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Ozet

Primer aromatik azo-aminlerin, dietoksiskuarat (DES) ile yer degistirme tepkimesi sonucu; olasi iiriinlerden
tekli yer degistirme trlinii olan (bilesik M ve G) karigik skuaramatlar (MSA’lar) sentezlendi. Bilesikler M ve
G’nin kimyasal yapilar1 spektroskopik yontemler (*H-NMR, FTIR) ve mikro element analizi kullanilarak
aydinlatildi. Ayrica bilesiklerin gesitli ¢oziciiler iginde UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 da elde
edildi. Bilesik G’nin 'H-NMR spektrumunda, etil grubu protonlarinin sinyallerinde, syn/anti rotamer
olusumundan kaynaklanan bir bozulma gézlenmektedir. Bilesik M’in kloroform ve DMSO igindeki UV-
Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlarindan belirlenen Amak degerleri, p-Aminoazobenzen’in karsilik gelen
degerleri ile karsilastirildiginda, bilesik M’in 2-etoksi-3,4-dion-1-siklobiitenil grubunun bu ¢oziiciiler iginde
sirastyla 14.5 ve 15 nm’lik hipsokromik kaymaya neden oldugu goriilebilir. Spektroskopik veriler, bilesikler
M ve G’nin kullanilan ¢dziiciiler i¢cinde enamin-diketo formda bulundugunu géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Azo, skuarat, spektroskopi, skuaramid

Mixed Skuarate Derivatives of (4-aryldiazenyl) anilines
Abstract

As a result of substitution reactions of primary aromatic azo-amines with diethylsquarate (DES); mixed
skuaramates (MSAs), which are the single substitution products from the possible products (compounds M
and G), were synthesized. Chemical structures of the compounds M and G were confirmed by spectroscopic
methods (*H-NMR, FTIR) and micro element analysis. In addition, UV-vis absorption spectra of G and M
compounds in various solvents were obtained. In the H-NMR spectrum of compound G has been observed a
deformation resulting from syn/anty rotamers formation on signals of ethyl group protons. When the [Jmak
values determined from UV-vis absorbtion spectra in the chloroform and DMSO of the compound M are
compared with those of p-aminoazobenzene, it can be seen that 2-ethoxy-3,4-dione-1-cyclobutenyl group of
compound M causes a hipsochoromic shift of 14.5 and 15 nm, respectively. Spectroscopic data of the
compounds M and G in the solvents used show that they exist in enamine-diketo form.

Keywords: Azo, squarate, spectroscopy, squaramide

1. Giris (Storer vd., 2011). SAM'ler, hidrojen bagi

Amid tiirevi (Sekil 1, skuaramid, SAM), ester verici-alict ozelligine sahiptir ve katalizor,
(DAS), karisik sku a’r at (MSA) ’ve ami,k asjt  molekiiler sensdr olarak kullanilirlar. Ayrica,
(SAA) tiirevlerine gore en Onemli Ve SAIM Ierll? bl‘yoaktlg 20 1y 3a pilart da
uygulamast en ¢ok olan skuarat tiirevidir. bulunmaktadir (Lopez vd., )
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Sekil 1. Skuarat tiirevlerinin yapilar.

MSA tiirevleri, SAM’lerin sentezinde ara
bilesikler olarak kullanilmakta ve cesitli
biyolojik uygulamalarda yer aldiklar1 da
goriilmektedir (Ivanovsky vd., 2007; Kumar
vd.,, 2012). Baz1i MSA’lar, SAM’lerin
sentezinde kullanmis ve bu SAM’lerin 8’den
bliyiik pH’da hidrolizinin fark edilir oldugu
belirlenmistir ~ (Ximenis  vd., 2017).
Sentezlenen bir MSA, geleneksel haptenlerin
yerine yeni etkili bir reaktif bagisiklik
giiclendirici (Xu vd., 2005) ve ayrica
bakterilerin ¢ogalmasini engellemek igin bir
antikor hidroliz inhibitori olarak
kullanilmigtir (Marin vd., 2007). Demir(I11)
iyonlarin1 baglayabilen N-hidroksi SAM’ler,
demir(III) baglayamayan N-hidroksi
MSA’lardan  sentezlenmis ve bunlarin
kemosensor yapiminda potansiyel bilesikler
oldugu belirtilmistir (Lim vd., 2003). Tibbi
kimyada oldukc¢a istenen Zn baglayict grup
olarak bazi N-hidroksi SAM’ler, N-hidroksi
MSA’lardan sentezlenmistir (Charton vd.,
2008).

