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Kitabda azo-, nitro-, nitrozo- ve polimetin boyaglarin nozeri
osaslar genis sokildo izah olunmus, diazonium kationunun turs
miihitde emelegelmesi seraiti, reaksiyanin aparilmasimndan, dia-
zonium kationunun davamlifini artirmaq Ugiin temperaturun 0-
5°C-do sabit saxlanmasinin mithiim ohomiyyat kosb etmosi vo
0- vo p-veziyyetde ovezolunmani asanlagdiran ikinci kompo-
nentin olavo edilmosi ilo azobirlesmenin - azoboyaqlarn alin-
masi, homginin nitro-, nitrozo- ve polimetin boyaglarin qurulu-
su, tosnifati, tetbigi ve s. xasseleri verilmigdir.

Bu dorslik universitetlorin Boyaq kimyasi fennini dyrenen
kimya vo kimya texnologiyasi fakiiltalorinin tolebelori Gi¢tin no-
zerds tutulmusdur. Derslik hemginin bu sahe ile maraglananlar
ligiin de faydali menbo ola bilor.
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GIRIS

Azoboyagqlar miihiim sinif boyalar olub, istehsalina ve boya-
ma gabiliyyatine gore diinyada sintez olunan boyalarin yaridan
¢oxunu tagkil edir. Onun asas sabebi yaxs1 boyamaq qabiliyyeti-
na malik olub, bir gox boyalardan iistiin olmasidir. Bir gayda ola-
raq onlarin alinmas:i adi qurgularda ve asan elde olunan ucuz
xammallardan istifade edilmeklo heyata kegirilir. Hom de genis
rongleme qabiliyyatine malikdir. Araliq mehsullarin ¢ox asan
alinmasi ile ohalinin miixtalif ¢esidli rengleroe olan telebatinmin
6denilmesinde miihiim ehemiyyati vardir.

Boyaq maddeleri kimyevi quruluglarina gére miixtelif olmasi
ile yanasi, miihiim texniki shamiyyet dagiyir. Ele bu baximdan
polimetin boyalan fotoqrafiyada sensibilizator rolunu oynamaqla
yanas trikotaj liflarin boyanmasinda da istifade olunur.

Nitrobirlesmeler kimyevi qurulusu etibari ile sade olub bir
ne¢o aromatik niivaden ibaretdir. Nitrozobiresmeler ayriliqda
boyaq xassesi gostermoese de, metal komplekslori soklinde
miihiim shemiyyat kosb edirler.

Azoboyaglar bélmesinde renglilik nezeriyyesi, qurulus ne-
zeriyyesi, tautomerlik, tursu-asas beraberliyinde indikatorlarin
rolu arasdirihir ki, bu da nezeri iizvi kimyann inkisafinda miihiim
ohemiyyat dasiyir.

Kitab tedris olunan «Boyagmaddelor kimyasi» kursunun
ikinci hissasidir. Bu sahede Azerbaycan dilinde melumatin ol-
mamasini nazaro alib, telebsalerin melumatlandirilmasinin tez ve
asan olmas ii¢iin materiali hisse-hisso nesr edirik.

«Boyagmaddsler kimyasi» kursunun tigiincii hissesi iizerinda
islenilir vo galecekda bu hissalerin birlegdirilib bir kitab seklinde
nasr olunmasi nezerde tutulur.

Miialliflar



Birinci bolmo
. ' AZO BOYAQMADDSLORI

Uzvi boyaq maddelerin on ehemiyyaetli sinfini emele geti-
ren azo boyagmaddelerin say1 demak olar ki, iizvi boyaqmad-
delerin diger biitiin siniflerindeki sayina beraberdir. Kiip ve
kiikiirtlii boyagmaddelerden bagqa, diger istifade olunan boy-
agmaddelerin terkibinde bezen azo-qruplara da rast gelinir.
Azo boyagmaddelor torkibinde olan azo (-N=N-) xromofor
grupla xarakterize olunurlar. Bu qruplarda olan azot atomlar:
sp” hibridlesme veziyystinde olub, karbon atomlarina birlegir-
lor. Azot atomuna birlesen karbon atomlarindan biri aromatik
niivenin karbon atomu (benzol, naftalin ve ya onlarin térome-
lori; heterotsiklik helge), digori ise enollasa bilen alifatik
zencire baglh diger qruplar ola bilir. Bundan alave molekulda
miitleq an az bir aril qrupu olmaldir. Azo boyaqmaddeler
iimumi sokilde asagidak: kimi gosterilir:

Ar-N=N-R

Burada R: Aril, heteroaril vo ya enollasa bilen alkil gruplandir.

Alifatik qrup dasiyan azo boyagmaddslarin renglilik derece-
leri asagidir. Rong ¢alarlar1 genis bir spektre sahibdir. Hessasliq
xassolori do deyiskendir. Taebii boyagmaddelerin terkibinde azo
grupuna rast gelinmir. Azo boyaqmaddelerin hamisi sintetik
iisulla almir. Sintezler sulu mehlullarda sade iisullarla baslangic
maddalarin ¢oxlu sayda deyisdirilmasi ile aparilmagla goxlu say-
da azo boyagmaddeler almaq miimkiindiir.

Molekuldak: azo qrupun saymna gore onlar mono-, dis-, tris-,
tetrakis — va s. olmagla azo boyagmaddalari olaraq taminirlar. Ug
ve daha artig azo grupu olan boyagmaddalare poliazoboyagmad-
deler de deyilir. Bir azo boyagmaddesi a) formulu, b) sistematik
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adi ve c) tatbiq sahelorine gore ii¢ sekilde tanina bilir. Bunlan
asagidaki misallarla izah etmok olar:
a) Formulu:

| 9 :r
O;N N=N. & N=N—,
2 \ / = 7 =l \ /

b) Sistematik adi: 1-hidroksi 2-fenilazo-7-(1-nitrofenilazo)-
8-amino-naftalin-3, 6 disiilfo tursusu;

¢) Totbiq sahoalarine goro:

A: diazo birleseni; E: gruplan bitigdirici olmagqla asagidaki
kimi iimumi sokilde yazilir:

va ya

p-Nitroanilin —;—h- H - tursusu *%— Anilin

b) bendinde gosterilen sistematik adlandirma gox az istifade
olunur. Ik baxigdan da gortindiyii kimi ¢ox uzun bir ad: vardir.

Umumiyystle tocriibade totbiq istigamatine gére (c) daha
¢ox istifade olunur. Bu istigametde tetbiq olunan sintezin iimumi
bir sxemi verilmigdir. [lkin maddelari ve birlosme yerlari imumi
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xatlor ilo diqgoti calb edir. Bu ciir taninma hem texnikada, hem
de adebiyyatda 0z yerini tapmugdir. Dis- va poliazo boyagmad-
delerde oxlar birlegme istigamstini, ox {listiindeki reqoemler reak-
siyanin getma ardicilligini, harfler ise reaksiya miihitini gostorir:
a— turs, b — asasi vo s.

Biitiin shemiyyatli boyagmaddalerin praktik toyini {igiin Co-
lor Index'de ayrica bir tesnifat apanlmisdir. Boyagmaddelerin
satisda adi, boyamaq xisusiyyatleri, kimyevi xisusiyyetlari
miimkiin gader agiqlanaraq, hem kimyavi quruluglari, hem do
boyama xiisusiyyetine gore taminmasi Color Index’da otrafli ve-
rilmigdir. Masalon (a) formulu ile avvalds gosterilon boyagmad-
desi Color Index'de C. I. Acid Black I adi ils va ya CI 20470 re-
ferat nomrasi ile tapila bilir.

% AZO BOYAQMADDOLORDO
STEROIZOMERLIK

Azobirlegsmaler azot atomlan arasindaki ikigat rabiteye gore
handasi izomerlik gosterirlor. Asagidak: formullardan goérindiiyii
kimi azobenzol miixtalif fiziki xasselere malik iki fergli sis- ve
trans 1zomerlare malikdir:

Cells
CeHs CeHs »
% 7 N=N
N=N
CeHs
sis~azobenzol trans-azobenzol
9. L T1°¢ a.t.68°C

Molekullarinda —OH grupu olan azo boyagmaddslarda cis-
izomerler imumiyystle davamsizdir. o-Hidroksil azo- ve o-
amin-azo birlesmolerin trans-izomerlori do hidroksil ve amin
gruplarinin azo qrupun azotu ile emale getirdikleri hidrogen rabi-



tolori hesabina sis izomcra g¢evrilo bilmirler:

O 0

Azo boyagmaddalardeki steroizomerlik bu birlagmalarin fo-
totopiya (isiga qars1 meyillilik) hadisesi gostermesina sebab olur.
Fototopiya xasseli san ve narinci rongli bazi boyagmaddaler sel-
liloasetat kimi geyri-polyar bazi siini lifler lizerine ¢okildikde
qitvvatli is1q altinda rengin tonunda deayisiklik gosterir. Bu dayi-
siklik garanligda saxlamldigda rengin avvelki tonuna donmasi ila
neticolenir. Bu hadisa isiq altinda trans-izomerin enerji udaraq
sis-izomere qismen ddénmesi naticesinde olur. Isigin enerjisi
azaldigindan hadise tersine doniir. Fototopiya boyagmaddelarin
yalmz siini liflorde hell oldugu zaman miimkiindiir. Selliloz ve
proteit liflore adsorbsiya ile hopan zaman sis-trans izomerlarin
dénmasi boyiik olgiilerde engollenir.



Fasil 1
NJ AZO BOYAQMADDOLORIN ALINMASI

Azo boyagmaddaleri almaq iiglin baslica olaraq iki esas
iisuldan istifade olunur. Bunlardan biri reaksiya zamani azo qru-
punun oamele gelmaesi ile neticelenirse, digeri terkibinde azo
grupu olan birlogsmalerde aparilan sintezlera asaslanir. Bu tisulla-
n agagida gosterildiyi kimi miixtalif sintezlerlo hoyata kegirilir:

Azo grupunun amala galmasina asaslanan sintez iisullar:

1. Bitisme reaksiyast;

2. Aminlerla nitrobirlagmalerin reaksiyasi;

3. Nitrobirlosmelerin reduksiyasi;

4. Amin birlogsmalerin oksidlegmasi.

Azo qruplu birlagmalarla aparilan sintez tisullar::

1. Miihafize olunmus amin gruplannin agilmasi ile geden re-
aksiyalar;

2. Amino azo birlesmalerin asillogsmesi ile geden reaksiya-
lar;

3. Fenol hidroksilli qruplarnn allillagsmasi ve ya asillogmasi
ile geden reaksiyalar;

4. Metal-kompleksloerin omale galmasi ilo geden reaksiya-
lar;

Yuxarida gosterilen bu tisullardan on shamiyyatlisi bitisme
reaksiyalandir.

o
1.1. Azo bitismasi

Azo qrupunu amoala getirmak iiglin hayata kegirilen bitigme re-
aksiyasina «azo bitisme» deyilir. Bu reaksiya aromatik birli aminden
ampele goalmis bir diazonium duzu ile ~OH, -NH,, -NH (R) kimi
bir avezlayici olan aromatik qurulusdaki birlesmelerin qarsiligh
tasiri ilo emele golir. Sintez, diazolagma ve bitisma olmagla iki
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morhalade hayata kegirilir.
v

a) Diazolasma reaksiyasi

Diazolagma tigiin ilkin madde olaraq aromatik qurulusiu birli
aminlarden istifade olunur. Birli aromatik amin NaNO, ile geyri-
lizvi tursunun sulu mohlulu istirakinda 0°C-da reaksiyaya girerok
diazonium duzu amsale gatirir:

Ar-NH,+2HX+NaNQ, -»[Ar-N=N]"X" +NaX+2H,0

Ar: Aril; X: CI', Br, NO7, HSO,

Zoif asasi xassali aminlerin diazolagsmasinda yuxanidaki ten-
likde gosterilon miqdardan daha ¢ox hidrogen ionu sarf olur.
Coxlu migdarda tursu slave edilmesi amin-ammonium tarazlifini
aktiv olmayan ammonium ionlan istigametine getmosine mane
olur. Cox zeif asash aminlerin dizaotlagdinlmasinda sulfat turgu-
sundan istifade olunur. Burada diazolagsmani asanliqla emele go-
lan nitrozilsulfat tursusu (NOHSO,) aparir.

Yuxarida iimumi sokilde verdiyimiz diazolagma reaksiyasi-
nin mexanizmini agagidaki kimi géstermak olar:

H
X~ i +H-
R—NH; + X~N=0—>R—N—N=0-""—»
yavas ;
H
Nitrozoamin

y
—»R—N—N=0

strath

R—N=N—OH——»
Diazohidroksid 20

+ ; B i
N — R alkil olduqda siiretli
[R—N=N] R aril oldugda gox zoif R+N;
Diazonium

kationu



* HzO

=8 RO+
suroth

+
[R—=N=N] +R—X—» R—N—-N=R'—X
R, R'=Ar; X=0H, NH,, NR; vo s.

Amin grupunun nitrozalasdinlmasi diazolasma reaksiyalarin-
da baglangic morhaladir. Nitrozalagdirmada elektrofil komponent
olaraq nitrozil ionu NO™ asas rol oynayir. Holledicide nitrit tursu-
su nitrozoasidium kationu seklinde olur:

HO—N=0 + H~—»H,0—N=0

Bu madde de su ile nitrozil ionu emalegatirme mogsadi ilo
par¢alanir vo sistemdeki X asasi ilo - X — N = O birlogsma meh-
sulunu emole gatirir.

Hy0—N=0 + X——=X—N=0 + H,0

ikili (sekonder) alifatik vo aromatik aminlerde nitrozalagdir-
ma reaksiyasi nitrozaminlerin emele golmasi ile nitrozo merhoe-
lesinde qalir. Birli aminlorde ise avvalce nitrozamin, daha sonra
diazohidroksid {izorinden diazonium kationuna cevrilirlar. Yuxa-
ridaki tenlikden de goriindilyii kimi alifatik aminlerden amele
golen diazonium duzlari asanligla pargalanaraq azot molekulu
aynlir. Amma aromatik diazonium duzlarinda bu pargalanma re-
aksiyasi olduqca yavas gedir. Holledici miihitinde oldugda ise
stabildirler. Amma duz halinda (helledicisiz) diazonium duzlan
partlayicidirlar. Partlama yiiksek qatiliqda diazolagma reaksiyalari
zamani da bas vere bilir.

Diazonium ionu bir Levis tursusudur. Hidroksil ionu alave
etmekla diazohidroksido, yeni Brensted tursusuna cevrilir. Bu
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birlagsmaden da bir protonun ayrilmas: ile diazotat anionu amale
golir.
[Ar— N=N<—3»Ar—N =N]+OH —»

—» Ar—N=N—OH—»Ar—N=N—0 +H

Diazohidroksid Diazotat

\ Diazolandirma reaksiyalarinda istifade olunan
aromatik birli (primer) aminlor:

Diazolagsma reaksiyalarinda istifade olunan aromatik birli
aminlar quruluglanna gére asagidaki kimi tasnifata béliiniirler:

a) Anilin vo avozolunmus anilin tormalori:
Diazolasmada anilin ve molekulunda —CH;, -Cl, -NO,,

-OCH,, -OC,H;, C,H,0—, ~OH, —-SO,H va s. gruplari olan anilin

toromolari istifade olunur. Masalen p-toluidin bunlardan biridir:

H3CA~<F;1>A NH;

b) Naftilamin vo boya senayesinda istifado olunan nafti-

lamin - siilfo tursular::
NH, NH, HO;S  NH,
| |

= = = /;" \\I,l./\
|
il

|
| - -
/ . = . > /

SO;H ~ HOS |
Peri tursusu

Naftion tursusu Laurent tursusu
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NH, HO;S  NH,
|

N\\/OH r///,\//\
| [ | f I !

| |
s P
NN O S S SO,H

SO:H
Boniger tursusu Kox tursusu
| Y - NH,
7 SN /\ﬁ ™~

I i i
HO3S/V\”) HO;s~ S A

G-tursusu Amin G-turgusu

NN
HO3S™ > 7 Sgo.H
R-tursusu

Dinitro-o-naftol san boyaq kimi totbiq olunarag, a- naftolun
asanligla nitrolagsmasindan alinir:

OH

J\/
K/\/ l\)

Naftalinin dioksi téremalerinin an ¢ox 3,3-dimetilbenzidin
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1,8-dioksi-3,6-naftalindisulfotursu vo ya Xxromotrop tursusu
ahomiyyat kasb edir.

v
HOSS. o~ SO

OH OH

Xromotrop tursusu parga iizerinde metal duzlan ile miixtelif
lak boyalann hazirlanmasinda istifade olunur. Diazotlagmis ani-
linle Xromotrop tursusunun bitismesinden amale gelmis azobaya
aliiminium rengabinin istiraki ile pargani qirmizi ronge, Xxrom ro-
ngabin istirakinda ise bandvseyi rongo boyayir.

¢) Diaminlar:

Iki amin grupu olan miixtelif birlesmalar. Diaminin formulu
H,N-A-NH, soklinde gostorilorso, A-nin qurulusundan asili ola-

raq muxtalif birlegmelarden istifade edilo bilor.
—A~, fenilen, naftilen ve ya bunlarin avozolunmus téromalari

ola bilar.

HzN@NHg

fenilendiamin 1.5-naftilendiamin

—A-, difenil grupu vo bunun téremsleri ola biler ki, buna
asagidaki misallan géstarmak olar:
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Cl Cl

>‘ “_':\‘ /;‘<
H,N >—< N NH
—\__ % \_7 ’

3.3'-dixlorbenzidin
CH; CH;

3.3'-dimetilbenzidin

~A-, iki eyni fenilen grupu arasinda —O—, —-S— vo ya -NH-
korpiisii dasiyan bir molekulun terkib hissasi (niivesi) ola bilir:

Yuxarida quruluglar imumi bir tesnifatla gosterilen ve dia-
zolagdirmada isledilen bu birli (primer) aminlerin segilmesinde
aminin qiymeti, asan diazolagmasi, emaloe gelon diazonium du-
zunun stabilliyi ve bundan alde edilecek boyagmaddenin deyeri
ahamiyyaetli rol oynayir. Bunlar hamise nezere alinmalidir.

\/ 1.2. Diazolagdirma reaksiyalarinda texniki usullar

Diazolasdirilan aminin hall olmas: ve asaslilifi nezere alin-
magla texnikada 4 miixtelif iisulla aparilir:

a) Birbasa diazolagdirma. Birli aromatik amin sulu HCI ve
ya H,SO,-de hell edilir vo ya suspenziyas: hazirlanr. Uzerine
sulu qatt NaNO, olava edilir. Bir ekvivalent amine qgars1 2,5-3

ekvivalent artiq tursu gotiiriiliir. Reaksiya 0°-5°C~-da apanlir.
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b) Dolyis1 (Indirekt) diazolagdirma. Sulfo- ve karboksi
tursu grupu dasiyan aminler imumiyyetle duru tursularda gotin
hell olurlar. Buna gora de diazolagsmada istifade olunan amin su-
da ve ya zeif gelovi mehlulunda hol] edilir. Hesablanan miqdarda
NaNO, mehlulu alave edilir. Bu qansiga soyutmaq ve qansdir-
magqla hisse-hisse tursu slave olunur.

¢) Zoif asasi aminlorin diazolasmasi. Zoif asasi amin qati
H,SO, ds hall edilir. Qati halda NaNO, vo qatt H,SO,~den olde
edilen nitrosulfat tursusu ile diazolasdinlir.

d) Uzvii holledicilordo diazolasdirma. Suda ¢ox ¢otin hall
olan va ya heg holl olmayan aminlor buzlu sirke tursusunda va ya su
il durulasdinlmus spirt mohlulunda hell cdilir. Tursu olave edildik-
den sonra (a) istigametinda oldugu kimi reaksiya davam etdirilir.,

Diazonium birlagmeleri suly mohlullarda ve imumiyyetle yal-
mz soyuqda (0°-5°C) davambhdir. Yiiksok temperaturda pargalanir-
lar. Azot atomunun ayrilmasi ilo tokrar miivafiq fenollara gevrilirler.

Bazi aminler 40°C-yo qader diazolasa bilir. Isiq ve agir metal
tonlan  diazonium birlesmolerinin par¢alanmasini  siiretlendirir.
Bunu nazers alib diazolagma reaksiyalari agac qab ve ya tursuya
davamli maddas ilo ortiilmis ve rezinle béélanmns qablarda apanlir.

b) Bitisma reaksiyasi

9vveldes biitiin azoboyaqmaddalerin bir diazo- ve bir bitig-
me maddesinden azo-birlesme reaksiyasi vasitosi ilo emaela gol-
diyi bildirilmisdir. Diazolasdirma zamani smolo goelen diazonium
duzlan bir elektrofil ovazlayici kimi dziinii gdstorir. Bitisen ise

bir niikleofil substratdir. Reaksiya S} mexanizmi ilo gedir:

H
B +Ar—H —~—>Afr< :Eb Ar—X + H—B*

X

15



Diazobitisme reaksiyasinin mexanizmini aromatik avez etma
reaksiuasina da benzetmek olar. Burada E (diazionium kationu),
bir elektrofil kationdur.

Diazonium ionlan olduqca zeif elektrofil reagentler olduqla-
nindan ancaq ~OH, -NH,, -NHR va s. elektrodonor gruplar da-
styan aromatik birlogmeler ile reaksiya girirlar. Bu ciir birlegme-
lor bitismae birleseni olaraq istifade olunurlar.

Azo bitismede yalniz dizobirlesmesini deyil, hamde diazoya
bitisenin xiisusiyyatleri nezere alinmahdir. Reaksiya zamam dia-
zonium duzu diazonium ionu halinda, diazoya birlegenler ise fe-
nolyat, enolyat anionlart ve serbast amin goeklinde olmalidir. Yeni
diazonium kationunun miisbat ve diazobitigenin menfi yiikiinii
artiran her hansi bir tesir bitisme reaksiyasini asanlasdinir. 9sas-
ligin artmast ilo niikleofil substratlarin aktivliyi artir. Meselen,
fenollarda fenolyat anionlarimin aktivliyi fenoldan daha goxdur.
Aminlarde ise sorbest amin halinda aktivlik ammonium katio-
nundan daha yiiksoakdir.

Ar—O> Ar—OH  Ar—NH, > ArNH;

Bu sobebden bitisme reaksiyalan hem diazo, hem de bitig-
mede istirak eden birlesmelarle optimal pH miihitinde apanlir.
Bu giymetler aromatik aminlerde pH=4-9, enollarda pH=7-9 ve
fenollarda ise pH=9 dur. Qiivvetli asasi miihiitlerde ise diazoni-
umdan diazotat anionu ameale galir. Optimal pH giymetleri bufer
(tampon) sistemlori ve spirtlerle sabit saxlanilir. Qiivvetli esasi
miihiitde reaksiya geriyea doniir.
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Ar—N=N2 2 o Ar—N=N—0H 2" , Ar—N=N—0"
Diazohidroksid Diazotat ionu

Azobitigma reaksiyasi para veziyyata bitisme ile gedir. Ciin-
ki aromatik niivodoeki evezleyiciler molekullari o- ve p-veziy-
yato istigamotlendiren gruplardir. Molekulda para-veziyyet tu-
tulmugsa bitisme orto-veziyyetde bas verir.

