapilan calismalarda diger etkileri bulunmustur. Uzim
extrakti gam kabugu extraktindan daha ucuzdur ve OPC icerigi daha fazladir.

En glcli bioflavonoidler leucoanthocyanidin’lerdir. Hlcre zarina zararl
olan collagenase ve elastase enzimlerinin etkilerini inhibe eder. Retinaya kan
akisini destekler.

Cesitli flavanoid tarleri gida ve kozmetik alanlarda kullaniimistir. Bu tar
ylksek antioksidan o6zellikli fenolik yapilar c¢esitli bitkilerden extrakte edilerek
satisa sdurualdrler. Bu tarz extraktlar ylksek yogunluklu antioksidan kapasiteli
bitkilerin kullaniimasi ile elde edilirler. Bu bitkiler Yesil ¢cay, kakao olabildigi gibi
en ¢ok yaygin olani Uzum c¢ekirdegi ekstresidir. Ekstreler toz halinde gida katki
maddesi veya kozmetik Urin katki maddesi olarak sunuldugu gibi ilag kapsdulleri
esdegerinde bagisikligi destekleyici olarak kapsulize edilerek de satilirlar.

Yapilan c¢alismada ekstraksiyon yéntemi olarak Folin Ciocalteu Metodu (UV
spektrometresi ile toplam fenolik madde tayini) ve RP-HPLC metodu
kullaniimistir. Ekstraksiyon metodu toplanan Gzum gekirdeklerine, Folin-Ciocalteu
metodu elde edilen extraktlara ve HPLC metodu da toplanan extraktlar ve hazir
extraktlara olmak Uzere c¢alisiimigtir. Calisma sonucu beklentimiz, yerli
sanayicilerimize bir sekilde bu sektdre girerek bosa giden ve atilan atiklarin
tekrar fazlasi ile geri kazanilmalari igin yontem gelistirip sunmaktir.
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CHARACTERIZATION AND USING COSMETIC FIELD OF
PROANTHOCYANIDINS IN GRAPE LEAF (VITIS VINIFERA) AND GRAPE
SEEDS (AHMET OZTURK)

ABSTRACT

There are several kinds of antioxidant which have various functions in
nature. Generally, are found in plants. These functions and reaction mechanisms
of antioxidans show great various attitudes because of the quantity of
antioxidans in herbals and fruits, changing according to each plant and fruit. One
of the chemical compound which shows antioxidant effect is flavanoids. They are
a kind of phenolic type and separate into several different groups. These are
Anthocyanidins, Flavans and Proanthocyanidins, C-Glikozil Flavonoids,
Biflavonoids, Isoflavonoids, Neoflavonoids, Flavon and Flavonols, Flavon and
Flavons glikozids, Small Flavonoids.

Anthocyanidins, are known to be the pigment which provides to plants,
Fruit organs and flowers red and blue color. Their biosynthesis are too complex
and varied.

Flavans and Proanthocyanidins are also separated into groups. These are
Flavans, Flavan-3-ols, Leucoanthocyanidins (flavan-3,4-diols, flavan-4-ols,
peltagoyd flavans), Proanthocyanidin Oligomers (A and B type) and
Proanthocyanidin polimers.

The nomenclature of Proanthocyanidin are scaffolded by Halsam (1982)
and then represented by Hamingway. OligoProanthocyanidins new formations
were then added and enlarged. Later new complex formations of flavanoid
monomers are practised in to this scheme and relations amongst flavanoids are
named as it is in polysaccarides. Within paranthesis correlation type and
direction is started (4 — ). Enantiomers, are represented by formations like
enantio premodels and 2R,3S states also as catechin and epicatechin.

From various kinds of herbals, it is achieved to pepare mono, di and
trimeric flavan-3-ols and using alcohol as solvent (as a dry sephadex LH20).
Using the same kind of solvent systems with high porozitic polistiren gel, it is
also managed to make separation and this is also effective inside the solvent
programs. Recently it has been achieved to separate with reverse phase C8, C18
and CN supported column chromatografy systems (ethanolic and methanolic) and
also borley and malt herbals procyanidin with TSK gel are decomposed as
preparative reverse phase HPLC, there are lots of succesful preperative and
analytic works were performed with the same method.

At the enligthening of the constructions 300 and 500 MHz high field NMR,
FAB-MS and UV spectrometer is used.

Area of their usage are generally in nutriment industry, especially wine
producing. Since they are colored compounds, they are mostly used in redwine.
There were lots of researches done on various types of grapes and collected
detailed informations while preserving wine some changes occur and were
monitorized for getting those informations.

Flavanoids; amongst the herbal world are widely found as phenolic
compounds. In those C6,C3,C6 make the basic fromework. Low density
Lipoproteins (LDL) inside the plasma are effective in preventing rapid cell
increase. In another study, it is found that quartechin compound in redwine and
grape juice has relax effects. Why flavanoids have these high antioxidan effect is
because of their OH substituents.

Active proanthocyanidins are those which have low molecular weight. They
can be easily is solved in water and can be also easily absorbed by body. It is
proved that they are useful at the rate of 50% overnight cramps. Against
excessive blood clotting inside the veins of legs, headaches, inflammations, night
blindness, oxidative harms or injures, those proanthocyanidins have prophylactic
effect and tasks. But some of those are also not effective.
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They are anti-allergitic and also they delay the natural dying process of
cells. They are so effective on preventing gastric ulser. They show on
aspirinelike effect over the people who smokes at least 15 cigarettes a day.

First, proanthocyanidin were extracted from grape seeds in 1951 in
France. Then as time went the researcheis in Europe showed their other useful
effects. Grape extract is also cheaper than pine bark and it has more OPC
contents.

The most powerful bioflavanoids are leucoanthocynidins. They inhibit the
hazardous effects of collagerase and elastase to the cell wall. They also support
flowing of the blood to the retina.

Various flavanoid types were used in the nutriment and cosmetic
industries. This kind of highly antioxidant structures are extracted from various
plants and there are formanded to soile, This kind of extracts are obtained from
using highly antioxidant plants. These plants are green tea, cocoa, etc but the
highest concentration is obtained from grape seed. Those extracts are added to
nutriments as powder or cosmetic compound or as capsule to support immune
system.

In this study, the extraction method Folin-Ciocalteu method (UV spectrometer
assign) and RP-HPLC method were used. Extraction method were applicated to
grape seed extracts, Folin-Ciocalteu method were applicated to obtained extracts
and HPLC method were applicated to collected and ready extracts. Our
expectation at the end of this study is to introduce after developing a method for
our industrialists to gain back extremely the wastes which are in no use and
thrown by entering this sector at any kind



1. GIRIS

Yapilan bu c¢alismada; sarap, pekmez ve suma (alkol) fabrikalarinda
cekirdekli uzimlerin kullanildiktan sonra, atik olarak herhangi bir degeri olmayan
Uzdm cekirdegi, yapragi ve sapi karisimindan (ylksek oranda c¢ekirdek ihtiva
eder), cesitli dogal bitkiler arasinda en fazla antioksidan (proanthocyanidin ve
turevleri) ihtiva etmesinden dolayi, bir kisim islemden gegirilerek kullanilabilir
nitelikte bir Urin elde edilmesine iliskin veriler ve bulgular toplanmis ve
irdelenmistir. Sunulan cgalismadaki asil amag, insan vicuduna dahili ve harici
olarak sayisiz yararlari olan, dogada c¢esitli bitkilerde sinirli miktarda bulunan,
elde edilmesi sentetik olarak zahmetli ve maliyetli oldugundan ve de buna bagl
ticari olarak c¢ok degerli olan bu antioksidan karisiminin (Uzum c¢ekirdegi
ekstresi), ulkemizdeki ¢ekirdekli Gzim isleyen fabrikalarindan toplanan atiklar ile
disuk maliyetli olarak uretilmesine katki saglamak olmustur.

Oncelikle elde edilen bilesimin yapisinda fazla miktarda bulunan polimerik bir
yaplya sahip olan proanthocyanidin, monomerleri ve tlrevlerinin kimyasal olarak
hangi siniflandirmaya tabi oldugu belirtilmis, daha sonra da o sinifa dahil olan
benzer yapilarla iligkileri, benzer yapilari, molekil gizimleri ve konfigirasyonlari
(Escribano-Baiton,T, et al. 1992) izolasyon ve saflastirma yéntemleri ile kullanim
alanlari-uygulamalari, ticari olarak dretimleri ve ¢esitli markalarin ne sekilde ve
hangi form ve sekilde satisa sunduklari, dahili olarak hangi sekillerde
kullanildiklari, kullanim limitleri, toksisiteleri, harici olarak kozmetik sektérinde
kullaniimak Uzere Amerikan ve Avrupa patentli formilasyon o&rnekleri ile
kozmetikte kullanim miktarlari ile hangi bitkilerde yaklasik ne miktarda olup bu
bitkilerden ne sekilde ayrildig: tablolar ve sekiller Gzerinde anlatiimistir.

Bir flavonoid yapisinda bulunan proanthocyanidin, monomer ve tirevlerinin en
bayuk 6zellikleri, C vitamininden 20 kat, E vitamininden ise 50 kat daha aktif
antioksidan 0zellik gostermeleridir. (Jayaprakasha,G.K. et al. 2001) Bu ve
benzeri 6zellikleri sayesinde bu tir molekduller, belli bir limit dahilinde bir gida
katki maddesi olarak kullanildiginda, 12 saat igerisinde kana gegerek antioksidan
aktivitesi ile gorev yaparken, harici olarak kozmetik alanda ise bu aktivitesini
serbest radikalleri inhibe etkisi gostererek gdstererek “yaslanma etkilerini
geciktirme” ozelligine sahip olur. Yayinlanan makalelerde sayisiz vyararlari
arastirilip gézden gecirilmis ve seker hastaliklari, gece koérligu, romatizmal
rahatsizliklar, kalp-damar hastaliklari, mide rahatsizliklari, damar sertligi hatta
AiDS’e karg! etkinligi ve hiicre yenileyici 6zelligi gibi bir ¢ok aktivitesi

kanitlanmistir.



2. SINIFLANDIRMA

Fenollerin siniflandirmasi asagidaki bicimde yapilmistir.

Basit Fenoller,

Kumarin ve diger glikozidler,

Antrakinonlar,

Lignan ve neolignanlar,

Tanninler (hidrolize tanninler; gallik asit ve nonhidrolize tanninler;
proanthocyanidinler, leucoanthocyanidinler, oligo proanthocyanidin ve
pisogenollerdir.)

Flavan ve flavonoidler (apigenin, rutin, quartechin)

Anthocyaninler

Diger Glikozidler

Buna bagli olarak nonhidrolize tanninler grubuna giren proanthocyanidinler
flavonoidler grubunda da yer almaktadir. Asagidaki siniflandirma flavonoid’lerin
siniflandirmasidir ve yapilan c¢alismada bu siniflandirmaya gore flavanlar ve

proanthocyanidinler basliginda incelenecektir.

Anthocyaninler,

Flavanlar ve proanthocyanidinler,
C-Glikozil flavonoidler,
BiFlavonoidler,

isoFlavonoidler,
NeoFlavonoidler,

Flavon ve flavonoller,

Flavon ve flavon glikozidleri,
Kiguk flavonoidler,

Cesitli flavonoidler

Bu siniflandirma grubu icerisinde ilgili olduklari gerekgesi ile

proanthocyanidinlerden dnce anthocyanidinlerden de bahsedilecektir.



Class General structure

Flayanal

Flavone

Flavonol

Flavanone

{dihydroflavon

Isoflavone

Anthocyanidin

£% 4 3%

Flavonoid

{+)-calechin
{-}-epicatechin
Epigallocatechin gallate

carysin
apigenin

rutin

luteolin
luteolin glucosides

kaempfero!

quercatin

myticetin
tarmarixetin

naringin
naringenin
taxifolin
erindictyol
hesperidin

genistin
genistein
daidrin
daidzein

apigenidin
cvanidin

Substitution Pattern

3.5.7,34-0H
35,73 4~0H
3.5,7,3"4",5"-0H 3-gallate

37001
5,7.4-0H
5,7.3 4-0H, 3-rutinose

373 4-0H
57,3011, 4'-glucose
5408, 4. 7-pheecse

3,5,7.4-01

3,5,2.34-0H

3,574 5-0H
1.5,7,3-CL4-0Me

54%0H,7-rthamnoglucose

5. 7.40H

3,5, 7.3°4-0H

57,34 -0H

3,53 -0H.4-0OMe, T-rutinose

5.4-0H, 7-glucose
5,74-0H

4-0H, 7-glucose
7.4-0H

5.74-0H
3,5,7,4-0H,3.5-OMe

Dhetary Sources

Tea {camellia s.irlensis]ls
Tea”
Tea®

Fruit skins

Parsloy, celery

Red wine® , buckwheat”
citrus. tomaro skin

Red pepper'’!

Leek, broceoli, endives
grapefruit, black tea
Onion, lettuce, broccoli
tomato, ea, red wing
bertles, allve oil, appleskia

Cranberry grapes, red wing

Citrus, grapefruit
Citrus fruits
Citrus fruits

[
Lemors
Oranges’

Soybean'"
Soyheanfo
Soybean 1:
Soybean

Colored fruits
Cherry, raspberry, strawberry

Cizelge 2.1 Flavanoid yapilar: tablosu

(1) M=M= Ma=y == M=y =iy =M=

Flavoms

T B{OH)-flevone
6, T{OH)-flavone

(2)  M=My=0H

(3}  Ma=X;=DH

(4)  Ma=K,=0H =N,
(5)  Ma=K,=R4'=0H

(6)  Ms=M,=0H Hy=F
(T} Mg=Ny=0H Xg=l
8)  Ha=M=0H =01
19)  X=K,=0H K=l
10y X=K=0H Ho=Br
{11 Mg=dp=Xy=)=0OH

(12)  Ky=Ry=Ra=0H

113) M=M= Np=Ra=Ms=0H
114)  My=Ng= K=Ky =Me=0H
(16} My=MgmX mya i m=0H

5,7[0H s, BINDy)flavone
5,7 & {DH)-flavans
9,T[OH )z, 4 Fllavone

5 T[0OH};, 2 CHflavane

5, T[0OH}, 3 Clflavone

5, T[OH],, 4'Cl-flavane
5,7T(0OH)y, 4'Br-Nlavona
5,73 40H)~Mavone
36,4 {0OH)-flavone
3683 FOH-Ravane
3,573 4{0H-Ravane
35,734 50H - favane

Sekil 2.1 Flavonoid iskelet yapisi

TEAC (mM}

24
2.5
4.75

143
1.45
24

21
1.74
e

1.34

4.7

1.5
1.9
1.8
1.08

124
29

LI5S
128

235
442



3. ANTHOCYANIDINLER

Bitkilerde, meyve, organlarda ve de c¢igeklerinde kirmizi ve mavi renk
saglayan bir pigment olarak bilinirler. Biyosentezi ¢ok karisik ve cgesitlidir.
Anthocyaninlerin yapisal karakterizasyonundaki en blyuk ilerleme, HPLC ve
FAB-MS’tir. Anthociyaninler asile olmayan glikozidler gibi hizli bozunurlar ve
bdyle pigmentler, mineral asit iceren ¢6zlcu kullanilarak izole edilirler. Bununla
birlikte kati halde kararhdirlar ve FAB-MS ydntemi ile molekuiler iyonlar halinde
elde edilebilirler.

3-3-Kafeil substitienti ve 6 glikoz igeren bir peonidin (Ipomea Purpurea)’in
kompleks pigmentinin karakterizasyonu, hidroksisinnamik asitler ile substitue
olmus anthocyanidin’in g¢alismasi hizli H-NMR ile sirekli hale getirilmistir. B
halkasinda substitle olmugs anthocyanidinler igerisinde canli bir kirmizi renk
(renkli ciceklerde degisik bir hipsokromik nedenle) oldugu belirlenmis, buradaki
etkenin 3,5,3’-Triglikozid (cyanidin) oldugu saptanmistir.

Flavium katyonlarinin &6nclsi olarak kabul edilen flavan-3,4-dioller
(leucoanthocyanidin), anthocyanidinlerin zor biyosentezi igin 6énemli bir bulus
olarak tanimlanmistir.

(Cesitli bitkilerde dogal olarak bulunan anthocyanidinlerin listesi EK1’de

verilmistir.)



