T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLiM DALI

GALLIK ASIT TUREVI 0,0'-DIHIDROKSIAZO
BOYARMADDELERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK,
RENKLENDIRME, HASLIK, ANTIOKSIDAN VE
ANTIMIKROBIYAL AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Doktora Tezi

Ersin DEMIR

Danisman
Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN

SAMSUN
2022



T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLiM DALI

B ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
I- LISANSUSTU EGITIM
ENSTITUSU

GALLIK ASIT TUREVI 0,0'-DIHIDROKSIAZO
BOYARMADDELERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK,
RENKLENDIRME, HASLIK, ANTIOKSIDAN VE
ANTIMIKROBIYAL AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Doktora Tezi

Ersin DEMIR

Danisman

Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN

SAMSUN
2022



TEZ KABUL VE ONAYI

Ersin DEMIR tarafindan, Prof.
damismanliginda hazirlanan “GALLIK ASIT TUREVI 0,0'-DiHIDROKSIAZO
BOYARMADDELERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK, RENKLENDIRME,
HASLIK, ANTIOKSIDAN VE ANTIMIKROBIYAL AKTIVITELERININ
INCELENMESI” baslikli bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan 2.8.2022 tarihinde yapilan
smav sonucunda oy birligi ile basarili bulunarak Doktora Tezi olarak kabul edilmistir.

Dr. Hasan KOCAOKUTGEN

Unvam Ad1 Soyadi
Universitesi
Ana Bilim/Ana Sanat Dali imza Sonug
Baskan Prof. Dr. Erbil AGAR Kul
Ondokuz Mayis Universitesi
Kimya Ana Bilim Dals .
Ret
.. Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN |
Uye Ondokuz Mayis Universitesi Kabu
Kimya Ana Bilim Dali L
Ret
) Dog. Dr. Necmi DEGE Kul
Uye Ondokuz Mayis Universitesi O
Fizik Ana Bilim Dali
Ret
O Dog. Dr. Sevil OZKINALI Kul
ye Hitit Universitesi
Kimya Ana Bilim Dals U
Ret
Dog. Dr. Mahmut GUR
Uye Kastamonu Universitesi Kabul
Orman Endiistri Miihendisligi ]
Ana Bilim Dali Ret

Bu tez, Enstitii Yonetim Kurulunca belirlenen ve yukarida adlart yazili jiiri
iiyeleri tarafindan uygun goriilmiistiir.

ONAY

/

/

Prof. Dr. Ali BOLAT
Enstiti Mudiira



BIiLIMSEL ETiGE UYGUNLUK BEYANI

Hazirladigim Doktora tezinin biitiin asamalarinda bilimsel etige ve akademik
kurallara riayet ettigimi, calismada dogrudan veya dolayli olarak kullandigim her
alinttya  kaynak  gosterdigimi  ve  yararlandigim  eserlerin  Kaynaklar’da
gosterilenlerden olustugunu, her unsurun enstitii yazim kilavuzuna uygun yazildigini
ve TUBITAK Arastirma ve Yaym Etigi Kurulu Yoénetmeligi'nin 3. bélim 9.
maddesinde belirtilen durumlara aykirt davranilmadigini taahhiit ve beyan ederim.

Etik Kurul Gerekli mi ?
Evet [J (Gerekli ise ekler kismina ekleyiniz)

Hayir

30/09/2022
Ersin DEMIR

TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANI

Tez Bashgn : GALLIK ASIT TUREVI 0,0'-DIHIDROKSIAZO
BOYARMADDELERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK, RENKLENDIRME,
HASLIK, ANTIOKSIDAN VE ANTIMIKROBIYAL AKTIVITELERININ
INCELENMESI

Yukarida baslig1 belirtilen tez ¢aligmasi i¢in sahsim tarafindan 17.06.2022
tarthinde intihal tespit programindan alinmis olan 6zgiinliik raporu sonucunda;
Benzerlik orani % 10

Tek kaynak orani % 2 cikmustir.

30/09/2022
Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN



OZET

GALLIK ASIT TUREVI 0,0'-DIHIDROKSIAZO BOYARMADDELERININ
ELDESI, SPEKTROSKOPIK, RENKLENDIRME, HASLIK, ANTIOKSIDAN VE
ANTIMIKROBIYAL AKTIVITELERININ INCELENMESI

Ersin DEMIR
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Doktora, Agustos/2022
Danigsman: Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN

Bu calismada kaynaklarda olmayan 4 adet yeni gallik asit tiirevi 0,0'-
dihidroksiazo boyarmaddesi elde edilmesi ve bu 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin
renklendirme, haslik, antioksidan ve antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Bunun i¢inde dogal iirlinlerden elde edilebilen gallik asit kenetlenme
bilesigi olarak kullanildi. Calismada 2-hidroksianilin, 2-hidroksi-5-metilanilin, 2-
hidroksi-5-kloranilin ve 2-hidroksi-4-nitroanilinin bilesikleri diazolanarak pH’1 7-8
arasinda olan tampon ¢ozelti (KH,PO4/Na,HPO,;) ortaminda gallik asit ile
kenetlendi.  3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksifenildiazenil)benzoik  asit,  3,4,5-
trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik  asit, 3,4,5-trihidroksi-2-(2-
hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit, 3,4,5-trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-
nitrofenildiazenil)benzoik asit bilesikleri elde edildi. Bu gallik asit tiirevi 0,0'-
dihidroksiazo boyarmaddelerin ham verimleri %30,9-84,2 degerleri arasinda elde
edildi. Bu boyarmaddelerin spektroskopik (UV-VIS, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR) ve
kiitle spektrometrisi (MS) sonuglar1 degerlendirildi. Elde edilen bilesikler ile uygun
sartlar altinda yiin ve poliamit kumaslar renklendirildi. Renklendirilen kumaslarin
yikama, 1g1k, stirtme haslik 6zellikleri incelendi. Yikama hasliklar1 belirlenmesi igin
ISO 105 C10-A, I1SO 105 C06-A1S, I1SO 105 C06-B2S, 1SO 105 C10-C yontemle,
stirtme hasliklar1 i¢in ISO 105:X12 yodntemi kullanildi ve olusan renk degisiklikleri,
renk akmalar1 ve lekeleme dereceleri gri skalalar kullanilarak belirlenmistir. Renkli
kumaglarin 151k haslik 6zellikleri ise kumaslarin giines 15181 altinda bekletilmesi
sonucu elde edilen solma dereceleri standart mavi yiin kumaslarin renk solma
dereceleri ile karsilagtirilarak belirlendi. Ayrica elde edilen 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddelerin toplam antioksidan aktivitesi, indirgeme giicli kapasitesi, serbest
radikal giderme aktivitesi, ABTS * giderme aktivitesi, metal selat aktiviteleri ile
antioksidan ozellikleri ve disk diflizyon, minimum inhibisyon konsantrasyonu
yontemleri ile antimikrobiyal aktiviteleri belirlendi. Antimikrobiyal test i¢in Gram-
negatif bakteriler (Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 15442), Klebsiella pneumoniae (ATCC 10031)) ve Gram-pozitif bakteriler
(Enterococcus faecalis (ATCC 29212), Bacillus cereus (CCM 99), Staphylococcus
aureus (ATCC  25213)) kullanildi.  0,0'-Dihidroksiazo  boyarmaddelerin
renklendirme, haslik 6zellikleri oldukga giiclii ve biyolojik uygulamalarinda alinan
sonuglar olduk¢a olumludur.

Anahtar Sozciikler: Azo boyarmaddeler, o0,0'-Dihidroksiazo, Gallik asit,
Renklendirme, Haslik, Antioksidan, Antimikrobiyal



ABSTRACT

OBTAINING OF GALLIC ACID DERIVATIVE 0,0'-DIHYDROXIAZO
DYESTUFFS, INVESTIGATION OF THE SPECTROSCOPIC, COLORING,
FASTNESS, ANTIOXIDANT AND ANTIMICROBIAL ACTIVITIES

Ersin DEMIR
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry
Ph.D., August/2022
Supervisor: Prof. Dr. Hasan KOCAOKUTGEN

In this study, it was aimed to obtain 4 new gallic acid derivative 0,0'-
dihydroxyazo dyestuffs and to determine the coloring, fastness, antioxidant and
antimicrobial properties of these 0,0'-dihydroxyazo dyestuffs. In this, gallic acid,
which can be obtained from natural products, was used as a chelating compound. In
the study, the compounds of 2-hydroxyaniline, 2-hydroxy-5-methylaniline, 2-
hydroxy-5-chloroaniline and 2-hydroxy-4-nitroaniline were diazotized and coupled
with gallic acid in a buffer solution (KH,PO4/Na,HPO,) with a pH between 7-8.
3,4,5-Trihydroxy-2-(2-hydroxyphenyldiazenyl)benzoic acid, 3,4,5-trihydroxy-2-(2-
hydroxy-5-methylphenyldiazenyl)benzoic acid, 3,4,5-trihydroxy-2-(2-hydroxy-5-
chlorophenyldiazenyl)benzoic acid, 3,4,5-trihydroxy-2-(2-hydroxy-4-
nitrophenyldazenyl)benzoic acid compounds were obtained. The crude yields of
gallic acid derivative 0,0'-dihydroxyazo dyestuffs were obtained between % 30.9-
84.2. The spectroscopic (UV-VIS, FT-IR, 'H-NMR, ¥*C-NMR) and mass
spectrometry (MS) results of the obtained o0,0'-dihydroxyazo dyestuffs were
evaluated. Wool and polyamide fabrics were colored with the obtained compounds
under suitable conditions. Washing, light and rubbing fastness properties of colored
fabrics were examined. ISO 105 C10-A, 1SO 105 C06-A1S, 1SO 105 C06-B2S, ISO
105 C10-C methods were used to determine washing fastnesses and 1SO 105:X12
method was used for rubbing fastnesses, and the color changes, color bleeding and
staining degrees were determined using gray scales. The light fastness properties of
colored fabrics were determined by comparing the fading degrees of standard blue
wool fabrics, which were obtained as a result of keeping the fabrics under sunlight.
In addition, antioxidant properties by the total antioxidant activity, reducing power
capacity, free radical scavenging activity, ABTS * scavenging activity, metal chelate
activities and antimicrobial activities by disc diffusion, minimum inhibition
concentration methods of the obtained 0,0'-dihydroxyazo dyestuffs were determined.
Gram-negative bacteria (Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 15442), Klebsiella pneumoniae (ATCC 10031)) and Gram-positive bacteria
(Enterococcus faecalis (ATCC 29212), Bacillus cereus (CCM 99), Staphylococcus
aureus(ATCC 25213)) was used for antimicrobial testing. Coloring and fastness
properties of 0,0'-dihydroxyazo dyestuffs are quite strong and the results obtained in
biological applications are quite positive.

Keywords:  Azo dyes, 0,0'-Dihydroxyazo, Gallic acid, Coloring, Fastness,
Antioxidant, Antimicrobial
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1. GIRIS

Azo boyarmaddeler sentetik olarak elde edilen boyarmaddelerin 6nemli bir
sinifin1 olusturmaktadir. Endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilan boyarmaddelerin
%70’1 azo boyarmaddelerden meydana gelmektedir (Lucas vd., 2007). Azo
boyarmaddelerin diinyada {iretiminin yaklasitk 1 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir (Vijaykumar vd., 2007).

Azo boyarmaddelerin yapisinda en az bir diazen grubu (-N=N-) bulunur. Fakat
iki, li¢, ¢cok nadir olarak dort azo grubu da bulunabilmektedir. Azo grubuna bagh
olarak en az bir aromatik yap1 bulunur; ancak genellikle her ikisi de aromatik olan
bilesikler mevcuttur. Azo boyarmaddelerin yapisinda bulunan azot atomlari sp?
hipritlesmesine sahiptir ve bagl olan gruplar ile aralarinda 120° derece bag acis1

bulunmaktadir (Gregory, 1990).

Sekil 1.1°deki monoazo boyarmadde (1) yapisi incelendiginde A olarak
belirtilen yap1 elektron ¢eken gruplar igerirken, E olarak belirtilen yap1 ise hidroksi
ve amino gruplart gibi elektron veren gruplar igerir. Bu boyarmadde bilesikleri
sadece aromatik yapilar igeriyorsa karbosiklik veya homosiklik azo boyarmaddeler
olarak ifade edilirken bir yada daha fazla heterosiklik yap1 igeriyorsa heterosiklik
boyarmaddeler olarak ifade edilmektedir (Gregory, 1990).

A
N
N—/N

bk

Sekil 1.1. Azo boyarmaddelerin genel yapisi

Ticari olarak kullanilan 6nemli azo boyarmaddelerin ¢ogu tek azo grubu
bulunduran monoazo boyarmaddeler igerisindedir. Cok az sayida trisazo ve
tetrakisazo boyarmaddeleri bulunur (Gregory, 1990). Sekil 1.2°’de monoazo (2, 3) ve

diazo (4) boyarmaddelere 6rnekler verilmistir.
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Sekil 1.2. Azo boyarmadde 6rnekleri

Boyarmadde endiistrisinin zaman igerisinde gelisme gostermesiyle gesitli
boyarmaddeler elde edilmis ve farkli alanlarda kullanilmistir (Kocaokutgen, 2017).
Bunlar igerisinde o,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri ve bu boyarmaddelerin metal
kompleksleri de vardir (Baser ve Inanici, 1990). 0,0’-Dihidroksiazo boyarmaddeleri
ve bu boyarmaddeler kullanilarak olusturulan krom/kobalt gibi metallerle elde edilen
kompleksleri elektrofotografi alaninda kullanilmaktadir. Ayni zamanda bu
boyarmaddeler poliamit ve protein liflerin renklendirilmesinde kullanilarak yikama
ve 11k hasliklar1 tizerine olumlu sonuglar géstermektedir (Hsieh, 1990; Wang vd.,
1991).

Beffa tarafindan yapilan ¢alismada 0,0’-dihidroksiazo boyarmaddeleri (5, 6) ve
metal kompleksleri elde edilmistir (Sekil 1.3). Bunlarin dogal ve sentetik poliamit
maddelerin renklendirilmesinde ve baski uygulamalari i¢in uygun oldugu
bildirilmistir (Beffa, 1984).
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Sekil 1.3. 0,0"-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnekleri



Sekil 1.4°de verilen C.1. Mordant Black 11 boyarmaddesi (7) vanadyum, demir,
kobalt, nikel, bakir ve paladyum gibi metal tuzlar ile tepkimeye girerek kompleksler

olusturabilmektedir. Bu 6zelligi sayesinde kompleksometrik titrasyonlarda indikator

olarak kullanilmaktadir (Hunger, 2003).

HO5;S

Sekil 1.4. C.I. Mordant Black11 (Eriochrome Black T) boyarmaddesi

Tekstil atik sularindaki renk giderimi icin elektrolitik islem uygulamalar
mevcuttur. Kupferle ve arkadaslari Sekil 1.5°de verilen 0,0'-dihidroksiazo
boyarmadde tiirevi olan asit alizarin violet boyarmaddesi (8) kullanilarak renk

giderimi {izerine kimyasal ¢alisma yapilmistir (Kupferle vd., 2004).

Sekil 1.5. Asit alizarin violet boyarmaddesi

Seok ve arkadaglarinin yaptiklart ¢alismanin bir kisminda 2-aminofenol, 2-
hidroksinaftol ve pirazol bilesikleri kullanilarak 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri
(9, 10) ve bu boyarmaddelerin Co/Cr metal tuzlari ile kompleksleri (11, 12)
olusturulmustur. Elde edilen bilesikler Sekil 1.6°da goriilmektedir (Seok vd., 2010).



M: Co, Cr

M: Co, Cr

Sekil 1.6. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeleri ve metal kompleks 6rnekleri

Bagherzade ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada polietilen
glikol ile fonksiyonlanmis dietilaminin varliginda cesitli azo boyarmaddeleri elde
edilmistir. Elde edilen bilesikler igerisinde 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde tiirevleri
de (13) mevcuttur (Sekil 1.7). Calismada boyarmadde bilesiklerinin ¢oziicii ve pH
etkileri sonucu olusan degisiklikler UV-VIS spektrumlart incelenerek arastirilmistir
(Bagherzade vd., 2014).

OH
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N
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Sekil 1.7. 0,0"-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnegi



2013 yilinda Bagdatli ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada heterosiklik halka
iceren ¢esitli azo boyarmaddeleri sentezlemislerdir (Sekil 1.8). Sentezlenen azo
boyarmaddeleri igerisinde 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri (14, 15) ve bu
boyarmaddelerin Cu ve Pd metalleri ile olusturulan kompleksleri de (16) vardir
(Bagdatli vd., 2013).

Ng OH N __p—© AN

Cl

Sekil 1.8. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeleri ve metal kompleks 6rnegi

Patel ve Dixit 2014 yilinda yaptiklar ¢alismada gesitli azo boyarmaddeler elde
etmislerdir. Elde edilen bilesiklerin yiin ve ipek kumaslar iizerinde renklendirme
uygulamalar1 yapilmistir. Renklendirilmis kumaslar ¢ok iyi 1s1k, yikama, ter,
stiblimasyon ve siirtme hashigi gostermistir. Bu elde edilen bilesikler arasinda Sekil

1.9’de verilen 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi (17) de bulunmaktadir (Patel ve

Dixit, 2014).
O OH HO@
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Sekil 1.9. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnegi

Gallik asit (3,4,5-trihidroksibenzoik asit) (18) (Sekil 1.10) ve tiirevi bilesikler
bitkilerde yaygin olarak bulunmaktadir. Ayrica sentetik olarak elde edilen gallik asit
tirevleri de mevcutur. Gallik asit gibi fenolik bilesikler miirekkep, boya ve renk
gelistirici malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Gallik asit ve tiirevleri
yiikseltgenmeyi engelleyici bilesikler arasindadir. Gallik asit farkli dogal

kaynaklardan elde edilebilmektedir ve nerodejeneratif (ilerleyici dejenerasyona veya



sinir hiicrelerinin yok olmasina sebep olan tedavi olmayan ve hastayr giicten
diismesine neden olan durumlardir) hastaliklarin tedavisinde potansiyele sahip
oldugu bildirilmistir (Nayeem vd., 2016). Ayrica kaynaklardan elde edilen veriler
1s18inda kalp hastaliklari, diyabet gibi hastaliklarin tedavisinde etki gostermektedir.
Tibb1 alanda kullanilabilen bitkilerin bilesenleri icerisinde gallik asit gibi dnemli baz1
bilesenler mevcuttur. Bu bilesenler alkaloitler, glikozitler, tanenler, flavonidler ve

fenolik bilesiklerdir (Hill, 1952).

HO OH
OH

Sekil 1.10. Gallik asit (3,4,5-trihidroksibenzoik asit)

Kaynaklar incelendiginde, gallik asidin (19) tiirevlendirilmesiyle g¢esitli
bilesikler elde edilmistir. Ornegin; Sekil 1.11°de verilen gallik asitten formazan
yapil bilesik (19) elde edilmis ve bu bilesigin analjezik (agr kesici), antiinflamatuar
(iltihabi 6nleyen), antikonviilsan (istek dis1 kasilmalart nleme) ve antimikrobiyal

aktiviteleri rapor edilmistir (Kumara vd., 2014).
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Sekil 1.11. Formazan yapisi igeren gallik asit tiirevi


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/antiinflamatuar

Khaledin ve arkadaslari tarafindan Sekil 1.12°de verilen indol igceren gallik
hidrazon serisi (20) elde edilerek HCT-116 (insan kolon kanseri hiicre hatt1), MCF-7
(6strojen bagimli insan meme kanseri hiicre hatt1) hiicre hatlarinda sitotoksit

aktiviteleri ve antioksidan aktiviteleri degerlendirilmistir (Khaledi vd., 2011).
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Sekil 1.12. indol iceren gallik asit tiirevi

Abdelgawad ve arkadaslar1 2021 yilinda yaymnladiklar1 ¢alismada gallik asit
igeren bir seri azo boyarmaddesi (21, 22, 23, 24) elde etmislerdir (Sekil 1.13). Elde
edilen bilesiklerin biyolojik 6zelliklerini incelemisler ve epidermal biiyiime faktorii
reseptorine (EGFR) ve siklooksijenaz-2’ye (COX-2) karsi inhibitor aktivitesi
gosterdiklerini gézlenmistir. Sentezlenen (24) bilesiginin en yiiksek sitotoksit aktivite

gosteren bilesikler arasinda oldugunu ifade etmislerdir (Abdelgawad vd., 2021).

Sekil 1.13. Gallik asit igeren azo boyarmadde ornekleri

2012 yilinda yayimlanan ¢alismada gallik asit iceren azo boyarmaddeleri ve
kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin Gram-pozitif (Staphylococcus
aureus), Gram-negatif (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa) ve mantarlara
(Candida albicans) karsi biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Sekil 1.14’de verilen

azo boyarmaddeleri (25, 26) Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa



kars1 etki gosterdigi, Escherichia coli ve Candida albicans karsi etkisiz kaldig
belirlenmistir (Masoud vd., 2012).

HO
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25 26
HO OH HO OH

OH OH

Sekil 1.14. Gallik asit igeren azo boyarmadde 6rnekleri

Yapilan ¢alismada gallik asit kullanilarak gozenekli organik polimer (27) elde
edilmistir (Sekil 1.15). Bunun igin bitki kaynakli bir polifenol olan gallik asit
kullanilmigtir (Xie vd., 2018).
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N=N N=N
HO OH
OH

Sekil 1.15. Gallik asit iceren azo boyarmadde 6rnegi



Sekil 1.16’deki calismada gallik asit ve siilfasetamid grubu iceren azo
boyarmadde (28) elde edilerek toprakta nadir bulunan uranyum (V1), samaryum (l11)

ve seryum (111) metal iyonlarinin belirlenmesi igin kullanilmistir (Elgendy vd., 2020).

Ny
N
28
HO OH

Sekil 1.16. Siilfasetamid ve gallik asit iceren azo boyarmadde 6rnegi

Calismada, bitkilerde de bulunan gallik asit kullanilarak kaynaklarda
bulunmayan yeni 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri elde etmek, yapilari
spektroskopik olarak degerlendirmek, ¢esitli kumaslar tizerinde renklendirme, haslik
Ozelliklerini incelemek, antioksidan ve antimikrobiyal ozelliklerini belirlemek,

sonuglarin standartlar ve kaynaklar ile tartisilmasi hedeflenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Eldesi

Azo boyarmaddelerin elde edilmesi igin birgok yontem vardir. Bunlar; alkali
ortamda nitroaromatik tlirevlerin indirgenmesi, nitrozo bilesiklerinin AlLiH,4 ile
indirgenmesi, primer aminlerin potasyum permanganat veya kursun tetraasetat ile
yiikseltgenmesi, hidrazin ve kinonlarin kondansasyonu, birincil aminlerin nitrozo
tirevleri ile kondansasyonu ile elde edilebilmektedir (Zhao vd., 2011; Leriche vd.,
2010).

Azo boyarmaddelerin biiyilk ¢ogunlugu, birincil aminlerin diazolanmasi
sonucu olusan diazonyum tuzunun bir kenetlenme bilesigi ile tepkimesiyle elde edilir
(Gtirses vd., 2016). Bu yontem 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin eldesi i¢in

genellikle kullanilan yontemlerden birisidir.
2.2. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazolanmasi ve Kenetlenmesi

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin eldesi (31) ig¢in en ¢ok kullanilan
yontemlerden birisi aromatik diazonyum tuzunun (29) kenetlenme bilesigi (30) ile
uygun ortam kosullarinda tepkimesini igermektedir (Sekil 2.1). Bu ydntemi
uygulamanin iki yolu bulunmaktadir. Birincisi 0-hidroksianilin tiirevleri asidik
ortamda diazolanir ve bazik bilesikler yardimiyla (NaHCOs;, H,CO; vb.)
tamponlanir, sonrasinda kenetlenme bilesigi (30) ile ayn1 ortam igerisinde tepkimesi
sonucu 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi (31) meydana gelmektedir (Hsieh vd., 1990;
Law vd., 1993; Kocaokutgen vd., 1998).

) L OQ
H;C OH Na
—+ —_———
- OH
29 N=NCI 30 O 3
CH;,

Sekil 2.1. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin eldesi

Ikinci yontemde, diazonyum tuzu (34, 35) kati olarak elde edilir (Sekil 2.2) ve
organik ¢oziicii igerisinde sodyum asetat gibi uygun bir baz kullanilarak tepkime
ortami tamponlanarak pH ayarlamasi yapilir ve ardindan kenetlenme bilesigi ile

tepkimesinden meydana gelir (Sekil 2.2). Diazonyum tuzlarinin kati olarak elde
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edilmesi amonyum hekzaflorofosfat veya tetrafloroborik asit kullanilarak saglanir ya
da fenolun yapisinda nitro gibi gruplarin bulunmasi: durumunda olusan diazonyum

tuzu (34) kati olarak ¢okebilmektedir (Law ve Tarnawskyj, 1993; Ozkinali, 2002).

O —
OH oH ‘N
NH N,Cl N
XX 2 2 _
32 NaNO,/HCI X=NO, |
A 0-5°C L 233 A= 34
X X X
X:-Cl
e NH,PF
-CH,
OH
+ —
o NoPF
|
L
X~ 35

Sekil 2.2. 0-Hidroksianilin tiirevlerinin diazolanmasi

Kati olarak elde edilen diazonyum tuzlari (35) organik ¢Oziicii igerisinde
¢oziilerek tamponlanir ve kenetlenme bilesigi (36) ile tepkimesi sonucu 0,0'-
dihidroksiazo boyarmaddesi (37) elde edilir (Sekil 2.3).

