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Siilfonlama Reaksiyonlar1

Antipirin molekulu jhtiva eden fenollu turevlerden diantipiril
€Y oksi-3'-metoksi feml) metan (vamhden blS ant1p1r1n) ant1p1r11 4-
:—Qk51-3’_-0k51 “metoksi fenil) metilen - (antipirin, 4-metilen gayakol),
miliden amino ant1p1r1n1_n siilfonlanmas1 yapilmigtir. -Caligma sartla-
ada fenol grubu tagiyan aromatik  halkanin siulfonlandign gorillmigtir.

Vaniliden Bis Antipirinin-Siilfenlamas1 -

Silfonlama oleum (20 %, 30 %, 65 %) ile yapilmugtir:

1 — 20 % lik oleum ile: 2.73 g (0.005 mol) vaniliden bis antipinirn
drokloriir, 9 g oleum {izerine karstirilarak ildve edilir, bu esnada gid~
stli 1sinma olur, su akiminda sogutulur. Normal temperatiire geldikten
mra su banyosunda hepsi- mahliil haline geginceye kadar karngtirilarak
Jkriben 5-10 dakika 1sitilir, koyu kirmuzi - siyah renkli kivaml yag te-
skkiil eder. Bir gece oda temperatirinde brrakildiktan sonra a, b, ve ¢
sullerine gére muameleye tabi tutulur, Bu muameleden sonra agagida-
i sonuclar elde edilmigtir. : '

) Cok soluk pembe renkli ince toz. Verim 49.3 %.

) - Jel manzarasinda, sarumsi-pembe renkte kitle
} Soluk pembe renkli yapigkan kitle; ton tabak iizerinde kurutuldu

9 — 30 % lik oleum ile: 2.73 g vaniliden bis. antipirin hidrokloriir
. g oleum .iizerine adi temperatiirde ilave edilir, giddetli 1simnma olur, su
knhmda-:—sngutulur .iliveden ‘sonra .madde tamamen eriyinceye kadar
u banyosunda takriben 10-15 dakika karigtinlarak sitilir. Bir gece oda
emperatiiriinde birakilir a, b, ¢ ve d usullerine gore ¢ahglir.

1) Soluk pembe renkli ince toz. Verim 64 %

y) Jel manzarasinda, kirli renkli kitle, giicliikle suzuluyor _
2} Pembe renkh yaplg.kan rusup, ton tabakta kurutulurken rengi koyu-
agryor.
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d) Pembe renkli yaplgkan rusup, havada klzarlyor ve suzuldukten sonra
yapiskan bir hal aliyor.

3 — 65 % lik oleum ile: 2.73 g vaniliden bis antlplrln hidrokloriir

1.8 g oleum iizerine ilidve edilir, madde erimedigi icin asid miktar1 3-4
misli artt1r111r bagetle karigtirilarak eritilir, siyahims1-kirmizr  renkte
kivemli  bir mayi tegekkiil eder. Siilfonlanmig olan bu kar1§1m a, b c
usullerine gére muameleye tabi tutulur. : :
- 2) Kirmizi renkli riisup, Verim 26 <%. _
b) Jel manzarasinda kirli 'perribe renkte,
¢) Bu teknikte kat1 maddenin ‘elde edilisi ok 2o

: Sulfonla.ma karlslmlnln muamelesx

a) Koyu kirmmz rénkteki kivamli kitle énceden buzda sogutulmug
40 ml aseton iizerine yavag yavag ildve edilir, bu esnada sar1 renkli, bii-
yiitk taneli bir riisup tesekkiil eder, ‘biitiin ilave bittikten sonra sogutul-
mug 40 ml asetonla.yikanarak buda ilk kaba ilave edilir, (ilaveler esna-
:v.inda suhunet yiikselmesini énlemek igin kaplar buz iginde tutulur). Bir
gece buz dolabinda bekletilir ve ertesi giin -nugeden suzulur yikama
mayii renksiz kahncaya kadar sogutulmug asetonla yikanir. ‘

_b) Siilfonlama karigm buzlu suya dokiliir, derhal turuncu renkll
kaba bir ritsup tegekkil eder, siiziiliir, kaanu- kabaca kurutulduktan
sonra sodyum bikarbonat er1y1g1nde eritilir (CO, cikigr) gaz gikigr ke51-
lince siiziiliir ve berrak solusyondan siilfon asidi hidroklorik asid 12.5 %
yardimryla gokturulur Bir gece ayr11maya blraklhr nugeden suzulur
yikanir. :

athir, HCI glk1§1 kesilince soguk su ilde edilir ve sert haldek1 turuncu ri-
up: stiziiliir, kolriix reakmyonu vermeyinceye kadar yikanwr. sodyum bi-
zarbohat eriyiginde eritilir, CO, ckig kesilince suzulur ve berrak siliziin-
iiden siilfon asidi HCI 125 % ile ¢oktiriliar. Bir gece ayrllmaya biraki-
ir, ertesi giin nugeden siiziiliir ve su ile yikan. ,

d) Siilfonlama karisimi buzlu suya bogaltilir, turuncy - riisup ¢oker.
Suiziilir, yikanir, ton tabak {izerinde biraz’ kurutulur, yapigkan kitle so-
rutulmug asetona ahnir ‘ve iki defa aktarma suretlyle asetonla yikanir,

Vaniliden bis Antipirin  silfonasidinin te-
aizlenmesi: ' : '

a,b,cved tekﬁiklerindén en jn'iksek- verimi her ne kadar a metodu

le elde etmek kabil ise de bu yolla elde edilen siilfon asidi az bir miktar

c) Sulfonlama mahsulii iizerine azar -azar NaCl konarak tuzlama ya-




'18‘

silfiirik asirle karigik oldugundan sodyum tuzu ilizerinden gecirilerek aga-
gidaki sekilde temizlenir: Ham madde sodyum bikarbonat 5 % lik eri-
yiginde eritilip siiziliir, tekrar 12.5 % lik HCI ile . gﬁktﬁrﬁlﬁr ve riisup
santrifijle ayrilir; kloriir reaksiyonu' vermeyinceye kadar su ile yikanr
ve her seferinde riisup sulu kisminda santrifij yardimiyla ayrilir. Siiziil-
ditkten sonra sogutulmus asetonla yikanarak kat1 halde elde edilir.

Ozellikleri: Beyaz toz, 320° de heniiz kat haldedir, . glasyal asetik
asidden billurlandifinda renksiz blllurlar verir. Su, metanol, etanol, diliie
etanol, eter, kloreform, karbon siilfiirde sogukta gok zor, sicakia zor erir,
benzen, aseton, petrol eterinde pratik olarak hi¢ erimez.

Alkalilerde ¢ok kolay erir bu esnada soliisyon mor kirmizi renk alir.
Sodyum bikarbonat ve sodyum karbonat eriyiklerinde CO, ¢ikararak erir.

Temizlenmis. siilfon asidi alkalilerle renklendiginden bir pH endika-
tirii. kargisinda asidimetrik titrasyona imkin vermez.

