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Dogal boyamacilik sanatinin en onemli bitkilerinden biri olan, Rubia
tinctorum bitkisinden en iyi sekilde istifade etmek ve boyamada standardi
yakalamak amaci ile bu formun degisik cografyalardaki - iklimlerdeki (Karaman,
Inebolu, Beypazan, Erzurum.....) bireylerinin kantitatif olarak ihtiva ettikleri 6nemli

boyarmaddeler YBSK (HPLC) ile incelenmistir.

Daha once toplamp yabanci maddelerden arindinldiktan sonra, uygun
sekilde kurutulup ogutiilen kok numuneleri, bir yasinda ve gok yash-yillik (iki ve
daha fazla) oluglanna gore aynlidiktan sonra incelenmeye alinmstir. Incelemelerde
antrakinonlarin  ekstraksiyonu igin bes degisik metod uygulanmis ve en uygunu
segilerek denemelere gegilmigtir. Buna gore en fazla alizarin Karaman (%1.23),

purpurin Erzurum (%0.81), toplam antrakinona Karaman (%2.03)’ dan alinan kok



numunelerinde rastlanmistir. En az alizarin Beypazan (%0.16), purpurin yine

Bevpazan (%0.26) 6rneklerinde tesbit edilmistir.

Degisik ekolojik sartlarda yetisen bitkilerin farkl oranlarda boyarmadde
ihtiva ettigi sonucu ortaya ¢ikmugtir.  Aynca aym yorenin farkh yaslardaki
bitkilerinde de boyarmadde - antrakinon (alizarin, purpurin) oranlarinda biiyik
farkhligin oldugu gorilmektedir. Dolayisi ile aym tiiriin degisik ekolojik sartlarda
yetisen formlarmn ihtiva ettigi kimyasal bilesenlerde farkliiklann olmast miimkiin

olabilmektedir.

Boyah ve boyanmadan kullanilan kék numunelerinden ekstrakte edilerek
analizleri yapilan materyallerden aym yoreden toplananlar arasinda farklihklara
rastlanmistir. Bu durum boyama metodu ve bazi antrakinonlann (pseudopurpurin
gibi) dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir. Ileride yapilacak ¢aliymalarla
uygun metodlar kullanmak suretiyle tekstil elyafa istenilen boyarmaddenin
baglanmasint saglayarak, haslik derecesi yiiksek tiriinlerin ortaya gikmasi sz konusu

olacaktir.

Anahtar Kelimeler : Rubia tinctorum, boyarmadde, antrakinon, alizarin,
purpurin, YBSK.
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Before the advent of synthetic dyestuffs, natural sources such as plant

and insects have been used for coloring textiles. Madder [Rubia tinctorum L.,

(Rubiaceaea)] was formerly of great commercial importance as a dyestuff until the

middle of 19 ™ century.

Rubia tinctorum L. was formerly one of the most important natural

dyestuffs had been used since ancient times. The roots of R finctorum contain

antraquinone derivatives, main coloring substances being alizarin and purpurin.

In this study, the contents of alizarin and purpurin in R. tinctorum roots

collected from various regions in Anatolia were quantitatively deteminatid by

reversed phase HPLC method.
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In the present study, several extraction techniques were tested and the
hydrolyses were performed in acidic medium. Highest yields values for alizarin and

purpurin were obtained by the method which involve acid hydrolysis procedure.
Highest amount of antraquinones (alizarin -+purpurin) was in thy
R. tinctorum sample obtanied from Karaman region (2.03%). Alizarin and purpurin

contents were quite different in annual and perennial.

Key Words : Rubia tinctorum L., dyed antraquinone, alizarin, purpurin,
HPLC.
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ONSOZ

Dogal boyamacilik sanatimn en 6nemli problemlerinden bir tanesi, bu isi
yapan kisilerin her zaman aym hashik ve renkte elyafi boyayamamalaridir. Bunun en
onemli nedenlerinden biri siiphesiz, bitkilerin ihtiva ettikleri boyarmaddelerin miktar
ve cesitlerinin bilinememesidir. Bu amagtan yola ¢ikarak yiiksek haslik ve renkte
standardi yakalamak igin degisik yorelerde yetisen Rubia tinctorum L. bitkisinin

aktif boyarmaddelerinin kantitatif analizleri HPLC ile gergeklestirilmistir.

Cesitli cografya ve iklimlerde yabani olarak yetisen ve yasama tolerans: ok
fazla olan R. tinctorum bitkisinin asag yukan 22 gesit boyarmadde ihtiva ettigi
tesbit edilmistir. Bu boyarmaddelerden ozellikle alizarin ve purpurinin boyama
ozelligi (haslik itiban ile) oldukga iyidir. Ileride yapilacak boyamalarda tekstil elyafi
ozellikle bu iki g¢esit boya ile yapilarak ¢ok kaliteli triinler elde edilebilir. Bu
baglamdan hareketle boyamada kullamlacak olan ve degisik yilhk ve yorelerden
toplanan R. tinctorum koklerinin ihtiva ettigi alizarin ve purpurin kantiteleri
(miktarlar1) alinmustir. Daha 6nce birgok literatiirde de belirtildigi gibi, farkh yore
bitkisinin boyarmadde oranlanimin degisik olacagi gorisleri acaba dogru mu,
sorusuna da cevap bulunmus olunacakti. Bu aragtrmada Anadolu’nun degisik iklim
ozelligi gosteren farkhi cografik bolgelerinden toplanan R. tinctorum koklerinden
direkt izole edilen boyarmaddeler ile yiinler boyandiktan ve boyarmaddeler izole
edilerek incelemeler gergeklestirilmistir. Farkhi yore ve yillik bitkilerin oldukga farkh

oranlarda boyarmadde bulundurdugu bu arastirma ile agikca ortaya gikanlmgtir.

Tez ¢ahgmamin  baslamasi, yiritilmesi ve  sonuglandinimast
asamalannda degerli yardimlanyla beni yonlendiren damsman hocam Sayin Dog.Dr.
Kuddusi ERTUGRUL’a, kromatografik arastirmalardaki katkilanndan dolay
Anadolu Universitesi Eczaciik Fakiiltesi Dekami Saym ProfDr. Hisni Can
BASER’e, yine aym fakillte ogretim elemanlanindan Yrd.Dog¢.Dr. Berrin

BOZAN’a tegsekkurlerimi sunanm.
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1. GIRIS

Yirminci yiizyila kadar tekstil materyallerinin boyanmasinda bitkisel
kokenli boyalar 6nemli yer tutmaktaydi. Yakin zamana kadar Anadolu’ da ve
diger bir ¢ok ilkede bu boya bitkilerinin tannm yapilmaktaydi. Elimizdeki
mevcut kaynaklardan ve halen bir ¢ok yerde “boyalik” olarak bilinen
mevkilerden rahathkla bu sonuca varmak mimkindir. Ayrica buradan
yirminci yiizyila kadarki insanlarin gevreye olan saygi ve ¢evre bilingleri
zamanimz insanlanndan daha iyi oldugu sonucuna varmak yerinde olacaktir.
Ciinkii onlar ihtiyaglan olan boya bitkilerini kiiltiire alip, ¢evreyi, ekosistemi

zamanimiz insanlan kadar tahrip etmemislerdir.

Sentetik boyalarinin sentezine kadar iplikler ve kumaglar yalmz
kendileri tarafindan bilinen ve bir aile sirn olarak saklayan kisilerce bitkisel
boyalarla boyaniyor, boyanmis iplikleri haftalarca agikta, giineste, yagmur ve
riizgara maruz birakarak boya gikmaz hale getiriliyordu (Durul ve Aslanapa
1973). Boya igin kullanilan bitkiler ¢ivit diginda halk arasinda “boyalik “
olarak bilinen yerlere ekilerek buralardan temin edilirdi (Durul ve Aslanapa
1973).

Bitkilerden elde edilen kimyasal maddeler sayesinde eczacilik, ¢agdas
tip, kozmotik sanayi giiniimiizdeki seviyesine gelmistir. Dogal boyamacilik
da. ayni sekilde insanlarin 6ncelikle ortiinme ihtiyaglarindan yola gikilarak
siislenme. boyanma giidiilerine kaynak teskil etmistir. Tabiatin bu renk
armonisini insanlar giyimlerine, evlerinde bulunan tekstil materyallerine

vb.yansitmistir. Ayrica zamanimizda gida maddelerinin boyanmasinda sentetik



boyalarin bilyiikk ¢ogunlugunun bilhassa da kirmizi boyalann (Red No:l
Ponceau 3R, Red No:4 Ponceausxin) kullanimi yasaklanmigtir (Selemoglu ve
Yildiz 1983). Bu tiir ¢aligmalarin tekstil sektorii yaninda gida sanayiinde de
onemli yer tutacagi muhakkaktir.

Sentetik boyalarin bityiik ¢ogunlugu petrol yan iiriinleri ve kanserojen
bilesiklerin tirevleridir. Uzun siireli temas ve kullamm sonucu bir ¢ogu
viicutta birtkme 6zelliginde olan bu bilesikler, insan ve diger canhlann saghig
acisindan tehlike arzetmektedir (Moore ve Scheuer 1976). Halbuki hammadde
ve iriinii tamami ile dogal olan ve dogadan gelen kok boyalarn insan, canh
saglig agisindan herhangi bir zararli etkisi olmadif1 gibi, gida vb. maddelerin
renklendirilmesinden (Selemoglu ve Yildiz 1983) beslenme yoniine kadar

faydalan da mevcuttur.

Halicilik zaman igerisinde fonksiyon, ihtiya¢ ve cografyaya bagh olarak
kendi karakterini olusturmus ve giiniimiize kadar gelmistir. Hali ve diger
dokuma iiriinlerinde her iilke veya ihtiyaca gore renk, desen, dokuma tarzi
karakteristiktir. Biz bu ¢alismamizda 6zellikle renk, buna bagh olarak da dogal
boyalarla, boyarmaddelerin bir kismi iizerinde duracagiz. Iste elde ettigimiz
bilgilere gére Rubia tinctorum L. kok (dogal) boyamaciligin temel veya en
onemli bitkilerinden bir tanesidir. Kokboya denildiginde de R. tinctorum’ un
adinin akla gelmesi de bunun gostergesidir. Ayrica bu bitki dzellikle kirmizi

renk ve tirevlerinin ana kaynagidir.

Her ne kadar sentetik boyalarda renk g¢esitliginin fazlaligindan soz
ediliyorsa da (Oztiirk 1992), dogal boyalarla da uygun metotlarla bunlara
yakin renk gesitliligini bulmak mimkiindiir. Yaptigimz denemelerde bitkilerde
bulunan boyarmaddelerin kalite ve kantitesi bilinerek kullamlmak suretiyle

istenilen renk tonlarim1 her zaman elde etmek miimkiin olacaktir. Yine birgok



literatiirde (Enez 1987, Esberk 1939, Esberk ve Kosker 1953, Eyupoglu ve ark.
1983, Harmancioglu 1955, Ugur 1988) gésterilen eski halilardaki renk uyumu
aslinda sentetik boyali dokuma iriinlerinde de uygun renkler birlikte
kullamlmas: sartiyle saglanabilecektir. Burada 6nemli olan, sentetik boyals
tiriinlerin solduk¢a goze nahos goriinmesine karsilik, dogal boyalar solsa bile

parlaklik ve canliligimi koruyarak tercih sebebi olmaktadir.

Ulkemizin dogal floristik yapisim 3.000’i iilkemiz i¢in endemik olan
9.000 civarinda bitki tiiriiniin olusturdugu kabul edilir. Dogal bitkilerin
kullanim alanlannin giin gegtikge artmasindan dolayi, diinyamizda 50 yil
igerisinde 60.000 bitki tiiriiniin yeryiiziinden silinecegi tahmin edilmektedir
(Paksoy ve ark. 1987 ). Burada gerek iilkemiz ve gerekse diinyamizdaki
bitkilerin ne bilyiik olgiide tehlike iginde oldugunu gérmek pek gii¢ olmasa
gerek. Arasttrmamizda kokboyamacilig: ile ugrasanlara hangi bitkide ve hangi
cografya, ekosistemde bitkilerin ne oranlarda boyarmaddeler igerecegi bulunup

ona gore kiiltiire alinmasim saglamak da hedeflerimiz arasindadir.

