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Bazi Aminofiazol Schiff Bazlar
Schiff Bases of gsome Aminothiazoles
Aysel GURSOY ve Hayriye' AMAL *

Bu cahgmada Z-aminotiazbl(lﬂﬁx") ve 2Z-amino-4-feniltiazoliin
(L5547) Schiff bazlar elde edilmis ve yapilar: aydmnlatilmigtir,
. yap

2-Aminotiazol tirevi

Vp-fenilenbi.s(2-meii|enaminoi‘iazol) ().

E/TLN-'MHC— CEH . CH=N—IT\j

. 2-Aminotiazol ve tereftalaldehidin, etanollit vasattaki kondan-
sasyonu aldehedin iki tane karbonil grubu ihtiva etmesi sebebile
2-(4'-formilbenziliden)aminotiazol (A) ve p-fenilenbis(2-metilen-
aminotiazol) (B) verebilir. ‘

(a) E .
. i - =CH-C_H -CHO
S)NHE_'_ OHG 06}14(:1:?-—» s N alg

{ 1., (A)
i i : i i
= ﬁ ! ll\ I N=CH-C_H -CH=N L
L HE+ OHC-C g -0H0 —— K =CH -G H7Cff=N- 5]
s (1 (42 )

Biz calismalarimizda bu hususu gz Oniine alarak evveld birer
mole tekAbiil edecek miktarlar iizerinde, sonra bir mol aldehide 2 mol
aminotiazol oranindaki miktar iizerinde calistik ve her iki halde (B)
tipindeki maddenin tegekkiil ettigini gordilk. Ayrica 1/1 oram ile

* Furmaé‘dtik Kimya Kiirslisii, Eczacihik Fakiiliesi, Universite, Istanbul.
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- de elde ettigimiz maddede serbest amin grubu bulunmadigim dia-

zolama, ve kenetleme reaksiyonu vermemesi; serbest aldehid grubu ol-
madiginl 2, 4- d1n1trofen11h1draz1nle bnlegmemem( ) ile tespit ettik.

Rundan sonra Schiff pazlarimn hidrolizini yaptik. Bu reaksiyo-
nun esas1 asidlerle, Schiff bazlarinin sicakta, kendini tegkil eden al-

.dehid ve amine ayrilmasidir(®). Maddemiz bir Schiff bazi olarak

% 70 lik siilfilrik asidle tereftalaldehid ve aminotiazol vermelidir ki;

| ‘ I:‘a‘J 2 g
=CH-C, H, CH-H 3 R+ OHC -C_H-CHO
6% ) 1 e (R

yapilan denemede bu gekilde agiima olmug ve bir tarafian tereftalal— _
dehid, diger taraftan 2- aminotiazol, gerek makro olarak - (ed ka-
rigim e.d., veya amin grubu reaksiyonlari), gerelise mikro olarak
{(ince tabaka kromatografisinde) isbat edilmigtir. Bu h1dr011z eta-
nollii vasatta yapildiginda reaksiyon daha siiratli olmus ve vasatta
h1dr011ze ugramamlg madde kalmamlgtlr boylece hidrolizi %% 100

Bundan. sonra maddenin UV, IR ve NMR muayeneleriyle ispa-

‘tina gectik, Aminotiazol ve tereftalaldehidin UV deki absorpsiyon

maksimumlarint. tespit ve ¢ maksimumlarin hesapladiktan sonra
maddenin metanollii eriyiginde UV. spektrumunu aldik ve aminoti-
azole ait olan 257 my. ile teréftalaldehide ait 254 mp daki absorpsiyon
maksimumunun Schiff bazi konjuge sistemi ile 264 mp’a iletilmisg
oldugunu gordiik; ayrica 344 myp da CH= N grubuna ait bir mak-

- gimum husule gelmigtir ki bu maksimum her iki hareket maddesin-

de bulunmaz ve CH = N grubu kromofor tesiriyle meydana gelmig
oldugundan daha uzun dalgalar hizasmdadir. Bu maksimumlarda
hesaplanan e degerleri de maddeye has degerlerdir (Gra.flk I).

Esasen tiazol, 2-aminotiazol ve Schiff bazi haline gegmis- tit-
revde bir mukayese yapacak olursak tiazolde A maksimum 240 mp
da (e maksimumu 4000) (*), 2-aminotiazolde amin grubunun (ok-
sokromik) tesiriyle 257 mu (s maksimumu 6935)* a ve nihayet mad-

* 2 aminotlazoliin 257 - 256 my arasmda 3 maksimum vermesi gerektifi hildiritmelkte-
dir (1), Biz kendi aragtirmamizda aminotiazolin X maksimumunu bu {eorik hilgiye uygun
olarak 257 my da bulduk ve g deferini kendimiz hesapladik,
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de (I) haline gegince 264 mp (s maksimum 14571) a kaymis ve ay-
rica 344 mp da C:= N grubuna ait yeni bir absorpsiyon maksimurhu
vermis oldugunu goriiriiz.

Sar1 renkli olan bu madde 344 myu dan daha uzun dalgalarda bir
absorpsiyon maksimumu goéstermez. Ayrica maddenin degisik kon-'
sanirasyonlarda A maksimunun daima sabit kaldigim gérdiik (di-
liisyonla molektilde herhangi bir degisme olmadigina delil). Mad-
denin 264 my daki absorpsiyonu konsantrasyonla orantili olup Beer
kanununa uymaktadir ve miktar tayini igin bu ozelhglnden istifade
etmek kabil olmustur (Grafik II).

