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OZET

Bu c¢alismada yag asitleri veya bilesenlerinden, korozyon inhibitorii olarak 2-
aminopiridin, izoksazolidin, izoksazolin, siyano ve tiyosiyanato undekanoik asit
fenilamid, hidrazid ve agilhidrazin karboditiyoat tiirevleri, 11-((1H-benzo[d]imidazol-2-
il)metiltiyo)-N-arilundekanamid, 1H-benzo[d]imidazol-2-iltiyo) ester tiirevleri ve bazi
nitronlar gibi uzun alkil zincirli yeni organik bilesikler sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonlar1 spektroskopik yontemlerle yapildi
ve fiziksel 6zellikleri belirlendi. Korozyon testleri asit ve/veya yag ortaminda yapildi.
Asidik ortam olarak, 2 M hidroklorik asit veya 1.5 M siilfiirik asit ¢ozeltileri kullanildi.
Yag ortami olarak bilesimi bilinen parafin esasli mineral yag kullanildi. Asidik
ortamdaki gravimetrik Ol¢limler soguk haddelenmis diisiik karbon icerikli ¢elikten
kesilerek hazirlanan metal kuponlarla yapildi. Bu ortamda test edilen bilesiklerin
korozyon inhibisyon yetenekleri yiizde inhibisyon etkinligi (% IE) olarak verildi.
Mineral yag ortaminda test edilen bilesiklerin korozyon inhibisyon yetenekleri ise, ilgili
standart metot dogrultusunda yorumlanarak verildi. Elde edilen test sonuglari,
sentezlenen korozyon inhibitorlerinin kimyasal yapilar1 ve test ortaminin tiiriine gore
degerlendirildi ve yorumlandi. Ayrica olast korozyon inhibisyon mekanizmalar
tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Asidik ortam, Korozyon inhibitorleri, Mineral yag ortamu,
Sentez, Yag asitleri tiirevleri.
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ABSTRACT

In this study, new long alkyl chain organic compounds as 2-aminopyridine,
isoxazolidine, isoxazoline, cyano and thiocyanato undecanoic acid phenylamide,
hydrazide @ and  acylhydrazine  carbodithioate, 11-((1H-benzo[d]imidazol-2-
yl)methylthio)-N-arylundecanamide, 1H-benzo[d]imidazol-2-ylthio) ester derivatives
and some nitrones were synthesized as corrosion inhibitors from fatty acids or their
constituents. Chemical structure characterizations of the synthesized compounds were
made with spectroscopic methods and physical properties were also determined.
Corrosion tests were performed in acid and/or oil mediums. 2 M hydrochloric acid or
1.5 M sulfuric acid were used as acidic mediums. Paraffin based mineral oil with known
composition was used as an oil medium. Gravimetric measurements in acidic medium
were done using coupons made from cold rolled low carbon steel. Corrosion inhibition
capabilities of compounds tested in this medium are given as percent inhibition
efficiencies (IE %). Inhibition efficiencies of the compounds tested in mineral oil
medium were given according to related standard method. The observed test results
were interpreted and argued in accordance with test mediums and chemical structures of
the synthesized compounds. Probable corrosion inhibition mechanisms were also
argued.

Keywords: Acidic medium, Corrosion inhibitors, Mineral oil medium, Synthesis,
Fatty acids derivatives.
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1. GIRIS

Korozyon, metal veya alasimlarin ortamin c¢esitli etkileriyle kimyasal ve
elektrokimyasal dedismeler sonucu asinmasidir. Ancak bu asinma oldukga
karmasiktir ve korozyon olayinin veya 6nlenmesi yéntemlerinin dedgerlendiriimesi
sirasinda, elektrokimyasal, termodinamiksel, fizikokimyasal ve metallrjik faktérlerin
g6z o6nunde bulundurulmasi gereklidir. Korozyon olayl basitce asadidaki esitlikle
ifade edilecek olursa, burada A metali, B reaktantlan (ortami), C ise korozyon

drdnlerini gostermektedir.

aA+bB —»cC

Korozyon, heterojen bir redoks reaksiyonu olup metal/metal olmayan gibi bir
ara ylzeyde metal okside olurken, metalik olmayan tirler ise indirgenmektedir. Bu
reaksiyonun hizini metalin tirld, ortamin kimyasal dodasi, korozyon Urinleri ve
ortamin kosullan belirlemektedir. Genellikle korozyon ortami sividir, ancak gaz ve

kati maddeler de korozyon ortami olabilirler.

Korozyon metalleri farkh yollardan etkileyerek cok cesitli korozyon tirlerinin
ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Ornedin genel korozyonda metaller her yénden
benzer veya ayni hizla asinmaya ugramaktadir. Yerel korozyonda ise metaldeki
heterojenlikten dolay! belli bélgelerde asinma daha hizh olmaktadir. Gukurcuk
korozyonunda da metalin spesifik bdlgelerinde kuiglk cukurcuklar olusur ve bunlar
zamanla genisleyerek metalin igine dogru isleyebilir. Genelde bu korozyon tlriine,
dlizgln olmayan kaplama iceren metallerde sikga rastlanir ve baslangicta fark

edilmesi zor oldudu icin son derece tehlikeli bir korozyon tlrtdar.

