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4-(Hetarilazoil)anilinlerin Skuaramik Asit Türevlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Fatih EYDURAN1*, Mine AYDOĞAN YERLİKAYA1 

 

ÖZET: Çalışmada, azo grubu taşıyan skuaramik asitlerin (bileşikler 4-6) sentezleri tek-kap içerisinde 

gerçekleştirildi. Bileşikler 4-6’nın sentezi için önce serbest amino grubu içeren azo boyarmaddeleri 

(bileşikler 1-3), diazo-kenetlenme yöntemiyle elde edildi. Bu yöntemde, çıkış bileşiği 3-hidroksi-4-

metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion, metanol ortamında, metanolün skuarik asit ile tekli yerdeğiştirmesi 

sonucunda elde edilmiş ve izole edilmeden bileşikler 4-6’nın sentezinde kullanılmıştır. Bileşikler 4-6, 

elde edilen bileşikler 1-3’ün 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion arasındaki tekli yerdeğiştirme 

tepkimesi sonucunda tek-kap içerisinde metanol ortamında düşük verimlerle sentezlenmiştir. Bileşikler 

2, 4, 5 ve 6’nın kimyasal yapıları, spektroskopik yöntemler (FTIR, NMR) ile aydınlatılmıştır. Ayrıca, 

farklı çözelti ortamlarında bileşikler 4-6’nın UV-Görünür bölge absorpsiyon spektrumları alınmış ve 

değerlendirilmiştir. Bu sentez yönteminde, bileşikler 1-3, 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-

dion’un -OCH3 grubu ile -OH grubuna göre bişelik 3 hariç seçimli yer değiştirdiği belirlenmiştir. 

Anahtar kelimeler: Azo, Skuarik asit, Spektroskopi, Skuaramik asit 

 

Synthesis and Characterization of Squaramic Acid Derivatives of 4-(Hetarilazoil)anilines   

ABSTRACT: In the study, synthesis of squaramic acids having azo group (compounds 4-6) were carried 

out in a one-pot. For the synthesis of compounds 4-6, firstly azo dyes bearing the free amine group 

(compounds 1-3) were obtained by the diazo-coupling method. In this method, the starting compound 

3-hydroxy-4-methoxy-cyclobut-3-en-1,2-dione was obtained in the methanol medium as a result of the 

single substitution of methanol with squaric acid and used in the synthesis of compounds 4-6 without 

isolation. Compounds 4-6 were synthesized in a one-pot in a low yield in methanol medium as a result 

of single displacement reaction between compounds 1-3 and 3-hydroxy-4-methoxy-cyclobut-3-en-1,2-

dione. Chemical structures of compounds 2, 4, 5, 6 were confirmed by spectroscopic methods (FTIR, 

NMR). In addition, UV-Vis absorption spectra of compounds 4-6 in different solutions were taken and 

evaluated. In this synthesis method, it was determined that compound 1 and 2 were selectively 

substituted with the -OCH3 group of 3-hydroxy-4-methoxy-cyclobut-3-en-1,2-dione compared -OH 

group. 
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GİRİŞ 

Skuarik asitin türevleri skuarat, amid, ester, karışık skuaramat ve amik asit’lerdir (Şekil 1). Bazı 

skuarik asit türevleri, moleküler taklitleri açısından dikkat çekmektedirler (Kitson, 2017). Karışık 

skuaramatlar, skuarinlerin (SAM) sentezinde ara bileşikler (Ivanovsky ve ark., 2007) olarak ve çeşitli 

biyolojik uygulamalarda yer aldıkları görülmektedir (Hutchings ve ark., 1998; Lim ve ark., 2003; Xu ve 

ark., 2005; Marin ve ark., 2007; Charton ve ark., 2008; Kumar ve ark., 2012). 
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Şekil 1. Skuarat türevlerinin yapıları 

Skuaramik asit türevleri (Şekil 1), literatürde skuaratların diğer türevlerinden daha az 

incelenmiştir. Yapılarında yer alan asidik hidroksil grubu sayesinde, Skuaramik asit'lerin geçiş metalleri 

içeren kompleksleri hazırlanabilmiştir (Lòpez ve ark., 2013a). PTPase inhibitörünün gelişimi için bir 

farmakofor olarak bazı skuaramik asitler sentezlenmiş (Xie ve ark., 2004) ve bazı skuaramik asitlerden 

Cu2+ için yüksek seçicilik ve duyarlılığa sahip kemodosimetre geliştirilmiştir (Sanna ve ark., 2010). 

Ayrıca, skuaratların (AA veya MA) (Şelik 1) nükleotit analoglarının antiviral ve antikanser ajanlar gibi 

biyolojik aktif bileşikler olarak kullanılabileceği önerilmiştir (Seio ve ark., 2005).  

p-Aminoazobenzen (Bileşik 3) gibi serbest amino grubu bulunan azo-amin boyarmaddelerinin 

(AD) (Şekil 2) N,N-dialkil türevlerine göre literatürlerde çok daha az yer almaktadır. Fonksiyonel 

boyarmaddeler olarak bilinen bazı skuarainler (1,3-SAM) (Şekil 1), skuarik asit ve iki eşdeğer primer 

aromatik aminlerden n-butanol/benzen veya toluen karışımı içinde de elde edilmiştir (Park ve ark, 2005). 