Maddenin metanol ve efanollil eriyikleri bekleme ile hi¢ bir de-
gisme gistermez. Ancak bu soliisyonlar uzun zaman 1sitilacak olur-
sa az da olsa tereftalaldehid ve aminotiazoliin serbest hale geqtigi
goriilliir (kromatografik muayene ile).

IR muayeneleri UV yi tamamlayic1 sonuclar vermis ve grafik-
te tiazol halkasi, benzen halkasi, C'= N bagi, aromatik karakterdeki
CH gerilimi ile benzen halkasmndaki p-disiibstitiile durum goriilmiig-
tir. Nitekim Ramachander ve arkadaslari(*) siklik C =N bagla-
rinin 1590 - 1614 ecm— sahasinda bandlar verdigini; Bogomolov ve
arkadaslar1(**) 3155 cm— de tiazol halkas: bandlari bulundugunu,
Sheinker (1) genel olarak heterosiklik halkalar ve bu arada tiazol
halkalarinin 1530 - 1600 cm—* ve 2-aminotiazoliin ayrica bir de 3000 -
3500 cm—" civarinda bandlar verdigini aciklamigtir. Clougherty ve
arkadaglari(‘*) bir seri aromatik Schiff bazlarmda 1620 - 1631 cm—*
arasinda bandlar bulmuglardir ki Nakanishi('¥) kitabinda aromatik
Schiff bazlarinm 1690 - 1640 cm—' civarindaki bandlarimn konjuge
sistemin artmasile 1627 cm—e kaymas1 ihtimalini benzilidena-
nilin misalile vermigtir. Bu durumu Clougherty ve arkadaslari-
nin bir seri 2 ve 4-siibstitiie benzilidenanilinlerinde aynen gorebiliyo-
ruz. Konjuge sistemi daha da fazla. olan madde (I) de Schiff baz
Odevli grubuna ait bandin daha kiiclik dalga sayisina dogru kay-
mast beklenebilir, ' ‘ _

NMR muayenelerinde tiazol halkasi, aromatik halka ve CH = N
deki hidrojenlere ait biitiin isaretler tesbit edilmis ve tiazol halka-
sinin -4 ve 5 mevkilerindeki hidrojenlerine ait igaretler 7.78 ppm ve
7.35 ppm de(*") birer dublet halinde, aromatik halkaya ait hidrojen-
ler kendilerine has yerde siddetli bir band halinde bulunmug CH = N
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yapilan reaksiyondaki mahsuliin ¢ok miktarda tereftalaldehidle bu-
lagik oldugunu miisahade ettik, (A) tipindeki maddenin - tegekkiilii
i¢in molar orantinin rolii olmadigin tespit ettikten sonra reaksiyon
gartlar hususunu inceledik ve goérdiik ki sogukta iki komponentin
birlegmesi hi¢ bir gekilde olmuyor. Isitma miiddeti ne olursa olsun,
her halde daima (B) tipi madde husule geliyor. Yine incelemeleri-
mizde en iyi verimin bir saat i1s1tma neticesinde elde edilecegi sonu-
cuna vardik. Daha kisa 1sitmalarda (15 dakikadan itibaren) madde-
nin tegekkiil ettigini, fakat verimin diigiik oldugunu gordiik. Bu sen-
‘tezde beklenen neticeden bagka tiirlii kondangasyonun clmasr ihtima-
lini de nazar: itibare alarak, meseld Bogert ve arkadaglarinm (®) ca-
hsmalarinda oldugu gibi, 5-mevkiinde bir baglant1 ile muhtemel bir
hidroksimetilfenil veya bis tiirevi husule gelmesi ihtimalini, gerek
© reaksiyon gartlarimi géz Oniinde tutmak ve gerekse serbest amin
grubunu, reaktifleri yardimiyla aramak suretiyle bertaraf ettik, Nite-
kim 5-mevkiinde herhangi bir gekildeki kondansasyonun olabilmesi
i¢gin hergeyden dnce amin grubunun hi¢ olmazsa bir asid tuzu haline
gecirilmig olmasi veya bloke edilmesi gerekmekteydi (¢ denklemi).

u /LN’H2+ OHC-C H ctig M )(: H N,,qu}[ /*-HH c1”

veya-NH-A " A-NH-veya veya-NH-A

()

A=R veya CGR 0-

Madde itizerinde yaptigimiz kromatografik caligma (kromato-
gram I), UV, IR ve NMR tiyinleri gibi muayeneler maddenin safli-
gml1 kontrol ve hareket maddeleriyle mukayese etmek baklmmdan
igimize varamgtir. :

Maddemizin tegekkill mekanizmasini inceledikten sonra formii-
ltin hakikaten dfigindiigiimiiz gibi olup olmadigim incelemek icin
evveld kaba formiiliinii tespit ettik. Maddenin elemanter analiz ne-
ticeleri —C, H, N ve § yiizdeleri— (B) icin verdigimiz formiile uy-
mugtur. (Eger birlegme 1 mol aldehid ve 1 mol aminle (a) daki denk-
leme gore ylirfise ve mahsul (A) formiiliinde olsaydi C yiizdesi 61.1,
N,12.9 ve 8, 14.8 civarinda olacakti). Bundan sonra komponentle-
rin ddevli gruplar: iizerinde bir arama ve nihayet azometin grubu-
nun reaksiyonlarmi tatbik ettik, Boylece ilk denemelerde temiz hal-
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deki hidrojenler, molekiiliin simetriginden dolay: singlet halinde ve
9 ppm’e yakin yerlerde gikmig; ayrica integralleri almdiginda arc-
matik halkaya ait yerde 4 tane hidrojen bulunmustur. Biylece mad-
denin p- fen11enbls(2-met11enam1not1az01) yapisinda oldugu isbat-
1anm1§ olur,

Ammotlazol’un saligilaldehid Sch1ff ba,m yapimig oldugun-
dan(**) ve ayni gartlar altinda literatiirdeki madde tegekkiil ettigin-
den tarafiimzdan tekrarlanmamgtir, )

2, 3-Bis[ p-(4’-feniltiazoiil- 2’-ammomeh!en)Femlh1droks:mehi}
2-imino-4-feniltiazolin (I1).

