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OZET

Bu ¢alismada sar1 civanpergemi (Achillea biebersteinii Afan.) bitkisinin basta
cicegi olmak iizere yapraklar1 ve govdesinin icerdigi dogal boyarmaddeler ters fazli
yiiksek performansli sivi kromatografisi (RP-HPLC) ile kalitatif olarak analiz edildi.
Bitkinin ¢igek, yaprak ve gdvdesinde bulunan bu boyarmaddeler metanoliin farkli
oranlar1 ile hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu (ASE) cihazinda ekstrakte edildi.
Yapilan analizler sonucunda Achillea biebersteinii Afan. bitkisinin igerdigi
boyarmaddeler birer flavonoid olan, quercetagetin-3,6-dimetil eter, luteolin-7-
galaktosit, patulitrin, quercetin, kamferol-3-O-galaktosit, 4’6-dihidroksi-3’-metoksi
flavon-7-O-glikoz ve apigenin olarak saptandi. Bu bilesenlerden quercetagetin-3,6-
dimetil eter, luteolin-7-galaktosit, kamferol-3-O-galaktosit, 4’6-dihidroksi-3’-
metoksi flavon-7-O-glikoz ve apigenin maddeleri bu bitki ilizerinde daha oOnce
yapilan ¢aligmalarda saptanmamustir. Ayrica Achillea biebersteinii Afan. bitkisi ile
mordanli yiin boyama yapildi. Bunun i¢in aliiminyum, kalay ve demir ile
mordanlanmis ylinler Achillea biebersteinii Afan. ile boyanip, daha sonra yiin
tizerinden c¢oziinerek boyarmadde analizleri yapildt ve bitkinin icerdigi
boyarmaddeler ile karsilastirildi. Bu calismada Achillea biebersteinii Afan. nin
icerdigi flavonoidlerin potansiyometrik titrasyonlara dayanilarak belirli pH’larda
aliminyum(IIl) ve kalay(Il) ile olusturdugu kompleksler pigment olarak elde edildi.
Olusan pigmentlerin ters fazli yiiksek performansli sivi kromatografisi (RP-HPLC)
ile analizleri yapildi. Bitkideki hangi boyarmaddelerin metallerle pigment
olusturdugu standartlarla karsilastirilarak tayin edildi. Son olarak; CIEL*a*b* renk
Olclim sistemi kullanilarak farkli mordanlar ile komplekslestirilip, sar1 civanper¢cemi
bitkisi ile boyanan yiiniin renk ve agiklik-koyuluk degerleri tayin edildi.

Anahtar sozciikler: Achillea biebersteinii Afan., boyarmadde, pigment,
flavonoidler, HPLC.



SUMMARY

Development of an HPLC Method for Flavonoids in Achillea biebersteinii Afan.
and Investigation of Wool Dyeing

In this study, Achillea biebersteinii Afan. plant’s flower, leaf and stem were
analyzed qualitatively by reverse phase high performance liquid chromatography
because of include flavonoids. First of all it was extracted with different rates of
methanol with Accelerated Solvent Extractor. As a result of the analysis of RP-
HPLC, Achillea biebersteinii Afan. plant consist of quercetin, kaempferol-3-O-
galactoside, 4’6-dihydroxy-3’-methoxy-flavon-7-O-glycoside, quercetagetin-3,6-
dimethyl ether, luteolin-7-galactoside, patulitrin and apigenin. In previous studies
with this plant, kaempferol-3-O-galactoside, quercetagetin-3,6-dimethyl ether, 4’°6-
dihydroxy-3’-methoxy-flavon-7-O-glycoside, luteolin-7-galactoside and apigenin are
not found. Also, the dried Achillea biebersteinii Afan. was used for dyeing wool
yarns. The wool yarns were mordanted using Fe, Sn, Al salts and then dyed with
different amounts of dried plant’s flower and whole plant. The mordanting wools are
dyeing with Achillea biebersteinii Afan. After that, dyed wools were analyzed by
RP-HPLC. Besides this, Al- Achillea biebersteinii Afan. and Sn- Achillea
biebersteinii Afan. pigments were obtained with different pHs towards to
potentiometric titration. These pigments were analyzed qualitatively by reversed
phase high performance liquid chromatography (RP-HPLC) and it was determined
by comparing standards. Finally L* (brigtness), a*(red/green rate) and b*
(yellow/blue rate) values which constitute the CIEL*a*b* colour space of dyeing
wool yarns were measured.

Key words: Achillea biebersteinii Afan., dyestuff, pigment, flavonoids, HPLC.



1. GIRIS ve AMAC

1.1. Giris

Dogal boyamacilik, dogadan saglanan ¢esitli bitki ve bdceklerdeki

boyarmaddelerden yararlanilarak yapilan boyamacilik islemidir [23].
Dogal boyamaciik MO 4000 yillarinda Hindistan ve Mezopotamya’da, tekstil
elyafinin boyanmasi suretiyle baslamistir. Dogadaki bazi bitki, bdcek, deniz
kabuklular1 ve metal oksitleri kullanarak boyama ve pigment yapimi tarihin ¢ok eski
donemlerinden beri bilinmektedir [36].

Ozellikle bitkilerin kok, govde, yaprak ve ¢icekleri boyamacilik igin
kurutularak veya taze durumda kullanilir. Giliniimiizden 5000 - 6000 yil Once
baslayan dogal boyamacilik 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan ilk
sentetik boyarmaddenin bulunusuna kadar degismeden siirmiistiir. XIX. yiizyilin
ikinci yarisinda bir yandan yeni boyarmaddeler bulunurken 6te yandan bitkilerdeki
boyarmaddelerin sentezi gergeklestirilmistir. Boyarmaddelerin biiylik miktarlarda ve
ucuz olarak sentezi XIX. yiizyilin sonunda dogal boyamacilig biiyiik 6l¢iide ortadan
kaldirmistir.

Dogal kaynakli boyarmaddelerin saglanmasinin mevsimlere bagli olusu,
bitkisel kokenli bircok boyarmaddenin dogal boyalara biitlinliyle esdeger olarak
sentez edilebilmesi, sentetik boyarmaddelerin bitkilerde bulunabilen ve boyama
islemi iizerine olumsuz etkilerde bulunan yan maddeleri igermemesi, dogal boyalarla
seri Uiretimde belli bir standartin tutturulmasimin giigliikleri gibi etkenler sentetik
boyarmaddelerin kullanimin1 hizla yayginlastirmistir [23]. Ancak son yillarda
tilkemizde ve tiim diinyada el sanatlarina duyulan ilgi nedeniyle dogal
boyarmaddelerin kullanim1 yeniden artmistir. Ayrica tarihi sanat eserlerinin aslina
uygun onarimi, dogal boyarmaddelerin yeniden kullaniminin 6nemini artirmistir.
Sentetik boyarmaddelerin birgogunun toksik, kanserojen olmasi ve bu sentetik
boyarmaddelerin atiklariin da c¢evre kirliligine sebep olmasi dogal boyarmaddelerin
kullaniminin = 6nemini arttirmigtir.  1980’lerden sonra dogal boyarmaddeler;
giiniimiizde tekstil boyamaciliginin yani sira ilag, kozmetik ve gidalarin

renklendirilmesi gibi degisik alanlarda da kullanilmaktadir.



Bitki ve boceklerin igerdigi flavonoid, antrakinon ve indigoidler dogal
boyarmaddeler olarak bilinir. Dogal boyarmadde kaynaklariin igerdigi flavonoidler
ve antrakinonlar metallerle kompleks yapma o6zelligine sahiptir. Dogal
boyarmaddelerin metallerle olusturdugu koordinasyon bilesikleri dogal pigment
olarak adlandirilir [36].

Achillea biebersteinii Afan. bitkisi, Asteraceae familyasina aittir [29]. Icerdigi
flavonoidlerden dolay1r dogal boya olarak kullanilir. Boyarmadde agisindan 6zellikle
yiin boyamada kullanilmistir [36].

1.2. Amacg

Sar1 civanpergemi (Achillea biebersteinii Afan.) bitkisinin igerdigi
flavonoidler dogal boyarmadde ozelligi gostermektedir. Gilinlimiizde sentetik
boyarmaddelerin sagliga ve c¢evreye verdigi olumsuz etkilerinden otlirii dogal
boyarmaddelere olan egilim artmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada; bitkinin i¢erdigi
flavonoidler RP-HPLC ile analiz edilerek bitkinin toprak {iistii kisimlarinda hangi
flavonoidlerin bulundugunun saptanmas1 amaglanmastir.

Achillea biebersteinii Afan. bitkisi ile mordanli yiin boyama yapilarak, yiin
tizerinden ¢oziindiirilen flavonoidlerin  RP-HPLC cihaz1 ile kalitatif analizi
yapilmistir. Boylelikle yiin iizerinde hangi flavonoidlerin ne oranda bulundugunun
saptanmasi amaglanmustir.

Ayrica sar1 civanpergemi bitkisinin icerdigi flavonoidlerin aliiminyum(III) ve
kalay(Il) metalleriyle olusturduklari kompleksler pigment 6zelligi gosterdiginden, bu
calismada bitkinin icerdigi flavonoidlerin aliiminyum(IIl) ve kalay(Il) iyonlar: ile
vermis olduklar1 komplekslerin pH’ ya bagli olarak olusum kosullar1 belirlenmistir.

Son olarak; CIEL*a*b* renk Ol¢iim sistemi kullanilarak farkli mordanlar ile
komplekslestirilip, sar1 civanpergemi bitkisi ile boyanan yiiniin renk ve agiklik-

koyuluk degerinin tayin edilmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pigmentler ve Dogal Boyarmaddeler
2.1.1. Pigmentler

Bulunduklar1 ortam i¢inde ¢oziinmeyen renklendirici maddelere pigment
denir [27]. Pigmentler elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde
kuruyan yaglar ve regineler i¢inde uygulanirlar. Kimyasal bag ve absorpsiyon
yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik reg¢ineler ile elyaf ylizeyine baglanirlar.
Pigmentler suda ¢dziinmeyen anorganik ya da organik maddelerdir. Emiilsiyon elyaf
veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment kumas lizerinde ince dagilmis
halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140 - 170 °C de 1sitilarak sabitlestirilir.
Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k hasliklari iyidir. Siirtiinme hasliginin yiiksek
olmayist, koyu renklerin elde edilememesi, baglayict filmin hava etkisiyle
par¢alanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zelliklerdir [9].

Pigmentler; renk aralig1 sinirh olan dogal pigmentler ve renk araligi oldukca
genis olan sentetik pigmentler olarak ikiye ayrilabilir. Cesitli metal oksitler, siilfatlar,
stilfiirler dogal anorganik pigment olarak kullanilir. Organik pigmentler ise; suda
¢oziinmeyen organik bilesikler, organik bilesiklerin metal tuzlar1t veya metallerle
olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerini kapsar.

Pigmentler esas olarak boyarmadde o6zelligi gosteren maddelerdir.
Boyarmadde smiflandirmalarinda pigmentler boyarmaddelere ait bir alt tiir olarak
gosterilmigtir.  Ancak klasik anlamda bir boyarmadde ile bir pigment
karsilagtirildiginda Oonemli farkliliklar goriilmektedir. Pigmentlerin
boyarmaddelerden farki; tipki boya gibi mekanik olarak materyal ylizeyine
tutunmasidir [63].

2.1.2. Dogal boyarmaddeler

Boyarmaddeler, fiziksel veya kimyasal bir siire¢ sonucu baska bir madde ile
reaksiyona girerek maddeyi renklendirme niteligine sahip dogal veya sentetik
maddelerdir [28].

Boyarmadde ile boya birbirinden farkli ifadelerdir. Boya; uygulandig: ylizeye

tutunur ve mekanik yolla ¢ikabilir. Boyarmadde ise boyandigi materyal iizerine



kimyasal baglarla baglanir ve mekanik yolla ¢ikmaz. Bir maddenin boya niteligini
almasi igin igerisinde kromofor denilen doymamis karakterdeki renk verici gruplari
bulundurmas: yeterlidir. Boyarmadde icerisinde ise; hem kromofor, hem de
oksokrom adi verilen renk arttiric1 ve boyarmaddenin elyafa baglanmasini saglayan
gruplar bulunmalidir [24].

Dogal boyarmaddeler, dogada bazi bitkiler, hayvanlar, likenler ve mantarlar
tarafindan sentezlenen maddelerdir [15]. Dogal boyarmaddeler tekstilde boyama
amagh kullanilan farklt kimyasal Ozelliklere sahip bilesenlerin kompleks
karisimlaridir [50]. Dogal boyamaciligim tekstil elyafinda kullaniminin MO 4000
yillarinda Hindistan’da ve Mezopotamya’da baslamis oldugu bilinmektedir [36].
Organik boyarmaddeler gida maddelerinin boyanmasinda, fotograf plaklarinda,
fizyolojik tesirleri dolayisiyla tipta ve en ¢ok da boyamacilikta kullanilir [44].

Bitkilerin icerdigi boyarmaddeler genellikle azot icermezler. Ancak indigo ve
berberin boyarmaddeleri bunlarin disindadir. Bitkisel boyarmaddelerin 6nemli bir
boliimii aromatik benzen halkasi, karbonil, karboksil ve hidroksil grubu igeren zayif
asit 0zelligindeki maddelerdir ve mordanli boyarmaddeler sinifina girerler [22].

En yaygin olarak kullanilmis sar1 dogal boyarmadde igeren bitkiler muhabbet
cicegi (Reseda luteola L.) , boyact sumagi (Cotinus coggyria Scop.), boyaci
katirtirnag1 (Genista tinctoria L.), Serratula tinctoria L. Gaud ve bazi cehri
(Rhamnus) tiirleridir [17].

Dogada yesil renkli boyarmadde veren bir bitki veya bocek bulunmamaktadir.
Yesil renk sar1 renk veren bitkilerle mavi renk veren bitkilerin birlikte kullanilmasi
ile elde edilir. Geleneksel olarak uygulanan yesil renk recetelerinde genellikle 6nce
indigo ile mavi renge boyama yapilir. Daha sonra mordanlanan elyaf sar1 renk veren
bir bitki ile ikinci kez boyanarak yesil renk elde edilir. Yapilan analizler
gostermektedir ki yesil renk; Osmanli doneminde liretilmis kumaslarda ve halilarda
once indigo ile sonra muhabbet cicegi ile boyanmstir. fran’ da ise 6nce mordanh
boyama yontemi ile sar1 renge, sonra indigo ile yesil renge boyanmistir.

Turuncu rengin elde edilmesi icin genellikle 6nce sar1 renk boyama yapilir.
Daha sonra ayni boya banyosunun igersine bir miktar kokboya ilave edilerek rengin
turuncuya doniigmesi saglanir. Birgok tarihi tekstilin turuncu renk boyarmadde

analizlerinde sar1 renk ic¢in kullanilan boyarmaddelerin yaninda kirmizi renk icin



kullanilan boyarmaddelere de rastlanmigtir. Bu durum turuncu rengin boyanmasinda
sart renk boyamalarda kullanilan bitkilerle birlikte kirmizi renk boyamalarda
kullanilan bitkilerin birlikte kullanilmis oldugunu gostermektedir [36].

Dogal boyamacilikda kullanilmis olan hayvansal ve bitkisel boyarmaddeler
XIX. yiizyilin sonlarinda sentetik boyarmaddelerin sentezleri ile birlikte giderek
azalmis ve hatta ortadan kalkma noktasina gelmistir. Giiniimiizde ise sentetik
boyarmaddelerin bir¢cogunun toksik, kanserojen ve atiklarinin ¢evre kirliligine neden
olduklarinin anlasilmis olmasi dogal boyarmaddeleri yeniden giindeme tagimistir
[36]. Dogal boyarmaddelerin dezavantajli oldugu yon ise iiretimlerinin az olmasi ve
ayni renk tonunun tekrarlanma zorlugudur [62].

