GIDA TARIM VE HAYVANCILIK
BAKANLIGI

TIYOL GRUBU BILESIKLER

Ugur ERTOP
Hatay 2012



Son yillarda hem gida endiistrisi hem de tiiketiciler tarafindan “fonksiyonel
gidalar” kavramina duyulan ilgi giderek artmaktadir. Fonksiyonel gidalar
hastalik riskini diisiiren ve/veya saghga faydal gida maddeleri olarak
tanimlanmaktadir. Fonksiyonel gidalarin bu ozelliklerinin ve pazar
potansiyelinin  anlasilmasiyla bu konuda yapilan arastirmalar da
yogunlasmistir.

Fitokimyasallar
Bitkisel kaynakh nutrasotikler

Nutrasotikler

gidalarda dogal olarak bulunan hastaliklar
onleyebilen, iyilestirebilen veya fizyolojik
performans: gelistiren spesifik kimyasal

bilesikler




Gidalarin  bilesiminde 9oo’den fazla farkh
fitokimyasal bulunmustur ve giinumiuzde hala yeni
fitokimyasallar kesfedilmektedir. Bitkisel trtinlere
dayali beslenmenin kronik hastalik riskini,
ozellikle kanser riskini azaltabildigine dair cok
sayida in vivo, in vitro ve klinik deneme verileri
vardir. 1992’de yapilan 200 epidemiyolojik
calismada diyetlerinde fazla miktarda meyve ve
sebze tiketen insanlarda az miktarda tiketenlere
gore kanser riskinin daha disuk oldugu tespit
edilmistir (Block ve ark. 1992). *




Gunumiuzde fonksiyonel gidalar cercevesinde ele
allnan ve en cok calisilan konulardan birisi de
oksidasyon uriinlerinin inaktif hale getirilmesidir.
Oksidasyonun engellenmesi icin ise fitokimyasal
olan ve gidanin dogasinda yer alan antioksidanlar
ve islevleri, arastirmacilar icin ilk siray1 alan konu

olmustur.




Antioksidanlar lizerine olan arastirmalar genellikle iki ana konu
etrafinda yogunlasmakla birlikte bu iki konu aslinda birbiri ile i¢

icedir..
. Son yillarda serbest
» Oksidasyon radikallerin insan viicuduna
riski tasiyan .
iirtinlerin olan olumsuz etkileri ve bu
1 o korunmasi etkilerin antioksidanlarca
onlenmesine yonelik cok
sayida arastirma
yapilmaktadir. Serbest
. radikaller kisaca ‘somatik
o Locom hiicrelere ve bagisiklik
saghgimin : . 17
korunmasl sistemine saldiran molekiiller
2 o olarak tanimlanabilir.

(Sies, 1985; Halliwell ve
Gutterbridge, 1989).




Oksidasyonlarin engellenmesi amaciyla yapay
(BHA, BHT, PG ve TBHQ) ve dogal (askorbik
asit, tokoferoller, tiyoller, fenoller,
flavanoitler, lipoik asit ve koenzim Q)
antioksidanlar tizerine cok sayida calisma
yapilmistir ve bu arastirma konusu hala ilgi odag:
durumundadir (Sherwin, 1990; Wanasundara ve
Shahidi, 1998; Serra ve Ventura,1997).



Tiyoller, antioksidan ozelliklerinin yam sira ayni
zamanda kanser onleyici ozelliklerinden dolay1 bu
arastirmalara konu olmustur (Hansen ve Jones
2006). Vicudun antioksidan savunma
sistemlerinde yer alan baz1 oOnemli enzimatik
antioksidanlar vardir. Radikallerin sebep oldugu
hasar wvucutta superoksit dismutaz, katalaz ve
glutatiyon S-transferaz enzim sistemleri ve ayni
zamanda glutation (GSH), sistein (CYS),
homosistein (HCYS), N-asetilsistein ve y-
glutaminsistein gibi onemli biyolojik tiyoller
tarafindan onlenir .



Tiyollerin ayn1 zamanda meyve ve
sebzelerde bulunan fitokimyasallarin
antioksidan ozelliklerini arttirdig1 da
- bildirilmistir ( Jones ve ark., 1992).
Literaturde tiyollerin kanser onleyici
etkileri ve gidalarin tiyol icerikleri ile
ilgili arastirmalar  mevcut olup,
baharatlarin tiyol icerikleri tizerine
yapillan calismalar ise smirhdir.
Ayrica, gida isleme proseslerinin
tiyol bilesikleri uizerine olan etkisi
hakkinda da smirh sayida arastirma
bulunmaktadir.



Tiyollerin Kimyasal Yapilarn

Tiyollerin diger adi merkaptanlardir. Tiyollere verilen merkaptan ada,
civa yakalayici anlamindaki Latince “Mercurium captans” dan ileri

gelir. Merkaptanlar, civa iyonlar1 ve diger agir metal iyonlariyla ¢cokelti
olusturmak iizere tepkimeye girerler.

