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Sakkarinin Baz Aromatik Aminlerfe Verdigi
Kondansasyon Bilesikleri Il

The Condensation Products of Saccharin with
Some Aromatic Amines I

Hosamelttin KUTLL *

Cahsmamizin birinci kisminda (1) Mannich reaksiyonuna benzer
bir metodla, sakkarinin; formaldehid beraberinde, m-toluidin, p-tolu-
idin ve p-fenetidin ile verdigi kondansasyon mahsulleri incelenmisgti.
Burada. ayn: metodla sakkarinin, amin komponenti olarak, aldigimiz
o—, m—, ve p-aminofenolie verdigi Troeger bazt yapisindaki [5-(o- (N-
hidroksimetil-N-o-hidroksifenil} siilfamoil) karboksamidometil-11-(N-o
-hidroksi-N-hidroksimetil) aminometil] {(6H, 12H) dibenzo-4-10-dhid-
roksi [b,f] [1.5] diazosin (1); [5—(0—(N—mfhidroksifenil) stilfamoil) kar-
boksamidometil - 11 - hidroksimetil | (6H, 12H) dibenzo-3,9-dihidrokst
(bt} 11,5} diazosin (I1); ve [5—(0~N—p-hidroksifenil—N—hidroksimetil)
cliifamoil karboksamidometil-11 (N- (N'1-p-hidroksifenil-N’ -hidroksime-
til)—thidroksi—o-hidroksimetilfenil) aminometil] (6H, 12K dibenzo-2,8-
dihidroksi [b,f{ [1,5] diazosin (11 maddeleri elde edilmistir.
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Tegekkiil eden maddelerin nisbeten biiyilk molekiler yapida olma-
s1 ve gdzicilerin ¢ogunda, gozficlyl ancak renklendirecek kadar ¢6-
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zliinmesi sebebiyle billurlandirma vaptlamamis ve temizlenmeleri husu-
sunda, hareket maddelerinden kromatografik derecede kurtariimala-
ryla yetinilmigtir,
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Kalitatif olarak sulu mineral asidlerle hidrolizde husule gelen mad-
‘delerden formaldehid klasik usullerle teghis, sakkarin ve amin kompo-
nenti ise kromatografik olarak teshit edilmistir,

Maddelerin UV'deki absorpsiyonlar: tayin edilmis; IR spekirumla-
rinda NH, OH, karbonil ve aromatik yapinin variigl gorualmiigtiir.
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Maddelerin elementel analizinde bulunan C,H, N ve S yuzdeleri,
beklenen formiile uymustur.

DENEL KISIM

[5-(o-( N-hidroksimetil-N-o-hidroksifenil } silfamoil) karboksami-
dometil-11-(N-o-hidroksi-N-hidroksimetil) aminometil] (6H, 12H) di-
benzo-4, 1-dihidroksi [b,f] [1,5] diazosin (1) : 183 g (0.1 mol) sak-
karin ve 10 g (takriben 0.33 mol) paraformaldehid, 500 ml 1ik alt yur-
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varlak bir balonda, 100 ml 9% 08 Iik efanolle, berrak bir eriyik elde edi-
linceye kadar, geri ceviren sogutucu altinda ve su banyosunda 1sitalar,
10.9 g (0.1 mol) o-aminofenolin 50 ml g, 96 ik otanoldeki erlyigi lave
edilir ve karisim ayni gekilde iki saat daha wsitilir, Bu miiddetin sonun-
da balon muhtevast 1 /2 oraninda teksif edilir, sofumaya hirakilir. B-
sup once eterle, sonra % 10 luk amonyak chzeltisiyle ve nihayet az
etanolle 1slatildiktan sonra tekrar eterle, eterli yikama sulary renksiz
oluncaya kadar yikanr, kurutulur (8.80 g). Verim ¢ 11.5.

Koyu siyah renkte amorf tozdur. Piridin, dimetilformamid ve sey-
reltik alkalilerde ghzunir; metanolde gok az glzunir; su, etanol, aseton,
benzen, kloroform, eter, dloksan ve seyreltik asitlerde gdzinmez. a.d.
230°C {ayrisarak).