N

_ Ctls
oGPy -cHOH € M CH-NL
' N-CHOR-C fl ~cu=u1( ]

Fenilaminotiazolii tereftalaldehidle birlestirirken madde (I) de
oldugu gibi, bir molekiil tereftalaldehidin iki karbonil grubuna bire
amin baglamak iizere hareket ettik; burada bekledigimiz madde
p- fenﬂenbls(2-metllenammo -4-feniltiazol) idi.

Ancak iki komponentin isitilmas mrasmda kabin kenarlarinz
dogru cam manzarasinda koyu turuncu renkte bir maddenin toplan-
masl,- kargimin 1ginirken ¢ok siir'atle renklenmesi, reaksiyonun
madde T'e nazaran biraz degigik yiirtidiigii intibaini bizde uyandirdin
* Homojen bir mahsul almak gayesile reaksiyonu biraz daha uzatarak
‘1 saat 15 dakika isittik. —Daha kisa veya daha uzun miiddet 1s1t-
malarin maddenin ya az tegekkiil etmesi veya ameliyenin litzurasuz
uzatilmasile sonuclandifini gordilk—. Maddenin ileride bahserece-
gimiz hususlarla aydinlanan formiilii burada ylirtiyen reaks’ yonun
bagka sekilde oldugunu gosternus ve ilk fazda husule gelen tek ta-
raflt Schiff bazimn,

[ J—N—cn—c H CH—NL ]‘ —-ﬁa—oiz[ ) J"mz* OHC-C_H-CHO
5 S - S 8 t .5 ez 647
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4-teki fenil grubu tesirile enohze olmus baska, bir molekul fenila-
minotiazolle yar1 asetal tipinde birlesmesi

F/NLH + OHe—€ H—cH—NL ]
5 ~NH +0Hc:—<:6 R CH=N—/ ]

: m 1 Cs“s
c HSHUJ-CHOH— gy eHN-R
_ 3
5 %N—CHOLI—C‘HaaCH:N‘“/ ][
‘ . CeH

ve bu suretle molekiiliinde azometin ve alkol gruplarl ihtiva eden bir
madde vermesi du‘mnulmustur ’

Ancak boyle bir formiiliin tegekkiil sebebi (sterik sebepler bag-
ta gelmek iizere) 4-teki C,H/in yukarida bahsettifimiz gibi enoli-
zasyona yardim etmesi ile izah edilebilmekle beraber formiiliiniin is-
bati gerekmekteydi. Fﬂhaklka ilk olarak C,H,N ve S yiizdelerinin
beklenen, basit tek veya cift tarafli, Schiff bazi formiiliine uyma-
mas! ¥, buna kargilik her seferinde  teknikte ufak deglglkhge rag-
men dalma ayni karakter (hattd UV'de aym egriyi veren) ve aym
C H,N, S yhzdesi ihtiva eden madde elde edilmesi bize maddeinin
kirli olmadigy, ancak baska blr ‘yapida olmasl gerektlgml diigtin-

- ditrdii,

_ Bulunan C, H, N, 8 neticeleri 2,2’ (p-formilbenz'iliden) bis-
[ (amino-4-fenil}tiazol] veya b, §-(p-formilbenziliden) bis[ { 2-amino-
4-fenil)tiazol] icin hesaplanana yakin oldugundan biitiin- neticelere
gore bu ihtimalleri goz éniine almak gerekiyordu, Bu problemin hal-
li icin evveld maddede bir hidroliz yaparak basit Schiff baz oldugu
takdirde verecegi mahsulleri inceledik. Filhakika esas maddemiz hic
bir ¢oziiciide pratik olarak ¢6ziinmediginden kromatogramlarda dai-
ma tatbik noktasinda kaldigi halde hidroliz mahsullerinin kroma-
tografisinde tereftalaldehid ve fenilaminotiazol ile madde II den

*  CyHs — CsHNS — N = CH — CyHy— CHO igin hesaplanan % C, 69.8; H, 4i N, 8.6; S, 10.9.
CoHls — CHNS — N = CH — Gi¥ls — CH —= N — SNHC; — G5 igin hesaplanar % C, 69.3;
H, 4.0%; N, 12.4; S, 14.2,
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farkl: Rf'de ve tatbik noktasindan uzak 'yeni bir madde meydana
ctkmigtir (kromatOgram 3). '

Madde II'nin hidrolizinde amin, aldehid ve yeni bir madde bui-
mamiz da gdsteriyor ki bu madde basit bir Schiff baz olmadig: gibi
2,2’- (p-formilbenziliden) bis (amino-4-fenil) tiazol  (A) veya §, 5/-
(formilbenziliden) bis(2-amino-4-fenil) tiazol (B) . degildir. _Qiinkii
bagit bir Schiff baz1 veya A biinyesinde olsayd: hidrolizle sadece ha-
reket maddesi amin ve aldehidi verecek ve A takdirinde esas mad-