Dialkilskuarat (DAS)’larin aminler ile olan
tepkimeleri aminin yapisina, miktarma ve
¢oziicii niteligine bagl olarak SAM’leri (1,2-
ve 1,3- izomerleri, Sekil 1), MSA’lar1 ve
benzer sekilde skuarik asit (SA) ise SAM’leri
ve skuaramik asit (SAA) tirevlerini
olusturabildigi ifade edilmistir (Neuse ve
Green, 1973a; Neuse ve Green, 1973b;
Neuse ve Green 1974; Storer vd., 2011).
H2SOs katalizorligiinde 1,2-SAM’lerin 1,3-
SAM’lere  doniisebildigi  gosterilmistir
(Manecke ve Gauger, 1967). Bir esdeger bir
birincil veya ikincil alifatik amin’in DAS ile
tepkimesinden karsilik gelen MSA elde
edilebilir. Bu MSA’nin, esdeger miktarda bir
baska amin ile tekrar tepkimesi sonucunda
simetrik  olmayan bir SAM  veya
hidrolizlenmesi  yoluyla bir SAA elde
edilebilir (Hutchings vd., 1998; Ivanovsky

vd., 2007). MSA’larin sentez yoOntemleri
Kisim 2.2°de yer verilmektedir.

Azo boyarmaddeleri, en 6nemli renklendirici
yapilarindan  biridir. Lif ve polimer
renklendirmenin yani sira, tibbi ¢alismalar ve
lazer disklere optik bilgi saklanmasi gibi
uygulama alanlarina sahip yapilardir (Palekar
vd., 2010). p-Aminoazobenzen gibi serbest
amino grubu bulunan azo-amin
boyarmaddeleri (Sekil 2) literatiirde ¢ok az
yer almaktadir ve yeni ozellikler elde etmek
icin sentetik kimya agisindan  6nemli
olabilirler.  Fonksiyonel  boyarmaddeler
olarak bilinen bazi 1,3-SAM’ler
(skuarainler), SA ve primer aromatik
aminlerin n-butanol/benzen (veya
toluen)’den olusan azeotropik karisim iginde
suyun tuzaklanmasiyla gerceklesen
tepkimeden elde edilmistir (Park vd., 2005).
p-aminoazobenzen ile karsilik gelen 1,3-
SAM’a ait bir patent literatiirde mevcuttur
(Sprenger, 1971). Buradan hareketle; bu
calismada, azo-amin boyarmaddeleri ve dietil
skuarat (DES) arasindaki yer degistirme
tepkimesi yoluyla literatiirde olmayan 1,2-
SAM’lerin veya MSA’larin elde edilmesi ve
boylece azo-amin boyarmaddelerine yeni
0zellik kazandirilmasi amaglanmaktadir.

2. Materyal ve Metod

2.1. Kimyasallar ve cihazlar

Anilin,  dietil  skuarat  (3,4-dietoksi-3-
siklobiiten-1,2-dion, DES), NaNO;, KOH,
KBr, H2S0s, HCI, buzlu asetik asit,
kloroform, N,N-dimetil formamid (DMF) ve
dimetil silfoksit ~ (DMSO) SIGMA
firmasindan, 2-aminobenzotiyazol ALFA-
AESAR firmasindan ve etanol MERCK
firmasindan temin edildi. Satin alinan
bilesikler yeterli saflikta olup tekrar
saflagtirllmadan ilgili sentezlerde kullanildi.
NMR spektrumlar1 i¢in Bruker-Ultrashield
300 MHz, FT-IR spektrumlart i¢in
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MATTSON 1000, absorpsiyon spektrumlari
icin UNICAM UV2-100 UV/Visible, mikro
element analizi icin PERKIN ELMER 2400
ve erime noktast tayini i¢cin
ELECTROTHERMAL cihazlar
kullanilmistir. Sentezde kullanilan amino azo
boyarmaddeleri literatiirde verilen metotlar
(Furniss  vd., 1989; Zadrozna ve
Kaczorovska, 2008) izlenerek sentezlenmis
ve ileri sentezlerde kimyasal yapilari
aydinlatilmadan kullanilmistir.