(0)
OH . HO NH
i\jm S N @
| +
X
~ <

35

Sekil 2.3. Diazonyum tuzunun kenetlenme bilesigi ile tepkimesi
2.3. Diazonyum Tuzlarimin Olusum ve Kenetlenme Mekanizmasi

Azo boyarmadde eldesi iki basamakta gergeklestirilmektedir. Ilk basamakta
aromatik amin bilesigi (38) inorganik bir asidin bulundugu ortamda sodyum nitrit
¢ozeltisi ile 0-5 °C sicakhik arah@inda etkilestirilerek diazonyum tuzu (44) elde
edilmektedir. ikinci basamakta ise, birinci basamakta elde edilen diazonyum tuzu
kenetlenme bilesigi ile uygun pH sartlarinda tepkimesi sonucu boyarmaddenin eldesi
gerceklesmis olur (Zollinger, 1961; Saunders ve Allen, 1985). Tepkimenin hizi
diazonyum tuzuna ve kenetlenme bilesiginin yapisina bagli gruplara gore

degigsmektedir. Diazonyum tuzunun pozitif yiikiiniin ve kenetlenme bilesiginin
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negatif yikinin artmasina katki saglayacak etkenler tepkimenin kolay
gerceklesmesini saglar (Baser ve Inanici, 1990). Birinci basamakta belirtilen

diazonyum tuzunun eldesinin mekanizmasi Sekil 2.4’de verilmistir.

+ .. oo +
HONO + H;0" + A* = H,0NO +H,0 == 2H,0+ N=0

{ :0.H
H H
+ +| ) -H?’OJr .o e
Ar—N: + N—0 —>» Ar—N—N—/7/0 —> Ar—N—N—Q :
H H H H-A
38 39 40
N-Nitrozoamonyum iyonu N-Nitrozoamin

. .. + A N N oH +HA A I\?\_N />6H
Ar—N—N—/O0—H—>» Ar— N=—/=N——" - Ar — NTUHp
T T, “HA o N
Diazohidroksit B
A/—>H 41 42 43
+ "\ -+
=—> Ar—N=N: —=<—> Ar—N=N + H,0
44 45

Diazonyum iyonu
Sekil 2.4. Diazonyum tuzu olusum mekanizmasi

Ikinci basamakta elektrofil karakterli diazonyum tuzu (44) niikleofil karakterli
kenetlenme bilesigi (46) ile azo boyarmaddesi (48) olusturulur (Sekil 2.5) (Solomons
ve Fryhle, 2000, Shuhaibar ve Pasch, 1991, Mcmurry, 1992).

QN//

Sekil 2.5. Diazonyum tuzunun kenetlenme mekanizmasi
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2.4. 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinde Tautomerik Denge

Organik bilesiklerin keto ve enol yapilarmin kimyasal dengede bulunmasi
birbirlerinin tautomer yapilar1 seklinde ifade edilmektedir. Tautomerizm, bilesigin iki
veya daha fazla olusabilen yapilari arasinda hidrojen atomu degisimi olarak bilinir.
Meydana gelen yapilarin elektron yogunlugunda tekrardan bir diizenleme meydana
geldigi i¢in spektral ve fotofiziksel davraniglarinda degisikliklere yol agmaktadir
(Antonov, 2013). Tautomer yapilarinin doniistimii sicaklik, ¢o6ziicli, pH, bagh
gruplar, hidrojen bagi gibi faktorlere bagl olarak degisebilmektedir. Sekil 2.6’de
0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesinin tautomer yapilarina ornek (49, 50, 51)

verilmigtir.

O O SOy O SOy
SO;5”
- 3 be e

51 on N/

S5 T — 5

Hidrazon Hidrazon

Sekil 2.6. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerde tautomerik denge 6rnegi

Sicaklik etkisi, ¢oziicii molekiillerin kinetik enerjisini arttirarak ¢oziicii ile
boyarmadde arasindaki hidrojen baginin bozulmasina neden olmaktadir. Bu etki
sonucu keto-enol yapilarinda degisiklik meydana gelmektedir. Molekiil igi

kuvvetlerin artmasi ile keto yapist olugsmaktadir (Rauf vd., 2015).

Coziict etkisi, tautomerik degisimlerin meydana gelmesinde ¢6ziicli nemli bir
etkendir. Polar ¢oziicii boyarmadde ile arasinda molekiiller arasi bag olusumunu
destekleyerek keto yapisi olusmasini saglarken, enol yapisi polar olmaya ¢oziiciilerde

baskin olarak olusmaktadir (Rauf vd., 2015).

pH’ i etkisi, boyarmaddenin bulundugu ortamin asidik ya da bazik olmasi
tautomerik yapilar arasinda dontisiimlere etki etmektedir. Bazik ortam kosullarinda
hidrojen bag ile iliskili kararsiz hidrojen atomlarinin yapidan uzaklagmasiyla enolat

yapilart meydana gelirken ortamin nétr olmasiyla keto yapisi olusmaktadir (Rauf vd.,
2015).

Bagli gruplarin etkisi, boyarmaddelerin yapilarinda bulunan gruplarin indiiktif

veya rezonans etkisi azo boyarmaddesinin elektron yogunlugunda degisime neden
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olmaktadir. Bu tautomerik yapilarin doniisiimiinii saglamaktadir. Elektron
yogunlugunda artis saglayacak bir grubun olmasi durumunda enol yapisinin
olusmasini saglarken, eclektron g¢eken grubun bulunmasi elektron yogunlugunda

azalmaya neden olarak keto yapisinin olusmasini destekleyecektir (Rauf vd., 2015).

Hidrojen bagmin etkisi, boyarmaddenin hidrazon yapisinda bulunmasi
durumunda hidrojen atomunun molekiil i¢i hidrojen bagi olusturmas: ile keto
yapisini kararli kilmaktadir. Bunun yaninda iki molekiil arasinda hidrojen bagi
olusumu ile enol yapisin1 kararli kilar. Molekiil i¢i hidrojen bagimi pH, ¢oziicii
polaritesi, sicaklik, bagli gruplar ve azo boyarmaddenin derisimine bagli olarak

bagin yok olmasina neden olabilmektedir (Rauf vd., 2015).

2.5. Gallik Asit ve 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Spektroskopik
Ozellikleri

2.5.1. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin kizil otesi (FT-
IR) spektroskopisi

Kizil otesi spektroskopisi, organik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilan 6nemli tekniklerden birisidir. Bilesigin yapisinda bulunan islevsel gruplar
farkli dalga boylarinda 15181 sogurmasiyla birlikte yapida bulunan gruplarin tespiti
saglanir. Infrared (IR) spektrumu incelendiginde -N=N- grubunun sogurmasinin
degisken olmasi ve genellikle aromatik halkaya ait olan gruplarin titresimleri ile
cakisma gostermesi nedeniyle IR spektrumu goz Oniline alinarak yapidaki islevsel
gruplarin belirlenmesi zorlagsmasina ragmen yine de faydali bilgiler sunmaktadir
(Monahan ve Flannery 1972, Law vd., 1993; Silvestein vd., 1996). Asimetrik
yapilarda 1570-1630 cm™ ve 1370-1440 cm™ arahigim kapsayan bolgelerde -N=N-
grubuna ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Ar-N= grubuna ait gerilme
titresimleri 1150 cm™de goriilebilmektedir (Silvestein vd., 1996; Ozkinali, 2002,
Erdik, 1993).

Kaynaklar incelendiginde aromatik diazonyum tuzlarina ait -N"=N grubunun
titresimleri 2150-2250 cm™ bolgelerinde kuvvetli sogurma verdigi, halkaya bagh
elektron saglayici gruplarin bulunmasit durumunda yiiksek frekansa gozlenmistir

(Law ve Tarnawskyj, 1993, Silvestein vd., 1996, Ozkinali, 2002).

Az0 boyarmaddelerdeki titresimler; hidrojen bagi igermeyen fenolik yapiya ait

-OH grubunun titresimleri 3650-3600 cm™ araliginda keskin olarak, hidrojen bagi
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olusturan -OH gerilme titresimleri 3500-3200 cm™ araliginda yayvan bir pik olarak,
o-hidroksiazo ve 0,0'-dihidroksiazo-hidrazon tautomerlerini igeren yapilarda yaklagik
3700-2300 cm™ araliginda, Karbonil grubu titresimleri ise g¢evresinde bulunan
gruplara bagl olarak 1800-1600 cm™ araliginda pik vermektedir.-NO, grubuna ait
titresimler 1570-1450 cm™ ve 1370-1300 cm™ bélgeleri arasinda keskin bir sekilde
iki sogurma piki goriilmektedir (Erdik, 1993, Saad vd., 1996, Silvestein vd., 1996;
Ozkinali, 2002; Giir, 2004,). Fenol bilesiklerine ait O-H biikiilmeleri 1390-1330 cm’?
bolgesinde, C-O titresimleri 1260-1180 cm™? arasindaki bolgede goriiliir. Ar-F
titresimleri 1250-1100 cm™ araliginda, Ar-Cl titresimleri 1120-1020 cm™ araliginda
ve Ar-Br titresimleri 860-800 cm™ arahiginda goriilmektedir (Erdik, 1993; Silvestein
vd., 1996).

Aromatik yapidaki C-H sogurmalar1 3200-3000 cm™ araliginda o-hidroksiazo
yapisinin genis hidroksil gruplarin titresimleri igerisinde kalmaktadir (Erdik, 1993).
Aromatik yapiya ait C=C gerilme titresimleri 1600-1450 cm™ arasinda goriilmektedir
(Erdik, 1993; Silvestein vd., 1996).

Kaynaklar incelendiginde 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin (52, 53, 54,
55) FT-IR spektrumlarinda kat1 ve derigik ¢ozeltilerinin hidrazon yapisinda oldugu
goriilmiistiir (Sekil 2.7). Boyarmaddelerin FT-IR spektrumlarinda 1655 cm™ de C=0
titresimi, 1500 cm™’de C=N titresimi goriilmiistiir. 1420 cm™ civarl goriilmesi

beklenen -N=N- titresimi goriilmemistir (Dakiky ve Nemcova, 1999).

H,C H,C
OCH
OH ~x ? ~ T
N— | N—
/ N / N
N N
\ \
H (6] H (6]
52 53
NO SOy NO SO,
Cl
H,C

OH ~n
H
/Ni T\‘I 55 N o
y . |
\ OH  Nao
- ‘O

Sekil 2.7. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde drnekleri
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Gallik asidin FT-IR spektrumu incelendiginde; deneysel ve hesaplamali veriler
kargilastirilmistir ve benzer degerler elde edilmistir (Sekil 2.8). Bilesigin KBr
igerisinde almman FT-IR spektrumu verilerinde en siddetli tepe noktalari, C=0
gerilmesinin 1711 cm™’de ve O-H diizlem i¢i biikiilmesinin 1132 cm™’de geldigi
bildirilmistir (Badhani ve Kakkar, 2017).
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Sekil 2.8. Gallik asidin deneysel ve hesaplamali FT-IR spektrumu

Aynm1 ¢alismada gallik asidin ve gallik asitten hidrojen atomunun
uzaklagstirilmas: sonucu olusan anyonik yapimin hesaplamali FT-IR spektrumlari
karsilagtirilmistir (Sekil 2.9). Spektrumlarda goriilen degisiklik, karboksil grubuna ait
OH gerilmesi 3654 cm™ ve diizlem igi biikiilmeye karsilik gelen 1132 cm™ piklerin
kaybolmasidir. Ikinci degisiklik ise, diizlem dis1 biikiilme bolgesindeki karboksil
grubuna ait OH 'ye karsilik gelen tepe noktalariin kaybolmasidir. Kismi bir ¢ift bag
meydana gelmesi nedeniyle C=0O gerilme frekansi azalir. Molekiildeki hidrojen
atomunun ayrilmasiyla yiik dengesi yeniden diizenlenmektedir. Bundan dolay1 bir
titresim sirasinda hem bagin giicii hem de dipol momenti degisir ve pikin yerinde ve

siddetinde degisme meydana gelir (Badhani ve Kakkar, 2017).
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Sekil 2.9. Gallik asidin hesaplamali iyonik ve notr FT-IR spektrumlari

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada ¢esitli azo bilesikleri elde elde edilmistir.
Bu elde edilen bilesikler arasinda Sekil 2.10’de verilen 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddesi (17) de bulunmaktadir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde
3633 (—OH), 3080 (=CH, aromatik), 1652 (C=0, diaril), 1532 (N=N), 1473 (C=C,
aromatik), 1338 (C—N), 1104 (C-0), 1032, 653 (siilfonik asit i¢in), 782, 741, 583,
485 (gesitli gruplar bagli benzen igin) degerleri belirtilmistir (Patel ve Dixit 2014).

Sekil 2.10. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnegi

2.5.2. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin mordétesi ve

goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi

Bilesiklerin yapilarimin aydinlatilmasinda kullanilan diger 6nemli bir teknik
UV-VIS spektroskopi yontemidir. UV-VIS spektroskopisi orto ve para

konumlarinda hidroksil grubu bulunduran azo boyarmaddelerde goriilebilen azo-
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hidrazon tautomeri bu teknik ile belirlenebilmektedir (Hsieh, 1990). Azo-hidrazon
tautomerik yapilar farkli sogurma bandlar1 vermektedir. Hidrazon tautomerinde azo
tautomerine gore yiiksek dalga boyunda sogurma bandi gériilmektedir (Hsieh, 1990;
Lycka vd., 1998; Kocaokutgen ve Giimriik¢iioglu, 1995). Bu bilesikler ortamda
dimerik sekilde, azo-hidrazon denge halinde veya tautomerlerden birisi baskin
sekilde de olabilir (Hsieh, 1990, Erdik, 1993; Giir, 2004). o-Hidroksiazo ve 0,0'-
dihidroksiazo bilesikleri 400-500 nm dalga boylarinda azo tautomer yapisina ait
sogurma olustururken, 500-700 nm arasinda hidrazon tautomer yapisina ait sogurma

goriiliir (Hsieh, 1990; Lycka vd., 1998; Ozkinali, 2002).

Kaynaklarda bulunan bir ¢alismada 1-(2-hidroksifenilazo)-2-naftol’iin sulu
metanol igerisinde hazirlanan ¢ozeltisinde notral ve bazik ortam kosullarinda azo-
hidrazon tautomer doniisiimleri {izerine ¢aligma yapilmistir. Tablo 2.1°de goriildiigi
gibi elde edilen sonuglarda 400-500 nm arasinda azo tautomerine (56) ait sogurmalar
goriiliirken, 500-700 nm arasinda hidrazon tautomerine (57) ait olan sogurma
bandlar1 goriilmektedir (Hsieh vd., 1990). Bu azo-hidrazon tautomer dengenin
olugmasinda oksijen ve azot atomu arasindaki molekiil i¢i hidrojen go¢ii 6nemlidir

(Nakamato, 1978).

Tablo 2.1. 0,0'-Dihidroksiazo hidrazon tautomerleri ve dalga boylari

Bilesik  Yapisi Dalga Bilesik Yapisi Dalga
Ad boyu Ad Boyu

Azo HO 390 Hidrazon /H (0] 508
N\\ N\
N 422 N— 510
s¢ OH o
O 446 57 Q 527

575

Dakkiy ve arkadaslarinin 1999 yilinda yaptiklari calismada Sekil 2.11°de
verilen 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesini (58) elde ederek dimetilformamid (DMF)
ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciileri igerisinde 10%-10° mol/L derisimlerde
tautomerik davraniglarini ve toplanabilirlik (agregasyon) durumlarini aragtirmislardir.
1x10° mol/L derisimde 404 nm dalga boyunda monoazo yapisi belirlenmis ve
siddetli elektronik sogurma bandi verdigini gozlenerek rapor edilmistir. Bu
sogurmanin zamanla batokromik etki gosterdigi bildirilmistir. 6x10™ mol/L derisim

tizerinde Ol¢iim alindiginda 420 ve 520 nm dalga boylarinda iki sogurma
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gostermistir. Birinci sogurma boyarmaddenin dimerik yapida oldugunu ikinci
sogurma hidrazon monomerik yapida oldugunu gdstermistir. Zamanla 6x107
derisimde biitiin c¢oziiciiler de elektromanyetik sogurma spektrumlart 520 nm’den
420 nm’ye degisim meydana gelmektedir. Farkli yapilar arasi dengenin (azo-
hidrazon) olusmas1 yaklagik 450 saatte ger¢eklesmektedir. Daha sonra ¢ift sogurma
goriiniimii yaklasik 100 saat sabit kalmaktadir. Bu zamandan sonra bu ¢ift sogurma
bir hipokromik etki yansitir. 6,4x10™° mol/L derisimde DMF igerisinde olusan
sogurmalar DMSO igerisinde de ayn1 davranislar gosterdi. Fakat yukarida belirtilen
bandlar iizerinde yaklagik 470 ve 550 nm sogurma sirasiyla dimer ve hidrazon
monomer yapilart goriilmiistiir. Toplanabilirlik davraniglarinin sicaklik, pH, ¢oziict,

derigim ve zamana bagli olarak degistigi bulunmustur (Dakiky vd., 1999).

NO,

58
OH

z—7

OH

OH

Sekil 2.11. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde bilesik drnegi

Gallik asidin UV-VIS spektrumu iizerine yapilan farkli ¢oziictiler (Su, DMSO,
DMF, asetonitril, metanol, etanol, kloroform, CCl,, 1,4-dioksan) igerisinde alinan
spektrumlar Sekil 2.12’de goriilmektedir. Su, metanol, etanol gibi polar protik
¢oziciiler igerisinde n—7* gegisleriyle uyumlu yiiksek sogurma bantlar
olusmaktadir. DMSO, DMF, asetonitril gibi polar aprotik ¢oziiciilerdeki sogurmalar
yarmin altina diismektedir ve polar olmayan CCly, 1,4-dioksan ¢oziiciilerde meydana
gelen sogurma siddeti biiyiik dl¢lide azalmaktadir. Polar olmayan ¢oziiciilerde n—n*
ve n—oc* tipi gecislerinden dolay1 daha diisiik sogurma siddeti ile sonuclanmistir

(Badhani ve Kakkar 2017).
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Sekil 2.12. Gallik asidin fakli ¢6ziiciiler igerisindeki UV-VIS spektrumu

Masoud ve arkadaslarinin 2012 yilinda yayinladigi ¢alismada, gallik asit ve azo
tirevlerinin farkli polaritedeki cesitli ¢oziiciiler igerisindeki elektronik sogurma
spektrumlart incelenmistir (Masoud vd., 2012). Gallik asit (18) spektrumu (Sekil
2.13) incelendiginde kullanilan ¢ogu ¢oziicii igerisinde iki sogurma goriilmektedir.
Yiiksek enerjili sogurmalar n-n* gecislerinden dolay1 216-228 nm arasinda ve diger
meynada gelen sogurmalar ise n-n* elektronik gegislerinden dolayr 259-296 nm
arasinda gozlenmistir. DMSO igerisinde 277 nm’de ve kloroformda igerisinde 296
nm’de yalnizca bir sogurma goézlenmistir (Masoud vd., 2012; Jancovicova vd.,
2007).

20



f— 20

Arbitary Absorbance

™= DMSO

w Asetonitril

f—— 1\ TF

pum— Metanol

p CC14

s== Etanol
™= CHCI3

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Wavelength (nm)

Sekil 2.13. Gallik asidin fakl ¢6ziiciiler igerisindeki UV-VIS spektrumu

Gallik asidin (18) igerisinde bulundugu ¢6ziicliniin polaritesini arttirilmasi ile
n-t* gecisinin maviye kayma etkisi gozlenebilmektedir. Bu olay bazi kromofor
gruplarin olusmasina neden olan hidroksil gruplar1 araciligiyla ¢dziinen ve ¢oziicii
arasinda olusabilen hidrojen bagindan dolay1 gerceklesir. Sistem stabilite edilerek
enerjisi disiiriiliir ve bu yiizden maviye kayma gergeklesir. Gallik asitte meydana
gelen olas1 degisiklikler Sekil 2.14’de verilmistir (Masoud vd., 2012).

OH o

Sekil 2.14. Gallik asidin ¢6ziicii igerisindeki olusan olasi yapilar
Sekil 2.15°de verilen azo boyarmaddesinin (26) aseton igerisinde iki sogurma
goriiliirken, H,O, DMSO, asetonitril, DMF, kloroform, dioksan, CCl, igerisinde ii¢
sogurma, metanol ve etanol igerisinde dort sogurma bandi gorilmiistiir. Farkl tipte

n-n* elektronik gecislerinden dolayr 232-256 nm ve 272-300 nm arasinda
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sogurmalar, n-n* elektronik gecislerinden dolayr 336-364 nm ve 426-475 nm

arasindaki sogurmalar goriilmistiir (Masoud vd., 2012).

Brbitary Absorbance

Sekil 2.15. Gallik asit igeren azo boyarmadde bilesigi ve farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-VIS
spektrumu

Kirmiziya kayma etkisi polar olmayan (dioksan) ¢oziiciiden polar ¢oziiciiye (DMSO)
ilerlerken meydana gelir. Bu sogurmanin kaymasi ¢oziiciinin madde ile
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Kirmiziya kayma ayni zamanda bilesigin
hidrojen verme yetenegi ile agiklanir. Molekiilde meydana gelen degisiklik Sekil
2.16°de belirtilmistir (Masoud vd., 2012).

HO' /

OH

Sekil 2.16. Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddenin ¢6ziicii igerisindeki olasi yapilari

Masoud ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada gallik igeren azo
boyarmadde tiirevleri (25, 26, 63) (Sekil 2.17) ve bunlarin demir (III) kompleksleri
elde edilip karakterize edilmistir. Komplekslerin stereokimyasi ve baglanma sekli,
elementel analiz, UV-VIS ve IR teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Komplekslerin
termal davraniglari incelenmistir. Gallik asidin demir (IIT) kompleksleri 1:1, 1:2, 1:3

ve 1:4 (M:L) oranlarda olustugu bildirilmistir (Masoud vd., 2014)
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Sekil 2.17. Gallik asit i¢eren azo boyarmadde bilesik drnekleri

2.5.3. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin ¢ekirdek
manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopi teknigi azo boyarmaddelerin
yapilarim1 aydinlatilmasinda 6nemli bilgiler vermektedir. 'H-NMR teknigi ile
boyarmaddenin yapisindaki hidrojen atomlarinin sayilar1 ve tiirleri hakkinda bilgi
edinilebilinir.

Ornegin; o-hidroksiazo bilesikleri molekiil i¢i hidrojen bagi yaptiklari i¢in -OH
grubunun hidrojen atomuna ait pik 10-14 ppm arasinda bir bolgede gelmektedir.
Yapilan bir calismada boyarmaddenin yapisinda bulunan islevsel gruplarin etkisine
bagli olarak -OH grubuna ait hidrojen piki 12,30-15,00 ppm bolgesinde
belirlenmistir. Bu pikler D,O ile etkilesmesi sonucu yayvanlagmakta veya
kaybolmaktadir (Olivery vd., 1989; Erdik, 1993; Kocaokutgen, 1995). Azot
atomuyla molekiil i¢i hidrojen bagi yapan naftol yapisi i¢eren boyarmaddenin -OH
grubundaki H atomu -N=N- grubu iizerinden go¢ ederek -NH grubuna
dontigebilmektedir ve bu H atomunun piki NMR spektrumunda 16,5 ppm noktasina
kadar kayabilmektedir (Shuhaibar ve Pasch, 1991).

2009 yilinda yapilan bir ¢calismada ekstraksiyon sonucu Embelia Basaal’dan
elde edilen gallik asidin (18) DMSO icerisinde *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
(Sekil 2.18 wve Sekil 2.19) alinarak kaynaklar ile uyum igerisinde oldugu
bildirilmistir. *H-NMR spektrum verileri (300 MHZ, DMSO-dg): 12,25 (1H, bs,
COOH), 9,21 (2H, s, 2xOH), 8,85 (1H, s, OH), 6,94 (2H, C-2, C-6) seklindedir. *C-
NMR verileri ise (75 MHZ, DMSO-ds) 167,36 (COOH), 145,29 (C-3, C-5), 138,32
(C-4), 120,31 (C-1), 108,6 (C-2-C-6) seklindedir (Ganesan vd., 2009).
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Sekil 2.18. Gallik asidin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.19. Gallik asidin *C-NMR spektrumu

2017 yilinda Ozkinali ve arkadaslar tarafindan 0,0'-dihidroksiazo bilesigi ve
bu bilesigin akriloil tiirevleri rapor edilmistir. Inert atmosfer altinda elde edilen
akriloil tiirevi azo boyarmaddeleri (64, 65) Sekil 2.20°de goriilmektedir. Bu
calismada, elde edilen bilesiklerin tautomer yapilari incelenmistir. Hem IR hem de
NMR spektrumlarindan elde edilen verilerde azo tautomerlerinin DMSO igerisinde,
kati yapida, EtOH veya CHCIl; i¢inde pH 2'de baskin oldugunu, hidrazon
tautomerlerinin  dimetilformamit (DMF) icinde pH 12'de baskin oldugunu
bildirmislerdir (Ozkinali vd., 2017). *H-NMR spektrumlarinda ii¢ adet hidroksil
gruplarina ait hidrojen piklerin 12,81-12,65 ppm, 12,36-11,08 ppm, ve 10,90-10,47
ppm araliklarinda tekli olarak goézlenmis, esterlenmis iirlinlerdeki iki hidroksil
grubunun hidrojen atomlar1 11,95-11,08 ppm arasinda belirlenmistir. Ester yapisi
iceren bilesiklerin 12,81-12,65 ppm araligindaki tepe noktasinin kayboldugu
bildirilmistir. 8,70-6,07 ppm arasindaki pikler, aromatik ve vinil protonlarin
sinyallerine ait oldugu belirtilenmistir. BC-NMR spektrumlart 164 ppm noktasinda
1-4 bilesiklerinin (64) DMSO igerisinde azo-hidrazon dengesi beklenilmesine

ragmen hidrazon tautomeri i¢in karbonil gruplarina rastlanmadig: bildirilmistir. Vinil
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tiirevlerinin aromatik karbon atomlarinin 162,3-102,9 ppm bolgesine yakin pikler
goriilmektedir. Bilesik 1 ve 5'in 21 ppm’de metil gruplarina ait karbon pikleri
goriildiigii ve verilerin kaynaklar ile uyumlu oldugu ifade edilmistir (Ozkinali vd.,

2017).

