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1. GiRig

Flavonoid yapisindaki aciiik etmenlerinin
yanisira turuncgillerde bulinan diger bir aci-
bk etmeni de Limonindir. Limonin tufum;g-il
meyvelerindeki triterpencid metabolizmasinin
ara driinlerinden olan bir limonociddir, Yapilan
arastirmalar bu maddenin limon ve altintoplaria
Washington Navel, Valencia ve vafa portakal-
larmin kabukiarinda, cekirdeklerinde ve bu mey-
velerden elde edilen meyve sularinda de§i$ik
miktarlarda bulundugunu géstermistir (1).

Portakallardaki tek acilik odiesi olarak bi-
linen limonin.en gok navel portakallarinda bu-
tunmakta ve bu meyvelerin meyve suyuna is-
lenmesinde ¢ok &nemli bir sorun olusturmak-

tadir. Yeni sikilan Washington navel portakah -

suyunda higbir aciik olmamasina kargin bir-
kag saatlik beklemeden sonra meyve suyunda
kuvvetli bir acilik belirmekte ve bazen meyve
suyu kullanilamiyacak kadar acilasmaktadir.

Uriniin 1sitiimasi acilgr arttrmaldadir. Limo-

ninden ileri gelen bu acihk yeni olguniasan
portakallarm suyunda ok kuvvetli, fazia olgun
portakallarin suyunda -ise daha az olmaktadir.

Limon suyunun tadinda coguniukia hafif
bir acilik olmasimin redeni de yine limonindir.
Ticarete sunulan sulandinlmis limon suyu kon-
santrelerinin limonin icerikleri 4.2 jle 14.2 mg/l
arasinda degismektedir (2).

2. LIMONININ KIMYASAL YAPISI VE
COZUNURLOG(

Bir triterpenoid oksidasyon Griinéi olarak .

bilinen limeoninin yapis) (Sekil 1} bir furan hal-
kasr, bir keton grubu, bir epoksit grubu ve iki
lakton halkasindan olusmaktadir (1).

Portakal suyunda 4 -6 mg/! diizeyinde bu- _

lundugunda algilanabilen  bir aciltk " olusturan
limonin 12 - 15 mg/i den itibaren Griinde hosa
gitmeyen kuvvetli bir acihiga neden olur (3; 4).

Limonin pratik olarak suda ¢éziinmez. Fa-
kat atkali ya da aseton, alkol gibi organi¥k coz-

Sekil 1. Limonin

genlerden hazirlanan limonin ¢ozeltisinin asit-
lendirilmis suya katiimas) suretiyle acr, sulu
cozeltisi elde edilebilir {5).

Limonin kristalleri sitrat gozeltisi ile asit-
lendirilerek pH'si 3.2 ye ayarlanan suda geri
sofutucu altinda 3 saat kaynatildiginda 50 mg/I
dilzeyinde ¢oziinmektedir. Fakat gozelti sodu-
yunca limoninin ¢ozOnirligi azalmakta ve he-
men konsantrasyonu 16 mg/i ye dismekte,
8 giinlik bir siirenin sonunda ise limonin kon.-
santrasyonu 6 mg/| diizeyine inmektedir. Asit-

_lendirilmis suya seker ve pektin katilmast ha-

linde limoninin cozinlrligt yaklagrk 4 &at art-
makta ve uzun siire yiiksek konsantrasyonda
kalabilmektedir. pH's1 3.2 ve ayarlanmis % 0.1
pektin ve % 3 - 15 seker -icenen sulu cozelti-
lerde 6 aylk bir bekleme siiresinin sonunda
bile limonin konsantrasyonunun 25- 40 mg/l
diizeyinde kaidign saptanmistir (5).

3. TURUNGGIL SULARINDA LiMONIN
ACILIGININ OLUSUMU

“Furunggil Grinlerinde, 6zellikle Limon ve
Washington navel portakal sularinda, beklemey-
le olugan bu actlasma olayina iliskin olarak ki
farkh gériis ileri siiriilmiistiir (6] .