Bileşik 3 ile karşılık gelen 1,3-SAM’a ait bir patent mevcuttur (Sprenger, 1971). 

Skuarik asitten doğrudan skuaramik asitlerin hazırlanmasına yönelik literatürde birkaç çalışma 

vardır (Xie ve ark., 2004; Sanna ve ark., 2010). Bu çalışmalarda yer alan skuaramik asitler, skuarik 

asidin aromatik aminlerin su içinde kaynatılması veya mikrodalga kullanılarak (Lòpez ve ark., 2013b) 

tepkimelerinden elde edilmiştir.   

Skuaramik asitler, simetrik ya da asimetrik DAS’ların (Şekil 1) tekli yerdeğiştirmesi sonucu oluşan 

karışık amat’ının (Şekil 1) hidrolizlenmesi yoluyla da elde edilmiştir (Ivanovsky ve ark., 2007). Bu 

skuaramik asitler, dietil skuarat’ın (DES) asimetrik bir DAS olan disimetrik 3-t-butoksi-4-etoksi-

siklobut-3-en-1,2-dion’a (BES) dönüşümünü içeren üç aşamada hazırlanmıştır. Birinci aşamada, BES, 

reaksiyon ortamında THF içindeki DES’dan hazırlanır. BES’in kullanımı, amin ile ikili yerdeğiştirme 

tepkimesi sonucu simetrik 1,2-SAM’ların oluşumunu engellemektedir. İkinci aşamada, karışık amatlar, 

elde edilen BES’in etanol içerisinde anilin türevi ile tepkimesinden elde edilir ve üçüncü aşamada ise 

skuaramik asitler, elde edilen karışık amatlarının trifloroasetik asit gibi bir asitle hidrolizinden elde edilir 

(Charton ve ark., 2008).  

Ayrıca, literatürde skuaramik asitlerin etanol içerisinde oda sıcaklığında bir alkil izosiyanat ve 

skuarik asit arasındaki reaksiyonundan sentezi de sunulmuştur (Mehrabi ve ark., 2013). 
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Azo boyarmaddeleri renklendiricilerin önemli bir bileşenidir. Azo boyarmaddelerin sentezinde; 

heterosiklik kenetlenme bileşenleri olarak, pirazol, indol, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbütürik asit 

ve piridon, hidroksil grubu içeren kinolin ve kinolonlar kullanılmaktadır (Schwander, 1981; Dawson, 

1983). Azo boyarmaddelerinde kullanılan kenetlenme bileşenlerinin sayısının diazo bileşenlerinin 

sayısına göre azlığı, yeni kenetlenme bileşenlerinin sayısının artmasıyla giderilebilir. Diğer taraftan, 

reaktif azo boyarmaddeleri ise klorotriazin, sülfonik asit (Zollinger, 1990) gibi sınırlı sayıda reaktif 

gruplara sahiptir. Mevcut azo yapılarının özelliklerini değiştirmek amacıyla, bu azo yapılarına bazı 

fonksiyonel gruplar eklenebilir. 

Serbest amino grubu içeren azo boyarmaddeler (AD), 2-hidroksi-3,4-dion-siklobütenil grubu ile 

bir skuaramik asit yapılarına dönüştürülebilir (Şekil 1). Skuarik asit, anilinler ile su içerisinde doğrudan 

skuaramik asitleri oluşturabilmektedir (Xie ve ark., 2004; Sanna ve ark., 2010; Lòpez ve ark., 2013b). 

Ancak, yaptığımız denemede su içerisindeki skuarik asit, bileşik 3 ile karşılık gelen skuaramik asidi 

(Bileşik 6) oluşturmamıştır. Literatürde sadece skuarik asidin metanol içinde 1,2- ve 1,3-SAM’lerin 

hazılamasına yönelik bir çalışma mevcuttur (Neuse ve Green, 1973). Skuarik asidin metanol ile tekli 

yerdeğiştirme ürünü olan 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’u (MSA) oluştuğu bilinmektedir 

(Cohen ve Cohen, 1966). AD’lerden skuarik asit ile Şekil 3’de belirtilen reaktif gruba sahip yeni 

skuaramik asitlerin (Bileşik 4-6) (AA) sentezlenmesi amaçlanmıştır. Bu çalışmada, bileşikler 4-6’nın 

elde edilmesi için önce bileşikler 1-3 (Şekil 2) hazırlanmış. Sonrasında hedeflenen bileşikler 4-6, tek-

kap kullanılarak, skuarik asit ile metanol içerisinde oluşturulan 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-

dion ve bileşikler 1-3’ün tekli yerdeğiştirme tepkimesinden elde edilmiştir. Sentezlenen bileşikler 2, 4, 

5 ve 6’nın kimyasal yapıları FTIR, NMR spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. Bileşikler 4-6 

üzerine asit-baz etkisi UV-Görünür bölge absorpsiyon spektrumları yoluyla ortaya konulmuştur. 