2.2. MSA’larin sentezi

SAM’ler, yogunca c¢alisilan yapilardir ve
ozellikle asimetrik SAM’lerin sentezlerinde
ara bilesik olarak MSA’lar kullanilmaktadir
(Hutchings vd., 1998; Mukkanti ve
Periasamy, 2005). MSA’lar genellikle bir
esdeger birincil veya ikincil alifatik amin’in
bir DAS ile tepkimesinden elde edilmektedir.
Bazi MSA’lar, asimetrik bir ester olan t-
biitiletilskuarat’in t-biitoksi grubuyla cesitli
aminler ile yer degistirmesi sonucu elde
edilmistir (Charton vd., 2008). Amin ve
alkoksi grubu arasindaki yer degistirme
tepkimesi, katilma ve ayrilma basamaklarini
iceren iki basamakli mekanizmaya sahiptir
(Cohen ve Cohen, 1965; Storer vd., 2011;
Neuse ve Green, 1973b). Buradaki yer
degistirme kolayligi, aminin alifatik veya
aromatik olmasina gore degismektedir
(Storer vd., 2011). MSA sentezinde,
kullanilan gii¢lii niikleofilik alifatik amin ile
bir miktar SAM de olusabilmektedir. Bunu
engellemenin bir yolu, aminin niikleofilik
giiciiniin az oldugu ¢6ziiclilerde amini ortama
azar azar ilave ederek  tepkimeyi
gerceklestirmektir  (Stileymanoglu  vd.,
2012). Genelde, alifatik aminlere gore
niikleofilik giicii daha diisiik olan aromatik
aminlerin  DAS’lar ile yer degistirme
tepkimesi daha uzun siirmekte ve istenen 1,2-
SAM yaninda 1,3-SAM’ler de
olusabilmektedir  (Storer vd., 2011).
Tretilamin (TEA) gibi bir bazin ortama

eklenmesinin  1,2-SAM’lerin  olusumunu
hizlandirdig: ifade edilmistir (Mukkanti ve
Periasamy, 2005; Charton vd.,  2008).
Asimetrik SAM’lerin sentezi isleminde bazi
MSA’lar igin, etanol igerisinde DES ve
aromatik aminin ¢inko triflorometansiilfonat
katalizorliigiindeki tepkimesinden nispeten
iyi bir verim elde edilmistir (Rostami vd.,
2010). Asimetrik SAM’ler igin dimetil
skuarat (DMS) ile metanol ortaminda tek
kapli sentez yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemde ortamda olusan MSA’lar izole
edilmeden tepkime ortamina ikinci aminin
ilavesiyle ¢ok degisik verimlerde SAM’lerin
elde edildigi kaydedilmistir (Requena vd.,
2015).

Bazi DAS’larin 2.2 esdeger anilin ile DMF,
dioksan, tetrahidro furan (THF), metanol
icinde farkli siirelerde ve sicakliklardaki
tepkimelerinde degisik oranlarda 1,2- ve 1,3-
SAM ve yanm sira degisik oranlarda MSA
olustugu veya olugsmadigi kaydedilmistir.
DES ile en diisik MSA verimi, dioksan
icinde 14 saat ve 98°C’de %37 olarak (1,2-
SAM verimi %56), en yiiksek MSA verimi,
DMF 15 dakika i¢inde 20-60°C araliginda
%95 olarak (1,2-SAM verimi %2.5) ancak
63°C’de 15 saat siirede %11 (1,2-SAM
verimi %68) olarak elde edilmistir (Park vd.,
2005; Manecke ve Gauger, 1967; Neuse ve
Green 1973b). Aromatik aminlerin, SA ile
1,3-SAM’leri, DAS’lardan ozellikle DMS ile
1,2-SAM’leri nispeten iyl verimle
olusturabildigi anlasilmistir (Park vd., 2005;
Requena vd., 2015).

