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2, Temmuz 1988’de Eskigehir Anadolu Universi-

Kampusu'nde toplanah lsatis tinctoria bitki-
lesikleri agisindan incelenmigtir.
bitki

haline getirilmis sokslet apareyinde

Elde edilen

Gz

etildi. ekstreler yogunla$t1f1lf

rasiyla petrol eteri, kloroform ve etil ase-

tuketildi. Degisik ¢vzucU sistemlerinde yapl-

trotl eteri ve kloroform sistemlerinin tlavo-

gimadi1d1 buna kargilik etil asetat ekstresi-

bilegik tasi1digy saptanmistir. Etil asetat

far sdtuna yerlestirildikten sonra yikamaya

1 daha

Bu

(2:1) karisimi ile baslanmig, SONra

elklenerek polarite arttiralmistir. sutun-

karigik fraksiyonlar; seluloz veya poliklar

irilerek temizlenmig, elde edilen tek madde-

LH-20 sutunlarda metanol ile yikanarak

1r.
bilegiklerin yapllaflnln Apigenin 7-0-gliko-
n oldugu renk reaksiyonlari ve spektroskopik

y 1H—N.M.R.) belirlenmig, yapilar:, standart

vaslanarak dogrulanmistir.
tis tinctoria bitkiszsinden bir flavon glikozi-

id bilesik elde edilmistir.

SUMMARY

I

S

rk, atis tinctoria was investigated for its

mpounds.
nctoria was collected from

in July 1988.

Eskigehir-Anadolu

us Emre Campus

Alr dried and powdered above ground part of the plant
was extracted |in a soxhlet apparat@s with ethancl. The crude
alcoholic extract, after evapgration in vacum was
reextracted with petroleum ether, cloroform and ethyl
avetate. Extralcts showed the presence of the same flovonoid
compaunds Iin thin layer chromatogréphy with various solvent
systems. The two extracts were brought together and packed
on top of & polyclar column and elution =started with
chloform-ethanpl (2:1) and the polarity of the solvent was

increased hy
seperations o

done by uging

gradual addition ot ethanol. The further

f the fractions obtained from polyclar column

e¢ither a polyclarvor cellulose and the final

puritication w

The

structures
|

as made by Sephadex LH-20.

of the flavonoid compounds were

determined as Apigenin 7-0-glucoside, Luteolin.

|
The structpres of all compounds were elucidated by using

physical metho@s, colour reactions and spectral methods such

1 |
as Uv, H—NMR. The structures were compared with the

o
i

tandart compo

ands.
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Metalle Boyarmadde Arasinda Clusan

Kovalent Bag

Metal Boyarmadde Kompleksi

Kompleks Olusturabilen Boyarmaddeler
Indigo SuUlfon Asidi

Alizarin, Pseudopurpurin, Purpurin
Kartemin

Figetin

Luteoclin

Kersetin

2-fenil Eenzopiron

Flavoncidlerin Clusumu

inin UV Spektrumlar:

1 g .

11 Bilesiginin "H-N.M.R. Epektrunmlar:
I, Bilegiginin UV Spektrumlar:

I: Bilegiginin 1H-N.M.,_R. Spekitrumliara
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Sentetik boyarmaddelerin gelisiminden tnce ©ze

[
=
o

yuin hoyamascil:ginda kullanilimig olan ofunlugu  bitkisel
b= 3 = R

kokenli dogal boyalar, XI1X. yuzyilin sonuna kadsr onemini

korumustur. Dgogal bovalarin sentetik boyalarla birlikite veya
tek ba$ia11né kullanim Anadolu’da yerel olarak siUrdlril-
mektedir. Bunlardan mavi renkteki boyalarin yapildiga ve
indigonun elde edildigi 1satis tinctoria bitkisi yabani
olarak Anzdoldw’ds oldulkca yaygin olarak bulunmaktadair.

Bu callgmada Hindistan’da ticari olarask dagal indigo

elde edilen bu bitkinin dogal boyarmaddelerinden flavonoid
t
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2.2. Dog?l Ve Sentetik Boyarmaddelerin Kargilastirilmas:

Dogal boyarmaddelerin oclumlu yonleri:

1. Dogal boyarmaddelerin bazilarainain  haslaik deGerleri
oldukga iyi clup, zamanimiza kadar bozulmadan kalabilmisler-
: i
éir. Baz1larﬁn3n ige haslik degerleri oldukga dusuktir.

2. Dogal! boyarmaddelerin sclma dereceleri, genelde diger

renklerin armonisini bozmayacak sekilde olmaktadar.

3. Doga]%Urﬁnlerden oldugundan, boyarmadde maliyeti stz
konusu degigdir. Czellikle iggucl potansiyslinin fazla
oldugu, el %anatlarlnln geligtigi kirsal kesgsimlerde bu ne-
denle uygu]akmaktadlr.

Dogal boyarmaddelerin olumsuz yonleri

1. Belli| bir kirsal kesimde istenen tum renkleri veren
bitkilerin bulunmamasi boyacilik ag¢isindan sorun olmaktad:zr.

2. Bitki;eri senenin 12 ayinda elde etmek mimkiUn degil-
dir. Bitkile% ancak ¢igek agtiklari ilkbahar-yaz donemlerin-
de toplanabilir.

3. Dogal |boyarmaddelerie engok sari, kirmizi, kahverengi
gibi sinirli renkler elde edilebilmektedir. Ara renkler bu
renklérin karicsimlari. ile elde edilmekte ise de, renk ska-

lasir olduke¢a dardar.

4. Bitkiqin igcerdigi boyarmaddeler iklim kosullarina,
topragdin c%nsine, toplandiga mevsime, ya$1na gore
degistigindeﬁ istenilen rengi her zaman elde etmek mumkin
degildir. |

5. Boyama igin fazla miktarlarda dogal boyarmaddeye
gereksinim wvardir. Halbuki ayni renk siddeti, sentetik bo-
yarmaddeler ile ¢ok kiguk miktarlarla saglanabilmektedir.

6. Fabrikasyon boyaci1li1g:1 dg¢in dusunlUldugunde genisg
tarim alanlj kirsal btlgeden toplama, nakliye, depclama
maliveti, boyarmadde ekstraksiyonu gibi nedenlerle oldukga

pahaliya mal |olmaktadir.

7. Bazi1 boyama suregleri Srnedin "Turk Kirmizis: Boyama-
\
s1" oldukca uzundur.

8. Drtam%a boyarmadde disinda bitkiden gelen tanen,



ma iglemini guglestirmektedir.
2. Dogal rigmentier geneide suda cdzUnmezler, zncak

glikeozitleri halinde bulunduklarindan suda c¢odzinebilirler.
Pu durumda boyacail:ik agisindan onemli bir dezavantaj tegkil

eder.

Sentetik|boyarmaddeierin oclumlu yonleri :
1. Renk ¢esidi olduk¢a zengindir.
|

~

2. Ayni kosullar uygulandiginda ayni rengin elde edilme-

si mUmkundur

3. Renkl%ri parlaktair.

4, Boyam% sUreci oldukga kisadair.

5. Her z%man istenilen miktarda temini mumkiundur.

&. Hasilﬁ degerleri ¢ok iyl olanlar yaninda dusik olan-
lar d ‘

a mevecuttur

7. Genelée suda c¢btzunen maddeler oldugundan elyafi1 daha
kolay boyarl%r.

Sentetik}boyarmaddelerin oclumsuz yonleri :

1. Hasl1k degeri dustk olan boyarmaddelerle g¢alisil-
diginda solmalar meydana gelmekte bu solmalar diger bdlge-
lerle renk ‘ahengini bozmaktadair {Esberk, 1838). Haslik
degerleri yu%sek olan boyarmaddelerle ¢aligsildiginda, soclma-
lar olmamaktadir.

2. Kircsal kesim i¢in, dogal boyarmaddelere nazaran daha

pahalaidair.