Abbre-

Name viaiion Structure

Apigeninidin Ap 5,7,4-TriOH
Luteolinidin Lt 5,7,3,4'-TetraOH
Tricetinidin Tr 5,7,3,4',5-PentaOH
Pelargonidin Pg 3,5, 7,4~ TetraOH
Aurantinidin Au 3,5,6,7,4'-PentaOH
Cyanidin Cy 3,5,7,3,4-PentaQOH
5-Methylcyanidin SMCy 5-Methyl ether
Peonidin Pn 3'-Methyl ether
Rosinidin Rs 7, 3-Dimethyl ether
6-Hydroxycyanidin  60HCy 3,5,6,7,3,4'-HexaOH
Delphinidin Dp 3,5,7,3,4',5-HexaOH
Petunidin Pt 3 Mgthyl ether
Malvidin Myv 3, 5'-Dimethyl ether
Pulchellidin Pl 5-Methyl ether
Europinidin Eu 5, 3'-Dimethyl ether
Capensinidin Cp 5,3,5-Trimethyl ether
Hirsutidin Hs 7,3, 5 -Trimethyl ether

Cizelge 3.1 Bilinen Anthocyanidinler tablosu

Pigment

7 *
1, (min)

3-Rhamnosylglucoside-
S-glucoside

3, 5-Diglucoside

3-Rhamnosylglucoside

Dp 15.¢
Cy 19.1
Pt 22.0
Pa 222
Pn 25.8
Mv 28.4
Dp 18.2
Cy 2L
Pt 25.0
Pn 25.0
Pg 25.3
Mv 321
Dp 27.0
Cy 31.1
Pt 33.6
Pg 34.8
Pn 39.0
Mv 42.8

Cizelge 3.2 Bazi anthocyanidinlerin HPLC’de alikonma sureleri
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Heavenly blue anthocyanin

Sekil 3.1 Mavi renkli bir anthocyanidin yapisi

GG!c—mffeﬂ

/\f’ -OH
HO ,,, % ;,.D\/J\ iJ\GH

L:\\T J\ /\GGH:.

caffeyl-iGicG

Gentiodeiphin

Sekil 3.2 Genthiodephin yapisi

OH
E
~OH
/ G
Gle— caffeyl -2~ Gle—caffeyl-2-Glc O |
2 3 ‘/ "\i, “‘n_.-/ G"H

g
L\//J\DGIC*“Rhn

HO

Platyconin

Sekil 3.3 Plantycanin yapisi
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Sekil 3.4 Carrot anthocyanidini yapisi

4. FLAVANLAR VE PROANTHOCYANIDINLER

4.1 GIRIiS

Bu bdélimde; spektroskopik ve kimyasal karakterizasyon c¢alismalarinin
gorinidsu ve kondense taninlerle iligkileri tartisildi. Bu sinifa giren molekillerin
son bes yilda c¢esitliliginin  hizli  bir sekilde artmasi sasirtici olmustur.
Proanthocyanidinler dahil Haslam’in énerdigi bu ve diger fenolikler, gallik asit
metabolitesinin yeniden gbzden gegirilmesi ile karbonhidratlar ve analoglarina
verilen kompleks polifenoller ismi uygun bulunmustur. Tercihen karigim
metabolitesi olarak bilinen bilesimlerin ylksek orani, bu éneride tam bes yildir
zamanla proanthocyanidin kimyasindaki belirli yoéninl go6stermistir. Elagi
taninler, kalgonlar, sinnamik asitler ve alkoloid igerikli drneklerin alani, diger
ikincil bitki metabolitelerinin gesitliligi, bir flavan-3-ol’in (en sik bilinen catechin)
bir numarali yapisi buna tipik bir érnektir.

Flavanlarin C halkasinda slbstitle olmamis tirleri ihmal edilirken,
catechin (flavan-3-ol) formu esas alinir. Proanthocyanidin mineral asit ile

isitildiginda bu sekildeki monomerlerine ayrilir.

4.2 iISIMLENDIRME

Proanthocyanidin isimleri i¢cin siniflandirma sisteminin Halsam tarafindan
(1982) taslagr cikarilmis ve Hamingway tarafindan tanitilmistir. Oligo

Proanthocyanidinlerin sonradan bulunan yapilari daha sonra genisletilerek



eklenmigtir. Flavanoid monomerlerinin sonradan ortaya c¢ikan gesitli kompleks
yapilari bu sistemde uygulanmis ve flavonoidler arasindaki iliski polisakkaritlere
benzer bir sekilde isimlendirilmigtir. Parantez igerisinde bag tiri ve yonl
belirtilmistir (4a —¥). Enantiomerler, enantio 6nekiyle ve 2R,2S olmasi ile de
catechin ve epicatechin seklinde gosterilmistir. Ent-epicatechin-(4a—»8 )-
epicatechin—(4a —® 8)-catechin olarak isimlendirilen dimer vyapilari tipik bir
drnektir. Proanthocyanidin monomerlerinin tam Gyeleri buna goére
bicimlendirilmistir. Akasya Oritiesta’dan elde edilen fenolik hidroksilasyon
numuneleri ile izole edilen Flavan-3,4-dioller oritin, Prosopis gradulosa’dan elde
edilenlerde prosopin olarak isimlendirildi. 3a hidroksi izomerlerine epi 6n eki
(2R,3R) getirilmistir. (2R), (2S,3R) veya (2S,3S) oldugunda ise end 06n ekKi
getirilmistir.

Proanthocyanidin A2 bilesiginde c¢ift epicatechin baglanmasi ile (C2 ve
07'den) epicatechin-(2B —» 7, 4 B —¥» 8)-epicatechin olarak isimlendirilmistir.
Genelde 589 nm dalgaboyunda spesifik yapi rotasyonuna bakildiginda
flavonoidlerin hemen hemen hepsinin sabit degismez yapida ve de optikge aktif
olduklari belirlenmistir.

Flvonoids

Sekil 4.1 Flavanoid temel iskelet yapisi

".. ] .l‘rl HHRET BT 3 T ] 3 -;
Proapigeninidin Apigeniflavan (2.3) H OH OH H H OH H
Proluteolinidin Luteoliflavan (2.4) H OH OH H OH OH H
Protricetimdin Tricetifiavan (2.5 H OH OH H OH O OH
Pr argonidin Afzelechin (2.6) OH OH OH H H OH H
I'roc Catechin (2.7) =~ OH OH OH H OH OH H
Prodelphinidin Gallocatechin (2.8) OH OH OH H OH OH OH
vourtinidin Guibourtinidol (2.9) OH H OH H H OH H
nidin Fisetinidol (2.10) OH H OH H OH OH H
3 tinidin Robinetiridol (2.11) OH H OH H OH OH OH
Proteracacinidin Oritin (2.12) OH H OH OH 4] OH H
Promelacacinidin Prosopin (2.13) OH H OH OH OH OH H

cizelge 4.1 Proanthocyanidinlerin sUbstitisyon yapisi



R'=R%=H
R'=0H,R%=H
R'=R%=0OH

Sekil 4.2 Alternatif monomer sibstitientleri

R'=0H,R®=R=R%=H

R'=R*=CH,R%*=R%=H
R'=R*=R=0H,R?=H
R' —R*=H

R'=R3=R%=H,RZ=0H

R'=R* =1 R®=R> =0H

Sekil 4.3 Alternatif monomer sibstitientleri



10

Sekil 4.4 A2 formundaki Proanthocyanidin yapisi
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Crefarence i

{2y O-Meothvlated
encd o
methyvlemated

(32 C-Merhyiated

(4: Preavlaed

G O-Glycesides

(" Bifievanoids

4-013-7-0Me
7-0H-5-0Ms

TR -Obd e {hroussind

3, 7-di0Me Steplrewatsin 1)
4,5, milMe

4, Tadi{YH -3 -0 M

T-OH-¥ -I'-me' vienedioxy

2 —()i—{--—l)\i.. 4, 3 -methylencdioxy

7-0H-3-Odfe-6-Me
4-0QH-7 -OMe-8-Me

; 117 -0Me-8-Me
~Gi1{-8-Me

4,

3, F-diUH-F-0Me-5-Ale
4, 7-di0H-3- ()ML 3-hie

F-diC-F,
¥y 5-diH-4,
5, F-dindh e —rr*

N ?-m’OH—E', S-di-pr Ckazinol &

kazinel B {205}
nilenin 2. iﬁ}

Se(MH-7-0G e (koahuaning

7, 4 diOAL-5-O0he Cdichutesin)

A&, T-d50H-5-0%xl

3 -dl(JH -4 O.\ic )-0(111_ lz.um.ulnaidf:
\ui

Daphnoderin A 72317
Eyaphuodurin C ¢ ]
Cornpound {219
Diracorut X
Nerdeae
Cuempotnd {
Compound
Compound
Cownpeund ¢ 3
Cornpotmd ©2.26)
Compoeund {2.27
Compound {2,258,

Cizelge 4.2

4.3 YAPI VE TANIMLAMA

4.3.1 Flavanlar

—14.2
il
i

— G20

2240
—0.4(n

— 30,4000

]-;nL‘de\ tJ Raclivic

¥ -methylenedioy - ﬁ d-idifdle

s

— 11
—Zies

— 3.2
- 3A0m)
S3LRE

- Tl

- 46 80m)

-t
247

[

Narairpe prewdanarcrsas Tulb {Coxon e af., 1980)
sagdanarcissis bulb {Cowor et al,, 1930}

Hrowssumer’a papyrifera shoots (Takasugl et ul., 1984]
\g;mrzdra grandrs root (Cooke & Nown, l{fl}

/ﬂu!nma thes fTesa bulbs [Glosal o el

Zip!
Iy
drve
Ae

I

i coriecee wound {Franca e
hery Jnrnerrs Wl

huranthes fave Puth (Ghosal o af.,
Dvacasna draco resin (Cardills g1 @i,
relia pevetnra vaot {C
Drueens drace resin {Camardu et af.,

ranthes ftoea bulbs [Ghosal e df_

(Cardillg er uf., 197F;
ra shot \T"ll\“%u": cf .:l( 19RO

: leat ((Fomez et al., 198‘3J
harrkeq aredssi vesin {1irch & Sulah‘.lddin, 19643
achera elliptice wand (Prax Fithu er al., 198023
caene drace resin {Camarda e al,

lusl)
19230y
19258
. 197

TAnCE &f ai .. 19740

16835)

19?}}
v b Dhowne, 19710
1983;

Mareiome preudonarcisus btk (Coxon oz al., 1950}
Dyarcerma draes resin (Camarda ar al,
Lucoris radiata balh (Numata ef ai., 1983)
Dracarna drace resim (Curnurda et of., J533)
Dryanthers fzevis wood (Braz Filho et al.; 19800)
frvanthers Inevds wood (Braz Filo et al, 1980

Iryuithera lretns wood
Tepdiresia svatsmian e

1043)

{Bruz Filho & ef,, 198007
DIMICE & (0

19837

Tephroiia madrandy el [Wiomez er ai., 1983}

Bronwsson
Bronsenstia papr
.‘f;‘}frasia rrirans Yeak Fomez o o,

a pafr

ffera cortex (Tkuta et al., 1985)
era corlex Clkeata eral, 19853
{aR)

Tophrasia welsortand leal (Gunnz et ., 1985)

Enbeigrirhus »

dines beaf (Opawa o1 al,

Hoppea dickatoma root (Ghosal ez al,

Bl

g Toet (Gthosat er el

Dapiig t:lva root (Baha e of,, 1083
Daplna odera pont Baba o ol 10853
Daemmzareps drace resin {Medlind & Hasina, 1976

n {Cardille er ood,, 19715
0 (Cardilla ez wf, 19717

D draca resin (Comarda e wf., 195]:

a lancealata leaf (Sashida er all,
Aracta awrtealiformis feal (Sakal ez sl
Tloppoa Ji
Cunseara

Fave Loaf {Glwsal et afl., 193]

IG 0

19833)
1976y
1950
194350y

Kawforrkoea prensi resin (Birch e ol 1967

Nunthorrfed prenn pasin (Birch e al,

Mo

co vesin (Camarda er af, 1981

Dogal Flavanlar tablosu

Flavononlarin ¢ift indirgenmesi ile olusurlar.

elde dilen flavanlar,

dogal flavanlar Australyada reginelerden elde edildi.

Licaris Radyata

yesil kelebeklerin larvalari i¢gin temel gida maddesidir.

12T

bitkisinden
ik

Daha sonra gesitli bitki ve

recinelerden elde edilen flavanlarin okside olmus hallerinin koyu ve parlak renkli

olduklari belirlendi.
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4.3.2 Flavan-3-ol’ler

En c¢ok bilinen monomer yapilari catechin ve epicatechindir (I.Harborne et
al.1988). Dikotil bitkilerde bulunurlar. Ozellikle ilkel bitkilerde bulunan ve de asiri
yaygin olanlari B halkasinda 3,4,5 tri hidroksi grubu bulunan (flavan-3-ollerin)
gallocatechin ve epigallocatechindir. Ent-catechin ve ent-epicatechin oldukga
nadir bulunur. Catechin ve epicatechin’den C2 epimeraz enzimi ile ent- izomeri
olusumlari gérulmustur.

Son zamanlarda flavan-3-oller bir agac¢ tipinden izole edilebildi ve 1983’te
iki yenisi daha bulundu (prosopin (2R,3S) ve leguminosa (2R,3R)). Cok karmasik
yapilari oldugundan tetra-O-metil eter ile NMR ve MS’te yuksek ¢oézunurlik ile
yapilari kesinlesti. Tum etkilerinin epicatechin ile ¢ok benzer oldugu gbézlendi.
Ourele catchin agac¢ kékinden izole edildi ve yesil cay basta olmak lGzere yesil ve
siyah ¢cay’dan gallat esterleri elde edilmistir.

Yeni C silbstitie flavan-3-ol’lerin izolasyonu son bes vyildir ilerlemistir.
Bazilarinin ise tam olarak yapisi X-Ray kristalografisi ile belirlenmistir. Bazi
dimerler ise kondenzasyon ile elde edilmistir. Tim C slbstitie metabolitler
(chinconain, gambiriin, stenophyllain, coprirachin, larixinol) elektrofilik
sUbstitisyon ile catechin veya epiatechin’in C8 veya CG6’sinin yuksek

reaktivitesini yansitir.

Sekil 4.5 Flavan-3-ol 6rnegdi (Broussinol)
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HO OH
Ar = p-C H,-OH; larixinol

Sekil 4.6 Ornek Larixinol yapisi

OH "OH

R'= H; R? = 3, 4-dihydroxyphenyl; gambiriin Al
R* = 3, 4-dihydroxyphenyl; R? = H; gambiriin A2

Sekil 4.7 A tipi farkli Gambiriin yapilari
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OH OH

R'= H; R* = 3, 4-dihydroxyphenyl; gambiriin Bl
R = 3, 4-dihydroxyphenyl; R = H; gambiriin B2

Sekil 4.8 B tipi farkli Gambiriin yapilari

OH
gambirnn B3

Sekil 4.9 B3 tipi farkli Gambiriin yapilari
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kopsirachin

Sekil 4.10 Kopsirachin yapisi

R'=H,R%=13, 4-dihydroxyphenyl; Cinchonoin 1a

Ri= 3,4 -dihydroxyphenyl ; HEIH; Cinchonain 1b

Sekil 4.11 Cinchonain a ve b yapisi
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R'=8-catechin, H2=qu!!ayli Stenophylianin A

R'=6-catechin, RZ=golloyl; Stenophy!lanin B
? yl )

Ri= 8-catechin, RZ=H ; Stenophyllanin C

Sekil 4.12 Stenophyllanin A,B ve C yapisi
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Class g_:_ld compond [#]p (sefvent;  Source {reference)
-

‘13 Hydroxvlated A- and B-rings

Afzeleclin + 20.80aw) Ewcatyptus calephyfla wood (Hillis & Carle, 1960)
Nothofagus fusca heartwood (Hillis & Inoue, 1967}
Saxifraga lignlata root (Poce Tucet et af., 196%)
Desmoncus polyeanthus Jeaf (Muzletti et af., 1876)
Fumiperus communds frant (Friedrich & Engelstows, 1978)
Prigwis persiea ov. Hakoto roots (Ohigashi et al., 1982)
Kandefia candel bark (Hsu o2 af., 1985a)

Epiafzelechin — 58.9(&) Afzelia sp. heartwood {King er al., 1955)
Lartx pmedd hark (Shen ez al., 1983)
Larix sibirice bark (Pashinana e of., 1970
Sfrmiperus commnds fruit (Friedrich & Tngelstowe, 1978)
Cassta sieberigna root (Waterman & Favlkner, 19749)
Ephedra sp. root (Hikino cr af., 19823)

enr-Epiafzelechin + 0b{e)* Livinstena chuensis leaf {Delle Monache er af., 1972)
Crataeva religiosa Weaf (as 5-Glu, Seths o afl,, 1984)
Catechin 4 1Taw) Widespread
enr-Catechin —7.90) Polvponan wadiilorson root {os 3-gallate, Nonaka e af;,
19821)
Rhaplioiepsic umbelura bark fas 7-Glu, Nonaka et uf.,
1983)
Gallocaiechin + 1.7 aw) Widespraoad
Epigailocutechin —60{c) Widespreod
Epicatechin — BH) Widespread
ent-Epicatechin ‘i 52fa) Palmae fruit and leaf (Delle Monache or af,, 1972

Uincaria gambir leal (MNonaks & Nishioka, 1980
Polveantn mreditfloren ool {Nonaka ef af., 19820