Serbest amino grubu bulunan azo-aminlerin
1,2-SAM ve MSA tirevleri hakkinda
literatiir bilgisi yoktur. Literatiirde sadece p-
aminazobenzen’in SA ile n-biitanol/benzen
karisimda suyun tuzaklanmasiyla 1,3-SAM
yapisini %95  verimle olusturdugu
belirtilmistir (Sprenger, 1971). SAA sentez
yontemine gore (Xie vd., 2004; Sanna vd.,
2010) vyapilan 6n denemelerimizde, azo-
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aminlerin su igerisinde SA ile tepkimeye
girmedigi gorilmistiir. SA, metanol harig
(Cohen ve Cohen, 1966) alkoller ile karsilik
gelen DAS’lar1 olusturmaktadir (Schmidt,
1980), dolayisiyla 1,2-SAM elde etmek igin
tepkimede SA yerine bir DAS kullanilmig
olur. DAS’larin aromatik bir aminle olan
tepkimesinden  hangi  yer  degistirme
Urlinliniin  olusacag1 sicaklik, derisim ve
¢oziici niteligine bagh olarak oldukca
farkliik ~ gosterebilmektedir. Yukarida
belirtilen durumlar gbéz Oniine alindiginda,

Z
Ar —N o”
N\ DES
N NH2

o O\

Azo-amineler

Ar-: Fenil
Benzotiyazol-2-il (Bilesik G)

Sekil 2. MSA’larin veya 1,2-SAM’lerin sentez tepkimesi.

2.2.13-Etoksi-4-(4-
fenildiazenil)fenilamino)-siklobiit-3-
en-1,2-dion’un sentezi (Bilesik M)

0,02 ml ( 0,177 mmol) dietil skuarat (3,4-
Dietoksi-3-siklobiiten-1,2-dion) ve 0,05 ml
(0,354 mmol) TEA karnistirilir. Karigimin
tizerine 0,07 g (0,354 mmol) p-
aminoazobenzen ilave edilir, 5 dk karigtirilir.
Sonra karisima 20 ml toluen eklenir ve 4 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogumayla
beraber ilk agik sar1 ¢okelek olusunca
karisim hizlica siiziilir ve bu sar1 ¢okelek
atilir. Diger taraftan siliziintii 5-10 dakika
bekletilir ve koyu sar1 ¢okelek olusur. Olusan
katt  stzilir, kurutulur ve etanolden
saflagtirilir (Unsal, 2013). e.n= 210°C, verim
%20. Hesaplanan %C:67.28, %H:4.71,
%N:13.08; Bulunan: %C:66.85, %H:4.62,
%)N:12.81.

azo-amin’lerden MSA veya 1,2-SAM
yapilarin1  olusturmak ig¢in azo-amin’lerin
DAS’lar ile tepkimeye girip girmeyeceginin
belirlenmesi i¢in bir 6n ¢alisma yapilmasi
gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Bu agidan,
azo-amin’lerin DES’daki etoksi gruplariyla
hangi  yer  degistirmeyi  (Sekil  2)
gerceklestirebildigini  belirleme hususunda,
DES ve azo-aminler arasindaki yer
degistirme  tepkime  yontemiyle 1,2-
SAM’larin veya MSA’larin elde edilmesi
planlanmuistir.

(o]
AN

N
O*E ~ \\N@NH N

(Karigik skuaramat, MSA)

(0]
N
AN J;L N Ar
OO
N NH NH N
(Bilesik M)

(1,2-SAM)

2.2.2 3-(4-(Benzotiyazol-2-
ilazo)fenilamino)-4-etoksi-siklobiit-3-
en-1,2-dion’un sentezi (Bilesik G)

0,172 gr 4-((1,3-Benzotiyazol-2-
il)diazenil)anilin (0,1 mol) ve 0,05 mol 3,4-
dietoksi-3- siklobiiten-1,2-dion, 40 ml n-
biitanol ve 20 ml toluen karisimina ilave
edilir. Bu karigim 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Olusan kat1 siiziilir ve atilir,
sonrasinda siiziintii ucurulur ve etanolden
saflastirtir (Bodur, 2013). e.n: 280-290°C,
verim  %?20. Hesaplanan: % C:60.31,
%H:3.73, %N:14.81, %S: 8.47; Bulunan:
%C: 59.97, %H:3.58, %N:14.69, %S: 8.29.

3. Bulgular
3.1 FTIR spektrumlan

Bilesik M ve G’nin KBr i¢inde alinan FT-IR
spektrumlarinda; Bilesik M icin 3412 cm™°de
N-H, 3013 cm™*’de aromatik C—H, 2970 cm™
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Lde alifatik C—H, 1794 ve 1707 cm™de
C=0, 1616 ve 1576 cm™'’de C=C ve bilesik
G icin 3435 cm¥de N-H, 3059 cm™'’de
aromatik C—H, 2923 cm™’de alifatik C—H,
1793 ve 1706 cm™’de C=0, 1600 ve 1540
cm’de C=C titresimlerine karsilik gelen
bandlar mevcuttur.

