T.C.
MARMARA UNIVERSITESt

FEN BILIMLERI ENsTiTlisSt
GUZEL SANATLAR FAKULTESI

RUBIA DAVISIANA EHREND, BITKISININ
ANTRAKI NONLARININ 1ZOLASYONU, IDENTIFIKASYONU

VE BOYACILIKTA KULLANIMI

(Doktora Tezi)

Kim.Yiik.Mih. Ayse TABAKO&LU UYGUR

ISTANBUL - 1988

?. G
Ylksekégretim - Kurula
Dokiimantasyon Merkezi



TESEZXZKUR

- Galismayi tilim gligliiklere radmen biiylik bir ilgi ve
iyiniyetle yOneten hocam Sayin Prof.Dr. Solmaz DOGANCA'va
slikranlarimi sunaraim.

- Antalya‘ya bizzat gelerek bitkinin toplanmasini
saglayan ve te$hlSln1 yapan Prof.Dr. Ertan TUZLACI'ya te-
sekkiirlerimi sunaram.

- Arastirma i¢in derin bilgi ve deneyimlerinden ya-
rarlandigimiz hocamiz Sayin Prof.Dr. Ayhan ULUBELEN'e siik-

ranlariml sunarim.

- Arastirma siliresince olanak ve deneyimlerini biz-
den esirgemeyen Prof.Dr. Sevil UKstiz'e te§ekkurler1m1 su-

narlm .

- Bazi standart maddelerin sadlanmasi ve ylin boya-
ciligdar konusundaki yardimlarindan dolayi Dr. Harold BOH-
MER'e tegekkiirlerimi sunarim.

- Yiinle ilgili haslik testlerinin yapilmasinda yar-
dimlarini gordigiimiiz Altinyildiz Fabrikasi Laboratuar §Sefi
Sayin Nesrin YAVUZ ve tiim fabrika yetkililerine, pamukla
ilgili haslik testlerinin yapilmasinda yardimlarini gordii-
lmiiz Mensucat Santral Fabrikasi Laboratuar $efi Sayin Bahar
YHYCEL ve tiim fabrika yetkililerine tesgekkilirlerimi sunarim.



i CINDEKTILER

TESEKKUR
1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI . . ¢ « &« + « o+ =
TEORIK BOLUM . . . . . . + ¢« & v v v « o &

2.

2.1.

BITKININ TANIMI VE YAYILISI. . . . . .
2.1.1. RUBIACEAE FAMILYASI . . . . . .
2.1.2. RUBIA CINSI . . . . . . . . . .
2.1.3. RUBIA DAVISIANA EHREND. . . . .

RUBIA TURLERININ HALK ARASINDA KULLANIMI

CILIKLA ILiSKiS: . . . . . . . . . . .
ANTRAKINONLARLA 1LG1Li GENEL BI1LGILER.
2.3.1. DAGILIMIARI . + + v o o o & o
2.3.2. OLUSUMLARI. . « « v « & « « o &«
2.3.3. KINON ISKELETLERt . . . . . . .
2.3.4. ELDE EDILISLERI . . . . . . . .

2.3.4.1., BITKIDEN TUKETME . . .

.

2.3.4.2. KROMATOGRAFIK YONTEMLER.

2.3.5. TANINMALARI . ¢ ¢ ¢ + « o « o o
2.3.5.1. RENK REAKSIYONLARI . .
2.3.5.2. DEKARBOKSILASYON . . .

2.3.6. SPERTRAL YONTEMLER. . . . . . .

-

.

2.3.6.1. UV-GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI.

2.3.6.2. IR SPEKTROSKOPIST. . .

2.3.6.3. lH NMR SPEKTROSKOPISI.

2.3.6.4. RUTLE SPEKTROSKOP1SI .

»

.

SAYFA

BW N NN

O ~1 O Y N

10
10
10
11
11
13
13

14
16
16

RUBIA TURLERIYLE BUGUNE KADAR YAPILMIS GCALISMALAR 19
2.4.1. ANTRAKINONLAR . . + &« &« & o o o o o o o »

2.4.2. FLAVONLAR &+ « &« & o o s o o o &

RUBIA DAVISIANA EHREND. BITKISINDEN IZOLE EDILEN

ANTRAKINONLAR . + « o & v o o o o o .

.

-

19
20

20



3.

Al MADDEST :
A2 MADDES1Y:
A3 MADDEST:

A, MADDESI:
B. MADDESI:
B. MADDESY:

B., MADDESI:
B, MADDES1:

SAYFA

1-HIDROKS1-2~-METILANTRAKINON . .. . . . .
1,4-DIHIDROKSIANTRAKINON (QUINIZARIN) .
1,6-DIHIDROKSI~3-METILANTRAKINON
(PHOMARIN) « « v v v v v v v v o v o o &
1,6-D1HI DROKST~2-MET1L~-8-METOKSTANTRAKT ~
NON & & v o s o o o o o o« o o o o o o o
1,3-DIHIDROKSIANTRAKINON-2~-KARBOKSILIK -
ASIT (MUNJISTIN) . . . « ¢ &« « o v « « &
1,2-DIHIDROKS IANTRAKINON (ALIZARIN) . . .
1,2,4-TRIHIDROKSIANTRAKINON (PURPURIN). .
1,2,4-TRIHIDROKS IANTRAKINON-3~-KARBOKSI~
LIK'ASIT(PSEUDOPURPURIN) . . . . . . . .

2.6. RUBIA TURLERININ BOYACILIKLA ILiskist . . ... .

2.6.1.
2.6.2.

2-6.3.
2.6.4.
2.6.5.

2.6.6.
206. 7.

BOYARMADDE TARITHCEST . « « + v v & o o
DOGAL VE SENTET1X BOYARMADDELERIN KAR-
SILASTIRILMAST + & + & + « =« o o o o o« .
BOYARMADDELERDE RENKLILIK . . . . . . .
BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI. . . .
MORDAN BOYARMADDELERT . . + « . . + . .
2.6.5.1. MORDANLAMA VE BOYAMA METODLARI.
2.6.5.2. MORDANLAMA VE BOYAMA MEKANIZMA-
ST v v v e e e e e e e e e e
BOYARMADDE HASLIKLART . « + « « & « « &
RUBIA DAVISIANA EHREND. B1TKiSi 1LE BO-
YAMADA ELDE EDILEN SONUGLAR. . . . . . .

DENEYSEL BOLUM . . &+ . & & v v o o o o o o o o o o =
3 - l L ] GENEL TEKNIKLER L] L] - - - . . [ ] L] - [ ] » . - - *

3.1.1.

KROMATOGRAFIK YONTEMLER. +« + &+ &+ o & o o

.3.1.1.1., SUTUN KROMATOGRAFiSt, . . . . .

3.1.1.2. INCE TABAKA KROMATOGRAFISI. . .
3.1.1.3. KAGIT KROMATOGRAFIST . . . . .
SPEKTRAL YONTEMLER . + & o + o o o o o =«
3.1.2.1. UV SPEKTROSKOPIiSt . . . . . . .
3.1.2.2. IR SPEKTROSKOPISI . . . . . ..

20
26

31

35

41
46
49

51
52
52

52
55
56
57
58

58
62

63
66
66
66.
66
67
67
67
67
68



3.1.3.
3.1.4.
3.1.5.
3.1.6.

3.1.2.3. 'H NMR SPEKTROSKOP1SI
3.1.2.4. KUTLE SPEKTROSKOP1St
ERIME DERECEST . . . . . . . .
BELIRTECLER . . + o o + « & .
KULLANILAN COzUCU SISTEMLERY .
YAPILAN ISLEMIER . . . . . . .
3.1.6.1. BITKININ TUKETILMESI.

.

3.1.6.2. ANTRAKINONLARIN TUKETILMES1

3.1.6.2.1. sHYTUN KROMATOGRAFISt
3.1.6.2.2. PREPARATIF INCE TA-

.

BAKA KROMATOGRAFiST.

3.1.6.2.3. AsiTLl SILIKAJEL St-
TUN KROMATOGRAF1St

3.1.7. UYGULANAN REAKSIYONLAR . « . + + « « . .
3.1.7.1. RENK REAKSIYONLARI. . . . .

3.2. BOYAMA ISLEMLERI VE HASLIK TESTLERI I1LE incint

3.1.7.2. DEKARBOKSILASYON . .

GENEL TEKNIKLER . . &« & ¢ & o o o & =

3.2.1. MORDANLAMA VE BOYAMA ILE ILGILI UYGULA-

3.2.2.
3.2.3.

MALAR . . . . . 3 * . . 3 . .

3.2.1.1. YUN ELYAFININ MORDANLANMA VE

BOYANM—ASI . . . L e -

3.2.1.2. PAMUK ELYAFININ MORDANLANMA VE

BOYANMAST '« . « « . &

»

.

L3

»

.

.

.

3.2.1.3. BOYANMIS NUMUNELER. . . . + . .
HASLIK TESTLERI ILE ILGILI UYGULAMALAR .

RUBIA DAVISIANA EHREND. ILE YAPILAN

RUBIA TINCTORIUM L. ILE YAPILAN BOYAMALA-

RIN HASLIK DESERLERI . . . . .

RUBIA DAVISIANA EHREND. VE RUBIA TINCTO-
RIUM L. ILE YAPILAN BOYAMALARIN HASLIK

DEGERLERININ KARSILASTIRILMASI

SONUQ VB TARTIS MA . - - - . - - L4 . - . - . -

OZET . . .
SUMMARY . .
KAYNAKLAR .

. . . * . . (3 . . . - . . . .

. . . . . . - - 3 - - L] . . -

. - . . - 3 - . . . - . 3 - -

[

.

SAYFA

68
68
68
68
69
69
69
69
70

76
77
82
82
82
83
83
83
84
89

96

97

99

100
102

104
106



1. GiRlS ve CALISMANIN AMACI

- Rubia tiirleri $zellikle antrakinonlar ve flavonlar
bakimindan zengin olup, giliniimlize kadar R.tinctorium, R.cor-
difolia, R.peregrina, R. akane tilirleri iizerinde yapi aydin-
latma galismalari yapilmigtar. Rubia cinsinin en yayglh bu~-
lunan ve en ¢ok kullanilan ttirdi R. tinctorium'’dur. Daha ilk
caglardan beri boya bitkisi olarak bilinen bu bitki, halen
gerek iilkemizde, gerekse diger ilkelerde tekstil el sanat-
larini boyamak amaciyla kullanilmaktadir.

Rubia davisiana Ehrend. bitkisi, Rubia cinsinin yal-
niz llkemizde yetigen (endemik) ve kimyasal yapasi arastiril-
mamis bir tiirtidiir. Son yillarda tekstil alaninda 8zellikle
hali, kilim boyaciliginda doal boyarmaddelerin kullanilmasi
bliyiik ilgi gbrmektedir. Bu amag¢la M.Y. Glizel Sanatlar Fakiil-
tesi'nde 'DOBAG (Dogal Boya Aragtirma-Geligtirme) Projesi'
yirlitiilmektedir. R. davisiana Ehrend. bitkisi hem DOBAG Pro-
jesfne, hem de boyarmadde tasiyan bitkilerin yapl aydinlatma
calismalarina katkisi olacagi diiglinlilerek secilmistir. Bitki-
nin dncelikle antrakinonlari {izerinde ¢alaigilmig ve elde edi-
.len maddelerin yapisi aydinlatilmigtir. Ayrica bitkinin kokii
ile dogal elyaf boyanarak haslik tayinleri yapilmigtar.

Bu calismada 8 antrakinon izole edilerek yapisi agik-
lanmis olup, ikisinin Rubia.tiirleri igin yeni maddeler oldugu,
besinin ise boyarmadde niteligi tasidigi tespit edilmigtir.
Elde edilen sonuglar bitki kimyasina ve tekstil dodal boyaci-

ligina katkisi olacak niteliktedir.

| T. C.
Ylkseksgretim Kurula
Dokiimantasyon Merkezj



2. TEORIK BOLUM ’

2.1. BITKININ TANIMI VE YAYILISI

Rubia davisiana Ehrend. bitkisi, Rubiaceae Familya-

sindan olan Rubia cinsinin bir tiiriddiir.
2.1.1. RUBIACEAE FaMILYASI

Odunsudan otsuya kadar degisik yapalarda, bir yillik
veya ¢ok yillak bitkilerdir. Yapraklar kargalakli, tam,ddrt-
'ten ona kadar cevresel olarak dizilmigtir. Gigek durumu co-
Junlukla tirsusa benzer, brakteli veya braktesiz, gevgek ve-
ya siklagsmigs, hemen hemen spika veya bas seklindedir. Cigek~
ler gogunlukla hermafrodit olup, nadiren tek eseyli ve mono~
ik veya dioik, aktinomorf, codunlukla 4-5 parcalidirlar.Se-
paller genellikle serbest, bazen indirgenmistir. Korolla ga-
mopetal, hipokrateriform, huni, can veya tekerlek seklinde,
korolla tiibii kisadan g¢ok uzuna kadar dedisik sekillerde olup,
loblara kivrak, birbiri {istiine binmis veya birbirine bitigik-
tir. Stamenler epipetaldir. Ovaryum alt durumlu, g¢ogunlukla
sadece iki g&zlili, her gdz bir veya daha g¢ok ovullidiir. Meyva
kapsiil, bakka veya drupa seklinde veya iki merikarptan olug-

mustur (1).

Rubiaceae familyasinin bitkileri bazi antrakinonla-
ri (2), glikozitleri (2), alkaloidleri (3), flavonoidleri
(4), iridoidleri (5), asperulosidleri (6), triterpenoidle-
ri, steroidleri, triterpenoid saponinleri (7), anorganik



maddeleri (8) ve biolojik aktivite g&steren bilesikleri (9)

tagirlar.

2.1.2. RUBIA CINSI

Algak,vazgok ¢alimsi, ¢ok yaillak otsu, bazen tirmani-
c1 bitkilerdir. Yapraklar gdvde lizerinde (2-) 4-6 (~7) 1i
Gevresel dizilisli, azgok sertlegmisg kenarli ve alt ylziinde
orta damar boyunca dikensidir. Cicekler yan ve ug salkimlar-
dan olusan genis tirsus halindedir. Kaliks belirgin dedil ve-
ya yoktur. Korolla bes parcali, tekerlek veya candan huniye
kadar degisen sekillerde, krem renkli veya saraimsi yegildir.
Stilus derin sekilde iki pargali, stigmalar bag gseklindedir..
Meyva genellikle tek merikarpli, yari kiire seklinde, etli ve

bakka tipindedir.

Rubia cinsinin Tlirkiye'de bulunan tilirleri sunlardar:

1. R. davisiana Ehrend.

2. R. rotundifolia Banks et Sol.
3. R. tenuifolia d'Urv.

4. R, peregrina L.

5; R. tinctorium L.

Bu tiirlerden R. davisiana ve R. rotundifolia, g&vde
fizerinde yapraklarin dortlli gevresel diziligi ile diger tilir-

lerden ayrilairlar.

Arastirma konusu olan R. davisiana, R. rotundifolia'

dan agagidaki Szellikler ile ayirdedilir.

R. davisiana Ehrend. azgok calimsi, 1.5 m kadar boy=
da, yapraklar ovat-lanseolat big¢iminde, 11 (-15)mm genigli-

ginde, korolla 2-3 mm ¢apindadir.



R. rotundifolia Banks et Sol. algak, ¢ok yillik, 25
cm kadar boyda, yapraklar azgék genis rombik eliptikten ge-
nig ters ovata kadar de§isik bigimlerde ve 25 (-30) mm ge-
niSliéinde, korolla 5-8 mm gapindadir (1).

2.1.3. RUB;’A DAvIsIANA EHREND.

Tamamen ¢iplak, azg¢gok c¢alimsi, 1-1,5 m boyundadir.
Gvdeler hemen hemen dik veya e§ik, tabana dodru kuvvetli
odunsu yapida, 4 kenarli, diiz, gencken yesil ve tozlu gOrii-
niimde, daha sonra beyaz kahverengimsi, yarilmis kabukludur.
Yapraklar 4 1l cevresel dizilisli, derimsi yapada, 20-35
(-50)x5-11(-15) mm ebatlarinda, ovat-lanseolat big¢iminde,
tepesi uzun akliminat, kenarlari bir dereceye kadar geri kiv-
rik, dlizensiz skabrid digli, tabanda yuvarlak, sapsiz, 3
ana damarli, alt yiiz daha soluktur. Gicek durumu kesikli,
uzun silindirik terminal ve lateral, kismi gigék durumlara
korimbus geklinde salkaimli, tasiyici braktelere egit veya
onlarin iki mislinden daha fazla uzunluktadir. Cigek sapla-
r1 yaklasik 1-3 mm dir. Korolla sarimsi yesil, tekerlek gek-
linde, yaklasik 2-3 mm ¢apinda, loblari ovat, tepesi aris-
tattir. Anterler yara kﬁreéel, yaklasik 0.3-0.4 mm gaplnda-
dlr.'Merikarplar kiiresel bigimde, yaklagik 3-4 mm ¢apanda,
siyahimsidir. 2n=z44 tiir. Cigeklenme dénemi temmuz ayidar.
Yetigme ortam: kalker kaya c¢atlaklara ve galiliklar arasi-
dir. Bulundudu yiikseklik 1050~1200 m dir (1).

Rubia davisiana Ehrend. yalniz iilkemizde yetigen bir
bitki olup, sadece Antalya bdlgesinde kaydedilmigtir. Arag-
tirma ig¢in gerekli bitki 1985 yilinin temmuz ayinda, Elma-
li-Finike yolu iizeri, Elmali'dan 20 km uzaklikta, eski Av-
lan G61d gevresinin glineydodu diizliiklerindeki caliliklar
arasindan Pref.Dr. Ertan TUZLACI ile birlikte toplanmig ve
teshisi yine Prof.Dr. Ertan TUZLACI tarafindan yapllmlsflr.

Bitki 8rneg§i Marmara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Her-

baryumﬁnda‘kayltlldlr (MARE 89)).
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Resim: R. davisiana Ehrend. bitkisi.

2.2. RUBIA TURLERININ HALK ARASINDA KULLANIMI VE BOYACILIKLA
Irigkist

Rubia tlirleri daha ilk g¢aglardan beri tekstil elyaf
boyaciliginda kullanilmaktadair.

Rubia cinsinin bitkileri 8zellikle k&k kisimlarinda
‘antrakinon boyarmaddeleri bakimindan zengin olduklarindan,
kdkleriyle beraber s&kiiliir, kurutulurlar. Daha sonra kok ki-
simlari ayralir, boyamada kullanilir. Rubia cinsi bitkileri
ayrica flavonlari, flavon glikozitlerini, iridoidleri, as-
perulosidleri, antosiyaninleri ve biolojik aktivite g&steren
bileéikleri tasirlar.