MATERYAL VE YÖNTEM 

Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Anilin, 2-amino-l,3-benzotiyazol, 2-amino-6-metoksi-l,3-benzotiyazol, orto-H3PO4, NaNO2, 

KOH, CH3COONa, kloroform ve dimetilsülfoksit (DMSO) SIGMA firmasından, metanol (MTN) 

MERCK firmasından satın alınmış ve saflaştırılmadan kullanılmıştır. Skuarik asit, ABCR firmasından 

satın alınmış ve sudan tekrar kristallendirilerek kullanılmıştır. Bileşik 1 ve 3’ün (AD) (Şekil 2) sentezleri 

literatürde mevcuttur (Furniss ark., 1989; Sokolowska ve ark., 2007; Zadrożna ve ark., 2008). Bileşik 4-

6’nın sentezlerinde; Bileşik 1 ve 3 kimyasal yapıları aydınlatılmadan, bileşik 2 ise bu çalışmada 

sentezlenerek yapısı aydınlatıldıktan sonra AD bileşikleri olarak kullanılmıştır. 3-hidroksi-4-metoksi-

siklobut-3-en-1,2-dion (MSA) ise, bileşik 4-6’nın (AA) (Şekil 2) sentezlerinde tepkime ortamında 

oluşturulmuştur. 

Kullanılan Cihazlar 
1H- ve 13C-NMR spektrumları VARIAN 200 MHz, FTIR spektrumları PERKİN ELMER 

Spektrum Two, UV-Görünür bölge absorpsiyon spektrumları UNICAM UV2000 cihazlarında ve erime 

noktaları ELECTROTHERMAL 9100 ve STVART SMP30 cihazında kapiler içinde kaydedilmiştir. 

Absorpsiyon spektrumları, çözünürlük farklarına bağlı olarak, yaklaşık 10-6-10-7 M Dimetil sülfoksit 

(DMSO) ve metanol (MTN) çözeltileri içinde alınmıştır. Ayrıca, bileşik 4-6’nın üzerine asit ve bazın 

etkisini belirlemek için, bileşik 4-6’nın mentoldeki 2.5 mL çözeltilerine ayrı ayrı ve sırasıyla 0.1 mL baz 

(KOH, 0.1 M metanoldeki çözeltisi) ve 0.1 mL asit (HCl, 0.1 M metanoldeki çözeltisi) çözeltileri ilave 

edilerek spektrumları kaydedilmiştir. 
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Azo-amin Boyarmaddelerin Sentezi İçin Genel Yöntem (1-3) 

Çalışmada, bileşik 1-3’ün sentezinde (AD) (Şekil 2); bileşik 1 ve 3 belirtilen literatürlere göre 

sentezlenmiştir (Furniss ark., 1989; Sokolowska ve ark., 2007; Zadrożna ve ark., 2008). Bileşik 2 ise 

kullanılan (hetero)aromatik aminin sırasıyla diazolanması ve bu diazonyum tuzunun anilin ile 

kenetlenme aşaması, literatürde verilen deneysel yöntemler dikkate alınarak gerçekleştirilmiştir (Furniss 

ark., 1989; Sokolowska ve ark., 2007; Zadrożna ve ark., 2008; Bodur, 2013). 

 
Şekil 2.  Bileşikler 1-3’ün (AD) sentez tepkimesi 

Bileşik 2’nin sentezi: 6-metoksi-2-amino benzotiyazol (1 g, 5.55x10-3mol), 30 g o-fosforik asit 

(%85) içinde çözülür ve karışım -15 ̊C’ye soğutulur. Üzerine azar azar (0,38 g, 5.55x10-3mol) katı 

sodyum nitrit (NaNO2) eklenir ve buz banyosunda 1 saat karıştırılır. Ayrı bir beherde (0.51 g, 5.55 x10-

3 mol) anilin 5 mL derişik HCl içinde çözülür. Çözelti 0-5 ̊C’ ye soğutulur. Bu çözelti üzerine hazırlanan 

diazonyum tuzu çözeltisi yavaş yavaş ilave edilerek buz banyosunda 15 dakika karıştırılmaya devam 

edilir. Üzerine 4.8 g sodyum asetatın 12 mL deki sulu çözeltisi eklenir ve bir saat karıştırmaya devam 

edilir. Elde edilen ham katı bileşik 2 kurutulur, etanolden kristallendirilir. e.n. = 230 ̊C. 1H-NMR (200 

MHz, DMSO-d6) 7.887-7.865 (d, J=4.4 Hz, 1H), 7.749-7.727 (d, J=4.4 Hz, 1H),7.580-7.574, 7.105-

7.099 (dd, J=1.2 Hz, 1H),6.764-6.742 (d, J=4.4 Hz, 1H),6.240 (s, 2H),.841 (s, 3H). 