3.2 'H-NMR spektrumlar

Bilesik M'nin DMSO-ds icinde alinan H-
NMR spektrumunda (Sekil 3) 06=1,472-

1,448-1,425 ppm’de OCH2CH3s protonlarina
ait ¢l (J=7 Hz) ve 06=4,845-4,822-4,798-
4,775 ppm’de dortli (J=7 Hz), 6=7,933-
7,903 ppm’de fenil halkast1 CoH ve CsH
protonlarina ait ikili (J=9 Hz), 6=7,878-7,854
ppm’de diger fenil halkas1 CoH ve Ce¢H
protonlarma ait ikili (J=7 Hz), 6=7,61-7,57
ppm’de her iki halkadaki CsH, CsH, CsH,
CsH ve CsH protonlarina ait ¢oklu sinyaller
ve 06=11.07 ppm de ise N-H protonuna ait
sinyal goriilmektedir (Unsal, 2013).

~ N O N — O\ OO I~ <t a8 O~ - v
= Y Y X o NN N 0 00 o I~ <~ < <
— ~ 0~ 0~ 0~ 0~ o~ O~ o~ < <+ <+ < —_—— —
A —=~| ~N S /}J\/'L
T T T T T T T T T =T r T r T T
7.9 7.7 49 48 4.7 45
A AL [ L
& &
58! < Lo =
(==} — (=) —

T T T T T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Sekil 3. Bilesik M’nin DMSO-ds i¢indeki *H-NMR spektrumu.
§ 8858 L 37%¥LIS 22 "ann L
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Sekil 4. Bilesik G’in DMSO-ds igindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik G’nin  DMSO-ds i¢inde oda
sicakliginda alinan 'H-NMR spektrumunda
(Sekil 4) 6=1,345-1,322-1,299 ppm’de —O-
CH2CHs protonlarina ait ti¢lii (J=7 Hz) ve 6=

4,582-4,559-4,536-4,513 ppm’de dortlii (J=7
Hz), 6=8,028-8,001 ppm’de benzotiyazol
halkast C7H ve 8,000-7,974 ppm’de CiH
protonlarma ait ikili (J=8 Hz), &= 7,786-
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7,756 ppm’de fenil halkast1 CoH ve CgH
protonlarina ait ikili, ©6=7,53-7,51-7,48
ppm’de benzotiyazol halkas1 CesH
protonlarina ait t¢li ve 6= 7,45- 7,43- 7,41
ppm’ de CsH protonlarina ait tiglii ve 6=6,77-
6,74 ppm’ de fenil halkasi CsH ve CsH
protonlarma ait ikili sinyaller ve &= 10,470
ppm’de N-H protonuna ait tekli sinyal
goriilmektedir. C7H ve CsH protonlarina ait
ikili sinyaller birbiri sinirinda bitisik halde

tcli sinyal olarak goriilmektedir (Bodur,
2013).

a)

Mmax ()
1-Asetik asit 369

= 2-DMF 386
2 3-DMSO 388
2, 4-Kloroform 371.5
Q

50.5

0

400 500 600

Dalgaboyu (nm)

300

Sekil 5.
(Unsal, 2013; Bodur 2013)

4. Sonug ve Tartisma

Asagida bilesik M ve G’nin FTIR ve H-
NMR spektrumlarindan elde edilen bulgulari

ve bilesiklerin sentezleri iki ana baslik
halinde yorumlanmaktadir.

4.1 Spektroskopik

1600-1800 cm? arasinda 1,2-SAM

izomerlere ait C=0 grubuna ait band
gozlenirken, 1,3-SAM izomerlerde boyle bir

band  gozlenmemektedir = (Gauger ve
Manecke, 1970). Bilesik M ve G’nin KBr
icinde alman FTIR  spektrumlarindaki

belirtilen titresim frekanslar1 (Kesim 3.1)
bilesiklerin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin titresim frekanslar1 ile uyumludur.
Spektrumlarda C=O grubu gerilimlerinin
olmasi, bilesik M ve G’nin 1,3-SAM
yapisinda olmadigini gostermektedir.