Rubia cinsinin en taninmis tiirli R.tinctorium'dur.
Ulkemizde boyaci kokii, k&k boya, boyalik otu, kirmizi kdk,
boya plir¢li, yumurta boyasi, boya ¢ili, dilkanatan, kirmizi
boya, boya k&kii, boya sarmasigi, boya piirii gibi isimlerle
taninmaktadar (10). Dlinya'da ise madder (Ing.), Krapp (Alm.),
garance (Fr.) adlariyla bilinmektedir. K8k boya daha ¢ok yiin
elyafinin boyanmasinda kullanilir. Yiin elyaftan daha zor bo-
yanan pamuklu elyafin boyanmasi ise Dlinya'da 'Tiirk Kirmizisi'
adi ile bilinmektedir (11). Sag¢ boyasi ve kozmetik sanayiinde
(12), ayrica seramiklerde, laklarda, kagit basklslnda, plas-
tiklerde, resim boyalarinda, bazi yiyeceklerde de boya ola-
rak kullanilir (13). BSbrek ve mesanelerdeki tas ve kumlarain
magnezyum-amonyum, oksalat, fosfat ve lirik asit yapisinda
olanlarini ¢dzmek igin kullanilmistair (14,15). K8k boya ay-
rica kimyasal ve biokimyasal reaktif olarak da kullanilmig-

tir (16).

R. cordifolia, R. akane, R. peregrina da tekstil el-
vaf boyacilidinda kullanilmislardair (17-19). R. cordifolia
ise S. aureusa antibakteriyel aktivite gbstermistir (20).

2.3. ANTRAKINONLARLA 1LGILI GENEL BIiLGILER

2.3.1. DAGILIMLARI .

Dogal kinonlarda kinon grubu mevcut olup, tabiatta
benzokinonlar, naftakinonlar, antrakinonlar, antrasiklinon-
lar ve geniglemig kinonlar seklinde bulunurlar (21).

Antrakinonlar, antrasen-9,10-dion iskeletine sahip
renkli maddelerdir. Genelde hidroksi tilirevleri halinde bu-
lunup, -OH, —CH3, -OCH3, -OCHZOH, —OC2H5, -0OCHO, -COOH,
—CHZOR, ~CH2Ph, -0OAc, -Ci, —NH2 siibstitlientlerinden birini
veya birkagini tasiyabilirler. Antrakinonlarin ¢odunda yal-
niz bir benzen halkasi siibstitiie olmugtur. Antrakinonlar,

. saradan kahverengiye kadar degisik renklerdeki bilesikler-

dir.



Mantarlarda, likenlerde, kiifte, bazi bakterilerde,
bazi hayvanlarda, bazi bitkilerin k&k, kabuk, dal, meyva ve
tohumlarinda serbest veya glikozitleri halinde bulunurlar.
12 Bitki familyasinda antrakinon oldudu saptanmigstir. Antra-
kinonlar bakimindan en zengin familya Rubiaceae familyasi-

dir (21).
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Antrakinon Iskeleti

2.3.2. OLUSUMLARI

Antrakinonlar ikincil metabolitlerdendir. Canlilarain
hayatsal gereksinimleri ig¢in kullandiklara karbonhidrat,
aminoasit gibi birincil metabolitlerden tlirerler.

Antrakinonlarin olusumu iki yolla olmaktadir:

l. Asetat-Malonat yolu ile antrakinonlarin olugumu
Birch, Donovan, Sandermann tarafindan incelenmigtir. Bu go-
. riigse gbre aromatik poliketidler, asetat gibi bir baglangag
tinitesinden ve malonat {initelerinin zincirinden meydana ge-
lirler. Antrakinonlarin ¢odunludunun, 8 asetat iinitesinden
olusan aromatik poliketidlerin uygun sekilde biiklilmesi ve
kondansasyonuyla meydana geldigi radyoaktif (14‘C)—asetat
ile yapilan galigmalarla dogrulanmistir (21).




2. Sikimat yolu ile antrakinonlarain olugumu Zenk ve
Leistner tarafindan incelenmistir. Radyoaktif (14C)-$ikimik
asit ile yapilan galigmalar neticesinde A halkasi ve karbo-

nil gruplarindan birinin olusumu agiklanmigtir (21).
$ikimik Asit

l
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Sikimat yolu ile antrakinonlarin olusumu hala tahmini

niteligini korumaktadir.

Biitiin antrakinonlar asetat, malonat, mevalonat, siki-

mat kdkenli olabilirler (21,22). Deneysel bir olgu mevcut

degildir.

2.3.3. KINON ISKELETLERI

y 0 0
|
0 .O ’ 0.
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BIANTRAKINON
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0 0
CCO O
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0
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Gok rastlanan bu tiplerden baska, daha genis molekiil-
1ii, daha kompleks yapida antrakinonlar da mevcuttur (21).

2.3.4. ELDE EDILiSLERt
2.3.4.1. BITKIDEN TUKETME

Genel caligmalarda bitkinin kurutulan ve kaba toz edi-
len kisimlari artan polaritedeki ¢&ziiclilerle ekstre edilir.
Ekstraksiyon ya maserasyon yolu iie, ya da sokslet apareyinde
-yapilir, bdylece antrakinoid bilegikler polaritelerine gore
kabaca bir 6n ayirima udramis olurlar. Polar olmayan antraki-
non bilegikleri benzen, kloroform veya eter gibi ¢dziliclilere
kolaylakla gegebilirler. Daha polar olanlar ise etil asetat,
aseton, alkol, su gibi ¢dziicliler ile tiliketilerek elde edilir-
ler. Elde edilen ekstreler kromatografik ytntemlerle saflas-

tirilairlar.

2.3.4.2. KROMATOGRAFIK YONTEMLER.

Bitki ekstresinden antrakinon eldesi ig¢in silitun kroma-
tografisi veya preparatif ince tabaka kromatografisi ydntem-

leri kullanilir.

Slitun Kromatografisi: Bu yOntemde adsorban olarak si-
likajel kullanilmigtir. Ancak polihidroksiantrakinonlarain

ayrilmasi icin asitli silikajel daha uygundur.

- Ince Tabaka Kromatbgrafisi:'Antrakinonlarln ince ta-
baka kromatografisi ile taninmalarinda poliamit ve silikajel
adsorbanlér kullanilmigtir. Preparatif ayirmalarda ise kalain
tabaka silikajel plaklar kullanilmigtair. Preparatif ayirma-
larda birka¢ mg dolaylarinda antrakinonlar izole edilebilmek-
te ve az madde gerektiren spektroskopik ydntemlerle (UV, IR,
Kiitle, NMR) yapilari aydinlatilmada caligilmaktadar.
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Bu ybntemlerden baska ugucu tilirevleri haline getiril-
mis antrakinonlari gaz kromatografisi ile ayirmak miimkiin -
dlir (23). Son yillarda yiiksek basaingli likit kromatografisi
(HPLC) ile antrakinonlarin ayrilmalari miimkiin olmaktadir (24).

Yine son yallarda polarografik olarak antrakinonlarain

tayini yapilmaktadair (25).
2.3.5. TANINMALART
2.3.5.1. RENK REAKSIYONLARI

Antrakinonlarin ince tabaka kromatografisi ile elde
edilen kromatogramlari 8nce giin 1siginda, daha sonra 366 nm
UV 1sik altanda incelenir. Daha sonra sirasiyla NH3 buharla-
rina ve cesitli belirteglere kargsi gbstermis oldugu renk de-
gisikliklerine bakilir. Her li¢ durumda tespit edilen renkler
ile antrakinoid bilesigin tipi ve tasidigi siibstitiientler
hakkinda 6n bilgi edinilir. Antrakinonlar genelde g&riinlir

b8lgede renkli bilegsikler olarak gtzlenirler.

Hidroksiantrakinonlarin NaOH ile verdikleri renkler

yapi saptanmasinda yararladir (Tablo 1) (21).

o-Hidroksil tagiyan antrakinonlar sadece %5 lik NaOH
¢b6zeltisinde, B-~hidroksil tagiyanlar hem %5 1lik Na,CO, g¢bzel-
tisinde, hem de %5 lik NaOH ¢&dzeltisinde mordan turuncuya
kadar dedigen renklerde gézﬁnﬁrlér. Hidroksil grubu‘tasimlyan
antrakinonlar ise her iki'gézﬁcﬁde'de ¢bzilinmezler (21). Bu
6zellik o ve B-hidroksiantrakinonlaran ayrilmasinda yararli-

dir.

Shibata'nin metanollii magnezyum asetat belirteci de
hidroksiantrakinonlardaki hidroksil gruplarinan yerlerinin

saptanmasinda yararlidir (Tablo 2) (26).
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Tablo-l. Hidroksiantrakinonlarain Alkali Gbzeltide Verdigi

Renkler.
Antrakinon Renk Agng/OH nm j
1- Hidroksi Kirmiza 500
2~ Hidroksi Turuncu-kirmizi 478
l,2-pihidroksi Mor-mavi 576
1,3-Dihidroksi RKirmizz 485
l1,4~-pihidroksi Mor 560
1,5-Dihidroksi Kirmiza 496
1,8~Dihidroksi Kirmizai 513
1,2,3-Trihidroksi Yegil 668
1,2,4-Trihidroksi Mor-kirmizi 544
1,4,5-Trihidroksi Mor 561
1,4,5,8-Tetrahidroksi Mavi 630

Tablo-2. Hidroksiantrakinonlarin Shibata Belirteciyle Ver-

digi Renkler.

Antrakinon Renk
1,3-Dihidroksi Turuncu-kirmizi
1,4-Dihidroksi Mor
1,2-Dihidroksi Menekse

Zirkonyum nitrat ile alkali ¢dzeltide tiim polihidrok-
siantrakinonlar, asidik ¢bzeltide ise sadece o-dihidroksi-

antrakinonlar renkli ¢bzeltiler verirler. Polihidroksiantra-
kinonlarin asitli ortamda %5 1lik Zirkonyum Nitrat ¢Ozeltisiy-
le verdiji renkler Tablo 3'te gdsterilmistir (27).

Derigik HZSO4 ile metoksiantrakinonlarin konumu hak-

kinda fikir edinilir. o-Metoksiantrakinonlar 4. 32804 ile

kirmizai renk verirler (39).
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Tablo-3. Polihidroksiantrakinonlaran Asitli Zirkonyum
Nitrat CSzeltisiyle Verdidi Renkler.
Antrakinon Renk
1,2-Dihidroksi Sara-mor
2,3-Dihidroksi Turuncu-kirmizi
1,2,3-Trihidroksi : Turuncu-kahverengi
1,2,4-Trihidroksi Turuncu~kirmizi
1,2,5,8-Tetrahidroksi Kirmizi-mor
1,2,3,5,6,7-Hekzahidroksi Sari-mor

Ancak yapi aydinlatilmasina yardimci olan gesitli
renk reaksiyonlarina fazla glivenilmemelidir.

2.3.5.2. DEKARBOKSILASYON

Karboksil grubu tasiyan antrakinonlar erime noktasi
lizerine kadar asitildiaklarainda, C02 glkarafak siiblime olur-
lar ve karboksil grubu tasimayan bilegiklerine doniigslirler.
Bu Ozellik karboksil grubu tasiyan antrakinonlarin taninma-

larinda yararlaidair.
2.3.6. .SPEKTRAL YONTEMLER
2.3.6.1. UV-GUORUNUR BOLGE SPEKTROSKOP1SYt

Antrakinonlar yaklagik 250 nm de kuvvetli, 322 nm de
orta kuvvette benzenoid absorpsiyon yaninda, 263 nm ve 272
nm de kuvvetli, 405 nm de zayif kinonoid bantlar gbsterir-
ler. Ancak bilitiin dogal antrakinon bilegikleri hidroksil,al-
kil, alkoksil gibi siibstitilientler igerirler. Bu gruplara bag-
11 olarak kuvvetli benzenoid band 240-260 nm, orta kuvvette
benzenoid band 320-330 nm arasinda, kuvvetli kinonoid band
260~290 nm arasinda, zayif kinonoid band ise 405 nm dolayla-
rlhda gbzlenir. Hidroksiantrakinonlar ise 220-240 nm arasinda
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ayrica bir absorpsiyon banti g&sterirler. Molekiildeki siibs-
titlisyon UV sahadaki bantlarda Onemli bir defisme yapmamak-
tadair. Hidroksil ve alkoksil gruplarainin ilavesi genelde
batokromik kaymaya neden olur, dolayisiyla 360 nm nin {ize-
rindeki absorpsiyon hidroksil gruplarinin yer ve sayisiyla
ilgilidir. o Mevkiindeki hidroksil gruplari genelde batokro-
mik kaymaya neden olur. B-Hidroksillerin etkisi, o~hidroksi -
le bitisik oldudu zaman Snemli, difer durumlarda oldukg¢a za-
yiftar. Bir oa~hidroksil grubu igeren antrakinonlar 400-420
nm araliginda absorpsiyon yaparlar. Ikinci o-hidroksil grubu-
nun varliganda, absorpsiyon 420 nm nin {izerine kayar. iki ve-
ya daha fazla a-hidroksil tasiyan antrakinonlarin gdriiniix
b8lge absorpsiyonlari Tablo 4'te gbsterilmigtir (21).

Tablo-4. a-Hidroksil Gruplarinin Yer ve Sayisina GSre GOriiniir

Blge Absorpsiyonlara.

Antrakinon Dalga Boyu (nm)
1,8~dihidroksiantrakinon 430-450 nm de tek bant
1,5-dihidroksiantrakinon 418-440 nm de iki bant
1,4~dihidroksiantrakinon 470-~500 nm de bir bant, 500 nm

| lizerinde bir bant veya omuz
1,4,5-trihidroksiantrakinon | 485~530 nm de iki veya daha g¢ok

bant
1,4,5,8-tetrahidroksiantra- | 540-560 nm de cok bantli absorp-
kinon siyon. -

2.3.6.2. IR SPEKTROSKOPIST

Antrakinonlarda karbonil gruplarinain frekanslari yap:i
tayinlerinde 6nemlidir. 1572-1678 em™ ! Arasinda gériilen kar-
bonil bant veya bantlari karakteristiktir. 9,10-Antrakinon
1678 cm—l de tek bir karbonil banti verir. Molekiile giren
sliibstitiientler nedeniyle en fazla 20 cmbl 1ik bir kayma mey-
dana gelir. Karbonil grubunun frekansa hidrojen bagi oldu-
Junda kayma gésterir.‘En yaygin siibstitlientler hidroksil,

alkil, alkoksildir. Briggs ve arkadaslari 59 antrakinonla
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yaptiklari caligmalar sonucunda asadida belirtilen badinti-

lari bulmuslardar (28).

1. B-Hidroksil gruplara 3600-3150 cm™ ' arasinda keskin
bir bantin gdriilmesiyle taninabilirler. Bu bdlgede birden faz-
la bantin bulunmasi, B mevkiinde iki veya daha fazla farkla

cevreli hidroksil grubunun varlidini gOsterir.

2. o~Hidroksil grubu olmayan antrakinon tlirevleri,l678-

1653 cm_l arasinda kuvvetli bir karbonil banti gbsterirler.

3. Bir o-hidroksil grubu tasiyan antrakinon tilirevleri
biri serbest, diferi hidrojen bayr yapmis kelatize iki karbo-
nil bant:i gdsterirler. Bunlardan biri 1675-1647 cm - de, daha
kuvvetli olan diferi ise 1637-1621 em™t Ge izlenir. Bantlar

araSLhdéki frekans farka 24-38 cm"l dir.

4, 1,4 ve 1,5 Mevkilerinde iki a~hidroksil grubu tasgi-
yan antrakinonlar 1645-1608 cm—1 araliinda tek bir karbonil

banti gdsteririer.

5. 1,8 Mevkilerinde iki a-hidroksil igeren antrakinon
tirevleri biri 1678-1661 cm—l arasanda, digeri 1626-1616 cm
de olmak lizere iki karbonil banti gdsterirler. Bantlar ara-
1 lik bir frekans farka vardar.

1

sinda 40-57 cm

6. 1,4,5 Mevkilerinde li¢ adet a-hidroksil grubu tasi-
yan antrakinon tilirevleri 1616-1592 cm-l arasinda tek pir kar-

bonil banti gbsterirler.

7. 1,4,5,8 Mevkilerinde ddrt adet o-hidroksil grubu

tasiyan antrakinonlar 1592-1572 cm ' arasinda tek bir karbo-

nil banti gbsterirler.

8. 1,4 ve 1,5-Dihidroksiantrakinonlarin C=C gerilim
bantlara 1575 cm-l den biliyiiktlir. Halbuki 1,4,5-trihidroksi-
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antrakinonlarin C=C gerilim bantlari 1575 cm—l den kiigcliktiir.
1,4,5,8-Tetnahidroksiantrakinonlarln C=0 ve C=C bantlari

ayirdedilemez.

2.3.6.3. lH NMR SPEKTROSKOPISt

NMR spektrumundan elde edilen en 6nemli sonu¢ antra-
kinon molekiiliindeki siibstitlientlerin cinsinin Ve sayisinin
saptanmasidir. Ayrica 6 7.0-8.4 ppm arasinda g¢ikan aromatik
protonlarain integrasyonu proton sayisini belirler. Bu bdlge-
deki piklerin yorumu, 8devli gruplarin hangi karbonlarda ol-
dufunun anlagilmasini saglar. Birbirine orto olan protonla-
rin J degeri 9 Hz iken, birbirine meta olan protonlarinki
2.5 Hz ve para olanlarinki ise 0.0 Hz dir. Ancak genelde bu
bb6lgedeki pikler karmagaiktir (29,30). Dojal antrakinonlarda
en sik rastlanan 6devli gruplar hidroksil, metil, metoksil,

hidroksimetil ve karboksil gruplaraidir.

Kelatize q-hidroksil gruplar:i diigiik alanda (§ 12.0-
13.0 ppm) absorpsiyon yapmalariyla taninirlar.

Metil grubu genellikle B mevkiindedir ve protonlari
§ 2.0~2.5 ppm arasinda {i¢ hidrojene tekablil eden keskin bir
singlet halinde, metoksil grubu protonlari ise § 3.5-4.0 ppm

arasinda ¢ikar (31).

Yan zincir olarak bulunabilecek hidroksimetil grubu-
nun -CHz-protonlarl 4.6-4.9 ppm de, -OH protonu ise 5.4-5.6

ppm arasinda goriiliir.
2.3.6.4. KUTLE SPEKTRQSKOPISI

Kiitle spektroskopisi antrakinonlarin yapilarinin ay-
dinlatilmasinda &nemli rol oynar. Spektrumdan elde edilen en
Snemli husus maddenin mol afirlidainin ve kaba formiiliniin
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saptanmasidir. Antrakinonlarda genellikle molekiiler iyon
ana tepeyi olusturur, buradan maddenin kesin molekilil agir-
111 anlagilar. Biitlin kinonlarain kiitle spektrumundaki yay-
gin 6zelligi CO molekilillerinin kaybi ile olugan piklerdir.
Antrakinonlarin bdliinmeleri genellikle asafida gOsterildigi
sekilde yiirlir. M-CO ve M-2CO Cikigsi ile olugan fluorenon ve

bifenilen pikleri kuvvetli piklerdir.