Birinci gériise gore bu durum ac! Gfenin

- coziiniirtagline bagh fiziksel bir olay olarak ka-

bul edilmektedir, Buna gire aciliga neden olan
goreli goziinmez bilesigin belirlenebilecek dij-
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zeyde aci bir tad vermeye veterli miktarinin
meyve suyuna gegebilmesi uzun bir zaman ge-
reksinim gosterir. Limonin az gozunur oldugun-
dan Grindn isitiimast ya da uzun sire bekle-
tilmesi ile bunun drindeki konsantrasyonu ar-
gar ve aci tad olusur. '

ikinci goriise gore ise acilik, meyvede bu-
junan aci olmayan oOnciil maddenin meyvenin
sikilmasiyla aci bir bilegige déniismesi bigimin-
deki kimyasal bir degisim sonucunda olugmak-
tadir. Bu tepkimede ortamin pH's1 &nemli bir

etkiye sahiptir. Butlin haldeki meyvelerde bu-

lunan onciil madde asit karakterli meyve su-
yundan ayr durumdadir. Bu nedenle meyvede
tepkime gergeklesmez. Fakat meyve stlaldid
zaman onciil madde meyve suyu ile temas eder
ve tepkime gercekleserek aci-bilesik olugur.

Yapilan aragtirmalar sonucu turunggil mey-
velerinden limonoik asit monolakton izole edil-

mis ve bunun pH 3.0t hizla, pH 5.6 da ise

yavas olarak limonin (limonin dilakton)’e d&-
nistigo (Sekil 2) belirlenmistir (8). -

Cihandler ve Nicol (4) turuncgil meyvele-
rinde limonoik asitle birlikte limoninin de \mey-
dana geldigini ileri sirmekte ve bu bilesikle-
rin biitiin haldeki meyve keseciklerinde dnemli
miktarda olugmadigin, fakat athedo da toplam
agirhigin % 0.06'si diizeyinde meveut bulun-
duilarnni bnldlrmektedlrler Ayni aragtirmaciia-
ra gbre en fazla limonin olugturan ’curung:gll
meyvelerinden biri de altintop olup, |sleme sI-

rasinda altintop Uriinlerinde
baglica amili limonindir, -

LIMOMOIK - ASIT. MONOLAKTON .

olusan acihdin

K0

4. LIMONIN ACILIGININ ONLENMESINE
iLI$KiN GALISMALAR

Turum;.gll sularmda 01u$an lumomn acili-
gmnmn onlenmesine iliskin baghca calismalar
2 grup altinda toplanabilir (7) :

— Biitin haldeki meyvelere kimyasal mad-
deler (Trietilamin tiirevieri) uygulaya-
rak meyvede limonoik asit monolakton
_birikimini 6nlemek.

— Meyve sikilip meyve suyuna islenirken -
bakteri kokenli enzimlerle (Limonat
Deh|dr01enaz) muamele etmek, .

, 4.1, Biitiin Haldeki Meyvelere Kimyasal -
Madde Uygulanmas: -

Mevsim sonunda hasat edilen Washington
nave! 'por-ta'kallarmdan gide edilen portakal
sulan mevsim baginda devsirilenlerinkinden
daha az aci olmaktadir. Bunun nedeni sdyle
a(;lklanablhr Mevsim sonu meyvelerinde ger-
cekiesen metabolik faallyet sonucu bunlarda
bulunan llmonmk asit monolakton buyuk olcii-
de parcalanmakta dolayisiyla mevsim sonu por-
takallarindan elde edilen meyve suyunda daha
az limonin olusmaktadrr (8).

-Portakallaidaki bu metabolik aCI|lk glder-
me sisteminin meyve olgunlasmasinun 'ilk saf-

halarinda harekete * gegirilebilmesi durumunda

" limonin aciligh sorununun c¢dziimienebilecegini

ileri stiren Maier vl arkadaslari {8)-konuya ilis-
kin olarak meyveleri CEPA (2 - chloroethylphos-
poric acid) ve etilenle muamele etmislerdir.

