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BOYARMADDE KIMYASINDA YENI GELISMELER
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OZET

Bilindig§il gibi, boyar maddeler gok gegitiidirler. Bunlar, renk verici grup-
lar olarak bilinen kromofor gruplarin durumuna g8re, Polien'ler; Aromatik!-
ter ve yakin zemanlarda geligtirilen Polimetin'ler olmak lizere ayrtlirlar.
Béylece modern boyarmadde kimyasi, eskiden beri bitinen tirlernden oldukga
uzaklagmistir. Makalede Potimetin tipine 6rnek ofan bazi boyarmaddeler, te-
orik ve deneysel verileriyle sunulmaktadir.

NEUERE ENTWICKLUNGEN BE! DER FARBSTOFFCHEMIE

ZUSAMMENFASSUNG

Wie man heute weiss, sind die Farbstoffe sehr verschieden. Je nach dem Auf-
bau der chromophoren Gruppen unterscheidet man zwischen den polyenischen-,
aromztischen- und polymethinischen Farbstoffen. Polymethine wurden erst in
der neueren Zeit entwickelt. Also die moderne Chemie der Farbtoffe wird sich
immer weiter von den altebekannten Typen, wie Azofarbstoffe, Indigofarb-
stoffe oder Antrachinonfarbstoffen entfernen. In diesem Artikel wollen wir
als Beispiel einige Farbstoffe von den Polymethin-Gruppe, mit den theore-
tischen und praktischen Daten vorstellen.

1- GIRIS

Derir renk veren organik bilesiklerin 1sik absorpsiyonu, molekilldeki 77 -
elektronlarinin uyarilmasi ile meydana gelir. Konjugasyon dolayisiyla elek-
tron konumlarinin yarilmasi ortaya ¢ikar ve dolmus en yiksek ile dolmamis
clan en digik elektron seviyeleri arasindaki enerji farki, daha kilcik ve
bunun sonucu olarak absorplanmis 151k da uzun dalga boylu olur (Batokrom
etki). Konjuge zincir ne kadar uzunsa, bilesik o kadar renkli gorinir.
Molekiilin konjuge elektron sistemi kromofordur. Kromoforlar 1-Polien'ler,
2-Aromatik'ler, 3-Polimetin'ler olarak ii¢ gruba ayrilirlar.

Polien'ler pratikte kullanilabilir boyarmaddeler dedillerdir. Aromatikler
tlrinde ise, gok sayida bilegikler vardir. Fakat, bunlar da fevkalade iyi
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boyarmadde sayilmazlar. Buna karsiltk, spesifik gruplarla kombine olarak
cesitli yapilar meydana getirmeleri séz konusudur. Mesela: Azo-boyarmad-
deleri, Nitroso-boyarmaddeleri, Di- ve triaril- karbonyum - boyarmaddeleri,
Kikiirt - boyarmaddeleri, Karbonil - boyarmaddeleri ve Annulen - boyarmad-
deleri gibi. Son zamanlar ise, Polimetin - boyarmaddeleri Uzerindeki calis-
malar yogunlasmis ve bu tiirde ok sayida boyarmaddeler yapilmistir.

2- TEORIK ESASLAR VE BAZI ORNEKLER:

Polimetin denilince 1,3,5,7.9 gibi tek sayidaki =CH- veya =N- atomlarinin
bir zinciri akla gelir. Zincirin sonunda ekseriya azot veya oksijen yer
alir. Bunlar da pozitif veya negatif yikli olabilir.

®
Siyanin'ler : SN=— (CH)En-H — N(]
e
Oksonol ' ler : 0 — (CH)p,y = O ]
’ - &
Merosiyanin'ler : 0= (CH) = NC

Bu Polimetin'ler yiiksek delokalizasyon enarjisine sahip olup, genellikle
renkli molekiillerdir. Renkliliklerine, ne Aromatik'ler ne de Polien'ler
erigemez. Tablo 1 de Polimetin tiirinde olan ve Alliliden-malononitrilleri
olarak tanimlanan boyarmaddeler gériilmektedir. Bunlar endistride kullanilan
kiymetli boyarmaddeler olup, enteresandirlar. Ayrica, bu tirde patentli
birgok ilaglar, pestizidler ve polimerler de bulunmaktadir.

