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OZET: Bu ¢alisma, altintop meyve ve meyve sularindaki flavonoid ve narincin miktarini etkileyen faktorleri
arastirmaktadir. Meyve ve meyve sularindaki baslica vitamin olan L-askorbik asitin yan1 sira flavonoid ve
narincin miktari, meyvenin don kosullarina maruz kalma, olgunluk durumu ve islenme teknikleri gibi ¢esitli
faktorlere bagli olarak degisiklik gostermektedir. Arastirma, seker igerigi, asitlik, don kosullar1 ve 1sil iglem
gibi faktorlerin flavonoidler iizerindeki etkisini detaylandirmakta ve narincin ile diger act flavonoidlerin
kimyasal yapisi, olusumu ve tad iizerindeki etkilerini incelemektedir. Ayrica, meyve sularindaki narincin
miktariin 6nemi ve flavonoidlerin insan saghgi iizerindeki olumlu etkileri vurgulanmaktadir. Bu ¢alisma,
altintop meyve ve meyve sularmin flavonoid ve narincin igeriginin anlasilmas: agisindan 6nemli bilgiler
sunmakta ve bu bilegenlerin saglik {izerindeki potansiyel faydalar1 hakkinda bilgi saglamaktadir.
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The Effects of Freezing Conditions, Maturity Stages, and Processing
Techniques on the Naringin and Total Flavonoid Contents of Grapefruit
Varieties

ABSTRACT: This study investigates the factors affecting the quantities of flavonoids and naringin in
Altintop fruit and fruit juices. It has been determined that the quantity of L-ascorbic acid, the primary vitamin
in the fruit and juices, as well as the quantities of flavonoids and naringin, vary depending on various factors
such as the fruit's freezing, maturity status, and processing techniques. The research details the impact of
factors such as sugar content, acidity, freezing conditions and heat treatment on flavonoids, and examines the
chemical structure, formation, and effects on taste of naringin and other bitter flavonoids. Furthermore, the
importance of the quantity of naringin in fruit juices and the positive effects of flavonoids on human health
are emphasized. This study presents significant findings for understanding the content of flavonoids and
naringin in Altintop fruit and fruit juices, and provides information on the potential health benefits of these
components.
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1. Giris

Tim narenciye ¢esitleri gibi, greyfurt agacinin kdkeni de Asya'nin tropik bolgeleridir ve
greyfurt diinyanin en popiiler meyvelerinden birisidir. Turunggil ile ilgili ilk bilgiler MO
2200 yilina dayanan eski bir Cin el yazmasinda belirtilmistir. (Tetra-Pak, 2020;Ting ve
Attaway, 1971). Ekonomik O0nemi olan ve ticari amagcla tiretilen bu meyvelerin tiimii
Rutaceae familyasinin Citrus cinsindendirler. Bunlardan baslicalar1 portakal (C. sinensis),
mandarin (C. reticulata), limon (C. limonia) ve altintop (C. paradisi)'tur (Altan, 1981).
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Altintop, Bat1 Hint adalarindan A.B.D.'ne pummelo'nun bir mutasyonu veya melezi olarak
gecmistir (Turgutoglu, 2020; Veldhuis, 1971). Altintopun ilk olarak 1750'de Barbados
adasinda yetistirildigi bildirilmektedir (Turgutoglu, 2020; Veldhuis, 1971; Ting ve
Attaway, 1971).

Altintoplar, renklilik durumlarina gore, normal altintop (Common Grapefruit) ve renkli
altintoplar (Pigmented Grapefruit) olarak ikiye ayrilabilirler. Ayrica altintoplar, ¢ekirdekli
ve c¢ekirdeksiz olarak da gruplandirilabilirler (Ting ve Attaway, 1971).

Renkli altintoplarin rengini veren karotenoid ve likopen maddelerinin meyve suyunun
depolanmasi sirasinda hos olmayan, oldukg¢a bulanik, kirli bir renk meydana getirmeleri
nedeniyle; bu tip altintoplarin meyve suyuna islenmesi sorun yaratmaktadir. Bu nedenle
normal altintoplar meyve suyuna islenmeye daha elverislidirler (Veldhuis, 1971; Ting ve
Attaway, 1971).

Altintop ¢esitleri igerisinde, en iistiin olarak kabul edileni ¢ekirdeksiz bir ¢esit olan Marsh
Seedless olup, bunu ¢ekirdekli ¢esit olan Duncan izler (Altan, 1978). Diinyada yetistirilen
normal altintoplarin %90'11 Marsh Seedless olusturmaktadir. Renkli altintop ¢esitlerinden
Thomson ve Star Ruby de son zamanlarda popiiler hale gelmistir. Kiiltiirii yapilan diger
baslica altintop c¢esitleri Red Blush, Henderson, Roy Ruby, Rio Red, Oroblanco ve
Melogold'dur (Tuzcu, 1992).

Cekirdekli meyvelerden elde edilen meyve suyunun aromasi, ¢ekirdeksiz meyvelerden elde
edilene gore daha tistlindiir. Ancak ¢ekirdeksiz cesitler, meyvelerin taze olarak tiiketilmeleri
veya dilim kompostosuna islenmeleri durumunda c¢ekirdeklilere tercih edilmektedirler
(Veldhuis, 1971).

Subtropik iklim bitkilerinden olan turunggiller, diinyanin ¢esitli yerlerinde yetistirilirler.
Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligi (USDA) verilerine gore, 2020/21 sezonu
itibartyla diinyada toplam 49 milyon ton portakal, 33 milyon ton mandalina, 8 milyon ton
limon, 7 milyon ton greyfurt iiretimi olmak tlizere toplam 98 milyon ton dolayinda turunggil
iiretimi gerceklesmistir. Bu iiretimin %51°1 portakal, %34’ii mandalina, %9’u limon ve
%7’s1 greyfurta aittir. Diinya portakal {iretiminde 2020/21 {iiretim sezonunda 6nde gelen
iilkeler tiretim paylarina gore sirastyla; Brezilya (%34), Cin (%15), AB (%13) ve ABD
(%8)’dir. Tiirkiye 1,4 milyon tonluk iiretim miktari ile diinya portakal iiretiminde 8. siray1
almaktadir. Mandalina tiretiminde s6z sahibi olan iilkeler sirasiyla Cin (%70), AB (%9),
Tiirkiye (%5) ve Fas (%4)’dir. Tiirkiye 1,8 milyon tonluk {iretim ile diinya mandalina
iiretiminde {i¢iincii sirada yer almaktadir. Ayni1 sezonda diinya limon iiretiminde Meksika
%35 iiretim pay1 ile lider konuma gegerken, %20 tiretim pay1 ile AB ikinci, %12’lik pay ile
Arjantin ti¢lincii sirada yer almigtir. Tiirkiye bir milyon ton limon iiretimi ile dordiincii
siraya gegmistir. 2020/21 {iretim sezonunda diinya greyfurt tiretiminin %72’sini karsilayan
Cin tiretimde lider konumda bulunmaktadir. Tiirkiye 290 bin ton greyfurt {iretimi ile diinya
greyfurt iretiminde besinci sirada yer almaktadir (Aygoren, 2021).

Tiirkiye’de yetistirilen turuncgil tiirleri ve ¢esitlerinin {iretim donemleri tiirlere gore
farklilik gostermekle birlikte yetistirilen turunggil cesitlerinin iiretim donemleri genellikle
Eyliil ayinda baslayip May1s ayina kadar devam edebilmektedir. Turunggillerde tiir ve ¢esit
dagilimi bolgelere 6zgii isimler almis ve her bolge kendi ¢esitleriyle 6zdeslesmistir. 2020
yilinda en fazla iiretilen turunggil tiirii mandalina olurken, gerceklesen turunggil liretiminin
%36’s1 mandalina, %31°1 portakal, %27’si limon ve %5°1 greyfurta ait olmustur (Aygoren,
2021).
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Turunggil meyve dokulari, diger meyvelere gore farkli kisimlardan olusur ki, bunlar:
esansiyel yaglari iceren ve renkli bir kisim olan flavedo (dis kabuk); siingerimsi yapidaki
parankima hiicrelerinden olusan ve beyaz olan kisim albedo (i¢ kabuk) ile meyve suyu
keseciklerini ve c¢ekirdekleri igeren kisim, dilimler (segment)'dir (Cemeroglu, 1982).
Turunggil meyvelerinin %20-40"m1 kabuk, %20-30'unu dilim zar1 ve diger posa kismi
olusturur. Turunggil meyvelerinden yaklasik %40-50 oraninda meyve suyu
aliabilmektedir (Cemeroglu, 1982).