OH HO O\’A
R
g T
R 1. Na, rt \N
65

5 R:-CH,
1 R:-CH; SR
§ ECPI’ 7R: Cl
: 8 R:NO,
4 R:NO,

Sekil 2.20. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnekleri

Kocaokutgen ve Erdem tarafindan 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi olan 1-(2-
hidroksi-4-metilfenilazo)-2-naftol elde edilerek bu bilesigin krom, kobalt ve demir
ile 2:1 oraninda metal kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.21). Mangan metali
kullanildiginda 1:1 oraninda metal ligant tepkimesi meydana geldigini bildirdiler. IR,
UV-VIS, 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik teknikler ve elementel analiz ile
yapilart aydinlatilmistir. Bilesik (66) OH gruplar1 14,60 ve 12,20 ppm’de iki adet
tekli pik verdigi, aromatik =C—H piklerinin 6,97-7,85 ppm araliginda ¢oklu olarak
rezonansa girerken, metil piki 2,38 ppm'de keskin ve tekli pik olarak gortldigi ve
elde edilen degerlerin yaymlanan calismalar ile uyumlu oldugu bildirilmistir. **C-
NMR pikleri degerlendirildiginde 109,47-153,49 ppm araliginda aromatik karbon
pikleri ve metil grubuna ait karbon piki tekli olarak 20,36 ppm’de geldigi
bildirilmistir. Komplekslerin ise paramanyetik 6zelliginden dolayr "H-NMR ve Bc-
NMR’lar1 elde edilememistir (Kocaokutgen ve Erdem, 2004).

o TR0

N/N\/ n"_dN .

e O oY |

M: Cr(III), Fe(IIT), Co(I1L)

Sekil 2.21. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde ve metal kompleks drnekleri
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2.54. Gallik asit ve o0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin  MS
spektrometrisi

Kiitle spektrometrisi molekiiliin kiitlesi ve yapis1 hakkinda bilgi veren 6nemli
tekniklerden birisidir. Bu yontemde atom veya molekiillerin gaz fazinda iyonlar1
olusmaktadir. Yikli iyonlar, kiitle/yiik oranma goére belirlenerek molekiiliin

parcalanma tirtinleri ve molekiiler iyon kiitlesi belirlenebilmektedir.

Azo bilesikleri genelde iki parcalanma iyonunu (70, 71) vermektedir (Sekil
2.22) (Prasil ve Frost, 1968).

R [R—ﬁz] 2 [R]

69 lR—N:N—R']'+ LR

+ -N
-R- NZ_RZ,} 42> [R,]+

70 71

Sekil 2.22. Azo bilesigin molekiiler par¢alanmast

Asagidaki azobenzen (72) bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde elektron
bombardimani sonucu olusabilecek pargalanma kiitleleri verilmistir (Sekil 2.23).
Azobenzen ve aromatik azobenzen bilesiklerinin baskin molekiiler pikler gosterdigi
goriilmektedir. Yapr incelendiginde C-N bagimin iki iyona ayrildigr ve ayrilmalar
basit parcalanmalar arasinda onemlidir ve bu simetrik azo pargalanmalar1 temel

parcalanmalardir (Bowie vd., 1967).
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Sekil 2.23. Azo grubu igeren bilesigin muhtemel parcalanma kiitleleri

Monoazobenzen tiirevleri (75) benzer sekilde davranmasina ragmen fenil
halkasina bagli bir grup icerdiginden dolay1 iki farkli iyon meydana gelebilmektedir
(Sekil 2.24). Asagidaki p-metilazobenzen yapist 6rnek verilebilir (Bowie vd., 1967).

105 91
r A N A N\
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A\N
N CH;
—— \ J
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77
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Sekil 2.24. Azo grubu igeren bilesigin muhtemel par¢alanma kiitleleri

Azobenzen (76) kiitle spektrometrisinde olusacak parcalanma pikleri
incelendiginde, pargalanma iyonlarmin yeniden diizenlenme meydana geldigi
bulunmustur. Azobenzen ic¢in olusabilecek olast parcalanma kiitleleri asagida
Ozetlenmektedir (Sekil 2.25). Bilesigin yapisindan nétr bir azot molekiiliin ayrilmasi
bifenil radikal iyonu olan (77) yapist meydana gelmekte bu yapidan iki hidrojenin
ayrilmasiyla (78) yapisi olugsmaktadir (Bowie vd., 1967; Eland ve Danby, 1965).
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Sekil 2.25. Azo grubu igeren bilesigin muhtemel par¢alanma kiitleleri

Gallik asidin farkli enerji degerlerinde alinan kiitle spektrometrileri
incelendiginde birbirlerinden farklilik gostermekle birlikte spektrumlarda birden
fazla parcalanma sinyalleri oldugu goriilmektedir (Sekil 2.26). Yapilan ¢alismada 0,
5, 7, 10 ev enerji degerleri kullanilarak MS/MS spektrometrisi alinmustir.
Spektrometride enerji artikca molekiiler iyon pikinde azalma ve bazi parcalanma
piklerinde artma goriilmektedir. Calismada elde edilen bazi pargalanma piklerinin

olasi yapilari asagida belirtilmistir (Moura vd., 2011).
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Sekil 2.26. Gallik asidin kiitle spektrometrileri
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2018 yapilan bir calismada 6jonel bilesigi kullanilmasi sonucu elde edilen 0,0'-
dihidroksiazo boyarmaddesinin (79) kiitle spektrometrisi verilmistir. Spektrumda
molekiil agirhigindan kiigiik ve biiyiikk pikler goriilmektedir (Sekil 2.27). Biiyiik
piklerin par¢alanma sonucu elde edilen iyon piklerinin molekiile baglanmasindan
kaynakli olabilecegi veya parcalanma piklerinin birbirleriyle birlesmesi sonucu elde

edilebilecegi ifade edilmistir (Musayeva, 2018).

OCH,
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Sekil 2.27. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddesi ve kiitle spektrometri 6rnegi

2.6. Gallik Asit ve 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Hashk
Ozellikleri

Tekstil numunesinin hasligi kullanim veya iiretim sirasinda karsilastigi
etkenlere karsi dayanma giicii olarak bilinir (Duran, 2001). Bir boyarmaddenin

haslig1, su, 151k, ter gibi etkenlere maruz kaldiginda degigsmektedir ayrica uygulandigi
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yizey ile etkilesmesi sonucu farkli direng gostererek haslik  6zelligi
degisebilmektedir (Ozcan, 1984). Hasliklar, genel olarak fabrikasyon islemlerinden
ve kullanim sirasinda karsilasilan etkenlere bagli olarak ikiye ayrilir. Kullanim
hasliklari; yikama, su, deniz suyu, klor, slirtme, 1s1k, ter, kuru temizleme vb.
hasliklar1 i¢erirken, fabrikasyon hasliklari ise kaynatma, alkali, asit, peroksit, kiikiirt,
organik ¢oziicii, formaldehit gibi hasliklar bulunmaktadir (Ozcan, 1984; Yakartepe
ve Yakartepe, 1995).

Ahn ve arkadaglarinin 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddesi (80) ile krom ve kobalt siilfat tuzlarinin uygun oranlarda tepkimesi ile
metal kompleksleri (81) elde edilmistir (Sekil 2.28). Bu bilesiklerin naylon
tizerindeki renklendirme ve haslik 6zellikleri incelenmis ve toksit etkileri rapor
edilmistir (Ahn vd., 2009).

Ry R,
Ry
HO R;
OH R;

Ry

Sekil 2.28. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde drnekleri

Kabay ve arkadaglar tarafindan 2007 yilinda 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi
(82) ve bunun azo-metal (Il) (Cu, Co, Ni, Zn) komplekslerinin (83) eldesi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir (Sekil 2.29) ve bu elde edilen bilesikler yiin
kumaglar tizerine uygulanarak yikama ve 1s1ik hasliklari Slglilmiistiir (Kabay vd.,
2007).
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Sekil 2.29. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde ve metal kompleks 6rnekleri

0,0'-Dihidroksiazo grubu iceren simetrik bir boyarmadde bilesigi (Sekil 2.30)
olan CI Direct 83 (84) pamuklu kumaslarin renklendirilmesinde kullanilmis ve diisiik
maliyeti nedeniyle avantajli bir renklendirici oldugu bildirilmistir (Yen ve Chen,

1999).

/Oi g g jg\

Sekil 2.30. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnegi (CI Direct Red 83)

2.7. Gallik Asit ve 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Biyolojik
Ozellikleri

Kemoterapotik  ilaglar1  lizerine  arastirmalarit  olan Paul  Ehrlich’in
antimikrobiyal bilesikler olarak diisiinlilen boyarmaddeler iizerine ¢alismaya
yogunlagsmasiyla 1932 yilinda antimikrobiyal o6zellik gosteren prontosil (85)
kesfedilmistir. Prontosil, 1935 yilinda Dogmagk tarafindan fareler {iizerinde
denenmis ve klinik olarak kullanilan ilk boyarmadde bilesigi olmustur. 1936 yilinda
prontosil bilesiginin yapi-etki 6zelligi tizerine ¢aligmalar yapilarak bu bilesigin viicut
icerisinde indirgenerek aktif bilesik olan siilfonamite (p-aminobenzen siilfonamit)
(86) doniistiigii bulunmustur (Sekil 2.31) (Solomons ve Fryhle, 2000; Feit, 1975;
Oragli, 2001).
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Prontosil p-Aminobenzen siilfonamit

Sekil 2.31. Prontosil ve p-aminobenzen siilfonamit bilesikleri

Yeni antibiyotiklerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmasi ile oncii ilag (ilacin
farmakolojik olarak inaktif tiirevidir ve viicut igerisinde kimyasal bir doniisiimle
farmakolojik bir bilesik haline doniismektedir) olarak azo bilesiklere olan ilgiyi
arttirmustir. Bu bilesikler (87) reduktaz enzimleri araciligiyla indirgenerek terapotik
acidan onemli aromatik aminlere (88, 89) doniismektedir (Sekil 2.32) (Kennedy vd.,
2011).

Ar—NH, + R—NH,

88 89
Sekil 2.32. Azo bilesiginin indirgenmesi sonucu olusabilecek aminler

Azo bagmm enzimler araciligiyla in vivo ortamda indirgenmesini saglayan
enzimler; memeli karaciger organizmalarinda, sindirim sistemi bakterilerinde,
Staphylococcus aureus gibi deri bakterilerinde bulunur. Azo bagiin indirgenmesi
sonucu amin bilesikleri olusabilmektedir (Rinde ve Troll, 1975; Martin ve kennelly,
1981).

Antimikrobik maddeler, mikroorganizmalarin biiylimesini inhibe eden veya
bakterilerin Gliimiine neden olan bilesiklerdir. Azo bilesikleri tibbi Gnemi olan
antimikrobiyaller olarak  tanimlanmaktadir. Mevcut antibiyotiklere  karsi

mikroorganizmalarin zaman igerisinde diren¢ kazanmasi patojenik enfeksiyonlarin
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tedavisinde zorlastirarak ciddi bir tibbi sorun olusturmaktadir (Sahoo vd., 2015).
Fungal ve bakteriyel enfeksiyonlar 6nemli bir sorundur ve 6liim oranlarinin énemli

nedenlerinden birisidir.

Escherichia coli (ATCC 25922), Enterobacteriaceae familyasi icerisinde yer
almaktadir. Bu familya igerisindeki tiirler tifo, basilli dizanteri, idrar yolu
enfeksiyonlari, yara enfeksiyolar1 vb. sebep olarak insan sagligina etki
edebilmektedir. E.coli, Enterobacteriaceae familyas: iginde en ¢ok idrar yolu

enfeksiyonuna ve diyareye neden olan bakteridir (Tiinger, 2005).

Pseudomonas aeruginosa (ATCC 15442), Pseudomonas’lar yesilimsi mavi bir
pigmente sahiptirler (Murray ve Holt, 2001). Yanik enfeksiyonu, HIV ve Kistik
fibrosis gibi immun sistemi baskilanmis hastalarda ciddi enfeksiyonlara neden
olabilirler (Smith ve Iglewski, 2003).

Klebsiella pneumoniae (ATCC 10031), genellikle iiriner sistem enfeksiyonlari
olusmasina neden olur, ayrica pndmoni, septisemi, menenjit ve abselerin olugsmasina
neden olan firsat¢1 cinsler bulunmaktadir (Bilgehan 1992, Erdem 1999). Klebsiella
pneumoniae, bulundugumuz g¢evrede yaygin olarak bulunmaktadir. K.pneumoniae
insanlarin bagirsaklarinda, tiriner sistem ve solunum sisteminde belirtisiz bir sekilde
yerlesim gosterebildigi gibi, oliim ile sonuglanabilecek enfeksiyonlar meydana
getirebilir (Erdem, 1999).

Enterococcus faecalis (ATCC 29212), gastrointestinal kanal tiyelerindendir.
Keto asitler, gliserol, karbonhidrat, laktat, sitrat aljinin igeren gruplarin
parg¢alanmasina neden olmaktadir (Gilmore, 2002; Tendolkar vd., 2003). Gidalar
tizerinde olusan bazi mikroorganizmalar, proteinleri hidrolize ederek tat ve koku

bilesenleri tizerinde olumsuz etkiye neden olabilirler.

Bacillus cereus (CCM 99), proteolitik 6zelligi olan mikroorganizma olup bu
ozelligi ile proteinleri pargalayarak gida maddelerinin bozulmasina neden olmakta ve
saglik sorunlarina yol a¢gmaktadir (Aksu, 1994). Gida zehirlenmesinden kaynakli
ishal gibi saglik sorunlari olusabilmektedir. Ayrica bagisiklik sisteminin
zayifligindan kaynakli menenjit, endokardit, endoftalmitis, konjonktivit ve akut

gastroenterit gibi vakalarda goriilmektedir (Brooks vd., 2013).

Staphylococcus aureus (ATCC 25213), en fazla burun ve bogaz boslugunda,

insan ve hayvan digkilarinda, yara ve sivilcelerde bulunur. Hastane ortaminda, gida
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isletmelerinde ve bu yerlerde calisan personellerde yaygin olarak bulunmaktadir

(Hacibektasoglu vd., 1993).

Gallik asit ve tiirevi bilesikler bitkilerde yaygin olarak bulunmaktadir (Pourrat
vd., 1987). Ayrica sentetik olarak elde edilebilen gallik asit bilesigide mevcuttur
Pinto vd., 2001). Bu gibi fenolik bilesikler miirekkep, boya ve renk gelistirici
malzemeler i¢in kaynak olarak kullanilabilmektedir. Gallik asit bir antibakteriyel ilag
olan Trimetoprim’in eldesinde de kullanilir. Aymi zamanda serbest radikalleri
yakalama giiciine sahip oldugundan dolay1r yiyecek ve igeceklerin igerisinde

koruyucu olarak kullanilmaktadir (Pourrat vd., 1987).

Gallik asit; hidrolitik enzim, tanaz ve antioksidan fenolik bilesik olarak gida ve
farmasétik gibi alanlarin biyoteknolojik asamalarinda kullanilmaktadir. Bu sebeple
de 2013 yilinda yapilan bir ¢alismada batik ortamlarda yetisen Aspergillus tamarii
tarafinda gallik asit ve tanaz iiretimi lizerine ¢alisma yapilmistir ve yiiksek gallik asit

birikimi bulunmustur (Costa vd., 2013).

Stres kosullar1 altindaki proteinler amiloid plaklarin olusumuna sebep
olabilmektedir bu da Tip Il diyabet, alzheimer, parkinson gibi norodejeneratif
hastaliklara neden olmaktadir. Dogal tiriinler kullanilarak amiloid fibril olusumunun
inhibisyonu bu hastaliklarin ilerlemesini 6nleyebilmektedir. Gallik asit bilesiginin
amiloid fibril inhibisyonu iizerine galigmalar yapilmigtir (Jayamani ve Shanmugam,
2014).

Sharma ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklari ¢alismada 7-hidroksil-2-aril-
6-arildiazenil-4-H-kromen-4-on tiirevleri elde edilmistir (Sekil 2.33). Elde edilen
bilesiklerin Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere karsi antibakteriyel aktiviteleri
incelenmistir. Ayn1 zamanda antioksidan potansiyelleri degerlendirilmistir. 0,0'-
Dihidroksiazo bilesiginin  (90) ampisilin, siprofloksasin antibiyotikleri ile
karsilagtirmalar1 yapilmistir (Sharma vd., 2014). Staphylococcus aureus MTCC
3160, Bacillus cereus MTCC 430, Arthobacter globiformis MTCC 4299, Vibrio
cholerae MTCC 3904 mikroorganizmalarina kars1 etki gosterirken Escherichia coli
MTCC 1610, Shigella dysenteriae NICED mikrooganizmalarina karsi etkisiz
kalmistir. DPPH metodu kullanilarak antioksidan ozelligi degerlendirilmis ve

sentezlenen tiim bilesiklerin 1,76-27,74 arasinda ICsy (uM) degerine sahip oldugu
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bildirilmistir. 0,0'-Dihidroksiazo (90) boyarmaddesinin antioksidan o6zelligi en
yiiksek olarak belirtilmistir (Sharma vd., 2014).

Sekil 2.33. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnegi

Masoud ve arkadasinin 2012 yilinda yaptiklar caligmada gallik asit azo ve
gallik asit azo kompleksleri hazirlanarak karakterize edilmistir. Bazi ligantlar ve
onlarin metal kompleksleri Gram-pozitif (Staphylococcus aureus), Gram negatif
(Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa) ve mantara (Candida albicans) karsi
test edilmistir. Sekil 2.34°de verilen (24), (25), (91) ve (92) numarali bilesikler
Pseudomonas aeruginosa Gram-negatif bakterisine karsi etki gosterirken Candida

albicans mantarina kars1 etki gostermemistir (Masoud vd., 2012).

HO
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25 N

o on HO OH
OH

COOH COOH
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CO\ 9
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Sekil 2.34. Gallik asit iceren azo boyarmaddeler ve metal kompleksleri
Sahoo ve arkadasmin 2015 yilinda yaptiklari ¢alismada 4-hidroksikumarin
bilesiginin baglanmasi ile ¢esitli azo bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.35). Bu yeni
elde edilen azo temelli bilesiklerin DPPH’a gore serbest radikal yakalama aktiviteleri

degerlendirilmistir. Pirazolon igeren bilesigin (93) ve 3-nitrofenil yapisi iceren
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bilesigin (94) diger elde edilenlere gore giiglii antioksidan 6zellik gosterdigi rapor
edilmistir (Sahoo ve kumar, 2015).

/ OO
OH EI;\N OH /@
©5IN\\N @ Sy
o Yo © o X0 94

Sekil 2.35. Kumarin halkasi iceren azo bilesigi

Avcr  ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢aligmada 0,0'-hidroksiazo
boyarmaddeleri (95, 96) ve bu boyarmaddelerin Cr kompleksleri (Sekil 2.36) elde
edilerek Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeroginosa,
Escherichia coli ve Candida albicans'a karsi antibakteriyel ozelliklerini
incelemislerdir. Sekil 2.36°de verilen boyarmadde (95)’in tiim mikroorganizmalara
kars1 etkili oldugu, (96) boyarmaddesi ve boyarmaddelerden (95, 96) elde edilen
komplekslerin Pseudomonas aeroginosa ve Escherichia coli’ye karsi daha etkili

oldugu bulunmustur (Avci vd., 2012).

CH;
_—~N
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95 /7H2 96
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O

Sekil 2.36. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmadde 6rnekleri
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Calismada, 2-hidroksianilin (2-aminofenol) (Merck, %99), 2-hidroksi-5-
metilanilin (2-amino-4-metilfenol) (Merck, %98), 2-hidroksi-5-kloranilin (2-amino-
4-klorofenol) (Merck, %98), 2-hidroksi-4-nitroanilinin  (2-amino-5-nitrofenol)
(Sigma Aldrich, %90), potasyum dihidrojen fosfat (Sigma Aldrich, >%298),
disodyum hidrojen fosfat (Sigma Aldrich), sodyum nitrit (Merck, %99), sodyum
bikarbonat (Sigma Aldrich), glasiyel asetik asit (Merck, %100), metanol (Sigma
Aldrich, %99,8), etanol (Sigma Aldrich, %99,8), dimetil siilfoksit-dg (Sigma Aldrich,
%99,97), derisik hidroklorik asit (Carlo Erba, %37), sodyum karbonat (Sigma
Aldrich, %98), sodyum hidroksit (Merk, %99), sodyum perborat (labshop41l),
potasyum persiilfat (Merck), biitillenmis hidroksianisol, tert-biitilhidrokinon, o-
tokoferol, gallik asit (Merk) ve etilen diamin tetra asetikasit (Sigma Aldrich ve
Merck), Mueller Hinton Agar (Himedia), Mueller Hinton Broth (Himedia),
amoksisilin (Sigma Aldrich), tetrasiklin (Sigma Aldrich) kimyasallar1 kullanildx.

Saflik kontrolii ince tabaka kromatografisi ve destek maddesi olarak 0,25 mm
kalinliginda 60 HF 54 kullanildi.

Boyarmaddelerin yikama hasliklar1 i¢in ev tipi deterjan (<% 5 sabun, fosfonat,
% 5-15 anyonik aktif madde ve noniyonik aktif madde, benzisotiazolinon enzim,
optik beyazlatici) ve beyaz sabun kullanildi. Ayrica sodyum karbonat (Na,CO3) ve
sodyum perborat (NaBOs) ilaveli karigimlar da yikama hashigi uygulamalarinda
kullanildi.

Antioksidan ve antimikrobiyal ¢aligsmalari i¢in 6rnekler ve standartlar metanol

igerisinde hazirlandi.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin UV-VIS c¢alismalar1 etanol ve DMSO

coziiciileri kullanilarak yapildu.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin MS spektrometrileri i¢in 6rnekler metanol

igerisinde ¢oziilerek hazirlandi.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin NMR spektrumlar i¢in drnekler DMSO-

ds igerisinde ¢oziilerek hazirlandi.
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Poliamit ve yiin kumaslarin renklendirilmesi i¢in ¢oziicii olarak saf su

kullanildi.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin eldesi sirasinda pH kontrolleri ig¢in

Amasya Universitesi Merkez Laboratuvarininda bulunan Thermo Scientific-Orion

Star A211 cihazi kullanildi.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin FT-IR spektrumlar1 Amasya Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer, Frontier FT-IR

cihazi kullanilarak elde edildi.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin  UV-VIS spektrumlari i¢in Amasya
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Thermo Scientific-

Evolution 201 markali spektrofotometre cihazi kullanildi.

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin antioksidan aktiviteleri Ondokuz Mayis
Universitesi Kimya Béliimii’nde bulunan BIOTEK (epoch2) mikroplaka okuyucu

cihazinda Olgiildii.

0,0"-Dihidroksiazo boyarmaddelerin NMR spektrumlar: (*H, **C) Giresun
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda ve Tokat Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan Bruker Biospin Avance Il 400 MHz cihazlari
kullanilarak elde edildi.

Boyarmaddelerin MS spektrometrileri Amasya Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan AB SCIEX markali Sivi Kromatografisi-Kiitle\Kiitle
Spektrometrisi ve Dumlupmar Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Agilent 6530 QTOF LC/MS markali QTOF cihazinda alindu.

Reklendirme uygulamalart ve deney tepkimeleri heidolph hei standard

manyetik karistiric1 kullanilarak yapildi.

Renklendirilmis kumaglarin kuru ve yas siirtme hasliklar1 Ondokuz Mayis
Universitesi Kimya Boéliimii’nde bulunan SDL marka cihazda standart ydntemlere

gore yapildu.

Yikama hashigi calismalarinda, renklendirilmis kumasa refakat eden

renklendirilmemis ham pamuk, ham yiin ve ham poliamit kumaslar kullanildu.
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Isik haslik caligmalarinin degerlendirilmesi i¢in 8’li mavi yilin standart

kumaglar kullanildz.

Yikama hasliginda olusan renk degisikligi (gri skala A02) ve renk akmalarinin
(gri skala A03) degerlendirilmesi i¢in 5°1i gri skalalar kullanildi.

