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iirden elde edilen
azonlaﬂa verdigi
ikl c;ahamada
dahil olan ve
hid tiyosemi—
yeni tiya-

(entipirin) ile monoklorasetil klor
kloﬂnetilantipiril ketonun (1, 2) bazi tiyosemikarb
reaksiyon irind tiyaiolilhidrazonlar, bundan onceki
ele ahnmigt (3, 4). Bu gahgmada yine ayni geriye
p—ni‘trobenzaldehid tiyo;‘aemikarbazon, o-nitrobenzalde
karbazon ve vanili pazonlardan tireyen Ug
zolilhidrazon fizerin ' '

Fenazon

n tiyosemikar
de durulacakur.

pENEL BELS M
4—[2’—Hidrazinotiyazolil— -nitrobenzaldehidhidra—.
. 0133 g (0.0005 mol) klormetilantipiril keton ile 0112 g
(0.0005 mol) p-nitrobenzaldehid tiyosemikarbazon Kkarigimy, 50 ml
o 96 Ik etanol ile muamele edilir ve 8su panyosunda, geri caviren
gogutuct altinda 30 dakika sitibr. Isitma egnasinda Krmizl renk
alan gozeltl S0 lan krmizl renkli billfrlar arka

a. 273275 C.

umaya pirakalir, ayrl
arkaya ¢ defa etanolden billﬁ.‘clanduﬂlr, piltirlarm e.
Verim: % 80.
Kromatografi: Adsorban, gilikajel HFum 5 golvent gistemi, kio-
roform—etanol—asetik agid (90 :5 ¢ 5 ; lekelerin pelirtilmesi ki gell-
Kloriir ve % 5

de yapilir: a) UV 2564 mp da mot, b) % 5 lk ferri
lik potasyum ferri siyanlr giizeltﬂe‘rinin esit hacimdeki karmsml pis-

Kirtildigiinde yegil bir leke meydana gelir; Rf : 0.53.

(4')-] antipirin-p

gon (1):

e ——
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UV Spektrumyu (VSU 1-Model Zeisg Spectrophotometer):
ALOH 252 my (e 17205).

maks.

IR Spektrumu (KBr, Perkin-Elmer, Model 137): 3448 cm— NH
gerilme bandi; 3077 et C—H gerilme band (aromatik yapt) ;
2933 em? C_H gerilme band: (metil grubu) ; 2899 ecm—' C_g ge-
rilme band (N—CH, grubuj; 1667 cm— C=¢ gerilme band: (azotsg
bagh karbonil grubu) ; 1616, 1545 ve 1493 em— C——C gerilme band:
(aromatik Yyap1 ve tiyazol halkasy) ; 1449 ¢m— asimetrik C-—H egil-
me bandi (metil grubu); 1408 em - simetrik C__I egilme band:
{(metil grubu) ; 1541 ve 1335 cm— NO, grubunun asimetrik ve simet.-
rik gerilme bandlari; S48 epy— p-stibstitiie benzen; 758 ve 690 em—
monosiibstitiie benzen. ‘

Analiz: CH N 0,8 i¢in hesapianan C,58.05; H, 4.18 ;' N, 19.34;
8, 7.38. Bulunan: C, 68.26; H, 4.31; N, 19.35 , 8, T.18.

4 2’—Hi(11'azinotiyazolﬂ- @) -]antipirin—o-nitrobenzaldehidhidm—
zon (II): 0.133g (0.0005 mol) klormetila,ntipiril keton, 0112 ¢

edilir: 255.257° (. Verim: ¢ 90,
Kromatografi: p-nitro tiirevde gosterilen gekilde yapihr, Rf :
(.56,
UV Spektrumu: AR 218 mp (e 21507) ve LEIOH 498 my (e 7516).
IR Spektrumuy: 3226 em—" NH gerilme bandi; 3049 e¢m— C—H
gerilme band (aromatik yapi); 2941 em—! ¢ _g gerilme bandi (me-
til grubu): 2809 em— C—H gerilme band: (N—CH, grubu) ; 1634

ve 1493 em—! ¢ gerilme band: (aromatik yapl ve tiyazol halka-
81); 1449 em—? asimetrik C— g egilme band: {metil grubu) ; 1408
em— simetrik (.5 egilme band (metil grubu) ; 1518 ve 1337 em—
NO, grubunun Agimetrik ve simetrik gerilme bandiar:; 851 cpg-+ C—N
titresim bandy (NO, grubu); T99 em— o-glibstitije benzen ; 758 ve
749 em— monosiibstitiie benzen.