Cesitli turunggil sularinda, isleme sirasinda ya da sonradan olusan hosa gitmeyen ac1 bir
tadla karsilagilmaktadir. Bu acilik islenen meyveye bagli oldugu gibi, meyvenin islenmesi
sirasinda uygulanan islemlerden de kaynaklanabilmektedir (Altan, 1983).

Kendine 6zgii ac1 bir tadi olan altintopdan elde edilen meyve suyunda da ayn1 karakteristik
acilik hissedilmektedir. Altintopun meyve suyuna islenmesi sirasinda; meyvenin
stkilmasinda fazla basing uygulanmasi, sikacaklardan elde edilen meyve suyunun hemen
finiserden gecirilerek albedo parcaciklar1 ve fazla pulptan arindirilmamasi veya yeterli
deoilizasyon uygulanmamasi gibi isleme hatalar1 bu iirtinde acilig1 arttirmaktadir. Turunggil
meyveleri ve lriinlerinde flavonoidler ve limonoidler olmak iizere, kimyasal bakimdan
farkli iki tip acilik 6gesi belirlenmistir (Altan, 1983).

Altintop sulari, diger meyve sulari gibi insan beslenmesi i¢in bir¢ok maddeyi icermektedir.
Ancak C vitaminin igeriklerinin diger meyve ve meyve sularindan ¢ok daha fazla ve
sodyum igeriklerinin az, dolayisiyla kalp hastaliklar1 dahil bir¢ok hastaliklarin tedavisinde
uygulanan tuzsuz diyetler agisindan ideal bir icecek olmasi, bu diriinlerin baslica
ozelliklerini olusturmaktadir (Altan, 1981). Altintop suyunun miikemmel lezzeti ve
ekonomik fiyati, onu ayrica, diliretik hastalardaki asir1 potasyum kaybina karsi koruyan
ideal bir kaynak yapmaktadir (Nikdel ve Ark., 1987).

Acilik ve eksilik, altintop suyunun tiiketici tarafindan kabul edilebilirligini saglayan iki
onemli faktordiir. Altintop suyunun aciligini veren temel madde narincin, temel asidi sitrik
asittir (Barmore ve Ark., 1986). Meyve suyunun asir1 acilig tiiketici tercihini olumsuz
yonde etkiledigi i¢in, turunggil endiistrisi agisindan ekonomik bir problem olusturmaktadir.
Daha kabul edilebilir altintop suyu ve altintop iiriinleri elde etmek i¢in etkili ve uygun
yontemler gelistirme ¢abalari giiniimiizde hala siirdiirilmektedir (Manlan ve Ark., 1990).

2. Derim Zamam, Don Kosullar1 ve Isil Islem Uygulamasinin
Altintoplarin Flavonoid I¢erikleri Uzerine Etkileri

Altintop meyvelerinde bulunan baglica vitamin L-askorbik asit (L-AA), bir diger adiyla C
vitaminidir. Her bir meyvenin igerdigi L-AA vitamin miktar ¢eside, olgunluk durumuna
ve diger faktorlere bagli olarak degismektedir (Altan, 1978).

Tiim meyvenin esas alinmasi1 durumunda; meyve suyuna gegen L-AA'nin tiim meyvedekine
orani, altintop i¢in %17, portakal i¢in %25'dir. Degisik turunggil tiirlerinin sularindaki L-
AA igerigi farkli olup, altintop sularinda genellikle 20-50 mg/100 mL arasinda bulunur
(Altan, 1978). Ham altintoplarda L-AA igerigi oldukca yiiksektir. Meyvenin bilyiimesi ve
olgunlagmasi ile birlikte konsantrasyonu azalir. Fakat tiim meyve temelinde diistiniildigi
zaman, toplam L-A A miktar1 genel olarak artar (Attaway, 1971; Altan, 1978).



KARABACAK ve Ark./GBAD, 2024, 13(1), 52-72 55

Altintop suyunun L-AA igerigi lizerinde donun azaltici yoniinde bir etkisi vardir. L-AA don
gormemis meyveden elde edilen meyve sularinda 33.3 mg/100 mL iken, siddetli don
gorenlerden elde edilen meyve sularinda 32.4 mg/100 mL'dir (Rouse ve ark., 1958).

Turunggil sularina sanayi kosullarinda uygulanan yiiksek sicaklikta kisa siireli
pastorizasyon (HTST) islemi, liriinde %1-5 diizeyinde bir L-AA azalmasina neden
olmaktadir (Altan, 1981). Pastorizasyondan once, deaerasyon islemi uygulanmamasi veya
ortamda oksijen bulunmasi durumunda L-AA kaybi artmaktadir (Altan ve Fenercioglu,
1989).

Altan ve Fenercioglu (1989); limon suyunu ev kosullarinda dayandirmada uygulanan 1s1l
islemin, {riniin L-AA igeriginde yaklasik %14 oraninda azalma getirdigini
bildirmektedirler.

Cesitli faktorlere gore degismekle birlikte genel olarak; altintoplarda bilesiminin %5-8'ini
ve altintop suyu kurumaddesinin yarisindan g¢ogunu olusturan sekerlerin baslicalar
sakkaroz, glikoz ve fruktoz'dur. Meyvede bulunan sekerin yaklasik yarisi sakkaroz, diger
yarist ise 1:1 oranindaki glikoz ve fruktozdur. Bununla birlikte meyve suyundaki sakkaroz,
asitlik nedeniyle glikoz ve fruktoza indirgendigi i¢in, ¢ok az miktarda kalmaktadir. Altintop
suyunun seker igerigi, yaklasik olarak suda ¢oziinen kurumadde (SCKM) degerinin %55-
75'1 kadardir (Veldhuis, 1971; Altan, 1978). Meyvenin gelisimi sirasinda, toplam seker
miktarinda artis meydana gelmektedir (Ting ve Attaway, 1971).

Rouse ve ark. (1962) tarafindan Valencia portakalinda yapilan bir ¢alismada; drneklerin
SCKM igeriklerinin olgunlasma periyodu boyunca once bir artis, daha sonra bir azalig
gosterdigi belirlenmistir.

Don goren meyvelerde, donun siddetine bagli olarak meyve suyunun SCKM igeriginin
diistiigli bildirilmektedir. Don gérmeyen meyveden elde edilen meyve suyunun SCKM
degeri 9.65 °Brix iken, hafif don gorenden elde edilende 9.85 °Brix ve siddetli don gérenden
elde edilende ise 9.50 °Brix olarak belirlenmistir (Rouse ve ark., 1958).

Cogu turunggil meyvelerinin ve meyve sularinin titrasyon asitliginin hemen tamamina
yakin bir kismini, sitrik asit olusturur. Altintop suyunun temel asidi olan sitrik asit, toplam
asitligin %90'm1 olusturmaktadir (Nikdel ve ark., 1987).

Altintoplarda, serbest asitlik meyvenin ilk gelismesi sirasinda hizla artar ve sonra sabit kalir.
Meyve gelisme ve olgunlasmasinin daha sonraki asamalarinda goézlenen titrasyon
asitliginin azalmasinin nedeni, sabit kalan asit miktarina karsin, meyvenin biiylime hizini
stirdiirmesi ve meyve suyu igeriginin artmasidir (Barmore ve ark., 1986; Blundstone ve ark.,
1971; Ting ve Attaway, 1971).

Turunggil meyvelerinin yenilebilir kisimlarinda sitrik asitin yani sira az miktarda tartarik,
benzoik ve siiksinik asit de yer alir. Ayrica turunggil sularinda, pektinin par¢alanma iiriinti
olarak bir miktar galakturonik asit de vardir (Altan, 1978).

Rouse ve arkadaglari (1958) tarafindan yapilan calismalarda; don goren altintoplarin
pH'sinin yiikseldigi ve asitliginin ise diistiigli saptanmistir. Don gérmeyen meyveden elde
edilen altintop suyunun pH' 3.3 iken, hafif don goreninki 3.4 ve siddetli don goreninki ise
3.5 olarak saptanmistir. Don gérmeyen meyveden elde edilen altintop suyunun asitligi, %



KARABACAK ve Ark./GBAD, 2024, 13(1), 52-72 56

sitrik asit olarak, 1.55; hafif don gorende 1.35 ve siddetli don gorende 1.15 olarak
hesaplanmustir.

Altan ve Fenercioglu (1989) tarafindan yapilan ¢alismalarda, turunggil sularmin pH ve
asitliginin, uygulanan sicaklik derecesi ve siiresinden etkilenmedigi belirlenmistir.

Altintop suyunun asit icerigi, kullanilan meyvenin ¢esidine ve yetistigi yere bagl olarak
farklilik gosterir. ABD'nin ¢esitli eyaletlerinde tretilen altintop suyunun ortalama asit

iceriginin sitrik asit olarak 1.25-1.77 g/100 mL arasinda degistigi bildirilmektedir
(Veldhuis, 1971).