Olayi; ekonomi ve rekabet yoniinden diigiinecek olursak, son yillarda
dogal maddelere egilimin artmasinda oldugu gibi, dogal boyali hal, kilim
vb.maddelere de ragbet artmigtir. Ulkemizde dokumanin o6zellikle uzakdogu
iilkkelerine (Cin, Hindistan,...) oranla ¢ok pahali olmasi, iirettigimiz dokuma
griinlerinin fiyatimi ¢ok yiikseltmektedir. Bu sebeple Avrupa ve diger ilkeler
hali, kilim vb. ihtiyaglanm bu ilkelerde dokunmus iriinleri alarak
karsilamaktadir. Dolayisiyle gerek hammaddelerin ve gerekse isgiligin
iilkemizde yiiksek olmasi pazar agisindan rekabeti olumsuz yonde
etkilemektedir. Ama gézardi edilmemesi gereken ¢ok onemli bir husus vardir
ki, batt ve diger tiiketici iilkeler dogal boyal iiriinleri, fiyatim ikinci plana

iterek bilyiik oranda tercih etmektedir. Dolayisiyle bir ata mirast olan ve bu



konuda koklii bir gegmise sahip olan iilkemiz, durumu (rekabet konusunda ve
ekonomik agidan) lehimize ¢evirme sansmna sahiptir. Degisik derleme ve
arastirmalarla igin sahteciligine kagmadan yapilacak-iiretilecek dogal boyali
iriinler ihracati gelistirip bilyitk ekonomik girdiler saglayacakdir. Soyle ki,
sentetik boyal: 1 m? kilim 40-50 dolar civannda iken, aym ozellikte dogal
boyah kilim 250-500 dolar hatta daha fazla fiyatlardan alict bulabilmektedir.
Aynica iilke topraklan igerisinde higbir ekonomik degeri olmayan bitkiler
degerlendirilerek 6nemli doviz girdisi de saglanacag gozard: edilmemelidir.
Buna karsilik bir ¢ok boya bitkisinin farkli yerlerde bulunmasindan dolayi
temininde giigliikkler dogabilir. Bu da kiiltiire ahnmakla asilabilecektir.

Bitkiler ile yapilan boyamalar, tekstil elyafi ¢ok sayida boyarmaddenin
boyadigimi gostermektedir. Ancak onemli bir husus vardir ki, o da bitki
biinyesinde bulunan tiim boyarmaddelerin aym‘ boyama hashgina sahip
olmamalandir. Boylelikle boyama esnasinda tiim boyalann tekstil elyafa
gegmesi ile ve boyama hata ya da metotlarindan dolay: asil boyarmaddelerin
dejenerasyona ugramasi sonucu hashk diismektedir. S6yle ki, zamanla bazi
boyarmaddelerin yapisal degisimi sonucu sari ile boyanan materyalin, bazi
boyarmaddelerin hashginin diisiikliigiinden dolay1 kahverengiye doniigmesi,
koyulasmasx esas boyarmaddenin rengini 6rtmektedir (Korur 1937).Yapilan
¢esitli denemelerde 6zellikle 151k haslig1 en yiiksek olan sentetik boyalarin bile
Ankara giinesine dayanamayip soldugu, bilhassa saf bitki ekstraktlan
(boyarmaddeleri) ile boyanan tekstil elyafin giinesten hemen hemen hig
etkilenmedikleri goriilmistir (Korur 1937). Geligtirmeye ¢ahistifimiz ve
arastirmalarimizda bu konuya 6zellikle dikkat edilmesi gaye edinilmistir. Hatta
bu amagla, 6zellikle R.tinctorum’ dan elde ettigimiz ekstraklarla boyamis
oldugumuz yiinlerin TSE’ de haslik kontrollenini yaptirdigimiz zaman,
yinlerin boyalannin 11tk hashig:i 8 iizerinden 8 olarak tesbit edilmistir.

inceledigimiz R. tinctorum’da hangi boyarmaddelerin daha has boya verdigi



ogrenilip, tekstil elyafa sadece bu boyarmadde baglanmasina dikkat
edilmelidir. Bu arada boyarmadde ve buna bagh olarak haslik konusunda
halilan haslik kalitesine gore simiflandirmaya ileride 151k tutacag: hedeflerimiz

arasindadir.




2. LITERATUR OZETI

Taylor (1983), boyanmis materyal veya bitkilerdeki boyarmaddeleri
spekstroskopik yontemlerle analiz etme yoluna gitmistir. Bitkilerdeki
boyarmaddeleri uygun ¢oziiciilerle ¢ozdiikten sonra spektroya vererek
kalitatif ve kantitatif sonuclani elde etmistir. Ancak boyanmis tekstil
materyalinde mordan maddelerin varligim dikkate alarak, oncelikle bunlan
yardimc1 kimyasallarla (H,SO,, etanol) uzaklastinp, metanol yardim ile
boyarmaddeleri ¢6ziip-seyreltikten sonra bunlarin hangi bitki-boyarmaddelerle
hangi oranlarda boyandigimi tesbit etmigtir. Olgiimleri Perkin-Elmer Model
402 kaydedici spektrofotometre ile gergeklestirmistir.

Pageorgiou ve ark. (1985), bitkilerin pigment- boyarmaddeleri
kantitatif olarak TLC yontemleriyle aragtirmuglardir. Bir ¢ok boyarmaddenin
bu yontemle incelenebilecegi iizerinde durulmustur. Dogal - bitki
boyarmaddesinin gida, sarap vb. kullamldign ve kullanilabileceginden
bahsedilip, bunlarin nasil tanmabilecegi yada ortaya g¢ikanlabilecegi
hususunda TLC’den kolaylikla yararlamlabilecegini  aragtrmalaninda
gostermislerdir. Dolayasiyle bu tiir bilgilerden istifade ederek sentetik ve dogal
boya ile boyanmus iiriinlerin kalitesinin rahatlikla bulunabilecegine dair bilgiler

vermiglerdir.

Wouteurs (1985), HPLC (YBSK) nin eski tekstil boyalarinda
antrakinon bilesiklerinin kalitatif ve kantitatif analizlerinde ¢ok iyi bir teknik
oldugunu vurgular. Arastirmaci bitki ve hayvansal kokenli antrakinon
boyarmaddelenn iizerinde incelemeler yapmustir. Rubiaceae familyasi

iiyelerindeki boyarmaddeleri karsilagtirarak incelemigtir. Gerek bitki ve



gerekse tekstil triinlerindeki 6nemli kirmizi renk boyarmaddeler olan alizarin,
purpurin ve pseudopurpurin’in degisik deneylerle analizlerini yapmstir.
Ayrica aragtirmada kermes ve kokinal ile ilgili bulgulara da yer vermistir.
HPLC ve UV-VIS spektroskopi yontemi ile tekstil boyalan, bocek ve
bitkilerdeki antrakinonlann kalitatif ve kantitatif analizlerini uygun ¢éziicii ve
standartlar kullanmak suretiyle bulunabilecegini yapmis oldugu denemelerle
gostermiglerdir. Arastirmada Nucleosil C 18 kolonu, 4.1 X 150 mm
dimmersiyonu kullanilmistir. UV-VIS goériinebilir dedektér olarak LC-75
dedektor (Perkin Elmer) den yararlanip, 21-25°C de mobil faz %25 den %70’e
35 dak. igerisinde pompalanarak HPLC’de ’boyatmadde analizlerini
gergeklestirmeye g¢alismigtir.  Sonugta; bu teknigin antrakinon tiirevi
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in ¢ok giclii bir teknik oldugnu

vurgulamstir.

Jackman ve ark (1987), HPLC teknigi ile antosiyanin ve bitki
biinyesinde bulunan baska kompleks maddelerin uygun sekilde ve saf
standartlarla  ¢aligildigi zaman ¢ok iyi kantitatif sonuglar ahinabilecegini
vurgulamiglardir. Ayrica kromatografik incelemelerle birlikte spektroskopik

analizlerle daha iyi sonuca gidilebilecegini vurgulamglardir.

Rabe ve ark.’1 (1990), HPLC ve UV/VIS-SPEKSTROSKOPI Diode
Array Dedection sistemi ile gesitli boyarmaddelerin kalitatif ve kantitatif
analizlerini yapmuslardir. 200 yillik bir Nigde kilimindeki kirmizi rengin
R.tinctorum ‘a ait oldugunu ve igerisinde 6zellikle alizarin, pseudopurpurin,
purpurin gibi boyarmaddelerin bulundugunu gérmiislerdir. Bu metotla diger
luteolin, kuersitin, indigo vb. tim boyarmaddelerin kolaylikla analiz
edilebilecegini ispatlamiglardir. Gida ve tekstil iiriinlerin hangi boya-
boyarmaddelerin kullanildigi bu arastirmalarla uygun standartlar, kolon vs.

kullanilarak tesbit edilebilecegini bildirmektedirler.



Sato ve ark. (1991), R.tinctorum’u siikroz ve bitki hormonlu ortamda
yetistimmiglerdir. Sty IAA’ li ortamda azami biiyiime goriilmesine karsilik
sakkarozun artmas: ile bilyiime oram digmiistiir. Ancak %12 lik sakkaroz
ortaminda ve bitki hormonlannm ilavesi ile azami biiyiimenin yanisira
antrakinon firetiminin de saglandigimi, HPLC ile inceleyerek ispat etme yoluna

gitmislerdir.

Lodhi ve ark. (1994), Rubia tiirlerinin ihtiva ettigi alizarin miktarlarinin
tespitinde HPLC analiz metotunu kullanarak aralarindaki fark: aragtirmiglardir.
Burada Rubia tinctorum L. ve Rubia peregrina L.' y1 ¢alisma materyali
olarak kullanmiglardir. HPLC ile yaptiklan kantitatif analizlerde R. tinctorum’
un R. peregrina’ ya oranla ¢ok fazla alizarin ihtiva ettigini tesbit etmislerdir.
Dolayisiyle boyama materyali olarak R. tincforum' un daha uygun bir bitki

oldugu sonucuna varmglardir.

Angelini ve ark. (1997), Rubia tinctorum L. koéklerinde bir ¢ok
antrakinon f{iretildigini ve bunlardan alizarinin tekstil boyamaciliginda
kullamlabilecegi sonucuna yapmug olduklan ¢aligmalarla varmslardir.
Denemelerini R. tinctorum rizomlanindaki boyarmaddeleri metanol ve eter
ile ekstrakte ektikten sonra HPLC yardimu ile analiz etmislerdir. Arastirmacilar
bitki biinyesindeki alizarin degisim oramimin, genetiki faktorlerden
kaynaklanabilecegini dort kokboya - genotipini  inceledikten  sonra
vurgulamglardir. Endiistriyel agidan (boyama ydniinden) pamuk, yiin ve
ipedin %30 oraninda kék kullanilarak en iyi sonucun alinabilecegini de tavsiye

etmiglerdir.

Derksen ve ark. (1998), Rubia tinctorum L.' un ihtiva ettidi glikozit

(rubenitrikasit, lucidin primeveroside) ve aglikozit (lucidin, alizarin, purpurin,



qunizarin) $eklindeki antrakinon boyarmaddeleri HPLC' de aym anda
incelemeyi basarmuglardir. Bu isi C;-RP kolonu ile UV dedeksiyon
kullanilarak ozellikle rubieritrik asit, lucidin primeveroside glikozitleri ve
lucidin, alizarin, purpurin, quanizarin aglikbzitlerini aym iglemde kolayca

kalitatif ve kantitatif olarak analiz etmislerdir.

Novatna ve ark. (1999), Ters Faz HPLC Metodunu kullanarak eski
tekstil materyallerindeki antrakinon ve naftakinon boyarmaddelerinin kalitatif
ve kantitatif tayinlerini yapmglardir. Bu ¢alismalarimi spektrofotometrik diode-
array sistemi kullanarak desteklemislerdir. Arastirmacilar tarihi tekstil
tiriinlerinden ekstrakte ettikleri siviynt HPLC' de 6zellikle alizarin ve purpurinin
kalitatif tayinlerini gergeklestirmiglerdir.