2.2. Dogal Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi
2.3. Biyolojik Kaynagina Gore Dogal Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Biyolojik kaynagina gore dogal boyarmaddeleri bitkisel kokenli ve hayvansal
kokenli dogal boyarmaddeler olarak siniflandirabiliriz.
2.3.1. Bitkisel kokenli boyarmaddeler

Sentetik boyarmaddelerin 1876 yilinda William Henry Perkin tarafindan
bulunmasina kadar biitiin boyama islemleri dogal boyarmaddeler ile yapilmaktaydi.
Bunun i¢in bitkilerden ve hayvanlardan elde edilen dogal boyarmaddeler
kullaniliyordu [71].

Bitkilerden mavi renkte boya elde etmek icin 3500 yil oncesinde indigo
kullanilmaktaydi ve hala da gilinlimiizde 6zellikle kot boyamalar1 i¢in kullanilir [71].
Mavi renkteki tiim boyamalar i¢in ya indigo ya da indigo tiirevi olan indigo siilfon
asidi kullamlir. indigo siilfon asidi indigonun derisik siilfat asidi ile isleme sokulmasi
suretiyle elde edilir ve indigodan farkli olarak suda ¢6ziinebilen bu boyarmadde, sap
mordanla veya dogrudan boyama yontemiyle boyanir. Boyama islemi i¢in bizzat
asidin kendisi ve bazik tuzlar1 da uygundur. Bu mavi renklerin bir dezavantaji vardir,
o da yikama hasliklarinin her zaman iyi olmamalaridir. Diger taraftan koyu mavi her
zaman indigo rengidir.

Bitkilerden elde edilen kirmizi renk ise kokboyadan kaynaklanir. Kokboya
olarak bilinen boya bitkisi Rubia tinctorium koklerinin tarimi ¢ok Onceleri
yapiliyordu, bugiin de Anadolu’da yabani olarak bulunmaktadir. Eski boyamalar

tizerinde yapilan arastirmalar, kullanilan kirmizinin Rubia tinctorium’a ait oldugunu



gostermektedir. Rubia tinctorium ile yapilan boyamalarin analiz sonuglar1 dokuz ayri
boyarmaddenin  varligin1  gostermistir.  Bu  boyarmaddelerin  baglicalari,
pseudopurpurin, alizarin, purpurin, munjistin ve rubiadin’dir. Bunlar, kok icindeki
glikozitlerin hidrolizleri sonucu serbest hale gecerler.

Misithlar,  Yunanlilar, italyanlar  boyamacilikta  halen  kokboya
kullanmaktadirlar. Rubia tinctorium Orta Avrupa’ya Once Romalilar ardindan
Ispanya’daki Araplar tarafindan tamitilmistir [23]. Kokboya boya bitkisi olmasi
disinda, toz veya infiizyon biciminde idrar soktiiriicli, miishil, dogumu kolaylastirict
ve antiskorbiitik (C vitamini eksikligini dnleyici) ilag olarak kullanilmistir [22].

Bitkisel kaynakli boyarmaddelerden en fazla sar1 renk elde edilir. Sar1 boyalar
diisiik 151k hasligina sahiptir. Ortacaga ait duvar halilarinda mavi ve kirmizi rengin
goriinmesinin nedeni de budur; sar1 renklerin bir¢ogu solmustur ve yesil ile turuncu
renklerde de kayiplar vardir [71].

Gecmiste cehri, safran, debbag sumagi, bakkam agaci, yalanci papatya,
sumak, anduz otu, boyaci papatyasi, sogan, asma, sakiz agaci... gibi birgok bitkiden
sar1 renk elde edilmistir [22].

2.3.2. Hayvansal kokenli boyarmaddeler

Hayvansal kokenli boyarmaddeleri bocek boyarmaddeleri ve deniz
kabuklularindan elde edilen boyarmaddeler olarak ayirabiliriz.
Bocek boyarmaddeleri

Eski caglarda ozellikle kirmizi renk elde etmek icin diinyanin c¢esitli
bolgelerinde bazi boceklerden yararlanilmistir. Kirmizi boyarmaddeler igeren pek
cok bocek tiirii arasinda onem kazanmis olanlar lak bdcegi (Kerria lacca Kerr,
Tachardia larreae Kerr), Amerikan kosinili (Dactylopius coccus), Vordan karmir veya
Ararat kermes (Porphyrophora hamelii Brandt), Kermes bodcegi (Kermes vermilio
Planchon) ve Polonya kosinili (Porphyrophora polonica )dir.

Bocek boyarmaddelerinin en 6nemlilerinden biri olan ve renkli bileseni
kermes asidi olarak bilinen kermes bocegidir. Kermesin kullanimi yalnizca
boyamacilikla sinirli olmayip, eski donemde ilag olarak da kullanilmistir.

Kermes 1.0. 2000 yillarindan beri yiin ve ipegi kirmiziya boyamak icin
kullanilagelmistir. Kokboyadan sonra en yaygin olarak kullanilan  kirmizi

boyarmaddedir ve sap ile mordanlanarak boyama yapilir.



Bir baska bocek boyarmaddesi de kosinil bocegidir (Dactylopius coccus). Bu
bocekteki renkli bilesen karmin asididir. Kosinildeki kirmizi boyarmaddelerin yani
karmin asidinin ekstraksiyonu hem asit hem de bazik ortamda gergeklestirilebilir.

Kosinil ve kermes boceklerinin {irettigi kirmizi boyarmaddelerdeki kirmizi
renklerin asagi yukari birbirlerinin ayni olmasmin nedeni kimyasal yapilarinin
birbirine ¢ok benzemesidir. Karmin asidi boyarmaddesinin hasligi ¢ok yiiksektir.
Bununla boyanmis tekstil iiriinleri aradan gecen yiizyillara karsin renklerinin
canliligin1 korumaktadirlar. Mordan olarak sap yerine kalay tuzlar1 kullanildiginda
ise 151k haslig1 daha yiiksek olan boyama elde edilmistir.

Lak boceginin renkli bileseni ise lakaik asittir. Kosinil ve lak her ikisi de
mordanli boyarmaddelerdir ve mordanin degismesi ile ¢ok degisik renk tonlar1 elde
etmek miimkiindiir. Mordan olarak tiim Dogu’da hemen daima sap kullanilmistir.
Lak ve kosinili gozle ayirt etmek olanakli degildir. Bir ipligin bu iki bocek
boyarmaddesinden hangisi ile boyandig1 ancak laboratuar ¢alismasi ile anlasilabilir
[22].

Deniz kabuklular:

Mor rengin kaynagi Akdeniz kiyilarindan ve Marmara denizinden toplanan
eski donemde pelagis veya purpura olarak bilinen Murex trunculus ve M. brandaris
ad1 verilen deniz salyangozlaridir. Murex brandaris adi verilen deniz hayvanindan
elde edilen boyarmadde 6,6’-dibromindigodur. Bu deniz hayvaninin toplanmasi ¢ok
zor ve boyamacilik teknigi karmasiktir. Murexin 12000 tanesi 1,4 g saf mor
boyarmadde vermektedir. Bu durum boyarmaddelerin az bulunmasi ve ¢ok pahali
olmasini agiklar.

Eski boyama yontemine gore, kabuklarindan ayrilan hayvanlar 3 giin
tuzlandiktan sonra 10 giin suda kaynatilip boyanacak yiin veya ipek 5 saat siireyle bu
¢ozeltiye batirilir. Daha sonra giin 15181na tutulan kumaslar sirastyla koyu sari, yesil,
mavi ve mor renk alirlar. Boyamada kullanilan deniz kabuklusu tiiriine gore de
kahverengimsi kirmizidan koyu maviye degisen renkler elde edilir [22].

2.4. Kimyasal Yapiya Gore Dogal Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi
Kimyasal yapisina gore dogal boyarmaddeleri; kinonik yapidaki

boyarmaddeler, indigoidler ve flavonoidler olarak siniflandirabiliriz.



2.4.1. Kinonlar

Kinonlarin temel yapisi, aromatik monosiklik ya da polisiklik bilesikten
tiireyen doymamis bir siklik ketondan meydana gelir [15]. Kinonlar, iki keton grubu
iceren aromatik halka yapisina sahip, oldukca reaktif ve dogada yaygin olarak
bulunan renkli bilesiklerdir. Kesilen veya yaralanan meyve ve sebzelerde
siyahlasmaya neden olurlar. Insan cildinde orta diizeyde melanin sentez yolundan
sorumludurlar [51].
Kinonlar yapilarina gére benzokinonlar, naftakinonlar ve antrakinonlar olmak {izere

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi siniflara ayrilirlar.

Benzokinon Naftokinon Antrakinon

Sekil 2.1. Kinonlarin siniflandirilmasi [20].

Naftakinonlar ve antrakinonlar dogada yaygin bulunan, renklendirici
maddelerdir. Ornegin kinon yapisindaki juglon, ceviz kabuklarmin renkliligini
saglayan bilesiklerden birisidir. Juglonla benzer bir yapida olan lavson, saga kirmizi
renk veren hint kinasinda bulunur. Tipik bir antrakinon olan karminik asit, kosinil
boceginin (Coccus cacti L.) ogiitiilmesiyle elde edilen, gida ve kozmetik boyasi
olarak kullanilan kirmizi renkli bir pigmenttir [28].

Kinonlar, ozellikle de antrakinonlar oldukc¢a giiclii fluoresans &zellik
gosterirler.  Antrakinonlarin  ve likenlerin liiminesans 0Ozellik gdstermeleri
tanimlanmalar1 agisindan bir avantajdir. Boylelikle bu 06zelliklerinden &tiirii bu
maddeler daha az 6rnekle daha kisa siirede taninabilir [65].

Omegin Rubiaceae familyasiin birgok tiirii kirmizi renkli kokleri nedeni ile,
eski caglardan beri yiin ve pamuk boyamada kullanmilmistir. Koklerin boyama
ozellikleri tasidiklar1 kinonik bilesiklerden (antrakinonlar, naftokinonlar ve tiirevleri)
ileri gelmektedir. Ozellikle R. tinctorum kokleri (Radix Rubiae: Kokboya,
Boyacikokii) Anadolu halk: tarafindan yilizyillarca hali ve kilim ipliklerini boyamada

kullanilmis ve kiiltiirii yapilmistir. Kokler ana bilesik olarak, antrakinon yapisindaki

10



alizarin, purpurin ve ruberitrik asit igermektedir. Bu koklerden 6zel yontemlerle elde
edilen kirmiz1 boya "Edirne Kirmizis1" veya "Tiirk Kirmizis1" adiyla bilinmektedir
[49].

2.4.2. Indigoidler

Indigoidler kiipe boyarmadde grubuna girerler. Kiipe boyarmaddeleri suda
¢oziinmediginden ilk 6nce indirgenerek alkalide ¢oziiniir bir hale getirilir.

Indigoidler biitiin kiipe boyarmaddelerinde oldugu gibi bir C==0 grubu ihtiva
ederler. indirgenme olay1 neticesinde bu karbonil gruplar1 C-OH haline gegerler. Bu
indirgenme iirtiinii alkalilerle suda ¢oziiniir tuzlar meydana getirir. Boylece elyafa
iyice tutunan, alkalide ¢oziinen bu bilesik hava oksijeni ile tekrar yiikseltgenerek
¢dziinmeyen asil boyarmadde haline gecer [7]. Boylece indigo ile boyama yapilirken
direkt boyama yapilir, mordana gerek duyulmaz [24].

Indigoidler yiin ve pamuk boyamada kullanilir ve indirgenme iiriinleri kendi
renklerinden farkli olarak ya sar1 renkli ya da renksizdir. Ciba Blue gibi indigoidler
de ise indirgenme iirlinii olduk¢a parlak altin saris1 renkte oldugundan indirgenme
tamamen bittiginde bu tiirlerin taninmasinda biraz zorluk yasanabilir [46].

Indigo, Hindistan’da yetisen tropik bir bitki olan indigo (Indigofera tinctoria
L.) bitkisinden elde edilen mavi renkli bir boyarmaddedir. Indigo bitkisinin tarimi
Hindistan’da 4000 yildan beri yapilmaktadir. Indigo bir pigment olarak XII. yiizyilda
Avrupa’ya ihrag edilmis, Marco Polo tarafindan XII. yilizy1l sonunda bir boyarmadde
olarak tanitilmis ve Venedikli boyacilar tarafindan kullanilmaya baglanmistir. XVI.
yiizyilda Avrupa’ya bol ve ucuz olarak getirilmis ve ¢ok yaygmlagsmistir. Isaac
Newton, XVIIL. ylizyll sonunda giines 1s18inin spektrumunu elde ettiginde yedi
renkten birine indigo adin1 vermistir.

Indigo veren ¢esitli bitkiler vardir. Bunlardan biri olan ¢ivit otu (Isatis
tinctoria L.) ¢cok eskiden beri bilinir. Civit otu hem Avrupa’da hem de Anadolu’da
yetisir. Glinlimiizde Orta ve Bati Anadolu’da yabani olarak yetismektedir. Eskiden
Anadolu’da tarimi da yapilmistir. Benzer bitkiler olan Isatis crymbosa ile Isatis
tomentella Giiney ve Dogu Anadolu’da Polygonum tinctoria Japonya ve Kore’ de,
Eupatorium indigofera veya Marsdenia tinctoria Brezilya ve Malezya’ da bulunur.
Hindistan cividi (Indigofera tintoria) bitkisinin yapraklarinda indoksil’in glikoz ile

olusturdugu ve “indikan” adi verilen bir glikozit vardir. Yapraklarin fermantasyonu
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sonucu hidrolizlenen indikandan olusan indoksil hava oksijeni tarafindan indigoya
yiikseltgenir. Olusan indigo fermantasyon ortami tarafindan acik sari renkli 16ko-
indigoya indirgenir. Bazlarda ¢6ziinen agik sar1 renkli bu bilesik biitiin elyaf tiirlerini
dogrudan boyar. Daha sonra elyaf {izerine tutunmus olan sar1 renkli indirgenme
irtinii hava oksijeni tarafindan hizla mavi renkli indigoya ylikseltgenir. Bu siire¢

Sekil 2.2°de gosterilmistir [22].
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Sekil 2.2. Indigonun olusumu.
2.5. Flavonoidler

Bitki fenollerinin en genis sinifin1 difenilpropan (Cs - C; - Cg) iskeletine sahip
flavonoidler olusturmaktadir. Su ana kadar bitkilerin yaprak, tohum, kabuk ve ¢icek
kisimlarinda 6000’in {izerinde farkli yapida flavonoid belirlenmistir [31].

Fenolik maddeler dogal antioksidanlarin en 6nemli gruplarini olustururlar.
Bunlar bitkilerin tiim kisimlarinda goriilen polifenolik bilesenlerdir, en yaygin
bitkisel fenolik antioksidanlardan biri ise flavonoidlerdir [61].