Gelisme siiresince titrasyon asitliginin azalmasi, buna karsin asamali olarak toplam seker
miktarinin artmasi sonucu; kuru maddenin asitlie orani biiyiir ki, bu oran meyvenin
lezzetliliginin yan1 sira olgunluk derecesinin saptanmasinda da esas almir (Ting ve
Attaway, 1971; Altan, 1978).

Seker asit orani, igleme i¢in turunggil se¢iminde ve Ozellikle de altintopta géz Oniine
aliacak onemli bir faktordiir. Kaliforniya altintoplarinda seker asit oran1 (SCKM/% sitrik
asit olarak), olgun meyvede 6.0 civarinda iken, Florida'da seker ve asidin her ikisi de daha
diisiikk olma egilimindedir ve oran genellikle 7'den daha yiiksektir (Blundstone ve ark.,
1971).

Don goéren meyvelerde tat dengesi orani, don siddetinin derecesine bagl olarak yiikselme
egilimi gostermektedir. Don gérmemis meyveden elde edilen altintop suyunda bu oran 6.23
iken, hafif don goren ve siddetli don goérende sirasiyla 7.30 ve 8.26 olarak belirlenmistir
(Rouse ve ark., 1958).

Kaliforniya'da olgun altintoplarda ortalama olarak, SCKM'in 12 °Briks, asitligin 2.0 g/100
mL ve tat dengesi oraninin ise 6.0 oldugu bildirilmektedir (Veldhuis, 1971).

2.1. Toplam Flavonoidler

Fenolik maddeler, kendi aralarinda fenolik asitler ve flavonoidler olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadirlar. Meyvelerde en yaygin halde bulunan flavonoidlerin bazilari; katesinler,
antosiyanidinler, flavononlar, flavonoller ve proantosiyanidinler olup, bunlarin bir kismi
renkli, bir kismi ise renksizdirler (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Flavonoidlerin karakteristik karbon iskeletleri C6-C3-C6 yapisindadir. C6 kisimlari
aromatik halkalar olup, genellikle ¢esitli atomlar tasirlar. Flavonoidin 6zel tipini, C3 karbon
zincirinin striiktiirel 6zellikleri ve oksitlenme diizeyi belirler (Altan, 1983). Bu kadar ¢ok
tirevlenmeleri, kapali halkadaki karbon atomlarina bagli hidroksil (OH) gruplarinin, (H)
atomunun yerinin ve sayisinin farkliligindan kaynaklanmaktadir. Genellikle, dogal
kaynakli flavonoidlerde bu baglantilar 3, 5, 7, 3' ve 4' pozisyonlarinda kaynaklanir; dogal
flavonoidler genellikle 7 pozisyonunda sekerlerle baglanirlar ve bunlar glikozid olarak
adlandirilirlar. Sekerler ayrildigi veya bulunmadiginda ise aglikon (aglycone) olarak
isimlendirilirler. Piron halkasiin 3 pozisyonundaki (H) atomu, (OH) ile yer degistirirse,
flavon bir flavonol 6zelligi gosterir. Cift baglarin timi (H) ile doyurulursa "flavonon"
olusur. Karbonil grubunun rediiksiyonu ile antosiyanin ve bunlarin doyurulmas: ile de
katesinler olusur (Sinclair, 1972; Yurdagel, 1982).
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Turunggil tiirlerinde bulunan flavonoidler; flavon, flavonol, flavonon ve antosiyanlardir
(Ting ve Attaway, 1971). Genellikle flavonoidler arasinda en fazla bulunani flavononlardir.
Flavon ve flavonoller ise nispeten daha az bulunurlar. Antosiyanlar ise sadece bir grubun
bir ¢esidinde bulunmaktadirlar (Kefford ve Chandler, 1970). Turunggil meyveleri fazla
miktarda flavonoid glikozidleri, tamamen metoksilenmis flavonoid aglikonlar1 ve daha
basit fenoller igermekle birlikte turunggillerde en fazla bulunan flavonoidler, flavonon
glikozidlerdir (Horowitz, 1964).

Genellikle flavonoidler, glikozid olarak meydana gelirler ve turunggil meyvelerinin tim
dokularinda bulunurlar. Permetoksilenmis flavonlar ve flavononlar sadece serbest bilesikler
olarak meydana gelmekle birlikte; flavonoidler, sadece belli turunggil meyvelerinin
flavedolarinda bulunan yag keseciklerinde bulunurlar (Kefford ve Chandler, 1970).
Turunggillerde bulunan flavonoidlerin kimyasal genel adlar1 Cizelge 1'de; ¢esitli turunggil
yapilar1 ve meyvelerinde bulunan baslica flavonoid bilesikler ise Cizelge 2'de verilmistir.

Hagen ve arkadaglar1 (1965); altintop meyve suyu kesecikleri ve altintop suyunda bulunan
flavonon glikozidleri belirlemek icin kromatografik-fluorometrik bir yOntem
gelistirmislerdir. Bagisiklik sistemini giiclendiren flavonoidler; turunggil agaclarinin,
ozellikle "secca" hastaligina karsi direngli olmalarini saglamaktadir (Anonim, 1962;
Kefford ve Chandler, 1970). Calismalar sonucunda, altintop suyu ve keseciklerinin, esas
olarak ac1 olan narincini (narincinin-7-p-neohesperidozit) ve dnemli miktarda da narincinin
tatsiz izomeri olan narincinin-7-B-rutinozit'i icerdigini; ayrica az miktarda da, iki aci
flavonon glikoziti olan poncirin (isosakuraretin-7-f-neohesperidozit) ve neohesperidin
(hesperidin-7-B-neohesperidozit) ile bunlarin tatsiz izomerleri olan isosakuraretin-7-f-
rutinozit ve hesperidin (hesperitin-7-p-rutinozid)'i i¢erdiklerini saptamiglardir.

Altintop suyunda bulunan flavonon glikozitlerin %63'inii narincin ve %28'ini de
narincinin-7-p-rutinozid'in olusturdugu belirtilmektedir (Hasegawa ve Maier, 1981).
Altintop sularinda Cizelge 3'te belirtilen alt1 flavonon glikozide ilaveten, narincinin-4'-
glikozit-7-rutinozid  ile  narincinin-4'-glikozit-7-neohesperidozid'in  de  bulundugu
bildirilmektedir (Albach ve Redman, 1969; Veldhuis, 1971). Altintop suyunda bulunan en
onemli flavonon glikozitlerinden olan narincin ve narincinin-7-rutinozid’in kimyasal
yapilar1 Sekil 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Turunggil Flavonoidlerinin Genel Adlar1 ve Kimyasal Yapilar1 (Kefford ve
Chandler, 1970).

Table 1. General Names and Chemical Structures of Citrus Flavonoids (Kefford and
Chandler, 1970).

Genel Adr Kimyasal Yap1

Acacetin 5,7-Dihydroxy-4'-methoxyflavone
Apigenin 4'5,7-Trihydroxyflavone

Auranetin 3,4',6,7,8-Pentamethoxyflavone
Cirantin Hesperetin-7-rutinoside

Citromitin 3',4'5,6,7,8-Hexamethoxyflavanone

Cyanidin 3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavylium lon
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Chrysoeriol
Citrofolioside
Delphinidin
Didymin

Dihydrokaempferol

Diosmetin
Diosmin
Eriocitrin
Eriodictyol
Fortunellin
Hesperetin
Hesperidin
Isolimocitrol
Isorhamnetin
Isosakuranetin
Kaempferol
Limocitrin
Limocitrol
Luteolin
Naringenin
Naringin
Narirutin
Neohesperidin
Neoponcirin
Nobiletin
Poncirin
Ponkanetin
Quercetin
Rhoifolin
Rutin
Sinensetin
Sudachitin
Tangeretin

Tetramethylscutellarein

Vitexin

4'5,7,-Trihydroxy-3'-methoxyflavone
Isosakuranetin-7-neohesperidoside
3,3',4',5,5', 7-Hexahydroxyflavylium lon
Isosakuranetin-7-rutinoside
3,4',5,7-Tetrahydroxyflavanone
3',5,7-Trihydroxy-4'-methoxyflavone
Diosmetin-7-rutinoside
Eriodictyol-7-rutinoside
3',4'5,7-Tetrahydroxyflavanone
Acacetin-7-neohesperidoside
3',5,7-Trihydroxy-4'-methoxyflavanone
Hesperetin-7-rutinoside
3,3',5,7-Tetrahydroxy-4',6,8-trimethoxyflavone
3,4',5,7-Tetrahydroxy-3'-methoxyflavone
5,7-Dihydroxy-4'-methoxyflavanone
3,4',5,7-Tetrahydroxyflavone
3,4'5,7-Tetrahydroxy-3',8-dimethoxyflavone
3.4',5,7-Tetrahydroxy-3',6,8-trimethoxyflavone
3',4',5,7-Tetrahydroxyflavone
4'5,7-Trihydroxyflavanone
Naringenin-7-neohesperidoside
Naringenin-7-rutinoside
Hesperetin-7-neohesperidoside
Isosakuranetin-7-rutinoside
3',4'5,6,7,8-Hexamethoxyflavone
Isosakuranetin-7-neohesperidoside
4'5,6,7,8-Pentamethoxyflavone
3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavone
Apeigenin-7-neohesperidoside
Quercetin-3-rutinoside
3',4'5,6,7-Pentamethoxyflavone
4'5,7-Trihydroxy-3',6,8-trimethoxyflavone
4'5,6,7,8-Pentamethoxyflavone
4'5,6,7-Tetramethoxyflavone
Apigenin-8-C-glucoside
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Cizelge 2. Cesitli Turunggil Meyvelerinde Bulunan Temel Flavonoidler (Ting ve Ataway,
1971.).