Boyagmaddelerin alinmasinda istifade olunan bitisen mole-
kullar asagidaki qurulasda ola bilirler. Formullar iizerinda gosto-
rilen ox isarelari bitisme yerlorini gostorir.

a) Aminlar, diaminlor vo téremalori. Aromatik halgede
amin va diamin avezloyicilerlo birlikde diger avazloyicileri de
olan birlesmeler bitisme maddolari kimi istifade oluna bilirlor:

NH, NH, NH,
i .CHj : ~ i - 038, \I/J: |/
SO;H
0- vo m-toluidin diaminbenzol =~ m-fenilendiamin

~* disulfo tursu

b) Naftilamin va naftilamin sulfo tursular.

o -6

1 -naftilamin : - Cleve tursusu
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HO;S™ " N “s0.H

Amin-R-~tursusu

c¢) Fenollar vo naftollar:

o oH .

N ) /\/ \ «_-COOH
| | f [

I ! ( _

N ~F

| CH; |
| P
AN AN
A N
HO -
d) Naftolsulfo tursulari:
OH
AN |
Y ;1033\_//\“/&\/01{
HO5S 1‘ W’ SO;H
L-tursusu F-tursusu Nevile-Vinter

tursusu
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e) Aminofenollar, aminofenol sulfo tursulari, aminonaftol
sulfo tursular:

HO  NH, , HO- NH,
2 1 2 ‘ 1
™~
HO3S | SO3H HO3S

SOs;H
H-tursusu K-tursusu

f) Heterotsiklik bitismo maddalori:

| i
SN My

Pirrol Indol 2-hidroksi-4-metil
xinolin

Azo boyagmaddelerin sintezinde istifade olunan diger osas
tUsullar asagida gostorilmisdir.
v

1.3. Nitro birlogsmalarin aminlors birlosmesi

Azobirlasmalerin ikinci alinma tisulu olan bu reaksiya asagi-
daki kimi gedir:

R-NO, + H,N-R,— R-N=N-R, +H,0 (+0)

Reaksiyada aminler artiq miqdarda gotiiriiliir. Ciinkii reak-
siya zamani aminlorin bir qismi simmetrik azo birlosmelero
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(R,-N = N-R)) ¢evrilirler. Bozi reaksiyalarda azoksi birlesmelo-
rin de meydana galdiyi miisahide olunur. Reaksiya amin- vo nit-
ro-birlegsmalarin sulu NaOH mehlulunda 40 -120°C~de bir saat
qizdirmagla apanlir. Aromatik aminlorle aparilan reaksiyalarda
elektrodonor avazleyiciler kondensasiyam siiratlondirdiyi halda,
elektroakseptor avazlayiciler zeifledirler. Bu sintez iisullarina
misal olaraq agagidaki reaksiyani gostermek olar:

SO3N€I

i A\
ozNJ/X)wH:cr{ﬁQv NOI—HQN@X

NaO3S

SO;Na

/
o /4 / \\\ /
ff%.ozN—{—\——CH:CHrz\/ N:N@—x
\---/ - S

NaO; S/

it \

S

—

X =NH,, OH

4,4'-Dinitro-stilben-2,2'-disulfotursu ve aromatik aminden
amoalo gelon kondensasiya mehsulu tekrar bir aromatik aminle
reaksiya vero bilir. Belalikle mono-azo ve diazo boyagmaddeleri

20



sintez edilir. Bu {isulla sanayede shemiyyatli olan ve pambiglarin
boyanmasinda istifade olunan birbasa avezolunmus boyagmad-
dalar alinir.

J

1.4. Nitro birlosmoalorin reduksiyasi

Nitrobirlesmelerin reduksiyasi zamam araliq mehsul olaraq
nitrozo- vo hidroksilamin téremelari emala golir. Ara mehsulla-
nn oz aralarinda kondensasiyas: mehsulunun reduksiyas: ilo de
azo birlesmaler alinir:

- red. Ar— NO ~-H,0O NN red.
2Ar—NO, %%, F NHOH — o> Ar—N=N A;!——w»
" v |

— Ar—N=N—Ar

0 _i

Bu tsul simmetrik azo birlesmalerin sintezi {i¢iin uygundur.
Iki miixtelif nitro birlesme alinarsa, ortaya miixtoelif maddoaler
qarisigr ¢ixar. Reduksiya edicilorden en ohemiyyetlisi glitkoza-
dir. Ayrica olaraq spirtler, hidrazin, Zn vo Fe-de istifade olunur.
Bu tsulla alinan qirmuzi rengli bir trisazo boyagmaddesini misal
gostermak olar (Direct Red 25015).

(0)

) KO .
L ) )
f/\r)\r hetiee
li ! | ,
3 1

NaO;$ SO;Na



1.5. Amin birlasmalarinin oksidlagmasi

Birli aromatik aminler miivafiq oksidlegdirici maddelarin to-
siri ile simmetrik azo birlegmaler omaloe gatirirler. Bazi hallarda
azo merhelasindon sonra da oksidlesme davam ederak azoksi
birlesmaler qarisigi da alinir.

2Ar—NH, —2%4.0 Ay N=N—Ar -2 o Ar—N=N—Ar

@)

On uygun oksidlegdirici madda hipoxloritdir. -Ayrlca olaraq

peroksid birlegsmelari, natrium perborat, xromit tursusu da istifa-

de olunur. Bu tisulla Tiazol sirasimn shemiyyetli boyagmaddaleri
alinir (Direct Yellow 28).

% N

NaO;$S

A A O,

Na038 SO;Na

ovvalde dediyimiz diger sintez iisullan hem ¢ox saxali ol-
duglari, heam do texniki cahatden az shemiyyetli olduglan tgiin
onlar haqqinda danisilmayacaqdir.
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VA Fosil 2

AZO BOYAQMADDOLORININ
ADLANDIRILMASI VO TOSNIFATI

Azo boyagmaddalerinin adlandiriimasi ve taminmasi {igiin
onlarin sintezinda istifado olunan baslangic maddeler 5 esas qru-
pa boliiniir ve horflarlo asagidaki sokilde gosterilir:

A: Diazolasa bilon birli amin;

D: Tetrazolasa bilen diamin;

E: Bir tek diazo birlegsmasine ekvivalent olan bitisen birles-
malar;

M: Bir amin azo birlegeni seklinde ikinci defe diazolasib bi-
tisobilecek qurulusda bir birli aromatik amin;

Z: 1ki ve ya daha gox diazonium birlesmesine ekvivalent qu-
rulusda bitisen maddeler.

Alman adebiyyatlarinda A verine D, E yerine ise K herfleri
istifade olunur.

Bu hoerfler oxlarla birlikde istifade olundugundan azo boy-
agmaddalarinin miixtalif novlerini géstermek vo forqlondirmak
lclin ¢ox uygundur. Masalan, bir amin ve bir bitisme birlogsme-
sinden alde edilan monazo boyagmaddesi A—E seklinde goste-
rilir. Her boyaqmaddasi buna banzer sekilds, baslangic maddele-
rin anenavi adlan ile daha aqiq gekilde de gosterilir. Anilin—p-
naftol kimi. Poliazo boyagmaddelerindo bitigmenin sirasini gos-
tarmekle ayrica oxlar némrelenir. Bunun yaninda bitisme seraiti
tursuluq ve ya asaslihq gostorilir. Meselen, Cl Direct Black 4
boyagmaddasi agagidaki sekilde ifade olunur:

34 m-toluidin
Benzidil< )
I (tursu) H-tursu (osasi) <— anilin
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Bu gxemda gosterilan azo boyagmaddelerin terkiblerindo olan azo
qruplarin sayina ve tatbiq saholerine gére iki seklinde aparirlar.

Molekuldaki azo qrupun sayina gore azo boyagmaddelarinin
tesnifati agagidaki kimidir:

~/

2.1. Monoazo boyagmaddslori

A—E goklinde ifade olunan boyagmaddelerin hamisi bu si-
nifdendir. Diazo ve bitisme maddolerinin forgli névlerine gére
alti sinfo ayrilirlar. Bu grupdan Color Index'ds 35-o geder boy-
aqmadde yazilmigdir. Bunlardan ¢oxunun terkibinde J-tursusu ve
ya tiazol vardir. Bu sinfo misal olaraq parlaq qurmuz: rengli Azo
Geranine 2G (C. I Acid. Red 1) boyaqmaddesini gdstarmak olar:

HO NHCOCH;

A: Anilin |
E: N-asetil H-tursusu Q N=N —M
ASE I A
Na0sS SO4Na
\Y
2.2. Diazo boyagmaddalari

Diazoboyagmaddelarin ii¢ ayri névii vardir:

a) A,—Z—A, novli diazo boyagmaddaleri. Iki funksional
qruplu bir bitisme maddesi ile iki ayr diazo maddesi bitisir. Bu-
rada A, ve A, eyni maddoler ola bilir. Misal olaraq Naphtalene
Black 12 B-ni (C.1. Asid Blask 1) gostormak olar.

O Seas
O T
o 2 N

NaO;S 'SO;Na
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A, Anilin p-nitroanilin~Ja
A ,: p-nitroanilin >H-tursusu

Z : H-tursusu Anilin-"5p,

Eq
b) D/

\Ez

bilen D ile bir tek diazo birlogmosine ekvivalent iki forqli bitisme
maddasinin reaksiyalarindan alimir. Buna Chlorazol Bordeaux B
(C.1. Direct Red 13) boyagmaddasini misal gostermak olar:

novlii diazoboyagmaddalari. Tetraazolana-

H,N
NH, 5
1

SOs;Na

\

/

SO;Na

naftil tursusu
Benzidin
y-turgusu

¢) A — M — E névli diazo boyagmaddalari. Bir aminazo
birlesmesi seklinda ikinci defe diazolasa bilecek bir birli aminin,
bir bagqga birli amin ve bitismo maddesi ile reaksiyasindan olde
edilir. C. I. Dispers Orange 13 boyaq maddasini misal gostermak
olar.

Anilin —2» naftilamin —2*— fenol
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() NAN— /—[\\\NJ}OH

<\ ,;;7 '
<

2.3. 2,3-Trisazo boyagmaddalori

Trisazo boyagmaddeleri agagida gosterilen ii¢ néve bolii-
niirlor:
E

a) D< novli triazo boyagmaddslari. Tetrazo-

T<— A
lanmig benzidinin, evvalco bir ekvivalent salisil tursusu ile bitis-
mesi vo daha sonra m-toluol diaminle diazosulfanil tursusunun
bitisme mehsulunun bir ekvivalenti ilo bitismesinden sintez edi-
len (C.I. Direct Brown 14)-n1 bu sinfe misal gdstermok olar.

HOOC NH, )
) W — R— [ v N\ean
/N 2 /N 4\ 3 1 NeN— —SO3Na
HO—( NN N NIN—Z N L
N L | N/ H
— SR N | J
HNT N7
I
CHs

y Salisil tursusu
Benzidin
PN

Eq
v
b) D’:\ nov triazo boyagqmaddoalari. Bu nov
E N
M-——>E;

1b
Sulfanil tursusu < toluoldiamin

boyagmaddolera misal olaraq Direct Brown 46 boyagmaddesini
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misal gostormok olar. Bu boyaqmaddesi tetrazo-benzidinin ev-
velce esasi miihitde daha sonra Cleve tursulan garigiginin y-tur-
susu ilo esasi miihiitde diazolagmasi ve bitismesi ilo omale gelir.

y Salisil tursusu
% 3b

Cleve tursulari—> v - tursusu

Benzidin

NaOOC OH

Ho—\//—\—NiNJ/ ﬁL In. / ﬁ\ NN —F Ny H:

e N/ \\_._=_ = J |
< /\ Na0sS /\/\/
\

—

SO;.\la

¢) A—M,—M,—E nivlii triazo boyagmaddslori. Bu ndve
(C.L Direct Blue 71) boyagmaddesini misal gostermoak olar. Bu
boyagmaddesi asagidak: sxemlo alinir.

: : Ib . 2b 3
3-amin, 1,5-disulfotursu—s] -naftilamin—» Cleve Lursusu—au- J-tursusu

NaO;S HO

2.4. 2,4-Tetrakisazo boyaqmaddolori

Molekulda azo gruplarin say: artdiqca boyaqmaddelorin saf
halda elde edilmasi getdikce catinlosir. Bu catinlik qismen bitis-
menin birden cox yerde meydana gelmaesi, gismen de her merhe-
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lade dizo pozulmanin bas vermasi ilo baghdir. Tetraazo boyaq-
maddolerinin ¢oxunda molekul ¢ox boyiik oldugundan kimyovi
formullar yerine sintez morhololeri gosterilon simvollardan isti-
fade edilir. Bunlarin ¢oxu gahvayi vo gara renglerde olub, sellii-
loz vo deri boyaqgmaddaesi kimi istifade olunur. Bunlara bir neco
niimuna vo misal gostarmak olar:

R AT D= o,
E,«—M,<D—M,—E,
A,—M,—Z—M, A,

Diazolanmis sulfanil tursusunun iki molekulunun bitigmesi
ila amala golan gohvayi rengli boyaqmaddesi (Color Index'ds C.
1. Basic Brown 121000) ila geydiyatdan kegmisdir.

NaOsS‘Q -N= N—// SN=NTF N N_/ TN N‘ }SO;Na

N7 S UNH, N~ E{N “NH,



Fasil 3
TOTBIQ SAHOLORIND GORD AZO BOYAQ
MADDOLORIN TOSNIFATI

Torkibinde olan feal qruplarina ve Xassalorine gére azo boy-
aqmaddeleri asagidaki kimi tesnifata boliiniirler:

1. Anion azo boyaqmaddsler;
2. Kation azo boyagmaddoler;
- 3. Azoik (inkisaf) boyagmaddaleri;
4. Dispers azo boyaqmaddslari;
5. Pigment azo boyagmaddalari;
6. a) Hidrofob halledicilorde hall olan azo boyaqmaddelari,
b) Yaglarda hell olan azo boyagmaddalari.

Bunlardan en ¢ox niimayendesi olam anion azo boyagmad-
dolerdir.

3.1. Anion azo boyagmaddaslor

Molekulada bir anion qrupu olan beyagmaddalere «anion
boyagmaddalar» deyilir. Coxlu sayda boyagmaddesi daxil olan
bu sinfde renglilik azo-, antraxinon, trifenilmetan- ve nitro- qru-
plann olmas: ilo izah olunur. Bunlardan azo qrupu olan «anion
azo boyagmaddelari» bu mévzuda Oyrenilacekdir; forqli qruplan
olan diger anion boyagmaddalerls ise diger miivafiq movzularda
tanig olacagiq.

Osasen boyagmadde molekulunda anion xarakterini saxlayan
hidrofil evezlayicisi olan sulfo tursu qruplaridir. Nadir hallarda
karboksil qrupu da ola bilir. Bu qruplar boyama zamam qiivvetli
elektrofil xasso gdstordiklorine gore dissosiasiya olunur ve turg
mithiit emale getirirlor.
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Anion quruluglu azo boyagmaddaler boyadigi materialin no-
viine ve boyama seraitine gdre miixtelif siniflere ayrilirlar. Me-
selon, protein vo poliamid lifleri turs miihitde boyayan boyaglara
«turs boyagmaddeler», selliiloz liflere qarsi hessashigi yiiksek
olanlara «birbasa boyagmaddaler» deyilir.

Ayrica turs boyagmaddeler qurulusunda olub metal kationlar:
ilo kompleks birlegsmalar emale gatirenleri «xrom boyagmadde-
lori» ve «kompleks boyagmaddaleri» kimi tammr. Boyagmadde
molekulunda anion qrupla lif arasinda kimyevi rabite amele geti-
ro bilen bir funksional gqrupu olanlara ise «aktiv boyagmaddeler
deyilir.

Yuxaridaki tesnifata gére azo qruplu anion quruluslu boyaq-
maddeler asagidaki siniflore béliiniirlar:

a) Turs boyagmaddseler;

b) Xrom boyagmaddaler;

¢) Metal-kompleks boyagmaddalar;

d) Birbaga boyagmaddaler;

e) Aktiv boyagmaddaler.

3.1.1. Turs boyagmaddalar

Osasan yun, ipek, poliamid lif ile kation modifikasiyada po-
liakrilonitril lifi boyamada istifade olunan turs boyagmaddaleri,
hem de ayrica deri, kiirk, kagiz ve gidalarin boyanmasinda istifa-
de edilirler.

Boyama isleri turs (pH=2-6) miihitde aparilir. Turs boyaq-
maddelerin ¢oxu, molekul ¢okileri 300 -500 arasinda olan sulfo
tursularin natrium duzlanidir. Molekulun terkibinde dérde geder
sulfo qrup olur. Bu qrupun pH qiymeti 1-2 arasinda olub, qiiv-
vetli tursudur ve duzlan hidroliz olunmur. Anionun bdyii-
klilytinden asili olaraq sulu mehlullarda bir gismi kolloidal agre-
gat halinda olub, kolloidal elektrofil kimi 6zlerini apanrlar.
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Misal olaraq formulu gésterilon besit azo sulfo tursu mealum
olan ilk turs boyagmaddedir vo sulfat turgusu kimi bir geyri-iizvi
tursu ilo tursulagdirilmis boyayici qabda yunu renglemek iigiin
istifade edilmisdir. Amma bunun kimi sado quruluslu boyagmad-
delarin yuyulma ve déyiilmays qars hassasliglan (istenilen hos-
sasliq qiymetlarindon) daha asagidir. Bu ndgsanlan aradan qal-
dirmagq iigiin daha miihiim boyaqmaddslerin sintezi yollar axtari-
laraq déyiilmaye (azilmeyae, biikiilmaya) davamli boyagmaddeler
alde edilmisdir. Bu boyagmaddeloerin daha az sayda hellolmaya
komek edon gruplart vardir ve daha qarisiq boyiik molekullardir.
Yuna moéhkem adsorbsiya olunur, amma geyri-lizvi tursularin
istirakinda abraj boyama bas verir. Daha yaxs1 adsorbsiya apar-
maq Ugtn sulfat tursusu evozine asetat tursusundan istifade edilir.
Son zamanlar gox yiiksek hessasliga malik boyagmaddeler alin-
mugdir. Super asilayici boyagmaddoleri adlanan bu boyaglar am-
monium asetat miihitindo neytral soraitde istifado edilir. Istide
ammonium asetatdan amonyak ayrilaraq miihitde tursuluq yara-
nir. Yuxandaki istifads iisullari nazere alinmagla turg boyagmad-
deler ii¢ qrupa béliiniirler:

1. Barabor (eyni tonda) eqalize boyagmaddalari. Molekul
cokilari kigik olan turs boyagmaddelar bu sinfi emelo gatirirler.
Molekullar kigik oldugu ii¢iin amelo gotirdikleri ion rabitalari
ham zaifdir, asanca qirila bilir, hom de aktivliklori azdir. Buna
gore do boyaq maddedski anionun miqrasiya etme gabiliyyeti
vardir. Migrasiya lif {izorinde qatihgr ¢ox olan boyagmadde mo-
lekullarinin az miqdar olan bolgaye yer deyisme qabiliyyetidir.
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Bu xasseli boyagmaddelerle birbasa boyama apanlir. Bu sebab-
den ¢ox turs boyagmaddeleri do dediyimiz bu sinfin boyamasinin
aktivliuini artimaq ve mdhkom ion rabitesi emelegelmasi lgiin
protein zenciri iizerindeki (+) yiikli merkezleri artinilir. Buna
gore pH 2-3, 5 intervalinda olan miihitde boyanma aparilir.

2. Doyiilen (dink) boyaqmaddalor. Molekul ¢okilari daha
boyiik ve hellolmaya kdmek eden grup say:1 daha az olan boyaq-
maddslerdir. Boyagmadds molekulu boyiidiikco aqreqat hali ve
lifo qars1 fealligr artir, migrasiya giiclenir, boyagmadde anionu-
nun life baglanmas: asanlagir. Bu sebebden de daha yiiksek pH-
larda (pH=3, 5-5, 5) istifade edilir. Asilanma xassesi yaxs1 ol-
duguna gora bu ciir boyaq maddaleri «turs doyiilen boyaqmadde-
lor» adlandirilir. Bu ndév boyagmaddelerin sintezinde molekulu
boyiitmek {iglin xromofor gruplar daxil edilir ki, bunlar da bato-
xrom tesir gosterirler. Bu sinif boyagmaddolarde daha ¢ox tiind

rongler emale galir.
' 3. Turs super ddyiilen (dink) boyaqmaddaler. Molekul ¢o-
kileri ve hem do aktivlikleri en yiiksek olan boyagmaddelerdir.
Liflore baglanmas: iiglin gox zeif turs miihit kifayetdir. Bu da
(NH,),S0, ve ya CH,COONH, ile apanlir. Bu duzlann istide
hidrolizi ile miihitde az migdar tursu emele golir:

(NH,),80, tHLO _ oNH; + H,80,

CH3COONH, — 2% _ NH, + CH;COOH

Molekul béyiidiikce, xromofor gruplarn say: artdigindan bu
sinfo aid boyaglarin rengleri tiind ve tutqundur. Parlag rengli
boyaglarin sintezi molekula xromogen olmayan qruplarin birlas-
dirilmesi ile heyata kegirilir. Amma bu sinifler arasinda keskin
bir serhed yoxdur. Maselen, bazen bir boyagmadde ham gox
turs, hom de agilayici1 boyagmaddesi kimi istifade olunur.
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Turs boyagmaddelerin miixtelif pH intervallarinda boyama-
sinin  sebebi lif-boyaqmadde elagesinde daha aydin sekilde
goriniir.

Kimyevi quruluslarina gére polipeptid olan protein zencirin-
de esasi va tursu qruplar vardir. Proteinler amintursu polimeri
oldugundan zancirin uclarinda amin- ve karboksil qruplari, zencir
boyunca ise serbest amin- vo karboksil quruplart dasiyir. Bu ciir
proteinlor dielektrik sabiti yiiksok olan su kimi hellediciye qatil-
diqda ionlagmaya meylli olur. Bunun neticesinde amin qruplan
—NH; (amonium) ve karboksil qruplari da —~COO™ (karboksilat)

ionlan sekline kegirler. Izoelektrik noqte adini dasiyan ve her
protein novii liglin miixtslif bir qiymet olan bir pH néqtesinde
(yun tgiin pH=5) zencir iizerinde (+) vo (-) yiiklii ionlar ekviva-
lent olub, yiiklerinin comi sifira barabardir.