Cogu flavonoid dogada D-glikoz, L-ramnoz, glukoramnoz, galaktoz, lignin
ve arabinoz gibi glikozidleri seklinde bulunur [33]. Bagirsaklarda hidrolizlenerek

biyolojik bakimdan aktif aglikonlara déniisiirler [39]. Insan ve hayvanlarda mide
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bagirsak sisteminden emilirler veya degismeden ya da metabolitleri halinde idrar ve
digki ile atilirlar. Lipid peroksidasyonunu inhibe eden flavonoidler etkili antioksidan,
metal kelatlayici [18], siiperoksit, alkoksil, peroksil ve nitrik oksit gibi serbest radikal
stiptiriiclidiir [13]. Bunun yan1 sira flavonoidlerin kan basincin diisiiriicti, anti timor,
[69], antiviral, antialerjik, antispazmodik, antibakteriyel [11], diaforetik ve ditiretik
[54] 6zelliklere sahip olduklari bilinmektedir.

Flavonoidler tiim bu farmokolojik etkilerinin yam sira dogal boyarmaddeler
olarak kullanilmaktadirlar. Boyarmadde olarak kullanilan flavonoidler bitkilerin
govdelerinde, yapraklarinda, kabuklarinda, ¢iceklerinde ve koklerinde bulunurlar
[60]. Flavonoidlerin boyarmadde olarak kullanimlar1 ¢ok eskilere dayanir. Misir’da
bulunan arkeolojik eserlerde flavonoidlere rastlanmistir [36].

Flavonoidlerden o6zellikle flavonlar ve flavonollar en yaygin olarak
kullanilmis sar1 renk boyarmaddelerde temel kromoforlardir. Seker tiirevleri olarak
bitkilerde olusurlar, temel aglikona hidrolizlenirler, karbonil grubu ve komsu fenolik
grup lizerinden mordan ile bir metal kompleksi sayesinde elyafa baglanirlar [17].

UV sinlardan koruma Ozelliklerine sahip olmalart nedeni ile bazi
flavonoidler kozmetik {iriinlerde de, 6zellikle kremlerde 6nemli katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica flavonoidler metal iyonlari ile reaksiyon verme kapasitesine
sahip olduklarindan analitik amagla uranyum, zirkonyum, titan ve diger metallerin
tayininde kullanilabilmektedirler [16].

2.5.1. Flavonoidlerin yapisal 6zellikleri

Kimyasal bakimdan flavonoidler 2—fenilbenzopiran yapis1 gostermektedirler
[30]. 15 karbon atomu igeren flavonoid iskeleti C¢—Cs—Cs konfiglirasyonunda
diizenlenmistir [14]. Flavonoidler A ve B olmak iizere 2 tane benzen halkasi igerirler
ve bu benzen halkalar1 oksijen igeren ve bir piren halkasi olan C halkasi ile birbirine
baglanirlar [25]. Bu halkalara baglanan ¢esitli fenolik hidroksil gruplari, bu yapilarin
antioksidan aktivite gostermelerini saglar. Farkli tiirdeki bitkilerde veya ayni bitkinin
degisik kisimlarinda bulunan flavonoidlerin biiyiik yapisal farkliliklar1 vardir [14].

Sekil 2.3°de bir flavonoid grubunun genel yapist goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Flavonoid grubunun genel yapisi [70].

Flavonoid yapilarinda gozlenen en yaygin siibstitiientler hidroksil gruplaridir
ve genellikle 3, 5, 7, 3, 4’ve/veya 5’ pozisyonlarinda hidroksil gruplart bulunur.
Cogunlukla bir veya birden daha fazla bu hidroksil gruplar1 metillenir veya asetillenir
[52]. Bu nedenle, flavonoidlerin metoksi ve glikozil tiirevlerine bitkilerde sik
rastlanir. Metoksi flavonoidlerin yapilarinda birden yediye kadar metoksi grubuna
rastlanilmaktadir. Dogada en ¢ok mono-, di- veya trimetoksi flavonoidler
gozlenmektedir [5].

Flavonoidler bitkilerde glikozitleri seklinde bulunurlar. Aglikonlar1 ise
cogunlukla daha az ortaya ¢ikar. En az 8 farkli monosakkarit veya di- ya da
trisakkarit kombinasyonlar1 flavonoid aglikonlarinin farkli hidroksil gruplarina
baglanabilir. Flavonoidlerin sayilarinin fazla olmasi flavonoid aglikonlarinin ve
bunlarin sekerlerinin bu farkli kombinasyonlarindan kaynaklanir. En yaygin
boliimiinii ise D-glikoz ve L-ramnoz glikozitleri olusturur. Bu glikozitler genellikle
O-glikozitlerdir ve seker kismi C-3 ve C-7 pozisyonunda hidroksil grubuna
baglanmistir [25].

UV spektroskopisi, flavonoid bilesiklerin yapisi hakkinda 6nemli bilgiler
veren bir yontemdir. Bilesigin metanoldeki ¢ozeltisine farkli reaktifler katarak elde
edilen spektrumlar molekiildeki hidroksil gruplarinin yerleri hakkinda fikir
vermektedir [19].

UV spektrumunda flavonoid bilesikleri iki absorpsiyon bandi vermektedir;
band II 240 - 285 nm ve band I 300 - 400 nm dalga boylarinda absorbsiyon yapar.
Band II flavonoidin A halkasindaki benzoil grubunun absorpsiyonundan
kaynaklanirken; Band I ise B halkasindaki sinnamoilin absorpsiyonu ile ilgilidir

[43].
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Tablo 2.1. Flavonoidlerin UV spektroskopisindeki absorpsiyon bantlari

Bant I (nm) Bant II (nm)
Flavon 304-350 250-270
Flavonol 352-385 250-270
Flavonon 310-330 275=-290
Kalkon 360-390 240-260
Auron 390-430 240-260
Antosiyanidin 475=-560 275-280
Izoflavon 300-340 245-270

2.5.2. Flavonoidlerin siniflandirilmasi

Flavonoidler, biiyiik flavonoid gruplar (2- fenilbenzopiranlar), isoflavonoid (3-

benzopiranlar) ve neoflavonoid (4-benzopiranlar) olmak tizere {i¢ ana grupta (Sekil

2.4) smiflanirilabilir [30].

Biiyiik flavonoid gruplar: (2- fenilbenzopiranlar)

Kimyasal bakimdan bu flavonoidler 2—fenilbenzopiran yapis1 gostermektedirler ve

bu flavonoidler su gruplar altinda toplanabilirler:

+
HO. )
N
@ C
= OH
OH

Antosiyanidin

Flavonol
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Flavon

Flavanol
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isoflavonoidler

Isoflavon Isoflavanon Isoflavanol
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Kiiciik flavonoid gruplar
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Sekil 2.4. Flavonoid gesitleri ve genel yapilar1 [64].
2.6. Asteraceae

Asteraceae (Compositae) familyasi, yaklasik 1509 cins ve 20.000 tiirle,
diinyada en fazla tiirii olan familyadir [29]. Compositae familyas1 bitkilerinden
bircogu bahgelerde yetistirilen veya cicekgilikte degerli olan siis bitkileridir.
Yurdumuzda 133 kadar cinsi ve 1156'dan fazla tiirii yetismektedir [5S9]. Asteraceae

familyas1 Tiirkiye Florasi’nin en biiylik familyasi olmasi, familya {iyelerinin ¢ogunun
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ekolojik toleranslarinin genis olmasi ve meyvelerinin pappuslu olmasi, riizgarla
kolayca uzaklara taginabilmesi bakimindan biiyiik 6nem tasir [29].

Cogu otsu az bir kismi ise cali veya agactir. Yapraklar alternan, karsilikli
veya hepsi tabanda yer alir. Cicekler kapitulum durumdadir ve kapitulum tabaninda
braktelerden yapilmis bir involukrum vardir. Cicekler erdisi veya tek eseyli,
aktinomorf veya zigomorfdur. Kalis bir papus seklinde, bazen bir halka veya pul
biciminde ve bazen eksiktir. Korolla 5 birlesik petalli, tiip veya dil seklindedir.
Stamen 5, filamentler serbest, anterler birlesiktir. Ovaryum alt durumlu, 2 karpelli,
bir oviilliidiir. Meyva, tepesinde bir papus, bir kaliks artig1 veya tepede boyle bir
organi olmayan bir akendir. Bu familyada, ugucu yag ve acit madde tasidiklarindan
dolay1 tibbi olarak kullanilan, inulin ve sabit yag tasidiklarindan dolayr gida
maddeleri veren ve lateksinde kauguk tasidiklarindan dolayir sanayi degeri olan
bitkiler vardir [10].

Diinyada ve Anadolu’da genis yayilim gosteren Asteraceae familyasina ait
bir¢ok tiirlin farmakolojik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bu familyadaki bitkiler,
diterpen ve flavanoidlerin yami1 sira agirlikli olarak, antibakteriyel, antifungal,
antihelmintik, antienflamatuar, insektisit, antitiimor gibi pek cok biyolojik aktiviteye
sahip seskiterpen lakton metabolitlerini icermektedirler [4]. Bunun yaninda bu
familyadaki bitkilerin oldukca fazla miktarda ugucu yag ve flavon ve flavonollerin
metil eterlerini icerdigi rapor edilmistir [66].

2.6.1. Civanpercemi tiirleri (Achillea sp.)

Bitki kaynakli maddelere ya da ilaglara ¢ok yonlii kullanimlarindan otiiri ilgi
artmaktadir. Ozellikle bitkisel ilaglar insanoglunun tarihi kadar eskidir. Asteraceae
familyasina ait Achillea cinsi bitkiler de tarihte iyilestirici amaciyla kullanilmigtir.
Achillea tiiri adin1 Yunan mitolojisinin en Onemli kahramanlarindan biri olan
Achilles’dan almistir. Truva savasi sirasinda Achilles yarali askerlerini iyilestirmek
i¢in Achillea spp. bitkisini kullanmistir [6].

Achillea L. cinsinin (Asteraceae), yaklasik olarak 115 tiirii vardir ve merkezi
Gilineybat1 Asya ve Gilineydogu Avrupa’dadir ve Kuzey Amerika’ya Avrasya
boyunca uzanir. Bu tiirler ekolojiye fazlaca uyum saglarlar. Tiirkiye Florasi’nda 5

seksiyonda toplanmig 52 takson ile temsil edilen 46 tiirii bulunur. Bunlarin 23’
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Anadolu’ya endemiktir [2]. Civanper¢cemi bitkisinin Tiirkiye’de bulundugu yerler

Sekil 2.5.’de gosterilmistir.

Sekil 2.5. Civanpergemi bitkisinin Tiirkiye’deki dagilimi [36].

Achillea tiirleri beyaz, beyaz-sari, beyaz-mor renkte cigeklere sahip ¢ok yillik

ve 80 cm’ye kadar boyu uzayabilen bitkidir [38]. Akbasl, civanpercemi, ak yavsan,

barsama otu, baytaran, baytiran, binbir yaprak otu, kabe siipiirgesi, kandil ¢icegi,

marsama otu gibi isimlerle de anilmaktadir. Yiiksek rakimli yerlerde dogal olarak

yetismektedir. Mayis — Ekim aylar1 arasinda ¢icek acar [36]. Igerdigi flavonoidlerden

otiirli dogal boyarmadde olarak kullanilir [38]. Boyarmadde agisindan &zellikle yiin

boyamacilikta kullanilmistir. XVIL. yiizy1l Konya halilarinin sar1 renklerinde ve yesil

renklerinin sar1 bilesenlerinde kullanilmis oldugu saptanmistir. Boyama islemi

bitkinin kurutularak o6gitiilmiis cicekleri ile mordanli boyama yontemiyle yapilir.

Civanperceminin kullanildig farklt mordan maddeler, bunlardan elde edilen renkler

ve gerekli sartlar Tablo 2.2°de verilmistir [36].

Tablo 2.2. Civanpercemi bitkisinin mordanlama ve boyama regetesi [36].

— [ Mordan Kal(S03), 12H,0 | FeSO; 7H,0 | CuSO0s 5H:0 | SaCl 2H.0

LE Mordan (%0) 20 3 5 4

'g Sicakhik ( °C) 100 100 100 100

= | Zaman (dak.) 60 60 60 60
Boya bitkisi (%0) 30—50 30-50 30 -50 30-50

- Sicakhik ( °C) 100 100 100 100

E Zaman (dak.) 10— 30 10— 30 10 —-30 10-30

2 Renk Turuncu-zar: | Zeytin yesili Haki Parlak sar1
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Sekil 2.6. KAI(SO,),.12H,0 mordan kullanilarak civanper¢emi ile boyanmis yiin.
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Sekil 2.8. Sentez AS. Koleksiyon,; Env. No. 317.171.

XIX. yiizyihn ikinci yarisi. Sart renk civanpercemi ile boyanmas.
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Achillea tiirlerinin  ekstraktlar1 kapsamli  bir sekilde ¢alisiimis ve
antimikrobiyal, antispazmodik, antidiabetik, antihipertansiyon ve antihiperlipidemik
etkileri, antifertiliti, antispermatogenik ve immiinosiipresif aktiviteleri rapor
edilmistir. Bunun yani sira Achillea tiirlerinin bazilarinda bulunan flavonoidlerden
casticin’in anti-timor aktivite gosterdigi bilinmektedir. Ayrica yine centaureidin
iceren tiirlerinin sitotoksik oldugu, apigenin ve luteolin i¢eren tiirlerinin de Ostrojenik
ve antispazmodik aktiviteye sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica Achillea
tirlerinden elde edilen ekstrelerin antioksidan aktivitelerini gostermek amaciyla
bir¢ok ¢aligmada toplam flavonoid miktarlari tayin edilmistir [35].

Bu tiirdeki bitkiler analjezik, antienflamatuvar, antipiretik, kolagog ve
hemostatik etkilerinden otiirti 6zellikle Avrupa'da bazi farmasotik preparatlarin ve
tibbi ¢ay karisimlarinin bilesimine girmektedirler [37]. Ayrica bu bitki dijestif [40]
ve insektisit gibi pek¢ok biyolojik aktiviteye sahip seskiterpen lakton metabolitlerini
igermektedir [4].

Achillea ile iiretilen ¢ogu ilaglarin igeriginde % 0,2 ile % 1 arasinda ugucu
yag bulundugu bildirilmistir. Achillea cinsi infragenerik siniflamalarinda zorluklar
olup, ugucu yag karakterleri tiirlerin ayrilmasinda onemli ilave karakter olarak
kemotaksonomik amagli olarak kullanilabilecektir. Ugucu yaglardaki, alfa-pinen,
beta-pinen, sabinen, 1,8-sineol, kamfor, karyofillen ve kamazulen’in nispi
miktarlarinin bu ayiricr kriterleri olusturdugu rapor edilmistir. Baz1 Achillea tiirleri,
farmasoétik, kozmetik ve koku sanayinde kullanilirlar. Achillea tiirlerinin ugucu
yaglar1, pek ¢ok calismaya konu olmustur. Ornegin, 4. millefolium L. ekonomik
Oonemi ve tedavi edici 6zelliginden dolay1 ¢ok genis capta incelenmistir. Ayrica bazi
Achillea tiirlerinin ugucu yaglari, antibakteriyel, iltihap giderici, sitotoksik ve
kanamay1 durdurucu ajanlar olarak kullanilmaktadir. Achillea millefolium, solucan
diisiiriicti, iltihap giderici, sinir yatistirici, antiviral, gebelik onleyici, idrar soktiiriici,
terletici, kadinlarda adet diizenleyici, ates disiirlicii, barsak fonksiyonlarini
diizenleyici, uyarici, bag ve bogaz agrilarinda, panik atakta, romatizma ve mide
tilserinde kullanildig1 rapor edilmistir. A. argentum 'un gigeklerinin, gastrointestinal
hastaliklarda kullanildig1 ve toprak iistii kisimlarinin sitotoksik aktiviteye sahip
oldugu, 4. pannonica’dan elde edilen germakren tiirevli bir maddenin iltihap giderici

etkiye sahip oldugu ve 4. chrysocoma’nin antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu
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yine A. ptarmica rizomlarinin bosaltim sistemi enfeksiyonlarinin, romatizmanin, bas
agrilarinin ve gaz giderici olarak mide hastaliklarini tedavisinde kullanildigi rapor
edilmistir [4].