Tiyoller, alkollerin -2 degerlikli oksijeni yerine, -2
degerlikli kiikiirt gecmis tiirevleridir.

Tiyollerin genel formiilii R-SH’dir. Eger R grubu
aromatik ise tiyofenoller de denebilir (Turk,
1963).

Tiyollerdeki S-H bag enerjisinin (81 kcal/mol),
alkoldeki O-H bag enerjisinden (110kcal/mol) daha

az olmasi nedeniyle tiyollerdeki bu bagin kirilmasi
daha kolaydir.




Tiyollerin Kimyasal Yapilar

Tiyollerin kaynama noktalar1 alkollere
gore daha diisiiktiir. Ornegin; etanoliin
kaynama noktasi 78°C iken, bunun analogu olan
etan tiyolin kaynama noktasi1 34,7°C’dir. Buna
karsilik molekiil agirhigr etanole en yakin olan
tiyolun (metan tiyol) kaynama noktas1 6°C’dir.
Tiyoller su ile hidrojen bag olusturamamalari
nedeniyle alkollere nazaran suda daha az
coziinmektedirler.



Tiyollerin Kimyasal Yapilarn

Tiyoller, yiikseltgenme reaktifleriyle tepkimeye
girdiklerinde genellikle birlesirler ve disulfiir olustururlar.
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Disiilfiir olusum tepkimesi.



Tiyollerin Kimyasal Yapilarn

Tiyoller ve disiilfiirler, canli hiicrelerde onemli bilesiklerdir; bircok
biyolojik yiikseltgenme indirgenme tepkimelerinde birbirlerine
dontisiirler.

Antioksidan aktiviteye sahip onemli biyotiyollerden olan glutation
(GSH), sistein (CYS), homosistein (HCYS), N-asetilsistein ve vy-

glutamilsistein’in kimvasal formiilleri su sekildedir
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Gidalarda ve Baharatlarda Bulunan Tiyoller

Cogu bitki ve hayvansal dokuda diyetle alinabilir durumda glutation
(GSH) vardir. Alinan glutation bagirsaklardan emilir ve emilim daha cok
ince bagirsaklarda meydana gelir. Glutation ayni zamanda bagirsaklardan
okside olmus lipit ve iiriinlerinin emilimini engeller.

Ayrica, GSH’ca zengin gida tiiketimi oral ve sindirim sisteminin ist
bolgelerinin kanser riskini %50 oraninda azaltmaktadir (Flag EW ve ark.,

1994).

Gidalardaki GSH miktarmma yonelik calismalar yeterli degildir. Ayrica
giinlik GSH alim miktar1 bireylere gore farklilik gosterir. Baz1 gidalarin
GSH icerikleri Tablo 1 ‘de sunulmustur. Siit iriinleri, yumurtalar,
hayvansal ve bitkisel yaglar, icecekler ve ¢cogu hububat az miktarda GSH
icerir.




Gida maddesinin adx

Sebzeler

Kuskonmaz (Taze, pismis)
Havuc¢ (Ham)

Havuc (Taze, pismis)

Havuc (Konserve edilmis, 1sitilmis)

Bazi
gidalarin

GSH
icerikleri

Patates (Taze, pismis)
Meyveler
Portakal (Taze)

Portakal
¢Oziinmiis)
Elma (Taze)

suyu (Dondurulmus,

Elma suyu (Siselenmis)

Etler

Tavuk (Kizartilmis)

Jambon (Haslanmis)

Sigir eti (Karkas, kizartilmis)
Domuz pastirmasi ( Kizartilmais)
Tahillar ve baklagiller

Pinto fasiilye (Konserve
1s1tilmis)

Fistik ezmesi

edilmis,

Ekmek, tiim bugday cesitleri
Piring

Siit iiriinleri

Siit (Tim cesitler)
Amerikan tipi peynir

GSH (mg/100g)*

28.3+ 5.4

7.9 £ 1.5

5.8 +1.5
0.0

13.6 £ 2.5

7.3 £ 0.8

4.2+0.1

3.3+0.5
0.0

13.1 £ 2.8
23.3+ 6.5
17.5 £ 0.8

5.0 £ 0.7

0.6 £ 0.1

2.4+0.5
1.2 + 0.4

1.6 £ 0.1

0.0

0.0

*Tablodaki GSH
degerleri toplam
GSH degerlerini
gostermektedir.

+ise 100 g. Yas
agirlikta standart
sapmayi ifade
etmektedir

(Valencia, E.,
2001)



Baharatlarda tiyol bilesiklerin iceri

Bazi baharatlar ve tiyol icerikleri (nM/g kuru-sulu maddede )

Baharatlar

Boyotu

Zencefil**

Safran

Kisnis

Kakule

NAC

T.E.*

T.E.

