VEGYESZEK A BORROL A KEMIA NEMZETKOZI EVE, 2011 ,

Antus Sandor

M Debreceni Egyetem Szerves Kémiai Tanszék

A polifenolok szerepe
a sz010 €s a bor életében

smeretes, hogy az élet molekuldris szinten sokoldalt szerves ké-
I miai dtalakuldsok osszességében olt testet. Példdul sz8l6ben
(Vitis vinifera) az asszimildcié sordn szén-dioxidbdl és vizbdl klo-
rofillek jelenlétében, napfény segitségével el§szor oxigéntartal-
mu vegyiiletek: szénhidrdtok (cukrok), karbonsavak és oxokar-
bonsavak keletkeznek. Ezek a molekuldk — kibgviilve az utébbi
vegyiiletekbdl a levegd nitrogénjének beépiilésével keletkez§ nit-
rogénszarmazékokkal, f6ként aminosavakkal — kozvetleniil vagy
dtalakulva a sz8l6 szervezetének épitGelemeit, energiaszolgélta-
téit és szabdlyzéit alkotjak. Minthogy e vegyiiletek az élGszerve-
zet szempontjabdl létfontossdguak, elsddleges anyagoknak, a
hozzdjuk vezetd folyamatot pedig elsGdleges anyagcsere-folya-
matoknak (primer metabolizmusnak) nevezziik. [gy a sz8lvesz-
sz8ben, levélben, kocsdnyban, héjban és magban az elsGdleges
anyagcsere-folyamat sordn keletkez§ szénhidrdtokbdl sikimisa-
von keresztiil nagy mennyiségben L-(-)-fenilalanin keletkezik,
amely a fenilalanin-ammdna-lidz (PAL) enzim hatdsdra transz-fa-
héjsavvd alakul dt. Ezt kovetSen e vegyiilet C-4 helyzet( enzima-
tikus hidroxildldsa a p-hidroxikumdrsavhoz vezet, melynek kar-
boxilcsoportja p-kumaroil-acetilCoA-vd alakulva aktivélddik.

A késébbiekben kiilonféle enzimkatalizdlt dtalakuldsok sordn
e vegyiiletbdl az tin. mdsodlagos anyagcseretermékek keletkez-
nek. A sz8l6 és a bor életében fontos szerepet jétszé polifenolok
is e vegyiiletcsalddba tartoznak és a C4-C5-C4 vdzas flavanoidok,
valamint a C4-C,-C vdzas stilbének csoportjdba sorolhaték (1.
4bra).

E vegyiiletek a sz618 valamennyi szervében jelen vannak, de a
flavonoidok mint szinanyagok kiilondsen nagy mennyiségben a
fiatal novényi részekben, igy a levelekben, a friss hajtdsokban és
a sz6lGszemekben fordulnak el§. Ez is arra utal, hogy tobbféle
szerepet tolthetnek be e novényi sejtjek miikodésében is (pl. en-
zimek reguldtorai, szigndlfunkciét jelentenek a nitrogénmegko-
t8 baktériumok szdmadra, védelmet nytjtanak a kilonféle gom-
bds fertGzések ellen stb.), tovdbbd szingazdagsdguk dltal — mint
kémiai alapokon nyugvé bioldgiai jelz6rendszerek — nélkiilozhe-
tetlenek a rovarok, madarak és novényevd dllatok életében is,
egyidejtileg segitve a novényi élet reprodukcidjdt a beporzdssal,
a magok és termések terjesztésével. Nagy szamuk (eddig ismert
képviselgik szdma 1500-ndl is t6bb) szdrmazékaik gazdagsdgdban
rejlik. A 2. dbrdn feltiintetett alapvegyiiletbdl, a flavonbdl (2-fe-
nilkromon) tobb rokon molekula (pl. flavanonok, flavinon vagy
katechinek és a flaviliumsck vagy antocianidinek) vezethetd le, me-
lyek az O-heterogytirii oxiddcids fokdban, a fenolos hidroxilcso-
portok szdmdban és helyzetében kiilonbozhetnek egymdstdl, to-
vabbd az egyes hidroxilcsoportokat esetenként metoxicsoportok
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1. abra. Polifenolok bioszintézise; PAL: fenilalanin-ammaénia-liaz,
C4H: fahéjsav-4-hidroxilaz, 4CL: 4-kumarat-CoA-ligaz

