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FLAVANOIDLERIN POLAROGRAFIK TAYINI (i)

POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF FLAVANOIDS (II)

Giilay YILDIRIM®* — A, Riza OZKAYA®* — Musa SAHIN*#

SUMMARY

In this work, polarographic reduction of the water-scluble flavanocids in the flower of

the plant, Helichrysum graveolens, which is grown in Bursa, Uludag Hotels Region, has
been investigated on the Dropping Mercury Electrode (DME) in aguecus 30 % ethyl alcohol.
A single rreversible wave was observed in the pH range 2.90-10.11. Logarithmic analysis
of the waves has boen made and kinetic parameters { an and ki, ) have been calculated by
Kern's and Koutecky's methods. Based on the kinetic parameters, mechanism of the
reduction process was proposed depending on pH.

OZET
Bu ¢ahgmada Bursa-Uludag, Oteller yoresinde yetisen ve Helichrysum graveolens
olarak bilinen bitkinin ¢igek kismindaki suda ¢dziinebilen flavancidierin Civa Damla

Elekirodu (CDE) uzerindeki polarogralik rediksiyonu incelendi. Caligmalar stresince
sicakhk 25 +1 °C'de sabit tutuldu. 2.80 - 10.11 pH arahginda tek bir irreversibil dalga

gozlendi. Elde edilen akim—voltaj egrilerinin logaritmik analizleri yapildiktan sonra kinetik

parametreler ( «n ve k;’h )} hesaplandi. Kinetik parametrelerden faydalanmalk suretiyle
pH'ye bagh olarak rediksiyon mekanizmalan gnerildi.

GiRiS

Daha onceki ¢alismamizda (1), Bursa-Uludag Oteller yéresinde

yetisen ve Helichrysum graveolens olarak bilinen bitkinin ¢igek

kismindaki suda ¢éziinebilen flavanoidlerin toplam miktan polarografi
yontemiyle tayin edilmis ve kantitatif tayin i¢in en uygun pH aralifimin
1.8 — 2.2 oldugu bulunmustu.
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ISTANBUL.



60 MARMARA UNIVERSITES| ECZACILIK DERGISI

Bu ¢ahigmada ise, ozellikle elektrod kinetigi ve ve elektrod
reaksiyon mekanizmasi tzerinde durularak flavanoidlerin polarografik
rediiksiyonu pH'ye bagh olarak incelendi. Sézkonusu bitkide, Luteolin,
Quercetin, Apigenin, Fisitin ve Kaamferol bulundugu saptand.

Flavanoidler Benzo —~ ¥ — piron (Kromon) tiirevleri olup bitkilerde
genig dlgtide dagilmg bir grup bilesiklerdir (2, 3, 4). Bu grupta yer alan
bilegiklerin genel maddesi, 2-Fenil Kromon olan flavondur (Sekil-1).
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Sekil - 1 : Flavanoidlerin genel yapis.

Flavonda numaralarla gosterilen yerlere degisik gruplarin
gelmesiyle, degisik adlarla belirtilen flavanoid bilegikleri olusur. Bu
bilesiklerin baglicalar;; Naringenin, Luteclin, Apigenin, Kaamferol,
Quercetin, 5-7—dihidroksi-3-8-dimetoksi flavon, 3,~5-dihidroksi—6-7—
8-trimetoksi flavon ve 3-5-7-trihidroksi—6—-8—dimetoksi flavondur. Bu
bilegiklerde keto grubunun bulunmasi, polarografi yéntemiyle
incelenmelerini saglanmgtir. Literatiirde flavanoidlerin polarografik
tayiniyle ilgili birtakim ¢ahismalar yer almakla birlikte, sézkonusu
bilegiklerin elektrod reaksiyon kinetikleriyle ilgili ¢ahgmalar yok
‘denebilecek kadar azdir (5-9).

Genellikle bitkinin yaprak, g¢icek ve tomurcuklarinda bulunan
flavancidlerin bitkiyi parazitlere kargi korudugu bilinmekte ve bitkinin
bilyimesinde rol aldig: tahmin edilmektedir (10). Birgok flavanoidin
bazi mikroorganizmalara kargi antibiyotik etkide oldugu ve kanserli
hiicreler iizerinde de birtakim etkileri oldugu bulunmustur (3).
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DENEVYSEL BOLUM

