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ARASTIRMA MAKALESI /RESEARCH ARTICLE

Gozde OZTURK?, Betiil DEMIRCI

CITRUS RETICULATA BLANCO UCUCU YAGININ KiMYASAL BiLESIiMi

0z
Bu caligmada ticari olarak temin edilen Rutaceae familyasina ait Citrus reticulata Blanco ugucu
yag1 fizikokimyasal oOzellikleri ve kimyasal bilesimi incelenmistir. Fizikokimyasal o6zellikleri
kapsaminda ugucu yagin yogunluk, kirtlma indisi ve spesifik ¢evirme agisi belirlenmistir. Ayrica gaz
kromatografisi (GK) ve gaz kromatografisi (GK)-kiitle spektrometresi (KS) analizi ile kimyasal
bilesimi ortaya konmustur. Ugucu yagin %99.9’una karsilik gelen 12 bilesik tanimlanmistir. Ana
bilesikler limonen (%73.1) ve jyterpinen (%16.0) olarak tespit edilmistir. Elde edilen bulgular Avrupa

Farmakopesi standartlari ile karsilastirilmis ve incelenen ugucu yagin bu standartlara uygun oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Citrus reticulata, Ugucu yag, Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi
Limonen

CHEMICAL COMPOSITION of CITRUS RETICULATA BLANCO ESSENTIAL OIL
ABSTRACT

In this study, commercial Citrus reticulata Blanco (Rutaceae) essential oil was evaluated for
physicochemical properties and chemical composition. Relative density, refractive index and optical
rotation of the essential oil were determined. In addition, the essential oil was analyzed by gas
chromatography (GC) and gas chromatography (GC)-mass spectrometry (MS). Twelve compounds
representing 99.9% of the total oil were identified. Limonene (73.1%) and j-terpinene (16.0%) were
found as the main constituents. The results were compared with European Pharmacopoeia and the
essential oil was determined that in the Pharmacopoeia quality.
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1. GIRIS

Citrus cinsi Rutaceae familyasina ait olup
Tirkiye Florasi’nda yaklagik 17 tiirle temsil
edilmektedir (Davies & Albrigo, 1994; Shaw,
1977). Bu cinsin iiyeleri yaprak dokmeyen
bliyiik calilar ya da kiiciik agaclar seklinde,
yenebilir meyveleri ve kokulu g¢igekleri ile
karakterize olup, tropik ve subtropik bolgelerde
bahgelerde yetismekte ayni zamanda da ticari
amacla  yaygin  olarak  yetistirilmektedir
(Hamdan vd., 2010). Meyve sularn yiiksek
miktarlarda sitrik asit ve C vitamini
icermektedir.  Bunlarin  yaninda  limonoit
flavonoit, kumarin, furanokumarin, alkoloit ve
ucucu yag gibi birgok sekonder metabolitleri
icerir (Njoroge vd., 2005). Sahip olduklar
bilesikler sayesinde ekonomik olarak énemli rol
oynamaktadir. Alkollii ve alkolsiiz igecekler,
marmelat, jelatinler, tatlilar, dondurma, siit
triinleri, sekerleme, kek gibi birgok gida
iirlinlerinde koku ve tat verici olarak kullanilir
(Bourgou vd., 2012). Ayrica ilag endiistrisinde
istenmeyen koku ve tatlar1 baskilamak amaciyla
ilag  yardimci  maddesi  olarak  tercih
edilmektedir. Kozmetik ve parfiimeri sektoriinde
de oOnemli bir role sahiptir. Citrus tiirleri
antiseptik, antiviral, antioksidan, antikanser,
antiinflamatuar, kardiyotonik ve sedatif etkileri
ile de bilinmektedir. Tiirkiye’de narenciye
olarak bilinen ve ihracati da yapilan portakal
(Citrus sinensis L.), limon (Citrus limon L.),
greyfurt (Citrus paradisi L.) ve mandalina
(Citrus reticulata L.) 6nemli tiirleridir.