HOOC - protein - NHy = "00C - protein -NH3
H,N-(R)n-COOH === H3N"-(R)n-COO"
‘0O0C - protein - TtIH;, + HX~—— [HCOO - protein - NH3 ] X~

pH-n ferqli giymetlarde voziyyet doyisir. Maselen, boyan-
manin aparildig tursulu vannalarda H' ionlari karboksilat tere-
finden tutularaq, dissosiasiya olunmamus karboksil qruplarina

gevrilirler. Belolikla protein zenciri tizerinde yalniz -NH} qrup-

lan galir. Bu (+) yiiklii merkezlore beraber, slave edilen tursu-
nun anionundan emele gelen X~ (sulfat, formiat ve ya asetat) ion-
lan emoele galirlor. Proteindaki (+) yiiklii markeazler bu anionlar
torafinden neytrallagdirilir:

"00C - protein - ﬁH3 +tHX———> EIOOC— protein -NHﬂX_

Protein liflerin tursu boyagmaddelerde boyanmasinda bo-
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yanma aparilan tursu vannaya avvolcaden olave edilen lif tizo-
rinde (+) yiiklii merkozlor omole golir. Bu merkezler tursu ani-
onlart ile neytrallagdirilir. Vannaya tursu boyagmaddesi alave
olundugunda dissosiasiya neaticasinde olaraq serbast boyagmaddas
anionlar1 emele galir. Bu anionlarin liflere gars: fealliglart tursu
anionlarindan daha yiiksek oldugundan X -ler yavas-yavas lifden
ayrilarken boyagmadde anionlan baglanirlar. Boyagmadde ani-
onlar ile protein zanciri lizerindeki (+) yiiklii markezler arasinda
bir elektrstatik tosir naticesinde duz rabitalari emele gelir. Boy-
aqgmaddoanin lif lzerine adsorbsiyasi ion rabitasinin yaranmasi
naticesindo avezetmanin do bir naticesidir:

IBOOC - protein - Nfig])(_+ Bm—»

e E—IOOC - protein - NHQ Bm +X

Boyagmaddonin aktivliyinden asihi olarag ion rabitosini
qiivvetlendirmek ve ya zeiflatmak ligiin tursuluq azaldihir ve ya
¢oxaldilir.

Protein lifi kimi poliamidlarin turs boyagmaddelerle boyan-
mas1 zamani lif ovvelce turs vannada saxlanilir. Poliamid zencir-
lerinin uclarinda olan serbast amin qruplari tursu protonunu ad-
sorbsiya edir. Poliamidin adsorbsiya etdiyi tursunun migdart onda
olan amin gruplarinin sayi ile miitenasibdir. pH-1n qiymeti 6-dan
asag1 olduqca birlosen tursunun miqgdan artir:

H,N - poliamid - COOH—» H;3N" - poliamid - COO~
H3N" - poliamid - COO™+ H" —» H3N" - poliamid - COOH

Beleoliklo proton birlegdiren poliamid zencirlerinin uclarinda
(+) miisbat yiiklii moerkezler emale golir. Daha gilivvetli turs
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miihiitde (pH=2,9-2,7) adsorbsiya olunan tursu miqdar artir. Bu
zaman zencirdeki amid qruplarinin da proton birlegsdirmeleri bas
Verir:

poliamid — CO— NH— poliamid + H

. . -+ . .
——» poliamid— CQ—NH,— poliamid

Yuxarida foalligima gore {i¢ sinfe boldilylimiiz turs boyaq-
maddeleri poliamid lifin boyanmasinda da istifade edilirlor. Bun-
lardan turs doyiilen ve turs super doéyiilon boyagmaddeleri
yukksek pH miihitinde (CH,COONH,), ¢ox turs boyagmaddaleri
ise formiat tursusu olan vannalarda istifade olunur. Lazim gel-
dikde pH-1n asag giymsatlerinde sulfat tursusu poliamidi parga-
ladigindan onun yerine formiat tursusu istifade edilir.

Yun iigiin turs boyagmaddalar

Farqli xasselerine gore yunu boyayan boyagmaddeleri dérd
qrupa boéliintirler:

Qrup A: Qiymatce uygun, imumiyyetls isiga orta davamli-
lig gosteran qedimden beri istifade olunan boyagmaddeler bu
qrupa aiddir. Bunlar giindelik istifade edilon materiallarin boy-
anmasinda genis istifade olunur.

Qrup B: Isiga qarsi yiiksek davamliliq gosteran beraber
boyayici (eqalize) boyagmaddaeler.

Qrup C: Déyiilen (azilen, dink) boyagmaddeler.

Qrup D: Isipa davamliliglan yiiksek, orta molekul gokiyo
malik ¢ox turs boyagmaddaler.

Bu gruplara aid satigda olan boyagmaddelerin siyahis1 agagi-
daki cedvelde verilmisdir:
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Yunu boyamag ii¢iin sangda olan boyagmaddalar

Cadval 1

Firma Qrup A ] Qrup B Qrup C Qrup D
A.C.N. A | Acilan-Kiton- Supracen- Walk- Novamina-
Bayer Benzyl-Erio- Kitonecht- Supranol- Supramin-
Ciba-Geigy Eriosin Polar- Eriosolid-
Hoecht Sandolan-E Erioecht- Alphanolecht | Amidoecht-
ICI Eriosinecht Carbolan- Commassic-
Sandoz Anthralan- Sandolan N Sandolan P
Lissamine-
Sandolan E-L

Turs boyagmaddslerinin senayede alinmasi ii¢iin diazo birle-
son olaraq imumiyyaetle anilin téromelari, benzidin ve diger bi-
funksional diaminlarden istifade olunur. Birlegdirici olaraq da
narincidan maviye gader rengler ligiin anilin, naftilamin, naftol
ve aminofenol tdramalari; sar1 ve narinci ¢alarlar amolo gotirmok
ligiin do fenil-pirazolon téremalari boyiik ehamiyyaet dagiyir.

pH-in deyisken qiymetlerinde reng calarlaninda deyisme
olamamas li¢iin molekulda azo qrupuna qonsu hidroksi ve ya
amino gruplarimin olmas: lazimdir. Bu veziyyetds azo qrupu ile
hidroksi ve ya amino gruplar arasinda hidrogen rabitesi emale
golir. Belaliklo pH dayismelerinde istenilmayen reng deyisme-
larinin gargis: alinir.

3.1.1.1. Monoazo turg boyagmaddaloari

Molekulunda tok azo grupu dasiyan turs boyagmaddeler on
gadimden tamnan boyagmaddelerdendir. Bunlarin isiga ve yu-
yulmaga davamliliglan orta seviyyedadir. Satis qiymatlarinin do
uygun olmasma goro, beynelxalg alemde saf yeni yun
(Woolmark) nisanesinin istifadesi ile boyamada viiksek davamli-
liqlara ehtiyac duyuldu. Ona gére deo tadqiqatgilar vo istehsalla
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mosgul olan firmalar davamlihiglan yiiksok yeni boyagmaddaler
sintez etme yollarini axtarmaga bagladilar. Beloliklo gadim boy-
aqmaddeler bu giin ancaq kagiz, sabun, orzaq vo kosmetik mad-
doleri boyamagq tigiin istifade olunur.

Asagida bitigdiricilorin néviine gére monoazo turs boyag-
maddalarinin tesnifati verilmisdir:

1. Aromatik aminlardon amsalo golen monoazo turs boy-
agmaddoalor. C./. Acid Yellow (turs sar1) 36, 13065 on gedim azo
boyagmaddslerdendir:

2. Naftol vo naftolsulfotursulardan amoele goelon monoazo
turs boyaqmaddoloar. C./.Acid Red. (turg qirmmz1) 88, 15620 naf-
talin tursusu diazonium duzu ile 2-naftoldan alinir:

HO,
NaO3SN: N

3. Amino naftol sulfo tursulardan smalo gelon mono azo
tursu boyaqmaddslor. Buna isiga ve yumaga qars1 davamliliq-
lar1 mitkemmal veo tursulugu yiiksek olan asagidaki iki boyaq
maddeni misal gostore bilerik:
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C.I Acid Red 42, 17070
HyN

Oy
SO;Na
C.1. Acid Red 37,17045

CH;CONH N=N
NaO;S

HO

SOgNa

4. 1-Fenil-5-pirazolondan alinan monoazo boyaqmadds-
lari. Bu grupun ilk niimayendasi tartarazin adi ile tanmnan (C.1.
Acid Yellow 138, 18073) boyaqmaddasidir. Bu sinfo misal olaraq
agsagida formulu verilen parlaq sar1 rongli ve ddyiilmeye davam-
lilig1 gox yiiksek olan (C.1. Acid Yellow 18,19020) boyagmadde-
sini gostermak olar:

05— N
Na0sS C N= 74\\
/K

_N

=
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3.1.1.2. Diazo turs boyagmaddolori

Iki azo gruplu boyagqmaddslor kimyevi quruluslarina gére
birli ve ikili olmagla iki yers boliiniirlor. Birli diazo boyagmad-
delari, avvelde diazo boyagmaddolorinin sintezinde gérdilyiimiiz
kimi iki sekilde omele gelirler.

Bunlar ya bir bifunksional bitisme maddesinin (Z) bir-birinin
eyni ve ya ferqli iki diazo maddaesi (A) ile ve ya tetrazolanmis
(bisazo) bir diaminin (D), beraber ve ya forqli iki bitisme madde-
si ilo baglanmasi neticesinde omele galirlor. Sxematik olarag
bunlar agagidaki kimi gosterilir:

A >Z« A (A=A, vo A #A,)
Vo
E, > D —E, (E,<E, v E, # E,)

sokilinde gosterilir.
Ikili diazo boyaqmaddaler ise asagidaki sxemde gosterildiyi
kimi diazolagdinlmis bir aminoazo boyagmaddosinden (A—»M)

bir E bitisme maddasi ile alde edilir:

A—»M —>»E

Birli diazo turs boyagmaddolor. Ai —» Z <— A; névii.

Rezorsinden iki defe bitismo ile alde edilon bu név boyagmad-
deler narincidan gehveyiye qedor olan renglore ve isiga ve yu-
yulmaga qarg1 asag: hossasliga malikdirler. Darilerin boyanma-
sinda istifade olunan ucuz boyagmaddelerdir. Yun boyagmadde-
lerinin alde edilmesinde naftalin téromeleri, bifunksional bitisme
maddasi olaraq H-tursusu ile birlogdirilir.

Umumiyyatle yuxaridaki sxeme gére alde edilen boyagmad-
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delerde reng galarlan qara, tiind yasil ve mavi renglerin sirasin-
dadir. Ciinki molekullarinda xromofor qrup olaraq biitov bir
konyuge sistem amolo golir.

Bu sinfe misal olaraq yunu mavi — gara calarda boyayan isiga
davamliliglar1 yaxsi, foget yuma davamlihiglar1 orta derecede
olan yaxsi agilayic1 (C.I. Acid Black 1, 20470) boyagmaddesini
gostermak olar:

NH, OH
OzN

Nats SO3Na

Bu boyagmadda asagidaki sxemlo sintez edilir:

. L. la 2b -
4-Nitroanilin — H-tursusu — Anilin

E, <—— D — E, névii. Bu sinfo cedvel 1-in C qrupun-
da gosterilen boyiik molekul ¢akili déyiilen (dink) boyagmadde-
lor aiddir. Bitisme maddesi olaraq fenol, pirazolon, asetat tursu-
sunun aril amidi ve ya naftosulfo tursu istifade olunduqda agiq
sanidan qirmiziya qeder doeyisen calarlarda boyaqmaddaler alinr.
Diazo birleseni olaraq da benzidin téromeleri ilo buna benzer
qurulusdaki maddalerin diamin téremaleri istifade olunur. Ovez
olunmamig benzidindon emalo gelen bezi shemiyystli boyaq-
maddelar xergeng emsale getirici (konser terkibli) olduglarindan
istifada iigiin ehamiyyetlerini itirmisdir.

Bisdiazolagmis diaminlerin bitismasi simmetrik ve asimmet-
rik bitismeloerde forgli enerji serfi ilo gedarok, asimmetrik diazo
boyagmaddalerde daha asan bas verir.

3,3'-Dimetilbenzilidinin avvelce G-tursusu ve sonra fenol
ile bitismasinden emelo gelen maddenin heassasligim yiikseltmek
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ve pH deyismolerine qarsi dayanigh olmagq iigiin p-hidroksi qru-
pu toluolsulfoxlorid ilo esterlosdirilir. Omale golan madde (C. I.
Acid Red 114, 23635)-dir.

CHs

H;C OH
el Drore Dl Gl

N303

SO3Na

2,2'-9vezolunmus benzidinlorle olde edilen boyagmaddaler
yun Ugiin yaxsi yuyulma ve doyiilme (dinklems), biikiilme, azil-
ma davamliligina malikdirlor. Amma selliiloz lifo qars: aktivlik-
lori zeifdir.

Benzidin toéremsleri yanminda bifunksional diazo birleseni
olaraq xiisusi diaminler de istifade edilir. Bunlar benzaldehid ve
sikloheksanondan istehsal olunan aromatik aminlordir.

HoN NH,
H,N NH,
i SVe
¢ R I R

R=H, CH,, OCH,

Bunlardan alinan boyagmaddeler yunun neytral miihitde bo-
yanmasinda tetbiq edilen isiga ve riitubate qarsi ¢ox yaxsi da-
vamli birlesmalardir. Neytral miihitde boyayici kimi yun-pambiq
Ve yun-viskoz qarisiglarinin boyanmasinda birbasa boyagmadde-
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larle kombina olunmus sekilde tetbiq olunurlar. Misal olarag
(C.I Acid Yellow 56, 24825) gostara bilorik:

/'--..
—

)i
=

\/
2

SO;Na SO;Na

ikili Diazo turs boyagmaddalori. A —M—»K soklinde
gosterile bilen ikili diazo boyagmaddoleri, genis shate imkanina
malikdirler. Bu sebabdon onlarin qurmuzidan gy renge (laciverd)
va garaya qeder olan renglorde niimayendaleri vardir. Amino-
benzol, aminoazotoluol vo ya bunlarin sulfotursularimin naftalin
sulfotursularla bitismasi ile alinirlar. Bu sinfin taninan en qedim,
lakin bugiin iigiin ¢ox ahamiyyetli olmayan niimayendesi parlaq
qumzi rangli (C. 1. Acid Red 66, 26905) boyagmaddasidir:

3.1.2.Xromlamal azo boyagmaddalar (xrom
boyagmaddalar)

Azo turs boyagmaddolarinin bir gismi xrom duzlar ilo tesirde
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olduqda lif iizerinde suda hall olmayan ve ya ¢ox az hell olan ve
lak olaraq adlandinlan xrom komplekslorini emsls getirirler.
Xromlama adin1 verdiyimiz bu islerin sonunda mono boyaqmad-
delerinin is1q ve riitubete garst davambhliglan yiikselir. Ancaq bu
ameliyyatda boyagmaddenin renginde menfi istigamete bir dey-
ismo gozlenilir. Xromlama, ya lifi evvelce xrom duzlan ile isle-
mekle va ya xromlama ile boyamani eyni vanna i¢inde aparmagla
gorildiytl kimi; tglincii olaraq da boyamanin sonunda xromduzu
vannasinda kompleks yaramir. Birinci iisul «xrom-bendvseyi»,
ikinci va liglincii iisul ise «son xromlamay tisulu adlandirlir.

Xromlama prosesi ile boyagmadde molekulundaki hidrofil
qruplar xrom kationu ilo kompleks birlogsme amale gotirir. Xrom
boyagmaddslerinin terkibinde xromofor qrup olan azo grupa go-
ro orto-veziyyetda iki hidroksil, bir hidroksil-bir amin-ve ya bir
hidroksil-bir karboksil qrupu olur. Bu -OH, -NH, ve -COOH
qruplarindak: sarbast elektron ciitleri ligfunksional bir komplek-
sin emoele gelmasine sebab olur. Azo qrupundak: iki azot ato-
mundan biri, bu {iglii kompleksin yaranmasinda istirak edir. Bun-
lardan o-, o' dihidroksi azo birlesmeler on shemiyyetlidir. Bu
birlegmelerin metal komplekslerinde azotlardan nukleofillik sis-
teme qonsu olan ligand vezifasi goriirler.

O— H
HO;S‘t //

Koordinasiya adadi 6 olan Cr (III) ve Co (III) ionlarinin li-
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gandlan 1:1-e ve 1:2-yo kompleksler emale gotirir. 1:1-8 kom-
plekslorde 1 metal ionuna qars1 1 boyagmadde molekulu uygun
golir. Bunlarda metal ionunun diger ili¢ koordinasiya rabitasi su
va ya hidroksil ionlan terefinden tutulmusdur. 1:2-ye kompleks-
lerde 1so 1 metal ionunun 6 koordinasiya rabitesi 2 boyagmadde
molekulu terafinden li¢-li¢ olmaq tizro birlesir. 1:1-yo komleks-
lor pH-1n 4-den kigik oldugu turs miihitlorde, 1:2-ye kompleks-
lar zoif tursu ve ya zoif gelevi mihitde alinmirlar. Bu boyagmad-
delerin davamlhihglan, alinma tsullarina uygundur; 1,1-ye kom-
plekslor qeyri-iizvi tursularla tursulasdinlmis miihitde, 1:2-yo
boyagmaddaler ise zeif turs ve ya neytral miihitde boyayirlar.
Clinki qiivvetli turs mithitde boyagmaddea molekullarinda dispro-
porsiyalagma bas verir. Hidrogen ionlarni gatihqlarinin kompleks
tarazligina tesir ctdiyi asagidak: reaksiva tonliklorde de goriintir:

Q
= OH
) | ! Ky
Crv, _N _—
N~ ~
@

Xromlayic: azo boyagmaddalerle, xromlama aparmaq tgiin
xromalkoholyat ve ya dixromat (Na,CrO,, K,CrO, ve ya K,Cr,0,)
duzlan istifade olunur. Bu duzlar yunun terkibinda olan sistin ra-
bitelari ile reakisiyaya girirlar. Cr (VI) ionlar reduksiya olunaraq
Cr (III) ionlarina gevrilir. Cr (IIT) kationu yun tizerinde boyaq-
madda ilo kompleks omele gotirir. Bir xrom atomuna qars: iki
boyagmadde molekulu uygun geldiyinden, bu kompleksler 1:2-
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y@ komplekslera aiddir.

Kompleks amsle gotirici madde olaraq salisil turgusu dasi-

yan bir xrom boyaqmaddesi (C./. Mordan Yellow 1, 14025) gos-
tarmak olar:

COONa

O,N

Azo qrupuna gére orto-vaziyyotde iki hidroksil grupu olan
boyagmaddolare (C.I. Mordan Red 7. 18760) misal ola biler:

OH HO
N
N= / O

Azo“qrupuna gore orto-, orto'-vaziyyetinda bir amin- ve bir
hidroksil grupu olan boyagmaddalere iso asagida formulu gdste-
rilen (C.I. Mordan Brown 33, 13250) boyagmaddesini misal gos-

termaek olar:
OH H,N
Q N= NQNHZ
O,N

SO3N&

Bu sinifden (Erichrome Black T) yalmz yun {i¢iin bir xrom
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boyagmaddesi deyil, eyni zamanda kompleksometrik titrlomade
istifade olunan bir indikatordur. '

Xromlama ve boyamanin eyni vannada aparildigi metaxrom
iisuluna gore boyayan boyagmaddelerin satigdaki adlan ced-
val 2-de verilmisdir:

Cadval 2
Metaxrom iisuluna gora boyayan boyagmaddalarin satigdaki adi
Firma ad: Satigda ada
Bayer Monoxrom-
Ciba-Geigy Synchromat-, Eriochomal-
Hoechst Metachkrom-
ICI Solochrome-
Sandor Metomegachrom-

3.1.3. Metal-kompleks azo boyagmaddalori

Molekulun terkibinde azo qrupuna gonsu salisil tursusu, o, o'-
dihidroksi-, o-, o'-hidroksiamin-, o-, o'-diamin- ve ya avaz
olunmus amin qruplarn dasiyan boyagmaddalorin metal kationlar
ile kompleks emole gatire bildiklerini xrom boyagmaddeler mév-
zusunda tanis olmusug. Bu qurulusdak: boyagmaddelerls metalla-
rin kompleks amolo gotirmesinde en bdyiik semeresizlik islerin
iki merhelede apanlmasidir. Bir merhalali olan metaxrom isulu
de ancaq belli saydaki boyagmaddaler iigiin istifade olunur ve tiind
rengler {i¢iin uygun deyildir. Bu sebabden bu boyagmaddeler ev-
velcodon xrom vo ya kobalt, nadir hallarda da mis ve ya agilayic
demir kationlar: ile kompleks sokline getirilorok istehsal olunur.
Bunlara premetalize boyagmaddeler ve ya metal-kompleks boy-
agmaddeler deyilir. Bu boyagmaddsler xrom boyagmaddelerde
oldugu kimi ya 1:1-o ve ya 1:2-ye komplekslor halinda olurlar.
1,1-o metal kompleksloerda suda halledici grup olaraq bir ve ya iki
sulfo qrup olur.
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1,2-komplekslerde ise ionlagsmis evezedicilori olmur, amma
boyagmaddenin hamisi anion sokilde olurlar. Molekulda ayrica
lonlagmamis hidrofil gruplar olur. Bunlara umumiyyaetle alkilsul-

fonlar, sulfonamid ve asilamid qruplan olan
verilmig birlasmeni géstermak olar:

-
OC,Hs
0C
\
HN
H5CO,S

N

O
)

s
&

HsC,0
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Metal kompleks boyagmaddsleri daima parlaq olmayan ¢a-
larlarda olurlar. Xrom komplekslerinin salisil tursusu kompleks-
leri nezera alinmadiqda, komplekslesmis boyagmaddalarda,
kompleks amole gatirmeyen boyagmaddelerle miiqayise edil-
dikde absorbsion rabitelerinde keskin batoxromik siiriisme bas
verir. Kobalt komplekslerinde bu hadise miisahide olunmur.

1:1-o metal kompleks boyagmaddeleri yun ve diger protein
(yun mensali) lifi turs miihitde, 1:2-ye metal kompleks boyaq-
maddalari de zaif tursu miihitde boyayirlar.

Cadvael 3-do 1:1-a va 1:2-ye metal kompleks boyagmadde-
lorin satis adlan verilmigdir:

Cadval 3
Kompleks boyaqmaddalarin sans adlart
Firma 1:1-2 1:2-ys
BASF Palatinecht- Ortolan-
Bayer Isolan-
Ciba-Geigy Neolan- Cibalan-, Irqalan-
Sandoz Vitrolan- Lanasyn-
ICI Ultralan- Neutrichrom-

Poliamid liflorini boyayan boyagqmaddalar. Sintetik poli-
amid lifleri, yun ve ipekler kimi turs boyagmaddelerle boyana
bilir. Bunlar ayrica dispers ve metal kompleks boyagmaddalerle
de boyanir. Poliamidler boyamaq ii¢iin istifade edilen turg boy-
aqmaddaleri iki sinfe aynlirlar:

Qrup A: Bu qrupdaki boyagmaddelerin istifadesi zaman
riitubete gars1 davamliliglar agagidir, amma yaxs, beraber sokil-
do boyaya, tursulasa bilir ve yaxs1 ¢okilirler. Bu sinfe misal ola-
raq (C.I Acid Yellow 25, 18835)-i gostermok olar. Bunlar neme
qars1 yaxsi davamliliq teleb olunmayan hallarda, esasen xali boy-
aciliginda istifade olunur.