‘dede bir aldehid grubu agitk bulunacakti; B tipi olsaydi hidrolizle

degisme gostermiyecek, ayrica esas madde serbest amin ve aldehid
ihtiva edecekti. - '

5- s]\—)Eﬂjﬂ\T “ @ @

Iy
e o

(&) CHO

Madde II serbest amin ve aldehid grubu ihtiva etmedigi gibi hid-
roliz mahsulleri de yukarida bahsettigimizden farklidir. Madde IT'nin
UV muayenesinde 229, 279 ve 380 my. da. birer maksimum bulunmus-
tur (grafik III). Ancak bu maddenin metanoldeki erlrhgl cok az oldu-
gundan gayet dilile solusyonlarda cahgmak zorunda kalinmig ve bu
yiizden daha derigik bir ¢ozelti ile 380 mp civarim daha iyi tesbit
etmek kabil olmamigtir.

Madde formiiliini teyid eden mithim bir husus da IR muaye-
nelerinde OH gruplarinin (alkol) gériinmesidir. Ayrica IR de aro-
matik halka CH gerilimi, tiazol halkas1 ve p-disiibstitliebenzene. ait
absorps1y0n bandlam gdriilmiigtiir. Maddenin eriticilerde hemen he-
men hic erimemesi dolayisile karbontetrakloriirde bir IR muayene-
si -yapdarak tiazolin striiktiiriipiin isbatina imkan olmamigtir.
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NMR spektrumunun incelenmesinde maddenin agir piridinde iyi
erimemesi dolayisile bazi bandlar zayif ¢ikmig ve 7-8.5 ppm civa-
rinda bir zarf yapmistir. Molekiilde tiazol halkagina ait 5-mevkiin-
deki hidrojen singiet halinde 7.32 pmm’de ¢itkmig ve aromatik halka
hidrojenleri 8.7 ppm’de bulunmustur.

5, 5-Salisilidenbis| (2-salisilidenamino-d-fenil) tiazol | (.Il 1).

HO-C H —CH= Nﬁl\ ;E-/I—N-CH C M, ~0H
) 6 4(:) : i (1) 64 2

Fenilaminotiazoliin salisilaldehidle kondansasyonu tereftalalde-
hidden farkli olarak Schiff bazi yaninda 5-mevkiinden bir bis tiire-
vi tegkili geklinde olmustur, Traumann (I)in goriigiine aksi olarak
aminotiazollerin triarilmetan simifi boyar maddeler verebilecegini
isbat etmek gayesile bazi aldehidlerle aminotiazollerin kondansas-
yonlarinl -yapmis olan Bogert ve arkadaglar: fenilaminotiazolle sali-
silaldehidi konsantre hidroklorik asidli vasatts birlestirmis ve amin
gruplar: acik olan 5, 5’-galisilidenbis (2-amino-4-fenil) tiazol elde et-
miglerdir.(*) Asid vasatin Schiff baz tegkiline gayri miisait olmas:
hususundan faydalanarak Bogert, yukarida bahsettigimiz tiirevi ha-
zirlamigtir (bu tiirevin e.d. 222.5 —ayrgarak—). Fenilaminotiazolii
salisilaldehidle, madde I ve II deki gartlara gore caligarak reaksiyo-
na sokmak istedigimizde netice alamadik ve bu sebeple 4,4-diamino-
benzilin, salisilaldehid Schiff bazi teknigini(3°) tatbik ettik.

Fenilaminotiazoldeki fenil grubunun 5-mevkiindeki karbon iize-
rine proton koparici tesiri goz Oniine alinacak olursa reaksiyonun itk
fazinda bir Schiff bazinin tesekkiili ve bundan sonra 5-mevkilerin-
den bis-tlirevi halinde birlesmesi seklinde yiirtidiigii kabul ed111r

[ )—N:CH C H -OH + OHE- 06H4—DH _—>
{1) (:.)
HO—C, H CH“NJ\j'—— I/LN—CH—C H,-0H
ey ‘1) (9] 2)

(2) ) i

-~
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Ince tabaka kromotografisi, madde IIT iin sal1s11aldeh1d ve feni-
laminotiazolden ¢ok farkli bir Rf’i oldugunu gosterlr (kromato-
gram 4),

Maddeni'n basit bir Schiff baz 'olmadlgrl yapilan hidrolizinde
saligilaldehid ile amin karakterinde; fakat fenilaminotiazolden fark-
1 bir madde husule gelmesi —ki bu maddenin Bogert'in(®) elde et-
tigi b5, 5’-salisilidenbis[ (2-amino-4-fenil)tiazol] iin aym oldugu, e.d.
lerinin tiyini ve serbest amin gruplarimn teghisile tesbit edil-

" migtir— ve serbest fenilaminotiazoliin hi¢ husule gelmemesile anla- -

silmigtir. Hakikatte madde formiiliinii (ITF) - tekabiil edecek sekil-
de yazdigimiz zaman hidroliz neticesinde salisilaldehidle 5, 5'-salisi-
lidenbis[ (2-amino-4-fenil}tiazol | kalmahdlr.