Bu tiiriin seskiterpen laktonlar, alkamidler, 3 veya 7 glikozillenmis
flavonoidleri igermesinin yani sira yaprak ve gévdenin her ikisinde diger yag tutan
maddelerle birlikte falvonoid aglikonlarini serbest halde igerdigi de bilinmektedir
[53]. Flavonoidlerin C-glikozil ve bunlarin 7-metilenmis tlirevlerinin de bu bitki
tiiriinde oldugu kanitlanmistir [1].

2.6.2. Achillea biebersteinii Afan.

Achillea biebersteinii Afan. bitkisinin Tiirk¢e adi sar1 civanpergemidir [12].
Yiiksekligi 10 — 100 cm arasindadir, gévdesi diiz ve yuvarlaktir, yapraklar1 gevsek ya
da yogun tiiyliidiir. Salkimlar1 2 — 10 cm, ¢igek sap1 0,5 - 4 mm, ¢igegi altin saris1
renkte olup, 1 — 2 mm boyundadir. Bu tiir Tiirkiye’ye 6zgii olup, Anadolu’nun birgok
yerinde bulunur [29].

Sekil 2.9. Sar1 civanpercemi bitkisinin genel goriiniimii.

Yapilan ¢alismalarda bu tiirlin i¢erdigi monoterpenlerden 1,8-sineol, kamfor
ve piperiton miktarlarinin oldukga yiiksek oldugu GC-MS caligmalarindan rapor
edilmisgtir [8]. Ayrica bitkide 2-trikosan, patulitrin, kersetagitrin, jaceidin,

kersimeritrin, 1-heksakosanol ve n-pentakosan bulunmustur. Bitkinin icerdigi
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flavonoidler elementel analiz ve spektral metotlar yardimiyla bulunmustur [47]. Bir
baska caligmada da kersimeritrin, kersetin ve luteolin [56] isoramnetin bulundugu
saptanmistir [12]. Bir baska calismada ise beta-sitosterol ve stigmasterol, biri
guaianolid digeri germakronolid olmak iizere iki seskiterpen lakton ve
flavonoidlerden ise jaceidin ile 3,6-dimetoksi-5,7,4’trihidroksi flavon bulunmustur
[3].

2.7. Achillea biebersteinii Afan. Bitkisinin Icerdigi Boyarmaddeler ve Ozellikleri

Achillea biebersteinii Afan. bitkisinde boyarmadde 0Ozelligini gdsteren
flavonoidler; Quercetin, Quercetagetin-3,6-dimetileter, Patulitrin, Apigenin,
Kamferol-3-O-galaktoz, Luteolin-7-O-galaktoz ve 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-
7-0-glikoz’dur.

Bitkinin toprak tstii kisimlar1 olan gévde, yaprak ve cigeklerinde igerdigi bu
flavonoidlere ait 6zellikler asagida verilmistir.

2.7.1. Quercetin

Quercetin 3,3',4',5,7-pentahidroksiflavon olarak da adlandirilir.

Flavonoidlerin flavonol grubuna aittir. Sekil 2.10°da quercetin molekiiliiniin yapisi

verilmistir [32].

OH
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HO \[/fjﬁar‘,f CHE\T”/—%"’J

!
- P e
X7 N N OH
| 7

OH Q

Sekil 2.10. Quercetin yapisi

CAS No : 117-39-5

C.I. No : 75670, dogal sar1 10, 13; dogal kirmiz1 [36]
Formila : CsHy907

Molekiil agirlig : 302,23 g/mol

Bilesimi 1% 59,61 C, % 3,34 H, % 37,06 O

UV maksimum : 258, 375 nm (etanol)
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Erime noktasi :316 °C
Gortintimii : Agik sar1 renkte kat1 toz
Coziintirlugi : Suda 21 °C’de <0,1 g/100 mL [24].
Asetik asit ¢ozeltisinde sar1 renk vererek ¢oziiniir. 1 grami
290 mL saf alkolde ve 23 mL kaynamis alkolde ¢oziintir [42].

2.7.2. Apigenin

Kimyasal olarak  4°,5,7-trihidroksiflavon  veya  5,7-dihydroxy-2-(4-
hydroxyphenyl)-4H-1-benzopyran-4-one olarak adlandirilir. Apigeninin yapist Sekil
2.11°de gosterilmistir [32].

OH

HO 0

OH 0

Sekil 2.11. Apigeninin yapisi

CAS No : 520-36-5

C.I. No : 75580, Natural Yellow 1

Formiilii : Ci5Hi00s

Molekiil agirlig : 270,23 g.mol™

Bilesimi 1% 66,67 C, % 3,73 H ve % 29,60 O
UV maksimum : 269,340 nm (etanol)

Cozintrligi : 183 mg.L" 25°C (suda)

Erime noktas1 :292-294 °C [42].

Gortinimi : Limon saris1 renginde kat1 toz
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2.7.3.Patulitrin

Sekil 2.12. Patulitrinin yapist

CAS No : 19833-25-1

Formiilii : CoH2O13

Molekiil agirlig : 494,40 g/mol

UV maksimum : 259, 373 nm (metanol)
GOriintimi : Mat sar [2].

2.7.4. Quercetagetin-3,6-dimetil eter (Axillarin)

HO

H,CO

Sekil 2.13. Axillarin (Quercetagetin-3,6-dimetil eter) yapisi

CAS No : 5188-73-8
Formila . C17H140g
Molekiil agirhig : 346,28 g/mol
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2.7.5. Kamferol 3-O-galaktoz

Sekil 2.14. Kamferol-3-O-galaktozit yapisi

2.7.6. Luteolin-7-O-galaktoz

Sekil 2.15. Luteolin-7-O-galaktoz yapisi

CAS No : 5373-11-5
Formila . C21H2()011
Molekiil agirlig : 448,39 g/mol

2.7.7. 4 6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz

OCH;
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Sekil 2.16. 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz yapisi
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2.8. Renk ve Yap Iliskisi

Elektromanyetik spektrumun, dalga boyu 400 — 750 nm olan goriiniir
alaninda 151k enerjisini absorbe eden maddeler goze renkli goriiniirler. Renk, 15181
gbzlin retina tabakasina diismesiyle olusan karmasik psikolojik ve fizyolojik bir
olgudur. Insan goziindeki sinitlerin ve retina tabakasmin sadece goriiniir bolgeye
duyarli olmasindan dolay1 IR ve UV alanda 151k absorpsiyonu yapan maddeler géze
renksiz veya beyaz goriiniirler. Cisimlerin absorpladig: renk ile goriindiikleri renkler
aynt degildir. Tamamlayict renk de denilen goriinen renk goriiniir bolgenin
tamamindan bazi dalgaboylarinin ¢ikarilmasiyla olusur. Ornegin pentasen 570 nm
dalgaboyunda absorpsiyon yapar. Bu 151k, goriiniir bolgenin sar1 1s181dir. Pentasen,
bu sar1 15181 ve biraz da buna yakin dalgaboylarin1 absorbe eder, digerlerini yansitir.
Bu nedenle pentasen sar1 degil, sarinin tamamlayici rengi olan mavi olarak goriiliir
[9,28]. Cisimlerin, absorpladiklari 1s18a gore goriindiikleri renkler Tablo 2.3’de
verilmigtir.

Tablo 2.3.Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde cisimlerin absorpladigi
ve yansittigi renkler [9].

Absorplanan Isik Cismin Goriinen Rengi
(Yansivan 151k)
Dalgaboyu (nm) Renk
400 — 440 Mor Yesilimsi sari
440 — 480 Mavi Sar1
480 — 490 Yesilimsi Mavi Turuncu
490 — 500 Mavimsi Yesil Kirmizi
500 — 560 Yesil Magenta
560 — 580 Sarums: Yesil Mor
580 — 595 Sari Mavi
595 — 605 Turuncu Yesilimsi mavi
605 — 750 Kunuz: Mavimsi yesil ve Yesil

1888’de Armstrong, kinon ve kinoid yapisindaki bilesiklerin renkli oldugunu
One stirmiistiir. Baz1 bilim insanlar1 bir bilesigin renkli olmas1 i¢in doymamisliga
sahip olmasi gerektigini ifade etmislerdir. Arndt’in ara hal teorisini daha sonra Paulig
ve Hiickel fiziksel olarak kanitlamiglardir. Mezomerik yap1 arz eden doymamis
bilesiklerin renkli olduklarini ifade etmislerdir [24,9].
2.9. Koordinasyon Bilesikleri

Merkez atom olarak adlandirilan bir metal iyonu etrafina, ligand ad1 verilen

molekiill veya iyonlarin kovalent bag ile baglanarak olusturdugu bilesiklere
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koordinasyon bilesigi denir. Koordinasyon bilesikleri genellikle liganttan metale bir
elektron ¢ifti verilmesi ile olusur ve olusan bag koordine kovalent bag olarak
adlandirilir. Koordinasyon bilesikleri, merkezdeki metal ve metalin etrafinda
koordine olmus ligandlarin tasidigr yiliklere gbre anyonik, katyonik veya notral
olabilirler. Bu bilesikler ayn1 zamanda bir asit-baz katilma bilesikleridir, genellikle
kompleks adi verilir, bir yiikii varsa kompleks iyon ismini alir.

Eski ¢aglardan beri boyarmadde olarak kullanilan koordinasyon bilesiklerine
ornek olarak Prusya mavisi, aurolin ve alizarin kirmizisi verilebilir. Bu bilesiklerin
dikkat ¢ekici renkleri ve tepkimelerdeki renk degisimleri eski literatiirlerde
aciklanmis ve sonraki ¢alismalara temel olusturmustur. Bugiin tetraaminbakir(IT)
iyonu olarak bilinen koyu mavi renkli boyanin tarih 6ncesi ¢aglardan beri bilinmekte
oldugu kesindir. XIX. yiizyilin sonunda analitik yOntemlerin gelismesi ile bu
bilesiklerin ¢ogunun formiilleri agiklanmig, bag ve yap1 kuramlar1 ortaya
konulmustur.

2.9.1. Koordinasyon bilesiklerinin kararlhhg:

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal
iyonun biiyiikliigiine baglidir. Metal iyonlariin elektrofil (elektron almaya miisait),
ligand iyonlarinin ise niikleofil (elektron vermeye miisait) olmasi nedeni ile niikleofil
atomlar protona bagli olunca, elektron verebilme 6zelligi zayiflar.

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlari  sonucunda
olustugundan birer Lewis asidi olan biitliin metal iyonlarnin koordinasyon bilesigi
verme egilimi vardir:

M + L - M <« L
Metal iyonu Ligand Kompleks

(Lewis asidi) (Lewis bazi) (Lewis tuzu)

Genellikle biitlin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron c¢ifti
icerdiklerinden metal iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle
metal komplekslerinin kararliligi metal ve ligandin dogasima baghdir. Kararlilig
metal iyonu agisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun ¢api, yiikii, iyonlagma
gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve datif m baglarinin olusumudur. Bu
nedenle alkali metal iyonlar1 komplekslesme egilimi en az, gecis elementleri ise en

fazla olan iyonlardir.
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Cesitli ligandlarla yapilan c¢alismalar sonucu iki degerlikli gegis metal
iyonlarinin  komplekslerinin ~ kararliligimin  ligandin  tiirline  baghi  olmasizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasim1 izledigi saptanmistir [45,44]. Cok
sayida arastirma bu sonucu destekleyen sonuglar vermistir. Ayrica gecis elementi
dizilerinde birinciden ikinciye, ikinciden iiglinciiye geciste kararlilik artar. Kararlilig
ligand acisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal
kelat halkasinin sayisi, kelat halkalariin biytikliigii, dondér atomun cinsi, sterik
etkiler ve rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik iizerine en etkili olan ligandin
bazikligidir. Bir protona kars1 biiytik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina kars1 da
ayni davranigi gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazlig1 dogrusal bir
uygunluk i¢indedir.

Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararliliklar
arasindaki iliski benzer bir seri ligand i¢in;
logKk = ApK, + B
bicimindedir [47]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olmayip,
kompleks baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir dlciisiidiir. K, toplam asit
sabiti, K toplam olusum sabiti olmak tizere pK, nin logK ya kars1 veya K, son
dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak {iizere pK, in logK ya karsi
grafigi cizildiginde genellikle bir dogru elde edilir.

2.9.2. Kararhlk sabitleri

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ve dissosiyasyonu sirasinda poliprotik
asitlerde oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M, koordinasyon sayisi n olan
merkez metal iyonu, L de monodentat bir ligand olmak iizere; kompleks olusumu ile

ilgili basamaklar1 ve her bir basamagin denge sabitini asagidaki bigimde

gosterilebilir:

M + L — ML : K =[MLJ/[M][L]

ML + L = ML, : K;=[ML,J/[ML][L]

ML2 + L — ML3 . K3 :[ML3]/[ML2] [L]
ML, + L r— ML, : K, =[ML,]/[ ML,.] [L]
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Burada her bir basamagi belirleyen K, Ky, K, ......... K, denge sabitlerine ara
basamak olusum veya kararlilik sabitleri ad1 verilir. Buna gére ML, kompleksi i¢in
stokiyometrik kararlilik sabiti;

ckn= [MLy]/[MLy1][L]

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bicimde de gdsterilebilir:

M + L — ML By =[ML]/[M][L]

M + 2L — ML, : B, = [ML,] / [M] [L]* =K K,

M + 3L« ML . Bs = [MLs]/ [M] [L]’ = KKK

M + nL — ML, . Bn=[ML,]/[M] [L]" = K|K:K;...... K,
Burada kompleks olusumunun basamaklarini belirleyen Bi, B2, Bss-...... Bn

denge sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhlik sabitleri ad1 verilir. Bazi
durumlarda dengenin konumunun bu bigimde belirtilmesi daha kullanighidir. Toplam
olusum sabiti Bi ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iligski asagidaki genel

bagint1 ile verilir:

i=k
BK = Kl.Kz.K3 ........ KK = H

i=1
Buna gore metal kompleksi i¢in toplam kararlilik sabiti;

By = “K1.Ka.%Ks ....... Ko

olur. Buradaki adi1 gecen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan gercek
veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirlenen goriiniir
sabitlerden bunlara gecebilmek icin aktivite katsayilarin1 goz Oniine almak gerekir.
Kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili dl¢limler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su
iceren karisik cozeltilerde yapilabilir. Seyreltik ¢ozeltilerde aktiviteler yerine
konsantrasyonlar alinabilirse de ideal durumda sapma 0,001 M ¢ozeltilerde bile
oldukca biiyiiktiir. Bu hatalar1 6nlemek icin, KNO;, KClO4 gibi kompleks
olusturmayan tuzlar yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur. Bdylece aktivite

katsayilarinin gercek degeri bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla
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iyonik kuvveti sabit tutulan ¢ozeltilerden goriiniir kararlilik sabitleri tayin edilebilir.
Buradan, aktivite katsayilariin bire esit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararlilik
sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayn1 deneme kosullarinda elde
edilen goriinlir kararlilik sabitlerinin karsilastirilmast benzer sistemlerin bagil
kararliliklar1 hakkinda yeterli bilgi verdiginden goriintir kararlilik sabitlerinin
hesaplanmasi ile yetinilir.

