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2-Amino-4-fenazoniltiazolin Schiff Béziarl

Schiff Bases of 2-Amino-4-phenazonylthiazole

Aysel GURSOY ve Hayriye AMAL *-

2-Amino-4-fenazoniltiazol (* 2) molekiiliindeki amin grubu saye-
ginde bazi aromatik aldehidlerle azometin tiirevleri verebilir, 2-Ami-
no-4-fenazoniltiazolim benzal ve wvanilal tiirevieri. Améal ve Yars(?)
tarafindan hazirianmig olup diger aldehidlerle kondansasyonu yapil-
mamigtir. Biz bu calismada 2-amino-4-fenazoniltiazoliin tereftalal-
dehit ve saligilaldehidle kondansasyonunu yaptik.

2-(p-Fermilbenziliden) amino-4-fenazoniltiazol
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Bu maddenin tegekXkiilli etanollii vasatta, iki komponentin ist-
tilmasile, iki saatte clabilmigtir. Bu sentezde amin ve aldehit oran-
larin degistirerck cahigtifimizda yine ayn: mahsulil elde ettik ve ile-
ride bahsedecegimiz izahlar neticesinde burada reaksiyonun 1 mel
amin ile 1 mol aldehit arasinda yiiriidiiginii gordiik.
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2-Aminotiazol ve 2-amino-4-feniltiazol Schiff bazlarinda tatbik
edilen usul(t) ile hidrolizi yapilan 2-amino-4-fenazoniltiazol teref-
talaldehit Schiff bazindan tereftalaldehidle fenazonilaminotiazol tec-
rid ediimigtir.
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¢TI "A. GURSOY ve H. AMAL

Sentez mahsuliit maddenin C, H, N, 5 neticeleri bir molekiil su
ihtiva eden, tek tarafll bir a,zometin tiirevine tekabiil etmektedir.

Yapilan spektral anahzler yukaridaki formiilii teyid edici ma-
hiyettedir. Style ki, maddenin UV muayenelerinde hareket madde-
lerinin absorpsiyon maksimumlarinin (217 mp da fenazonilaminoti-
azoliin, 254 mu tereftalaldehidin) daha uzun dalga boylarina kayma-
styla 258 my da bariz ve ayrica 385 mp civarinda zayif intansitede
absorpsiyon maksimumlar: teshit edilmigtir (grafik I).

- IR muayenelerinde, fenazonil artigina bagh metil gruplar: zayif
bir band vermis, aromatik CH gerilimi, aromatik halka, tiazol hal-
kast ve C=N baglarina ait bandlarla serbest karbonil grubu goriil-
mily, ayrica 1,4-disiibstitiiebenzenin karakferistigini vermistir. Bil-
hassa IR de serbest aldehit karbonilinin gériflmesi, hidrolizde sadece
hareket maddelerini vermesi bu tiirev. icin yukarida bahsettigimiz
formiilii dogrulamaktadir.

2—SalisiIidenamino:‘i-fénazolniIiiazol
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. 4-Fenazonilaminotiazoliin salisilaldehit tiirevi, etanollii vasatta
2 saat 1sitmak suretiyle elde edilmigtir. 2-Salisilidenamino-4-fenazo-
niltiazol, bir 5, b-salisilidenbis-tiirevi olmayip Schiff bazi1 yapisinda-
dir. Bu maddede, molekiiliin . yukaridaki yapida oldugunu gosteren
durum, hidrolizdir. Hidroliz maddede tam yiiriimiis ve mahsulde sa-
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dece fenazonilaminotiazol ile salisilaldehit bulunmustur (gekil 3). Sa-
yet 5, 5-salisilidenbis tiirevi husile gelseydi hidroliz mahsulii sadece
hareket maddeleri iki komponent (denklem a) degil, fakat saligilal-
dehidle, 5, 5-galisilidenbis{2-amino-4-fenazoniltiazol) (denklem bh)
olacakt1: '
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2-Salisilidenamino-4-fenazoniltiazolin UV muayenesinde 280 my.