2}

+
D
oppo CL _Dm_ﬁ.ﬂ S

s @

Cf

6+ @y

Bu hidroliz esnzismda ayrica serbest hale gegenr galisilaldehidin
oksidasyonu ile saligilik asid de meydana gelmektedir ki bu da kro-
matogramlarda teghis edilebilmistir (k’romatogram 5)

" Maddenin yamlan C,H N 8 ana11z1 sonuglarl vermls oldugu- _
miuz madde III formiililne uymaktadir,

Maddenin UV spektrumunun incelenmesinde 278 my da kon_]uge
sisteme ve 383 mp da CH=N grubuna ait maksimum tesbit edilmigtir
(graflk IV). Bu bulgular hareket maddelerile mukayese edilecek
olursa {(fenilaminotiazoliin 229, 260 ve 283 mp da, salisilaldehidin
214, 255, 327 mp da) maksimum absorpsiyonlarinin daba uzun dal- .
ga boylarina dogru gittigi ve ¢ maksimumiarinin (22738 fenilami-
notiazol, 14330, 11253, 3870 salisilaldehid igin bulunan degerler)
55797 ve 51800°e kadar'yiikseldigi gorilliir ki bu da molekiile giren
kromofor gruplarm tesirile olacaktir..
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 Molekiilde, salisilaldehiddeki fenol OH 1 dolayisile bir «chela-
tion» olacagindan ayrica bu hususu incelemek iizere maddenin asid
ve alkalen pH'lardaki UV absorpsiyonunu tiyin ettik. Ferguson ve
Kelly (*°) salisilaldehidin bazi Schiff bazlarn iizerinde calignusg-
lar ve intramolekiiler hidrojen bagi husule gelmesinin uzun dal-
galara dogru absorpsiyon temin ettigini bildirmiglerdir. Daha ile-
ride de gorecegimiz gibi galigilaldehidli Schiff bazlarinda UV ab-
sorpsiyonu, tereftalaldehidlilere nazaran daha uzun dalgalarda ol-
maktadir. Aym fikri Heinert ve Martell(®) de bir seri o-hidroksi-
aldehidlerin Schiff bazlari ile galisirken ileri siirmiisler ve ayrica al-
kali, asid ve notr pH lardaki durumu incelemislerdir.

Bizim maddemlzde pH degigikligi aynen Hemert ve Martell'ln
bulgularina uymusgtur.

IR mua,yeneleri, yukaridaki formiil aydinlatmalarmi tamam-
lamig ve KCl iginde yapilmig muayenelerde fenol (OH) gruplar: ¢ok
" zayif band verdigi halde kloroformiu eriyiklerinde bu grup 2.79 da
- kuvvetli olarak gﬁrﬁlmﬁstﬁr. Ayrica aromatik CH gerilimi, tiazol ve
aromatik halka, C = N bag1 girillmiig; maddedeki 1,2-disiibstitiie-
benzene ait band bariz clarak belirmigtir.

DENEL KISIM

' p-Fenilenbis (2-metilenaminotiazol) (1): 2g (0.02mol) 2-ami-
notiazol 20 ml etanclde cozilliir, iizerine 1.5 g (0.01 molden biraxz
fazla) tereftalaldehid ildve edilir. Berrak cozelti halindeki karigim
geri geviren gogutucu altinda, bir saat isitihr. Cozeltinin rengi sa-
rarir, Bir miiddet bekletilir, Madde billurlanir; stiziiliir, birkac defa
etanolden billurlandirilarak temizlenir. Verim <% 47, Parlak sari pul-
cuklar halinde, billuri bir maddedir. Etanol, kloroform, metanol ve
asetonda erir; eter ve benzende az erir. e.d, 191 - 193°C,

Yukardaki reaksiyonla tegekkill eden p-fenilenbis(2-metilena-
minotiazol) iiln kromatografisi, hareket maddelerile kontrol edilerek
. yaptlmig ve bdylece bundan sonraki muayeneler icin yeteri derecede
saf bir mahsul elde edilmigtir (miiteaddid temizlemeden sonra tek
leke elde edilmigtir}..
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Asorban: Silikajel HF s _ ses (Merck) —0.5 mm kalmlikta—
Solvent sistemi: etii_metilketonQbenzen~k10roform (6 : 3 :3)
t: 23°C

Siiriiklenme siiresi: 30 dakika

»)
O ol
' I— Madde Rf: 0.48
1f — Tereftalaldehid Rf: 0.58.
ITII — 2- Aminotiazol Rf: 0.26

I oo ow | IV—Kangm (I, II, III) Rf: 026 Riyp:

Kromatogram 1 0-48, Rf I : 0.58

o o

Kromatogram UV de 254 veya 366 mp da muayene edildiginde
tereftalaldehlld ve 2- am1not1azol mor leke, madde ise sar1 leke halin- -
de giriiliir,

Muayeneler :

1. Hidroliz, Maddenin azometin (—CH= Nm) grubunun isbat1
igin 1 g madde 10 ml 9% 70 lik siilfiirik asidle veya aynl miktar mad-
de 5ml etanol 10 ml 9% 70 lik siilfiirik asidle, su banyosunda, geri -
ceviren sogutucu altinda, 2 saat 1=mtildi (etanollii vagatta daha az
1sitalir) . Béylece hidroliz mahsulii tereftalaldehid ve aminotiazol aga— '
#1daki gekilde tesbit edildi.

A. Tereftalaldehid hldl‘OliZ. mahsulilnden kloroform ile ekstre
edilerek alindi, kloroform distile edildikten sonra bakiye,

1. 108 - 110°C de er1d1 tereftalaldehid ile karigmm 110 113°C.
eridi.
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2. Ince tabaka kromatografisile sahit olarak kuHamlan teref-
talaldehidle, kloroform ekstresi artigl ayni Rf degerini verdi; ka-
rigim tek leke gosterd1 (kromatogram 2)..

3. 2,4- Dlnltrofenllhldrazmle(") tereftalaldeh1d1n verd1g1 turun-

cu renkten istifade ederek (gahitle mukayeseli) silikajel plak iize-

rinde tesbit edildi.