Kromatografi : Silikajel G ile hazirlanan kromatogramlar, deve-
lopmandan sonra acik havada kurutulur ve miiteakiben UV s, g6 om de
veya reaktif ptskiirttikten sonra muayene edilir. Madde, potasium fer-
risiyanir % 5 ferrikloriir % 5 (1 : 1) puskiirtme reaktifiyle koyu mavi,
iod veya brom buharianyla koyu kahve renk verir. Benzen, kloroforim,
aseton, metanol ve benzen-aseton (70 : 30) sistemleriyle yapilan kroma-
tografide madde, tatbik noktasinda kalmig; buna karsilik o-aminofenol
ve sakkarin, yukarida sayilan sistemlerde surtklenmigtir.

Muayeneler :

1) Hidroliz. Maddeyi teskil eden komponentlerin tesbit ve feghisi
icin 0.5 g 1, 50 ml lik bir balonda, 20 ml 2 16 ik gulftirtik asidle aglk
alevde 5-15 dakika kaynatilir. Reaksiyon sonunda tegekkil eden mad-
deler ve bunlarm teshis yollari agsagida gosterilmigtir:

A — Formaldehid teghisi. Yukarida pahsedildigi gibl yapilan hid-
rolizde, balonun agzna bir mantarla, dik ag seklinde bikilmis hir
cam boru takihr ve 1s1tma, esnasinda cikan buharlar:

a) Bir tup igindeki amonyakh glimis nitrat eriyiginde toplandi-
ginda, birkag dakika iginde cam borunun wcunda glimils aynast tegek-
kil eder.

b)  Bir tiip igindeki alkalen potasium permanganat eriyiginde top-
landiginda, hir middet sonra permenganatin rengi kaybolur.

B — Sakkarinin teghisi. (A) deneyinin sonunda balon muhtevasi,
bir aywrma hunisine aktarilarak kloroformla titketilir. Kloroformlu eks-
treler biraraya get_irildikten gonra yikanir, CaCl, {izerinde kurutulur.
Aym gekilde muamele edilmis gakkarini sahit olarak kullanmak sure-
tivle, kloroformlu ekstrelerin muhtelif ghztcil sistemleriyle elde edilen
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kromatogramlarinda sakkarin, UV,,,,.. de mor leke halinde gorulir; bu
lekenin Rf i, sahitle aymdir.

C — Amin komponentinin teshisi. (B) deneyinden Kkloroform ay-
ridiktan sonra kalan sulu kisim, % 10 luk sodium hidroksidle turnu-
sola kars: bariz alkalen hale getirilir ve kloroformla ekstro edilir; bir-
araya getirilen ekstrelerin gdziiciisii ugurulur. Bakiye, gerek kroma-
tografik olarak ve gerekse kenetlome reaksiyonuyla, sahit olarak kul-
lamilan o-aminofenolle aym Rf degerinde ve aym renkte leke verir,

2) Spektral muayencler :

A—UV. Maddenin metanoldeki eriyigi, VSU 1 Model Zeiss Spekiro-
metre ile muayene edildi. Amaxs 304 nm.

B—1IR. {Perkin-Elmer, Model 137, KBr}. v 3333 cm—! (NH veya OH);
3030 cm— (aromatik C—H); 2899 cm— (alifatik C—H}; 173% cm— ve
1867 em—1 (karbonil}; 1805 cm— ve 1495 cm—? (aromatik halka); 1499
cm—! (metilen); 1333 cm—! ve 1258 cm-2 (C—N); 1209 cm—! ve 1183
cm—1 (—SO,N); 755 cm— {1,2—disiibstitite benzen).

3)  Analiz : Cy:HayN,O,S , H,0 i¢in hesabedilen C, 59.42; H, 5.29;
N, 9.43; S, 4.31. Bulunan C, 58.90; H, 4.92; N, 9.81; S, 4.20.

[5-(o-(N-m-hidroksifenil) silfamoil ) karboksamidometil-11-hid-
roksimetil] (6H, 12H) dibenzo-3,9-dihidroksi [b,] [1,5] diazosin (1):

18.3 g (0.1 mol) sakkarin, 10 g (takriben 0.33 mol) paraformaldehid ve
10.9 (0.1 mol} m-aminofenolden, madde I deki teknige gdre 30 dakika,
mtmakla elde edilir ve ayni gekilde temizlenir (19,2 g). Verim i 33.

Kirmizimtrak kahve renkte amorf tozdur, Metanolde gok az GO-
zlnir; diger organik gdziiciilerle seyreltik asid ve alkalilerde Pratik
olarak c¢bzlinmerz. e.d.>300°C.