Bu c¢alismamizda mandalina (Citrus
reticulata) tiiriniin kimyasal ve fizikokimyasal
karakterizasyonu hedeflenmistir. Daha 6nce de
Citrus reticulata tiriiniin kimyasal bilesenlerinin
analizi i¢in pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Njoroge
vd. (2008), mandalinadan (Citrus reticulata)
sogukta sikma yontemi ile ugucu yag elde etmis,
gaz kromatografisi (GK) ve gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresi (GK-KS) ile analizini
gergeklestirdiginde 43 bilesik tanimlamistir. Bu
bilesiklerden ana maddenin %85.3 oraninda
limonen oldugunu ve bunu y-terpinen (%5.4),
mirsen (%2.2) ve a-pinen (%]1.1) bilesiklerinin
takip ettigini ortaya koymuslardir. Ayni ekibin
bir baska ¢aligmasinda mandalina mezokarp ve
albedolarin1 yine ayni yontemle sikip ugucu
yaglart GK ve GK-KS yontemi ile analiz edilmis
ve ana bilesik olarak limonen (%87.1)
bulunmustur (Njoroge vd., 2005). Karioti ve
Skaltsa, hidrodistilasyon ve sogukta sikma
yontemleri ile elde ettikleri ugucu yagda
limonen (%67.0) ve y-terpinen (%210.8)
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bilesiklerini ana bilesik olarak tanimlamiglardir
(Karioti ve Skaltsa, 2007). Bourgou ve
arkadaglar1 4 farkli narenciye tiiriinii analiz
etmis ve mandalina (Citrus reticulata) ugucu
yaginda limonen oraninin %69.0 oldugunu
ortaya koymustur (Bourgou vd., 2011).

lleriki yillarda yapilan analizlerde Chutia ve
arkadaslari, ana bilesik olarak limonen (%46.7)
ve ek olarak geranial (%19.0), neral (%14.5),
geranil asetat (%3.9), geraniol (%3.5), B-
karyofilen (%2.6), nerol (2.3%), neril asetat
(%1.1)  bilesiklerinin ~ oldugunu  ortaya
koymustur. Ayrica Citrus reticulata ugucu yagi
5 farkli patojenik fungusa karsi denenmis ve
antifungal aktivite etkisi oldugu bulunmustur
(Chutia vd., 2008). Yine ayni yilda Viuda-
Martos ve arkadagslari, mandalina ugucu yaginin
Aspergillus flavus tiiriine karsi olduke¢a etkili
oldugunu ortaya koymuslardir (Viuda-Martos
vd., 2008). Tao ve arkadaglari ise mandalina
ucucu yagmi elde etmis, GK ve GK-KS
analizini yapmis ve ana bilesigi yine limonen
(%77.2) olarak bulmuslardir. Caligmalarinin
devaminda mandalina ugucu yagimi Penicillium
digitatum ve Penicillium italicum tiirlerine karsi
antimikrobiyal aktiviteleri degerlendirmislerdir.
Tao ve arkadaslar1 ise yaptiklar1 bir ¢alismada
mandalina ugucu yagimin P. digitatum ve P.
italicum tiirleri tzerindeki etki mekanizmasini
ortaya koymuslardir. Elde ettikleri bulgulara
gore; mandalina ucucu yagi
mikroorganizmalarda  hiicre  biitlinliigliniin
bozulmasi ve hiicre bilesenlerinin eksilmesine
neden olmaktadir. Boylelikle sitotoksisite
gelismesi meydana gelmektedir (Tao vd., 2014).

Yapilan bir bagka caligmada, sogukta sikma
yerine headspace solid-phase microextraction
(HS-SPME) yontemini kullanarak elde edilen
ucucu yaglarm GK ve GK/KS yontemi ile
analizleri sonucunda limonen ve y-terpinen
bilesiklerini daha yiiksek verimle elde edildigi
ortaya konmustur (Barboni vd., 2009).

Danielski vd. (2006), mandalina
kabuklarindan siiperkritik CO2 metodu ile ugucu
yag1 elde etmis ve analizi sonucunda sogukta
pres yontemi ile elde edilen ugucu yaga benzer
bilesimi oldugunu ortaya koymus ve siiperkritik
CO, yonteminin bir alternatif olabilecegini
belirtmislerdir.