0
= _ u m/e 180

I FLUORENON

l

0 m/e 208 0
-co
. Z
BENZIN I+ 1 0-BIFENILEN
= Z
m/se 76 m/e 152

2-Hidroksiantrakinon, kelatize l-izomerlerinden daha
siddetli M-CO ve M-OH pikleri g&sterir. Her ikisi de fenolik
gruptan dogan iigiincii karbon monoksitin kaybina tekabiil eden

m/e 140 da bir pik gOsterirler.

PE]
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Dihidroksiantrakinonlar da benzer gekilde-davranir-
lar ve dordiincii bir molekiil CO kaybedebilirler, m/e 128
(M-4C0O) naftalenin molekiiler iyonu olabilir. Bir peri-metok-
si grup, B-metoksi tiirevlerinde g&zlenmiyen, M~OH ve M—H20
piklerini verir. 1,8~Dimetoksiantrakinon belirgin M-Me iyonu
ile 1,5 izomerinden ayirdedilir. o ve B-Metoksi bilesikleri-
nin ‘her ikisi de formil radikali (M~CHO) kaybederler (21).

Spektrumda bulunan diger pikler M-OH, M—H20, M-CH3 CO
pikleridir. Bu piklerin giddeti &devli gruplaran yerlerine

gbre degigir (32).



- 19 -~

2.4. RUBIA TURLERIYLE BUGUNE KADAR YAPILMIS CALISMALAR

2.4.1. ANTRAKINONLAR

Rubia tlirleri iginde iizerinde en fazla galigma yapil-
mis olan R. tinctorium'dan elde edilen antrakinonlar sunlar-

dar:

2-hidroksiantrakinon (21)
2-metoksiantrakinon (21)
l-hidroksi-2-metilantrakinon (21)
l-hidroksi-2-hidroksimetilantrakinon (33)
l-metoksi-2-metilantrakinon (21)
1,2-dihidroksiantrakinon (21)
l-metoksi-2-hidroksiantrakinon (21)
1-hidroksi-2-metoksiantrakinon (21)
l,3-dihidroksiantrakinon (21)
l-metoksi-3~hidroksiantrakinon (21)
l-hidroksi-3-metoksiantrakinon (21)
1l,3~dimetoksiantrakinon (21)
l,3=-dihidroksi-2-metilantrakinon (21)
l-metoksi-2-metil-3~-hidroksiantrakinon (21)
1,3-dihidroksi-2-hidroksimetilantrakinon (21)
1,3-dihidroksiantrakinon~2-karboksilik asit (21)
1,2,3-trihidroksiantrakinon (21)
1,2-dihidroksi-3-metoksiantrakinon (21)
1-hidroksi-2,3-dimetoksiantrakinon (21)
1,2,4~trihidroksiantrakinon {(21)
1,2,4~trihidroksiantrakinon-3-karboksilik asit (21)
1,4-dihidroksiantrakinon (33)
1,4-dihidroksi-2-etoksimetilantrakinon (33)
1,4-dihidroksi-2-hidroksimetilantrakinon (33)

R. cordifolia'dan elde edilen antrakinonlar:

1,2,4-trihidroksiantrakinon-3-karboksilik asit (21)
1,3~-dihidroksiantrakinon-2~karboksilik asit (17)
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1,2,4~-trihidroksiantrakinon (17)
1,4-dihidroksi-2-karboetoksiantrakinon (34)
l-hidroksi-2-karboksi-3-metoksiantrakinon (34)
l-hidroksi-2-metil~-6-veya-7-metoksiantrakinon (34)

R.akane'den elde edilen antrakinon:

1,2,4-trihidroksiantrakinon—3-karboksilik asit(18)

R.peregrina'dan elde edilen antrakinon:

1,2,4~trihidroksiantrakinon-3-karboksilik asit (19)

2.4.2., FLAVONLAR

Rubia tilirlerinde rastlanan flavonlarin baslicalar:
kamferol, kersetin, hiperin, rutin, isoramnetindir (35).
Yzerinde galigma yaptigimiz R. davisiana Ehrend. bitkisinin
flavonlarainin incelenmesi ise bir baska c¢alismanin konusu

olacaktir.

Yapilan literatiir incelemesinde, Rubia tiirlerinden
ayrica gesitli iridoidlerin, asperulosidlerin, antosiyanin-

lerin elde edildigi saptanmigtar (5,6,36).

2.5, RUBIA DAVISIANA EHREND. BiTKISINDEN 1ZOLE EDILEN

ANTRAKINONLAR

Al MADDESI
Madde sari-turuncu renkli, igne geklinde kristaller

g8riinimiinde olup, %5 lik.Na2003 ¢bzeltisinde ¢ozlinmemekte,
25 1ik NaOH ¢dzeltisinde ise pembe-kirmizi renkte ¢cozlinmek-
tedir. Bu durum maddenin o-hidroksilgrubu tagsidigini diiglin-

diirmektedir.

: -1
IR Spektrumunda (Sekil 1)'(vmaxKBr) 2920 cml de C-H
gerilim 1670 ve 1637 om™L de C=0 gerilim, 1593 cm -~ de



- 21 -

aromatik C=C gerilim, 1355 cm'-1 de O-H .e§ilme, lZOO,cmilde

fenolik hidroksil grubunun C-0 gerilim bantlari g&riilmekte-

© dir.

UV Spektrumunda (Sekil 2) (xmax EtOH) 226, 256, 270,
330 nm de, g¥riinlir bdlgede ise 404 nm de maksimum absorpsi-

yon bantlari bulunmaktadar.

'H NMR Spektrumunda (Sekil 3) (CDCl,sTMS) 2.4 ppm de
bir metil grubu (3H,s) ile 7.55-8.31 ppm de alti aromatik
protonu belirleyen bantlar mevcuttur [7.77 ppm (H3,d,J=lO Hz),
7.80 ppm (H,, d, J=9 Hz), 7.55 ppm (HG'H7' brd, J=9 Hz), 8.31

ppm (H5, Hg, m)| .

IR Spektrumunda 1670 ve 1637 cmml de iki karbonil ban-
tinin bulunmasi, karbonil gruplarindan birinin serbest, dige-
rinin kelatize oldudunu gbsterir. Bu durumda maddenin en az
bir o-hidroksil grubu tasidigar diisiinlilebilir. GOriniir bdlgede
404 nm dolayindaki maksimum, bilesidin qg-hidroksil tasidigdaini
dogrulamaktadir. Bu maksimumun UV bdlgeye ¢ok yakin olmasi
o~hidroksil sayisinin birden fazla bulunmadigini diiglindlirmek-
tedir. Ayraica Aq maddesinin %5 lik Na~2C03 ¢cbzeltisinde ¢Szilin-
meyip, %5 lik NaOH ¢dzéltisinde ¢6zlinmesi de, oa-hidroksil
grubu tasidigini dodrulamaktadir. NMR Spektrumunda 2.4 ppm de
bir metil (3H,s) grubunun bulundudu g8riilmektedir. Spektrumun
aromatik protonlari g&steren bdlgesinde ise alti aromatik
prdtonun varligi ve yerleri belirtilmigtir. Dolayisi ile mo-~
lekiilde o-hidroksil bulunduduna gbre, 1 mevkiinde hidroksil
grubunu, 2 mevkiinde metil grubunu tagimasi gerekmektedir.

Ayrica yapllan literatlir incelemesi (21), Aj; maddesi-~
nin spektroskopik Ozelliklerinin l-hidroksi-2-metilantraki-

nona uygunlugunu gdstermigtir..
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Tim bu bulgulara dayanarak Al

maddesinin l-hidroksi-
2-metilantrakinon oldudu saptanmistir.

0 OH
8ol

]

0

A, maddesi (l-hidroksi-2-metilantrakinon)

1
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AZ MADDEST

Madde turuncu renkli, idne geklinde kristaller g8riinii-
‘miinde olup, %5 lik Na,COjgdzeltisinde gézlinmemekte, %5 lik
NaOH ¢ozeltisinde ise mor renkte ¢Oziinmektedir. Bu durum mad-
denin a-hidroksil grﬁbu tagidigina diiglindlirmektedir.

IR Spektrumunda (Sekil 4) (vmax KBr) 1628 cm"l de C=0
gérilim, 1585 cm T de aromatik C=C gerilim, 1355 cm * de O-H
egilme, 1230 cm T de fenolik hidroksil grubunun C-0 gerilim

bantlari goriilmektedir.

UV Spektrumunda (Sekil 5) (Amax EtoH) 220, 252, 278,
330 (sh) nm de, gdriinlir bdlgede ise 480 nm de maksimum ab-
sorpsiyon bantlari bulunmaktadir. NaOH Ilavesi ile absorpsi-
yon 560 nm e kaymaktadir.

4 NMR Spektrumunda (Sekil 6) (CDCL,sTMS) 7.12-8.36
ppm de alti aromatik protonu belirleyen bantlar gOriilmekte-
dir [7.80 ppm (Hy, d, J=9 Hz), 7.83 ppm (H,, d, J=9 Hz),
8.36 ppm (H5, H8' m), 7.12 ppm (H6, H7, brd, J=9 Hz)|.

IR Spektrumunda 1628 cm - de tek bir karbonil banti-
nin olmasi o ve o' mevkilerinde hidroksil gruplarainin bulun-
dugunu diistindiirmektedir. C=C Gerilim bantinin 1575 cm + den
yiksek alanda 1585 cm_l de glkmasl, 1,4 veya 1,5 mevkilerin~
de iki hidroksil grubu bulunabilecedini belirtir (28). Gdrii-
nlir alanda 480 nm deki maksimum absorpsiyon a-hidroksillerin
varligini dogrulamaktadir. A, Maddesinin %5 1lik Nazco3 cbzel-
tisinde ¢Oziinmeyip, %5 lik NaOH ¢8zeltisinde mor renkte ¢&-
zlinmesi, 1,4-dihidroksiantrakinon tiirevi olgusunu dodrulamak-
tadir (21). NMR Spektrumunda ise aromatik protonlarin yerleri
belirlendiginden molekiiliin 1 ve 4 mevkilerinde silibstitiient

tasidigi anlasilmaktadir.
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Yapilan literatiir incelemesi A, maddesinin spektrosko-
'pik 6zelliklerinin 1,4-dihidroksiantrakinona uygunludunu g8s-
termistir (37). Ayrica standart kinizarin maddesiyle yapilan

ITK tetkikleri de A2 maddesinin kinizarin oldugunu dogrulamis-

tir.

Yukaridaki bulgulara dayanarak A, maddesinin 1,4-~di-
hidroksiantrakinon (guinizarin) oldugu saptanmistar.

0 OH
|
0 OH

A2 maddesi (1,4-dihidroksiantrakinon)
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A, MADDESI

3

; Madde sari renkli, igne kristaller g&riiniimiinde olup,
#5> lik Na,CO; ve 85 1lik NaOH ¢dzeltilerinde karmizi-pembe
renkte ¢Ozlinmektedir., Bu durum maddenin B-hidroksilgrubu ta-

sadigini dlislindlirmektedir.

IR Spektrumunda (Sekil 7) (v___ KBr) 3410 cm ' de OH
gerilim, 1670 ve 1635 cm ~ de C=0 gerilim, 1598, 1580, 1460
cm™d de C=C gerilim, 1378 ve 1362 cm ! de OH edilme, 1275

cm_l de fenolik hidroksil grubunun C-0 gerilim bantlari g&-

rilmektedir.

UV Spektrumunda (Sekil 8) (Amax EtOH) 220, 246, 274
nm. de, gOriiniir bdlgede ise 410, 425 (sh) nm de maksimum ab-

sorpsiyon bantlari bulunmaktadir.

Maddenin IR spektrumunda 3410 cm—1 de goriilen ser-
best hidroksil banti ve %5 lik Na,CO4 ¢bzeltisinde ¢oOzilinlir-
1dk molekiildeki B-hidroksil grubunu, 1670 cm de serbest,
1635 cm_l de kelatize karbonil bantlarinin varligdi ise
o~hidroksil grubunu gdstermektedir. Gdriinlir bdlgede 410 nm
deki absorpsiyon a~-hidroksil grubunun varligini dogrulamak-

tadair (21).

B6ylece ao,B-dihidroksiantrakinon tiirevi oldudunu di-
slindliglimliz Aq maddesinin elimizde bulunan standart maddeler-
le ITK tetkiklerinde, 1,6~dihidroksi-3-metilantrakinonla ay-
ni Rf de§erlerini ve ayni renkleri verdigi goriilmiig, ayrica
A3 maddesinin 1,6-dihidroksi~3-metilantrakinon ile karaisaik
E.N. tetkikinde bir diisme gdzlenmemigtir.

UV ve IR Spektrumlarinin kargilagtirilmasi ve diger
bulgulara dayanarak.A3 maddesinin 1,6 dihidroksi 3-metilant-

rakinon (phomarin) oldudu saptanmigtir.
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0 OH
HO :illulllnliillwe
o

A. maddesi (1,6-dihidroksi-3-metilantrakinon)

3
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A, MADDESI

4

Madde sari-turuncu renkli, igne geklindé kristaller
g8riinlimiinde olup, %5 lik Na,CO, ve %5 lik NaOH ¢dzeltilerin-
de turuncu-kirmizi renk vererek g¢dziinmektedir. Bu durum mad-
denin B-hidroksil grubu tasidigini diislindlirmektedir.

IR spektrumunda ($ekil 9) (v__  KBr) 3390 cm

% de OH
gerilim, 1665 ve 1630 cm'-l de C=0 gerilim, 1590, 1570, 1450
em™t de c=C gerilim, 1325 cm ™t de OH egilme, 1280 cm™t de
fenolik hidroksil grubunun C-0 gerilim bantlari g&riilmekte-

dir.

UV spektrumunda ($ekil 10) (X FEtOH) 225, 254, 275
nmm de, gdrinlir bblgede ise 402 nm de maksimum absorpsiyon

bantlari bulunmaktadar,

lH NMR Spektrumunda (Sekil 11) (CDC13,TMS) 2.40 ppm de
‘bir metil grubu (3H,s) 4.15 ppm de bir metoksil grubu (3H,s),
13.15 ppm de kelatize hidroksil grubu, 7.48-8.1l5 ppm de dort
aromatik protonu belirleyen bantlar g&riilmektedir (7.48 ppm
(H3,d, J=8 Hz), 7.60 ppm (Hs,d, J=2.5 Hz), 8.07 ppm (H7,d,
J=2 Hz), 8.15 ppm (H4,d, J=8 Hz).

Maddenin IR spektrumunda 3390 cmhl de gOriilen serbeét
hidroksil banti R-hidroksil grubunu ve ayraica kelatize kar-
bonil bantinin varligi, ikinci hidroksil grubunun katbohile
komgu (o-mevkiinde) oldugunu agiklamakta, bdylece molekiilde
bulunan iki hidroksil grubundan birinin karbonile g&re o,
digerinin ise P mevkiinde oldudu anlagilmakta ve karbonil
bantlara 1,6-dihidroksiantrakinonlarain karbonil bantlarina

uygunluk g&stermektedir.

Maddenin kiitle spektrumu (Sekil 12) molekiiler iyon
pikini (M') m/e 284 olarak belirlemis ve kapali formil
C,Hy 505 i dogrulamigtar. Mass bdliinmelerinde 267 (M ~OH),
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266 (M+-H20), 241 (M -CO-CHy), 213 (M -2xCO-CH3) , 149

(M —ZxCO-ZxOH—CH3-OCH2) bantlari bulunmakta ve antrakinon-
larda gbriilen bdliinmelere uymaktadar (38). Kiitle spektrumu
btliinmelerinden M-OH ve M—Hzo piklerinin varligi dolaylsly—
la metoksil grubunun karbonile gdre o-mevkiinde olabilecegi
anlagilmaktadir (21). Ayrica yapilan iki renk reaksiyonun-
dan biri, maddenin d.AHZSO4 ile kirmizi renk vermesi, metok-
sil grubunun karbonile g&re o-mevkiinde oldugunu (39), dige-
ri %5 1lik metanollii magnezyum asetatla turuncu-kirmizi renk
vermesi, ikinci hidroksil grubunun 3 mevkiinde (ya da 6 mev-

kiinde) oldudunu dofrulamaktadir (26).

B&ylece NMR spektrumu yardimiyla her bir aromatik
halkada ikiser siibstituent olmak ilizere a,B-dihidroksi,
a-metoksi ve metil grubu tasidi§i saptanan Ay maddesinin ya-
pisinin, asadida verilen yapinin izomerleri olabilecegi dii-

slintilmektedir.

MeO O UOH
400N
HO
0

A, maddesi (1,6-dihidroksi-2-metil-8-metoksiantrakinon

4
izomerleri)
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Bl MADDEST .

Madde sarai-turuncu renkli, idne kristaller gdriiniimiin-
de olup, %5 1lik Na,CO5 ve %5 1lik NaOH ¢bzeltilerinde turun-
cu-kirmizi renkte c¢oézilinmektedir. Bu durum maddenin B-hidrok-
sil grubu tagidigaini diislindlirmektedir.

IR Spektrumunda (Sekil 13) (v___ KBr) 3285 cm * de
OH gerilim, 2915, 2850 cm © de C-H gerilim, 1718 cm™t de
karboksil C=0 gerilim, 1670, 1635 cm * de C=0 gerilim, 1590,

1 1

1545 cm™ ! de C=C gerilim, 138l cm | de OH edilme, 1270 cm_
de fenolik hidroksil grubunun C-0 gerilim bantlari g&riilmek-

tedir.

UV spektrumunda (Sekil 14) ‘xmax EtOH) 248.5, 288,
nm de, gOriinlir bSlgede ise 420 nm de maksimum absorpsiyon
bantlari bulunmaktadir. Bu bant NaOH ilavesi ile 485 nm e

kaymaktadar.

IR Spektrumunda 1718 cm—l banti dolayisaiyla molekiilde-
karboksil grubunun bulundugu dtisiintilebilir. Ayrica 1670 em™t
de serbest, 1635 cm_l de kelatize karbonil bantinin varligi
molekiilde a-hidroksilin, 3285 cm_l deki serbest hidroksil
banti ise B-hidrcksilin bulundufunu g&stermektedir. Maddenin
%5 lik Na2c03 ¢cbzeltisinde ¢dziinmesi B-hidroksilin varliga-
ni, goriiniir bolgede 420 nm deki absorpsiyonda o-hidroksilin

varlaigini dogrulamaktadar.