Kromatografi : Madde I deki gibi galisilmigtir, Madde, potasium-fer-
risiyaniir 93, 5 — ferriklortr 05 5 (1 : 1) piiskiirtme reaktifiyle koyu ma-
vi, ied veya brom buharlariyla morumsu-kahve renk verir. Benzen, klo-
roform, aseion ve metanal sistemleriyle yapilan kromatografide mad-
de, tatbik noktasmda kalmg; buna karsihk m - aminofenol ve sakkarin,
Yukarida sayilan sistemlerde sliritklenmistir,

Muayeneler : _

1} Hidroliz : Madde I deki gibi calisilmis ve yapry: tegkil eden
maddeler ayni tarzda teshis ve teshit edilmigtir.

2) Spekiral muayeneler :
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A— UV. Maddenin metanoldeki eriyigi, VSU 1 Model Zeiss Spektro-
metre ile muayene edildi. X 324 M.

B - IR. (Perkin-Elmer, Model 137, KBr). v 3333 cm—* (NH veya OHJ;
3175 cm— (aromatik C—H); 2857 cm— (alifatik C—H); 1718 cm—! (kar-
bonil): 1613 cm—, 1575 cm—! ve 1493 cm—* (aromatik halka); 1429 cm—1
(metilen); 1325 cm—* ve 1250 cm—* (C—NJ; 1282 cm— ve 1176 cm—1
(—S0, N—1); 752 cm—* (1,2-distibstitlie benzenl. :

3)  Analiz : C,,H,;N,0,S icin hesabedilen C, 60.41; H, 4.89; N, 8.37;
8, 5.56. Bulunan C, 60.62; H, 5.24; N, 8.79; S, 5.26.

[ 5+ o-( N-p-hidroksifenil-N-hidroksimetil ) siilfamoil) karhoksami-
dometil-11-(N-(N*-hidroksimetil) aminometil-N-{ p-hidroksi-m-hidroksi-
metilfenil) aminometil] (6H, 12H) dibenzo-2,8-dihidroksi [b,f1 [1,5]
diazosin (If); 18.3 g (0.1 mol) sakkarin, 10 g (takriben 0.33 mol) para-
formaldehid ve 10.8 g (0.1 mol) p-aminofenclden madde I deki teknige
gore iki saat 1sitmakla elde edilir ve aym: gekilde temizlenir (9.6 g). Ve-
rim 9, 11. ‘

Koyu siyah renkte amorf tozdur. Dimetilformamid ve seyreltik al-
kalilerde ¢oziiniir; metanol ve piridinde az ¢ézinlr; su, etanol, aseton,
kloroform, benzen, eter, dioksan ve seyreltik asidlerde c¢dzlinmez. e.d.
180°C (ayrisarak). :

Kromatografi : Made I deki gibi calimlmighr, Madde, potasium-
ferrisiyaniir g%, 5 - ferrikloriir % 5 (1 : 1) puskiirtme reaktifivle koyu
mavi, iod veya brom buharlaryla koyu kahve renk verir. Kullanilan
¢iizlicl sistemleri ve bulunan Rf degerleri asagida gosterilmigtir.

Benzen, kloroform, aseton ve metanol sistemleriyle yapilan kroma-
tografide madde, tatbik noktasinda kalmig; buna karsiik p-aminofe-
nol ve salikarin, yukarida sayilan sisteinlerde slirtklenmigtir.

Muayeneler :

1} Hidroliz : Madde 1 deki gibi galisilmig ve yapiy1 tegkil eden
maddeler ayni tarzda teshis ve tesbit edilmistir.

2} Spektiral muayeneler :

A— UV. Maddenin metanoldeki eriyigi, VSU 1 Model Zeiss Spek-
trometre ile muayene edildi. A,.e. 305 V€ Apu,. 310 nm.

B— IR. (Perkin-Elmer, Model 137, KBr). v 3175 crm—* «(NH veya OH)J;
1667 cm— (karbonil); 1613 c¢m—1, 1582 cm— ve 1511 cm~? (aromatik
halka); 1440 cmn— {metilen); 1325 em—! ve 1250 cm—t (C—NJ; 1274 cm—*
ve 1143 ¢m—! (—SO,N—1); 833 cm— (1,4-distbstitlle benzen); 7564 cm—*
(1,2-distibstitiie benzen).
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3) Analiz : CH,N;O,.S icin hesabedilen C, 60.78; H, 5.32; N, 9.14;
S, 3.48. Bulunan C, 60.23; H, 5.03; N, 9.50; S, 3.41.