L iIMONIN

‘Sekil 2. Limonoik Asit- Monolakton'un Limonin. Dilakton'a doniitimii.
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Adi gecen arastirmacilarin  bu konudaki
calismalar: ve elde ettikleri -sonuglar sdyle
ozetlenebitir : :

1 saat siireyle 1 g¢/I'lik CEPA c¢dzeltisine
daldinlarak yrkanan ve takiben solunumla olu-
san gazlarin birikimini &nlemex ‘igin sarekii
olarak nemli hava sevkedilen bir dolapta 21°C
sicaklikta bekletilen mevyveler 6 giin sonra si-
kilarak meyve suyunda olusan nihal limonin
igerigi Oleilmis ve CEPA ile islem géren mey-
velerde limonin miktarinin % 21 oranmda azal-
digr gériilmiistiir. Limonia yinelenen deneme-
den de yakla$|-k ayni sonu¢ alinnustir,

Bitki dokularina uygulanan CEPA'mn par-
calanarak etilen acida ctkmasi nedeniyle daha
sonra meyvelere dogrudan etilen uygulanmasi
yoluna gidilmistir. CEPA denemelerine kosut
olarak.aym kilmeden ayrilan bir kisim portakal
- 20 mg/| etilen iceren nemli hava gecirilen bir
dolapta 5 - 8 giin bekletilmis ve sonucta etilen
uygulanmasimin da GEPA gibi limonin miktarim
azalttigl goriimiistiir.,

CEPA uyguianan meyvelerde soluhumun
bir siire igin hafifge artip sonra ‘eski diizeyine

dénmesine karsin sirekli etilen uygulananiar- .

da solunumun ¢ok fazla artmasi ve uygulama
boyunca bu yiiksek diizeyi korumasi aciligi gi-
derme mekanizmasini hizlandirmak i¢in CEPA’-
dan agiga ¢ikan az miktardaki etilenin yeterli
olacagi kamisini uyandirmigtir. -

Bu nedenle Washington portakuallarn, igin-
de 20 mg/l etilen iceren nemli hava gegirilen

21°C sicakliktaki bir dolaba konmus ve burada
3 saat bekletildikten sonra etilen igermiyen
nemli hava gegirilen dijer bir dolaba aktarila-
rak 5 giin bekletilmislerdir. Daha sonra mey-
veler sikilmis ve elde edilen meyve suyunun
limonin ‘igeriginin (8.2 mg/i) islem g&rmeyen
portakallarinkine (12.1 mag/1} gdre % 32 daha
az ve 5 gln etilen uygulananlarla yaklasik ayni
diizeyde oldugu saptanmistir.

Orneklerde ya-pilan tad testleri sonucunda
CEPA ve kisa sireli etilen uygulanan portakal-
lardan elde edilen meyve sularinda higbir ya-
banci tad ve koku saptanamamistir.

Bu ¢alismalarin SOI‘IU(}I&I‘.’];‘ Washington por-
takalindan‘ elde edilen meyve sularinda etilen

uygulamasi ile limonin aciliginin azaltilabile-
cedi, fakat ozellikle erken mevsim meyvelerin-
de, tamamen giderilemiyecedi kantsim vermek-
tedir.

4.2. Enzimatik Uygulamalar

Limonin acih@inin enzimatik islemlerle gi-
derilmesine iliskin olarak Amerika'da 1950 yi-
linda gerceklestirilen arastirmalarda; meyve-
ferden ya da kiif mantarfarindan elde edilen
pektik enzimlerle 4-10°C sicaklikta birkag
saatlik muamele sonucunda portakal suyu aci-
hfinm giderildigi, fakat bu islemin driinde tad
bozulmasina ve bulantklik kaybina da neden
oldugu goriidii. Bu islemle acilifin yok olmas
limonin molekiiliinde kimyasal bir degisimden
ziyade, pektinazlarin pekiinin olusturdugu kol-
loidal sistemi parcalamasi ve ¢bkelen pekiik
fraksiyonun diger maddelerle birlikte limonini
de c¢bkerterek ortamdan uzaklastirmasinin bir
sonucu gibi gdriinmektedir (4).