X
“Ce= N
Y’ c‘c=sc:
CN
Ilaglar Merck-Anlagen, Gmb H.,Ger.Offen. 1.809.453(25.6.1970)
Boyarmaddeler Ger.(East) 54.366 (5.3.1967)
Sandoz AG., Swiss. 492,759 (14.8.1970)
Pestizidler Ciba AG., Fr. 1.517.178 (19.2.1970)
Polimerier Lord Corp., Brit. 1.062.556 ({22.3.1967)
Sentetik boyalar Eastman. Kodak, US 3.384.489 (21.5.1968)

Tablo - 1%
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Eder yukaridaki formilde X ve Y substituentlerinin bagly oldugu karbon
atomu, Indardion-fenilhidrazon'un azot atomu ile yer degistirdiginde, ko-
yu kirmizidan menekseye kadar bir boyarmadde olan Disiyammetilen-1,3-in-
dandion-monofenilhidrazon'u elde edilir. Tablo 2 de bu durum, yalniz sar:
boyarmadde olan Disiyan-metilen~-indandion ve Dimetil-metilen-indandion'un
fenilhidrazon'u ile UV-Spektrumu ybninden karsilastirilmaktadir [1,2.3.41.

R /CN
N—N=C—C==C]
R CN
Armas, ¢ ! Goziicli
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Y N/ 563 $a30 CHCla
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Tablo-2

Table 3 de ise, bir pentametin sistemi olan Disiyanmetilep- 1,3-indandion-
monofenilhidrazon'un diger iki bilesige nazaran neden kuvvetli bir boyarmadde
oldugu, cifte bad konjugasyonu ile gdsterilmektedir.
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Yukarida sézii edilen bu ii¢ bilesigin UV-VIS-Spektrumu (Tablo 4) ile durum,
daha acik aydinlanmaktadir. Burada uzun dalga boylu absorpsiyon bandinin

( A max: 562, € : 4800), 2 bilesigindeki disiyanmetilen gruplarinin izo-
propiliden grubuyla yer degistirmesi halinde, kayboldudu gordlmektedir.
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Eger hidrazon halkasinda bir nitro grubu veya ikinci bir aromatik haika
{Tablo 5, 1 ve 3 bilesidi) yer alirsa, absorpsiyon bandlarinda fazla bir
dedisme olmaz. Bu durum, tablodaki 2 bilesiginde ¢izgi ile gbsterilen kis-

min kromofor grup oldudunu ortaya koyar.
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Tablo-5

Eder molekiile, Asenaftenkinon kismi veya tablo 6 da gorildigi gibi, bir
siyan ile bir metil grubu girmis olsa, yine polimetin-boyarmaddeleri séz

konusudur. Ginki, absorpsiyonlar sirayla 475 nm'nin Uzerindedir.
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CN R
CN R
N—N
NC N—N NE™S% 2 Y,
\ /2 , R
R -
CN CH, o]
475-485 525-530 563-612

R R
H CyHs
CH, CeHs
CeH,  CeHs
Tablo-6

Bu pentametin sistemleri 87 - elektronuna sahiptir. Eder molekil sonuna,
tablo 7 de gérildigi gibi benztiazol-grubu katilirsa, bu elektronlarin
say1s1 10 olur ve uzun dalga boylu absorpsiyen 579 nm'de gérilir. 0 halde
IT elekiron sayisi ile A arasinda, dagru bir oranti vardir.

