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Baz Simpatomimetik Aminierin 2,4-Dinitrobenzensilfenil Tirevleri | :
Tirevierin hazirlanmasi ve karakferize edilmesi

2.4-Dinitrobenzenesulphenyl Derivatives of some Sympathomimetic
Amines I: Preparation and Characterisation

Rastm TULUS ve Lile ZEYTINOELU *

GIRig

Simpatomimetik aminlerin karakterize edilmesinde. bunlarin ben-
zamid (1-4), 3,5- ve 2,4-dinitrobenzamid (4}, benzensilfonamid(1), p-to-
luensilfonamid{5), 4-(fenil}-azobenzensiilfonamid (8], feniltiyotire (1, 7)
ve 24-dinitrofenil(8) threvierinden faydalamlmaktadir. Diger taraf-
tan bircok maddelerle reaksiyon veren 24-dinitrobenzensiilfenil klori-
riin aminlerle billuri tirevler(9-11) verdigi bilinmektedir. Bu galigma-
nin gayesi bazi simpatomimetik aminlerin 2,4-dinitrobenzensiilfenil tii-
revlerini hazirlamak ve bunlarin ézelliklerini incelemektir,

INCELEMELER wve SONUGLARI

Bu calismada Cetvel 1 de gdsterilen 6 simpatomimetik aminin
2 4-dinitrobenzensilfenil kloriir (D) ile reaksiyon trini hazirlandi. Sa-
11 renkli billuri maddeler olan bu tlirevier, amin ve (I} i eterli gozel-
tide 2:1 oraninda reaksiyona sckmak suretiyle elde edildi(10).

NOo NOz

B R-NH—X + cms-@—mz — n—ilv—s@woz + R—.?‘«-—H-HC(

¢ Genel ve Analitik Kimya Kirsisit, Eczacithk Fakliltesi, Universite, istanbul.
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Hazirlanan tilrevler
Simpatomimetik Tirevdeki Stibstitlientler Tihrevin
aminin adi R X igareti
Amfetamin H 5,
Metamfetamin CH, 5,
CHy
Efedrin | - CH, 5,
CIZH —CH
"OH
?H3 ,
Metoksifenamin CH 5
CILIE"‘“' CH 3 4
OCHy
‘ fH3
Mefentermin ' CH, S
CHZ__ C 3 E
|
CH3
Siklopentamin C H2 _ (]: 1 CH, 5,
CHy

Efedrin ile (I) arasimndaki reaksiyonda (I) in alkol grubu ile mi
voksa amin grubu ile mi reaksiyona girdigini tespit etmek icin tiire-
vin NMR spektrumu tetkile edildi{*). Spektrumda (gekill) 8.0 ppm

(*) Bu maddenin NMR spektrumunur alinmasinl saglayan Prof, Dr, H. Wagner (Institut
fiir pharmazeutische Arzneimiftellehre der Universitit Miincken) e tegekkiir ederiz,
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de OH grubuna ait bir proton goriiiyor, déteryumla degistirme so-
nunda husule gelen irinin NMR spektrumunda ise bu pik (peak)
kayboluyor. Diger taraftan: efer sillfenil grubu OH da bulunan pro-
tona baglanmis olsa idi tirevin molekiilinde —NH.CH, grubunun
bulunmas: lazimdr Bu taktirde bu gruptaki protonlarin koplung yap-
masl ve ayrica bunun yamndaki H—C—CH, gruplar ile karsihkli te-
sir neticesinde r = 7.15 de bir miiltiplet husule gelmesi gerekirdi, hal-
buki spektrumun bu bélgesinde bir miiltiplet goriilmiiyor. Diger pro-
tonlarin adetleri ve yerleri de 24-dinitrobenzensiilfenil grubunun azo-
ta baglanmas: neticesinde husule gelen tiirevin yapisina uygundur
(Spektrumla ilgili teknik bilgi denel kisimdadir}.