Table 2. Principal Flavonoids Found in Various Citrus Fruits (Ting and Attaway, 1971.).

Meyve Flavonoidler

Portakal Hesperidin
Naringenin rutinoside
Isosakuranetin,
Naringin 4-B-D glucoside
Naringenin rutinoside 4-B-D glucoside
Neohesperidin

Altintop Naringin
Naringenin rutinoside
Neohesperidin
Hesperidin,
Poncirin
Isosakuranetin
Naringin 4-p-D glucoside
R Naringenin rutinoside 4-3-D glucoside

Mandalina Hesperidin,
Tangeritin,
Nobiletin

Limon Hesperidin,
Eriodicitrin
Diosmin
Limocitrin
Isolimocitrin
Isorhamnetin

Turunggillerde bulunan flavonoidlerin gelisimindeki fizyolojik gérevleri heniiz tam olarak
belirlenememistir. Ancak bu konuda ileri stiriilen ¢esitli goriisler vardir. Birinci goriise
gore, glikoz kolayca hidrolize olabilen bir bilesik oldugu i¢in; bitkide depolanacag veya
metabolize isler icin kullanilacagi yere gelene kadar, gecici olarak flavonoid glikozitlerde
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inaktif hale getirilmektedir. Ikinci gériise gore; flavonoid bilesikleri antosiyanidin olarak
bilinen bitki pigmentlerinin olusumunda, bir 6nciil madde veya ana metabolitler olarak rol
oynamaktadirlar. Ucgiincii goriise gore; bazi metoksillenmis flavonoidler, turunggil
agaclarinin, 6zellikle “mal secca” hastaligina kars1 direngli olmalarini saglamaktadirlar. Bu
konuda ileri siiriilen diger gortisler ise; bu bilesiklerin bitkilerde fotosentezi diizenlemek
icin 151k filtreleri olarak 6nemli rol oynadiklarina iliskindir (Anonim, 1962; Kefford ve
Chandler, 1970).

Turunggillerde bulunan flavonoidlerden aci olanlar narincin, neohesperidin, poncirin ve
neoricitrin'dir (Hasegawa ve Maier, 1981).

Neohesperidin; turung, li¢ yaprakli ve ponderosa limonlarinda bulunan bir flavonon
glikoziddir. Bu; portakal, mandarin, turung, limon ve agag¢ kavununda bulunan ve tatsiz bir
glikozid olan hesperidin (C2sH34015)'in bir izomeridir. Ozellikle turunglarin karakteristik
aciliginda rolii olan neohesperidin alkol ve suda ¢6ziinebilen bir bilesiktir (Altan, 1983).
Molekiil esasina gore hazirlanan ¢ozeltiler karsilastirildiginda, neohesperidin aciliginin
narincin aciliginin 1/10'u kadar olmasina ragmen, yogun bir aciliga sahip oldugu
bildirilmektedir (Horowitz, 1964; Chandler ve Nicol, 1975).

Diger bir ac1 flavonon glikozid olan poncirin; altintop kabugunda ve suyunda, ayrica ii¢
yapraklida bulunur (Altan, 1983). Molekiil esasmna gore hazirlanan c¢ozeltiler
karsilastirildiginda, poncirin aciligl narincin aciligina hemen hemen esittir (Hagen ve ark.,
1966). Altintop suyunda bulunan poncirinin (C2gH34014) miktari, narincinin ancak 1/5'i
kadar olup, altintop aciliginda dnemli bir etken sayilmamaktadir (Horowitz, 1961). Hagen
ve arkadaslar1 (1966) altintop meyve suyu keseciklerinde yiiriittiikleri ¢alismada; altintop
suyunda minor neohesperidozidler olarak bulunan poncirin ve neohesperidinin genellikle
toplam neohesperidozidlerin sadece %8'ini olusturdugunu saptamislardir. Bu minor
neohesperidozidlerin altintopun aciligina katkisinin narincin'in katkisina gore ¢ok kiigiik

oldugu belirtilmistir.
OH
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{
HOY o Narincinin
Ramnoz
HO"] .

— OH

Rutinoz —

a- Naringenin-7-B-rutinozid
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Sekil 1. Naringenin-7-B-rutinozid (a) ve Narincin (b) Kimyasal Yapilari.
Figure 1. Chemical Structures of Naringenin-7-f-rutinoside (a) and Narirutin (b).

Giinlimiizde bilindigi kadariyla, flavonoidlere fenolik asitler grubunda yer alan maddelerin
sentezlenmeleri birbirleri ile yakindan ilgilidir. Ornegin sinamik asit fenilalaninden, p-
kumarik asit ise tirozinden olugsmaktadir. Diger bir olasilik ise, p-kumarik asitin dogrudan
sinamik asitten olustugu yoniindedir. Daha sonra p-kumarik asitten kalkonlar olugsmakta ve
kalkonlardan ise diger flavonoidler tiiremektedir (Velioglu, 1990). Turunggillerde bulunan
flavonoidler Sekil 2'de verilmektedir.

Flavonon glikozidlerin bitki biiylimesinin tiim asamalar1 sirasinda bulunmakla birlikte en
hizl1 birikimin, yogun hiicre proliferasyonu periyodu sirasinda meydana geldigi ileri
siiriilmektedir (Berhow ve Vander Cook, 1991).

Citrus flavonoids
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Sekil 2. Turunggillerdeki Flavonoids (Yi ve ark., 2017).
Figure 2. Flavonoids in Citrus (Yi et al., 2017).
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2.2. Narincin

Ac1 flavonoidler arasinda, lizerinde en fazla arastirma yapilan narincindir. Yapilan
aragtirmalar narincinin altintop, pumelo, turung, natsudaidai, aga¢ kavunu ve ii¢ yapraklida
bulundugunu gostermistir. Ancak hem miktar hem de nitelik olarak narincinin en etkin
oldugu turuncgil tiirii, altintoplardir (Hasegawa ve Maier, 1981; Yusof ve ark., 1990).

Altintoplarin karakteristik tadinda biiylik 6lgiide etkin ve kininden ¢ok daha aci olan
narincin, beyaz veya sarimsi-beyaz renkte olan bir glikoziddir (Veldhuis, 1971). Bu
glikozid, portakallardaki hemen hemen tatsiz olan hesperidin ve turunglardaki
neohesperidin ile yakindan iligkilidir. 20 ppm diizeyinde bulundugunda tadarak
saptanabilmesini saglayan yogun aciligin yani sira, diger bir¢ok karakteristik vasiflar1 da
narincinin belirlemesine yardimci olmaktadir (Altan, A., 1983; Barmore ve ark., 1986).

110°C'de kurutuldugunda narincinin erime noktast 171°C olup, molekiil yapisi
C27H32014.2H20 bi¢imindedir. Suda ¢éziindiiriiliip yeniden kristallendirildiginde biinyesine
6 mol daha kristal suyu alir ve erime noktas1 83°C'ye diiser (Kesterson ve Hendrickson,
1957; Sinclair, 1972).

Immersiyon (daldirma) yontemi ile, a=1.480, B=1.625 ve t=1.668 refraktif indeksleri
bulunmustur. Alkoldeki ¢ozeltisinin, spesifik ¢evrilme derecesi [a]= -82°'dir. Narincin
eterde, kloroformda ve benzende ¢oziinmez; su, alkol, aseton, glasiyel asetik asit ve
piridinde cesitli derecelerde ¢oziiniir. Narincinin bu maddelerdeki ¢oziiniirligi, sicaklik
artistyla dogru orantili olarak artar. Kalsiyum hidroksit ve diger alkali maddeler, narincinin
suda ¢Oziiniirliigiinii bliytik olglide artirirlar. Ortamda alkali ve iki ya da ti¢ degerlikli
katyonlarin bulunmasi, diisilk konsantrasyonlu narincin c¢ozeltilerinin viskozitelerini
onemli 6l¢iide artirir. Ayrica ortam pH't da narincin ¢ozeltisinin viskozitesini etkilemektedir
(Kesterson ve Hendrickson, 1957; Veldhuis, 1971).