vélthatjak fel. Szerkezetitk médosulhat azdltal is, hogy O- és C-gli-
kozidjaikban eltérg a glikozilcsoport jellege, szdma és helyzete.
A flavonok szubsztittici6 éltal befolydsolt sdrga szine mdr a l4t-
haté fénnyel is konnyen gerjeszthetd, ami acetofenon és fahéjsav
szerkezeti egységekbdl 4ll6 — tn.
keresztkonjugdlt kromofor rend-
szeriiknek — koészénhetd. E ve-
gyliletek a sz616 kiilonféle része-
iben cukrokkal (t6bbnyire D-glii-
kézzal) képzett O-glikozidokként
fordulnak el§. Legtsbb képviseld-
3 jiiknek peri-helyzeti (C-5) hidro-
xilesoportjuk is van és ez, vala-
mint a karbonilcsoport koordi-

2. abra. Flavon

335



natfv kétéssel fémionokat [pl. Fe(III), Mg(II), Cu(II)] képesek
megkétni. Amint a luteolin példdja is mutatja, a 3,4 -helyzet(
hidroxicsoportok részvételével is kialakulhat az imént emlitett
formdban a fémionokkal stabil koordinativ kétés (3. dbra).
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3. abra. Luteolin komplexképzése fém(ll)ionokkal

Ezek a komplexek nemcsak élénk szintiek (pl. vorés, lila, vagy
barna stb.), hanem jelent§sen mddositjék az ehetd novényi ré-
szek {zét is, valamint fontos szerepiik van a sejtekben lejdtszé-
d6 gyokos folyamatok szabdlyozdsdban. A sz616 héjdban és a sze-
mekben a 3-hidroxiflavon-szdrmazékokbdl (pl. kvercetin: 3,5,7,34-
pentahidroxiflavon) sztereoszelektiv enzimkatalizdlt redukciéval
a megfelel§ 4-hidroxi-szdrmazékok keletkeznek, melyek savkata-
lizélt vizvesztéssel a megfeleld flaviliumscdkkd (antocianidinekké)
alakulnak 4t (4. 4bra).

4. abra. Flavanolok atalakitasa flavilium-sékka

flavonolszarmazék
1. red.
2. HY

3-hidroxiflavilium-ion
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5. abra. Cianidin-klorid pH-tdl fligg6 szerkezet- és szinvaltozasa

A sz618szemek szinét a klorofillek és a karotinoidok mellett
elsGsorban ezek, valamint glikozidjaik (antocianinek) alakitjék
ki. E vegyiiletek felépitésiiket tekintve ugyanis polihidroxi-fla-
vinium-sék, melyeknek pH-fiiggd reverzibilis szerkezetvéltozdsa
szinvéltozdshoz vezet. A szerkezet, illetve a kotésrendszer médo-
suldsdval osszefliggd szinvéltozdst a cianidin-klorid esetében az
5. dbra szemlélti.

A cinanidin-klorid enyhén savas (pH =3) vizes oldata piros szi-
nd. Ha az oldat enyhén ligos lesz (pH=38), szine megviltozik,
ilyenkor a kinoiddlis szerkezet és ibolyaszind anhidrobazis ke-
letkezik. Allds kozben lassanként azonban szinvesztés torténik,
mert vizaddicié révén a szines anhidrobdzis — a kinoid strukttra
megszlinése kozben — a szintelen pszeudobdzissd alakul 4t. Erd-
sen lugos kozegben az anhidrobdzisbdl a kék szind fenoldtanion
keletkezik, majd hosszabb éllds utdn a gytrtifelnyildssal keletke-
z§ 2-hidroxikalkon koncentrdci6jénak novekedése miatt az oldat
sdrga szintivé valik. Mindezek a szerkezeti véltozdsok reverzibili-
sek, tehdt az oldat savassd véldsa utdn a fenoldt, az anhidrobdzis,
a 2-hidroxikalkon és a pszeudobdzis cianidin-kationnd alakul
vissza. Ezekben a vegyiiletben a C-3 helyzetben glikoziloxicsoport
van, de gyakran kapcsolddik a C-5 helyzet(i hidroxilcsoporthoz is
B-D-gliikozilcsoport, ami viszont sokkal ritkdbban fordul el a C-
7, C-3 vagy C-4’ helyzetben. A monoszaharidok koziil glitk6z he-
lyett el¢fordulhat galakt6z, ramnéz és arabindz is. A diszahridok
korében pedig olyan nem szokvédnyos cukrok is fellelhet6k, mint
a rutinéz [o-L-rhamnozil-(1—6)-D-gliikéz] vagy a szoforéz [B-
D-glitkozil-(1—2)gliikéz]. Az is gyakori, hogy a C-3 helyzet( gli-
koziloxicsoportnak egy vagy t6bb hidroxilcsoportja kdvé-, feru-
la-, kumadr- vagy ecetsavval észteresitett.

