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2-Amine-1,3,4-tiadiazol Schiff Bézlan

Schiff Bages of 2-Amino-1,3,4-tiadiazole
Aysel GURSOY ve Hayrlye AMAL *

2-Amine-1,3,4-tiadiazoliin (***) molekiiliindeki amin grubunun re-
aksiyon kabiliyeti, aminotiazollere benzer, ancak halk.a'. ici ikinei azot
molekiile bir hususiyet verir ve bu hususiyet dolayisiyla 2-aminotia-
diazol, baz: reaksiyonlar: giicliikle vermektedir; nitekim 2-aminotia-
diazoliin higbir Schiff bazina literatiirde rastlanmamistir.

2,5-Diamino-1,3,4-tiadiazoliin Schiff bazlar, genellikle iki kom-
ponenti hidro-alkolik vasatlarda 1sitmak suretiyle elde edilmekte
olup(“*) bdylece yalniz bir amin grubundan azometin tiirevleri ha-
zirlanapilmigtir. 2-Aminotiadiazolle yaptigimz caligmalarda tere-
ftalaldehit, vanilin, salisilaldehit, p-dimetilaminobenzaldehit, p-nitro-
benzaldehit ile aminin kondansasyonunu inceledik; amin ve aldehidi
etanol veya su-etanol vasatinda degisik miiddetlerde 1sittik, Madde
tegekkiilii olmadi. Solventgiz olarak iki komponentin birlegtirilmesi
de farkl: bir sonu¢ vermediginden Goerdeler ve arkadagi(®) tarafin-
dan 5-amino-1,2,4-tiadiazoliin Schiff bazlar: icin tatbik edilen sen-
tez metodunu 2-amino-1,3,4-tindiazol igin kullandik ve bu suretle pi-
ridinli vasatta cahigarak yukarida adi gegen aldehitlerden yalnz te-
reftalaldehitle miispet sonug aldik; diger aldehitlerle reaksiyon mah-
sullerinde her ne kadar bir renklenme olduysa da vasatta daima bol
miktarda hareket maddeleri bulundugundan mahsulii tecrit edeme-
dik.
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p-Fenilenbis (2-mefilenamino-1,3,4-tiadiazol)

N-—N

k /LN-CHhcsH,'CH-NJ\\ J

Tereftalaldehit ve 2-amino-1,3,4-tiadiazolii 3 saat miiddetle, pi-
ridinin kaynama suhunetinde 1sitarak p-fenilenbis(2-metilenamino-
1,3,4-tiadiazol) elde edilebilmigtir. Daha agag1 suhunetlerde ¢alisildi-
ginda ancak 10 - 12 saat 1sitmak suretiyle mahsul almabilir, Ayrica
komponentlerin oram 1/2 (aldehit/amin) oldugu takdirde verim yiik~
sek olur. Bu reaksiyonun denklemi agagidaki gekilde gosterilebilir.

N—N
2 |- + OHC-CeHy CHO _—

N""‘“""N - N—-—_-N
LS J—N=CH-;5H4;-CH=NLI\S /u

Maddenin azometin grubunun acihigi p-fenilenbis(2-metilenamino-
tiazol) iin(**) aym bir durum g&stermis, bithassa etanollii vasatta
vapilan hidrolizde tereftalaldehitle aminotiadiazol, kantitatif olarak
ayrilmig (Sekil 2) ve her iki mahsul vasattan tecrit edilebilmistir.