Narincin, geri sogutucu altinda bir mineral asitle birlikte birka¢ saat kaynatilarak veya
enzim ile ramnoz, glikoz ve narincinine hidrolize edilebilir. Narincinin erime noktasi
248°C'dir (Kesterson ve Hendrickson, 1957; Horowitz, 1961 ve 1964).

Narincinin meyvelerdeki biyolojik etkisi heniiz anlasilamamistir. Ancak 1-1.5 cm ¢apindaki
kiiclik altintop meyvelerinin taze agirliginin %10-20'sini, kuru madde esasina gore ise tiim
meyvenin %40-75'ini olusturan bu maddenin bir metabolizma son iiriinii olamayacagi,
meyvelerde dnemli bir fizyolojik gorevi oldugu sanilmaktadir (Kesterson ve Hendrickson,
1957; Jourdan ve ark., 1985).

Flavonoidlerin ¢oziiniirlilk 6zellikleri, turunggil meyveleri ve lriinlerinde bazi sorunlara
neden olmaktadir. Flavonoidler dondurulmus altintop ve portakallarda kristaller seklinde
ayrilabilmekte, 1sitma ile kolayca asir1 doymus ¢ozelti haline gelebilmekte ve turuncgil
irlinlerinin  depolanmas1 sirasinda yavasca kristalize olabilmektedirler. Narincin
kristalizasyonu altintop dilim konservesi, konsantre meyve suyu gibi altintop iiriinlerinde
sorun olusturmaktadir. Kristal olusumunun, altintop suyunun narincin icerigine ve meyve
suyunun konsantrasyon derecesine bagli oldugu ve konsantreden elde edilen meyve suyuna
uygulanan 1s1 islemi ile kolayca tekrar ¢oziindiigii bildirilmektedir. Ancak, bazen portakal
suyu konsantresinde olusan hesperidin kristalleri, 1sitma islemi ile tekrar ¢oziinlir duruma
gecememektedir (Kefford ve Chandler, 1970; Blundstone ve ark., 1971). Ayrica portakal
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suyunda fazla miktarda hesperidin bulunmasi ve bu flavonoidin bazen isleme hatlarina
¢okmesi durumu, fabrikalar i¢cin ¢ok pahaliya mal olan periyodik kapanmalara neden
olabilmektedir (Anonim, 1962).

Flavonoidler, turuncgil isleme endiistrisinde biiylik teknolojik ve ekonomik Oneme
sahiptirler. Altintop sularinin lezzetleri ve genel kabul edilebilirlik diizeyleri; icerdikleri
narincin gibi acilik maddelerinin miktarlar tarafindan biiyiik oranda etkilenirler. Kabuk ve
pulp meyve suyuna gore ¢ok daha fazla flavonoid bilesikleri igerdikleri i¢in; meyve suyu
elde etme isleminde, meyvenin bu yenilemeyen kisimlarinda bulunan flavonoidlerin meyve
suyuna gegcisini en az seviyeye indirmek i¢in biiyiik dikkat gosterilmelidir. Bunun yani sira;
yine meyve suyu narincin miktarini etkileyen faktorlerden biri olan meyve suyu verimi ile
narincin miktar1 arasinda kabul edilebilir bir denge belirlenmelidir (Anonim, 1962; Yusof
ve ark., 1990).

Davis (1947); turunggil meyve suyunda flavonoidlerin belirlenmesi i¢in kolorimetrik bir
yontem gelistirmistir. Bu yontem ile 100 mL altintop suyunun 0.041 gr toplam flavonoid
icerdigini saptamistir. Meyve suyu santrifiijlendigi takdirde, santrifiijlenmis meyve suyu
0.038 g, tortu ise 0.003 g toplam flavonoid igermektedir. Meyvenin diger kisimlarinin
flavonoid igerigi ise; meyve suyu albedo, 2.1; flavedo kesecigi 0.600 ve 0.140; dilim zarlari,
1.250; gobek ise 2.600 g/100 gr narincin olarak toplam flavonoid igermektedirler.

Fisher ve ark. (1966) ince tabaka kromatografisi ve bir kolorimetre kullanarak narincin ve
narincinin-7-p-rutinosid'in belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontem ile
narincinin ortalama laboratuvar kosullarinda spesifik olarak belirlenmesinin saglandig:
bildirilmektedir.

18 taninmis turunggil tiirlinii temsil eden 41 turunggil ¢esidinin ve ayrica 49 hibritin,
flavonon bilesimleri ince tabaka kromatografisi kullanilarak incelenmis ve spesifik
turunggil meyvesinin karakterizasyonu ve tanimlanmasinda flavonon glikozid bilesiminin
kullanilabilecegi belirlenmistir (Albach ve Redman, 1969; Coffin, 1971; Rouseff ve Martin,
1987).

Berhow ve Vander Cook (1991) yaptiklar1 ¢aligmalarda; genc ve biiyliyen yapraklarin
narincin biosentezi gergeklestirdiklerini ve bu biosentetik yetenegin yasl yapraklarda
azaldigini; gévde ve koklerin ise narincin olusturma yetenegine sahip olmadiklarini
gostermislerdir. S6zii gegen arastirmacilarin ¢aligmalar1 sonucu elde ettikleri bulgularda;
fidelerde narincinin geng yapraklardan govde ve koklere taginabildigini ve ayrica narincinin
bir metabolik son {iriin olmayip, altintop fidami tarafindan diger maddelere cevrildigini
kanitlamislardir.

Narincin biosentezinin sikimik asitin p-kumarik asite ve sonunda narincin kalkonunun
narincine doniisiimii yolu ile meydana gelecegi, daha sonra ise bu iki bilesigin glikozid veya
aglikonlar olarak bulunacag goriisii ileri siiriilmektedir (McIntosh ve Mansell, 1990).

Hasegawa ve Maier (1981) tarafindan narincin biosentezinin enzim kimyasi ve olusum
basamaklari, altintop dokularinda asagida belirtildigi sekilde incelenmis olup narincin
biosentezi dizisinin (sequence) ilk asamalar1 Sekil 3'te verilmektedir.

Sikimat yolu; fenilpropanoid biyosentez yolunun baslangic molekiilii olarak islev gdéren
fenilalaninin sentezine yol agar. Fenilalanin, naringin'e 7 enzim katalizli adimda metabolize
edilir. PAL, C4H, 4CL, CHS, CHI, UF7GT ve F7GRT olarak kisaltilan enzimler sirasiyla
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fenilalanin amonyak liyaz, sinamat-4 hidroksilaz, 4-kumaroyl: CoA-ligaz, kalkon sentaz,
kalkon izomeraz, iiridin difosfoglukoz-flavanon 7-O-glukoziltransferaz ve flavanon 7-O-
glukozid 2-O-beta-L-ramnoziltransferazi temsil eder (Sharma ve ark., 2019).
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Sekil 3. Altintopta Narincinin Biosentez Asamalari (Sharma ve ark., 2019).
Figure 3. Biosynthesis Stages of Naringin in Altintop

B-halkasinin olusumunda yer alan birka¢ enzim tanimlanmis ve bunlarin miktarlar
belirlenmistir. L-Fenilalanin (L-Phenylalanine)'in meyvede meydana gelen flavonoid
biosentezinin bir onciil maddesi oldugu ileri siiriilmiis ve radyoaktif maddelerle yapilan
caligmalarda, L-Fenilalaninin altintopta narincin molekiiliine doniistiigii kanitlanmistir
(Hasegawa ve Maier, 1981; Albach ve Wutscher, 1988). L-Fenilalanin PKA (L-
Phenylalanine:2-ketoglutarate aminotransferase) (phenylpyruvate) yolu enzim aktivitesi ile
sentezlenmektedir. Meyve yliksek oranda bu enzim aktivitesini igerir. Bu enzimin aktivitesi
cok geng yapraklarda en diisiik seviyede olup, meyve gelisimi siiresince diizenli olarak
artar.

En 6nemli enzim PAL (L-Phenylalanine ammonia-lyase)'dir ve flavonoidlerin, birinci ve
ikinci metabolizmalar1 arasinda temel bagi olusturmaktadir. Altintop dokulart énemli
derecede PAL enzim aktivitesine sahiptir (Hasegawa ve Maier, 1981; Albach ve Wutscher,
1988).