A természetben a cianidin mellett leggyakrabban még to-
vabbi 6t antocianidinszdrmazék fordul el§ (6. dbra), melyek-
nek glikozidjai révén igen nagy szdmu antocianinszdrmazék 1é-
tezik.
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6. abra. A természetben eléfordul6 antocianidinszarmazékok

Erdekes médon az Eurépdban széles korben elterjedt sz616faj-
tdkban (Vitis vinifera) csak a cianidin, peonidin, delfidin, petuni-
din és malvinidin 3-monogliikozidjai mutathatck ki, mig az Egye-
siilt Allamokban és mds, nem eurdpai orszdgban elterjed fajtdk-
ban (a direkt term8 V. riparia, V. rupestris és ezek V. viniferdval
keresztezett fajtdiban) e vegyiiletek mellett mindig megtaldlhaték
a megfelel§ 3,5-digliikozidok is. Ennek a megfigyelésnek gyakor-
lati jelent§sége van. Ugyanis egy vordsbor nem eurdpai eredetét —
féként direkt termd sz8l6 eredetét — a 3,5-diglikozidok egyszert
kromatogréfids (HPLC) kimutatdsdval konnyen igazolni lehet.

A vorosborok érlelése sordn a sziniik mélyiilése is az antocia-
nidinek kémidjdra vezethet§ vissza. Mint erds elektrofilek C-4
helyzet szénatomjukkal ugyanis készségesen reagdlnak C-nuk-
leofilekkel (katechinek, leukonantocianidinek), és igy a mar em-
litett tanninok képzddnek. Ez a folyamat a fehér borokban is le-
jatszodik, de ezek anatocianidin- és ebbdl adéddan tannintartal-
ma jelent§sen kisebb. E vegyiiletek nemcsak meghatdrozzdk a

7. abra. Katechinek, leuko- és proantocianidinek,
valamint tanninok bioszintézise

R? taninok R?
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borok izharmdénidjat, hanem szabad gyokfogé tulajdonsdguk ré-
vén kedvez§ hatdst gyakorolnak a bort mértékkel fogyaszté em-
ber egészségére is (7. dbra).

A polifenolok mdsik csoportjdt, mint azt mdr fentebb emlitet-
tem, a stilbénszdrmazékok alkotjdk. Ezeket a vegyiileteket a no-
vények elsGsorban a gombds fert§zések megakaddlyozdsa érde-
kében ,,védekez§ anyagként” termelik, és az irodalomban az
ilyen hatdst természetes anyagokat a fitoalexinek csoportjaba so-
roljgk. [gy nem meglepd, hogy a sz616 leveiben és héjdban ezek a
vegyiiletek is megtaldlhaték. Legnagyobb mennyiségben a rezve-
ratrol és 3-B-D-gliikozidja, a piceid keletkezik az 1 dbrdn vazolt
bioszintézis sordn (8. dbra).

Gombds fert6zések, példdul a Plasmopara victicola dltal oko-
zott perenoszpdéra, vagy a Botrytis cinerea okozta sziirkerotha-

dds kialakuldsakor a sz6l6

_~_OH levelében és héjéban jelentd-

o \Q@ sen (30—-40%-kal) fokoz6dik
\L\ ] e vegyliletek bioszintézise, és
gH ha az id&jdrdsi viszonyok

nem tulsdgosan kedvezdek a
~~_OH  gombds fertézések okozta
»betegségeK’ elhatalmasodd-
sdra, akkor antifungicid ha-
tdsuknak koszonhet§en ese-

rezveratrol

\ O
Ho Ho/\TH/ tenként a kiilonféle szerek-
— kel végzett permetezésre sincs

madr sziikség. Megjegyzendd,
hogy példdul a benztiazolt
tartalmazé gombaélg szerek
hatdsukat is azdltal fejtik ki,
hogy fokozzdk a haszonno-
vényben a fitoalexinek (sz816ben a polifenolok) bioszintisét. A
kozismert bordéi 1é (CuSO,/Ca(OH),) gombadl§ hatdsdt nemcsak
a réz(II)ionok valtjék ki, hanem hatdsukra a sz8l6ben az un. ké-
miai stressz révén jelentdsen felgyorsul a rezveratrol mellett a fla-
vonoidok bioszintézise is, melyek szdmos képvisel§jérdl az elmult
tél évszdzadban kimutattdk, hogy figyelemre mélté gombaolg ha-
tdsuk is van.