2.3. Boy%rmaddelerde Renklilik
\

Bir 1g1k kaynagindan gelen 11k, clisimlere
garptiginda, cisimler kimyasal yapilarina bagl: olarak bu

a
1g18xn bkelirli dalga bkoylariniy  aksorplar, komplemanterini

is

geri vernirler. EGer komplemanterler 1s:1gin dalga boyu

=

400-8C0 nm srnasindaysa, cisimler insan gdzu tarafinds

11i olarak, gger komplemanter 15181n dalga boyu 400-800 nm
dig:nda ise éisimser renksiz olarak algilanir. lsik kaynsk-
lari gunes 15131, tungsten lambasi, ultraviyole lambasi vs

olabilir, le1k kaynag: deGistikge abscorbe edilen 1s18in



dalga boylar: degiseceginden, zvyn: cisim farkls 121k kaynak-
lariyla farkli: renklerde gofUiUr. Cigimlerin glinegs 1g:18indan
absocrpladikiar: 18142 daleca boyuna gbre, ne renktie
gﬁfulecegi Cizelge 2.1%de verilmigtir (Uzcan, 1978).
Absorplanan.lsik Cismin Gorunsn Rengi
Dalga boyu Renk (Komplemanter Renkl

(nm? |
400-450 menekze carimsi yesi! !

|

440-480 havi sari |
480-490 &esilimsi mavi turuncu
480-500 bavimsi yesifv kKirmiza
'E00-560 vesil mor
|
iJGO 580 sarims: yesgil menekge
:RBO 5¢5 cari mavi
i595 605 turuncu yvegilimel mavi
i 5-750 kirmizi mavimsi yesgil
° i

Cizelge 2.1. Igik absorpsiyonu ve cisimlerin gGriunen

! rengi

Boyarmaddelerde ve tum cisimlerde renklilik konusundsa
cesitli gdrusgler mevecuttur.

Witt'in kromofor-oksokrom grup tecrisine gtre organik
renkll cisimler ,

0
N=0, -N=0, -N=N-, =0, %c=¢, =5 = nH
4 s (N s /

gruplarindan | birini veyaza birkasg¢ini igeren renk verici
kromofor gruplara, ayrica -0H, —NH2 . ”DCHS, SDgH "00H
gibi stibstititentlerden olugan kremofor grubun rengini kv -

vetlendiren
boyarm

cadlar

oks
addenin

lar

ckrom gruplar:

icer

suda ¢OzUnmes]

{Uzcan, 19787,

irler. Oksokrom
ni ve elyafa karsg:

grupiar

= f
I

= i

=21



upevtrc"vopzl incelemelerlie butun clisimierin radyasyon
absorpladlpl%rl gorilmugtir. Abscorplanan enerji ne kadsar
dlgukse da!gé boyu o kadar buyuk clur (E=sh.vsh.c FXA}. Ener -
jisi en dusuk & 1 baglaraidir., Molekildeki 7 bkadlarinin

w
w
o]
w

SEY1S1 arttikga enerjileri daha da kucgulur, gCrunur

lari ko}aylaslr.

kayma
Sonucg olaraL organlik boyarmaddelerde renklilik kromo-
for-oksokr gruplar:n varligina ve konjuge ¢ift baglarin

cayisina ba lld;r, diyebiliriz.

2.4. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasa
Boyarmaddeler; a) Kimyasal yapilarina, bl Uygula-

nislarina gore saniflandirirlar.

a) Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada, kromofor

I

gruplarin varligi, kimyasal bilesimleri dikkate alinir. Bu
51n1fland1rm$da Nitro, Nitroso, Menoazo, Diazo, Kuidrt,
indigoid, Antrakinon, Ftalosiyanin vs. gikbi sinzflar bulunur
(Ozcan, 1978).

b Uyguldﬁlsldrlﬁg gtire sinifl andlrmada bOydmd ve bask:

metodlari ayni colan gok kere birbirine yakin haslik tzellik-

W
3
b
-
i
)

leri gbsterén boyarmaddeier ayn: grup altinda top

Poyama Gze}iiklerine gtre Direkt, Kupe, Kukurt, Naftslin,

Naftol, Reaktif, Oksidasyon, Asidik, Bazik, Mordan, Krom,

Metal komple %5, Dispers, Pigment boyarmadde gruplar: bulun-
1

maktadir {(TUzcan,

o+
]
-
=
[#X
W

Dogal vé csentetik antrakinonlar tekestil bovacilid

1

oriemli yer t&tmaktadlr. Sentetik clarsk elde edilen gesitli
antrakinoid guqvarndd eler kupe, pigment, asidik, mordan,

etal w;lé =, dispers ve bazik bovesrmzdde gruplarinda
uyau}anmaktadlr {(Ozcan, 1878).




2.5. Mordan Boyarmaddeleri
Mordan - boyarmaddeleri mordan adi verilen metal

Fatyonlary ile elysf iginde koordinasyon bilegibiierd tegkill
ederler. Bu bilesikler =zuda c¢bzUnmeyen ve lak denilen metal
kompleksleridir., . Suda c¢tzUnmediklieri icin y:kama haslaiklara
cldukga  yuUksegktir. Mordan, beoyarmaddeyi elyafa saglam bir
csekilde baglamaya yérar. Suda ¢BzUnmeyen hidrolszitler veren
gecis metalleriniy tuzlari mordan olarak kullaniliabilir.
OUrnegin KA](“GA)Z‘EZIZG;CUSGA‘SHZD; KZCTZDT;SRCXZ.ZHZD;
Pb(CH3€OD)2.2HZG; FEQDA.?HZG ve., (Eyubegiu vd., f)r

Mordan boyarmaddeler kimyasal bakimdan azo; antrakinon;
trifeniimetan; kesanten yapilarinda boyarmaddeler igeririer.
Antrakinoid jtiplerin ilk Uyesi alizarindir. Farkli: mordan-
larda degigik renkler verirler. Alizarin dogal olarak baza
bitkilerde mevcut olup, sentetik oclarak da elde edilmisgtir.
Alizarinden ‘sonra birgek antrakincid boyarmadde sentezi
vapilmigtir.

2.5.1. Mo

rdanlama ve boyama metodlar:
|
1. AUn Mcrdanlama Metodu : Bu metodda elyaf Cnce
mordan maddeggﬂzeltisiyle bir sure kaynatilar, yikanmadan
kurutulur, daha sonra boyarmadde ile boyanir.

2. Beraber Mordanlama Metodu : Mordan, elyaf ve boyar-
madde ayni banyocya ilsve edilir. Mordanin ve boyarmpaddenin
elya tzerine gekilmeleri, dolayisiyla lak tegkill ayni
banyoda olmalktadir.

3. Son ﬁofdalama Metodu : Elyaf ©nce Dboyarmadde ile
asidik boyarmaddeler gibi koyanir, dasha sonra mordsn medde-
siyle muamele edilerek teskil edilir.

En iyi sonuclar Un mordaniama metode ile elde sdilmekte-
dir (Evuboalu vd., 19283).




2.5.2. Maordanlama ve boyama mekanizmasi
| |
En iyi boyama scnuclari on mordaniama metodu ile
elde edildiginden, gnce  bu metoda g@re mordanin elvafsa
bzglanma mekanizmraszi, conra da boyarmaddenin mordana baglan-
ms mekanizmaess: agikianacaktar.
| .
2.5.2.1. Yun elyafinin mordanlama ve boyanmasi
Yunun mordanlamasinda, mordan yiunle kaynatilae-
rak elyafa cektirilir. Boyama uygulamalarinda mordan olarak
en ¢obk aluminyum tuzlari kullandigindan ilgili reaksiyonlar
sadece aluminyum tuzlar: ile verilmistir. AlUninyum tuzu
olarak AL_(E0, 3. 18H,0 veys KAT(SD h““H {zap)
.4’.‘4‘.) Z 4°2
kullanilir, Eu tuzliar sulu gozeltilerinde uidratlze, iyonik
alUmlnyum hidroksitler erirler.
A1 (SD,), + 12H.0 2 © AN(OH). (H,0). ®+3H,S0
2 774°3 T2 3 273 Y4
| AT(OH) (H.O), |
| A A A
3 . - 2
| PAT(OHD L (H B0 ¢
[ ] v o autl) >
KA1 (S )2 + 7H20 ) ? AI(DH)3 (HZO)3§ + KOH =+ LHZSO4
| AT (OH)Y 4 (h O)
<
AT (OHD (H,_,D)5
Notral!  veyas asidik ortamda, yundeki karboksil gruplara
luminyum iypnlar: ile bag olusturur.
Mordan banyosuna ilave edilen potasyum hidrojen
ar), okzalik asit, lakitik =asit gibi in-
celatlasma etkileri nedeni ile metal iyonla
ctzeltiye verirler. Boylece mig yonu
dizgin merdanlamayl saglarlar{lzcen, 1878).
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sagdlanir,

a
kaynatailar. Bu esnada mordan maddesinin

kopar ve boygprmadde molekulleri ile kompleks

rir.

meyda eld

o
W

=]

0

igind

~

Kompleks olusumu elyafin

hasliklar: ol

leks

duliga yukesek boyamaiar elde edilmek
olusumunun 1lk basamadinda, fenolden
ekilde

ent bad oldugundan bilesik

N

0 0

)
~Y-OH
-~

Sekil 2.1.

bag

basamakta ise koordinatif bag

Kinon cokeijeni aluminyuma

tkinei
~

P

elektronunu verir.