/CN . /ﬁ
el g — :Z(' i
S wo a0 ey el
c N=N N=c=c  n=N i
NE= - N=C= =N
N\ / e T _ ‘g CN  CH, CH,
CN  CH, CN  CH,

8 A CH
wedo e dudu iyt day
5 Ay L S:
N,EC'Z?!: ?a_(l_.a_ NSZT—-R CN CN CH, 7
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CN CN CH, R .
EN 5 & &t
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—_ - = —{2ad)p—- - == = - (2n+8)T=m — = —
) : 457 m N ony | 579 Bm

Tablo-7
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2-Disiyanmetilen-indandion-1,3, amino grubunda en azindan bir substituent
pulunduran anilin ile kolayca reaksiyon verir. Reaksiyon, anilinin para
mevkiinde meydana gelir ve tablo 8 de gorlldigu gibi, dnce renksiz bir

Urin tesekkiil eder. Eder bu renksiz irin, 80-120°C de 1sitilir veya kisa
délga boylu 15141n etkisinde birakilirsa, hemen menekse renkli ve polimetin
tipinde boyar madde olusur [5,6,77].
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b CHy H H

¢ CZH5 H H

d CH(CH,) H H

Tablo-8
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Disiyanmetilen-indandion, ayni sekilde anilin gibi, fenol ile de reaksiyon
verir (Tablo 9).

R
ONC CN

1+ OH— O. R
0 HOHJ

i [\ i f””*-(.
D ‘}""‘ i

&) oH

Tablo-8

Substitue anilin ile olusan menekse renkli boyarmadde, merosiyaninlere bir
ornektir. Yedi metin grubunu ihtiva etmesi nedeniyle bir heptametin olup,
absorpsiyon degerleriyle tablo 10 da gdriilmektedir.

—C
1\ CN
“ = §eess § B D) Rissoenmenne
>~ FH-F
} o
O J\\ 3 D"_'""ll.ri'zjzn" N
, —=N—R"
R { ns=3
RS
53 5b 5¢ 5d
A max, nm 560 550 560 557
44000 17300 36200 31900

Tablo-10
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Absorpsiyen, ¢dzlcii cinsi ile de ilgilidir. Tablo 11 de verilen ¢oziciler-
den yukaridan asagiya dogru inildikge, absorpsiyonun nasil dedistigi go-
rulmektedir. Bu durum polimetinler igin karakteristiktir.

NH—CH3
Gozucl Gozicii rengi max (A}
Benzen kirmizi 525 (21100)
Dioksan kirmizi 530 (33000)
Aseton kirmizi-viole 540 (36100)
Metanol viole 557 (31900}
DMF mavi-viole 560 (26200)
DMF/HZO mavi 580 (35200)
Tablo-11

Disiyanmetilen-indandion'un yukarida sgzii edilen fenol ile verdigi drln
ise,polimetin'lerden oksonol tipine 6rnek olup bir indikatdrdir ve bazik
ortamda koyu kirmizi renk verir {Tablo 12).
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N =3
Tablo-12



30 Y. AKGAMUR / BOYARMADDE KIMYASINDA YENT GELSMELER

3- SONUG

Makalede cesitli ornekleri ile sunulan bu polimetin-boyarmaddeleri patentli
olup, Lonza LTD., Organic Chemicals Division, CH-4002 Basel tarafindan imal
edilmektedir. Bu tiir boyarmaddeler, diger tirlere orania kiigik molekilli-
diirler. Zamanimizin yeni tip boyarmaddeleri olup, daha kuvvetli boyama &zel-
ligine sahiptirler. Ayrica, ekonomik ydnden de Ustinlilk gdsterirler. Son
yillarda gelistirilen bu boyarmadde kimyas: Azo-boyarmaddeleri, !ndigo-bo-
yarmaddeleri veya Antrakinon-boyarmaddeleri gibi, eskiden beri taninan bo-
yarmadde kimyasindan,artik oldukga uzaklasmig durumdadir.
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