TARTISMA

Halkada stGbstitlie veya nonsilibstitiie aromatik aminler, nétr veya
asidli vasatta formaldehidle reaksiyona girerck, komponentlerin cins
ve mikitarma ve vasata tabi olmak lizere degisik yan mahsuller yanin-
da, ana madde olarak Troeger baz denen bilesikleri verir (2,3). Mesela:
p-toluidinin asidli vasatia formaldehidle reaksivonunda kademeli ola-
rak metilen-bis-p-toluidin veya metilen-p-toluidin, c-amino-m-ksilil-to-
luidin ve 3-p-tolil-6-metil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin tegekkiil eder (4-
10).

Calisma sartlarimizda reaksiyonun muhtemel yfiriiylisi, mesela
madde 1 igin, asagda gbhsterildifi gibi olmalidir:

Once, 2 mol amin ve 1 mol formaldehidin kondansasyonundan (A)
yvapisindaki madde tesekkiil eder.

OH
/NHz /@
OH
{a)

Bunun 1 mol N-hidroksimetilsakkarinle kondansasyonundan, N*—(N-
sakkarino metil)-N'—(o-amino-m-hidroksi) benzil-o-hidroksianilin (B)
hasil olur.
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3. molekiil formaldehid, serbest aminle (molekildekil C—N bagim ya-
par ve tesekkil eden N—hidroksimetil tlirevi, halka hidrojeniyle, 1 mol
su vererek (C) maddesini meydana getirir,
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Béylece; [5—sakkarinometil—11 H] (s, 12H) dibenzo-4,10-dihidroksi
[b,f] [1.5] diazosin tegekkiil eder.

4, molekdl formaldehid, 11-mevkiindeki amin hidrojeniyle hidrok-
simetil verir (D},

Vasatta meveut N-hidroksimetil-o-aminofencliin 1 molekiili, su ¢1-
Ing ile 11- mevkiine o-hidroksi-N-hidroksimetilaminometil artigin bag-
larken, 2. molekil N-hidroksimetil-o-aminofenol, N-siibstitiie sakkarinin
imid halkasinl acar; neticede 5-mevkiine o-(o-hidroksi-N-hidroksimetil-
giilfamoil} karboksamidometil- artig: baglamr ve Troeger bhazimn bek-
lenen tirevi tegekkiil eder {madde I).

Amin komponentlerinin farkll pK, degerleri, tegekklil eden tlirev-
lerin biribirinden kismen farkh olmasina gebebolmustur. $Séyle ki; mad-
de 1I de, sakkarinin imid halkas: serbest amin komponentiyle a¢ilmis,
11-mevkii ise ileri kondansasyona gitmeden hidroksimetil halinde kal-
mgtrr.

Madde ITT de de durum buna benzer sekildedir; sakkarinin imid
halkasz, N-hidroksimetilamin komponentiyle acilmig; 11-mevkiindeki
hidroksimetil ise, substitlie metilen-bis-aminle kondansasyona girmig-
tir.
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Maddelerde; hidroliz sonunda ayrilabilecek formaldehid ve amin
komponentlerinin, formiillerinden de goraldigu gibi, farkiy milttarlar-
da olusu, kalitatif kontrollerde de kendini gostermis, mesels, amonyak-
I gimig nitratin rediiksiyonu sirasile madde II, T ve III de gittikge da-
ha kolay olmustur.

Sakkarinin imid halkesimin aromatik aminlerle acilmasinda elde
edilen neticeler ileride nesredilecoktir.

OZET

Bu ¢aliymamizda sakkarinin o-m- ve p- aminofenollerle parafor-
maldehid beraberinde, etanollii vasatta sirayla iki, yarim ve iki saat
isitilmasi neticesinde elde edilen Troeger bazi tirevi {ic yeni maddenin
sentezi yapilmig, ince tabaka kromatografisiyle temizlenmis, yapilar
kimyasal ve spekiral metodlarla aydinlatdmigtir.

SUMMARY

o-, m- and p-Aminophenols were condensed with saccharin and
paraformaldehyde by heating in ethanol for 2, 1/2 and 2 hours respec-
tively. The synthesized derivatives were controlled for their purity by
TLC. Their structures have been elucidated by UV and IR spectra, che-
mical reactions and elemental analysis.
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