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Synthesis and Characterization of Proton Transfer Salts of 2-
Aminobenzothiazole Derivatives

Keywords: Abstract

(E)-4-ox0-4-(3- In this study, (E)-4-oxo-4-(3-sulfamoylphenyl)amino)but-2-enoic acid (1)
sulfamoylphenyl)amino)but- was first obtained from the reaction of maleic anhydride (2) with 3-
2-enoic acid aminobenzenesulfonamide (3). Then, 6 and 7 proton transfer salts of 2-
2-Aminobenzothiazole aminobenzothiazole (4) or 2-amino-6-ethoxybenzothiazole (5) were
5-Sulfosalicylic acid synthesized by 1. In addition, 11 and 12 proton transfer salts were obtained
Proton Transfer Salt from the reactions of 5-sulfosalicylic acid (8) with 2-amino-6-

hydroxybenzothiazole (9) and 2-amino-6-nitrobenzothiazole (10). The
structures of proton transfer salts obtained in amorphous state have been
proposed by elemental analysis, NMR (*H and *3C), FT-IR, charge balance
and previous studies. According to the results of this analysis, the acid and
base association ratios were found to be 1:1

1 GIRIS

Proton transfer tuzlarmin sentezinde genellikle aromatik/alifatik karboksilik asitler ve aromatik/alifatik bazlar
kullanilmaktadir. Bu tepkimelerde asitin protonu, baz tarafindan transfer edilerek (+) ve (-) yiikleri bulunduran
bilesikler elde edilir. Bu bilesikler ve bunlarin metal kompleksleri suda ¢odziinebilen bilesiklerdir [1].

Caligmanin asidik bileseni olan (E)-4-0kso-3-(siilfamoyilfenil)amino)biit-2-enoik asit (1, Habsmal) ve tiirevlerini
literatiirde siilfamoyilaril tiirevleri ile maleik anhidritin reaksiyonundan sentezlenmektedir [2]. Bu bilesiklerin
HIV-1 entegre inhibisyonu, nitrifikasyon inhibisyonu, karbonik anhidraz enzim inhibisyonu, antimalaryal ve
antibakteriyel aktiviteleri [2-10] gibi biyolojik 6zellikleri bilinmektedir. Bu asitin organik tiirevleri daha fazla
caligilmig olsa da proton transfer tuzu ve metal kompleksleri ¢ok azdir. Literatiirde Habsmal ile 2-aminopiridin
(ap), 2-amino-3-metilpiridin (2a3mp), 2-amino-4-metilpiridin (2a4mp), 2-amino-5-metilpiridin (2a5mp) ve 2-
amino-6-metilpiridin’in (2a6mp) proton transfer tuzlarm: {(Hap)*(absmal)~ [11], (H2a3mp)*(absmal);,
(H2a4mp)*(absmal),, {(Hap)*(absmal)" ve (H2a6mp)*(absmal)  [12]} sentezlenmistir. Ayrica (Hap)*(absmal)
tuzunun Co(Il) {[Co(absmal)(OH)(ap)(H20)]} ve Cu(ll) {[Cu2(OH)s(absmal)(ap)] ve [Cu(absmal).(ap).].3H20},
(H2a3mp)*(absmal)- ve (H2a5mp)*(absmal)" tuzlarinin Cu(ll) kompleksleri {[Cu(absmal);(2a3mp).] ve
(H2a5mp),[Cu(absmal)4]} elde edilmis ve sentezlenen maddelerin insan eritrosit hCA | ve hCA 1l izoenzimleri
iizerindeki inhibisyon 6zellikleri incelenmigtir [11,12].

Calismanin diger asidik bileseni olan 5-siilfosalisilik asit (8, Hsssa) ve tiirevlerinin anti-mikrobiyal, anti-fungal,
anti-inflamatuar, analjezik, antelmintik, anti-iilser, anti-timér ve karbonik anhidraz inhibitorii 6zellikleri gibi
biyolojik 6zellikleri bilinmektedir [13-17]. Hsssa ile diger organik bazlardan yapilan proton transfer tuzu ve metal
kompleksleri bol miktarda ¢aligilmaktadir. Hsssa ile 2-aminobenzotiyazol tiirevinden olusan tuz ve kompleks
caligmalarinda sadece 2-aminobenzotiyazol (abt) ve 2-amino-6-ctoksibenzotiyazol’iin (EtOabt) tuzlar1 {(Habt)*
(Hzssa)” ve (HEtOabt)* (Hzssa)} ve Cu(ll) kompleksleri  {{(Habt);[Cu(Hssa)2(H20).]-4H.0}, ve
(HEtOabt)s[Cu(ssa)2].4H20} sentezlenmis ve anti-inflamatuar ve analjezik aktiviteleri incelenmistir [17].