Siilfo'n asidi tuzlari:

Sodyum tuzu:l 189 g (0.002 mol) vaniliden bis antipirin
su]fon asidi 9 ml su ve 2 ml doymug sodyum karbonat eriyiginde 1sit:-
larak eritilir. Sicakken 0.5 g hayvan komiirii ile calkalandiktan sonra
0.2 ml 15 % titanyum kloriir mahlfilii konur, 0.7 ml doymusg sodyum kar-

bonat eriyigiyle alkalilendirilir, sicakken nuceden siiziilir, siziintii doy-
mus - sodyum kloriir. mahliliihle muamele edilir. Vaniliden bis antipirin

siilfon a51d1 sodyum tuzu ¢oker, Bu tuz kloroformda eritilip petrol ete-
riyle ¢oktiiriilerek temizlenir.
- EKirmiz renkte parliyan ince hafif toz, suda ¢ok kolay erir.
. Sudaki eriyigi asidlendirildiéinde serbest siilfon asidi gﬁke}

Amonyu m tuzu Vamhden bis ant1p1rm siilfon asidi 25 %
ik amonyaktfa eritilir. Su banyosunda kuruluga kadar ugurulur Kirmizi
renkte pirltih b111ur1ar elde edilir. Suda ¢ok kolay erir. Sudaki- er1y1g1
asidlendirildiginde serbest stilfon asuil gOker. :

Baryum- tuzu Vamhden blS ant1p1rm1n sudak1 suspanmyo-.
nuna (konge kirmizsi kar§1smda) baryum karbonat azdr azar ilive edi- -

lir. Once vasatta bulunan siilfiirik asid reaksiyona girerek baryum siil-
fat coker, sonra siitfon asidi baryum tuzu tegekkiililyle renk pembeles-
meye baglar. Coken baryum siilfattan stzilerek kurtarir ve baryum
siilfat iginde kalmig olan silfon asidi baryum tuzu su ile tiketilir. Bir

.araya getirilen berrak siiziintiler teksif edildikten sonra koyu kirmizi
renkte, piriltili billurlar elde edilir. Suda e11yen bu tuza mineral blr a51d _

ilavesiyle serbest haldeki sulfon asidi goker

f— -
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Anilin ve p-toluidin tu zwu : Vaniliden bis antipirin
stilfon "asidinin az sudalki siispansiyonu kaynama derecesine kadar 1s1tilip
lUzerine azar azar anilin veya p-toluidin ilgve edilir, solusyon berrak ha-
le gecinceye kadar kaynatilir, siiziiliir, soguyan 'siizfmtiiden_ billurlar el-
de edilir. Anilin tuzu kirli iken pembe renkli olup prizmalar halindedir,
Eterle yikanarak anilinden kurtarilir ve kaynar alkolle yikamada renk-

sizlegir. Sicak suda erir, sogukta su ve alkolde erimez.  p-toluidin tuzu
ince billurlar halindedir. o :

S-Benzilizotiuronyum tuzu: Vaniliden bis anti-
pirin siilfon asidinin sudaki siispansiyonu Uzerine 2 N alkali ilive edi-
lerék siilion asidi sodyum tuzu eriyigi elde edilir, bu eriyik turnusola
kars: cok hafif asid_reaksiyoh gosterinceye. kadar N HCI ilave edilir ve
hesaplanmig miktarda 15 % lik’8-benzil izotiuronyum kloriir eriyigi ile
muamele edilir. Beyaz bir ritsup halinde S-benzil izotiuronyum tuza ¢b-
ker. Bu tuz havada cabuk bozuldugundan saf halde elde edilememistir.

Vanilin Siilfon A§idinden Vémiliden Bis Antipirin Siilfon Asidi

2 g vanilinin 20 % 'lik oleum (*) ile siilfonlanmasi neticesinde elde
edilen vanilin siilfon asidi: . ‘ - R
- @) Temizlendikten sonra 2.32 g (0.01 mol), 3.76 g (0.02 mol) anti-
pirinin 5 ml 15 % lik HCI deki eriyigine ilave edilir. Sogukta iyice karig-
tiralir. Bir saat sonra madde gokmeye baglar. Bir giin sik sik calkalamak
suretiyle brrakiir. Buzlu asetonla yikanarak temizlenir. . :
b) Siilfonlama vasatinda tegekkiil eden vanilin siilfon agidi iizerine
1:2 nolar oranda antipirin ilave edilir. fyice kargtirilir. Bir saat sonra
madde cokmeye baglar. Bir giin sik sik calkalanarak birakilir, ayni se- .
kilde temizlenir. . :

Tegekkiil eden vaniliden bis antipirin siilfon asjdi, vaniliden bis an-
ipirinin siilfonlanmasiyla elde - edilen. maddeyle aym &zelikleri gosterir.
. Vaniliden Bis Antipirin Siilfon Asidinin Klorlayier Maddelerle Re-

lkﬁiyonu | ‘ ' - B

(*) Vanikinin' siilfonlanmas literatiirde verilen teknikden basgka g5 o, lik-
Meum ile de'yapﬂnngtlr ‘ve aynt madde elde edilmistir. Her iki yolla elde edi- -
en bam vanilin' silfon asidinin temizlenmesi stilfonlama karigmini buzla su-
ra- sokmek, riisubu stiratle siizmek ve. evveld sofuk su ile cabuk yikamak, de-
ikatorde kurutmak ve eterle yikayarak reaksiyona girmiyen vanilinden kur-
ardiktan sonra buziu asetik asidden billurlandirmak icabeder.
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Vaniliden bis antipirin siilfon ‘agidinin kloriir .haline_ gecirilmesi igin
fosfor pentakloriir, tiyonil kloriir kullamilmuig, fakat maddenin elde edi-

ligi vaniliden biz- antlplrlnden dogrudan dogruya, klorosulfomk asid yar— 3

“dimuyla yap11m1§t1r

Fosfor pentaklo.riir ile reaksiyon:

a) b9 g (0.01 mol) madde lizerine 25 g (0.001 molden biraz fazla).

fosfor pentakloriir konur ve 1y1ce kar1§t1r1hr st kismina kalsiyum klo-

riir borusu baglanmig bir geri geviren sogutucu altinda 150° de 45 da-'- -
kika 1sitilar, bu miiddetin sonunda sar: bir kitle elde edilir. Burada siil- -

fon kloriir tegekkiil edip etmedigini - tayin i¢in yukar1dak1 maddeden 1 g

alinir ve 4 g amonyum karbonat ile 100° .de muamele edilir. Bu reaksi-

. yon mahsulu madde siyah, kat1 bir kitle olup alkalide er11:111p agidle ¢ok-
mekde. fakat degigik vasitalarla bir turla temiz elde edilmemektedir.

b) 5.9 g (0. 01) mol) madde benzenli vasatta 25 g fosfor pentaklo-

- xurle bir saat 1sttalir. Burada reaksiyon - mahsuliinden beklenen stilion- '

klorur tegekkiil etmemis ve vasattan hig bir madde tecrit edilmemistir.
¢) Ayni reaksiyon benzensiz olarak ve 180° de calismak - suretiyle

yapilir, siyah, yagimsi1 bir mahsul elde edilir, Bu maddenin tem1z1enme51 :

giic- olup verlmde gayet duguk olmaktadir.