48



H;C N=N |
’ S > \ NO—S%N.&
Q HNSO, HO

QOrup B: Yavas ve boraber gokilde boyaya bilen ve nema qar-
s1 hessaliglan yiiksoek olan boyagmaddslardir. Bu qrupa misal ola-
raq (C.1. Acid Yellow 42, 22910) boyaqmaddasini gostermek olar:

OH SO;Na HO
O =0
L
CH; Na0;S H3C

Ipayi boyayan boyagmaddsalor. Yunu boyaya bilen turs bo-
yagmaddeler, eyni kimyoavi terkibe malik ipoyi do miivefaqiyyetle
boyayir. Qiivvatli turs miihitde boyaya bilen 1:1-a metal kompleks
boyagmaddalerin ipak iizerinde isiq ve neme gars davamliliglan
yiiksek va yaxs1 beraber sekilde boyamalarina baxmayaraq, ipeye
qenaatbexs istiqgamatds tesir etmadiyindon iimumiyyetle iistiinliik
verilmir. Bir hidrofil qrupa malik 1:2-yo metal kompleks boyaq-
maddsleri ise onlan boyamaq iigiin uygundur. Kationik boyagq-
maddeler, agirlasdirilmus ipekde yaxsi baraber sokilde boyamala-
rna vo yiiksok neme davamliliglanina gére genis istifade olunur-
lar. Amma is13a qars1 davamliliglan yiiksek deyildir.

3.1.4. Birbasa boyaqmaddalor

Tebii ve berpa olunan (rejener) selliiloz liflarlo kagiz1 boy-
aya bilen birbasa boyagmaddelera bu adin verilmesinin sabebi
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alave amaliyyatlar aparmadan birbasa boyanmanin aparila bilma-
sidir. Olave tedbirlera (mordanlanma) ehtiyac olamamasinin so-
bobi bunlarin liflore garsi «ovezetmanlarinin yitksok olmasidir.
Bu sebabden bu sinfe «avezlenmis» boyagmaddeler de deyilir.

Burada yeri goldiyi ligiin avezetma haqqinda qisaca mealumat
vermak yerine diserdi.

Ovoazolma (Substantivite). Boyagmaddenin lif terafinden
adsorbsiya olunma qabiliyyeti ve adsorbsiya olunan bu boyaq-
maddonin lifden ayrilmamasi iiglin gostarilen amillerle miieyyen
olunur. Ayrica bir boyagmaddae ile bir substrat arasinda balli sert-
lorde gokme qiivvasi olaraq da ifade edile bilir. Aktivlik ise ave-
zedicinin vesfi ifadosidir ve termodinamik prinsiplere gére mii-
ayyen edilir. Aktivlik boyagmaddenin lifin daxilindeki kimyavi
potensiali ile vanna (flotte) daxilindeki kimyevi potensiali arasin-
daki forqdir ve kal/q'mol ile olgiiliir. Aktivlik (affinite) termini
vosfi menada istifade olundugu kimi, evezolma ilo de beraber
anlamda isladilir.

Liflorlo miixtelif boyagmaddelerin kimyevi quruluslarimin
forqli olmasi, boyagmadda ile 1if molekullan arasinda aktivlikleri-
nin miixtelif olmasina sabab olur. Bu sebabden bir boyagmadde-
nin her hansi bir lif noviine qars1 aktivliyi ¢ox yiiksek ise, diger lif
noviine garsi asagi ola bilir. Maselen, anion quruluslu boyagmad-
deler poliefir life garsi aktiv deyildir. Bir boyagmadde molekulun-
da bir ve ya bir nege xiisusi qruplarin olmasi onun her hans bir lifo
qars1 deyismesini ve totbiq istiqgametini miiayyen edir.

Ovezolman miisyyen eden bu qgruplar asagidak: kimi tasni-
fata boluintrler:

1. Anion qruplar. Boyagmadds molekulunda hallolma ba-
ximdan poliamid ve protein liflore qars1 evezolmam (substanti-
vite) tomin eden bu qruplar imumiyyatle sulfonat ve karboksilat
anionlardir.

2. Kation qruplar. Protein, poliamid ve anion modifikasiy-
aya akrilik lifi ligiin evezolman temin eden bu qruplar, eyni za-
manda molekula suda hall olma xassesi de verir. Bu qrup boyaq-
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madde molekulunun asas qurulusundaki (molekulun konyuge ciit
rabite zencirinin bir hissesi olaraq) oldugu kimi bir alkil zenciri
ilo ana molekuldan ayn da ola bilir.

3. Polyar qruplar. Sintetik polimerlorden alinmis lif niimu-
noalori iglin istifade olunan non-ion boyagmaddeler de —OH,
-NH,, -NHCH, kimi polyar qruplar evezolmada miisbet rol oy-
nayirlar.

4. Molekulun bir tam sokilde miistovi qurulusa malik ol-
mas1 da bazi boyagmaddelorde avezolmam tomin edir. Non-ion
boyagmaddelorde bu xasse asetat ipayine qarsi; siirekli ve ya ke-
¢ici ion boyagmaddelerde (birbasa kiip, hall olan kiip, kiikiird,
hall olan kiikiird) ise selliilozik life gars1 evezolman artirir.

5. Bir boyagmaddo hem miistavi, ham de ion qurulusda ise
bunun selliiloz life gars: fealligi konyuge zencirinin uzunlugu ile
miitenasib olaraq artir. 9Ovozolma ligiin boyagmaddenin en az alt1
konyugqa ciit rabiteys malik olmasi lazimdur.

6. Fenol qrupu. Fenol qruplarinin bir boyagmadde moleku-
lunda balli bazi qruplarla qonsu olmasi ranglonmis metal ile bir-
losmesine komeak edir. Fenol qrupu, molekulun terkibindeki ya
bir diger fenol grupa ve ya karboksil qrupuna orto-veziyyetde
oldugu kimi bir xinon grupuna gonsu ve ya bir azo qgrupunun or-
to-veziyyetinde de olabilir. Xinon qrupu iigiin bir antraxinon mo-
lekuluna a-veziyyetda birlegmis fenol qrupunu, azo grupu iigiin
de o-, o'-dihidroksiazo qurulusunu géstermak olar.

7. Xinon grupu. Miintezem bir ion grupun olmayan boyaq-
maddelerde xinon qrupu kegici bir hellolma saxlayaraq, selliiloz
liflorin boyanmasina kémek edir.

8. Birli amin qrupu. Bu qrup, boyagmaddenin diazolana-
bilmasini ve naftol kimi birlogmelers bitismasini temin edir.

9. Parafin zenciri. Bu qrup az sayda bir nega boyagmadde
sinfinde vardir. Bir turs boyagmadde molekuluna 4-12 karbonlu
bir alkil zenciri birlesmisdirse yuma ve diger neme davamliligla-
rinin yiikselmasine sabeb olur. Bir dispers boyagmadde moleku-
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lundaki aromatik niive ile bir polyar qrup arasinda 2-3 karbonlu
qisa bir zencir halinda ise sublimasiyaya maneo olaraq quru isit-
mayo qarsi davamliliq gosterir. Osasi boyaqmaddelorde parafin
zencirinin aromatik niiva ile ikili ammonium qrupu arasinda ol-
mas1 halinda is1ga davamliliglan artar.

Boyagmaddenin quruluguna bagli olan yuxaridaki qruplardan
konarda evezetmo istiliyi (meyillilik), boyagmaddenin vanna
i¢indaki gatiligin, hacme nisbati ve vannadaki qatiliglarina baglh
olaraq deyisir.

Birbasa boyagmaddelordo evezetmeni artirmaq iigiin mole-
kulda mistevilik, konyuqoe ikiqat rabitelar ve kérpii vezifesini
goren polyar qruplar olmalidir. Molekulada miistavilik énomli
olaraq benzidin téremslerindo goriiniir. 3-,3"-Tkievezolunmus
benzidin diazo birloasmeleri yiiksak cezbetmayoe malik olduqlan
halda, 2, 2'-dibenzidon téremeleri miistovi qurulusda olmadigla-
nndan avezetmolari ¢ox zeifdir. Molekuldaki aromatik niivelore
qonsu konyuqa ikiqat rabiteler de birbasa boyagmaddelorde ave-
zetmoni artirilar. Bu veziyyetde konyuqasiya biitiin molekul boy-
unca yayihlr. Aynica korpi rolunu oynayan ~NHCONH-,
—CONH-, -NH-, ~CH,—, -CO-, —S—, -SO,~ kimi gruplarda kon-
yuge yayilaraq avazetmeni artirirlar.

Terkibinde azo qruplu birbasa boyagmaddelorinin sintezi bi-
tismo reaksiyas) vasitesi ilo gergoklosdirilir. Bitismode diazoi-
num duzlaninin ilkin baslangic maddesi kimi asagidaki aminlor-
den istifade olunur:

a) 3-,3' diavezolunmus benzidin téremelori;

b) 2-,4'-aminfenol-6-metil-benztiazol téremalori; (dehidro-
tio-p-toluidin)

¢) 1,4- va ya 1,5-diaminnaftalin téromeleri;

d) m-fenilen diamin ve diger 1,3-dievezolunmus diaminler.

Birbasa boyagmaddoler boyama emaliyyatlarina goéro iki
osas sinfo béliniirler: birbasa boyayan azo boyagmaddalsr ve
son marhalada boyayan boyagmaddalar.
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3.1.4.1. Birbasa boyayan haqiqi boyagmaddolar

1. Monoazo birbasa boyagmaddalor:

N
L0
H:C S

Dchidro-tio-p~toluidin

N
H,C S

SO;H
N
N NH,
e ats
SOsH SO;H

Dehidro-tio-p-toluidin mono ve disulfotursular

N
N
JC[; Q I
S
H;C SJ—QNHZ
N
I
HsC S I
S N

Primulin osaslari

Selliiloz liflere qars1 ovezetmoleri asag: olan boyagmaddaler
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bu sinifdendir. Monoazo boyagmaddelerin sintezinde baslangic
madde kimi iimumiyyetle dehidrotio-p-toluidin téremaleri isti-
fade olunur. (Bax, yuxarnida gostorilen bes madda).

Dehidro-p-toluidin diazonium duzunun asetoasetat tursusu
orto-anisidi ile bitigmasinden parlaq san rengli (C.I. Direct Yel-
low, 27, 13950) alde edilir:

CH
SONa | °  H;CO

N ?0
N N=N—CH—CONH
HsC S

SO;H

2. Disazo birbasa boyaqmaddsloar. Baslangic madde olaraq
benzidin, diaminnaftalin ve diger amin téremseleri istifade olunur.
Bunlar birli ve ikili olmaq iizre iki sinfa boliiniirler:

a) Birli diazo birbasa boyaqmaddaloar. Biofunksional diazo
maddesi ile bitisme maddesinin reaksiyasindan ve ya bifunksio-
nal bitisme maddesi ile iki ayn diazo maddesinden emale golir-
lor. Omole galmalorina gére iki ayn novde olurlar.

Ej<«—D—» E, novii. Bitisme maddesi E, ve E,-nin eyni

ve ya forgli olmasina goro simmetrik ve ya qeyri-simmetrik quru-
lugda olurlar. Simmetrik birli diazo boyagmaddesine misal olaraq
bisdiazo maddesi benzidin olan Konqo qurmuzisi adi ile taninan
(C.I Direct Red 28, 22120) boyagmaddaesini misal gostormek olar.

HN NH,
YAYAR ¢ &
SO}N& SO;Na



Birli asimmetrik diazo boyagmaddesino de misal olaraq ben-

zidin, salisil turgusu ve y-tursusundan amoale gelen (C.I. Direct
Red 1,22310)-u goéstarmok olar:

SO;Na
NaOOC HO
ol Dl OO
H,N

Aj—>» Z<«— A; novii. A, ve A,-nin eyni va ya fergli ol-

malari ile yanasi bunlarin da simmetrik ve asimmetrik qurulusda
olanlan vardir. Har ikisine miixtelif misal olaraq asagidaki boy-
agmaddeler gostarila bilear:

HO ~OH
NH—-CO—HN SO;Na

Na0;$

C.I.Direkt Orange 26,29150

HO (?H
@-N:N N=N NHCOCH;
0L, X
NH—CO—HN #

NaO;S SO;Na

C.IDirekt Red 23,29160

b) Ikili diazo birbasa boyagmaddoalor. A—> M—»E

novii. 4- Aminazobenzen-4'-sulfotursu ve benzoil-1-tursusundan
amoale golon (C.I Direct Red 81, 28160)-1 misal gostarmak olar.
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O Oronhs
NaOs \JHCO@

3.Triazo birbasa boyagmaddslar. Molekulunda ii¢ azo qru-
pu olan birbasa boyagmaddeler, imumiyyetle benzidinden bas-
layaraq alimir, mavi, gehveyi, yasil ve qara renglerde olurlar.
Bunlarin da iki ayr1 novii vardir;

E<—— D— Z<«—— A nivii. Fenol, benzidin, H-tursusu
ve nitroanilinden alan (C./ Direct Green 6, 30295)-i misal gos-
termoak olar:

PO OO B
Na0;$ SOsNa

Fenol «—— Benzidin - 2% » H-tursusu <12 Nitroanilin

A—» M|—>» M,—>E novii. 2-Aminobenzen, -1-4-

disulfotursusu Cleve tursusu 1,7- ve 1-naftilamin ve N-fenil-1-
tursusundan emele golon (C.L Direct Blue 78, 34200) bu néve
bir misaldir.

SO;Na

Q\I N N=N N= \Jm
S
NA0s NaO,S

SO':,N()
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4. Tetraksiazo birbasa boyaqmaddalor. Molekulun torki-
binde dérd azo qrupu ve yalmz tiind renge boyayan bu boyagmad-
delere misal olaraq (C.1 Direct Black 22, 35435) gosterils biler:

: |
(I jso,Na Na0,S Nao‘m HyN

5. Kondensasiya olunmus birbasa boyaqmaddalar. Bunlar
bir nitro birlegmasi ile bir aminin kondenslesmasinden alinir. Di-
nitrostilben di sulfo tursu asasi miihitde bir amino azo birlesmesi
ilo kondenslesdikde narinci, parlaq qirmizi ve gehvayi rengli ¢a-
larlarda boyagmaddeler alde edilir (C.1. Direct Orange 39, 40215).

SO;Na

/
Na0;8

6. Uretan (Ure) korpiilii azo birbasa boyagmaddolor. Ami-
no azo boyagmaddalarinin fosgen ile sulu halledicide vo soda isti-
rakinda reaksiyasindan simmetrik uretan-azo boyagmaddeler ali-
nir. Bunlar ayrica 4-4'-diamin, difenil uretan téromelerinin diazo
bitismesi ilo do olde edilir. Misal olaraq (C.IDirect Yellow 50,
29025) boyagmaddasini misal gostermak olar:

CH;

N303S SO;Na
“N N NHCOHN N=N ll i

SO;3;Na \IaO3

7. Triazinil azo birbasa boyaqmaddalar. Poliazo boyaq-
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maddaelerinde bir név xromofor qrup ve bununla qonsu konyugo
zoncirlar olurlar. Bir boyagmadds molekulu iiglin bu miimkiin
olsa da, molekula iki ve daha ¢ox xromofor qrup daxil oldugu
halda alde edilen renglorde tutqunlasma ve bozlasna kimi manfi
noaticaler goriiniir. Bu sebabdan molekula birden artiq xromofor
grupun daxil oldugu halda bu gruplann bir-birinden elektron to-
sirlerinin izole edilmasi lazim goalir. Bu isler, bir rang verici qrup
olaraq triazinil qrupunun istifadesi ile heyata ke¢irilir. Bu grup
bir birbasa boyagmadde molekuluna sianilxlorid daxil edilir. Sia-
nilxloridde boyagmaddenin amin qrupu ile reaksiyaya girebi-
lacek ti¢ xlor atomu vardir. Birinci xlor atomu otaq temperatu-
runda ve esasi miihitde ¢ox asan avez olur. Ikinci xlor atomu bir
az daha catinlikle 55-60°C-de aminla reaksiyaya girir. Ugiinciisii
iso 90-100°C-da zoif asasi miihitdo ovez olunur:

Cl cl
N N——<
(Bml}—NH2+c1~</ W —» (Bm 1)——.\'l|——<’ AN
= v=(
Cl Cl
Ci NH=(Bm 2)

N N
N \
(Bm l)—*NH—</ N +(Dye 2)—NH; —(Bm 1}———N!I—</ N
N= N=

i

Cl Cl
NH—(Dye 2) NH—(Bm 2)
N— N
(Bm 1)——NH—</ \N +(Dye 3y—NH; —»=(Bm lkNH—</ \1\'
N= N=
Cl NH—(Bm 3)

Yuxaridak: reaksiyalar naticesinde meydana gelan maddenin
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absorbsiya xiisusiyyatleri olduqca maraqhdir. Bir sar1 ve bir mavi
boyagmaddenin birlesdirilmesi ilo yagil tiind boyagmadde alinr.
Ancaq yuxandaki tisulla alde edilmis yasil boyagmaddenin rongi
normal poliazo yasilindan daha parlaqdir. Ayrica yuxandaki iig
reaksiyadan birinde molekula uygun bir rengsiz qrup da birlese
bilir. Anilin ve ya fenol kimi bu név qruplarin birlesmasi ilo boy-
agmadde molekulu béyiiyerken reng tonunda bir deyisme olma-
sindan davamlihgin artmasi miisahide olunur. Bu sekilde olde
edilen boyagmaddalere misal olaraq C.1.Direct Green 26, 34045-
1 gostarmak olar.

8. Asilayicr birbasa boyaqmaddelor. Azo qurulusundaki
boazi boyagmaddelorin metal kationlar ile kompleks amola gatir-
diklerini xrom ve metal kompleks boyagmaddaelerin 6yrenilme-
sinde nezerden kegirilmigdir. Banzer qurulusdaki, yeni azo qru-
puna qongu o-, o'-voziyyetinde dihidroksi-, hidroksi-metoksi-,
karboksi-hidroksi-qruplari olan zeif turs mithitde CuSO, ile re-
aksiyaya girdikde mis komplekslori emalo gotirirlor. Belo boy-
aqmaddeye misal olaraq (Direct Brown 95, 30145) boyagmadda-
sini gostarmak olar:

NaOOC

HO

3.1.4.2. Son amoaliyyath birbasa azo boyagmaddaler
Birbaga boyagmaddelerin bazi iizvleri boyama prosesinden
sonra bir alave amaliyyat aparmaq lazim gelir. Bu emeliyyatlan

vo istifade olunan boyagmaddaleri ardicilligla nezerden kegirak.
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1. Kation-aktiv komoakci maddalarla son prosesa lazim
olan boyagqmaddalor

Suda ¢otin hall olan boyiik bir hidrofob qrup ile bu qrupa
bagh miisbeat (+) yiiklii bir hidrofil grupdan emsale gelen birlas-
molere «kation aktiv maddaler» deyilir. Birbasa boyagmaddeler-
lo boyamada son omeliyyat ii¢iin istifade olunan kation-aktiv
maddalar qurulus baximdan iki yers ayrilirlar:

a) Dordlii (kuarterner) ammonium birlosmalari: Alifatik
ve ya tsikloalifatik qruplarin miisbat (+) elektrik ytikli azota bir-
logmasi ilo emale gelirlor. Bunlar boyagmadde molekulu ile
asagidaki sokilde reaksiyaya girirlor:

+ +
5112 R,
RI_II\J_& Cl + Na” 038 —Bm Ry “TTJ*R‘t “03S—Bm+ NaCl
Rj R3

Dordlii ammonium birlesmeleri selliiloz liflore garst yiiksek
aktivliye malikdir. Bu sebabden boyagmadda ile birlikde suda hell
olmayan béyiik bir molekul halinda six sekilde life baglanirlar.

b) Kation-aktiv formaldehid kondensasiya mohsullar::
Formaldehidin qiivvetli asasi qruplari olan karbamid, sianamid,
quanidin, melamin kimi maddelerle turs miihitde amale gatirdik-
lori birlesmeloardir:

NH : NH;
. HCHO e I .
HyN—C—NH—CN WHOHZC HN—C—NH—CO—NH; Cl

Omoeliyyat ardicilhginda bu kondenslasmo mahsullar ile bo-
yagmadda anionu birleserok suda hall olmayan ion terkibli mah-
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sul amels gatirir. Bunlarla aparilan omoliyyatlarda neme davam-
lihglar yiikselmesine baxmayaraq, is1ga qarst davamhhqlan aza-
lir.

2. Sonda formaldehidls islonon birbasa boyagmaddalor

Terkibinda rezorsin vo ya m-fenilendiamin kimi u¢ hissede -
NH, ve -OH grupu olan ovez olunmus (substantiv) azo boyaq-
maddoeler sulu formaldehidli halledici ilo islenildikde yuyulmaga
qars1 davamlihqlar artir. Reaksiya zaman iki boyagmadde mole-
kulu arasinda —CH,- kérpiisii amelo golorek molekul béyiiyiir.
Bunlarla aparilan son smoliyyatda yuyulmaya qarsi davamliliq
yukselarken, isiga gars1 miinasibet dayismez olur.

3. Diazolasabilon birbasa boyaqmaddalor

Molekulada parga iizerinde ikon bir daha diazolagabilocek —
NH, grupu olan birbasa boyagmaddalordir. Bunlar aparilan ame-
liyyatlar zamam bir daha diazolasa bilirlor. Narinci, qurmiz, goh-
voyl, mavi ve qara ¢alarlar iiciin mohkemlondirici olaraq -
naftol, tiind qshve ve qara galarlar iiciin do 1,2-fenilendiamin ve
2,4~diamintioldan istifade olunur. Yuyulma va tere qarsi davam-
lihglar: shemiyyetli sekildo diizaldilorken, isiga qars: hessashq-
lan deyismez.

4. Metal duzlari ilo son islonon birbasa boyagmaddalor

Lifin boyanmasindan sonra metal duzlar ilo reaksiyaya daxil
olaraq lif lizerinde metal komplekslor amolo gotirirlor. Bu son
omoaliyyat imumiyyotle mis duzlar, nadir hallarda ise xrom duz-
lar ile aparnilir. Metal kompleks omaleo golmesi ile boyagmadde
molekulundaki hellolmaya sebob olan qruplar miihafize edilir.
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Belslikla, boyagmadde hallolmamaq qazanaraq yuyulmaya garsi
davamliliglan yiiksolir. Isifa qarsi da- davamlihq yiikselerken,
geyim zamam torlomaye qarst davamliligi azalir. Boyagmadde-
nin rang ¢alarinda bir donma bas verir. Lif {izerinde artiq miqdar-
da qala bilocek agir metal kationlari, yuma maddaleri ile asasi
miihitde hava oksigeninin tesirinden peroksidler amelo getirir.
Bunlar life menfi tasir ederek materialin gliriimasine sabab olur.