Fisetinidol - 8.00aw) Acacta mearnsi heartwaod {Roeux & Paulus, 1901)
Colaphospermum mopane heartwood (Drewes & Roux,
19664)
Firale wamietifolie, V. clongane wood (Kijjoa <1 al., 19813
ent=Fisetinidod 4 8.00aw) Afzelia sybocarpa wond (Dean of af., 1903}
ent-ipifisetiniiod + 82iaw) Calophosperinon sopane hoartwood (Drewes & Rous,
1966}
Robinetinido! — 8. 70aw] Jcucta mearnsit bark (Roux & Maths, 1960)
(2R,3R)}-3, ¥, 5, 7-Pentahydroxyfavan’ 39.7(m} Frumbolria laurifolia bark {Samaraweera cof of ., 1953)
Prosopin n.d. Viptadenta macrocarpa heartwood (Miyauchi #f af.,
1976)

Prosoprs plandafesg heartwood (Jacobs e af,, 1953)
2} O-Methylated

3, 5-DMe-afzelechin o.d. Lagascea rigida leal (Bohlmann & Jakupovic, 1978)
4'-0Me-Catechin + 0.7} Cimamemum cassia bark (Morimoto e &/, 1955b)

4, 7-Di0Me-catechin — 3.8{(m} £ cassie bark (Morimoto ¢r el 19855)

3, 5, 7-TrikMe-Catechin Viguiera quingueradiata leaf (Delgado er of., 1984)
4,5, 7-TriOMe-catechin =820 . cassin bark (Morimoto et af., 19858)
¥F-OMe-Epicatechin — 56.1{a) C. cassia, C, obnusifelium bark (Morimoto 2r @, 1985k)

Lindera wubellura twig (Morimoto et af., 1985h}
Symmplocns wniflora bark (as 7-Gla, Tschesche o of.,

19507
¥, 4-DiOMe-epicatechin —39.3a) .. wmbolfura twig {Morimoto et uf., 1985b}
¥, 5-Di0OMe-cpicatechin — Bh.4(a) C. cassia, C. obtusifodium bark (Morimaoto «2 al., 1985b)
L. umbellaza twig {Morimoto et of., 1985b}
3, 5, 7-TriQ0Me-epicatechin - B1,2(a) . cassia, €. obuusifolivon bark {Morimoto ez af., 1985b)
L. umbseliors twig (Morvimoto 21 of., 1985b;
3, #-Methylenedioxry-5,7- Qe O, cassia bark (Mivamurs e ¢f., 1683)

AdidMe-epicatechin

Cizelge 4.3 Flavan-3-ol'ler ve dogal turevleri
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Cliss and compannd

[2)yy fsulvent)

Sonrce (referane)

4-OMe-Epigallocatechin
fourateacatechin

{3} Simple csters of flavan-3-ols
ent-Epicatechin 3-0O-3-(3, 4-diOH-phenyl)-

f-OH-pentancate {phylloflavun)
Catechin 3-0-{1-0OH-6-0x0-2-cyclo-
hexene-1-carboxylate)
Latechin 3-0-F, 6-iOH-2-cvelo-
hexene-I-carboxylate)
Epigallocatechin 3-O-p-coumarate
Catechin 3-0-GA*
Catechin 7-(3-GA
enr-Catechin 3-03-GA
Epicatechin 3-0-GA

Epicatechin 3-0-(3-OMe-GA
Epicatecinin 3, 3-di-0-GA
Lpigaliocatechin 3-00-GA

Epigallocatechin 3-00-{3-OMe}-GA
Epigallocatechin 7-0-GA
Lipigallocatechin 3, 3-di-€-GA
Epigallocatechin 3, 7-di--GA

£3) G- and O-Glycosides of Mavan-3-ols

Epiatzelechin 5-0-f-n-Glep

Catechin 5-0--1-Glep

Catechin 7-€)-g-1.-Araf

Catechin 7-0O-Apioside

Catechin 7-0O-f-1-Xylp

Catechin 5-0-f-0-{27-0O-ferulyi-
6"-0-p-coumaryl}-Glep

enr-Catechin 7-0-ff-n-Glep

Epicatechin 3-0-f-1-Glcp

Epicatechin 3-0-#-n-Allp

Epicatechin 3-0-f-1-(2"-1rans-
cinnamyl)-Allp

Epicatechin 3-0-f-n=(3"-trans-
cinnunyi}-Allp

3-OMe-Epicutechin 7-0-fi-1-Glep
{symplocoside)

Epicatechin 6-C-p-Glep

Epicatechin 8-C-fl-p-Glep

{5} A- or B-ring C-substituted fMlavan-3-ols

Broussino! (2.29)
Daphnodorin B (7.30)

—62(e)

- 7(m)
—02a)
—87(2)

-- 158a}
-+ S6led
+ 39(a)
- 32(c)

— 190}

— 168{e)

- 1624)
- 2]
— 13
— 18(e)
— 38(m)

— 297m)
2 1220m)

- 3w
—82a)

— 2i{m}
—T72(m)
- 30
-—420m)
— 75(m}
- T7m)

+ B.3imi
— 3

— 2Nel
— 10R(d)

Ouragea sp. root bark (Delle Monache or af,, 19607)

Elacodenrdron balae root bavk (Weeratunga er of., 1985;

Kokoona sevfanice root bark {Iamal ef al., 1982)

Prionosteima aspera voot bark (Delle Monache et af.,
1976)

Mayrenus rigida root bark {(Delle Monache ot af,, 19760

Phyllocludns alpis twig (Foo e al., 1985)
Sedix sichefdimng Dark (Hsu er af., 1985
Salix sieboldiana bark [Hsu of ai., 1983¢)

Thea sinensis leaf (Nonaks e al., 1983b)

Bergenia crassifolia, B. cordifolia roots (Haslam, 1969
Sangnisorba officinalis root (Tanuka o7 al., 1983}
Polygenan: mudtiflorion root {Nonaka e of,, 1982b)
Thea simensis leaf (Bradficld & Penney, (948)

Vieis v {ruit { Weinpes & Pirett, 1871)

Acacra pyerantha bark (Roux of ad., 1901)

Hawmamelis virginione bark (Fricdrich & Krueger, 1974)
Davidsomta pravicns keal {Wilking & Bohm, 1977)
Rhcn vitzoma yoot {(Nonaka e uf., 1981)

AMyrica vebrg bark [Nonaka o af, 19830

Thea stnensts Leaf (Saijo, 1982)

T. sivensis feal (Coxon et of., 1972)

T sinensis heaf (Bradficid & Penney, 1948)

Vs cv. fruit (Jankov, [966)

Avicta pyenanilia bark (Roux ot al., 19a1)

Hamamelis virginfana bark (Friedrich & Krueger, 1974)
Davtdsonta pruriens leal {Wilking & Bohm, 1977)

. sinensty Jeaf (Siijo, 1982)

seacta uilotica bark & [ruit (Ayoub, 1985)

. simensis leaf {Coxon o1 of., 1972)

Acacia niforica bark & fruit ZAyouhb, 1985)

Crataeva religiosa bark (Sethi o af., 1984)

Rhcum rhizoma toot (Nenaka of of., 19832)

Pofypodii vulpare Trond (Uvarova ot gl 196T)
Dofypedican vidgare trond (Karl o7 af., 1982)

Uiy americaa bark {Doskoteh er af., 1973)
Ciuntaromion oblusifolinn bark (Morimoto o af., 198ab)}

Rhaphiolepsis wmbeflata bark (Nonaka et al., 19830}

Chanamonuon cassia bark {Morimmote ez af., 10803)

Davaliia divaricata (ronds (Murakami et of., 1985)

Svnplocs unifforg ark (Tachesche er ol 1980)

Cinnamomien vassia bark (Morimoto e al, 1986a)
Chmnamonttim cassia burk (Morimoto e e 1986u)

Browssonetin papveifora shoot {Takasugl e al. 1984)
Daptire odora root (Bala er al., 1985)

Cizelge 4.3 Flavan-3-ol'ler ve dogal turevleri (devami)
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Ch].r‘-'.u’:_:d compatind la]ys (sdferenst)  Sonree (roference )}
Larixinol {2.31) ~ 151 Larix pmclind hark (Shen o7 af., 985}
Catechin 6-carboxylic acid Avitgia Jnederitzii heartwood tFerreira of of., 1985)
Canthiniin Al {2.32) — Ldin) Linearia gambiv leal (Nonaka & Nishioka, 1980}
Sungnisarba officrmalis roots (Tanaka eref., 1983)
Gambiriin A2 {2.33) 3 670
CGambirnn 81 12.34) —43a)
Gambiriin B2 {2.35) Unraria ganbir 1eaf (Nonaka & Nishioka, 1980)
Gambiriin B3 {2.36) — 20{my
Seanyieisorba officinedis roots (Tanaka er wl, 19K3)
Kopsirachin (2.37) —+ 6] Kopasia dosyrochis leaf (Homberger & Hesse, 1984)
Stenophyllanin A (2.38) + Sdm) Onerens stenopityelle burk (Nonaka e ol 1985)
Stenoplyllanin B ¢2.39) + 48{m} Crerens stepopindlle ark [Nonaka e ol 1985
Stenophylianin C (2,40} -+ 81(m) Quercus stenophylfa bark (Nonaka er al, 1983)
Cinchonain Ta (2413 — 214t Cinchrone siuceirabra bark (Nonaka & Nishioka, 1952)
Kenndeliae eande! bark (Hsu er o, 19830)
Unearie rivynehophyile (Nonaka & Nishioka, [982)
Polvgenan bisiorrg (Nomakae & Nishioka, 19325
Ruplicdepsis wnbetfora {Nonaka & Nishioka, 1982
Cinchonain Th (242 + 12 Cinclromet suecivichra bark (Nonaka & Nishioka, 1982)
Kendedia condel bark {Hsu er ol 1983509
Cinchonain jo{743) — X3 Cinchone sneeiribra bark (Nonaka & Nishioka, 1982)
Cinchonain 14 {244 + 2%ul Circfrermet succiradra ek D¥onaka & Nishaoka, 1982}
6y Bllavan-3-ols
PProsopinet3 -» S)-prosopin Prosapis glesdufosa hearvweod (Jacahs et o, 1983
PProsopin=(3 - 6)-prosopin Prosopis glendtileaa beirtwood tlcobs of ¢l 1983)
I'pigallocateching? — 2
epigablocatechio (2451 - 200} Tarnase product fmun theasinensing A wnd B
Theasinensin A (2.46) — 2270 Fhea sumensis leal (Nonaska ef al., 1U83h)
Thuusinensin B (2.47) EREW Thea stnensiz leaf {Nonaka of of., 19830

Cizelge 4.3 Flavan-3-ol’'ler ve dogal tirevleri (devami)

Sekil4.13 Cinchonain c ve d yapisi



HO

OH “OR!

R'=R%=H
R =Rzzgullule;Theusinensin A

R! =gallate; R2=H ; Theasinensin B

Sekil 4.14 Theasinensin A ve B yapisi
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cowred sype and somgponnd
firferel nante !

[2ls “zofuenr)

{17 Leuccoelangor
Afaclechin-4/i-

12 Teuceoyanidin
Cateehin-4i-of

(3% Leucopuibonriinidin
LEmguibovrtinidal-4 fi-ol

Giheurtinidel-d-of

Cuibourtasudol-4Hi-ol

Tdy Lieoiisclinidin

Fscsinidob-df-nf

crirelisetimidole & of
Epitisetinidul-da-al
Epifsetiidol-d4f-cl
enp-vpifisetinidat-A - al

(% Teucorobinetinidin
Rabinerinidel-dz-ol

({3 Tauenteracacinidin
COradtin-4 -0t

Epiaritist-47-ol {lerscacidin)

Lipiaritin-4f-ol (untesacacdding

(7; Lescomelacacinidin
Vrosopin-d f-o

Lipiprosonin-4a-e] (melocacidin

Epiprosonin-ai-of
(R Miscellaneoas
Cvannmaglurin (2,441

LA z-rd (mnllisacacidin)

— e
— 12aw)

ey

+ 115

+ 3(aw)

+ 43"

— 32w
- 2U0aw)

185
R LHTELE )
+ Faw:

T e

- Bl aw
— Ik
— f.ie)?

— B30

- A

4 1020w

Romrge § r.‘fdl’e.'h‘n;n.‘ !

Lneymic product from aronwdendrin Helter of i,
LONEL,

Enzymic product from tasitalin (Stafferd or of., 19851

CGuibmurla cofeesperma heartwood (Roux & de Bruye,

1961

wibonrsia ooderspirma neartwond (Suq'jmuu & Rous,

1965)

Acacia awltrifarmis heartwood (du Preer & Boux, 19700

Acacig Inederizzd heavewond (Ferreira o al., 1935)

Guibiuriiy coleespera eartwood (Saaymaon & Roewox,
106i5)

Asacir Snedeelteld heartwood (Derreirn er ad, 1983)

F

ilediviia japonica jeal llark«Lewis & Mitsune, 19351
Avaei spp. heartwood - Seation Bipanatac, Suiaection
Batevocenhslag, Prlchiae and Gurnmiberae; Suction
Pl lloding:, Subscctons Bromeidene and
Liniservies — wdy some species {Tindale & Romx,
1474
Crnibaiers
Pu6s)
Coaodupleeparaeme e el {Thnswes & B
i oy )
Aearwntenenia pbocnsts nonl (0berholaer o of,, TR0
Acacier spp. heurtweod - disteibution s lisersidid-
ELES
Selingpsds forenesd hes
Guirbarrtra crifeespra |
1403)
Cribanireia cofeesperan heurtwood {Drewes & Rous,
1465;
Acceesr mvernal eariwaod rewes S TTsley, 1908

rermid Aeartwond Dhewes & oo,

sad (Dpewas & Ronsx, [U0d)
wend LDrewes & How,

Ropiia presadaccie heartwood (Roux & Taubis, 1962)

cloache wericaliformis hewnwood fewes & Roas,
1961

Areeie sp, hearbwood — scutlered distribution i
Subsections Pangentes, Uninerves, Plunineryes, and
Juliflorae I Tindalc & Roux, 1974)

Acugia 5P, heartwoeod — sanue distmibotion as epiocitin-
dz-nl

Avueta mererenn heartoomd (Fourle o af,, 1972

Prosapts plusedidons hearvwond (Jovolbs o afl, TUES)

Acaera spp. heartwond - widely disteibueed in
Subsecrions Puigeotes, Calamiformes, Uniierves
(except Racermnaesud), Plurinerves, and Jubilloras
(Tindals & Rous, 19740

Acgete spp hearteond — distnbuuon as Jor Cpiprosepin-
Ak

Artaparpuy inlgrifetia Bearlwosd tAppel & Robinson,
19353

"

Cizelge 4.4 Dogal leucoanthocyanidinler:Flavan-3,4-diol’'ler ve tirevleri
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-
Seracteral rype and compuosind
iirivial name)

[l safvenss

Somrre referenel

{9y Alkylated Gavanoids
12-QEt-Epiprosopin
4f1-OFt-Lipiprosepin
B-OMe-Oritin-4x-of
§-OMe-Irosopin-4fi-ol

§-OMe-Prosopin-4z-ol

3, 8-didMe-Prosopin-4f-of

3,4, 7-Tri0Me-fisetinidol-4y3-ol

3,3, 4,4, 7-PentaOMo-
fisetinidol-4fi-ol

5-0Me-8-pr-Afzelechin-4f-al’

4, 3-Di0Me-8-pr-afzelectin-J4gi-ol
3, 5-DHOMe-8-pr-afzeiechin-4f-ul"

Compound (244
Compound {25}

- A3
- T5(e}
- 8.8(a3

= 52(ny)
132}

- 38ic)

~ 11

Aeaciu melunexyton heartwood (Foo & Wong, 1936}
“eaela melanoxvion heartwood (Foo & Wong, 19861
Aeacia culirifornis heartwood (du Preez & Roux, 1970)
Acacia ewderiforsis heartwood (du Precz & Roax, 1970y
Acacia saxatilis heartwood {Lougie & al., 1974

Aeacia saxaulis heartwood (Foure et af., 1974

Acacia saxarifis heartwood {Fourie er of., 1975
Neoraurancnia umboensts oot (Oberholzer e al., 19803
Neoarauramerzag amboensis root (Oberholzer o al., 1980}

Murshaflio grandifiora coots {Bohlmunn er /., 1979
Marshaffla ohenata voot {(Bohleunn e af., TO80)
Marshullia grandiffora voot {Bohlmann er af. , 1979)
Marshailia vbovara voot (Bohlmann e af., 1980}
Marshaflia sbovara ront {Bohimann e af., Fesi
Marshadiiv vbovare vost Jiollnann er of , 1980}
Dervis avaripensis oot { Naseinente & Mors, 1981)

Cizelge 4.4 Dogal leucoanthocyanidinler:Flavan-3,4-diol’ler ve tirevleri (devami)

Crmpond

[x],y (sofoent)

Sotrce Croference

4,3, 7-TriOMe-2, d-rram-
flavan-4-ol

Tephrowatsin A {2.57)

4, 5-DIOH-T-0Me-8-pr=2, deprans-
tavan-4-ol*

Trubin A (2.52)