3.3 UV-Goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlari

Bilesik M ve G’nin oda sicakliginda,
yaklasik 10°-107 M konsantrasyonlarindaki
cesitli ¢oziiciiler i¢inde alinan UV—Goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5’de
goriilmektedir,

b)
1 A iz (om)

1- Asetik asit 4775
2- DMF 491
3- DMSO 500

g 4- Kloroform 437

=)

‘2 0.5

£

g

0 -
300

400 500 600

Dalgaboyu (mm)

(@) Bilesik M, (b) bilesik G’nin ¢esitli ¢oziilerdeki UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari

Bilesiklerin  N-H ve C=0  grubu
titresimlerine  ait bantlarin  varligr ise
bilesiklerin kati fazda enamin-diketo (Sekil
6) tautomerik fromda olduguna isaret
etmektedir. Literaturlerde, MSA’larin
muhtemel tautomerik yapilarindan enamin-
diketo tautomerik formu, bilesik M ve G’nin
Sekil 6°da gosterilen formu ile verilmektedir
(Siileymanoglu vd., 2012; Rotger vd., 2004)
ve ayrica imin-enol-keto veya imin-diketo
tautomerik yapida bulunan herhangi bir MSA
yapist da bildirilmemistir.

Bilesik M ve G’nin DMSO-ds iginde alinan
'H-NMR spektrumlar1 (Sekil 3 ve 4),
bilesiklerin yapisini aciklamaktadir.
Spektrumlarda etoksi grubuna ait tiglii ve
dortli  sinyaller, bilesik G’de bozulmus
olarak, bilesik M’de ise normal olarak
goriilmektedir. Bazi MSA yapilarinda, N—H
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ve O atomu arasinda molekiil i¢i hidrojen
bag1 olugmasiyla syn ve anti olmak tizere iki
ayr1 rotamer ortaya ¢ikabilmektedir. *H-NMR
spektrumunda iki rotamerin N—H ve N-R
grubu protonlarin her biri ayr1 iki farkli
bolgede sinyaller verdigi ve O-R
protonlarmin sinyallerinin ise bozulmus
bicimde go6zlendigi bildirilmektedir (Rotger
vd., 2004). Bu syn/anti oraninin sicakliga ve
derisime bagli bir denge sabiti ile degisimi
s6z konusudur. Donme enerji esiginin
asildig1 daha yiiksek sicakliklarda ise, O—R
grubuna ait sinyalleri beklendigi sekilde
diizelirken, N—H ve N—R’e ait her bir iki ayr1
sinyaller ancak genislemis halde tek bir
sinyal olarak gozlenebilmistir (Siileymanoglu
vd., 2012; Rotger vd., 2004). Bilesik G’nin
'H-NMR  spektrumunda etoksi grubunun
sinyallerinin bozulmus olarak gozlenmesi,
bilesik G’de O ve N—H arasinda hidrojen
bagi olusumuyla N—Ar grubunun syn ve anti
rotamerlerinin yerine O—R grubunun iki
rotamer olusturduguna (Sekil 4) ve donme
enerji esiginin bilesik M’den daha yiiksek
olduguna isaret etmektedir. Spektrumlarda
10-11 ppm’de N—H sinyallerinin gozlenmesi
de, bilesiklerin DMSO i¢inde enamin-diketo
taoutomerik (Sekil 6) yapida bulundugunu
gostermektedir.

Bilesik M ve G’nin oda sicakliginda
kullanilan tiim ¢Oziciilerde alinan
UV—Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
(Sekil  5) incelendiginde,  bilesiklerin
absorpsiyon bandlarinin temelde birbirlerine
benzer ancak bilesik G’de hafif omuzlanmis
oldugu  goriilmektedir.  Coziicii  iginde
syn/anti rotamerlerin olusumu, goézlenen bu
omuzlanmaya yol acabilecegini
diistindirmektedir. Dielektrik sabitlerine gore
¢oziicliler, CHCl3 (4.81) < Asetik asit (6.17)
< CH30H (32.66) < DMF (36.71) < DMSO
(44.45)  seklinde artis  gostermektedir
(Reichardt, 1990). Molekiiliin uyarilmig hali
temel halinden daha polar oldugunda, artan