2.10. Mordanlar

Bir¢ok hallerde boyarmadde ve boyanacak elyafin iyice birlesebilmesini
saglamak i¢in elyafi, hem boyarmadde hem de elyaf ile birlesebilen maddelerle
muamele etmek lazimdir ki, boyle tespit edici maddelere mordan maddeleri denir.
Mordan bir elementtir, boya ve kumas arasinda kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesini saglayarak boyayr kumasa absorbe ettirendir [58]. Bu maddeler,
Ornegin aliiminyum asetat veya sapta oldugu gibi genellikle zayif bazlarin tuzlaridir.
Sulu c¢ozeltilerde bu tuzlar hidrolize ugrayarak pargalanir ve olusan metal
hidroksitleri ince dagilmis bir sekilde elyaf {lizerine dagilir. Bundan sonra asil
boyama islemine geg¢ilir. Boyarmadde elyaf ilizerindeki metaller ile kompleks
bilesikler olusturur ve bu bilesikler elyaf iizerinden yikanmakla artik uzaklastirilamaz
[55].

Dogal boyalarin biiyiik bir ¢cogunlugu, metal tuzlariin kendileri i¢in uygun
mordan teskil ettigi, zayif organik asitlerdir. Anadolu’da mordan olarak genellikle
sap ve demirsiilfat kullanilir. Yiin bu tuzlarin sulu ¢ozeltilerinde kaynatildiginda
bunlar ilk olarak su ile hidrolizlenerek bazik hidroksitleri verirler. Bu bazlar
¢oziinmezler ve ylin elyaf tlizerine ¢okerek orada sabitlesirler. Yiin elyafi olusturan
protein zincirleri asidik ve bazik 6zellikte bolgeler icerirler. Bu nedenle hem asidik,
hem bazik karakterli mordanlar yiinle birlesebilirler. Bunun ardindan elyaf asitli
boyarmadde ile reaksiyona sokulur. Boyarmaddenin asidik gruplar elyafa tutunmus
olan bazik nitelikteki mordanla birlesir ve bdylelikle suda ¢oziinmeyen bir boyama
elde edilir [23].

2.11. Boyarmaddelerde Renk Olciimii

Renk, her tekstil materyali i¢in vazgecilemeyecek temel bir Ozelliktir ve

dolayistyla materyale ait rengin tanimlanmasina yarayan “renk Ol¢imi” islemi,

tekstil endiistrisinde 6nemli bir konudur. Spektral renk Ol¢limii, bir materyale ait
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rengin tanimlanmasinda, boyama regetesi hesabinda, renk farkliliklarinin
belirlenmesinde ve renge ait her tiirlii kalite ozelliklerinin (beyazlik, sarilik, renk
hasligi, vb.) tespitinde kullanilmaktadir [48].

Boyarmadde ile boyanmis bir materyalin aldigi rengin objektif olarak
degerlendirilmesi olduk¢a Onemlidir. Renk konusunda iki ayr1 yaklasim vardir.
Bunlarin birincisi; renklerin degisik sistemlere gore siniflandirilmalari, siralanmalari
ve bunlar arasinda daha ¢ok sezgiye dayanan bir takim uyum kurallarini igeren eski
yaklagimdir. Diger bir yaklasim ise; rengin insan goziine ve 1518 varligina baglh
oldugu diisiiniilen bilimsel yaklasimdir.

Renk o6l¢iimiinde kullanilan eski yaklasimda elde edilen renkler; fiziksel
ornekler lizerine temellenir. Bu sistemde elde edilen renkler standart renk atlaslari ile
karsilastirilir ve buna gore sonuca gidilir. Renk atlaslar1 her ne kadar standart olsa da
insan goziiniin standartlastiritlmasi olanaksizdir. Cilinkii kisisel olarak gorme
farkliliklar1 mutlaka olacaktir. G6z bozuklugu, renk korligii ve yas, gorme
yetenegini etkileyen faktorlerdir. Bundan dolay1 goz ile yapilan tanimlamalar kisiye
gore degismektedir.

Renk konusuna bilimsel yaklagimda, rengin psikolojik olusumu ve gézlemci
tizerinde gorsel bir etkisi olan spektrumun bir pargast olan 1s1k enerjisinin fiziksel
tanimlamas1 yapilir. Bu amagla insan goziiniin ayirt edebildigi tiim renklerin
tanimlanmasi, renk ayrim ve farkliliklarinin 6l¢iilmesi i¢in belirli renk uzaylar1 ve bu
renk uzaylar1 lizerindeki sayisal degerleri saptamak amaciyla spektral fotometreler
gelistirilmistir.

2.11.1. Renk uzaylan

Renk uzaylar1 renkleri tanimlamak i¢in kullanilan matematiksel modellerdir.
Renk uzaylar, biitiin renkleri temsil edecek sekilde olusturulur. Renk uzaylar1 3D
olarak tasarlanir. Cilinkii renk Ol¢limiiniin temelini olusturan Grassmann’in birinci
kanununa gore bir rengi belirlemek i¢in birbirinden bagimsiz ii¢ degiskene gerek
vardir.

Renklerin renk uzayindaki yerleri bu degiskenlere gore belirlenir. Her renk
uzayimnin kendine 6zgii bicimde renk olusturma icin bazi standartlar1 vardir. Renk
uzaylart olusturulurken bir bagka renk uzaymma dogrusal ya da dogrusal olmayan

yontemlerle dontisiim yapilabilmelidir.
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Farkli renkli goriintilleme ve isleme cihazlar1 farkli renk uzaylari kullanir.
Ormnegin televizyon, bilgisayar monitdrleri ve tarayicilar RGB renk uzayini, yazici ve
ciziciler CMY(K) renk uzayim kullanir. Renk uzaylar1 genel olarak cihaz bagiml ve
cihaz bagimsiz renk uzaylar olarak iki gruba ayrilir. Cihaz bagimli renk uzaylarinda
renkler cihazin ozelliklerine bagli olarak {retilir. Yani tamamen cihazin teknik
ozelliklerine baghdir. Cihaz bagimsiz renk wuzaylarnn ise CIE (Commission
Internationale de [’.Eclairage: Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu) tarafindan
gelistirilen ve biitlin renkler icin renk Olglimiinii saglayan yani renk Olc¢limiinde
kullanilan uzaylardir. CIE tarafindan gelistirilen bu renk uzaylarinda renk ile ilgili
ortaya konulan ve Onerilen tanimlamalar (standart gézlemci ve standart aydinlatici
gibi) kullanilmstir.

Sekil 2.17°de yaygin olarak kullanilan renk uzaylar1 goriilmektedir.

RENK UZAYLARI

Cihaz bagimh renk uzaylari Cihaz ba§|m5|z renk uzaylar - CIE
RGB CMY HSV HLS HSI YCC YES Uniform olmayan Uniform
CMYK CIE XYZ CIE Lab  CIE Luv

_‘7

TekHVC

Sekil 2.17. Renk uzaylar1 [68].

2.11.2. CIE L*a*b* Renk uzay1

1976 yilinda Commission International de I’Eclairage (CIE; Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu) CIELAB (L*, a*, b*) ad1 verilen bir sistem ortaya konuldu.
Bu sistem L*, a* ve b* parametrelerinden olusmaktadir. Bu parametrelerden L*,
parlaklik degerini, a* kirmizinin yesile oranimni ve b* da sarmmin maviye oranini
vermektedir. Bu sistemde L*, dik eksen oldugunda a* ve b* renk eksenlerini verir.
Eger 6rnek a* ve b* icin sifir degerini aliyorsa L*, degerine bagli olarak siyah, gri

veya beyaz renklidir. a* i¢in (+) degerler kirmizihigi ve (-) degerler de yesilligi
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belirler. b* nin (+) deger almasi sarilig1 ve (-) deger almasi da maviligi belirler.
Buradaki L*, a* ve b* eksenleri sirasiyla X, Y ve Z eksenlerine karsiliktir. CIELAB
renk uzay1 Sekil 2.18’de gosterilmistir.

White
L=

Sekil 2.18. CIELAB renk uzay1.
Uygulamada 6nemli olan iki renk arasindaki farktir. CIELAB sistemine gore,

iki renk arasindaki renk farki veya uzaklik,

AE= [(AL*Y’ + (Aa*)* + (Ab*)’]"
bagintisina gore hesaplanir. Baskida AE 0 — 5 arasinda degerler alir. AE’nin 0 olmasi

arada renk farki olmadigin1 gosterir. AE degerinin 5 olmasi ise renk farkinin ¢ok
biiylik oldugunu gosterir (Tablo 2.4’de). Baskida ayni yontem kullanilarak elde
edilen pigmentler arasinda renk farkinin minimum olmas1 énemlidir.

Tablo 2.4. Renklerin uzakliklari [21].

AE 0 1 2 3 4 5

Renk Farki | Yok | Cok kiiciik | Kiiciik Orta Biiyiikk | Cok biiyiik

2.12. Boyarmaddelerin Taninmasi ve Analizleri

Boyarmaddelerin analizi, elde edilmesi kadar onemlidir. Boyarmadde ile
boyanmis kumas, pigment ile boyanmis ahsap, kagit ve daha bir ¢ok materyalin
boyarmadde  analizlerinde  kromatografik = ve  spektroskopik  yontemler
kullanilabilmektedir. Ayrica bunlardan baska 6zel analiz yontemleri de kullanilir. Bu
yontemlerin biri veya birden ¢ogu kullanilarak 6zellikle tarihi eserlere ait drneklerin
icerdigi boyarmaddeler analiz edilir. Daha sonra analiz edilen boyarmadde veya
boyarmaddelerin hangi tiir boyarmadde kaynagina (bitki, bocek, deniz canlis1 gibi)

ait oldugu belirlenir [36].
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Boyarmadde analizleri kromatografinin gelismesi ile kagit, boyut eleme
kromatografisi yontemleri ile yapilmistir. Daha sonra gaz kromatografi ve sivi
kromatografi kullanilmaya baslanmistir. 1980’lerde farkli dedektorlere sahip HPLC
ile analizler yapilmaya baslanmistir ve HPLC analizi hala giiniimiizde yaygin olarak
analitik amac¢lhi kullanilmaktadir. Ardindan 1990’larda dogal boya analizlerinde
kapiler zon elektoroforez ¢ok nadiren kullanilmistir.

Ince tabaka kromatografisi (ITK); nicel analizlerde yillardir kullanilan bir
yontemdir. Kromatografik analiz yontemlerinden biri olan bu yontemin son derece
basit, ucuz ve analiz siiresinin kisa olusu bu yontemin kullanimini popiiler hale
getirmistir. Ancak sonuglarin giivenilirligindeki siirlamalar dolayisiyla daha az
numune miktarina ihtiya¢g duyan, daha dogru ve kesin sonuglar veren yliksek
performansl sivi kromatografisi (HPLC) gibi cihazlarin yayginlagmasiyla kullanimi
azalmistir. Spektroskopik yontemler de ileri teknolojik cihazlardir. Ozellikle
ultraviyole spektrofotometride (UV); eger numune igerisinde tek boyarmadde varsa
kisa zamanda dogru sonuca varilir [36].

Spektrofotometrik metotlarin dogal boya analizindeki dezavantaji Ornegi
toplam olarak analizlemesidir. Ozellikle kiigiik miktarlardaki numunelerle ¢alisilmasi
bir avantaj olmasina ragmen, eger numune birden ¢ok boyarmadde igeriyorsa ve
analiz sonuglar1 iyi yorumlanamaz ise yanilgilara neden olabilir [71].

Tekstildeki ~ boyalarin  taninmasinda  spektrofotometrik ~ metotlarda
kullanilmistir. Bu amagla ilk olarak 1876°da goriiniir spektroskopi kullanilmistir.
Daha sonra UV/Vis, IR ve fluoresans spektroskopi kullanilmistir. Son zamanlarda
aragtirmacilar yakin IR, Raman, FT-Raman ve 3-D fluoresans spektroskopisi
kullanmaglardir [71].

Ozel yontemler ise; son derece basit islemler olup, kullanilan
boyarmaddelerin taninmasinda bazi kimyasallar kullanilarak renk degisimi ve farkl
¢oziiclilerdeki davraniglarina bakilarak ©6n degerlendirme amaci tasimaktadir.
Ornegin bir halmin mavi renginin Indigo boyarmaddesi ile boyanip boyanmadigini
anlamak i¢in, bir behere CH3;COOH konur ve igerisine mavi renkli numune ilave
edilir. Isitilmaya baglanan numunedeki mavi renk CH;COOH’da ¢6ziinmiis ise bu

durum halmin Indigo ile boyanmis oldugunu gosterir [36].
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Hangi metot kullanilirsa kullanilsin amag hep aynidir; tekstil materyalinde ya
da herhangi bir kaynaktaki boyarmaddeyi tanimlamak ve boyanin kaynaginin ne
oldugunu bulabilmektir [71].

2.12.1. Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Kromatografi kompleks karigimlarda bulunan birbirine yakin o6zellikteki
maddeleri ayirmak i¢in kullanilan birgok farkli yontemi igerir: bu ayirmalarin ¢ogu
baska yontemlerle yapilamamaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda 6rnek gaz,
stvi veya siiperkritik akiskani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir
kolonda veya bir kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karigmayan bir durgun faz
icinden ge¢cmeye zorlanir. Bu iki faz ornek bilesenlerinin hareketli ve durgun
fazlarda farkli oranlarda dagilacag: sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli
tutulan 6rnek bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢ok yavas hareket ederler. Buna
karsilik durgun faz tarafindan zayifca tutulan bilesenler hizli hareket ederler. Bu
hareket hizlarinin farklili§i sonucu 6rnek bilesenleri birbirlerinden kalitatif ve/veya
kantitatif olarak analizlenebilen farkli bantlar veya bolgeler seklinde ayrilirlar [57].

Kromatografi; hareketli fazin cinsine, duran fazin cinsine, sistemdeki denge
tiiriine, fazlarin polaritesine, ayirma giiciine ve molekiil biiyiiklik farklarina gore
siniflandirilir [67].

Yiiksek performansli sivi kromatografisi biitiin analitik ayirma teknikleri
arasinda en yaygin kullanilanidir. Yontemin bu kadar yaygin olmasinin sebepleri
duyarlilig1, dogru kantitatif tayinlere kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ugucu olmayan
tirlerin veya sicaklikla kolayca bozunabilen tiirlerin ayrilmasina uygun olmasi ve
hepsinden de Onemlisi sanayinin, bir¢gok bilim dalinin ve halkin birinci dereceden
ilgilendigi maddelere genis bir sekilde uyarlanabilirligidir. Bu gibi maddeler 6rnek
olarak aminoasitler, proteinler, niikleik asitler, hidrokarbonlar, karbonhidratlar,
ilaglar, terpenoidler, pestisitler, antibiyotikler, steroidler, metal-organik tiirler ve
cesitli anorganik bilesikler sayilabilir [57].

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), yiiksek ayirma giicii
nedeniyle komplike karisimlardaki ve miktar1 az olan maddelerin ayrilmasi ile miktar
tayinlerinde kullanilan bir yontemdir. HPLC, 1960’larda ¢ok gelistirilmistir. Duran
faz olarak mikropartikiillii maddeler kullanilmaktadir. Bu mikropartikiiller hareketli

fazin akisina direnc¢ gosterdigi icin hareketli faz yiiksek basing altinda pompalanir.
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Akis hizi 1 - 5 em’/dakika arasindadir. HPLC’de érnek biiyiikliigii gram-nanogram
arasinda degisen biiytikliiklerde olabilir [67].