Frubin B (2.53)

Friphylin A (2,54

Triphyllin B {2.53%)

—43.30)

+ B8(m}
-+ Wi
+ 17 0n:
-+ 180m;

Dahilia tenmicanis leaf (Lam & Wrang, 19730

Tepirosia watsonrana leaf {Gomez e of., 1985)
Alarshallio vhorara Toots (Bohlmann e al., 1980)

Glaphyrepreridopsis erubescens fronds {Tanaka et af., 1984)
Clapliyeapteridepsis eribescens fronds {Tanaka ez af., 19840
Propephrion criphvllion fronds (Tanaka g af., 1989)
Pronephriai teiphyifion fronds (Tanaka er af., 1985)

Cizelge 4.5 Dogal leucoanthocyanidinler: Flavan-4-ol’'ler
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(LM AR I {x), fredeens ) Plant soveree {reference

Pubeschin (2,56} + 1880c)* Poltogyoe pabcscens, 'L renova heartwood {Malan & Roux,
197:4)

Peliagynol (2.57) + 2T A ea) Poltagene porpiivrocardia hesrtwood (Robinson & Robinson,
1935}

P opeiboteens, Pooevwosa heortwond {Malan & Roux, 1974)
Poeonfertifolia, P earimgie wood (de Alnwida er of,, 1974)
Avacia penee heartwood (Brandt & Roux, 1979)
Acacia carned heartwoad {Brandt v of., 1081}
Avcacia crombet heartwood (Brandt er of., 19810
Acacia foscieuiifera heartwood (van Heerden oz of, 1981}
Trechylobinm verracosum heartwood {(Ferreira e of., 19745
Cofophosperpiunt wopane hoartwood {Drowes & Roux,
1966n}
Pelivgynol B (2.58) +221(e)" accompanigs peltagynol
Muopanel (2.59) 4 2U9(ca + ey Colophospernuin mapune heartwood {Drewes & Roux,
1966a)
Pelragyne confertifolia, . catingie wood {de Almeida er af.,
14674)
P, parployrocardia, P. confertifolia, P venasa heartwond
(Drewes & Roux, 1967)

Mopanol B (2.60) 4 221¢ c)*' accompanies mopano!
amt-12a, va-cis-Peltagynol 13 (2.61) — 22000 Acacla pence hoartwoodd [Brandt & Roux, 1975
1-CG-OMe-Peltagyno] Celengyne pasionfara, Poconfertfudic wood (de Almeida

et af., 19745
7-0Me-2, 3-C, O-Methylenemopanol
3-OMe-4-0OH-5, 3-DiMe-peltagynol + 2009(a} Fluecdendron balue root bark (Weeratunga er all, 1985

Cizelge 4.6 Dogal leucoanthocyanidinler: Peltagynoid Flavanlar

Sekil 4.15 Cyanomaclurin yapisi
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g
I

O =
ME‘C“ J,f‘J h

COhvie
O

tephrowatsonin A

Sekil 4.16 Tephrowatsonin yapisi

0 OH
HO OH

erubin A

¥

Sekil 4.17 Eurobin A yapisi

@DR?
Me
GlcO =

F'.ﬂ
GlcQ i
OH
R! = R? = Me; erubin B
R' = CH,OH; R? = Me; triphyllin A
R' = CH,OH; R? = H; triphyllin B

Sekil 4.18 Eurobin B yapisi
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R'=0H,R%=R>=R%=H; Pubeschin
R'=R%=0H,R%=R3=H, Peitagynol
R==R3=GH, Re=R%= H; Peltagynol B
H1=H3'—*H,RE=R4=DH ; Mopanol

R =F¥4=HjR?—-Ft‘.3’=i}H;r Mopanol B

Sekil 4.19 Farkli sibstitie yapilar

OH
@r:m
HO D™
MDH
O
@]
Dryopterin

Sekil 4.20 Dryopterin yapisi
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R'=0H,R==R"=H

1 3 , = i
R'=R<=R“=H; Enantiomer of
R'=R3=H RZ2=0Me

R'=0H,R%=H, R®*=Me
Sekil 4.21 Farkli sibstitie yapilar

4.3.3 Leucoanthocyanidinler (flavan-3-4-dioller)

Afzelechin ve catechin 4f-ol dihidroflavonollerden enzimatik indirgenme

urdnleri ile izole edildi. Melacacidin ve izomelacacidin ornek olarak verilebilir.
4.3.4 Leucoanthocyanidinler (flavan-4-oller)

Flavonon’dan tlrevlenerek indirgenebilirler. Cogu egrelti otundan elde
edilir. Euribin ve trifilin 6rnek verilebilir.

4.3.5 Leucoanthocyanidinler (peltagoid flavanlar)

Diger flavonoidlerden farkhidirlar, B halkasinin 2 veya 6 nolu karbon atomu
ile 3 oxy arasindaki kopri ile (Karbon képriisii) 4 halkali bir yapidir. isim ve
belirli yapilarida farklidir. Sicak bolgelerdeki bitki koklerinden izole edilebilir.

4.3.6 Proanthocyanidin Oligomerleri

Son bes yilda yiuksek ve orta molekul agiriginda dogdal ¢ok c¢esitli dogal



27

proanthocyanidin yapilari bulunmustur. Ouratea, Kandelia Candel (bark), Uncaria
Gambir (leaf) 6rnek verilebilir. Bazilari arpadan elde edilirken en kigik yeni
proanthocyanidinler, Asetil Co-A ve Epicatechin-4-ol arasindaki kondenzasyon ile
elde edildi. {epicatechin- (48 — 8)n } epicatechin (n=1-5).

(Dogal proanthocyanidinler EK 2’de, flavanoidler arasi ¢ift bad iceren A

tipi proanthocyanidinler EK 3’de sunulmustur. )

QH
r["JH
HC B! ! O
= oy
OH (+) Catechin
Sekil 4.22 (+)Catechin yapisi
OH

H( Q A O -

OH

OH O
Quercetin

Sekil 4.23 Quercetin yapisi
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OH  OH
Leucodelphinidin

Sekil 4.24 Leucodelphinidin yapisi

JH
OH

" OH
OH (-) Epicatechin

Sekil 4.25 (-)epicatechin yapisi
© OH

ive 4

H{ O. -

OH O
Taxifolin

Sekil 4.26 Taxifolin yapisi

OH
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OH
OH
HO )
JH
OH OH
Leucocyann

Sekil 4.27 Leucoanthocyanidin yapisi

OH
OH

A Procyanidin
OH

B Procyanidin

Sekil 4.28 Procyanidin A, B ve polimer yapisi
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4.4 IZOLASYON VE SAFLASTIRMA YONTEMLERI

Cesitli bitkilerden mono,di ve trimerik flavan-3-ol tirevlerinin
ektraksiyonu alkol kullanilarak gerceklestirilmistir (ilag olarak sephadex LH20).
Benzer ¢6zlcl sistemleri ve ylksek poroziteli polistiren jel kullanilarakda
ayristirma yapilmis ve burada ¢déziuclu programlamasi etkili olmustur. Son
zamanlarda ters faz C8,C18 ve CN destekli kolon kromatografi sistemleri ile
(etanolik veya metanolik) ayristirma gergeklestirilmistir. Hatta arpa ve serbetci
otu procyanidinleri TSK jeli ile preperatif olarak ayristirilmistir. Ters faz HPLC ile
preperatif ve analitik olarak ¢ok basarili ¢caligsmalar yapilmistir. Bu calismada
fenolik hidroksi gruplarindaki iyonlagsma onlenmistir (I.Harborne 1988).

Relative retention
time {catechin

Compound ) : standard)
Catechin - : 1.00
Epicatechin ' 1.83
Epicatechin-{4/ — 8)-catechin 0.65
Epicatechin-{4f} --» 6)-catechin 2.55
[Epicatechin-{4/ — 8}],catechin 0.55
Epicaiechin-(4# -+ 8)-epicatechin 1.18
lipicarechin-(4ff — 8)],epicatechin 1.90
Catechin-(4« - 8)-catechin 0.60
Epicatechin-{4f -» 2)-phloroglucinol 0.57

Cpigallocatechin-(4f — 2)-phloroglucinol .33

Cizelge 4.7 Bazi proanthocyanidin yapilarinin HPLC’de alikonma zamanlari

1-mers

S Acetong
2-mers Contant in MP
— J-mers

e Tl -
.7 d-mers

i)

0 50 100 150 200 zsp |60

Retention Time (min)

Preparative NE-HFLC profike of methy] scotse extrset of apple procyaniding. Experimental conditions:
Sodoonsil & 1530 (15-30 pm particle size) wias used as porous sphere silica beads; the size of stainlos- ool
eolumin was S0 50 wn LD mobile phasa {MP ) solvents A and B were aach a mintune of hesane—acone &t
volume ratios of (A) 35:45 and (B) 2080 the Ivophilised powder of 12 g of exwact was dissolved in 30 ml of
miethy| acetae a3 sample solution; low rale was 57 ml'min; the absosbance of alusto was moniiored 3t 230 nm .

Sekil 4.29 Atik ekstresi HPLC analiz diyagrami
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4.5 YAPISAL AYDINLATMA

300 veya 500 MHz yuksek alan NMR, FAB-MS ve UV spektrometresi
kullaniimistir.

M
Lhaner
Relauve imensity
(%)
50 I.iuugﬂu
] Trimer pl\lre Tetramer gallate
Tetramer l
WN 1155 Pentames  Pentamer gallate
| . .
1400 1600 1300
Sekil 4.30 Atik ekstresi MS analiz diyagrami
Oligomers Acetone:water:acetic Methanol: water:acetic
acid (90:9.5:0.5) extract acid (90:9.5:0.5) extract

Monomers 48 04-298 40.44-3.67

Dimers 16.5+3.11 26.3+4.63

Trimers 1084191 15.143.12

Tetramers 8.14+092 5.541.21

Pentamers 53+083 3.44+092

Hexamers 3240052 2.84067
Heptamers 2.7+0079 1.440.34

Octamers 3.040083 0.994-0.08

Nanomers 1.54+0.067 -

Cizelge 4.8 Farkli ¢ozlcu ile elde edilen dimer miktarlari
4.6 UYGULAMALAR

Genellikle sarap olmak lizere en 6nemlisi gida endistrisidir. Burada renkli
bilesikler olduklari énemli oldugundan kirmizi gsarap en yaygin olanidir. Farkl
Uzimler UGzerinde arastirma yapilmis ve detayli bilgiler sarap saklama
esnasindaki degisikliklerin monitérize edilmesi ile edinilmistir. Saraptan malvidin

glikozidlerinden malvidin-3-(asetil glikozid) orani HPLC ile &lgildi. Ozellikle



32

oligomerik olanlari pH ve isida duyarl oldugundan ¢ok kolay agarirlar (Wallin et
al. 1980).

Cogu flavonoid yapisi bécek larvalarinin gelisimini yavaslatir. pH indikator
calismalari devam etmektedir. Flavanoidler biyolojik ve fizikokimyasal
calismalarda yaygin olarak kullanilirlar. Polifenolik flavanoidler meyve ve
bitkilerde bol bulunur ve c¢ok cgesitli sartlarda elde edilebilirler. Yapilari en ¢ok
flavon, flavonol ve flavonon seklindedir. Son yillarda anti-HIV aktivitesi
bulunmustur. Bir ¢calismada flavon,flavonon ve benz-y-pironlarin yapilariyla C1-
C2 arasindaki dihedral agilarinin (w) etkileri arastiriimistir.

Flavonoidler, bitki aleminde fenolik bilesikler olarak ¢ok genis bir gruptur.
Bunlarda “C6,C3,C6” temel iskeleti olusturur. Plazmadaki disuk yogunluklu
lipoproteinlerini (LDL), hizli hicre ¢ogalmasini 6énlemede etkindirler. Baska bir
calismada ise kirmizi sarap ve Uzim suyunda bulunan quartechin bilesiginin
relax etkileri bulunmustur (Jayaprakasha,G.K. et al.2001).

Flavonoidlerin ylUksek antioksidant etkileri OH slbstitientlerinden
kaynaklanir. Quartechin ve izoquartechinin antikanser etkisi ile prostat kanserine
etkisi oldugu saptanmistir (Escribano-Baiton,T. Et al. 1992).

Cevresel Kkirlilik, gida yetersizligi, UV radyasyon ve patojenik etkilerle
strese karsi etkin oldugu baska bir ¢calismada saptanmistir (Tor P. Schultz et al
2001). Patojenik mikroorganizmalara karsi koyarlar ve bu nedenle enfeksiyon
Onleyicidirler. Ozona duyarli stresin giderilmesinde etkilidirler.

Aktif proanthocyanidinler dusik molekul agirhikhi olanlaridir. Suda
¢Ozunebilir ve vicutta kolayca tasinabilirler. Gece kramplarina %50 iyi geldigi
ispatlanmistir. Bacak damarlarinda kan tutulmasi ile olusan asiri pihtilagsma,
ayak agrilarina, iltihaplara, gece korligine, oksidatif zedelenmelere karsi
koruyucu bir gérev Ustlenirler. Tum proanthocyanidinler etkili degildir.

Anti alerjiktir ve dogal hicre 6limlerini geciktirir. Gastrik Ulseri dnlemede
etkilidirler (Tor P. Schultz et al 2001). Ginde en az 15 sigara i¢genlerde yapilan
deneysel calismada aspirin benzeri bir etkisi gézlenmistir.

Ust solunum Yollari Enfeksiyonu, diabetik korlik, alerji ve yaslanma
etkilerine karsi etkilidir.

ilk olarak 1951’'de Fransa’da izim g¢ekirdeginden ekstrakte edilmistir.
Baslangigta C vitamini ile birlikte olan ve C vitaminine yardimci etkileri
bulunmustu (Adamson, G.E. et al. 1999). Daha sonra Avrupa’da yapilan
calismalarda diger etkileri bulundu. Uziim extrakti gam kabugu extraktindan daha

ucuzdur ve OPC iceridi daha fazladir. (I.Harborne et al. 1988).
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Farmakolojik 6zellikleri olanlar OligoProanthoCyanidinlerdir. Polifenollerin
kompleks karigsimini olusturan tanninlerdir (Escribano-Baiton,T. Et al. 1992)
Asitle muamele edildiginde anthocyanidin monomerlerine ayrisirlar. Farkh

bitkilerde farkli miktarlarda ve farkli iglevsel 6zellik gosterirler.

Cam kabugu ekstraktinda; flavonoidler, catechin, epicatechin ve taxifolin
bulunurken Gzim c¢ekirdedi ekstraktinda; fenolik asitler (p-kumarik, sinnamik,
kafeik, gentisik, ferulik ve vanilik asit), trihidroksi stilbenler (resveratrol ve
polidatin), flavonoidler (catechin, epicatechin, quertechin) igerirler (Takahashi et
al. 2003).

Kirmizi sarabin her litresinde 1 gram polifenol bulunur. Kizilcik, bilbery,
uvaursi, yesil cay, kahve, c¢ikolata ve yer fistigi kabugunda da bulunurlar. Kuru
yesil cayda %30 procyanidin bulunur (Wallin et al. 1980).

Birkac¢ polifenol bilesigi (catechin,quartechin ve resveratrol), karsinojenleri
onler, tumoér gelisimini yavaslatir, lipoprotein salgr ve sentez Unitelerini,
notrofillerde leukotriene tromboxan sentezini engeller Jayaprakasha, G.K., &
Jaganmohan Rao, L.(2000).

Antimikrobiyal (Tor P. Schultz et al 2001), anti alerjik, renal ve elektronik
ayarlama, endokrin sistem, antineoplastik,antioksidan, deri ve mukus

membranlari gibi dnemli iglevleri vardir.

E vitamininden 50, C vitamininden ise 20 kat daha fazla antioksidant
etkiye sahiptir (Adamson, G.E. et al. 1999). Glutasyon indirgenmesi igin H" iyonu
saglayarak C vitaminine yardimci olur. 20 dakikadan daha kisa slrede kanda
absorbe olur ve 1 saat igerisinde etkileri gérilmeye baslanir. Maximum etkisi 72
saatte olusur ve diger gidalar ile birlikte alinmasi tercih edilir. En fazla mor zim
cekirdeginde bulunur (Lee,C.Y. et. Al 1987).

En glcld bioflavonoidler leucoanthocyanidin’lerdir. Hlcre zarina zararl
olan kollejenaz ve elastaz enzimlerinin etkilerini inhibe eder. Retinaya kan

akisini destekler.
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4.6.1 KOZMETIK ALANDA PRONTHOCYANIDIN IGERIKLi GELISTIRILEN
FORMULASYONLAR

Proanthocyanidin A2 iceren 200 mg’hik kapsiil:
100 mg Proanthocyanidin, 95 mg Laktoz, 3 mg toz silika, 1 mg magnezyum

stearat ve 1 mg talk karisimidir.