Birbasa boyagmaddalerin satisda olan adlar ve istehsal eden
firmalar asagidaki codvelde verilmigdir:

Cadval 2

Firma Boyagmaddanin ad1
Bayer Benzamin-, Benzo-, Benzocuprol-Benzoecht, Sirus-, Solominlicht-
Ciba- |Chiorantin-, Chlorantinlicht-, Coprantin-, Cuprophenyl-
Geigy |Diazophenyl-Diazohenylecht-, Diphenyl-, Diphenylecht-, Direkt-
Direktecht-, Solophenyl-
Hoechst|Diamin-, Diaminlicht-
ICI |Chlorazol-, Chlorazolecht-Durazol, Fixanol-
Sandoz |Chloramin-Chloraminecht; Cuprofix-Solar-

3.1.5. Aktiv (reaktiv) boyagmaddalar

Bu boyagmaddaler toxuculuq lifi ile bir kovalent rabite emale
gotirmek li¢iin reaksiyaya giron boyagqmaddelerdir. Terkiblarinde
olan aktiv qrup, selliiloz, yiin, ipak, poliamid kimi lif novleri ile
reaksiya gire bildiklerinden bu lif ndvleri iiglin boyagmadds olaraq
istifade oluna bilirlor. Aktiv boyaqgmaddenin timumi xarakteristik
qurulusu sxem sokilinda asagidaki kimi gosterile biler:

S | L = B R

1
|

S: (suda hallolan gqrup). Sellilloz ve protein lifleri boyaya
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bilen aktiv boyagmaddelor do 1-4 aded sulfo tursu grup olur.
Molekulaya hoall olma xassesi veran bu xiisusi qruplara poliamid
liflari boyayan aktiv boyagmaddelerds rast gelinmir. Bunlarla
dispers boyama tisuluna goéro boyama aparilir.

Selliiloz liflerin boyanmasinda son illerda ¢oxlu istifade olu-
nan aktiv boyagmaddsler terkiblerindeki bu anion qrupa gére
anion boyagmaddaler mévzusunda todqiq olunacaqdir.

C: (molekula rang veran gqrup). Aktiv boyagmaddelerin mo-
lekulunda reng veren grup olaraq kimyevi tesnifatda gordiiyiimiiz
haer bir siniflo rastlasmaq mimkiindiir. Amma timumilesme apar-
digda lazim olduqda sar, narinci vo gurmizi boyagmaddaler basit
(sade) monoazo qurulusda, bendvseyi, tiind qurmizi ve tind géy
(laciverd) renglorin misli mono ve diazo qurulusda, parlag ve
a¢iq mavi renglardeki boyagmaddseler ise antraxinon va ftalosia-
nid toremeleridir.

B: (Koprii rabitalari). Molekuldak: rengli qrup ile aktiv grupu
bir-birine baglayan -NH-, -CO-, -SO,- kimi qruplardir. Bunlarin
korpii rolunu oynamaqdan basqa diger tesirleri de vardir. Maselen,
aktiv grupun aktivliyine tesir edir. Bir imin kérpiisiiniin dissosia-
siyasi aktivliyi on dofo agag sala bilir. Bu voziyyetde avezolunma
va buna bagl olaraq birloesme siireti asag emr:

Ayrica olaraq korpii rabitelerinin shemiyyaetli bir xiisusiyyeti
de boyagmaddao ile lif rabitesinin ayrilmasinin garsisim almagqdir.

R: (aktiv grup). Lifdeki funksional qrup ile kovalent rabite
amsale gatiren qrupdur. Aktiv qrup ile reaksiya vera bilocak fun-
ksional gruplar selliilozada hidroksil, yun ve ipekde ise amin-,
karboksil-, hidroksil- ve tiospirt qruplardir. Poliamidde ise bir
nego dene li¢ amin- ve karboksil qrupu vardir. Biitiin bu qruplar
nukleofil xarakterlidir vo bu sebebden aktiv qrupun terkibindeki
elektrofil morkaze birlesirlor. Boyanmanin apanidig: miihitde su
da oldugundan sudaki hidroksil ionlar1 da aktiv qruplarla reaksiya
vera bilir. Yeni boyagmaddenin hidrolizi bas vere bilir. Hidroliz
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olunmus boyagmadda lif ile reaksiyaya girmir. Lif boyagmaddo
birlesma reaksiyas: ile su boyagmadde hidroliz reaksiyalan bir-
biri ile regabet halinda olduqglarindan reaksiyanin seraitini bir-
losmo reaksiyasi istigametine yoneltmek lazimdir. Ikincisi aktiv
boyagmaddelerle boyanmanin keyfiyyeti lif-boyagmadde arasin-
daki kovalent rabitonin stabilliyi ile de baglidir. Bu rabitenin yu-
ma ve apre prosesinde hidrolize qars1 davamli olmasi miihiimdiir.

Aktiv grupun lif ile verdiyi reaksiyamin mexanizmine gore
aktiv boyagmaddeler agagidaki tesnifata boliiniirler:

I. Nukleofil avazlayicilarla reaksiyaya giren
aktiv boyagmaddalar

Nukleofil evezetmo reaksiyasi iki merhelede gedir. Birinci
morhelede toxuculuq senaye lifinin nukleofil funksional qrupu
osasi miihitde katalitiklegerak, aktiv qrupun elektrofil merkozino
_ birlesir. Ikinci merhelade ise nukleofil qurulusda bir basqa qru-
pun ayrilmasi bas verir. Reaksiyanin sonunda lif ile boyagmadde -
arasinda bir miirekkeb efir (ester) rabitosi emalo golir. Reaksiya
sxematik olaraq agagidak: kimi gostorilir:

R ki R . R
.- o 2 |,--
BHEL | #¥0 3= =" | A ] «X®
" k. C— G
SnrSx 1 \1?/;{ gy
+H@k2“k.2
R
[ /]:_’X
SNT
Y
H

HY: Su ve ya toxucu (tekstil) maddasinin nukleofil funksional grupudur.
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Miivafiq (uygun) temperaturda molekuldaki elektrofil C ato-
munu daha ¢ox miisbatlosdirerak N-heterotsiklik aktiv qrupun
aktivliyi artinila bilir. Bunun {igiin halqaya pirimidin ve triazinde
oldugu kimi elektroakseptor tsiklik azot atomlarn alave olunur.
Aynica elektroakseptor evezlayiciler birlesdirilir ve ya dérdlii
ammonium kimi qiivvaetli elektroakseptor ayrilan qruplar istifade
olunur.

Nukleofil ovezleyici ilo reaksiya vero bilen aktiv qruplar
baglica iki sinfe bolmek olar:

a) Triazinil téramalori. Triazinil helgesini bir xromofor
qrup kimi birbasa boyagmaddelerinin dyrenilmesinde gormiis-
diik. Bu boyagmaddaler, iki ve ya ii¢ molekul amin ovazolunmus
boyagmaddelerin sianil xloridle reaksiyasindan alimr.

Aktiv boyaqmaddelerinin mono- ve ditriazinli téromaleri da
kondensasiya reaksiyasi ilo aliir. Amin evez olunmus boyaq-
maddaler olaraq baslica, azo antraxion ve ftalosianin boyagmad-
doleri istifade olunur. Antraxinonlar parlaq mavi, ftalosianonler
parlaq mavi (turkuvaz) rengli boyaqmaddealer omols getirirler.
Yagil boyagmaddaeler antraxinon-stilben, antraxinon-azo ve ya
ftalosianin-azo qarigiglarindan emele golir. Diger ronglerin ha-
mist  azo qurulusdadirlar. Tiind gehve ve qara galarlar, 0,0'-
dihidroksiazo ve ya o-karboksi, o'-hidroksiazo boyagmaddeler-
dir. Bu ciir quruluga gehveyi (bordo)-mavi ve bandvseyi reng-
lorda de rast galinir.

Diazo- ve poliazo aktiv boyagmaddelerde vardir, ofsus ki,
bunlarin avezolmalar arzu olunmayan qeder yiiksekdir. Bu se-
babden satisda olan aktiv boyagmaddolerin ¢oxunda bir azo qru-
pu olur. Azo boyagmaddelerda aktiv qrup ya diazo- ve ya bitison
maddayae birlesir. Bazen de azo bitisme aparilmadan evvel lazim
olan maddeye birlesdirilir.

Monoxlortriaziniller aktiv boyagmadde olaraq az maraq calb
edir. Ciinki sellilloza qarsi evezolmalar arzu olunmayan qeder
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goxdur. Dixlortriazinli toromalar daha uygundur. Bu boyagmad-
doler alkoksi-, ariloksi-, amin-, arilamin- ve diger ovezolmus
amin gruplar terefinden bir xlor atomunun deayisdirilmesi ile olde
edilirler. Mono- ve dixlor-triazinil boyagmaddalerinin alinmasi
asagidaki iki fergli iisulla heyata kegirilir:

1 Usul:
Cl Cl

—NH; + Cl /—< 2 > Bn—NH—
AR £

Cl Cl
Dixlortriazinil boyagmaddasi

Ccl R
. N N\
Bm—NH—</ N s MR P Bm—NH—( N
_ N=
Cl Cl
Monoxlortriazinil
boyagmaddasi

R: -O-, alkil-, -O-aril, -NH,, -NH-alkil, ~N(alkil),,
-N(alkil, aril), -NH-aril ve ya -NH-arilsulfo tursu

11 Usul:
Cl

N—\< | N—(
c14</ N & HR P c1-</ N
N% N=<

Cl Cl
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R R
Bm—NH, + C14</ _< m-—NH~</ —<
._< |

Cl Cl
Monoxlortriazinil
boyagmaddasi

R: Yuxarida gosterilen gruplardir.

Dixlortriazinli boyagmaddelari amin avezolmus boyagmad-
delerin sianilxloridle sulu miihitde kondenslesmesi ile alimr.
Sianilxlorid suda heall olmadigindan ince suspenziya halinda isti-
fade olunur. Bu suspenziya sianilxloridin su ilo qarisa bilon ase-
ton kimi bir helledicideki mehlulunu yavasca su ve buz garisigina
qarigdiraraq ve ya bir sathi aktiv su ve buz qansigina malik mad-
daye sianilxloridi qarigdiraraq alinir. Suspenziya ile boyagmadde
asasi yavagca 0-5"C-de qangdirhilr. Sulu NaOH ve ya Na,CO,
olave etmekle pH=6-da saxlanilir. Kondensasiya pH-1n gostari-
len giymetinde aparilir. Alinan madde duz alave etmekle ayrilir.

©ger monoxlortriazinli boyagmaddesi elave etmekle kon-
densasiyanin davam etmesi istenilerse, onda ara mehsul ayrl-
maz. Uygun aktiv madde olave olunur ve qangiq yavasca reak-
siyanin baslayacag: pH-1 alinana gader isidilir. Istilik hemin tem-
peraturda saxlamlir. pH=6 olan halda spirt elave etmekle reaksiya
sona gatana qoder davam etdirilir. Mehsul yene des duz olavesi ile
ayrilir.

Monoxlorotriazinil boyagmaddeleri uzun zaman saxlanmaya
qarsi1 davamhidir. Lakin dixlortriazinil boyagmaddeleri HCI ay-
rilmasi ile hidroliz olunurlar. Aparilan siaqlar pH-1n 6,4 oldugu
mehlullarda hidroliz siiretinin minimum oldugunu gdstermisdir.
Dixlortriazinil boyagmaddelerini quru saxlamada KH,PO, ve
Na,HPO, bufer qarisig1 olave edilmesi ile hidrolize qars1 davam-
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hihiginin artdign miieyyen olunmusdur. Turs miihitde hidroliz
stiratlanir. '

Triazinli amin téremalarinde xlordan basga brom ve fliior
kimi aktiv gqruplarda olur. Bunlara aid misallar patent adebiyyat-
larinda da verilmisdir.

Dixlortriazinil boyaqmaddelarinin boyama zamam hidroliz
naticesindo itkist 15-40% teskil edir. Boyagmaddenin lif ile
oemale gatirdiyi heterogen sistem, su ile ise emoale getirdiyi ho-
mogen sistem tistlinliik togkil edir. Amma miihitde olan ¢oxlu mi-
qdar su 1lo do reaksiya getdiyinden neticede bes forqli mehsul
ortaya ¢ixir. Hidroliz olunmus, foget lif terefinden tekce absor-
bsiya olunaraq fikse olmamis boyagmadde molekullarinin kenar
edilmesi oldugca ¢otindir. Bunlar tamizlenmadiyi halda yuma
zamani vo ya diger nem iglomalerde axma vo davamhiligin asag:
diismasine sebab olur:

O-Selluloza
A
O-Selliiloza Bm—</ N
=

Bm—NH‘</ W O-Selliiloza
c N=( \\ -
N A\
Bm—NH - N Bm—.\JH—</ N
\ Cl N=<
cl
N—\< / OH
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Monoxlortriazinil boyagmaddaleri Ciba firmasi terofinden
Cibacron ad ile istehsal olunmaqdadir. Eyni terkibli boyagmad-
doler ICI firmasinin istehsal etdiyi ve soyuqda boyayabilen
Procion M boyaq maddslerdir. Dixlortriazinil boyagmaddeleri
isa yena ICI firmas: terofinden istehsal olunan an ¢oxu 60°C-da
vo quvvatli asasi mithitde boyama ve ¢ap isinde istifade olunan
Procion H boyagmaddeleridir. Asagida bunlara aid misallar ve-

rilmisdir:
SO;\Ia
\*N”@
SO;Na

Procion Brilliant Yellow M-6G _([C 1} CI Reaktiv Yelow |

Cl

SO;Na HO
- “
N=N N,<
et
NaO;$ N:<
Cl

Procion Brilliant Orange M-G (ICI) CI Reaktiv Orange 1

SO;N

NaO

Procion Scarler H-R (ICI) Cibacron Scarl RP
(CIBA) CI Reaktive Red 13
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NaO;S

P

NH}v HO

N N SO;Na

/4

N \>—-NH N=N—

>: N =N Cl
cl SO;Na Me

Prokion Brillian Yellow H-5G (ICI) Cibacron Brilliar Yellow 3G
- (CIBA) CI Reactive Yellow 2

b) Diger heterotsiklik qruplar: Triazinil boyagmaddeleri-
nin kegf edilmasi ve aparilan boyamalarda sansinin yiiksel olmasi
bu ciir boyagmaddelar iizerindo tedqiqatlar aparilmasim artirmus-
dir. Son illerde bu mévzuda olduqca ¢ox patentli tedgiqatlar apa-
rilmig, ¢ox sayda aktiv qruplu boyaq maddesler kesf edilmisdir.
Bunlardan aktiv boyagmaddalerin terkibinde olduqca tez-tez rast
goloen gruplar asagidakilardir:

'
O
N N b 4
~ Il
| Y ~..C N_ _Cl
N N =
;i ! |
& N" >l
Di va trihalogen pirimidin 2,3-Dixlorxinoksalin
Cl
S ]‘!4/ |
Cl
/ N
€= AL,
8)
2-Xlorbenztiazol 4,5-Dixlorpiridazon

2,4,5-Trixloropirimidin téremaleri Geigy ve Sandoz firmala-

70



r1 terefinden Reactone vo Drimazene adlan ilo istehsal olunma-
qdadir. Dixlorprimidil boyagmaddalerinde bir tek xlor atomu,
trixlorprimidil boyagmaddalerinde ise 2- vo 4-doki xlorlar uygun
sortlorde yer deyisdire bilir. Bunlarn aktivliklori dixlorotriazinil-
lorden asagidir ve soyugda boyama aparilmur. Cap ve isti fasile-
siz boyama isleri tiglin uygundur.

2,3-Dixlorxinoksalin tipli boyagmaddaler 6-veziyyetinde bir
karbonil qrupu ile rongli hisseye birlasirler. Bayer torefindon ilk
dofo alinan Levafix E boyagmaddeleri bu qurulusdadir. Bunlann
aktivlikleri mono- vo dixlortriazinil boyagmaddaelerin arasindadir.
Toxminan 40°C-de ve ¢ap boyamalar iigiin totbiq oluna bilir.

303”3 HO NHOC c1
c1

NaO;S SO;NH
Xlorbenztiazol gruplu aktiv boyagmaddelarde korpii rolunu
oynayan CONH-, -SO,NH-, -NH- ve -N=N- qruplandir. Bu
boyagmaddelore misal olaraq Reatex (Fran) boyagmaddelerinden
bir niimuna asagida gosterilmisdir.
NaO;S
Oy
SO}N&

Aktiv qurup olaraq 4,5-xlor-6-piridazon terkibli BASF fir-
mas terafinden Primazin P adi ile istehsal olunur. Bu aktiv qrup
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xromofor qrupa -NH-CO-CH,-CH,- korpiisii ile birlesmisdir.
Bu boyagmaddalerdo 4 voziyystindeki xlor miiteharrikdir ve bir-
lesma meahz oradan bas verir. Cap islorinde istifade olunur;

N—
2
HO NHCOCH2CH‘) Nl}}
NaO ﬁ@l\' =N “
NaO;S SO;Na

Alkil sulfon pirimidin téremeleri de ilk defe Bayer torofin-
den Levafix P adi ile alinmigdir:

MeO;S NHCO

pa

NN HN
== dO3S
SO3Na

l M¢ Cl SO;Na

I1. Nukleofil birlosma reaksiyasina giron
aktiv boyagmaddolar

Bu gruplar avvelce esasi katalizatorlar istirakinda aynlma
reaksiyasi, davaminda yenao osasi katalizatorla birlesme reaksiya-
sma girirler. Birlogma reaksiyasi toxucu lifin funksional grupu ile
bag verir. Lif boyaqmaddse ile bir efir rabitesi ile birlesir. Reak-
siya agagidaki kimi sxematik olaraq tesavviir edilir:

[BCH,—CH;— X —» [SHCHBFCH=CH; —»
R [Bl-CH,—CH>Y

HY: Toxuculuq lifinin nukleofil funksional qrupudur.
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Bu boyagmaddoeler limumiyyatle vinilsulfon (-SO,-CH=CH,),
sulfatoetilsiilfon (-SO,-CH,-CH,-OSO,Na) ve ya xloretilsulfon
(-S0,-CH,-CH,Cl) kimi qruplardir. Bunlara misal ii¢ boyagmad-
denin formulu asagida verilmisdir:

OH MeO
SOgCH=CH2

N302S

SOZCH2CHZOSOZNa

CONH

Me
CICH,CH,0,S8
! I?i SOK
N
Me

Hoechst firmas: terefinden Remazol adi ile istehsal olunan
ve sulfatetilsulfon qrupu olan boyagmaddaler, selliiloza ile esasi
mihitde asagida gostarildiyi kimi iki merholede reaksiyaya girir:

Bm-S80,CH,;CH;0803;Na—»Bm-S0;- CH=CH, +NaHSO,
Bm-S0,-CH=CH; +HO-Selliiloza — s Bm- SO,CH,CH,- O Selliiloz
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Yena eyni firma terefindin istchsal olunan Remazol D boy-
agmaddoelerinde reaksiyaya giren qrup metilamin rabitesi ile
xromofor qrupa birlesirlor. Metilamin qrupu reaksiyaya girmo

qabiliyyatini azaldaraq ¢ap mehsullarim1 boyamagq ii¢lin miivafiq
hala gatirir:

Bl’ﬂ""N(CHﬂ"‘ SO;—CH;CH:—-—OSO;N&

Reaksiyaya giren aktiv qrup olaraq sulfat etilaminosulfonil
gruplu ve Bayer firmasi torefinden avveller Permafix, indi ise
Levafix adi ile istehsal olunan boyagmaddalar selliiloza ile agagi-
da gosterildiyi sokilde iki merhaleli reaksiyaya girirler:

CH;,
s
Bm-SO,NHCH,CH,0S0;Na+NaOH —» Bm—S0,~N_| +Nay$04+H;0
CH;,

CH;

Sz
oy HO-Selliiloza—»Bm—SO;NHCH,CH,—0-Selliiloza
CH-

Bm—SOE— N

BASF torafindan istehsal olunan ve qurulusu Primazin P boy-
agmaddelerinden tamamilo forgli olan Primazin boyaqmaddalari-
nin imumi quruluglari Bm—NHCO—CH,CH,—0SO03;Na saklindadir.

Bunlar da Remazol boyagmaddeleri kimi reaksiyaya girirlor.

I11. Bir neco birlosma (addition) vo ayrilma (elimation)
reaksiyasi ilo reaksiyaya giran aktiv boyagmaddolor

Bu tip (m'jv)‘ boyagmaddalerin toxuculuq lifleri ile reaksiya-
lari asagida sxematik olaraq gosterilmigdir:

C=C +HO ———>» —(C—CH

i ]
¥ OHY
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e +HY 2> —CH-CH
Z X y A H 7Y

Bu gruplara aid misallar agagida verilmigdir:

—CO—(}:H—?HZ —CO—?Z CH;
Br Br Br
g —g—m
CF,—CF, CF—CF;

—80,—CH=CH—CI

IV. Lif ilo turs miihitds reaksiyaya
giron aktiv boyagmaddalar

Lif ile tursu miihitde reaksiya giren ve Calcobound boyaq-
maddsaleri olaraq satigda olan bu boyagmaddslerin aktiv qrupu-
nun qurulusu agagida gosterilmisdir:

¢

l
-~ NTNTN‘CHM
-
Y

N
H~ ~CH,OH

—NH—CH,—OH

V. Polifunksional alagalendirma qruplari olan birlesmolarle
reaksiya giro bilon aktiv boyagmaddalar

BASF firmasinin istehsal etdiyi Basazol boyagmaddaleri po-
lifunksional bir birlegsmenin kémayi ila lif terefinden birlesirler.
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-NH,, -NH-AlIkil, -SO,NH,, -OH, -SH vo ya -COCH,COCH,
kimi niikleofil gruplar olan bu boyagmaddeler ne selliiloza, na
de su ile reaksiyaya girmirler. Iki ve ya daha ¢ox miisbat yiiklii
karbon atomlu uygun bir birlogmenin kémoyi ila life birlese bi-
lirler. Basazol boyaqmaddoleri cap islerinde istifade olunmagda-
dir.

3.2. Kation azo boyagmaddalar

Molekullarinda miisbat (+) yiklii boyagmaddeslera «kation
boyagmaddaler» ve ya «esasi boyagmaddeler» adi verilmisdir.
Bu boyagmaddaelerin kimyavi quruluslari di- va triaril karbonium
ve bunlann azo analoglant seklindedir. Bu sebabden asasi boy-
agmaddaler, kimyavi qurulus baximindan di- ve triaril karboni-
um boyagmaddeleri movzusu altinda todqiq olunurlar. Amma
osasi boyagmaddeler sinfi daxilinde azo qruplu vo son illerde
kosf edilmis boyagmaddelor de tapilmaqdadir. Bunlar ise azo
boyagqmaddalarin éyrenildiyi bu movzu altinda taninir.