Korozyonun kontroliinde izlenecek ydntemlerin bilimsel ilkelere dayandirilmasi
sarttir. Ornedin uygun korozyon inhibitdrlerinin segilmesi veya korozyona dayanikli
alasimlarin formiile edilmesi sirasinda bu zorunluluk ortaya g¢ikmaktadir. Ozellikle
endustriyel alanda ciddi ekonomik kayiplara neden olan korozyon ile miicadele
amach olarak cok cesitli ydontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda katodik veya
anodik koruma, inorganik veya organik materyallerle kaplama, metalik kaplama ve
uygun korozyon inhibitérlerin kullanimi sayilabilir. Korozyon inhibitérleri olarak
genellikle organik heterosiklik bilesikler kullaniimaktadir. Pek ¢ok organik bilesik
korozyon inhibitdérii amach olarak sentezlenmis ve belli korozif ortamlarda farkli

Ozelliklerdeki metal veya alasimlar igin korozyon inhibisyon yetenekleri



arastinlmistir. Bunlar arasinda imidazol, imidazolin, piridin, izoksazolidin tlrevleri

sayilabilir.

Bu calismada yag asitleri veya bilesenlerinden yola cikilarak uzun alkil zincir
iceren cesitli asiklik veya heterosiklik organik bilesiklerin sentezlerine yer verildi.
Sentezleri gerceklestirilen yag asitleri tirevlerinin kimyasal yapilan da dikkate
alinarak, endustride sikga rastlanan korozif ortam turleri olan HClq), H2SO4(aq)
ve/veya parafin esasli mineral yag icinde korozyon inhibisyon 6zellikleri, bilesimi
bilinen c¢elik tirlerine karsi arastirildi ve korozyon inhibisyon mekanizmalan

tartisildi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Genel anlamda korozyon, sulu ¢odzelti ortaminda ve kuru ortamda gergeklesen
tirden olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir. Korozyon olayinda en énemli faktérlerden
biri ortamdir ki o da zamana ve kosullara bagl olarak degisim gé6sterir. Korozyonun

elektrokimyasal dogasi Sekil 2.1’ de g6sterilmistir (Roberge 2000).

Sekil 2.1 Korozyonun elektrokimyasal dogasi

Kaynak: Roberge, Handbook of Corrosion Engineering 2000, s. 14

Gerceklesen anot ve katot reaksiyonlari asagida verildigi gibidir,

Fe — = Fe'? + 2¢e 2HY + 2" — = H2

Katot reaksiyonu asidik ortamda hizli gergeklesir. Ayrica asadida verilen reaksiyon

dogrultusunda katodik indirgenme ¢6ziinmis haldeki oksijenle artar.

4H* + 0, + 4 — = 2H,0



Atmosfere acik bir sistemdeki saf suda korozyona ugrayan demir ylzeyi genellikle
baziktir. Reaksiyon sonucu metal ylzeyinde Fe(OH), olusur. Beyaz bir kati olan
Fe(OH), ortamdaki ¢ozlinmls oksijenle birlikte asadidaki esitlik dogrultusunda

turuncudan kirmizi-kahverengine dedisen renkte pas olusturur.

4Fe(OH),+ 2H,0 + O, — > 4Fe(OH),

Korozyon genellikle elektrokimyasal karakter tasir ve sulu ortamlardaki korozyon
neredeyse tamamen elektrokimyasal karakterdedir. Organik sivilarin gogunun
icerisinde gozlenen korozyon ise elektrokimyasal 6zellikte dedildir. Clnkl organik
ortamlar iyonik iletken dedildir ve elektrolit 6zellikleri yoktur. Bu durumda organik
molekiller elektron dedisimini dogrudan metal atomlarn ile metalin yilzeyinde
gercgeklestirirler. Bu olay ayni zamanda bazi erimis tuzlarda da gézlenir (Bradford
1998). Organik c¢ozlcller icerisinde gergeklesen korozyon reaksiyonlari su sekilde
siniflandinimaktadir (Heitz 1974):

1. Elektrokimyasal reaksiyonlar: Bu reaksiyonlarin izledigi mekanizma sulu ¢ozelti
ortamlarinda gergeklesen reaksiyonlarinkine benzemektedir.

2. Kimyasal reaksiyonlar: Bu reaksiyonlar metalin kristal 6rgisiinde yer alan
atomlari ile ortamda bulunan yilkseltgen tirler arasindaki direkt yik transferini
gerceklestiren reaksiyonlardir. Bolgesel olarak anot veya katot seklinde
davranabilen metal ylzeyinin korozyonu, katot reaksiyonunun hizi ile kontrol edilir.
Katodik proses esnasinda ortamdaki reaktif tir (6rn. Oksijen) 6ncelikle ¢bzeltiden
katot ylzeyine difiize olur. Sonra bu reaktif metal ylzeyine adsorbe olur. Bu esnada
reaktif, elektronlar aracihdl ile ylizeye tutunmus olur. Daha sonra reaksiyon
gerceklesmeye baslar. Metalden adsorbe olmus tlrlere (6rnegdin oksijene) elektron
aktarimi olur ve bag doéntsumleri g6zlenir. Oksijen durumunda O-O badi kirilir,
yakindaki su molekdlleri ile etkilesim sonucu O-H iyonlarn olusur. Devaminda olusan
tarlerin desorpsiyonu goézlenir. Katot reaksiyonunda gerceklesen bu asamalar,

oksijenin indirgenmesi esas alinarak sema seklinde verilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Oksijenin indirgenmesi seklinde gdsterilen katot reaksiyon asamalari

