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ORIGINAL RESEARCH

Deniz kabuklularinda bulunan indigoid boyarmaddelerin metal
etkilesimlerinin spektrofotometrik yontemle incelenmesi

Caglar DEMIRBAG, Emre DOLEN

OZET

Renklendiriciler giindelik hayatimizda dnemli bir yer
tutmaktadirlar. Tekstil, gida, ilag ve kozmetik endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan sentetik boyarmaddelerin insan ve
cevre sagligr iizerine olan zararli etkilerinden dolayi,
gliinimiizde dogal boyarmaddelerin kullanimi giderek
artmaktadir.

Deniz kabuklularindan elde edilen indirubin, 6-bromo
indirubin, 6’-bromo indirubin, 6,6’-dibromo indirubin,
indigotin, 6-bromo indigotin ve 6,6’-dibromo indigotin
boyarmaddeleri tarihte ilk kullanilan renklendiricilerdendir.
Nesneleri renklendirmenin disinda birgok geleneksel tip
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regetesinde de kullanilmislardir. Gliniimiizde bu bilesiklerin
kanser, diyabet gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilabilecek
yeni analoglar1 da sentezlenmektedir.

Boyama sirasinda metalle mordanlama islemi ¢ok 6nemlidir.
Mordanlamada kullanilan metalle boyarmadde arasindaki
etkilesim boyamanin kalitesini etkileyen en 6nemli faktordiir.
Bu ¢alismada deniz kabuklularindan elde edilen indigo
analogu yedi tane boyarmaddenin aliiminyum(III) ve kalay(II)
metalleri ile olan etkilesimleri spektrofotometrik yontemle
incelenmistir.

Anahar Kelimeler: indigo, dogal boyarmadde, kalay (II),
aliminyum (III), UV-VIS spektrofotometri

GIRIS

indirubin, 6-bromo indirubin, 6’-bromo indirubin,
6,6’-dibromo indirubin, indigotin, 6-bromo indigotin ve
6,6’-dibromo indigotin yaygin olarak Muricidae
familyasina ait deniz kabuklularinin hipobransiyal
salgibezlerinde bulunan ve kromojen grup igeren prekiirsor
maddelerden elde edilen dogal boyarmaddelerdir (1, 3).
Indoksilin siilfat esterleri yapisindaki bu kromojen gruplar
suda ¢dzlinebilen, renksiz maddelerdir ve fotokimyasal bir
tepkime sonucunda boyarmadde meydana gelir. Kromojen
gruplarin tagidigr farkli siibstitiientlerden dolay: olusan
boyarmaddelerin rengi de mavi ve mor araliginda
degismektedir (4).

Kabugun kirilarak hayvanin hipobransiyal bezi disari
cikarildiktan sonra hiicreler 6lmeye baslar ve icerdikleri
prekiirsér molekiiller aril-siilfataz, purpuraz ve
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bromoperoksidaz enzimleriyle tepkimeye girerek hidroliz
olurlar ve sar1 renkli indoksil tiirevleri olusur. Indoksil
tirevleri 1s1ga maruz birakildiginda meydana gelen
fotokimyasal tepkime sonucunda kiikiirt tasiyan
stibstitiientleri serbest kalir ve mor renkli boyarmadde olusur.
Iki pozisyonunda siibstitiient tasimayan indoksil tiirevleri
havayla okside olarak fotokimyasal tepkimeye ihtiyag
duymadan indigoid pigmentlere doniisiir. islem sonucunda
olusan mor bilesik indirubin, 6-monobromoindirubin,
6’-monobromo indirubin, 6,6’-dibromoindirubin,
6-monobromoindigotin, 6,6’-dibromoindigotin ve bazi
durumlarda eser miktarda isatin igerebilir (5, 6).

Protein kinaz grubu enzimler hiicrede farklilagma, biiylime,
proliferasyon, apoptosis kontrolii gibi agamalarda rol oynarlar
ve bu enzimleri aktive veya inhibe edecek ilag olmaya aday
bilesikler gelistirilerek kanser, diyabet, bipolar bozukluk gibi
hastaliklarin ve inflamasyonun tedavisi i¢in kullanilmalar1
amaciyla gesitli arastirmalar yapilmaktadir (7, 8). indirubin
ve analoglarinin protein kinaz grubu enzimlere van der Waals
ve hidrojen baglar1 ile baglanarak bahsi gecen enzimleri
inhibe ya da aktive ettikleri ve indirubin-3’-monoksim
molekiiliniin yiiksek oranda hiicre proliferasyonunu
engelledigi bildirilmistir (9). Literatiirde 6-bromoindirubinin
ve 6-bromoindirubinin-3’-oksim analogunun glikojen sentez
kinaz enziminin selektif inhibitorleri oldugunu ve kanser
tedavisinde kullanilabilecegini bildiren g¢alismalar
bulunmaktadir (10, 11).