Tl'ronllklorur 1le reak31yon:

1. 19 g vaniliden bis antlpn'm siilfon asidi iizerine- 11 9g (0 01 mol)

' tiyonilkloriir ildve edilir, 2.5 saat 60° de ve bir saat-70-80° de- 1sitalir.’

Bundan sorira vasata benzen ilave edilerek bir saat daha 1stalir. Benzen
jlave edilerek bir saat daha isitilir. Benzen su banyosunda ugurulduktan
sonra siyah, yagumsi bir kitle kalhr. Bu kitle: : o

Amonyak ve amoenyum karbonatla:

Amonyak ve amonyum karbonatla kuruluéa kadar ucurulduktan

sonra kloroformla sicakta ekstre edilir, petrol eteriyle gﬁktiirﬁlrﬁkte'n '

sonra acik kahverengi bir madde elde edilir. Bu madde 170-174° de eri-
- mektedir. Su ile yikanarak igersinde bulagik halde bulunan iyonize
klordan kurtarilir, artik iyonize klor -ihtiva etmiyen bu maddede sutiu
kirecle erg1t111p "asidlendirilrikten sonra glimilg n1tra1;la gumu§ kloriir

riisubu verir, Binaenaleyh tlyomlklorur ile muamelede antipirin- mole- -

kullerlne klor glrerek 5 — Kloro p1raz01 tiirevi bir madde husule gel—
migtir.
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e —Naftilaminle : Vaniliden bis antipirin silfon asidinin
tiyonil kloriir ile muamelesinde elde edilen klorliy bilegikten. 0.25 gram .

035 g = - naftllamlnm 15 ml benzendeki eriyigi ile geri.ceviren sogu-
tucutu altmda, yarim saat, su banyosunda sitilir, sogutulur ve suzilerek

benzen ayrilir. Riisup iginde kalmis bulunan « - naftllamm hidroklo:

rlrrirden kurtarilmak' gayesiyle evveld sulu sodyum bikarbonat ile sii-
ratle sonra su ile yikamp kurutulur ve eterle bir¢ok’ defalar yikanir, bu

suretle baz haline gecen 2 - naftilamin etere almir. Artik etere hig bir

,_s,ey gegmeyince, koyu ye§11 renkteki madde uzerlnde bir dlazolama ve

B - naftolle kenetleme denemesi yapllarak maddenm serbest amin 1ht1va _

etmedigi katlyetle tesbit edilir.

Bu suretle elde edilen madde bir silfo & - naftilamiddir. Bu mad-
denm biinyesinin muayenesinde: -

&) Molekiiliinde orgamk klor bulunmus

b) Siilfirik asid ve fosforik asid karigimiyla hidrolizi yapildiktan
sonra vasat alkalilendirilmis ve alkalen solusyondan eterle calkalanarak
hidroliz anahsuliiniin 191nden bir kisim etere alinmigtir. Eter ucurulduk-

tan sonra kalan artikta e« . naftilamin kokusu, erime derecesi ve ‘diazo-

1and1ktan sonra g - naftol ile verdifi renk (kenetleme) reaksiyonu ile

te§hls ed11m1§t1r Fakat bu maddede bir kloro plrazol tirevi oldugundan
uzerlnde durulmam1§t1r

Vaniliden Bis Antipirinin Klorositlfonik Asidle Reaksiyonu
" Birinde térmometre, ikineire bir ayirma hunisi ve iigiinciide kalsi-

yum kloriir borusu bulunan ii¢ delikli bir mantarla kapatilmig bir bal_lon—
da 2.73 g (0.005 mol) vaniliden bis antipirin hidrokioriiriin 15 ml kloro-

formdaki siispansiyonu énceden tuz buz’ kargisinda 0° ye Sogutulduktan '

sonra aywrma. hunisinde bulunan 2.7 ml (4.83 g=0.04 molden biraz raz-

la) klorosiilfonik asid damla damla akitilir. Bu esnada - temperatur 0

cwarmda tutulur. Renk koyulagir ve balon muhtev1yat1 erimig hale ge-
ger Klorosiilfonik asid ‘ilavesi bittikten sonra bir bucuk saat devanil

zalkalryarak 0-10° arasmda tutulur ti¢ saat oda temperatiiriinde bekle-

tilir ve nihayet bir buguk .saat 60° de isitilir. Kloroform ucurulur, koyu

kirmizi renkte, yag kivammdaki kitle kalsiyum kioriir borusu  altinda
bir gece bekletildikten sonra ertesi gun krriimig 'buza dékiiliir, Turuncu

renkli kati madde siiziiliir, buzlu su ile yikanir ve ton tabak uzermde‘

kurutulur, Ham siilfonkloriir siilfonamid haline gecirilir:.




filfonamid: : o
Siilfonkloriirden ) siilfonamide gecis 25 % lik amonyskla ve 29 % lik
nonyak ve amonyum karbonatla muamele edilerek yapimugtir, -

Amonyakla: :

- 278 g vaniliden bis antipirin hidrokloriir'den hareket edilerek hazir-
mmug siilfonkloriir iizerine 25% lik amonyak damla damla ilive edilir, bu
snada husule gelen giddetli reaksiyondan ¢rkan 1siy1 ¢nlemek icin buzla
»gutulur, turnusola karsi bariz alkalen reaksiyon temin edildikten son-
a bir miktar daha amonyak konur ve su banyosunda kuruluga kadar
¢urulur. Koyu kirmizi renkte kati madde elde edilir.

) Amonyak ve amonyum karbonatla: ,

2. 73 g vaniliden bis antipirin hidrokloriirden hareket ederek elde
dilmis olan siilfonkloriir Uzerine 50 ml kesif amonyak ve 11 g toz edil-
ais amonyum karbonat ilave edilir; birkac dakika iyice karighrlir ve

ieg dakika bekletilir. Once 60" de onheg dakika sonra 80-90° de on dakika

sttilir, Bu esnada berrak koyu kirmiza renkli bir mahl{il elde edilir. Su
yanyosunda kuruluga kadar ucurularak su, amonyak ve amonyum kar-
Jonattan mimkiin oldugu kadar kurtarilir. Koyu kirmizi renkte bir ar-
1k elde edilir. , - . ' '

iki defa kloroformda eritilip petrol eterinde gékfﬁrﬁlme suretiyle
.emizlenir. Verim 32 %. '

ODzellikleri: Pembe renkli toz, 208 ila 214° de erir. Su me-
tanol etanol, kloroformda sogukta, diliie etanolde sicakta ‘' kolayca erir,
aseton,” esterasetikde-cok az, eter ve petrol eterinde pratik ‘olarak hig
erimez. _ 7 '

Alkali hidroksidlerde erir, fakat alkali karbonat eriyiklerinde erimez.