Tirevleri hazirlanan diger aminlerde (I} ile reaksiyon verehilecek
yalniz bir grup bulundugundan bunlarm tiirevlerinin NMB spektrum-
larmm alinmasinma Hizum goraimedi,

Tiirevlerin karakterize edilmesinde elementel analizden bagka mo-
leklil vezni ve ekivalan vezni tayini hususlarindan faydalaniimasi dii-
glinuldd. .

a} Molekiil vezni tayini, donma noktasi inmesi zelliginden fay-
dalamlarak yapmldi(12, 13). Cdzlicli olarak kullamilan kifurun donma
noktas: inmesi molar sabitesi saf asetanilid ile tayin edildi. Calisma
tarzinim dogruluk derecesi saf p-asetofenetidinle kontrol tayinleri ya-
pilarak tespit edildi. S, igaretli tirev hari¢ degerlerinde molekiil vezni,
kontrol tayinlerindeki hata hudutlan iginde bulundu. S, da sbyle bir
durum olmaktadir: Tayin esnasinda kafur ile S, karisimi eritildikten
sonra sofutuldugunda difer kansimlardakinin aksine sistem katilas-
mayip yapiskan bir kitle halinde kalmaktadir. Ayrica madde kafurla
karigtinidiktan senra sistemin eritilmesi esnasinda da digerlerindekin-
den farkh olarak S,mn en. civarmda kiitlenin bir kism1 yumugamak-
ta, tam erime ise bundan ¢ok daha yilksek bir suhunette olmaktadir.

h) Ekivalan vezni tayini: Bu konu asid-baz titrasyonu ve titano-
metrik titrasyon usulleriyle incelendi. '

1 — Asid-baz titrasyonu ile. Tarevler suda c¢dziinmediginden su-
dan bagka sistemlerde titrasyon teknigi uygulandi, Tirevleri, glasiyal
asetik asiddeki gozeltide perklorik asidin glasiyal asetik asiddeki ¢o-
zeltisivle gerek endikatér muvacehesinde gerekse potansivometrik ola-
rak hir baz gibi titre etmek miimkiin olamadi, halbuki tiireviere telka-
bil eden serbest aminler aym sartlarda titre edilebiliyor. Glasiyal ase-
tik asidde titre edilemeyen zayif bazlarn asetik anhidridde ¢Ozulip
perklorik asid ile titre edilebilecegi bildiritmektedir(14, 15). Bu mal-
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satla turevier asetik a,nhidridde c;‘ézﬁldtx, perklorik asidin glasiyal
asetik asid-asetik anhidrid (1:1) kanslmmdaki 0.1 N (;E')zeltisiyle'po—
tansiyometrik olarak titre edilmek istendi, faket vine sonug alina-
madi.

Huber(le) aromatik nitro bileg.iklerini glasiyal agetik asidii ortam-
da platin oksid (Adams'a gore) Katalizori ile hidrojene edip amine
{ahvil ettikten sonra perklorik asidin glasiya.l asetik asiddeki chzelti-
sivle titre ederek tayin etmektedir. Bu teknigin, hamrla,dlglmm tlirev-
lere ve ayrcé p—nitroamhne tatbikinde potansiyometrik {jtragyonun
seyri esnasmda_ki clelstrikl gerilim degismeleri ok az oldugundan eki-
valans noktasiml tespit etmek z0Y oldu. Su S, e S isaretli tarevler ile
yapilan tecrﬁbelerde elde edilen sonueglar hidrojenasyon ﬁr\'inlerinin
bir degeri bir baz gibi hareket gtiigini gbsterdi. Buna mukabil p-nit-
roanilinin hidroienasyon fromi iki degerli haz olarak titre edildi. Ha-
zirianan tirevierin hidrojenasyon ﬁrﬁnlerinin, {kisi primer hiri tersi-
yer olmak Uzere, {ic amino grubu ihtiva etmesine ragmen bir amino
grubu ihtiva eden bir bilegik gibi titre edilmesi hidrojenasyon firtinle-
rinin ikinci ve ﬁgﬁncﬁ kademedeki haz sabitelerinin gok Kuguk olma-
siyla izab edilebilir. Bu sebeble fitrasyon e?grilerinde ikinci ve fighinct
kademedeki notralizasyond tekabil eden potansi‘yel atlamalarl fark-
edﬂmeyecek kadar az olmaktadir. Titrasyon neticelerinin anormal olu-
su hidroienasyonun pagka bir gekilde yﬁrﬁmesinden de ileri gelebilir.
Hidrojene edilen gbzeltileﬂn Frmizimst kahverengi olmasi bu jhtima-
1in de g&Z onune ghinmasinl icap ettirmektedir. Yukarxda.ki jzahattan
anlagldigt tizere threvierin hidrojenasyonundan sonra 4a baz olarak
titre edilmesinde zoriukiar vardir. Bu seheble tirevierin zayif asid ola-
rak titre edilmesine gahsﬂdL 7ira Fritz ve arkadaglan(l'ﬂ iki veya da-
ha fazla nitro grubu ihtiva eden aminlerin piridinde trietil—n—butﬂ-
gmonyumnt hidroksid ile asid gibi titre edilecegini géstermigtir. Hazirla-
nan tirevierin gitre edilmedifi yapilan tecrﬁbelerden antagidl, goyle
i ayarhl baz Qiize'ltisinin daha i1k damlalarinii flavesingde gahit tec-
rithede oldugu gibi en yiksek potansiyel de*gi.g-mesi olmalda, titrasyon
hir ekivalan hay ilavesine kadar devanm ettirildiginde potansiyel va-
vas olarak artmakia, fakat bir atlama géstermemektedir. Ayrica yuw
arda adt gegen qahsmada 2-nitroamhn, 2-nitr0difenilamin gibi asid-
ligi bariz olmayai maddelerin pu usule gore titre edilmedigi pildiril-
moktedir.

