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Aminopirinin Yeni Bir Renk Reaksiyonunun Mekanizmasi
Uzerinde Calismalar

Etude Sur le Méchanisme Réactionnel de la Nouvelle Colorimetrie
de 1'Aminopyrine

Feyyaz ONUR*™

OZET

Aminopirinin NH,SCN tuzu benzaldehitte ¢oziildiigiinde ¢ozel-
tinin rengi sirasiyla mavi->mor-sar1 seklinde degismekte, sonra renk-
siz olmaktadir. IR, ESR, NMR ve MS ile yapilan caligmalar sonucun-
da bu reaksiyonun mavi renkli bir radikal olusumu ile baslayan oksi-
dasyon oldugu ve bis-(1-fenil-2-metil-4-hidroksi-5-okso-pirazolinil-
3)-etan bilesiginin meydana gelmesi ile sona erdigi saptandi.

RESUME

Quand on dissout l'aminopyrine NH,SCN dans bénzaldehyde
la couleur de la solution devient bleu-violette->jaune et puis incolore.
Selon nos études faites par IR, ESR, NMR et MS, nous avons deter-
miné que cette reéaction était une oxydation qui commencait par
apparition d'un radical dont la couleur était bleu et qui finissait par
la production de bis— (1—phényl-2—méthyl—4—hydroxy-5-oxo-pyra-
zolinyl-3)-éthane.

Anahtar kelimeler: Piramidon, aminopirin, oksidasyon, ben-
zaldehit, NMR, ESR, IR.

GIiRIisS

Onceki calismamizda (1) aminopirinin NH,SCN tuzunun ben-
zaldehitte ¢oOziildigiinde ¢ozeltinin sirasiyla mavi-mor->sar1 seklinde
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gegici renklendigi ve uzun bir zaman sonra renksiz oldugu, ayrica be-
yaz renkli kat1 bir bilesigin meydana geldigi gozlenmisti. Sonra bu dizi
renklerden ilk olusan mavi renk ortama (1:1) oraninda benzilalkol ila-
ve edilerek bir miktar tayini icin gerekli ve yeter stirede (~ 10 dk)
dayanikli hale getirildikten sonra aminopirinin spektrofotometrik o-
larak miktar tayini gerceklestirilmistir.

Bu calismada ise gozlenen renk degisiminin mekanizmasinin aras-
tirtlmasit amaglanmistir.

Bugiine kadar yapilan g¢alismalarda aminopirinin sulu ortamda
FeCl,, HNO,, HIO,, H,0,, AgNO, ve O, ile reaksiyonumuza ben-
zer bir renk degisimi ile reaksiyon verdigi belirtilmektedir (3-10). Ay-
n1 caligmalarda bu reaksiyonun mekanizmasi lizerinde de arastirmalar
yapildigi ve reaksiyonun radikalik bir olusum ile baglayan oksidasyon
oldugu ileri stiriilerek olusan bilesiklerin formiilleri verilmeye calisil-
maktadir (5,8,9).

DENEL KISIM

Materyal ve Yontem

Caligmalarda KAUFMANN (2)'a gore hazirlanan aminopirin
NH,SCN tuzu, benzaldehit (Analar) ve benzil alkol (Merck) kul-
lanildi.

Aminopirin NH,SCN hazirlanmas: (2): 500 mg aminopirin ile
165 mg amonyum sulfosiyaniir 60 ml su icinde hafifce 1sitilarak ¢ozii-
Iir, sonra buzda kristallendirilir. Bis-(1-fenil-2-metil-4-hidroksi-5-
okso-pirazolinil-3)-etan hazirlanmasi (5): 1.8 gr aminopirin, 180
ml 0.1 N KIO, ¢ozeltisi ve 4.5 ml % 20 H,SO, bir saat boyunca
geri cevirici sogutucuya bagli olarak su banyosunda isitilir. Yaklasik
yarim saatlik bir reaksiyon siiresinden sonra kirmizi kahve rengi bir
¢oOkelti ayrilmaya baslar. Nuce krozesinden siliziildiikten sonra ¢o6-
kelek kurutulur. Daha sonra 20 ml tetrahidro hiran ile geri ¢evirici al-
tinda kisa siire kaynatilir. Madde bir kismi1 koyu kirmizi renk alarak
¢Ozeltiye gecger. Acik sar1 renkli kalint1 0.36 gr gelir ve bu hazirlanmak
istenen bilesiktir. (Erime noktasi 280°C dir)