Maddede organik kitkirt metalik sodyumla ergitildikten sonra teghis
edilmigtir. , . ' ‘

Siilfonamidin hidrolizi; 2 g temizlenmis madde 6 g 80 % lik stilfiirik
asidle 155-165° de bes dakika’ wsitilir, sogutulur ve suya dokiilur, 20 %
lik sodyum hidroksidle alkalen hale getirilir, bu solusyon isitilinca amon-

yak buharlary gikar. Solusyonda bulunan siilfon asidi sodyum tuzu agid-

lendirilerek serbest siilfon asidi c¢oktiriilir, ayrilir, buzlu asetonla yika-
nir ve anilin tuzu halinde teghis edilir. '

Analiz:
C, H,,0,N,8 — 589.64 _
Bulunan: C 6156 % H 531 % N 11.72%
Hesabedilen:C 61. 10 % H 5. 20 % N 11. 87 %
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Vaniliden Bis Ant1p1r1n Siilfon Asidinin Ben20111enme51

Benzoil kloriir jile: Az sikica kapanabilen ufak bir erlende 295 E

(0.005 mol) vaniliden bis antipirin siilfon asidi 40 mil 5 % lik - sodyum
hidroksidde eritilir ve her defasinda 0.5 ml olmak iizere 5 ml benzoil
kloriir ilive edilir. Bu esnada giddetli 1s1nma olur ve erlen soguk su ile
sogutulur. Benzoil tiirevi; karigim 20-30 dakika sik stk calkalandiktan
sonra damlaciklar halinde dipte toplanmir. Sulu kisim miimkiin  oldugu
“kadar aktarilir, madde dilile hidroklorik asidle ¢oltiiriilir. Suziiliir, ku-
rutulur, Benzoik asidden kurtarmak icin bir defalar eterle yikanir. (Eter
uguruldugunda benzoik asid artifi vermeyinceye kadar). Te§ekkul eden
ham madde benzoillenmemig. siilfon asidi ile karisik oldugundan diliie
etanolden billfirlandirilir.

~Ozellkleri: Beyaz billiri toz. 300° nin iistiinde kat1 halini
muhafaza ediyor. Su ve dilile etanolde sogukta az erir, sicakta erir, me-
tanol, etanol, kloroform, petrol eteri, asetonde sogukta ve sicakta klsmen
erir, eter, benzen, esterasetikde pratik olarak erimez. :

Alkali hidroksid ve alkali karbonat eriyiklerinde erir.

Hidroksamik asid tecriibesi (*) (vaniliden bis antipirin benzoﬂde ya-
pildig1 gibi) ester. mevcudiyetini gésterdi ve ferri kloriir’le mor renk ha- '
s1l oldu. ‘

Maddenin bir ester gurubu tagjidigi bir defa da hidrolizden sonra
serbest hale gegen benzoik asirin teghisi sureti ile yapilmigtir: 0.2 g mad-
de 4 ml 10 % lik sodyum hidroksitle geri ceviren sogutucu altinda bir
saat 1sitilir, sogutulur, 16 % lik siilfirik asidle asidlendirilir. Sabuniag-
madan husule gelen benzoik asid eterle cekilip eter ucurulduktan sonra
artikta: :

1) Siibliimat -halinde verdigi billiirlar halinde,

' 2) Brime derecesi tayin edilerek (95°)
3} Benzoik asidle karigmminin erime derecesi (109°) teshis edilmigtir.

Tuzlarl:

Anilin tuzu:01g maddenin suda sliispansiyonu yapilir ve .
wsitilir. Kaynar haldeki cbzeltiye azar azar anilinin sudaki karigimindan
calkaliyarak damla. damla ildve edilir ve kaynatilir. Berrak hale gegen
mahliil siiziiliir, soguyunca billfirlamr. Renksiz, ufak, kiibik billirlar
halindedir.

(*) Bu tecriibe bir defa da vaniliden bis antipirin sulfon asidi ile yap11m1§
ve menfi netice (ferri kloriir eriyigi ile ‘limon sarisl renk} ehnm1§t1r




P-Toluidin tuzu:01g maddenin suda éﬁspansiyonu yapl-
CREitahig Sicak cézeHiye azar azar p-toluidin ilave edilir. Kaynatilir,
ak hale gecince siiziliir, diliie ‘gtanolden billirlandiriir. Beyaz, ig-
eklinde billfirlar. S o

SQBenzillizot_iﬁronyu_m tuzu : 01 g maddenin su-
cesif siispansiyonu yapilir ve 2 N alkalide eritilir. Alkalinin fazlasi

[C] eriyigini damla damla ve iyice galkahy.arak:gok hafif asid olun-
\ kadar ildve etmek suretiyle giderilir. 0.04 g benzilizotiuronyumun -

% lik eriyigi Enceden buzda sogutulmug yukaridaki eriyige ilave

ir. Derhal beyaz toz halinde risup ¢oker. Fakat az sonra renk ‘koyu-

rak bozulma baglar.

Antipirin {L-Metilen Cayakol'un Siilfoﬁianrham

(Antipiril 4-(4’-oksi,3'-metoksifenil) metilen)

'.Vanilide_h bis antipirinde pldugu gibi bu maddenin de- siillfonlanmasi

isik’ konsantrasyoniardaki'oleum ile yapilmgtir. -

1) 26 % lik oleum ile: 3.24 g (0.01 mel) madde; d'1§1ndan iyice sogu- '

rak dikkatle, azar azar 12 g oleum {izerine ilave edilir. Karigtirilir,
ra 50-80° -lik su . banyosunda devaml1 karigtirarak onbeg dakika  ka-
isitilir. Bu esnada madde érir ve koyu yesil
skkiil eder. Bes saat kadar oda temperatiriinde birakilan bu stilfon-

1a karigimi azar azar buz igine bo

1 siratle 'siizﬁliir,‘ buzlu su ile cabuk yikanir ve sodyum ‘bikarbonat su-
ariyigi ilavesiyle eritilir. Erimemig halde kalan kisimlardan (reaksiyona

memiy - antipirin 4-metilen gayakol) siiz_iilerék 4ayr1111". Kirli . pembe

kteki mahlile digmdan- buzla sogutularak azar azar 125 % hidrok-

ik asid ilave edilir. Coken siilfon - asidi suztlir, buzlu su ile yikanir,

rutulur, acik kirli pembe renkli -riisup, verim 50.2 Y.

2) 30 % lik oleum’ ile:.3.24 g antipirin 4-metilen gajrakol’iin siilfonla-
i yapilir. Agik pembe renkli rii-

s1 8 g oleum ile metod 1 de oldugu gib
> sodyum bikarbonat eriyiginde eritilir, siizulir,
s kistmlar nisbeten daha az) 125 % HCI ile aym sekilde ¢Oktirulir.
ziiliir, yikanir ve kurutulur. Cok agik pembe repkli riisup; verim 56.6 %

3) 65 % lik oleum ile: 324 g madde 3.7 g oleum icine sopukta azar
ar ilave edilir. Siddetli 1s;mma olur, sogutulur.- Bu esnada madde siyah-
ar. Su banyosunda 50-60° yirmi dakika ‘kadar wsitilir; Bes saat oda tem-
ratﬁrﬁnde' bli‘glklhrf Madde suda’ ve buzlu asetonda az eridigi icin su

siyah, kivamlt bir eriyik

7 galtalir. Bu esnada da ternperatiiriin.
selmemesine dikkat edilmelidir. Tesekkiil eden kirli pembe renkli ri- .