Siirtme hashiginda olusan renk degisikligi (gri skala A02) ve lekeleme

derecelerinin (gri skala A03) degerlendirilmesi i¢in 5°1i gri skalalar kullanildi.
3.2. Metotlar

Calismada o0-hidroksianilin tiirevleri kullanilarak diazonyum tuzu eldesi ve
ardindan gallik asit ile kenetlenmesi gergeklestirilmistir. Genel tepkime reaksiyonu

Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

OH OH
o S @ﬁ_m
2 H,0/ 0-5 °C -
K__ 2 yau
X X

X: I(a): -H, I(b): -CHs, I(c): -CI, I(d): -NO, X: Il(a): -H, II(b): -CHs, II(c): -CI, 11(d): -NO,
O OH
HO H
7 N R L OH ——
_N
+ X/_ HO N? 7 | CH3
HO OH OH OH xn \ Cl
OH HO
X

11
X=1I(a): -H, II(b): -CH;_II(c): -CL, II(d): -NO,  X=1IV(a): -H, IV(b):-CHj, IV(c): -CL, IV(d): -NO,

Sekil 3.1. Elde edilen diazonyum tuzlar1 ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri
3.2.1. 2-Hidroksianilinin diazolanmasi
[2-Hidroksibenzendiazonyum kloriir] eldesi (I1a)

2-Hidroksianilin (2-aminofenol) (0,546 g; 5x10° mol), 20 mL saf su ve derisik
hidroklorik asit (15x10°® mol) karigiminda ¢éziilerek 0-5 °C’ye kadar sogutuldu. Bir
beher icerinde NaNO, (0,3450 g; 5x10° mol) 3 mL saf suda ¢ozilerek 0-5 °C’ye
kadar sogutulduktan sonra 2-hidroksianilin ¢6zeltisine 0-5 °C’de damla damla ilave
edilerek karistirildi. Reaksiyon 30 dk 0-5 °C’de karigtirdiktan sonra tepkime ITK
(ince tabaka kromatografisi) ve doygun sodyum iyodiir ¢ozeltisi ile kontrol edildi
(Hsieh vd., 1990; Law vd., 1993; Kocaokutgen vd., 1998). 1 mL etil asetat/0,5 mL
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hekzan karigimi ile ince tabaka kromotografisinde yiiriitillerek diazonyum tuzunun Ry

degeri 0,33 olarak belirlendi. Reaksiyon Sekil 3.2’de 6zetlenmistir.

NCI NCT
+ P~
NH, N N
NaNO,/ H,0
—_—
HCI/ 0-5 °C

I(a) 11(a)

Sekil 3.2. 2-Hidroksianilinin diazolanmast
3.2.2. 2-Hidroksi-5-metilanilinin diazolanmasi
[2-Hidroksi-5-metilbenzendiazonyum kloriir] eldesi (11b)

2-Hidroksi-5-metilanilin (2-amino-4-metilfenol) (0,6158 g; 5x10° mol), 20 mL
saf su ve derisik hidroklorik asit (15x10® mol) karisiminda ¢oziilerek 0-5 °C’ye
kadar sogutuldu. Bir beher igerinde NaNO, (0,3450 g; 5x107 mol) 3 mL saf suda
¢oziilerek 0-5 °C’ye kadar sogutulduktan sonra 2-hidroksi-5-metilanilin ¢ozeltisine
damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon 30 dk karistirdiktan sonra tepkime
ITK (ince tabaka kromatografisi) ve doygun sodyum iyodiir ¢ozeltisi ile kontrol
edildi (Hsieh vd., 1990; Law vd., 1993; Kocaokutgen vd., 1998). 1 mL etil asetat/0,5
mL hekzan karisimi ile ince tabaka kromotografisinde yiiriitiilerek diazonyum

tuzunun Ry degeri 0,43 olarak belirlendi. Reaksiyon Sekil 3.3’de 6zetlenmistir.

OH OH

NaNOz/ Hzo . —

NHy ———> N=NCI
HCL/ 0-5 °c

I(b) 11(b)

Sekil 3.3. 2-Hidroksi-5-metilanilinin diazolanmasi
3.2.3. 2-Hidroksi-5-kloranilinin dizolanmasi
[2-Hidroksi-5-klorobenzendiazonyum Kloriir] eldesi (11c)

2-Hidroksi-5-kloranilin (2-amino-4-klorofenol) (0,7179 g; 5x10°° mol), 20 mL
saf su ve derisik hidroklorik asit (15x10™ mol) karisiminda ¢oziilerek 0-5 °C’ye
kadar sogutuldu. Bir beher igerinde NaNO, (0,3450 g; 5x10° mol) 3 mL saf suda
¢oziilerek 0-5 °C’ye kadar sogutulduktan sonra 2-hidroksi-5-kloranilin ¢ozeltisine
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damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon 30 dk karigtirdiktan sonra tepkime
ITK (ince tabaka kromatografisi) ve doygun sodyum iyodiir ¢ozeltisi ile kontrol
edildi (Hsieh vd., 1990; Law vd., 1993; Kocaokutgen vd., 1998). 1 mL etil asetat/0,5
mL hekzan karisimi ile ince tabaka kromotografisinde yiriitiilerek diazonyum

tuzunun R; degeri 0,63 olarak belirlendi. Reaksiyon Sekil 3.4’de 6zetlenmistir.

OH 0] OH
NaNO,/ HCI . .
NH; —— N=NCI N=NCI
H,0/0-5°C
Cl Cl Cl

I(c) 1I(c)

Sekil 3.4. 2-Hidroksi-5-kloroanilin diazolanmasi
3.2.4. 2-Hidroksi-4-nitroanilinin diazolanmasi
[2-Hidroksi-4-nitrobenzendiazonyum Kloriir] eldesi (IId)

2-Hidroksi-4-nitroanilin (2-amino-5-nitrofenol) (0,4629 g; 3x10 mol), 20 mL
saf su ve derisik hidroklorik asit (9x10™ mol) karisiminda ¢oziilerek 0-5 °C’ye kadar
sogutuldu. Bir beher icerinde NaNO, (0,2070 g; 3x10 mol) 3 mL saf suda ¢oziilerek
0-5 °C’ye kadar sogutulduktan sonra 2-hidroksi-4-nitroanilin ¢ozeltisine damla
damla ilave edilere karistirildi. Reaksiyon 30 dk karistirdiktan sonra tepkime ITK
(ince tabaka kromatografisi) ve doygun sodyum iyodiir ¢ozeltisi ile kontrol edildi
(Hsieh vd., 1990; Law vd., 1993; Kocaokutgen vd., 1998). 1 mL etil asetat/0,5 mL
hekzan karigimi ile ince tabaka kromotografisinde yiiriitiilerek diazonyum tuzunun Ry

degeri 0,33 olarak belirlendi. Reaksiyon Sekil 3.5’de 6zetlenmistir.

NCI1 NClI
% )
HO NH, 0 N HO *N
NaNO,/ H,0
—_—
HCV 0-5°C
O,N O,N O,N

1(d) 11(d)

Sekil 3.5. 2-Hidroksi-4-nitroanilin diazolanmasi
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3.2.5. 3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksifenildiazenil)benzoik asit

2,3,4,2'-Tetrahidroksiazobenzen-6-karboksilik asit 1V(a)
2-(2-Hidroksifenildiazenil)-3,4,5-trihidroksibenzoik asit eldesi 1V (a)

2-Hidroksianilinin diazolandiktan Il(a) hemen sonra kuvvetli asidik olan
ortamin pH’1 6-7 olana kadar azar azar sodyum bikarbonat kat1 olarak ilave edildi.
Bir bagka beher igerisinde KH,PO4/Na;HPO, tuzlart kullanilarak pH’1 7-8 arasinda
hazirlanan tampon ¢dzelti icerisine 5x10 mol gallik asit (111) ilave edilerek sicaklik
0-5 °C arasmna getirildi. Ortamin pH’1 pH metre ile kontrol edildi. Soguyan ¢ozelti
tizerine diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek buz banyosu {iizerinde
karistirildi. Kenetlenme islemi sirasinda ortamin pH’1 7-8 arasinda kalmasi i¢in pH
metre ile kontrol altinda tutuldu. Tepkimenin ITK ile kontrol edilmesi sonucu 6-8
saat sonunda tamamlandigi goriildii. Tamamlanan tepkime ortamina soguk HCI asit
ilavesi ile ortamin pH’t 1-2 arasina ayarlandi. Asidik ortamda {iriin pamukcuk
seklinde ¢okmeye basladi. Coken iiriin siiziilerek bol saf su ile yikandi. Elde edilen
ham iiriin 50 °C’de etiivde kurutuldu. Ham iiriin verimi %62 olarak hesaplandi. Ham
tirlin glasial asetik asit su icerisinde kristallendirildi. 1 mL etil asetat/30 uL. metanol
kartistmi  kullanilarak — ince  tabaka kromotografisi ile  0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddesinin 1V(a) R; degeri 0,88 olarak belirlendi. Kenetlenme reaksiyonu

Sekil 3.6°da 6zetlenmistir.

H

OH _ (0) 0) Q
(2N o mo on
Tampon Cozelti pH 7-8
+ > N
HO N
HO OH OH

II(a) 111 IV(a)

Sekil 3.6. 2-Hidroksibenzendiazonyum kloriiriin kenetlenme tepkimesi

3.2.6. 3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik asit

2,3,4,2'-Tetrahidroksi-5'-metilazobenzen-6-karboksilik asit 1V (b)

2-(2-Hidroksi-5-metilfenildiazenil)-3,4,5-trihidroksibenzoik  asit  eldesi
1V(b)

2-Hidroksi-5-metilanilin diazolandiktan 11(b) hemen sonra kuvvetli asidik olan

ortamin pH’1 6-7 olana kadar azar azar sodyum bikarbonat kat1 olarak ilave edildi.
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Bir bagka beher igerisinde KH,PO4/Na;HPO, tuzlart kullanilarak pH’1 7-8 arasinda
hazirlanan tampon ¢ozelti igerisine 5x10™ mol gallik asit (111) ilave edilerek sicakligi
0-5 °C arasima getirildi. Ortamun pH’1 pH metre ile kontrol edildi. Soguyan ¢ozelti
lizerine diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek buz banyosu {izerinde
karistirildi. Kenetlenme islemi sirasinda ortamin pH’1 7-8 arasinda kalmasi ig¢in pH
metre ile kontrol altinda tutuldu. Tepkimenin ITK ile kontrol edilmesi sonucu 6-8
saat sonunda tamamlandig1 goriildii. Tamamlanan tepkime ortamina soguk HCI asit
ilavesi ile ortamin pH’1 1-2 arasina ayarlandi. Asidik ortamda iriin pamukguk
seklinde ¢okmeye basladi. Coken iiriin siiziilerek bol saf su ile yikandi. Elde edilen
ham iiriin 50 °C’de etiivde kurutuldu. Ham iiriin verimi % 30,9 olarak hesaplandu.
Ham iiriin glasial asetik asit su igerisinde kristallendirildi. 1 mL etil asetat/30 pL
metanol karisgimi kullanilarak ince tabaka kromotografisi ile 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddesinin 1V(b) R¢ degeri 0,88 olarak belirlendi. Kenetlenme reaksiyonu

Sekil 3.7°da 6zetlenmistir.

HO *N HO SN
Tampon Cozelti pH 7-8

HO N
HO OH o
CH; OH HO

11 (b) | IV(b)

OH

Sekil 3.7. 2-Hidroksi-5-metilbenzendiazonyum kloriiriin kenetlenme tepkimesi

3.2.7. 3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit

2,3,4,2'-Tetrahidroksi-5'-klorazobenzen-6-karboksilik asit 1\VV(c)

2-(2-Hidroksi-5-klorofenildiazenil)-3,4,5-trihidroksibenzoik  asit  eldesi
1V(c)

2-Hidroksi-5-kloranilin diazolandiktan I1(c) hemen sonra pH’1 6-7 olana kadar
azar azar sodyum bikarbonat kat1 olarak ilave edildi. Bir baska beher igerisinde
KH,PO4/Na;HPO, tuzlar kullanilarak pH’1 7-8 arasinda hazirlanan tampon ¢ozelti
icerisine 5x107 mol gallik asit (1) ilave edilerek sicakligr 0-5 OC arasina getirildi.
Ortamin pH’1 pH metre ile kontrol edildi. Soguyan ¢ozelti lizerine diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek buz banyosu lizerinde karistirildi. Kenetlenme islemi
sirasinda ortamin pH’1 7-8 arasinda kalmasi i¢cin pH metre ile kontrol altinda tutuldu.

Tepkimenin ITK ile kontrol edilmesi sonucu 6-8 saat sonunda tamamlandig1 goriildd.
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Tamamlanan tepkime ortamina soguk HCI asit ilavesi ile pH’1 1-2 arasina ayarlandi.
Asidik ortamda iiriin pamukcuk seklinde ¢cokmeye basladi. Coken iiriin siiziilerek bol
saf su ile yikandi. Elde edilen ham iirtin 50 9C’de etiivde kurutuldu. Ham iiriin verimi
% 39,7 olarak hesaplandi. Ham {iriin glasial asetik asit su igerisinde kristallendirildi.
1 mL etil asetat/30 pL metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromotografisi ile
0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesinin 1V(c) R; degeri 0,88 olarak belirlendi.

Kenetlenme reaksiyonu Sekil 3.8’da 6zetlenmistir.

NCI

/// OH
Q Tampon Cozelti pH 7-8

1I(c) IV(c)

Sekil 3.8. 2-Hidroksi-5-klorobenzendiazonyum kloriiriin kenetlenme tepkimesi
3.2.8. 3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-nitrofenildiazenil)benzoik asit

2,3,4,2'-Tetrahidroksi-4'-nitroazobenzen-6-karboksilik asit 1V(d)
2-(2-Hidroksi-4-nitrofenildiazenil)-3,4,5-trihidroksibenzoik  asit  eldesi
1V(d)

2-Hidroksi-4-nitroanilin diazolandiktan 11(d) hemen sonra pH’1 6-7 olana kadar
azar azar sodyum bikarbonat kat1 olarak ilave edildi. Bir baska beher igerisinde
KH,PO4/Na;HPQO, tuzlar1 kullanilarak pH’1 7-8 arasinda hazirlanan tampon ¢ozelti
icerisine 3x10™® mol gallik asit (111) ilave edilerek sicakligi 0-5 °C arasina getirildi.
Ortamin pH’1 pH metre kontrol edildi. Soguyan ¢ozelti {izerine diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek buz banyosu iizerinde karistirildi. Kenetlenme islemi
sirasinda ortamin pH’1 7-8 arasinda kalmasi i¢in pH metre ile kontrol altinda tutuldu.
Tepkime ITK ile kontrol edilmesi sonucu 6-8 saat sonunda tamamlandig1 goriildii.
Tamamlanan tepkime ortamina soguk HCI asit ilavesi ile ortamin pH’1 1-2 arasina
ayarlandi. Asidik ortamda iiriin pamukcuk seklinde ¢okmeye basladi. Coken {iriin
stiziilerek bol saf su ile yikandi. Elde edilen ham iiriin 50 OC’de etiivde kurutuldu.
Ham {iriin verimi % 84,2 olarak hesaplandi. Ham iirlin glasial asetik asit su i¢erisinde
kristallendirildi. 1 mL etil asetat/30 pL metanol karisimi kullanilarak ince tabaka
kromotografisi ile o0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesinin 1V(d) R¢ degeri 0,9 olarak

belirlendi. Kenetlenme reaksiyonu Sekil 3.9°da 6zetlenmistir.
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11(d) (111 IV(d)

Sekil 3.9. 2-Hidroksi-4-nitrobenzendiazoyum kloriiriin kenetlenme tepkimesi
3.3. Renklendirme Uygulamalari

Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri kullanilarak poliamit, yiin

kumaslarin renklendirilmesi yapilmistir.
Renklendirme ¢aligsmalarinda ¢6ziicii olarak saf su kullanilmistir.

Uygulanan renklendirme isleminde yiin ve poliamit kumaslar bir arada
renklendirilmigtir ve flotte orami 1:19,2 olan %1,2’lik boyarmadde ¢6zeltisi

kullanilmuastir.

Renklendirme uygulamast i¢cin 10x4 ebatlarindaki yiin ve poliamit kumaslar
kullanilmistir. Kullanilan 10x4 ebatlarindaki yiin kumas pargalarinin agirlig: 0,9 g,

10x4 ebatlarindaki poliamit kumas pargalarinin agirligi 0,4 g olarak belirlenmistir.
Renklendirme ¢aligmalar1 60 °C de 60 dk karistirilarak gerceklestirilmistir.
3.3.1. Yiin kumasin renklendirilmesi

Renklendirme islemi i¢in Standartlara uygun olarak 10x4 cm ebatlarinda yiin
kumaslar hazirlandi. Flotte oram1 1:19,2 olan %1,2’lik boyarmadde c¢ozeltisinde
toplam agirligt 1,3 g olan (yiin ve poliamit) kumaslarin renklendirilmesi
gerceklestirildi. Boyarmaddeler (0,0156 g) 60 °C’deki 25 mL saf su igerisine ilave
edilerek renklendirme ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra lizerine ebatlar1 ayarlanmis
olan yiin ve poliamit kumaslar atilarak manyetik karistirict yardimiyla karistirilarak
60 dk’da renklendirme islemi tamamlandi. Renklendirme islemi tamamlandiktan
sonra ¢Ozelti sogumaya birakildi. Daha sonra renklendirilmis kumaslar bol su ile

durulanarak oda kosullarinda kurutuldu.
3.3.2. Poliamit kumasin renklendirilmesi

Renklendirme islemi igin Standartlara uygun olarak 10x4 cm ebatlarinda

poliamit kumaslar hazirlandi. Flotte orami 1:19,2 olan %21,2’lik boyarmadde
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cozeltisinde toplam agirligr 1,3 g olan (yiin ve poliamit) kumaslarin renklendirilmesi
gerceklestirildi. Boyarmaddeler (0,0156 g) 60 °C’deki 25 mL saf su igerisine ilave
edilerek renklendirme ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra {izerine ebatlar1 ayarlanmis
olan yiin ve poliamit kumaslar atilarak manyetik karistirict yardimiyla karistirilarak
60 dk’da renklendirme islemi tamamlandi. Renklendirme islemi tamamlandiktan
sonra ¢Ozelti sogumaya birakildi. Daha sonra renklendirilmis kumaslar bol su ile

durulanarak oda kosullarinda kurutuldu.
3.4. Hashik Uygulamalari

Caligmada renklendirilmis poliamit ve yin kumaglarin yikama hashk
uygulamalar1 ISO 105 C10-A, ISO 105 C06-A1S, ISO 105 C06-B2S, ISO 105 C10-
C yontemlerine gore yapilmistir. Stirtme hasliklart ISO 105:X12 yontemine gore
yapilmustir. Siirtme hashik uygulamalari kuru ve yas olmak iizere iki sekilde
uygulanmistir. Yikama ve siirtme hasliklarindaki renk degisiklikleri, renk akmalari,

solma degereceleri gri skalalara (gri skala A02 ve A03) gore belirlenmistir.

Glines haslik uygulamalari, renklendirilmis kumaglarin ve standart mavi
kumaglarin giines 15181 altinda bekletilmesi sonucu standart mavi yiin kumaslarda
olusan renk degisikligi ile renklendirilmis kumaslarda olusan renk degisikligi

karsilastirilarak degerlendirme yapilmistir.
3.4.1. Yikama hashg1 uygulamalari

Yikama hasligi i¢in ISO 105 C10-A, ISO 105 C06-A1S, ISO 105 C06-B2S,
ISO 105 C10-C gore dort farkli yikama yontemi uygulamasi yapilmistir.
Renklendirilmis kumaslara ham poliamit, ham yiin ve ham pamuk kumaslar refakat
bezi olarak dikilerek yikama islemi sirasinda renk akmalar1 6l¢iildii. Renklendirilmis
kumaslardaki renk degisikligi ve refakat bezlerdeki renk akmalar1 gri skalalara gore

belirlenmistir.

3.4.1.1. Sabun ile yikamaya karsi renk hashgi (ISO 105 C10-A)

uygulamasi

Uygulama i¢in beyaz sabun kullanilarak sabun ¢ozeltisi hazirlandi. Sabun
¢ozeltisi: 5 gr beyaz sabun 1 L saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Cozeltinin pH’1
10,05 olarak o6l¢iildii. Yikama islemi i¢in hazirlanmis karistmin 15 mL’si kullanildi.
Test kosullarina gore renklendirilmis kumaslardan yikama hashigr igin 4x2 cm’lik

olgiilerde kesilerek bir yiizeyine 4x2 cm’lik beyaz renklendirilmemis ham pamuk
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kumas diger yiizeyine 2x2 ve 2x2 c¢m boyutlarinda renklendirilmemis ham poliamit
ve ham yiin kumaslar dikilerek hazirlandi. Yikama islemi su banyosunda 40 °C’de 30
dk boyunca karistirilarak gergeklestirildi. Yikama islemi tamamlandiktan sonra saf
su ile durulama yapildi. Yikanan ve durulanan kumaslar oda kosullarinda kurutuldu.
Renklendirilmis kumaglardaki renk degisikligi gri skalaya gore (Sekil 3.10) ve
renklendirilmemis refakat eden ham pamuk, ham poliamit ve ham yiin kumaslardaki

renk akmasi gri skalaya gore belirlenmistir.
3.4.1.2. Evsel ve ticari yikama hashg (ISO 105 C06-A1S) uygulamasi

Uygulama igin deterjan ¢ozeltisi hazirlandi. Deterjan ¢ozeltisi: 4 gr deterjan 1
L su igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Cozeltinin pH’1 7,52 olarak 6lgiildi. Yikama
islemi icin hazirlanmis karistmm 30 mL’si kullanildi. Yikama hashigl icin
renklendirilmis kumaslardan 4x2 cm’lik dlgiilerde kesilerek bir yilizeyine 4x2 cm’lik
beyaz renklendirilmemis ham pamuk kumas, diger yiizeyine 2x2 ve 2x2 cm
boyutlarinda renklendirilmemis ham poliamit ve ham yiin kumaslar dikilerek
hazirlandi. Yikama islemi su banyosunda 40 °C’de 30 dk boyunca karistirilarak
gerceklestirildi. Yikama islemi tamamlandiktan sonra saf su ile durulama yapild:.
Yikanan ve durulanan kumaslar oda kosullarinda kurutuldu. Renklendirilmis
kumaslardaki renk degisikligi gri skalaya gore (Sekil 3.10) ve renklendirilmemis
refakat eden ham pamuk, ham poliamit ve ham yiin kumasglardaki renk akmasi gri

skalaya gore belirlenmistir.
3.4.1.3. Evsel ve ticari yikama hashg (ISO 105 C06-B2S) uygulamasi

Uygulama igin deterjan-sodyum perborat ¢ozeltisi hazirlandi. Deterjan-NaBO3
¢ozeltisi; 4 gr deterjan-1 gr NaBO3 1 L su igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Cozeltinin
pH’1 9,85 olarak Olgiildi. Yikama islemi i¢in hazirlanmis karisimin 30 mL’si
kullanildi. Yikama hashigi igin renklendirilmis kumaslardan 4x2 cm’lik 6lgiilerde
kesilerek bir yiizeyine 4x2 cm’lik beyaz renklendirilmemis ham pamuk kumas diger
ylizeyine 2x2 ve 2x2 ¢cm boyutlarinda renklendirilmemis ham poliamit ve ham yiin
kumaslar dikilerek hazirlandi. Yikama islemi deterjan-NaBOs ¢o6zeltisi ile su
banyosunda 50 °C’de 30 dk boyunca karistirilarak gerceklestirildi. Yikama islemi
tamamlandiktan sonra saf su ile durulama yapildi. Yikanan ve durulanan kumaslar

oda kosullarinda kurutuldu. Renklendirilmis kumaslardaki renk degisikligi gri

48



skalaya gore (Sekil 3.10) ve renklendirilmemis refakat eden ham pamuk, ham

poliamit ve ham yiin kumaslardaki renk akmasi gri skalaya gore belirlenmistir.

3.4.1.4. Sabun ve soda ile yikamaya karsi renk hashg (ISO 105 C10-C)

uygulamasi

Uygulama i¢in beyaz sabun-Na,CO; ¢ozeltisi hazirlandi. Deterjan-Na,CO3
¢ozeltisi; 5 gr beyaz sabun-2 gr Na,COs 1 litre saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlandi.
Cozeltisin pH’1 10,91 olarak o6l¢iildii. Yikama islemi i¢in hazirlanmis karigimin 15
mL’si kullanildi. Yikama hashigi i¢in renklendirilmis kumaslardan 4x2 cm’lik
Olgiilerde kesilerek bir yiizeyine 4x2 cm’lik beyaz renklendirilmemis ham pamuk
kumas diger yiizeyine 2x2 ve 2x2 ¢m boyutlarinda renklendirilmemis ham poliamit
ve ham yiin kumaslar dikilerek hazirlandi. Yikama islemi sabun-Na,COj3 ¢ozeltisi ile
su banyosunda 60 °C 30 dk boyunca karistirilarak gerceklestirildi. Yikama iglemi
tamamlandiktan sonra saf su ile duruluma yapildi. Yikanan ve durulanan kumaslar
oda kosullarinda kurutuldu. Renklendirilmis kumaslardaki renk degisikligi gri
skalaya gore (Sekil 3.10) ve renklendirilmemis refakat eden ham pamuk, ham

poliamit ve ham yiin kumaslardaki renk akmasi gri skalaya gore belirlenmistir.