T.E.

T.E.

T.E.

T.E.

GSH CYS

820 + 24 53+3
519 + 52 57+ 4
1076 + 18 387+ 6
41+ 4 112 +£1
35+3 T.E.
112 + 2 44 +2

HCYS

T.E.

62 +1

T.E.

514

T.E.

T.E.

erl ile 1lgili yapilan
calisma Manda ve ark., (2010) tarafindan yapilmis olup,
calismalarina konu olan baharatlar ve tiyol bilesikleri
icerikleri

GGC

46+ 6

42 + 10

T.E.

T.E.

T.E.

T.E.

T.E: Tespit
edilmedi,

** sulu maddede
ol¢ctim yapilmustir.



Taze meyve-sebzelerin ve pisirilmis etlerin GSH icerikleri
yuksektir. Donmus triinlerin GSH icerigi taze iirtinlere
yakin iken, raf omriini arttirmak amaci ile kullanilan
prosesler GSH miktarinda diistise yol acar (Jones DP ve
ark.,1992). Gidalarin hazirlanmasinda pisirme ve
parcalama gibi prosesler lipit peroksidasyonunun
baslamasina sebep olur. Bu proseslerle olusan olumsuz
bilesiklerin viicuda diyetle alinmasi ve bunlarin hastaliklara
sebep olma risklerinin belirlenmesine yonelik calismalara
ihtiyac vardir.



Gidalardaki GSH diger antioksidanlar gibi bu olumsuz
bilesikleri bu prosesler esnasinda da inaktif hale getirir.
GSH’mn bagirsaklardan emilimi bircok faktorden etkilenir
ve bu emilim miktarinin modellenmesi ile ilgili calismalara
ihtiyac vardir degiskendir (Valencia ve ark., 2001).

GSH diyetle alinan siilfiirlii amino bilesiklerinin kiiciik bir
kismidir. Ve giinliik diyetteki miktar1 cok azdir. Fakat alim
miktar1 olciilebilir. Fare ve insanlarin kan plazmasindaki
seviyeleri olciilebilmektedir. Diyetle GSH aliminin kan
plazmasindaki  konsantrasyonun arttigt ve reaktif
bilesenleri inhibisyonunu saglayarak hiicrelerin oksidatif
zarar karst korundugu bildirilmistir (Hagen TM ve ark.,
1987 ; Hagen TM ve ark., 1990; Tee Aw Y ve ark., 1991;
Hagen TM ve ark., 1989) .



Analiz Yontemleri

Ornek hazirlama: — M
Tiyollerin (NAC, GSH, CYS, HCYS VE GGC) belirlenmesi
icin HPLC kullanihir (Winters, Zukowski, Ercal, Matthews
ve Spitz; 1995).

Analiz yapilacak olan tiim numuneler (0.1 g her birisi) 1 ml
seri borat buffer'a yerlestirilerek, 2 dakika buzda
homojenize edilir. Ornegler, 5000¢g devirde 4°C'de 1 dakika
santrufij edilir ve supernatant (250 uL), 750 uL. NPM (1
mM asetonitril icinde) ile tiirevlendirilir. Ortaya cikan bu
solisyon 5 dakika oda sicakliginda inkiibe edilir.
Reaksiyonu durdurmak icin 2 N HCl'den 10 mikrolitre
soltisyona ilave edilir. 0.2 um akrodisc filtresi vasitasiyla
filtrasyon yapildiktan sonra, derive edilen ornekler bir ters
faz HPLC sisteminde 5 um C18 kolona enjekte edilir. Bunlar
ayrica NMP ile florasanlari1 olusturduklarindan, NAC, GGC,
C&(IS ve HCYS, es zamanli olarak GSH ile birlikte tespit
edilir.



Tiyol grubu bilesenlerin antioksidan
aktivitelerinin tespiti

Bitkisel triinlerin ve gdalarin antioksidan Kkapasitesini
degerlendirmek icin cesitli yontemler kullamlmaktadir. Bu
yontemler elektron transfer (ET) ve hidrojen atom transfer
(HAT) reaksiyonlarina dayanan yontemler olmak tizere iki grup
altinda incelenebilir:

-a-) HAT temelli yontemler oksi{'en radikal absorbans kapasite
(ORAC), toplam radikal yakalayici antioksidan parametre
(TRAP) ve Krosin beyazlatma yontemlerini icermektedir.

-b-)ET temelli yontemler ise Folin-Ciocalteu ayiraci ile toplam
fenolik madde analiz yontemi (FCR), Troloks esdegeri
antioksidan kapasite (TEAC), demir iyonu indirgeyici
antioksidan kapasite (FRAP), oksidan olarak bakir (II) kullanan
toplam antioksidan potansiyel belirleme yontemi (CUPRAC) ve
serbest radikal supurici etki (DPPH) yontemlerini
icermektedir.