-(konjiige sistem) ve 384 my da (C=N) kromofor grubuna ait absorp-
siyon maksimumlar tesbit edilmigtir (grafik II). Bu maksimumlar
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hareket maddelerinden farkll olarak daha uzun dalga boylarma kay-
mig ve  maksimum degerleri yiikselmigtir. Bu madde de salisilaldehit
tiirevi oldugundan intra-molekiiler hidrojen bagi mevcuttuf ve bu
- yiizden asit ve nétr pH larda agagi yukarl aym ddlga boyunda ab-
gorbsiyon maksimumu bulunmug ve asit pH daki absorbanst bilyiik
olmustur; alkalen pH larda ise nitr pH dakinden 70 my kadar daha
uzun dalga boyunda absorpsiyon yapmgiir. Buradaki 1ntra-molekuler
hidrojen baglh formdiil agagldam gekilde gosterlleblhr
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IR muayénelerinde fenol OH 1na ait zayif bir band '(‘in'tra-mole-
kiiler hidrojen bag dolayisiyla KC1 de bu band zaylf olur), aroma-
tik ve hetorosiklik halka hususiyetleri, fenazonil artlgmdakl metil-
ler ve C=N bagi ile 1, 2-disiibstitiiebenzen meydana gikmigtir. Buna
gére maddenin hidroliz mahsullemmn incelenmesi, elemanter anahz
neticeleri, UV ve IR bulgularl formulu teyid eder.
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DENEL KISIM

2-(p-Formilbenziliden) amino-4-fenazoniltiazol

0.860 g (0.003 mol) 2-amino-4-fenazoniltiazol, 20 m! etanolde co-
ziiliir; iizerine 0.405 g (0.003 mol) tereftalaldehit ildve edilir. Su han-
yosunda, gerigeviren sogutucu altinda, iki saat 1atlir, Isitmamn son-
larina dogru kabin kenarlarinda reginemsi madde toplanir, Etanoliin
bir kismi ugurulur.. Bir miiddet bekletildikten sonra madde cdker.
Eter ile yikanir. Sonra az miktar kloroformda ¢oziiltir ve fazla mik-
tarda etanol ilivesiyle ¢oktiiriilitr. Once sicak etanol ile arkasindan
eterle yikanarak temizlenir, Verim ¢, 34,1,

Koyu kirli sar1 renkli tozdur. Kloroformda az erir; metanol ve
asetonda c¢ok az erir; etanol, eter ve benzende erimez, Madde 280°C
yve kadar erime gistermez. Fenazonilaminotiazol ile karigim e.d, 214 -
217°C dir.

Maddenin kromatografisi hareket maddeleri ile kontrol edilerek
vapilmig ve madde tatbik noktasinda kalmistir. Fenazonilaminotia-
zol ve tereftaleldehit farkll Rf lerde bulunmugtur. Madde Dragen-
dorff reaktifi ile ve 2, 4-dinitrofenilhidrazinle ¢ok hafif turuncu renk
vermistir (fenazonilaminotiazol, Dragendorff reaktifi ile hemen ko-
yu renk verir).

MUAYENELER :

. Hidreliz: Maddenin azometin grubunun isbati icin, hidrolizi
etanollii vasatta 9% 70 lik siilfiirik asitle yapildi. 4. Hidroliz mah-
suliinden tereftalaldehit kloroform ile ekstre edildi. Kloroform so-
dium siilfat ‘ile kurutuldu, uguruldu bakiye;

1. 108 - 110°C de, tereftalaldehitle karigimi 110 - 111°C de eridi.

2. ince tabaka kromatografisinde sahit tereftalaldehitle aym Rf

. de ve kargiminda tek leke halinde goriildil

B. Amin teghisi icin sulu s alkalen yapildiktan sonra ¢o-
ken madde alimir. Teshisi asagidaki sekilde yapilir:

1. Nitros asitle, diazonium tuzu haline gecirildikten sonra
B-naftol ile koyu kirmizi renkli rusup verdi. ‘ -

' 2, Ince tabaka kromatografisinde (sahit fenazonilaminotiazol) '
ferri kloriir - potasium ferrisiyaniir reaktifi ile koyu mavi, Dragen-
dorff reaktifi ile turuncu renk verdi (gekil 1), '

Adsorban: Silikajel HF (Merck) -0.5mm kahnhk-

Solvent sistemi: kloroform-etancl-n-butanol (2.5:4:2), t: 24°C
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Siiriiklenme siiresi: 78 dakika.