2 — Titanometrik titrasyon ile: Hazirlanan flirevier nitro grubt
ihtiva cttiginden bunlarin ekivalan vezni tayini guretiyle karakterize
edilmesindé titanometriden faydalamlmam dﬁsﬁn"ldﬁ. Bu maksatia
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DENEL KISim

A) Kullanian maddeler . Amfetamin hidrojen fosfat (&), metam-

fetamin hidroklorﬁr (h), ofedrin (Merck), metoksifenamin hidrokio.

rir (g), mefentermin stlfat (q), siklopentamin hidroklorﬁr (e},
- 'Efedrin haric digerler; tuziars halinde oldugfundan tﬁrevlgrini ha-

,z,xl?laima?k icin bunlgy bnce, syly gﬁzeitiyi 74 10 luk Na,OHV ile bazik du-

Tuma, Setirip eter]e ekstre etmelk Suretiyie Serbest bazlar haline geci-

a} Hisng Arsan laboratuvam g--Beya21t/IstanbuI, bl Deva A, S...-_/Bom‘onti/
Istanbul, ¢ Eczacihag flag Fabrikas - Levent/lstanbul, 4} Wyeih flag Fabrikas; -
Topkapl/IstanbuI, 8) M. Neovzat Tlé,g Fabrikas; - Macidiyekc‘iy/lstanbul firmalg.
ina kiymetl yard1mlarmdan dolay, tosekkiir ederiz,
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tildr Baslangigta husule gelen ve amin hidroklortirden: ibaret olan ¢d-
kelti 1mitma esnasmda artt. Siklopentamin harig digerlerinde sistem
oda sithunetini aldiktan sonra nugeden stzuldi. Cokelti renksiz olun-
caya kadar her seferinde 3 er ml eterle yikandi. Birlestirilen sivi k-
simlar alcak basingta ve su banyosunda 1sitilarak madde eterden kur-
tarldi. Siklopentaminle yapilan tecrilbede ise ¢okme, ancak hir gece
buz dolabinda bekletme neticesinde tamamlandify igin bu tiirevin is-
lenmesinde sistem 6nce bir gece buz dolabmda bekletildi.

Tiirevierin islenmesinde eterin giderilmesinden sonra yalmz S, ti-
vevinde bakiye sulptur, digerlerinde ise koyu kivamhidir. Buharlagtirma
bakiyesi kaynar su banyosunda mimkin oldugu kadar az metanoclde
(S, ve S, de metanol yerine etanol alinmasi icap etmistir) ¢dzlldi, Si-
cakken stizildd, buz dolabinda bir gece bekletme sonunda S, harig di-
gerlerinde husule gelen sari renkli bﬂlurlar stiziildil. S, ise ancak buz
dolabinda bir hafta bekletildikten sonra billirlandi. Ana ¢ozelti bula-
mk oluncaya kadar damla damla su ile muamele edildi, kisa bir mid-
den 131t11arak bulanikhk giderildi; oda suhunetini aldiktan sonra buz
dolabinda bekletildiginde S, harig digerlerlnde veniden billirlanma
oldu, bu billarlar da stizlilerek alindi ve ilk killdrlarla birlestirildi. Bu
muameleler sonunda tirevler sirastyla su verimle elde edildi: S, % 30,
S, 9 56, S, 9% 27, S, 9o 34, S5 % 39, S, '%% 66. Ham Urinler koyu kivamlt
oldugundan verimler ilk billarlandirmadan sonra elde edilen miktar-
lara gore hesaplanmigtir.