Kaynak: Bradford, Practical Self-Study Guide to Corrosion Control-CASTI Self-
Study Series Vol.1, CD-ROM Version, 1998, s.46

Burada,

a. Coézinmus oksijenin katot ylizeyine difiizyon olusunu,

b. Oksijen molekiillerinin fiziksel olarak katot yizeyine tutunmalarini,

c. 0-O baginin zayiflamasini ve gerekli elektronlarin metalden hazir hale gelmesini,
d. Oksijen atomlarinin elektronlari metalden almasini ve bdylece su molekullerindeki
H atomlarini kendine dogru cekmesini,

e. Metal ylzeyinde OH" iyonlarinin olusumunu,

f. OH" iyonlarinin metal ylzeyinden desorbe olusunu

gbstermektedir.

Anodik proses esnasinda ise genellikle metal ylizeyinden metal iyonlar serbest kalir
ve bdylece valens elektronlari metalde kalir. Bu metal iyonlan ylzeyden ayrilir
ayrilmaz su molekdlleri tarafindan sarilir. Bu asamalar Sekil 2.3’ de sema halinde

verilmistir:
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Sekil 2.3 Anotta gézlenen metal korozyonu basamaklari

Kaynak: Bradford, Practical Self-Study Guide to Corrosion Control-CASTI Self-
Study Series Vol.1, CD-ROM Version, 1998, s.47

Burada,
a. Oksidasyon 6ncesinde elektrolit icindeki metal ylizeyini,
b. Metal iyonlarinin yizeyi terk edisini ve valens elektronlarinin geride kalisini,

c. Metal iyonlarinin su molekilleri tarafindan sarilmasini gdstermektedir.

Kimya ve petrokimya endulstrisindeki gelismelere paralel olarak bazi organik
¢o6zlicii ortamlarinda da sikga korozyona rastlanmaktadir. Ornedin oda sicaklifinda
% 0.05 (w/w) H,SO0, iceren etil alkolde nikelin korozyon hizi en yiksek iken ayni

oranda asit iceren asetonda ise korozyon hizi neredeyse sifirdir.
Metal ylzeyindeki metal atomlarn yulkseltgendiklerinde iki farkli durum goézlenir:

1- Solvatize metal iyonu seklinde ¢ézelti fazina gecerler.

2- Ylzeyde kalarak yeni bir kati faz (pasive edici film) olustururlar.

Birincisi aktif korozyon olup metal iyonlarn serbestce ¢ozeltiye gecgerler. Ancak pek
¢ok durumda bu iyonlar ylizeyden cok hizli bir sekilde tasinmazlar ve ylizeyde oksit
ya da g¢bziinmeyen tuz seklinde birikirler. Bu durumda pasivasyon olmaz, glnkdi
birikenler ylizeyde ¢ok zayif olarak tutunurlar. Celik ylzeyinde pas olusumu buna
bir érnektir. Pasive edici oksit tabaka, ancak metal iyonlarinin dnce ¢bzelti fazina
gecmeyip direkt olarak metal ylzeyinde olusmalari sonucu goézlenir. Pasive edici
tabaka ylizeyi iyice kapatarak bir sireklilik saglamaktadir. Aksi halde yerel
korozyon olasilidi vardir. Bazi metal ve alasimlarin gevre ile etkilesimleri yani
korozyon sonucu ylzeylerinde koruyucu bir film tabakasi olusur ve buna bagh
olarak da korozyon hizi azalir. Bu pasive edici film tabakasinin zarar gérmesi sonucu

korozyonun en zararh tdrleri olan, cukurcuk, taneler arasi korozyon ve stres



korozyonu ortaya cikar. Pasive olmus metal ve alasimlarda yerel ¢oziinmeler
gozlenebilir ki buna genelde klor veya dider halojen iyonlarinin varhdinda rastlanir.
Cukurcuk korozyonunda metalin icine dogru olan korozyon hizi, metalin ylizeyine
paralel olan korozyon hizindan daha blyUktir. Bu korozyon tirinde, yerel
¢6zlinmeyi baslatan nedenlerin tespit edilmesi kadar pasivasyon filminin kararhlidi

da onemlidir.

Farkli iki metalin birbiriyle temasi halinde galvanik korozyon gézlenir. Korozyona
ugrayan metal anot olarak davranandir. Bu korozyon tlriinde geometrik faktorler
de 6nemlidir. Diger taraftan metalik olmayan bazi materyallerle temas halinde olan
metal bile korozyona ugrayabilir. Metal ylizeyinde olusan tuz veya oksit tabakasi,
ylzeyin elektrokimyasal ozelliklerini dedistirerek farkli galvanik etkilere sebep
olabilir. Ayrica guUgli elektrolitler bu korozyon tirinG hizlandirabilir. Galvanik
korozyon ile micadelede en etkili ydntem tasarim asamasinda gerekli énlemlerin
alinmasidir. Ornedin farkl iki metal bir arada kullanilirken iletken olmayan bir

materyalle izole edilmelidirler (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Galvanik korozyonun énlenmesi

Sekilden de goéruldagu gibi tasarim asamasinda II hali tercih edilmelidir. ClinkU bu
durumda iki metal birbiriyle iletken olmayan bir materyalle temas ettirilmektedir.
Galvanik korozyonla miuicadelede kullanilan belli bash yontemler asagida verildi
(Uneri 1998):

1. Galvanik dizide olanakl oldugunca birbirlerine yakin metaller segilmelidir.

2. Kiguk anot, buylik katot etkisinden kacinilmalidir.



Ortamin korozifligini azaltmak igin inhibitér eklenmelidir.