Alfs
RN

| 0" o
? (1"
0

[
o

las
m

meyvdana

fenclat

metalle boyarmadde birlesirv. ©

Metalle boyarmadde aras:nda clugan

meydana

e
ol
(o5
1)
3

3
~

[}
e
I~
.
[n)

meyd
e

i

a

w3

<
iy
4n

i
i

o
o

H
=
(=3

ivonize olmaz.

kovaient

gelir.

Sekil! Z.Z. Metal hoyarmadde kompleksl
Aluminvum koordinasyon sayis: 6 oldugundan bu sekilde ug
molekuld ile kompleks olugturabilir. Metal boyar-
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madde kompleksi yune Van der Waals kuvvetleri ile baglanir.

Antralki

orta

K

=)
(]

als

‘ t
an gekildikege, esdeger miktarda boyarmadde sUspansiyonundat
|

el

non  mordan boyarmaddelerl ile karbonil grubuna gore
onumunda asagidaki gruplariy igerirlier. Bovlece daha

n
1 kelat baglar: olustururlar (Marte!l!l and Calvin, 1956).

COCH o COOH

OO "

Unen antrakinon boyvarmaddeleri elyaf

Py

ctzeltiye ge@er. Boyarmaddeye —SOSH ve -COCH gruplari ilave

edilerek sudad ¢ozuinuUrlugd artarabilir.

afinites

gerielde bazik ortamda yapilir. Selulocz bazik ortamda

2.5.2.2. Pamuk elyafin mordanlama ve boyanmasa

Pamugun mordanlanmasyl yunden farklaidir. Pamudun

i az oldugu igin artirilmalidir. Bunun i¢in islemler

m
0.
w
e
fx

nikleofil glur. Pamugun mordanlangpasinda degisik metodlar

kullanilar.

0

=
p=1

Pamuklu kKumas metal! mordandan tnce "TlUrk Kirmizisi yad:"

le mordanlahabilir. Turk Kirmizisi yag: sodyum veya amonyum

izin

at vapis 1ﬂda clup, reaksiyona girmemis hint yag:, tri-

zsidi, dioksistearin asidi ve onun sulfo esteri, di ve

rin asidi karigimlarina kargilik gelir. Hava veysa

etkiciyle kolayeca ayrisir ve gok kerarl: bigimde ei-

birlesen, kolayca uzaklastirilamayan yuksek molekul

garlaikla kumplul dere ddnUsdr. Gunumuzde hsla Turk kairmiz:-

1Min ionk51yonu tam olarak agikliga kavusmamig clmakla

birlikte, dispergator etkisi olduju dusunulmektedir (uz =ew}

vy
[
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Famuklu ‘kumag tanenlede mordanlanabilir. Tanen m
sumak yapragﬁ ¢cibi bitkilerde dogal oilarak bulunup, temel
oclarak elajikjasidi igerirler  -. Tanende bol hidroksil grup-
lara buiundugpndan mordanliama etkisinin oldugu dusuntimekte-
dir. Fakat tanenle merdanlama tanenin gri renk vermesinden
dolay: rengih kirlenmesine mneden olmaktadar {Kazshiwagi,
1973). |

Metal tpzlarl ile mordanlama da yunden farklilaik

gbsterir. Yun di¢in AIZ(SDL‘)o kullanilabilmesine kargsin,
! ~d

pamukta bazik turevier kullanilir. Bu turevier;

AIZ(S 4)2 (DH])2 ; AI(SOA) (OHA) ; A14(504)3 (DH)G

Normal Al (S0

3 Te; L1 (50 ) OH) %51

| 4)3, % 1 A1203 e; Al 04/2 (0H 53 5

’ . o ' 2 e % 58, ’ ey 1k zle-

A]283 e ; AlA}JDA)a (Oh)6 ize % £8.7 AIZUS e karsilik gele

celk gekilde | pamukta hidroliz olmaktadir. Sonug olarak

A12(SDA)2(DH)E ve Al, (S0, {0H) "min pamukta mordan olarak
kullanildigainih scyleyebiliriz.

a
Baska iclin asetat turevleri kullanilir. Boyama igin de
a

t turevlleri tercih edilebilir.

+ OP' e P ) +‘ ,H ) . =
AIO(SD )3 éib(CHBCOD)Z > 2 bSO: AIZ(C BCOU) -O:

+ BPF ot i 0 +5PhS0
ZAIZ(SO )Q ] b(CH3COO)2 > AIZ(CHRCDO)]OSLL o =R

Olugan aSidik tuzlar bazik ortamda bazik tuzlarina

donugur.

AI(CHBCDD)ODH’ln % 50 Al1,.0_."e karsi1lik gelecek =sekilde

273

pamuk tUzerinde hidroliz oldugu saptanmistir.

Turk - kirmizisi1 yag:, tanen, metal tuzu morydanlarindan
biri, ikisi yeya her ucuyle merdanltanan pamuklu kumas dahs
sonra boyahfr. Bovama mekanizmas: yiunde oldugu gibkidir.
Kompleks oluﬁumu elyaf icinde gergeklegtiriliir. Metal-boyar-
madde kompleﬁsi Van der Waals kuvvetleri ile selulocza badla-
nir. Eger pa@uk Turk kirmizisi yad: ve tanenle de mordanlan-

mlgsa, metal-boyarmadde kompleksi bu moliekullerleds

5
b

birlecerek ﬂacmi geniczler dolayisiyla elyaf: kolayca te
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&
malar elde d1leb111r.

2.5.3. Boyarmadde hasliklar:

Haslik, bir tekstil malzemesinin uretim ve kulla-
ni:lma esnas:nda kargilastigl cesitlii etkenlere karsi gdster-

digi dayanzklillk derecesidir.

Kullanilma esnasinda istenilen hasliklar 131k, vikams,
| «
sUrtinme, deniz suyu, ter, Utd, ¢Gzlcl vs. hasl:iklaridir.
i
Uretim €§“551nda igstenilen hasliklar ise sit, zlkaol,

soda, klor, dﬁnk, carbonizasyon, deka tur, su vb. hasliklzri-
dir.

Haslik t*yinlerinin farkl: oluzu Ulkeler aras:inda sorun
vyaratmakta d1r Urnegin; Amerika’da ATCC {Amer.Ascoc.of

Textile Chem;st and Colourists), lngiltere’de SDC (Society

of Dyers and Colourists) farkla tayin yGntemleri
gelistirmis IE{d’I. Bu nedenle 1947*de 180 (Internationsasl

ifor Standardization? lkuruldu. 180 testlerd

vyukarida be lﬁrtllen komisyoniarin test metodlarinin en uy-
gunlari seqilgrek olusturulmusgtur. Ulkemizde ise test meto
larin: TSE (T?rk Standartlar: Enstitusu) duzenlemektedir.

Haslik deéerlendirmesi : g1k haslig:r 8B, diger hasliklar

5 Uzerinden dégerlendirilir.

i}
it

lsik hashlglnda 8 Fevkalade , 7 Mukemme! , 6 = Cok

iyi , 4 = Gldukega iyi, 3 = Orta , 2 = Az, 1 = Cok az anla-
mindadar. f
Diger hasliklarda 5 = Cok iyi, 4 = iyi , 3 = (Qldukega

ivi, 2 = 0Orta, 1 = Cok =z anlamindadir.

a

Haslik testi uygulanan boyanm1$ tekstil malzemelerinin

imelikliary gri olgekle de r\eﬂozr lir.
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3. BfTKiSE; VE HAYVANSAL KUKENL1 DOGAL BOYARMADDELER

3.1. BirinbiI'Renklerdeki Dogal Boyarmaddeler

'3.1.1. Mavi renk doGal boyarmaddeler

Mavi renktekil tum boyamalar ya indigoc veya indigo-
nun turevi blan sulfon asidl ile yapilir. Indigo sdifon
asidi, indigogun derigik sulfiurik asit ile reaksiyonu sonucu
glde edilir. indigodan farkl: olarak szuda ctizunebilen b

r
boyarmaddeyle) sap mordanla veya dogrudan boyama vapilir

(Enez, 1887). Boyama isglemi ig¢in indigo sulfon ssidinin ken-

disi veya bazik tuzlara kullanilir.

