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Baz Tiyosemilkarbezontarin Klormetilantipivilketonla
Reaksiyonlar: 11

Uber die Kondensation von einigen Thiosemicarbazonen
mit Chloracetylantipyrin I

Nedime ERGENC, Aysel GURSOY *

Bundan 6nceki bir ¢alismada antipirinin monoklorasetilkloriirle
reaksiyonundan elde edilen klormetilantipirilketonun (1,2) baz1 tiyose-
mikarbazonlarla reaksiyon triinleri incelenmigti (3). Bu galismada
klormetilantipirilketon o-klorobenzaldehid-tiyosemikarbazon, p-dimetil-
aminosinnamaldehid-tiyosemikarbazon ve siklohekzanon-tivosemikar-
bazonla reaksiyona sckulmug ve yine tiyazolilhidrazon tipinde mad-
deler elde edilmistir.

4-[2’-Hidrazinotiyazolil-(4’ )] antipirin-o-klorobenzaldehidhidrazon (1):

DENEL XKISIM

2.65 g (0.01 mol) klormetilantipirilketon, 2.13 g (0.01 mol) o-klo-
rohenzaldehidtiyosemikarbazon ve 50 ml v 96 hk etanol karisimi su
banyosunda, geri geviren sogutucu altinda 30 dakika isitihr. Bu esna-
da cOzeltinin rengi Once sariya déner ve yarim saatin sonunda acik
sar1 renkli billurlar meydana gelir; sogutulur, tesekkiil eden billurlar
siizfilerek alnir. Stzintll geri ceviren sofutucu altinda yarim saat da-
ha 1sitilarak reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigl kontrol edilir
tbu ikinci 1sitma, verimi artiran bir etki yapmamistir). Elde edilen
sart renkli billurlar, birbirini takiben ti¢c defa, etanolden billurlandi-
rilir. Suda ve sterde gozitnmeyen billurlarn e.d. 228-230° (bozunma).
Verim : 9% 67 kadarduir.

* Farmasttik Kimya Kilrstisii, Eczacihk Fakiiltesi, Universite, Istanbul.
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UV Spektrumu {VSU 1-Model Spectrophotometer] : )\,Erif;)xH 248 my

(¢ 15062), AEtOH 276 mp {¢ 15935) ve A FOH 360 mp (¢ 11526). 240
max max.

mp civarmnda tiyazol halkasmin kuvvetli bir absorbsiyon gosterdigl
literatiirde kayithdir (4).

IR spektrumu (KBr, Perkin-Flmer, Model 137) : 3266 cm— O-H
{alkol); 3067 cm—" C_-H (aromatik gerilme bandi); 2941 cm— C—H
(metil grubu); 2882 cm—! C—H (N—CH, gerilme bandi); 1639 cm—*
C=0 (azota bagh karbonil grubunun gerilme bandi); 1600, 1575, 1495
va 1475 cm— C—C gerilme band1 {aromatik yapl ve tiyazol halkasi);
1451 cm—' C—H egilme bandi (metil grubul}; 1274 em—t C—O gerilme
handy (primer alkol); 1220 cm— C—N gerilme bandi; 1053 cm—? o—H
egilme band: (primer alkol); 799 cm—* o-slibstitiie benzen; 778 ve 6g0
cm—! monostbstitie benzen. _

Analiz : CmHlE,NsOSCl,CZHsOH icin hesaplanan : ¢, 5897 H, 514
N, 14.89; S, 6.82; Cl, 7.54. Bulunan : C, 58.84; H, 5.23; N, 14.75; S, 6.74;
Cl. 7.50.

Kromatografi : Adsorban, silika gel HF,,,; solvent gistemi, klo-
roform-ctanol-asetik asid (00:5:5); lekelerin belirtilmesi bir kag gekil-
de yapilabilir : a) UV 254 de mor leke, b) UV 366 da sari-turuncu flu-
oresan leke, ¢ Plak gun igigmda bir stire hekletilince turuncu leke,
)}, 5 lik FeCl, ve o 5 lik K, [Fe {CN),] gozeltilerinin egit hacundaki
karigimi pﬁskﬁrtﬁldﬁéﬁnde yesil bir leke meydana gelir; Bf 0.47.