Altintopta, flavonoid biosentezinin bir Onciil maddesi olarak tirozin (tyrosine)'in roli
arastirtlmistir. Tirozin, p-hidroksifenilpiriivat (p-hydroxyphenylpyruvate) yolu ile temel
olarak sentezlenmektedir. Fenilalanin yolu ile tirozin p-hidroksifenilpiriivik asit biosentezi
s6z konusu degildir, cilinkii fenilalanin hidroksilaz (phenylalanine hydroxylase) enzimi
meyvede belirlenememistir. Tirozin'in p-kumarik aside (p-coumaric acid) donistimiinii
katalizleyen TAL (L-Tyrosine ammonia-lyase) enzimi de meyvede bulunamamistir.
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Dikotiledonlu bitkilerde trans-sinamik asit (trans-cinnamic acid) yolu ile p-kumarik asitin
biosentezi tek yoldur. Ciinkii bu bitkiler, genellikle belirgin bir TAL aktivitesine sahip
degillerdir. Bu, altintoptaki durum igin de gegerlidir. Fenilalanin hidroksilaz aktivitesinin
bulunmayisi, sinamat rotasi (cinnamate route)'nt dogrulamada ek kanitlar saglamaktadir
(Hasegawa ve Maier, 1981; Albach ve Wutscher, 1988).

Altintopta belirgin bir sekilde sinnamat hidroksilaz (cinnamate hydroxylase) aktivitesinin
yanisira trans-Sinamik ve p-kumarik asidin bulunmasi; biiyiik oranda p-kumarik asitin,
narincin kalkonunun (naringin chalcone)'un B-halkasinin olusumundan ¢ok, trans-sinamik
asidi takiben hidroksilasyondan sonra kalkon olusumunda gerekli oldugunu ortaya
koymaktadir (Hasegawa ve Maier, 1981; Albach ve Wutscher, 1988).

Ham altintoptan izole edilmis olan narincin kalkon siklaz (naringin chalcone cyclase)
enzimi, narincin kalkonun, narincin bi¢iminde siklizasyonunu dolayli sekilde
katalizlemektedir. Bu enzim biiylik oranda spesifiktir. Kalkonlarm, flavonon'lara
siklizasyonundan 6nce glikolize olduklart saptanmistir. Kalkonun 4 nolu C'unda bir glikozit
icin siklazin gerekliligi, digerlerinin kalkon-flavonon izomerazlarindan farklidir (Hasegawa
ve Maier, 1981; Albach ve Wutscher, 1988).

Daha sonra kalkon aglikonlar i¢in spesifiktir. Altintop siklazin bu tek dogasi, meyvede
biiylik miktarda narincin glikozidlerin birikim mekanizmasini agiklamaktadir (Hasegawa
ve Maier, 1981).

2.3. Altintop Meyve ve Meyve Sularinda Toplam Flavonoid ve Narincin Miktarini
Etkileyen Etmenler

Altintop meyvelerindeki ve meyve sularindaki narincin miktari; ¢eside, yetisme yerine,
meyvenin biyiikliigiine, olgunluk durumuna ve isleme teknigine bagli olarak farklilik
gostermekte olup, bir meyvedeki narincin miktar1 1.8-6.2 g arasinda degismektedir.
ABD'nin Florida eyaletinde iiretilen altintoplarin sularinda ortalama narincin igeriginin
%0.015-0.030 kadar oldugu, Kaliforniya'da tiretilen altintop sularinin ise, %0.102 kadar
narincin igerdikleri bildirilmektedir (Kesterson ve Hendrickson, 1957; Veldhuis, 1971;
Sinclair, 1972).

Olgunlasma mevsimi boyunca meyvenin genel narincin miktarinda ve kisimlara
dagiliminda genellikle 6nemli bir degisiklik olmaz. Ancak meyve suyunda Onceleri artan
narincin miktar1 daha sonra asir1 olgunlasma devresinde bir miktar azalir. Yaklasik olarak
%901 albedo, pulp ve dilim zarlarinda bulunan meyvedeki narincinin meyve kisimlarina
dagilimi soyledir: Albedo'da %50-60, dilim zarlar1 ve pulpta %30-40, flavedo'da %5-10 ve
meyve suyunda %1-3'diir (Kesterson ve Hendrickson, 1957; Altan, 1983).

Olgunlugun ilerlemesi ile narincin miktarinin azalmasi ile ilgili olarak altintoptaki degisik
goriigler bulunmaktadir. Bir goriise gore; narincinin altintopun olgunlagmasi ile birlikte,
rhoifoline doniiserek azaldigi belirtilmektedir (Kefford ve Chandler, 1970). Diger bir
goriige gore ise; olgunlasma ile altintop aciligindaki azalmanm, aci flavonon
neohesperidoz'larin, tatsiz olan flavonon rutinozidlere doniismesini igeren trans-
glikolizasyon (trans-glycolisation) reaksiyonlariin bir sonucu olarak gerceklesebilecegi
ileri siiriilmektedir (Hagen ve ark., 1964).
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Bu iki goriisten farkli olarak; Hagen ve ark. (1966) yaptiklar1 ¢calismada; olgunlagsma ile
birlikte altintop meyve suyu keseciklerinin flavonon glikozid konsantrasyonlarindaki
azalmanin, temel olarak meyvenin boyutlarinin artmasindan kaynaklanan seyrelmenin bir
sonucu oldugunu ve Kesterson ile Hendrickson (1957) tarafindan bu konuda ileri siiriilen
goriisiin dogru oldugunu bildirmektedirler. Benzer sekilde; Albach ve Wutscher (1988),
altintop lzerinde yaptiklar1 c¢alismalarda, altintopta bulunan flavonon glikozidlerin
birbirleri ile olan oransal sabitliklerinin (relative constancy), yumurtalik asamasindan
(ovary stage) pazar olgunluguna gelene kadar ki asamalarda korundugunu ve aci
flavononlardan, aci olmayan flavononlara bir donilisiimiin s6z konusu olamayacagini
bildirmislerdir.

Altintoplarin toplam flavonoid miktari, meyvenin ekvatoral ¢ap1 5 cm olana kadar artar ve
sonra hemen hemen sabit kalir. Meyvenin daha sonraki gelisme ve olgunlasma
devrelerinde, meyvenin toplam flavonoid miktarinda bir azalma olmaz, ama meyvenin
boyutlarinin ve agirhiginin artmasi sonucu meyvedeki toplam flavonoid yiizdesi azalir. 5
cm c¢apindaki meyvede ortalama %3.2 olan toplam flavonoid miktari, olgun meyvede
%0.4'e kadar diiser (Kesterson ve Hendrickson, 1957; Ting ve Attaway, 1971; Sinclair,
1972). Altintop suyunun flavonoid igerigi, hacim temelinde olgunluk derecesi ve cesit ile
biiyiik oranda iligkili olmay1p biitiin sezon siiresince %0.02-0.03 arasinda degismektedir
(Kesterson ve Hendrickson, 1957; Anonim, 1962).

Teksas'ta yetisen alt1 altintop ¢esidinin farkli dokularinda bulunan narincin miktar1 ve
bunlar iizerine derim zamaninin etkisinin incelendigi bir arastirmada, olgunlagma periyodu
stiresince en onemli degisikligin 13 Ekim-17 Kasim arasinda oldugu, bu siire¢ boyunca,
ortalama narincin azalmasinin flavedo'da %66, meyve suyunda %60, gobekte %54, dilim
zarlarinda %53 ve albedo'da ise %45 olarak gerceklestigi bildirilmektedir (Kesterson ve
Hendrickson, 1957).

Hagen ve ark. (1966) Texas kosullarinda yaptiklar1 bir calismada; Ruby Red altintop ¢esidi
meyve suyu keseciklerinin, flavonon glikozid bilesimi iizerinde derim tarihlerinin etkisini
incelemislerdir. Caligmada, meyve suyu keseciklerinde bulunan 6 flavonon glikozidin
konsantrasyonlarindaki degisikligin temmuz sonu; kasim sonu arasindaki periyot boyunca
en dnemli oldugu ve bu periyot boyunca glikozidazlarin konsantrasyonlarinin hizla azaldigi
ve kasim sonundaki 6 flavonon glikozid konsantrasyonunun, temmuzdaki
konsantrasyonunun sadece %34-38'i kadar oldugu saptanmustir. Arastiricilar, aralik-nisan
periyodunda, bu 6 flavonon glikozid'in azalma egiliminde oldugunu fakat azalma
derecesinin temmuz-kasim periyoduna gore daha diisiik oldugunu ve konsantrasyonda,
ozellikle de flavonon neohesperidozitlerde aydan aya meydana gelen degismelerin nispeten
daha diizensiz oldugunu bildirmislerdir.