¢oziicii polaritesi Amak degerinde batokromik

kaymaya neden olur (Zollinger, 1991).
Kullanilan  ¢6ziictilerde  polarite  artisi
sonucunda, Bilesik M ve G’nin  Amak

degerlerinde bilesik M igin asetik asetik asit
haricinde batokromik kaymaya neden oldugu
sOylenebilir  (Sekil 5). Literatiirdeki p-
aminoazobenzenin  kullanilan  ¢dziiciiler
(siklohekzan < dioksan < diklormetan <
biitanol < aseton < etanol < DMSO)
icerisinde dioksan hari¢ artan dielektrik
sabitine kars1 bilesigin Amak degerlerinde hafif
batokromik kaymalar oldugu goriilmektedir
(Zakerhamidi vd., 2012). Bilesik M’in
kloroformdaki Amak degerinde, asetik asitteki
degerine gore 2.5 nm’lik hipsokromik ve
bilesik G i¢in 40.5 nm’lik bir batokromik
kayma gozlenmektedir.

Her iki bilesik DMF icinde, DMSO i¢indeki
ile benzer ancak daha az batokromik kayma
gostermektedir. Kullanilan ¢oziicliler
arasinda en biiyiik AAmak degeri bilesik M’de
19 nm ve bilesik G’de 63 nm’dir. Kloroform
iginde bilesik M ve G’in Akmak degeri 65.5
nm iken, DMSO i¢inde Almak degeri 112
nm’dir (AAmak=56.5). Bilesik M’in DMSO ve
kloroform arasinda AAmak degeri 16.5 nmlik
bir batokromik kaymaya karsilik
gelmektedir. Kloroformda bilesik M p-
aminoazobenzen  (Amak=386 nm) ile
kiyaslandiginda, amin grubuna bagh 2-
etoksi-3,4-dion-1-siklobiitenil ~ grubu  Amak
degerinde 14.5 nm’lik ve bezer sekilde
DMSO’de (p-Aminoazobenzen, Ama=403
nm) (Zakerhamidi vd., 2012) 15 nm’lik

hipsokromik kaymaya neden olmustur.
Kimyasal yapida fenil grubu yerine
benzotiyazol-2-il grubunun yer almasi,

kloroformda 51 nm ve DMSO’de 97 nm’ye
karsilik gelen bir batokromik kayma yarattigi
sOylenebilir. p-Aminoazobenzen’in DMSO
ve kloroform i¢inde AAmak degeri 17 nm iken
fenil yerine benzotiyazol-2-il grubunun
gecmesiyle 46 nm olmustur.
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Absorpsiyon bandinda bir ya da daha fazla
sayida isosbestik noktanin varligi, bir
dengenin olduguna dair en Onemli kanittir

isosbestik noktanin veya birden fazla Amak’un
gbzlenmemesi, bilesiklerin NMR verilerini
desteklemekte ve bilesiklerin kararli ve tek

(Peng vd., 1992; Gordon ve Gregory, 1983). bir  tautomerik  yapida  bulundugunu
Bilesiklerin kullanilan ¢oziiciiler igerisinde  gdstermektedir.
tek bir absorpsiyon bandi olusturmasi ve
_Ar/N\ /O |
]:] "
A~ N, TS N o
imin-diketo

[

OH
L imin-enol-keto

Sekil 6. Bilesik M ve G’nin olas1 tautomerik yapilari.

4.2 Sentez
DAS’larin  anilin  ile yer degistirme
tepkimelerinde 1,2-SAM  ve 1,3-SAM

bilesikleri, ara basamakta olusan bir MSA
yapist iizerinden yiirliyen bir mekanizma
sonunda elde edilmektedir (Neuse ve Green
1973b). Anilin’in DMS ile DMF i¢inde
63°C’de tepkimesi 2 saatten 15 saate
¢ikarildiginda MSA veriminde %51°lik diisiis
oldugu, DES ile dioksan icinde 14 saatte
MSA i¢in %37’1ik ve 1,2-SAM igin %56’k
verim elde edildigi kaydedilmistir (Neuse ve
Green 1973). Iki esdeger azo-amin’nin DES
ile gesitli ¢oziictiler icerisinde etkilestirilmesi
sonucunda herhangi bir kati {riin elde
edilememistir. Bilesik M’nin  TEA/toluen
karisiminda,  bilesik  G’nin  ise  n-
biitanol/toluen karigimmmda DES ile geri
sogutucu altinda kaynama sicaklifinda
etkilesmesi sonunda tepkimeye girmemis
azo-amin ortamdan geri alindiktan sonra bir
kat1 drtinleri elde edilebilmistir. Kat1
tirtinlerin yapisal analizi sonucunda, her iki
azo-aminin  muhtemel  yer  degistirme
iriinlerinden sadece tekli yer degistirme
iriini olan MSA (Sekil 2) yapisim

Ar /N\: /O =
o

enamin-diketo

olusturdugu belirlenmistir (Neuse ve Green
1973). Yukarida verilen literatiire gore DES
ve anilin dioksan iginde %37’lik verimle
MSA ve %56 verimle 1,2-SAM yapisini
olustururken, c¢alismamizda DES ve iki
esdeger azo-aminler %20 verimle MSA
yapisini olugturmustur.