(reaksiyona girme- -

PR
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ve asetonla ylkanarak silfiirik asidden kismen kurtarilir, Sodyum bi-
karbonat eriyigi ilavesinde koyu pembe-mor renkte erir. Bu esnada CO,
¢ikigt olur.’ Siiziilerek reaksiyona girmeyen- kusimlardan kurtar111r Suzun—
tiye 125 % HCI ilavesiyle siitlii kahverengmde madde ¢oker. Stzilir,
kurutulur, etanolle bir kac defa kaynatilarak etanole gecen kisim almr.
Etanol su banyosunda ucurulur, desikatérde kurutulan artik kahverenkli
olup takriben 200° de bozulmaya baghyarak 224 de tamamen erir (ay-
rigma - ile).

4) 65 % oleum ile: Uciineii’ metodla elde edilen mahsul gok koyu
renkli oldugundan reaksiyon esnasinda hararetin fazla yiikselmesini 6n- -
leyecek sekilde .caligmak suretiyle 3.24 g aﬁtipirm 4-metilen gayakol
3.7 g oleum iizerine bagetle karistirarak azar azar ildve edilir, 50-60° lik
su banyosunda yirmi dakika kadar isitilir. Devamh karigtirilmasma rag-
men bir kisim antipirin 4-metilen gayakol erimeden kalir. Buna dokii-
liince tesekkiil eden- siisup hemen hemen beyaz renklidir. Sodyum bikar-
bonat eriyigi ile muameleden sonra bu maddede erimiyen biiyiik bir
kisim kalir. Sliziintii aym gekilde 12.5 % HCI ile coktiiriliir; stzilir, yi-
kanir ve kurutulur. Beyaz toz halinde madde elde edilir. Verim 23.6 %.

5) Kesif siilfiirik asid ile: 3.24 g-(0.01 mol) antipirin 4-metilen gaya-
kol, 2.6 ml (0.01 molden biraz fazla siilfiirik asidle su bah_ydsunda sik sik
calkalanarak onbir saat witilir; sofutulur ve 26 ml suya bogaltilir. Soliis-
yon 1stialir, s1cak-jiken-baryum karbonat ilavesiyle kongo kirmizisina kars:

notralize edilir, kaynatilir, sicak. iken suzlilir; c¢oken baryum stilfatta )

kalan baryum siilfonat kaynar su ile iki ii¢ defa titketilerek ahnir, Eri-
yik su banyosunda kuruluga kadar ugurulur. '

Bu metotla elde edilen siilfon asidi baryum tuzunun rengi koyu kah-
'vereng1m51 olup baryum siilfonat uzermden verim 434 % d1r ‘

Fazla mlktarda sicak suda er1t11en baryum tuzu {izerine dilite sulfu—
rik asid ilavesiyle baryum siilfat goker Siiziintil su banyosunda kurulu-
ga kadar ugurulur. Dilie etanolden billGrlandirilir. Koyu kahverengm-
dek1 madde 161 ild 173" de erir. Antipirin 4-metilen gayakol siilfon asid:
ile karigimi 198 ild 205° de erir, antipirin 4-metilen gayakol ile karigimi
136-146° de. erir. - - ‘ '

Ozellikleri Antlplrm 4-metilen gayakol sulfon asidi beyaz,
ince igneler geklinde billfirdir. 274 ila 277° de erir. Su, metanol etanol
diliie etanol, glasyal asetik asidde sogukta cok az, sicakta nisbeten .daha
cok 'erir benzen, aseton, esterasetikde sopukta  erimez, sicakta az erir,
eter, kloroform, petrol eterinde pratik olarak hi¢ erimez. Diiliie etanol—
den veya glasyel asetlk asidden b111ur1and1r111r




Alkali karbonat ve bikarbonat eriyiklerinde CO, gikarak erir.

Antipirin 4-metilen gayakol siilfon asidinde asidlik derecesi tayini
sidimetrik olarak fenolftalein kargismda yapilmigtir. '

Tartim: 0.0934 g, 20 ml nétralize etanol

Sarfedilen: 0.05 N NaOH 4.60 ml.

C,,H,,0,N.8 icin notralizasyon ekivalani:

Bulunan: 406.08 : -

Hesabedilen f104.42 '

iilfon asidi tuilaxl:

Sodyum tuzu: Sayfa (38) deki §el-d1de caligilarak elde edilen
1z dnce kahverengimsi yapigkan bir kifle halinde tegekkiil eder; kuru-
unca toz halinde elde edilir. Suda ¢ok erir, sulu eriyigi asidlendirildi-
nde serbest silfon asidi beyaz, ince toz halinde ¢oker.

" Amon yum twuzmu: Sayfa (39) deki gekilde cahgplarak elde
lilir. Kirli beyaz renkte piriltili bilérlar elde edilir. Suda gok erir. Su-
| eriyiginden asid ilavesiyle siilfon asidi goker.

Anilin veya P-toluidin tuzlari: Antipirin 4-
ietilen gayakol siilfon asidinin sudaki kesif stspansiyonuna kaynamada
amla damla anilin (azar azar p-toluidin ilave edilir. Berrak hale gegen
riyik siiziiliir; soguyunca billirlar diiger, eterle yikanarak bulagik hal-
eki anilin (p-toluidinden) kurtarilir. Diliie etanolden billfirlandirilir.

§S-Benzilizotinronyum tmuzu: Antipirin 4-metilen
ayakol siilfon asidi 2 N sodyum hidroksidde eritilir, N HC]1 ile turnusola
argt nétralize edilir, hesaplanmig miktarda benzilizotiuronyum'un 15 %
k eriyigi énceden buzda sogutulmug yukardaki eriyige ilave edilir. Der-
al riisup hasil olur. (}ok cabuk bozulan tuz derhal yapigkan ve kirli bir
ank alir. : :

Antipirin 4-Metilen Gayakol'in Klorosiilfonik Asidle Reaksiyonu

Antipirin ¢ekirdegi tagiyan c¢alisgma maddelerinden elde ettigimiz
ilfon astdlerinin kloriirlerine geciste klorlayiel ajan olarak kullamlacak '
ssfor pentaklorur ve tiyonilkloriir gibi maddeler antipirin (;eklrdeglyle
eaksiyona girdiginden asid kloriirlerine gecisi kloro siilfonik asid yar-
imiyla yapmak icabeder:

Birinde kalsiyum kloriir borusu, ikincide bir termometre ve Uglineii-
e bir aywrma hurisi takilmig tg delikli bir mantarla kapatilan ve digar-
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dan tuz-buz karigimiyla: sogutulan bir balonda 3.24 g (0.01 mol) - antipi-
rin 4-metilen gayakol’iin 10 m! kloroformdaki siispansiyonuna 4.6 ml

(0.04 mol) klorosiilfonik asid, ayirma hunisi vasitasiyla 0° de ve kuvvet- -

le galkalanarak damla damla ilive edilir, Klorosiilfonik asid ilavesiyle
kat1 halde olan madde erir ve kivamli bir halde balonun dibinde toplanir.
Birbuguk saat 0-10° de ve ¢ saat kadar oda hararetinde sik sik calka-
lamak suretiyle birakiir, bir bucuk saat 60° de isitalir. Bir gece bekle-
tilir, bu mi.idde_tfen sonra kloroform tabakasi ayrilir, siyah, yagimst artik
buza dékiilerek katilagtirilir ve kirli beyaz renkte siilfonklorir elde
edilir, . ' _
Siilfonamid : Bir gece birakilan maddem'n ertesi giin {izerin-
deki kloroform tabakasi ayrilir ve dipteki siyah, yagims: kisim iizerine
alkali oluncaya kadar disardan buzla sogutarak (hareket maddesi anti-
pirin 4-metilen gayakol iizerinden hesaplanarak) amonyak ve amonyum
karbonat ilave edilir. Bir ka¢ dakika karigbirtlir, bu esnada yagims: ki-
stm katilagir, 60° de on beg dakika isitilir, siingerimsi bir hal alan mad-
de sulu tabakadan ayrilir, 80-90° de on dakika isitilir. Madde Lkatilasir,

siizilir, suyla yikamr, kurutulur. Kloroformda eritilip petrol eteriyle

coktiiriillerek temizlenir. Verim 77 %.