'
H 035
Y g' SO,H

-
—
(&8
>
.

Seki ndige sulfon asidi

Koyu mavi her zaman indigo rengidir. Anadolu’da halen
vabani bir bitki olarak bulunan ve indigo veren lsatis itinc-

toria veva qibit otunun yakin zamana kadar tarimi yapiriiyocr-

41
b
[

du. indigo fero tinctoria bitkisi, kelebeksi bir ¢lge

civit ctundan 30 kez daha fazia indigo verir.




3.1.2. Klimlzl renk dogal boyarmaddeler

Kirm:zy renk ilk olarak kikboya {(Rubia tincto-

eyt e 1 e VAl F
Yapleglnda GilroZlT

ng

umlTdan  elde edilmiztir. Kokboyasnia

halinde alizarin boyarmaddesi bulunmaktadir. Alizarin, 5g1K

w

turuncu renkite olmasina karsin  alidminyum ve k

i

o

~
-

]

Py

ot

8]

o
|

g
™
=

7o

ile mordanlanm:s pamudu gok guzel parlak kirmiz: renkte
boyamaktadir.
Rubia tinctorium 1le yapilan boyamalarda dokuz &y

boysarmaddenin var oldugu gdrUlmistur., Bunlarin baglicalar:

pseudopdrpurip, alizarin, munjietin ve rubuadindir. Kok~
teki glikezitleri hidrolizleri sonucu serbest hale gecerler.

Kékboya ile vapilan boyama yontemlerinden birli TUrik-
kirmizis: bayaﬂaczllgzdlr. Mordanlama ve boya banyosuna

e bagly olarak elde edilen kirmiz:

Lot

ellenen diger maddele

4

I

renk, cok genis renk ektrumu gtsterir. Ormegin, sap mor-

danlardan kahverengi-kirmizi renk elde edilir. Tarnen (yvas

<
0
+5
[41]
3
©
v
<

b

mazi) eklendﬁginde ise koyu kirmizi, menekse-kah
mor-siyah ren? cegitleri elde edilir.

Kirmiza rénklerin analizinde gercek helirleyici maddeler
arasinda en idnemlisi pseudopurpurin’dir. Bununla beraber

agik kirmiza &enklerde purpurin oldukg¢a azdir.

GH

COOH

| 0 OH

0 OH
OH

Sekil Alizarin , Pseudopurpurin , Purpurin



Aspir, Anadolu’dzs gen

m
=
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Vel
o
[ &
= 1]
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o
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m
ho
<
m
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Uretmel Uzere yetigtirilir. Analizlerde Kart &

igcerisindeki ﬁlrm*21 boya) hi¢ rastlanilmadigindan bu bitki-
nin kirmiza @oyamac1llkta kullan:ldigina dair hig
yoktur. Kartemin ile boyama yalnizca otzel boyac:lar tarafin-

dan ba$ar1}abﬁlen ¢ok karmasik bir iglemdir.

0—6Iikoz

0 CH
?—CH:CH OH

OH OH

Sekil 3.3. Kartemin
3.1.3. Sari renk dogal boyarmaddeler

Anadolu’da kirmizi ve mavi renklerin elde edildigi
boya bitki!éri {Rubia tincteorum,isatis tinctoriad clmassina
kargilik, s#rl rengin elde edildigi bitki sayis: 20 den
Tfazladair. |

Baza dur#mlarda, teshis edilen boyalara gdre bir rengin
hangi bitkiﬁerden veys bitkiden elde edildigini stylemek

muUmkindly. Birden fazla bitkide bulunabilecek olan renklerin

taninmasinda ilk tayin supheli colabilir. Daha buyuk kesinlik

saglamak i¢in, gtkelti drnekleri UUzerinde incelemeler yapil-

m
[
—
(&1

malidair. Eger sara boyarmadde Kersetin ve mirisetin
birlikte elde ediliyorsa buyuk bir kesinlikle bu bitkinin

sumak (Debbad sumag: : Rhus Corizriz’ oldugu sdylenebilir.
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3.1.3.1. Fisetin

Fi

i1, saridan turuncu ve

]
m

t

ot

i

kzhverengi £ariy

kadar olan renklerin boyasidir. Ya)

alnizca bovac: suma
bulunur.

(1))
(o]
&N

1nNaa

3.1.3.2. Luteolin

Bu bitkisel boyarmadde, sap mordanla 1si1k etkisi

altinda kisa sUrede solan ancak geriye kalan renk giddetini

uzun suUre koruyan ve ayni zamanda saf sari renk veren bitki-
csel boyarmaddedir.

OH
OH 0l OH

Sekil 3.5, Luteolin

3.1.3.3. Kersetin

Sar1 boyarmaddedir. Kokboya ile karistair

[

diginda sicak altin saris: bir re

nk verir. Anadolu’da ya
lan arastirmalar ve kaynak taramzalarind

=

an elde edilen bilgi-



ler szonucu baoyamaciliktz kullanilan ve kersstin i it
kiler sunlardir.
1. Sogan (Yemek pisirmede kullanilan)
Z. Sar:r piren (Hypericun empetri folium)
3. Asma (Vitig vinifero)
L, Sakiz afaca
5. Kuzu kulag: cecitleri
6. Beyaz ¢Hcekli funda (Erica arborea)
7. Bazi tavsan kulagi gegitleri (Bupleurum gegitleri)
OH
OH -0
‘ I OH
o
OH o0
Sekil 3.6. Kersetin
3.2. lkincil Renklerdeki Dogal boyarmaddeler
3.2.1. Mor renk dogal boyarmaddeler
Mor renk, mavi ve kirmizi rengin karisimidir. Mor
renklerg Rubia tincteorium boyarmaddeleri olan alizarin ve
pseudopurpurin igerir. Bu renk kokboya veya demir mordanla
olugturulur. ' §ap, krem tartar, demir sulfat, degisik oran-
larda kullanilarak farkli tonlarda mor renk elde edilir.
3.2.2. Portakal renk dogal boyarmaddeler
Sadece fisetin ve emcdin, mordanlar ve hoya banyo-
suna yapilan uygun ilavelerle portakal-szaridan, SEyi-norta
kal renklere dogru renk serileri verirler. Portakal rengl
sari ve kirmizil rengin karygimidir. Portakal renk =lde etme

icin, apigenin igeren beyaz papatyada kullanil:

I.

17
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3.2.3. Yesil renk dogal boyarmaddeler

Tum yesil renkler, mavi ve sarinin karigsimi alup,
indigo ve ibdigo sUlfon asidi ile birltikte ¢
boyalarin bilé$iminden elde edilir. Avrica indigo olmaksizin
vyalnizca sarl%boyalarzn, bakir mordanlia isleme sckulmasindan
elde edilir.
Yegil renk elde etmek igin indigo beraberinde kullanilan
sari boyarmaddeler kersetin, luteolin ve cehri boyarmaddele-

ridir.
3.3. Uguncul Renklerdeki Dogal Boyarméddeler
3.3.1. Kéhverengi dogal boyarmaddeler
Bu renk icin en otnemli bova maddesi vyesgil veya
kuru cevizlérin kabuklaraidir. Bu kabuk ve yapraklar Juglon
boyarmaddesi igerir.

3.3.2. Sifah Renk Dogal Boyarmaddeler

Siyah renkler, tanen igeren Dbitkilerin (mege

kabugu, mazi, sumak yapraklari, nar kabugu) demir veya demir

o
[ N
[14]

gikleriyle reaksiyonu sonucu elde edilir. Yun bu boyar-

r

=
fx
[wh
(w3
m

lerle kaynatildiginda kahverengi siyah veys slyah renge

o
(3

[

11

sur. ;
Y pnce mordanlanip sonra tanenlenir veya tersi yapi-

m

T
lir. Tannik asit ve demir mordanla siyah renk elde etmenin
dezavantajl,;yUnUn 151k etkisiyle clUrumesidir.
Sivah renk &vricz mavi bova agaci: ve bakkam afaciy

elde edilebilir. Bunlarda bulunan hematoksilin vyapisindaki

boyarmadde, tanen ve demir tuzltar: ile vuygun siysh renk

vermektedir.
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4. FLAVONOID BILESIKLER

4.1. Da@11dm1ar1

Sara &enkli olmalar: nedeni ile latince sari anlami-
na gelen "flévus" sgdzcuglnden tiuretilerek flavonaold adin:
alan bilegiklér kimyasal balkimindan Z-fenil benzopiron yapi-
s1 gsteririer (Sekil 4.1).