Skuaramik Asitelerin Sentezi İçin Genel Yöntem (4-6) 

Çalışmada bileşik 4-6’nın (AA) (Şekil 3) sentezlerinde, literatürde SAM’lar için verilen yöntem 

(Neuse ve Green, 1973) değiştirilerek uygulanmıştır. Bileşikler 4-6, ortamda oluşturulan 3-hidroksi-4-

metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion (Cohen ve Cohen, 1966) ve sentezlenen bileşikler 1-3 arasındaki 

yerdeğiştirme tepkimesi sonucunda sentezlenmiştir. Bileşik 5 ve 6’nin sentezlerinde bileşik 4 için verilen 

senetez yolu uygulanmıştır. 
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Şekil 3.  Bileşikler 4-6’nın (AA) sentez tepkimesi 

Bileşik 4: Skuarik asit, 20 ml metanol içerisinde geri soğutucu altında 3 saat kaynatılır. Daha sonra 

oluşan berrak çözeltinin üzerine Skuarik asit’in yarım eşdeğer mol miktarında bileşik 1’den ilave edilir 

ve oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. Elde edilen 4, süzülür, kurutulur, kloroform ile kaynatılılıp 

süzülür (bileşik 3 için iki kez) ve kurutulur. Verim: %17, e.n.> 375 ̊C. 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6) 

10.263 (s, 1H), 8.696(s, 1H), 8,081–8,061 (dd, J= 4 Hz, 1H), 7.897 (m, 2H), 7.064-7.051 (m, 5H) ppm 

aralığında diğer aromatik C-H için çoklu, sinyaller olarak gözlenmektedir (Şekil 5.5) 

Bileşik 5: Verim: % 22. e.n> 375 ̊C. 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6) .185 (s,1H), .315 (s,1H), 

7.978-7.956 (d, J=4.0 Hz, 1H), 7.908-7.842 (m, 4H),7.651-7.645 (d, J=1.2 Hz, 1H),7.165-7.158:7.142-

7.136 (dd, J=1.2 Hz, 1H), 3.874 (s, 3H). 1H-NMR (200 MHz, D2O değişim) .315 (s,1H), 7.974-7.951 

(d, J=4.6 Hz, 1H), 7.852 (m, 4H),7.627-7.620 (d, J=1.2 Hz, 1H),7.159-7.152:7.136-7.130 (dd, J=1.2 

Hz, 1H), 3.856 (s, 3H).  13C-NMR (200 MHz, DMSO-d6) 205.15, 188.50, 176.60, 174.11, 159.22, 
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147.37, 147.28, 145.18, 135.76, 126.39, 125.19, 118.23, 116.69, 114.44, 105.60, 56.29. 

Bileşik 6: Verim: % 13. e.n =353 ̊C (bozunma). 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6) .778 (s, 1H),  

8.307 (s, 1H), 7.850-7.761(m, 5H), 7.586–7.59-7.452 (m, 4H). 

BULGULAR VE TARTIŞMA 

Spektroskopik 

FTIR spektrumları: Bileşik 1’in FTIR spektrumu ile bileşik 4’ün spektrumu karşılaştırıldığında 

(Şekil 4) spektrumların farlklı oldukları görülmektedir. Bileşik 4’ün, Şekil 4b’de verilen KBr içindeki 

FTIR spektrumunda; 3226 cm-1 de N-H grubuna ait, 3174 ve 3061 cm-1 de aromatik C-H gruplarına ait, 

1789 cm-1 de C=O grubuna ait, 1588 cm-1 de C=N grubuna ait ve 1545 cm-1 de aromatik C=C gruplarına 

ait gerilme bantları görülmektedir. 

 
Şekil 4. a) Bileşik 1’in ve b) bileşik 4’ün FTIR spektrumları 

Şekil 5a’da bileşik 2’nin KBr içinde alınan FTIR spektrumunda; N-H grubunun 3317 cm-1’de, 

aromatik C-H gruplarının 3158-3000 cm-1 arasında, C=N grubunun 1591 cm-1’de ve C=C gruplarının 

1550 cm-1’de ortaya çıkan gerilme bantları görülmektedir. 

 
Şekil 5. a) Bileşik 2’in, b) Bileşik 5’in FTIR spektrumu 

Bileşik 2’nin FTIR spektrumu bileşik 5’in spektrumu ile karşılaştırıldığında (Şekil 5) 

spektrumların farlılaşmış olukları görülmektedir. Şekil 5b’de bileşik 5’in KBr içinde alınan alınan FTIR 

spektrumunda; O-H grubuna ait 3447 cm-1, N-H grubuna ait 3324 cm-1, aromatik C-H grublarına ait 

3176 ve 3064 cm-1, C=O grublarına ait 1789 cm-1, C=N grubuna ait 1591 cm-1 ve C=C gruplarına ait 

1549 cm-1’de yer alan gerilme bantları görülmektedir. Bileşik 2’nin FTIR spektrumunda (Şekil 5b) 

gözlenmeyen ve bileşik 5’nin spekrumunda (Şekil 5b) 1789 cm-1’de ortaya çıkan C=O gruplarına ait 

bant skuarik asit’in bileşik 2’ye bağlandığını göstermektedir. 
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Bileşik 3’ün FTIR spektrumu bileşik 6’nın spektrumu ile karşılaştırıldığında (Şekil 6) 

spektrumların değişmiş oluğu görülmektedir. Şekil 6b’de bileşik 6’nın KBr içinde alınan alınan FTIR 

spektrumunda; N-H grubuna ait 3176 cm-1, aromatik C-H grublarına ait 3120 ve 3063 cm-1, C=O 

grublarına ait 1775 cm-1, C=N grubuna ait 1579 cm-1 ve C=C gruplarına ait 1543 ve 1505 cm-1’de yer 

alan gerilme bantları görülmektedir.  