€) Efedrinin 2,4-dinitrobenzensiifenil tirevinin NMR spekirumu
ile ilgili teknik bilgi:

Alet: VARIAN NMR Spekirometre

Nimune: Efedrin tirevi

Formili :
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Konsantrasyon: 30 mg /0.5 ml

Cozticii : CDC,

Integral
Filter bandwith : 2 2 cps
R.F. field ;005 0.25 MG
Sweep time : 250 25 sec
Sweep width : 500 500 cps
‘Sweep offset : 500 500 c¢ps
Spectrum amp. : 6.3X10 B8.3X1i0
Integral amp. 80

D) Tirevlerin erime noktalari ve elementel anakiz neticeleri :

Erime noktalar:y: Tirevierin erime noktalar: ve billirlandirldig
¢Ozicil sistemleri asagida gosterilmistir .

S,: 91-93° (etanolsu, 1:4}, S,: 87-99° (etanol), S,: 110-113°
(etanol-su, 1:3), S;.- 82 -83° (metanol), S;: 99-101° ({etanol), S,:
52 - 56° (metanol),

Elementel analiz neticeleri :

5,: C,H,;N; S0, igin hesaplanan: C,54.04; H, 453; S, 9.61.
Bulunan: C, 53.65; H, 4.65; S, 9.86.

Sy: CuH; N, SO, igin hesaplanan: C,55.31; H, 4.93; S, 9.23.
Bulunan: C,55.43; H, 5.12; S, 9.26.

Ss: C;sH;; Ny SO; igin hesaplanan: C,52.88: H, 4.71; S, 8.82,
Bulunan: C,52.59; H, 4.85; S, 8.02,

S, Ci; Hyy N; SO, igin hesaplanan: C,54.11; H, 5.03.
Bulunan: C, 53.95; H, 5.18.

S;: Cip Hy N SO, igin hesaplanan: C,56.50; H, 5.26.
Bulunan: C,56.18; H, 5.20.

S¢: Ci3Hyy Ny SO, icin hesaplanan: C,53.07; H, 6.23; S, 9.45
Bulunan: C,53.07; H, 6.34; S, 9.58.

E) Co6zUnUrlUkleri: Turevlerin hepsi benzen, etilen klordr, etil-
asetat ve eterde ¢ok ¢Ozlnlr. Bunlarm glasiyal asetik asit, aseton ve
dicksandaki ¢Ozintirltikleri yukaridaki ¢oziicilerdekinden azdir. Til-
revler etanolde daha da az ¢dztniir. Metanoldeki duruma, gelince: S,
S, ve S; metanolde az gbziinir; S,, S, ve S, ise difer tiirevlerden daha
az ¢ozinir. Turevler petrol eterinde (kn.: 110-1182) ve suda pratik
olarak ¢ézlinmez,
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F) Ekivalan vezni tayiniyle ilgili tecribeler:

1) Glasiyal asetik asidli ortamda titrasyon : Serbest aminlerin ve
titrevierinin perklorik asidin glasiyal asetik asiddeki gbzeltisiyle titras-
vonunda kullanilan perklorik asidin glasiyal asetik asiddeki 0,1 N ¢d-
veltisi (19) a gore hazirland1 ve sulp Na,CO, ile potansiyometrik ola-
rak ayarlandi. Elektrodlar: Cam elektrod (Beckman No. 41262) ve gla-
siyal asetik asidli kalomel elekirod (Beckman No. 150665/5003). Alet:
pH-metre Beckman model H-3. )

Cahsma tarzi : Serbest amin (87.12 mg efedrin) glasiyal asetik asid-
de (40ml) goziulda. Elektrodlar ¢ozeltiye batirilip gerilim &lgilda.
Fkivalans noktas: civarinda ayarl gdzelti 0,01 mllik porsiyonlar halin-
de ilave edildi. AmV /0.01 ml kiymetlerinden ekivalans noktasina kadar
olan sarfiyat (4.31 ml) bulundu. Buradan efedrin i¢in bulunan ekiva-
lan vezni: 178.89, teorik kiymet: 174.25, Hata: -+ 19, 2.6.

Tirevlerin katalitik hidrojenasyonundan sonra titrasyonunda da
aym teknik tatbik edildi ve platin katalizor stiziilmeden titrasyona
bagland:.

3) Asetik anhidridli ortamda titrasyon : HClO, Un glasiyal asetik
asid-asetik anhidrid (1:1) kansimundaki 0.1 N c¢ozeltisi (15) e gdre
hazirlandi,

Cozeltinin ayarlanmasi sulp Na,CO, ile potansiyometrik olarak
vapildi. Elektrodlar yukaridakinin aynidir.