Bl Maddesinin UV spektrum dederlerinin, 1,3-dihidrok-
siantrakinon-2-karboksilik asit (munjistin) ig¢in verilen lite-
ratiir deferleriyle ayni oldugu, NaOH ile gOriiniir b8lgedeki ab-
sorpsiyonun 485 nm e kaydigi, IR spektrum de§erlerinin mun-
jistin ig¢in verilen literatilir degerlerine uygunluk gdsterdi-
gi tespit edilmistir (21). Ayraica Bl maddesinin farklai ITK
sistemlerindeki Rf degerlerinin, munjistin ig¢in literatiirde

verilen Re dederlerine uygunluk g&sterdigi gbzlenmigtir (40).
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Tim bu bulgulara dayanarak B, maddesinin 1,3-dihid-
roksiantrakinon-2-karboksilik asit(munjistin) oldudu saptan-

mistir.

0 OH
COH
L,
0

B, maddesi (l,3—dihidroksiantrakinon—Z-karbbksilik asit)

1
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B2 MADDES1

Turuncu-kirmizi renkli, ifne kristaller halinde olup,
85 1lik Na2C03 ve %5 lik NaOH ¢bzeltilerinde mor renkte ¢dziin-
mektedir. Bu durum maddenin g-hidroksil grubu tasidigini dii-

slindlirmektedir.

IR Spektrumunda (Sekil 15) (v__. KBr) 3340 cm * de OH
gerilim, 1658 cm-l ve 1628 cm-'l de C=0 gerilim, 1585 cm-l,
1440 cm_;L de C=C gerilim, 1390 cm—l de OH egilme bantlari bu-

Junmaktadir.

UV Spektrumunda ise (Sekil 16) (lmax EtOH) 230, 247,
278, 330 nm de, . goriinlir bblgede ise 435 nm de maksimum
absorpsiyon bantlari bulunmaktadir. Bu bant NaQOH ilavesi ile

576 nm e kaymaktadir.

IR Spektrumunda 1658 cm-l de serbest, 1628 cm-l de ke-
latize C=0 bantlari molekiilde g-hidroksilin, 3340 em™ ! de ser-
best hidroksil banti B-hidroksilin bulundugunu gdstermekte-
dir. Maddenin %5 lik Na,CO; gbzeltisinde ¢Ozlinmesi g-hidroksi-
lin varligini, goriinlir blgede 435 nm deki absorpsiyon da

g-hidroksilin varligini dogrulamaktadair.

B, Maddesinin UV ve IR spektrum degerlerinin 1,2-di-
- hidroksiantrakinon(alizarin) igin verilen literatiir deferle-
rine uygunluk gbsterdidi ve NaOH ile gbrﬁhﬁr btlgedeki ab-~-
sorpsiyonn 576 nm e kaydigi tespit edilmigtir (21). Ayrlcé
B2 maddesinin, elimizde bulunan standart alizarin maddesiy-
le farkli sistemlerde yapilan ITK tetkiklerinde ayni Re de-

gerlerini ve renkleri verdigi gdzlenmigtir.

Tim bu bulgulara dayanarak B2 maddesinin 1,2-dihidrok-

siantrakinon (alizarin) oldudu saptanmistar.

B, maddesi (1,2- dihidroksiantrakinon)
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B3 MADDESI

Kirmaizi igne kristaller goOriintiminde olup, %5 1lik
Na,CO,; ¢bzeltisinde turuncu-kirmizi, %5 lik NaOH ¢dzeltisin-
de kirmizi-mor renkte c¢ozilinmektedir. Bu durum maddenin B-hid-

roksil grubu tasidi§ini gSstermektedir.

UV Spektrumunda (Sekil 17) (Amax EtOH) 218, 254, 290
{sh) nm de, gbriinir b8lgede ise 458 (sh), 485, 520 nm de mak-
simum absorpsiyon bantlari bulunmaktadir. 520 nm deki Bant

NaOH ilavesi ile 544 nm e kaymaktadir.

Elimizde bulunan standart purpurin maddesiyle B, mad-
desinin farkli sistemlerle yapalan ITK tetkiklerinde ayni Re
degerlerini ve renkleri verdigi tespit edilmigtir. Goriiniir
bdlgedeki 485 ve 520 nm deki absorpsiyon o-hidroksillerin var-
l1§ini gbstermekte ve NaOH ilavesi ile absorpsiyon 544 nm e
kaymaktadir. Bu durum B3 maddesinin l,2,4—trihidroksil grubu
tasididaini dogrulamaktadir (21). B, Maddesinin UV spektrumu
degerleri/l,2,4-trihidroksiantrakinon (purpurin) ig¢in litera-

tiirde verilen deferlere de uygunluk g8stermektedir (21).

Tiim bu bulgulara dayanarak B.3 maddesinin 1,2,4-trihid-

roksiantrakinon (purpurin) oldudu saptanmigtir.
0 OH
ool
(4] OH

B. maddesi (1,2,4-trihidroksiantrakinon)

3
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B, MADDES1

4

Standart maddelerle yapilan kromatografik tetkikler
B4 maddesinin 1,2,4-trihidroksiantrakinon-3-karboksilik asit
(pseudopurpurin) olabilecedini g&stermistir. Farkli sistem-
lerde saptanan R dederleri ve gbzlenen renkler standart
madde ile tamamen ayni olup, literatﬁrde verilen Rf deger-
lerine ve renklere uygunluk g&stermistir (33,40). Ayrica
kum banyosu lizerinde E.N. asilarak yapilan dekarboksilasyon
sonucu B4 maddesinin 1,2,4-trihidroksiantrakinon (purpurin)
maddesine doniigtiili gerek bakiye, gerekse siiblime olan kisim-
da yapilan ITK tetkikleri ile tespit edilmigtir (17). Agik-
lanan bulgulara dayanarak B4 maddesinin 1,2,4-trihidroksi-
antrakinon-3-karboksilik asit (pseudopurpurin) oldudu saptan-

mistir.

0 OH
L,
|
C‘ COzH
0 OH

B, maddesi (1,2,4-trihidroksiantrakinon-3- karboksilik asit)

Boylece dogal boyamacilikta ¢ok kullanilan Rubia
tinctorium ile ayni cinsten olan ve sadece yurdumuzda yeti-
sen Rubia davisiana lizerinde yaptigimiz fitokimyasal incele-
meler sonucunda sekiz antrakinon izole edilerek yapisi aydin-
latilmis olmaktadair. Tezin bundan sonraki bdlimiinde Rubia
davisiana bitkisinin boyama nitelikleri ve boyama nitelikle-
rinin Rubia tinctorium‘la karsilagtirilmasi yer almaktadir.
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2.6. RUBIA TURLERININ BOYACILIKLA 1Ligkist

2.6.1. BOYARMADDE TARIHCES1

Bir tekstil malzemesinin kalici olarak renklendiril-
mesine boyama, renklendiren maddelere ise boyarmadde deni-
lir. Boyarmadde ile tekstil malzemesi arasinda bir ilgi,bir

bad sézkonusudur.

Insanlar dogal elyaf olan pamudu, yiinli, ipedi, kete-
ni daha tarihin ilk c¢aglarinda boyamaya baglamiglardir.
"Kullanilan boyarmaddeler ise ya bitkilerden, ya hayvanlar-
dan, ya da topraktan elde edilmekteydi. Bilinen en eski bo-
yarmaddeler indigofera bitkilerinden elde edilen indigo, Ru-
bia tinctorium'dan elde edilen alizarin, bir salyangozdan
elde edilen purpur, cochenille bbce§inden elde edilen karmin
asidi (40), topraktan elde edilen krom sarisi (PbCrO4),
schweifurt yegili (Cu3AsO4), zencefre (HgS) vs. dir (41).

1856 yilinda Perkin'in ilk sentetik boyarmadde olan
Mauvein'i bulmasiyla sentetik boyarmaddelerin liretimi bagla-
di ve biiylik bir hizla artti. Bdylece doJal boyarmaddelerin
kullanilmas: bliylik 6l¢lide azalmaya bagladi. Kdkboyanin temel
boyarmaddesi olan alizarin 1868 yilinda Graebe ve Lieberman
tarafindan sentez edildi. Glinlimlizde artik tamamen sentetik
boyarmaddeler kullanilmakla beraber hali, kilim, yazma gibi
el sanatlarinda dogal boyarmaddeler hala uygulama alani bul-

maktadir.

2.6.2. DOGAL VE SENTETIK BOYARMADDELERIN KARSILASTIRILMASI
Dogal boyarmaddelerin olumlu y&nleri:
1. Dogal boyarmaddelerin bazilarinin haslik deferle-

ri dldukg¢a iyi olup, zamanimiza kadar bozulmadan kalabilmig-~
lerdir. Bazilarinin ise haslik dederleri olduk¢a diisiiktiir.
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2. Dogal boyarmaddelerin solma dereceleri, genelde

dier renklerin armonisini bozmayacak sekilde olmaktadir.

3. Dogal {liriinler oldugundan, boyarmadde maliyeti s&z
konusu degildir.0zellikle igglicli potansiyelinin fazla oldu-
Ju, el sanatlarxinin geligtigi kiarsal kesimlerde bu nedenle

uygulanmaktadir.
Dogal boyarmaddelerin olumsuz y&nleri:

1. Belli bir kirsal kesimde istenen tiim renkleri veren

bitkilerin bulunmamasi boyacilik agisindan sorun olmaktadar.

2. Bitkileri senenin 12 ayinda elde etmek miimkiin de-
gildir. Bitkiler ancak ¢igek agtiklaria ilkbahar-yaz dbénemle-

rinde toplanabilir.

3. Bitkinin icerdigi boyarmaddeler iklim kogullarina,
topragin cinsine, toplandigi mevsime, yasina gbre degistidin-
den istenilen rengi her zaman elde etmek miimkiin dedildir.

4, Dogal boyarmaddelerle engok sara, kirmizi, kahve-
rengi gibi sinirli renkler elde edilebilmektedir. Ara renkler
bu renklerin karisimlari ile elde edilebilmekte ise de, renk

skalasi oldukga dardar.

5. Boyama igin fazla miktarda dodal boyarmaddeye (mal
ajirligina gdbre %50-100) ihtiyag¢ vardir. Halbuki ayni renk
siddeti, sentetik boyarmaddeler ile ¢ok kiiglik miktarlarla
(mal agirligina gdre %2-3 gibi) saglanabilmektedir.

6. Fabrikasyon boyaciligi igin diiglinildliflinde, genis
tarim alani, kirsal b&lgeden toplama, nakliye, depolama mali-
yeti, boyarmadde ekstraksiyonu gibi nedenlerle oldukg¢a paha-

liya mal olmaktadar.
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7. Bazi boyama sliregleri Ornedin 'Tiirk Kirmizisi Bo-

yamasi' oldukg¢a uzundur.

8. ortamda boyarmadde disinda bitkiden gelen tanen,
selliloz gibi maddelerin bulunmasi rengi etkilemekte ve boya-
ma islemini gliglestirmektedir.

9. Dogal pigmentler genelde suda ¢&ziinmezler, ancak
glikozitleri halinde bulunduklarinda suda ¢oziinebilirler.

Bu durum boyacilik agisindan Snemli bir dezavantaj teskil

eder.

Sentetik boyarmaddelerin olumlu y&nleri:

1. Renk cesidi oldukg¢a zengindir.

2. Ayni kosullar uygulandigainda ayni rengin elde e-
dilmesi miimklindir.

3. Renkleri parlaktair.

4, Boyama slireci oldukg¢a kisadir.

5. Her zaman istenilen miktarda temini miimkiindir.

6. Haslik dederleri ¢ok iyi olanlar yaninda diiglik
olanlar da mevcuttur.

7. Genelde suda ¢oziinen maddeler olduklarindan elyafa

daha kolay boyarlar.
Sentetik boyarmaddelerin olumsuz y®nleri:

1. Haslik degeri diisiik olan boyarmaddelerle caligil-
diginda solmalar meydana gelmekte, bu solmalar difer bdlge-
lerle renk ahengini bozmaktadir (42). Haslik degeri yliksek
olan boyarmaddelerle calisildiginda, solmalar olmamaktadair.

2. Kirsal kesim ic¢in, dogal boyarmaddelere nazaran

daha pahaladar.



2.6.3. BOYARMADDELERDE RENKLILIK

- Bir igik kaynadindan gelen 1§1k, cisimlere cgarptigin-
da, cisimler kimyasal yapilarina bagli olarak bu i1sifin be-
lirli dalga boylarini absorplar, komplemanterini ise geri
verirler. Efer komplemanter 1gigin dalga boyu 400-800 nm
arasindaysa, cisimler insan g&zi tarafindan renkli olarak,
efer komplemanter 1sidin. dalga boyu 400-800 nm disinda ise
cisimler renksiz olarak algilanir. Igik kaynaklari giines 1si-
g1, tungsten lambasi, ultraviole lambasi vs. olabilir. Isik
kaynagi degistikce absorbe edilen 1gidin dalga boylari degi-
seceginden, ayni cisim farkli isik kaynaklaraiyla farkli renk-
lerde gérﬁlﬁr..cisimlerin glines igidandan absorplédlklarl
dalga boyuna gdre ne renk g&riilecedi Tablo S'te verilmig -
tir (43).

Tablo~5. Isik Absorpsiyonu ve Cisimlerin Goriinen Rengi.
Absorplanan Isgak Cismin Go&riinen Rengi
Dalga boyu| Renk (Komplemanter renk)
___(nm)

400-450 menekge sarimsi yesil
440-480 mavi sari

480-490 yesilimsi mavi turuncu

490-500 mavimsi yegil kirmiza

500-560 yesil mor

560-580 sarimsi yesil nmenekse

580-595 sari. mavi

595-605 turuncu | yesilimsi mavi
605-750 kirmizi mavimsi yesil

Boyarmaddelerde ve tilim cisimlerde renklilik konusunda

cesitli goriisler mevcuttur.

Witt'in kromofor-oksokrom grup teorisine gbre organik

. - -~ N\ ~ 7 \ N
renkli 0131mlar_£:0 ; ~N=0,-N=N-, (C=0, ,C=C{ , ,C=S, /C_NH
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gruplaraindan birini veya birkag¢ini ihtiva eden renk verici
kromofor gruplari, ayrica -OH, ~NH2, -NR2, -OCH3, —SO3H,
~COOH gibi siibstitlientlerden olugan kromofor grubun rengini
kuvvetlendiren oksokrom gruplara igerirler. Oksokrom grup-
lar ayrica boyarmaddenih suda ¢6zlinmesini ve elyafa karsi
afinitesini saglarlar (43).

Spektroskopik incelemelerle blitlin cisimlerin radyas-
yon absorpladiklari gdriilmligtlir. Absorplanan enerji ne kadar
diglikse dalga boyu o kadar biliylik olur. E=h.y=h. %;Enerjisi
en diiglik baglar I baglaridir. Molekiildeki Il baglarinin sayisi
arttik¢a enerjileri daha da kiiglillir, gorilinlir alana kaymala-

ri kolaylasir.

Sonug¢ olarak organik boyarmaddelerde renklilik kromo-
for-oksokrom gruplarin varlidina ve konjuge c¢ifte baglaran
sayisina baglidir diyebiliriz.

2.6.4. BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Boyarmaddeler a) Kimyasal yapilarina, b) Uygulanigla-

rina g8re siniflandarilairlar.

a) Kimyasal yapilarina g®re siniflandirmada kromofor
gruplarin varliga, kimyasal bilegimleri dikkate alinair. Bu
siniflandirmada Nitro, Nitroso, Monoazo, Diazo, Kiikiirt, In-
digoid, Antrakinon, Ftalosiyanin vs. gibi siniflar bulu -

nur (43).

Arastirma ig¢in seg¢ilen R. davisiana bitkisi antraki-

non boyarmaddeleri grubundan boyarmaddeler igermektedir.

b) Uygulanislarina gdre siniflandirmada boyama ve bas-
ki1 metodlari ayni olan ve ¢ok kere birbirine yakin haslak
6zellikleri gtsteren boyarmaddeler ayni grup altinda topla-
nirlar. Boyama Szelliklerine gdre Direkt, Kiipe, Kiikiirt,



- 57 -

Naftol, Reaktif, Oksidasyon, Asit, Bazik, Mordan, Krom, Me-
tal Kompleks, Dispers, Pigment boyarmadde gruplari bulunmak-
tadir (43).

Arastirma konusu olan R. davisiana bitkisinin mordan
1Cﬁoyarmaddeler grubundan: boyarmaddeler igerdigi saptanmistair.
Bu boyarmaddelerin metal kompleksleri ise pigment boyarmad-
desi olarak kullanilmaktadir (13).

Doal veya sentetik antrakinonlar tekstil boyacili-
Jinda Onemli yer tutmaktadir. Sentetik olarak elde edilen
gegitli antrakinoid boyarmaddeler kiipe, pigment, asit, mor-
dan, metal kompleks, dispers ve bazik boyarmadde gruplarainda

uygulanmaktadir (43).

2.6.5. MORDAN BOYARMADDELERZ

Mordan boyarmaddeleri mordan adi verilen metal kat-
yonlarayla elyaf i¢inde koordinasyon bilegikleri tegkil eder-
ler. Bu bilegikler suda g¢oziinmeyen ve lak denilen metal komp~
leksleridir. Suda g¢bzlinmedikleri igin yikama hasliklari ol-
duk¢a yliksektir. Mordan, boyarmaddeyi elyafé saglam bir se-
kilde baglamaya yarar. Suda ¢Ozilinmeyen hidroksitler veren
gecis metallerinin tuzlarl,mordanvolarak_kullanllabilir. Or-
negin K;Al(so4)2 12 H,0; CuS0,.5H,0; K,Cr,0.; SnCl,:2H,0;
Pb(CHZCOO)Z.zHZO; FeS0,.7H,0 vs (44).

Mordan boyarmaddeler kimyasal bakimdan azo; antraki-
non; trifenilmetan; ksanten yapilarinda boyarmaddeler ice-

rirler. Antrakinoid tiplerin ilk {iyesi alizarindir. Farkli
mordanlarla dedisik renkler verebilir (poligenetik 6zellik).
Alizarin doJal olarak bazi bitkilerde mevcut olup sentetik
olarak ta elde edilmistir. Alizarinden sonra birgok antraki-

noid boyarmadde sentezi yapilmigtir (41).
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2.6.5.1. MORDANLAMA VE BOYAMA METODLARI

1. On Mordanlama Metodu: Bu metodda elyaf 6nce mordan
madde ¢8zeltisiyle bir silire kaynatilair, yikanmadan kurutulur,
daha sonra boyarmadde ile boyanir.

2. Beraber Mordanlama Metodu: Mordan, elyaf ve boyar-
madde ayni banyoya ilave edilir. Mordanin ve boyarmaddenin
elyaf lizerine cgekilmeleri, dolayisiyla lak tegskili ayni ban-~
yoda olmaktadir.