Bu bilesi@}er kromon iskeleti turevi clan dogal! kaynakl:

fenollk bilegiklerin en genig sinaflarindasn biridir.

Sekil 4.1, 2-fenil benzopiron (fenil kromon)

Flavonoidler vyosunlarin buyuk kismi ile bakteriler harig
|
hemen her bitki turunde yaygin olarak bulunuriar. Bitkiler-
dekil yaylllgl; hidroksisinnamik asit tiurevierl ve ligninie-
rin yvayilisina paraleldir.
Flavonoidﬂer, degdada aglikoniari ya da glikozitlerd
halinde, bitki}erin kosk, sap, cigek, polen, meyva ve tohum

- ~ P
sman and Crout,

[0}

gibi hemen her bolumUnde bulunabilirler (gei

1IET)Y.
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4.2. Olusumlara

Flavonoidler bitkilerin ikincil metabolitlerinden-

3
S

0]
1

dir. Bitkilerin fotosentez ile olugturduklariy ve hayst

gereksinmeleri -ig¢in kullandaiklar:i karbonhidratlar, amino

agitler vb., giki birincil metabolitlerden turerler
(Geissman and Crout, 1080,

Flavonoidlerd olugumu, diger dogal kaynakli bilegiklerle

in
birlikte (Sekil! 4.2) de genel clarak gosterilmistir.

Flavorioidlerin karbon iskeleti siras: ile A,C ve B halka-
cC -C_-C ek lind ir Seki . . ivosen-
J Ce C3 Ce seklindedir Sekil 4.1) Bivosen
tez arastirmalarindan elde edilen bilgilere gore “flavonoid-

larini: olustyran

lerin A halkasinin aseti! koenzim-A molekUllerinden veya Ug

{

molekil malonil koenzim-A’dan, B ve C halkalarinin icse giki-
mik asit Uzerinden olugan sinnamik asit gibi fenil propancid

bilesiklerinden oclustugu saptanmistir. A halkasin: clusiuran
zsetat uniteleri ile B ve C halkalarini clusturan fenil
propanoid bilesiklerinin kondensasyonu ile flavonoidler

olusur (Geissman and Crout, 1869; Harborne, et al., 1975).



sikimik Asit
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Klorofil + C

Karbonhidrat

Pentoz devri

v

Fosfcenol piruvik asit

Piruvik Asit

N
Asetil]l kocenzim A
L .
v
Aromatik Amino Asitler Sitrik asit

Sinnamik =asit

<

Aminq asitler

—

N
ALKALOIDLER

Fenil Propancid Malonil Koenzim A

Bilegsikler

\\\\\\’//;////////////
J

[FLAVONO 1 DLER] Yag Asitleri
Po!iketidlef Poli Asetilenler

nik Asit

o

Fenolik Bilegsikler Meval

Terpencidier

<« 3 «—

Strecidler

<~

Farotencidler

Sekil 4.2 Filavonoidlerin clusumu



4.3. Elde Edilmeleri Ve Saflastirma Metadlar:

4.3.1. Bitkiden Tuketme

incelenecel

3]
ro

bitkisel! materyal, once Lurutulup toz
editir, sonra % S86'li1k etanol ile tuketilir. Vakum sltinda
rotavoporda kismen tiri1ldiktan scnra sirasiyla pet-
ol steri, ki sseitzt gibi GonUcilerie tlekrar
tiketilir. 1letme maserasyon seklinde veya schkslel =zpare-
vinde vyapil:irf. Boyviece flaveonoid bilesiklerx poiariticierins
stre kabaca o{: On ay:irima udramis olurlar.

Materyaldéki stercl, karctenoid, ipit, i il gind
van Ihaddeler Zpstral eterl vzlUtune gegerler. Fakat baze:r
metillenmis fﬂavon veya flavonollerin de bu gegtigl
gorulur (Themas and Mabry 1968; Herz, et al., 1972).

Daha polar flavoneidler, yani polar aglikonlar ve glikc-
ritleri ise etdil] asetat gibi daha polar cozdcuy ile tuketile-
rek elde edilirier (Harborne, et. al., 187535,

4.3.2. Kromatografik yontemler

Flavoncidlerin elde edilen ham dzutiten ayrilmasa
ve satlagtirilmas: i¢cin kromatografik vintemlerden
vararlanilair. :BUyUk miktarda flavoncid eldesi icin vyaygin
clarak sutun ‘' kromatografisi kullanilair. Kugdl miktariar
iginse preparatif ince tabaka ya da kagit kreoematogrefisinden
vararlianilir iGeissman, 18620 .

Flavonoidierin
de adecorban olarsgk silika]
tercih edilir.

Sutun kromaztografisi



ailikajel% : zoflavontar, polimetoksiflavonlar, flavo-

nenlar ve dihidroflavonlar ig¢in kullanilar.

kristal) : Tum flavonoid oslilon ve gliko-

g

e}
zitierin syrimindan vullanilabilir. Yikams igin  su-aikol,

w
3
~
-
s
-
.

gu-asit veya su-zseton karigimlarindan yarar!

Poliklar kPolivinil poliprolidon) : Flavonoid bilesikler

<

igin yUksek ayirma glcine sahip ocldugundan siutun kromatog-
n

ianiian adsorbandir {(Markham and Mabry,

larin yapisinda bulunan amid gruplarimin igerdici karbonil

fonksiyoniarinin fenolik hidroksil! gruplary - ile hidrojen

bag: yapmasidir.

Sefadeks LH-20 : Flavonoid bilesikierin temizlenmesinde

ve ayrilmasinda kulla

n

nilir. Hidroksi propillenmig dekstran
yapr=sinda olup, moleku! bUyukligune gire ayirim Sa
Uzellilble oﬁganik gGzlUciyle ¢aligma olanag: sagladigindan
[
~r

kulianimi kolay ve yayvgindir (Jonston, et al., 1

adsorbaniardan baska b
silikat ve iyon degigtirici regineler de flavonoidlerin

e
azl durumlarda alumnina, magnezyun
- n
ayirimlarinda kullanilmaktadir (Harbormne, et al., 18

4.3.2.2. Preperatif ince tabaka kromatografisi

Bu ytntemle az miktarda ve karisim halinde bulu-
a1 f]avonoidler, poliklar, silikajel, mikrokristalin sell-
loz gibi adsorbaniarla preparatif ince tabaka Vromatografi-
sinde birbirlerinden ayrilabilirler (Mabry, et al., 1870)

Kullanilan ¢ozlcl sictemleri flavoncid tipine gtre
deGisir. ¥romatogramdaki flavonocidlier UV 13s:13inda, amoryak
“uharina  tutularalk ve reakiit pUskidrtulzrel taninar lag

’

{rHarborne and Mabry, 1282).



4.4, Tan1nﬁalar
4.4.1. Renk reaksiyonlar:

Flavonocidlerin ince tabaksa Kromatografisindeld
lekelert tnce 236 nm UV 1z3181nda incelenir. Dz

nec ha
lekelerin UV 131831 altinda amonyak buharina (Mabry, et &al.,

18F0Y wve HA {(Hatursiocffrezgenz &:Difenil] borik 221t rigs
etil] ester) belirtecine kargi1 gostermi oldugu renk dedizim-

—
J
Ll
s
1l

T 3 d
leri gozlenir (Mabry and Ulubelen, 1880). Boylece yam

gbre degisik fenkierde fioresans veren flavoncid bilesiginin
¥

tipi wve sUbstituentleri haklinda kabaca on bilgi edinme
mi glabilir (Cilzelge 1) (Mabry and Ulubelen, 128607.

4.4.2. Spektral yontemler

Saf halde eides edilen flavonoidin yapis: UV,

.M.R. ve kitle spektrometresi ile yapilan analizlerle ay-

dinlatilir. Eger aglikon bilinen bir bilegikse UV spekirum-

lari ve krcmétogramlafdaki Rf degerlerinin standart maddeler
aar$11a$£1r13m351 yeterii olmaktadir.

—
Lot

e

i
Elde edilen madde bir glikozit ise, sglikon ve sekerin-

ayri1 ayri tanimlanabilmesi ig¢in glikozit hidroliz edilir. Bu

0
0
4
=
0
o]

iglem sonucu seker grubu aglikondan kcopar ve hen

hemde seker qrubUﬁLﬂ ayri ayri yapillari saptanir (Mabry, et
al., 187

Glikezitin aglikonunun ve sekerierin taninmasindar
senra, glikezitin UV epekirumlar: ile agiikon UV speltrumiza-
riny kargilastirriimasiyvia seker veya sekerlierin aglihona
Laglanma verleril saptanir.