N

I\U'\/‘- N=CHCeH,- cHN-k ) Hao

N-——N
k J-NH2+ OHC-CGH CHO

Madde, UV muayenesinde 259 mp da ¢ok kuvvetli ve 302 my da
ise zayif bir absorpsiyon bandi vermistir (grafik I). Burada iizerin-
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de durulmaga deger bir nokta da gerek tereftalaldehit, gerekse
aminotiadiazoliin 254 mp da bir maksimum absorpsiyon gostermesi
ve Schiff baz haline gectikten sonra maksimum absorpsiyonlardan
birinin 259 mp a kaymasidir. Makgimum abgorpsiyonunun oldugu
dalga boyunda fazla .degigme oimayis: fizerine + maksimumlarim kon-
trol ettik ve gordilk ki « maksimumlar Schiff baz: halindeki tiirevde,
komponentlerinkinden ve bilhassa amininkinden gok bityitktiir. {Ami-
notiadiazoliin 254 my da = maks. 5139, tereftalaldehidin 254 mp da
e maks. 13786, Schiff bazimn ise 259 mp da - maks. 17500 olarak hu-
lunmugtur)

o C, H, N ve S neticeleri p-fenilenbis(2-metilenanﬁno-1,3,4-tiadia.-
zol) i¢in verilen formiile uymugtur.

IR muayeneleri sonucunda elde edilen grafikte verilen formiile
ait, absorpsiyon bandlar: gériilmiis ve aromatik CH gerilimi, aroma-
tik halka, heterosiklik halka, C = N bag ile 1,4-digiibstitliebenzene
ait hususiyetier tesbit edilmistir. Béylece bu bulgular maddenin bir
p-fenilenbis (2-metilenamino-1 34—t1ad1azol) yapisinda oldugunu te-
vid eder.

DENEL KISIM

‘ p-Fénilenbis (2-metilenamino-1,3 4-tiadiazel) 1 2 g (0.02 mol)
2-aminotiadiazol 20 ml piridinde ¢ziiliir; {izerine 1.4 g (0.01 mol den
biraz fazla) tereftalaldehit ildve edilir. Renksiz bir eriyik husule ge-
lir. Geri geviren sogutucu altinda, 3 saat 1sitilir; kirli sar renkli bir
rilsup ¢bker. Birkac saat bekletilerek ¢bkme tamamlanir. Riisup sii-
ziiliir, eterle yikanarak piridinden kurtarilir. Tereftalaldehit ve ami-
notiadiazolden temizlemelk igin sicak etanolle ylkamr. Verim 9% 29.7.

Actk sar1 renkli bir tozdur Aseton, metanol ve piridinde az erir;
etanol, kloroform ve benzende erlmez e.d. 250 - 2562°C, aminotiadiazol
ile karisim e.d. 182°C. dir.

Yukanidaki reaksiyonla tegekkiil eden p-fenilenbis(2-metilenami-
notiadiazol) iin kromatografisi (Sekil 1) hareket maddeleriyle kontrol
edilerek yapilmig.ve bdylece bundan sonraki muayeneler igin yeter
derecede saf b1r mahsul elde edilmistir. :




2-Amina-1,3,4-tiadiazo] Schiff Bazlari 151

Adsorban: silikajel HF 54360 (Merck) - 0.5 mm kahnh}{ -, solvent
gistemi: aseton-sikloheksan (9:3}, t: 23°C, siiriiklenme siiresi: 24
dakika.

Sekil 1. p-Fenilenbis{2-metilenaminoti-

adiazol)iin mukayeseli Lkromatografisi.
{T. Madde, Rf: 0.42, II. Aminotiadiazol,
Rf: 0.27, IIL. tereftalaldehit, Rf: 0.56,
' IV, Karignn (X, 11, IIT)].

1 11 om W

Muayeneler :