Ozellikleri:Kirli beyaz renkte madde, 161 ila 169° de erir. Su,
benzen, asetonda sofukta az, sicakta kismen erir, metanol, etanol, diliie
etanol-de sogukta yapigkan birhal alr, sicakta erir, kloroformda gok ko-
lay, eter ve petrol eterinde pratik olarak hi¢ erimez.

Alkali eriyiklerde erir, alkali karbonatlarda erimez. 10 % luk amon-
yakta erimez (siilfon asidinden fark:). Antipirin 4-metilen gayakol ve
antipirin 4-metilen gayakol stilfonamidinin karigimi 139 11a 148° de eri-
mektedir.

Hidroliz aynen vaniliden bis antipirin sulfonamldde oldugu sekilde
 Yapilmig alkalilendirilip sitildiginda  amonyak buharlar: teghis edilmig-
tir. Solusyonda bulunan sodyum tuzu asidlendirilerek serbest siilfon asi-
di ¢oktiiriilmis, kurutulmugtur. Bu madde 261 ila 264° de erir, antipirin
4-metilen gayakolla sulfon asidiyle karisimi 269 ila 271° de arir.

-\' Vaniliden Ammoantlplrin in SulfonlamaSI

1) 30 % oleum ile: 3.37 g (0 01 mol) vaniliden ammoantlplrln ufak
bir balonda bulunan 8 g oleum iizerine azar azar ilave edilir. Siddetli
1sinmay1 onlemek i¢in buzla sogutulur. Bundan sonra 60-70° Iik su ban-
yosunda 1sitilarak biitiin kitle eritilir. Bir gece bekletilir. Ertesi giin kat:
halde olan karigim buzlu asetona dékiiliir. Riisiip asetonla yikanir, kurutu-
lur. ' ' -




Sar: renkli madde 220 ild 235° de erimektedir. Bu suretle elde edilen
adde siilfat tuzudur. Oleum miktar1 arttirlarak yapilan ay"m tecriibe
ne aym neticeyi- vermigtir.

2) Klorosiilfonik asidle reak51yon Sayfa ( ) oldugu g1b1 ve 337 g
addenin 15 ml kloroformdaki siispansiyonu ile ¢ahgilir. Kloroform renk-
:, alt tabaka ise yagimsi ve siyap renktedir. Buz {izerine dékiiliir, yagh

]

baka katilagr, etanolden billurlandirilan madde 242 ili 244° c1var1nda

ir. (Vaniliden ammoantlplrm silfat tuzu). .

3) 65 % oleum ile% 3.37 g vaniliden aminoantipirin 2.4 g oleuma
ar azar ilave edilir; karigtirmnca: giddetli 1sinma olur, buzla sogutulur’
t ¢ikigr kesilince henuz erimemis halde bulunan maddeyl eritmek icin
r miktar daha oleum ilave edilir; gayet dikkatle ve arasmra bu banyo-
nda 1sitilir (ufak bir kisim erimeden kalir). Dort saat oda suhunetinde
rakilir. Bu miiddetin sonunda buzlu asetona dokiiliir, Once sar1 renkli

zen madde az sonra yapigkan bir hal ahr; aseton aktarihr. Madde az -
anolde eritilir ve eterle ¢éktiiriiliir, Heniiz yapigkan haldeki madde bir- -

k defa eter ve ester asetikle aktarma suretiyle yikamip derhal desika-
re alimr ve bdylece toz halinde elde. edilir. Bu madde 3056° ye kadar
imedi. Verim 10.8 %.

Ozellikleri: Cok hlgroskoplk sari renkh toz. Sodyum blkar- :

snat eriyiginde CO, cikararak erir. Eriyige asid ildvesinde bu . siilfon
idinin suda cok kolay erimesinden dolayr ¢okme olmaz. Suda cok kolay,
etanol, etanoc}, glasyel asetik asidde sofukta az, sicakta daha fazla ¢o-
inar. Eter kloroform, benzen, aseton, ester asetikde pratlk olarak hlc;
1mez ’

Tuzlarzy: :

Vaniliden " aminoantipirin siilfon asidinin sodyum, baryum, anilin,
toluidin tuzlar:i sayfa ( ) deki gekilde caligilarak elde edilmigtir. Sod-
1m tuzu kirli sar1 renkte toz halinde olup suda ¢ok kolay erir. Baryum
izu kirli yegil renkte olup suda kolay erir. Sulu eriyigine siilfiirik asid
ivesiyle - baryum siilfat ¢Sker. Anilin ve p-toluidin tuzlar1 kirli sar1
snkte oldp 305° ye kadar erimez. ‘

-Fenol Grubu Tiirevleri

Vamllden Bis Antlplrm Benzoil Turev1

. Elde edi 1i s-i : Az kapanabilen bir kapta 1.09 g (0 002 mol)
aniliden bis antipirin hidrokloriir, 20 ml 5 % lik sodyum hidroksidde
ritilir, tizerine her defasinda 0.5 ml olmak iizere bir ka¢ defada 2 ml ben-

—
o
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zoil kloriir ilive edilir. Karisim derhal 1smir, su akiminda sogutulur, yir-

mi-otuz dakika giddetle calkalanir. Tegekkiil eden yagimsi tabaka ayirma
hunisinde ayrilir, tekrar alkali ile ve suyla yikarnir, Diliie hidroklorik asid
ildvesiyle katilagtirilir. Soguk su ile yikamr, kurutulur, etanolde eritilip
eterle coktirillerek temizlenir. Verim: 72.2 %.