Yapilan on denemeler sonucunda H. graveolens bitkisinden elde
edilebilen toplam flavanoid miktarinin biyik bir kisminin suya gegtidi
tespit edildi. Buna dayanarak bitkinin ¢igek kismindan 0.400 gram
tartild: ve dzerine 100 ml saf su ilave edildi. Kendi halinde 24 saat
bekletildikten sonra siiziidii. Elde edilen ¢ézeltiden 20 ml elektroliz
kabina ahnd, Gizerine tagiyici elektrolit olarak 1 m] 1M KNC; (Merck)
ilave edildi ve ¢ozeltiden 15 dakika siireyle saflastinimg azot gazm
gecirildikten sonra akim-voltaj egrisi (polarogram) ¢izildi. Polarogramlar
2.90 ~ 10.11 arahiginda olmak iizere degisik pH'lerde alindi. Bunlarin
giziminde Metrohm E-261 model polarograf ve referans elektrod olarak
Doymus Kalomel Elektrod kullamildi. Caligmalar siiresince sicakhik
25 + 1 °C'de sabit tutuldu. Kullanilan civa damla elektrodunun {cahigma
elektrodu) kapiler karakteristikleri ; m = 2.55 mg s!, t = 3.55 s, m%/3
tY6 = 2,19 mg35-V2 (h = 39.2 em) olarak tespit edildi.

lekirod reaksiyonunda yer alan toplam elektron sayisi {n)
kulometrik yéntem ile bulundu (11). Yarim dalga potansiyeileri (Eq) ve
an  parametreleri Koutecky yintemiyle asagidaki esitlige dayanarak
grafik metotla hesaplandi (12, 13).

E = Eyp+ 0:05916 1o, Ta -1
on I

Elektrod reaksiyonunun hiz sabiti degerleri (koﬂh) ; on
parametrelerinden faydalanmak suretiyle

Big=

0.05915 1, 1a~1
on I

egitligini kullanarak hesaplandi. Hiz tayin eden basamakta yer alan
bidrojen iyonlarimn sayisimi (p) saptamak igin E,;y = fipH) diyagramlar:
¢izildi ve

9B (0059157 an)p

d pH
esitligine dayanarak sozkonusu diyagramlarn  egimlerinden p
hesaplandi. an ve p degerleri gozontne alimp pH'ye bagh olarak

flavanocidlerin polarografik rediiksiyonuna ait mekanizmalar snerildi
(14, 15).
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SONUCLAR VE TARTISMA

trik ;ahsmalardan elde edilen veriler degerlendirildiginde
da yer alan toplam elektron sayisimin pH = 2.90
10.11 araliklan i¢in "2" |, pH = 5.08 — 8.41
varildi. '

Kulome
(11) elektrod reaksiyonun
- 508 ve pH = 841 —
arahgnda ise 1" oldugu sonucuna

Degisik pH'lerde ¢izilen polarogramlar igin, deneysel bslimde
anlabildif sekilde hesaplanan Eqyg s efim, un, ve kofh parametreleri
Cizelge — lde gosterildi. gozkonusu ¢izelgede yer ‘alan tim egim
degerlerinin 0.05915/n'den farkh olmasi, flavanoidlerin Civa Damla
Elektrodu tzerindeki ceditksiyonunun  ¢ahgilan  pH  arabifinda
irreversibil oldugunu gbstermekte({ir. Aymi cizelgede elektrokimyasal
reaksiyonun hzni ifade eden kyy degerlerinin g¢ok kigik oldugu
gorilmektedir. Bu durum da reaksiyonun tamamen irreversibil olarak

gergeklestigini géstermektedir.

isindeki toplam flavanoidin %30 etil alkol iceren sulu

Cizelge-1: H. graveolens bitk piam lia
onuna ait kinetik parametreler

ortamdaki reduksiy

LG Bl BEewl o k Eod)
e oms 00 osmal Lreio
3.37 0,540 0.955 0.0675 0.8763 3.89%10714
3.64 0.820 0.959 6.0753 0.7855 5.50x10713
4.15 0.690 1.039 0.0938 0.6319 7.77%10712
5.08 0.560 1.103 0.1036 0.5709 1.12x1071!
£.13 0.550 1.150 0.0809 0.7312 1.04x1071
7.03 0.540 1177 0.0816 0.7249 6.02x10715
7.52 0.530 1.180 0.0788 0.7525 1.42x10715
841 0.460 1.236 0.0708 0.8354 1.16x1017
9.04 0.315 1.290 0.0531 1.1139 1.19x107%8
9.74 0.325 1.395 0.0666 0.9761 7.29x10°2
10.11 0.290 ‘ﬂr 0.0553 1.0696 3.70x107%8

m dalga potansiyellerinin pH ile defisimi Grafik
de gorildigi gibidir pH = 2.90 — 5.08 ve pH = 841 ~ 10.11
arahiklannda yarm dalga potansiyeli (Ey5) belirgin bir gekiide
degtisirken, bu degigim pH =5.08- 5.41 araliginda nispeten daha azdir.

Elde edilen yan
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Grafik - 1: Yanm dalga potansiyeli, B/, nin pH ile degigimi.

Grafik—1'den elde edilen egim degerleri, Cizelge ~ 1 'de yer alan an
ve efim degerleriyle birlikte degerlendirildiginde flavanoidlerin Civa
Damla Elektrodu tizerindeki reditksiyonu igin asagidaki mekanizmalar
gnerilebilinir,

pH=290-508ve pH =841-10.11

O " {Karbinol)
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pH =5.08 -8.41
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