Reaksiyonumuzun bir renk degisimi reaksiyonu olmasi nedeniyle
mekanizmanin arastirilmasi i¢in Oncelikle olusan herbir renkteki mad-
denin saf halde elde edilerek analizinin yapilmasi gerekir. Ama yapi-
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lan calismalarda c¢ozeltide degisken renklerin olustugu anda bu renkli
maddelerin tek tek ¢Ozlicliyli ucurma, distilasyon, baska c¢oziicii ila-
vesi, ortamin pH mi degistirme, sicakligin diisirilmesi, kat1 faza ad-
sorbe etmek gibi yontemler ile kat: halde elde edilmesi saglanamadi.
Dolayisiyla bu renk degisimi UV, IR, NMR, ESR gibi enstriimental
analiz yontemleri ile izlendi. Ayrica reaksiyonun sonunda olusan artik
maddenin analizi yapildi.

BULGULAR

1) Spektrofotometrik calismalar

Aminopirin NH,SCN tuzunun benzaldehit ve benzaldehit-
benzilalkol (1:1) karisimindaki ¢ozeltilerinin ¢Oziicii referans olarak
kullanilarak alinan spektrumlarinda (SP8-100 UV - visible spektro-
fotometresinde) c¢o6zeltinin renginin mavi oldugu anda max. absorb-
siyonun 590 nm de oldugu ve zamanla daha diisiik dalga boylarina
kayarak rengin sar1 oldugu anda da 420 nm ye kadar indigi goriildii.
Dalga boyundaki bu kayma c¢oOziicii olarak benzaldehit kullanildigin-
da cok hizli olarak meydana gelmektedir. Benzaldehit-benzilalkol
(1:1) c¢oziicli olarak kullanildiginda ise 590 nm deki absorbsiyon yak-
lasik 10 dk. kadar sabit kalmaktadir. 590 nm deki bu absorbsiyonun
log s si 2.69 olarak hesaplandi. 350 nm nin altindaki dalga boylarinda
ise ¢Ozliciinlin referans olarak kullanilmasina ragmen spektrum alina-
madi.

2) IR ile yapilan calismalar

Yine coOzeltideki renk degisimi sirasinda 2 ser dakika araliklar ile
ust iiste IR spektrumlari alindi. 0.5 mm NaCl pencereli sivi hiicreleri-
nin kullanildigr bu analizde referans olarak c¢oziiciiler kullanildi (ben-
zaldehit ve benzaldehit-benzilalkol (1:1).

IR spektrumlarina bakildiginda c¢oziiclii olarak benzaldehit kul-
lanildiginda 2040 c¢m ' de tipik SCN grubuna ait (-S-C=N) pikin
yanisira 620-640 crm™' de siddeti zamanla azalan genis ve yaygin bir
pik daha oldugu, bunlarin diginda ise yorumlabilecek baska piklerin
olmadigr gozlendi. Coziicii olarak benzaldehit-benzilalkol (1:1) kul-

lanildiginda benzaldehitte gozlenen 620-640 cm™ deki pikin kay-
boldugu, ayrica 2040 cm ' deki SCN grubuna ait pikin siddetinin he-
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men hemen yariya indigi (konsantrasyonlari esit ve % 2) ve reaksiyon
sirasinda da siddetinin ¢ok yavas bigimde azalmaya devam ettigi
gozlenmektedir. Bu sonuclara bakarak reaksiyonda SCN grubunun
onemli rol oynadigi anlasilmaktadir.

3) ESRile yapilan analizler

Daha oOnceki calismalarda aminopirinin sulu ortamda benzeri
reaksiyonlarda radikalik bir halin meydana geldigi belirtilmektedir
(3-10). Reaksiyonumuzun bu yonden analizi icin ESR yonteminden
yararlanildi. Varian E-15 X-Band ESR spektrometresinde amino-
pirin NH,SCN tuzunun benzaldehit-benzilalkol (1:1) karigimi icin-
deki coOzeltisinin renk degisimi sirasinda spektrumu alindi (Sekil 1).
Ayni1 maddenin benzaldehitte spektrumu ise alinamadi. Clinki bu ¢6-
zliicliideki renk degisimi spektrum almak i¢in gerekli siireden daha kisa
bir siirede gerceklesmekte, dolayisiyla spektrumda herhangi bir pike
rastlanmamaktadir.

Elde edilen spektrumda (Sekil 1) 3370 gauss'ta ve 9.53 GHz te
tek bir pikin oldugu goriilmektedir.