4-{2'Hidrazinotiyazolil-(4’ -1 amipirin-p-dimeiilaminosﬁnnama!de-
hidhidrazon (1) : 0190 & {0,6007 mol) klormetilantipirilketon, 0.180 g
{ (0,0007 mol) p—dimetila.minosinnamaldehidtiyosemikarbazon ve 70 ml
etanolden ibaret karigim geri ceviren sogutucu altinda, su banyosun-
da 6nce yarim saat 1stilir, fakat bu siire reaksiyonu tamamlamaysa
yotmedigi i¢in yarim saat daha 1sitmaya devam edilir. Bu slrenin so-
nunda karigim su banyosundan almir, sogutulur, % 10 luk CH,COONa
cozeltisi ile muamele edilerek, tiyazolilhidrazon tipindeki madde cok-
sfralir. Stzilerek ayrilan cokelti, su ile yikanir, kurutulur ve iki defa
etanoclden billurlandirilir. Suda c¢ozinmeyen, siyah renkli billurlar
915°C de bozunarak erir. Verim : 9%, 65 civarmdadir.

UV Spektrumu : A FOH 240 my, (» 32400) ve ) BtOH 330 mp (5 8936).
max. N : max.

IR Spektrumu: 3448 cm— H,0, —NH bandy; 3030 cm—! C—H (aroma-
1ik gerilme bandi} 2939 em—1 C—H {N-—CH, gerilme bhandi); 1667 cm—
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C=0 (azota bagli karbonil grubunun gerilme bandl); 1613, 1550,
1493 cm—! C—C gerilme bandi :((aromatik yapl ve tiyazol halkasi); 1449
ve 1408 cm—" C--H egilme bandlar: (metil grubu); 1190 cm— C—N
gerilme handi; 813 e p-siibstittie benzen; 752 ve 692 cm—' mono
stibstitiie benzen.

Analiz : C,;H,,N,0S,H,0 igin hesaplanan : C, 63.00; H, 5.02; N, 17.83;
S, 6.72. Bulunan : C, 63.19; H, 5.82; N, 1755, S, 6.55.

Kromatografi : Adsorban, solvent sistemi ve lekelerin belirtilmesi
yukandaki sekilde yapilrmigtir, Rf, 0.34.

4-[2-Hidrazinotiyazolil-(4 )-) antipirinsiklohekzanonhidrazon ()
285 g (0.01 mol) klormetilantipirilketon ve 1.71 g (0.01 mol) siklohek-
zanontiyosemikarbazon 50 m! etanolle muamele edildikten sonra geri
geviren sogufucu altinda, su banyosunda 30 dakika sitilir; hacminin
vans kalincaya kadar ugurulur ve miiteakiben % 10 luk CH,COONa
¢ozeltisi ile muamele edilerek gokturiltr. Suziilar, gokelti su ile yvika-
nir, kurutulur ve iki defa etanolden billuriandiribr. Suda ¢dziinmeyen
pembe renkli billurlar 97°C de bozunarak erir. Verim : %% 88 kadardr.

UV Spektrumu : ATIOH 298 my (s 18508).

IR Spektrumu : 3390 cm— O—H (alkol}; 2941 om—* C—H (alifatik
gerilme band1); 2857 cm— C—H {aromatik gerilme bandi); 1653 cm—=
C=0 (azota bagh karbonil grubunun gerilme bandi); 1626, 1600, 1563
ve 1493 cn—! C—C gerilme bandi (aromatik yap: ve tiyazol halkasi);
1449 ve 1408 cm—t C—H egilme bandlar: (metil grubu); 1307 cm— C—0O
gerilme band: (primer alkol); 1227 cn— C—N gerilme bandy; 1058 cm—t
O—H egilme band: (primer alkol); 746 cm—* (CH,), den fazla; 719 ve
694 cm—! monosibstitile benzen.

NMR Spektrumu : (Varian A—60 Spektrometre, CDCI, deki so-
Iisyon): 1.2 ppm etanoldeki —CH, hidrojenlerine ait tripiet {entegral
deBeri: 3 hidrojen); 1.6-2.3 ppm sikloheksildeki CH, lere ait hidrojenler
{entegral degeri 10 hidrojen); 2.65 pPpm pirazolon halkasmda 3 Nolu
karbona bagh —CH, hidrojenlerine ait singlet lentegral degeri: 3 hid-
rojen}; 3.12 ppm pirazolon halkasinda 2 No la azota bagh —CH, hid-
rojenlerine ait singlet (entegral degerleri : 3 hidrojen); 3.5 ppm etanol-
deki —CH, hidroienlerine ait tetret {entegral degeri : 2 hidrojen);
2.83 ppm etanoliin —OH grubuna ait hidrojen (entegral degeri 1 olup
D0 degismesi jle kaybolmustur); 7.5 ppm fenazonun ihtiva ettigi fo-
nile ve tiyazoliin 5 No lu karbonuna ait hidrojenlerin piki (entegral
degeri. 6 hidrojen).
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Analiz : C,.H,,N;0S,C,H,OH i¢in hesaplanan : C, 61.80; H, 8.83; N,
16.38; S, 7.49. Bulunan : C, 61.86; H, 7.10; N, 18.36; S, 7.41,

Kromatografi : Adsorban, solvent sistemi ve lekelerin belirtilmesi
bundan 6nceki iki maddenin aynidir. Rf, 0.35.