A polifenolok novényi eredetii tdpldlékaink alkotdrészeként
nap mint nap rendszeresen keriilnek a szervezetiinkbe, és sokré-
td bioldgiai hatdsuk révén hatékonyan §rkodnek egészségiink
megGrzése felett is. Elelmeink flavonoidtartalma néhdny tized
mg/kg nagysdgrendtél egészen néhdny g/kg-ig terjedhet és egész-
ségiink meg6rzéséhez minimum 31-51 mg/nap flavonoidbevitel
sziikséges. A legtobb novényi alapanyagbdl késziilt ital (zoldség-
és gytimolcslevek, killonbozg gydgy-, fekete- és zoldtedk, bor, sor)
kisebb-nagyobb mennyiségben mindig tartalmaznak polifenol ti-
pusu vegyiileteket. Eddigi ismereteink szerint magasabb rendd 4l-
latokra és emberre ezek nem toxikusak és teratogén hatdsuk
sincs. A sziv- és érrendszerre gyakorolt kedvez§ befolydsuk kap-
csdn csak az antioxiddns tulajdonsdgukkal foglalkozom roviden.

Az elmdlt t6bb mint hisz évben szdmos felmérés mutatta,
hogy a mediterrdn orszdgokban, de f6ként Franciaorszdg bizo-
nyos teriiletein (Burgundia és Bordeaux kérnyéke) él6k korében
csekélyebb a sziv- és érrendszeri betegségek miatti haldlozdsok
szdma, mint mds eurépai orszdgban és Amerikdban — annak el-
lenére, hogy a zsir és a telitett zsirsavak fogyasztdsa, valamint az
ott él6k koleszterinszintje csaknem azonos az emlitett orszdgok-
ban, miként az egyéb rizikéfaktorok (pl. dohdnyzds) is kozel azo-
nosak. A kutatdk azt feltételezik, hogy tobb lehetséges tényezd
mellett a tipikus mediterrdn étkezési szokdsok és a rendszeresen

8. abra. A rezveratrol és a piceid
szerkezete
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fogyasztott vorosbor adhat magyardzatot a francia paradoxon-
nak elnevezett jelenségre. A felmérések szerint azoknak, akik na-
ponta mdsfél-hdrom deciliter v6ros bort fogyasztanak, 50%-kal
kisebb esélyiik van arra, hogy sziv- és érrendszeri betegségben
haljanak meg, s dtlagosan tiz-tizenkét évvel hosszabb ideig élnek,
mint azok, akik egydltaldn nem isznak vorosbort.

E kedvezd hatds magyardzata az, hogy a vorosborban 1800-
3000 mg/liter koncentrdciéban jelen 1évé polifenolok — az egyéb
antioxiddnsok (példdul C- és E-vitamin) mellett — gyokfogé hata-
stak és gdtoljdk a vérben 1év§ LDL (kis stiriségd lipoprotein,
mely szerepet jdtszik a szivinfarktus kialakuldsdban) megkots-
dését. A polifenolok jétékony hatdsa tovdbbd az is, hogy emelik a
HDL-koleszterinszintet (ez a nagy stirtiségi lipoprotein széllitja
a periféria feldl a koleszterint a mdjba, ahol e vegyiiletnek a le-
bontdsa is megtorténik és ezért ezt ,,j6” koleszterinnek is szokds
nevezni), és véralvaddsgdtld tulajdonsdguk is van, valamint fo-
kozzdk az endotélium értdgité hatdsd anyagainak a termelését.
A polifenolok kozill a rezveratrol (transz-3,4’,5-trihidroxi-sztil-
bén) és a piceid (rezveratrol-3-B-D-gliikozid) mellett elsGsorban
a kvercetinnek, miricetinnnek, rutinnak, katechinnek, epikate-
chinnek, gallo/epigallokatechin-galldtnak, antocianidinek gliiko-
zidjainak, a tanninoknak (B,-Bg-dimer és C,-trimer) koszonhetd
ez a kedvez§ hatds.