B. Amin teghisi igin kloroform ekstresinden kalan kisim buz

icinde % 10 luk amonyakla turnusola kars1 alkalen yapildi, baz ha- - '

linde ¢dken amin; ‘

1. Nitros asidle amin grubu dlazomum tuzu haline gegirildik-
‘ten sonra e-naftilaminle kenetlemede kirmazi renk ghgterdi (aym
gartlar altinda aminotiazol ayni rengi verdi). 8

2. Ince tabaka kromatografisile ve gahit olarak 2-aminotiazol

kullanildi, Dragendorff. reaktifi(®2**) ile kirmizimsi turuncu renk

goriildii. ‘ :

. 3. Potagsium ferrlslyanur % 5, ferri kloriir 9 1 lik erlylkle-
ri(*') kariguni pliskiirtillen kromatogramlarda gahit, madde ve ka-
" rigim koyu mavi renk verdi. (kromatogram 2).

Adsorban: Silikajel HF s s0s (Meérck) —0.5 mm kalinlk—
Solvent sistemi: etilmetilketon-behzen-kloroform (6:3:3)
t: 23°C | | |

. Siiriiklenme siiresi: 30 dakika

oNeNe : _
© I— Hidroliz mahsulli kismda B de
coktiiriilen (amm) RE: 0.25

oo - O _II - Aminotiazol Rf: 0.26

’ : IIY — Tereftglaldenid Rf: 0.58
IV — Hidroliz mahsulii kloroform ekas
U m o ov tresi (aldehid) Rf: 0.58 )
' V - Madde + hidroliz mahsulleri

Krenatogran 2

2, Spektral muayeneler'

~ A, UV-Maddenin meta,noldekl o 0.464 mg lik solusyonu V3U -
1-model Zeiss-Spektrofotometre ile muayene edildi A maks, 264 mp
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(= maks. 14571) ve A maks. 344 mp (: maks. 9441)‘ (grafik 1). Mad-
_denin 264 my da, % 1.36 mg ve 9% 0.23 mg arasindaki konsantras-
yonlar: Beer kanununa uyar (grafik II).

£ 164
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B. IR-Perkin Elmer, KBr, y maks. 3049 em—* aromatik CH geri-
limi, 3077 em—* tiazol halkas CH gerilimi, 1500 em~—* 1597 em—* aro-
matik halka, tiazol halkasi ve C.= N bagi, 1475 cm—, 1181 cm-1,
© 723 e fenil halkasi, 838 em—' p-disiibstititiebenzen.

. C. NMR-Varian NMR spektrofotometre, A-60 (CDCL,) deki so-
liisyonu 7,35 ppm de tiazol halkasinin S-mevkiindeki hidrojen dubleti,
7.78 ppm de tiazol halkasmin 4-mevkiindeki hidrojen dubleti, 8.18
ppm de aromatik halkaya ait -hidrojenler, 8.79 ppm de CH = N gru-
buna ait hidrojen singleti.

3. Analiz: C.,FL,N.S, igin hesaplanan C, 56.35; H, 3.37; N, 18.77;
$,21.49. Bulunan C,56.50; H,3.43; N, 18.71; . 21.43,

2.3 Bis[ p-(4-feniitiazolil-2-aminometilen) fenilhidroksimetil ] -2-ami-
no-4-feniltiazolin (Il): 2.64 g (0.015 mol) 2-amino-4-feniltiazol 15 m1
etanolde coziiliir, tizerine 1.34g (0.01 mol) tereftalaldehidin 5ml -
etanoldeki gozeltisi ilave edilir. Geri geviren sogutucu altinda, su ban-
' yosunda 75 dakika isitilir, Isitma esnasinda ¢dzeltinin rengi altin
- sarisindan turuncuya doner ve erlenmeyerin kenarlarinda turuncu
renkli, recinemsi madde toplanir. Eterle siirtiilerek toz haline geti-
rilir, Tereftalaldehid ve 2-amino-4-feniltiazolden temizlemek icin &n--
ce eter sonra sicak etanol iIe'ylkanlr. Nugeden siiziiliir. Verim 9% 69.
Koyu turuncu renkli amorf bir tozdur, Kloroform ve asetonda cok
az erir; etanol, metanol, eter, benzen ve petroleterinde sofukta ve
sicakta pratik olarak ¢Oziinmez. Madde 280°C ye kadar erime gos-
termez (rengi 220°C den sonra tedrici olarak koyulasir). Maddenin
fenilaminotiazol ile karigim e.d, 134 - 141°C dir, Bu madde Dragen-
- dorf reaktifi ile kirmizims: turuncu, potassium ferrisiyaniir 9% 5 -
ferri kloriir % 1 reaktifi ile koyu mavi renk vermez (fenllam1n0t1a~
zolden fark:).

Maddenm silikajel HF s55 _ 55 da yapilan ince tabaka kromatogra—
.fisinde Rf: 0 olan tek bir leke goriilmiig, fenilaminotiazol ve teref-
‘taldehid ayni kromatogramda Rf: 0.51 ve 0.58 olmak iizere sira ile

herbirine ait lekeleri vermis ve kontrolde madde icinde bu hare-
ket maddelerinden bulunmadig1 tesbit edilmistir,

Muayeneler ;

1. Hidroliz. Bu maddenin, m_adde (I) deki gibi yapilan hidroli-
zinde ¢ok az miktarda. tereftaladehid aym gekilde e.d., kromatogra-
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fi (kromatogram 3) ve 2,4-dinitrofenilhidrazinle verdigi renk reak-
siyonu ile isbatlandi.