Esberk (1938-1939), Anadolu’nun degisik koylerinde yaptig
arastirmalarda  R.tinctorum , Pinus brutia, Anthemis tinctoria, Berberis
vulgaris, Rhus cariaria, Euphorbia sp. ve Carthemus tinctorium’un dogal
boyamacilikta kullanilan 6nemli bitkiler oldugunu gérmiistiir. Koyliileri sap ,
goztagi, yemek tuzu. kire¢ ve amonyaga kadar degisik yardimci maddeleri
mordan olarak kullanarak ¢ok degisik rengi elde ettigini, bunlarin bir ¢ogunun
hashik derecelerinin  sentetik boyalardan daha iyi oldugu konulan

vurgulanmaktadir .

'Esberk ve Kosker (1945) arastirmalaninda, R.tinctorum’un tarihsel
durumunu, botanik ve kimyasal §zelliklerini,yetistirme usullerini belirtip, bu
bitki ile yapilan bazi boya regetelerini inceleyip sunmuslardir. Arashmada
bitkideki boyarmadde miktarlannin degisik oldugu ve buna bagh olarak da
boyama regetelerinde sapmalarin olabilecegi vurgulanmustir. Arastirmacilar
her yerden toplanan boya bitkisinin boyarmaddelerinin kantitesi-oranin farkli

oldugu, boyamada kullamlan suyun sertliginin ve mordan maddelerinin
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farkhilik ve oranlanmin renkleri etkiledigi belirtmislerdir. Kokboyanin tarihsel
durumunun ise su sekilde dzetlemislerdir. Kékboya ¢ok eski zamanlardan ben
bilinen ve boyama islerinde kullamilan bir bitkidir. Bilhassa Ortagagda
Anadolu’da genis 6lgiide kiltiird yapilmakta ve g¢ok degerli ihrag
mallarimizdan birisini teskil etmekteydi. Avrupada Tirk-Edirne kumizisi adi
ile biyiik bir  gohret kazanmigtir. Ancak bazi literatiirlerde Dogudan
ogiitilmemis olarak Italya’ya getirilen kokboya bitkisinin Lizari veya Alizari
adinin verildigi, bu kelimenin ALl ZARI’ den geldigi, Ali Zari’nin de bir
franh oldugu yazilmak suretiyle Avrupaya gelen kokboyalarn menseinin Iran
oldugu soylenmek isteniyorsa da gesitli literatirlerde Lizari ve Alizarinin
Izmir’den ve Dogudan gelen kokboyalara soylendigine rastlanmaktadir.
Tarihsel tetkikler, bu bitkinin gok eskiden beri Tiirkler tarafindan bilindidini ve
boyacilikta kullanildigim1 géstermektedir. Diger taraftan kokboyamin Dogudan
Batiya tagmmasinda Hagli  seferlerinin 6nemli rolii oldugunu sdylemek
miimkiindiir. R.tinctorum bitkisi Izmir, Manisa, Alasehir, Salihli, Kula, Usak,
Ankara, Afyon, Konya, Kayseri, Aksaray, Urgiip, Cankin, Sivas, Isparta,
Burdur, Adana, Diyarbakir ve bir ¢ok ilde rastlamilip koklerindeki

boyarmadde miktan %1-4 arasinda oldugu belirtilmektedir.

Esberk ve Harmancioglu (1953), bazt bitkilerle boyanan tekstil
irinlerinin  hashik dereceleri ile ilgili olarak yaptiklan  arastimada
R. tinctorum’un biitiin bitki boyalan arasinda kendine has kiymetli renkler
veren 6nemli bir bitki oldugunu belirtmiglerdir. Bundan elde edilen renklerin
15182 ve diger hasliklara karsi olan degerleri bir ¢ok bitkiye oranla daha iyidir.
Ozellikle sap, bikromat, bakarsiilfat, demirsiilfat gibi mordanlarla boyanan
yinlerin digerlerine oranla daha iyi oldugu belirtilmektedir. Bu bitkinin
Ozellikle kirmuzi renk ve tirevleri igin vazgegilmez bir kaynak oldugu
konusuna parmak basilmaktadir. Fazla islanmayan ve alkalilerden uzak

ortamlardaki her irinde, bu bitkinin boyamada kullanilabilecegi
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vurgulanmaktadir. Ayrica R. tinctorum’da bulunan antrakinonlardan alizarin,
purpurin, garansin, garanceux’u ekstrakte ettikten sonra ayn ayn boyamada

kullanmiglardr.

Schweizer’'e (1964) gore, boyamacilik tarihinin en eski bitkilerinden
biri de R. tinctorum ‘dur. Tiirkiye’de kokboya veya boyaci kokii olarak bilinen
bu bitki aliiminyum, demir, bakir, ¢inko tuzlan ve bikromat yardim ile halen
kirmizi rengin eldesinde kullamlmaktadir. Ozellikle kalsiyum-aliminyum
mordam ile pamukta Tirk kirmizis1  denilen bir renk vermektedir. Dogal
boyamacilikta ayrica san igin Reseda luteola, mavi igin Isatis tinctoria,
kirmizi igin Crocus sativus, Anchuse tincutoria, Punica granatum, juglans
regia, Orta Amerika’da yetismekte olan Hematoxylon campechianum L. boya
bitkisi olarak kullanilmigtir. Blauholz adi verilen H.campechianum yin ve
pamugu aliminyum mordaniyla viole, ¢inko ile kirmizi-viole, kromla lacivert ,
demirle gri-siyah, ipegi de ¢ok iyi bir gekilde siyaha boyamaktadir. Bitkisel
kokenli boyarmaddelerin yaninda hayvansal boyarmadde-boya kaynaklan da
vardir. Meksika’ da bazi kaktiis tiirleri iizerinde yetisen Coccus cacti’nin
digisi, Akdeniz’de bulunan Purpura ve Mureks’ de indigo tiirevi boyarmadde
ihtiva edip, purpur kirmizisi, yine Akdeniz yérelerinde bulunan Kermes
ilisis’den kermes kirmizisi elde edilmektedir. Dogal boyamacilik her ne kadar
tekstil ve ekonomi agisindan 6nemliyse de gegmiste ve giiniimiizde Snemli
zorluklarla karsilasilmaktadir. Yiin, Pamuk, ipek gibi tekstil elyaflarin aym
Metotla farkli renk vermesi hashik derecesinin yiiksek olmasi igin 6zel
tekniklerin gerekliligi, dogadaki degisik renkli gigeklerin bir ¢ogunun boyama

ozelliginin olmamas: 6nemli hususlardandir (Baykara 1992).

Yakar (1964). R.tinctorum’ un da bulundugu birgok bitkinin
morfolojik, ekolojik vb. 6zellikleri hakkinda bilgi vermislerdir. Ayrica bu



bitkilerin tibbi, farmakolojik ve  boyama ézelligi konularindan da

bahsetmektedirler.

Anonim’ de , dogal boyalarin 6nemi iizerinde durulup, 6zellikle kirmizi
rengin esas kaynagi olan  R.tinctorum ‘un iistin nitelikli  birgok
boyarmaddeyi (alizarin, purpurin, pseudopurpurin, rubiadin,..) koéklerinde

bulundurduguna deginilmektedir (Meydan Laurosse 1972-1973).

Schaefer (1973), R.tinctorum’ un Avrupa’da kirmizi renk veren
sarilict bir bitki olarak tamndigindan ve birinci yiizyilda Roma civarinda gok
rastlanilan bu bitki ortagagda kiiltire alinmaya baglanmistir ( onbesinci
yiizyilda). Olgunlagsmas: i¢in ii¢ yila thtiyag olan bu bitki, nemli iklimlerde
daha iyi yetiymekte ve fakat uzunca bir ugrasa ihtiyag duyuldugunu vurgular.
Daha sonralan Izlanda’da iiretilen bu bitkiyi kirag topraklarda yetigtirme
imkant olmamigtir.  Bununla boyanan kimiziyr Tirk Kimmzisi diye
Avrupa’nin tamidigini vurgular. Endenozya’da kirmizi rengin Bixo orellana
(safflover ve annatto tree) dan elde edildigi de aynca belirtilmektedir
(Robertson 1973).

Thomson (1976), yapmis oldugu arastirmalarinda, glikozit tiirevi olan
antrakinonlara yiiksek yapih bitkilerde rastlanmadigini vurgulamistir. Bu tiir
bilesiklerin bazi béceklerde, mantarlarda, Rubiaceae, Liliaceae, familyasi
iiyelerinde  oldugunu, hatta Rubiaceae iiyelerinde 40 ¢esit antrakinonun
bulundugunu bildirmektedir. Halkal bir yap: gésteren bu bilegiklerin bir ¢ogu
ise ¢ift halkal1 olup emodinden tiiredigini de belirtmektedir (Goodwin 1976).

Eyiipoglu ve ark. (1983) derlemelerinde, tiim gaglar boyunca en 6nemli
kirmiz1 boyarmadde kaynagiin R. tinctorum oldugunu vurgulamaktadirlar.

Bitkinin toprakaltt kismm ile yapilan kirmizi renge Misir mumyalarnin
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iizerindeki kumaslarda dahi rastlanildign belirtilmektedir. Hatta Antk
Philadelohia’nin oniigiincii yiizyilda  Alasehir adin1 almasi bu bolgede
ozellikle R. tinctorum ve diger bitkilerle boyamanin ¢ok gelismis olduguna
baglanmaktadir. Ayrica bu bitkinin ihracatinin-gelirinin, tahil ve ipekten sonra

Osmanli Imparatorlugunda iigiincii sirada yer aldigma dair bilgiler de

bulunmaktadir.

Samuk (1984)’un derlemelerinde, Usak yoresinde R.tinctorum‘un
evvelce ziraatinin yapildigini, simdi ise her yerde kendi kendine yetistigini ve
bu bitki ile kavun i¢i renginden koyu kirmiziya kadar yiin elyafin boyandig
belirtilmektedir. 1868 yilinda C.Graber ve C.Liebermanist tarafindan sentetik
alizarinin imalatinin yapilmast ile tiim diinya ve iilkemizde R.tinctorum’un

Onemini yitirdigini vurgulamaktadir .

Journal de Cosnstantinople’ de (1984), yer alan bilgilere gore
R.tinctorum en 1iyi killi-kumlu, kiregli-killi topraklarda yetisir. Terciibelere
gére bu humus %S5, %41 kireg, %27 kil, %27 kum’un bulundugu topraktir.
Nebati boyalar XIX. asir sonlarina kadar, boyacihigin gelisip yiikselmesinde
bityiik etken olmuslardir. Hemen biitiin renklerin bitkileri olmakla beraber
onemli olanlan san rengi veren cehri ve safran, siyahi veren mazi ve nihayet
kirmizi rengi veren kokboya -boyapiirii’diir. Anadolu, Rumeli ve diger yerlerde
yetisebilen bu bitkilerden en 6nemlisi ve ekonomik getirisi olan1 kokboyadr.
Kokboya bitkisi Anadolu’nun hemen her tarafinda yetigmekteyse de en iyisi ve
en meshuru Bakir, kasabasimmin mabhsiliidir. Kirkaga¢ yakinindaki  bu
kasabadakinden bagka Maniéa, Akhisar ve Gelenbe’nin kékboyasi da en iyiler
arasindadir. Kibnis, Karaman ve Suriye’ninkiler ise diisiik kalitedirler. Diger
taraftan Sam yoresi ve Kibnis'ta iiretilen kokboyanin miktan da azdir. Elde
edilen kokboyalar Manisa, Kirkagag, Akhisar, Kayacik, Demirci, Gediz,
Saphane, Gordes, Karahisar ve Balikesir’den kara, Alagati, Sakiz, Karaman,
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Rodos, Kibris, Midilli, Suriye ve Yunanistan'dan deniz yoluyla zmir’e gelir.
Buradan Avrupa’ya gonderilirdi. Anadolu’dan gétiiriilen tohumlarla Fransa ve
Italya’da biiyiik bir kokboya ziraati gelismistir. Ancak Anadolu kokboyasimin
kalitesi bunlardan daha iistiindiir (Baykara 1992) .

Bodur (1984), kokboyanin degisik kisimlarindan Karapimar’hlann yiini
boyadiklarinin iizerinde durmaktadir. Bunlardan olgun meyvelerle agik- mavi,
kokiin kirmiz1 dig kabugundan koyu kirmizi, kokiin i¢ kismindan da koyu san
-turuncu renk elde ettiklerinden bahsetmektedir .