Daha sonraki yillarda Avustralya'da Chand-
ler, ABD'de ise ‘Hasegawa ve arkadaslart ta-
rafindan yiriitiilen calismalar sonucunda por-
takal albedosunda limonini parcalayan enzim-
lerin mevcudiyeti saptandi. Alkali katarak pH’'
51, enzim igin optimal olan, 5.8'va yikseltilen
portakal -suyuna homojenize edilmis albedo ka-
tifarak bu karisim 0°C sicaklikta 16 saat bek-
letildijinde meyve suyunun 16.8 mg/l olan li-
ronin iceriginin 7.0 mg/I've diistligii belirlen-
di. Fakat bu enzimlerin meyve olgunlagma pe-
riyodu sirasinda albedoda kisa bir zaman ke-
sitinde yiiksek etkinlik gdsterir halde bulun-
duklari ve pH 4.0te etkinliklerinin % 50'sini
yitirdikleri gozlendi. Bu veriler sonucunda,
pH'sr_ 3.0-3.8 olan portakal suyunda aciligin

. bu enzimler kullanularak giderilmesinin ticari

dretim icin uygun olmadigi kanrsina vanltd: (4).

Limonin aclignin enzimatik etkinlikle gi-
derilmesine iliskin olarak bakte-i kokenli en-
zimler Gzerinde de ¢alisilmakta clup en hasa-
rile senuclar bu enzimlerden sadlanmis gdriin-
mekiedir,

Limonat dehidrojenaz (LD) otarak adlan-
dirllan bu enzimler limoninin 6ncil maddesi
olan limonoik asit monolaktonun 17 no'lu kar-
bonundaki hidroksil grubunu dehidrojenize
ederek bunu aci olmayan 17 - dehidro limonoik
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LIMONOIK  ASIT
MONOLAKTON Sekil 3.

asit monolaktona Hénﬁstﬁrmektedir (Sekil 3).
Bu madde asidik meyve suyu kosullarmmda da
limonine déniismemektedir (4],

Kofaktor olarak NAD (Nikotinamid adenin
diniikleotit) 'e gereksinim gdsterln ve Limonat -

NAD oksidorediitktaz olarak karakterize edilen

ilk LD Arthrobacter globiformis adl: bakteriler-
den izole edilmigtir [9). Bu enzimin optimun:
etkinlik pH'st 9.5 olup pH 5.0'in altinda etkin-
lik ve stabilitesini biiylik olclide yitirmektedir.
Yapilan denemelerde; NaOH katilarak pH'si
9.5'a ayarlanan taze portakal suyuna katilan
LD - Arthrobacter globiformis'in gﬁstei‘diﬁi et
kinlik sonucu Griniin limonin igeriginin tad si1-
mr (4-6 mg/I'min altina dustigh belirlenmis-
tir. Ancak, dogal portakal suyu pH'sinda (3.0 -
40) enzimin etkinligi ¢ok az oldugundan bu
kosullarda 17 - dehidrolimonoik asit olusumu-
nun yetersiz kaldigl ve limonin aciliginin tama-
nmen 6nlen‘em-e_di§i goriilmistir (10).

Bir diger LD ise Pseudomonas - sp. 321 -
18'den (LD - Ps) elde edilmistir (11). Limonat -

17_DEHIDRO L.IMONOIK  ASAT
MONOLAK TON

NAD (P) oksidorediiktaz olarak karakterize
edilen bu LD kofaktdr olarak hem NAD hem-
de NADP (nikotinomid adenin diniikleotit fos-
fat)1 kullanabilmektedir. Ancak NADP enzimin
etkinligini NAD've gore 2 kat arttirmaktadir.
Optimal pH's1 8.0 olan bu LD disik pH'larda
da etkinligini korumaktadir. Yapilan arastirma-
larda; yeni sikilan portakal 'suyuna (pH 3.5)
NAD ile birlikte uygun konsantrasyonda katilan
LD -Ps'nin 24°C'de 2 saatlik bir siirenin so-
nunda {riintin 17.5 mg/] olan nihai limonin kon-
santrasyonunu % 92 kadar azaltarak 1.4 mg/I’
ye kadar indirdigi v eaci olmayan bir iriin. sag-
ladigi belirlenmistir (10).

LD - Ps. nin ya da benzer islev gdrebilecek

bir ‘enzimin ucuz bir ortamda yiiksek randiman-
ia Uretilerek ticari uygulamaya sunulmasi du-

- rumunda, sofralik olarak degerlendirilemiyen

Waghington portakailarininda meyve suyuna
islenerek degerlendirilmesi ve limon sularinda
sik sik karsilasilan acilasma sorununun &nlen-
mzsi miimkin olabilecektir. |
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