4. Her iki metale karsi anodik davranan uglncl bir metal kullanilmalidir
(katodik koruma).

5. Anodik parcalar kolay degistirilebilecek bicimde tasarlanmalidir ya da uzun

sire dayanmasi igin daha kalin yapihr.

Diger taraftan galvanik korozyondan koruma amacl olarak faydalanilir. Ornegin,

celigin ginko ile kaplanmasi korozyona karsi galvanik bir koruma yontemidir.

Metaller genellikle atmosfere, dijer korozif ortamlardan daha sik maruz kalirlar.
Atmosferik korozyon bilinen en eski korozyon tiri olmakla birlikte, hala tam olarak
anlasilamamistir. Gelismis endustriyel Ulkelerde atmosferik korozyonda 6nemli rol

oynayan SO,, nem varliginda metal ylzeyinde sulftrik asit olusturmaktadir.

Atmosphere

Thin Film Electrolyte B
D < AT
(3 \Fe) (Ho OHO>(0)—e-10H) )))

\F;/ /5

Corrading Metal (Fe)

Sekil 2.5 Demir metalinde atmosferik korozyon

Kaynak: Roberge, Handbook of Corrosion Engineering 2000, s. 62

Sekil 2.5' de demirin korozyonu sirasinda gerceklesen anot (demirin
yukseltgenmesi) ve katot (oksijenin indirgenmesi) tepkimeleri basitce goésterilmistir
(Roberge 2000). Sekil 2.6 ve Sekil 2.7’ de ise sirasi ile genel olarak karsilasilan
korozyon tirleri ve cukurcuk korozyonunun sekilleri verilmistir (Roberge 2000).
Ancak su da belirtilmelidir ki, pratikte bir korozyon turli ayni zamanda diger

korozyon tird siniflarina da girebilir.



Group |: identifiable by visual inspection

More Less
Noble Noble

Uniform Corrosion Pitting Crevice Corrosion Galvanic Corrosion

Load *

Group lI: identifiable with special inspection tools

Flow
E—

-, Movement

Erosion Cavitation Fretting Intergranular
Group lII: identifiable by microscopic examination

Layer Plug

Exfoliation De-Alloying Stress Corrosion Corrosion Fatigue
Cracking

Sekil 2.6 Korozyon tlrleri

Kaynak: Roberge, Handbook of Corrosion Engineering 2000, s. 334

Z w
Narrow, deep Shallow, wide

7

Elliptical

& 7 W
Subsurface Undercutting
Vertical grain

Horizontal grain attack attack

Sekil 2.7 Cukurcuk korozyonunda gukurcuk sekilleri

Kaynak: Roberge, Handbook of Corrosion Engineering 2000, s. 336
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Baslica korozyon tiirleri séyle dzetlenebilir (Uneri 1998):

Genel korozyon

Galvanik korozyon

Aralik korozyonu ( Crevice)

Cukurcuk korozyonu (Pitting)

Taneler arasi korozyon (Intergranular)

Secimli korozyon (Selective leaching ya da parting)

Erozyon korozyonu

® N O U kA W N =

Gerilmeli korozyon gatlamasi (Stres corrosion cracking)

Metallerin gesitli kullanim kosullari altinda ugradigi korozyon ve paslanma, cok
biylk ekonomik kayiplara sebep olmaktadir. Ayrica korozyonun 6nlenmesi veya
inhibe edilmesi ve yeni materyallerin gelistirilmesi icin yogun gaba harcamak sarttir.
Genel anlamda korozyon bir ylzey olayi olup anlasilabilmesi icin ylizeyin kimyasi ve
fiziginin irdelenmesi gerekir. Genellikle metal korozyonu suyun sivi veya buhar
halinde gostermis oldugu etki ve ayrica oksijenin de gostermis oldugu etki sonucu
gOzlenir. Cozelti ortaminda asit veya bazlarin varligi da siklikla bu olayi hizlandirir.
Pek c¢ok durumda korozyonun elektrokimyasal teorisi olayin mekanizmasini
aciklamada kullanilir. Basit bir yaklasimla bu teoriye gére, korozyona metal
ylzeyinde homojen dagdilim gdstermeyen iyonlasma potansiyeli neden olmaktadir.
Pek cok metal ylzeyinde kimyasal bakimdan birbirinden farkli komsu bdlgelerin
(metalin farkli fazlarin birim kristalleri) varligindan s6z edilmektedir. Bu bélgeler
iletken gozeltilerin varliginda minik voltaik pillerin olusumuna sebep olmakta ve bu
bélgede metalin elektron verme egilimi ylksek olup ¢ozeltiye iyon gegisi
baslamaktadir (Sekil 2.8).



Sekil 2.8 Metal ylizeyinde olusmus minik voltaik piller

2.1. Korozyonun Kontrol Edilmesi

Korozyon inhibisyon yéntemleri genis iki konsepte dayanir:
1. Ylizeyin neme, ¢6ziinmis oksijene, tuzlara vs. karsi mekanik olarak korunmasi.