Jourdan ve ark. (1985) tarafindan yapilan ¢alismalarda; altintopta, flavonon glikozid
birikiminin gen¢ meyvelerde en yiiksek diizeyde oldugu ve olgunlasma sirasinda meyve
dokularindaki narincin konsantrasyonunda bir azalma meydana geldigi kanitlanmistir. Bir
aylik meyvede ortalama narincin igerigi 0.07 mmol ve olgun meyvede 5.56 mmol oldugu
halde, narincin konsantrasyonunda oransal olarak 26 katlik bir azalma olmustur. Bu
azalmanin muhtemelen taze meyve agirliginda 2000 kat artis olmasina karsin, toplam
narincin miktarimin 80 kat artmasina bagli oldugu bildirilmektedir. Meyve gelisiminin ilk
asamalar1 sirasinda, meyvenin flavonoid igerigindeki hizli artisin meyvede kendi kendine
mi sentezlendigi; yoksa sentez yapabilme yetenegindeki geng yapraklardan m1 tagindigi tam
olarak anlasilamamuistir.
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Meyve suyuna uygulanan 1sil iglemler narincin miktarinda istenmeyen artislara neden
olmaktadir (Kefford ve Chandler, 1970).

Don goren meyvelerde toplam narincin miktart degismemekle birlikte, narincinin albedo
ve dilim zarlarindaki konsantrasyonu azalmakta, meyve suyundaki konsantrasyonu ise
artmaktadir (Takakuwa ve Miyomoto, 1978).

Rouse ve ark. (1958) don etkisine bagl olarak altintop sularinin bilesiminde meydana gelen
degismeler iizerinde bir ¢aligmada; don etkisine bagli olarak meyve suyundaki toplam
flavonoid igeriginin yiikseldigini saptamislardir. Don gérmiis altintoptan elde edilen meyve
suyunun flavonoid igerigi 27.5 mg/100 mL. iken, hafif don gorenlerden elde edilenlerde
31.0 mg/100 mL, siddetli don gorenlerden elde edilenlerde ise 35.7 mg/100 mL olarak
belirlenmistir. Meyve suyunda bulunan flavonoid miktar1 donun siddetine bagli olarak
artmistir. Arastiricilar, don etkisine bagl olarak meyve suyu bilesiminde meydana gelen
degismeler lizerinde iki faktoriin etkili oldugunu bildirmislerdir. Birinci faktor, don zamani
ile meyvenin olgunlugu arasindaki iliskidir; ham meyve, kimyasal yonden kismen kendini
onardig1 i¢in, olgun meyve veya ileri olgunluk asamasindaki meyve oldugu gibi dondan
zarar gormemektedir. Ikinci faktor ise ekstraksiyon ve inceltme teknikleridir.

Matsumoto ve ark. (1983) natsudaidai meyvesinin narincin igerigi iizerine, donun etkisi ile
meydana gelen degisiklikleri incelemislerdir. Agag¢ lizerinde -4.6°C'nin altindaki don
kosullarina maruz kalan meyveden elde edilen meyve suyunun narincin igerigi, dereceli
olarak artmis ve sonra azalmis; agactan ayrilmis ve -6.5°C'de 11 saat dona maruz birakilmis
meyveden elde edilen meyve suyunun narincin igerigi ise dondan sonra artmig ve daha
sonra sabit kalmistir. Agac iizerinde don gérmiis meyvede, narincin icerigi/meyve orant,
donun neden oldugu kristallenmenin ilerlemesine bagli olarak 60 mg'dan 45 mg'a
diismiistiir. Agagtan ayrilmis ve -6.5°C'de 11 saat dona maruz kaldiktan sonra 5°C'de
depolanan meyvelerde ise, narincin igerigi/meyve orani, hemen hemen sabit kalmistir.
Kristallenme, aga¢ ilizerindeki meyveye gore daha yavas ve daha az siddetle meydana
gelmistir.

Biiyiik meyveli altintop ¢esitleri, daha kii¢ilk meyvesi olan ¢esitlere gore daha fazla
flavonoid igerirler. Meyvenin et renginin, flavonoid igerigiyle ilgisi olup, pembe veya
kirmiz1 renkte olan meyveler beyaz ete sahip meyvelere gore daha az miktarda flavonoid
icerirler (Kesterson ve Hendrickson, 1957; Sinclair, 1972).

Altintop meyve suyunda bulunan narincin miktarinin tim meyvedekinin %10’u, portakal
ve mandarin suyundaki hesperidin miktarinin ise meyvedekinin %20-30'u kadar oldugu
bildirilmektedir (Ting ve Attaway, 1971).

Altintop sularinda, yliksek narincin konsantrasyonundan dolayr olusan asir1 acilik
istenmeyen bir durumken, diisiik narincin konsantrasyonunun verdigi hafif acilik istenen ve
altintopun karakteristik tadin1 veren 6nemli etkendir. Altintop suyu 700 mg/L'den daha
fazla narincin icerigine sahip oldugu zaman, kdotii-aci bir tada sahip oldugu halde, 500
mg/L'den daha az narincin icerdiginde ise istiin bir lezzet ve kaliteye sahip olmaktadir
(Kesterson ve Hendrickson, 1957; Sinclair, 1972). Altintop sulari, 300 mg/L'den daha az
narincin igerdiginde ise kotii, zayif kaliteli olarak kabul edilmektedirler (Kefford ve
Chandler, 1970; Chandler ve Nicol, 1975).

Florida Turunggil Subesi (Florida Department of Citrus) altintop suyunun kalitesini
diizenlemek amaciyla, erken sezon meyvelerden (1 Agustos-1 Aralik) elde edilen pastorize
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altintop sularmin, en fazla 600 mg/L narincin (Davis testine gore) ve 5 mg/L limonin
icerebileceklerini bildirmektedir (Barmore ve ark., 1986; Wagner ve ark., 1988).

2.4. Flavonoid Acihginda Glikozid Yapisinin Rolii

Turunggil meyveleri, iki izomer disakkarit olan neohesperidoz (neohesperidoside) ve
rutinozu (rutinoside) temel olarak icermelerine gore iki gruba ayrilabilmektedirler.
Rutinozid grubu portakal, limon, mandarin ve citron; neohesperidozid grubu altintop,
pumelo, turung ve ponderosa limonu tarafindan temsil edilirken, hibritler her iki ebeveynin
de baz1 6zelliklerini gosterirler (Albach ve Redman, 1969; Chandler ve Nicol, 1975).

Hagen ve ark. (1963) altintoplarda narincinin yanisira bulunan flavonoidin narincin-7-f-
rutinozid oldugunu belirlemislerdir. Narincinin izomeri olan bu bilesik act degildir. Gerek
glikozid yapisinda ayni sekerleri (ramnoz ve glikoz) i¢eren ve ayni narincinin molekiiliine
sahip olan bu iki izomerden birinin ac1 digerinin tatsiz olmasi; gerek birer mol ramnoz ve
glikoz ile hesperitinden olusan hesperidin ve neohesperidin adli iki izomerden birinin tatsiz
digerinin ac1 olmasi ve ayrica, hem narincinin, hem de hesperitin yalniz baslarina aci
olmamalari, flavonon glikozidlerin act olup olmamalarinda ramnoz ve glikoz sekerlerinin
birbirleriyle baglanma bigimlerinin rol oynadigini géstermektedir (Horowitz, 1961; Altan,
1983).

1 no’lu sekilde bulunan izomerlerin incelenmesinden de goriilecegi gibi (Sekil 1), gerek
narincin-7-B-rutinozid, gerekse hesperidinde; ramnozun 1 no'lu karbon atomu glikozun 6
no'lu karbon atomuna baglanarak "rutinoz" olarak adlandirilan disakkaridi, buna karsin ac1
flavonon glikozidler olan narincin, neohesperidin ve poncirinde; ramnoz, 1 no'lu karbon
atomu ile glikozun 2 no'lu karbon atomuna baglanarak "neohesperidoz" adli disakkaridi
olusturmaktadir. Yapilan calismalar ile, neohesperidoz (2-O-a-L-ramnozil--D-glikoz)
disakkaridini i¢eren turunggil flavononlarinin aci, neohesperidozun bir izomeri olan rutinoz
(6-O-a-L-ramnozil-B-D-glikoz) disakkaridi igerenlerin ise tatsiz olduklart saptanmistir
(Horowitz, 1969; Ting ve Attaway, 1971; Altan, 1983).

Horowitz ve Gentili (1969) tarafindan dogal olarak meydana gelen flavonon glikozidlerin
cesitli modifikasyonlar1 {lizerinde calisilmistir. Bu modifikasyonlar; (1) molekiiliin
kisimlara ayrilmasi, (2)flavonon aglikon'un diger tiplerine doniistiiriilmesi, (3)Substituent
degistirilmesidir. 1. ve 3. tip modifikasyonlarin flavonoid gruplarin genellikle mevcut tatta
niceliksel degisiklikleri, 2. tip modifikasyonun ise, belli durumlarda niteliksel degisiklikleri
artirdig1 saptanmistir.