Ayrica, gilivozitin trimetil silil eter ttUrevi halinde
Ferbhborntetraklordr, dtitero veys dtiero Jdimet il
aiinan 1H—N.M.H. spekirumy da gsekerin cinsini, badli cldufu
bonumu, o ve, B Surumunu belirvier {(Wagner and Sellgman, 1573

I

T

™M

- s o -
(S S 7135 SR t Sida g 149
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A,.4.2.1. UV Spektroskopisi

Bu yontem flavoncidlerin yapilarinin aydinla-

tilmasinda tnemli temel bilgller verdigi ve az miktarda (0.1
myg kadar) madae gerektirdigi i¢in ¢ok kullaniimaktadir.

Bu amacgla, bilesigin Once metanol ¢odzeltisinin sﬁektrumu

alinir. Sonra bu ¢tzeltiye sirasiyla sodyum metoksit, 21U-

minyum klorur, altminyum klordr/hidroklorilc asit, sodyum

asetat, sodyum asetat/borik asit reaktifleri ayri ayr: ekle-
nerek alinan spektrumlarda gdzlenen kaymalar, billesigin ana

iskeleti ve sUbstituentleri hakkinda genig bilgi verir.
Flavonoid bilesiklerinin UV spektrumunda iki buyuk ab-
sorpsiyon bandi gozienir. Bunlardan biri uzun dalga boyunds,

digeri kisa dalga boyundadir. Uzun dalgsas boyunds olani Banti-
(

i\l
o
0]
s

I adini alir ve flavoncoidin B h
verir. Kisa dalga boyundsa oclani ise Bant-I1 adini alir ve A

verir (Geismann, 1862}

[

halkasi (benzoil) ile ilgili bilg



uv UV<NH3 UV/NA FLAVONOID BILESIK
koyu mor koyu mor koyu mor 5-0H serbest, 3-0H yok ya da
‘ substitue, 3'4’-0H yok
ya da subs.,
koyu mor koyu mor Sari 5-0H serbest,3-0H yok ya da
subs., 4’ ~-0H stibs., 3’ -0H serbest
koyu mor sarl sarl 5-0H serbest,3-0H yolh: ya da
éubs.,4’—OH serbest, 3 -0OH yol
ya da sthbs.
koyu mor sari turuncu 5-0H serbest,3-0H yok ya da
subs., 3’44 -DH serbest
koyu mor koyu kah- kahverengi} 5,6-0H serbest, 3-0H yok ya da
verengi stbs. 3'-0H yok ya da 4'-UH
serbest
koyu mor koyu kah- turuncu 5,6-0H serbest, 3-0H yok ya da
verengi stibs. 3'4'-0H serbest
Sari sari sar 3,5-0H serbest
sarl sari kirmizi- 3,5-0H serbest, 3'4'-0H serbest
turuncu
parliak flo- pariak flo. mavi 5-0H yok ya da suvus., 3-0H yok

resan mavi

mavi—yesil

ya da substitue.

parlak flo-| parlak flo. mavi-yesil| 5-0H yok ya da subs., 3-0H yok
resan mavi mavi-yesil ya da stbs., 3'4*'-0H serbest
parlak flo-| daha parlak mavi 5-0H yok ya da subs., 3%47-0H
resan sarl flo. sara serbest
pariak flo- dahé parlak mavi-~yesil | 5-0CH yok ya da stibs., 3047 -0H
resan sari flo. sari serbest

GCizelge 1, Flavonoid bileziklerin renk reaksiyonlar:
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Metanol Spektrumu

Flavonold bilesigin metanoi spekitrumu, Srellikis
Bant-1?in yeri, bilesigin iskelet tipi hakkinda bilgi: verir.

Flavenlarda Bant-1 304-350 nm arasinda, flavonc!lrerde 3-
hidroksil grubu’ serbest ise 3L5E-385 nm  arasinda, serbest

degilise u28—§57 nm arasinda gozlenir (Harktcrne and Mabry,
18820, B halkeszinin 8've Aﬁkonumlarlnda caksijen fonksiyonu
bulunmasa Baﬁt—ll’nin genellikle ikive btiitinmesine neden

v, et al., 1970). Ayrica Bant-1, E-hidroksi flavo-
nollerde 8-12 nm, flaveonlarda ise © nm kisa dalga bovuna

yma ©-metcksi flavonollerde gorUlmez (Harborne
Sodyun metoksit spektrumu
Sodyum metoksit kuvvetlil bir baz oldugundan flavonoid

moelekUlundeki tim hidroksil gruplariny iyonize eder (Mabry

et al., 1970?. Gzellikle 4-hidroksil tagsiyan biiesiklerde

e

Bant-1"in 40%65 nm kadar uzun dalga boyuna kaymasi ve cid-~
detinin artmé51 ¢ok karekteristiktir. Serbest 3-hidroksil
grubuna sahip flavoncidlerde, 4 hidroksil serbest olmass
kile B50-60 nm'lik bir kayma gdzlenir., fakat bant sgsiddeti
azalir. Eger;SOS—SSO nm arasinda dugudk giddet!i bir dguncu
bant veya omuz varsa, bilesikte 7-hidroksil grubu bulunmak-
tazdir (Bacon, et al., 18768). Bu bant yoksa 7-hidroksil gru-
bunun hidrojeni, metil veya seker koku iie ver

degistirmisgtir.

AlUminyumlklOrﬁr ve aluiminyum klorur/hidroklorik asit

spektrumu

AlUuminyum: kloriur rteaktifi, flavonoid molekUlundek: 5
ol R e st o~ st S-tidrohel-4-keto N el el e d o
NIGQIORKSI ~ 47 pnetd, S-LIOY0hsl-4-Ketltld ve D NaeiragslinGanl GIrTC
gdihidroksil gruplart ile ayr1l ayry kelat olusturur. Jrto
dihidroksil gruplariyla clusan kelat zay:1! cldufundan
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» mm kisa dalga hoyunz

AlUminyvum klordr/hidrokiorik gsit spektrumundawi Bant-1i,
f-hidroksi flaveon ve 3-substitte flavorollerde metancl spek-
cranlia 35-55 nm uzx

a U
3,5-dihidrocksiflasveoniarda 50-60 nm arasindadar (Mabry, et

o p
-
jo
o]
G
=~
w
boe

al., 12700, Ayrica 5- E-metoksil grubu iceren

flavoniarda 16-23 nm (Sakakibara and Mabry, 1977). S5-hidrok-
=1il, 6-hidroksil grubu iceren flavonlarda Z5-3C nnm (Mears
and Mabry, 18725, S-hidroksil, €-hidrojen icerenlerde ice
35-55 nm uzunm dalgs boyuna kayma gzlenir (Mabry, et =al.,
1970

Sodyum asetat spektrumu

Sodyum asetat, sodyum metoksitten daha zay:if bir baz
cldugundan flavon ve flavonollerin daha fazla ssidik hidrok-
ail gruplarina etkilidir. Bu nedenle 7-hidroksil grubunu
daha fazla iyonize eder (Rosler, et al., 1585)

7 -

Serbest 7-hidroksil grubu tasiyan f}avon ve flavonoller-
de sodyum asetatin eklenmesiyle Bant-11, 5-20 nm uzun dalga
boyuna kayar (Farkas, et al., 1266). Ayrica 7-hidroksil
grubu serbest;olan 4'-hidroksif}avon ve flavonollerde scdyum
asetat spektrumundaki Bant-1, kisa dalga boyunsa kavar

{Racon, et al., 1977).