Bileşikler 4-6’nın FTIR spektrumlarında (Şekil 4, 5 ve 6) 1789 ve 1775 cm-1’de C=O grubu ait 

gerilme bandlarının görülmesi (Manecke and Gauger, 1967; Gauger and Manecke, 1970) 3-hidroksi-4-

metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’dan bileşikler 4-6’nın oluştuğuna dair oldukça önemli bir kanıttır.  

 
Şekil 6. a) Bileşik 3’ün b) bileşik 6’nın FTIR spektrumu 

NMR spektrumları: Şekil 7’de bileşik 2'nin DMSO-d6 içinde alınan 1H-NMR spektrumunda; 

protonlara ait sinyaller 7.887-7.865 ppm’de benzotiyazol halkası C9-H için ikili, 7.749-7.727 ppm’de 

benzen halkası C3,5-H için ikili, 7.580-7.574 ppm’de benzotiyazol halkası C6-H için ikili, 7.105-7.099 

ve 7.086-7.083 ppm’de benzotiyazol halkası C8-H için ikili-ikili, 6,754-6,742 ppm’de benzen halkası 

C2,6-H için ikili, 6,240 ppm’de -NH2 için yayvan tekli ve 3,841 ppm’de –OCH3 için tekli olarak 

gözlenmektedir. 

 

Şekil 7. Bileşik 2’nin DMSO-d6 içindeki 1H-NMR spektrumu 

Şekil 8’de bileşik 5’in DMSO-d6 içinde alınan 1H-NMR spektrumunda; protonlara ait sinyaller 

10.18 ppm’de N-H için tekli, 8.315 ppm’de O-H için tekli, 7.987-7.965 ppm’de benzatiyazol halkası C9-

H için ikili sinyal, 7.908-7.842 ppm benzen halkası C2,3,5,6-H için çoklu, 7.651-7.645 ppm deki 
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benzatiyazol halkası C6-H için ikili, 7.165-7.158 ve 7.142-7.136 ppm deki C8-H için ikili-ikili ve 3,874 

ppm’de -OCH3 için tekli olarak protonlara ait sinyaller gözlenmektedir (Xie ve ark., 2004). Bileşik 5’in 
1H-NMR spektrumunda (Şekil 8) 7.908-7.842 ppm benzen halkası C2,3,4,6-H için çoklu sinyallerin, 

bileşik 2’nin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 7) 7,749-6,727 ppm’de benzen halkası C3,5-H protonlarının 

ikili sinyallerinin 6.764-7.742 ppm’de C2,6-H için ikili sinyaline doğru kayma göstererek ortaya çıktığı 

görülmektedir. 

 

 
Şekil 8. Bileşik 5’in DMSO-d6 içindeki 1H-NMR spektrumu 

Şekil 9’da, bileşik 5’in DMSO-d6 içerisinde D2O ile çalkalama sonucu alınan 1H-NMR 

spektrumunda; DMSO-d6 içerisinde 10.18 ppm’deki N-H protonuna ait gözlenen tekli sinyalin D2O ile 

çalkalama sonucunda kaybolduğu ve 8,315 ppm’deki O-H protonuna ait sinyalin ise 8,248 ppm’de 

şiddeti azalmış olarak gözlenmektedir. Diğer protonlara ait sinyaller ise 7,974-7,951 ppm’de 

benzotiyazol halkası C9–H için ikili, 7,852 ppm’de benzen halkası C2,3,4,6-H için tekli, 7,627-7,620 

ppm’de benzotiyazol halkası C6-H için ikili, 7,159-7,136 ppm’de C8-H için ikili-ikili ve 3,856 ppm’de -

OCH3 için tekli olarak gözlenmektedir. 

 
Şekil 9. Bileşik 5’in DMSO-d6 içindeki D2O çalkalamalı 1H-NMR spektrumu 

Şekil 10’da bileşik 5’in DMSO-d6 içinde alınan 13C-NMR spektrumunda; karbon atomlarının 

sinyalleri siklobüten halkası C2 için 205.15, C1 için 188.50, C3 için 176.60, C4 için 174.11 ppm’de, 

benzotiyazol halkası C2 için 159.22, C7 için 147.37, C4 için 147.28 ppm’de, benzen halkası C4 için 

145.18, C1 için 135.76 ppm’de, benzotiyazol halkası C5 için 126.39, benzen halkası C3,5 için 125.19, C2,6 

için 118.23 ppm’de, benzotiyazol halkası C9 için 116.69, C8 için 114.44, C6 için 105.60 ppm’de ve -

OCH3 için 56.29 ppm’de gözlenmektedir (Xie ve ark., 2004). 
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Bileşik 5’in DMSO-d6 içinde alınan 13C-NMR spektrumunda 205.15-174.11 ppm arası 3-

siklobüten1,2-dion halkası karbon atomlarına ve OCH3 grubuna ait sinyallerinin gözlenmemesi, 

AD’lerin 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’un -OCH3 grubu ile seçimli olarak 

yerdeğiştirdiğini göstermektedir. 