oo O

Sekil 1. I Madde Rf; 0, IL
O O O Fenazonilaminotiazol Rf: 0.58,
IH. Tereftalaldehit Rf: 0.76,
IV. Hidroliz' mahsulli kloro-
form ekstresi (tereftaladehit)
Rf: 0.76, V. Hidroliz mahsulit
) O sulu kisim (fenazonilaminotia-
T M IIIV ¥ ¥ | z9]) Rf:0.568, VI madde 4+ hid-
roliz mahsulleri

iIl. Spektral muayeneler. A, UV-Maddenin metanoldeki solus-
yonu (0.56 mg/100 ml) VSU1-Model Zeiss-Spektrofotometre ile mua-
yene edildi. A maks, 258 mp (e maks. 11200). 380 - 390 mp. da zayif
bir absorpsiyon maksimumu vardir (Grafik I).
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B. IR-Perkin Elmer 1.6 mg/160 mg KCl, » maks. 3030 cm—* aro-
matik CH gerilimi, 2915 em— metil gruplari, 1667 cm— aldehit kar-
bonil grubu, 1587 em—*, 1471 em—" aromatik halka, tiazol halkasi ve
C=N bagi, 823 cm* p-siibstitilebenzen.

L. Analiz: C,,H,; N, Q.S H,O icin hesap edilen C, 62.84;
H, 4,79; N,..13.-33‘;'S, 7.63. Bulunan C, 62.03; H, 4.97; N, 13.72; 8, 8.04,

2-5aIir;s-ilEdénam:ina-.é-fehazoniIﬁazol.

0.860 g (0:003 mol) 2-amino-4-fenazoniltiazoliin 30'm! etanolde-
ki ¢ozeltisi lizerine 0.40.g (0.003 mol den biraz fazla) salisilaldehit
ilive edildi. Berrak cozelti- ha.hndekl karigim, gerigeviren sogutucu
ile, su banyosunda 2 saat 1sitildi, Etanol ugurulduktan sonra regi-
nemsi madde, eterle sertlegtirildi. Salisilaldehidden kurtarmak icin
eterle yikand:. Az miktar kloroformda gozuldu, eterle gokturulerek
temlzlendl Verlm I% 81.2. :

. Turuncu renkll amorf bir tozdur Etanol metanol, aseton ve klo-
roformda erir, benzen’ ve. eterde az erir. e.d. 20800 (ayrlgarak)
2-Amino-4-fenazoniltiazol ile karigim e.d. 168- 174°C dir.

2-Salisilidenamino-4-fenazoniltiazolin kromatografisi hareket
maddelerile kontrol edilerek yapilrg ve boylece bundan sonraki mu-
ayeneler icin yeteri derecede saf mahsul elde edilmigtir (sekil 2).

Adsorban: HF,;, (Merck) -0.5mm kalinlik-

Solvent sistemi: etilmetilketon-sikloheksan (10:3), t: 24°C, sii-
rikklenme siiresi: 23 dakika,

O U Sekil 2. (L Madde Rf:0.51,
. YL Salisilaldehit Rf: 0.63, IIT

L Fenazonilaminotiazel Rf: 0.31,
Fx oA ave IV. Kangm T, II III)




2-Amini-4-fenazoniltiazolin Schiff Baulaxi ‘ 101

Kromatogram, UV de muayene edildiginde 254 mp da fena-
zonilaminotiazol mor, salisilaldehit beyaz, madde ise 366 mp da tu-
. runcu fluoresan halde goriiliir. Salisilaldehit, 9 1 lik ferri kloriir
solusyonu ile kahverengimsi mor renk, 2, 4-dinitrofenilhidrazin re-
aktifi ile turuncu renk vermistir. Fenazonilaminotiazol ferri kloriir
ile yegilimsi renk, ferri kloriir-potasyum ferrisiyaniir reaktifi ile ko-
yu mavi ve Dragendorff reaktifi ile turuncu renk gdsterir. '

MUAYHENELER :

. Hidroliz: Maddenin C=N grobunun isbat: icin, % 70 lik
siilfiirik asitle, alkollii vasatta hidrolizi yapihir. Vasattan salisilal-
dehit eterle ekstre edilerek alinir. Eter kurutulduktan ve ugurulduk-
tan sonra kalan artik bariz salisilaldehit kokusundadir. Teghisi su
gekilde yapilmigtir:

A, 1.—Ugzerine siilfiirik asit ilive edildiginde koyu kirmizi
renk verdi. '

2 ince tabaka kromatografisinde elde edilen leke sahit ola-
rak kullamlan salisilaldehitle aynt Rf de ve karigimi da tek leke :gﬁs-
terdi.