1. tip modifikasyon bir veya her iki sekeri kaybetme veya heterosiklik halkanin bir veya
daha cok karbonu ile birlikte B-halkasinin kaybi yolu ile meydana gelir. Bir sekerin
kaybinin etkisi, 6rnegin narincin-7-B-D-glikozid (prunin)'de goriilmekte ve bu bilesik ana
bilesigin yani narincinin 1/3"i kadar aciliga sahiptir.

2. tip modifikasyon; narincin ve neohesperidinin uygun flavononlara; yani rhoifolin ve
neodiosmine oksidasyonu, tatsiz bilesiklerin olusmasina ve aciligin kaybolmasina neden
olmaktadir.

Horowitz ve Gentili (1969); 2. modifikasyonu kullanarak son derece aci bir bilesik olan
narincinden ¢ok tatli bir madde oldugu saptanan narincindihidrokalkon'u elde etmislerdir.
Yapilan aragtirmalara gore; narincindihidrokalkon, sakkarozdan cok daha fazla tath
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olmakla birlikte, sodyum sakkarinin %40" kadar tatliliktadir. Neohesperidinden elde edilen
neohesperidindihidrokalkon ise narincindihidrokalkondan 19, sodyum sakkarinden 7.5,
sakkarozdan ise 1500 kez daha tatli bir bilesiktir (Altan, 1983). Poncirinden elde edilen
poncirindihidrokalkon ise tath degildir. Dihidrokalkonun tatli olmasi i¢in B-halkasinda en
azindan bir OH grubunun olmasi gerektigi saptanmistir. Narincin-7-f-rutinozid ile
hesperidin gibi flavonon rutinozidler ise, sadece tatsiz olan dihidrokalkon vermektedirler.
Boylece rutinozil radikalinin, tat sorumlularinin (taste response) yok olmasindaki
etkilerinin ¢ok giiclii oldugu belirlenmistir.

Ramnozun glikozun 2 no'lu C'una baglanmasi genellikle tadi ve suda ¢ozliniirligi
arttirirken, 6 no'lu C'ya baglanmasi tada zarar vermistir. Arastiricilar neohesperidozun ¢ok
hafif bir tatliliga sahip oldugu halde serbest olarak tatsiz, serbest rutinoz disakkaridinin esas
olarak tatsiz oldugunu saptamuistir.

3. modifikasyonda; serbest o veya B-halkasi fenolik hidroksil gruplarinin alkollasyonu
icerir. Kural olarak, bu gruplardan birinin veya daha c¢ogunun metillasyonu veya
etillasyonu, flavononlarin aciliginda, dihidrokalkonlarin tatliliginda ve hemen her bilesigin
¢oziiniirliigliinde azalma meydana getirir (Horowitz, 1969).

2.5. Flavonoidlerin Fizyolojik ve Gida Endiistrisi A¢isindan Onemi

Flavonoidlerin insan fizyolojisi iizerindeki etkilerine iliskin bir¢ok makale yayimlanmaistir.
Bir siire "P vitamini" olarak da adlandirilan bu bilesikler i¢in, son zamanlarda
"Biyoflavonoidler" terimi de kullanilmaktadir. Bazi arastiricilar, flavonoidlerin kilcal
damarlarin kopmaya mukavemetini arttirmak basta olmak iizere, soguga dayaniklilik
saglamak, list solunum yollar1 enfeksiyonlari, bronsitik astim, hemofili, purpura, iilser gibi
baz1 hastaliklarin ve radyasyon yaralarinin iyilesmesine yardimci olmaya kadar uzanan
birgok fizyoterapik Ozellikleri oldugu bildirilmektedir (Altan, 1983). Flavonon
aglikonlariin kanama durdurucu ve cilt gerginlestirici etkiye sahip olduklari, askorbik asit
ile sinerjitik etkilesime girerek damar sertliklerini azalttiklari, izoflavonoidlerin ise zayif
Ostrojenik aktivite gosterdikleri bilinmektedir (Velioglu, 1990).

1955 yilinda yayinlanan bir tebligde; flavonoidlerin kapiler permeabiliteyi onlemede
oldugu kadar, diger klinik ¢aligmalarla da, romatizmal ateslenmelerde, hipertansiyon,
gebelik kanamalarinda, donmus organlarin tedavisinde, ¢ocuk diisiirmelerinde, romatizma
(eklem rahatsizliklarinda ve kanamalarin  pihtilastirilmasinda  kullanilabilecegi
aciklanmistir (Yurdagel, 1982).

Flavonoidlerin askorbik asitle beraber, kandaki kolesterolii azaltti§i saptanmistir.
Flavonoidlerin ayrica adrenalin ve dehidroadrenalin niceligine etkisi vardir. Bu konuda
Fransiz arastiricilar, turunggil flavonoidlerinin kolesterolii azalttigini saptamiglardir. Ayrica
flavonoidlerin kanserli dokulara etkisi de arastirmalara alinmistir. Bioflavonollerin
magnezyum tuzlari, klinik ¢alismalarda kanser tedavisinde kullanilmaktadir (Yurdagel,
1982).

Ayrica turunggil flavonoidlerinin hidrokortizon metabolizmasini hizlandiricr etkisi, dislerin
korunmasini tegvik edici etkisi, kolera ya kars1 etkisinin de oldugu bildirilmektedir (Kefford
ve Chandler, 1970).
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Flavonoidlerin gida endiistrisi a¢isindan onemleri, turunggil flavononlarindan bazilarin
yapay tatlandirici olarak gelecek vaad etmelerinden kaynaklanir (Velioglu, 1990).
Turunggil artiklarindan elde edilen narincin, hidrolizasyon {iriinlerinden olan ramnoz
sekerinin eldesi i¢in ham madde olarak kullanilabilmektedir. Ayrica sekerleme ve
mesrubatlara keskin bir tat vermek amaciyla kullanilan narincin "Amerin" ticari adi altinda
satilmaktadir (Kesterson ve Hendrickson, 1957).

Narincin'in asidik hidrolizasyonu narincin'in, tekrar potasyum hidroksit ile elde edilen
tarafindan hidrolize edilmesi ile elde edilen p-kumarik asit ve phloroglucin, organik
kimyasal maddelerin sentezlenmesi i¢in kullanilabilmektedirler. Miikemmel bir boya
ortami olma 06zelligi gdsteren narincin, asit azo boyalar gibi 6zel boyalarin hazirlanmasi
amacityla da kullanilir (Kesterson ve Hendrickson, 1957).

3. Sonug¢

Bu derlemede, "Altintop Cesitlerinin Narincin ve Toplam Flavonoid Igerikleri Uzerine Don
Kosullarinin, Olgunluk Durumunun ve Isleme Tekniklerinin Etkileri" bashigi altinda,
altintop meyvelerinde ve sularinda bulunan narincin ve toplam flavonoid igeriklerine etki
eden faktorler incelenmistir. Arastirma, don kosullarinin, meyvenin olgunluk durumunun
ve isleme tekniklerinin altintop meyvelerinin ve sularinin narincin ve toplam flavonoid
igerikleri iizerindeki etkilerine odaklanmistir.

Calismada belirtilen bulgulara gore, don kosullar1 altintop meyve suyunun flavonoid
icerigini artirirken, narincin miktarinin dagilimmi etkileyebilmekte, 6zellikle meyve
suyundaki konsantrasyonun artmasina yol agmaktadir. Olgunluk durumu, narincin ve
flavonoidlerin meyve ve su igeriklerini etkilerken, genel olarak olgunlagsma ile birlikte
meyve dokularmdaki narincin konsantrasyonunun azaldigi gdzlemlenmistir. Isleme
teknikleri ise, narincin miktarindaki artiglara neden olabilecek faktorler arasinda yer
almaktadir.

Ayrica, meyvenin biiyiikligii, ¢esidi ve yetistirildigi yer gibi faktorlerin de narincin ve
flavonoid igerikleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Ozellikle biiyiik
meyveli altintop gesitlerinin daha fazla flavonoid igerdigi, renkli etli meyvelerin ise beyaz
ete sahip meyvelere gore daha az flavonoid igerdigi saptanmistir.

Sonug olarak, don kosullari, olgunluk durumu ve isleme tekniklerinin altintop meyvelerinin
ve sularmin narincin ve toplam flavonoid icerikleri lizerinde 6énemli etkilere sahip oldugu,
bu etkilerin meyvenin kalitesi ve lezzeti iizerinde dogrudan bir rol oynadigi ortaya
konmustur. Bu bulgular, turuncgil meyvelerinin islenmesi ve saklanmasinda dikkate
alimmasi gereken 6nemli parametreler olarak degerlendirilmektedir.
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