 
Şekil 10. Bileşik 5’in DMSO-d6 içindeki 13C-NMR spektrumu 

Şekil 11’de bileşik 4’ün DMSO-d6 içinde alınan 1H-NMR spektrumunda; protonlara ait sinyaller 

10.263 ppm’de N-H için tekli, 8.696 ppm’de O-H için tekli, 8,081–8,061 ppm’de benzotiyazol halkası 

C9-H için ikili-ikili, 7.897 ve 7.064-7.051 ppm aralığında aromatik C-H için çoklu sinyaller olarak 

gözlenmektedir (Şekil 5.5). Dolayısıyla, bileşik 2’ün 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion ile 

olan seçimli yerdeğiştirmesinin bileşik 1 için de gerçekleştiğini söyleyebiliriz. 

 

Şekil 11. Bileşik 4’ün DMSO-d6 içindeki 1H-NMR spektrumu 

Şekil 12’de, sentezde beraberinde elde edilen karışık amat yapısı ile bileşik 6’nın karışım halinin 

DMSO-d6 içinde alınan 1H-NMR spektrumu verilmektedir. Spektrumda protonlara ait sinyaller 9.778 

ppm’de N-H için tekli, 8.307 ppm’de O-H için tekli, 7.850–7.761 ve 7.850-7.61 ppm aralığında iki 

benzen halkası C-H için çoklu sinyaller olarak gözlenmektedir. N-H ve aromatik protonların integrasyon 

oranı bileşik 6’nın skuaramik asit yapısında oluştuğunu göstermektedir. Ayrıca, spektrumda 3-hidroksi-

4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’un bileşik 3 ile 6’nın yanı sıra ortamda integrasyon oranlarına göre az 

miktar karşılık gelen karışık skuaramat (Şekil 1) oluştuğunu göstermektedir. Bileşik 3’ün, 3-hidroksi-4-

metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion ile olan seçimli yerdeğiştirmesini büyük oranda gerçekleştirdiği 

söylenebilir. Tepkime sonucunda bileşik 4 ve 5 NMR saflıkta, bileşik 3 ise bir karışım olarak elde 

edilmiştir. 
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Şekil 12. Bileşik 6’nın DMSO-d6 içindeki 1H-NMR spektrumu 

UV-Görünür bölge absorpsiyon spektrumları: Bileşikler 4-6’nın DMSO ve metanol içerisinde 

absorpsiyon bantları (Şekil 13) incelendiğinde; DMSO içinde bileşik 6’nın λmak değeri bileşik 4’e göre 

101.5, bileşik 5’e göre 75.5 nm, metanol içinde bileşik 4’e göre 101.5, bileşik 5’ye göre 99.5 nm 

hipsokromik kayma gösterdiği görülmektedir. Bazı tiyazol ve benzotiyazol içeren AD’lerin (Şekil 2) 

karşılık gelen benzen içeren AD yapılarına kıyasla belirgin batokromik kayma göstermesi (Yen ve 

Wang, 2004; Yen ve Kuo, 2012) bizim bulgularımızı desteklemektedir. 

 

Şekil 13. Bileşik 4, 5 ve 6’nın absorpsiyon spektrumları a) DMSO b) metanol  

Bileşik 6’nın DMSO içindeki λmak değeri ile Bileşik 3’ün literatürde verilen değeri (λmak=403 nm) 

(Zakerhamidi ve ark., 2012) arasındaki fark 70.5 nm’dir. Bileşik 6’nın metanoldeki değeri ile bileşik 

3’ün literatürde verilen etanoldeki (λmak=387nm) değeriyle olan fark ise 12.5 nm’dir. Bileşik 6, bileşik 

3’e göre DMSO ve metanol içinde batokromik kaymalar göstermiş ve 3-hidroksi-3-siklobüten-1,2-dion-

1-il grubu AD yapıları üzerinde batokromik etki yaratmıştır. Aynı şeklikde, bileşik 4’ün DMSO içindeki 

λmak değeri, bileşiğin karşılık gelen karışık skuaramat yapısının literatürde verilen değeri (Bodur, 2013) 

ile karşılaştırıldığında λmak değeri arasındaki fark 75.0 nm’dir. Burada, 3-etoksi-3-siklobüten-1,2-dion-

1-il grubunun 3-hidroksi-3-siklobüten-1,2-dion-1-il grubuna göre batokromik etki yaratmış olduğu da 

görülmektedir. 