Sekil 3.10. Renk degisikliklerinin belirlendigi gri skala (ISO 105 A02)

3.4.2. Isik hashg uygulamasi

Gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler ile renklendirilmis
poliamit, yiin kumaslardan ve 1-8 degerlerine sahip standart mavi yiin kumaslardan
1x10 cm ebatinda pargalar kesilerek karton bir plaka (Sekil 3.11) fizerine
yerlestirildi. Isik hasligi tayini i¢in standart mavi yiin kumaglar (1'den 8'e kadar

49



cesitli mavi boyarmaddeler kullanilarak renklendirilmis ve numara yiikseldik¢e
haslik ozelligi artan renkli yiin kumas seritlerdir) kullanildi. Hazirlanan karton
plakadaki test Oornegi, testin yapildig1 yerin enlem derecesine esit bir a1 yapacak
sekilde, giineye bakan pencereye yerlestirildi. Plakayr yagmurdan koruyabilmek igin
online 5 cm mesafede cam levha konuldu. Hazirlanan karton plakanin orta kismi
(2.bolge) kagit seritle kapatilarak hi¢ giines almayacak sekilde korunarak sol
(1.bolge) ve sag (3. ve 4. bolge) kisimlar1 agik sekilde giines 1s1¢ina maruz birakildi.
Aradan 11 saat gectikten sonra 3 numarali standart mavi kumasin yeterince renk
degisimine ugradig1 ve 4 numarali standart mavi kumasin renginin ¢ok az degismeye
basladig1 gozlendi ve agikta kalan 3.bolge de kagit seritle kapatildi. 4.bolgede kalan
kumas parcalari 10 saat daha giines 1s18ina maruz birakilmasi sonucu 4. mavi
standart kumasin renk degismesi ¢ok az gergeklesti. Toplamda 21 saat giines altinda

bekletilerek 1s1k hasliklart mavi standart yiin kumaslar ile karsilastirilarak belirlendi.

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge
8.Mavi yiin standart
7.Mavi yiin standart
6.Mavi yiin standart
5.Mavi yiin standart
4.Mavi yiin standart
3.Mavi yiin standart
2.Mavi yiin standart
1.Mavi yiin standart
Bilesik I'V(a) yiin
Bilesik IV(b) yiin
Bilesik I'V(c) yiin
Bilesik I'V(d) yiin
Bilesik IV(a) poliamit
Bilesik IV(b) poliamit
Bilesik I'V(c) poliamit
Bilesik 1V(d) poliamit

Sekil 3.11. Isik hasligi icin karton plaka gorseli
3.4.3. Siirtme hashgi uygulamalar

Stirtme hasligl, 10x4 cm ebatlarinda renklendirilen kumaslara, 1SO 105:X12
yontemine goére kuru ve yas olmak iizere iki sekilde yapildi. Renklendirilmis
kumaglardaki renk degisikligi ve siirtme sonucu ham yiin, ham poliamit ve ham

pamuk kumaslardaki lekelemeler belirlendi.
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3.4.3.1. Kuru siirtme hashg uygulamasi

10x4 cm ebadinda renklendirilmis kumaglar SDL marka cihaza yerlestirildi ve
4x4 cm ebatindaki ham ve kuru pamuk, yiin ve poliamit kumaslar cihaz vasitasiyla
10 defa siirtme islemi gergeklestirildi. Ham pamuk, ham yiin ve ham poliamit
kumaglardaki lekeleme derecesi ve renkli kumaslardaki renk degisimi gri skala ile

belirlendi.
3.4.3.2. Yas siirtme hashgi uygulamasi

Yas siirtme hashi@i uygulamasi, kuru siirtme hasligi analizinde uygulanan
yontem ile yapilmistir. Kuru siirtme haslhigindan farkli olarak renklendirilmemis ham
kumaslar siirtinme isleminden 6nce islatilmigtir ve sonra renkli kumaslara SDL
cihazi ile stirtinme islemi gergeklestirilerek ham pamuk, ham yiin ve ham poliamit
kumaglardaki lekeleme derecesi ve renkli kumaslardaki renk degisimi gri skala ile

belirlendi.
3.5. Antioksidan Aktivite Metotlari

Calismada antioksidan miktarinin Slgtimii i¢in toplam antioksidan aktivite
tayini, indirgeme giicii kapasite tayini, serbest radikal giderme aktivite tayini,

ABTS* giderme aktivite tayini, metal selat tayini yontemleri kullanilmistir.

Antioksidan ¢alisma i¢in hazirlanan 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler 1V (a-d)
ile BHA, TBHQ, a-tokoferol, gallik asit ve EDTA standartlar1, 1024, 512, 256, 128,
64,32, 16, 8,4, 2, 1, 0,5 png/mL derisimlerde hazirlanarak ¢alismada kullanilmistir.

3.5.1. Toplam antioksidan aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo  boyarmaddelerin  antioksidan aktivitesi amonyum
molibdenyum metodu kullanilarak belirlendi (Mohamed vd., 2007; Prieto vd.,
1999). o,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler ve standartlar (BHA, TBHQ, a-tokoferol
ve gallik asit) metanol igerisinde ¢o6ziinerek hazirlandi. 0,0'-Dihidroksiazo
boyarmaddelerin veya standartlarin hazirlandigi ¢6zeltiden 300 pL  farkh
derisimlerdeki alinarak, 2,7 mL reaktif ¢6zeltisi (0,6 M H,SO4 + 28 mM Sodyum
fosfat + 4 mM Amonyum molibdat) ile homojen olacak sekilde karistirildi. Karisim
95 °C’de 90 dk sallantili su banyosunda bekletildi. Daha sonra 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddeler oda sicakligina kadar sogutuldu ve 200 pL alinarak 96 kuyucuklu
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plakaya aktarildi. Her bir karisimin sogurma degerleri 695 nm’de 6l¢iilerek sonuglar

Aos (ng/mL) olarak belirlendi.
3.5.2. indirgeme giicii kapasite tayini

0,0'-Dihidroksiazo  boyarmaddelerin  indirgeme giici Oyaizu metodu
kullanilarak belirlendi (Huang vd., 2005; Oyaizu, 1986). o0,0'-Dihidroksiazo
boyarmaddeler ve standartlar (BHA, TBHQ, a-tokoferol ve gallik asit) metanol
igerisinde c¢oOziinerek hazirlandi. 96 kuyucuklu plaka igerisinde 20 upL farkh
derisimlerdeki 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler veya standartlar (BHA, TBHQ, a-
tokoferol ve gallik asit) ilave edilerek 50 puL 0,2 M fosfat tamponu (pH 6,6), 50 puL
%1 K3FeCNg ¢ozeltileri ile homojen bir sekilde karistirildi. Karisim 50 °C’de 20 dk
bekletildi. Karisim 50 uL %10 TCA (triklorasetik asit), 10 pL ddH,O ve 50 puL %
0,1 FeClj ¢ozeltisi ile homojen olacak sekilde karigtirildi. Her bir karigimin sogurma

degerleri 700 nm’de Olgiilerek sonuglar Ags (Lg/mL) olarak belirlendi.
3.5.3. Serbest radikal giderme aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin serbest radikal giderme aktivitesi DPPH’
(1,1-difenil-2-pikril-hidrazil) metodu kullanilarak belirlendi (Blois, 1958). 0,0'-
Dihidroksiazo boyarmaddeler ve standartlar (BHA, TBHQ, a-tokoferol ve gallik asit)
metanol igerisinde ¢oziinerek hazirlandi. 96 kuyucuklu plakada igerisinde 150 uL
farkli derisimlerdeki 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler veya standartlar (BHA,
TBHQ, a-tokoferol ve gallik asit), 50 uL 0,1 mM DPPH homojen olacak sekilde
karistirildi. Ornekler oda sicakliginda, karanlikta 30 dk bekletildi. Her bir karisimin
sogurma degerleri 517 nm’de Oolgiilerek sonuglar ICsp (ug/mL) degerleri

hesaplanarak belirlendi
3.5.4. ABTS™* giderme aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin ABTS " radikal giderme aktivitesi ABTS-
K2S,0g (2,2"-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-siilfonik  asit)-potasyum  persiilfat)
metodu kullanilarak belirlendi (Dechayont vd., 2017; Re vd., 1999). 0,0'-
Dihidroksiazo boyarmaddeler ve standartlar metanol igerisinde ¢oziinerek hazirlandi.
7 mM ABTS ve 2,45 mM K;,S,0s (2:1) karigtirild1 ve 12-16 saat oda sicakliginda,
karanlikta bekletildi. Karisimin sogurma degeri 0,700+£0,020 olacak sekilde etanolle
seyreltildi. 96 kuyucuklu plakada 20 pL farkli derisimlerdeki 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddeler veya standartlar (BHA, TBHQ, a-tokoferol ve gallik asit), 180 pL

52



ABTS™ ¢ozeltisi homojen olacak sekilde karistirildi. Her bir karigimin sogurma
degeri 6 dk sonra 734 nm’de olgiilerek sonuglar ICso (ug/mL) degerleri hesaplanarak

belirlendi.
3.5.5. Metal selat tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin metal selat aktivitesi ferrozin metodu
kullanilarak belirlendi (Dinis vd., 1994). o,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler ve
standartlar metanol igerisinde ¢oziinerek hazirlandi. 96 kuyucuklu plaka igerisinde
12,5 pL farkli derisimlerdeki 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler veya standartlar
(ETDA), 3,125 uL 2 mM FeCl,.4H,0, 21,875 pL ddH,0, 212,5 uL etanol ve 12,5
uL 5 mM ferrozin ¢ozeltileri homojen olacak sekilde karistirildi. Ornekler oda
sicakliginda 10 dk bekletildi. Her bir karisimin sogurma degerleri 562 nm’de

olgtilerek sonuglar ICs (ug/mL) degerleri hesaplanarak belirlendi.
3.6. Antimikrobiyal Aktivite Testleri

Antimikrobiyal aktivite testlerinde Gram-negatif bakteriler olarak Escherichia
coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 15442), Klebsiella
pneumoniae (ATCC 10031) ve Gram-pozitif bakteriler olarak ise Enterococcus
faecalis (ATCC 29212), Bacillus cereus (CCM 99), Staphylococcus aureus (ATCC
25213) kullanildi. Antimikrobiyal aktivite ic¢in hazirlanan 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddeler IV(a-d) 1024, 512, 256, 128, 64, 32, 16, 8, 4, 2, 1, 0,5 ug/mL

derisimlerde hazirlanarak ¢alismada kullanilmistir.
3.6.1. Bakteri ¢ogaltma metodu

Steril petri kaplarina 25 mL MHA (Muller Hinton Agar) ¢ozeltisi dokiildii ve
oda sicakligina kadar sogutuldu. 20 pL bakteri susu damla seklinde petri kabinin
kenarina damlatildi ve steril pamuk uclu ¢ubuk yardimiyla tek hamlede zik zak
yaparak ortama yayilmasi saglandi. Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler MHA
ortaminda 37 °C’de inkibatorde bekletilerek cogaltildi. Daha sonra c¢ogaltilan
bakteriler serum fizyolojik kullanilarak bakterilerin 0,5 McFarland degerinde
homojen ¢ozeltisi hazirlanarak disk difiizyon ve minimum inhibisyon konsantrasyon

yontemlerinde kullanildi.
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3.6.2. Disk difiizyon metodu

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin antibakteriyel aktivitesi disk difiizyon
metodu ile belirlendi (Reller vd., 2009). 5 mL steril serum fizyolojik (%0,85 NaCl)
¢oOzeltisine bir miktar bakteri eklendi ve McFarland 0,5 degerine ayarlandi. Steril
petrilere 25 mL MHA (Muller Hinton Agar) ilave edildi. McFarland 0,5 degeri
ayarlanan bakteri ¢Ozeltisi agar tizerine siriildi. 1024 upg/mL derisimlerindeki
orneklerin metanol ekstraktlar1 50 pL olarak disklere emdirildi ve diskler agar
lizerine yerlestirildi. 37 °C’de 16-18 saat inkiibasyona birakildi. Inhibisyon bdlgesi
mm olarak verildi. Pozitif kontrol olarak amoksisilin ve tetrasiklin antibiyotikleri
kullanildi.

3.6.3. Minimum inhibisyon konsantrasyon metodu

0,0'-Dihidroksiazo  boyarmaddelerinin  metanol  igerisinde  hazirlanan
cozeltilerinin antibakteriyel aktivitesi minimum inhibisyon konsantrasyon metodu ile
belirlendi (Andrews, 2001). Katyonlu MHB hazirlamak i¢in 100 mL MHB {izerine
400 uL MgCl; (2 mg/mL) ve 1 mL CaCl, (2 mg/mL) ilave edildi. Steril 96-
kuyucuklu plakadaki her bir kuyuya 100 uL katyonlu MHB (Mueller Hinton II
Broth) ilave edildi. 100 uL 6rnek (1024 pg/mL) veya antibiyotikler (amoxicillin
(2048 pg/mL) ve tetracycline (1024 ug/mL)) ilk kuyuya eklendi, karigtirtldi ve 12.
kuyuya kadar seri seyreltme yapildi. Son olarak 12. kuyudan alinan 100 pL ¢ozelti
atildi. McFarland 0,5 degeri ayarlanan bakteri ¢ozeltisinden 1 mL alinarak 9 mL
katyonlu MHB ile karistirildi ve bu ¢ozeltiden 5 pL biitiin kuyulara eklendi. +4 °C
buzdolabinda 2 saat bekletildi ve sonra 37 °C’de 16-18 saat inkiibasyona birakild.

Minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIK) pg/mL olarak verildi.
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4. BULGULAR VE TARTIRMA

4.1. Kazil Otesi (FT-IR) Spektrum Bulgular: ve Degerlendirilmesi

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerinin 1V(a-d) FT-IR spektrumlari (Sekil 4.2-
4.5) incelendiginde, ¢alismada kullanilan 2-hidroksianilin tiirevlerinden olusturulan
diazonyum tuzunun 2250-2150 cm™ arasinda -N*=N grubuna ait olan gerilme
titresimleri kenetlenme isleminden sonra beklenildigi gibi kaynaklara uygun olarak
IR spektrumlarinda gériilmemektedir (Monahan ve Flannery, 1972; Law vd., 1993).
Bu durum  o,0'-dihidroksiazo  boyarmadde  bilesiklerinin  olustugunu
desteklemektedir.

Elde edilen bilesiklerin karakteristik —OH sogurmalari, aromatik =C-H
sogurmalari, alifatik metil ~CH’lar;, -COOH gruplari ile birlikte 3700-2500 cm™
arasinda genisleyen sogurma igerisinde kalmistir. Bu sebeple hidroksil gruplarinin
gerilme titresimleri ¢ok zayif goriilmektedir. Sogurmanin genisleme durumu
kaynaklara uygundur. Bu genis pikin meydana gelmesi hidroksil gruplart ve NH
gruplart arasinda molekiil i¢i giliglii hidrojen bag1 meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir (Hsieh vd., 1990; Wang ve Hsu, 1991; Ozkimali, 2002). Azo-
hidrazon dengesinin meydana gelmesi UV-VIS spektrumlarinda goriilmektedir ve
yaklasik olarak 350-400 civarinda goriilen sogurma azo yapisini, 450-500 arasi
goriilen sogurma ise hidrazon yapisini desteklemektedir. "H-NMR spektrumunda ise
13,85-15,39 ppm civarindaki zayif goriilen sinyaller muhtemelen hidrazon yapisinin
-NH sinyallerine aittir. Molekiil i¢i hidrojen bagi yapan OH gruplarina ait hidrojen
atomu pikleri muhtemelen 8,16-12,17 ppm araliginda goriilen kiigiik sinyaller olarak
diistiniilmektedir. Bu degerlerin kaynaklarla uyumlu oldugu goriilmektedir (Olivery
vd., 1989; Erdik, E., 1993; Kocaokutgen, 1995)

Yapida bulunan aromatik =C-H titresimleri 3099-3023 cm™ araliginda, 1V/(b)
bilesigindeki CHs grubunun C-H titresimleri 2922, 2868 cm™’de, karbonil
gruplarinin C=0 titresimleri 1705-1689 cm™ araliginda, aromatik C=C pikleri 1605-
1495 cm™ araliginda, 1522 ve 1341 cm™de —NO, grubuna ait titresimler, 4c
bilesigine ait =C-Cl titresimleri 1089 cm™ bolgesinde goriilmektedir. 2012 yilinda
Masaud ve arkadagslari tarafindan yapilan ¢alismada IV(a) bilesigi elde edilmistir ve
bizim sentezledigimiz IV(a) bilesigi ile FT-IR spektrumundaki OH titresimi 3333
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cm?, C=0 titresimi 1689 cm™, C=C titresimi 1602 cm™ verileri ile uyum

igerisindedir (Masoud vd. 2012) .

Azo bilesiklerinin infrared spektrumlarinda gézlenmesi gereken -N=N-
sogurmalar1 aromatik gruplarin sogurmalariyla c¢akismakta bu nedenle de azo
grubuna ait olan sogurmalarin gériilmesini zorlastirmaktadir (Monahan ve Flannery,
1972; Law ve Tarnawskyj, 1993). Elde edilen 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinde
karakteristik olan —-N=N- ve -C-N= gruplarina ait sogurma pikleri oldukga degisken
olup ve fenil halkasi titresimleri tarafindan gizlenmektedir. Gallik asidin FT-IR
spektrumu (Sekil 4.1) ile sentezlenen ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin FT-IR
spektrumlart (Sekil 4.2-4.5) Karsilastirildiginda fakliliklar goriilmekle Dbirlikte
karbonil titresimlerinin uyum igerisinde olmasi zayif da olsa hidroksil piklerinin
benzerlik  gdstermesi 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin yapilarini
desteklemektedir. Tablo 4.1°’de sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlarindaki

bazi degerler verilmistir.

Tablo 4.1. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin bazi FT-IR degerleri

Bilesik -COOH -OH =C-H -CH Cc=0 NO, =C-ClI
Gallik asit  3578-2648 3344, 3261 3065 - 1694 - -
IV(a) 3619-2729 3333 3059 - 1689 - -
1V(b) 3613-2604 3230 3023 2922,2868 1698 - -
1V(c) 3635-2558 3255 3073 - 1690 - 1089
1V(d) 3628-2500 3250 3099 - 1705 1522,1341 -

9%
9%
Y
92
a0
8
86
#
82
80
I
76
4
72
0
68
66
[
62
60
58
=T

—— — T —— T —— T ——— T ————
4000 3&;(1] 300 3400 35(]0 3000 2800 2600 2&[1] 200 2000 IEII]G 1600 1400 1200 16[1] 80 600

Wavenumbers[1/an]

Transmittance [% ]

w

Sekil 4.1. Gallik asidin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. 1V(b) boyarmaddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. 1V(d) boyarmaddesinin FT-IR spektrumu

Renklendirme calismalarinda kullanilan poliamit kumasin FT-IR spektrumu
(Sekil 4.6) incelendiginde kaynaklarda belirtildigi gibi uygun spektruma sahip
oldugu dogrulanmistir. PA 6,6 lifler; hekzametilen diamin (H2N-(CHz)s-NH,) ile
adipik asidin (HOOC-(CH,)4-COOH) polikondenzasyonu sonucu olusmaktadir
(Bernstein, 2005). Kullanilan poliamit kumasin FT-IR Spektrumu incelendiginde
3295 cm™ N-H gerilmesidir ve bagin yeri kaynaklara uygundur (Bahtiyari, 2009).
2932, 2859 cm™ sogurmalart C-H baglarim, 1631 cm™ sogurmasi amit-1 band:
olarak isimlendirilen karbonil bandin1 (C=0), 1530 cm™ sogurmasi amit-II band:

58



olan N-H titresimini gostermektedir. Ayrica 1271 cm™ sogurmasi (N-H egilmesi/C-N
gerilmesi) amit-III bandin1 gostermektedir. Elde edilen veriler kaynaklar ile
uyumludur (Shim, 2003).

Aynmi zamanda kullanilan kumasa yanma testi uygulanarak, kumasin yanik

naylon kokusuna sahip oldugu ve naylon gibi uzayarak yandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Kullanilan poliamit kumagin FT-IR spektrumu

Renklendirme c¢alismalarinda kullanilan yiin kumasin FT-IR spektrumu
almmistir ve kaynaklarda belirtildigi gibi uygun gerilmelere sahip oldugu
goriilmektedir. Yiin kumasin FT-IR spektrumu Sekil 4.7° de verilmistir.

Yiin liflerin spektrumu incelendiginde 3286 cm™ sogurmasi N-H ve O-H
baglarini vermektedir ve degerler kaynaklar ile uyumludur (Bernardino vd., 2015).
2921 cm™ sogurmas1 CHz grubunun C-H pikini, 1632 cm™ sogurmasi1 (C=0) amid |
pikini, 1521 cm™ sogurmasi (N-H) amid Il pikini, 1236 cm™ sogurmasi amid III
pikini, 1000-1300 cm™ arasindaki sogurmalar keratinin kiikiirt iceren kimyasal
gruplarini ifade etmektedir ve kaynaklar ile uyumludur (Wang, 2012). 1041 ve 1200
cm* sogurmalarin sisteik asit gruplarini gostermektedir (Xu vd., 2003). Ayrica
hayvansal liflerdeki C-S titresimlerini 665 cm™ civari sogurmalar verir (Demir vd.,
2010). Verilen degerler kaynaklar ile uyum igerisindedir. Ayni1 zamanda yiin olarak
kullandigimiz kumasa yanma testi uygulanmis ve kil kokusuna sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.7. Kullanilan yiin kumasin FT-IR spektrumu

4.2. Mor Otesi ve Gériiniir Bolge (UV-VIS) Cahsma Bulgular ve

Degerlendirilmesi

Elde edilen bilesiklerin etanol ve dimetilsiilfoksit (DMSO) c¢oziictileri
kullanilarak, NaOH ve HCI yardimiyla pH 1-14 aralifinda hazirlanan ¢ozeltiler
icerinde UV-VIS spektrumlart alimmistir. Bilesiklerin  bulundugu c¢ozeltilerin
derisimlerinin y ekseninde goriilen sogurma siddetinin 2,5 degerinin altinda olmasi

saglanarak Ol¢timler alinmigtir (Sekil 4.8-4.15).

Gallik asit kullanilarak elde edilen 0,0'-dihidroksiazo bilesiklerinin UV-VIS
spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir. Diisiik pH noktalarinda
bilesikler azo-hidrazon dengesi halinde bulundugu goriiliirken, yiiksek pH

noktalarinda hidrazon tautomeri baskin olarak goriilmektedir.

IV(a) bilesiginin etanol igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 1,3, 3,3, 5,9,
8,3, 13,4) alinan UV-VIS spektrumlar incelendiginde yaklasik 342 nm ve 447 nm
noktalarinda goriilen sogurmalar azo-hidrazon yapilarimin bir arada oldugunu
gostermektedir. pH’ 1 13,4 oldugu ortamda 342 nm noktasindaki bandin kayboldugu
ve 495 nm noktasinda sogurma oldugu goriilmektedir. 1V(a) bilesiginin DMSO
igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 2,4, 4, 6,5, 9,6, 10,8) alinan UV-VIS

spektrumlari incelendiginde yaklasik 346 nm ve 445 nm noktalarinda azo-hidrazon
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denge yapilar1 goriilmektedir. pH’m 10,8 oldugu ortamda yaklasik 499 nm
noktasinda sogurma verdigini gérmekteyiz. Fakat 346 nm civari goriilen sogurmalar
tam olarak degismediginden dolay1r doniisiim i¢in pH’1 biraz daha yiikseltilmesi
gerektigini diisiinebiliriz. Aynm1 zamanda Sl¢iimler sirasinda yiiksek bazik ortamlarda
¢ozeltinin renginde degisme oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, hidrazon yapisina
doniistimiin oldugunu desteklemektedir. Bilesigin UV-VIS spektrumunda elde edilen
azo-hidrazon sogurma bandlar1 kaynaklar ile uyumludur (Masoud vd., 2012; Dakiky
vd., 1999; Hsieh vd.,1990).

IV(b) bilesiginin etanol icerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 1,1, 4,5, 8,8,
12,7, 13,7) alinan UV-VIS spektrumlari incelendiginde yaklasik 338 nm ve 422 nm
civar1 noktalarda goriilen sogurmalar azo-hidrazon yapilarinin bir arada oldugunu
gostermektedir. pH 1n 12,7 oldugu ortamda 339 nm ve 422 nm sogurmalarin, pH’1n
13,7 oldugu ortamda yaklasik 577 nm’de meydana sogurmaya doniismesi bilesigin
hidrazon yapisina donistiigii gostermektedir. 1V(b) bilesiginin DMSO igerisinde
asidik ve bazik ortamlarda (pH: 2,6, 3,6, 8,6, 10,2, 14,4) alinan UV-VIS spektrumlari
incelendiginde yaklasik 344 nm ve 422 nm civar1 goriilen sogurmalar azo-hidrazon
yapilarinin varligin1 gosteriken, pH’m 14,4 oldugu ortamda spektrumlarda fazla
degisme olmadigi sadece 344 nm civari sogurmanm 355 nm civarina kaydigi
goriilmektedir. Ayni1 zamanda Ol¢limler sirasinda yiiksek bazik ortamlarda ¢ozeltinin
renginde degisme oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, hidrazon yapisina doniisiimiin
oldugunu desteklemektedir. Bilesigin azo-hidrazon sogurma bandlar1 kaynaklar ile

uyumludur (Masoud vd., 2012; Dakiky vd., 1999; Hsieh vd.,1990).