' Analiz; CoH,,N, 0,8 icin hesaplanan : C, 58.05; H, 4.18 y N, 19.34;
8,.7.38. Bulunan: C, 58.38; H, 4.64; N, 18.85; 8, 7.01.




Baz tiyosemikarbazonlarin klormetilantipiril ketonla reaksiyonlar 5

4-[2 . Hidvazinotiyazolil- (4') ] antipirinvanilinhidvazon (II1): 2.05 g
(0.01 mol) klormetilontipiril kenton ile 2.25 g (0.01 mol}) vamhlin
tiyosemikarbazonun 50 ml % 96 hk etanoldeki kariginu, geri cevi-
ren sogutucu altinda 45 dakika 1zitilir; daha rsinma sirasinda cok-
meye bagliyvan turuncu renkli billtrlar, immma bittikten ve karisim
sogutulduktan sonra siiziiliir, etanolden ¢ defa billiirlandirle ve
erime derecesi tayin edilir: 245° C. (ayrigarak). Verim: % 83.

Kromatografi: Adsorban ve solvent sistemi ilk iki maddedeki
gibidir, lekelerin belirtilmesi dort sekilde yapiw: a) UV 254 my
da mor leke, b) UV 366 my, da sar-turuncu leke, ¢} % 5 lik ferri klo-
riir ve % 5 lik potasyum ferrigiyaniir ¢ozeltilerinin egit hacimdeki
karigimi pliskiirtiildiigiinde yegil leke, d) kromatogram giin igmnda
bir stire bekledikien sonra mor leke, Rf: 0.68.

UV Spektrumu: »FOH 227 my;, (¢ 23538).

maks,

IR Spektrumu: 3425 em-' fenolik OH ve NIl grubu; 3115 em—*
C—H geriime bandi (aromatik yapi); 2924 cm—' C-—H gerilme ban-
dr (metil grubu); 2833 em—~' C—II gerilme bandi (0—CI, grﬁbu);
2639 cm—' C—H gerilme bandi (N—CH, grubu) ; 1613, 1563, 1515
ve 1493 em~' C—C gerilme band1 (aromatik yapt ve tiyazol halkasi) ;
1449 cm—" asimetrik C—H gerilme bandi (metil grubu); 1389 ecm—!
simetrik C—H egilme bandi (metil grubu); 1284 cm— C—O gerilme
band: (Aralkil eter grubu); 1168 en—' O—H gerilme bandi (fenol
grubu) ; 866 ve 840 cm—' 1,2 4-trigitbstitiie benzen; 717 ve 702 em—!
monositbstitiie benzen.

NMR Spektrumu: (Varian A-60 Spektrometre, DMSO daki ¢b-
zeltisi) : 2.586 ppm de DMSO -ya ait pik; 2.65 ppin de pirazolon hal-
kagmda 3 No lu karbona bagh — CH; hidrojenlerine ait singlet (in-
tegral degeri: 3 hidrojen); 3.25 ppm de pirazolon halkasmda, 2 No
Iu azota bagh —CH, hidrojenlerine ait singlet (integral deferi: 3
hidrojenj ; 3.86 ppm de vanilin artigmdaki O—CH, grubu hidrojen-
ierine ait singlet (integral degeri: 3 hidrojen); 6.3 ppm de vanilin
artigindaki fenol grubu hidvojeni (bu hidrojen D,0 degismesi ile or-
tadan kalkmigtir}; 6.83 - 7.7 ppm de fenazonun ihtiva ettigi fenil hal-
kas1 ile, tiyazoliin 5 No lu karbonuna bagh hidrojen ve vanilin ar-
tigmdaki aromatik hidrojenlere ait pikler (integral degeri: 9 hid-
rojen); 8.22 ppm de —N—CH-- grubunun hidrojeni (mteg'fa,l de-
geris 1 hldI‘O]en)
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Analiz: C,H,N:0,8, 2H,0 icin hesaplanan: C, 56.03; H, 5.55;
N, 14.85; &, 6.80. Bulunan: C, 55.99; H, 5.09; N, 14.68; 5, 6.72.