Proanthocyanidin A2 iceren 100 g’lik farkl bir kapsiil:
2 g proanthocyanidin, 8 g lanolin, 10 g ¢inko oksit, 1 g lavanta esansi, 4 g

silika, 15 g misir nigsastasi ve 60 g talk karisimidir.

Proanthocyanidin A2 iceren 450 mg’lik farkli bir kapsil:

250 mg liziim ¢ekirdegi ekstresi, 118 mg mikrokristalize seliiloz, 3 mg silika,
4 mg magnezyum stearat, 12 mg metakrilik asit ve esterlerinin anyonik
polimer karisimi, 8 mg talk, 8 mg magnezyum karbonat, 5 ng misir nigsastasi

ve 159 mg kabartici gam arabik karigimidir.

Proanthocyanidin iceren 100 g giinliik bakim kremi:

2 g uzum cekirdegi ekstresi, 15g setil alkol, 5 g izopropil miristat, 1 g
karboksilik polimer, 3 g sodyum laurilsarkosinat, 3 g polisorbat (60), 0,2 g p-
hidroksi benzoat, 0,2 g parfim ve geri kalani ise demineralize su olmak

tizere 100 grama tamamlanir.

Proanthocyanidin igceren 100 g glines emiilsiyonu:

1 g bitkisel yag, 1,8 g mineral yag, 0,2 g lanolin alkolleri, 5 g propilen glikol
kaprat ve kaprilatin bentonit yagi, 1,7 g setil alkol, 4 g izopropil palmitat, 2 g
UV-A koruyucu, 2 g UV-B koruyucu, 2,5 g fenoksietil lauril alkol, 2,5 g
sorbitan stearat, 1 g fenoksietil sorbitan stearat, 0,1 g tetrasodyum EDTA,
0,35 g karbopol, 5 g biitilen glikol koruyucu, 0,3 g parfim, 0,2 g iziim
cekirdegi ekstresi, 70,35 g demineralize su kullanihir. Bu ve tiim
formiilasyonlarda su , yag ve kati fazlari ayri ayri karigtirihir (kati fazlar en
fazla 80°C olmak ilizere o6nceden ¢oziiliir), daha sonra hepsi birlikte
karigtirilarak bir gece bekletilir.

Proanthocyanidin igceren 100 g glines koruyucu jel:

3 g serezin, 3 g piring waksi, 2 g bitkisel yag, 44,7 g etil-hekzil palmitat, 40,5
g propilen glikol kaprat ve kaprilatin bentonit yagi, 2,5 g kuruyemis (findik,
fistik) yagi, 2 g UV-A ve UV-B koruyucusu, 0,2 g liziim cgekirdegi ekstresi,
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0,02 g renklendirici, 2 g silika (silisyum dioksit), 0,08 g parfium karisimindan

hazirlanir.

Proanthocyanidin iceren 100 g koruyucu giindiiz bakim kremi:

1,75 g stearin, 2,7 g propilen glikol monostearat, 3,5 g izopropil lanolat, 6 g
propilen glikol kaprat ve kaprilatin bentonit yagi, 6,5 g izopropil palmitat, 3
g silikon yagi, 1,8 g sorbitan stearat, 1,5 g polioksietil sorbitan stearat, 0,6 g
setil alkol, 2 g UV-A ve UV-B koruyucu, 64,55 g demineralize su, 0,1 g
tetrasodyum EDTA, 0,8 g aliminyum silikat, 0,15 g karboksimetil seliiloz, 4 g
propilen glikol, 0,5 g antibakteriyel koruyucu, 0,2 g liziim ¢ekirdegi ekstresi,

0,35 g parfum karisimindan hazirlanir.

Proanthocyanidin igceren 100 g yiiz losyonu:

0.05 g parfim (menthol), 2 g polioksietilen, 5 g 1,3-butilen glikol, 0.5
gprocyanidin B-2, 0.06 g L-Serin, 5 g gliserol, 0.1 g metil paraben, 0.1 g Citric
acid, 0.2 g sodium sitrat, 8.0 g Ethanol ve kalan kismi ise demineralize su ile

tamamlanir.
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5. TiCARI SEKLiI VE KULLANIM ALANLARI

Cesitli flavanoid tarlerinin gida ve kozmetik alanlarda kullaniimalari belirli
yapilarinin sentetik olarak Uuretilmeleriyle olmadigr aciktir. Bu tur yuksek
antioksidan o6zellikli fenolik yapilar cesitli bitkilerden extrakte edilmek suretiyle
(Lee,C.Y. et al. 1987) hazirlanip satisa sdrilurler. Bu tarz extraktlar ylksek
yogunluklu antioksidan kapasiteli bitkilerin kullaniimasi ile elde edilirler. (Combe;
Pierre (Bagnols-sur-Ceze,Fr. Et al. 1978) Bu bitkiler yesil ¢ay, kakao olabildigi
gibi en yaygin olani Gzim cekirdegi ekstresidir. Ekstreler toz halinde gida katki
maddesi veya kozmetik Urin katki maddesi olarak sunuldugu gibi ilag kapsdulleri
esdegerinde kapsilize edilerekte satilirlar. Su anda satista bulunan 50°’den fazla
ekstrakt vardir ve her biri kendi markasi ile “Grape Seeds Extract” adi ile
satilirlar. Genellikle eczanelerde satisa sunulan bu Urinlerin satisinda tipki diger
hastalik ilaclari gibi hangi hastaliklara iyi geldigi, kullanim sartlari ve dozu,
etkilerinin maksimum slresi ve glinde ne kadar alinmasi gerektigi gibi bilgileri
icerisinde bulunan prospektis’lerinde ihtiva ederler. En kigik miktarlari bir
gramin altinda kapsuller olabildigi gibi, endlstriyel olarak varillerle yuksek

agirhikta ambalajli olarak ta satilabilirler.

6. KULLANILAN METARYEL VE METOTLAR

Yapilan calismada; Ekstraksiyon metodu, Folin Ciocalteu Metodu (Singleton,
V.L., & Rossi, J.R. 1965) UV spektrometresi ile toplam fenolik madde tayini) ve
Ters Faz HPLC metodu kullanilmigtir. Ekstraksiyon metodu toplanan izim
cekirdeklerine, Folin-Ciocalteu metodu elde edilen extraktlara ve HPLC metodu
da (Jayaprakasha,G.K., Singht, R.P., & Sakariah, K.K. 2001) toplanan extraktlar

ve hazir extraktlara olmak tzere caligiimistir.

6.1 Materyal

Cozuculer analitik HPLC saflikta olup (Merck), katesin(+) hidrat standard
(Sigma) olarak kullanildi.

Shimadzu LC-6A modeliyle (Shimadzu, Tokyo, Japonya) kullanilan
kromatografik (HPLC) sistemde Phenomenex (Torrance,CA) 5 um silika kolon

(250%4,6 mm 1.D) ile 6l¢cim yapildi. 20ul’lik érnek haznesi mevcut olan sistemde
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dedeksiyon asamasinda 0,04 duyarlikli UV-Visible spektrometresi SPD-6V modeli
kullanildi.

6.2 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon icin Uzim atiklari Alasehir Suma Fabrikasindan, vyerel
pekmez imalatgilarindan, izmir'de bulunan sarap fabrikalari ve Edirne’de bulunan
sarap fabrikalarindan elde edilmistir. isletmelerin hepsinde de tek bir (iziim gesidi
kullaniimayip karisik olarak farkli cins tGzimlerin kullanildigr gézlenmistir. Tim
atiklar 6nce soguk ortamda (0°C) kurutuldu ve oOgutici ile toz haline getirildi.
(Gabetta, B. Et al. 2000) Daha sonra igerisindeki vyag bilesiklerinin
uzaklastirilmasi i¢gin Soxhelet ektraksiyon cihazi ile petrol eteri ve hekzan ayri
ayri kullanilarak (sonuglarda karsilastirmak Uzere) 60-80°C arasinda 6 saat
ekstrakte edildi. Yagi giderilmis toz haldeki uUzim atiginin 100 grami yine
Soxhelet ekstraksiyon cihazinda, énce 150 ml aseton-su-asetik asit (90:9,5:0,5
v/v) karisimi ile 8 saat, daha sonra metanol-su-asetik asit (90:9,5:0,5 v/v)
karisimi ile yine 8 saat slreyle ekstrakte edildi. Daha sonra ekstrakt vakum
altinda filtre edildi ve slzilen ¢o6zeltinin ¢dzicisi ugurulduktan sonra kalan toz
halindeki madde, kullanimina kadar desikatdérde saklandi. Ayni islemler tum
Ornekler igin tekrarlandi.

=  EtOAc with 3.3% water -
= 1 *  EfOAc with 5.0% water — % j
4 EtOAc with 10.0% water —
| * EtOAc with 15.0% water |
0 « EtOAc with 20.0% water

g proarthocyaniding / kg of seeds
-
L

Time, hours

Sekil 6.1 Farkli ¢ézicllerde atik ektraksiyon verimi diyagrami
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—a— Aretone extract —&— Methanol extract
—0—EiAc extract == Er()Ae water |9 1] excract
=== E1DAC water [4. 1] extract == E10A: water [17:3] entract

Sekil 6.2 Farkli ¢ézicllerde atik ektraksiyon absorbans diyagrami

6.3 Toplam fenolik madde tayini

Fenolik ekstrakt Jayaprahaska ve Jaganmohan Rao (2000)'nun Y&ntemi ile
Gallik Asit esdegerliginde hesaplandi. Her bir kurutulmus Gzim c¢ekirdegi
ekstraktindan 5 g alindi ve 10 ml aseton-su (6:4 v/v) ¢bzeltisinde ¢ozuldi. Bu
¢6zeltinin 0,2 ml ile 1:10 oraninda seyreltilmis 1,0 ml Folin-Ciocalteu ¢dzeltisi ve
0,8 ml % 7,5’luk sodyum karbonat ¢dzeltisi karistirildi. Ornek oda sicakliginda 30
dk. bekletildikten sonra Genesys-5 UV-Visible spektrofotometresi (Milton Roy,
NY, USA) ile 765 nm’de dl¢cim yapildi. Standart ¢bzeltiler ile kalibrasyon yontemi
kullanilarak igerisinde bulunan toplam fenolik madde gallik asit esdegerliginde

hesaplandi. (Hesaplanan sonuglar “veriler” basliginda sunulmustur).

Samples Total phenols
{ ng/ml)
Bark | 9.64 066
Bark 2 892058
Gmpe Seod 1 10.1£074
Gmpe Seod 2 £.51£065
Gmpe Skin 1 3392018
Gmpe Skin 2 2712027
Gmpe Skin 3 2892011
Caicchin 3712092

Cizelge 6.1 Baz bitkilerde toplam fenolik igerik
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6.4 HPLC Metodu

Bu calismada Adamson et al.(1999) yontemi kullanildi. Shimadzu LC-6A
modeliyle (Shimadzu, Tokyo, Japonya) kullanilan kromatografik sistemde
Phenomenex (Torrance,CA) 5 pm silika kolon (250*4,6 mm [.D) ile dl¢im yapildi.
20pl’'lik  6rnek haznesi mevcut olan sistemde dedeksiyon UV-Visible
spektrometresi SPD-6V ile yapilirken duyarlilik 0,04’e, dalga boyu ise 280 nm’ye
ayarlandi. Akis hizi 1,0 ml/dk’ya getirildi. Kullanilan mobil fazda ise (A) ¢ozicu
sistemi olarak diklorometan:metanol:su:asetik asit (82:14:2:2; v/v), (B) ¢ozicu
sistemi olarak metanol:su:asetik asit (96:2:2; v/v) karigimlari kullanildi. Elisyon
B icerisinde A ¢o6zeltisi olmak Uzere %O0-17,6 arasinda degismek Uzere 30
dakikalik ilk adim kaydedildi. 2. adimda ise 30-45 dakika arasinda yine A i¢inde
B ¢ozeltisi olmak kosulu ile %17,6-30,7 arasinda artacak bi¢cimde kaydedildi. 30-
45 dakika arasinda olan 3. adimda ise (45-50 dakika arasinda) yine A igcinde B
¢Ozeltisi olmak sarti ile %30,7-87,8’e ayarlandi. Son olarak 10 dakika A ¢ozeltisi
mobil faz olarak kullanilarak sistem basa déndirildid. Diger islemlerde de
sirasiyla ayni yol takip edildi.

6.5 Ornek igerisindeki Procyanidinin hesaplanmasi

Uzim cgekirdegi ekstrakti su:etanol (6:4) ¢dzeltisinde (1mg/ml) ¢ézildi ve
10 pI’'si HPLC sistemine enjekte edildi. Konsantrasyon hesabi pik alani ve
seyreltme faktdéri géz dninde bulundurularak hesaplandi. (Hesaplanan sonuglar
“veriler” baslhiginda sunulmustur).

atechin

£
B ="
[ =
o =
= ) L oy
o 2 = = e
A K 0. = e =
+ , S i
3} ’_“ ~ o e
= T 4] x
3 g % »
: a 5 z
O | 2] E
. E /- & 2
& a | g S £
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Sekil 6.3 Atik ekstresi dimer orani diyagrami
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7. VERILER
7.1 Toplam Fenolik Madde Verileri

Uzim gekirdegi ektresinden alinan 5 g érnek 10 ml aseton-su (6:4; v/v)
karisiminda ¢6zildi ve bu c¢dzeltiden alinan 0,2 g 6rnek 1:10 oraninda
seyreltilmis 1,0 ml Folin-Ciocalteu ¢dzeltisi ve 0,8 ml % 7,5’luk sodyum karbonat
¢Ozeltisi ile karistirilarak son durumda 5ug/L olan 6rnek hazirlandi.

Bulunan sonug¢ (6rnekte tespit edilen toplam fenolik madde) bu miktara
(5ug/l) oranlandiginda extraktta bulunan toplam fenolik maddenin % orani da
bulunmus olur. Kurutma, 6dutme ve yagli maddeleri uzaklastirmak icin yapilan
extraksiyon islemi sonrasinda kaybolan (tum 6rneklerde yaklasik olarak %20’dir)
% 20’lik kayipta hesaba katildiinda c¢ikan fenolik maddenin %’sinin %20 daha
fazlasi bize ham atiktaki toplam fenolik madde yluzdesini verir. Buda c¢ikan %
degerinin 1,2 ile carpilmasi ile hesaplanmis olur. Asagidaki tablolarda UV-ViS
spektrometresinde kullanilan standartlar (konsantrasyonlari ile birlikte), drnek ve
bunlarin absorbans dederleri verilmis, daha sonra da yukarida anlatildidi sekilde
ham atikta bulunan toplam fenolik madde dederi hesaplanmis ve tablo sonunda
belirtilmistir.