Yiiksek performansh sivi kromatografisinde ayrilacak karigim sisteme bir
enjektor yardimiyla verilir ve hareketli faz denen ¢oziicli akimi ile kolon denen bir
borudan basing altinda gegirilir. Kolonlar sabit faz denen partikiiller igerir. Maddeler,
dolgu maddesinin partikiilleri ile difiizyon veya birlesme yoluyla etkilesir. Hareketli
faz kolondan gegirildiginde, numune bilesenleri sabit ya da hareketli faza olan
afinitelerine gore ayr1 ayr1 bantlara ayrilir. Bu bantlar kolon boyunca ilerler. Bu
isleme eliisyon denir. ilerleyen bantlar detektdrden gegerler. Detektdr bir kaydediciye
baglidir ve kolondan ¢ikan her bilesen pikler halinde ¢izilir. Piklerin ¢ikis zamani
alikonma (retensiyon) zamani olarak adlandirilir. Bdylece ayirma islemi
tamamlanmis olur. Optimum bir ayirma gerceklestirmek i¢in ¢oziicli akis hizi, kolon
tiirli, dolgu maddesi, ¢oziicii bilesimi ve detektdrde degisiklikler yapilabilir [57].

Modern HPLC cihazlarinda normal bir akis hiz1 elde etmek igin, 3 — 10
pum’lik dolgu maddeleriyle doldurulmus kolonlarda birka¢ yiiz atmosferlik basing
uygulamalar1 yapilir. Bu yliksek basing uygulamasi nedeniyle, yliksek performansh
stv1 kromatografisi cihazlari, diger kromatografi cihazlarina gore daha pahalidir [57].
Sekil 2.19’da bir HPLC cihazinin ana parcalar1 sematik olarak gosterilmistir. Cihaz;
pompa, enjektor, ayirma kolonu ve detektor ile kaydedici sistem olarak baslica dort

kisma ayrilabilir.

—| kolon }—l

dedektor]— atik / toplama

!

lavdedici

pompa  [— |enjektor

|

e

Sekil 2.19. HPLC cihazinin ana bilesenleri.
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HPLC cihazinda pompa boliimii yiiksek basinci saglamak amaciyla kullanilir.
Kolon, ayrilmanin gerceklestigi boliimdiir ve yiliksek basinca dayanmasi igin
paslanmaz celikten yapilmistir. Detektor; 6rnege cevap olarak sinyal veren bir alettir.
Kolon cikisina baglanir ve kolondan gelen bilesenleri alikonma zamanlarina gore
kaydeder.

Orneklerin hazirlanmasi

Kat1 6rnekler: Bir 6rnegi HPLC sistemine vermek i¢in, bu 6rnegin, hareketli
faz olarak kullanilan ¢dziiciide ¢oziinmesi gerekir. Ornegin, metanol/su karigimi bir
hareketli faz ile analiz yapilacaksa, Ornek metanolde, suda veya metanol/su
karisgiminda ¢oziilmelidir. Eger 6rnek bdyle bir ¢oziiciide ¢oziinmiiyorsa, diger bir
¢Oziiciide c¢ozlinmeli, fakat bu durumda kullanilan ¢6ziicli kesinlikle hareketli fazla
karisabilir olmalidir. Ornek bilesenlerinin, mobil faz ¢oziiciisiinde cokmemesine de
dikkat edilmelidir.

Sivi ornekler: Sivi orneklerde ¢oziicii, sistem ile uyumluysa, dogrudan
enjekte edilebilir. Eger ornek istenen ¢oziiciide degilse veya enjekte edilecek kadar
derisik degilse, buharlastirilmali veya derisiklestirilmelidir. Daha sonra hareketli
fazda tekrar ¢ozlinmelidir.

Orneklerin siiziilmesi: Hareketli faz akisinda azalmaya, geri basincinda
artmaya, kolon veriminde azalmaya ve istenmeyen piklere neden olabilecek
¢coziinmeyen maddelerin kolona girmesini dnlemek icin, drnek enjeksiyondan dnce

stizilmelidir [57,67].

37



3. GEREC ve YONTEM

3.1. Arastirma Araclar: ve Kimyasallar:
3.1.1. Calismada kullanilan cihazlar
1) Elektronik analitik terazi, Sartorius.
2) Etiiv, Heraeus D-6450 Hanay.
3) Vakum Kompresor, Today’s Rocker 300 oil-less vacuum pump.
4) Destile su cihazi, Niive NS 103 Water Distiller.
5) pH metre, Hanna Instruments HI 8314 Membrane pHmeter.
6) pH metre elektrot, Hanna Instruments 1131 B.
7) Manyetik karistiricilt 1sitici, WiseStir MSH-20A Daihan Scientific Co. Ltd.
8) Manyetik karistiricili 1sitict, ELEKTRO-MAG M22.
9) Spektralfotometre CIEL*a*b*, Gretag Macbeth SpectroEye
Spectralphotometer.
10)Accelerated Solvent Extractor.
HPLC donanimi
1) Agillent 1100 serisi HPLC sistemi.
2) G1311A model pompa.
3) G1321A model diode-array dedektor (DAD).
4) G1379A model gaz arindiric1 vakum.
5) G1316A model termostatli kolon kompartimani ve Agillent Chemstation
veri duragi.
6) A Nova-Pak CI18 analitik kolon (3,9 x 150 mm, 4 um, Part No WAT086344,
Waters). 30 °C’de korundu.
Mobil faz olarak iki ¢oziicii sistemi kullanildi. A fazinda: H,O - % 0,1 TFA.
B fazinda: CH;CN - % 0,1 TFA. Akis oran1 0,5 mL/dak.’da uygulandi. Gradiyent

eliisyon degerleri Tablo 3.1°de goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Gradiyent eliisyon degerleri.

Zaman (dk) Alas oram H,O - % 0.1 TFA CH;CN - % 0.1
(mL/dk) (viv) TFA (viv)

0.0 0.5 95.0 5.0

1.0 0.5 95.0 5.0

20.0 0.5 70.0 30.0
25.0 0.5 40.0 60.0
28.0 0.5 40.0 60.0
33.0 0.5 5.0 95.0
35.0 0.5 5.0 95.0

40.0 0.5 95.0 5.0

3.1.2. Cahismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin ad1

1) HCI (1L=1.19 kg)
2) SnCL.2H,0
3) FGSO4.7H20

4) KAI(SO4),.12H,0
5) MeOH

6) pH 4-7 Tamponlari
7) Apigenin

8) Quercetin

9) Axillarin
10) Luteolin-7-galaktozit
11) Patulitrin

Mol kiitlesi (g/mol)
36,46

225,63
278,02

474,39
32.04

270,23
302,23

346,28
448,39
494,40

12) 4’6-dihidroksi-3’metoksiflavon-7-O-glikoz
13) Kamferol-3-O-galaktoz

Uretici firma

MERCK

MERCK

MERCK

PANREAC
MERCK
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4. BULGULAR

4.1. Standart Maddelerin HPLC ile Analizi

Biitiin standart maddeler kalitatif olarak metanol/su (2:1) ¢ozeltisinde

coziilerek, 1,0/0,45 pm’lik enjektor uglu mikro filtreden siiziildii ve HPLC’de analiz

edildi. Asagida standartlarin kromatogramlari ve spektrumlari verilmistir.

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00060.D)
mAU |
80 luteolin7-galaktoz

60|

28.053

40|

20

e

0 10 20 30

40

mir

Sekil 4.1 Luteolin-7-galaktoz standartinin kromatogrami

DAD1, 28.053 (187 mAU, - ) of DUY00060.D
mAU 7
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Sekil 4.2.Luteolin-7-galaktoz standartinin spektrumu
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DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00038.D)
mAU | o gep - s . .
] 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon 7-O-glikoz
200
] 17.933
150
100
50 -
0]
N I l l f ' l
0 10 20 30 40 mif

Sekil 4.3. 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz standartinin kromatogrami
DADT, 17.930 (343 mAU, - ) of DUY00038.D

mAU
300
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200
150
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50

0 s
— e e — — — ‘
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Sekil 4.4. 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz standartinin spektrumu

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00069.D)

mAU |
80
1 Quercetagetin 3,6-dimetileter
60—
|
40| ©
7 N
20|
0; [\ﬁ(_ M
T \ \ \ \ 1
0 10 20 30 40 mir

Sekil 4.5. Quercetagetin-3,6-dimetileter standartinin kromatogrami
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DAD1, 25.658 (178 mAU, - ) of DUY00069.D
mAU 7
160
140
120
100
801
60
40
20
0

[T [ T [ I T
200 300 400 500 600 700

nni

Sekil 4.6. Quercetagetin-3,6-dimetileter standartinin spektrumu

DADT ©, Sig=3504 Ref=off (DU GUDUY00070 O}

maLl 1 17563

500 Fatulitrin,

400

3004

200
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.

T

0 10 20 a0 40

Sekil 4.7. Patulitrin standartinin kromatogrami

DAD1, 17.866 (1236 mAU,Apx) of DUY00070.D

T \ T \ \ T
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Sekil 4.8. Patulitrin standartinin spektrumu

42



DAD1 C, Sig=310,4 Ref=off (DUYGU\DUY00012.D)
25.039

mAU ]
120
100

80 Quercetin

0 10 20 30 40 mim

Sekil 4.9. Quercetin standartinin kromatogrami

DADT, 23.159 (686 mAU, - ) of DUY00086.D
mAU
600
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400
300
200
100-
0
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200 300 400 500 600 700 nnj
Sekil 4.10.Quercetin standartinin spektrumu
DAaD]C, Shy=3504 E?‘I-IJTT-DUTGU"DUTIJJDIj- !?gi
mal 3 v
173
10 Karaferol 3-0- galaktosid 1068
123
100
753 19,579
.
-
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Sekil 4.11. Kamferol-3-O-galaktozit standartinin kromatogrami
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DADT, 31.071 (198 mAU,Apx) of DUY00041.D
mAU
1754
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Sekil 4.12. Kamferol-3-O-galaktozit standartinin spektrumu

DAD1 C, Sig=310,4 Ref=off (DUYGU\DUY00028.D)

mAU] 26.470
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Sekil 4.13. Apigenin standartinin kromatogrami

DAD1, 26.471 (370 mAU,Apx) of DUY00028.D
mAU 3
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Sekil 4.14. Apigenin standartinin spektrumu

4.2. San1 Civanpercemi Bitkisinin Ekstraksiyonu

Bitkinin yapraklari, govdesi ve ¢igek kisimlari ayrildi ve bir 6giitiicii ile ince

toz haline gelinceye kadar ogiitiildii. Bitkinin 6giitiilmils ¢icek kismi metanoliin %

100; 90; 70 (v/v) oranlar1 ile ASE’de 40 °C’de ekstrakte edildi. Bitkinin ogltiilmiis

yaprak ve gdvde kisimlar1 ise metanoliin % 70 (v/v) orani ile ASE’de 40 °C’de

ekstrakte edildi.
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Bunun i¢in 1 g kurutulmus ornekler ASE cihazinda ekstrakte edildi. Saf
MeOH ile yapilan ekstraksiyonda bitkinin ¢icek kismi ile 1 kez ekstraksiyon
yapilirken, % 90 ve % 70 MeOH (v/v) karisimlariyla ise bitkinin ¢igek, govde ve
yapraklart 3 kez ekstrakte edildi. Elde edilen ekstraktlar evaporatérde uguruldu ve
geriye kalan artiklar ise metanol/su (2:1) ¢ozeltisinde ¢oziildi ve 1,0/0,45 pm’lik
enjektor uclu mikro filtreden gegirilerek HPLC’de analiz edildi.

4.2.1. Bitkinin ogiitiilmiis ¢icek kisminin metanoliin % 100; 90; 70 (v/v) oranlari
ile ekstraksiyonunun HPLC sonuclar:

Metanoliin % 100 (v/v) orani ile bitkinin sadece ¢icek kismi ile yapilan
ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktin kromatogrami ve bu kromatogramdaki

piklere ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil

4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00075.

D)

mAU ] %
2

L

i
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i

500

400

300

200
) i M
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 1‘0 ‘ ‘ ‘ ‘ 20 ‘ ‘ ‘ ‘ 30 ‘ ‘ ‘ ‘ 40 ‘ ‘ ‘ ‘ mi

Sekil 4.15. Bitkinin saf MeOH ile elde edilen ekstraktinin kromatogrami

27.486

DADT, 25.658 E1 78 mALlL -g of DULMO0069.D
DADT, 25651 (303 mAll -y of DULNYO007 5.0

200 |
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Sekil 4.16. Saf MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 25.651 olan pikin spektrumu
ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.16°daki A.Z.: 25.651 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)
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Sekil 4.17. Saf MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 27.484 olan pikin spektrumu
ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.17°deki A.Z.: 27.484 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin-7-galaktoz standartinin spektrumu.)

DAaD1, 17.866 (1236 mall Ap:x) of DUY00070.D
Cal 1, 17,884 (1337 mall, -y of DLNYO00075.0O

T T T T T T 1
e x ] e ax ] [ Tu.x] B ] [=an] T Am

Sekil 4.18. Saf MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 17.884 olan pikin spektrumu
ile patulitrin standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

(- : Sekil 4.18°deki A.Z.: 17.884 olan pikin spektrumu.)

( : patulitrin standartinin spektrumu.)

Metanoliin % 90 (v/v) orani ile bitkinin ¢igek kismi ile yapilan ekstraksiyonu
sonucu elde edilen ekstraktin kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait
spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.19,

Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de verilmistir.
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DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00071.D)
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Sekil 4.19.Bitkinin % 90 MeOH ile elde edilen ekstraktinin kromatogrami

DAl 17930 (343 mald, - ) of DUY00035 D
Lol 15399 (468 mall Ay of DU 00071 D
Moarm.
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Sekil 4.20. % 90 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 15.399 olan pikin
spektrumu ile 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz standartina ait spektrumun
birlikte gdsterimi.

(- : Sekil 4.20°deki A.Z.: 15.399 olan pikin spektrumu.)

( : 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz standartinin spektrumu.)

DA, 17 866 (1236 maU Ap of DUYO0070 D
DD, 17,599 (945 malU &) of DUYO007 D
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Sekil 4.21. % 90 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 17.899 olan pikin
spektrumu ile patulitrin standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.21°deki A.Z.: 17.899 olan pikin spektrumu.)

( : patulitrin standartinin spektrumu.)
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DADT, 25 653 (178 mAL, - dof OUY000G9.0
DADT, 26,713 (160 maall, Ape of DUYO007.0

Sekil 4.22. % 90 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 26.713 olan pikin
spektrumu ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.
(- : Sekil 4.22°deki A.Z.: 26.713 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)

mAud . DADI, 17.331 (198 mAU,Apx) of DUY00041.D
1753 || \DADI, 18.393 (113 mAU,Apx) of DUY00071.D
150 ||
125~ |
1004
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Sekil 4.23. % 90 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 18.393 olan pikin
spektrumu ile kamferol-3-O-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(----—--- : Sekil 4.23°deki A.Z.: 18.393 olan pikin spektrumu.)

( : kamferol-3-O-galaktoz standartinin spektrumu.)