Enez (1987), Anadolu’da yiin boyamaciliginda kullanilan bitkiler ve
bunlan ihtiva ettifi boyarmaddeler iizerinde yapmis oldugu aragtirmasinda
kokboya olarak bilinen R.tinctorum’un pseudopurpurin, alizarin, purpurin,
munjistin ve rubiadin gibi bir gok boyarmadde bulundurdugunu, &zellikle de
alizarinin olduk¢a onemli oldugu iizerinde durmustur. Hatta Anadolu’nun
degisik vyerlerindeki R.tinctorum’ larla farkli oranlarda boyarmaddeler
tagidigini vurgular. Soyle ki, Urgiip kokenlilerde %1,5, Konya kokenlilerde
%3 alizarin saptanmustir. Rubia tinctorum igerisindeki boyarmaddeler
antrakinon tiirevi bilegiklerdir. Molekiiller yapilarindaki benzerlik sebebiyle
analizler sirasinda bunlann birbirine doniigiimii  s6zkonusudur. Mesela,
boyarmaddelerin yiinden ekstrakti sirasinda siirenin uzatilmasi veya 1simmn
yiikseltilmesi durumunda pseudopurpurin  dekarboksilasyona ugrayarak
purpurine doniigebilir. Arastirmact eski halilarardaki renklerin hangi boya
bitkisine ait oldugu konusunda TLC ile arastirmalar yapmuglardir. Ayrica
bitkilerin hangi aktif boyarmadde bulundurdugu konularinda arastirma ve

denemeler yaparak bunlarn hasliklan ile ilgili 6n bilgiler vermiglerdir.

Ugur (1988) yapmis oldugu aragtirma ve denemelerde, Anadolu’da

dogal boya kayna@: olarak kullanilan birgok bitki ve boyama metotlanm
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belirtmektedir. Bunlarn igerisinde kirmizi rengin en 6énemli kaynaginin
R.tinctorum oldugunu ozellikle belirtip, bununla ¢ok degisik metot ve
mordanlar kullanarak kirmizidan mora kadar renk regetelerini kapsayan bilgiler
vermektedir. Ayrica bitki ile boyanan iiriinlerin hasliklannin diger bir ¢ok
boya bitkisine oranla gok daha yiiksek oldugunu vurgulamaktadir.

Uygur (1988) degisik kaynaklardan elde ettig1 bilgilere gore, Tiirk
kirmizis1 fermente olmus zentinyag: ile isleme tabi tutup, sapladiktan sonra
boyama islemine gegildigini ve ¢ok gizel kirmuzi renk elde edildigini
denemelerinde gdrmiistir. Ayrica boyamada bagka yardimci maddeler de
(mazilama, okiiz kam..) kullamlarak kirmizinin degisik tonlarina pamugu

boyamanin miimkiin olabilecegi belirtilmektedir.

Emary ve Backheet (1998) ¢alismalaninda, R. tinctorum L.' un
kurutulmug koklerinden alizarin, lucidin-w-etileter, lucidin primeveroside
disinda iig gesit hidroksimetilantrakinonu spektroskopik analiz yontemleri ile
aywrmayt basarmislardir. Bunlar: 1-hydroksi-2 hydroksimetilantrakinon 3-
glikozit,  2-hidroksimetilantrakinon  3-glikozit ve  3,8-dihidroksi-2-
hidroksimetilantrakinon 3-glikozit' i ilk kez R. tinctorum' un koklerinden izole

etmeyi basarrmglardir.

Uysal (1989) yapmus oldugu arastirmalarda, Canakkale ilindeki birgok
boya bitkisinin morfolojisi, korolojisi ve boyamacilikta kullanilmasi
konularina deginmislerdir. R. tinctorum ‘un da yayihs, boyama o6zelliklerine
deginip, bu bitkinin kirmizi rengin eldesinde kullanilan en 6nemli, vazgegilmez

bir materyal oldugunu vurgulamaktadir.

Yilmaz (1989), Van yéresinde yetisen birgok boya bitkisinin botanik ve

boyama ozelliklenn ile ilgili yaptiyi arashrma ve denemelerinde
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R. tinctorum’un kirmizi renginin eldesinde 6nemli ve vazgegilmez bir kaynak
oldugunu belirtmektedir. Aynica genelde kirmizi renk i¢in kullanilan bu
bitkinin turuncu ve pembe gibi renklerin eldesinde de degisik mordanlar

kullanmak suretiyle miimkiin olabilecegi de vurgulanilmaktadir.

Baser ve Inamic1 (1990) yaynlarinda, boyarmaddelerin kimyasal yapist
haklkanda bilgi verip, bunlan degisik sekillerde smflandirmislardir. Ayrica
eserlerinde boyarmaddellerin verdigi renkler hakkinda bilgiler vermiglerdir.
R.tinctorum bitkisinin ihtiva ettizi boyarmaddeler ve bunlarm kimyasal
yapilan-ozellikleri lizerinde durulup, bu bitkinin ihtiva ettigi boyarmaddelerin
sentezi, bitkinin neresinde bulundugu, pH ve benzerine bagh olarak renk
degisimleri konularina deginilmistir. Bir maddenin boyarmadde olabilmesi
1i¢in kromofor (-CO-, NO, -NOs,-N=, N-) ve oksokrom (-NH, -NHR, -NR;, -
OH) gruplarmi tasimast gerekir. Bunlar renk olusumunda ve mordan

boyarmaddelerinin elyafla birlesmesinde rol oynadigini bildirmektedirler.

Tugrul (1995), kokboya iiretiminde tohumlarin ¢imlenme oranlarin
diisiik olusu, farkli ekolojilerde ¢imlenme vyetersizligi genetik agilimlar
sebebiyle bu yontemi tavsiye etmemektedirler. Halbuki iist ¢eliklerin hem
tohum hem de sekonder geliklere oranla daha fazla koklenme ozelligi
gosterdigini dolayisiyle iretimde bu durumun dikkate alinmas: gerektigini
vurgulamaktadirlar. Dikim zamaniminda g¢imlenmede o6nemli bir faktor
oldugunu vurgulayip, Antalya sartlannda Kasim ay1 dikimlerinin daha basanili
oldugunu bildirmektedir.

Ercan ve ark. (1995), arastirmasinda R.tinctorum bitkisinin doku
kiiltiiri tekniginden yararlanarak rejenarasyon yeteneklerini  arastirmugtir.
(alismalarinda bitkinin yetistirildigi ortama biyiime regiilatorlerinin

eklenmesi ile kok gelisiminin mzlandigy, buradaki rengin sandan kirmiziya
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dogru degistigini  gozlemislerdir. Sonugta boyvama materyali olarak
kullanilacak bu bitkinin tiimiinii kiltiire almaktansa doku kiiltiirii teknigi ile
antrakinon sentezinin belirli dokularda saglanabilecegini belirtmiglerdir.Bu
arada antrakinon sentezi balimindan kallus ve koklerde sandan kiremit

kirmizisina kadar degisik renkler gozlediginden bahsetmektedirler.

Chang ve ark. (2000), Rubia cordifolia L. bitkisinin kéklerinden iig
yen antrakinon tiirevi boyarmaddeyi izole etmislerdir. Izole edilen bu
boyarmaddeler spektroskopik analizlerle tammlanip yapilan agiklanmstir.
Aragtirmacilar spektroskopik analiz teknikleri kullanmak suretiyle bu tip
boyarmadde ve pigmentlerin kalitatif analizlerinin  yapilabilecegini

¢alismalarinda gostermislerdir.

Paksoy ve ark. (1987), uzun yillirda dengeye ulagmis olan dogal
ckosistemin siirekli kullanim neticesinde dengesinin bozuldugunu, bunun
tamirinin ancak, bilingli bir tiiketimle ve boyamada kullamlacak bitkilerin
dogadan sokillerek degil de |kiltire alinarak faydalaniimast ile
saglanabilecegini Onermislerdir. Bu bitkiler arasinda endemik tiirlerin
taninmasi, iireme organlan, bitkinin dallanma, yapraklanma, meyvelenme ve
tohumlarin olgunlagma zamanm arastinimas: gerektigine deginilmis ve
Quercus coccifera L. ve Sideritis perfoliata L. var. Londensata Boiss’ in

boyama 6zelliklerini arastirmiglardir.

Gok ve Serin (1987), kizilagag (Alnus sp.) kabugunu boyarmadde
kaynag olarak kullandiklan galigmalannda, degisik mordanlama metotlan
uygulayarak bu bitki ile oldukga has boyamalar yapilabilecegini
gostermislerdir. Ozellikle budama ve kesim sonrasinda herhangi bir ise
yaramayan kabuklar degerlendirilerek ekonomiye katkilar saglanacaktir. Yapay

ipek ve yiin bu bitki ile sicak ekstraksiyonda ve son mordanlamada
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kullanilarak boyama yapilirsa daha iyi sonug alinabilecegi de vurgulan-

maktadir.

Mattoo ve ark. (1986), protein-boyarmadde arasindaki iliskiler iizerinde
aragtirmalar yapmiglardir. Salix alba, Punica granatum, Juglans regia
kullanarak yapilan arastirmada NaCl ve sistein’in belirli oranlarda protein-
boyarmadde komplekslesmesini ve renk keskinligini artirdigi vurgular. $6yle
ki, sistein miktar1 bol olan yiin elyafin az miktarda NaCl ilavesi ile ve az

miktarda bitki kullanarak ¢ok daha iyi boyanabilecegini belirtmektedir.

Harrassowitz (1989) derlemelerinde, birgok bitkinin ilmi adi yaninda
degisik dillerdeki mahalli adlannin bulundugu yaym  hazirlammgslardir.
R.tinctorum ‘a  Tiirkiye’de bostanotu, boyacikokii, boyagili, boyakdki,
boyapiir¢ii, gubuk boya, kirmizi kék, kizil boya, kizilkék, kokboyasi, yumurta

- boyasi gibi isimler verildigini yaymnlarinda sunmuglardir.

Kaiser (1993), Reseda luteola L. ve Serratula tinctoria L. uzerine
yapmis oldugu arastirmalaninda, bitkilerin flavonoid igeriklerini incelemistir.
Boya bitkilerinin degigik organlarindaki boyarmadde kantitelerinin biyiik
farklilik arzettigini gozlemistir. Omek verecek olursak ana dal ve saplarda
%0,4, ¢igekli dallar %l1.1, yapraklar %2 ve %2,3 oranlarinda flavonoid ihtiva
etmektedir. Ayrica, bitki kapsiil-kabuk tohumlarindaki boyarmaddenin azlifim

(%0,6) diger arasgtirmalarn aksi bir durum arzettigini de vurgulamaktadir.

Korur’a (1937) gore, baz1 bitkisel boyalar en iy sentetik boyalardan,
ozellikle 11tk haslign bakimindan daha dayamkli-hastir.  Yapilan gesitli
denemelerde 151k hash@ en fazla olan sentetik boyalarin bile Ankara giinesine
dayanamayip soldugu. bazi nebati boyalarn ise bilhassa saf bir sekilde

ekstrakte edilerek boyanan materyallerin, giinesten hi¢ etkilenmediklen
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goruldii. Bu yiizden dogal boyalan ivi yetistirmek, bunlarla i1yi boyamalar
yapmak sureti ile ekonomi-endistri-kiiltirimiizde o6nemli katkilar
saglanacaktir. Iran hiikiimeti, sentetik boyalarin, bilhassa bunlar arasinda
yitkanma ve 15tk hashign digiik olanlann memlekete girmesini siddetli
kanunlarla yasaklamistir. Ozellikle dogal boyalarin kullamlmast sebebiyle
bugiin Acem hahlarinin kiymeti, sentetik boyalarla boyanan Tiirk halilarindan
yiksektir. Aragtirmac1 bu durumlan dikkate alarak bir ¢ok ekstrakt metodu ve

ayrica, boyama teknik- 6rneklerini kitabinda regete halinde sunmustur.