Olgllen Konsantrasyon | Absorbans
Madde
Standart1 0,6 pug/L 0,1521
Standart2 0,9 ug/L 0,2042
Standart3 1,1 yg/L 0,3115
Standart4 1,3 pg/L 0,3419
Standart5 1,5 pg/L 0,3973
Ornek 1,4719 ug/L 0,3824
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 29,43

Cizelge 7.1: Suma fabrikasi atigi tayini-1
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Olgiilen Konsantrasyon | Absorbans

Madde
Standart1 0,6 pg/L 0,1519
Standart2 0,9 pg/L 0,2033
Standart3 1,1 pg/L 0,3107
Standart4 1,3 pyg/L 0,3438
Standart5 1,5 pyg/L 0,3966

Ornek 1,4514 pg/L 0,37776
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 29,03

Cizelge 7.2 Suma fabrikas! atigi tayini-2

Olgulen Konsantrasyon | Absorbans

Madde
Standart1 0,6 pug/L 0,1512
Standart2 0,9 ug/L 0,2001
Standart3 1,1 yg/L 0,3092
Standart4 1,3 pyg/L 0,3483
Standart5 1,5 pg/L 0,3917

Ornek 1,2556 ug/L 0,3325
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 25,12

Cizelge 7.3: izmir sarap fabrikalari atigi tayini
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Olgiilen Konsantrasyon | Absorbans
Madde
Standart1 0,6 pg/L 0,1492
Standart2 0,9 pg/L 0,2103
Standart3 1,1 pg/L 0,3099
Standart4 1,3 pyg/L 0,3380
Standart5 1,5 pyg/L 0,3901
Ornek 1,1180 pg/L 0,3110
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 22,36

Cizelge 7.4: Edirne sarap fabrikalari atigi tayini

Olgulen Konsantrasyon | Absorbans
Madde
Standart1 0,6 pug/L 0,1501
Standart2 0,9 ug/L 0,2009
Standart3 1,1 yg/L 0,3156
Standart4 1,3 pyg/L 0,3522
Standart5 1,5 pg/L 0,3898
Ornek 1,4922 ug/L 0,3823
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 29,43

Cizelge 7.5: Pekmez lretim atigi tayini-1



43

Olgulen Konsantrasyon | Absorbans
Madde
Standart1 0,6 pg/L 0,1612
Standart2 0,9 pg/L 0,2114
Standart3 1,1 pg/L 0,3591
Standart4 1,3 pg/L 0,3774
Standart5 1,5 pg/L 0,4056
Ornek 1,4955 pg/L 0,4021
Ham atiktaki Top.Fen.Madde : % 29,91

Cizelge 7.6: Pekmez Uretim atigi tayini-2

7.2 HPLC’de Catechin Miktari Tayini

Uzim cekirdegi ekstraktinin 1 mg 1 ml su-etanol karisgiminda (6:4)
¢b6zilerek konsantrasyonu 1000 ppm olan o6rnekler hairlandi. Catechin (+)
standartlari 10 ppm ile 250 ppm arasinda (denemeler sonucu bu aralikta mantikh
degerlere ulasildigi ig¢in) hazirlanmistir. Tum standartlarin ali konma zamani
yaklasik olarak ayni degerde bulunmusg ve pik alanindan catechin konsantrasyonu
seyreltmeler géz 6nunde tutularak hesaplanmistir. Buna gére bulunan pik alanina
karsilik gelen konsantrasyon degeri ile baslangi¢ 6rnek konsantrasyonu (1000
ppm)oranlanir. Bu oran 6nceki metotta belirtildigi gibi kayiplardan dolayr 1,2

¢arpani ile carpilarak ham GUzim c¢ekirdedi atigindaki catechin miktari hesaplanir.
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Olgulen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik
Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 26833,84 | 4503,83
Standart2 20 ppm 2,12 44954 50 7112,74
Standart3 50 ppm 2,10 54674,10 | 11773,04
Standart4 100 ppm 2,08 87004,00 | 14773,04
Standart5 150 ppm 2,07 92004,67 | 15616,57
Standart6 200 ppm 2,11 269337,0 | 41192,47
Standart7 250 ppm 2,13 284549,0 | 42597,47
Ornek 11,22 ppm 2,07 28886,19 | 4601,72

Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,12

Cizelge 7.7: Suma fabrikas! atiginda HPLC ile catechin tayini-1

Olgulen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik
Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 13711,11 2856,20
Standart2 20 ppm 2,12 40995,00 5224,55
Standart3 50 ppm 2,10 65554,48 | 13818,09
Standart4 100 ppm 2,08 90994,41 | 15514,22
Standart5 150 ppm 2,07 112887,3 | 22665,74
Standart6 200 ppm 2,11 221541 40019,21
Standart7 250 ppm 2,13 336762,9 | 58771,99
Ornek 11,18 ppm 2,07 15514,44 3510,22

Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,11

Cizelge 7.8: Suma fabrikasi atiginda HPLC ile catechin tayini-2
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Olgulen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik

Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 19772,22 | 2756,41
Standart2 20 ppm 2,12 40998,09 5005,33
Standart3 50 ppm 2,10 70065,62 | 15723,92
Standart4 100 ppm 2,08 88927,98 | 17777,81
Standart5 150 ppm 2,07 119516,2 | 17821,34
Standart6 200 ppm 2,11 156732,3 | 39974,27
Standart7 250 ppm 2,13 192634,2 | 41512,94

Ornek 12,47 ppm 2,07 23555,77 3004,97

Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,25
Cizelge 7.9: izmir sarap fabrikalari ati§i tayini

Olgulen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik
Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 13555,76 2918,37
Standart2 20 ppm 2,12 37834,94 5463,67
Standart3 50 ppm 2,10 68522,14 14434,28
Standart4 100 ppm 2,08 95523,43 | 21667,76
Standart5 150 ppm 2,07 112542,65 | 23745,88
Standart6 200 ppm 2,11 212554,75 | 32523,86
Standart7 250 ppm 2,13 231097,13 | 34542,87

Ornek 10,07 ppm 2,07 13556,44 32875,78

Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,01

Cizelge 7.10: Edirne sarap fabrikalari atigi tayini




46

Olgulen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik
Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 25564,75 | 4533,65
Standart2 20 ppm 2,12 33625,87 6635,41
Standart3 50 ppm 2,10 55662,18 | 12755,44
Standart4 100 ppm 2,08 89354,45 | 13647,76
Standart5 150 ppm 2,07 94523,67 | 14537,76
Standart6 200 ppm 2,11 256759,7 | 42657,78
Standart7 250 ppm 2,13 2779481 44526,45
Ornek 15,95 ppm 2,07 29847,53 5725,76
Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,59
Cizelge 7.11: Pekmez uretim atigi tayini-1
Olgllen Konsantrasyon | Alikonma | Pik Alani Pik
Madde Zamani Yuksekligi
Standart1 10 ppm 2,12 25768,76 | 4762,87
Standart2 20 ppm 2,12 42657,88 7352,96
Standart3 50 ppm 2,10 55637,65 13736,9
Standart4 100 ppm 2,08 86736,99 | 13857,84
Standart5 150 ppm 2,07 91837,81 | 16534,82
Standart6 200 ppm 2,11 269370,8 | 40828,29
Standart7 250 ppm 2,13 287928,0 | 43625,90
Ornek 14,13ppm 2,07 33729,11 53718,93

Ham Atiktaki Catechin Miktari: % 1,41

Cizelge 7.12: Pekmez Uretim atigi tayini-2
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8. SONUGLAR VE ONERILER

Yapilan bu galismada, iyi kalitede ve dusik maliyette GzUm cekirdedi ekstresi
hazirlanmasi amacglanmistir. Piyasada bulunan ve satisa sunulan Gzim c¢ekirdegi
ekstreleri ve ilaglari tamamen yabanci Uretim olup fiyatlari olduk¢a pahahdir
(300-450 €/kg)Bunun nedenlerinin basinda Grinin dederi, daha sonra ureticilerin
uzakta olmasi ve uretiminin zahmetli olmasidir. Ulkemizde (zim isleyen bir gok
fabrika ve isletme vardir ve bu lretim yerlerinden g¢ikan atiklar hi¢bir sekilde
degerlendirmeye tabi tutulmamaktadir. Sadece birkag bdlgede ¢ok az bir kismi
hayvan yemlerine katilmakta, ancak bununda ne kadar saglikli ve kullanilabilir
oldugu bilinmediginden bilingsizce bir uygulama oldugu ve sadece maliyet
disurmek amach oldugu bellidir. Bu atiklarin islenebilmesi ve geri kazanimi ile
ilgili bazi sanayicilerin girisimi olmus fakat bu da bilgi ve ilgi yetersizliginden
dolay! yetersiz kalmistir. Bu atiklarin geri kazanilmasi ile ilgili yapilacak bir
Uretimin en buyluk zorluklarindan biri yapisinda bulunan antioksidan o6zellikli
fenolik bilesiklerin kararsiz olmasi ve de kisa zaman igerisinde, eder sartlar
uygun degilse, baska molekillere bozunmalaridir. Bu da bize ya belirli bir
bdlgede, sadece yakin cevredeki igletmelere baglh kalarak Uretimi, ya da 6zel
koruyucu tasima filolari ile Gretim zorunlulugunu getirmekte, bu da maliyeti biraz
artirmaktadir. Ayrica atigin yapildigr anda toplanmasi, korunmasi ve islenmesi
zorunlulugu oldugundan koordine bir atik toplama sistemi gelistiriimesi zorunlu
olmaktadir.

Yapilan calismada o6zellikle uzak bdlgelerden atigin toplanmasi c¢alismamiz
acisindan dezavantaj saglamistir. Uzak bdlgelerden toplanan atiklar ne kadar
O0zen godsterilip korunmali bir sekilde getirilip islense de olmasi gereken sartlarin
tuminin olusmamasi, gerekli korumali ulasim ekipmanlari bulunmamasi
nedenlerinden dolay! bir kisim fenolik bozunmanin olustugu asikardir. Fakat bu
durumda dahi toplam fenolik maddenin %20-30 arasinda olmasi bize bu atiklarin
islenebilecek ve satisa sunulabilecek bir durumda oldugunun gdstergesidir.

EK.4’te cizilmis olan Gzim atiklari geri kazanimi igletme semasinda, gelismis
Ulkelerde sistemin nasil islediginin ve ne kadar hassas bir c¢alisma oldugu
gOsterilmistir. Hassas olmasinin en budyuk nedenlerinden biri son Urdnun gida
katki maddesi olarak kullanilmasi ve higbir durumda icerisinde solvent vb.
artiklarinin kalmamasinin ¢ok édnemli bir gerekliliktir (Wallin et. al USPTO 1980).
Bu sisteme goére yapilan Uretim sonuglarinda yapilan testlerde yiksek saflikta
kaliteli dOrin olustugu ve sistem veriminin en yiksek degerde oldugu

belirlenmigtir.
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Diger bir konu ise geri kazanilan atigin degerli bir GUrin haline getirildikten
sonra pazarlanmasidir. Bu urldnin (grape seed extract) sadece llkemizdeki satisi
bile bir igletmenin kurulabilmesi igin yeterli bir sebeptir. Ulkemizdeki en
kicuginden en buyugune kadar kozmetik firmalari Grin gamlarinin genisletilmesi
icin yaptiklari ¢caligsmalarda genellikle bir gesitlerinde Gzim c¢ekirdegi ekstresi
kullanmislar veya hedef edinmiglerdir. Kullaniminin ¢ok yluksek bir seviyede
olmayisinin en buylk sebebi diger katki maddelerine kiyasla fiyatinin ¢ok daha
yiuksek olmasidir. Ornegin herhangi bir bitkinin 6zini kullanmak igin kilogram
basina 6dedigi Gcret 20-50 € civarinda seyrederken, Gzim g¢ekirdedi ekstresi igin
bu fiyat 300-450 € civaridir. Bu da kozmetik ureticileri kullanmayi dislnseler
dahi minimum etki orani olan % 0,5 olarak degil, % 0,01-0,1 oranlarinda
kullanmakta ve bu da fazla bir ise yaramamakta, sadece reklam amach kullanimi
ile sinirh kalmaktadir.

Yapilan g¢alisma sonucu beklentimiz, yerli sanayicilerimizin bir sekilde bu
sektdre girerek bosa giden ve atilan atiklarin tekrar fazlasi ile geri kazaniimalari

icin islem yapmalaridir.
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Chars, fawily, gonws, species Chepan axavuned Piyrwanars presem Reference
ANGIOSPERMAE
MONOQCOTYLEDONEAE
ALSTROEMERIACEAE
Alsrroguiceiz cultivars Flawer 8=0H Cy Z-rutinoside, Saito of al. (1985h)
- 3-glucoside, Cy 3-rutinoside
ARACEAE
Alozasic & spp. Leaf, peticle Cy A=rutineside 7
Amorplinplaiine 2 spp, Spathe Cy 3-rutinoside
Anchangucs abbreviarres Fruit Cy, g 3-gentivbiosides,
P 3-glucmide
Antliertum 17 spp. Fruir, spadix, Cy, Pg J-rutincsides,
spathe, petiole Cy I-pglucoside
Arisaema sp. Petiol: Cy -rutinosidde, 3-glucossd:
Arava witerliapui Spadix, spathe Cy 3-rutinesishe, 3-glucoside
Anterostigme rivdeliamun Stem Cy I-rutinosiche, 3-plucosids
Culadivur Bicalor Leaf Cy 3=rutiposile
Dracoutram 2 spp. Petiobe, spadin, spathe  Cy, Pg 3-rutinosides
Dracumendes comatriciis Spatir Cy J-rutinuside
Helicodrcenas umescrroras Spﬂ!b& C}' H=rutinoiods Willlzms of af. {]‘;ﬂl}
Homalaimena risbesoans Leaf, peticle Cy 3-glucoside
Philodendrair 10 spp, Laeaf, petiole, stem, Cy J-rutinoside, 3-glocoside
spadis, spathe
Pirellia triparrive Stem Cy 3-ristinoiide
Rbehaophypllum sirabile Petiol Cy 3-glucoside, I-gentiobivside
Sehinmaragplotiis concima Leaf, petinle Dip 3-rutinoside
var, imaudeilan
Srvlochiren spp. Stem Ly I-rutinosids
Twpiomiun piralds Srem Cy J-rurinoside
Tvphomodarum lindleyarcm Leaf Cy 3-rutinoséde. F-sluceside
Xawrhosonwa 3 spp. Stem, petiabe, leaf Cy, Pg d-rotinusides
Xemoplwa daarevbachiana Lt stem Cx Ferutinaside
BROMELIACEAE
Adchmea 4 spp. Bract, leaf, Cy 3,3, -riglacuside,
Thvver, calyx, Cy, Mv, Pn 3, 5-diglucosides
it
AahEnt g Lot Cy 3,5, ¥=triglucoside,
Cy, Pn 3, 5-dighucoside
Hiilborgin ov. fiutaia Lol Cy 3,5, ¥-rigluccaide,
5, S-diglocode
Hio wipsfi Tract P, Cy 3, 3-diglucosides,
Pg J-rutinoside-3-glueoside,
Cy 3,5, ¥ -triglucoside,
3-rutinogide-3, F-diglucoside?
Flower Abv 3, 3-diglucoside

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler
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Tominen:

Reference

Ganistrint cyarhiforme
Crypranthus 5 spp.

Diyckia niederleinii
Fascicularia kirckaffiana
Guzmania zainil
Neoregelia 4 spp.

Nidulurinm 2 spp.

Pircairnia 3 spp-

Portea perrapolitana

Puya spp.

Streprocalyx poeppisii

Tillandsia 3 spp.

Vrieiea 2 spp.
COMMELINACEAE

Coaianeling o

Connmeting 7 spp.

Callisia, Campelia
Cyaworis, Dichorizandra,
Gibasis, Rhoea,

Tradescancia, Tripogandd,
Zanoia and Zebrina spp.

GRAMINEAE
Fizania agnarica

IRIDACEAE
Gladiolus cultivars

LILIACEAE
Hyacinthvider non-seripra

Lirinpe museari
Oghiopagan jaburan
Scilla pengylvanica

ORCHIDACEAE
Anacamptes, Dactylorhiza,
Epipactis, Gymmadenia,
Neottianshe, Nigriteiia,
Opheys, Orchis,
Trannstzinera Spp.
DICOTYLEDONEAE
ACANTHACEAE
Sreodilanthus dyeriava
ANACARDIACEAE
Misracia vera
ARALIACEAE
Panax ginieng
P. guinguefoliune
ARISTOLOCHIACEAE
Asariin eainadeise
Hexastplis hererophylla
H, virginica
BERBERIDACEAE
Berheris coreana

B, cratasging

B, crerica
B. darviii

fHraperring

8.

B. swboldic
B. sphaervcarpa
8.

wulgaris

Lear
Leaf
Leal
Leaf
Leaf
Leaf

Leaf
Flower
Leaf

Flower
Bract
Flower
Leaf

Corolla
Calyx

Hract, leaf
Bract, leaf

Flower
Leaf

Flower

Flower

Leaf, fiower,
stem

Flower

Leaf sheath,
staminate dorets

Frower

Flower
Fruit pulp
Seed coat

Fluwer

Flower

Callus tissue
Nut kernel skin

Fruit
Fruit

Flower
Flower
Flower
Fruit
Fruit
Fruit
Fruit
Fruit
Fruit
Fruit

Fruit

© Cy 3,7, T-triglucoside,

Cy 3,4, ¥-triglucoside,
3, S-dighucaside

Cv 3,3, 3-miglucaside,
Cy, My, Pn 3, 5-diglucoside:

Cy 3-glucoside

Cy 3,5, 3-triglucoside

Cyr, Pn 3, 5-diglucosides

Cr, Mv, Pn 3, 5-diglucsides, Cy
3-gluceside, 3,5, ¥-triglicoside

Cy, Mv, Pn 3, 5-diglucosides,
Cy 3-rurinoside-3-glucoside,
3, ¥-diglucnside?