3 9 1 lik ferri kloriir piiskiirtiilen kromatogramlarda gahit,
madde ve karigim koyu kirli mor renk verdi. Ayrica 2, 4-dinitrofe-
nilhidrazin reaktifi ile turuncu renk goriildil

B. Amin teshisi i¢in kloroform ekstresinden kalan kisim % 10
Juk amonyakla turnusola kargi kalevilendirildikten sonra ¢Gken
amin:

1 — Nitros asitle, diazonyum tuzu haline getirildikten sonra al-
kalen p-naftol eriyigile kenetlemede koyu kirmizi renkli riisup verdi.

2 — Ince tabaka kromatografisinde sahit fenazonilaminotiazol-
le ayni Rf de ve Dragendorff reaktifi ile turuncu renk gosterdi.

Adsorban: silikajel HF,., (Merck) -0.5 mm kalinlik-

Solvent sistemi: etilmetilketon-sikloheksan (10:3). t: 24°C, sii-
riiklenme siiresi: 23 dakika.
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< Sekil 8. (I. Saligilaldehit Rf:
0.63, IL. Fenazonilaminotiazol
00 O - Rf: 0,81, ITL. Hidroliz mahsu-

11 sulu kiszm (amin) Rf: 0.31,
IV. Hidroliz mahsulii eterli eks-
o tre (aldehit) Rf: 0.63, V. Mad-
Py de + hidroliz mahsulleri

1, Spekiral muayeneler., A. UV- Maddemn metanoldeki soliis-
yonu (0.64 mg/100 ml) VSU1l-model Zeiss-Spektrofotometre ile mua-
yene edildi. X maks. 280 mp (e maks. 20414}, A maks. 384 mu (s maks.
13101}, pH 4.3 de A maks. 281 mp (= maks. 32593), X maks. 383 my
(s maks. 18051), pH 85 da X maks. 455 mu (= maks. 18932), A maks.
285 my (e maks. 25701) (grafik II). ‘
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Maddenin 280 mpu daki 0.32 - 1.6 mg/100 ml arasindaki konsan-
trasyonlar: Beer kanununa uyar (grafik IID).

Grafik III

~ B. IR - Perkin Elmer 1.7mg/158 mg KCl. v maks. 3049 em—
fenol grubu (zayif), 2985 em™ aromatik CH gerilimi, 2915 cm—" me-
til grubu, 1587 cm—?, 1475 ¢cm— aromatik halka, tiazol halkasi ve *‘
C=N bagi, 746.3 cm— 1, 2-disiibstitiiebenzen.

ill. Analiz: C,, H.N,O,S icin hesabedilen C, 64.59; H, 4.65;
N, 14.35. Bulunan C, 64.24; H, 4.69; N, 14.42.

- BZET

2-Amino-4-fenazoniltiazoliin teraftalaldehit ve salisilaldehitle
kondansasyonu yapilmig, Tereftalaldehit bu aminle yalmz bir aldehit
grubu ile kondansasyona girmig ve husule gelen maddede bir ~-CHO
grubu serbest olarak kalmigtir. Bu maddenin biinyesi ve bilhassa
gerbest aldehit grubunun meveudiyeti IR muayenelerile meydana ¢1-
karlmig, UV muayeneleri, C, H, N, S yiizdeleri madde formiliinii
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teyid etmistir. Hidroliz sonunda tereftalaldchitle 2-amino-4-fenazo-
niltiazol geri kazanilabilmistir.

Fenazonilaminotiazol, salisilaldehitle de Schiff baz vermis ve bu
maddenin biinyesi de yukaridaki yollarla aydinlatilmigtir, Salisilalde-
hitten dolay: intra-molekiiler hidrojen baglantisi tagiyan bu mole-
kiilde alkalan pH larda UV deki absorpsiyon maksimumlar uzun dal-
galara kaymistir.

SUMMARY

2-Amino-4-phenazonylthiazole condense with terephthalaldehyde
and salicylaldehyde. This amine was condensed with only one al-
dehyde group of terephthalaldehyde and the compound formed has
one free-CFHO group. The presence of free aldehyde group were eluci-
dated by means of IR spectrums and UV spectrums, C, I, N, S ana-
lyses proved the formula of the compound. By means of the acid
hydrolysis, the structure of this substance wasg proved, identifying
both terephtalaldehyde and 2-amino-4-phenazenylthiazole formed, in
this hydrolysig. '

4-Salicylideneamino derivative was obtained from phenazonyl-
aminothiazole and salicylaldehyde and the formula of thig compound
was elucidated utilizing IR, UV spectrums and elemental analyses,
The UV abgorption maximums in the alkaline medium, have shown
bathochromic: shifts towards long waves in this molecule having-an
intramoleculer hydrogen bonding due to salicylidene group. '
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