Metanoliin %70 (v/v) orani ile bitkinin ¢icek kismi ile yapilan ekstraksiyonu
sonucu elde edilen ekstraktin kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait
spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.24,

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilmistir.
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DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00076.D)
mAU ]

80

17.768

60

Sekil 4.24. Bitkinin % 70 MeOH ile elde edilen ekstraktinin kromatogrami

DADI, 17.331 (198 mAU,Apx) of DUY00041.D
mAUT |\ DADI, 17.769 (158 mAU,Apx) of DUY00076.D
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Sekil 4.25. % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 17.769 olan pikin

spektrumu ile kamferol-3-O-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.25°deki A.Z.: 17.769 olan pikin spektrumu.)
( : kamferol-3-O-galaktoz standartinin spektrumu.)
DAD1, 28 053 (187 mAL, - jof DUYODDG0.0
DoAD1, 37503 (134 mal o) of DUYD007E.D
Morm.
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Sekil 4.26. Bitkinin % 70 MeOH ile elde bitki ekstraktindaki A.Z.: 27.503 olan pikin

spektrumu ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

(----—--- : Sekil 4.26°daki A.Z.: 27.503 olan pikin spektrumu.)
( : luteolin-7-galaktoz standartinin spektrumu.)
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Bitkinin 6giitiilmiis  yapraklarimin metanolin % 70 (v/v) oram ile
ekstraksiyonunun kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait spektrumlar ile
standart maddelerin spektrumlarmin karsilastirilmast Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil
4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir.

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00073.D)
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Sekil 4.27. Bitkinin yapraklarinin % 70 MeOH ile elde edilen ekstraktinin kromatogrami

DAD1, 18.284 (157 mAU, - ) of DUY00073.D
DAD1, 17.331 (198 mAU,Apx) of DUY00041.D

‘ T T ‘ T
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Sekil 4.28. Bitkinin yapraklarinin % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.:
18.284 olan pikin spektrumu ile kamferol-3-O-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte

gosterimi.
(----—--- : Sekil 4.28°deki A.Z.: 18.284 olan pikin spektrumu.)
( : kamferol-3-O-galaktoz standartinin spektrumu.)
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DADT, 17 866 (1236 mallAp:) of DULNOOO70.D
DADT, 16570 (112 mall, -y of DULNO007 3.0
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Sekil 4.29. Bitkinin yapraklarimin % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.:
16.570 olan pikin spektrumu ile patulitrin standartina ait spektrumun birlikte gdsterimi.
(----—--- : Sekil 4.29°daki A.Z.: 16.570 olan pikin spektrumu.)

( : patulitrin standartinin spektrumu.)

DADT, 25658 (178 maAl, - Jof DUYDOOGE.0
DoAD 26620 (566 maAl, - Jof DUYOO072.0

Sekil 4.30. Bitkinin yapraklarimin % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.:
25.630 olan pikin spektrumu ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun
birlikte gosterimi.

(----—--- : Sekil 4.30°daki A.Z.: 25.630 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)
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Sekil 4.31. Bitkinin yapraklarmin % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.:
27.470 olan pikin spektrumu ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte

gosterimi.
(- : Sekil 4.31°deki A.Z.: 27.470 olan pikin spektrumu.)
( : luteolin-7-galaktoz standartinin spektrumu.)

Bitkinin  6giitiilmiis govdesinin  metanolin % 70 (v/v) orant ile
ekstraksiyonunun kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait spektrumlar ile
standart maddelerin spektrumlarmin karsilastirilmas: Sekil 4.32 ve Sekil 4.33°de

verilmigtir.

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY 00074.D)
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Sekil 4.32. Bitkinin gbvdesinin % 70 MeOH ile elde edilen ekstraktinin kromatogram
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DADI, 17.783 (110 mAU, - ) of DUY00074.D

mAU 1 . DADI, 17.331 (198 mAU,Apx) of DUY00041.D
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Sekil 4.33. Bitkinin gévdesinin % 70 MeOH ile elde edilen bitki ekstraktindaki A.Z.: 17.783
olan pikin spektrumu ile kamferol-3-O-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte

gosterimi.
(- : Sekil 4.33°deki A.Z.: 17.783 olan pikin spektrumu.)
( : kamferol-3-O-galaktoz standartinin spektrumu.)

4.3. Sar Civanperc¢emi Bitkisinin Hidrolizi

Bitki 1,2 M ve 3,5 M asit ile hidroliz edildi. 1,2 M asit hidrolizi hem bitkinin
biitiiniiyle hem de bitkinin sadece 6gitiilmiis ¢icek kismi ile yapildi. Bunun igin
bitkinin biitiiniinden 2 g tartild1 ve son derisimi % 50 metanol ve 1,2 M HCI olacak
sekilde 100 °C’de yarim saat boyunca ekstrakte edildi. Elde edilen hidrolizatn 3
mL’si kapsiil i¢inde bir beher iistiinde ucuruldu. Geriye kalan artik 3 mL metanol/su
(2:1) ¢ozeltisinde c¢ozildi ve 1,0/0,45 pum’lik enjektér uglu mikro filtreden
gecirilerek HPLC’de analiz edildi.

Bitkinin ¢icek kismai ile yapilan hidrolizinde ise; 1 g bitki tartildi son derisimi
% 95 metanol ve 1,2 M HCI ve yine % 95 metanol, 3,5 M HCI olacak sekilde 40
°C’de yarim saat hidroliz edildi. Elde edilen hidrolizatin 3 mL'si kapsiil i¢inde bir
beher istiinde uguruldu. Artitk 3 mL metanol/su (2:1) ¢ozeltisinde ¢ozildii ve
1,0/0,45 pm’lik enjektdr uglu mikro filtreden gegirilerek HPLC’de analiz edildi.

3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi
sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait spektrumlar ile
standart maddelerin spektrumlarinin karsilagtirilmasi Sekil 4.34, Sekil 4.35, Sekil
4.36, Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de verilmistir.
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DAD1 C, Sig=351,4 Ref=off (DUYGU\DUY00032.D)
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Sekil 4.34. 3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktinin kromatogrami

DADT, 25.037 (f04 mALl, - Jof OUYOOO12.0
DA0d, 24085 (540 mall, - Jof DUYO0022.0

Marm.
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Sekil 4.35. 3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktindaki A.Z.:
spektrumu ile quercetin standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

24.985 olan pikin

(- : Sekil 4.35°deki A.Z.: 24.985 olan pikin spektrumu.)
( : quercetin standartinin spektrumu.)
OAD1, 23.053 (197 maAl, - Jof OUYDOOG0.0
OADT, 27528 (399 mal, - Jof OUYDOCEZ.0
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Sekil 4.36. 3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktindaki A.Z.:

27.538 olan pikin

spektrumu ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

(- : Sekil 4.36°daki A.Z.: 27.538 olan pikin spektrumu.)
( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)
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Sekil 4.37. 3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktindaki A.Z.: 17.018 olan pikin
spektrumu ile kamferol-3-O galaktosid standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(----—--- : Sekil 4.37°deki A.Z.: 17.018 olan pikin spektrumu.)

( : kamferol-3-O-galaktosid standartinin spektrumu.)

DADT, 25658 (178 mAl - ) of DLY00069.D

DAD1T, 25725 (327 mall - ) of DUY0O032.0
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Sekil 4.38. 3,5 M asit ile hidroliz edilmis bitki ekstraktindaki A.Z.: 25.725 olan pikin
spektrumu ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gdsterimi.
(- : Sekil 4.38°deki A.Z.: 25.725 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)

1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki ¢igegi ekstraktinin HPLC ile yapilan
analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait
spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.39,

Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.
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DAD1 C, Sig=351,4 Ref=off (DUYGU\DUY00033.D)
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Sekil 4.39. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitkinin ¢i¢ek kisminin ekstraktinin kromatogrami

DAD1, 25 658 (178 mAL, - 7 of DUYOO0ES.D
DAD1, 25.658 (232 maAl Apx of DUYD0033.D
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Sekil 4.40. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki ¢icegi ekstraktindaki A.Z.: 25.658 olan pikin
spektrumu ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gdsterimi.

(----—--- : Sekil 4.43°deki A.Z.: 25.658 olan pikin spektrumu.)
( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)
DAD1, 28.053 E“I 87 maLl % of DUYOO00E0.D
DADT, 27.498 (263 mALL - ) of DUYO0033.D
Hiaim
w dIF
&
100
a0
]
AL N A L L N AL A I AL R I
L] 30 i L ZL1] Jiti] anl

Sekil 4.41. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki ¢igegi ekstraktindaki A.Z.: 27.498 olan pikin
spektrumu ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

: Sekil 4.41°deki A.Z.: 27.498 olan pikin spektrumu.)
( : luteolin-7-galaktoz standartinin spektrumu.)
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1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki biitiiniiniin ekstraktinin HPLC ile yapilan

analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere ait

spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.42,

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°de verilmistir.

DAD1 C, Sig=310,4 Ref=off (DUYGU\DUY00019.D)
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Sekil 4.42. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitkinin tamaminin ekstraktinin kromatogrami

DADI, 24.776 (226 mAU,Apx) of DUY00019.D
7, DADI, 25.658 (178 mAU, - ) of DUY00069.D
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Sekil 4.43. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki tamaminin ekstraktindaki A.Z.: 24.776 olan
pikin spektrumu ile quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte

gOsterimi.
(- : Sekil 4.43°deki A.Z.: 24.776 olan pikin spektrumu.)
( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)
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Sekil 4.44. 1,2 M asit ile hidroliz edilmis bitki tamaminin ekstraktindaki A.Z.: 27.496 olan
pikin spektrumu ile luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.47°deki A.Z.: 27.496 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)

4.4. Pigment Olusumlar
4.4.1. Aliiminyum-sari civanpercemi pigmentinin HPLC ile analizi

Aliiminyum kompleksinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen
kromatogrami ve bu kromatogramdaki alikonma zamani 24.871 olan pike ait
spektrum ile standart maddenin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.45 ve Sekil

4.46°da verilmistir.

DAD1 C, Sig=350,4 Ref=off (DUYGU\DUY00080.D)
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Sekil 4.45.A1 kompleksinin kromatogrami
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Sekil 4.46. Aliiminyum kompleksinin A.Z.: 24.871 olan pikin spektrumu ile quercetagetin-
3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gésterimi.

(- : Sekil 4.46°daki A.Z.: 24.871 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)

4.4.2. Kalay-sar civanpercemi pigmentinin HPLC ile analizi
Kalay kompleksinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen
kromatogrami1 ve bu kromatogramdaki piklere ait spektrumlar ile standart maddelerin

spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.47, Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de

verilmigtir.

DAD1 C, Sig=3504 Ref=off (DUYGUIDUY00081.)
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Sekil 4.47. Sn kompleksinin kromatogram1
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Sekil 4.48. Kalay kompleksinin A.Z.: 28.054 olan pikin spektrumu ile luteolin-7-galaktoz
standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(----—--- : Sekil 4.48°deki A.Z.: 28.054 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)

DADT, 17.930 (243 maAll, -y of DLYO0028.0
Morm. o DADT, 17107 (FE.0mALL AR of DIUYOO0E1.D
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Sekil 4.49. Kalay kompleksinin A.Z.: 17.107 olan pikin spektrumu ile 4’6-dihidroksi-3’-
metoksiflavon-7-O-glikoz standartina ait spektrumun birlikte gdsterimi.

(----—--- : Sekil 4.49°daki A.Z.: 17.107 olan pikin spektrumu.)

( : 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz standartinin spektrumu.)
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Sekil 4.50. Kalay kompleksinin A.Z.: 26.787 olan pikin spektrumu ile Apigenin standartina
ait spektrumun birlikte gdsterimi.

(- : Sekil 4.50°deki A.Z.: 26.787 olan pikin spektrumu.)

( : Apigenin standartinin spektrumu.)

4.5. Sar1 Civanperc¢emi Bitkisi ile Mordanh Yiin Boyama

Boyama i¢in bitkinin ¢igek kismi ve bitkinin biitiinii ayr1 ayr1 alinarak ve
farkli mordanlar kullanilarak mordanli yiin boyama yapildi.
4.5.1. Demir ile mordanh yiin boyama

Yiine gore agirlikca % 60°lik FeSO4.7H,0 ¢dzeltisine 2,5 g yiin eklendi. 100
°C’de 60 dakika mordanlandi. Mordanlanan yiin agik havada, gdlgede bir giin
boyunca kurumaya birakildi.
4.5.2. Sap ile mordanh yiin boyama

Yiine gore agirlik¢a % 40°lik KAI(SO4),.12H,0 ¢ozeltisine 2,5 g yiin eklendi.
100 °C’de 60 dakika mordanlandi. Mordanlanan yiin agik havada golgede bir giin
boyunca kurumaya birakildi.
4.5.3. Kalay ile mordanh yiin boyama

Yiine gore agirlikca % 80 ‘lik SnCI,.2H,0 ¢ozeltisine 2,5 g yiin eklendi. 100
%C’de 60 dakika mordanlandi. Mordanlanan yiin agik havada gélgede 1 giin boyunca
kurumaya birakildi.
4.6. Mordanlanms Yiinlerin Boyama Islemi

Boyama i¢in dnce yiin miktarinin % 60’1 kadar toz haline getirilmis sar1
civanpergemi bitkisinin ¢igekleri ve bitkinin biitiinii, hazirlanan 1/60 (1 kg yiin i¢in
60 L) boya banyosu icine ilave edildi. Bu c¢ozeltiye demir, sap ve kalay ile
mordanlanmus yiinler eklendi. 100 °C’de 30 dakika siirede boyama islemi yapildi.
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Boyanan yiinler boyama banyosundan ¢ikarilarak yikandi ve acik havada golgede
kurumaya birakildi.
4.7. Boyanms Yiinlerin HPLC ile Analizi

Boyanmis yiinlerin her birinden birer g tartildi. Yiinlere 6,2’ser mL % 37
HC1:MeOH:H,0 (2:1:1) (v/v/v) ¢ozeltisi eklendi ve 100 °C’de 10 dakika ekstrakte
edildi. Daha sonra ekstraktlar hemen sogutulup, 3’er mL’leri bir kapsiil i¢inde beher
tizerinde uguruldu. Artik 3 mL metanol/su (2:1) ¢ozeltisinde ¢ozildii ve 1,0/0,45
um’lik enjektdr uclu mikro filtreden gecirilerek HPLC’de analiz edildi.

Sap ile mordanlanip, bitkinin tamamu ile boyanan yiiniin ekstraktinin HPLC
ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere
ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmast Sekil 4.51,

Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’de gosterilmistir.

DAD1 C, Sig=310,4 Ref=off (DUYGU\DUY00001.D)
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Sekil 4.51. Sap ile boyanmis yiiniin kromatogrami (bitkinin tamami)

DADT, 28.063 (187 mAl, -y of DUYD00E0.D
DAL, 27 529 (386 mal A of DUY00001
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Sekil 4.52. Sap ile boyanmis yiiniin A.Z.: 27.529 olan pikin spektrumu ile luteolin-7-
galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gdsterimi.

(- : Sekil 4.52°deki A.Z.: 27.529 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)
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Sap ile mordanlanip, bitkinin ¢i¢cek kismi ile boyanan yiiniin ekstraktinin
HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki
piklere ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi

asagidaki sekillerde verilmistir.

DAD1 C, Sig=3504 Ref=off (0UYGUIDUY00047 D)
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Sekil 4.53. Sap ile boyanmuis bitkinin ¢igeginin kromatogrami

DAD1, 25.658 (178 mall, - 3 of DUY00069.0
”‘Z;"D' D0, 24.906 (213 mAlLLAR: of DUYD0047.0
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Sekil 4.54. Sap ile boyanmis yiiniin A.Z.: 24.906 olan pikin spektrumu ile quercetagetin-
3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.54°deki A.Z.: 24.906 olan pikin spektrumu.)

( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)

Kalay ile mordanlanip, bitkinin ¢icek kismi ile boyanan yiiniin ekstraktinin
HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki
piklere ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil

4.55 ve Sekil 4.56’da gosterilmistir.
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DAD1 C, Sig=3504 Ref=off (DUYGU\DUY00051.D)
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Sekil 4.55. Kalay ile boyanmis bitkinin ¢i¢eginin kromatogrami

DADT, 28.053 (187 mAlLl - of DUNYO00E0.D
DADT, 27.560 {197 maALLAR: of DILNO0051 .0
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Sekil 4.56. Kalay ile boyanmig yiiniin ¢icek A.Z.: 27.560 olan pikin spektrumu ile luteolin-
7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.
(- : Sekil 4.56°daki A.Z.: 27.560 olan pikin spektrumu.)
( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)

Kalay ile mordanlanip, bitkinin tamamu ile boyanan yiiniin ekstraktinin HPLC
ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu kromatogramdaki piklere
ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin karsilastirilmast Sekil 4.57,

Sekil 4.58 ve Sekil 4.59°da gosterilmistir.

DADT C, Sig=3104 Ref=off (DUYGUDUY00002.0)
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Sekil 4.57. Kalay ile boyanmis bitkinin biitiiniiniin kromatogrami
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DADI, 25.720 (729 mAU,Apx) of DUY00002.D
mAU DADI, 25.658 (178 mAU, - ) of DUY00069.D
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Sekil 4.58. Kalay ile boyanmis yiiniin tamami A.Z.: 25.720 olan pikin spektrumu ile
quercetagetin-3,6-dimetil eter standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(----—--- : Sekil 4.58°deki A.Z.: 25.720 olan pikin spektrumu.)
( : quercetagetin-3,6-dimetil eter standartinin spektrumu.)
DADT, 28.053 ¢187 mAll, -3 of DUYDO06D O

DAaD1, 27573 EEEE rmALlL -3 of DUY00002.0
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Sekil 4.59. Kalay ile boyanmis yiiniin tamami A.Z.: 27.573 olan pikin spektrumu ile
luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.59°daki A.Z.: 27.573 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)

Demir ile mordanlanip, bitkinin sadece ¢igek kismi ile boyanan yiiniin
ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami ve bu
kromatogramdaki piklere ait spektrumlar ile standart maddelerin spektrumlarinin

karsilastirilmast Sekil 4.60 ve Sekil 4.61°de verilmistir.
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DADT C, Sig=3504 Ref=off (DUYGUIDUY00052.D)
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Sekil 4.60. Demir ile boyanmis bitkinin ¢igeginin kromatogramau.
DAD1. 28.053 (187 mAL. - ) of DUYO00ED.D
Narm. DAD1, 27.556 (345 mAL, - ) of DUYO0052.D
300
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Sekil 4.61. Demir ile boyanmis yiiniin ¢igegi A.Z.: 27.556 olan pikin spektrumu ile
luteolin-7-galaktoz standartina ait spektrumun birlikte gosterimi.

(- : Sekil 4.61°deki A.Z.: 27.556 olan pikin spektrumu.)

( : luteolin—7-galaktoz standartinin spektrumu.)

Demir ile mordanlanip, bitkinin tamami ile boyanan yiiniin ekstraktinin

HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatogrami Sekil 4.62°de verilmistir.
DADT C, Sig=3104 Ref=off (DUYGUIDUY00005.0]
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Sekil 4.62. Demir ile boyanmis bitkinin biitlinliniin kromatogrami.
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4.8. Dogal Boyarmaddelerin CIELAB Renk Uzay Sistemi ile Parlaklik ve Renk
Degerleri

Farkli bilesimlerde sap ¢ozeltileri ile mordanlanip, yline gore agirlikca %
30’luk sar1 civanpergemi bitkisinin ¢igek kisimlar1 ile boyanmis yiinlere iliskin
aciklik-koyuluk ve renk 6l¢iim degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Farkli yiizdelerdeki KAI(SO,),.12H,0O (sap) ¢ozeltileri ile mordalanip, sari
civanpergemi bitkisi ile boyanmig yiinlerin 6l¢iilen L*, a* ve b* degerleri.

Sap cozeltisinin L* a* b*
yiizdesi (%)

5 72,34 3,18 47,35
10 77,17 1,52 48,89
15 77,42 1,99 48,98
20 72,02 3,91 50,79
30 71,49 4,24 51,87
50 72,57 1.94 47,85

Yiine gore agirlikea % 40 sap ¢ozeltisi, % 60 demir ¢ozeltisi ve % 80 kalay
cozeltisi ile mordanlanip yine yiine gore afirlikca % 60°lik sar1 civanpergemi
bitkisinin ¢i¢ek kisimlari ile boyanmis yiinlere iliskin ac¢iklik-koyuluk ve renk dl¢tim
degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Farkli mordan ¢ozeltileri ile mordalanip, sar1 civanper¢cemi bitkisi ile boyanmig
yiinlerin dlgiilen L*, a* ve b* degerleri.

Mordan miktari L* a* b*
%40 sap ¢ozeltisi 52,69 37,89 68,93
%60 demir 22,47 3,36 11,73
¢Ozeltisi
%80 kalay 68,20 3,43 50,53
¢Ozeltisi
90
80
- T S~
« 60
=}
. 50
T a0 B
=30 —a’
20 b®
10
. —_— —
a 10 20 30 a0 50 60
Sap cozeltisinin Y iizdesi (%o)

Sekil 4.63. Sap ile mordanlanip bitki ile boyanan yiiniin CIE Lab Grafigi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada, bitkinin 6giitiilmiis ¢icek kismi1 metanoliin % 100; 90; 70 (v/v)
oranlar ile ASE’de 40 °C’de ekstrakte edildi. % 100 metanol ile bitkinin sadece
cicek kismui ile yapilan ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktinin HPLC ile yapilan
analizi sonucu, kromatograminda luteolin-7-O-galaktoz, patulitrin, quercetagetin-3,6-
dimetil eter maddelerine ait pikler saptandi.

% 90 metanol ile bitkinin ¢igek kismi ile yapilan ekstraksiyonu sonucu elde
edilen ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu kromatograminda patulitrin,
quercetagetin-3,6-dimetil eter, kamferol-3-O-galaktoz ve 4’6-dihidroksi-3 metoksi
flavon-7-O-glikoz maddelerine ait pikler saptandi.

% 70 metanol ile bitkinin sadece ¢igek kismi ile yapilan ekstraksiyon sonucu
elde edilen ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu, kromatograminda
kamferol-3-O-galaktoz ve luteolin-7-galaktoz maddelerine ait pikler saptandi.

Bitkinin 6giitiilmiis yaprak kisimlari ise metanolin % 70 (v/v) orani ile
ASE’de 40 °C’de ekstrakte edildi ve bu ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktinin
HPLC ile yapilan analizi sonucu, kromatograminda patulitrin, quercetagetin-3,6-
dimetil eter, kamferol-3-O-galaktoz ve luteolin-7-O-galaktoz maddelerine ait pikler
saptandi.

Bitkinin 6giitiilmiis gévde kismi ise metanoliin % 70 (v/v) orani ile ASE’de
40 °C’de ekstrakte edildi ve bu ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktinin HPLC
ile yapilan analizi sonucu, kromatograminda kamferol-3-O-galaktoz maddesine ait
pik saptandi.

Bitkinin ¢i¢ek kismui ile yapilan hidrolizinde son derisim olarak % 95 metanol
ve 3,5 M HCI igeren ¢ozeltide 40 °C’de su banyosunda yarim saat hidroliz edildi.
Bitkinin hidroliz edilmis halinin HPLC ile analizine bakildiginda, elde edilen
hidrolizatin  kromatograminda bitkinin igerdigi boyarmaddelerin quercetin,
quercetagetin-3,6-dimetil eter, kamferol-3-O-galaktoz ve luteolin-7-O-galaktoz
oldugu tespit edildi.

Bitkinin ¢i¢ek kismi ile yapilan hidrolizinde son derisim olarak % 95 metanol

ve 1,2 M HCI igeren ¢ozeltide 40 °C’de su banyosunda yarim saat hidroliz edildi.
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Elde edilen hidrolizatin kromatograminda bitkinin igerdigi boyarmaddelerin,
quercetagetin-3,6-dimetil eter ve luteolin-7-O-galaktoz oldugu tespit edildi.

Bitkinin biitlinii ile yapilan hidrolizde ¢ozeltinin son derisim olarak % 50
metanol ve 1,2 M HCl igeren ¢ozeltide 100 °C’de yarim saat boyunca hidroliz edildi.
Elde edilen hidrolizatin kromatograminda bitkinin igerdigi boyarmaddelerin,
quercetagetin-3,6-dimetil eter ve luteolin-7-O-galaktoz oldugu tespit edildi.

Aliiminyum kompleksinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen
kromatograminda quercetagetin-3,6-dimetil eter oldugu tespit edildi. Kalay
kompleksinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda ise
luteolin-7-O-galaktoz, 4’6-dihidroksi-3’metoksi-flavon-7-O-glikoz ve apigenin
oldugu tespit edildi.

Sap ile mordanlanip, bitkinin tamami ile boyanan yiiniin ekstraktinin HPLC
ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda luteolin-7-O-galaktoz oldugu
tespit edildi. Sap ile mordanlanip, bitkinin yalnizca ¢i¢ek kismi ile boyanan yiiniin
ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda
quercetagetin-3,6-dimetil eter oldugu tespit edildi.

Kalay ile mordanlanip, bitkinin ¢icek kismi ile boyanan yiiniin ekstraktinin
HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda luteolin-7-O-galaktoz
oldugu tespit edildi. Kalay ile mordanlanip, bitkinin tamami ile boyanan yiiniin
ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda ise
luteolin-7-O-galaktoz ve quercetagetin-3,6-dimetil eter oldugu tespit edildi.

Demir ile mordanlanip, bitkinin sadece ¢igek kismi ile boyanan yiiniin
ekstraktinin HPLC ile yapilan analizi sonucu elde edilen kromatograminda luteolin-
7-O-galaktoz oldugu tespit edildi.

Yapilan calismalarda bitkinin igerdigi flavonoidler elementel analiz ve
spektral metotlar yardimiyla bulunmustur [47]. Bir baska calismada da kersimeritrin,
kersetin ve luteolin [56] isoramnetin bulundugu saptanmistir [12]. Bir bagka
calismada ise jaceidin ile 3,6-dimetoksi-5,7,4 trihidroksi flavon bulunmustur [3]. Bu
bilesenlerden farkli olarak, ilk kez apigenin, quercetagetin-3,6-dimetileter, kamferol-
3-O galaktoz, luteolin-7-O galaktoz ve 4’6-dihidroksi-3’-metoksiflavon-7-O-glikoz
maddeleri Achillea biebersteinii Afan. bitkisinden izole edilebilmistir. Metanoliin

farkli oranlar1 kullanilarak yapilan ekstraksiyonlarda % 90 metanol ile elde edilen
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ekstraktin % 100 ve % 70 metanol oranlar1 ile elde edilen ekstraktlarin igerdigi
flavonoidlere oranla daha fazla flavonoid igerdigi HPLC analizi ile saptanmustir.

Ayrica bitkinin c¢icek, yaprak ve govde kisimlar1 ayni kosullarda ekstrakte
edildiginde, bitkinin yaprak kismi en fazla flavonoid igerirken, en az gévde kisminda
flavonoid bulunmustur. Achillea biebersteinii Afan. bitkisinin asit hidrolizi sonucu
elde edilen hidrolizatlardan asit derisimi fazla olan hidrolizatin az olana gére daha
fazla flavonoid bilesenlerini igerdigi saptanmistir.

Metanoliin % 70 (v/v) orami ile bitkinin cicek, yaprak ve govdelerinin
ekstraksiyonlar1 sonucu elde edilen ekstraktlar HPLC ile analiz edildiginde, bitkinin
her ii¢ kisminda da kamferol-3-O-galaktosidin oldugu saptandi. Bunun yaninda
bitkinin ¢igek, yaprak ve govde kisimlarinda en fazla flavonoidlerin bitkinin
yapraklarinda bulundugu goriildii. Bitkinin yaprak, gévde ve ¢icek kisminda bulunan
flavonoidler Tablo-5.1°de gosterilmistir.

Tablo-5.1: Bitkinin farkli kisimlarinda bulunan flavonoidler

Yaprak Govde Cicek
Kamferol-3-O- + + +
galaktoz
Axillarin + - -
Luteolin-7- + - +
galaktoz
Patulitrin + - R

Bitkinin ¢icek kismiyla yapilan hidrolizlerinde son derigimi % 95 metanol ve
3,5 M HCI ve son derisimi % 95 metanol ve 1,2 M HCI olacak sekildeki
cozeltilerinden elde edilen hidrolizatlar karsilastirildiginda asit miktar1 fazla olan
cozeltiye daha fazla flavonoid gectigi gozlendi. Bitkinin tamami ve sadece ¢iceginin
ayni miktar asit ile hidrolizlerinden elde edilen hidrolizatlarda ayn1 boyarmaddeler
bulundugu saptandi.

Aliiminyum - sar1 civanpercemi pigmentinin elde edilmesinde sap cozeltisi

kullanild1 ve aliiminyumun axillarin ile kompleks olusturdugu HPLC ile tespit edildi.
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Kalay - sar1 civanpergemi pigmentinin elde edilmesinde SnCl,.2H,0
kullanildi. Elde edilen pigmentin HPLC ile analizinde bitkide bulunan
boyarmaddelerden liiteolin-7-galaktoz, 4,6-dihidroksi-3-metoksi-flavon-7-O-glikoz
bilesenleri ile kompleks olusturuldugu goriildii.

Son olarak boyanmis yiinlerin parlaklik ve renk degerleri CIEL*a*b* renk
dl¢iim sistemi kullamlarak 6lgiildii. Olgiim, beyaz zemin iizerinde 2° 151k ag1s1 ile D-
50 151k kaynagi kullanilarak yapildi.

Farkli bilesimlerde sap c¢ozeltileri ile mordanlanip, yline gore agirlikca %
30’luk sar1 civanpercemi bitkisinin ¢icek kisimlari ile boyanmis yiinlere ait
CIEL*a*b* renk uzayindaki en iyi aciklik-koyuluk (L*) degerinin agirlik¢a % 10°luk
KAI(SO4),.12H,0 ¢ozeltisi kullanilarak elde edildigi tespit edildi. En iyi sar1 renk
degerinin ise agirlikca % 25’lik KAI(SO4),.12H,0 ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
pigmentte oldugu tespit edildi.
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7. OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Adi DUYGU Soyadi SUSUZ
Dogum Yeri KADIKOY Dogum Tarihi 20.11.1985
Uyrugu T.C TC Kimlik No 51883778074
E-mail sszduygu@hotmail.com Tel 05079953405
Egitim Diizeyi
Mezun Oldugu Kurumun Adi Mezuniyet Y1l
Doktora/Uzmanhk
Yiiksek Lisans
Lisans GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI 2007
Lise MEHMET NiYAZI ALTUG LISESI 1999
is Deneyimi (Sondan gecmise dogru siralayin)
| Gorevi Kurum Siire (Y1l - YiI)

1. -

2 -
Yabanci Dilleri Okudugunu Anlama* Konusma* Yazma*
INGILIZCE Iyl ORTA Iyl

Yabanci Dil Siav Notu #
KPDS |UDS IELTS | TOEFL IBT TOEFL PBT | TOEFL CBT |FCE CAE CPE
71.250
Sayisal Esit Agirhk Sozel

ALES Puam 71 75 77
(Diger) Puam
Bilgisayar Bilgisi
Program Kullanma becerisi
Microsotf Word Iyi
Microsoft Powerpoint Iyi
Microsoft Excel ivi
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