Sentetik boyalarin insan ve c¢evre sagligi iizerinde zararl
etkileri vardir ve literatiirde 6zellikle tekstil endiistrisinde
kullanilan sentetik boyalarin alerjik, karsinojenik ve
mutajenik etkileri bildirilmektedir (12, 13). Tekstil
renklendirilmesinde kullanilan ticari sentetik boyalarin
biiyiik bir kismini ise azo boyalar olusturmaktadir ve
igerdikleri azo baglar1 nedeni ile pargalanmaya karsi
direncli olduklarindan atik sularda yiiksek oranlarda
birikme potansiyeline sahiptirler (14).

Indigo tiirevi boyarmaddeler, yaygin olarak seliiloz liflerinin
boyanmasi i¢in kullanilirlar. Bunlar indirgeme ile suda
¢ozliniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler.
Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢dziinmez hale getirilirler
ancak boyarmadde ile malzeme arasinda kimyasal bir bag
olusumu gerceklesmez. Bu nedenle mekanik etkiler ve 151k
gibi nedenler ile malzeme bir siire sonra rengini kaybeder
(3, 4). Boyarmaddenin malzeme iizerinde kalict olabilmesi
icin mordanlama yapilir. Boyarmaddelerin metal
komplekslerinin olusturulma islemine mordanlama denir ve
mordanlama islemi sonucunda boyarmaddenin boyanacak
malzemeye c¢esitli kimyasal baglarla baglanmasi saglanarak
malzeme renklendirilir (20). Yapilan kaynak arastirmalart
sonucunda deniz kabuklularindan elde edilen

boyarmaddelerin herhangi bir metal ile etkilesimlerine dair
bir veriye rastlanmamistir. Calismamizda indigo tiirevi
boyarmaddelerin asidik (pH=2.5) ortamda Al (III) ve Sn (II)
metalleri ile olan etkilesimleri spektrofotometrik olarak
incelenmistir.

GEREC VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan N,N-Dimetilformamid (Merck
103053), Sodyum Hidroksit (Merck 106495), Hidroklorik
asit (Merck 100316), Kalay (II) kloriir (Merck 818150),
Aliminyum siilfat 18-hidrat (Merck 101102) ticari olarak
temin edilmistir.

Indigotin -Sigma Aldrich firmalarindan temin edilmis;
indirubin, 6-bromo indirubin , 6’-bromo indirubin,
6,6’-dibromo indirubin, 6-bromo indigotin ve 6,6’-dibromo
indigotin boyarmaddelerinin ticari satis1 mevcut
olmadigindan Avrupa Birligi 6. Cergeve Programi FP6-
2003-INCO-MPC-2 numaralt proje kapsaminda
sentezlenmislerdir. indigoid boyarmaddelerin molekiil
formiilleri ve yaygin isimleri Tablo 1’de verilmistir.

Standart Boyarmadde Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Indirubin, 6-bromo indirubin, 6’-bromo indirubin,
6,6’-dibromo indirubin, indigotin, 6-bromo indigotin ve
6,6’-dibromo indigotin standart maddelerinin stok
¢ozeltileri ¢oziicli olarak N,N-dimetil formamid (DMF)
kullanilarak, derisimleri 1x1073 M olacak sekilde
hazirlanmistir.

Aliiminyum(III) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi
Al(S80,),.18H,0 stok ¢ozeltisi derigimi 1x1073 M olacak
sekilde saf su ile hazirlanmistir.

Kalay(II) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

SnCl, stok ¢ozeltisi derisimi 1x103 M olacak sekilde
¢Oziicii olarak 0,1M HCI g¢o6zeltisi kullanilarak
hazirlanmuistir.

Calismada kullanilan ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltilerden gerekli
seyreltmeler yapilarak balon jojelerde hazirlanmistir.

BULGULAR

Metallerin ve boyarmaddelerin stok ¢dzeltilerinden son
derisimleri 10 M olacak sekilde gerekli miktar almarak
kanstirilmistir. Orneklerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
DMF kullantlmistir.

Boyarmaddelerin spektrumlarinin alinmasinda kor olarak
DMF kullanilmistir. Boyarmadde metal etkilesim
spektrumlar1 alinirken ise kor olarak drnegin icerdigi
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Tablo 1. indigoid boyarmaddelerin molekiil formiilleri, yaygi isimleri, UV-VIS spektrumlari (Siyah spektrumlar: boyar
maddelerin pH=2.5’da DMF ye kars1, Kirmizi spektrumlar: boyarmaddelerin pH=2.5"da metal karisimlarinin DMF’ye kars1
alimmig spektrumlari)
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derisimde metal igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Ornek ve
kor ¢ozeltilerinin pH’lart ayni olacak sekilde HCI ve NaOH
ile ayarlanmustir.