Harmancioglu (1955), bitkilerle yiinlen boyayip, onlann isik, su,
siirtiinme, deniz suyu, yikama gibi hasliklanm aragtirmig. Sonugta iilkemizde
yetisen birgok bitki ile degisik faktorlere dayamkh boyamalar yapilabilecegi,
sonucuna varmugtir. Ayrica itk veya siirtinme, yikama sonucu renkleri
degisen (solan, koyulasan, parlaklasan) iiriinlerin daha giizel bir gériiniim
arzettiklerini de belirtmektedir. Arastirmaci birgok bitkiden elde etigi saf
ekstraklarla yinlerin daha iyi ve has bir sekilde boyanabildigini
vurgulamaktadir. Ayrica elde edilen ekstraklarin ¢ok azi ile daha ¢ok yiiniin
boyanabildigine de deginmektedir.

Munsel  (1969), renklerin isim-simflandinimasinin  zorlugunu,
karmagikligint ve akilda tutulmasinin giigligiinii dikkate alarak “Munseli Renk
Atlas” m1 renk sanat diinyasina kazandirmistir. Helmholtz tarafindan ortaya
atilan rengin ii¢ sabit boyut veya 6zelligi, oldugu ancak bunun hayalle nasil
canlandinlabilecegi hususunda bir imkamin olmadidi fikrinden hareketle,
Munsel rengin ii¢ Ozellifini grafife doniistirmiistir. Bodylece sanat

diinyasindaki karmasay1 bityiik 6lgiide ortadan kaldirmustir.

Durul ve Aslanapa (1973), arastnrmafarmda Marco Polo'nun

seyahatnamesinde “Diinyanin en iyi ve giizel halilan Anadolu’da dokunur”



20

ifadesini kullandigini vurgular. Ayrica bu drinlerin Misir'dan Cin’e kadar
ihrag edildiginden de bahseder. O devirlerde gerek dokuma ve gerekse boyama
ozelliklerinden dolay:1 Tiirk kokenli hahilarin kalitesinin yilksek olmasindan

dolays, bunlarin aranan iriinler arasina girmesini sagladig da belirtilmektedir .

Moore ve Scheuer (1976) ¢alismalarinda, dogal boyalanin bir baska
yoniinii dile getirmigtir. Aragtirmacilar, sentetik boyalarnin bir g¢ogunun
kanserojen aromatik bilesiklerin tiirevi oldugunu, bunlarla boyanan maddelerin
ev ve igyerlerinde ¢ok kullanildigami, dolayasiyla bunlarin canh biinyesinde

birikim yaparak kansere yol agtig1 konusu vurgulanmaktadir.

Paksoy (1983), 5 yilhk kalkinma planlan verilerine gore, el hali ve
kilim iretiminin talebi karsilamadign ve buna bagh olarakta boyamada
yozlasmalarin ortaya ¢iktigini  belirtmektedir. Aragttrmasinin sonuglarnda,
sicak ekstraksiyon yonteminin kullanildig bitkilerde fermente yonteminden
daha iyi, ancak bitki tiiriine bagl olarak soguk ekstraksiyonun da iyi sonuglar
verebilecegini, dolayisiyle bitkilerle boyama yapmadan hangi yontemin daha
1yl sonug vereceginin mutlaka 6n denemelerle belirlenmesi gerektigi kanisina
varmistir.  Sanat, ekonomi, saglik agisindan Onemine  degindid
kokboyamacilikla ilgili aragtirmalarin  desteklenip iizerinde durulmasi

gerektigini de vurgulamaktadur.

Oztiirk (1992), Sindirg1 Yagcibedir halilarinda kullanilan dogal boyalar
hakkinda bilgi vermekle birlikte giiniimiizde tiim boyamalarda, boya
banyosuna sentetik-toz boya katarak yiinleri renklendirdiklerini
gozlemlemistir. Yérede bulunan bir gok bitkinin nasil boyamada kullamidig

hakkinda bazi boya regeteleri sunmusglardir.
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Selemoglu ve Yildiz (1984), gida maddelerine renk vermek amaci ile
kirmizi pancarda bulunan pigmentlerin sitrik asit yardimi ile i1zolasyonu
lizerine arastirmalar yapmuslardir. Kirmizi pancann betalain olarak bilinen
pigmentin 6nemli kaynag:i olup, dondurma, sekerleme ve serbet gibi gidalarin

boyanabilecegi vurgulanmustir.

Paksoy (1985), meyan kokiinii tekstil boyarmaddesi kaynagi olarak
aragtirmis olup denemelerinde, ekstraksiyon yontemlerine bagh olarak tekstil
elyafin degisik tonlarda boyandigini gérmiistiir. Aym zamanda 1sinin boyama

ve boyarmaddenin suya gegisinde faktor oldugunu vurgulamaktadir.

Bu bitki Anadolu’ da boya ¢ili, boyahk kokii, boya piirgii, boya
sanmasigi, kus dolastiran otu, dil kanatan, kirmizi boya, yapiskan yumurta
boyast vs. degisik isimlerle bilinir. Yiin veya pamuklar kirmizi ve kirmizinin
tonlarina bu bitkinin kurutulup Sgiitiilen yada yas olarak elde edilen kokleri ile
olduk¢a 1yi boyanabilecegine deginmektedir (Anonim, Tirkiye Gazetest
Rehber Ansiklopedisi).
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3. MATERYAL VE METOT

3. 1. Materyal

Aragtirmamizda ilkemizin degisik yerlerinde bulunan R.tinctorum
bitkisinin kokleri, boyama-boyarmadde analiz materyeli olarak kullanilmigtir.
Bu bitkilerin nereden toplandigi Tablo 1’de gosterilmistir. Numunelerden

bazilan bir ve yagli kok oluslarina gore ayrica degerlendirilmeye alimustir.
Denemeler igin toplanan bitki kokleri yaslarina gore gruplandinldiktan
sonra yikanip, golgede kurutuldu ve o6gitiliip toz (un) haline getirildikten

sonra denemelere alind1. Analizler iki kisimda gergeklestirilip, birinci kisimda

Tablo 1: R. tinctorum L. 6rneklerinin toplandigi bolgeler.

Ornekler Bolge
RO Istanbul (Yerel market)
R1 Karaman (Yash kok)
R2 Karaman (Bir yillik kok)
R3 Mugla (Yash kok)
R4 Mugla (Bir yillik kok)
RS Inebolu (Yash kok)
R6 Corum (Yash kok)
R7 Erzurum (Yash kok)
R8 Sivas (Yash kok)
R9 Malatya (Yash kok)
R10 Beypazan (Yash kok)




viin elvaf boyanip analiz edilirken, diger kismu ile direkt analiz islemlerine

gecilmistir,

Yiin boyanirken biz sadece sap+kremtartar kullanarak kirmizi rengi elde
ettik. Mordan maddelerinin, degistirilmesi ile kirmizidan mora kadar rengin
eldesi miimkiin olacaktir (Durul ve Aslanapa 1973, Enez 1987, Esberk ve
Kosker 1945, Eyiipoglu ve ark. 1983, Harmancioglu 1955, Korur 1937, Oztiirk
1992, ..).

Rubia tinctorum L. Rubiaceae familyasimin Rubia cinsine ait bir bitki
olup, 38’1 bulan diger tiirleri Akdeniz gevresi, Asya, Meksika, Amerika gibi
genis bir sahaya yayilmistir. Bu bitki ilag (idrar soktiriicii, dogumu
kolaylastirict ve antiskorbiitik olarak) ve boya sanayiinde , bazi familya iiyeleri

1se siis bitkisi olarak kullanilir.

Rubia tinctorum L. ¢ok yillik, otsu, tirmamici ve siiriiniicii 6zelliklerde
hermafrodit bir bitkidir. Govde 1-2 (-5) m’ ye kadar boylanabilip, sanlici-
tirmanict veya siiriiniicii karakterde, yesilin tonlarinda dort koselidir. Yetistigi
yere gore govde 1-3 mm’ ye kadar ene ulasabilir. Govdeden alinan kesitte en
dista kalin geperli tek swra halinde kiiremsi hiicrelerden meydana gelen
epidermis tabakasi bulunur. Epidermisin iizeri kutukula ile Ortiilmiigtiir.
Epidermisin altinda ise ince bir serit halinde kloronkima yer alir. Bunu korteks
tabakast izler. Korteksin altinda koleteral demetlerden olusmus iletim sistemi
yer alir. Ksilemden sonra merkezde parankimatik 6z bulunur. Yapilan
incelemelerde gévdede yer yer stomaya da rastlamlmigtir. Dallar braktelerden
birka¢ misli biiyiik, titlysiiz bazen nodyumlarin bulundugu yerlerde sert tiyler
mevcuttur. Govde daha dogrusu toprak iistii organlar sonbaharda kurur (Baslar

ve Oflas 1996).
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Sensit ve derimsi yapidaki yapraklarin 4-6 tanesi bir nodyumdan ¢ikar.
Lanseolat veya oblong-eliptikten genisce ovata kadar farkhihk gosteren
yapraklar, yine yetisme ortamina gore 1.5-2.5 c¢m eninde ve 2-4.5 cm
boyundadir. Yapraklarin u¢ kisimlan kuspidat veya kisa akuminata kadar
farklilik gostermektedir. Yapraklar genellikle petiollu olmalarina karsilik bazal
kisimdakiler sesil karakter tagir. Yaprak kenarlan asagiya dogru hafif kivrik ve
¢ok ince disli, piiriizliidiir. Damarlanma ags1 ve o6zellikle yan damarlar alt
yizeyde barizdir. Brakte eliptikten genisge ovata kadar varyasyon gosterir.
Yapradn iist ve alt epidermis tabakalan tek sirali hiicrelerden meydana gelmis
olup, her iki tabakanin iizeri de kutukula tabakasi ile oOrtiiliidiir. Palizat
parankimasi hiicreleri tek sirali olup, yapragin kalinligimin hemen hemen
yarisini olusturur. Siinger parankimasi hiicreleri ise daha kiiremsi ve hiicreler
arasi boslugu ¢ok fazladir. Alt epidermis tabakada amariliis tipi stomaya
rastlanilmasma karsilik, st epidermiste stoma yoktur. Bu sebeple

R. tinctorum hipostomatiktir (Baglar ve Oflas 1996).

Cigek durumu yan tarafta ve ugta olup, ¢ok dallanmis, seyrek ve
piramit seklindedir. Cigek aktinomorf simetride, agik yesil — sar1, 6-7 bazen 5
lobludur. Petaller triangular lanseolat, u¢ kismi gikintihdir. 6-7 bazen 5 adet
stamen olup, stamenler epipetalus durumda, anterler oblong ve dorsifiks, anter
tabani obtuz , anter agiligt boyuna, teka diizeni ise paraleldir. Pistil tilysiiz,
stigma kapitat, stilus homostilus tiptedir. Meyve siyah renkli 4-5 mm ¢apinda
drupa tipinde, plasentalanma tipi ise basaldir (Baslar ve Oflas 1996).

Rizomlar birka¢ mm’den 4-5 mm ¢apina kadar ulasmaktadir. Rizomun
en diginda pargalanmis epidermis tabakasi ve diizgiin bir sekilde siralanmig
hiicrelerden meydana gelen periderm bulunur. Bunun altinda parankimatik
hiicrelerden olusan korteks ile vaskiiler sistem yer alir. En merkezde ise

oldukga genig bir yer tutan iri hiicrelerden olusmus 6z bolgesi bulunur(Baglar
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ve Oflas 1996). Kirmizit boya maddesi bitkinin koklerinde bulunup yash
kokler geng koklere oranla daha fazla boyarmadde ihtiva eder (Enez 1987.
Esberk ve Kosker 1945, Esberk ve ark. 1953, Eyupoglu ve ark. 1983,
Harmancioglu 1955, Oztiirk 1992, Sato ve ark. 1991, Ugur 1988, Uygur 1988,
Uysal 1989, Yilmaz 1989 ). Yaz baslangici veya sonbaharda toplanilan bu
kokler bitkinin yetistigi yerin sartlarina gore %I1-4 oraninda boyarmadde
(alizarin) bulundurur (Sekil 1).