3. Son Mordanlama Metodu: Elyaf 8nce boyarmadde ile
asit boyarmaddeleri gibi boyanir, daha sonra mordan maddesiy-
le muamele edilerek lak tegkil edilir.

En iyi sonuglar 6n mordanlama metodu ile elde edilmek-
tedir (44).

2.6.5.2. MORDANLAMA VE BOYAMA MEKANIZMASI

En iyi boyama neticeleri 6n mordanlama metodu ile elde
edildiginden, &nce bu metoda gbre mordanin elyafa baglanma
mekanizmasi, sonra da boyarmaddenin mordana baglanma mekaniz-

masi agiklanacaktir.
Yiin Elyafinin Mordanlanma ve Boyanmasi:

viiniin mordanlanmasinda, mordan yiinle kaynatilarak el-
yafa gektirilir. Boyama -uygulamalarinda mordan olarak en ¢ok
aliiminyum tuzlari kullanildidindan ilgili reaksiyonlar sade-
ce aliiminyum tuzlari ile verilmigtir. Alliminyum tuzu olarak
Alz(SO4)3.18H20 veya KAl(SO4)é12H20(§ap) kullanilir. Bu tuz-

lar sulu

.o s
@ - - nae N1axradtrte On K = L1 IT] o kst N10 OKS i

ler verirler.
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o .
Al,(504)3+12H,0 + 2|AL(OH)4(H,0),| + 3H,S0,

lAl(OH)Z(H20)4]
2+
| AL (0H) (H,0) 5 |

' o
KAl(S0,),+7H,0  »  |AL(OH)3(H,0),|" + KOH+2H,S0,

|Al(0H), (H,0) |

2+
lAl(OH)(H20)5 (

Nétral veya asidik ortamda, ylindeki karboksil grupla-
ri aliiminyum iyonlariyla bagd teskil eder (43).

Mordanlama banyosuna ilave edilen potasyum hidrojen
tartarat (krem tartar), okzalik asit, laktik asit gibi indir-
gen maddeler kelatlagma etkileri nedeniyle metal iyonlarina
ylnden alir, ¢bzeltiye verirler. Bdylece migrasyonu kolaylag-

tirarak diizglin mordanlamayi sadlarlar (43).

Mordanlanan yiin kurutularak mordanin elyafa iyice nii-
fuzu saglanir, daha sonra boyanmak lizere boyarmadde ¢&zelti-
siyle kaynatilir. Bu esnada mordan maddesinin yiinle olan bagdi
kopar ve boyarmadde molekiilleriyle kompleks meydana getirir.
Kompleks olusumu elyafin ig¢inde meydana geldiginden yas has-
liklara oldukg¢a yliksek boyamalar elde edilmektedir. Kompleks
olusumunun ilk basamadinda, fenolden fenolat meydana gelmesi-
ne benzer gekilde metalle boyarmadde birlegir. Meydana gelen

bag kovalent ba§ oldufundan bilegik iyonize olmaz.

Az
™~

0 0
SSON
0

fkinci basamakta ise koordinatif ba§ meydana gelir.

Kinon oksijeni alliminyuma 2 elektronunu verir (43,45).
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A/:a

C‘O "

Aliiminyumun koordinasyon sayisi 6 oldufundan bu sekil-
de li¢ boyarmadde molekiilli ile kompleks olusturabilir. Metal-
boyarmadde kompleksi yline Van der Waals kuvvetleri ile bagla-
nir. Antrakinon mordan bhoyarmaddeleri karbonil grubuna gdre
orto mevkiinde agagidaki gruplari igerirler. BSylece daha sta-
bil kelat baglari teskil ederler (46).

COOH
0 OH COOH
COOH
SO OIS '0 y CUO
0

Suda az ¢8ziinen antrakinon boyarmaddeleri elyaf tara-
findan gekildikg¢e, egsdeder miktarda boyarmadde silispansiyondan
cbzeltiye geger. Boyarmaddeye —SO3H ve -COOH gruplari ilave

edilerek suda ¢Ozlinlirliigli artarilabilir.
Pamuk Elyafinan Mordanlanma ve Boyanmasi:

Pamujun mordanlanmasi ylinden farklidir. Pamudun afini-
tesi az oldudu ig¢in artirilmalidir. Bunun ig¢in islemler genel-
de bazik ortamda yapilir. Seliiloz bazik ortamda daha niikleofil
olur (41). Pamujun mordanlanmasinda degigik metodlar vardir.

Pamuklu kumas metal mordandan Once 'Tirk Kirmizisi Ya-

gi' ile mordanlahabilir. Tdirk kirmizisi yagi sodyum veya
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amonyum rizinat yapisinda olup, reaksiyona girmemis hint ya-
g1, trizin asidi, dioksistearin asidi ve onun sﬁlfo esteri,
di ve polirizin asidi karisimlaraina tekabiil eder (46). Hava
veya buhar etkisiyle kolayca ayrigir ve ¢ok stabil bigimde
elyafla birlesen, kolayca uzaklastirilamiyan yliksek molekiil
agirlikla komﬁlekslere doniliglir. Gilinlimiizde hala Tiirk kirmi-
zi1s1 yadinin fonksiyonu tam olarak agikliga kavusmamis olmak-
la birlikte, dispergatﬁr etkisi oldugu diisliniilmektedir (47).

Pamuklu kumag tanenle de mordanlanabilir. Tanen mazi,
sumak yapragdi gibi bitkilerde dogal olarak bulunup, temel
olarak elajik asidi igerir. Tanende bol hidroksil gruplarai
bulundugundan mordanlama etkisinin oldugu diigliniilmektedir.
Fakat tanenle mordanlama tanenin gri renk vermesinden dola-
y1 rengin kirlenmesine neden olmaktadir (48). Bizim uygula-
malarimizda ise tanenle yapilan boyamalarin daha iyi egalize

oldugu gbzlenmigtir.

Metal tuzlarayla mordanlama da yilinden farklailik gds-
terir. Yin ig¢in A12(SO4)3 kullanilabilmesine karsin, pamukta
bazik tiirevleri kullanilixr (46). Bu tlirevler A12(SO4)2(OH)2;
A;Z(SO4)(OH)4; Al4(SO4)3(OH)6 olabilir.

Normal Alz(so4)3 213 A12.03 e; A12(504)2(OH)2 51
A1203 e; Al4(_so4)_3(OH)6 ise %58.77A1203 e tekabiil edecek sge-
kilde pamukta hidroliz olmaktadir (46). Sonug olarak ‘
A12(804)2(OH)2 ve Al4(SO4)3(OH)6 nin pamukta mordan olarak

kullanildigini s8yleyebiliriz,

Baski igin asetat tlirevleri kullanilir. Boyama igin de

asetat tiirevleri tercih edilebilir.

A12(804)3*2Pb(CH3COO)2 > 2PbSO4+A12(C.H3COO)4SO4
2 AlzTSO4)3+5Pb(CH3COO)2 > Al4(CH3COO)IOSO4+5PbSO4

olusan asidik tuzlar bazik ortamda bazik tuzlarina ddniiglir.
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Al(CH3COO)20H an %50 A1203 e tekablil edecek gekilde
pamuk lizerinde hidroliz oldugu saptanmigtir.

Tlrk kirmizisi yagi, tanen, metal tuzu mordanlarindan
biri, ikisi veya her ligliyle mordanlanan pamuklu kumas daha
sonra boyanir. Boyama mekanizmasi ylinde oldudu gibiair. Komp-
leks tegkili elyaf iginde‘gergekIégtirilir. Metal-boyarmadde
kompleksi Vvan der Waals kuvvetleri ile selililoza badlanir.
Eger Pamuk'ﬁﬁrk kirmizisi yadi ve tanenle de mordanlanmig-
sa, metal~boyarmadde kompleksi bu molekﬁllerle de birleserek
hacmi genigler, dolayisiyla elyafi kolayca terkedemez. Bu gse~
kilde yikama haslifi oldukga yliksek olan boyamalar elde edi-
lebilir.

2.6.6. BOYARMADDE HASLIKLARI

Haslik, bir tekstil malzemesinin firetim ve kullanilma
esnasinda kargrlastigi gegitli etkenlere karsi gdsterdigi da-
yaniklilik derecesidir.

Kullanilma esnasinda istenilen hasliklar. aisik, yika-
ma, silirtlinme, deniz suyu, ter, Utli, ¢Szlici vs. hasliklaradair.

firetim esnasinda istenilen hasliklar ise asit, alkol,
soda, klor, dink, karbonizasyon, dekatilir, su vs. hasliklari-

dir.

Haslik tayinlerinin farkli olusu ililkeler arasinda so-
runlar yaratmaktadir. Ornedin Amerika'da AATCC( Amer.Assoc.
of Textile Chemist and Colourists), Ihgiltere'de SDC (Society
of Dyers and Colourists) farkli tayin ybntemleri gelistirmig-
lerdir. Bu nedenle 1947'de ISO (International Organisation
for Standardization) kuruldu. ISO Testleri yukarida belirti-
len komisyonlarin test metodlarinin en uygunlari segilerek
olugsturulmustur. Ulkemizde ise test metodlarini TSE (Tirk

Standartlari Enstitiisii) diizenlemektedir.
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Haslik Dederlendirilmesi: Igik hasligr 8, diger has-
liklar 5 lizerinden degerlendirilir.

Isak haslifinda 8=Fevkalade, 7=Milkemmel, 6= Cok iyi,
5=1yi, 4=0ldukga iyi, 3=Orta, 2=Az, 1=Cok az anlamindadir.

Diger hasliklarda 5=Cok iyi, 4=fyi, 3=Oldukg¢a iyi,
2=0Orta, l=Cok az anlamindadir.

Haslik testi uygulanan boyanmig tekstil malzemeleri-
nin hasliklari gri Slg¢ekle deerlendirilir.

2.6.7. RUBIA DAVISIANA EHREND. BITK1S! ILE BOYAMADA ELDE
EDILEN SONUGCLAR |

Rubia davisiana Ehrend. bitkisinden elde edilen antra-
kinonlaran yapisi aydinlatilarak bunlardan A2, B2 maddeleri-
nin aliminyum komplekslerinin pigment, By B,, B3, By madde-
lerinin dogal ve mordan boyarmaddesi olarak kullanildiklari
tespit edilmigtir (13,49). Bunun lizerine geleneksel boyama
yontemleri ile hayvansal elyafa &rnek olarak ylin, bitkisel
elyafa drnek olarak ta pamuk R.davisiana k8kli ile boyanmig
ve hasliklari tayin edilmigtirxr. Sonuglar Tablo 8'de go&riilmek-
tedir. Ayrica yaygain kullanilan alﬁminyum mordan diginda, ba-
z1 gecgigs elementlerinin tuzlariyla da mordanlama yapilarak

elde edilen renkler saptanmigtir.

Rubia cinsinin en ¢ok kullanilan tiliri olan Rubia tinc-
torium ile de yiin ve pamuk elyafi boyanarak haslik tayinleri
yaprlmistir. Sonuglar Tablo 9'da gdriilmektedir. Tablo 8 ve
Tablo 9'daki R. davisiana ve R. tinctorium ile yapilan boya-
malarain haslik deferleri karsilastirildiginda, birbirine ya-
kin olduklari gdriilmektedir. Bu tablolardaki verilere gdre
R. davisiana bitkisinin de R. tinctorium gibi yilin mordan bo-
yarmaddesi olarak kullanilabilecedi s®ylenebilir.
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R. tinctorium bitki kéklerinin alliminyum tuzuyla mor-
danlandiginda yiini turuncu-kirmizi, R. davisiana'nin ise
kahverengi olarak boyadigi gbzlenmigtir. Ulkemizde yetigen
ve yiini kahverengi boyayan bitkilerin baglicalari ceviz
(Juglans regia), kina (Lawsonia inermis) ve kizilafa¢ (Alnus
glitonasa) tar (44). Bu bitkilere R. davisiana Ehrend. de
tarafimizdan eklenmis olmaktadir. Yiin elyafinin dodal boyar-
maddelerle boyanmasi hem kolay hem de bu konuda yayinlar mev-
cuttur. Insanlik tarihi boyunca yiinden daha ¢ok kullanilan
pamuk elyvafinin dogal boyarmaddelerle boyanmasi ise hem daha
zordur, hem de bu konuda yeterli yayina rastlanmamaktadir.
Ornedin Diinya'da meghur olan 'Tlirk Kirmizisi' R. tinctorium'
la yapilan pamuk boyamacilidi olup boyama metodu yerli yayin-
lardan bulunamamis, ancak dig yayinlardan temin edilebilmig-
tir (47,50). Bu calisma ile kendi adimizi tasiyan, atalarimi-
zin boyacilik konusundaki sezgi ve becerileriyle yarattiklara
ve Diinya'ya yaydiklara 'Tlirk Kirmizaisi' boyama metodu da yer-
1i literatiire kazandirilmis olmaktadir. Dodal boyarmaddelerle
pamuk elyafi boyandiginda, 8lc¢lilen haslik dederlerinin boyama
metoduna ve metodun uygulanigina bagli oldufu gbzlemmigtir.
Bu konuyla ilgili olarak yapilan literatiir taramasinda da ay-
ni gbzlem vurgulanmaktadir (13). Pamuk lizerindeki en iyi has-
11k dederleri (c) metodu ile alinabilmistir.Fakat deneysel
bdliimde agiklandidi gibi, bu metod islemlerin tekrarina ve
kosullara bagli olarak 10-20 giin gibi bir boyama siirecini ge-
rektirmektedir. Giliniimiizde sentetik boyarmaddelerle pamuk el-
yafinin boyama siirecinin 1-2 saat oldudu diiglinlillirse (a), (c)
gibi boyama metodlarinin pratik olmaktan daha ¢ok, tarihi de-
Jer tasidiklari sdylenebilir. Sonug olarak R. davisiana Eh-
rend. bitkisinin ancak uzun sliren islemler neticesinde iyi
bir pamuk boyarmaddesi olabilecegi gbzlemmigtir. R. davisia-
na Ehrend. bitkisi ile pamuk ta ylin gibi kahverengi tonlarda

boyanmaktadair.

R. davisiana Ehrend. ve R. tinctorium L. bitkileri

genelde benzer antrakinonlari igermelerine karsgin,
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R. davisiana yiini kahverengi, R. tinctorium ise “turuncu-
kirmizi renkte boyamaktadar. Ilerlkl gall.gmalarda R~ davi-
siana bltlel tasidigz flavon tipi maddeler baklmlndan da
incelenerek bu duruma aglkllk getlrllmeée gallsllacaktlr.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. GENEL TERKNIKLER

3.1.1. XKROMATOGRAFIK YONTEMLER
3.1.1.1. SUTUN KROMATOGRAFiSt
Adsorban:
Kieselgel 60 (pargacik biiylikliigli 0.063-0.200 mm) (70-

230 mesh, Merck).

Situnlarin Hazairlanmasi:

Ekstre miktarina uygun gap ve uzunlukta (3x70 cm) cam

siitunlar kullanildzx.

Silikajel Sttun:

Slituna yerlestirilecek.ekstrenin yaklasik 60 kati ka-
dar silikajel tartildi. Cok az bir kisim silikajel, yoSunlag-
tirilmis ekstre c¢dzeltisiyle homojen bir gekilde karigtaralap
Once oda temperatiiriinde, sonra vakum etiiviinde tamamen kurutul-
du. Ssilikajel adsorban, siitun boyunun 2/3'{inli dolduracak sge-
kilde doldurulup lizerine kurutulan ekstre-adsorban karigima

ilave edildi ve siitun organik c¢oziiclilerle yikandai.

Asitli Silikajel: 150 g Silikajel, 500 ml 0,5 N okza-
lik asit ile yaram saat c¢alkalandi, siiziildli, kurutuldu. Yak-
lasik iki gin sonra 90°% 1ik etiivde yvarim saat aktive edildi.

Yukarida belirtildigi gibi siitun hazirlandai.
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3.1.1.2. INCE TABAKA KROMATOGRAFlst

Adsorbanlar:

Silikagel G (Kieselgel 60 G, Merck)
Silikagel HF254(Kieselgel 60 HF, ¢
DC-Alufolien Kieselgel 60 F254(0.2 mm, Merck)
DC-Mikropolyamidfolien TLC, F 1700 (Schleicher &
Schuell}).

DC-Alufolien Polyamid 11, F254(0.15 mm,Merck)

4’ Merck)

Plaklarin Hazirlanmasi:

70 g Silikajel G, 140 ml distile su ile 5 dakika silirek-
1i ¢alkalandi. Camag plak kaplama aygitiyla, (5x20 cm) (20x20
cm) boyutlarindaki cam plaklarin {izerine 0.25 ve 0.50 mm ka-
linlakta kaplandi. Oda isisinda kurutulup 105°C 1ik etiivde 1
saat tutularak aktive edildi. ITK Tetkiklerinde 0.25 mm kalin-
ligindaki plaklar, preparatif ayirmalarda ise 0.50 mm kalinlai-
gindaki plaklar kullanildi. Hassas ayirmalarda ise aliiminyum
tabaka lizerine 6zel olarak kaplanmig (0.2 mm) hazir plaklar
kullanildi.

3.1.1.3. KAGIT KROMATOGRAF1iSt

Kagit kromatografisindelWhatman No lltipi kagit kulla-
nildi.

3.1.2. SPEKTRAL YONTEMLER

3.1.2.1. UV SPERTROSKOPIst

Spektrumlar 'vVarian Techtron 634 UV-Visible Spectro-
photometers', ‘'Varian Techtron 635 UV-Visible Spectrophoto-
meters', 'Perkin-Elmer 330 (UV/Vis)', 'Varian DMS 90 (uv/
vis)' aygitlarinda 1 cm lik kuvars kiivetlerde alindi. Olgme-
ler bilesiklerin etanoldeki ¢bzeltilerinde yapildzi.
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3.1.2.,2. IR SPEKTROSKOP1ST

IR Spektrumlari NaCl kristalleri arasinda ya da KBr
tabletleri hazirlanarak 'Perkin Elmer Model 98 Infrared
Spectrophotometer', 'Perkin Elmexr 983 (IR)', 'Perkin Elmer
177 (IR)' aygitlarainda alindai.

3.1.2.3. lH NMR SPEKTROSKOPISt

lH NMR Spektrumlari 'Bruker AC 200 MHz' aygitinda

alindi. Cozilicli olarak CDCl, kullanildi. I¢ standart olarak
tetrametil silan (TMS) ilave edildi.

3.1.2.4. KUTLE SPEKTROSKOP1st

Kiitle spektrumu 'MS~MAT 711 (Varian) (70 eV)' aygitin-
da alindi.