Calismanin diger bazik bileseni olan 2-aminobenzotiyazol tiirevlerin, antiviral, ayrica antimikrobiyal,
antiinflamatuar, antidiyabetik, analjezik, antioksidan, antidepresan, antikonviilsan, antianjinal, antitlimor,
antelmintik, antimalaryal, fungisidal, insektisidal ve herbisidal etkileri vardir [18-23]. 2-Aminobenzotiyazol
tiirevlerinin organik tiirevleri daha fazla ¢alisilmis olsa da proton transfer tuzu ve metal kompleksleri ¢ok azdir.
Literatiirde 2-Aminobenzotiyazol tiirevlerinin 2,6-piridindikarboksilik asit [24-30], pikrik asit, siiksinik asit,
formik asit, p-klorofenoksiasetik asit, dikloroasetik asit trifloroasetik asit, stearik asit ve palmitik asit ile proton
transfer tuzu ve metal kompleksleri vardir [31-37].

Bu ¢aligmada, 6nce (E)-4-0kso-4-(3-siilfamoyilfenil)amino)biit-2-enoik asit (1), maleik anhidrit (2) ile 3-
aminobenzensulfonamit’in (3) tepkimesinden elde edilmistir. Daha sonra 1 ile 2-aminobenzotiyazol (4, abt) veya
2-amino-6-etoksibenzotiyazol’iin (5, EtOabt) tepkimelerinden 6 ve 7 proton transfer tuzlari sentezlenmistir. Ayrica
5-siilfosalisilik asit (8) ile 2-amino-6-hidroksobenzotiyazol (9, HOabt) veya 2-amino-6-nitrobenzotiyazol’iin (10,
NO-abt) tepkimelerinden 11 ve 12 proton transfer tuzlari elde edilmistir. Amorf halde elde proton transfer
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tuzlarmin yapilari, elementel analiz, NMR (*H ve '3C), FT-IR, yiik denkligi ve daha 6nceki caligmalar ile
onerilmistir. Bu analiz sonuglarina gore asit ve baz birlesme oranlari 1:1 olarak bulunmustur.

2 MATERYAL VE METOD
2. 1. Proton Transfer Tuzlarimin Sentezi

1 Bilesigi literatiirde bulunan yontemle sentezlenmistir (Sekil 1) [2]. 5 mmol 1 (1,35 g) ve 5 mmol benzotiyazol
tiirevi {0,75 g 4 ve 0,97 g 5} balonda 50 mL saf etanolde ¢oziildii. Iki giin karistirma isleminden sonra ¢dken beyaz
renkli proton transfer tuzlari (6 ve 7) siiziildii, saf etanol ile yikand1 ve kurutuldu (Sekil 2). Elde edilen tuzlarin
bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

5 mmol 8 ve 5 mmol benzotiyazol tiirevi {0,83 g 9 ve 0,97 g 10} bir balonda 50 mL saf etanolde ¢oziildii. Iki giin
karigtirma isleminden sonra ¢oken beyaz renkli proton transfer tuzlari (11 ve 12) siiziildii, saf etanol ile yikandi ve

kurutuldu (Sekil 3). Elde edilen tuzlarin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel dzellikleri

Bilesik Renk Mol Kiitlesi” Verim (%)
1 Beyaz 270,26 90
6 Beyaz 420,46 85
7 Beyaz 464,52 80
11 Beyaz 384,38 85
12 Beyaz 439,18 90

*Tahmini molekiil agirlig1 (g/mol)
3 BULGULAR

3. 1 Elementel Analiz sonuclari

Proton transfer tuzlar1 ve 1’in elementel analiz sonuglarinda, deneysel element miktarlar1 ile dnerilen yapilardaki
teorik element miktarlari uyumludur (Tablo 2). Bu sonuglara gore proton transfer tuzlarindaki asit ve baz oranlari
1:1 olarak bulunmustur.