Tablo 1°de pH=2.5’da boyarmaddelerin kendi spektrumlari
ve Al (IIT) ve Sn (II) metalleri ile olan etkilesim spektrumlart
gosterilmistir.

Al (IIT) metali ile etkilesim spektrumlari incelendiginde
indigotin ve 6,6’-dibromoindigotin boyarmaddelerinin
absorbanslarinda diisme oldugu ancak spektrumun seklinde
bir degisimin olmadig1 gézlenmektedir. Bu iki boyarmadde
disindaki indigolarin absorbanslarinda da bir diisme olmakla
birlikte indigotin ve 6,6’-dibromoindigotin’deki kadar bir
absorbans farki yoktur.

Sn (IT) metali ile olan etkilesim spektrumlari incelendiginde
tim boyarmaddelerin absorbanslarinda bir artis oldugu
gdzlenmektedir. Ozellikle indigotinin 620 nm dalga
boyunda fark edilir bir absorbans artis1 oldugu
goriilmektedir.

SONUC

Bu ¢alismada deniz kabuklularindan elde edilen indirubin,
6-bromoindirubin, 6,6°-
dibromoindirubin, indigotin, 6-bromoindigotin,
6,6’-dibromoindigotin boyarmaddelerinin asidik ortamda
(pH=2,5) Al (II) ve Sn (II) metalleri ile olan etkilesimleri
incelenmistir.

6’-bromoindirubin,

Boyarmaddelerin sudaki ¢dziiniirliikklerinin disikligi
nedeni ile metallerle etkilesimleri potansiyometrik yontemle
tayin edilememis ve bu nedenle spektrofotometrik yontemle

Investigation of Molluscan Indigoid
Dyes-Metal Interaction with

Spectrophotometric Method

SUMMARY

Synthetic dyes are widely used in textile, food,
pharmaceutical and cosmetic industries and they have an
important place in our daily lives. In recent years toxic
effects of synthetic dyes on environment and human health
have been reported and natural dyes have been proposed as
an alternative colorants.

Indirubin, 6-bromo indirubin, 6’-bromo indirubin,
6,6’-dibromo indirubin, indigotin, 6-bromo indigotin and

incelenmistir. Boyarmaddeler ortam pH’sina bagli olarak
molekiiler ya da iyonik halde bulunurlar. Bu nedenle metal
etkilesimlerinin incelenmesi asidik pH’larda yapilmistir.
pH=2,5"da indigotin (Tablo 1) ve 6,6 -dibromoindigotin
(Tablo 1) boyarmaddelerinin Al (IIT) metali ile etkilesim
spektrumlarini bu maddelerin ayni kosullarda ¢ekilmis
kendi spektrumlar: ile karsilagtirdigimizda absorbansin
distiigii gozlenmis diger boyarmaddelerin spektrumlarinda
anlaml bir degisme gdézlenmemistir.

pH=2,5’da tiim boyarmaddelerin Sn (II) ile olan etkilesim
spektrumlari, boyarmaddelerin kendi spektrumlart (Tablo 1)
ile kiyaslandiginda hem absorbansin yiikseldigi hem de
spektrumlarmin seklinin degistigi gézlenmistir.

Sn (IT) etkilesim spektrumlarinda absorbansin yiikselme
nedeninin ise hem Sn(II)’nin organomolekiil yapmaya olan
egilimi hem de Sn(II)’nin kovalent bag yapma egiliminin
Al (III)’a kiyasla yiiksek olmasindan kaynaklandigi
diisinlimekteyiz.

Boyarmaddelerin Sn (I) ile pH=2,5"da olan etkilesimlerinin
Al (III) ile olan etkilesimlerinden daha kuvvetli oldugu
goriilmektedir. Ancak boyarmaddeler ile metaller arasinda
bir metal-ligand kompleksi olusturacak kadar kuvvetli bir
etkilesim mevcut degildir.
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6,6’-dibromo indigotin are molluscan dyes. These dyes are
the first known colorants in history and they have been used
in many traditional medical prescription. Recently their new
analogues have been tested in treatment of cancer, diabetes
and Alzheimer’s diseases.

Mordanting process is very important in dyeing procedure.
The interaction between mordant metal and dye is the most
significant factor which is effecting the quality of the color.
In this study we investigate the interaction of molluscan
indigoid dyes with Al (III) and Sn (II) metals by
spectrophotometric method.

Keywords: Indigo, Natural dye, Tin (II), Aluminium (III),
UV-VIS spectrophotometry
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