Kation azo boyagmaddolorin torkibindo miisbeat (+) yuklu
grup olaraq iimumiyyatle ammonium kationu vardir. Bu boyaqg-
maddaeler quruluslarina gore asagidaki qruplara béliiniir:

1. Bitison maddslarindos Kation qrup dasiyanlar

a) Poliaminli kation boyaqmaddoloar:
C. I. Basic Orange 1,

CH;

@—N: N NH;+HCI

NH,
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b) Heterotsiklik tarkibli kation boyagmaddslor:

OH ,
N
CH;OO—N:N / \>——NH2-NCI
=N
NH,
¢) Trialkilamonium qrupu olan kation boyagmaddalor:

QN:N—@—NI-IO%{CHQ; g®
NO,
d) Dialkilhidrazinium qrupu olan kation boyaqmaddslor:
N=N e§
: : \CH.CH, N e & ol
NHZ |
e) Tsiklik amonium qrupu olan kation boyagmaddolor:
i_ /" \ 73 \ CZHD
02N~< vaNk</ %N c®
- el SCHEL >
L

Maxilonrot 2GL (C1BA-GE1GY),
Synacrylechtrot 2G(1C1), Novacrylrot 2G(YDC)
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2. Diazo birlasoninda kation qrupu olanlar
a) Alkil amonium grupu olan boyagmaddolar:

i) Alifatik qrupa birlasmis amonium qrupu olanlar

C2H5
(CHy):N— CH;C—-/\-}N N—d ol b
Csz‘

ii) Aromatik qrupa birlagmis amonium qrupu olanlar

S C .
(CHy); |

SOzN(C2H4OH)2

@

iii) Tsiklik amonium qrupu olanlar

e:t ]

ON=N_ CoHs

/ _\ '/ 9
|- | )—N=N N cl
- cward G- “CHCN

3.3. Azoil boyaqgmaddaler

Lif {izerinde sintez edilib, son voziyyatine ¢evrilorak istifade
olunan azoil boyagmaddaler ilk defe 1880-ci ilde Thomas ve
Robert Holliday terefinden pambiq materiala totbiq edilmigdir.

78



Onlar apardiglan ilk tecriibade natrium 2-naftol (natrium-p-
naftol) hopdurulmus lif izerinde benzol diazonium xlorid ile bir
bitismae reaksiyas: apararaq rengli, asagida formulu verilmis ben-
zol azo-2-naftol birlegsmasini almislar. Ancaq natrium-2-naftolun
selliiloz 1ifle ovezolma reaksiyasina zoif daxil olmas: ve asanliqla
yerdoyismoye gabiliyyeti dalgali boyamalara sebab olmusdur:

o
HO
@, ;

@7&‘5 NCIT + ——1- @-N: N

Bu ¢etinlikleri aradan qaldirmag, eyni zamanda bu istigamati
inkisaf etdirmek li¢lin aparilan tadgiqatlar neticesinde yeni bir-
logmalor alde edilmisdir. Bunlardan ilk defe 2, 3- hidroksi naftoil
tursusunun aril amidlari naftol AS olaraq adlandirilmigdir. Bu se-
babden azoil boyagmaddelerde olave hopdurulan bitisme mad-
dasine «naftollar» da deyilir. Bunlarin natrium duzlarinin miixte-
lif giymatlerinde yiiksok evezetmae gabiliyyetleri vardur.

Naftollar qurulus baximindan iki sinfe béliiniirlor:

1) -o-Hidroksi karboksil tursusunun aril amidlari (asag-
da a, b);
2) Asil asetil aril amidloari (asagida c).

Bunlardan birinci grupda olanlar tsikldeki halqadaki hidroksil
grupuna gonsu markezlara, ikinci qrupda olanlar ise tsikle deyil,
metilen qrupuna bitisirler. Ayrica birinci qrupdakilardan basqa
biitiin rengleri amale getirarken, ikinci qrup naftollar yalmz sa-
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riyacalan rengleri omale getirirler. Bu sababden ikinci qrup naf-
tollara «sar1 naftollar» ad1 da verilmigdir.

CH;COCH,CONH Q Q NHCOCH,COCH; ()

CONH‘Q ©

Naftollar suda hall olmadiglarindan yalmz suda hall ola bilen
natrium duzlan seklinde istifade olunurlar. Son illerde isiga gars:
yiksek davamliliq gdsteron veziyyetlerde elektromenfi qruplan
olan aromatik aminler de naftol olaraq istifade olunmaqdadir:

NH,
OCH; CH;0
sog-cm@
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Hal-hazirda ¢oxlu sayda naftolu bitisdire bilecok diazonium
duzlan da alinmaqdadir. Her iki birlesmenin miixtelif kombina-
siyalan ile genis bir reng seriyasi alde etmak miimkiindiir.

Naftol ila bitige bilocok diazonium duzu soyuqda aminlerin
nitrit tursusu ile turs mithitde reaksiyasindan alinir:

HCl T
Ar—NH, +NaNO; — = Ar—N=N]’ €1 + NaCl
s'c

Diazo birlegsmaloeri ve ya diazolagmig esaslar (esas) ve sor-
bast aminler ve ya stabil diazonium duzlan (tursu, duz) seklinde
olurlar. Diazonium duzlarimn davamsizligi, alinma, tetbiq ve
saxlanma ¢etinlikleri oldugu iigiin stabil diazonium duzlarina qe-
der gevrilmisdir. Bunlar dérd miixtalif yolla alde edilirler:

a) Antidiazotatlar (Rapid Fast boyaqgmaddslori)

Antidiazotatlarin ilk davamli mohsullar diazotatlardir. Diazo-
nium xloridin AgOH ils reaksiyasindan sin- ve anti- qansigindan
ibarat bir tursu emele galir:

Ar—N )
U sin

/ HO—N
\A AI_I;E[ anti

N—OH

Ar—N=N]"c1 +AgOH
[ |

Diazohidrokside gevrilon bu tursular davamsizdir. Yalniz
asasi miihitde kalium duzlari seklinde izole oluna bilirlor. Bu
duzlardan anti forma daha davamlidir. Bunlarin bitigme qabi-
liyyatlori de yoxdur. Antidiazotatlar tursulasdirildiqda yeniden
diazonium ionlar1 omele gelir. Bu reaksiyanin mexanizmi hele

81



agiglanmamugdir. ©9ger natrium diazotat bir bitisme (naftol) mad-
desi ile qangdinlib asillegdirilerse, serbost diazonium duzunun
omole galmasi ila bitismae reaksiyas: gergoklasir vo rengli madde
amoalo golir:

Ar—N Ar—N T
o, ———ip 171 e
N—OK"+2HCI N | Cl +NaCl + H,0

Bir selliiloz material, naftol ve kalium diazotat qansigi ile is-
lonildikden sonra, tursulagdinlirsa yuxarnidaki reaksiya gedir. Dia-
zonium duzunun amela goalmesi ile bitisma bas verdiyinden dia-
zotatlara «tursu ilo gergeklesdirilon azoil boyagmaddeler» adi
verilir.

b) Diazosutonatlar (Rapidazol boyagmaddalari)

Antidiazotat soklinde stabillosmeyen diazobirlesmeler dia-
zosulfonatlar geklinde stabillesirler. Bu birlesmaler, Na,SO, ile
diazonium xloridin reaksiyasindan alimirlar:

B +
[Ar—N=N] Cl #+Na;SO3—» Ar—N=N—S803;Na" +NaCl

Maesalen, p-amindifenilamin ile emale goalen diazonium du-
zu, asas1 mithitde davamsizdir, diazotat emele getirmez. Hem do
diazoamin birlegsmasinin reaksiya qabiliyyeati asagidir. Bu sebeb-
den esasi miihitde davamli olan diazosulfonatlarina cevrilarak
stabillesdirilir. Bu madde natrium naftolatlarla birlikde islenib,
lifs hopdurulur, daha sonra neytral miihitde buxarlanirsa rengli
birlesmelor emoela gelir. Sin ve anti sokildeki iki izomerdon anti
sokil daha davamhidir.
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¢) Diazamin birlogsmalari (Rapidogen boyagmaddalari)

Bir diazo birlegmesi ile bir ikili ve ya birli aminin turs ve ya
neytral miihitde reaksiyasindan diazoamin birlegmelori alir:

[Ar—N=N'JcI™+ R—NH—R; — > Ar—N=N—NR R, +HCI

Bu reaksiyada hem alifatik, hem de aromatik aminlerden is-
tifade edilir. Amin molekulunda bir karboksil ve ya sulfo tursu
grupunun olmasi suda hall olman artirir:

Diazonium birlesmeleri davamlidir ve bitisme olmayan qa-
nsiglarda istifade olunurlar. Mineral tursular terofinden asag
temperaturlarda belo asanligla pargalanirlar. Cox zeif turs miihit-
de ise diazonium maddasi ile amine pargalanirlar:

Ar—N=N—NH—R+H = Ar—N=N—NH,—~R - »
_,.ER—NE ﬁ] +H,N—R

Satiy mehsullarinin ¢oxunda ise amin olaraqg R,R,NH quru-
lugda alifatik aminlerden istifade olunur. Belo mohsullarla vesfi
miqdarda arildiazonium birlegmesi emele galir. Bu aminlerin
uygun se¢imi ile yuxaridaki reaksiyanin reaksiyayagirme qabi-
liyyotine nezaret etmok miimkiindiir. Bele uygun aminlerle ame-
lo golmis diazonium birlesmeleri ile bitigon maddelerin garisiq-
lari Rapidogen boyagmaddaler ad: ile satigda olurlar. Bu boyaq-
maddeler tursu buxan ile ve ya hidroliz ola bilen ammonium
duzlar ile milkemmellesdirilir. Bunlarin neytral miihitde buxarla
mohkemlendirilen iizvleri Neutrogen ve Rapidogen N adimi al-
migdir.
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d) Diazonium duzlari:

Diazonium duzlan anionlarla davamli duzlar emele gotirir-
lor. Bunlara misal olaraq diazonium xlorid ile sink xlorid ikiqgat
duzunu gostermek olar. Boyaqgilar terefinden genis miqyasda
istifade olunan bu duzlar bisdiazonium tetraxlorosinkat adlandiri-
hir.

Ar—N=N]; [zncL]”
[ ]

Bu magsadla bezi borfliiorid komplekslori ds istifade olunur.
Diazonium birlesmelari arilsulfotursularla da duz emale go-
tirirlar:

OCH;

[Ar—N=N]""0;8—Ar -O,N N, SO; O

Bu maddaler, birlasenlerin qarisiqlarindan ¢okdiiriilerek ali-
nir. Suda hell oldugda asanligla bitismeaye girirler.

Bitismo reaksiyasi:

Qiivvetli elektrofil diazonium ionunun (Ar-N'=N), B-keto
tursu aril amidlerinin niikleofil mearkazlerini ve ya fenol kimi bir-
lesmolarin o- ve p- RN, veziyyatlerine birlogmesi ile azo boy-
aqmaddasi amale golir. Niikleofil merkeza birlesmo, kompleks
qurulusdan bir protonun ayrilmasi ile gedir:
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RN>
RN2+ + @O_—-ﬁ OO — RNQOO-
H

Birlosme reaksiyasinda emele gelon mehsul, diazonium qru-
punun elektrokimyevi xarakterindan, birloson merkezin elektro-
menfiliyinden asilidir. Aromatik niivedeki elektroakseptor avez-
layiciler diazonium ionunun aktivliyini artirir. Maselen, anilin vo
para avezolunmus téremalerinin nisbi siireti anilin {iglin 1 gabul
edilirsa, ardicilligla ~NO, evezolunmus anilin ii¢iin 1300, -SO;”
avezolunmus anilin iigiin 13, -CH, avezolunmus anilin iigiin ise
0,4 olaraq dayisir.

Miixtelif diazo maddsleri ile emele galen bitisme reaksiyala-
rinin siiretleri bir-birindan farglidir. Amma bu siirete pH ile naza-
rot edilir. 9sasi miihitler diazo birlosmelerin paprgalanmasina ve
ya bitisma amels gotirmeyen bir sokle ¢evrilmesine sebeb olur.
Bunun evezinde naftol hopdurulmus material tizerindeki spirti tur-
sulagdiraraq kenar etmek lazim olur. Bitisme aparilan vannamn
lazim olan tursulugunu, miivafiq bufer maddeler olave etmeklo
saxlamaq miimkiin olur. Bitisme miimkiin olduqca stratli aparil-
malidir. 9ks halda material tizerindaki naftol natrium duzu, suda
hall olmayan ve bitismayen naftol birlogsmesine ¢evrilir.

Bitisma reaksiyasindan sonra qaynar su ilo sabunlagma apa-
rilir. Bu amoliyyat material {izerinde zeif sokilde galmig pig-
mentleri uzaqlagdirdigi kimi boyagmadde molekullarimi mikro-
kristalin aqreqat halina gevirerak yuyulmaya gars: davamliligini
yiikseldir. Umumiyyetle yiiksek yuyulma, siirtinma, xlora ve
isiga davamliliq gdsteren azo boyaqmaddalerinin bir goxu Indat-
ren boyagmaddalerinin davamliliq xasselerine gatir.

Cedvel 5-do hessasliq xassesi yitksek Naftol AS seriyali
boyagmaddelerin kombinasiyalar verilmisdir.
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Cadval 5

Naftol Osasi Verdiyi rong
AS-14G Echtorange RD Sarn

AS-OL Echtorange GGD Narinici
AS-OL Echtscharlach GGS | Tiind narinci
AS-LT Echtscharlach LG Qirmizi
AS-ITR Echtrot ITR Qirmizi
AS-ITR Echtbordo BD i Qohveyi
AS-E Variaminblau FGC Mavi
AS-FGGR Echtgelb GC Yasil
AS-BT Echtscharlach TR Qohvorengi
AS-SG Echtrot B Qara

3.4. Dispers azo boyaqmaddsler

Tam sintetik lif ilo asetat ipayini boyaya bilen dispers boy-
agmaddalari suda goriinen miqdarda hell olmurlar. Lifin boyan-
mas1 boyagmaddenin sulu suspensiyalar iginde aparilir. Pigment
boyagmaddelor kimi tamamile hell edilmez olmadiglarindan,
boyama zamam boyama vannasinda artiq miqgdarda hellolmus
halda olurlar. Boyagmadde lif terafinden ¢ekildiyinden, eyni mi-
qdar boyagmadda yeniden despersiyadan mehlula kegir. Bu hadi-
se boyama prosesi miiddetinde davam edir. Bu boyagmaddalerin
suda az miqdarda hallolmalari molekullarinda neytral (non-iyo-
nik), amma su ile tasirde ola bilen ~OH ve ya -NH, kimi grupla-
rin olmasindan irsli golir.

Dispers boyagmaddelerin (50% mono-, 10% dis- olmagla)
60% azo va 25% antraxinon birlegsmolerdir. Bunlardan san qir-
miz1 va narinci olanlan azobenzol téremalaridir. Anion nonoazo
boyagmaddalarin aksine, dispers boyagmaddelerinde benzol to-
romoeloeri bitisme maddesi olmagla istifade olunmaqdadir. Bun-
lardan N-(2-hidroksietil-) vo N-(2-metoksietil) anilinler xiisusi
ile uygundur. Ciinki bunlardan alde edilon maddelerin boyamaq

86



tigiin garokli ¢oxlu hallolma xususiyyatlori vardir. Diazo birloge-
ni olaraq, nitrodiazobenzollar da istifade olunursa da bu birleg-
molerin yiiksek temperaturlarda partlayisa sabab olmagq tohliike-

lori de vardr.
Son illerda dispers boyagmaddelarin sintezinde diazo va bi-

tisme maddaesi olaraq heterotsiklik maddalerin istifadesi boyiik
shamiyyeat dasiyir. Elektrofil reakrtiv olaraq 2-amintiazollar, 2-
aminbenztiazollar, 2-aminizotiazollar, 5-aminpirazollar istifade
olunur. Bunlann yaninda bitisme maddesi olaraq, 5-pirazollar,
2-metilindol, 2-fenilindol, imidazol ve piridon istifade olunurlar.
Quruluslarina goro dispers azo boyagmaddalarini agagidaki
sokilde gruplara boliiniirler. Antraxinon qurulugdak: dispers boy-
agmaddelari ise uygun movzuda nezerden kegirilocokdir.

1. Monoazodispers boyagmaddalori

a) Bitisma maddasi olaraq aromatik aminlardon amolo
golan dispers boyaqmaddalari:

Bu sinfin sintezinde bitison madde olaraq iimumiyyatle ya p-
nitroanilin ve ya heterotsiklik aminler istifade olunur. Bu qrupa
aid misal olaraq iki boyagmadde asagida verilmigdir:

cl
ZNON: N@— N(CH,CH,0H),
Cl of
ey O
N N=
\CHy~CHy- CN
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b) Bitisma maddasi olaraq aromatik hidroksi birlasma-
larden amalo goalan dispers boyagmaddalar:

HO

CH3

¢) Bitisms maddasi olaraq heterotsiklik birlosmalorden
amolo goalon dispers boyagmaddaloar:

CH;OOC—QN:N CHs
||
_N
HO™ ~N

d) Bitisme maddosi olaraq metilen aktiv birlogmolarin-
don amals goalan dispers boyagmaddalar:

HO
CH;
H3C N=N
CH;
NO, (@]

€) Monoazo nitro dispers boyaqgmaddalar:

NO,
OZNON:N—GNHQNHCOCH3
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2. Diazo dispers boyaqmaddoloeri:

3.5. Azo pigqment boyagmaddalar

Suda hell olmayan ii¢ boyagmadde sinfinden biri olan pigment
boyaqmaddelarin iizvi qurulusda olanlar bir nege kimyovi sinfo
aiddir. Mesalen, osasen sari, narinci, qurmizi ve gehve rengi olan-
lar1 azo qurulusdadir. Mavi, benévseyi ve yasil ¢alarlardakilar ise
ftalosianin ve antraxinon boyagmaddaleridir. Azo pigmentlerin
¢oxunda bir azo grupu vardir. Ikiden ¢ox azo qrupu olan pigment
molum deyildir. Asetoasetarilamidlerden emale gelen sar1 azo
piqmentlare misal olaraq (C.I. Pigment Yellow 1, 11680) ve (C.I.
Pigment Yellow 3, 11710) boyagmaddalerini géstermak olar:

HO
~C—CH;
74

~C

C

Vs

—CH;

AN

HO
—C

NO,

CONH
NO,

CONH

cl

89



3.6. Duz (solvent) bovagmaddalori

Suda hall olmayan boyagmaddelerden bir qismi de duz (so-
Ivent) boyagmaddoelor adlamir. Bunlar karbohidrogen vo diger
asag1 polyarhqdaki helledicilorde hell olanlar ile polyar helle-
dicilerde hall olanlar olmagla iki esas sinfo béliiniirler. Birincilo-
ro yag ve vakslarda, ikincilerdo spirt ve efir hall olanlar deyilso
de qurulus baximindan aralarinda bir forq yoxdur. Kimyevi quru-
lus baximindan ise azo, azo metal-kompleks, triaril-metan, antra-
xinon kimi forgli siniflordir. Bunlarin azo qurulusda olanlar: besit
maddelerden emale galmisdir ve sar1 narinci ve qirmizi renglor-
dedir. Spirt, efir glikol ve ketonda hali ola bilon vo metal 16vhoa-
leri, kagiz vo sellofani soffaf olaraq boyayan bir azo metal-
kompleks boyagmaddasi (C.1. Solvent Red 8, 12715)-dir.

n3c

N_—_N =

\

N\

C. I Solvent Red. 8, 12715
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Ikinci bélmo
. NITRO- vo NITROZO BOYAQMADDOLOR

Bu sinif boyagmaddelerin kimyevi quruluslarinda nitro ve ya
nitrozo qrup ila birlikde elektrodonor gruplar olurlar.

Ohamiyyatli olan bu qrup boyagmaddeloerde nitro ve ya nit-
rozo gruplar ilo yanasi elektrodonor gruplar bir-birine nazeren
orto-veziyyatde olurlar.

NO,
@[ D= elektrodonor gruplardir: -OH, -NR,  vas.
D

1. NITROZO BOYAQMADDOLOR

Fenol va ya naftollar HNO, ile qarsiliqh tesirde oldugda nit-
rozolagirlar:

:OH
e 7 HNO;
- HaO

fenol p-mtrozofenol p- ben_zoxmon
monooksim

Nitrozobirlogsmeler tautomer qurulusda olurlar. Mosalan,
asagidaki formulda gériindiiyi kimi o-veziyyotde olan hidroksi-
lin hidrogenin U-saklinde 5-iizvlii 6zn-sistemli qapali helge eme-
lo gatirir:
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Tautomer tarazligin necea tosir etdiyi nezeariyyog¢i kimyagilar
ug¢iin maraqlidir. Libermana gora nitrit/nitrozo nisbetinin tapilma-
s1, simmetrik bir sistemin simmetrik olmayan bir sistemle miiqay-
1sas1 daha bir haqiqi ronga sabab oldugu fikrine destak olur.

HO— Ar + HOQN R -H,0O
.. - ~ 6 ——
- (H2S04)

Nitrozobirlogmalor ¢oxlu miqdar diger boyagmaddelsrin
sintezinde istifade olunur. Amma 6zlori fordi sekilde heg bir bo-
vagmadda xassasi gostermirlor. Orto-nitrozo birlesmeleri kom-
pleks emoale goatirmok xassesine malikdirler. Agir metal duzlan
ile emale gatirdikleri komplekslar boyagmadde xassesi gdsterir-
lor. Hidroksi nitrozo birlesmeleri ve agir metal duzlarinin verdiyi
kompleksler ya pigment vo ya oager baslangic maddede sulfo
qrup varsa tursu boyaqmadde xassesi gostorirloer. 1-Nitrozo-2-
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naftolun Fe’" ile kompleksi (Pigmentgriin B) isiga qarsi davamli-
hglarimin yaxs1 olmasina gore divar kagiz1 vo emulsiya (badana)
boyast kimi tetbiq olunur. 1-Nitrozo-2-naftol-6-sul fotursunun
demir kompleksinin natrium duzu naftolqrup B adlanur. Yun, ipek
ve kagizi boyamagq iigiin uygundur. Tutqun rongi va ugurluguna
gore harbi forma boyagmaddesi kimi de istifade olunur:

N=0H

- —®
o0
X
oy e
i X

OO (a) X=H,n=1
X (b) X=SO;H,n=1

2-Nitrozo-1-naftol-4-sulfonamidin domir kompleksi poli-
amid ve poliuretandan alinmus liflorin méhiirlonmosi (basilma)
va boyanmasi liglin miinasibdir. Benzol helgesine bagh zencirde
nitrozo qrupu olan bezi birlesmeleri de nitrozo boyagmaddelere
aid edilir. Bu maddaler asetat tursusu arilidinin nitrozolagmasi vo
demir ile kompleks amalo gotirilmasi ilo sintez edilir. Nitrozola-
san asetat tursu arilid avvelce hidroksilamin ile oksima cevrilir,
sonra bu birlesme nikel duzlari ile kompleks omele gotirarak
qiymatli bir pigment boyagmaddesi alimir. Mosalan, asagida go-
sterilen kompleks isiga qarsi davamli yaxs1 motbos miurekkabi,
lak vo ya plastik madde iiciin istifade olunan portagal rengli bir
pigmentdir:

O~
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H3;C—C—C—CONH—
1/ \
N N
AR
HO Ni/ 0 OCH;

N 2. NITRO BOYAQMADDOLOR

Texnikada onemli olub o-veziyyetda elektrodonor qrupu
olan, bes asas qrupa boluniirler:

1. Hidroksi-nitro boyagmaddeler

2. Amin-nitro boyaqmaddalor

3. Azo-nitro boyagmaddsler

4. Antroxinon-nitro boyagmaddeler

5. Bioloji aktiv-nitro boyagmaddaler

\/ 1. Hidroksi-nitro boyagmaddalar

Pikrin tursusu kimi tamnan en gedim nitro boyaqmaddsler
1771-ci ilde P.Woulfe torofinden Indigoya nitrat tursusunun tesiri
ilo alinmigdir. Qedimda yun, ipak ve darilerin boyanmasinda istifa-
de olunurdu. Son zamanlarda (alkil gruplu gansigla) aliiminiumun
rengli elektroforetik ortikk kimi hazirlanmasinda qarigiglarda istifade
olunmasi tovsiye edilmisdir. Texnikada istifade olunan hidroksi nit-
ro boyagmaddaler naftolun oksidlasme hessash@ iiziinden birbaga
olaraq 1-naftol-2,4-disulfo tursusunun nitro qrupu ile evezolunmasi
neticesinde sintez edilir. Martiusgelb (X=H) yun boyamada ve yunu
kenar tesirlere qarsi qorumada istifade olunur.