Cok kuru olmayan kuvvetli topraklarda yetisen bu bitkinin Bati ve Orta
Anadolu’da tannmi1 XIX.yy.’in sonlarina kadar yapilmstir. Sonraki yillarda ise.
genelde eskiden tanimi yapilan alanlarda goriilmiistir. Karaman il sinirlan
icerisindeki Kilbasan / Boyalik mevkiinden toplamis oldugumuz bitkilerin
yetistigi topraktan fikir vermesi ve mevcut literatiir bilgileri ile kargilagtirmak

maksadiyla toprak analizleri yapilmistir. Buna gore su sonuglar alinmgtir:

Toprak Derinligi  Kil % Mil % Kum % Biinye

0-5cm 24.8 42 33.2 L (Tnl)

30-35 cm 26.8 40 33.2 L

55-60 cm 30.8 36 33.2 CL (Killi - tinl)

Toprak Derinligi  Toplam Tuz % pH Kire¢ % (CaCQ;) Organik Madde%

0-5 cm 0.8 7.8 228 4.14
30-35 cm 0.10 8.0 25.5 2.98
55-60 cm 0.14 8.0. 295 1.92

Ayrnica degisik derinliklerden aldigimiz toprak numunelerinde yapilan

nem miktarlan analiz sonuglan asagida verilmistir:
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( a:Ust organlar.b:Koki).
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1. 0-5 cm derinlikte;

Mo = 48,288 gr M,=81,600 gr M, = 79,918 gr
%Nem =M, ~M. . 100 =81.600 —79.918 .100= 5,049
M, -M, 81,600 - 48288

2. 30-35 cm derinlikte;

M, =50,957 gr M;=91,092 gr M, = 86,660 gr
% Nem=M;-M, .100 =91,092 - 86,660 .100= 11,042
M, - M, 91,092 - 50,957

. 55-60 cm derinlikte;

W

M,= 46,366 gr M,= 83,591 gr M, = 79,455 gr
% Nem=M, ~M, _.100 =83.591 —79.455 .100= 11,087
M, -M, 83,591 - 46,366

Boyarmaddeler boyanmis yiin ve bitkiden direkt olarak analiz edildi.
Bitki koklerindeki antrokinonlardan alizarin, purpurin Ters Faz Yiiksek
Basingli Sivi Kromatografi (YBSK) Metotu ile belirlendi. Koéklerin igermis
olduklari boyarmaddeler antrakinon tiirevleri olup, bitki de serbest veya
glikozitler halinde bulunurlar. Bugiine kadar koklerden 22 antrakinon tiirevi
izole edilmigtir. Bunlardan en Onemlilert  pseudopurpurin, purpurin,
ksantopurpurin, munjistin, rubiadin ve sentetik olarak elde edilen ilk
boyarmadde olan alizarindir. Baz1 antrokinon tiirevleri ve kimyasal yapilan

Tablo 2’ de verilmistir.

Cisimlerin yiizeylerini ¢evrenin olumsuz etkilerinden koruyan ya da
giizel goriinmesini saglamak igin kullanilan, genellikle inorganik yapidaki
maddelere "boya” denir. Olay aslinda bir 6rtme isi olup, yiizeyden kazimakla

bityiik pargalar halinde uzaklastirilabilir. Bunun yaninda tekstil elyaflarin



Tablo 2. Rubia tinctorum L.’ da bulunan baz: antrakinonlarin kimyasal yapis.
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(ytn,ipek,pamuk..) kendilerini renkli hale getirmede kullamlan, organik
yapidaki maddeler i1se “ boyarmadde” olarak bilinir. Ancak, her renk veren
madde boyarmadde olmayip, -N=0 , -N=N- | =C=0 , =C=§, =C=C= gih
maddeye renklilik veren kromofor gruplar ile, -NH,, -NHR, -OH, -SO;H, -
OCH; gibi oksokrom gruplardan bir veya birkagim da bulundurmasi gerekir
(Baser 1990).

Antrakinon boyarmaddeleri, molekiil yapisinda konjuge cift bag ve
bunlara konjuge durumda en az iki karbonil grubu tasidigindan karbonil
boyarmaddelerden olup, hafif sani renklidir (Bager 1990).Antrakinon grubu
boyarmaddelere bitkilerden 6zellikle, Rubiaceae familyasi iiyelerinin bilhassa
koklerinde serbest veya glikozitler halinde rastlamr (Harmancioglu 19‘55).
Bunun yaninda hayvansal kdkenli antrakinon boyarmaddeler de (karmin asidi,

kermes asidi,..) mevcuttur.

Biyokimyasal arastirmalar igerisinde yer alan ve klasik metodlarla
(volumetrik, gravimetrik) ayrilamayan ya da istenilen sonug elde edilemeyen
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilan en Onemli
tekniklerden  biri  de  kromatografik  yontemlerdir. Bu  islemin
gergeklestinlmesinde aynilacak maddenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden
faydalamilir. Temel prensibi ise; bir kanisimdaki maddelerin iki faz arasinda
dagilmas: esasina dayanir. Sistemdeki fazlardan biri duran (stasyoner) faz,
digeri hareketli (mobil) faz olarak adlandinlir. Devaml temas halinde olan bu
iki faz, ya poroz bir kati madde ya da kat: bir destek maddesine emdirilmis bir
sivi veya gaz olup, ayrilacak maddeyi tagir.iste bu iki fazin farklihgina
dayanilarak gesitli kromatografik teknikler gelistirilmigtir. Qzellikle 1sidan
etkilenen maddelerin dolayisiyla boyarmaddelerin Kkalitatif ve kantitatif

analizlerinde ¢ok kullamlan ve sivi kromatografisinin gelistirilmis bir sekli
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olan “Yitksek Basingli Sivi Kromatografi” (YBSK- HPLC) teknigine gore

analizler yapildi.

Yiiksek basingh sivi kroxﬁatograﬁsi , ¢ok kiigiik tanecikli duran fazin
siitun etkinligini artiracag fikrinden hareketle 50 um’ dan daha kiigiik gapl,
diizenli sekilli ve basinca dayamikh tanecikli adsorbonlann elde edilmesi ile bu
yontem gehistirildi. 150 um gapindaki duran fazda ¢6ziicii yergekimi etkisi ile
akabilmekte, fakat daha kiigiik gapl taneciklerden ¢6ziiciiniin akabilmesi igin
basing uygulanmas: gerekmektedir. Dolayisiyle bu yontemde yiiksek basinca
ihtiyag vardir. 5 um’ a kadar kiigiik ¢apli adsorbanlar kuvvetli adsorblama
yeteneginde oldugu igin bu sistemin aymrma giicii gok yiiksektir. Bu teknik
kompleks bir sistemi gerektirip, yiiksek basingh sivi kromatografide hareketli
faz1 ¢oziicii deposundan kolona yollayan bir pompa, bir mikroenjektér yardim
ile uygulanacak 6rmek ¢ozeltisinin uygulanma béliimii, kolon, dedektér sistemi
ve zamana kar§i sinyalleri bilgisayar aracihg: ile degerlendirdikten sonra

kaydeden integrator (yazici ) bulunur.

Boyanmis materyalin analizinde HPLC cihaz ve sartlan sovledir:
Cihaz : Shimadzu LC-6A ve SIL-6A otomatik enjektor sistemi
Dedektér: Shimadzu SPD 6/AV UV-VS 415 nm.
Kolon : Separon SOX super C18, 5 1 (150x4.6 mm), TBAM-ELSKO kolon.

Koékten direk analizdeki HPLC cihaz ve sartlan :
Cihaz : Shimadzu LC-6A ve SIL-6A otomatik enjektor sistemi

Kolon : Ultracarb ODS-CZO (5 pum partikiil ¢aph, 15 cm, 4,6 mm i¢ ¢apl
phenomenex, USA).

Dedektor : Shimadzu SPD-6AV UV-Visible Khomatopak entegrator :
Shimadzu C-R4A model.
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3. 2. Metot

Materyal olarak kullanacagimiz bitkilerdeki boyarmaddeleri boyanmig
yiinden izole ve kokten direkt ekstrakte ettikten sonra iki gesit analize tabi
tuttuk.

3.2.1 Boyalh materyalden antrakinen analizi

Boyama denemelerinde saf koyun yiinii herhangi bir yikama veya
isleme tabi tutulmaksizin, egrilip mordanlandiktan sonra analizde
kullamiimistir. Boyama islemi, 6nceden mordanlanarak boyama metoduna gore
gergeklestirildi. Buna goére yiinler, %30 sap [KAl (S0O,),12H,0] + %15
kremtartar (KHC,; H, Og) ile 70 °C’ de termostath 1sitic1 kullanilarak 12 saat
mordanlandi ve sogumaya birakildi. Diger taraftan boyama materyali olarak
kullamlan kok numuneleri degirmende 6giitildikkten sonra yiine gore 1/1
oraninda beherlerin i¢ine konulup benmaride su iginde 24 saat, 60°C de
bekletildi. Daha sonra énceden mordanlanan yiinler, temiz su ile yikanip 40°C
ye kadar sogumus olan boya banyosunun igerisine atildi. Zaman zaman
kangtirarak 50°C de 24 saat boyama iglemi yapildi. Boyanan ip numuneleri
temiz su ile yikandiktan sonra kék numunelerinden yiine baglanan antrakinon

tiirevi boyarmaddelerin analiz yapilmak maksadt ile aynildi.

HPLC sartlan
Mobil faz: A :MeOH: HCOOH: H,0 (25:1:74)
B : AcCN : H.O : HCOOH (69,5 : 25,5) 15 dk da % 25 B mobil

fazindan % 100 B mobil fazina gikan gradient program uygulandi.
Akim hiz1 : 1,5 ml/dk
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Enjesiyon hacmi : 10 pl
Entegrator : Shimadzu C-R4A
Allt: 3

Standart cozeltiler :

Alizarin, 11 mg alizarin standarti mobil faz A da ¢6ziildii ve 50 ml’ye
yine mobil faz ile tamamlandi. Bundan 1 ml alinip 10 ml’ye seyreltildi. Bu
¢ozelti stok olarak kullamilarak, 4.4 10°-22107 mg/ml konsantrasyon
araliginda bes adet seyreltme ¢ozeltisi hazirland1 ve konsantrasyon (mg/ml)-
alan degerleri kullamlarak kalibrasyon dogrusu ¢izildi (r=0.9998,
y=2983703.15 x + 1780.14).

Purpurin, 5.9 mg purpurin 100 ml’ye Mobil faz B ve EtOH ile
¢oziilerek hacme tamamlandi (0.059 mg/ml). Bu stok ¢ozeltiden 5.9 107 -
4.72 107 mg/ml konsantrasyon arahginda seyreltmeler  hazirlanip
kalibrasyon dogrusu g¢izildi (r=0.9998,y =0.1344047.13 x-43.49).

Numune Cozeltilerinin hazirlanmas1

Daha 6nce boyanan yiin numuneleri kapakl tiiplere 50 mg olarak
alind1. Uzerine 3 ml 3N HCl. (MeOH’da ) ilave edilip 70°C lik su banyosunda
15 dk hidroliz edildi. Siv1 faz 10 mli’lik balon jojeye siiziildii. Bu iglem bir kez
daha tekrarlandi. Siiziintiiler birlestirilip 10 ml’'ye MeOH ile tamamland.
HPLC ye 10 ul enjekte edildi.

3.2.2. Kokten direkt antrakinon analizi

Kokten boyarmaddelerin ekstrakte edilmesi ile, degisik bolgelerden

toplayip ¢esitli iglemlerden gegirdigimiz ve toz haline getirdigimiz
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R.tinctorum kok numunelerindeki alizarin ve purpurin miktarlan, Ters Faz

YBSK Metodu ile kantitatif olarak belirlenmigtir.

HPLC sartlan :
Shimadzu  LC-6A sivi kromatografisi sistemi,Shimadzu SIL-6A
otomatik enjektor sistemi ile birlikte kullamildi. YBSK analizleri, Ultracarb

ODS-C20 (5 pum partikiil ¢apli, 15 cm x 4.6 mm i¢ ¢apli, Phenomenex,
U.S.A)) kolonu kullamilarak, 1.5 ml/dak akim hizinda ve oda sicakliginda
yapildi. Shimadzu SPD-6AV Uv-Visible dedektor ile 415 nm’de ¢alisildi.
Alman kromatogramlar Shimadzu C-R4A model Chromatopac entegrator ile
degerlendirildi. Hareketli fazlar ve gradient akis semasi ise asagidaki gibidir.