Sodyum asetat/borik asil spektrumu

Borik asit-scodyum asetat vartiginda, flavonoid molaitu-
tundeki ©-5 ve C-6 disindaki tum orto-dihidroksil gruplariy-
ia kelat yapar. B halkasinda arto dihidroksil durumu VRT SE

1, 12~-320 nm uzun daiga boyuns
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4.4.2.2. 1H—N.M.R. spektrumu

Buyiuk kismi polar ol

an flavoncocid bilesikierinin
1y o w ; P e . ~ . .
H-N.M.E. spektrumu i¢in uygun c¢dzucd bulunamadigindan bir

-

{

siure ancak spolar an flavoncidlerin anslizi

)

tu

yapilabilmistir (Mabry, 1964). Daha scnralari dotero dimetil

sulfoksit (dé—DMSD> gibl polar ¢ozuculer kullaniiarsk veysa
o
trimetil silil eter turevieri (TMS) halinde

karbontetraklorur, ddterc klorcform, doterc benzen, dotero

piridin ve bunlarin karisamlary gibi polar olmaysn gzUcu-
. . . . . . 1 . .

lerle tUm flavonoid bilegiklerin "H-N.M.R. analizleri vyapi-

labiimistir (Mabry, et al., 18703,

A hatkasi protonlara

A halkasinin & ve 7 konumlarinda  hidroksil gruplar:
igeren flavon, flavonol ve izoflavonlarzn C-6 ve C-8 proton-
lar: 6-6,7 ppm arasinda iki ayr:i dublet verirler. C-6 proton
dubieti C-8 proton dubletlerinden daha yukari alanda bulu-
nur.

€-5,6,7 veya C-5,7,8 siibstitie flavonoidlerde C-6 veya
C-8 protonu €-6.5 ppm arasinda bir singlet olarak
Flavonoid sadece 7-hidroksil grubu tasiyocrsa C-6 pr

t

C-5 ve C-8 protonlary ile etkilececeginden bir duble

}

halinde belirir (Mabry, et al 1454 5,

e w

B halkasi protonlara

B halkas: protonlar: genellikle, A halkas: protonlarin-
dan daha ssagida €,7-7,9 ppwm civarainda gtzlenir. Eger C-at

nmig ise C-37 ve C-5’ protoniarinmin dubleti C-27 ve

w

o n
c-g/ protonlarinin dubletine gtre daha yukar: aland
-

, 1 ppm arasinda iki dublet halinde bulunur (Mabiry, et =21.

C-3f ve C-4'de ocksijen fonksiyonuna sahip flavonoidlerds

¢-5Y protonu 6,7-7,1 ppm arasinda bir dublet verir., Genel-

likle birbirleriyle Ust tiste gtritnen C-2’ ve C-6* protonlara
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7,2-F,% ppm arssind quez, et al., L07IL.

C halkas: protonlar:

Flavonlarda C-3 protonu 6.3 ppm civarinda keskin singlet
olarak gozlenir (Malry. et al., 1864)

Seker protonlar:

Flavon glikozitleri sekerlerin bagGlanislarina gore GO~
glikozitleri ve C-glikeczitleri dive siniflandirilzir.

O-glikozitlerinde sekerin C-1 protonu 4,8-6,0 peEnm
civarinda dublet olarak, sekere zit diger protonlar ize daha
yukar: alanda 3-4 ppm arasinda multiplet olarak gozlenir
{(Mabiry, et 21., 1870 javonoid glikozitlerinde C-1 protonu-
nun kimyasal kayma degeri, sekerin baglanma vyeri, cinsi ve
stereokimyasal tzellikleri hakkinda bilgi verir. -0 gliko-
zitlerinin ¢€-1 protonu 5.8 ppm’de, 47-0, 5-0 ve 7-0 gliko~
zitlerin C-1 protonu ise 5-5,1 ppm’de gGzlenir.,

C-glikozitlerde seker genellikle C-6 ya da C-8fden
baglanir. C€-5,7-dihidroksil mono C-glikozitlerin C-3, C-6

ve C-8 protonlarinin veya glikozit asetilléndiginde, sekerin

C-2

asetil

protonunun gtsterdigi

farkl: kimyasal

kaymadan,

sekerin 6 veya 8 konumunda oldugunu saptamak mumkin olmakta-

dir (Harborne, et al., 187%; Harborne and Mabry, 1882:.
Metoksil protonlara
Flavonoid molekUlune bagli:l metoksil gruplarina ait pro-
tonlar 3,5%-4,! ppm arasinda sinyal verirler. -3 metoksil
grubu ve orto durumundaki iki metoksil ve hidrohk=sil gruplara
vya qok kUgUk bir kayma yaparlar ya da hig kayma gUGstermez-
ler. Bununla birlikte en buyuk kayma 7 konumundali metcoksil]

grubunda

gtzlenir (Roudy

;/:‘il

Ten T

HRSC)

L]

gt

+
L

SR OL e
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5. DENEYSEL BOLUM
5.1. lsatis Tinctoria’dan Elde Edilen Flavonocidler

11 bilesiginin taninmas:

Bilesik koyu sar: renkte, amorf gorUnumde olup, Uv

1s1g1nda kKoyu mor, NH3 buhar: ve NA belirteci ile =sar: renk

vermektedir.

Metanolde ve kayma belirtecgleri ile alinan UV spekirum-

1

v
lara (Sekil 5.1) bilesigin 7-konrumunda serbest hidroksill

bulunmadigin: g¢gostermektedir. Metaznol spekitrumunda Bant-1'in

1

1 bilesgsigin flavon coldudunu, sodyum metoks

+
&

pete

234 nm’de ¢ikmas
spektrumunda Bant-I1"in 54 nm uvzun dalga boyuna lkaymasi ve
siddetinin &artmasi da 4'—hidfﬁksil grubu varliginia belirt-
mektedir. Ayrica sodyum metoksit spektrumunda Bant-II1’uUn
bulunmamasi1 ve sodyum asestat spektrumunda Bant-11'nin kayma
gstermemesi 7 verinde hidroksil grubu disinda bir stubsti-
tient oldugunu dogrulamaktadar.
Aiumihyuﬁ klorur/hidroklorik asit spektrumunda Bant-1"in
49 mnm  uzun dalga boyuna kaymasi B-hidroksilin serbest
oldugunu ve 6 konumunda sibstitient bulunmadigini gtsterir.
Aluminyum klorir ve altminyum klortdr/hidroklorik asit
spektrumlarinin ayni olmasi1 B halkasinda orto-dihidroksil

durumunun olmadiginl belirtmekte ve sodyum asetat/borik asit

s
[

0
s
3
o3
s
4

e
spektrumunda Bant-1'in uzun dalga boyuna deogru beli
kayma gtstermemesi orto-dihidroksilin olmad:i§in: dodrulamak-

tadir.

Uygulanan asit hidrolizinden sonra bilesidgin seker
tesidig: anlas:iimis ve bu sekerin standart crneklerle
kargilastirilmasindan glikez oldugu saptanmistair.

Trimetil =ilil eteri (TME)  halinde CLBCI . 7da azlinan

~
iy = A - - e e m e
H-N.M.R. spektrumunda (Sekil 5.2 2,4-3,8 pprn arasindea

3 -
h

gozlenen alt: protoniuk seker multipletinin bulunmas
t

W
bt
L
o

bunu dogrulemaktadir. Sekerin C-1 protonu 5,1 ppm'deki Dbir
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1.
d.-DMS0’da  alinan H-N.M.K. spektrumunda 3-4 ppm ar

W
(7]
s
3
Q.
w

ker protonlarina ait bir oultipletin gdrulimemesi

o
—
0.
h
i

anlasilmigtir.

B halkasinin C-2* ptoronuna ait dublet J=2Hz clarak 7,35
ppm’de gozlenirken, C-6 protonuna orto ve meta etkilesimin-
den dolay: 7,31 gpm’de (J=2,8Hz) dublet-dublet olarak ortaya
¢ikmaktadair. C-5* protonuna ait dublet 6.81 ppm’de (J=8Hz)
gorulurken, C-3 protonu 6,48 ppm’de keskin bir singlet ola-
rak, C€-8 wve (-6 protonlar: da 6,38 ppm ve 6,18 ppm’de
J=2Hz"1ik dubletler olarak gtzlenmektedir.

Bu bulgular ve standart trneklerle yapilan kromatografik
kargsilastirmalar I bilesiginin Luteolin oldugunu

2
kanitlamistir.

5.2. Uygulanan Teknikler
5.2.1. Kromatografi

5.2.1.1. Siutun kromatografisi

Adsorbanlar

Poliklar (Gaf Corporation)
Sefadeks (Sephadex LH-20) (Pharmacia Fine Chemicals)

Mikrokristalin Selidloz (E. Merck?

Sdtunlarin hazarlanmas:

Uzut miktarina uygun gap ve uzunlukta cam sutunlar

kullanilda.

Poliklar sidtun

Kloroform-etancl (2:1) cgozucu sisteminde 24 =saat giziri-

n
L]

40

len poliklar, gzut miktarina uygun olarak cam sttunun
nu

kaplayacak gekilde doldurulup, Uzerine BzUtun yogun



cozeltisi ilgikten
sonra sttun elusyo ofal isi i < .
Sefadeks gitun .
tzUte uygun miktarda sefadeks 48 saat metanolde sigirili-
di. Sonra sutunun 2/3’0 kaplanacak sekilde doldurulup Uzeri-

ne ozUtun derigik ¢ozeltisi eklendi.