My 3,5-diglucoside, Dp, I't glycosides

Cy 3,5, 3 -triglucoside, 3, 5-
diglucoside, 3-glucoside,
My, Pn 3, 5-diglucosides

Pg 3-rutinoside

Cy, Pn 3, S-diglucosides

Cy, Mv 3, 3-diglucosides

Cy 3, 5-diglucoside,
3-glucoside

Dp 3,7, ¥-triglucoside,
Dp, Cy 3,5-dighucosides,
Dp, Cy 3-glucosides

Cy 3, 5-diglucoside,
3-glucoside, traces of
Dp 3,7, 3'-triglucoside

Cy 3,3, ¥-trighucoside,
3, S-diglucoside

Cy, Mv, Pz, Pn 3, 5-digiucosides

Mw 3, 5-diglucoside

My, Pn 3, S-diglucosides,
Cy, Pn L-ghicosides

e e e i

Dp 3-(6"-p-coumarylglucoside)-
5-(67 -malonylglucoside)
{ = malonylawobanin, 1.3)

Dp 3-(p-coumarylglucoside}-5- 3

glucusids ]
tricatteyt Cy 3, 7, ¥-trigluceside [
tricaffey! Dp 3,7, 3 -triglucoside J

Cy 3-plucoside, 3-rhamnosylglecoside

v, Pg, Pn, Pt 3-rhamnosyl-
Seglucosides,

3, 5-diglucosides, 3-glucosides,
3-rhamnosylglucosides

Dp 3-(p-coumarylglucoside)-5-
{malonylglucoside)

Dp, My, Proarabinosides,
Dp-xulaside

Pt 3-/2"-glucosylrutinoside}-
'-glucoside

Dp 3-{p-coumarylglucoside}-5-
(malonylglucoside}

Cy 3-(6"-oxalylghicoside)

Cy, Pre 3, 5-diplucosides

Cy 3-galoctoside

Pg 3-glucoside

Pg L-glucoside

Cy glvcoside, unacylated
Cy, Mv glvcosides, acylated
Cy. Mv glyeosides, acylated

Cy. Pn, i"t 3-glucosides
Dp. My, Pn, Pr 3-glucosides

Dp. My, P, Pt 3-glucosides

Dp. o I'n, Pt 3-glucosides,
Pt 3-yentiobioside,
Dp, Pt 3-rutinosides

Cy, Dp, Pn, Pt 3-glacosides,
Cy 3-rutinoside

Cy, Fr., Pt 3-glocosides

Cy, Dp, Pn, Pt 3-glucosides,
Cy F-rutinuside

Cy, Pu, Pt 3-glucosides

Saito and Harborne (1983)

Seogin (1985)

Saito and Harbarne (1983)

Goto r al, (19834)

Stirton and Harborne (19801)

Gutek ef al. (1981}
3
Akavia ot al. (1981)
Takeda er al. (1986b)
Hruska er af, (1982)
Ishikura and Yoshitama {1984)

Takeda er al, (1980b)

Strack e al. [19486)

Smith er al, (1981)

Miniati (1581)

Park-Lee and Parl (1980}
Wilson and Brown (1981
Vereskovskil and

Shapiro (1985 a,b)
Cubukey and Duortune (1982}

Medrany et al. {1585

Vereskovskii and Shapire (19850)

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)
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el 5 E00.

BURSLEACEAL
Commiiphara nudod
CAMPANULACEAE

it grandplonim

CAPRIFOLIACEAR
Hambueies chaltis
N, migra

CARYOPHYLLACHAL

Algrostamrild ;

I
Dhivrishus ¢air
I deiter

COMPC
Asten cultivars

Callizephus chawisls ov.

Lenlauren cyarus

Catunred

Civhor

Coleverephuy mycais
Cymard soolymis

Dralifiu culty

Crerbera Jumoaunn V.
Helenium quthningle <.

Hedtefryson sangumieum
Sapicela criienms

Lzai

Flower

Flowar

Flonwer
Hower
TFlower
Flower
Flower
Tiower
Flnwarer
Flower
Laf
Stem
Bract, lesf
Flower
Flinser
1'\ ll}'\‘- (33
el

Caupitulum
Flywer

_stem, Leaf

Heferame

oisoruide:
proroside)-3-

di-
sacosiie

k iplucoside,
F-wvlomvlgiuceside, 3-rhamnosyl-
glucoside

Cy 3-gtucoside, 3, 3-diglicoside,
riglucosics
Pz, Cyv 3-06"-mus

st

(30 -mady e

Cv, Lip, g 3=z ides, Cy. Dpy
iphacosides
alonylglusoside]

Cy 3-ca -succinylglocossde]-3- giucoside
weinyiplusoside)-3-glucoside
matonylplacosided

phoros
3-tdicatfeslsopherogide)
Cx 3, 5-dinlucoside, 3= calfevl-
sophoroside)-3-glacoside
Pg, Oy 3-{6"-mulonvlglucoside:
gluznside, Pyg, Cy 3, S-di {mal
Cyv, Pg 3-malany ssides,
Oy, P 3-zhuvos
Cy Jepnalomylalucuronesyiplieaside
Py, Po d-glucosides
Rubrociierarin
Cirerasne {177

/1

e ot

—e

rlupiside

Yoshilam ( 1U54)

Lakrani {1951]

Lrpter et ol C ORI

Wovruzey and Aslanoy (1984)
Hroenmum-Hansen and
Hansen {19853

Togorzelski (19737

i
Yerry und Parbour {1980
Tetahara &z af, {19680)

Tyarn and Onodery (1950)

Takteda or af. (19861]

Takeda and Teminaga (19337
Turnura er af {19831

Sulyek and
Falkedu el {
Bridle et af.
Takedsa ot af. {19860a;

Audert and Feury (1R

Takedu eraf, J1%80a)
Asen [ EIRL;

Takeda of al. (19803}
Mericli er al. (1984
Yoshitama (19813
Gule gi o 19440

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)

wzlo-Bencsil (1935
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CONVOLVIULALLIAE
Goto ¢ af. (1081a}
Tpasnea pirparsa Florwer Heaverly blue anthocyann (1.1) Gt et el J1GR1R
Gooe {1954
CRUCIVERAE
Ravhanurs raphanitres Ront Fa s-rcaffevieophoroside -5- L J1985)
prucnside, ity 3-(Terulyl-
sophorasidel-S-plucoside
DIOSCOREACIAR

DNigseariaralara Tuber Cor Z-piucosics (ST BEX N
ELAEQCARTPACEAE
Avisrorelic chitznz Hewit Cy, My, Pt 3, 5-digtocesides, Thwe fe afl (EGRAD

Ip, v 3, 7-digleeosides, Dy 3-
[ p-coumarylplucesi 3-placnside,
pvoumary? My 3, 5-Giplocoside, Pr 3-glocoside

EMPETRACEAE
FEsnperruom sigruk wao. Fruil Cy. Dp, Mw, Tn, Pt 3-palacengides, Karppa e al. (19547
hermaphradin Searabinosides, 1o, U0 3-plucnsides

ERICACEAE
Arkutis pnedy Frait Cy 3-zluceside Proliac and Raynaud (F981)
Vacoonium aréarewn Frair Cyy 1y, Ky My I 3-arubmiosises, Raliinger ot o, {1982
Fepalsetasides, T, Pa, T'L 3-glocogides
17, corymibasion Traie Cr, Lyp, Mo, Pt depatactosides, Oy 3- Yeoveskowskil und Shapine J1085;
glugeside, 12p, My, PL 3-arahioosides
17, stemnimesene I'ruit Cy 3-palacroside, 3-arabinoside, 3-glacoside Ballinger o7 &l {19813
V. wips-idase Fruic Cr 3-pulsoruside, J-neubinoyide, Angdersen {1985
vy L S-plucesides
ECPHORBEALLRAL
Euphorbiy milnuta Whole lant [y 3-paiacioside 1
I serpeny macrepindia Wools plant Cy, Bp d-pincusides t Del. ¥, Galarza o af, (19520
F. trucalli Koo Cv 3, 5-diglucoside, Dp 3-rhaavwselzlocraide Beslas and Gupta (1433
GENTIANACEAE
traresiang nurkined Flowrer Dp 3-glucoside-3, 3'-di (& "-caffes!- Gorg «r ol JIUR2)

glacuside) [ = genlisdelphin, 1.3
GERANIACEAR

Polargonmton w0 Rovrgesss cultivers Flower Uy Pl M, T e P 3, S-clizlooandes Aser and Grieshach F1053)
GESNERIACEAE

Faierpaniio lnadg ovs Fliova ap Riv, e, Mo 4ooticosid 2-3-glecosides Rhoxbar ecal, (1982)
GUTTIFLRAE

Cravctea indica Fiuait Cy d-gaucosids, 3I-sambubioside Frigaramurthy o 2l J19E21
LABIATAE

Menaeeda didyiaa Flower P 3-(-p-cauary gl w-Z- Ford cras, JL19E5

47y 6"-dimalonvlriucosive
(= ::H.tr.s.urdm’.ilr:,
Purilic froireicea: Leal, woeed Cy 3, Z-digiucoside, :
aiveosidz-5-pluc

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)
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Orgarn examninid THgeaare frezeul Refernioe

Class, family, gens, §

Saxcna and Archana {1584)

Trumellon udgaris Flower s, Ms, Pi 3, 5-digheces

Sakea spp. Flower Oy, 1y Py 3-roamusile Haque ¢r al. (198
Stackys 3p. Flovsser v 3-{p-Coumarylglacesde -5- Takeda i 2l, (19860
Snalonglzlicosady:
LAURACLEAE
Frorsen amisracana Fruit Lo Fepalvarmuide, 3, 3-dinlouside p-oeamarate vabha er 2f, (19807
LEGUMINGSAE
Clhitoriet fermara Flower 1Ip 3, %, 5 triglicosides acylated Swito ar el (19857
with z-couesatic and maleoic zelds
[ - tematins A=)
Hedururnan corsiarieg Flmwer Pn 3-griucoside, My, Po 3, 5-dighicasides Chitiki and Harborne (1983)
TDRaseolus 3 spq. Secdling My plvousidues 1
Nozxzohillin 2nd MeXNail (10R5)
Frige? 3 ¥pp- Seadiing Doz Oy glveosides ,l' "
I, smense Hypooogyl Uiy, U Zapluznsices
S2ed coat Dp 3-glecasidz
[sbikra gr ol (FIRLY
¥ radiata Hypoeotyl Dp 3-(p-gommurytpinomide), T-ylucoside
Sewd coat B Jeslocesite
MALVACEAE
Alcoi robog waT. nigre Blow er Dy, My, Pt 3, S-dinlucnsices, Fohlmunger 1 af, (1983]
Dip, M, Tt 3epluc ]
Ilikinens saindoriffiz vat. Calyx Uy F-sambubioside, 3-mucoside, Dp ghovsiles Khafapa and Eusch {10800
sabdaru
MELASTOMATACEAE
Tibowuching crandyion Tlawer Pr 3-saphoseside, 3-sambusioyide, Tiothic 2 2l (1985
Mo 3, 5-igleegside, 3-{p-coumtary]l-
sambsineide)-S-ghucoside
T, pranslase Flower M 3-Idi-peoumas iaioside)-5- Frapcis er 2l (19323
slecoside, 3-{p-voumnrylxylaside)-3-giucosile
OLEACEAE
{Mra caropecd cullivars Fruil 13p 3-rharnosylglucoside-"-xyloside, Tareley eral. (1980,0
Cy 3-rutinoside
ONAGHACEAL
Clarlia 2 spp. Flovarer Cw, D, My 3-glurosides, 3, S-diglueosides Diorn and Bloom (19#53,
PAPAVERACEAT

Popaer nudizels Flower Fg -6 -malimvbophorosides Corong e al. (1941
POLEMONIACEAE
Cedlomia 34 spp. Tluwer Oy and or Dp 2-(p-commarylelazoside:- Wilken & 2l (1952

ides

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)



POLYGOMNACEAE
Awmtijgesan o
Fagapyeum japiteaign

Prlvgoanm 13 spp.

Rl 2 s5pp.

Fumee S spp.
PRIMULACLUAE

Anaggalits arvensis £ coerutes

Lystmachia tumsuwlaric
PUNICACEAE

Punica grauapng
BRANUNCULMACEAE

Ayguitegia V5 spp.

A alaing

A farwisa
ROSACEAE

Awmelanchier 4 spp.

Coroneaster 5.3 1uxd
Foremilla attossngnine
P ndpufc?rhr

Proviws saliviea cullivacs

Koo plucygeanting
Hubus spp. Craspherry oulsivies)

RUBIACEAE
Wutsoewicatu turcinea
RUTACEALR
G sineners vullivars

SANIFRAGACEAT
Rifies wtervaern
R snapellanseun:
Saxifraga 4 spn.

8. ivewilir

Flower
Hypocoty)

Stem, sepal. seedling,
leaf

Perzale

Sapal, leaf, sterm

Floyser
Flevacer sterm
Seend gaar
Flipwer
Flevwer
Flawer
Fruit
Fruit

oweer

Flmyer
Fruit

Trueit
Fru:t

Avriad parts

Fruit

Trust

Pt

Axial burkil
Fiower

W hele pinne

56

v, P 3, S-diglucosiden

Cr 3-ghicosids, 3-eslactoside,
A-rharnoosylzulaciosid

Cy A-glugosids, 3-galasioside,
A-prabineside, 3-rutitoside,
A-srshinesylplocuside, Cv, Po 2-
arabmosidenS=gli

Cr A-glucoside, 3-mizinuside

Cv A-gineoside, 3ecttinoside

My Sornanneside
Cw, D, Proslvooside:

Cv, Dy J-piucosides, 3, 5-diglocesides

Acvlased Cy, Dp, Pg 3-zhicosidss,
3, B-digiuconides

[y P 3-xvlesylplucs,

By P 2-ayhesylplocesis

Cy, Py 3, >-dighucoside:, =
alieosides, Oy J-gulaoliide

Cy. Pz 3-galactosides

Cy A-rutivuside

€y 3-pluvoside

Cy 2-glucoside, 3-revinogide

Cw A-glucoside, 3, 3-diziuca-ide

C:." F-plucoside, J-wopboroside,
J-rucinoaide, 3-zlocosylrutinoside,
Jamlubioside, 1-aylesvlretinoside

Cv S-plucesids

Cr, Dp 3-algeosidas, Cy, 1, 10 2, 5-
dirdurisides, Cr 3-Jaaivigluenside],
3-llepelylpiucoside), 3-{p-coumaryl-
feralyiglucsside), 3 apvlplunesiel,
U 3-pconmarylalacnside)

Ly, [y 3-placosides, Cy 3-rutinoside
Cyy U 3-pgcosides, Ty d-rotinoside
Cy, L, My, Po, Frod-ghocosides
vy Ty B A-ghpeosides

My, Dipoar Pt S-plucesidas

ides, Mo 3, 3adiplucuside

Tewari and Minocha {190;
Liave e al, T1982;

Yoshitama er gl {19845

Ishikura (19811
Prum exal (1983%

Sunitapi el el (19845

1 Tavlor {19545

h

b
i

Woeresknaskii eral (19523
Eoruege! snd Krainboufrer (F9255
TTarburne and Mash (19545

Tstifi ar ol (19317

Liewr 2t gl (§9%525

Beizekova er al. (195840
Testings and Carmichzel 1950

Mobhamened and Seaford 719810

accarene o of. (1987

Mavearene er gl {19850

Medrans o ol CT9HS)
Andersen and Covateds] {1083

Miller and Bulum {19803

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)
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Olasz, Fooaly, gosies, sheoies

Crrgaan g vaminad

g

Foference

SCHISANMIZRACLEAN
Sehisan dra shinensis
SUROPHULARIACFAE
Dipitalis purperea mtant
SOLANACEAE
Prinnta hypérida mulants

abiami

Sufunnm scabrim Spp-

8. scabram SPp. tp2ricid
THEAGEAE

Cramelfia japontca ©vs,
TILTACEAE

Grecera subingegais
UMBELTIFERAE

Dacecus carura
VITACLEAE

Cisstes sicyodes

Titis s,

lower?
Flawer

Flower

Fruiw, stem, beal
Frair

Flower
Fruit

Cell culoare
Fruit

Calhy well caliire

Pn 3-plurosice
oy, P Foplozesihes

Cy, 1p 3-ghicosides, 3-rhamnesyl-

glucosices, Cv 3-diplucside, My 3-

rhamesylelucoyide -3 -glucoside,

5, Dp, Me, i, Pro3-
Sl

weosids -5-ghieasides

My, Pt plyoosides

Cx F-pluce:
Cy, Dp d-plucosides

Cy 3-sinmmlaylosylolueoselgaiaceoyizie) (1.4)

Cy 3-rhammmuosslarabin i,
T30 3-rucinusisly, 3-raamnoside
v, Pn 3-iiueonides, Fn 3, S-dinluansite

Yang o ol [ 1983)
Brown ¢iGR0)

Sobram o @l (D3]

Gihile and Adesieg (1953)
Sateata oty [19ED
Ehurdiva and frand (10415
Warlorne & al. 1753
Tolede &l (19830

Wamnulana o O (EET)

Cizelge E.1 Cesitli bitkilerden elde edilen anthocyanidinler (devami)



EK.2

Structueal b, charien fesetk and progirhocyantdine e
Comngiowhs frrieinl nanse )

(Ay UNSUBSTITUTED FLAVARNOID UINTTS
(1} Dimers

ay Propelargonidin
Afvvlechin-{da -+ ¥j-arzzlechin
Abzelechan-id s — 3i-ca
Abeclechin-i4x + 8¢
Epiatzelechin-{ 41 = @wen

(gamhiriin £)
Epiafzelechin-{4f —81-4 -OMue-

epigallocateslin

welbiin
1echin
zechin

by Brogpanida
Catzchin-{dz -» ij-catachin
{procyanidin B6}
Catechin-idz -+ 5jcatzchin
{procvamdin B3)
Carechin-id r — fi-epicaechin
(pracy B3)
Cutpchinei4z - Hi-epicatechim

(4 — 0] -catechin
nidin B
in-r34 -+ #3-cateclin
‘procyanidin B1Y
Fpizaterhin-(4)f - &-epicate D
{procyanidin B3)
LEpizarechin- Bi-epciiecain
(procvanidin B
cnr-Epicawechin-(4x -
atueliin-42 — 8- 5
Ericatechin-{48f- » Bl-epinfzelahin
Epicateatzin (4 — Fr-enr-epicatechin
(21 Prodedpaingin
Gallacateehin-rdy — &-epigallocatachin
Cialbocarec’sin- dx — Bl-walechn

58

(ol (R

— 270G
BT,
= e
+ £.0{a)

- 3A(8;

-+ 130021
— 235w
- 16
104

-+ 1420w}

— L

-7l
— BRay

Fianr soarzs Croferencis

Fluwdilia cande

ks (Haw er ad, 193550
S hark (Plswocr 2, EYESA0
Fandedta conndel bavk (Hsu e al., 19850
Licards pamibic leal (Motale & Nishicka, 15807

Crrratea gp. 1ot bark [Delie Movacke cal, 1957
Priomesteme aipera oot bark (Dhile Muoouche o al, 16070)
Stavrennr ripids roal Tark (Delte Monache e, 17603
Flacedendron bolee voot bark (Weeratmpa eral., 1983}

Widzgpiead
Widespread
Widesoread
Widesgread
Widespread

Widgspruml

M idesprend

Woldespread

!,

aevaps muanly fraitg Pelle Mooache et o, 1971
fob $Traisds Jewlt | B2; e al., 13REa0

i & Labadie, 19557

Riber sangwmcant wal {Foo & Pocwes, 1978)

Sulix caprea catking {Foo & Porter, 1975)

$Farde oulrare seed cogt Coaikay e al,, 1981)

Vyrice map stem back  Kolshoamurtby & Seshadri, 1960}
Grinis sferiees male fogrer '\'GUDEQ & Hastom, 1931;

F

alr saprsaikl (Patid & Dleshpande, 1983%
7 heartwond (Furreira e ol , 1983)

Caisin

A

Cizelge E.2 Dogal proanthocyanidinler
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 fgrpetd cosd fresreddogcansfin ol
ket ) [2p Frodzom .