Son yillarda oldukga ragbet goren
calismalarindan biri olan biyolojik ve sinerjik
aktivite testleri 3 farkli ticari narenciye ugucu
yaginda (limon, portakal ve mandalina) Espina
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ve arkadaglan tarafindan degerlendirilmistir. GK
GK-KS analizi sonucunda ana bilesik limonen
(%59-85) olarak tanimlannmis ve disk agar
difiizyon yontemi ile test edilmistir. Mandalina
ugucu yagl en iyi biiyime inhibitori olarak
belirlenmistir. Hafif bir 1s1l islem uygulanan
ucucu yaglar sinerjistik letal etki gdstermis ve
gidalar i¢in koruyucu olabilecegi ortaya
konmustur. (Espina vd., 2010)

Kimyasal bilesik ve antimikrobiyal aktivite
calismalarinin yaninda Citrus reticulata ugucu
yaginin  fizikokimyasal  Ozelliklerini  de
incelenmistir. Bu testlerde 20°C’de ugucu yagin
yogunlugu 0.85 g/mL, kirilma indisi ise 1,47
olarak bulmustur (Viuda-Martos vd., 2010).

2.1. Materyal

Farmakope kalitesindeki mandalina (Citrus
reticulata) ugucu yag ticari olarak 2014 yilinda
“Aromapharm” firmasindan temin edilmistir.

2.2. Gaz Kromatografisi - Kiitle

Spektrometresi (GK-KS) Analizi

GK-KS analizi Agilent 5975 GC-MSD
sistemi ile gerceklestirilmistir. Innowax FSC
kolon (60 m x 0.25 mm, 0.25 um film kalinlig1)
helium tasiyict gazi kullanilmigtir (0.8 mL/dk).
Firin sicakligr 60°C’de 10 dk, 4°C dk artig ile
220°C’ye, 220°C’de 10 dk ve daha sonra
1°C’lik artig ile 240°C’ye programlanmustir.
Split oram1 40:1 olarak ayarlanmistir. Enjektor
sicaklign  250°C°dir. Kiitle spektrumlar1 70
eV’da alinmus, kiitle agirhgr ise 35-450 m/z
olarak ayarlanmstir.

2.3. Gaz Kromatografisi - Alev
Iyonlastiric1 Dedektor (GK-AID) Analizi

GK analizi Agilent 6890N GC sistemi ile
yapilmistir. AID dedektor sicakligi 300°C’dir.
GK/KS analizi ile ayn1 eliisyonu elde edebilmek
icin ayn1 kolona ayni sartlar altinda eszamanli
otoenjeksiyon yapilmistir. Ayrilan bilesiklerin
relatif yiizdeleri AID kromatogramlarindan
esaplanmistir. Analiz sonuglari Tablo 1°de
verilmistir.

2.4. Bilesiklerin Tanimlanmasi

Ugucu bilesiklerin tanimlanmasi relatif
tutunma zamanlar1 bilinen standart Orneklerin
karsilastirilmasiyla veya n-alkanlar serilerinin
relative tutunma indekslerinin karsilastiriimasi

ile gergeklestirilmistir. Bilgisayar eslestirmeleri
ticari kiitiiphenelerin yani sira (Wiley GC/MS
Library, MassFinder 3 Library) standart
bilesikler ve igerigi bilinen yaglar kullanilarak
olusturulan “Bager Library of Essential Oil
Constituents” kiitliphanesi verileri kullanilarak
yapilmistir.

2.5. Fizikokimyasal Ozellikler

Mandalina (Citrus reticulata) ugucu yagi

yogunlugu piknometre ile, kirilma indisi
Shimadzu Bausch & Lomb  Abbe
Refraktometresi ~ kullanilarak  Slgiilmistiir.

Spesifik ¢evirme agis1 dl¢limii ise Oriel Pol S-2
Polarimetresi kullanilarak yapilmigtir.