2) 1.09 g (0.002 mol) vaniliden bis antipirin hidrokloriir'e 20-25 ml
piridin ildve edilir. Sicakta yag halini alan bir kitle J:e;,;ek][;iil eder, benzoil
~ kloriir ilavesinde bir 1st ¢ikisi olmaz ve bu suretle kat: halde olan madde
reaksiyona g1rmem1§ olarak kalir. -

Ozellikleri: Beyaz amorf toz. 228 114 230° de erir. Metanol, -

etanol, diliie etanol, _kloroformda sogukta kismen s1cakt_a kolay erlr,_ su,
eter, benzen, aseton, petrol eteri, ester asetikdé pratik olarak hig erimez.
Alkali hidroksid eriyiklerinde de pratik olarak hi¢ erimez. '

Bir ester karakterinde olan maddenin sabunlagmasi alkali vasatta -

yapilmighr. Bu sabunlag.ma mahsulunden vasat asxdlend1r11d1kten sonra
husule gelen benzoikasid eterle cekilip eter ugurulduktan sonra arfikta:
1) Siiblimasyondan sonra verdigi karakteristik billfrlar halinde,
2) Siblimasyondan sonra erime derecesi tayin edilerek (120-121°)
3) Benzoik asidle karigtminin erime dereces1 tayin edllerek {120°)
teghls edilmigtir. ‘ :

Maddenin ester- karakten hldroksamlk asidle verdigi reakmyon yat-

dimiyla da meydana c¢ikariimagtir:

0.1 g ester bir tiipte 0.5-1 ml hidroksilamin’in metanoldeki 5-7 % hk
_ solusyonu ile muamele edilir. Sonra karismn turnusola kar§1 alkali olun-
caya kadar metanollii potasyum hidroksid - solusyonu ilave edilir. Kay-
namaya kadar sitilir ve' sogutulur solusyon dilile "hidroklorik asidle
asidlendirilir, Bir iki damla ferri kloriir solusyon ile mer renk tegekkiil
eder. Bu reakSJyon 1) vaniliden bis antipirin 2) benzoik asid 3) benzoik
asid ve Vamhden bis ant1p1r1n karigimma tathik ed11m1§ ve reakmyon
sonunda ferri klorir solusyonu ile 1) kirmizimsi sari 2) sarmmsi turuncu
3) kahverengimsi sar1 renkler tegekkiil etmistir,

. Sabunlagma reak51yonu yardimzyla maddenin miktar: tayini pH in-~
dikatérii kargisinda yapilamarigtir.” Sabunlagma neticesinde ~ husule ge-
len vaniliden bis antipirinin kendisi asid vasatta sary; alkalen vasatlarda
pembe renkler aldigindan déniim teghis edilemez. Bu sebeple bu tayin
potansiyometrik -olarak yapilmistir: : :
Tartilan madde 50 ml -alkolde sicakfa eritilip nétralize.. edildikten

sonra ve 20 ml 0.05 N KOH konduktan sonra geri geviren sogutucu al--
tmnda iki saat su banyosunda isitilmig (aym miktar alkali ile maddesiz




irak bog blr deneme yap11m1§t1r) Sogutulduktan sonra alkali fazlasi
)5 N Silfiirik asidle titre edilmigtir:
0.1940 g madde icin sarfedilen 0.05 N KOH 5.54 ml
C,, H,, O, N, HCl 2H,0O igin bulunan ester sayis1 79.958
Hesabedilen ester sayili 8§1.493
mna gire sabunlasma 98.11 % olarak bulunmustur.

Vaniliden bis antipirin benzoil tiirevinde iki saatden az ‘isttilarak
pilan sabunhlagmalarda ¢ok daha digiik neticeler bulunmug ve yapilan
ghtelif denemeler iki saatlik miiddetin uygun oldugunu gdstermigtir.

Vaniliden bis antipirin benzoil biinyesinde iki- mol su butan bir hid-
kloriir tuzu olup bu suyu uzun miiddet siilfiirik asidli desi.ka't'dr ve
kum desikatorde kurutmak suretiyle kaybedeb111r boylece _ suyur'iu
rk etmig madde desﬂ{atorden ¢ikarilir glkanlmaz bu suyu derhal ve
wag yavag alir. Madde iki.mol sulu halde sabit bir blinye tegkil eder.

Vaniliden bis antipirin benzoil hidrokloriir tiirevinde hidroklorik
id miktar tayini: Tayin arjantometrik olarak yapilmigtir. -

Tartim: 0.6120 g '

Sarfedilen: 944 ml 0.1 N AgNO,

C,; H,, O; N, HC] i¢in bulunan HCl 36.6 -

(HCI tayini tamamen kurulmus madde iizerinden apilmigtir).

addenin molekiiliinde mevecut motoksil teghisi Zeisel teknigine gore ya-

1m1§t1r

16x150 mm. lik bir tiipte 0.1 g madde iizerine 1 mi glasyal asetik -

id, 1 ml 57 % lik H) dikkatle ilive edilir. Hususi olarak hazirlanmig

r tiil tikag, tiipe uyacak gekilde biikiilerek ti.ipi.iti_ agzmdan 4 cm aga- .

ya kadar sokulur. Uzerine 2-3 mm kalinliginda ham pamuk yerlegtiri-
. 2x10 cm uzunlugunda ve Snceden bu is icin hazirlanmig merkiiri nit-
t eriyigiyle 1slatilmg bir siizgee kagidi, bir pamuk: tabakasi iizerine
mur. Kargim 120-130° de kaynamada tutulur, siizge¢ kigidinda mer-
iri 1yodurun tegekkiiliinden ileri gelen Rirmiz: renk, metoksil mevcudl-
ifini bariz olarak géstermigtir, _ /

Analiz:

C,; H,, O, N, HCl 2H O igin — 687.17
. Bulunan: C 6389 % H 5. 90% N 853 %

Hesabedilen: C 64.66 % H 5.72 % N 815 % '

Vaniliden Bis Antlplrln p-Nltrohenzoll Torevi

Elde e d iligiz:a) 1.09 g (0.002 mol) vaniliden bis antipirin
)-25.ml piridinde siispansiyon haline getirilir; {izerine 1.85 g (0.01 mol)
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p-nitrobenzoil kloriir ilive edilir ve iyice karigtirilir, bes dakika 1sitilir,
su, sodyum karbonat solusyonu ve tekrar su ile yikamr. Miihim bir kisim
madde sodyum karbonat eriyiginde eridiginden (p- nitrobenioik asid)
geri kalan kisim pek azdir ve buda reaksiyona girmemis ¢ok miktarda
vaniliden bis antipirin ile karigiktir.

b) Bir balonda 5.1 g (0.01 mol) vaniliden bis antipirin {izerine 25 ml
piridin ve 1.85 g (0.01 mol) p-nitrobenzoilkloriic ilive edilir, geri gevi-
ren sogutucu altinda ve bir saat hafif kaynamada tutulur, sogutulduktan
sonra 20 ml 5 % lik siilfiirik asid ile muamele edilerek piridin, tuz haline
gegirilir ve azar azar su ilivesi ile calkahyarak piridin tuzu alinir; bu esna-
da madde yag halinde kabin cidarlarina yapigir. Sulu kisim aktarildiktan
veya su ile iyice yikandikian sonra reaksiyona girmemis vaniliden bis
antipirin ve p-nitrobenzoik asid, 2 % sodyum hidroksid ile yikanarak
bertaraf edilir. Bu esnada yag katilagarak ¢oker; su ile yikanwr, kurutulur.
Verim 19.3 %. Kloroformda eritilip petrol eterinde coktiiriilerek temiz-
lenir.