DAS’larin anilin ile 1,2-SAM, 1,3-SAM ve
MSA’nin  her birinin olusumlara ait
sistematik bir calisma literatiirde mevcuttur
(Neuse ve Green 1973b). Tretilamin (TEA)
gibi bir bazin ortama eklenmesinin 1,2-
SAM’lerin olusumunu hizlandirdig1
bildirilmis olsa da (Mukkanti ve Periasamy,
2005; Charton vd., 2008), bilesik M’in TEA
icinde ve bilesik G’nin TEA kullanmadan
butanol/toluen karisimi i¢inde sentezleri
sonucunda, her iki sentezde disiik ve ayni
verimle  sonuclanmistir.  Bu  yiizden,
DAS’larin 1,2-SAM ve MSA olusturmasina
yonelik kimyasal davranisin belirlenmesi
icin, azo-aminler gibi farkli yapida aminler
ile amin miktarini, ¢6ziicii niteligini ve
sicaklik degisimini ele alan daha genis bir
sistematik ¢aligmaya ihtiya¢ duyuldugu ifade
edilebilir.
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4.3 Sonuc¢

Bu ¢alismada, azo-amin boyarmaddeleri ve
DES arasindaki yer degistirme tepkimesi
yoluyla literatiirde olmayan 1,2-SAM’lerin
veya MSA’larin elde edilmesi ve bdylece

azo-amin boyarmaddelerine yeni ozellik
kazandirilmas1  amaglanmis  ve  primer
aromatik AAD’lerin, DES ile tekli yer

degistirme {irliniine karsilik gelen MSA’lar
olan bilesik M ve G sentezlenmistir. 'H-
NMR ve FTIR spektroskopisi ve mikro
element analizi yontemleri kullanilarak
bilesik M ve G’nin kimyasal yapilar
dogrulandi. Bilesiklerin CHCl3, asetik asit,
DMF ve DMSO i¢inde UV-Goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlar1 elde edildi. H-
NMR spektrumlart incelendiginde, bilesik G
icin kaydedilen spektrumda yapidaki etil
grubu protonlarina ait sinyallerde, syn/anti
rotamer olusumundan kaynaklanan bir
bozulma gozlenmistir. Bilesiklerin UV-
Gorlinlir  bolge absorpsiyon spektrumlari
degerlendirildiginde, bilesik M’in kloroform
ve DMSO igin gozlenen Amak degerleri p-
aminoazobenzen’in karsilik gelen degerlerine
gore sirastyla 14.5 ve 15 nm’lik hipsokromik
kaymaya sahip oldugu goriilmistiir. Bu
hipsokromik kaymalar 2-etoksi-3,4-dion-1-
siklobiitenil grubunun varligina baglanabilir.
Spektroskopik veriler, bilesikler M ve G’nin
kullanilan ¢oziiciiler iginde enamin-diketo
formda (Peng vd., 1992; Gordon ve Gregory,
1983) bulundugunu desteklemektedir.

Bilesik M ve G, kullanilan ¢oziiciilerde
(bilesik G igin kloroform harig) birbirlerine
yakin tek absorpsiyon bandlart ve Amak
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
sonug, tekstil endiistrisinde diizgiin renk
tonunda boyama i¢in uygun olabilecegini
gostermektedir. Ortamda bulunan tautomerik
yapilar boyarmaddenin renginde farklilik
yaratabilmektedir Gordon ve Gregory, 1983).
Ayrica, skuarilyum boyarmaddeleri
(squarylium, 1,3-SAM yapilar1) fonksiyonel

boyalar  olarak  ¢esitli  uygulamalarda
kullanim alam1 bulmus yapilardir (Park,
2005) ve bilesik M ve G gibi yapilarin 1,2-
SAM veya 1,3-SAM’leri olusturmasina bagl
olarak yeni materyaller gelistirilebilir.
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