2. Korozyonun elektrokimyasal reaksiyonlarinin inhibe edilmesi.

Mimkiin olan durumlarda siklikla her iki yéntem birlikte uygulanmaktadir. Ornegdin
kromat veya kirmizi kursun gibi inhibe edici pigmentler boyalarda kullanilmaktadir.
Mekanik koruma olarak, boya gibi kalici kaplamalar ve ayrilabilen kaplama tiiri olan
gres ve yagdlar belirtilebilir. Ancak uzun streli olumsuz kosullar altinda nem, oksijen
ve ¢oOzinmils tuzlarin yogun kaplamalardan bile difflizlenebilmeleri nedeniyle
mekanik koruma nadiren etkili olabilmektedir. Dolayisi ile korozyon inhibisyonunda
micadele, korozyonun kimyasal reaksiyonlarinin yavaslatilmasi veya durdurulmasi
yonline kaymaktadir. Korozyon inhibisyonunda bilinen cesitli mekanizmalar vardir.
Kromat, fosfat ve nitritler metal ile etkileserek ylizeyde elektrokimyasal olarak inert

olan tabakalar olustururlar ve metali pasive ederler.

Cesitli yapr ve donanimlarin yapiminda kullanilmak U(zere, metal seciminde
genellikle muhendislik 6zellikleri 6n plana cikarilmakta ve ne yazik ki metalin
korozyona dayanikhligi g6z ardi edilmektedir. Metal veya alasimlarin, pek gok

korozyon tiri ile karsi karsiya kalabilecekleri bilinmekle beraber, bunlarin
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kullanilabilirlik stresini veya émriniu belirleyen kritik faktér korozyon ve korozyon

hizidir. Korozyon kontroll igin bir yéntem segmek son derece glic olmakla beraber

nihai karar genelde korumanin etkinligi ve maliyeti dlslntlerek verilmektedir.

Korozyon ile micadelede gecerli olan metotlar sdyle 6zetlenebilir (Shreir 2000):

Materyal secimi: Metal veya alasim (ya da metalik olmayan materyal)
secimi yapilirken maliyet analizi yapiimahdir.

Tasarim: Ornedin nem ve su gibi korozyonu kolaylastiran sartlarin
olusmasinda rol alabilecek geometrik yapilardan kaginilmalidir.

Diger materyallerle temas: Korozyonu tetikleyen metal-metal veya metal-
metalik olmayan ciftlerden kaginilmalidir.

Mekanik faktorler: Gerilmeli korozyona sebep olan gevresel sartlardan
kaginilmahdir.

Kaplamalar: Kullanilmasi distnilen ortamda metalin korozyon direnci
dislkse, metalik, inorganik veya organik materyallerle kaplamasi
yapilmahdir.

Ortam: Korozyonu tetikleyen tirler ortamdan uzaklastiriimali, sicakhk
distrilmeli ve akis hizi yavaslatiimaldir. Ayrica ortama uygun korozyon
inhibitorleri eklenerek korozyon ve korozyon hizi kontrol edilmelidir.

Ara yilizey potansiyeli: Burada metalin katodik olarak korunmasi
saglanabilir.

Korozyon testi ve izlenmesi: Belli sartlar altindaki davranisi énceden
kestirilemeyen, o6zellikle yeni formulle edilmis alasim veya ortam olmasi
durumunda korozyon testi yapilmalidir.

Bakim ve denetim: Koruyucu kaplamanin spesifikasyona uygunlugundan

emin olunmalidir.

Korozyon kontroliinde bes temel metot sunlardir (Davis 2000):

Materyal segimi
Kaplamalar
Inhibitorler
Katodik koruma

Tasarim

Korozyonla en etkili micadele yo6ntemi belki de birkagc metodun birlikte

uygulanmasidir. Metallerin katodik korunmasi sikga basvurulan bir yéntemdir. Bu

yontemde metal ylizeyine elektronlar génderilir ve sonugta katot reaksiyonu
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hizlanirken metalin géziinmesi seklinde ylriyen anot reaksiyonu yavaslamaktadir.
Anodik koruma ancak ilgili elektrolit ile temas halinde pasiflik gdsteren metal veya
alasimlara uygulanabilir. Bu yéntem 6zellikle asit gibi kimyasal maddelerin depo ve

tasinmasi sirasinda énem kazanmaktadir.

2.2. Korozyon inhibitoérleri

Korozyon inhibisyonunda ortama belirli kimyasal maddeler ilave edilir. Korozyon
inhibitérleri adi verilen bu maddelerle ilgili olarak literatirde ¢ok sayida bilimsel
calisma vardir. Korozyon inhibitérleri genelde ortama az miktarlarda
eklendiklerinde, metal ylizeyi ile veya ortamla etkileserek korozyon hizini azaltan
veya korozyonu énleyen maddelerdir. Inhibitérler genelde metal yiizeyine adsorbe
olarak koruyucu bir film tabakasi olustururlar. Ortamda c¢dzinerek veya disperse
olarak etkinlik gosterirler. Korozyon hizini azaltirken anodik veya katodik
polarizasyon davranisini degistirirler, iyonlarin metal ylizeyine diflizyonunu azaltirlar
ve metal yilzeyinin elektriksel direncini artirirlar (Roberge 2000). Bir inhibitorin

etkinligi asagidaki esitlikle verilebilir:

Wo-W 100

(IE) =

o

Burada, (IE): Yuzde inhibisyon etkinligi, Wo : Metal érnedinin inhibitér yoklugundaki
kutle kaybi, W: Metal 6rnedinin inhibitér eklendigindeki kitle kaybi. Pratik ve etkili
korozyon testleri icin laboratuarlarda genelde metal kuponlarda veya elektrotlarda
kitle kaybi élgimleri yapilir. Kitle kaybi élgimleri gravimetrik olarak veya dolayli
yoldan elektrokimyasal dlgimlerle yapiimaktadir. Genellikle korozyon inhibitérlerinin
ortamdaki derisimi arttikca etkinlikleri de artmaktadir. Diger taraftan bir bilesigin
inhibitér olarak kullanilabilmesi igcin baz OlglUtlerin iyi dederlendiriimesi
gerekmektedir. Bu Odlgutler arasinda inhibitdérin dretimindeki maliyet, toksik olup
olmamasi, elde edilme kolayligi ve kullanimi sirasinda veya sonrasinda gevreye olan
etkileri sayilabilir. Korozyon inhibitéri amach kullanilacak olan organik bilesikler
metalin de icinde bulundugu korozif ortamda kolayca ¢ozlinebilmeli veya disperse
olabilmelidir ve sistemin icinde bulundugu sartlarda metal ylzeyine adsorbe
olabilmelidir. Bilesigin kendisi korozif olmamali ve ortamdaki diger tlrlerle kimyasal

etkilesime girmemelidir yani kimyasal ve fiziksel acidan kararli olmalidir. Pratik
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acidan bakildidinda organik korozyon inhibitorleri dlistik konsantrasyonlarda etkili

inhibisyon yapabilmelidir.

Bazi korozyon inhibit6rleri, emulsiyon kararhliginda yan etki gosterebilirler ki bu
bazen istenmeyen bir durumdur. Derisik HCI iceren stimilasyon sivilarinda, suda
metanol, etanol ve gliserol gibi alkollerin bulunmasi asidin korozitesini artirir ve
korozyon inhibitorlerinin etkinliklerini duslrtr. Bu etki 6zellikle yag aminlerinden
hazirlanmis inhibitérler igin énemlidir. Asetilenik tipi inhibitdérlerde ise bu etki az
olup, kultle kaybi inhibitor miktar biraz artinlarak kabul edilebilir limitlerde
tutulabilir (Fink 2003).

HCl ortaminda bulunan c¢eligin korozyonuna karsi inhibitér olarak trans-
sinnamaldehit kullanilmis ve uygun bir ylizey aktif madde ile inhibitérin
performansinin yukseldigi goéralmustir. Bu maddeler, inhibitor molekullerinin
ylizeye adsorpsiyonunu artirarak etki gosterirler. Bu yardimci maddelerin bir diger
etkisi de, korozyon inhibitérlerinin ortamdaki c¢6zuUnUrliguni veya dispersiyonunu
artirmasidir. Ornedin N-dodesilpiridinyum bromir, kritik misel konsantrasyonunun
altinda bu etkiyi g6sterir. BlyUk ihtimalle, bu bilesigin monomerik formu
elektrostatik adsorpsiyon yaparak etki gdstermektedir. Bu adsorpsiyonu sonucu
olusan hidrofobik monomolekiiller tabaka inhibitér molekillerini c¢ekici etki
sergilemektedir. Didger taraftan noniyonik ylzey aktif madde olan etoksillenmis
nonilfenol, inhibitéri misellere istirak ettirerek kendisi celik ylizeyine adsorbe olur
ve trans-sinnamaldehit’in adsorpsiyonunu kolaylastinir. Adsorpsiyon inhibitorleri
polar organik molekdller olup, metal ylzeyine sikica tutunurlar. Bunlarin bir kismi
ylizey aktif degildir, ¢cozeltide miseller olusturamazlar ve hava-gozelti ara ylizeyinde
kuvvetli adsorpsiyon gdsteremezler. Bazilar ise uygulandiklar susuz c¢ozeltilerde
¢ozlndlklerinde ylzey aktiflik gbsterirler ve inhibisyon etkinlikleri bu 6zelliklerinden
ileri gelir. Inhibitérlerin uygulanmasinda iki genel yoéntem vardir. Inhibitér
korunacak olan metalin ylizeyine direkt olarak tek basina uygulanabilir veya yag
veya gres ile beraber uygulanabilir. Alternatif olarak inhibitér dogrudan korozif
sivida goziilerek kullanilabilir. Ornegin inhibitérler otomobil radyatér sogutucularina,

yadlara ve hidrolik sivilarina dogrudan eklenerek kullaniimaktadir.