Aym tecrube bir saat yerme ii¢ saat msitmak sureti ile yaplldlgmda
verim aym bulundugundan en iyi geklin bir saat i1sitmak oldugu meydana
glkar

Ozellikleri: (}ok aglk sar1 renktie toz. 122“ de erir. Meta-
nol, etanol, kloroform, benzen, aseton, esterasetik ve dioksanda kolay
erir; eterde sicakta-erir. su, alkah hidroksid eriyikleri ve petrol eterinde
pratlk olarak erimez. : : : : ‘

Vaniliden bis antipirin p-nitrobenzoil tiirevi etanollu HC1 de sicakta
eritilip siiziildiikten sonra eterle muamele edilince billiiri halde hidrok-
loriir tuzu ¢oker. Iki defa aym sekilde temizlemeden sonra bu madde 212°
de de erir.

Ester gurubu teghisi: Maddenln ester karektem
- a) Hidroksamik asid tecriibesi ile meydana glkarllm1§ ve fern klo-
ziirle sarap kirmizisi renk gorulmugtur

b) Sabunla§madan sonra p—mtrobenzmk asid ve vamhden bis . antipi-
rin teghisi: 0.3318 g madde ¢ok az alkolde er1t11d1kte.n sonra 20 ml 0.1
N KOH 1lave edlhr -geri geviren sogutucu altinda ve su banyosunda iki
saat sabunlagtlmhr sogutulduktan sonra HC1 25 % ile asidlendirilir ve
husule gelen p-mtrobenzm_k asid eterle miiteaddit defalar tiiketilir. Eter
kurutulur, ugurulur, arttk 0.06 g (tam sabunlagma olsaydi.ve ekstraksi-
yon tamamen temin edilseydi 0.0835 g p-nitrobenzoik asid alinmal idi)
artigin erime derecesi 226° dir. p-Nitrobenzoik asidle karigiminin erime
derecesi 228° dir. Eter ekstraksiyonundan kalan sulu kisimdan: vaniliden
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is antipirin hidrokloriir rijsubu siiriilerek ahmr've kurutulduktan son-
a alkolde eritilip eterle coktiiriiliir. Frime derecesi 119° (vaniliden bis
ntlplrm hidrokloriir). ' o
7aniliden bis antipirin p-nitrobenzoil hldroklorurde HCI mikiar. tay1n1
ICl miktara ar]antometrlk olarak tayin ed11m1§t1r
artim: 0.1771 g o
jarfedilen: 2.52 ml 0.1 N AgNO, ‘
%4y Hyy O, N,. HCI i¢in bulunan HCI 36.09 -

A nalizi: _

C,, H,, O, N,. HCl = 696.13
Bulunan: C 63.88 % H 4.98 % N 10.96 %
 Hesabedilen: C 63.83 % H. 492 % N 1006 %

AR - Vaniliden Bis Antipirin Feniliiretan1

‘El1dl edilisi: 051 g (0.001 mol) vaniliden bis antipirin tize-
‘inerine fenijlizosiyanat ilave edilir; kalsiyum kloriir borusuyla miicehhez
sir mantarla sikica kapatilir ve 1S1t111r 40° de biitiin kitle erir, 140° ye
logru bir katilagma baglar ve 130-160° de bir saat tutulur, sogutulur. Re-
iksiyona ‘girmemis olan vaniliden bis antipirinden kurtarmak igin. bir .
ta¢ defa sodyum hidroksid 5 % ile yikamr, alkali bula§1g1 su ile ylkana-
-ak giderilir, kurutulur, alkolde sicakta eritilir; bu solusyon s6gumaya
arakilinea " vasatta reak31yon esnasmda tegekkul etm1§ -olan difeniliire
:0ker, az bir teksifden sonra tekrar sogutularak kalan dlfemlure coktii-
~iilitr ve kalan -kisimdan alkol ugurulur art1k kloroformda er1t111p pet-.
ol eteri ilavesiyle gokturulur PR '

Ozellikleri: Beyaz amorf toz. 120114 123° de enr Metanol
=tanol aseton, kloroform, ester esetikde ve bezende sogukta cok kolay
erlr su, diliie etanol, eter petrol eteri ve alkah hldroksud solusyonlarm- '
:la prat1k olarak er1mez

Maddenin uretan gurubu ta§1d1g1n1 1spat icin 50 % lik: sulfurlk asid-
le 15-20 -dakika geri geviren sogutucu altmda 1sitarak hidrolizi yapihr.
Mahsul sofutulur, siiziiliir, sitzunti gok hafif- -alkalilendirildikten - sonra
gayet yavag olarak ve fazla ildveden sakinacak bir gekilde kalsiyum hi-
poklorid. eriyigi damlatlhr siiratle kirli bir hal alan pembe renk olur..
ﬂzerme dilile fenol eriylgmden b1r 1k1 damia’ ilave edilince renk maviye
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déner-ve durmakla koyulasir ve asid ﬂﬁvesiy]e renk' pembe b_lur. Bu’ su;
retle hidroliz mahsulu anilin teghls ed11m1§ olur _,.'

Maddede metoksil te§h151 Zeisel teknlglne gore (vamhden bis antl— :
p1r1n benzoilde yazﬂdlgl gibi) yap11m1§ ve miisbet netice ahnmlgtlr

*' Alkollii “hidroklorik asidde erltlllp eterle muamelesinden beyaz, bil-
Hiri hidrokloriir tuzu elde edilir. Bu tuz 218° ild 220° de erir. Bu madde ~
erirken veya 210° lik bir yag banyosunda 1sitildiginda parlak kirmiz: renk-
te iri parcacrklar -haline gecer; bu esnada molekiilde ‘vukua gelen kismi
parcalanma neticesi hidroklorik asid gaz1 gikar (gaza tutulan turnusol
kagid: klzarlr ve amonyaga bat1r11m1§ hagetten beyaz} dumanlar husule
gehr ‘-

Vanlhden bis- ant1p1r1n feniliiretan . hldroklorur tuzu iki §ek11 goste—
ren bir, maddedlr beyaz ve. larmizr. Kirmizi renklh madde 169 ild 170°
de er1r Bu ikinei §ek11 ‘beyaz renkteki hidrokloriirii ya yukaridaki gibi
151tarak veya ;iaha iyi bir’ gekilde . (kismi  pargalanma olmadan) alkolde
kaynatarak elde etmek kabﬂdlr Her 1k1 maddede yapilan HCI tayini aym
netlceyl verm1§t1r : :

Beyaz ‘renkli hldroklorur tuzunda HCL tay1m ' o )
{asidimetrik olarak, ,_fenolftalem‘ karigisinda) '
Tartim; 0.1045 g ‘ |
20 ml 'nStraiiz'é eténol
'Sarfedﬂen 312 ml. 0.05 N NaOH
¢, H,; 0, N, igin bulinan HC1 ' 36.19
Ny K1rm121 renktek1 maddede HCI tayini:
N {a51d1metr1k olarak fenolftalem karglslnda)
" TPartim: '0.1081 g
30 ml. nétralize etanol -
. - Sarfedilen: 3.26 . ml 0.05 N NaOH
- Cyy Hg,_ O, N; i¢in bulunan HCI 36 61
';-Anallz,: :
C,, H, O, N; ﬁ762969 _ _ .
Buluna.n C 7118 % H 520 % N 1120 %
L Hesabedllen C 70.57 % - H560 % NI11L12 %

Cahgmalanm 191n lazu'n olan klorosulfonlk asidi bize yolhyan British
Houses Ltd./Englard’a bu vesile ile tegekkiir ederim.