OH
O,N NO-
NO,
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Naftolgelb S ve ya Gitronin A (X=SO,H) yunu ve 1ipayi sar
rengli ¢alarlarla boyamada, fotografiyada desensibilizator kimi
istifade olunur:

:OH
g

™

NO,
v 2. Aminnitro boyagmaddolar

a) Alkilamin-nitro boyaqmaddslori. Azot atomunda ugli
(tersiyer) alkil qrupu va ya tsikloheksil grupu olan poliester, tria-
setat ve asetat ipayinin boyanmasina uygun olanlardir. Mosalen:
asagida formulda gosterilon boyagmadde yuxarida adlarnt geyd
olunan lif ndvlerini yagilimtil sar1 ronge boyayir:

H;C\ Ili
H3C—/C— N SO,NH>
H;C

NO,
Aromatik aminnitro birlogmalerinin~asagida formullan g0~

storilon bazi niimayendaleri iso saglarin birbasa boyanmasmda
istifade olunur:

CH3;NH OH
NHC,H4OH i “ NO, CH; CH;
NO, ] NO;
OC,H40H NHC,;H40OH
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" | b) Arilamin-nitro boyagmaddalari

1b) Arilamin-nitro dispers boyagmaddsalari. Bu boyag-
madde sinfinin baslangic niimayandesi o-nitro-difenilamindir.
Bu o-nitroxlorbenzol ve anilinden mis oksidin istirakinda N-
metil pirrolidin katalizatoru istirakinda alinir:

2,4 — Dinitroxlorbenzol + anilin — Dispers Yellow (sar) 14

2,4 — Dinitroxlorbenzol + fenilendiamin — Dispers Yellow 3

2,4 — Dinitroxlorbenzol + p-aminfenol — Dispers Yellow 1

Cellitonetchtgelb 2R (Dispers yellow 1) asetat ve poliefir
materiallarin boyanmasinda istifade olunur. Amin qrupuna gore
para vaziyyetde sulfonamid qrupu olan boyagmaddeler sublima-
siya hessasligina malik nitrodispers boyagmaddelerdir (Mesalon:
Cibacet: Gelb GL Dispers Yellow 33).

NO,

Bu boyagmaddaden 1975-ci ilde ABS-da 140 ton sintez edi-
lorak 590.000 dollar gelir gotiirilmisdiir. Senayede on she-
miyyaetli nitro boyagmadds, 1-xlor-2-nitrobenzol-4-sulfoxlori-
din 2 mol anilin ile reaksiyasindan alinirlar. Burada anilin ile bir
torafden aromatik niivedeki xlor yer dayigerken, diger terafden
bagqa bir anilin molekulu ila sulfoxlorid xlorunu evez edersk
sulfotursunun anilidini amele getirir:

@NHOSOZNHQ

NO,

Disperssolecht Gelb T
(Dispers Yellow 42)
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Bu boyagmadda poliester boyanmasinda, birbaga tam segim-
lorinda istifade olunur.

2b) Anion aril-amin-nitro boyagmaddalari. Ik anion nitro
boyagmadde pikrilxloridin aromatik amin sulfo tursularla reak-
siyasindan alinir. Amma senaye ohomiyyati olan bu noév boyaq-
madde 2,4-dinitroxlorbenzolla 4-amindifenilamin-2-sulfoturgu
ilo reaksiyasindan sintez edilmisdir.

NO,

H H
SOz;H

Amidogelb E (C.I Acid Orange 3)

Bu boyagmadde yun ve poliamid lifin is;iga qarst davamliligs
yaxs1 olan sar galarlarla boyanmasinda istifade olunur. Cox yaxsi
berabar boyayir. Bu boyagmaddenin ilk adi (4dmidogelb E) ol-
musdur.

Anion nitro boyagmaddelerin terkibinde ham sulfo- hem do
karboksil-qrupu vardir. Mesalen, satisda adi Amidonaftolbraun
3G bu név boyagmaddedir. Yunu qirmiz: qahva;}i range boyayir.

NO

@NH NH COOH

SO;Na NO,

Bifunksional turs nitro boyagmaddeler aromatik poliamidle-
rin halogen nitro birlesmaleri ile reaksiyasindan alinir. Yun ve
poliamidleri igiga qars1 davamliliglar yaxs: olan sarimtil gahvayi
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rongo boyayir.

H;Nson- NHQNH@— NH SO,NH,

NO, SO:Na (o

3b) Kation aril-amin-nitro boyaqmaddalari. Poliakrilnit-
rilin boyanmasina uygun olan Sevron gelb GL (C.I. Basic Yellow
16) bir kation arilamin-nitro boyagmaddesidir.

NO,
+ =
NH SO,NH (CH5); NH (CHs), Cl

¢) Heterotsiklik-nitro boyagqmaddslar. Politsiklde NH-
qrupu tsiklin {izvii olub, NH-qrupuna gonsu bir nitro qrupu sax-
layan heterotsiklik nitro boyagmaddeler aiddirlor. Meselen, 4-
Nitroakridon (Celanthren echtgelb GL) sintetik lifin boyanmasin-
da basma tsulu ile istifade olunur. Nitroakridon boyagmaddelarin
sublimasiyaya qarsi1 davamlihi@ ariltioefir qruplarinin daxil olma-
s1 ile artir. Indazolonlarin niimayendeleri de heterotsiklik nitro
boyagmaddeler qrupuna aiddir. Masalen, asagida gosterilen boy-
agmadde yunu gehvayi ¢alarlarla boyamaqda istifade olunur.

N
N
Os5N

0o Ci

0
4-Nitroakridon Neonyl Druckbraun 2R
(Celanthren echtgelb G4)

IrI NO,
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3. Azo-nitro boyagmaddalor

Bunlar nitro boyagmaddolorin aksine olaraq yiiksek ronglilik
gostarirler. G

a) Dispers boyaqmaddalari. Dvvalce bir mol halogen nitro
birlosmelari p-fenilendiamin ile reaksiyaya girirlor. Sonra diazo-
landirihir vo aromatik hidroksi molekullar: birlosdirilir. Halogenli
nitro birlegmesinin 4-veziyystinde sulfonamid, karbonil, karbok-
sil, nitro sulfanil, sulfo tursusu efirlori ola bilirler. Masolen, aga-
gida (Serilen Goldgelb R-FS) boyagmaddoesinin formulu veril-

migdir:
oS Qi o
NO,

b) Kation boyagmaddalor. Bu név boyaqmaddaler bir kati-
on avezleyicisi olan 1-xlor-2-nitrobenzol-4-sulfonamidin her
hansi bir amin azo molekulu ile reaksiyasindan sintez edilir:

-

+ —
QNzNQ— NH SO,NH C,HN (CHj); CH3S0;4

i
q

NOy!

Bu boyagmadde poliakrilonitrinilin qirmzi renge boyanmasinda
istifade olunur,

¢) Anion boyagmaddaler. 1-Xlor-2-nitrobenzol-4-sulfo-
turgunun 1 mol p-fenilendiamin ile reaksiyaya girib diazolagdiri-
lir va bir aromatik hidroksi molekulas: ila birlesdirilir. Asagida
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poliamid materialin boyanmasinda istifade olunan (Nylamine
Gelb A 4R) boyagmaddesinin formulu verilmisdir:

NO,
CH;

4. Antroxinon-nitro boyaqmaddolor

Bu név boyagmaddalor ¢ox ¢etin hell olan birlegsmalardir.
Umumiyyatle pigment xarakters malikdirlor. 3-Nitro-4-xlor ben-
zoil tursu amidi ilo 1-amin antraxinonun qarsiligh tesirinden sin-
tez edilirlor. Masoalan, asagida formulu gosterilon boyagmadde
PVC-nin sanya boyanmasinda istifade olunur:

O NH CONH{//\— NHCOCHj
J
NO,

0]

5. Bioloji aktiv-nitro boyaqmaddolar

Formakoloji tesire malik ve ya bitkilerin qorunmasinda isti-
fade olunan nitro boyagmadde xarakterli bir sira birlogsmeler de
moveuddur. Hidroksinitro birlosmelerden 3,5-dinitro-o-krezol
herbisid (alaq otuna gars1 vasite) kimi istifade olunur. Alkilamin
birlosmelarinin asagida gosterilon niimayendeleri de herbisid
xassoyo malikdirlor:
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NHCH; NHCH; NHC,Hs
O;N CN OzN\©,N02 NO,
l C,Hs0
CF; C(CHs)s CF;

Bezi nitro boyagmaddolori de fungisid kimi (gébelek &ldii-
riictl) tosir edir. Masalen:

NO; (I
o)
NO, (I

Nitroakridon birlesmalarinden, meselen asagida formulu gos-
terilen birlogmae sis emoelo galmasinin garsisim alir:

o
NHCH,CHNH(CH3); ¢
+

Al
‘ /O
N

O;N
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Uciincit bolmoa

</ POLIMETIN BOYAQMADDOLOR

Polimetin boyagmaddsloer rengli birlosmaler arasinda boyiik
bir qrup omale getirirlor. Onlarin rengliliyi ikigat rabitelerin
sayindan asili olub, quruluslan asagidaki mezomer sistem ilo ifa-
de olunurlar:

x:(%c'::(l;%ﬂq“ x_%é_é%{iq

X va Y, tok saydaki metin qruplarina konyuqge zencirleri ile
birlesirlor. Bunlardan biri elektroakseptor, digeri ise elektro-
donor funksiyasim yerino yetiron qruplardir.

Qurulusundaki q yiikiine gore polimetin boyagmaddelerini
gruplara boélmek miimkiindiir. 9ger q miisbet yiikdiirse, kation,
monfi yiikdiirse, anion, yiiksiizdiirse neytral polimetin boyag-
maddalari adlanir. Homginin, metin zencirinin uzunluguna gore
de polimetin boyaqmaddaler arasinda forqlondirme aparmagq olar.
Zeancirde n=0 oldugda mono-metin boyagmaddesi, n=1 olduqda
trimetin (ve ya karbo-), n=2 olduqda ise pentametin (vo ya dikar-
bo-) boyagmaddaleri adlandirilir.

1. RONGI

Boyaq maddenin terkibindaki ikiqat rabitenin sayindan, X vo
Y qruplann tesirinden asili olaraq, A, spektrin 90-140 nm oblas-
tinda deyismasi, benzotiazol toroemeleri misalinda aydin gorindir.

S S
>:CH—(CH=CH)n-< D

N N:

Et Et
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B | des rang

0 | 422 sari

1 | 558 al girmizi

2 | 650 mavi

3 |762 yasil

4 | 890 | rongsiz (IQ oblast)
5 1990 | rengsiz (IQ oblast)

Molekulun terkibindeki heteroatomun néviinden asili olaraq
Ay forgi 10 nm-den 120 nm-o goder deyisdikde, X-1n ve evez-
edicilerin tasirinden de reng deyigmasi miisahide olunur.

z
@: >=CH—CH=CH—<
Et Et
Z Appgpy ML Z A g NI
O 486 S 558
Net 496 Se 572
CMe, 548 CH=CH 605

Polimetin boyalarinin goxunda p-elektronlann delokallagmasi
movcuddur. Bu da spektrin udulma zolaglarinda miisahide olunur:

S
E >=CH—(CH=CH}n—\<§j S—
N: N
R R
s s
<——-—E+>/—-—(CH:CH)“—CH=< j
N N
R R

Benzotiazolun heterotsiklik qaliginda olan evezedicilerde,
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boyagmaddesinin rengine tesir edir:

R S ¥ S
N N

Et Et
R R'| A . ,nm R R' |k ,,nm
H H 558 NO, | H 583
OMe | H 72 H | Me 545
NH, | H 594 H | OMe 448
NEt, |H| 618 | | H [NEt, | 468
NHAc |H| 577 !

/2. KATION POLIMETIN BOYAQMADDOLORI

Molekulunda miisbat yiik olan polimetin boyaqmaddsleri be-
lo adlandirilir. Bunlar da X ve Y qruplarimin qurulusuna gére
muxtalif qruplara boliiniirler. Bunlardan an shemiyyatlisi X- ve
Y-de azot atomu olan kation boyaqmaddalerdir. Bu azotun bir
helgenin {izvii olub, olmadigina baxilarken streptosianinlerin (a),

sianinler (b) ve hemisianinler (c) seklinds adlandirilirlar:

R R = II‘Z\ l I l /Z‘\‘
WML R
7 b N \N §4’

R

R R |

. R
a

b
A A
; \\[ 9/
J C1+C=C—N
o N
\_}Tl nIR
R

C
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a, b, ¢ formullarinda Z ile ifade olunan gruplar N, O, S, Se, -
C(CH,),, -CH=CH va s. ola biler.

Streptosianinlerde X- ve Y-deki her iki azot da tsiklik quru-
lusda deyildirlor. Bu qurulusdaki birlesmalerde n=0 oldugda
amidinium ionu vinil homoloqlar olaraq adlandirirlar (d).

+

@71?=CH—CH=CH-—CH:CH—I?I—© cr
CH

CH; 3
d

Sianinlerde ise hem X, ham do Y-daki azot bir heterotsiklik
helgenin iizvleridir (e).

N—CH=CH—CH=CH—(CH=CH)—;CH=N X

- €

Bu heterotsikllar eyni oldugda simmetrik sianinlor, forgli ol-
duglari halda ise asimmetrik sianinlar adlandinrlar. Bu tsikllerin
an ohemiyyatlilari tiazol, tiodiazol, pirrol, pirolin, indol, 1,3-
trimetilindolin, benzimidazo-tiazol, -oksazol, -selenazol, tetrazol,
pirimidin, piridin vo xinolin kimi N-heterotsiklik sistemlordir.

Hemisianin boyagmaddesinde X ve Y-den yalmz biri azotlu
heterotsiklidir. Bunlardan ayrica X ve Y-deki azot yerine O, S, P
va ya As de ola bilir.

Hemisianin ve sianinlerde polimetin zenciri heterotsiklik
qrupun azot atomuna gore a-vaziyystda birlesirler. Bunlarin ay-
rica - ve y- toremaleari de vardir.
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Istor hemisianinlor, istorsoe do sianinlerdeki bir vo ya bir ne-
¢@ metin qrupunun azot ile yerdeyismesi neticesinde poliazohe-
misianinlar ve ya poliazosianinler amale galir:

—+

OCH;
CH,
CH B
. CI
NZSCH=CH-N
L CH ]
- —+
CH;
CH,

cr
N CH:CH—I?I—N:CH—O
CHs CH,

< 3. ANION POLIMETIN BOYAQMADDOLORI

Karboksilat anionunun vinil homologlar seklinde olan anion
polimetin boyagmaddalerine oksonollar deyilir. Oksonol boyaq-
maddalerinds polimetin zencirinin ucundak: iki karbon atomu bir
heterotsiklik holgenin iizviidiir:

LD Koembdbey]
LCtC=C—Ho NV e A W
0O W /

O O
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Oksonollarin sintezinde istifade olunan tsiklik birlesmalarin
¢oxu aktiv metilen grupu dasiyir:

0
W
Ploy s -
(0)5¢C‘1n1”c“0 N CiIHz I[v" (I: 2
/C C\ ~ N
R ()07 \II\I/ 0 W= 0
Z=0, S, Se, NR R W=0, NR

Hemginin anion polimetinlerin azo birlogsmelori de vardir.
Bunlardan miireksid molekulunda iki molekul barbitur tursusu,
metilen qruplarina aza korpiisii vasitasi ile birlesirlar:

B Iﬁ\l 0 0 H
N N
O:< N >.:O NHI
/N N\
H o ©O H
N

'/ 4.NEYTRAL (NON-IONIK) POLIMETIN
BOYAQMADDOLORI

Molekulunda ion qrupu olmayan polimetin boyagmaddaleri
neytral sianinler ve ya merosianinler olaraq adlandirihir. Bunlarin
imumi formullart agsagida gosterilmisdir:

O WP
|
R-v4C=CHC=Ct+C=7

Y, Z=N, O, §, Se
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o POLIMETIN BOYAQMADDOLORIN
OPTIKI XASSOLORI

ik polimetin boyagmaddasi 1856-c1 ilde G.Williamsonun iki
xinolin halgasim bir metin qrupu ilo 4,4'-vaziyyatinde birlegdiro-
rok aldig1 ve formulu asagida gésterilon sianindir (yunanca «kia-
Nnos» Vo ya «sianos» goy rong manasini Verir):

H{iCs—N ::CH—{< N—CsH I
1nes— o \ ; sy

Mavi rengli bu boyagmaddenin davamhiliq xasseleri zaif ol-
magqla baraber, 1875-ci ilde Vogel torofinden isiga hessas oldugu
miioyyen edilmisdir. Vogel boyanmus veziyyetda bir fotograf
I6vhesinin yalniz mavi isiga hessas olmasina baxmayaraq, bu
lovhenin sianinle islonmosindon sonra yasil isiga da hessas ol-
dugunu mileyyen etmisdir. Daha sonraki illerde polimetin boy-
agmaddelerinin optik xasseleri lizerinde ¢oxlu sayda tedqiqatlar
aparilmigdir. Bu tedqigatlann naticesi olaraq bu giin bunlarn bir
gismi rengli fotografiyada boyaqmadda kimi istifade olunurlar.

Sianin doérdlii ammonium ionu seklinde olub, kation (esasi)
boyalara aiddir.

Simmetrik sianin torkibinde bir metin grupu olub, monometin-
sianin-molekulunda heteroatom olan eyni sinif birlegmelarden alinir.

RN z:CH—-(CH=CH)n—<<\ /I\+IR —
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.‘_..Rﬁl\_ /i—(CH—CH}n—Csz \R

Simmetrik polimetin boyalarinin terkibinde eyni sayda hete-
roatom oldugu ligiin delokallagma neticesinde miisbat yiikiin azot
atomlan arasinda paylanmasi vo ya rezonansi bas verir.

Simmetrik psevdosianin boyaqmaddesi 2-metil-1-etilxinolil
yodidin 7-yod-1-etilxinolinlo spirt mehlulunda, gelavi istirakin-
da sintez olunmusdur.

Sensibilizator kimi géy-yasil siialara qarsi ¢ox hessasdir.

7KOH(SP)
2k

2 Hy0

X =
CH ~ | Me
i il
Et Et J

Simmetrik sianin molekulunda, zencirde ii¢ metin qrupunun
varligi, vinilen qrupu-trimetin siainin (karbosianin), heterotsiklik
birlesmenin, qarigqa tursunun ortoefirinin, anhidrid istirakinda
reaksiyasindan alinir.
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=
5 m CH(OEt)s, Ac,0
N Me -3EtOH, -HJ
o
J Et
2-Metil-1-etilxinolin yodid

=% =
—_—
__CH—CH“_-CH\(\/©
N SN

Pinasional

Pinasional, sensibilizator, fotoemulsiyalari, narinci-qirnzi
stalara hessasdir. Pinasionala izomer olan kriptosianin analoji

yolla alimir. Kriptosianin yaxs1 modulyator kimi, rubin qoder siia-
lara hassasdir.

EtN CH—CH=CH N EtJ
8

Kriptosianin

Qeyri-simmetrik polimetin boyalart sintetik liflarin boyan-
masinda mithiim ohamiyyat kesb edir. Qeyri-simmetrik polimetin
boyalarin terkibinde indol ve onun dihidro téremesi indolin qa-

liglar1 vardur.
1
: NH NH
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Indol {igiin 3 veziyystinde elektron sixliginin artigh xarak-
terikdir va ona gora do o tautomer formada indolenin eamelo gati-
rorok serbast veziyyetde yasamur.

5 =~ =0

Y -

N: N' N
H H

Polimetin boyalarin sintezinde 2-metilindol xiisusi aha-
miyyat kasb edir ve Fiser reaksiyasi ilo fenilhidrazinin asetonla
qarsiligh tosirinden ve sonuncunun turs kondenslagdirici agentlar
(ZnCl,, HCI, H,S0,) istirakinda tsikllesmasinden

(a) alinr. 2wtb ¢ teolst
. Me, +
X H,0 /N di
NH
(a)
H'gC\ Me
CMe, \C
oo l — | —
_~NH _NH,
NH NH
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2-Metilindol 2-metilindolein (b) tautomer formada alkillog-
dirici agentle, mesalen benzosulfotursunun metil efiri ile reaksiy-
aya girerak 1,2,3,3-tetrametilindoleninin (c) duzunu emele gatirir
ki, gelevi tasiri ilo 1,3,3-trimetil-2-metilindeninindoline (d) ¢ev-
rilir.

Sonuncunun (d) dimetilforamid ve POCI, ile tesirinden (Vil-
smeyer reaksiyasi) 1,3,3-trimetil-2-formilmetilindenindolin (e)
alinir ki, bu da Figer aldehidi adlanr:

PhSO;Me CMe;
N INMe

- PhSO3
Bl ©

NaOH sy
—_— e o
-PhSO;Na ,-H,0 > CH;
NMe

(d)

HCONMe,, POCI, cMe; ,0
> >: CH C\
NMe H

(e)

Sar1 rengli polimetin boyalar1 almaq tgiin, Fiser aldehidi ile
birli aromatik ve heteroaromatik aminlerin reaksiyasindan alinir.