Hareketli faz A: MeOH : H,O : HCOOH (25:74:1)
Hareketli faz B: AcCN : H,0O : HCOOH (69.5 : 29:1)

Gradient akis programu :
Zaman : Hareketli faz B konsantrasyonu
O 50
10 50
15 80
20 100
25 100

Antrakinonlann ekstraksivonu :

R.tinctorum koklerinde antrakinon tiirevleri hem serbest halde hem de
O-tipi glikozitleri geklinde bulunurlar. Bu sebeple ekstraksiyon isleminde
oncelikle glikozitlerin hidrolizi ve sonra da glikozlarin bir organik ¢oziicii ile

ckstraksiyon basamaklan vardir. Bu arastirmada, gesitli ekstraksiyon ve
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hidroliz metodlan denenmis ve bu yéntemlerin antrakinon igeriklerine etkilert
incelenmigstir. Alizarin ve purpurin ekstraksiyonunda, ekstraksiyon metodlan

Tablo 3’de gosteriimigtir.

Antrakinonlarin ekstraksiyonu igin en uygun yéntem Metot 5 olarak
bulundu (Tablo 3). Dolayisiyle biitiin R.tinctorum 6mekleri Metot 5’e gore
ekstre edildi. Kok (0,3g) MeOH : H,0 : 25% FeCl; : HCI (kons.) (2:3:1:2)
karigimi ile 70°C de 30 dak. hidroliz edildi. Antrakinonlar CHCl; (5m x 3) ile
ekstre edilip CHCl; fazlan vakum altinda yogunlastinild:t ve bakiye 25 ml.
MeOH de ¢oziililp analiz edildi.

Standart ¢ozeltiler :

Oncelikle 10,6 mg alizarin ve 13.6 mg purpurin 50 ml metanol ile

¢oziilerek standart stok ¢6zeltiler hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden 0.5, 1, 2, 3

Tablo 3. Antrakinonlar i¢in denenmis ekstraksiyon metotlan .

Metot 1: MeOH : HO (1:1) ile, 24 h soksalet ekstraksiyonu.

Metot 2: MeOH : HO (1:1) ile, 24 h, karanlikta maserasyon.

Metot 3 : CHClL: (su ile doyurulmus) ile 12 h, karanlikta maserasyon.

Metot 4 : MeOH : 3N HCI (1:1) ile 70°C’de, 30 dak hidroliz

Aglikonlar toluen ile ekstre edildi.

Metot 5: MeOH : H,O : 25% FeCl: : HCI (kons.) (2:3:1:2:) ile 70°C’de
30 dak hidroliz Aglikonlar CHCI; ile ekstre edildi.
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ve 4 ml alimarak 5 ml’ ye metanol ile seyretildi. Her ¢ozeltiden 10 pl

kromatografi kolonuna enjekte edildi.

Enjeksiyonlardan ~ alinan  kromatogramlardaki  pik  alanlan
konsantrasyona (mg/ml) karsihk kaydedildi. Cozeltilerden iicer enjeksiyon

yapilarak sonuglarin ortalamas: hesaplandi.
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4- DENEY SONUCLARI

Daha once iki basamakta incelemeye aldigimiz, yani yiinii boyayarak ve
direkt kokten elde ettigimiz ekstraktlar ayn ayn HPLC sartlarinda kantitatif
incelemeye alinmigtir. Sonuglar ayn ayn degerlendirilmek iizere tablo haline

getirilmistir.

4. 1. Boyanmus Materyal Sonuglan

Yiinden ekstrakte ettigimiz numunelerdeki boyarmadde - antrakinon
sonuglan bitkilerin bir yasinda, yash ve karisik olma durumlan da dikkate
alinarak HPLC’de 7 ve 12 dak.larda alimip Tablo 4’ de verilmistir.

Tablo 4 : Cesitli bolgelerden toplanarak boyanan yiinden izole edilmis Rubia
tinctorum Orneklerinde alizarin ve purpurin miktarlan.

Yin Adi Alizarin% Purpurin %
Karaman (Bir yillik kok) 0.30 0.71
Karaman (Yash kok) 0.38 0.71
Karaman (Yash+Bir yillik kok) 0.27 0.34
Inebolu (Yash kok) 0.35 0.83
Inebolu (Bir yillik kok) 0.28 0.88
Mugla (Yash kok) 0.16 0.42
Mugla (Bir yillik kok) 0.22 0.35
Malatya / Darende (Yaslt kok) 0.46 0.41
Malatya/Dar (Bir yillik kok) 0.24 0.35
Corum (Yasl kok) 0.15 0.20
Beypazan (Yagh kok) 0.23 0.48
Erzurum (Yash kok) 0.30 0.70
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4. 2. Kokten Direkt Antrakinon Analiz Sonuclan

R. tinctorum numunelerindeki alizarin ve purpurin miktarlan Metot 5
(Tablo.3.) uygulanarak ekstrakte edildikten sonra, HPLC'de kantitatif analizleri
yapilmustir. R. tinctorum koklerinden ekstrakte edilen boyarmmaddelerden
ozellikle alizarin ve purpurinin HPLC’ deki kromatogramlan ise Sekil 2°de
goriilmektedir. Boyarmaddelerin kolonda tutunma siireleri 7 ve 12 dakikalarda
gerceklesmistir. Bu kromatogramlarin alanlart hesaplanarak kantitatif sonuglar

hesaplanmstir (Tablo 5 ).

Tablo 5. Cesitli bolgelerden toplanmig R. tinctorum 6rmeklerinde alizarin ve
purpurin miktarlar.

ORNEK KODU Alizarin % Purpurin %
RO 0.67 : 0.40
R1 1.23 0.80
R2 0.70 0.58
R3 0.61 0.66
R4 0.24 0.44
R5 0.62 0.61
R6 0.28 0.55
R7 0.82 0.81
R8 0.39 0.70
R9 0.65 0.48
R10 0.16 0.26
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3. TARTISMA VE SONUC

Anadolu’nun degisik yorelerinden toplanan R. tinctorum orekleriyle
boyanan yiinlerden oncelikle ekstrakte edilen antrakinon tiirevi
boyarmaddelerden alizarin ve purpurin miktarlan HPLC ile kantitatif olarak

tesbit edildi. Sonuglar Tablo 5° de gosterilmistir.

R. tinctorum ile boyanan yiin 6rneklerindeki alizarin miktarimin en
fazla oldugu yer Malatya/Darende bolgesinden toplanan numuneden (%0.46)
saglanmigtir. En fazla purpurin ise Inebolu bélgesinden toplanan 6rnekte
(%60.88) goriilmiigtiir. Yine toplam en fazla antrakinon’a (%1.18) Inebolu yash
kok orneginde rastlamlirken, en az antrakinon’a Corum (%0.35) 6meklerinde
rastlamlmigtir. Buna karsilik alizarin miktan en fazla olan Malatya bélgesinde

toplam antrakinon daha az seviyededir.

Denemelerimiz i¢in kullandigimiz numunelerin bazilan bir yasinda ve
¢ok yaslt olarak degerlendirilmeye alinmig ve Tablo 6°da gosterilen sonuglar
ortaya ¢ikmustir. Arastirmamizda yararlandigimz literatiirlerde de (Baykara
1992, Enez 1987, Esberk ve Kosker 1945, Esberk ve ark. 1953, Eyiipoglu ve
ark.1983, Harmancioglu 1955, Korur 1937, Robertson 1973) vurgulandig
gibi bir yagindaki (geng) koklerde alizarin miktaninin yasli koklerden daha az

oldugu gorilmektedir.

R. tinctorum koklerdeki alizarin ve purpurin miktarlan YBSK ile
kantitatif olarak hesaplandig: yontemde, bazi numunelerin bir yaginda ve yash

kok olus durumu dikkate alinarak Tablo 7°de kargilagrma yapildi.
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Tablo 6 : Bazi R ftinctorum Omeklerinin yas durumlarina gore yiini
boyadiktan sonraki alizarin / purpurin miktarlan.

Yore-Bolge | %Alizarin /Purpurin | %Alizarin /Purpurin
Bir yillik kok Yash kok
Karaman 0.30/0.71 0.38/0.71
Mugla 0.22/0.35 0.16/0.42
Malatya 0.24/0.35 0.46/0.42
Inebolu 0.28/0.88 0.35/0.83

Alizarin ve purpurin Ultracarb ODS-20 dak. igerisinde ¢ok iyi bir
sekilde ayrlmistir. Ekstraktlarin kromatagramn Sekil 2’de  gosterilmistir.
Alizarin ve purpurinin kolondaki tutunma zamanlan 7 dak. ve 12 dak. dir. Her
bilesigin pik alanlan hesaplanan konsantrasyon limitleri igerisinde dogrusal

olarak bulunmustur.

Alizarinin regresyon esitligi y=3139828.6 x + 1926.5, purpurinin ise
y=1256885.3 x + 3.3 olarak hesaplanmistir (y:alan, x :alizarin ve purpurinin

mg/ml konsantrasyonu).

Tablo 7 : R. tinctorum koklerinin yag durumuna gore ayrldiktan sonra,
igerisindeki % alizarin / purpurin miktarlan.

Yore- Bolge Bir yillik kok Yagh kok
% alizarin/ purpurin % alizarin / purpurin
Karaman 0.70/0.58 1.23/0.80

Mugla 0.24/0.44 0.61/0.66
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Antrakinonlar, koklerde ya serbest halde ya da O-tipi1 glikozitler halinde
bagl olarak bulunurlar. Bu antrakinonlarin ekstraksiyonu igin aragtirmamizda,
asidik ortamda hidroliz ile gesitli ekstraksiyon metodlan denendi ve sonuglar
Tablo 8’de verildi. Yerel aktardan aldigimiz (RO) R. tinctorum dmeginde en
yiiksek alizarin ve purpurin verimi asit hidrolizi yéntemini igeren Metot 5 ile
saglanmistir.  Tablo 8'de R. tinctorum o6rneklerindeki antrakinonlarin
ekstraksiyonu i¢in denenen ¢esitli yontemlerin alizarin ve purpurin verimine

etkileri gosterilmigtir.

Metot 4 ve 5’de alizarin ve purpurin igerikleri benzerdir. Ancak, Metot
4’de purpurin miktann pseudopurpurin’in  dekarboksilasyonu sonucu
artmaktadir (Wouters 1985). Bu sebeble purpurin miktann alizarinden fazla
bulunmustur. Metot 5’de ise alizarin miktar1 yiiksek ve purpurin miktan sabit
olarak bulunmus, boyal materyallerle benzerlik arzetmis oldugundan, diger

R. tinctorum orneklerinin ekstraksiyonunda Metot 5 kullanilmistir.

R. tinctorum omeklerindeki alizarin ve purpurin miktarlarn Tablo 6’da
verilmigtir. En yiiksek antrakinon (alizarin + purpurin) verimi Karaman
bolgesinden toplanan R. tinctorum Smeginden (%2.03) saglanmgtir. Alizarin
ve purpurin miktarlan bir yagindaki kok ve yash kok 6rmekleri arasinda biiyiik
farkhiliklar gostermektedir. Burada yash kok oOrneklerin bir yagindaki kok

numunelere oranla daha fazla antrakinon igerdigi séylenebilir.

Giiniimiiz bilim-teknolojik imkanlarinda pseudopurpurin’in izolasyonu
gli¢ ve ekonomik olmadig igin ticari olarak kullanilmaz (Rabe ve ark.1990 ).
Ayngstinlmas: gii¢ olan bu boyarmadde her ne kadar tekstil boyamacilig
yoniinden 6nemli ise de incelenmege alinmamustir. Yine bu boyarmadde pH, s
degisimlerinde dekarboksile oldugu igin ( Wouters 1985 ) purpurin miktarinda

yanilgilanin olmast da muhtemeldir.
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Tablo 8 : Ekstraksiyon yonteminin R.tinctorum (RO) da bulunan alizarin ve
purpurin verimine etkileri.