1 - Hidroliz: Maddenin hidrolizi etanollii vasatta %% 70 lik siil-
fiirik asidle(*®) yapilarak C= N grubu acildi: A. Tereftalaldehit
hidroliz mahsuliinden kloroform ile ekstre edilerek alindi, kloroform
distile edildikten sonra bakiye 1) 107-110°C de eridi, tereftalaldehit-
le kangimi e.d. 111 - 112°C dir, 2) Ince tabaka kromatografisinde
gahit tereftalaldehitle, kloroform ekstresi artigt aym Rf degerinde
leke verdi; karigim tek leke gosterdi. B. Hidroliz mahsulii amonyak
ile alkalen yapildiktan sonra: 1) Amin teghisinde nitros asitle dia-
zolandirildiktan sonra e-naftilaminle mor-kirmizi renk goriildii
2) Ince tabaka kromatografisinde sahit aminotiadiazolle ayni Rf de
ve Dragendorff reaktifi ile turuncu renkli leke verdi, 3) Ferri kloriir
%% 1-potasium ferrisiyaniir 1% 5 reaktifleri karigim ile koyu mavi
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renk goriildii. Adsorban: Silikajel HF 5426 (Merck) - 0.5 mm kalin-
hik -, solvent sistemi: aseton-sikloheksan (9:3), t: 23°C, siiriiklenme
siiresi: 24 dakika.

Sekil 2, p-Fenilenbis(2-metilenami-
o O O notiadiazol)iin hidreliz mahsullerinin
kromatografisi. [I 'Tereftalaldehid,
’ Rf: 0,56, II, hidroliz mahsulii kloro-
form ekstresi (aldehid) Rf: 0,56, III,
hidroliz mahsulii sulu isim (amin)
Rf: 0.27, IV. aminotiadiazol Rf: 0,27,
V. madde 4 hidroliz mahsulleri],

P -

P11 mN v

2. Spektral muayeneler ;

A, UV (100 m! metanolde 0.8 mg madde ihtiva eden soliisyon
VU 1-Model Zeiss Spektrofotometre ile muayene edildi).

A maks. 259 mp (s maks. 17500) ve 302 p da zayif bir absorpsi-
yonr goriildii (Sekil 3).

B. IR (Perkin Elmer 1.26 v/350 mg KBr}, » maks. 3448 cm—
(heterosiklik halka), 3067 em— (aromatik CH gerilimi)} 1613 cm—
ve 1440 cm— (aromatik halka, tiadiazol halkasi ve C:i= N bag),
1193 cm— (fenil artig1), 833 cm— (1,4-disiibstitiiebenzen).
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Sekil 3. p-Fenilenbis(2-metilenaminotiadiazol}im UV speki{rumu,

3. Analiz: C,,H.N.S, icin hesabedilen C, 47.98; H, 2.68; N, 27.98;
S, 21.35. Bulunan C, 48.28; H, 2.88; N, 28.14 S, 21.47.

OZET

2-Amino-1,3,4-tiadiazoliin tereftalaldehit, vanilin, salisilaldehit,
p-dimetilaminobenzaldehit ve p-nitrobenzaldehit ile Schiff bazi ha-
zirlamak lizere kondansasyonu yapilmg, ancak piridinli vasatta yal-
niz tereftalaldehidle reaksiyon mahsulii elde edilebilmigtir, Bu mad-
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denin ince tabaka kromatografisi, UV ve IR muayeneleri, C,H, N, S
yiizdeleri tayini ve hidroliz mahsullerinin teghisi yapilmig ve biylece
p-fenilenbis(2-metilenamino-1,3,4-tiadiazol) biinyesinde oldugu tes-
bit edilmigtir. 2-Amino-1,3,4-tiadiazol yukarda sayilan diger aldehit-
lerle reaksiyon mahsulleri vermemistir.

SUMMARY

The condensation reaction of 2-amino-1,3,4-thiadiazole with
terephtalaldehyde,vanilline, salicylaldehyde, p-dimethylaminobenzal-
dehyde and p-nitrobenzaldehyde were carried out in order to obtain
Schiff bases; only terephtalaldehyde gave a reaction product in pyri-
dine medium; which is the p-phenylenbis{2-methyleneamino-1,3,4-
thiadiazole}.

Thin layer chromatography and C,H,N and S analysis were
performed and the structure of the compound was found by UV and
IR spectral analyses as well as the above mentioned methods. No
reaction products were obtained with other aldehydes which were
mentioned above. '
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