Titrasyon : 500 mg tfirev 40 ml asetik anhidridde ¢ézildi; siste-
me elektrodlar batirild: ve 2 mllik bir mikro blirette bulunan ayarh
0.1 N perklorik asid g¢bzeltisiyle (f = 0.9320) titre edilmege calgildi.
Ayarh ¢ozelti 0.01 ml lik porsiyonlar halinde ilave edildi. Her ilaveden
sonra cozelti karstirildi, gerilim 6l¢tildd ve 0.01 ml ye tekabil eden ge-
rilim farki, yani AmV /0,01 ml hesaplandi. Ayrica bir de gahit tecriibe
yapildi. Sahit tecritbede en fazla gerilim degismesi 0.055 ml ayarh go-
zelti ilavesinde olmaktadir, S, nin titrasyonunda en cok gerilim degig-
mesi aym sarfiyattadir, Tiirev mono asid bir baz olarak kabul edil-
diginde teorik olarak 0.66ml tam ayarh c¢ozelti sarf edilmesi icap
ederdi,

Diger tirevlerin titrasyonunda da teorik miktardakinden cok da-
ha az ayarhl gozelti harcanmustir. Bunlarin icinde en ¢ok sarfiyat ise
S, de olup 0.20 ml tam ayarh gozeltidir, bu tiirev igin teorik sarfiyat
0.64 ml dir.

3} Tiirevierin asid olarak titrasyonu tecriibesi :

Ayarh gozelti: Titrasyonlar trietil-n-butil-amonyum hidroksidin pi-
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ridindeki 0.1 N gozeltisiyle yapildi. Bu madde triettlamin ile butil iyo-
diurden hazirlanan tristil-n-butilamonyum iy'odﬁrﬁn glimis oksid ile
reaksiyonu neticesinde hazirland1(17). Trietil-n- -butilamonyum hid-
roksidin piridindeki 0.1 N ¢ozeltisi ayn1 11terature gore hamrlandl ve
benzo1k asid 1le ayarlandi.

Elektrodlar: Cam elektrod (Beckman No. 41262), kalomel elektrod
(Beckman No. 399790). Bu elektroddaki sulu potasyum Klorir ¢dzeltisi
verine KCI tin metanoldeki doymus ¢dzeltisi kondu.

-Alet: pH-metre Beckmah model -3

Caligma tarz1: 72.86mg S, tldrevi 25 ml piridinde ¢bzildi ve 0.1 N
trigtil-n-butilamonyum hidroksid ¢bzeltisivle (f = 0.9507} potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Ayarh c¢Ozelti 0.01 ml lik porsiyonlar halin-
de kondu ve AmV/0.01 ml ler hesapland:.

Nk ilavede, yani 0.01 ml de en yiiksek gerilim fark: tespit edildi.
Teorik-olarak 1.8 ml ayarli ¢dzelti sarf edilmesi gerekirdi; ayrica sa-
hit tecribie de yapildi, en fazla gerilim dégismesi ilk damlada-{0.01 mi)
oldu. Ayni tecritbe 66.74 mg S, ile yapiidiginda en fazla gerilim degis-
mesi 0.02ml de oldu, teorik sarfiyat 1.8ml ayarli gozelti.

4} Titanometrik tayin:

0.2 N TiCl, gdzeltisi 9 15 lik TiCl, (Merck) gozeltisinden ha,mrlan—
di ve miktar: iodometrik olarak taym edﬂen 0, 2N demir sapl (;ozelm-
siyle ayarlandi. Endlkator L 10 huk NH SCN cozeltisi.

Ayarh titan III klorur cozeltisi 6zel bir tertibatla CO, atmosferm—
de bulunduruldu
' Tltrasyon 100 m! lik alt yuvariak bir balonda 50.0 mg tiirev 40 ml
etanol (9% 96 lik) da gozildil Bu gbzeltiye CH,COONa n sudaki 0 20
lik ¢ozeltisinden 30 m! ve ayrica 200 mg NaHCO, kondu. Cézeltiden 2
dakika muddetle CO, gaz1 gegirildi. Sisteme 18ml 02N TiCl; konul-
du, c;ozeltlden tekrar iki dakika miiddetle CQ, ga,z1 geg1r11d1 ve agzi
kapali olarak 15 dakika bekletildikten sonra 12.5 ml ¢} 20 lik HCI ¢b-
zeltisi ve 25 ml 9, 10 luk NH,SCN c¢oézeltisi ilave edilip 10 ml lik bir
bliretten alkitilan 0.2 N demir sapr ¢bzeltisiyle geri titre edildi.