(@)
\\ /NHZ
\
O
/NH2
(@)
%SQO (@]
HN O
+ O —_—
\
NH, 4
HO O
3 2 1

Sekil 1. 1 Bilesiginin sentezi
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H
HO o X X
X=H (6)
1 X=H @) X =0C,Hs (7)
X=0C,Hs (5)
Sekil 2. 6 ve 7 Proton transfer tuzlarinin sentezi
NH, HO ) NH, HO\ o
A e B R
S o” T
HO OH L JL ° /O
X S X 0----H N
X=0H (9)
X =NO, (10) 8 X=OH, Y=- (11)
X=NO,, Y=0,55C,H;OH  (12)
Sekil 3. 11 ve 12 Proton transfer tuzlarinin sentezi
Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve ICP-OES sonuglari
Q 0 i
Bilesik Kapal formilii = /"HDe”eyse'( % Tel‘\’l”k) <
1 Ci1oH10N205S 44,43(44,44) 3,70(3,73) 10,35(10,37) 11,85(11,86)
6 C17H16N40OsS; 48,55(48,56) 3,82(3,84) 13,35(13,33) 15,23(15,25)
7 Ci19H20N406S; 43,15(43,13) 4,35(4,34) 12,10(12,06) 13,85(13,81)
11 C14H12N207S; 43,74(43,75) 3,15(3,15) 7,25(7,29) 16,70(16,68)
12 Ci16H18N40sS; 41,32(41,35) 3,35(3,30) 9,60(9,57) 14,58(14,60)

3.2 NMR Spektrumu Sonuclari

1 Bilesiginin (Sekil 1) *H ve 3C-NMR spektrumlar1 Ekler 1 ve 2°de ve kimyasal kayma degerleri Ek Tablo 1°de
verilmistir.

3. 2.1 6 tuzunun NMR Sonugclari

6 Tuzunun (Sekil 2) DMSO-ds igerisinde alinan *H ve *C-NMR spektrumlar1 Ekler 3 ve 4’de ve kayma degerleri
Tablo 3’de verilmistir.

6 Tuzunun *H-NMR spektrumunda (Tablo 3, Ek 3); 6,33 ppm (H?, 3Jus.na = 12,00 Hz) ve 6,47 ppm’de (H*, 3Jha-
ns = 12,00 Hz) gozlenen 1H’lik doublet pikler tuzdaki absmal™ grubunun alken protonlarindan (-CH=CH-)
kaynaklanan piklerdir. Bu protonlarin Hz degerlerinin 12 ¢ikmasi olmasi yapimnin trans pozisyonda oldugunu
gostermektedir [38]. Spekturumda 7,34 ppm ve 7,60 ppm arasinda gdzlenen 7H’lik iki doublet (3JpgHo/m10-Ho/Hs/H10
= 12,00 Hz) ve ii¢ singlet pikler tuzun Habt*’nin amino grubu protonlar1 (H?%), absmal- kismindaki aromatik
protonlar1 (H8 H°® ve H°) ve -SO,NH;’deki amino grubu protonlarindan (H!*) kaynaklanmaktadir. Tuzdaki
absmal" grubuna ait diger aromatik (H'?) ve amino (H®) protonlari ise, 1H’lik singlet pikler olarak 8,24 ppm ve
10,64 ppm’de gozlenmistir. Tuzdaki Habt"’nin diger aromatik pikleri ise, 7,64 ppm (H8, 3Jui.119 = 7,60 Hz) ve
7,33 ppm’de (IH, 3JH13.H19 = 8,40 HZ) 1H’lik doublet pikler ve 7,21 pPpm (ng, 3\]H19—H20/H21 = 7,20 HZ) ve 7,01
ppm’de (H?, 3Juzo-niomzr = 7,20 Hz) 1H’lik triplet pikler olarak gozlenmistir. Yapida —NH* (H!") proton
gozlenmemistir.
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Tablo 3. 6 tuzunun *H ve *C-NMR sonuglari