3.1.3. ERIME DERECES1

Bilesiklerin erime dereceleri Reichert firmasinin
KRofler model aygitinda temperatiir ayari yapilmadan dlg¢iildii.

3.1.4. BELIRTECLER.

1. NH3 Buharlari: Konsantre NH3 ¢Ozeltisi buharlara.

2, Borntraeger Belirteci: Potasyum hidroksitinvmeta—
nol-su 1:1 deki %5 lik ¢dzeltisi (51).

3. Shibata Belirteci: Mg(CHBCOO)2.4H20 in metanolde-
ki 2%0.5 1lik c¢bzeltisi (26).

4., Uranil Asetat: Uranil asetatin su-metanol 1l:1 de-
ki %1 1lik ¢bzeltisi (40).
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3.1.5. KULLANILAN ¢8zUcY SISTEMLERI

I. Petrol Eteri-Etil Asetat (35:15)
ITI. Metanol
I1I. Benzen-Kloroform-gtil Asetat-~Asetik Asit (4:4:1.5:
0.5)
IV. Benzen
V. Hekzan-Kloroform-Metanol (7:2:1)
VI. Metil Etil Keton-Formik Asit (95:5)
VII. Kloroform
VIII. Metanolle doyurulmus petrol eteri.(45-70°C)

3.1.6. YAPILAN ISLEMLER

3.1.6.1. BITRKININ TUKETILMEST

Rubia davisiana bitkisi Temmuz 1985 tarihinde Antalya-
Elmali'dan toplandi ve bitki ProfiDr. Ertan Tuzlaci tarafindan
teghis edildi (MARE 89).

Calismada bitkinin toprak alti kaisimlari (kdkleri)kul-
lanilda. Kaba toz edilmis 520 g kuru k&k sokslet apareyinde
etanol ile renksizlige. kadar tiiketildi, wvakumda yoJunlastiri-

larak koyu kiaivamli 37 g ekstre elde edildi.
3.1.6.2, ANTRAKINONLARIN TUKETILMESI

Etanol ekstresinden 15 g alaindi, silitun kromatografisi
ile fraksiyonlandirilmak lizere 600 ml kadar su ile akici hale
getirildi ve 300 ml 1lik kisamlar halinde ayirma hunisi yardi-
miyla petrol eteri ile renksizlige kadar ekstre edildi. Petrol
eteri ekstresinin ITK tetkikleri antrakinonlar bakimindan zen-
gin olmadigini gdsterdiginden caligilmadi. Geriye kalan sulu
faz yine 300 ml lik kisamlar halinde renksizlige kadar benzen-
le tiiketildi. Benzen fazlari birlesgtirildi, vakumlu distilasyon
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aygitinda distillendi, 2.2 g benzen ekstresi elde edildi.
Benzen ekstresinin ITK tetkikleri antrakinonlar bakimindan
zengin oldudunu g6sterdiginden siitun kromatografisi ile frak-
siyonlandirilda.

3.1.6.2.1. SUTUN KROMATOGRAFiSt

2.2 g Benzen ekstresi asetonda g¢&ziildiikten sonra bir
miktar silikajel ile karlstlrlllp‘kurutuldu veruygun sekilde
hazirlanan silikajel siitundan (3x70 cm boyutlarinda) frak-
siyonlandirildi. Tablo 6'da belirtilen ¢bzilicli sistemleri ile
100 ml 1lik fraksiyonlar halinde 262 fraksiyon toplandi. Frak-
siyonlar silikajel ve poliamit ITK ile I wve II no lugdziicii
sistemleri kullanilarak kontrol edildi ve benzer olanlar bir-
legtirildi. Boylece 10 fraksiyon grubu elde edildi. Karigaim
halinde bulunan antrakinonlar preparatif silikajel plaklarda
cesitli ¢bzlicli sistemleri kullanilarak birbirinden ayraildia
ve temizlendi. Elde edilen fraksiyon gruplari ve maddeler
Tablo G'da goriilmektedir.

Tablo-6. Siitun Kromatografisi ile Elde Edilen Fraksiyonlar.
Elde Edilen Elde Edilen Kullanilan Coziicii
Fraksiyonlar Maddeler Sistemleri
1-5 ' - Petrol Eteri
6-11 - Benzen
12-19 Al Benzen
20-48 A2 , Benzen
49-126 ~ Benzen
127-149 A3,A.4 Benzen
150-211 A3,A4 Kloroform
212-227 - Kloroform
228-241 ~ Kloroform-Alkol 1:1
242-262 ~ Alkol
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Situn Kromatografisi Fraksiyon Gruplarinin Saflagti-

rilmasi:

1-5 Fraksiyon grubunda antrakinon bulunmadidi saptan-

daigindan ¢alisilmada.

6-11 Fraksiyon grubu ¢ok az miktarlarda antrakinon
icerdiginden galaigilmadi.

12~19 Fraksiyon grubundaki Ay maddesi preparatif sili-
kajel plaklarda I nolu ¢bzlicli sistemi kullanilarak, eser mik-
tarlardaki difer antrakinonlardan ayrildi, saflastairildi ve
etanolden kristallendirildi (20 mg).

A; MADDESI

Sari-turuncu renkli, idne geklinde kristaller.
E.N. 185°C.

ITK ile Leke Renkleri

Poliamit Plak Silikajel Plak
Gorinllr Renk Sari (kanarya Sari (kanarya

sarisi) sarisi)
UV366nm © Sari-turuncu Sarl—t?runcu
NH3 Buharlara Sara (kanarya Sari (kanarya

sarisi) ' sarisai)
Borntraeger belirteci ’ RKirmiza

Rg=0.77 (silikajel, sistem No=I)
Rf=0.69(silikajel, sistem No=IV)
Rf=0.66(Poliamit, sistem No=II)

%5 lik Na,CO4 ile ¢Oziinmedi.
$5 lik NaOH ile kirmizi-pembe renk vererek ¢&ziindi.

IR Spektrumu (Sekil 1):
Voax 2920 en™t com gerilim

1670 cm—l C=0 gerilim (serbest)

1637 cm t C=0 gerilim (kelatize)

1593 cm 1 aromatik C=C gerilim
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Viay 1355 cm L OH e§ilme
max _‘l
1200 cm fenolik hidroksil C~0 gerilme

UV Spektrumu (Sekil 2):
Amax(EtOH) 226, 256, 27Q, 330, 404 pm

1y wur Spektrumu {CDCl,,TMS) (Sekil 3):

§(ppm) 2.4-CH, (3H,s)
7.55-8.31 alta aromatik proton
7.77 (H3,4,3=10 Hz)
7.80 (H,,d,J= 9 Hz)
7.55 (HG,H_,brd,J=9 Hz)

7
8.31 (HS’HS'm)

20~48 Fraksiyon grubundaki A, maddesi preparatif sili-
kajel plaklarda I ve III no lu ¢dzlicli sistemleri kullanilarak
yanindaki antrakinonlardan ayrildia ve etanolden kristallendi-
rildi (16 mg).

A2 MADDESI -

Turuncu renkli, idne kristaller. E.N 200—203?C.

ITK ile Leke Renkleri

Poliamit Plak Silikajel Plak Kagit Kroma-

tografisi

Goriinlir Renk Turuncu Turuncu Turuncu
UV366 nm Sari-turuncu Sara-turuncu Turuncu

(parlak) (parlak)
NH3 buharlara Vigne kirmizi- Pembe-vigne kir-

pembe mizl
Borntraeger belirte- Mor Mor
ci

Shibata belirteci Mor
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R.=0.66 (Silikajel, sistem No=I)
‘R.=0.77 (Silikajel, sistem No=IV)
R
R

Fh

=0.49 (Poliamit, sistem No=II)
=0.85 (Kagait, sistem No=VIII)

Fh +Hh FHh

$5 lik Na,CO, ile ¢&ziinmedi.

2773
$5 1lik NaOH ile mor renk vererek ¢Oziindi.

IR Spektrumu (Sekil 4):
Y.y 1628 cm_i C=0 gerilim (kelatize)
1585 cm ~ aromatik C=C gerilim
1355 cm * OH egilme

1230 cm T fenolik hidroksil C-0 gerilme

UV Spektrumu (Sekil 5):

Apay (EtOH) 220, 252, 278, 330 (sh), 480 mm
A ay (EtOH*NaOH) 560 nm
1

H NMR Spektrumu (CDClB, TMS) (Sekil 6):

§(ppm) 7.12-8.36 alti aromatik proton
7.80 (H3,d,J=9 Hz)
7.83 (Hz,d,J=9 Hz)
7.12 (H6,H7,brd,J=9 Hz)
8.36 (Hg,Hg,m)

49-126 Fraksiyon grubundan ¢ok az miktarlarda antra-

kinonlar elde edildiginden calisilamadi.

127-149 Fraksiyon grubunda A3 ve A, maddeleri elde
edilebilecek miktarlarda fakat oldukga karigsik olarak gdzlen-
di. Bu maddeler, preparatif silikajel plaklarda I, III ve V
no lu ¢8zlicli sistemleri kullanilarak birbirinden ayrildi, te-
mizlendi, daha sonra metanolden kristallendirildi.
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150-211 Fraksiyon grubunda da Ay
edilebilecek miktarlarda ve difer maddelerle karigsik olarak
gbzlendi. Bu fraksiyon grubunda Ay maddesinin daha fazla bu-

ve A, maddeleri elde

lundugu gérildii. A3 ve A, Maddeleri yine preparatif silika-
jel plaklarda I, III ve V no lu ¢6zlicli sistemleri kullanila-
rak birbirinden ayraldi, temizlendi ve metanolden kristallen-
dirildi. Her iki fraksiyon grubundan elde edilen A3 ve Ay mad-
deleri birlestirildi Aq (14 mg), A, (18 mg).

A3 MADDEST
Sarai-turuncu renkli, idne kristaller.E.N.254-255°C.

ITK tle Leke Renkleri

Poliamit Plak Silikajel Plak
GOriinir Renk Sarai-turuncu Sari-turuncu
UV366 nm Turuncu (parlak) Turuncu(Parlak)
NH3 buharlarz Turuncu (koyu) Turuncu (koyu)
Borntraeger belirteci Karmen kirmizisi Tugla kairmizisi

Rf=0.26(silikajel, sistem No=I)
Rf:0.36(silikajel, sistem No=V)
Rf:O.BB(Poliamit, sistem No=II)

%5 1lik Na,CO, ile ‘pembe-kirmizi renk vererek ¢d8ziindii.

2773
%5 1lik NaOH ile pembe-kirmizi renk vererek ¢oziindd.

IR Spektrumu (Sekil 7):
V 3410 cmnl OH gerilim
max -1
1670 cm C=0 gerilim (serbiest)
1635 em L €=0 gerilim (kelatize)
1598,1580,1460 cm © C=C gerilim
1378, 1362 cm © OH egilme
1275 cm * fenolik hidroksil c-0 gerilim
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UV Spektrumu (Sekil 8):

A,.x (EtOH) 220, 246, 274, 410, 425 (sh) nm

A4 Maddesi:

Saryi renkli, prizmatik kristaller. E.N. 150-155°¢.

ITK Ile Leke Renkleri
Poliamit plak Silikajel Plak

GOrilinlir Renk Sari(kirli) Sari-Turuncu

uv Turuncu-Kahve~ Kahverengi
366 nm rengi :

_NH3 Buharlari Turuncu (Koyu) Turuncu

Borntraeger belirteci Kirmiza

Rf:0.24 (silikajel, sistem No=I)
Rf:0.35 (Silikajel, sistem No=VII)
Rf:0.50 (Poliamit, sistem No=II)

%5 lik Na,COq ile turuncu-kirmizi renk vererek ¢&ziindi.
35 1lik NaOH ile turuncu~k1imlzl renk vererek c¢dziindii.
d.H2804 ile'k;rmlzl renk vererek ¢8ziindi.

Shibata belirteci ile turuncu-kirmizi renk vererek ¢dziindii.

IR Spektrumu (Sekil 9):
v 3390 cm—l OH gerilim
max -1
1665 cm C=0 gerilim (serbest)
1630 cm_l C=0 gerilim (kelatize)
1590, 1570, 1450 cm !
1325 cm—l OH efilme

1280 cm © Fenolik hidroksil C-0 gerilim

C=C gerilim

UV Spektrumu (Sekil 10):

Apay (EtOH) 225, 254, 275, 402 nm
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1y nr Spektrumu (CDCl,;,TMS) (Sekil 11):

§ (ppm) 2.4-CH; (3H,s)
4.15—OCH3(3H,s)
13.15-0H (kelatize)
7.48-8.15 ddrt aromatik proton
7.6 (Hg,d,J=2.5 Hz)
8.07 (H7,d, J=2 Hz)
7.48 (H,,d,J=8 Hz)
8.15 (H,,d,J=8 Hz)

Kiitle Spektrumu (Sekil 12):
m/e 284 (M), 267, 266, 241, 213, 149

212-227; 228-241; 242-262 Fraksiyon gruplarlnda ¢cok
az miktarlarda madde karigimlari bulundugundan calisilmada.

3.1.6.2.2. PREPARATIF INCE TABAKA KROMATOGRAFISt

Stitun kromatografisi ic¢cin hazirlanan etanol ekstresi-

nin 5 grami 150 ml su ile sulandaraldia (52).

a) Petrol Eteri Fazi: Sulandiralan etanol ekstrési
birkag¢ kez (rehksizliée kadar) petrol eteri ile tilketildi.
Petrol eterine gegen kisimlar birlegtirilerek %5 1lik NaOH
¢6zeltisi ile renksizlidge kadar calkalandi. Sodyum hidrok-
sit fazina gegen kisimlar %5 lik HCl ¢dzeltisi ile n&trali-
ze edildi ve benzenle birkac¢ kez ekstre edildi, distillendi.
Elde edilen ekstrenin (0.140 g) ITK ile yapilan tetkikleri,
antrakinon bakimindan zengin olmadigini g8sterdiginden lize-

rinde g¢alisilmadi.

b) Benzen Fazi: Sulandirilan etanol ekstresi renksiz-
lige kadar benzenle tiliketildi. Benzen fazi %5 lik NaOH ile
birkag¢ kez galkalandi. Antrakinonlarin geg¢tigi kirmizi-vigne
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renkli sodyum hidroksit fazai %5 1lik HCl ile ndtralize edile-
rek benzenle ekstre edildi. Sari renkli benzen fazlari bir-
legtirilerek distillendi. Elde edilen ekstrenin (0.230 g)iTK
tetkikleri antrakinon tasidigaini gdsterdiginden ekstre 20x20
cm boyutlarinda 0.5 mm kalinligindaki silikajel plaklardan
preparatif olarak I nolu ¢dziicli sistemi ile kromatografiye
edildi. Sonug¢ta baglica A2, A3, A4 ve B2,B3 maddelerinin pre-
paratif olarak elde edilebileqeqi gbzlendi. Ancak verim diisiik

oldugundan bu metodla ¢alismak uygun gdriilmedi.
3.1.6.2.3. ASITLI SILIKAJEL SUTUN KROMATOGRAFiSI

Silikajel siitundan alizarin, purpurin gibi birden faz-
la hidroksil grubu tagiyan antrakinonlar eliie edilemedi. An-
cak preparatif ayirmalar sirasinda alizarin, purpurin gibi
antrakinonlarin varlidi anlasilmigti. Didger taraftan yilinden
desorpsiyon ydntemine gbre, R. davisiana ile boyanmig yiin de-
sorbe edilip ITK ile incelendidinde alizarin, purpurin gibi
polihidroksiantrakinonlarin varligi gbzlenmigti (40). Yapailan
literatiir aragstirmalari sonucunda polihidroksiantrakinonlarin
asitli silikajel siitundan elde edilebildigi anlagildigindan
(52), 150 g kdk sokslet apareyinde alkolle ekstre edilip va-
kumlu distilasyon aygitinda distillendi. Elde edilen 22 g
ekstre 500 ml kadar su ile sulandirilip benzenle £ﬁketildi,
2.7 g benzen ekstresi elde edildi. Benzen ekstresi asetonda
¢ziildiikten sonra bir miktar silikajel ile karistirilip ku-
rutuldu ve polihidroksiantrakinonlarin elde edilebilmesi i-
¢in uygun sekilde hazirlanan asitli silikajel slituna (3x70
cm boyutlaranda) konuldu, Tablo 7°'de belirtilen ¢dzilicli sis-
temleri ile 100'er ml lik fraksiyonlar halinde 260 fraksiyon
toplanda. Toplanan fraksiyonlar silikajel ve poliamit plak-
larda I, II, III no lu ¢dziici sistemleri kullanilarak kont-
rol edildi ve benzer fraksiyonlar birlestirildi. Bdylece 6
fraksiyon grubu elde edildi. Fraksiyonlarda karigim halinde
bulunan maddeler, preparatif silikajel plaklarda gegitli
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¢ozlicll sistemleri kullanilarak birbirinden ayrildi ve temiz-
lendi. Elde edilen fraksiyon gruplari ve maddeler Tablo 7'de
gbriilmektedir.

Tablo-7. Asitli Silikajel Siitun Kromatografisi ile Elde Edi-
len Fraksiyonlar.

Elde Edilen Elde Edilen Kullanilan ¢&ziici
Fraksiyonlar Maddeler Sistemleri
1-12 - Benzen
13-49 ( Bl | Benzen
50-238 Bl,Bz,B3,B4 Benzen
239-249 - ] Benzen
250-254 - Kloroform
255-260 - Alkol

Asitli Silikajel Slitun Kromatofrafisi Fraksiyon

Gruplarinin Saflagtirilmasi:

1-12 Fraksiyon grubunda galigilmaya deder miktarda
antrakinon bulunmadi§i saptandigindan calisilmada.

13-49 Fraksiyon grubundaki Bl maddesi, preparatif si-
likajel plaklarda sistem III kullanilarak ayrildi, saflagti-

rildi ve metanolden kristallendirildi (10 mg).

B, Maddesi:

1
Sari-turuncu renkli, igne geklinde kristaller.
ITK ile Leke Renkleri
Poliamit Plak Silikajel Plak
GOrinlir Renk Sari Sari
UV366 nm Sari-turuncu Turuncu
NH3 buharlara Sari-turuncu Turuncu

Uranil Asetat belirteci Kirmizi
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Rf:0.48 (Silikajel, sistem No=VI)
Rf=0.l3 (Silikajel, sistem No:III)
Rf=0.25 (Poliamit’, sistem No=VI)
Rf:0.06 (Poliamit, sistem No=II)

%5 1lik Na2c03 ile turuncu-kirmizi renk vererek ¢&ziindii

%5 lik NaOH ile turuncu-kirmizi renk vererek ¢dziindd.