 Bileşikler 4-6’nın farklı çözücüler içindeki λmak değerlerinde büyük kaymalar göstermesi dikkat 

çekmektedir. Bu tür büyük kaymalar çözücü etkisinden çok, bileşiğin olası farklı tautomerik 

yapılarından veya bileşiğin iyonlaşmasından kaynaklanabilir (Şekil 15). Absorpsiyon spektrumunda 



Fatih EYDURAN ve Mine AYDOĞAN YERLİKAYA 10(1): 386-398, 2020 

4-(Hetarilazoil)anilinlerin Skuaramik Asit Türevlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

395 

isosbestik noktanın gözlenmesi olası bir tautomerik dengenin olduğuna dair önemli bir göstergedir (Peng 

ve ark., 1992; Gordon ve Gregory, 1983). Bileşikler 4-6’nın absorpsiyon spektrumlarında isosbestik 

noktanın gözlenmemesi, bileşiklerin çözücü içerisinde tek bir absorpsiyon bandının gözlenmesi 

bileşiklerin kararlı tek bir tautomerik formda olduğunu göstermektedir. Bileşikler 4-6’nın DMSO içinde 
1H-NMR spektrumları ve özellikle bileşik 5’in 13C-NMR spektrumu bileşiklerin çözücü ortamında 

baskın olarak en kararlı yapı olan enamin-diketo-hidroksi (Şekil 15) formunda bulunduğunu 

desteklemektedir. Bileşiklerin 1H-NMR spektrumlarında, -OH grubuna ait sinyallerin beklenen 

integrasyon oranından küçük olması, çözücü içerisindeki iyonlaşmaya bağlanabilir. 

İyonlaşmanın varlığını ortaya koymak amacıyla, bileşikler 4-6’nın metanoldeki çözeltilerine ayrı 

ayrı HCl ve KOH ilave edildiğinde (Şekil 14); HCl ilavesinin absorpsiyon bandlarında ikinci omuzlanma 

şeklinde bir bandın oluşumu ve beraberinde (6 hariç) λmak değerinde hipsokromik bir kaymaya neden 

olduğu, KOH ilavesinin ise λmak değerinde hafif bir batokormik kayma ve beraberinde hiperkromik bir 

artışa yol açtığı gözlenmiştir. MTN+HCl içinde oluşan ikinci bantların mak’ları bileşiklerin DMSO 

içindeki mak’ları ile aynı bölgede olduğun dolayı, bu bandların bileşiklerin iyonik halinin (eşlenik bazı) 

absorpsiyonundan kaynaklandığı söylenebilir. Bileşikler 4-6 protonlanabilir merkezlere sahiptir. 4-(N-

izopropilamin)-3-etoksi-3-siklobüten-1,2-dion için yapılan teorik hesaplamada bileşiğin azot atomunun 

oldukça pozitif olduğu (Süleymanoğlu ve ark., 2012) belirtilmiştir. Buna göre, bileşiklerde ancak çok 

kuvvetli asit ortamlarda amonyum tautomerlerin (Şekil 15) oluşabileceği, azonyum tautomerlerin ise 

amonyum tautomere göre daha kolay oluşabileceği düşünülebilir. Elde edilen sonuçlar, metanol 

içerisinde bileşiklerin kısmen iyonlaştığına işaret etmektedir.  

 
Şekil 14. a) Bileşik 4, b) bileşik 5, c) bileşik 6’nın metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH içindeki absorpsiyon 

spektrumları 

+ H +

- H +

Ar N

N N
+

OH
O

O
H

H

Ar N
+

N N

OH
O

O
H

H

Ar N

N N
+

OH
O

O
H

H

Amonyum

Azonyum

- H +

+ H +

Ar N

N N

O 
- O

O
H

Ortak anyon

Ar N

NN

OH
O

O
H

Ar N

NN

OH
OH

O

Ar N

NN

O
OH

O

İmin-keto-dihidroksi

Enamin-diketo-hidroksi

İmin-diketo-hidroksi

Ar N

N N

O
O

O 
-

H N

S

 

O
CH3

N

S

 

 

              Ar =            

Ar N

N N
+

O
O

-

O 
-

H

Ar N

N N
+

O
- O

-

O
H

 

Şekil 15. Bileşikler 4-6’nın olası tautomerleri ve ortak iyon yapıları 
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Sentez 

Bu çalışmada, skuaramik asitlerin hazırlanması için skuarik asidin metanol ile tepkimesi 

sonucunda 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’un oluşumuna dayanan yöntem (Şekil 3) 

kullanılmış ve bileşikler 4-6 düşük verimlerle elde edilmiştir. Spektral verilere göre; Bileşik 3, 3-

hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion ile birlikte bileşik 6 ve karşılık gelen karışık amat’ı (Şekil 1) 

ile bir karışım oluşturmuştur. Sentez yöntemine göre, 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’un -

OH ve -OCH3 gruplarının, kullanılan AD’ler ile yerdeğiştirmesinde -OCH3 grubunun -OH grubuna göre 

bileşik 1 ve 2’nin seçimli olarak yerdeğiştirmişlerdir. Bileşik 3’ün ise Şekil 12’de görülen 1H-NMR 

spektrumundaki integrayon alan oranlarından yaklaşık 10:1 (Bileşik 6/MA) oranında yer değiştirdiği 

söylenebilir.  