14N,
21 §s/\
20 » g 0 12 11\0
16
C[*/ NH, HN— 10
19 53 N17 0 5(
18 H /* 8 9
/2 3 0
o
IH-NMR 13C-NMR
H? 6,33 ppm (1H, d) [3Jnz-na = 12,00 Hz] c? 167,73 ppm
H* 6,47 ppm (1H, d) [3Jus-ns = 12,00 Hz] C? 130,92 ppm
H® 10,64 ppm (1H, s) c* 122,71 ppm
HS, Hg, Hlo, 7,34-7,60 ppm (7H, 2d+35) [3JH8H9/H10-H9/H8/H10 = 12,00 HZ] C5 165,38 ppm
H14, H24
H*? 8,24 ppm (1H, s) c’ 145,27 ppm
H18 7,64 ppm (1H, d) [*Inis-H10 = 7,60 HZ] cs 125,88 ppm
ng 7,21 ppm (1H, t) [3JH19-H20/H21 = 7,20 HZ] Cg, Clg 139,66 ppm
H20 7,01 ppm (1H, t) [SJHZO.nglHZ]_ = 7,20 HZ] Clo 131,44 ppm
ctt 163,93 ppm
H2! 7,33 ppm (1H, d) [SJng.ng =8,40 HZ] cv 130,08 ppm
ce 167,01 ppm
c 116,87 ppm
C?0,C% 121,31 ppm
cz 131,95 ppm
c= 153,42 ppm

6 Tuzunun C-NMR spekturumunda on yedi karbon atomu gozlenmesi gerekirken, on bes karbon atomu
gozlenmistir (Tablo 3, Ek 4). Teorik degerler incelenerek C°, C! ve C?°, C?!' karbon atomlarinin aym degerde
geldigi diisiiniilmektedir. Habt™ grubunun karbonlar1 167,73 ppm (C?), 130,92 ppm (C?), 122,71 ppm (C*), 165,38
ppm (C%), 145,27 ppm (C7), 125,88 ppm (C®), 139,66 ppm (C?), 131,44 ppm (C'9), 163,93 ppm (C!) ve 130,08
ppm’de (C'?) gozlenirken absmal” karbonlari ise, 167,01 ppm (C'%), 116,87 ppm (C'®), 139,66 ppm (C'®), 121,31
ppm (C? ve C?'), 131,95 ppm (C??) ve 153,42 ppm (C?) gdzlenmistir.

3. 2. 2 7 tuzunun NMR Sonugclari

7 Tuzunun (Sekil 2) DMSO-d; igerisinde alinan *H ve B3C-NMRspektrumlar: Ekler 5 ve 6’da ve kimyasal kayma
degerleri Tablo 4’de verilmistir.

7 Tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Tablo 4, Ek 5); 6,33 ppm (H?, *Juz.na = 11,60 Hz) ve 6,48 ppm’de (H*, 3Jnans
= 12,00 Hz) gozlenen 1H’lik doublet pikler tuzdaki absmal grubunun alken protonlarindan (-CH=CH-)
kaynaklanan piklerdir. Bu protonlarin Hz degerlerinin 12 ¢ikmasi olmasi yapimin trans pozisyonda oldugunu
gostermektedir [39]. Spekturumda 7,25 ppm’de 4H’lik gdzlenmesi beklenirken 3H’lik doublet pik (*Jusmomio-
womsaio = 12,00 Hz) tuzun HEtOabt™nin aromatik (H?') protonu ve absmal” kismindaki aromatik protonlar (H?,
H° ve H'?) protonlarindan kaynaklanmaktadir. Tuzdaki absmal- grubuna ait diger aromatik (H'?) ve amino (H® ve
H'%) protonlar ise, 8,34 ppm, 10,64 ppm ve 7,54 ppm’de sirasiyla 1H, 1H ve 2H singlet olarak gozlenmistir.
Tuzdaki HEtOabt™ nin diger aromatik pikleri ise, 6,79 ppm (H'3, 3Juis-m19 = 7,90 Hz) ve 7,774 ppm’de (1H, 3Jpis.
nio = 5,20 Hz) 1H’lik doublet pikler olarak gézlenmistir. HEtOabt™ grubunun diger protonlari ise 7,40 ppm, 3,98
ppm ve 1,31 ppm’de sirastyla 2H’lik singlet (H?%), 2H’lik kuartet (H2°, 3Ji6.1127 = 6,80 Hz) ve 3H’lik triplet (H?7,
3Ji27-1m26 = 6,80 Hz) olarak gdzlenmistir. Yapida -NH" (H!”) protonu gézlenmemistir.
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Tablo 4. 7 tuzunun *H ve *C-NMR sonuglari