IV(c) bilesiginin etanol igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 1,1, 4,5, 8,8,
12,7, 13,7) alinan UV-VIS spektrumlari incelendiginde yaklasik 293 nm ve 448 nm
civarl noktalarda goriilen sogurmalar azo-hidrazon yapilarinin bir arada oldugunu
gostermektedir. pH’in 12,7 oldugu ortamda 341 nm ve 447 nm sogurmalarini
goriilmektedir ve pH 13,7°de oldugu ortamda 312 nm ve 491 nm sogurmalar ile azo-
hidrazon yapilarinin bir arada oldugunu gostermektedir. 1V(c) bilesiginin DMSO
igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 2,6, 3,6, 8,6, 10,2, 14,4) alinan UV-VIS
spektrumlari incelendiginde yaklagik 363 nm ve 447 nm civart goriilen sogurmalar
azo-hidrazon yapilarinin  varligint  gosteriken, pH’in 10,2 oldugu ortamda
spektrumlarda 447 nm ve 569 nm sogurmalar1 hidrazon yapisina doniisiimiin

meydana geldigini gostermektedir. Ayn1 zamanda 6l¢iimler sirasinda yiiksek bazik
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ortamlarda ¢ozeltinin renginde degisme oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, hidrazon
yapisina doniisiimiin oldugunu desteklemektedir. Bilesigin azo-hidrazon sogurma
bandlar1 kaynaklar ile uyumludur (Masoud vd., 2012; Dakiky vd., 1999; Hsieh
vd.,1990).

IV(d) bilesiginin etanol igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 1,1, 4,5,
8,8, 12,7, 13,7) alinan UV-VIS spektrumlari incelendiginde yaklasik 367 nm ve 458
nm civar1 noktalarda goriilen sogurmalar azo-hidrazon yapilarinin bir arada oldugunu
gostermektedir. pH’1in 13,7’de oldugu ortamda 465 nm’ye kayma goriilmektedir ve
bu sogurma hidrazon yapisina donilisimiin oldugunu gostermektedir. 1V(d)
bilesiginin DMSO igerisinde asidik ve bazik ortamlarda (pH: 2,5, 3,6, 8,6, 10,2, 14,4)
alman spektrumu incelendiginde yaklasik 377 nm ve 463 nm civart goriilen
sogurmalar azo-hidrazon yapilarinin varligin1 gosteriken pH’in 14,4 oldugu ortamda
399 nm sogurmasi hidrazon yapisina doniisim meydana geldigini gostermektedir.
Ayni zamanda Olglimler sirasinda yliksek bazik ortamlarda cozeltinin renginde
degisme oldugu goriilmiistir Bu durumda, hidrazon yapisina doniisiimiin oldugunu
desteklemektedir. Bilesigin azo-hidrazon sogurma bandlar1 kaynaklar ile uyumludur
(Masoud vd., 2012; Dakiky vd., 1999; Hsieh vd.,1990).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksifenildiazenil)benzoik asit 1V (a)

UV-Vis (Etanol) Amax/nm: pH:1,3=212, 263, 344, 447, pH:3,3=212, 263, 342,
447, pH:5,9=213, 264, 340, 447, pH:8,3= 212, 262, 346, 447, pH:13,4=210, 263,
495. UV-Vis (DMSO) Amax/nm: pH:2,4= 258, 267, 342, 448, pH:4=257, 271, 346,
445, pH:6,5= 257, 265, 361, 447, pH:9,6= 257, 260, 338, 451, pH:10,8= 257, 260,
343, 499°de tepe noktalart goriilmiistiir. Etanol igerisinde pH:13,4’de, DMSO
igerisinde pH:10,8 degerinde spektrumda degisim goriilmiistiir.

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik asit 1V (b)

UV-Vis (Etanol) Amax/nm: pH:1,1= 209, 253, 339, 426, pH:4,5= 209, 253,
338, 422, pH:8,8=210, 251, 341, 421, pH:12,7= 211, 268, 339 422, pH:13,7= 223,
301, 577. UV-Vis (DMSO): Amax/nm: pH:2,6= 262, 344, 423, pH:3,6=262, 344,
422, pH:8,6= 263, 344, 424, pH:10,2= 262, 344, 425, pH:14,4= 263, 355, 432°de
tepe noktalar1 goriilmiistiir. Etanol igerisinde pH:13,7’de, DMSO igerisinde pH: 14,4

degerinde spektrumda degisim gorilmiistiir.
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3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit 1\V(c)

UV-Vis (Etanol) Amax/nm: pH:1,1= 216, 293, 446, pH:4,5= 218, 293, 448,
pH:8,8=219, 298, 446, pH:12,7= 212, 341, 447, pH:13,7= 225, 312, 491. UV-Vis
(DMSO) Amax/nm: pH: 2,6= 263, 368, 449, pH:3,6=263, 363, 447, pH:8,6= 262,
346, 446, pH:10,2= 263, 346, 447, 569, pH:14,4= 263, 365, 505, 581’de tepe
noktalar1 goriilmiistiir. Etanol igerisinde pH:13,7°de, DMSO igerisinde pH:14,4

degerinde spektrumda degisim gorilmiistiir.
3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-nitrofenildiazenil)benzoik asit 1VV(d)

UV-Vis (Etanol) A max/nm: pH:1,1= 238, 287, 367, 460, pH:4,5=238, 287,
367, 458, pH:8,8=238, 287, 368, 459, pH:12,7= 237, 287, 367, 460, pH:13,7= 226,
259, 465. UV-Vis (DMSO) Mnm: pH:2,5= 263, 290, 378, 462. pH:3,6= 261, 290,
377, 463, pH:8,6= 262, 290, 377, pH:10,2= 262, 285, 380, pH:14,4= 260, 273, 349,
399’de tepe noktalar1 goriilmiistiir. Etanol igerisinde pH:13,7°de, DMSO igerisinde
pH:10,1 ve pH:14,4 degerinde spektrumda degisim goriilmiistiir

Tablo 4.2. Elde edilen bilesiklerin etanol igerisinde farkli pH noktalarindaki UV-VIS degerleri

Bilesikler Dalga Boyu (» max) (EtOH) ve pH arahgi

1V(a) pH: 1,3 pH: 3,3 pH: 5,9 pH: 8,3 pH:13,4
212 212 213 212 220
263 263 264 262 263
344 342 340 346 495
447 447 447 447

1V(b) pH: 1,1 pH: 4,5 pH: 8,8 pH: 12,7 pH: 13,7
209 209 210 211 223
253 253 251 268 301
339 338 341 339 577
426 422 421 422

1V(c) pH: 1,1 pH: 4,5 pH: 8,8 pH: 12,7 pH: 13,7
216 218 219 212 225
293 293 298 341 312
446 448 446 447 491

1V(d) pH: 1,1 pH: 4,5 pH: 8,8 pH: 12,7 pH: 13,7
238 238 238 237 226
287 287 287 287 259
367 367 368 367 465
460 458 459 460
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Tablo 4.3. Elde edilen bilesiklerin DMSO igerisinde farkli pH noktalarindaki UV-VIS degerleri

Bilesikler Dalga Boyu (A max) (DMSO) ve pH arahg
IV(a) pH: 2,4 pH: 4 pH: 6,5 pH: 9,6 pH: 10,8
258 257 257 257 257
267 271 265 260 260
342 346 361 338 343
448 445 447 451 499
1V(b) pH: 2,6 pH: 3,6 pH: 8,6 pH: 10,2 pH: 14,4
262 262 263 262 263
344 344 344 344 355
423 422 424 425 432
1V(c) pH: 2,6 pH: 3,6 pH: 8,6 pH: 10,2 pH: 144
263 268 262 263 263
368 363 346 346 365
449 447 446 447 505
569 581
1\V(d) pH: 2,5 pH: 3,6 pH: 8,6 pH: 10,2 pH: 14,4
263 261 262 262 260
290 290 290 285 273
378 377 377 380 349
462 463 399
—pH 1,28
14 pH 3,30
pH 5,93
12 pH 8,32
1 —pH 134

Sogurma
o
»
i

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. 1V(a) boyarmaddesinin etanol igerisinde pH 1-14 araliinda UV-VIS spektrumu
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——pH 2.40
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Sekil 4.9. IV(a) boyarmaddesinin DMSO igerisinde pH 1-14 aradiginda UV-VIS spektrumu

——pH 1,1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. IV(b) boyarmaddesinin etanol igerisinde pH 1-14 araliginda UV-VIS spektrumu
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1
5008 —pH 14,4
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Sekil 4.11. IV(b) boyarmaddesinin DMSO igerisinde pH 1-14 aradiginda UV-VIS spektrumu

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.12. IV(c) boyarmaddesinin etanol igerisinde pH 1-14 araliginda UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.13. IV(c) boyarmaddesinin DMSO igerisinde pH 1-14 aradiginda UV-VIS spektrumu

——pH 11

200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.14. 1V(d) boyarmaddesinin etanol igerisinde pH 1-14 araliginda UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.15. 1V(d) boyarmaddesinin DMSO igerisinde pH 1-14 aradiginda UV-VIS spektrumu

4.3. Cekirdek Manyetik Rezonans (NMR) Cahsma Bulgular1t ve

Degerlendirilmesi
4.3.1. *H-NMR cahsmalari

Gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin 1V(a-d) 'H-NMR
spektrumlar1 derisik ve uzun siireli taramalar sonucu elde edilmistir. Gallik asit
iceren 0,0'-dihidroksiazo bilesiklerinin *H-NMR spektrumlari aromatik bolgede i¢
ice girmis pikler ile birlikte daha diisiikk alandaki sogurmalar beklenenden ¢ok daha
fazla pik igermektedir. Bu durum ozellikle azo-hidrazon yapilari ile monomer ve
dimer yapilarinin birlikte bulunabilmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 0,0'-
dihidroksiazo boyarmadde ¢ozeltilerinin  derisimi  degistiginde etkilesimlerin
degisebilecegi ve farkli sogurmalar elde edilebilecegi kaynaklarda belirtilmistir
(Hsieh, 1990; Dakiky ve Nemcova, 2000). Benzer sekilde *C-NMR spektrumlari
incelendiginde karbon piklerinin ¢ok fazla olmasi azo-hidrazon, monomer, dimer
yapilarin birlikte bulunabilecegini gostermektedir.

Elde edilen 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesiklerinin birbirleriyle denge
halinde olan ve molekiil i¢i hidrojen bag1 iceren muhtemel yapilarina 6rnek olarak

Sekil 4.16°deki boyarmaddeler verilebilir (Masoud vd., 2012).
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Sekil 4.16. 0,0'-Dihidroksiazo bilesiklerinin ¢oziicii ortaminda miimkiin durumlari

Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin *H-NMR spektrumlari
DMSO-dg gerisinde alinmustir (Sekil 4.17-4.20). Coziicii olarak kullanilan DMSO-
ds’un metil gruplarma ait hidrojen pikleri 2,49 ppm’de ve ¢oziiciide bulunan su
pikleri ise yaklasik olarak 3,5 ppm’de gozlenmistir. "H-NMR spektrumlarinda
yaklasik 13,85-15,39 ppm araliginda, muhtemelen COOH ve hidrazon yapisina
dontisiim sonucu olusan -C=N-NH ile kuvvetli hidrojen bag1 yapan bazi gruplara ait
hidrojen pikleri zayif sekilde goriilmektedir. Diger hidroksil gruplarina ait hidrojen
atom sinyalleri, hidrojen atomunun kimyasal ¢evrelerine bagli olarak 8,16-12,17 ppm
arasinda  goriilmektedir. IV(a), IV(b) ve IV(d) bilesiklerinin *H-NMR
spektrumlarinda 6,93, 7,51 ve 7,41 ppm'de goriilen keskin tekli pikler, kaynaklar ile
uyum igerindedir (Sekil 4.17, 4.18, 4.20) ve gallik asidin COOH grubuna gore orto
hidrojen atomuna ait sinyallerdir (Garcia vd., 2019). IV(b) bilesiginin metil grubuna
ait olan hidrojen pikleri 1,26 ppm’de goriilmektedir. Bilesiklerin aromatik halkadaki
hidrojen atomlar1 6,19-8,10 ppm araliginda ¢oklu olarak goriilmektedir.
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3,4,5-Trihidroksibenzoik asit (III) bilesiginin 'H-NMR degerleri

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 5 ppm): 6,94 (2H, Ar-H), 8,85 (1H, s, OH),
9,21 (2H, s, 2xOH), 12,25 (1H, bs, COOH) (Ganesan vd., 2009).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2 hidroksifenildiazenil)benzoik asit 1V (a)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 6,50-8,10 (m, Ar-H), 6,93 (s, 1H, Ar-
H), 9,03 (s, 1H, OH), 9,26 (s, 1H, OH), 9,79 (s, 1H, OH), 10,48 (s, 1H, OH), 14,02-
15,16 (s, 1H, COOH, -C=N-NH) (Sekil 4.17).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik asit 1V (b)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 1,26 (-CH3), 6,19-7,62 (m, Ar-H),
7,51 (s, 1H, Ar-H), 8,16 (s, 1H, OH), 9,19 (s, 1H, OH), 10,32 (s, 1H, OH), 12,17 (s,
1H, OH), 14,39-14,86-(s, 1H, COOH,-C=N-NH) (Sekil 4.18).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit 1\V(c)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 6,60-7,55 (m, Ar-H), 7,36 (s, 1H, Ar-
H), 9,04 (s, 1H, OH), 10,01 (s, 1H, OH), 10,61 (s, 1H, OH) , 11,65 (s, 1H, OH),
14,63-15,39 (s, 1H, COOH, -C=N-NH) (Sekil 4.19).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-nitrofenildiazenil)benzoik asit 1V (d)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm): 6,63-7,67 (m, Ar-H), 7,41 (s, 1H, Ar-
H), 8,17 (s, 1H, OH), 9,23 (s, 1H, OH), 10,27 (s, 1H, OH), 10,79 (s, 1H, OH), 13,85
(s, LH, COOH), 13,85-15,3 (s, 1H, -C=N-NH) (Sekil 4.20).
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Tablo 4.4. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesiklerinin *H-NMR degerleri

Bilesikler -COOH, OH -OH -OH “OH Ar-H Ar-H
—-C=N-NH
Gallik asit 12,25 - 921(3) 921(5 885(4) 6942 6) -
D

IV(a) 15,16, 14,51, 10,49 9,79 9,26 9,03 6,93 6,50-
14,06 8.10
IV(b) 14,86, 14,66, 12,17 10,32 9,19 8,16 7,51 6,19-
14,39 762
IV(c) 15,39,15,15, 11,65 1061 10,01 9,04 7,36 6,60-
14,63 7,55
IV(d) 153,13,85 10,79 10,27 9,23 8,17 7,41 6,63-
7,67

GA-FENSL 7R3
GA-FEN@?L-PR‘?W

7000

—10.49
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—9.26
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Sekil 4.17. 1V(a) boyarmaddesinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 1V(b) boyarmaddesinin "H-NMR spektrumu

11.65
9.04

2800

D3-GRRHE)S &
S

—13.16
— 1061
— 1001
04
94
60
337
251
—1.34
—1.09

2600

2400

2200

2000

1800

1600

I 1400

1200

1000

800

600

400

200

~-200

[ -400

7 6
f1 (ppm)

Sekil 4.19. IV(c) boyarmaddesinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.20. 1V(d) boyarmaddesinin "H-NMR spektrumu
4.3.2. 3C-NMR ¢ahsmalar1

Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin **C-NMR spektrumlari
DMSO-d ¢erisinde alinmistir ve spektrumlar derisik ve uzun siireli taramalar sonucu
elde edilmistir (Sekil 4.21-4.24). BC-NMR spektrumlari incelendiginde 6zellikle 4¢
ve 4d bilesiklerinde 109,17-160,69 ppm araliginda ¢ok sayida pik goriilmektedir. Bu
durum azo-hidrazon, monomer ve dimerik yapilarinin bir arada bulunmasindan
kaynaklandig: diistintilmektedir. Ayrica IV(a-d) bilesiklerinin UV-VIS spektrumlari
incelendiginde yaklagik 350-450 nm’lerde goriilen sogurmalar bu bilesiklerin azo-
hidrazon dengesi halinde bulundugunu gostermektedir. Aymi zamanda pik
fazlaliginin hazirlanan derisime bagh olarak bilesiklerin dimerik yapida olabilecegi
ve NMR spektrumlarinin elde edilmesi siiresine bagli olarak bilesikteki
etkilesimlerin degisiminden kaynakli pik fazlaligi olustugu diisiiniilmektedir. *H-
NMR Spektrumunda da diisiik alan bolgesi olan 13,85-15,39 ppm noktalarina yakin
gelen hidrojen atomu sinyalleri hidrazon yapisinin imin rezonansina karsilik
gelmektedir (Dakiky ve Nemcova 2019, Ozkinali, 2002). Elde edilen bilesiklerdeki
karboksilik asit gruplarinin kimyasal kayma degerleri 167,75-168,07 araligindadir.
IV(b) bilesigi i¢in metil gruplarina ait karbon sinyali 20,60 ppm'de goriilmektedir.
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3,4,5-Trihidroksibenzoik asit bilesiginin (1) **C-NMR degerleri

B3C-NMR (75 MHz, DMSO-dg, & ppm): 167,36, 145,29, 138,32, 120,31, 108,6
ppm (Ganesan vd., 2009).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksifenildiazenil)benzoik asit IV(a) bilesiginin *C-
NMR degerleri (Sekil 4.21)

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg, & ppm): 168,05, 160,69, 149,59, 146,02,
144,27, 140,74, 138,41, 131,66, 129,90, 128,45, 120,85, 116,75, 109,38 ppm.

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik asit 1IV(b)
bilesiginin *C-NMR degerleri (Sekil 4.22)

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg, & ppm): 167,75, 160,68, 155,13, 146,01,
144,16, 138,72, 132,87, 130,20, 128,75, 127,54 120,88, 115,55, 109,17, 20,60 ppm.

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit IV(c)
bilesiginin BC-NMR degerleri (Sekil 4.23).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg, & ppm): 167,87, 160,48, 148,66, 147,54,
144,45, 140,78, 132,26, 129,70, 128,34, 120,44, 117,60, 114,80, 112,52 ppm.

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-nitrofenildiazenil)benzoik asit IV(d)
bilesiginin BC-NMR degerleri (Sekil 4.24).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm): 168,07, 160,15, 148,99, 14548,
141,09, 140,48, 138,41, 131,97, 130,19, 127,85, 119,14, 114,72, 109,38 ppm.
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Tablo 4.5. Gallik asit ve 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesiklerinin **C-NMR degerleri

Bilesikler

COOH

Ar-C

CHj,

Gallik asit (111)
IV(a)
1V(b)
IV(c)
1vV(d)

167,36
168,05
167,75
167,87
168,07

145,29-108,6
160,69-109,38
160,68-109,17
160,48-114,80
160,15-109,38

GA-FENOL-TKRR
GA-FENOL-C13

—168.05
—160.69
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bl Ll
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Sekil 4.21. 1V(a) boyarmaddesinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.22. IV(b) boyarmaddesinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.23. 1V(c) boyarmaddesinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.24. IV(d) boyarmaddesinin **C-NMR spektrumu

4.4. Kiitle Spektrometrisi Calisma Bulgulari ve Degerlendirilmeleri

Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin kiitle spektrometrileri
incelendiginde molekiiler iyon piki, bazi parcalanma pikleri ve parcalanma sonucu
olusan yapilarin ortamda etkilesmeleri sonucu yiiksek kiitleli pikler goriilmiistiir.
UV-VIS ve NMR spektrumlarindan da goriildiigi gibi bilesikler bulunduklar
ortamda azo-hidrazon yapilarmin karigimi halinde bulunabilmektedirler. Ayrica
cihazin uyguladigi iyonlasma enerjisinin degismesi ile farkli piklerin olusabilecegi
kaynaklarda da goriilmektedir (Moura vd., 2011). Bu durumlarin c¢alismada elde
edilen IV(a-d) bilesiklerinin MS spektrometrilerinde ¢ok sayida farkli pikin

¢ikmasina neden oldugu diigiiniilmektedir.
3,4,5-Trihidroksi-2-(2 hidroksifenildiazenil)benzoik asit 1V (a)

MS spektrometrisinde molekiil agirligi 290,05 g/mol olan bilesigin pozitif
iyonlagsma ortamindaki spektrometrisi degerlendirildiginde, molekiile bagli bulunan
hidroksil gruplari, karboksilik asit grubu ve azo grubunun niikleofilik 6zeliklerinden
kaynakl1 olarak 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesigine farkli gruplarin baglandigi
diisiiniilmekte bu nedenle de molekiil agirhigindan yiiksek sinyaller goriilmektedir.
Bilesigin molekiiler iyon piki hesaplanan [M+H]": 291,06, bulunan [M+H]": 291,1
olarak belirlenmistir (Sekil 4.25).
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3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-metilfenildiazenil)benzoik asit 1V (b)

MS spektrometrisinde molekiil agirligi 304,07 g/mol olan bilesigin pozitif
iyonlagsma ortamindaki spektrometrisi degerlendirildiginde, molekiile bagli buluna
hidroksil gruplari, karboksilik asit grubu ve azo gurubunun niikleofilik
Ozelliklerinden kaynakli olarak 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesigine farkli
gruplarin baglandig1 diisiiniilmekte bu nedenle de molekiil agirligindan yiiksek
sinyaller goriilmektedir. Bilesigin molekiiler iyon piki hesaplanan [M+H]": 305,27,
bulunan [M+H]": 305,0 olarak belirlenmistir (Sekil 4.26). Ayrica farkli bir MS
cihaziyla alinan spektrometrisi incelendiginde [M+2H]": 305,1552 olarak
belirlenmistir (Sekil 4.27).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-5-klorofenildiazenil)benzoik asit 1\V(c)

MS spektrometrisinde molekiil agirligi 324,01 g/mol olan bilesigin pozitif
iyonlagsma ortamindaki spektrometrisi degerlendirildiginde, molekiile bagli buluna
hidroksil gruplari, karboksili asit grubu ve azo gurubunun niikleofilik 6zelliklerinden
kaynakli olarak 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesigine farkli gruplarin baglandigi
diisiiniilmekte bu nedenle de molekiil agirhigindan yiiksek sinyaller goériilmektedir.
Bilesigin molekiiler iyon piki hesaplanan [M+H]": 325,01, bulunan [M+H]": 325,1
olarak belirlenmistir (Sekil 4.28).

3,4,5-Trihidroksi-2-(2-hidroksi-4-nitrofenildiazenil)benzoik asit 1V (d)

MS spektrometrisinde molekiil agirligi 335,04 g/mol olan bilesigin pozitif
iyonlagsma ortamindaki spektrometrisi degerlendirildiginde, molekiile bagli buluna
hidroksil gruplari, karboksili asit grubu ve azo gurubunun niikleofilik 6zeliklerinden
kaynakli olarak 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde bilesigine farkli gruplarin baglandig
diistiniilmekte bu nedenle de molekiil agirligindan yiliksek sinyaller goriilmektedir.
Bilesigin molekiiler iyon piki hesaplanan [M+2H]": 337,24, bulunan [M+2H]": 337,0
olarak belirlenmistir. (Sekil 4.29, 4.30). Ayrica farkli bir MS cihaziyla alinan
spektrometrisi incelendiginde [M-+2H]": 337,3348 molekiiler iyon piki belirlenmistir
(Sekil 4.31).
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Sekil 4.25. 1V(a) boyarmaddesinin MS spektrometrisi
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Sekil 4.26. IV(b) boyarmaddesinin MS spektrometrisi
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Sekil 4.27. IV(b) boyarmaddesinin MS spektrometrisi
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Sekil 4.28. 1V(c) boyarmaddesinin MS spektrometrisi

W QL 1.022 min from Sample 1 (TuneSanplelD) of MT20191 218101833 Wif (Turbo Spray), Centroided
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Sekil 4.29. 1V(d) boyarmaddesinin MS spektrometrisi
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W Q1 0,704 min from Sanple 1 (TuneSamplelD) of MT 20191 218102418 wiff (Turbo Spray), Centroided Ve 7.084 cps.
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Sekil 4.30. IV(d) boyarmaddesinin MS spektrometrisi
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Sekil 4.31. IV(d) boyarmaddesinin MS spektrometrisi

4.5. Poliamit ve Yiin Kumaslarin Renklendirme Bulgularnn ve

Degerlendirilmesi

Calismada elde edilen gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde
bilesikleri ile renklendirilen poliamit ve yiin kumaslar asagida verilmistir. Yiin
kumaslarm 1V (a-d) boyarmaddeleri ile renklendirmesi sonucu kahverenginin tonlari
elde edilirken, poliamit kumaslara IV(a) boyarmaddesinin uygulanmasi sonucu elde
edilen rengin kirmizinin tonu olarak, IV(b), IV(c), 1V(d) boyarmaddelerin
uygulanmasi1 sonucu kahverenginin tonlar1 seklinde goriinmiistiir. Renklendirilmis

yiin ve poliamit kumaslarin goriintiileri Sekil 4.32°da verilmistir.
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YUN KUMASIN RENKLERI

1V (a) Bilesigi IV (b) Bilesigi 1V(c) Bilesigi

1V(d) Bilesigi

POLIAMIT KUMASIN RENKLERI

IV (a) Bilesigi

IV(b) Bilesigi

IV(c) Bilesigi

1V(d) Bilesigi

Sekil 4.32. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeleri uygulanan yiin ve poliamit kumaglarin gériintiileri

Renklendirme islemleri sirasinda pamuk, poliester, poliamit, yiin kumaslar
tizerinde denemeler yapilmistir. Denemeler sonucunda renklendirme isleminin

poliamit ve ylin kumaslarda daha etkili oldugu goriilmiistir.