TARTISMA

a-Haloketonlarin tivesemikarbazonlarla kondensasyonundan ti-
yazolilhidrazon tipinde maddelerin tegekkiil ettigi bilinen bir husus
olup, bu sekilde meydana gelmis pek ok madde literatiirde kayithi-
dir (5-9).

Bu c¢alismada klormetilantipirilketon ikisi aldehid, biri siklik keton
+firevi olan ¢ tane tiyosemikarbazon ile etanolli cozeltide reaksivona
sokularak swrasi ile 4-[2’-hidrazinotiyazolil-(4')-] antipirin-o-kloroben-
zaldehidhidrazon (I}, 4-[2’-hidrazinotiyazolil-(4)-] antipirin-p-dimetil-
aminosinnamaldehidhidrazon (D) ve 4-[2’-hidrazinotiyazolil-(4’)-] an-
tipirinsiklohekzanonhidrazon (III) blnyesinde G¢ yeni madde elde
adilmistir. Bundan énceki calismada da belirtildigi sekilde (3) konden-
sasyon mahsulil olarak tesekkil eden HCI, reaksiyon 1sismda kismen
ugmakta, ayrica monohidroklorir tuzlar: sebatsiz oldugundan madde
(1) dogrudan dogruya baz halinde elde edilmektedir .Madde (1D ve
{TID) ise CH,COONa ile muamele edilerek bazlar: halinde coktirildik-
ten sonra kazanilabilmektedir. Maddelerin tegekkiilti 30 ila 60 dakika
arasinda degismekte olup, daha uzun isitma verim lizerinde olumlu
bir etki yapmamaktadir.
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Flde edilen maddelerin yukaridaki formiilllere uyduklarn ispatla-
mak icin CH,N,S (Cl} analizleri, ayrica UV, IR ve madde (III) igin
NMR analizleri yapilmig ve sonuglar, diistiniilien formiillerin dogru ol-
dugunu teyid etmigtir. Madde (I} ve (III) Un bir mol EtOH ve madde
{11) nin bir mol su tuttuklar elemanter analiz ve madde (I} icin ay-
rica NMR spektrumu yvardimiyla anlagilmaigtir.

OZET

Klormstilantipirilketon ile o-klorobenzaldehid, p-dimetilaminosin-
namaldehid ve siklohekzanon-tiyosemikarbazonlar: etanolli ¢Hzeltide
1sitilarak, sirasiyla 4-[2°-hidrazinotiyazolil-(4/)-] antipirin-o-klorobenz-
aldehidhidrazon (1), 4-[2’hidrazinotiyazolil-)4’}] antipirin-p-dimetila-
minosinnamaldehidhidrozon (II} ve 4-[2/-hidrazinotiyazolil-(4’)] anti-
pirinsiklohekzanonhidrazon (III) maddeleri elde edilmigtir, Sentezi ya-
pilan bu bilegiklerin yapilarini aydinlatmak icin elemanter analiz, UV
ve IR spektrumlar: ve madde (III) igin ayrica NMR spektrumundan
faydalamilmig; bundan baska elde edilen maddeler TLC ile de incelen-
mis ve hareket maddelerinden farkh Rf degerleri tagidiklar:i tespit
edilmistir,

ZUSAMMENTFASSUNG

Durch Kondensation von Chloracetylantipyrin mit o-Chloroben-
zaldehydthiosemicarbazon, p-Dimethylaminozimtaldehydthiosemicar-
bazon und Cyclohexanonthiosemicarbazon wurden die folgenden Ver-
bindungen erhalten : o-Chlorobenzaldehydhydrazon (I)-, p-Dimethyl-
aminozimtaldehydhydrazon (II})- und Cyclochexanonhydrazon (I11)-
des 4-[2’-Hydrazinothyazolyl- (47}-] antipyrins, Die Elementaranalysen-
werte fiir CHN,S, bhzw. Cl; UV-, IR- Absorbtion-Spekiren dieser drei
Verbindungen und zusétzlich das NMB-Spektrum der Substanz III
stimmen mit derjenigen, der vermuteten Produkte. Auch diinnschicht-
chromatographische Untersuchungen wurden ausgefiihrt.
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