- 14NH,
27 O§ /
\‘26 12 “\o
25 21 15
O 22 g 2 HN6 . 10
20 16 5
DCE/ N 5o
- i /203 ©
Jb o1
'H-NMR 1BC-NMR
H3 6,33 ppm (1H, d) [}Jus-ne = 11,60 Hz] C? 167,73 ppm
H* 6,48 ppm (1H, d) [3Jna-ns = 12,00 Hz] C3 130,24 ppm
H® 10,64 ppm (1H, s) c* 122,99 ppm
HE, H° 7,25 ppm (3H, d) [*Jngmomio-Hememio = 12,00 Hz] c® 165,38 ppm
HlO’ H21
H*? 8,34 ppm (1H, s) c’ 147,26 ppm
H4 7,54 ppm (2H, s) cs 118,83 ppm
H® 6,79 ppm (1H, d) [}Jnis-H10 = 7,60 HZ] C® 139,66 ppm
H2° 7,74 ppm (1H, d) [}n19-H18 = 5,20 HZ] clo 131,14 ppm
H24 7,40 ppm (2H, s) C!t, C% 153,97 ppm
H?26 3,98 ppm (2H, q) [}In26-H27 = 6,80 HZ] cv 114,12 ppm
H27 1,31 ppm (3H, t) [*Jn27-H2s = 6,80 Hz] c 121,18 ppm
c 117,01 ppm
Cc% 163,93 ppm
cx 106,69 ppm
Cc= 132,23 ppm
c= 145,27 ppm
Cc* 63,76 ppm
cZ 15,40 ppm

7 Tuzunun *C-NMR spekturumunda on dokuz karbon atomu gdzlenmesi gerekirken, on sekiz karbon atomu
gozlenmistir (Tablo 4, Ek 6). Teorik degerler incelenerek C!!' ve C!¢ karbon atomlarinm ayni degerde geldigi
diisiiniilmektedir. absmal- Grubunun karbonlar1 167,73 ppm (C2), 130,24 ppm (C?), 122,99 ppm (C*), 165,38 ppm
(C%), 147,26 ppm (C7), 118,83 ppm (C%), 139,66 ppm (C°), 131,14 ppm (C'°), 153,97 ppm (C') ve 114,12 ppm’de
(C'2) gbzlenirken HEtOabt" karbonlart ise, 153,97 ppm (C'%), 121,18 ppm (C'%), 117,01 (C'®), 163,93 ppm (C2),
106,69 ppm (C?"), 132,23 ppm (C??), 145,27 ppm (C?*), 63,76 ppm (C?®) ve 15,40 ppm (C?7) gdzlenmistir.

3. 2. 311 tuzunun NMR Sonuglari

11 Tuzunun (Sekil 3) DMSO-ds’da alinan *H ve BC-NMR spektrumlari Ekler 7 ve 8’de ve kimyasal kayma
degerleri Tablo 5°de verilmistir.

11 Tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Tablo 5, Ek 7); Spekturumda Hpssa™ grubundaki protonlar 7,30 ppm, 7,72
ppm, 8,06 ppm ve 9,80 ppm’de sirasiyla 1H’lik doublet (H5, *Jus.u6 = 8,80 Hz), 1H’lik doublet-doublet (H®, 3Jy6.
s = 7,40 Hz, *Jyeus = 2,40 Hz), 1H’lik doublet (H?, *Jus.16 = 2,40 Hz) ve 2H lik singlet (H'") olarak gdzlenmistir.
Tuzdaki H,Oabt"’nin protonlarinin pikleri ise, 6,79 ppm, 6,88 ppm, 7,28 ppm ve 9,36 ppm’de sirasiyla 1H’lik
doublet (HIS, 3JH16-H15 = 8,40 HZ), doublet- doublet (Hlé, 3JH16-H15 = §,80 Hz, 4J1—11(,_H18 = 2,40 HZ), doublet (ng,
Tmis-nie = 2,40 Hz ) ve singlet (H?") pikler olarak gozlenmistir. Yapida -NH, (H??) proton pikleri 9,80 ppm’de
2H’lik singlet olarak gozlenirken, -NH* (H'#) ve -OH (H® ve H'") protonlar spektrumda gdzlenmemistir.
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Tablo 5. 11 tuzunun *H ve 3C-NMR sonuglari
11

wolos 12 O\S/OH
) A
16 20 N—y 6
15 14 ]
'H-NMR BC-NMR
H°® 7,30 ppm (1H, d) [3Jus.n6 = 8,80 HZ] C? 161,94
H® 7,72 ppm (1H, dxd) [3Jue-ns = 7,40 Hz, “Jpers = 2,40 Hz]  C3C% 112,31
H? 8,06 ppm (1H, d) [“Jns-ns = 2,40 HZ] ct 172,26
H?® - C® 117,01
H - C°® 133,50
H4 - C7 139,84
H15 6,91 ppm (1H, d) [SJHle,Hls = 8,40 HZ] C8 128,06
H16 6,88 ppm (1H, dXd) [3JH15.H15 = 8,80 HZ, 4JH16-H18 = 2,40 C13 168,46
HZ]
H8 7,28 ppm (1H, d) [*Jn1s-H16 = 2,40 HZ] (o 126,07
H2! 9,36 ppm (1H, s) cv 155,05
H% 9,80 ppm (2H, s) cs 109,77
(o 132,77
C2 140,20