E vegyiiletek antioxiddns tulajdonsdga abban dll, hogy a reak-
tiv oxigén-intermediereket (ROIL: O,-, OH:, HOO") in vivo koriil-
mények kozott is hatékonyan kozombositik (9. dbra).

Mivel ezek a szabad gyokok példdul a sejtmembrdnok felépi-
tésében részt vevs tobbszorosen telitetlen zsirsavakat oxidative
kérositjdk, kozombositésiik a sejtmembrédn épségének megdrzé-
se szempontjdbol rendkiviil fontos. A zsirsavak oxiddcidja auto-
katalitikus folyamat (9. dbra). ElsG 1épésben a tobbszorosen teli-
tetlen zsirsavakbdl (pl. arachidonsav) az ROI-k hatdsdra a kettds
kotések kozotti hidrogén lehasaddséval a megfeleld ,,allilgyok (pl.
C-7 arachidonilgyok) keletkezik, melynek regenerdléddsét a poli-
fenolok és a C-vitamin elsegitik. Ezt a kaszddd tipusu dtalaku-
lést a 1. tdblazatban megadott redoxipontencidl-kiilonbségek te-
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9. abra. Polifenolok atalakulasa

szik lehet&vé. A tdbldzat adataibdl az is egyértelmtien megalla-
pithatd, hogy a flavonoidok nemcsak a sejtmembrdn hatékony
védelmezdi, hanem a sejtek egészséges miikodéséhez nélkiiloz-
hetetlen E-vitaminé is.

Az utébbi évek orvos-bioldgiai kutatdsai arra is fény deritettek,
hogy a sziv- és érrendszeri
megbetegedések mellett
szdmos mds korkép (pl.
Alzheimer-betegség, Par-

1. tablazat. Biologiailag fontos folya-
matok standard-redoxipotencialja

Folyamat E°(mY)  Linson-kér, II. tipust cu-
HO', H®/H,0 2310  korbetegség, vastagbél da-
RO’, H®/ROH 1600  ganatos elvéltozdsai stb.)
ROO’, H®/ROOH 1000  kialakuldsédban az ROI-k
o-tokoferiloxi’, H®/ar-tokoferol 500 4ltal kivéltott ,,un. oxidativ
kvercetin’, H®/kvercetin 300 robbandsnak’ kulcsszerepe

van. Ezért egyre erdsodik
az a nézet, hogy e stlyos
betegségek megeldzésében polifenoldis novényi eredet tdplalé-
kainknak meghatdrozé szerepiik van. Minthogy a legolcsbb gyd-
gyitds a megel§zés, a lakossdg polifenoldus tdplalkozdsa nemzet-
gazdasdgi érdek!

aszkorbingyok’, H®/aszkorbinsav 282

Kéllay Miklés—Kerényi Zoltdn
M Budapesti Corvinus Egyetem
Bordszati Tanszék

Borok kis koncentracidji
szerves saval

M Corvinus Egyetem Sz6lészeti és Bordszati Intézet
Kecskeméti Kutatg Allomds

A borok kémiai dsszetevdi az azonositdsi mddszerek fejlidése ko-
vetkeztében igen sok egyedi vegyiiletet foglalnak magukban. Kii-
londsen a kémiailag azonositott illékony vegyiiletek szdma nive-
kedett meg az utdbbi tiz évben, és miutdn az érzékszervekre még
hatd, nagyon kis koncentrdcidban lévd anyagokrdl van szd, ért-
hetd az ezekre irdnyuld megkiilonboztetett figyelem. Ugyanakkor
a f& alkotdrészek koziil, legyenek akdr nem illd, akdr illékony ve-
gyiiletek, csak igen keveset vizsgdlnak rutinszeriien. Minden bor
alapvetd, meghatdrozd szerepet betoltd kémiai anyaga egy szer-
ves savakbdl dllé halmaz, melynek illd és illékony tagjai is van-
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nak. A kovetkezdkben azokat a szerves savakat vizsgdljuk és ele-
mezziik szerepiiket a borok végsd karakterében, melyek akdr a
52016 alapanyaghdl, akdr az erjedés és érlelés szakaszdban ke-
rillnek a végtermékbe, a borba.

borok szerves savai megjelenési formdjuk szerint illékonyak

és nem illék. Minden olyan sav, mely egy vagy tobb kar-
boxilcsoportot tartalmaz, fiiggetleniil az alapvaztdl, szerves sav-
nak tekintendd. A borokban elgforduld szerves savak csoporto-
sitdsa tobb szempont szerint térténhet, példdul illé — nem ill6,
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