Sekil 1. Aminopirin NH,SCN tuzunun benzaldehit -benzilalkol (1:1) karisimindaki ¢ozel-

tisinin 1 er dakika araliklar ile alinmig ESR spektrumu.
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h.v = gE.Be.H
esitliginde bu degerler yerine konulursa:

(6.62 X 107%) (9.53 x 10°) = g, (9.27 x 107) X 3370

g, = 2.0195

bulunmaktadir ki bu deger ortamda serbest bir radikalin meydana
geldigini gostermektedir.

Bu radikal su sekildedir (8,9): (Formiil 1)
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Formul 1

Coziiciilerin ayn1 sartlarda kendilerine ait ESR pikine rastlan-
mamigtir.

Sekil 1 de gozlenen pikin siddeti 6nce artmakta, yaklasik 10 dk.
kadar sabit kaldiktan sonra zamanla diismektedir (Sekil 2). Bu diisme
sirasinda gozle izlendiginde c¢Ozeltinin mavi rengininde kaybolup
mora dondigli goriilmektedir. Bu durum UV-visible spektrumun-
daki dalga boyu kaymasi ile paralellik gostermektedir (Sekil 3).

Elde edilen sonucglardan mavi rengin radikalik olusuma baglh
oldugu anlasilmaktadir.

Mavi rengin kaybolmasinin, radikalin havanin oksijeni ile etki-
leserek kaybolmasi nedeniyle olabilecegi diisiincesinden hareketle
ayni deneyler vakumda tekrarlandi. Ama sonuclarda degisiklik olma-
dig1 gozlendi.

—197°C da sivi azot icerisinde alinan ESR spektrumunda da
ayni tek pik goslendi ve bu pikin siddetinde zamanla bir azalmanin
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Sekil 2. Aminopirin NH,SCN tuzunun bcnzaldehit -benzilalkol (1:1) deki c¢o6zeltisinin

ESR spektrumundaki pik yiiksekliklerinin zamana karst ¢izilen grafigi.
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Sekil 3. Aminopirin NH,SCN tuzunun benzaldehit -benzilalkol (1:1) karigimi icindeki ¢6-

zeltisinin 590 nm deki absorbsiyonunun zamana karsi ¢izilen grafigi.
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olmadigr ayrica cozeltinin mavi renginin de sabit kaldigi goruldi.
Bu sicaklikta ¢oziiciinlinde donmast nedeniyle mavi renkli bilesik kati
olarak elde edilemedi. Bu sonu¢ mavi rengin radikalik olusuma baglh
oldugunu dogrulamaktadir.

4) NMR ile yapilan analizler ('H-NMR)

Aminopirin NH,SCN tuzunun benzaldehitteki ¢ozeltisinin NMR
spektrumunda 8 = 2.6 da C—CH,,3 =3.1 de N—CH,,8 =3.2
de N(CH,), protonlarina ait tekli pikler ve 8 =8-9 da C,H, proton-
larina ait pik grubu goriilmektedir. Ve § = 3.2 deki pikin siddeti de
zamanla dismektedir. Ayn1 tuzun benzaldehit-benzilalkol (1:1) kari-
simmdaki c¢ozeltisinin NMR spektrumunda ise benzilalkoliin —CH , —
ve —OH'a ait proton piklerine ilaveten 8 =3 .1 de C—CH,'e ait
tekli pik, 8 =3 .6 da N—CH,'e ait tekli pik goriilmekte buna karsilik
—N(CH,), protonlarina ait pik goriilmemektedir. Elde edilen bu
sonuglara gore reaksiyonun N (CH,), grubu ilizerinden yiiriidiigii an-
lagilmaktadir. Buna ait pikin siddetindeki zamanla azalma ESR ve
UV—visible spektrumlarindakiler ile paralellik gostermektedir.

5) Reaksiyonumuzun renk degisim sirasindaki meydana gelen
son renk saridir ve mavi renge gore daha uzun siire dayanikli kalmak-
tadir. Olusan bu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi i¢in yapilan c¢alig-
malarda, ortama eter ilave edildiginde bu sar1 renkli bilesigin ortamda
dan cokerek kati1 halde ayrildigr bulundu. Elde edilen bilesigin analiz-
lerinde asagidaki sonuclar elde edildi:

En: 279°C
MeOH

UV: Zpga. @ 231 ve 267 nm de

IR: 3330 cm™' (OH), 1660 cm™' (C=0), 1315 cm’' (C—N),
1126 cm™) (C—O0)

'"H-NMR:3 =1. 3 (triplet —CH,—CH,),3 =2.2 (singlet N—CH,)
= 2.9 (singlet —OH) 8 = 7-8 (multiplet C,H,)
Kiitle spektrumu: M+406 (molekiiler iyon % 11.03)

m/e 372 (M+ —334 %45.2)

m/e 252 (M+ —221 %5.15)

m/e 203 (M+ —203 % 6.21)

m/e 111 (M+ —295 % 100)

m/e 77 (M+ —329 % 78.48)

m/e 30 (M+ —376 % 18.33)