Amin kisminin isbatinda 2-amino-4-feniltiazoliin ¢ok az miktar-
da, ayrildigl, _buna.‘kar§111k aldehid karakterinde ikinei bir maddenin
husule geldigi goriildii (kromatogram 3). Bu ikinei madde 190 -
200°C de ayrigiyor, '

Adsorban: Silikajel HFy. — sss
Solvent sistemi: etilmetilketon-benzen-kloroform (6 :3 : 3)
t: 23°C

Stiriiklenme siiresi: 30 dakika

I _— Tereftalaldehid Rf: 0.58
II — Feénilaminotiazol Rf: 0.51

'S oo IIIf—Hidroliz mahsulil kisimdan Ri:

OO0 o 0.51 (fenilaminotiazol) ve Rf: 0.31
(aldehid karakterindeki madde)

Q| IV -9%70 lik silfirik asidle kaynatil-

s
L mig fenilaminotiazol Rf: 0.51

¥ — Hidroliz mahsulil kloroformlu eks-
PR T M 3 tre Rf: 0.58

L _ - VI - Madde 4 hidroliz mahsulii
Kromatogram 3 ' .

2. Spektral muayeneler. |

A. UV - Maddenin metanollii cozeltisi VSU 1-model Zeiss-Spek-
trofotometre ile muayene ediidi.

Amaks 229, 279 ve 383 myp (graflk III)
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B. IR - Perkin Elmer 1100 /1300 mg KBr »maks. 3049 cm—!
tiazol veya tiazolin halkasi, 3333 cm—* OH grubu, 3012 cm—* aroma-
tik CH gerilimi, 1681 cmi—, 1595 em—* ve 1435 ecm—* tiazol halkam,
aromatik halka ve C = N bagi, 1325 ecm— C = N bag1, 1203 ecm—,
769 cm— fenil artif1, 825 cm— p-disiibstitiie benzen s

'C. NMR-Varian NMR Spektrofotometre A-60. (Cr,D_r,N'iginde)

maddenin tAyini yapildi. 7.32 ppm de tiazol ve tiazolin halkasi hid-~
rojenine ait singlet, 8.74 ppm aromatik halka hidrojenleri, 11.25 ppm

kelat halindeki alkol hidrojenleri, 7 - 83 ppm halkas: zarf halinde.

3. Analiz: C,;H,,N,0.8, icin hesabedilen C,67.87; H, 4.24; N,
11.04; §, 12.64. Bulunan C, 67.61; H, 4.32; N, 11.08; S, 12.99.




Bazt aminotiazol Schiff naglart 41

5,5"-Salisilidenbis [ (2-salisilidenaminc-4-fenit) tiazol] (1II).

1.76 g (0.01 mol) 2-amino-4-feniltiazol, 2 g (0.015 molden biraz
fazla) salisilaldehidle 140°C de yag banyosunda bir baget ile, 45 daki-
ka karigtirilarak 1sitiliv, Bir gece bekletilir; turuncu billurlar tegek-
" kiil eder. Madde 6nce eterle yikanarak salisilaldehidden kurtarlhr
sonra etanolle yikanir ve boylece fenilaminotiazol bertaraf ‘edilir ve
benzenden billurlandirilir, Verim 9% 68.7. Turuncu renkli ufak bil-
lurlar halindedir. Kloroform aseton, metanol ve benzende erir; eta- |
nol ve eterde az erir. e.d, 252 - 254°C (ayrigma ile); femlammotlazol
fle karsim e.d. 124 - 130°C dir.

Madde fenilaminotiazol ve salisilaldehide ait reaksiyonlar1 ver-
mez, Maddenin ince tabaka, kromatograﬁm asagldakl gartlarda yapil-
magtir.

Adsorban: Silikajel HF,., (Merck) —O0. 5 mm kahnhkM

Solvent sistemi: etilmetilketon-siklohekzan (6.5 : 2)

£ 22¢ :

- Stiriiklenme siiresi: 26 dakika

o O
QO o
I — Madde Rf:0.71 )
II - Salisilaldehid Rf: 0.60
. III——FemlammotlazoI Rf: 052
o IV - Kargun (I 11, TIT) Rfl 0.71, RfH
1 nmom IV |, 0.60, Rf : 0.52 :
Krmliﬂmﬂ i

Kromatogram UV de 366 mp da muayene edlldlgmde madde tu-
runcu fluoresans, salisilaldehid 254 mp da mor; 366 mp. da beyaz, fe-
nilaminotiazol 254 my da mor leke halinde gorilliir. '

Muayenefer :

1. Hidroliz. Maddemn h1dr011z1 madde (I) dekl g1b1 yapilmig ve
hidroliz mahsuliinden;
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A. Eterle salisilaldehid ekstre edilmistir. Eter kurutulduktan
ve ucurulduktan sonra kalan artik bariz salisilaldehid kokusunda-
dir. Teghisi agagidaki sekilde yapilmigtir:

1, Az miktar lizerine siilfiirik asid ilave edildiginde koyu kir-
‘miz1 renk verir.