Ylizey aktif maddelerin uzun alkil zincirli kuaterner amonyum tuzlarn iyi
inhibitérliik dzellikleri gdsterirler. Ornek, hekzadesildimetilbenzilamonyum kloriir ve
dodesilpiridinyum klortir. Uzun alkil zincirli aminler ve kuaterner amonyum
bilesikleri, tuzlu su, zayif asitler, CO, ve sik rastlanan sulu ¢b6zeltilerin korozyonuna

karsi etkin inhibitorlerdir. Diger taraftan pek cok ylizey aktif madde tek basina veya
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cok bilesenli kombinasyonlar halinde kullanildiklarinda korozyonu &énlemek yerine
artirabilirler. Bazi katyonik ve anyonik ylzey aktif maddelerin korozif etkileri s6z
konusudur. Yapilan calismalar bu tlir maddelerin suyun tek basina sebep oldugu
korozyondan daha yodun korozyona neden olabileceklerini gdstermistir. Genelde
noniyonik yltzey aktif maddelerin, diger tirlere nazaran daha az korozif olduklari
bilinmekle beraber koroziflik ylizey aktif maddelerin tipinden ¢ok bilesigin kendi

yapisi ile iligkilidir (Schwartz ve ark. 1958).

Inhibitérler cesitli ticari isimler altinda satilmaktadir ve kimyasal bilesimleri de
pek agik degdildir. Dolayisi ile ayni aktif bilesigi igeren, fakat farkl isimler altinda
satilan formule edilmis inhibitorlere rastlanmaktadir. Formiilasyonlarda genelde
ylzey aktif maddeler, film artiricilar, de-emdlsifiyerler, oksijen yakalayicilar gibi

maddeler kullaniimaktadir.

Inhibitérler siklikla asadida belirtilen tiirden ortamlarda kullaniimaktadir. Bunlar,
noétral veya noétrale yakin sular, enduistriyel sivilar vs (pH 5-9), metal ylzeylerinin
temizlenmesi islemlerinde kullanilan asidik c¢ozeltiler ve petrol dretimi veya

islenmesi sirasinda kullanilan sivilardir.

2.2.1. Korozyon inhibitérlerinin siniflandirilmasi:

Korozyon inhibitérlerinin siniflandiriilmasina iliskin pek gok metot olmakla birlikte
bunlarin higbiri tamamlayici dedildir. Notrale yakin sulu ¢ozeltilerde uygun goérilen

bir siniflandirma sekli séyledir (Mercer 2000):

1- Glvenilir ve tehlikeli inhibitorler:

Her inhibitérin etkili olabilmesi icin ortamdaki miktarinin  minimum
konsantrasyonun uzerinde olmalidir. Glvenilir inhibitér yetersiz miktarda oldugu
zaman, inhibe edilmemis ortamdakinden disik olmakla beraber, yine de
korozyonun go6zlenmesine engel olamamaktadir. Diger taraftan tehlikeli inhibitor,
ortamda inhibitéor olmadigi haldekinden daha ciddi sorun vyaratip cukurcuk

korozyonuna sebep olabilmektedir.
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2- Anodik ve katodik inhibitorler:

Bu siniflandirmanin temelinde inhibitériin anot veya katot reaksiyonunun

polarizasyonunda artisa sebep olmasi vardir.

3- Yikseltgen olan ve yilkseltgen olmayan inhibitorler:

Bunlar metali pasive edebilme yetenekleri ile karakterize edilirler. Pasive oksit
tabakasinin surekliligi icin ylkseltgen olmayan inhibitorler sivi fazda ¢oziinmis
oksijene gereksinim duyarlar, dider taraftan yikseltgen inhibitorler icin ¢dzinmis

oksijene ihtiyag yoktur.

4- Organik ve inorganik inhibitorler:

Bu siniflandirma inhibitériin kimyasal dogasina baghdir.

Kimyasal islevlerine goére ise soyle bir siniflandirma yapilmaktadir ( Jones 1988):

1- Inorganik inhibitérler:

Genellikle sodyum kromat, fosfat veya molibdat gibi tuzlarin anyonlan etkindir.
Ancak sodyumun vyerine c¢inko kullanilirsa katyonun da bazi yararh taraflan

olmaktadir.

2- Organik anyonikler:

Genellikle sogutma sularinda ve antifriz g¢ozeltilerinde kullanilan sodyum

slilfonat, fosfonat veya merkapto benzotiyazol gibi maddelerdir.

3- Organik katyonikler:

Sivi veya vaks tarzi maddeler olup aktif kisimlar (+) yuklG amin gruplan olan

uzun alkil zincirli veya aromatik bilesiklerdir.
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Baska bir siniflandirma sekli de séyledir (Hackerman ve Snaveley 1984).

1- Pasive edici (anodik) inhibitorler:

Bu tir inhibitdrler metal ylzeyini pasive olmaya zorlamaktadir. Ancak ortamdaki
miktarlan periyodik olarak kontrol edilerek belli degerlerin altina dismesi

engellenmelidir. Aksi halde cukurcuk korozyonunun baslamasi olasidir.

2- Katodik inhibitorler:

Bu inhibitérler katodik tepkimeyi yavaslatmakta veya katodik bdlgede segimli
¢oktiirme yaparak indirgenebilir tlrlerin bu bdlgeye difizyonunu engellemektedir.
Inhibisyonu (¢ farkli mekanizma Uzerinden sadlarlar. Katodik zehirleyiciler, katodik
coktluriciler ve oksijen yakalayicilar olarak etki gdstermektedirler. Silftrler ve
selentrler gibi katodik zehirleyiciler metal ylzeyine adsorbe olurken, arsenik,
antimon ve bizmut bilesikleri katot bdlgesinde indirgenirler ve ylzeyde metalik
tabaka olustururlar. Katodik c¢oktlriciler metalin katot bdélgelerinde alkaliniteyi
artinrlar ve ¢6zunlrliglu olmayan bazi bilesiklerin metal ylzeyinde ¢okmesine
neden olurlar. Yakalayicilar ortamdaki korozyon vyapic tirleri yakalayan
maddelerdir. Noétrale yakin ve bazik ¢ozeltilerdeki katot reaksiyonlarini simgeleyen
oksijenin indirgenmesi, oksijen miktar hidrazin gibi bir oksijen yakalayic ile

azaltilarak yavaslatiimakta ve korozyon hizi kontrol edilebilmektedir.