IR Spektrumu (Sekil 13):

v 3285 cm-'l OH gerilim
max -1
2915,2850 cm C-H gerilim
1718 cm™ ! karboksil C=0 gerilim
1670 cm™! karbonil C=0 gerilim {serbest)

1635 cm ! karbonil C=0 gerilim (kelatize)
1590, 1545 cm © Cc=C gerilim
1381 cm"‘l OH egilme

1270 fenolik hidroksil C-0 gerilim

UV Spektrumu (Sekil 14):
Amax(EtOH)_248.5, 288, 420 nm

Mpax (EtOH+NaOH) 485 nm

50-238 Fraksiyon grubunda Bl'BZ’B3'B4 maddeleri kari-
si1k olarak gbzlendi. Bl'BZ’B3 Maddeleri preparatif silikajel
plaklarda III no lu ¢Szlicli sistemi kullanilarak birbirinden
ayrildi, temizlendi, metanolden kristallendirildi. Bl madde~
si 5 mg, B2 maddesi 15 mg, B, 8 mg olarak elde edilmelerine
ragmen, By maddesi silikajel plaktan zorlukla ve ¢ok az mik-
tarda alinabildi. Bu nedenle B4 maddesi ancak kromatografik
olarak ve dekarboksilasyon metodu ile saptanabildi. Bu grup-
tan elde edilen Bl maddesi, 13-49 fraksiyon grubundan elde
edilen Bl maddesi ile birlestirildi.
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B, Maddesi:

2

Turuncu-kirmizi renkli, igne kristaller.

IT™K fle Leke Renkleri
Poliamit Plak -..8ilikajel Plak

Kagit Kroma-—

tografisi
GSriinlir Renk Sari,zamanla sari~ Mor Meneksge
moxr
UV366 am ilrll sari-kahve—- Mor Menekse
1rmizi.
NH3 buharlari Mor Mor
Uranil asetat Mavi(grimsi)
belirteci '
Shibata belir- Meneksge
teci
Rf:0.79 (silikajel, sistem No=III)

Rgz=0.91 (Poliamit, sistem No=VI)
Rf=0.45 (Poliamit., sistem No=II)

Rf=0.54 (Kagit, sistem No=VIII)

%5 1lik Na,CO3 ile mor renk vererek ¢6zilindd.

%5 lik NaOH ile mor renk vererek c¢&ziindii.

IR Spektrumu (Sekil 15):

=1 o
Vinax 3340 cm_l OH gerilim
- 1658 cm
1628 cm—l C=0 gerilim (kelatize)
1585, 1440 cm © c=C gerilim

1390 cm™ T 0H eyilme

C=0 gerilim (serbest)

UV Spektrumu (Sekil 16):

Amax(EtOH) 230, 247, 278, 330, 435 nm
AmaX(EtOH+NaOH)-576 nm
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B3 MADDEST

Kirmizi, igne geklinde kristaller.

ITK 1le Leke Renkleri
Poliamit Plak Silikajel Plak Kagit Kroma-

tografisi
Goriinlir Renk Koyu pembe . " Koyu pembe Pembe
UV366 nm Pembe (parlak) Koyu pembe Pembe
NH4 buharlari Koyu pembe Koyu pembe
Uranil asetat Gri-mavi
belirteci
Shibata belirteci Pembe
R.=0.73(silikajel, sistem No=III)

£

Rf=0.80(Poliamit, sistem No=VI)
Rf=0.19(Poliamit, sistem No=ITI)

Rf=0.44 (Ragirt, sistem No=VIII)

g5 1lik Na,
%5 lik NaOH ile kirmizi-mor renk vererek ¢oziindii.

COq dile turuncu-kirmizi renk vererek c¢Ozilindi.

f

UV Spektrumu (Sekil 17):
Amax(EtOH) 218, 254, 290 (sh), 458 (sh), 485, 520 nm

A (EtOH+NaOH) 544 nm
max
B4 MADDES I
Kirmizi-kahve amorf madde.
ITK ile Leke Renkleri
Poliamit Plak Silikajel Plak
Goriinlir Renk Koyu pembe Koyu pembe
UV366 am Koyu pembe (parlak) ZXoyu pembe
NH3 buharlara Koyu pembe Koyu pembe
Uranil asetat Gri-mavi

belirteci
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Rf=0.04 (silikajel, sistem No=III)
Rf=0.31 (Poliamit, sistem No=VI)
Rf=0.03 (Poliamit, sistem No=II)

Dekarboksilasyon sonucunda elde edilen maddenin stan-
dart purpurin ile yanyana saptanan Rf deferleri;

Rc=0.79 (Poliamit, sistem No=VI)
Rf:O.ZO (Poliamit sistem No=II)

3.1.7. UYGULANAN REAKSIYONLAR

3.1.7.1. RENK REAKSIYONLARI

Magnezyum Asetat: Magnezyum asetatin metanoldeki
%0.5 lik c¢bzeltisine madde ilave edilir, olusan renge gdre
hidroksillerin konumu hakkinda fikir edinilir (26). A2,A4,
B3,B2 maddeleri ile literatiirde belirtilen renkler elde
edildi.

d.H2804: d.HZSO4~Maddenin lizerine ilave édilir, olu-
san renge gdre metoksil grubunun konumu hakkinda fikir edi-
nilir (39). A, Maddesinin'd.stO4 ile kirmizi renk vermesi

a-metoksil grubunu belirledi.

3.1.7.2. DEKARBOKSILASYON

Madde erime noktasi lizerine kadar kum banyosu veya
elektrikli asatacida isitailir, siiblime olan kisimlar siibli-
masyon kabinin iizerine kapatilan saat cami vs. yardimiyla
alinar (17). Karboksil grubu tagidigini diisiindiigiimiiz B4 mad -~
desi elektrikli isaticada E.N. lizerine kadar isitilda. Isit-
ma kabinin fizerine kapatilan saat caminda toplanan siiblime
olmug kismin dekarboksilasyona ugrayarak purpurine ddniigmiis
oldugu ITK ile gegitli solvan sistemleri kullanilarak sap-

tandz.
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3.2. BOYAMA ISLEMLERI VE HASLIK TESTLERI ILE ILGILI GENEL
TEKNIKLER

3.2.1. MORDANLAMA VE BOYAMA ILE 1LGILI UYGULAMALAR

Mordanlama ve boyama ¢aligmalari alliminyum kazanlarda
elle karaigstirarak yapilmigtir. Isitma gerektiginde tiip gaz-
dan yararlanilmigtair.

3.2.1.1. YUN ELYAFININ MORDANLANMA VE BOYANMASI

Islem gbrmemis kirli ylin malzeme kullanildigindan Sn-
ce soguk, sonra i1lik, daha sonra da 40-50°C de 2-5 g/l sabun
iceren banyolarda fazla hareket ettirilmeden yikandi, calka-
landi (53). Islak halde iken agagdidaki regeteye gdre mordan-

landa:
1000 ¢ kuru yiin
150-250 ¢ sap
60 g krem tartar
36-40 1 su

Sap ve krem tartar (tartarik asit) suda ¢6zildii. Yilin
suyla islataldi, sakilda ve banyoya ilave edildi. Yavagga
kaynama noktasina g¢ikildi ve bir saat kaynatildi. Bu iglem~
ler esnasinda yiin,kegelesmemesi icin yavagsca calkalandi. Kay-
natmadan sonra yiin banyodan alindi, sikildi ve 1-2 giin log
bir ortamda kurutuldu (44).

Mordahlanan ylin asagidaki receteye gdre boyandi:
1000 g mordanlanmis yiln

300 g Oglitilmiis k&k boya
40 1 su
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Kokler suda 1-2 saat islatildi, daha sonra mordanlan-
mis yiin banyoya ilave edildi. Yaklasik 30-60 dakikada kayna-
maya ¢ikildi ve bir saat kaynatildi, banyodan c¢ikarilarak
¢alkalandi, sabunla (2-5 g/1) 40—50°c'de'y1kand1, calkalan-
di, kurutuldu.

3.2.1.2. .PAMUK ELYAFININ MORDANLANMA VE BOYANMASI

Piyasadan alinan poplin tiiri pamuklu kumas kullanil-
d1. Uzerinde apre maddeleri oldupdundan, 1lik suda bir giin
bekletilerek kumas lizerindeki nigasta k&kenli apre maddeleri
giderildi (53). Daha sonra asagidaki regétélere gbre mordan-

landi ve boyandi.
a) Tanen-$ap Mordanli Boyama (11):

1000 g pamuklu kumasg
450 g sap
115 g sdéda
225 g sumak yapragi
30-35 1 su

225 g sap ve 57.5 g soda, 30-35 1 sicak, yumusak suda
¢coziildli. Islatalmis ve sikilmig pamuklu kumas banyoya atil-
di. Yavagca kaynamaya ¢ikildi ve bir saat karigtiralarak kay-
natildi. Banyo sodumaya birakildi, kumas ig¢inde bir gece bek-
letildi.

Ayrica 225 g sumak yapragi 30-35 1 suda yarim saat
1slatildi, yaraim saat kaynatildi, 60-65°C~ye sogutuldu ve
siiz{ildii. Sapla mordanlanmis pamuklu kumag hazirlanan bu ban-
yoya konuldu, bir saat 60-65°C de tutuldu, sogumaya bairakil-
di, kumas bu banyoda da bir gece bekletildi.

225 g gap ve 57.5 g soda, 30-351 sicak,yumusak suda

¢bziildi ve sumak yapradi ile mordanlanan pamuklu kumag bu
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banyoya konularak isitildi, bir saat kaynatildi, sodutuldu.
Rumag bir gece de bu banyoda bekletildi, c¢alkalandi ve kuru-
tuldu.

Yukaridaki gekilde mordanlanan pamuklu kumas asadida-
ki regeteye uygun olarak boyandi:

1000 g pamuklu kumasg
500 g &glitlilmiis kdk
30 1 su

125 g K8k az miktar suyla bir gece 1slatildi. Ertesi
sabah 30 1 ye tamamlandi. Pamuklu kumas bu banyoda 35°C de
bir saat bekletildi ve bir gece bu banyoda sofumaya birakil-
di. Ayni anda yeni 190 g k&k az miktar suda bir gece islatil-
di.

Ertesi sabah birinci banyodan ¢ikarilan kumasg, 190 g
koki islatarak 30 1 ye tamamlanmig ikinci banyoya konuldu,
350C de bir saat tutuldu, sofumaya birakildi ve bir gece de
bu banyoda bekletildi. Ayni zamanda 190 g yeni kdk az miktar
suda bir gece islatilda.

Ertesi sabah son olarak islatilan kok suyla 30 1 ye
tamamlandi. lkinci banyodan g¢ikarilan pamuklu kumas hazirla-
nan bu ii¢lincii banyoya konuldu ve 35°C de bir saat tutuldu,
daha sonra sogumaya birakildi,kumas bir gece de bu banyoda
bekletildi. Ertesi sabah c¢alkalandi, durulandi ve kurutuldu.

Sumak yapradi ile mordanlanan boyamanin diJerlerine

nazaran daha kirli ve koyu oldugdu goriildii.

b)'Kurgun asetat-Sap Mordanli Boyama (44):
1000 g pamuklu kumag
1000 g sap

50 g kursun asetat

50 g boraks

30 1 su
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Yukaridaki regeteyle hazirlanan mordan banyosu bir sii-
re (0.5-1.0 saat)kaynatildi. Yaram ile bir saat kadar dinlen-
dirildi. Islatilmis sikilmis pamuklu kumas bu banycya konul-
du ve yarim saat kadar bekletildi. Mordanlanan bez hafifge
sikildi ve los bir yerde bir iki giin kurumaya birakildi.

Yukaridaki sekilde mordanlanan kumag:

1000 g kumasg
500 g Bglitlilmis kok
30-35 1 su

ile hazirlanan boyama banyosunda bir saat kaynatilarak boyan—
di1, banyodan c¢ikarilarak durulandi, kurutuldu.

c) Uclincli ve uzun bir dier metod ise tiim mordanlara
kapsayan 'Tirk Kirmizisi' boyama metodudur (50). Bu metod
asagida belirtilen alti agsamada uygulanmaktadir:

1. Yaglama:

120-150 g/1 Tirk kirmizisi yaga
2-3 g/1 NaOH

Apresi giderilmis pamuklu kumag yukaridaki receteye
gbre hazirlanmis banyoda 40-45°C de yaklagsaik 12 saat bekle-
tildi. Gekimden sonra banyodan g¢ikarildi, 40-60°C de 12 sa-
at kurutuldu. Ayna islemler birkag¢ kere tekrarlandiginda
daha koyu renklerin elde edildigi goriildd.

2. Mordanlama:

300-500 g pamuklu kumas
Alz(SO'4)3 veya 71 g KAl (SO4)Z°12H20

50 g
9.6 g : Na2CO3
10 ml (}13COCH
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Alliminyum siilfat aélrllélnln 5-10 kati kadar suda ¢o-
zildii. Soda airliginin 5-10 kati kadar suda ¢dziilerek alii-
minyum siilfat ¢dzeltisine ilave edildi. Bu karagima asetik
asitte eklendi. Banyo ¢bzeltisi suyla 6°Be olacak sekilde
ayarlandi. Pamuklu kumag suyla islatildi, sikildi ve hazir-
lanan banyoya konuldu, 40-50°C ‘de 4-6 saat bekletildi, ban-
yodan g¢ikaraildi ve 40-50°c de kurutuldu.

3. Fikse:

Mordanlanan pamuklu kumas 5g/1 CaCO3 slispansiyonunda
30—40°C de 1 saat tutuldu,; sonra g¢ikarildi, suyla yikandi,
kurutmadan boyamaya geg¢ildi.

4, Boyama:

250-100 oglitiilmlis k6k (mal adirligina gdre)
%21-1.5 Ca(CH3C00)2 (mal agirligina gdre)
%2-2.5 tanen (mal agirlidina gbre)

Mordanlanan kumag yukaridaki regeteye gdre hazirlan-
mis banyoya suyla islatilarak daldirailda, 1-1.5 saatte kay-
‘namaya ¢ikildi, 1 saat kaynatildi, banyodan g¢ikarilip galka-

land:.
5. Buharlama:

Boyanan kumag 1 kg basaingaltinda l-2 saat veya basing-
si1z ortamda 2 saat buharlandi. Bu islem kompleks olusumunu

kuvvetlendirir.
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6. Sabunlama:
Yukaridaki islemleri g8ren pamuklu kumag:

4 g/1 marsey sabunu (potasyum igeren)
2 g/l Na2003

Iceren banyoda 60°C de 1 saat sabunlandi, yikandi,
orta sicaklikta kurutuldu. Boyanin renginin sariya dénmesi
istendigi taktirde yukaridaki banyoya 0.3 g/1 SnCl2 ekle-

nebilir.

Aciklanan regetelerden baska 1.5-2 ay siiren boyama
metodlari vardir. Temel olarak pémukiu kumag birkag¢ giin yag
ve koyun giibresiyle muamele edilir, soda ile islatalir. Da-
ha sonra nitrikx asit, mazi ve nihayet alliminyum tuzuyla mu-
amele edilir, galkalanir, kurutulur, 1-2 gilin sonra da boya-
nir. Bu asamalara ayrica koyun, dana kani, gevig getiren

hayvanlarain barsak enzimleri ilave edilebilir (11,54).



—88 =

3.2.1.3. BOYANMIS NUMUNELER

FARKLI KIMYASAL MADDELERLE MORDANLANARAK
R. DAVISIANA KOKU ILE BOYANMIS YUN ELYAFI ORNEKLERT

SnClZ.ZHZO Fe504.4H20
> s
K2Cr207 KMnO4
Saams
CuSO4.5H20 NiC12.6H20
£ - vl
CO(CH3C00)2.4H20 Zn(CH3COO)2.2H20
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FARKLI MORDAN MADDELERIYLE MORDANLANARAK RUBIA DAVISIANA
KOKU ILE BOYANMIS PAMUK ELYAFI ORNEKLERI

(a) Metoduna GOre Mordanlanan. Pamuk

(Sap + Sumak Yapragdi (tanen))

(a) Metoduna Gore Mordanlanarak Boyanmis Pamuk
(Sap + Sumak Yapragdi (tanen))

(a) Metoduna Gb6re Mordanlanarak Boyanmis Pamuk

(Sap + 1/2 Miktar Sumak Yapragi (tanen))

(b) Metoduna G8re Mordanlanarak Boyanmig Pamuk
(Sap + Kursun Asetat + Boraks)

(c) Metoduna GSre Mordanlanarak Boyanmis Pamuk

(Tlirk Kirmizaisi Yagi + Sap + Sumak Yapragi (tanen))
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FARKLI MORDAN MADDELERIYLE MORDANLANARAK RUBIA TINGTORIUM
KOKU ILE BOYANMIS YUN ve PAMUK ELYAFI ORNEKLERIL

Sap ile Mordanlanarak Boyanmig Yiin

(a) Metoduna Gore Mordanlanarak Boyanmis Pamuk

(Sap + Sumak Yapragi (tanen))

(a) Metoduna Gore Mordanlanarak Boyanmig Pamuk

(Sap + 1/2 Miktar Sumak Yapragdi (tanen))

(b) Metoduna Go6re Mordanlanarak Boyanmig Pamuk
(Sap + Kurgsun Asetat + Boraks)

(c) Metoduna Gore Mordanlanarak Boyanmis Pamuk

(Tirk Kirmizisi Yadi + Sap + Sumak Yapragi (tanen))
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3.2.2. HASLIK TESTLERI ILE 11.6tL1 UYGULAMALAR

Haslik testlerinin yapilmasinda kullanilan aygatlar:

yikama hasligi: ‘Argelik’tam otomatik 2100 no lu gama-

sir makinesi kullanilmigtar.
Ter Hasllél:’Perspirometre'aygltl kullanilmigtir.

Stirtme Hasligi:’Karl Schéreder’ marka aygit kullanil-

migtir.

Isik Hasligi: 'Original Hanau Xenotif tip aygit kulla-

nilmistir.

Dekatiir Hasligi: isletmede kullanilan (1.5 kg/cmz)

basingli buhardan yararlanilmigtir.

Diger haslik tayinleri igin ise uygun cbzeltiler ha-
zirlanmis olup, ya boyanmig niimune bu gézeltilerde uygun sii-
re bekletilmig, Yya da gézeltiler niimuneye damlatilarak ozel

tasiyici levhalar arasinda uygun siire bekletilmigtir.

Testler sadece boyanmi$ niimunelere uygulanmis oldu-
gundan, ayni veya farkli cinsteki refakat niimunelerinden

bahsedilmiyecektir.
Haslik Uygulamalari:

Karbonizasyon hasligi: IS0/R 105/1, Boliim 9 (55).