Bels ki, (d)-ye 6-amin-2-metilbenzotiazolun tesirinden he-
misianin boyasi (e) poliakrilnitril lifi {i¢iin kation san 23, p-
anizidinle-kation san 30 (f) alinir:
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HyN g
d )
N
CMez
— CHCH N HCI
>—Me

CMEQ
— >—CH:CH—NH

S
T NMe U >_Me
Cl~ N
(e)
CME?
@\/ CH= CH—NH@—
+NMe

ClI~

Birli aromatik aminlerle yanas: ikili tsiklik aminlor de istifa-
do etmak olar, meselon 2-metilindolin, hans: ki, Fiser aldehidi (e)
ilo sar1 kation boyasi emele gotirir:

CMB') H.SO
.
(e) + HN C[ _CH—C— ~Lo >
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"B Mcz
—_— @: />‘CH:CH--N (h)
NMe  HSO;

Me

()-(h) boyalarim miiqayise etdikde elektrodonor evezleyici-
lorin onlarin renglerinin tebietine az tesir etdiyi milayyen olun-
musdur. Daha derin renge malik boyalari almagq ii¢iin elektrodo-
nor va elektroakseptor avezloyiciler arasinda polimetin zencirini
uzatmaq lazimdir.

Polimetin boyagmaddelerinin optiki xassalarinde, quruluslan
miixtelif olduglarindan ¢ox deyisiklikler bas verir. H.Kuhn tere-
finden serbest elektron modeli komeyi ile aparilan absorbsiya
spektlerinde en uzun absorbsiya rabitelerinin (A,,,), polimetin
* zencirinin uzunlugu ve avezedicinin néviinden asili olaraq UB,
goriinen saha ve ya IQ sahede oldugu mileyyen olunmusdur.
Umumi bir qayda olaraq simmetrik polimetin boyagmaddalerinin
vinil homoloji siralarinda X, her vinil grupu iigiin texminan
100-120 nm-lik bir batoxrom siiriigma gosterir. Eyni zamanda
siyanin ve hemisianinlorde a-yerindeki metin gruplannin azot ile
yerdeyismesi qiivvetli bir batoxrom siiriismaye, B-veziyyetinde-
kilarin yerdeyismasi ise hipsoxrom siiriismaya sabab olur.

- 6.POLIMETIN BOYAQMADDOLORIN SINTEZI

Heterotsiklik qruplarin genis se¢ima malik olmasi, polimetin
zoncirinin uzunlugu ve avezlayicilerinin miixtelifliyinden asili
olarag bu boyagmaddalerin xiisusi sintez iisullarinin olmasi im-
kansizdir. Bu sebebden agagida iki fergli sintez iisullari misal
olaraq verilmigdir. Bunlardan birinci istiqgametde heterotsiklik
birlogma, nukleofil reaktiv, ikincide ise elektrofil reaktiv olaraq
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reaksiya bas verir:

birinci sintez iisulu
R P

C=C

\ | l
¢ C=CHy+Y=C~

R
N Y=caxt L «;C‘"CHc C C""C%Xs
| )

R

X:_C-f/

l HX (HY )

R
Z N N YIRAW
[ CMCH=(Ce@(C=CaCH=C g5 </ ( .C- CHger C c—— X
9 NS
R' R' R'

ikinci sintez tisulu

z R
{ @, C—SCH; + CH CHp HSCH; -
\"N [C': é
r
R Ho” 0" ‘o
a
Z R R z R CH,R
— ! C__ CH e r, N
\\‘%/ C- | 2 " %,/C CQ‘C——O/ \0
C
! . I
R HO® 07 "0 & HO
a
l
I|{$
~Z A Son oz O Ne
{ %,c CR= cN A" @,c—$—c\® ‘.
- = 2 ~ “ f
) 3 2 2
}I{, I{ -RCH,CO,H NN
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7. POLIMETIN BOYAQMADDOLORIN
TOXUCULUQDA ISTIFADO OLUNMASI

Toxuculuq materiallarinin boyanmasinda polimetin boyaq-
maddelarinin isiga gars: hessasliglan yiiksek oldugundan, istifade-
si mehduddur. Diger terafden bunlarin aza analoglarinin bir nege-
sinin isiga qars1 ehemiyyetli derece davamhliglan vardir. Asagi-
dak: formulda poliakrilonitril lifleri {i¢iin asasi boyagmadde olaraq
istifade olunan poliazametin boyagmaddesi misal gosterilmigdir:

CH;0 " OCH;
\©j \C N=N—N {SD/
@ 7% -
- ¥
CH; CH;

, Siyanin terkibindeki (C.I.Basic Red. 12) formul (a) ve hemi-

sianin terkibindeki (C.I.Basic Violet. 7) formul (b) poliakrilnitril
lifi iigiin istifade olunan, faktiki is1ga qars1 hessashiglan oldugca
agagi olan esasi boyagmaddalardir:

H3C\C/CH3 H3C\C/CH3
\ /
C—CH=CH—CH=C
@ # \
) )
CH; ; CH;
HiC_ CHs
“ _CH,CH,CI
C—CH=CH N
(‘91 4 CyHs
|
CH: H;C
b
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Bir merosiyanin olan (C./. Dispers Yellow 31) ise bir dispers
boyagmaddasi olaraq kifayet qoder is1ga qarsi hassaslig vardir:

n-C4H9\ /C HzC HZC]
N

%)

H

@]

NC” CoOC,H;

Bu qurulugdaki tebii boyagmaddelerin bir qrupu ise gida boyag-
maddasi olaraq istifade olunur. Bunlara «karotinoidlor deyilir.

Bunlar izopren qanununa gére sintez edilirler ve X ve Y-do
alkil gruplan dasityan polimetin boyagmaddelerdir. Vitamin A-
nin sintezi ilo alaqedar olaraq ¢ox sayda karotinoid miiveffo-
qiyyatle alde edilir:

\/ 8. POLIMETIN BOYAQMADDOLORIN
FOTOQRAFIYADA iSTIFADO OLUNMASI

Polimetin boyagmaddolerin en ehemiyyetli istifade sahesi
elektrofotografik film suretgixarma islarinde i51q emulsiyasi (sen-
sibizator) kimi istifade olunmagqdadir.

Bir nego oksonol boyagmaddasi istisna olmaqla melum emul-
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siyalagdiricilarin goxu ya sianinlar ve ya merosiyaninlordir.

Melumdur ki, fotografiyada isiga hassas sistem olaraq giimiis
halogenidlorden istifade olunur. Ancaq giimils halogenid emul-
siyas1 yalmz UB ve mavi isiqla reaksiya verirlor. Halbuki insan
gdziiniin duydugu sahe 550 nm-de maksimum olmagq iizre 400-
700 nm intervalindadir. Bu fotolari emsle getirmek liglin gimis
halogenid emulsiyanin hessashgini, insanin qara-ag ve ya rengli
olaraq aldiglan daha uzun dalga uzunluglu saheye uzadilmas la-
zim golir. Goriinen sahede spektral olaraq duymaga nail olmaq
iiclin bir boyagmaddenin giimiis halogenid kristallar tizerine ad-
sorbsiya edilmesi ile hoyata kegirilir. Boyagmaddenin absorbsiya
etdiyi isiq enerjisi, holelik melum olmayan bir mexanizmi ilo
biitiinliikle giimiis halogenide otiiriiliir. Belolikle emulsiya boyaq
maddenin absorbsiya bdlgesi igiga hessas hala getirilir. Spektrin
forgli bolgelerinde absorbsiya emsele gatiren boyaqmaddaler is-
tifade olunaraq giimiis halogenidin udma qabiliyyatini insan
gdziiniin gore bildiyi spektral bolgeye siirligdiirmily olur. Bu
dsulla IQ-filmlar kimi bezi xiisusi megsedler ii¢iin, insan
gbziiniin gérmadiyi bolgelerde hessas film emulsiyalar1 hazirla-
maq miimkiindiir. 600-700 nm-o qader hessas qara-ag filmlere
ortoxromatik ve panxromatik adlar verilmigdir.

Hossasliq ¢ox vaxt boyagmaddenin sterik qurulusundan asili
olaraq deyisir. Masalen, polimetin zencirine uygun avezlayici ile
molekulun miistovi (planar) qurulusu qiivvatlendirildikde, mole-
kullarmn birlosme halindan asili olaraq hessasliq vo adsorbsiyada
artma miisahide olunur. Bir ¢ox veziyyatde seth lizerinde bir te-
beqge goklinde emole gelon birlagme keskin bir absorbsiya rabi-
tosinin yaranmasina sebob olur. Belo birlogsme qatiligdan asih
olaraq batoxromik siiriisme emele getirir.

Hossasliq tesiri az migdarda kenar bir maddse ile boyiik dlgii-
de azaldila ve ya coxaldila bilir. Bu kenar madde igiga meruz
qalmamis boyagmadde molekullarina absorblanmis isiq enerjisini
otiire bilir. Beloliklo isiq absorbsiyasi ve hessasliq ferq emale
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gole bilir.

Fotograf kagizi iizerine isigin tesiri pozulmamus yerlerde is-
tonilmayen ikinci bir resm omsale gatira bilir. Bu hadise gimiis
halogenid densciklorinde isigin sepilmasi ve ya plyonkanin alt
tebaqasinde isigm gayitmas: ile ealagelidir. Resmi sokil amolo
gotiren bu tesiri ortadan qaldirmaq tigiin film materialina ekran-
layici boyagmaddaler slave olunur. Bu boyagmaddelerin foto-
qrafik olaraq qeyri-aktiv olmalari, keskin bir absorbsiya spektri
gostormeleri ve filmin aydmlasdirilmas: zamaninda tamamile
rongsizlesebilmeleri lazim olur. Trifenilmetan ve formazon boy-
aqmaddolerinden basqa oksonol veo meropsiyanin boyagmadde-
lori de bu megsad iigiin yararlidir.

9. POLIMETIN BOYAQMADDOLORIN RONGLI
FOTOQRAFIYADA iSTIFADO OLUNMASI

Raengli fotografiyada insan goziiniin yalmz iig rongin fergli
nisbetlerde birlosmesi (additif iisul) ile olde edilmesino banzer
bir Gisul tetbiq olunur. Buna esaslanarag, ag isigla aydinlagdinlms
bir cismin mavi, qirmiz1 ve yasil isiglari kecirdiyi ve oks etdirdiyi
nisbotlorde filme kégiiriilmesi ilo tam bir gériintit alinir.

Bu sobabden, rengli fotonun prinsipi, fotosokli alinacaq ci-
simden gelan {i¢ asas rengin ayrilmast, bunlarin qeyd edilmasi ve
rosmin haqiqi rengleri amole getirmak iizro tekrar birlesdirilma-
sine asaslanir. Bunun iigiin bir rongli plonkada, bu U¢ osas renge
(mavi, yasil ve qurmuiz1 siialara) hessas u¢ ayr1 gimis halogenid
emulsiya tebeqesi vardir. Eyni zamanda giimiis halogenid mavi
is1ga qars1 davamh oldugundan, bu 151q yasil ve qirmizi igiglara
hoessas tebeqelere kegmaden ovvel sari bir filtirlo tamamile ab-
sorbsiya edilir. Bunun yaninda bir sepalenma qabaglayici tebage
filmin arxa iiziinden isigin oks olunmasinin qarsisim alir.

Rangli fotolarnin alinmas: {igiin baglica ¢ asas prinsip totbiq
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olunur: -

1. Film emulsiyasindak: ferqli isiqlara hessas tebaqoelerde
boyagmaaddelerin sintezi;

2. Film emulsiyasindak: bu hassas tebagoalarde daha avvalc-
aden olan boyagmaddalerin oksidlaserak agardilmasi;

3. Bu tebegslerde boyagmaddelerin diffuziyasi;

Forgli tobaqgelarde boyagmaddeslarin sintezi tsuluna, sub-
straktif rong qarisig: prinsipi ile aparilan islor misal gosterile bi-
lor. Bu istigametda maviye hassas tebageds bu is18in siddati ile
tors miitenasib migdarda bir sann boyagmadde emele gelir. Ban-
zor olaraq made siresi ve firuze rengli boyagmaddeler do yasil
va qirmizi hessas tobagelorde emale gelirlar.

Bu boyagmaddalerin rengleri, tebagenin hassas oldugu re-
ngin tamamlayicisidir.

Miixtalif filmin amole golmasi liglin istifade olunan goxlu
saydaki tisullardan biri olan bu isul 1912-c1 ilde R.Fiser torofin-
den tapilnusdir.

[s1ga meruz galan film avvelce qara-ag tekmillesdirmeden
kegirilir. Belocoa isiglanmig denaciklar metal giimiise reduksiya
olunur. Bu tekmillesdirme N,N-dialkil-p-fenilendiaminle, hete-
rotsiklik hidrazonlarda ve ya tetrasian etanla gergoklogdirilir
(Formul a, b):

o ®
R-NQ:N—NH2 4+ 2 Ag—>
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@
/

e
NC CN
& (b)

Bunu izleyen boyagmadda sintezi marhalesi ligiin, ager biti-
sen madde film emulsiyas: iginde hazirsa, tekmillosmode istifade
olunan tekmillesdiricinin bu bitigdiricilorlo reaksiya vermeyen
sokilde secilmasi lazzimdir.

Son marhelode metallik giimiis K,Fe(CN), komayi ilo yeni-
den giimiis kationuna oksidlegir ve natrium tiosulfat ile kompleks
soklinde film emulsiyasindan uzaqlasdirilir.

Boyagmadde sintezlari elektrofil avozolunma qanununa gére
bag verir. Bitisma reaksiyasi tokmillosmode omelo golen oksid-
losme mehlulu ile boyagmadda bitigdirici arasinda emele golir.

Boyaqmadde bitigdiricileri aktiv metilen ve ya naftol toroma-
lenidir. Azo boyagmaddslerde oldugu kimi aktiv metilen gruplu
bitigdirici sar1 rengi, naftol téremelori ise diger rongleri omele go-
tirir. Asagida sar1, firuze ve mode siresi renglerini emelo getiren
boyagmaddae bitigdiricilerinin formullan verilmisdir:

COOH

H35C1—;——CO—NH4®~CO—-CH2—CO—NH~—Q

COOH
San bitisdirici
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H35C17\

g
H;C - CigHs N___C,
OH N N o
CONH
SO3H SO3;H
Mavi-yasil bitisdirici Mado siresi bitisdirici
(Magenta)

N,N-Dialkil-p-fenilendiaminin oksidlesmo meahsulu ile me-
de sirasi bitisdiricinin reaksiyas agagida verilmisdir:

Hascn\ H3sCin

X R
peimietsm—— — - s
N, N-dialkil-p- N ! R

| I |
C N. _C
-~ 3 ~ N
fenilendiamin N Yo . T ~o

SO;H SO;H

Bitisme reaksiyasinin sonunda emolo golon boyagmaddaelar
qurulus baximindan azomerosianinlor ve azohemioksonallardir
(Polimetin boyagmaddalori).

1935-ci ildo inkisaf etdirilon Kodachroma iisuluna goro,
boyaqmaddo bitisdiricileri emulsiya yerine tokmillosme vannasi-
na alave edilirler. Bu sobabden forqli tebagelerin tekmillegdi-
ricileri ayn vannalarda hazirlanir.

Ikinci prinsipe gore aparilan fotoqrafik iisulda, rongli rosm
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isigla katalizlenen bir reng agartmast islori ilo omelo gotirilir. Bu
sokilde oksidleson boyagmaddeler, foto ¢okimi zamani amole
golon metallik giimiisiin kémeyi ile uygun vannalarda yeniden
reduksiya olunaraq evvelki halma gevrilirler.

Burada hidrid ionunu dasiyan katalizator olaraq zeif HBr
vannalan ve azinler istifade olunur.

Ugiincii prinsipe gore aparilan tocribelerdo rongli resmler,
qeydedici tebogeyo boyaqmaddalerin diffuziya olunmas ilo ali-
nir. Palaroid iisul adlanan bu islarde, miisbet resm, bir boyaq-
madde reaktivinin giimiis halogenidli tebagaye niifuz etdirilmasi
ilo emalo golir. Bu boyagmadda reaktivi isiqlandirma aparildi-
qdan sonra diffuziya olunan bir okl cevrilir. Maselan, qirmiziya
hossas tebeqodeki mavi-yasil boyagmadda, isiglanmis glimiis
bromid denaciyi ile toqqusduqda oksidleserek diffuziyaya daya-
niqh hala golir. Belolikle bu tebegeda qgalir. Madao siresi (magen-
ta) vo sar1 boyaqmaddeler de yasil v maviye hessas tobagelerde
ayn sokilde &zlerini aparrlar. Oksidlegmeyon boyagmaddas isa
bir alic1 tebaqeye diffuziya olunaraq diffuziyaya davamh hala
gatirilir.

Texniki ronglome prosesi do reng deyisme prinsipine osas-
Jamir. Boyagmaddolerin biitiin sinifleri bu diffuziya tisulu tiglin
istifade oluna bilir.

Son illerde giimiissiiz rengli fotografik iisullar da inkisaf et-
dirilmisdir.

123



Dordiincii bolmoa

BOYAQMADDOLORIN EKVIVALENTLORI
VO COLOR INDEX-DON ISTIFADO

Color Index boyagmaddeler mévzusunu dyrenmek ve bu
movzu tizorinde ¢aliganlar ligiin 6namli bir miiraciet menbeyidir.

Color Index ilk dofo 1924-cii ilde, ilk olavesi ise 1928-ci
ilde nagr olunmugdur. 1930-cu illerdeki iqtisadi béhran yeni
malumatlarin daha sonra nesrine mane olmusdur. Ikinci Diinya
Miiharibesinin de baslanmasi bu mévzu lizerinde ¢alismalan
tamamile dayandirmigdir. Miharibe qurtardigdan sonra yeni
negrleri baglanilmig, amma moévzu genis oldugu ii¢iin yalmz
1956-c1 ilde tamamlana bilmisgdir. Giindelik istifade olunan
menbayin baglangici olan bu nesr 1956-c1 ilde Bredford Re-
ngsazlar ve Boyaqgilar Comiyyeti (Sosiety of Dyers and Col-
orists Bradford), Birlesmis Kralliq ve Amerika Tekstil kimya-
¢ilar1 ve boyaqeilart Assosiasiyast (UK and Amerikan Associa-
tion of Textile Chemists), Lovel (Lowel), Massaguset (Mass.)
va ABS isbirliyi ile yayinlanmigdir.

Color Index-in 1956-c1 il nasrine ilk elave 1963-cii ilde
edilmig, daha sonraki elavelar ise miintezem olaraq merhele-
lorle kigik negrler halinda ¢ap olunmugdur. 1971-ci ilde,
1976-c1 ilde vo 1982-ci ilde yeni nagrler ve alaveler isiq iizi
gormiisdiir.

Boyaq maddeler haqqinda biitiin melumatlari ohate edon
Color Index ii¢*bdlmoden ibaratdir.

I Bolmo. Bu bélmade satisa gixarilan bir boyagmaddenin
tam satig adlan yazilir, satis adlarinin yaninda Color Index sis-
teminde ona verilen imumi ad («C./. Generic name») do go-
storilir. Mesalen, C.I. Direct Red 45 ve ya C.I. Vat Yellov 15
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kimi. Bu {imumi adlar yaninda yene Color Index sisteminin
ovvelcaeden nezerde tutdugu kimyevi qurulus némresi («C. L.
Constitution nomra») de bildirilir. Qanunilesmis (Konstitusiy-
on) némre besregamlidir. Bu béliimde boyagmaddaler limumi
adlara gore nizamlanir, texniki melumatlar verilir. Xiisusi isti-
fadelerine ve tatbiq lisullarina gore tosnifata boliintirler. Boy-
agmaddelerin hessasliq xasselerini ve baslangic (ilk, temal)
moelumatlarini dasiyan bu bdliim, 1971-ci ilde nogr olunmus
Color Index-in 1, 2 ve 3-cii cildlerindo vardir.

II Boliim. Bu bélmeade boyagmaddaelerin kimyeavi qurlug-
lan verilir. Boyagmaddeler ve pigmentlor, quruluslarn ve qa-
nunlagmalarina gére C.I. ganunu nomre altinda tesnifatlandir-
lirlar. Bu bélmede ayrica, boyagmaddenin ilk defe sintezini
aparan goxsin ve ya firmanin adi qeyd olunur. 9ger boyaq-
madda istehsalgisi, yeni ¢ixan boyagmaddenin ganunlagmasini
agiglamaq istemirse, bu boyagmadde I bolmede yer almasina
baxmayaraq Il bélmeye daxil edilmir. II bdlme 1971-ci il nag-
rinde Color Index-in 4 cildini teskil edir.

IIT bélmea. Bu bélme indeks halinda boyagmaddalerin ve
pigmentlorin qisaldilmig adlarini, istehsalgilarin kimliyini, has-
sasliq deyerlerini, patent indekslerini gosterir. Ayrica istifade
olunan ve ya istifadeden ¢ixarilan boyagmaddelerin satigda
adlar olifba sirasi ile ve C. I. imumi ad sirasina gore yerlagdi-
rilir. Color Index-in ligiincii bolimii 5 cildden ibaratdir.

1-4 cildlere aid elave melumatlar ile 1970-1974-cii iller
arasinda yeni agiqlanan melumatlar, bunlarin C. /. timumi ad-
lart, moehsullar haqqinda yeni texniki melumatlar, 1976-c1 il
nesri olan 6-c1 cildde toplanmigdir. 1982-ci ilde 1-4, cilidler-
de 6, cilide elave melumatlar veren 7-ci cild nesr olunmusgdur.
Bu cilde 1974-1980-c1 iller arasinda qazanilan melumatlar da-
xil edilmisdir.
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Color Index-in neco istifade olunmasina dair asagidaki
misali gostarak. '

Caledon Jade Green boyagmaddesinin ekvivalentini, hansi
firmalar terefinden istehsal olundugunu Oyrenmek iiglin in-
deksleri dasiyan 5-ci cildo baxmaq lazimdir. Bu cildde cale-
don adinda dord ayn boyagmadde yazilmigdir. 5362-ci sehifo-
de bu boyagmaddslerin timumi adlart vo ganunilesmis qey-
diyyat némreleri do verilmisdir:

Caledon Jade Green 2 BW Vat Green 4 C.1.59835
Caledon Jade Green 2 G Vat Green 2 C.1.59830
Caledon Jade Green 2 XBN  Vat Green1 C.1.59825
Caledon Jade Green 2 XN Vat Green 1 C.1.59825

Ayn cildde bu boyagmaddalerinin hans: firmalar tarefin-
den istehsal olundugu da gosterilmisdir.

Bu boyagmaddalar liglin daha ¢oxlu malumatlar 3 ve 4-cii
cildlerde 6z eksini tapmisdir.

3-cii cildin 3795-ci sehifesinde Vat Green 1 ve 2 tgun,
3796-c1 sehifede ise Vat Green 4 ligiin boyama xassaleri, tot-
biq tsullari, hessasliq deraceleri, hansi nov liflere uygun ol-
duglar1 gosterilmisdir. 4-cii cildde ise 4529-cu sahifade qey-
diyyat nomrelerina gore sintez tisullan, kimyeavi quruluglan vo
xassoleri, kosf eden firmalar ve patentler verilmisdir.

Belaliklo, Color Index-in komayile adi, ganunilesmis
xiisusiyyetleri (konstitusiyon) ve ya basqa bir xassalari (xiisu-
siyyetlori) bilinen boyagmaddonin taninmast ve ya ekvivalenti
haqqinda otrafli malumatlar olde edilmis olur.
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