11 Tuzunun “C-NMR spekturumunda on dért karbon atomu gozlenmesi gbeklenirken, on ii¢ karbon atomu
gozlenmistir (Tablo 5, Ek 8). Teorik degerler incelenerek C3 ve C!° karbon atomlarinin aym degerde geldigi
diisiiniilmektedir. Hyssa™ grubunun karbonlar1 161,94 ppm (C?), 112,31 ppm (C?), 172,26 ppm (C*), 117,01 ppm
(C3), 133,50 ppm (C7) ve 139,84 ppm’de (C®) gozlenirken, H,Oabt" karbonlari ise, 168,46 ppm (C'?), 126,07 ppm
(C'%), 155,05 (C'7), 109,77 ppm (C'®), 132,77 ppm (C'°) ve 140,20 ppm’de (C*°) gdzlenmistir.

3. 2.4 12 tuzunun NMR Sonuglari

12 Tuzunun (Sekil 3) DMSO-d; icerisinde alinan H ve *C-NMR spektrumlar1 Ekler 9 ve 10°da ve kimyasal
kayma degerleri Tablo 6’da, verilmistir.

12 Tuzunun 'H-NMR spektrumunda (Tablo 6, Ek 9); Spekturumda H,ssa™ grubundaki protonlar 7,50 ppm, 7,72
ppm, 8,77 ppm ve 8,99 ppm’de sirasiyla 1H ik doublet (H5, 3Jus.u6 = 8,80 Hz), 1H ik doublet-doublet (H®, 3Jy6.
s = 7,40 Hz, *Jyeus = 2,40 Hz), 1H’lik doublet (H?, *Jus.16 = 2,40 Hz) ve 2H lik singlet (H'") olarak gdzlenmistir.
Tuzdaki HNO,abt"’nin protonlarinimn pikleri ise, 6,91 ppm, 8,17 ppm ve 8,06 ppm’de sirastyla 1H’lik doublet (H'?,
3JH16-H15 = 8,40 HZ), doublet- doublet (HIG, 3J1—11(,_H15 =9,20 Hz, 4JH16-H18 =240 HZ) ve doublet (ng, 4JH18-H16 =2,40
Hz ) olarak gozlenmistir. Yapida -NH, (H??) proton pikleri 8,99 ppm’de 2H’lik singlet olarak gozlenirken, -NH*
(H') ve -OH (H° ve H'") protonlar1 spektrumda gézlenmemistir.

12 Tuzunun "“C-NMR spekturumunda on alti karbon atomu gozlenmesi beklenirken, on iki karbon atomu
gozlenmistir (Tablo 5, Ek 8). Teorik degerler incelenerek C2, C'* ve C3,C'3 karbon atomlarinin aym degerde geldigi
diistiniilmektedir. Ayrica yapida Onerilen etanol grubunun karbonlari da spektrumda goéziikkmemistir. Hjssa®
grubunun karbonlar1 161,76 ppm (C?), 112,31 ppm (C%), 172,26 ppm (C*), 117,01 ppm (C?), 133,50 ppm (C”) ve
139,84 ppm’de (C®) gozlenirken, HNO,abt™ karbonlari ise, 161,76 ppm (C'3), 123,35 ppm (C'¢), 153,42 (C'7),
153,42 ppm (C'®), 129,88 ppm (C'") ve 142,37 ppm’de (C?°) gdzlenmistir.