Renklendirme ¢alismalarinda organik ¢oziiciiler ve su kullanilarak denemeler
yapilmustir. Sentezlenen boyarmaddelerin su igerisinde ¢oziiniirliigli az olmasina
ragmen karistirma islemi ile poliamit ve yilin kumaslari renklendirilmesi saglanmustir.

Cevreye zarar1 olmayan su igerisinde renklendirme islemi yapilmaistir.

Uygulanan renklendirme isleminde yiin ve poliamit kumaslarin bir arada
renklendirilmesinde flotte orami 1:19,2 olan %9,6, %4,8, %24, %1,2, %0,6
renklendirme ¢ozeltilerinde denemeler yapilmis ve en uygunu %1,2 olarak

belirlenmistir.

Deneme islemleri sirasinda su igerisindeki boyarmadde yiizdeleri %0,0312,
%0,0625, %0,125, %25, %0,5 kullanilarak denemeler yapilmis ve en uygununun
%0,0625 olarak belirlenmistir.

Renklendirme calismalart 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C de

denenmistir ve optimum sicaklik degeri 60 OC olarak belirlenmistir.

4.6. Poliamit ve Yiin Kumaslarin Yikama Hashg Bulgular1 ve

Degerlendirilmesi

Evsel ve ticari yikama hasligi (ISO 105 C06-A1S) uygulamasi ve sabun ile
yikamaya karsi renk hashigi (ISO 105 C10-A) uygulamasi yapilmuistir.
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Yikama sonucu kumaglarda meydana gelen renk degisiklikleri ve
renklendirilmis kumaslara refakat eden ham pamuk, ham poliamit ve ham yiin
kumaslarda meydana gelen renk akmalar1 gri skalaya gore belirlenerek elde edilen
degerler Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°da verilmistir. Yikanan kumaslarin goriintiileri Sekil
4.33 ve 4.34°de goriilmektedir.

Yiin kumaslarin deterjanli suda 40 °C’de 30 dk siire yikanmasi sonucu elde
edilen haslik degerleri Tablo 4.6’da verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis yiin kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore 4/5-
5 arasinda degisen degerler elde edilmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham
pamuk kumastaki renk akmasi 4/5-5 arasinda, ham poliamit kumastaki renk akmasi

4-4/5 arasinda, ham yiin kumastaki renk akmasi 4-5 arasinda degerler belirlenmistir.

Yiin kumaslarin sabunlu su ile 40 °C’de 30 dk yikanmasi sonucu elde edilen
haslik degerleri belirlenerek Tablo 4.6’da verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis yiin kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore 4-5
arasinda degerler belirlenmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham pamuk
kumastaki renk akmasi 5 olarak, ham poliamit kumastaki renk akmasi 4/5-5 arasinda,

ham yiin kumastaki renk akmas1 5 olarak degerlendirilmistir.

Poliamit kumaslarin deterjanli suda 40 °C’de 30 dk yikama sonucu elde edilen
haslik degerleri belirlenerek Tablo 4.7°de verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis poliamit kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore
5 olarak degerlendilmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham pamuk
kumastaki renk akmasi1 5 olarak, ham poliamit kumastaki renk akmasi 4/5-5 arasinda,

ham yiin kumastaki renk akmas1 5 olarak belirlenmistir.

Poliamit kumasglar sabunlu suda 40 °C’de 30 dk yikama sonucu elde edilen
haslik degerleri belirlenerek Tablo 4.7°de verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis poliamit kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore
4/5-5 arasinda degerler belirlenmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham
pamuk kumastaki renk akmasi 5 olarak, ham poliamit kumastaki renk akmasi 5

olarak, ham yiin kumastaki renk akmasi 5 olarak belirlenmistir.
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Deterjan 40 °C

Pamuk

Poliamit

Yiin

Yiin+BM
Pamuk

Poliamit

Yiin

Poliamit+

BM

1V(a)

Yikanmams
Yikanms

IV(b)

Yikanmanms
Yikanms

1V(c)

Yikanmamis
Yikanms

IV(d)

Yikanmams
Yikanms

Sekil 4.33. Deterjanli suda 40 °C’de 30 dk yikanan yiin ve poliamit kumaslarin gértintiileri
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Sabun 40 °C
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1V(a)
Yikanmamig
Yikanms
1V(b)
Yikanmams
Yikanms
1V(c)
Yikanmamis
Yikanmis
1vV(d)
Yikanmamis
Yikanmis

Sekil 4.34. Sabunlu suda 40 °C’de 30 dk yikanan yiin ve poliamit kumaglarin goriintileri

Tablo 4.6. Deterjanl suda 40 °C’de 30 dk ve sabunlu suda 40 °C’de 30 dk yikanan yiin kumaglarin
yikama haslig1 analizi

YUN KUMASLARIN YIKAMA HASLIGI ANALIiZi

Deterjanh Suda 40 °C’de 30 dk Sabunlu Suda 40 °C’de 30 dk
Bilesikler Renk Renk Akmasi Renk Renk Akmasi
degisikligi degisikligi
Pamuk Poliamit  Yiin Pamuk Poliamit  Yiin
1V(a) 4/5 4/5 4 4/5 4/5 5 4/5 5
1V(b) 5 4/5 4 4/5 4 5 5 5
1V(c) 5 5 4/5 5 5 5 5 5
1V(d) 5 4/5 4/5 4 5 5 5 5
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Tablo 4.7. Deterjanli suda 40 °C’de 30 dk ve sabunlu suda 40 °C’de 30 dk yikanan poliamit
kumaglarin yikama haslig1 analizi

POLIAMIT KUMASLARIN YIKAMA HASLIGI ANALIZi

Deterjanh Suda 40 °C’de 30 dk Sabunlu Suda 40 °C’de 30 dk
Bilesikler Renk Renk Akmasi Renk Renk Akmasi
degisikligi degisikligi
Pamuk Poliamit Yiin Pamuk Poliamit Yiin
1V(a) 5 5 4/5 5 4/5 5 5 5
1V(b) 5 5 5 5 4/5 5 5 5
1V(c) 5 5 5 5 5 5 5 5
1V(d) 5 5 5 5 5 5 5 5

Evsel ve ticari yikama hashigi (ISO 105 C06-B2S) uygulamasi ve Sabun-soda
karsi renk hasligi (ISO 105 C10-C) uygulamasi yapilmuistir.

Yikama sonucu kumaslarda meydana gelen renk degisiklikleri ve
renklendirilmis kumaslara refakat eden ham pamuk, ham poliamit ve ham yiin
kumaslarda meydana gelen renk akmasi gri skalaya gore belirlenerek degerleri
Tabloda 4.8 ve Tablo 4.9’de verilmistir. Yikanan kumaslarin goriintiileri Sekil 4.35,
ve 4.36°de goriilmektedir.

Yiin kumaglarin deterjan-NaBOj3 suda 50 °C’de 30 dk yikama hashik degerleri
belirlenerek Tablo 4.8’de verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile renklendirilmis yiin
kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore 4-5 arasinda degisen
degerler elde edilmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham pamuk kumastaki
renk akmas1 5 olarak, ham poliamit kumagtaki renk akmas1 4-5 arasinda, ham yiin

kumastaki renk akmasi 4/5-5 arasinda degisen degerler belirlenmistir.

Yiin kumaslarin sabun-Na,COj3’l1 suda 60°C’de 30 dk yikama haslik degerleri
belirlenerek Tablo 4.8’de verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile renklendirilmis yiin
kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore 3/4-4/5 arasinda degisen
degerler elde edilmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham pamuk kumastaki
renk akmasi 5 olarak, ham poliamit kumastaki renk akmas1 4-5 arasinda, ham yiin

kumastaki renk akmasi 4/5 olarak belirlenmistir.

Poliamit kumaslarin deterjan-NaBOs’l1 suda 50 °C’de 30 dk yikama haslik
degerleri belirlenerek Tablo 4.9°da verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis poliamit kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore

5 olarak belirlenmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden ham pamuk kumastaki
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renk akmasi 5 olarak, ham poliamit kumastaki renk akmasi 4/5-5 arasinda, ham yiin
kumastaki renk akmasi 5 olarak belirlenmistir.

Poliamit kumaslarin sabun-Na,CO3’l1 suda 60 °C’de 30 dk yikama haslik
degerleri Dbelirlenerek Tablo 4.9°de verilmistir. Boyarmadde bilesikleri ile
renklendirilmis poliamit kumaslarin yikama sonucu renk degisikligi gri skalaya gore
4-4/5 arasinda degisen degerler elde edilmistir. Yikanan renkli kumasa refakat eden
ham pamuk kumastaki renk akmasi 5 olarak, ham poliamit kumagtaki renk akmasi 4-

5 arasinda, ham yiin kumastaki renk akmasi 4-5 arasinda belirlenmistir.

Deterjan+NaBO3

M

Pamuk
Poliamit
Yiin
Pamuk
Poliamit
Yiin
Poliamit+
BM

Yiin+B

1V(a)
Yikanmams
Yikanmis

1V(b)
Yikanmams
Yikanms

1V(c)
Yikanmamis
Yikanms

1V(d)
Yikanmamis
Yikanmis

Sekil 4.35. Deterjan-NaBOj3’l1 suda 50 °C’de 30 dk yikanan yiin ve poliamit kumaglarin goriintiileri
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Sabun-Na,CO;

Pamuk

Poliamit

Yiin

Yiin+BM
Pamuk

Poliamit

Yiin

Poliamit+

BM

1IV(a)

Yikanmamis

Yikanms

IV(b)

Yikanmamis

Yikanms

1V(c)

Yikanmamis

Yikanms

IvV(d)

Yikanmamis

Yikanms

Sekil 4.36. Sabun-Na,COj3’l1 suda 60 °C’de 30 dk yikanan yiin ve poliamit kumaglarin goriintiileri
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Tablo 4.8. Deterjan-NaBOj3’l1 suda 50 °C’de 30 dk ve sabun-Na,COs’li suda 60 °C’de 30 dk yikanan
yiin kumaslarin yikama haslig1 analizi

YUN KUMASLARIN YIKAMA HASLIGI ANALIZI

Deterjan-NaBO3’li Suda Sabun-Na,CO3’ I Suda
50 °C’de 30 dk 60 °C’de 30 dk
Materyal Renk Renk Akmasi Renk Renk Akmasi
degisikligi degisikligi
Pamuk Poliamit Yiin Pamuk Poliamit Yiin
1V(a) 4/5 5 4 4/5 4 5 4 4/5
1V(b) 4 5 4/5 5 3/4 5 4/5 4/5
1V(c) 4/5 5 5 5 4/5 5 5 4/5
1V(d) 5 5 5 5 4 5 5 4/5

Tablo 4.9. Deterjan-NaBO;’l1 suda 50 °C’de 30 dk ve sabun-Na,CO3’l1 suda 60°C’de 30 dk yikanan
poliamit kumaglarin yikama haslig1 analizi

POLIAMIT KUMASLARIN YIKAMA HASLIGI ANALIiZi

Deterjan-NaBO3’l Suda Sabun-Na,COz’h Suda
50 °C’de 30 dk 60°C’de 30 dk
Bilesikler Renk Renk Akmasi Renk Renk Akmasi
degisikligi degisikligi

Pamuk Poliamit Yiin Pamuk Poliamit Yiin
1V(a) 5 5 4/5 5 4/5 5 4 4
1V(b) 5 5 5 5 4 5 4/5 5
1V(c) 5 5 5 5 4/5 5 5 4/5
1V(d) 5 5 5 5 4/5 5 5 4/5

4.7. Poliamit ve Yiin Kumaslarm Isik Hashg Bulgulann ve

Degerlendirilmesi

Calismada elde edilen gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmadde
bilesikleri ile renklendirilmis poliamit, yiin kumaglar ve mavi standart yiin kumaslar
Sekil 4.37°de karton bir tabaka iizerinde goriilmektedir. 11 saat giines 15181 altinda
bekletilmesi sonucu 2.boélge (ana renk) ve 3.bolgede olusan solma dereceleri, mavi
yin standart kumaslarda olusan solma dereceleri karsilastirildiginda goriilen
eslesmeler Tabloda 4.10’da verilmistir. 2.bolge (Ana renk) ve 11+10 saat giines 151581
altinda bekletilmesi sonucu 4.bolgede elde edilen solma dereceleri, mavi yiin standart
kumaslarda olusan solma dereceleri karsilastirildiginda elde edilen eslesmeler

asagida Tablo 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.37. Karton plaka iizerine siralanan boyarmaddeler ile renklendirilmis kumaglar ve mavi
standart ytin kumaglar

Poliamit kumaslarin 11 saat sonunda olusan solma dereceleri 2-3 arasi mavi
standart kumaslar ile eslesirken, giineste bekletilme devam ettiginde 21 saat sonunda
olusan solma dereceleri 1 numarali mavi standart kumasla eslesmistir. Yiin

kumaglarin 11 saat sonunda olusan solma dereceleri 2-4/5 arasindaki mavi standart
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kumaslar ile eslesirken, gilineste bekletilme devam ettiginde 21 saat sonunda olusan
solma dereceleri artarak 1-3/4 arasinda degisen mavi standart kumaglarla eslesme

goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. Isik haslig1 degerlendirme sonuglart

0,0'-dihidroksiazo Isik Hashg1 Degerleri
boyarmadde Solma Dereceleri
bilesikleri Poliamit Yiin
11 11+10 11 11+10
Saat Saat Saat  Saat

IV(a) 3 1 3 3
IV(b) 2 1 2 1
IV(c) 2 1 4 3
IV(d) 3 1 45 34

4.8. Poliamit ve Yiin Kumaslarin Siirtme Hashg Bulgularnn ve

Degerlendirilmesi

Gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler ile renklendirilen
kumaglarin siirtme hasliklar1 SDL markali cihazda elde edilmistir. Renklendirilmis
yiin kumaglara kuru ham pamuk, kuru ham poliamit, kuru ham yiin ve islak ham
pamuk, 1slak ham poliamit, 1slak ham yiin kumaslarin stirtinmesi sonucu elde edilen
lekeleme goriintiileri Sekil 4.38’de verilmistir. Renklendirilmis poliamit kumaslara
kuru ham pamuk, kuru ham poliamit, kuru ham yiin ve 1slak ham pamuk, 1slak ham
poliamit, 1slak ham yiin kumaglarin siirtiinmesi sonucu elde edilen lekeleme

goriintiileri Sekil 4.38’de verilmistir.

Tablo 4.11°de renklendirilmis yiin kumaslara kuru ham kumaslarin siirtiinmesi
sonucu renk degisikligi 5 olarak degerlendirilmistir. Renkli yiin kumasin kuru pamuk
kumas1 lekeleme derecesi 3/4-4/5 arasinda, kuru poliamit kumasi lekeleme derecesi
3/4-4/5 arasinda, kuru yiin kumasi1 lekeleme derecesi 3/4-4 arasinda belirlenmistir.
Renkli yiin kumaslara 1slak ham pamuk kumas1 lekeleme derecesi 3/4-4/5 arasinda,
1slak ham poliamit kumas1 lekeleme derecesi 3-4/5 arasinda, 1slak ham yiin kumasi

lekeleme derecesi 3/4-4/5 arasinda bulunmustur.

Tablo 4.12’de renklendirilmis poliamit kumaslara kuru ham kumaslarin
stirtinmesi sonucu renk degisikligi 5 olarak degerlendirilmistir. Renkli poliamit
kumasin kuru ham pamuk kumasi lekeleme derecesi 4/5-5 arasinda, kuru ham
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poliamit kumasi lekeleme derecesi 4/5 olarak, kuru ham yiin kumasi lekeleme
derecesi 4 olarak belirlenmistir. Renkli poliamit kumasin 1slak ham pamuk kumasi
lekeleme derecesi 4-4/5 arasinda, 1slak ham poliamit kumasi lekeleme derecesi 4-4/5

arasinda, 1slak yiin ham kumas1 lekeleme derecesi 4/5 olarak belirlenmistir.

RENKLENDIRILMiS YON KUMASLARIN SURTME HASLIGI
1IV(a) 1V(b) 1IV(c) 1V(d)

Islak Kuru Islak Kuru Islak Kuru Islak Kuru
Yiin
o ---
o -- =

RENKLENDIRILMIiS POLIAMIT KUMASLARIN SURTME HASLIGI

1V(a) 1V(b) 1V(c) 1V(d)
Islak Kuru Islak Kuru Islak Kuru Islak Kuru
Yiin
- --
- ---

Sekil 4.38. Siirtme haslig1 sonucu elde edilen lekeleme goriintiileri

Tablo 4.11. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler ile renklendirilmis yiin kumaglarin siirtme hasligi
uygulamasi sonucu olusan renk degisikligi ve pamuk, poliamit, yiin kumaslardaki lekeleme dereceleri

YUN KUMASLARIN SURTME HASLIGI ANALIZI

Bilesikler Renk Kuru Siirtme Hashginda Renk Islak Siirtme Hashginda
Degisikligi Lekeleme Derecesi Degisikligi Lekeleme Derecesi
Pamuk Poliamit Yiin Pamuk Poliamit Yiin
1V(a) 5 3/4 3/4 4 5 3/4 3 4
1V(b) 5 4 4 4 5 3/4 3 3/4
1V(c) 5 4 4/5 3/4 5 4/5 4/5 4
1V(d) 5 4/5 4/5 4 5 4/5 4 4/5
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Tablo 4.12. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler ile renklendirilmis poliamit kumaglarin siirtme haslig
uygulamasi sonucu olusan renk degisikligi ve pamuk, poliamit, yiin kumaslardaki lekeleme dereceleri

POLIAMIT KUMASLARIN SURTME HASLIGI ANALIZi

Bilesikler Renk Kuru Siirtme Hashginda Renk Islak Siirtme Hashginda
Degisikligi Lekeleme Derecesi Degisikligi Lekeleme Derecesi

Pamuk Poliamit  Yiin Pamuk Poliamit Yiin

1V(a) 5 4/5 4/5 4 5 4 4/5 4/5

1V(b) 5 4/5 4/5 4 5 4 4/5 4/5

1V(c) 5 5 4/5 4 5 4/5 4/5 4/5

1V(d) 5 5 4/5 4 5 4/5 4 4/5

4.9. istatistiksel Analiz

In vitro biyolojik aktivite calismalarindan elde edilen ii¢ tekrarli analizlerin
sonuglarina ait her bir parametre i¢in + standart sapma degerleriyle ifade edildi. Tiim
veriler IBM Statistical Package for Social Studies (SPSS) 20.0 programinda analiz
edildi. Analiz ortalamalar1 arasindaki ikiden ¢ok bagimsiz grup ortalamalari ve
veriler normal dagiligh varyanslar homojen oldugundan ANOVA kullanildi. Elde
edilen verilerin dogrultusunda ¢oklu karsilastirmalar i¢in Tukey HSD*" kullanild:.
Degerler istatistiksel olarak anlamlilik derecesi aktivite analiz sonucu grubuyla
karsilagtirilarak p<0,05 degerleriyle anlamlilik derecesi ifade edildi ve istatiksel

olarak anlaml kabul edildi.
4.10. Antioksidan Aktivite Bulgulari ve Degerlendirilmesi

SPSS 20,0 programi kullanilarak yapilan Tukey HSD®® testinin istatistik analiz
sonuglarina gore, 6rneklerin ve standart maddelerin toplam antioksidan aktivite (Ags)
ortalama degerleri a ile g arasinda harflendirilmistir. “a” en diigiik ortalamayi, “h” ise

en yiiksek ortalamayi belirtmektedir (p<0,05).
4.10.1. Toplam antioksidan aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler kendi aralarinda karsilastirildiginda 1V(b)
daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Standartlarla
karsilastirildiginda ise diislik antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Elde
edilen bilesiklerin ve standartlarin toplam antioksidan aktivite degerleri Tablo
4.13’de verilmistir. Elde edilen verilen 1s18inda bilesiklerin antioksidan kapasiteleri
gallik asit (I11) > a-Tokoferol > BHA > TBHA > IV(b) > IV(c) > IV(a) > IV(d)

seklinde siralanmaktadir.
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4.10.2. indirgeme giicii kapasite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler kendi aralarinda karsilastirildiginda 1V(c)
daha yiiksek indirgeme giicline sahip oldugu bulunmustur. Standartlarla
karsilastirildiginda ise a-tokoferolden daha yiikksek, TBHQ’dan daha diisiik
indirgeme gliciine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerin ve
standartlarin toplam antioksidan aktivite degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Elde
edilen verilen 1s181nda bilesiklerin antioksidan kapasiteleri gallik asit (I111)> TBHQ >
IV(c) >1V(a) > BHA > IV(b) > IV(d) > a-Tokoferol seklinde siralanmaktadir.

4.10.3. Serbest radikal giderme aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler kendi aralarinda karsilastirildiginda 1V(a)
daha yiiksek serbest radikal giderme aktivitesine sahip oldugu bulunmustur.
Standartlarla karsilastirildiginda ise TBHQ’dan daha diisiik gallik asiten daha yiiksek
diger standartlarla neredeyse ayni serbest radikal giderme aktivitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerin ve standartlarin toplam antioksidan aktivite
degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Elde edilen verilen 1s1ginda bilesiklerin
antioksidan kapasiteleri TBHQ > IV(a) > IV(d) > a-Tokoferol > BHA > 1V(c) >
IV(b) > gallik asit (111) seklinde siralanmaktadir.

4.10.4. ABTS " giderme aktivite tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler kendi aralarinda karsilagtirildiginda 1V(b)
daha yiikksek ABTS'* giderme aktivitesine sahip oldugu bulunmustur. Standartlarla
karsilastirildiginda ise Ornekler daha diisik ABTS™* giderme aktivitesine sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerin ve standartlarin toplam antioksidan
aktivite degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Elde edilen verilen 1s18inda bilesiklerin
antioksidan kapasiteleri gallik asit (111) > TBHQ > BHA > IV(b) > IV(c) > IV(a) > a-
tokofero > IV(d) seklinde siralanmaktadir.

4.10.5. Metal selat tayini

0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddeler kendi aralarinda karsilastirildiginda 1V(b)
ornegi daha yiiksek metal gelat aktivitesine sahip oldugu bulunmustur. Standartla
karsilastirildiginda ise orneklerin daha yiliksek metal selat aktivitesine sahip oldugu

belirlenmistir.
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Elde edilen bilesiklerin ve standartlarin toplam antioksidan aktivite degerleri

Tablo 4.13’de verilmistir. Elde edilen verilen 1s1@inda bilesiklerin antioksidan
kapasiteleri 1V(b) > IV(d) > IV(a) > EDTA > IV(c) seklinde siralanmaktadir.

Tablo 4.13. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin antioksidan aktivite sonuglari

Antioksidan aktivite sonuclari

0,0'-Dihidroksiazo/ Aos (ng/mL) I1Cso (ug/mL)
standartlar Total Indirgeme Serbest ABTS + Metal Selat
antioksidan giicil radikal giderme
giderme

IV(a) 179,09+0,51" 188,340,447 2,17+0,04"  18,89+0,27°  38,35+0,72°
IV(b) 129,43+0,51° 213,71+0,86"  4,86+£0,75°  15,91£0,21°  11,62+0,64°
IV(c) 178,99+0,49 97,63+2,24°  3,57+0,38™  16,89+0,01°  57,09+0,75°
IV(d) 203,14+0.30° 301,401,839 2,22+0,09%  26,21+0,63"  23,05+0,05"
BHA 71,72+0,78° 199,94+0,15° 3,33+0,60°  9,95+0,93° K

TBHQ 81,88+2,62° 89,33+0,60°  1,41£0,20*  9,00+0,04° K
a-Tokoferol 57,02+0,22° 429,73+0,66" 2,99+0.15°  24,03+0,80° K

Gallik asit (111) 48,85+0,08° 14,80+0,16*  27,11£0,00%  5,00:0,04° K

EDTA K K K K 50.64+0.18°

K: kullaniimadi

Antioksidan aktiviteler, sicaklik, pH, ¢oziicii vb. reaksiyon sartlarina bagl
olarak farklilik gosterebilmesi nedeniyle antioksidan aktivitelerin belirlenmesinde
farkl oldugu
belirtilmistir (Frankel vd., 1994, Koleva vd., 2002).

metotlarin  kullanilmasmin  gerekli arastirmacilar  tarafindan

Bu c¢alisgmada gallik asit kullanilarak elde edilen 0,0'-dihidroksiazo
boyarmaddelerinin (IV(a-d)) spektrumlari incelenerek bilesiklerin azo-hidrazon,
monomer, dimer yapilar seklinde olabilecegini degerlendirdik. Kaynaklarda ise 0,0'-
dihidroksiazo boyarmadde bilesiklerinin farkli derisimlerde, sicakliklarda azo-

hidrazon, monomer, dimer halde bulunabilecegi belirtilmistir (Dakiky vd., 1999).

Kaynaklar incelendiginde gallik asit iceren azo boyarmaddelerinin antioksidan
Ozellikleri tizerine calismalar ¢ok fazla olmamasi, bu ¢alismanin 6nemini arttirmakta
fakat sonuglarin degerlendirilmesini zorlastirmaktadir. Elde edilen bilesiklerin
antioksidan oOzellikleri kendi iclerinde, standartlarla ve kaynaklardaki bazi azo

boyarmadde bilesikleri ile degerlendirilebilir.