Yapilan calismalar diger antioksidan tespit yontemlerinin
aksine, FRAP yoOnteminin, tiyollerin antioksidan
aktivitesinin tespitinde uygun bir yontem olmadig:
gostermistir. (Halvorsen BL ve ark. 2002 ; Halvorsen BL
ve ark., 2006).

Tiyoller ve siilfiir iceren diger molekiillerin diisiik molekiil
agirligina sahip olmalar1 antioksidan aktivitelerinin
tespitinde FRAP yonteminin kullanilamamasinin en
onemli nedenidir. FRAP yontemi disinda diger yontemler
tiyollerin antioksidan aktivitelerinin tespitinde
kullanilmaktadir. Ayrica, yapilan calismalarda tiyollerin
antioksidan aktivitelerinin tespitinde en cok kullanilan
yontemin DPPH yontemi oldugu gorulmektedir (Kalyan
Reddy Manda ve ark. 2010.; AndreA s Moure ve ark.2001).



Sonuc

Tiyoller, antioksidan ozelliklerinin yani sira aymi
zamanda Kkanser onleyici ozelliklerinden dolay
arastirmalara konu olmustur. Tiyollerin kanser
onleyici etkileri ve gidalarin tiyol icerikleri ile ilgili
arastirmalar mevcut olup, baharatlarin tiyol
icerikleri tizerine yapilan calismalar sinirhdir.
Ayrica, tum geleneksel ve yenilikci gida isleme
proseslerinin tiyol bilesikleri tizerine olan etkisi
lizerine detayh arastirmalara ihtiyac
bulunmaktadir.



KAYNAKLAR

Sies, H. (1985). Oxidative stress. Introductory remarks. In H. Sies (Ed.),
Oxidative stress (pp. 1—8). London: Academic press.

- Halliwell, B., & Gutterbridge, J. M. C. (1989). Free radicals in biology and
Medicine (3rd ed.) (pp. 18—28). Clarendron Press: Oxford.

- Kappus, H. (1986). Overview of enzyme systems involved in bio-reduction
of drugs and redox cycling. Biochemical Pharmacology, 35, 1—6.

« Sherwin, E. R. (1990). Antioxidants. In A. L. Branen, P. M. David-son & S.
Salminen, Food antioxidants. New York: Marcel Dekker Inc.

« Wanasundara, U. N., Amarovicz, R., & Shahidi, F. (1994). Isolation and
identi®cation of an antioxidative component in canola. Journalof
Agricultural and Food Chemistry, 42, 1285+1290.

- Hansen, J.M. ve Jones, D.P., 2006. Thiols in Cancer. In: Nutritional
Oncology, Eds: Heber, D., Blackburn, G., Go, V., Milner, J. Elsevier Inc.
ISBN: 978-0-12-0883903-6.



Manda, K.R., Adams, C., ve Ercal, N. (2010). Biologically important thiols in
aqueous extracts of spices and evaluation of their in vitro antioxidant
properties. Food Chemistry, 118:589—593.

Neal, R., Yang, P., Fiechtl, J., Yildiz, D., Gurer, H., ve Ercal, N. (1997). Pro-
oxidant effects of delta-aminolevulinic acid (delta-ALA) on Chinese hamster
ovary (CHO) cells, Toxicol. Lett. 91:169-178.

Nieto, S., Garrido, A., Sanhueza, J., Loyola, L. A., Morales, G., Leighton, F.,
ve Valenzuela, A. (1993). Flavonoids as stabilizers of fish oil, an alternative
to synthetic antioxidants. Journal of the American Oil Chemists' Society,

70:773-778.

Pietta, P., Simonetti, P., ve Mauri, P. (1998). Antioxidant activity of
selected medicinal plants. Journal of Agricultural and Food Chemistry,

46:4487-4490.

Price, T.O., Ercal, N., Nakaoke, R., ve Banks, W.A. (2005). HIV-1 viral
proteins gp120 and Tat induce oxidative stress in brain endothelial cells.
Brain Res. 31;1045(1-2):57-63.

Toborek, M., Lee, Y.W., Pu, H., Malecki, A., Flora, G., Garrido, R., Henni%i,
B., Bauer, H.C., ve Nath, A. (2003). HIV-Tat protein induces oxidative an
inflammatory pathways in brain endothelium, J. Neurochem. 84:169-179.



)

T.C.
GIDA TARIM VE HAYVANCILIK
BAKANLIGI

SAYGILARIMLA
TESEKKUR EDERIM ......

Ugur ERTOP
Gida Mihendisi

Glumiishane Gida,Tarim ve Hayvancilik
Il Miidiirliigii

Koordinasyon ve Tarimsal Veriler Sube
Miidiiri

ugur ertop@hotmail.com