Seluloz stitun

Seluloz kuru halde sttuna doldurulup s:ikica
*

A4
dikten SONTa, Uzerine uygun miktarda selidloz ile

karigtiralip kurutulmus ©zut yerlestirildi.
$.2.1.2. Ince Tabaka Kromatografisi

Adsorbon

Seluloz (Cellulose Microcrystallin E. Merck)

Hazairlanmasa

Seliloz plaklar igin 30 g mikrokristalin sell-
loz 90 ml distile su ile 5 dakika surekli c¢alkalanip Canmag
plak kaplama aygitiyla (5x20) cm boyutlarindaki cam plaklara
doktlerek 0,3 mm kalinligdinda kaplaend: ve oda si1cakl:iginds

kurutuldu.
5.2.2. Spektroskopi

5.2.2.1. UV spektroskopisi

Spektrumlar Vanan Techtron 635 aygirtinda 1
O

cm'lik kuvars kiuvetleorde Pinda.,

ju

noldeki cozeltilerinde yapiidi. Kayma spektrumlarinin alina-
bilmesi icin bilesigin metancldeki g¢ozeltisine =saira ile



i3
€8]

NaCGMe , AlCl3 , AICI_/HCl , NaQAc ve NaDAc/HSBO cozeltileri

=
)

Y]

belirl!i miktarlarda eklendi.

5.2.2.2. 1H—N.M.R. spektroskopisi

1H—NMR spektrumlar:

Jeol FT 90 MHz (I
Bruker 200 Mhz (1,3

e

aygitlarayla alinda.

Cozucl oclarak d.DM50 , CDCl_, kullanilds:.

5]

5.2.3. Belirtecgler

Flavonoid Belirtegcleri

NH3 buhara

NA belirteci (Naturstoffreagenz A, difenil borik asit B~

aminoetilester)

100 mg NA belirteci 100 ml metanoclde ¢GzUlerek hazirlanda

(Mabry, 1980).

Seker belirteci

Anilin Ftalat

1.66 g ftalanhidrit ve 0,83 g taze distillenmig =anilin
suyla doyurulmus bUtano! ile 100 ml’ye tamamlanarak Thazir-
landa.

CGH5N:EtOAC:AcDH:H20 (36:36:7:21) veya n—BuGH:AcDH:HZD
(4:1:5) gibi ¢Bzucl sistemlerinde yurutulen kromatografi
plagi, belirteg puskurtuldukten sonra 100°C’de 15  dakika

bekletildikten =sonra oclusan lekeler saptand:.



UV spekirumu kayma belirtecleri

Sodyum metoksit

2.5, g temizlenmis metalik sodyum kicuk pargaciklar ha-
linde 100 m! metanolde ¢ozuldu.

Aliminyum klorir

5 g susuz aluminyum (111) klorur 100 ml! metanolde co-

Hidroklorik asit g¢ozeltisi
50 ml derisik HCl 100 ml distile suda ¢ozuldu.
Sodyum asetat

Toz halinde susuz saf sodyum asetat bir krozede eritile-

rek asetik asitten kurtaraildiktan sonra kg;laﬁlld;.
Borik asit
Toz halinde susuz borik asit kullanildi.
5.2.4. Kimyasal reaksiyonlar

5.2.4.1. Asit hidrolizi

Yaklagsik 2 mg madde 5 ml etanolde ¢ozilup 10 m!
G,1 N CFBCGDH ile karxgtiralarak, kuguk sarmudi bhir balonda
geri geviren scofutucu altinda su banyosunda i1sitirlda. Reak-
siven tamamlangdiktan sonra diusidk basingts etanc! uguruldu,
kalan sulu karigsim etil asetat veyz eter gibi bir ocrganik
goztcy ile ekstire edildi. Organik fazda bilegsigin agliikornu,

a
sulu fazda da seker ki1smi saptand:.
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Yaklasik 16
¢ozulup Uzerine 0,5% mi ir
metildisilazan ekiendi ve
tildi. DusUk baszingta ve o
lerin fazlas: kurulugs ka
tetraklorurde cxzyldu, Coz
sdtundan gegirilerek temiz

spekirumu alind:
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5.3.2. Flavonoid bilesiklerin elde edilmesi
Etil asetat ekstresi

Egger (kloroform 2 : etanol 1) gtzeltisi ile 24
caal bekletilerek sigirilen poliklar 2,5x30 cm boyutunda bir
sutuna yerlestirildi. Uzerine az etanolde ¢ozUlmus 2 g etil
asetat ekstresi bir pipet yardimiyla dikkatli bir sekilde
konuldu. |

Yikamaya Lkicroform-ctenc {3;1§Ekar1$1m1 ile basland:,
bir sUre sonra karisima etaznol eklenerek polarite artirild:
ve sonunda saf etancle gegilerek yikama tamamlandi. SUtunda-
ki bantlarin hareketleri UV lambasi (336 nm) ile takip edit-
di. Genellikle 100-150 ml olarak toplanan fraksiyonlar selu-
loz ince tabaka kromatografinde kontrol edildikten sonra
benzer olanliar birle$tiriierek yvogunlastirald:. Toplanan
fraksliyonlardan 45-50 ve 70—76’da flavonocidlierin varlig:
saptand:. Bu fraksiyoniar kirliliklerinden kurtarilmak ve
saflastirilmak ig¢in 1,5x30 cm boyutunda sefadeks LH-20 si-
tundan gegirildi. Metanc! ile yi1kanan sUtundan =saf halde
bilesikler elde edildi.

Eide ediién flavoneoid bilegiklerin miktarlar: Rf deger-

leri ve renk reaksiyonlari (Cizelge 5.1)'de gdsterilmistir,



Maddeler | Miktarlari | CozUcyU Sistemieri [9AY) NH_/UV  NA/UV
~t
(mg) %15 %40 %60 TRA BAW 1181 buhar: bLelirteci

AcOH AcOH AcOH

! 10 0.22 0.48 - - - mor sari sari

] 17 - 0.13 0.35 0.79 mor Sari turuncu

Cizelge 5.1. 1. tinctoria’'dan elde edilen flavonoid bilesiklerin miktarlara,

Rf deferleri ve renk reaksiyonlara

£y
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SONUC VE UONERILER

Anadolumuzun g¢ok eski gelenegi olan dogal boyamacilik,
gelisen teknoloji etkisiyle unutulma tehlikesiyle karg:
karsiyadir. Sentetik boyarmaddelerin 1s1k, yikama, stirtlnme
gibi etkenlere karsi dayaniksiz olmalari ve renk degisimine
ugramalari nedeniyle dogal boyarmaddeler ¢ok onemlidir.

Dogal bhoyas kullaniminin 5a§1ayaéag1 avantajlardan bazi-
larin:y agagidaki gibi siralayabiliriz.

1. Ulkemizde dogal boya sanayi clugturulabilir, Bu sana-
“yide is alanlari yaratilabilir.

2. Dogadaki bitkilerin c¢ogu flavonoid turud boyarmadde
icermektedir. Bu bilegsiklerin yapilarinin aydinlatilarak
boyamacilikta kullanilmasi sonucu sentetik boya ithalat:
azalarak doviz kaybi onemli tlcgiude Bnlenecektir.

3. Dogal boyamalarla elde edilen Urtinlerin dis pazar
bulmasi sonucu Ulkemize girecek doiviz miktari arttirilabi-
tir.

Dogal boyarmaddelerin el sanatlarinda gin gegtikge ©dnemn
kazandig:r bu donemde tekstil boyamaciliginda kullanilan,
dogal boya malzemesinin izolasyonunu yapabilmek ve kimyasal
vapisinl bilmek ¢ok onemli olmaktadir. Bu nedenle galigmamiz
tekstil dogal boyamaciliginda gerekli olan dogal boyanin
elde edilmesine ve bunlarin kimyasal yapisinin aydinlatilma-
sina &z da oisa bir katkida bulunacaktair. Ulkenizin ¢ok
genis olan florasinda segilecek bitkilerden dogal boya Ure-
timinin laboratuvar ve pilot Glgeklerinde aragtirilmaszinin

Y =

ekonomilk ve bilimsel acidan  buyuk yararlasr =saglayacada

antasilmaktadar.
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