2. Ince tabaka kromatograflsmde elde edllen ieke, sahit olarak
kullanilan salisilaldehidle ayn: Rf'de ve kargsim tek leke gosterdi.
1 lik ferri kloriir reaktifile kirli mor renk verdi, Ayrica kroma-
togramda. salisilaldehidin oksidasyonu ile husule gelen salisilik asui
goriildit. . :

B. Sulu klsunda, ('turnusola karg1) alkalen yapildiktan sonra 96--
ken madde yikandi ve kurutuldu, e.d, 204 - 210°C (ayrigarak). -

1. Serbest amin grubu ihtiva ediyor (diazolamiyor ve e-naftil-
aminle kenetlemede kirmiz: renk veriyor). . '

2. Kromatografik muayenesinde fenilaminotiazolden cok farkl
bir durum géstermigtir. Rf sifir ve Dragendorff reaktifi 11e turun-
cu renk Verm1§t1r

Adsgorban; HF.;, (Merck)
Solvent sistemi: etilmetilketon-sikloheksan (6,.5 1 2)
t: 23°C -

Siiriikleme siiregi: 26

C) .
o0 (CD) I — Madde Rf: 0.71

O II — Fenilaminotiazol Rf: 0.52

’ 111 — Salisilaldehid Rf: 0.60

IV — Hidroliz mahsulii etere gecen (al-

- dehid)

) R ey T V — Hidroliz mahsulii amin karakte-
ron oMWy W rinde Rf: 0

Kromatogran 5 VE— Karlglm‘ (I, II, III)
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2. Spektral muayeneler.

A, UV - Maddenin metanodeki 9 0.466 mg lik solilsyonu VSU
1-model Zeiss Spektrofotometre ile muayene edildi. A maks. 278 my.-
(¢ maks. 55797), A maks. 383 mp (s maks. 51800) pH 4.3 de aym X
maksimumlar bulundu; pH 8-85 da imaks. 279mp (s maks.
28761), 349 my (omuz), A maks. 450 mp. (¢ maks, 322562) (grafik IV),
Maddenin 278 my da 9% 0.233 mg ile % 0.993 mg arasindaki konsau-
tragyonlar Beer kanununa uyar (grafik V). :
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B. IR - Perkin Elmer, 17/160 mg KCl: » maks. 3040 cm—* aro-
matik CH gerilimi, 3067 cm* zayif OH, 1592 em—', 1471 em— aro-
matik halka, tlazol ‘halkas: ve C ‘N bag, 746 3 em— 1,2- dlsubstltu-
ebenzen. :

- Kloroformdaki erlylglnde (10 mg/1 ml) 3584 cm—1 fenol OH1
bulunmugtuy, \

3. Analiz: C,H,.N,0,8, icin hesap edilen C, 70.46; H, 4.24; N,
8.43; S, 9.65. Bulunan C,70.65; H, 4.47; N, 8.44; S, 9.62.

‘DZET

Bu gahgmada 2-am1notlazol 2- amlno 4 fenlltlazolun: ‘
A Tereftalaldehidle :

2-Aminotiazol tereftalaldehidle, aldehid ve amin- gruplar ara-
sinda kondansasyona girerek birer p-fenilenbis(2-metilenaminotia- -
zol) tiirevi vermis; 2-amino-4-feniltiazol kigmen tiazolin geklile reak-
siyona girmig ve bir taraftan Schiff baz, diger taraftan karbinol tii-
revi halinde birlegerek 2,3-bis[p-(4'- feniltiazolil-2-aminometilen)fe-
mlhldrokmmetﬂ]n.a -imino- 4-ten11t1azol1n yvapisinda bir madde husule
gelmigy;

‘B. Sal-isilal_dehidle B

Salisilaldehidle 2-amino-4-feniltiazolin tiirevi hazxrlanabilrﬁi’g,
Z-amino-4-feniltiazol hem amin ‘grubur_ldan- (azometin bilegigi) hem
de tiazol halkasindaki 5 No.lu hidrojenlerden reaksiyona girerek
5,5’-saligilidenbis- [ (2-salisilidenamino-4-fenil) tiazol} vermigtir.

Seﬁtezi tarafimizdan yapllan bu tiirevierde kromatograflk mua-
yeneler yapilmis ayrica yapr ayd1n1at11mas1 maksadiyla bunlarin:

1. Azometin gruplarinin hidrolizi,
2. C, H, N, 8 tAyinleri,
3. UV spektrumlarinin tAyini,

4. IR ve bazilarinda NMR muayenleri,

neticelerinin dégerlendirilmesi sonucunda formiilleri isbat edilmig-
tir. ' ' * :
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SUMMARY

In this study, the following derivatives of 2-aminothiazole,
2-amino-4-phenylihiazole, were prepared.

A — Terephthalaldehyde condensation products: 2-aminothia-
zole, were condensed with terephthalaldehyde by ‘the reaction of the
aldehyde and the amine groups. As. a result of these condengations.
_ the derivatives of p-phemylenebis(2-methyleneaminothiazole) were
formed. 2-Amino-4-phenyltiazole reacted partly as its thiazoline
form, condensing as a Schiff base on one side and as the carbinol
derivative on the other. A compound in the structure of 2,3-bis

Ip- (4:’-phenylth1azoly1 2- ammomethylene)phenylhydroxymethyl) 2-
imino- 4—pheny1th1azohne was formed.

— Sahcylaldehyde derivative; The sahcylaldehyde derivative
could be prepared from 2-amino-4-phenyltiazole, 2- Amino-4-phenyl-
thiazole condensing. both with the amine group (azomethine com-
pound) and with the hydrogene number 5 in the thiazole ring, gave
5,5 -sahcyhdene-bls [(2- sa.hcyhdenemmo -4-phenyl) thiazole].

The synthesmed derwatlves were checked by thin-layer chro-
matography.

The structures of ‘the above deeratlves have been proved by
,spectral as vell as the chemical determinations.
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