=7
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Elementer analiz:

C % 64.89, H % 5.36, N % 13.70, O % 15.68

Ince tabaka kromatografisi:

CHC1,/Metanol/Asetik asit (7/3/0.5) R;: 0.65

Elde edilen bu analiz sonuclarinin degerlendirilmesi ve mater-
yal yontem bolimiinde hazirlanis bigcimi belirtilen bis-( 1 -fenil-2-me-
til-4-hidroksi-5-okso-pirazolinil-3)-etan bilesiginin ayni1  analizle-
rinin sonucglar1 ile karsilastirilarak elde edilen sart renkli bilesigin bu
bilesik oldugu saptandi (Formiil 2)

_—-_—-E—CHZ—CHZ"?:'“([
) oo ~ ,N*CH3 ch——N\ /E=0

Formiil 2

6) Aminopirin NH,SCN tuzunun benzaldehitteki c¢ozeltisinde
meydana gelen renk degisiminin sonunda ¢ozeltinin renksiz oldugu ve
geride beyaz bir kalintinin olustugu gorilmektedir. Bunun {zerinde
yapilan analizlerde bilesigin (NH,),SO, oldugu belirlendi. Benzal-
dehit-benzilalkol icerisindeki reaksiyonun bitiminde gravimetrik ola-
rak yapilan SO4'2 tayinleri sonucunda aminopirin NH,SCN deki
bir mol NH,SCN'iin 1 mol (NH,),S0,"a doniistiigiinden hareketle
yapilan hesaplamalarda, baslangictaki aminopirinin % 60'inin bu
reaksiyona girdigi bulundu. Bu oran AWE, BUERHOP, BAMMEL
(9) e gore AgNO, ile olan reaksiyonda % 50 olarak gerceklesmektedir.
Benzaldehitteki reaksiyon sonucunda olugan SO0, ® miktar1 ise g¢ok
diisiik oldugu i¢in duyarli olarak hesaplanamadi.

SONUC ve TARTISMA

Anlatilan sartlarda ilk kez tarafimizdan goézlenen ve renk degisi-
mi ile yiriiyen reaksiyonumuzun, benzaldehit gibi reaktivitesi yiiksek
ve fiziksel oOzellikleri nedeniyle icinde calisilmast olduk¢a zor olan bir
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¢Oziliciide gerceklesmis olmasi mekanizmasinin belkide bazi basamak-
larinin tam aciklanmasina imkan vermemesine karsilik UV, IR, NMR,
ESR ve diger analizler ile incelenmesi sonucunda mavi renkli radikal
olusumu ile baglayan bir oksidasyon reaksiyonu oldugu kanisina varildi.
Oksidasyon olay1 diisiincemize gore soyle gerceklesmektedir; bilindigi
gibi benzaldehit kolaylikla indirgenebilen bir maddedir. Sulfosiyaniir,
benzaldehit ile karsilaginca sulfata yiikseltgenmekte, benzaldehit ise
benzilalkole indirgenmektedir. Bu indirgenmeye karsilik aminopirin
oksidasyona ugramaktadir. Bunun ilk basamagida mavi renkli radikal
olusumudur (5, 8, 9).

Reaksiyon yalnizca benzaldehit i¢inde yiiritiildigiinde cok hizli
olustugu, benzaldehit-benzilalkol karisimi icinde ise uzun bir slireye
yayildigi daha Once belirtilmisti. Bu olayda benzaldehit ile benzilal-
kol arasindaki dengenin ilave edilen benzilalkol ile benzaldehit lehine
kaymasi ve reaksiyonun daha biiylik oranda gerceklesmesi ile acikla-
nabilmistir. Gercektende benzaldehit-benzilalkol (1:1) icinde olusan
reaksiyonda meydana gelen SO, *'tn gravimetrik tayini ile amino-
pirin'in % 60 1nin reaksiyona girdigi hesaplanmasina karsilik benzal-
dehitte olugan reaksiyonda meydana gelen SO,” duyarl olarak sap-
tanmiyacak kadar azdir. Ayrica adi gegen iki ¢oziicide alinan NMR
spektrumlar1  karsilastirildiginda da benzer sonuca varilmaktadir,
benzaldehitte —N(CH,), protonlarina ait pik spektrumda siddeti dii-
diigen biciminde goézlenirken benzaldehit-benzilalkol (1: 1) karisimin-
da bu piklerin kayboldugu goriilmektedir.
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