TARTISMA

«-Halo-ketonlarla tiyosemikarbazonlarin reaksiyon iriinleri olan
hidrazinotiyazolil tipindeki maddeler, uzun siireden beri bilinmekte
olup, literatiirde bu tiir maddelere ait pek ¢ok drnege ragtlanmalk-
tadir (5, 6, 7). Biz bu cahgmada klormetilantipirii keton ile p-nitro-
benzaldehid tiyosemikarbazon, o-nitrobenzaldehid tiyosemikarbazon ,
ve vanilin tiyosemikarbazonlarmi reaksiyona sokarak, agagida I, I1
ve III formiilleri ile gosterilen 4-[2/-hidrazinotiyazolil-(4)-] antipi- :
rin-p-nitrobenzaldehidhidrazon (I), 4-[2'-hidrazinotiyazolil- (4) ] anti-
pirin-o-nitrobenzaldehidhidrazon (II), 4-[2™-hidrazinoyitazolil-(4')-]
antipirin-vanilinhidrazon {II1) bilegiklerini elde ettik.

H,C—Co—C C N

| | Sl i
HgC—N\ /c:o HC\ /C—NH——N:CHCBH.;NOZ )
N 8 :
i | @
H:C—C——==C %— lN’
i i |
HHC—N\ /c:o HC }*NH~N:CHCﬁH4NOZ ()
N
N N
clﬁHg an
HyC—C c c! E1E\r
| {
,C-N C=0 HC . C—NH—N=CH—CsHOH)OCH
N
N Y
éGHq (IID)

Gerek p-, gerekse o-nitrobenzaldehid tiyosemikarbazonlarin eta-

noldeki ¢bziiniirliikleri az oldugundan, ancak kiigiik oranlarda mad-
de ile ¢caligmak imkéni oimugtur. Bununla beraber bu az ¢Oziiniirkik,
verim iizerinde negatif bir etki meydana gelirmemigtir. Kondan-
gagyon swrasmda tegekkiil eden HCl in vagattan ucmas sebebiyle,
dogrudan dogruya baz halinde elde edilen maddelerin yapisinin (a)
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Bazt tiyosemikavbazonlarm klormetilantipiril ketonla reaksiyonlan

ve (b) formiillerinden hangisine ait oldugu hususunda yapilan c¢a-
hsmalar oldukca genis olup, baz arastimcidar birbirinin totomeri

O NH —C——N

I I | I
HC C=N—N= L oc C—NH—-N=
\\ S / \ S //
() (b)

olan iki formiilden (a) y1 (8, 9, 10, 11); bazlar ise (b) yi ana ya-
pt olarak almaktadir (6, 12, 13, 14, 15,). Mamafih NMR analizleri
ve diger spektral bulgular, daha ziyade (b) yapisimn hakim oldu-
gunu gostermektedir ve hizim maddelerimizde de svpekiral analiz
bulgularma gére, (b) formiiliiniin esas alinmasi geregi kabul edil-
migtir.

OZBET

Klormetilantipiril keton ile, p-nitrobenzaldehid, o-nitrobenzalde-
hid ve vanilin tiyosemikarbazonlar: etanollii ¢ozeltide 1sitilarak, sira-
siyla 4-[2’-hidrazinotiyazolil-(4') -} antipirin-p-aitrobenzaldehidhidra-
zon (I); 4-[2-hidrazinotiyazolil-(4")-] antipirin-o-nitrobenzaldehidhid-
razon (II) ve 4-[2-hidrazinotiyazolil-(4')-] antipirin-vanilinhidra-
zon (IIT) maddeleri elde edilmigtir. Sentezi yapilan bu bilesgiklerin
yvapiarmi aydinlatmak igin elemanter analiz, UV ve IR spektrum-
lar1 ve madde (III) igin ayrica NMR spektruncundan faydalanmlmig;
bundan bagka elde edilen maddeler TLC ile de incelenmig ve hare-
ket maddelerinden farklh Rf degerleri tagidiklam tesbit edilmigtir,

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Kondensation von Chloracetvlantipyrin mit p-Nitroben-
zaldehydthiogemicarbazon, o-Nitrobenzaldehydthiogemicarbazon und
Vanillinthiosemicarbazon wurden die folgenden Verbindungen erhal-
ten: p-Nitrobenzaldehydhydrazon (I); o-Nitrobenzaldehydhydrazon
(IT); und vanillinhydrazon (IIl) des 4-[2’-Hydrazynothyazolyl-
(4’)-}antipyrins. Die elementaranalysenwerte fiir C, H, N und 8, UV-,
IR-Abgorbtionspektren dieser drei Verbindungen uynd zusitzlich das
kernmagnetischeresonanz Spektrum der Substanz (III) stimmen mit
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derjenigen, der vermuteten Produkte. Auch diinnschichtchromatog-
raphische Untersuchungen wurden ausgefiihrt.
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