Birndrird Lups, o
Elomspuntened {rrfvre,

Diane i = f e fen

B

twrkin

3

anstinidel-idy — S

Guikoartinida!ie’dz -+ & epicetect:in
Guibourtinidol-igz -+ &i-enicateslin

fe:

Fisatinido? (42 - - fi-Beotinidal-dz-al
Bisetinidil (1 — B)-fisetingdal -4 ji-ul
Fusetnidet-{4if - -Geeemiéal-42-0l

Fisetinidalaiafi 6 jatiserividof-d5-nl

Fisetinidgl-74 s — 83-gtechin
Fisctinidol~/45 — ¥)~cat=chin
soteFisetnidul -2 43 -+ @3-catechin
clinideal- 1§ — & -catechin
inidaol-7 4z — &3 catechin

Tigetinidol-o 38 — 81-epicarechin
Pl

Bobinetintdal-: 4z -+ Hrevatect:in

Robinziinidal-{3x — Rr-maflocatechin
Pruwiclacaciniiin

Prosapin-{ds — (l-prosopin

(£ ,"’.r.'-. rih),

Tpiprosopin-{ds -« &-epinrosapin-dz-u! — 26(g)
§2) Irimers
14 Procwanidin
[Catectin-(4x- » 5] ,~catechin
iatech @ — 8] ~upicatechin
(picanechin-(44 — §)7,-2pizazectin = 102 e

m— | ——

Jutbernedin glakiffosa heartwood fPeller & wi, 1969
Avacin luedarses hearveood (Ferreira of al., 198373
Avceite feederirad Reartwasal (Forreing o ol 1585
wdlir g ora Neattwond (Polter o al, 1909
teartwood Fereeira ol [USS]

Clafanfgpe e pang leartwood dBotha e ., 19510
Colapfug oy wangne leartwood (Botha oo ed, 103ia)
Acweiu wearsr hearvwond (Viviers g0 o, 16803
Aeaera mearnsi heartwosd (Viviess of al, 10823
Aracia mearnnd hearswond (Vivises oal, 1042
Aozt fuscl ra Leartwoud Sven Heerden e ac?, 19810

Rawer lancea, and
15 el il 198300

& Uoifresse, & lorens
ot beariwood

R fepiodierys heartwood (¥ivicrs er ol 19830

mzgeusit bark (Botle o ol , 16R]14)
i mmcarnri bark (Roths /. 16510

A
s

FProgogis glanduiaa hearewood (Jacobs e af, 1081)
clrasie welansaian hzartwond (Fuoo, | 9353

Herdvn eifrars seed coar {Grtrup & Schavmberg, 14860
Salix cuprea ouale catlans (Thompsen e of., 19723
Fragavia o ganesgs froic T Thumpsen ez all, 1975

Pinws radiare back {Porer, 39740

Crypromeria jeprnica barg (Samejina & Yoshauodo, 19797
Crpptmweria jeponica bark (Sabejima & Yoshimot, 1979
Widespread, but specific isnbations inchude:

D s ool (Tsn er f,, 1985
A o camdel bark (Hsu er b, 1943a)
Thea leaf {vonaka er af, ¥I54:

-

Cipghore sceireber bark ONonaka e af, 198220
Aol Aiprecasionum frmic {Hemingway 20 2, 19821
Crotzegus axvacanta Teait (Kobodeie) e 2, PAS:
MNelia maperd leaf (Bolodzie), 19510

Cizelge E.2 Dogal proanthocyanidinler (devami)
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Ericarechin-iai = -zpicatechin- —138:2) Foapdelia cangded bark (Hau er gl 19354
(4fi = #1-epicatechin
[Epizatechin-T4i# — 67, epicateelin ’ + 12487 Aandalia candel ek (Hsu e 2l 19830
|Eptigssvchin-{4f -+ 8)], satcehin w74 Mgtz vacda phioem (Hentdnmaeay o 2, 19R2] i
Arere carechn sved (Monaka e al,, 168145 s
Epizatechin-t35 — 8)-ypiulechio= + 20T ) Pinus toeda pluner (Hewsingway of ok, 1082
(48 = fr-catechin Areed amtecku seed (Monakas e ol 19810)
Epicatechin- 4 — ft-epicaizchin- - 138t Famus raeda phlocem Jlemingway e al., 1982)
(bl — Wi=catechin Dioseorea cirrhang tuber (Heu er af., 198503
Frondetia conded bark [Hau ey al., 19RZa)
Catachin-(4x »f)eepicatzchin Rheghialepus wakellave (Hen srof,, 198557
i Br-uplearechin Diescowse cirefende taber THa ot ol 1985
Fpicateshin-di .+ 8 =cacechin- ~O%ah Pinseneaa clevionn IWBer [Heu o al., 1983505
4 s &-canechin
L picatachion-t4d — #-gstechin- —95{m} Diirazorea crrelaza tuber THav ar all, 19855

(4 — Bi-cpicatechin
Pracd ighinidin

|Crallicasuchin - =8, ], catechin Flarezums owfpare seed coat (Owttrap & Sebaumbers, b33
Procyanidin et prodelphinein
Catechine( 3z — Br-zallosateclin- Hardvum anigare seed goal JOultrap & Schavmboerg, 15840

{4 —a B ecarschin
Gallgautechin-i4x - 8;-carcchin- e oo
v Bi-carechin

re sead coat fChattrap & Schuumiber, R

fde— Bi-careclin- — 134y Aeaciz smeaensi hear bwaod
B o 4 -fiserinidu Cotophaspermon ninpang heartwood |
Fisetinidol='$x — 82-ctechin- Acuria wivarasr hearrwood
M setinidel {Bocha ar al, 1UR1)

T Aeaeia mearai hearneoisd
(6 -+ 472 -fso1inidol Colepfraimarmunt mapaie heartvaoid
Fizarisidal={ 45— &) -carvehin- Anacia wesrnid hesTtw oo

(i — i :-fearinidol

apgis Falausae, 8 lorentait, Rbuy leproceirae, 7. boogea,

=4 £ Bizetiniohn) o
e ' heactwood {Viviers of of., 1983

5 —fdy = Bhrniechin-

HA g T sestio L
vnr-Fisetinidol-{dx — 8)-catechin-
-2 g - gur-aisetimede|

Lrova
Rubinetinidal- {3z - #-oareckin- Y
it — ¥ )-roebinetinidal
Bl inidol-(4)f — - catucizin-
urinelinidol
sichol-ida — Rl-re oozt i
pobinetinidol
Robinetinidol-idy - v 85 zallncate chin-
6 — 37> -ruhinetinidot

pacwraen bark (Viviers ol 1983}

Cizelge E.2 Dogal proanthocyanidinler (devami)
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Srructurad tppe, chain langrk gvd geaanrkoeeaicne chase
Conponnd i 1rind

[#hy #2

&
sin Tl 480
Cielusnzin-Th-{:}§ — §-eploatechin foin: i Jlht  +135(a}
Cinchgn R LI ! ML - ERiat
Cinchonain.db-rdf — & -zatvchin (kandelin A-23 LG
(21 Trimer
) Fresyvanidin
Cinchopain-1a-40 - §-enjeateciin- 17 — §)- = Bt
epicatechin (kandelin B-13
Cincharain-1b- (4 — Ri-gpicateckn-{ 3 - ¥ - 1647s]
epicatachin (kandelin B-2
Cinchonzin-b-{d i — 87.epleatechin- {15 -+ §i- ~ 10
hin {kardetin Bad)
Din-{df — B-cinchanain- la-{4jf — #3- —£59)

‘picatechic (kandatin B-33
(Bl MISCELTANTEOUS
{11 Monomer
(a} Miman

+ TR

v —Stir
Epicatechic-(4 = ¥j-phloroeluciol = 1230w
el Fragmiboursiico
Guibaurticidol-fds — 23,5, 3,4
tetrahydroxystilhenc
Fpiguibourtnidol-(4 5 -
teirahrdronysiilzens (56

{11 Diner
) Proguibaursinidie
Grinbourtinidol-{4x — Z1-3, 3, ¥, 4°-
ratrabydeonysdilbene-t — 4 i -epiguibourtnidal

ihourtnidol-(d5 - 21-3, 5,3, 4~
ahydroxyse] bene-{6 — d i ;-epipLibeinicol
LSRR d proanshacyanicms

Compound {260

Compound (2,45} —13tm:

Coeapoans {2645 —6%m;

Compoum Y B9

Compound {2.68) Sl

i

1a secrivubea back (Monaloa e af | 108280

Fandedr ceadel batk (Hsn er al, 192510

rrivoed 3 i (Cemarda e af, 1977

Devaprenis fifix-prus rond Tl o sl
Melie mieyerd leal (Foludae], 1353

. 1981)

Trwibcreriig soleospermiag hoartwood Steynberyg o al., 1483

Daigereta weidula keartwood (Bezuidenhatdt er all, 1984,

Ddberga sderifera hearbwood (Yahura o of,, 19853

Cizelge E.2 Dogal proanthocyanidinler (devami)
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EK.3

o tebigth, proanrhecyaiidon cless, and o

1y 1Mmer
ad  Proopigeninidin

aui-Apigenidbivan-2y 7, dx - Bi-epiafzelecnin mutnnin I

vy Propueiargenidin
enp-Episfzelechin-{2z — 7, 42 - Br-abzelechin

ser-Epiafselacbin- {2y -7, dx — Br-catechin

huaannin 13%
huannin €

Epiafzelechin-(2{f -+ 7, 4fi — 8j-cpiatzelechin |
Lplaf&lLCalm £240— 7, A — b -epiatzalac]
afzelechin- O:t—a“, 4 — §)-epiafzelechin o
Fniafrelechin-{2s —+ 7, 4z -+ 8)-kaempiered {eg
(c) Procyanidin

Epicatechin-(26 — 7,4/ -+ B}-catechin {preanthocvunidia A1

Epicatechin — 7, 4fi -5 $i-gpicatachin
[vreanzhacyanidin AZ)

721 Trimer
fa) Procyanidin
Epicatechin-(2i — 7, 4ff — B-epicatechin-{4f — &l -epite

Rr-epicutechin-Cid - e Bioonbain

Bpieatechin- (25— 7 Afi-

in-
N Y B Rt

Lechin-[15 — &l-epicatec
(21 =7, 4 = Bi-epicarechin

Lpicatechin-(4f - G-epicatechia-

do Hreepicatech

3 } - &}-epicatechin-
£20 -7, 48 e Wieeploasechin- (4 — B i-cateckin

(4; Pentamer
(3 Procwanidin
[Epicatechin- {4/ — 81],-¢picatechin-
2= 7,40 — B1-cpicarechin- {3
[Epicatechin-(4j — 3], -epicatech
(2f =7, 4 — Bi-epicatachin-{dfi — &) -cater

shtanmin Al
cdrancii A)

- 14{mj

— Wi’

- B3

- 357(m}

+ ol{aw]

+ fda)

Flant sonrca | refurenice

Enbedra sp. ronrs | Kasshara & Hikion, 1953)

Pruaus persiea ovs P Hulouto® ront (Ohigasty) er i,
1982]

Prunus persivg ov. ‘Haketo® root {Ohigashd <o,
1982,

Lphedra sp. tos (Hikino s af,, 19¥

Liphedra s ront [Kasahara ot al., 10

fiphadra sp. root {Hikino ot 4., 19823

sp. root (Hikine et of, 1982505

scrmindie TGE (Weinges &l 108!
[Favetnium wiris=idesa buerry inges eral, 196Ha:
Aeseulies Tippocastaman frot (Thompson o ol 1972
Persea granssina {ruil (Thempson o of., 1972}
Aascslis fuppocastanen fruit (Maver ¢1 al., 1966)
Fuacetniin wiris-idaea fruit (Weinges et al, 19684
AMalus sytoestris froil (Thompson er al, 10723

Parsea gratis Tompson ar all, 19721
Cinvermomunr SaT Davle (Monaka of af, 19330

Cinrasnomun iy lanisums bark (Nooaks er ol 108%)

£. nebalde ront bark (Osuka &t @, 19825 Morimoia
grad, YOR5a)

flndgr.z wriehellata stem (Exaki cral, 1985)

Kandelia candsl bark {Hsy graf,, 1985a)

Cinnanionem sicholdly bark (Morimate eraf., 19852,

Linderae 1onbeflara stem JFzasd e al, 19857

hark (Monaka er o,
oo of il 1985
rudeliare stern (Bl or el JO85)
scwon harl (Nanska er al., 1Y
Ll hark {dlorimato et al., 19834
YT Trark ’\'lnrrnow ef ., 15830y
flara stem {Lzsks er al., 1‘}&‘5)
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OZGEGMIS

ADI,SOYADI :AHMET OZTURK
MEDENi DURUM :BEKAR

DOGUM TARIHI :125.02.1979
DOGUM YERI :SAKARYA

E-POSTA/TELEFON :ahmetozturk4d5@yahoo.com TEL: 536 614 75 79

EGITIM

:AKHISAR GOLDELIOGLU iILKOGRETIM OKULU
:AKHISAR LISESI
:ANADOLU UNV.KIMYA BOLUMU LiSANS EGITiMI

ILKOGRETIM
ORTAOGRENIM
YUK.OGRENIM

2001 MEZUNIYET
YUK.LISANS EGITIMI
2005 MEZUNIYET

:CELAL BAYAR UNV. FEN BIL.ENS. ORGANIK KiMYA

KURS VE ETKINLIKLER

**EGE UNV.ILAG ARAS.MERKEZ LAB.6 AY GONULLU CALISMA

**|S0 9001 SERISI KALITE YONETIMIi EGITIMLERI (KOSGEB)

**MARKA PATENT VE FiKRI MULKIYET HAKLARI EGITIMLERI (KOSGEB)
**INTERNETTE PAZARLAMA STRATEJILERI EGITiIMiI (KOSGEB)
**KOZMETIK URETIMI ESASLARI VE HAMMADDE KRITERLERI (OZEL)
**GIDA KATKI MADDELERI VE URETIM ESASLARI (OZEL)

**5179 SAYILI GIDA KANUNU VE HACCP KRITERLERI (OZEL)

SUNULAN SEMINERLER

**YUZEY AKTIF MADDELER C.B.U.
**UZUM ATIKLARINDAKI FLAVONOIDLER VE ETKILERI C.B.U.
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iS DENEYIiMi

**BILGISAYAR VE SARF MALZ. SATIS VE PAZARLAMASI
1996 ABM AKHISAR

**ZEYTIN VE URUNLERI SATIS VE PAZARLAMASI
1997-2000 OZEL ESKISEHIR

**OSS KIMYA OGRETMENLIGI
2001-2002 ARTI DERSHANELERI MANISA

**5 AYRI GIDA URETIM FIRMASINDA SORUMLU MUDURLUK
2001-2005 (TARIM BAKANLIGI MEVZUATI iLE) MANISA

*AR-GE MUDURLUGU
2002-2004 SARIKIZ MADEN SULARI ALASEHIR

*MARKA-PATENT-BARKOD VE KALITE DANISMANLIGI
2004-2005 OZEL MANISA

“*TEKNIK VE URETIM DANISMANLIGI
2004-2005 SARP KOZMETIK ISTANBUL