Calismada elde ettigimiz bilesiklerin (IV(a-d)) total antioksidan, indirgeme
giicii, serbest radikal giderme aktivitesi, ABTS radikali giderme aktivitesi, metal

iyonlarini selatlama aktivitesi belirlenmistir.

Total antioksidan sonuglar1 degerlendirildiginde, Ao s(png/mL) degerinin yiiksek
oldugu derisimlerde bilesiklerin aktiviteleri daha diisiik olmaktadir. Caligmada
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kullanilan standartlarin ICsy degerleri, gallik asit: 48,85+0,08 pg/mL, a-tokoferol:
57,0240,22 ug/mL, BHA: 71,72+0,78 ng/mL, TBHQ: 81,88+2,62 ug/mL olarak
artmakta ve total antioksidan aktiviteleri verilen sira ile azalmaktadir. Elde edilen
bilesikler standartlardan daha diisiik aktiviteye sahip olup, kendi iglerinde
degerlendirildiginde ise en yiiksek aktivitesi olan boyarmadde Ags: 129,43+0,51
ug/mL degeri ile -CHj3 grubu bagli olan IV(b) bilesiginde elde edilmistir. En diisiik
akivite ise Ags degeri 203,14+0,30 pg/mL olan -NO, grubu bagli IV(d) bilesiginde
goriilmektedir. IV(b) bilesiginde halkaya elektron saglayan -CH3 grubu bulunurken,
IV(d) bilesiginde halkadan elektron ¢eken -NO; grubu bulunmaktadir. Elektron
yogunlugundaki farklilik total antioksidan aktivitelerinin farkli ¢ikmasma neden
olabilecegi diisiiniilmektedir. Elde edilen boyarmaddelerin (IV(a-d)) daha diisiik
aktiviteye sahip olmasi bilesiklerin derisim ve ortam sartlarina baglh olarak ve azo-
hidrazon, monomer, dimer etkilesimlerinden kaynakli olabilir. Kaynaklar
incelendiginde; Yakan ve arkadaslar tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢alismada elde
ettikleri  bilesiklerin total antioksidan aktivitelerini belirlerken ayni metodu
kullanarak, BHA ve TBHQ un absorbansinin 0,5 oldugu etkin konsantrasyon (ECs)
degerlerini siras1 ile 41,9+0,2 pg/mL ve 36,2+1,9 pg/mL olarak bildirmislerdir
(Yakan vd., 2020). Bu ¢alismada ise BHA’in Ags degerleri 71,72+0,78 pg/mL ve
TBHQ’mn Ags degerleri 81,88 pg/mL olarak bulunmugstur. Degerlerde olusan
farkliligin bilesikleri ¢6zmek i¢in kullanilan ¢oziiclinlin farkli olmasindan kaynakli
olabilecegi diistiniilmektedir. Burada farkli ortam kosullarinda bilesiklerin
aktivitelerinin degisebilecegi goriilmektedir.

Indirgeme giicii aktiviteleri degerlendirildiginde, bilesiklerin Fe'¥u Fe+2’ye

doniistiiriilmesine dayanan bir yontemdir. Bilesigin indirgeme giicii elektron transferi
yapabilmesiyle 6lciilmektedir. Indirgeme giicii aktivitesinde kullanilan standartlar
kendi igerisinde degerlendirildiginde Ags degerlerini yariya diisliren etkin derisimler
siralandiginda, gallik asit: 14,80+0,16 pug/mL, TBHQ: 89,33+0,60 pug/mL, BHA:
199,94+0,15 pg/mL, o-Tokoferol: 429,73+0,66 ng/mL seklinde artmakta ve
aktiviteleri ise azalmaktadir. Boyarmadde bilesiklerinin (IV(a-d)) indirgeme giicii
aktiviteleri gallik asit standardindan kiigiik, a-tokoferol standardindan daha yiiksek
olarak bulunmustur. IV(a-d) bilesikleri kendi iglerinde degerlendirildiginde
indirgeme giicii aktiviteleri -Cl grubu bagli olan IV(c)’de en yiiksek iken, -NO, grubu
bulunduran IV(d)’de en diisiik aktivite goriilmiistiir. Bu iki bilesigin spektroskopik
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verilerinden de goriildiigii gibi pik yogunluklarinin oldugu ve iiriinlerin farklh
dengeler halinde bulundugu belirlenmistir. Yap1 aktivite iligkisi ile aktivitenin

farklilik gosterebilecegi diisiiniilmektedir.

Serbest radikaller giderme aktiviteleri degerlendirildiginde; Serbest radikaller
DNA, protein, lipidler gibi biyomolekiillere ve hiicrelere zarar verebilmektedir
(Scherer vve Godoy 2009). Uygulamada kararli bir radikal olan DPPH’a bir hidrojen
verici antioksidan madde tarafindan radikal olmayan DPPH-H doniismesiyle
sonu¢lanmaktadir. Calismada kullanilan standartlarin serbest radikal giderme
aktiviteleri degerlendirildiginde ICso degerleri; TBHQ: 1,41+£0,20 upg/mL, o-
tokoferol: 2,99+0,15 pg/mL, BHA: 3,33+£0,60 pg/mL ve gallik asit: 27,11+00 pg/mL
seklinde verilen sirada artmakta ve aktiviteleri azalmaktadir. Diger taraftan elde
edilen IV(a-d) boyarmaddelerin 1Csy degerleri 2,17+0,04-4,86+0,75 pg/mL
araliginda degismektedir ve gallik asit standardindan daha yiiksek aktiviteye sahip
olduklar1 bulunmustur. Bilesiklerin antioksidan degerleri yakin ve kullanilan TBHQ,
a-tokoferol, BHA standartlarina da yakindir. Bilesiklerin aktiviteleri, bulunduklar
ortamda hidrojen verme yeteneklerine ve konformasyona bagli olarak farklilik
gosterdikleri diiginiilmektedir. Kaynaklarda bulunan ¢aligmalar incelendiginde,
Yakan ve arkadaslari tarafindan aymi metot kullanilarak BHA ve TBHQ
standartlarinin 1Csq degerleri sirasiyla 38,3+3,9 pg/mL ve 28,2+3,3 pg/mL olarak
bildirilmistir. Bu ¢aligsma ile farkli degerler elde edilmesi kullanilan ¢6ziiciiniin farkl
olmasindan kaynakli oldugu disliniilmektedir. Kaynaklarda bulunan Wu ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada gallik asit tiirevi bilesiklerin (gallik hidrazonlar)
DPPH giderme aktiviteleri incelenmis ve gallik asit standardinin ECsy degeri
51,50+8,39 pg/mL olarak bulunmustur (Wu vd., 2021). Bu ¢alismada elde edilen
IV (a-d) bilesiklerinin ve gallik asidin 1Csy degerleri daha etkili oldugu goriilmektedir.
2015 yilinda yapilan ¢alismada, benzen 1-3 diol bilesigi ve aril/hetero aril amin
bilesikleri kullanilarak 0-hidroksiazo boyarmadde bilesikleri elde edilmistir. Elde
edilen bilesiklerin serbest radikal giderme aktiviteleri incelenmistir. Calismada o-
hidroksiazo grubu ve p-karboksilik asit grubu bulunduran bilesigin [4-((2,4-
dihidroksifenil)diazenil)benzoik asit] 1Cso degeri 40+0,59 pg/mL olarak bulunmustur
(Paidesetty vd., 2015). Bu ¢alismada ise 0-hidroksiazo, o-karboksilik asit yapilarini
iceren IV(a-d) bilesiklerinin serbet radikal giderme aktiviteleri 2,17+0,04-4,86+0,75
pg/mL arasinda degisen ICso degerleri ile daha etkili oldugu goriilmektedir. 2021
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yilinda yapilan ¢alismada 2-hidroksi-5-((E)-fenildiazenil)benzaldehit oksim ve 2-
hidroksi-5-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)benzaldehit oksim bilesikleri elde edilerek SCsp
(Serbest radikallerin %50 sini temizleyen derisim) degerleri sirasiyla 330,76+11,8
uM ve 74,15+1,4 uM olarak ve kullanilan BHA standardinin ise 147+5,3 uM olarak
bulunmustur (Serbest vd., 2021). Bu galismadaki IV(a-d) bilesiklerinin ve BHA
standardinin ICsg degerlerinin daha diisiik olmasi yontemin daha etkili oldugunu

gostermektedir.

ABTS'™" giderme aktivitesi, DPPH radikali giderme aktivitesi gibi saf
maddelerin ekstraklarin antioksidan aktivitelerini belirlerken kullanilan yontemdir
(Scherer ve Godoy, 2009). Bu c¢alismada kullanilan standartlarin ABTS giderme
aktivitelerinin 1Cso degerleri; gallik asit: 5,00+0,04 pg/mL, TBHQ: 9,00+0,04
ug/mL, BHA: 9,95+0,93 png/mL:, a-tokoferol: 24,03+0,80 ug/mL olarak artmakta ve
aktiviteleri azalmaktadir. IV(a-d) bilesiklerinin ABTS giderme aktiviteleri igin
bulunan 1Csy degerleri 15,91+0,21 pug/mL-26,21+0,63 pg/mL araliginda bulunarak
gallik asitten daha diisiik ABTS™* giderme aktiviteye sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Elde edilen bilesiklerin (IV (a-d)) serbest radikal giderme aktiviteleri ise gallik
asitten yiiksek oldugu goriilmiistir. ABTS'® ve DPPH radikallerine karst
aktivitelerinin farkli olmasinin nedeni uygulanan ortam sartlarinin farklihigi ve
radikallerin farkli kararliliga sahip olmasindan dolay:1 olabilecegi diistiniilmektedir.
Kaynaklar incelendiginde, Wu ve arkadaglar1 gallik asit-hidrazon bilesiklerinin
sentezini yaparak DPPH ve ABTS radikalleri giderme aktivitelerini degerlendirmek
icin gallik asit ve troloks standartlarini kullanmiglardir. Gallik asit standardinin
ABTS giderme aktivitesinin ECsp degeri 60,15+9,37 ug/mL olarak, gallik asit-
hidrazon bilesiklerinin ABTS giderme aktivitelerinin ECso degerleri ise 12,49+3,02-
56,40+8,81 pg/mL arasinda  oldugu bildirilmistir ve bilesiklerin aktiviteleri
kullanilan gallik asit standardindan yiisek oldugu bulunmustur (Wu vd., 2021). Bizim
calismamizda elde ettigimiz [V(a-d) bilesiklerinin ICso degerleri 18,89+0,27-
26,21+15,91 pg/mL olarak elde edilerek bulunan sonuglarin uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Metal selat aktivitesi degerlendirildiginde, yasamamiz i¢in temel elementlerden
birisi olan demir oksidatif tepkimelerin olugsmasina neden olabilmektedir. Ayrica
fenton reaksiyonlar1 ile serbest radikal olugsmasini saglayabilmektedir. Bu nedenle

fenton reaksiyonlarindaki Fe*? baglayarak etkisiz hale getirilir ve fenton

98



reaksiyonlar1 sonucu olusan radikaller engellenmis olur (Arora vd., 1998). Metal
selatlama aktivitesi ile ortamda buluna Fe*? iyonlarini inhibisyonu ger¢eklesmektedir
(Mathew ve Abraham 2006). Bu ¢alismada giiglii bir selat olan EDTA standardi ile
karsilastirma yapilmistir ve EDTA’in ICsy degeri 50,64+0,18 pg/mL olarak,
sentezlenen IV(a-d) bilesiklerin ICso degerleri 11,624+0,64-57,09+0,75 pg/mL
araliginda degisen degerler elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerden sadece IV(c)
bilesiginin standarttan ve diger bilesiklerden diisiik selatlama aktivitesinin oldugu
bulunmustur. Bu durum yapida buluna -Cl atomunun giiclii elektronegatif bir atom
olmasindan dolayin -N=N- atomlar1 boyunca yapidaki elektron diizeninin
degismesine neden olarak kompleks olusumunu azalttigini diisiinebiliriz. Diger
taraftan IV(b) bilesiginin yapisinda bulunan -CHj; grubundan dolay: halkaya elektron
verme Ozelligine sahip olmasi kompleks olusumunu artirdigini ve ICso degerinin
11,62+0,64 p/mL ile en yiiksek metal selat aktiviteye sahip bilesik olarak
bulunmustur. Yakan ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada bu ¢alisma ile ayn1 metot
kullanilarak 100 pg/mL derisimde ETDA standardinin selatlama aktivitesi
%60,0+0,1 olarak ve kullanilan benzamid bilesiklerinden daha yiiksek aktiviteye
sahip oldugu bildirilmistir (Yakan vd., 2020). Farkli bir ¢alismada ise ayni metot
kullanilarak BHA ve TBHQ’nun metal selat aktiviteleri 100 pM derigimde sirasiyla
%16,24+3,26 ve %19,65+41,65 olarak bildirilmistir (Ozen vd., 2021).

4.11. Antimikrobiyal Aktivite Test Bulgular: ve Degerlendirilmesi

Disk difiizyon metodunda amoksisilin antibiyotigi ile karsilastirildiginda
orneklerin K. pneumoniae ve S. aureus bakterilerine karsi yiiksek antimikrobiyal
aktivitesinin oldugu belirlenmistir. Tetrasiklin antibiyotigi ile karsilastirildiginda ise

orneklerin bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitesinin olmadig1 bulunmustur.

Minimum inhibisyon konsantrasyonu metodunda amoksisilin antibiyotigi ile
karsilastirildiginda 6rneklerin B. cereus bakterisi hari¢ diger bakterilere karsi yiiksek
antimikrobiyal aktivitesinin oldugu bulunmustur. Tetrasiklin antibiyotigi ile
karsilastirildiginda ise drneklerin bakterilere karsi diisiik antimikrobiyal aktivitesinin

oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.14 de verilmistir.
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Tablo 4.14. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin antimikrobiyal aktivite sonuglart

Gram-negatif bakteri Gram-pozitif bakteri
Anti Bilesikler/ Escherichia Psedomona Klebsiella Enterococc  Bacillus Staphylococ
ntibak L ; . .
teriyel Antibiyotik coli S ' pneumonia us faecalis  cereus Cus aureus
Ozellikler er/ (ATCC aeruginosa e (ATCC (CCM99) (ATCC
kontrol  25922) (ATCC (ATCC 29212) 25213)
15442) 10031)
inhibisyon 1V(a) AB AB 7,4+0.0 AB 10,0+0,0 8,0+0,0
zon 1V(b) AB AB 7,4+£0.0 AB 10.0+0,0 8,0+0,0
mm IV(c) AB AB 8,4+0.0 AB 11,040,0 AB
IV(d) AB AB AB AB 11,040,0 8,0+0,0
Amoksisilin - 25,0+0,0 24,0+0,0 AB AB 35,0+0,0 AB
Tetrasiklin =~ 37,0+0,0 32,0+0,0 29,0+0,0 30,0+0,0 42,040,0 31,0+0,0
Kontrol 6,0+£0.0 6,0+0,0 6,0+0,0 6,0+0,0 6,0+0,0 6,0+0,0
Minimum IV(a) 64 64 64 64 8 64
inhibitér IV(b) 64 64 64 64 8 64
Konsantr IV(c) 64 64 64 64 4 64
asyonu 1V(d) 64 64 128 128 32 128
(MIC), Amoksisilin 512 >1024 >1024 >1024 1< >1024
ng/mL Tetrasiklin 8 8 8 4 1 8

Kontrol: Disk ¢ap1, AB: Aktivite bulunamadi.

Gallik asit i¢eren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin antimikrobiyal etkileri
disk difiizyon ve MIK yontemleri kullanilarak amoksisilin ve tetrasiklin
antibiyotikleriyle karsilastirilmistir. Tetrasiklin antibiyotigi her iki yontemde de
amoksisiline gore, kullanilan bakterilerde daha etkili oldugu goriilmistiir. 0,0'-
Dihidroksiazo boyarmaddeleri amoksisilin antibiyotigi ile karsilastirildiginda K.
pneumoniae, S. aureus bakterilerine karsi yiiksek antimikrobiyal aktivite gdsterirken,
B. cereus bakterisine kars1 diisiik etkiye sahip oldugu bulunmustur. Bilesikler E. coli,
P. aeruginosa ve E. faecalis’e karsi antimikrobiyal etki gostermemisglerdir.
Boyarmaddelerden -Cl ve -NO, gruplart bulunduran IV(c) ve IV(d) bilesikleri ise
sirastyla S. Aureus ve K. Pneumoniae karsi etkisiz kaldiklar1 belirlenmistir. Gallik
asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri tetrasiklin  antibiyotigi ile
karsilagtiginda mikroorganizmalara karsi etkisiz kaldiklar1 fakat K. Pneumoniae, B.
Cereus ve S. Aureus karsi ¢ok diisiik etki gostermistir. 0,0'-Dihidroksiazo
boyarmaddelerin 1V(a-d) disk diflizyon yontemine gore kendi iglerinde
degerlendirildiginde E.coli, P.aeruginosa ve E. Faecalis e karsi etkisiz kaldiklari, B.

cereus a kars1 zayif etki gosterdikleri goriilmektedir.

Gallik asit iceren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin MiK yéntemine gore
amoksisilin antibiyotigi ile karsilastirildiginda test edilen mikroorganizmalara karsi
antimikrobiyal aktiviteleri yiliksek iken B. cereus bakterisine karsi daha diisiik
aktivasyon gosterdigi bulunmustur. Nitro grubuna sahip IV(d) bilesiginde sirasiyla
H, CH3 ve Cl gruplarini igeren IV (a), IV(b), IV(c) bilesiklerine gére K. pneumoniae,
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E. faecalis, B. cereus ve S. aureus bakterilerine kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin
azaldigi gorillmiistiir. Bilesiklerin E. Coli ve P. Aeruginosa bakterilerine karsi
aktivitelerinde  degisiklik  goriilmemistir.  0,0'-Dihidroksiazo  boyarmaddeler
tetrasiklin antibiyotigi ile karsilastinnldiginda diisiik aktiviteye sahip olduklari
bulunmustur. 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeler MIK yontemine gore kendi
icerisinde degerlendirildiginde -NO; grubu bagli olan IV(d) bilesiginde K.
pneumoniae, E. Faecalis, B. Cereus, S. aureus karsi aktivitesinin daha diisiik
bulunmustur. Bilesiklerin IV(a-d) Gram-pozitif bakteri olan B. Cereus kars1 daha
etkili oldugu ve daha diisik MIK degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
bilesiklerinin E. Coli ve P. aeruginosa'a karsi aktivitelerinin ayni oldugu

goriilmektedir.

Kaynaklar incelendiginde gallik asit kullanilarak elde edilen azo boyarmadde
bilesikleri tizerine ¢ok az calisma olmasi g¢alismanin 6nemini artirirken ¢aligmanin
degerlendirmesini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle calismada elde edilen bilesiklerin
antimikrobiyal aktivitelerini gallik asit ve bazi boyarmaddeler ile degerlendirme

yapabiliriz.

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada fenolik bilesiklerin mikroorganizmalara
etkileri disk difiizyon ve MIK yéntemleri kullanilarak incelenmistir. Disk difiizyon
metodunda gallik asit metanol igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir ve Escherichia coli
ve Pseudomonas aeruginosa karsi inhibisyon bdlgesinin ¢ap1 8-10 mm olarak elde
edilirken Bacillus subtilis karsi bir deger elde edilememistir. Ayrica gallik asidin
minumum inhibisyon ¢alismasinda Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa
kars1 sirasiyla <20 ppm ve <60 ppm derigimlerde etkili oldugu bulunmustur. Bacillus
subtilis kars1 bir deger elde edilememistir (Tyagi vd., 2015). Bu ¢alismada ise elde
edilen boyarmaddelerin IV (a-d) MIK degerleri Pseudomonas aeruginosa ve
Escherichia coli kars1 64 pg/mL derisimde etki ettigi bulunmustur. Fakat Bacillus
subtilis ile ayni cinste olan Bacillus cereus mikroorganizmasina ise 4-32 pg/mL
arasinda degisen MIK degerleri bulunmustur. Borges ve arkadaslarinin yaptigi
calismada ise ferrulik asit ve gallik asit bilesiklerinin patojenik bakterilere karsi
etkileri aragtirllmigtir. Test edilen mikroorganizmalara (P. aeruginosa, E. coli, S.
Aureus, L. Monocytogenes) karsi gallik asidin MIK degerleri sirastyla 500 pg/mL,
1500 pg/mL, 1750 pg/mL ve 2000 pg/mL olarak bulunmustur (Borges vd., 2013).
Elde edilen 1V(a-d) boyarmaddelerin MIK degerleri tiim bilesiklerin P. aeruginosa
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kars1 64 pg/mL, E. Coli kars1 64 ng/mL olarak, 1V(a-c) bilesiklerin S. Aureus karsi
64 ng/mL, IV(d)’in S. Aureus kars1 128 pg/mL olarak bulunmustur. Bu ¢alismanin

Borges ve arkadaslarinin ¢alismasindan daha etkili oldugu goriilmektedir.

Avci ve arkadaslan tarafindan daha oOnce sentezlenen ve 2,7-naftodiol ve
akriloil grubu bulunduran o,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin ve bunlarin krom
kompleksleri disk difiizyon yontemine gore antimikrobiyal etkileri arastirilmis ve
2,7- naftodiol bilesikler genel olarak Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeroginosa, Escherichia coli ve Candida albicans kars: etkili oldugu
bulunmustur. Fakat akriloil grubuna sahip olan bilesik konsantrasyona bagli olarak
P. Aeruginosa ve E. Coli mikroorganizmasina kars1 etkili oldugu bulunmustur (Avci
vd., 2012). Bu ¢alismada ise IV(a-d) bilesikleri Enterococcus faecalis, Pseudomonas
aeroginosa, Escherichia coli kars1 etki gostemedigi, Staphylococcus aureus karsi

etkili oldugu bulunmustur.

Kaynaklarda bulunan bir c¢alismada resorsiol igeren azo boyarmaddeler
bulunmaktadir. Calismada, 2-((2,4-dihidroksifenil)diazenil)benzoik asit bilesiginin o-
hidroksi yapisi ve azo grubuna gore orto-karboksilik asit grubu bulundurmasi
nedeniyle sonuglar1 incelendiginde, bilesigin Escherichia coli, Staphylococcus
aureusus, Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella typhi mikroorganizmalar iizerine
farkli derisimlerde etkileri incelenmistir. 1 mg/mL derisiminde mikroorganizmalara
kars1 etkisi degerlendirilmis ve  Escherichia coli, Staphylococcus aureusus,
Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella typhi mikroorganizmalarin hepsine karsi
inhibisyon bolgesi ¢ap1 12 mm olarak bildirilmistir (Bhagat, 2002). Bu ¢alismada
elde edilen 1V(a-d) boyarmaddeleri ise Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa
bakterilerine karsi aktivite gostermermedigi ve Staphylococcus aureusus bakterisine
kars1 IV(c) bilesigi etki gostermedigi, IV(a), IV(b), IV(d) bilesiklerinin inhibisyon
bolgesi capt 8 mm olarak bulunmustur. Bhagat’in calismasinda daha iyi sonuclar

elde edildigi gorilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calismada 4 adet yeni gallik asit tiirevi 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddesi elde
edildi. 0,0'-Dihidroksiazo boyarmaddelerin eldesi i¢in optimum pH aralig

belirlenmistir. Uygun pH araliginin 7-8 oldugu bulunmustur.

Sentezlenen o0,0"-dihidroksiazo boyarmaddelerinin UV-VIS, FT-IR, H-NMR,
B3C-NMR spektrumlart ve MS spektrometrileri degerlendirdi. Spektroskopik verileri
degerledirildiginde bilesiklerin ¢ozelti ortaminda azo-hidrazon yapilar1 seklinde

oldugu degerlendirilmistir.

Elde edilen bilesiklerin antioksidan oOzellikleri bes farkli antioksidan metot
uygulanarak  belirlendi ve Gram-negatif, Gram-pozitif bakterilere kars1

antimikrobiyal aktiviteleri iizerine olumlu sonuglar elde edilmistir.

Yikama hasligi uygulamalar1 deterjan, sabun, deterjan-NaBOs, sabun-Na,CO;
yikama c¢ozeltileri kullanilarak 4 farkli metot uygulanarak yapilmistir ve olumlu

sonuclar elde edilmistir.

Gallik asit igeren 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin renklendirme, yikama,
stirtme ve 151k haslik 6zellikleri incelenmistir ve renklendirme uygulamalari saf su

igerisinde yapilmistir.

Elde edilen boyarmaddelerin yiin ve poliamit lifler {izerinde renklendirme
caligmalar1 yapilmistir. Calismaya ilave olarak ipek, pamuk gibi liflerin

renklendirilmesi i¢in uygulamalar yapilabilir.

Bilesiklerin antimikrobiyal etkileri incelenmistir.  Gram-pozitif ve Gram-
negative bakterilere etkili oldugu standartlar ile karsilagtirilarak tespit edildi.
Calismaya ek olarak renklendirilmis yiin ve poliamit liflerin antimikrobiyal etkileri
bakilabilir.

Elde edilen boyarmaddeler, tekstil alaninda renklendirici  olarak

kullanilabilecegi i¢in deri hiicreleri {izerinde sitotoksit etkileri incelenebilir.
Bilesiklerin metal ile kompleks ¢aligmalar1 yapilabilir.

Mordonlama uygulamalar1 ile lifler {izerinde renklendirme ¢alismalari

yapilabilir

Ayrica bilesiklerin ileri teknolojide kullanim alanlar1 arastirilabilir.
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