SONUÇ 

Bu çalışmada, bileşikler 4-6’nın (AA) elde edilmesi için önce bileşikler 1-3 (AD) hazırlanmıştır. 

Sonrasında hedeflenen bileşikler 4-6, tek-kap kullanılarak metanol içerisinde oluşturulan 3-hidroksi-4-

metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion’un (MSA) ve bileşikler 1-3’ün tekli yerdeğiştirme tepkimesi ile 

sentezlenmiştir (Şekil 3). Elde edilen bileşiklerin kimyasal yapıları FTIR, NMR spektroskopik 

yöntemleri ile aydınlatılmıştır. Ayrıca, bileşikler 4-6 üzerine asit-baz etkisi UV-Görünür bölge 

absorpsiyon spektrumları yoluyla ortaya konulmuştur. 

FTIR ve NMR verilerine göre bileşik 3 ve MSA’dan; bileşik 6 ve bileşiğin karşılık gelen MA’ını 

içeren bir karışım (Bileşik 6/MA proton integrasyon oranı 10:1) elde edilmiştir. Bileşik 1 ve 2 ise seçimli 

olarak bileşik 4 ve 5’i oluşturmuştur.  

Bileşikler 4-6’nın UV-Görünür bölge absorpsion spektrumlarında, λmak değerleri kullanılan 

çözücüye bağlı olarak büyük kaymalar göstermektedir. Bu tür büyük kaymalar, bileşiğin olası farklı 

tautomerik yapılarının varlığına veya bileşiğin iyonlaşmasına bağlı olarak oluştuğu düşünülebilir. 

Ancak, bileşikler 4-6’nın absorpsiyon spektrumlarında, olası bir tautomerik dengenin varlığına dair 

önemli bir gösterge olan isosbestik (Zollinger, 1990) bir noktanın gözlenmemesi ve bileşiklerin çözücü 

içerisinde tek bir absorpsiyon bandının gözlenmesi bileşiklerin kararlı tek bir tautomerik formda 

olduğunu göstermektedir. Görünür bölge absorpsion spektrumlarında izosbestik noktanın 

gözlemlenmesi tautomerik formların dengede olmadığını göstermiştir. Metanol ve DMSO gibi proton 

alabilen çözücülerde bileşikler 4-6 pozitif solvatokromizim sergilemiştir ve kısmen anyonik 

formdadırlar. Elde edilen bu sonuç, tautomerizm yerine ayrışma olgusuyla tutarlıdır (Peng ve ark., 

1992). Genel olarak, bileşikler 4-6’nın DMSO içinde alınan 1H-NMR spektrumları ve özellikle de bileşik 

5’in 13C-NMR spektrumu, bu çözücü ortamında bileşikler 4-6’nın en kararlı enamin-diketo-hidroksi 

formumda (Şekil 15) bulunduğunu desteklemektedir. Ayrıca, 1H-NMR spektrumlarında, -OH grubuna 

ait sinyallerin beklenen integrasyon oranından daha küçük olması, çözücü içerisindeki iyonlaşmaya 

bağlanabilir. 

 Skuaramik asitlerin (bileşikler 4-6) (AA) eldesi için skuarik asidin (SA) metanol ile tepkimesi 

sonucunda’un 3-hidroksi-4-metoksi-siklobut-3-en-1,2-dion (MSA) oluşturmasına dayanan yöntem 

kullanılmış. Kullanılan AD’lerin (bileşikler 1-3) MSA ile yerdeğiştirme tepkimesinde MSA’daki -OCH3 

grubunun -OH grubuna göre bileşik 3 hariç seçimli yer değiştirdiği belirlenmiştir. Bileşikler 4-6 düşük 

verimlerle elde edilmiştir. Anilin’in SA ile yapılan çalışmadan (Neuse ve Green, 1974) tepkime üzerine 

sıcaklık, tepkime süresi ve amin miktarı gibi faktörlerin etkisi olduğu görülmektedir. Bu çalışmada 

SA’in anilinle metanol içindeki tepkimede karşılık gelen 1,3-SAM’i % 45 1,2-SAM’i ise % 4 verimlerle 

sentezlendiği kaydedilmiştir (Neuse ve Green, 1973). Bazı anilin türevlerinin su içinde SA ile karşılık 

gelen AA yapılarını (Şekil 3) oluturabilirken, bileşik 3’ün su içinde bileşik 6’yı oluşturmaması, bileşik 
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3’ün aniline göre nükleofilik gücünün düşük olduğu göstermektedir. Bu sonuçlar, bileşik 1-3’ün 

anilinlere göre AD’lerin nüklefilik güçlerinin yeterli gelmediğini ve verimlerin düşük olduğunu 

açıklamaktadır. AD’lerden skuaramik asitlerin (AA) sentezinde verim artışı 3-hidroksi-4-t-butoksi-

siklobut-3-en-1,2-dion’un kullanıldığı üç aşamalı asimetrik sentez yöntemiyle ile sağlanabilir. 
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