Ekstraksiyon Metotlan % Alizarin % Purpurin
Metot 1 0.40 0.06
Metot 2 0.22 0.01
Metot 3 0.14 0.02
Metot 4 0.40 0.70
Metot 5 0.67 0.40

Literatirde R.tinctorum’un degisik organlarinda farkhi kalite ve
kantitede boyarmaddenin varligindan bahsedilmektedir ( Kaiser 1993 ). Ayni
sekilde baz1 bilim adamlan da bitkinin farkli organlan ile degisik renklerin
elde edildigini vurgulamaktadirlar (Bodur 1984). Biz galismamizda 6zellikle
bitkinin toprak alti organlarimi kullandigimiz igin bu konuda herhangi bir
degerlendirme yapmay1 uygun gérmedik. Ancak, toprak iistii organlardan
kirmiz1 rengin elde edilmedigini yaptigimiz 6n denemelerde gozledik. Bu da
gosteriyor ki toprak iistii organlarda alizarin, purpurin, pseudopurpurin gibi

boyarmaddeler mevcut degildir.

Urgiip kokenli R.tinctorum’ larda %1.5, Konya ( Karaman )
kokenlilerde %3 oraninda alizarin’in bulundugu belirtilmekle birlikte (Enez
1987),yaptigimiz denemelerde %3 olmasa bile Karaman kokenlilerde daha
fazla boyarmaddeye rastlanmigtir (Tablo 8). Buna karsilik diger baz
kaynaklarda (Baykara 1992) Kirkaga¢ yakinindaki Bakir kasabasinda bulunan
R.tinctorum’larda ¢ok fazla boyarmadde oldugu, Manisa, Alasehir ve
Gelenbe’nin kilerde de iyi boya olmasina karsilk Kibnis, Karaman, Suriye
koklerinin az boyarmadde ihtiva ettiginden bahsedilir (Baykara 1992).

Ekolojik faktorlerin boyarmadde miktarna etkili oldugunu séylebilmemize




karsilik, Karaman koklerinin bahsedildiginin aksine oldukg¢a fazla boyarmadde
bulundurdugu gorilmustir. Karaman’da eskiden boyalik olarak kullanilan
mevkilerden topladigimiz koklerin bilingli olarak bu yerlere ekildigi sonucuna

varmakda miimkiin gériilmektedir.

Moore ve Scheuer (1976), sentetik boyalann kanserojen aromatik
bilesiklerin titrevi oldugundan ve canli biinyesinde birikme 6zelliginden dolay:
ileride kanser yaptiklarindan bahsetmigtir. Kayna@i tabiatta olan dogal
boyalarin kesinlikle bu sekilde risk tehlikesi yoktur. Soyle ki, dogal
boyamacilikta kullamlan birgok bitki gida (Vitis vinifera, Rumex sp.) igecek
olarak (Salvia, Tymus...) tikketilmektedir. Ayrica insan saghig agisindan tehlike

arzeden maddelerin tiiketiminde kisilerin uyarilmasi zorunludur.

Korur (1937)’un da degindigi gibi, saf boyarmaddelerle (extrakte
edilmis boyarmaddelerden luteolin, kuersetin, alizarin.. ) boyanan
materyallerin haslik derecelerinin ¢ok yiitksek olmasi miimkiindiir. Burada
alizarin miktarinin fazia oldugu tekstil materyallerin haslik derecesinin gok
yitksek olmasina karsilik ( Harmancioglu 1955, Korur 1937 ) diisiik oldugu
durumlarda 6zellikle 1k hashgimin azalmas1 s6z konusudur. Dolayisi ile
boyamalarda bu tiir boyarmaddelerin yiine baglanmasimi saglayacak metotlar
bulup uygulamak yararh olacaktir. Nitekim daha 6nceden yapmis oldugumuz
boyama denemelerindeki haslik dereceleri, Korur (1937)’un gériislerine uygun

bir sonug ortaya ¢ikarmigtir.

Ayni boya bitkasi ile boyanan yiin, pamuk ve ipek gibi tekstil elyafin,
ayni1 metotla farkli renk tonlarn verdigi bunlanin bir ¢ogunun da hashiklarinin
diisiik oldugu literatiirde belirtilmistir (Baykara 1992) . Hayvansal ve bitkisel
kokenli tekstil elyaflannin biyokimyasal yapisimin (seliilozik, protein)

farkhhgndan dolayr bu sonuglann alinmasi muhakkaktir.  Ciinkii,
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boyarmaddelerin degisik karakterli elyaflara  kimyasal olarak baglanma

Ozellikler1 mutlaka farkl: olacaktir.

Sentetik boyalarnn gida maddelerinde kullanimi kanser riskinden dolay1,
genellikle yasaklanmigtir. Birgok bilim adami gidalarin da dogal boyalarla
boyanmasi igin arastirmalar yapmaktadirlar. Bunlardan bir tanesi de kirmiz
pancar olup, boyamada olumlu sonuglar alinmigtir (Selemoglu ve Yildiz 1983).
Aym sekilde 22 ¢esit antrakinonun (Uygur1988, Wouters 1985) izole edildig1
R. tinctorum’daki bazi boyarmaddeler gida, kozmetik vb. sanayiinde
kullanilabilir.

Thomson yapmis oldugu arastrmalarda antrakinon tirevi bilesik-
boyarmaddelere odunlu bitkilerde rastlamamuglardir. Kemotaksonomik agidan
onemli bir bilgi olan bu durum ilerki ¢ahigmalarda 11k tutucu ( antrakinonlar

agisindan ) bir ipucudur (Goodwin 1976).

Birgok literatiirde de rastlandig: gibi ( Ercan ve ark. 1995, Tugrul 1995)
R.tinctorum un iretiminde, genelde iist g¢eliklerden yararlanmilmakta ve
tohumlarda c¢esitli hormonlarin yardlmi ile ¢imlendirilmektedir. Denemeye
aldigimiz numunelerin bazilarmin kok pargasi ve birkag cm.lik iist dalinin

bulundugu fidelerden ekim yaptik. Sonugta %100°e yakin bir basan elde ettik.

Paksoy ( 1983 ), arz talep durumunda, talebin gok olmas: sebebi ile
boyamada yozlasmanin oldugu, bu da iiriiniin sanat, ekonomik ve saglik
agisindan olumsuz etkiler olusturdugunu vurgulamugtir. Burada esas olan,
kokboya ile ugrasanlann gogunlugu birgok rengi tutturamamakta ve aym rengi
elde edememektedir. Ondan dolay: da isin sahteciligine kagarak sentetik boya
kangtirmaktadirlar. Kullandigimiz metotda bu tir sahtecilikler kolaylikla
ortaya ¢ikarilmaktadir. Bu durumlar kokboya ile ugrasanlara uygun sekilde
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anlatildig1, yani olasi sahteciliklerin kolayca tesbit edildigi anlatiidiga takdirde

benzeri yollara bagvurulmasi 6nlenebilecektir.

Denemelerimizde kullandigimiz boyal: yunler ile koklerdeki antrakinon
kantitelerinin farkh olusu s6z konusudur. Ozellikle purpurinin miktar1 boyali
yinde fazla olusu, boyama metodundan ve pseudopurpurinin
dekarboksilasyonundan kaynaklandifn  diigiiniilebilir (Tablo 8). Burada
boyama ve mordanlama islemleri aym su banyosunda ve sabit sicaklikta (70°C
mordanlama / 50°C boyama ) yapildigi igin 1si-sicakliktan kaynaklanan
herhangi bir etki s6z konusu degildir. Yine yiinler aynt koyundan elde edilip,
yinden kaynaklanan bir problemde miimkiin gorilmemektedir (Hayvanin
beslenmesinden dolay: yiiniin biyokimyasal -protein- yapisindaki degisiklik).
Boylece boyarmaddelerin, yiin aym protein tabiatinda oldugu igin, farkli

sekilde (oranda) baglanmalar da s6zkonusu olmayacaktir.

R. tinctorum tarlalarinda, bag, bahge i¢ ve kenarlarinda, bos
arazilerde, nadasa birakilan yerlerde, dere ¢evrelerinde yetisen, oldukga genis
bir yayilig alam olan bir bitkidir (Baglar ve Oflas 1996, Davis 1965-1982,...).
Bitki numunelerini toplarken hemen hemen Anadolu’ nun her yerinde bu

bitkiye rastlamlmis olup, baz1 bélgelerden deneme 6rnekleri aldik.

Bu bitki 6zellikle kumlu-tinh ve tinhi yapidaki, hafif alkali-noft, tuzsuz,
organik maddece zengin topraklarda ¢ok iyi yetismektedir. (Baykara 1992,
Davis 1965-1988, Baslar ve Oflas 1996... ). Analizini yaptirdigimiz toprakta
bu bilgilerle paralellik géstermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

R. tinctorum L. bitkisi Anadolu’ nun hemen her yerinde yetisen ve
yasama toleransi oldukga fazla olan bir bitkidir. Ozellikle kiregli, hafif kumlu-
tinh topraklarda ¢ok iyi yetigmesine karsilik, ekim — dikim yapilan. nadasa
birakilan ¢it kenarlari da dahil olmak iizere ¢ok degisik toprak ve arazi
pargalarinda gériilmistir. Eski bir boyacilik merkezi olan Anadolu’ nun bazi
yorelerinde “boyalik” olarak  kullamlan yerlerde ise, ¢ok fazla oranda

rastlamlmastir.

Boyarmadde miktarlan, bitki numunelerinin yagina gore degismektedir.
Yapmus oldugumuz literatir taramalarinda da bu konuya ozellikle yer
verilmistir. Yapilacak boyamalarda standardin saglanmasi (ayn1 renk tonunun
saglanmast ve hashigm elde edilmesi) igin, bitki miktannmin yamnda bitkinin
yetisme yeri ve yaslannin 6nemli derecede rol oynadigi bir gergektir. Bu
kaniya, aym yorenin degisik yaslardaki bitki numunelerinin analizleri ve
boyanmalan ile varilmigtir. Dikkate deder bir hususda, kk numuneleri ile
yapmis oldugumuz boyamalarda bir yilhik kék olanlarin yagh koklere oranla
yin elyafi daha koyu renge boyadigidir. Bu durum ise, alizarin miktarinin bir
yasindaki koklerde daha az oldugundan kaynaklanmaktadir. Soyle ki, alizarin

sarimtirak renkte ve kirmizimin agik tonlanna yiinii boyamaktadir.

R. tinctorum L bitkisinin degisik organlarindan, farkli renk tonlarinda
yin boyanabilmektedir. Ancak toprak istii organlarindan kirmizi rengin eldesi
miimkiin olmamigtir. Koklerle ise kirmizinin tiim tonlanindan, turuncuya. mora
ve degisik kangimlarla siyaha kadar rengin eldesi saglanmistir. Bu sebeple

farklt mordan maddeleri kullanmak sureti ile degisik renkler elde edilebilir.
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Onemli gorillen diger bir husus da, bitkilerle yapilacak boyamalarda
uvgun boyama metodu gelistirilerek hashk derecesi en yiiksek boyarmaddenin
yine baglanmasi saglanabilir. Bu sayede de boyama kalitesi ¢ok yiiksek
iriinler elde edilip, daha yuksek fiyatla satilmasi gergeklestirilebilecektir.
Yapmis oldugumuz boyalarnin 1s1k hashiklarinin 8 iizerinden 8 olmasinin

bundan kaynaklandif soylenebilir.

Boyama metodundaki farkliliklar, boyarmadde kalite ve kantitesinin
onemli olgiide etkilemektedir. Dolayisiyla, yapmis oldugumuz analizlerde
boyali ve direk analizi yapilan numune sonuglan farkli olmaktadir. Bu da
gosteriyor ki, yiiniin boyanma metodu  boyarmadde oranlarim farkh
kilmaktadur.

Boyanmis yiinlerde alizarin miktan en fazla Malatya / Darende
numunelerinde  (%0,46), purpurin Inebolu érnekleri ile boyali numunelerde
(%0,88), toplam antrakinon Inebolu (% 1,18) yash kok orneklerinde ve en az

antrakinon Corum (% 0,35) numunelerinde rastlanilmigtir.

R.  tinctorum L. kéklerinin  yas durumu dikkate alinarak
guruplandinldiktan sonra , direkt koklerdeki alizarin /purpurin miktarn
analizinde ise, en fazla purpurin Erzurum (% 0,81), alizarin Karaman (%
1,23), toplam antrakinon Karaman’dan (% 2.03) ve en az antakinona ise

Beypazan (alizarin: %0.16, purpurin: %0,26) numunelerinde rastlamlmstir.
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