5. 3 FT-IR Sonuglari

Baglangi¢c maddeleri (1, 4, 5, 8, 9 ve 10) ve proton transfer tuzlar1 (6, 7, 11 ve 12) FT-IR degerleri Tablo 7’de
verilmistir. Sekiller 1-3°de 6nerilen yapilart destekleyen titresim bantlart mevcuttur.
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Tablo 6. 12 tuzunun *H ve 3C-NMR sonuglari

11
OH

21 o
O,N N 19 lé 2 §s/\
N, 2 0,55CH,CH,OH
16 200N 14 6 23 24 25
15 _lo\
H\O 0
'H-NMR 1BC-NMR
H°® 7,50 ppm (1H, d) [3Jus-ns = 8,80 HZ] Cc?, ct 161,76 ppm
H® 7,72 ppm (1H, dxd) [*uens = 7,40 Hz, “Juens = 2,00 Hz]  C3,C*® 112,31 ppm
H? 8,77 ppm (1H, d) [“Jns-ns = 2,40 Hz] ct 172,26 ppm
H° - (o) 117,01 ppm
HiT - ct 133,50 ppm
H N (olf 139,84 ppm
H® 6,91 ppm (1H, d) [}Jn1s-H16 = 8,40 HZ] cs 128,06 ppm
H16 8,17 ppm (1H, dXd) [SJHls.Hls = 9,20 Hz, Jnie-His = 2,40 ce 123,35 ppm
HZ]
H8 8,06 ppm (1H, d) [*Jn1s-H16 = 2,00 HZ] cv 153,42 ppm
H?? 8,99 ppm (2H, s) c 119,01 ppm
cr 129,88 ppm
c% 142,37 ppm
C23 _
C24 _
Tablo 7. Bilesiklerin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)
1 3 4 6 7 8 9 10 11 12
v(OH) 2900(br) - - - 3415(br)  3500(br)  3450(br) - 3402(br)  3342(br)
3200(br)
v(NH,) 3315(m) 3395(m) 3424(m) 3325(m)  3322(m) - 3397(m) 3460(m) 3334(m)  3308(m)
3229(m)  3268(m)  3289(m)  3198(m)  3284(m) 3265(m)  3295(m)  3316(m)  3277(m)
3205(m)
V(NH)* - - 2724(w)  2746(w) - - 2723(w)  2722(w)
2528(w)  2529(w) 2585(w)  2577(w)
V(C-H)x _ 3095(w)  3054(w)  3056(w)  3090(w)  3130(w) _ 3080(w) _ 3085(w)  3098(w)  3131(w) _ 3078(w)
V(C-H)ar  3040(w) - 2930(w)  2904(w)  2987(w) - - - - 2974(w)
2934(w) 2894(w)  2869(w)  2851(w) 2873(w)
2984(w) 2784(w)  2759(w)  2828(w) 2819(w)
V(C=O).t  1688(s) - - 1669(w)  1688(w)  1660(s) - - 1662(w)  1664(w)
1467(s)
V(C=O)amit__1620(5) - - 1621(s) __ 1665(s) - - - -
V(C-O)tenol 1605(s) _ 1623(s) 1611(s) __ 1640(s)

v(C=N) 157_8(5) 164_0(5) 163_8(5) 159_6(5) 159_2(5) 1603(s)  1634(s) 165_5(5) 1595(s)  1613(s)
v(C=C) 1541(s)  1585(s)  1603(s)  1544(s)  1568(s)  1580(s)  1599(s)  1628(s) 1594(s) 1593(s)
1492(s)  1524(s)  1532(s)  1482(s)  1533(s)  1411(s)  1567(s)  1595(s) 1483(s) 1573(s)

1472(s)  1443(s)  1453(s)  1466(s)  1488(s) 1544v 1571(s)  1463(s) 1474(s)
1435(s) 1435(s)  1475(s) 1465(s)  1494(s) 1432(s)

1430(s) 1450(s)
V(NO,) - - - - - - - 1529(s) - 1524(s)
1333(s) 1318(s)
v(C-0) 1350 - - 1348(s)  1341(s)  1365(s) - - 1344(s)  1344(s)
1280 1250(s)  1275(s)  1285(s) 1290(s)  1285(s)
1080 1075(s)  1089(s)  1084(s) 1079(s)  1079(s)
v(S=0) 1211(s) - - 1211(s)  1256(s)  1207(s) - - 1247(s)  1244(s)
1162(s) 1185(s)  1158(s)  1151(s) 1173(s)  1150(s)
1130 1159(s)  1113(s)  1119(s) 1122(s)  1112(s)

1082(s)

(br; yayvan, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zayif)

Sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumunda; v(O-H) gerilmeleri 1°de 2900 cm™, 8°de 3500 ve 3200 cm™, 9°da
3450 cm?, 11°de 3402 cm™¥’de ve 12°de 3342 cm™’de gozlenirken, 6 ve 7 tuzlarinda gdziikmemektedir. 3424-
3198cm™ araliginda gelen v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan siddetli titresim bantlar 1°de 3315, 3229 ve 3205
cm?, 4°de 3395 ve 3268 cm?, 5°de 3424 ve 3289 cm™, 9°da 3397 ve 3265 cmt, 10°da 3460 ve 3295 cm™, 6°da
3325ve 3198 cm™?, 7°de 3322 ve 3284 cm™, 11°de 3334 ve 3316 cm™ ve 12°de 3308 ve 3277 cm™*’de gdzlenmistir.
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6°da 2724 ve 2528 cm™’de, 7°de 2746 ve 2529 cm™de, 11°de 2723 ve 2585 cm™’de ve 12°de 2722 ve 2577 cm’
L de gozlenen zayif titresim bantlar: v(N*-H)’dan kaynaklanmaktadir. 6, 7, 11 ve 12 tuzlarinim alken ve alifatiklik
v(C-H) gerilmelerinden kaynaklanan zayif titresim bantlar 3040-2759 cm™ arahginda ortaya gikmigtir. v(C=0)asit
gerilmelerinin titresim bantlar1 1’de 1688 cm™’de, 6’da 1669 cm™’de, 7’de 1688 cm™’de Hzssa’da 1660 cm™,
11°de 1662 cmt ve 12°de 1664 cm™? gdzlenirken, v(C=0)amit gerilmeleri ise 1’de 1620 cm™’de, 6°da 1621 cm™’de,
7°de 1665 cm™*’de goriilmiistiir. v(C-O)renol gerilmeleri 8°de 1605 cm™, 9°da 1623 cm™, 11°de 1611 ecm™ ve 12°de
1640 cm* gozlenirken, nitro grubu gerilmeleri 10°da 1529 ve 1333 cm™ ve 12°de 1524 ve 1318 cm™ gozlenmistir.
Tim bilesiklerde v(C-H)ar, v(C=N)+v(C=C), v(C-O) (4, 5, 8, 9 ve 10 hari¢) ve v(S=0) (4, 5, 9 ve 10 harig)
gruplarinin gerilmeleri sirastyla 3131-3078 cmt, 1655-1430 cm, 1365-1075 cm® ve 1256-1082 cm™ araliginda
gozlenmistir.

4 SONUCLAR

Bu calismada, 6nce (E)-4-0kso-4-(3-siilfamoyilfenil)amino)biit-2-enoik asit (1), maleik anhidrit (2) ile 3-
aminobenzensulfonamit’in (3) tepkimesinden elde edilmistir. Daha sonra 1 ile 2-aminobenzotiyazol (4) veya 2-
amino-6-etoksibenzotiyazol’iin (5) tepkimelerinden 6 ve 7 proton transfer tuzlari sentezlenmistir. Ayrica 5-
stilfosalisilik asit (8) ile 2-amino-6-hidroksobenzotiyazol (9) veya 2-amino-6-nitrobenzotiyazol’in (10)
tepkimelerinden 11 ve 12 proton transfer tuzlari elde edilmisgtir. Amorf halde elde proton transfer tuzlarinin
yapilari, elementel analiz, NMR (*H ve '3C), FT-IR, yiik denkligi ve daha dnceki ¢alismalar ile énerilmistir. Bu
analiz sonuglarina gore asit ve baz birlesme oranlari 1:1 olarak bulunmustur.

Sentezlenen baslangic maddesi ve proton transfer tuzlarinin DMSO igerisinde alinan *H-NMR ve 3C-NMR
spektrumlari incelenerek, proton ve karbon atomlarindan kaynaklanan kimyasal kayma degerleri ile yapilar
aciklanmistir. Bu ¢aligmada hazirlanan tuzlar asit ve baz oranlart NMR sonuglarina gore birlesme oranlart 1:1
olarak bulunmustur. Bu ¢aligmada sentezlenen 1 bilesigi ve tuzlarin IR spektrumlarma bakildiginda fonsiyonel
gruplarin titregsim bandmin gozlenmesi onerilen yapry:r desteklemektedir. Bu c¢aligmada sentezlenen tuzlarinin
yapilart Sekiller 2 ve 3’de verilmistir. Bu yapilarin onerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik
denkligi ve daha once yapilmis benzer calismalar dikkate alinmigtir.
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Ek Tablo 1. 1 Bilesiginin *H-NMR ve **C-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri & (ppm)
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EK 1. 1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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