G) Mclaku& vezni tayini: . .

Tayinler: Rast(14) usuliine gdre yapﬂdl 553.0 mg . kafur ile 50.0.mg
agetanilid kamsiminin e.n, 153°C, bu kafur numunesinin e.n. 178°C ol-
dugundan kafurun donma noktas: inmesi molar sabitesi K—=357.3 ola-
rak bulundu., Tlrevlerin molékil vezni tayini tecriibelerinde 522.0 -
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528.8mg kafur ile 50.0 - 50.6 mg tirev karsun kullamld:, bu takdirde
en. nda 9.5 - 10.0 derecelik bir inme oldu.

OZET

Serbest bazi eterli cozeltide 2,4-dinitrobenzensilfenil kloriirle re-
aksiyona sokmak suretiyle 6 simpatomimetik aminin (amfetamin, me-
tamfetamin, efedrin, metoksifenamin, mefentermin ve siklopentamin)
N-2,4-dinitrobenzenstlfenil téirevi (S-S, hazrlandi. Sari renkli olan
bu tirevier elementel analiz, Rast usuld ile molekill vezni tayini, tita-
nometrik titrasyonla ekivalan vezni tayini, erime noktasi, cHhzGniriuk-
lerinin tayini suretiyle karakterize edildi. Efedrin tlrevinde 2,4-dinit-
robenzensiilfenil grubunun alkol grubuna mi, yoksa amin grubuna
mi1 bagli oldugunu aydinlatmak igin bu tGrevin NMR spektrumu ince-
lendi ve reaksiyonun amin grubu ile oldugu sonucuna varild

Tarevlerin sulu olmayan crtamda asid-baz titrasyonlarindaki du-
rumlar da incelendi. Glasiyal asetik asidli ve ayrica glasiyal asetik
asid-asetik anhidridli (1 :1) (15) ortamlarda tirevleri HCIO, im aynr ¢i-
2Ticil sistemlerindeki 0.1 N ¢dzeltisivlie potansiyometrik olarak titre et-
mek miémkiin olmadi Tirevlerin glasiyal asetik asitli ortamda platin
oksid (Adams’'a gore) katalizéra ile katalitik hidrojenasyonundan son-
ra:HCIO, tin glasiyal asetik asiddeki 0.1 N- ¢ozeltisiyle potansiyometrik
titrasyonunda (18) bir degerli bir baz gibi reaksiyon verdii gortldiL
iki veya daha fazla nitro grubu ihtiva eden aminlerin piridinde trietil-
n-butilamonyum hidroksidie bir asid gibi titre edilebilecegi bildiril-
mektedir(17). Hazirlanan 2,4-dinitrobenzensiilfenil tirevierinin bu usu-
le gore de titre edilmediBi yapilan tecribelerde anlasildz

SUMMARY

We prepared the N-24-dinitrobenzenesulphenyl derivatives (5, -
5,) of six sympathomimetic amines, namely amphetamine, metham-
phetamine, ephedrine, methoxyphenamine, mephentermine and cyclo-
pentamine, by the reaction of these amines (free bases) with 2,4-di-
nitrobenzenesulphenyl chloride in ether (mole ratio 2:1).

These yellow substances are characterized by elemental analysis,
and the determination of molecular weight (the method of Rast), equi-
valent weight (titanometry}, melting point and solubility. To find out
whether the 2 4-dinitrobenzenesulphenyl chloride has reacted with the
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amino or the hydroxyl group of ephedrine, the NMR specirum of the
resulting derivative was taken and examined. We stated that the first
reaction took place, .

The behaviour of these derivatives in acid-base titrations {poten-
tiometric) in nonaqueous systems were also studied. They could not
be titrated as bases with perchloric acid in glacial acetic acid or in a
mixture of this solvent with acetic anhydride (1:1) (15}, After catalytic
hydrogenation in the presence of platinum oxyde catalyst (Adams),
the titration of these derivatives with perchloric acid in glacial acetic
acid was feasible, and then they behave as monovalent bases.

Fritz et al.(17) have stated, that amines containing two or more
nitro groups could be titrated as acids with triethyl-n-butylammonium
hydroxide in pyridine. This method too could not be applied to our
derivatives.
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