3. BULGULAR

Ticari olarak temin edilen Citrus reticulata
ucucu yagimin GK ve GK-KS analizi sonucunda
yagin %99.9’u tanimlanmig ve ana bilesikler
olarak limonen (%73.1) ve y-terpinen (%16.0)
tespit edilmistir. Bunlara ek olarak %]1’in
tizerindeki bilesikler; p-simen (%2.8), a-pinen
(%1.9), mirsen (%1.7), B-pinen (%1.5) olarak
belirlenmistir. Ugucu yagmn analizi sonucunda
tanimlanan tim bilesenler Tablo 1°de relatif
tutunma zamanlarina gore verilmistir. Ayrica
mandalina ugucu yagma ait fizikokimyasal
ozellikleri Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 1. Citrus reticulata ugucu yaginin
kimyasal bilesimi

RRI Bilesik %
1032 o-Pinen 1.9
1035 «-Tujen 0.8
1118  pB-Pinen 15
1132 Sabinen 0.3
1174 Mirsen 1.7
1188  o-Terpinen 0.3
1203 Limonen 73.1
1218  pB-Fellandren 0.2
1255  jTerpinen 16.0
1280 p-Simen 2.8
1290 Terpinolen 0.7
2104  Dimetil anthranilat 0.6
Total 99.9
RRI:  n-Alkan serisi bilesiklerine gore

olusturulan relatif tutunma indisleri
% : Alev Iyonlasma Dedektorii degerleridir
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Tablo 2. Citrus reticulata ugucu yaginin
fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Ugucu yagaait  Farmakope
ozellikler Olciim degerleri degerleri
Yogunluk dao 0.850 0.848 - 0.855
Kirlma indisi ~ [n]% 1.4744 1.4740 - 1.4780
Spesifik gevirme [a]*% +75.01 +64 - +75
Daha once de farkli arastirmacilar

tarafindan yapilan ¢alismalarda ana bilesikler
limonen ve yp-terpinen olarak rapor edilmistir.
Limonen ve y-terpinen bilesiklerinin ayni anda
ana bilesik olarak tanimlandigi c¢alismalarda
limonen en yiiksek %87.1 (Njoroge vd., 2005),
en disik %60.7 (Tao vd., 2013) olarak
belirlenmistir. y-terpinen ise en yiliksek %15.7
degerinde, en diisiik ise %3.4 degerinde tespit
edilmistir (Viuda-Martos vd., 2008; Hosni vd.,
2010) .

Sadece limonenin ana bilesik olarak tespit
edildigi ¢alismada ise %95.5 oraninda oldugu
rapor edilmistir (Danielski vd., 2008).

Bu bilesiklerin disinda pek ¢ok farkli bilesik
de ucgucu yagin Dbilesiminde bulundugu
gosterilmistir. Njoroge vd. (2008) yaptiklar
calismada mirsen (%2.2), a-pinen (%1.1) olarak
belirlenmistir. Bunlara ek olarak, Chutia vd.
(2008) geranial (919.0), neral (%14.5), geranil

asetat (%3.9), geraniol (%3.5), p-karyofilen
(%2.6) ve nerol (%2.3) bilesiklerini
tanimlamuglardir.

4. TARTISMA ve SONUC

Citrus reticulata ugucu yag: ticari olarak
elde edilmis, fizikokimyasal 6zelliklerinin yan1
sira kimyasal bilesimi analiz edilmistir. GK ve
GK-KS analizi sonucu ana bilesikler olarak
limonen ve y-terpinen bulunmustur. Daha 6nceki
caligmalar ve Avrupa Farmakopesi (Edition 7.,
Vol. 2) degerleri ile karsilastirildiginda analizi
yapilan Citrus reticulata ugucu yaginin gerek
kimyasal bilesim gerekse diger fizikokimyasal
Olglim degerlerinin Farmakope standartlarina
uygunluk gosterdigi dolayisiyla analizi yapilan
bu ugucu yagin farmakope kalitesinde bir ugucu
yag oldugunu ifade edebiliriz.
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