50 g/1 %96 lik HZSO4 igeren gcbzeltiye 10x10 cm gibi
boyutlarda kesilmis niimune, 20°c de, 1/20 banyo oraninda
(mal agirligi/banyo hacmi) 15 dakika daldiraldi. Suyunu al-
mak igin sikildi, yaram saat 60°Cc de, 15 dakika 105°¢C de
1s1t11d1. Niimunenin yarisi 2g/1 soda gbzeltisiyle nodtralize
edildi ve galkalandi. Bu test yilinlii mamuller icin sdz konu-

sudur.
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Klor Hasligai: ISO 105 No :2 1978 (55).

2g/1 Aktif klor igeren NaCloO cbzeltisine 10 g/1 soda
ilave edilerek pH=11l yapildi. Isik almayan bir yerde 20°¢
de bir saat bekletildi, 1,5 g/1 H202 ile 10 dakika muamele
edildi.

Dekatiir Hasligi: ISO/ R 105/II, Bolim 5 (55).

Test edilebilecek Olgiilerde kesilmis niimune sicak su

buhari ile muamele edildi.

yumusak olarak: 0.5 kg/cm2 Basingli buhar ile llOOC
de 15 dakika,
Sert olarak: 1.5 kg/cm Basingli buhar ile 127°¢ de

15 dakika uygulandi.
Yag iitti hasligi: Ciba-Geigy Firmasinin &nerdigi me-
tod (56)

Islak beyaz pamuklu kumasg arasina konulan boyanmisg

niimune, 1slak kumaslar kuruyana kadar itiilendi.

Isik Hasligi: TS 1008, Xenon Ark Lambasi dille (57)%

Isik hasliginda kullanilan standart boyarmaddeler:

Isik Hasligi Degeri Boyarmaddeler
I CI 2. baski, Asit Mavi 104
2 CI 2. baski, Asit Mavi 109
) cI 2. baski, Asit Mavi 83
4 CI 2. baski, Asit Mavi 121
5 CcI 2. baski, Asit Mavi 47
6 CI 2. baski, Asit Mavi 23
i CI 2. baski, Kiip Mavisi 5
8 CI 2. baski, Cozlinmis 8

Kiip Mavisi

Aletin sablonuna uygun olarak kesilmis Ix6 cm boyut-—
larindaki nlimune standartlarla ayni anda alete yerlestiril-

di. Baslangigta bir saat ara ile, sonra daha uzun slireli
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periyotlarla deneyin gidisi kontrol edildi. Teste 7 numara-

11 standartta gri skalanin 4 no lu haslik dederine esit

renk solmasi meydana gelinceye kadar devam edildi (Isaik has-
11ginin 8 olmasi bekleniyorsa, 8 nolu standart, gri skalanin
4 nolu haslik dederine esit oluncaya kadar teste devam edi-

Lir) .

Alkali Dink Hasligi: ISO/R 105/2, B&lim I {55)

10x10 cm Boyutunda kesilmis niimune 10 g/l soda,
50 g/l1 sabun igeren banyoda, banyo orani=1/3 olacak sekilde
40°C de iki saat bekletildi. Gikarildiktan sonra banyo ora-
ni=1/100 olacak sekilde 40°C de on dakika daha muamele edil-
ats

Asit Dink Hasligi: ISO/R 105/2, B&lim 7 (550
10x10 Boyutunda kesilmis niimune 1 ml/1 HZSO4(%96)
iceren banyoda, banyo orani=1/40 olacak gekilde GOOC de bir

saat bekletildi.

Ter Hasligi: ISO 105/4, 1978 (E) (55).

10x4 cm Boyutunda kesilmis niimune test aletinde
spesifik basing altinda iki plak arasina yerlestirildi ve
histidin igeren iki farkli ¢bzeltide 1/50 banyo oraninda

otuz dakika test edildi.

Alkali Banyo:

0.5 g/1 1l-Histidin monoklorid monohidrat(C6H902N3.
HC1.H,0)

5 g/1 NaCl

2.5 g/1 Disodyum hidrojen orto fosfat(Na2HP04.2H20)

0.1 N NaOH ile pH=8 yapilir.
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Asit Banyo:

0.5 g/1 l-Histidin monoklorid monohidrat

5 g/1 NaCl

2.2 g/1 sodyum dihidrojen orto fosfat dihidrat
(NaH2P04.2H20)

0.1 N NaOH ile pH=5,5 yapilair.

37729 de 4 saat tutuldu, 60°C deki etiivde kurutul-

Su Damlasi Hasligi: ISO 105 E 07 1978 (55)

4x%10 cm Boyutunda kesilmis kumasa bir damla (0.15ml)
distile su damlatildi, oda sicakligainda kurutuldu. Su damla-

s1 eder kumas tarafindan emilmiyorsa bagetle ezilir.

Deniz Suyu Hasligi: ISO/R 105/I, B&liim 23 E5 5015

6x6 cm Boyutunda kesilmis niimune 30 g/l NaCl ige-
ren saf sulu g¢dzeltide 3772°C de 4 saat bekletildi, gikari-
lap 60°C de kurutuldu.

Yikama Hasligi: AATCC-61-1968 (58).

Tam otomatik camasir makinesinde, renkli kumaglar
i¢in olan program uygulanarak test yapildi. Bu programa gb-
re 60°C de, yarim saat, anyonik veya noniyonik deterjanla
(2 g/1) yikandi, durulandi, kurutuldu.

Kuvvetli Su Hasligi: ISO/R 105/1, B&1lim 22.

Niimune su ig¢inde 4 saat bekletildi, kurutuldu,

Siirtme Haslidi: AATCC-8-1969 (58).

10x11 cm Boyutunda kumag kesildi ve alete yerlegti-
rildi. Aletin iistiine yerlestirilen beyaz pamuklu kumasla,
0=5 atﬁ/cm2 basing altinda 50 kere silirtiinmeye maruz bira-
kilda.

Kuru Temizleme Hasligi: ISO 105 No:1l, 1978 E (55)

Niimune trikloretilende 20°C sicaklikta, yarim saat

bekletildi, g¢ikarilip kurutuldu.
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R. tinctorium (kdkboya) ile boyanan yiin ve pamuklu

elyafin eski yillarda farkli normlara gére dlglilen ve li-

teratiirde belirtilen haslik degerleri Tablo 10'da gdsteril-

mistix (10,50,

59) =

Tablo-10. R. tinctorium ile Yapilan Boyamalarin Haslik

Degerleri.

Haslik Kdkboya ile Boyanmis Yin Kokboya ile Boyanmig
Pamuk
Isak 4 5 6
Stirtme 3 =
Su 5 =
Yikama 4-5 3, 4-5
Dink 4 3 -~
Ter 3-4 3 =
Alkali 2 & =
Dekatilir 3 - =
Karbonizasyon 2 o =
vtd 4 5 4-5
Kiikiirt = 3 =
Agartma - 4 3-4
Deniz Suyu e 4 =
Klor - = 4=5
(59) (10) (50)

Tablo 10'da verilen haslik degerleri ile ilgili test

metodlari hakkinda bilgi edinilmek istendiginde bildirilen

kaynaklara basvurulabilir.
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3.2.5. HER 1Kl BITKININ KOKU ILE YAPILAN BOYAMALARIN HASLIK
DEGERLERININ KARSILASTIRILMASI

R. davisiana ve R. tinctorium bitkilerinin koki ile
yapilan boyamalara ait Tablo 8 ve Tablo 9'da verilen haslik
degerleri karsilastirildiginda gerek yin gerekse pamuk iize-
rindeki boyamalarin haslik deJerlerinin birbirine uygunluk

gbsterdigi sdylenebilir.

Her iki bitkinin de yilin elyafi boyamalarinin 1$1ik
hasliklari 4 gibi orta bir degerde olup, asit haslaklari ol-
dukga digiiktlir. Buna karsin yikama ve diger hasliklarai ol-
dukg¢a iyidir. Bu tablolardan her iki bitkinin yiin elyafi igin
mordan boyarmaddesi olarak kullanilabilecedi anlagilmakta-

@a1x,.

Her iki bitkinin pamuk elyafi boyamalarinin haslik
degerlerinin boyama metoduna ve metodun uygulanisina bagli
oldugu goriilmektedir. Yine her iki bitkinin pamuk iizerinde-
ki boyamalarainin haslik degerleri birbirine uygunluk gdster-
mekle beraber, R. tinctorium la yapilan boyamalarin yikama
ve klor hasliklarinin R. davisiana ile yapilanlardan daha
yliksek oldugu dikkati ¢ekmektedir. En iyi neticeler (c) me-
todu ile alinabilmistir. (b) Metodu ile kotii sayilmayacak
neticeler alinmakta, ancak bu metodla agik renkler elde e-

dilmektedir.

sonug olarak ancak (c) metodu (Tiirk Kirmizisi boyama
metodu) gibi uzun siiren metodlarla, her iki bitkinin iyi

birer pamuk boyarmaddesi olabilecedi sdylenebilir.
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SONUG ve TARTISMA

Ulkemize has bir bitki olan Rubia davisiana'nan koki-
niin dogal boyarmaddelerinin incelenmesi amaci ile yapilan bu
calismada sekiz antrakinon bilesigi elde edilmis ve bu bile-
siklerin yapisi gesitli yOntemler.yardimi ile agiklanmigtir.
Bu bilesiklerden 1,3-dihidroksiantrakinon-2-karboksilik asit
(Bl)(munjistin), 1l,2-dihidroksiantrakinon (Bz)(alizarin),
1,2,4-trihidroksiantrakinon (B3)(purpurin), 1,2,4-trihidrok-
siantrakinon-3-karboksilik asit (B4)(pseudopurpurin) dogal ve
mordan boyarmaddeleri olup, 1,4-dihidroksiantrakinon (Az)
(quinizarin ), 1,2-dihidroksiantrakinon (Bz)(alizarin) mad-
delerinin metal kompleksleri ise pigment boyarmaddelerden-
dir. Bu maddeler ayni zamanda ilk gajlardan beri tekstil el-
yaf boyaciliginda kullanilan bir diger Rubia tiiri olan R.
tinctorium'da da mevcuttur. R. davisiana'dan elde edilen
1l,6-dihidroksi-3-metilantrakinon (A3) (phomarin) ve yapisi-
n1 1,6-dihidroksi-2-metil-8-metoksiantrakinon yada izomerle-
£ @q) olarak diisiindligiimiiz maddelere R. tinctorium ve diger

Rubia tilirlerinde rastlanmamigtir.

Arastirmanin ikinci bolimiinde ise R. davisiana bit-
kisinin koki ile yiin ve pamuk boyamaciliga ilizerinde gali-
si1lmis ve bu boyamalarin gesitli haslik degerleri saptan-
mistir. Elde edilen renkler ve dederler R. tinctorium ko&ki
ile yapilan boyamalarin haslik dederleri ile kargilagtiril-
mis ve birbirlerine olan iistiinliikleri belirtilmigtir. Sonug-
ta R. davisiana k&kiinlin ylin boyamaciliga ig¢in iyi bir mor-
dan boyarmaddesi oldugu, ancak pamuk ig¢in &zel boyama rege-

telerine ihtiya¢ duyuldudu anlasilmigtir.
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Halk arasinda, dogal boyarmaddelerin sentetik boyar-
maddelerden daha has oldugu goériisi yaygandir. Kanimizca bi-
limsel bir yorum ancak dogal boyarmaddelerle boyanmig mamul-
lerin haslik dederlerinin, sentetik boyarmaddelerle boyanmisg
mamullerin haslik dederleri ile karsilastirilmasiyla getiri-
lebilir.Brnedin kokboyanin (R. tinctorium) yin {izerindeki
1s1k hasliga ‘lTs 1008) 1966 ‘metoduna gore 4 olarak tayin
edilmistir. Isik hasliginda 8zFevkalade, 7=Miikemmel, 6=Cok
iyi, 5=1yi, 4=0Oldukga iyi anlaminda olduguna gore, kdkboya-
nin 1sik hasliginin en yliksek dederde oldugu sdylenemez.Hal-
buki 1sik hasligi 7,8 olan birgok sentetik boyar madde mevcuttur.
Bu nedenle karsilagtirmalar bilimsel denetimlerle yapilmali-

dir.

Dogal boyarmaddelerin el sanatlarinda ®nem kazandigi
bir dénemde tekstil boyaciliginda kullanilan boya malzemesi-
nin kimyasal yapisini bilmek ve bu yapiya uygun boyama meto-
dunu ®nermek, ayrica yapilan boyamalarin haslik dederlerini
bilmek ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle caligmamiz tekstil dogal
boyaciliginda gerekli olan yapi aydinlatma, boyama galisma-

larina bilimsel bir katkida bulunacaktir.

T. C.
yiksekdgretim Kurulu
Dokiimantasyon Merkezi
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OZET

Bu caligmada yalniz iilkemizde yetisen (endemik) R.
davisiana Ehrend. bitkisinin k&klerindeki antrakinonlar ve

boyama nitelikleri incelendi.

Rubiaceae familyasindan bir bitki olan Rubia davisi-

ana Ehrend. Temmuz 1985 te Antalya'dan toplandi.

Kurutularak kaba toz edilen R. davisiana kokleri soks-
let apareyinde etanol ile ektre edildi, vakumda ugurulduktan
sonra sulandirilan bakiye benzenle tiiketildi. Benzen ekstre-
sinin bir kismi silikajel siitun kromatografisi ile fraksi-
yonlandirailarak 10 ana grupta toplandi. Ellisyon islemine pet-
rol eteri ve benzenle baslandi, benzene artan oranlarda klo-
roform ilave edilerek devam edildi ve alkol ile tamamlandi.
Bu fraksiyonlardan dért antrakinon bilesigi preparatif sili-
kajel plaklar kullanarak ¢ok az miktarlarda ve saf kristal
halde izole edildi. Maddelerin yapisi spektral y&ntemler
(IR, UV, NMR, MS), renk reaksiyonlari, sulu NaOH ve Na2C03
cbzeltilerindeki ¢&ziinlirlik testleri, standart ornekle ince
tabaka kromatografisi ve erime derecesi kiyaslamalari yapi-
larak aydinlatildi. Antrakinonlarin yapisi 1-hidroksi-2-me-
tilantrakinon (Al), 1,4-dihidroksiantrakinon (quinizarin )
(AZ)' 1,6-dihidroksi-3-metilantrakinon (phomarin) (A3),
l,6-dihidroksi—2—metil—8—metoksiantrakinon (veya izomerle-

E11) (A4) olarak belirlendi.
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Benzen ekstresinin ikinci kismi asidik silikajel sii-
tundan fraksiyonlandirildi. Benzenle yapilan eliisyonlarda
Bl,Bz,B3,B4 maddeleri karisim halde elde edildi. Maddeler
bu karisimdan preparatif silikajel plaklar kullanilarak i-

zole edildi.

Bu maddelerin yapilarai renk reaksiyonlari, sulu NaOH
ve Na2CO3 cbzeltilerindeki ¢ozlinlirliikleri, standart drnekle
ince tabaka kromatografisi ve erime dereceleri kiyaslamalari
ve ayrica IR, UV gibi spektral yontemler vasitasiyla 1,3-
dihidroksiantrakinon-2-karboksilik asit(munjistin) (Bl);
1,2-dihidroksiantrakinon ‘(alizarin) (Bz); 1,2,4-trihidrok-
siantrakinon (purpurin) (B3); 1,2,4—trihidroksiantrakinon-3-
karboksilik asit (pseudopurpurin) (B4) olarak saptanda.

Boylece R. davisiana tlizerinde yapilan ilk kimyasal
arastirmada 8 antrakinon izole edildi ve yapisi aydinlatil-
di. Literatiire gbre bu maddelerden dordi Bl,Bz,B3,B4 dogal
ve mordan boyarmaddesi, A2 ve B2 nin metal kompleksleri ise

pigment boyarmaddesidir.

Bu c¢alismanin ikinci pboliimiinde R. davisiana bitkisi-
nin kokleri ile geleneksel mordan boyama metodlari kullani-
larak yiin ve pamuk boyandi, haslik testleri yapilarak has-
iiklar: saptandi. Belirlenen haslik dzelliklerine gore
R. davisiana yilin boyaciligi i¢in tavsiye edilebilir mor-
dan boyarmaddesi olabilir, fakat pamuk igin ancak boyama
metodlarinda verilen 6zel regeteler vasitasiyla iyi bir

mordan boyarmaddesi olabilir.
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SUMMARY

In this study anthraquinones of the roots and dyeing
properties of Rubia davisiana Ehrend. which is an endemic

species, were ilvestigated.

Rubia davisiana Ehrend. is a plant from Rubiaceae

family, collected from Antalya dns july 1985

pir-dried and crudely powdered roots of R. davisiana
was extracted in a soxhlet apparatus with ethanol. After
evaporation in vacuo, the agqueous residue was extracted
with benzene. A part of benzene extract was separated into
ten main fractions using a silicagel column. The eluation
started with petroleum ether, then with benzene, increasing
amounts of chloroform were alded into benzene and the elua-
tion completed with alcohol. From the fractions four
anthraquinones were isolated as pure crystals in very
small amount by preparative silicagel TLC. The identifica-
tion and structure determination of the compounds were done
by spectral methods (IR, UV, NMR, MS), colour reactions,
solubility tests in aqueous NaOH and in Na2CO3 solutions,
thin layer chromatographic comparison with authentic sample
and by melting point. The structure of the anthraquinones
were determined as l-hydroxy-2- methylanthraquinone (Al)’
1,4-dihydroxyanthraquinone (guinizarin ) (Az), 1,6-dihydroxy-—

3-methylanthraguinone (phomarin) (A3), 1,6-dihydroxy-2-methyl-

8—methoxyanthraquiﬁone (or its isomers) (Ay) -
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The second part of benzene extract was fractionated
on an acidic silicagel column. The benzene elutions yielded
four compounds Bl’BZ’B3 and B, as mixtures. The compounds
were isolated by preparative silicagel plates from this
mixture. The structure of these compounds were determined
as 1,3-dihydroxyanthraquinone-2-carboxylic acid (munjistin)
(Bl), 1,2-dihydroxyanthraquinone (alizarin) (BZ)’ 1,2,4-
trihydroxyanthragquinone (purpurin) (B3) and 1,2,4-trihydrox-
yanthragquinone-3-carboxylic acid (pseudopurpurin) (B4) by
colour reactions, solubility tests in aqueous NaOH and in

NaZCO3 solutions, thin layer chromatographic comparison with

authenic sample, melting point measurehent and spectral
methods such as IR, UV.

Therefore, in this first chemical investigation of
R. davisiana we have isolated and identified eight anthraqui-
nones. According to the literature four of these compounds,
Bl’BZ’B3'
complex of A2 and B, are pigment dye.

and B, are natural and mordant dye and metal

In the second part of this study, wool and cotton
were dyed with R. davisiana roots using traditional mordant
dyeing methods and fastness properties were determined.
According to the fastness properties R. davisiana roots
which dyes the wool into a brown-red colour could be an
advisable natural mordant dye for wool, but it could be a
good mordant dye for cotton with special receipts on dyeing

methods.
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