3- Organik inhibitorler:

Ortamda yeterli miktarda bulunduklarinda anodik veya katodik etkilerle metal
ylzeyini korozyona karsi korumaktadirlar. Genellikle metal ylizeyinde koruyucu
hidrofob bir film olustururlar. Etkinliklerini belirleyen en énemli faktérler, kimyasal
bilesimleri, molekil yapilari ve metal ylzeyine olan ilgileridir. Adsorpsiyon, metal
ylzeyi ve inhibitér molekllinin yikine baglidir. Coézlnebilir durumdaki organik
inhibitérler icin adsorpsiyon derecesi ©6nemli bir faktérdir. Koruyucu filmin
olusumunda inhibitérin kritik derisimi etkilidir. Yani her spesifik inhibitdr igin belli

bir konsantrasyon dederi vardir.
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4- Coktlirme inhibitérleri:

Bu inhibitérler metal yilzeyinde ¢okme meydana getirerek, koruyucu bir
tabakanin olusumunu saglarlar. Bunlara 0Ornek olarak silikatlar ve fosfatlar

verilebilir. Ancak fosfatlar etkili olabilmeleri icin oksijene gereksinim duyar.

5- Ugucu inhibitérler:

Buhar faz inhibitérleri olarak da bilinen bu maddeler, kaynaktan buharlastirilarak
kapali korozif ortama goénderilir. Bunlara 6rnek olarak morfolin ve hidrazin gibi
ucucu bazik bilesikler gdsterilebilir. Ayica ucucu kati tuzlar olan disiklohekzil amin,
siklohekzil amin ve hekzametilen amin gibi bilesikler de bu siniftandir. Inhibisyonda
ilk asama inhibitér molekillerinin metal ylizeyine tasinmasi olup, molekiller metal
ylUzeyine ulastiklarinda yogunlasir ve nemle birlikte hidroliz olarak koruyucu iyonlar

olusturur. Uguculuk dereceleri oldukca énemlidir.

Korozyon inhibitérlerinin  kapsamli bir siniflandirmasi Sekil 2.2.1.1’ de

verilmektedir (Papavinasam 2000).
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INHIBITORLERIN
SINIFLANDIRILMASI
ARAYUZEY INHIBITORLERI GEVRESEL
SARTLANDIRICILAR
' (YAKALAYICILAR)
BUHAR FAZ SIVI FAZ
ANODIK KARISIK
(PASIVE EDICI) KATODIK (ADSORPSIYON)
ZEHIRLEYICILER COKTURUCULER
FIZIKSEL KIMYASAL

FILM
OLUSTURUCU

Sekil 2.2.1.1 Korozyon inhibitdrlerinin siniflandiriimasi

Kaynak: Papavinasam, Uhlig’s Corrosion Handbook 2000, s.1090

2.2.2. Korozyon inhibitorlerinin dogasi ve uygulamalari

Korozyonun basarili bir sekilde 6nlenebilmesi icin, korozyon ortami ve bu
ortamda kullanilacak olan organik inhibitér molekdillerinin etki mekanizmalan iyi
bilinmelidir. Bir korozyon inhibitéri bir ortamdaki korozyonu o6nlerken, baska bir
ortamda oOnleyici etki gostermeyebilir ve hatta korozyonu hizlandirabilir (Breston
1952). Ornedin baz yilizey aktif maddeler oksijensiz ortamda, asitlere Kkarsi
korozyon inhibitéri olarak etki go6sterirken, ¢6zinmuls oksijenin bulundugu
ortamlarda bu tldr bilesikler korozyonu hizlandirabilirler. Oksijen genellikle
korozyonu hizlandirnici etki goésterir ve organik inhibitérlerin etkinliklerini buylk

6lgude azaltir. Diger taraftan organik inhibit6rlerin derisimi arttikca, genellikle ylzde
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inhibisyon artmaktadir. Ancak metalin yeterince korunmasi igin gerekli olan inhibitér
veya inhibitérlerin derisimi, pek cok faktore badhdir. Bunlarin bir kismi, korozif
ortamin bilesimi, sicaklik, metal ylzeyine temas eden sivinin akis hizi, metalin
bilesimi ve bimetalik etkilesimlerdir. Genellikle organik korozyon inhibitérleri, cok
dusuk derisimlerde etkili olup % 80-90 oraninda inhibisyon saglanabilmektedir.
Ayrica, bunlarin etkinlikleri zamana bagli olup, bu da yine zamana bagh olarak
metal ylzeyinde film olusumu ile ilgilidir. Asit yikama c¢odzeltilerinde ve buhar
jeneratoérlerinde kullanilan inhibitérler yavasca bozunabileceklerinden, zamanla
etkinliklerinin azalmasi beklenebilir. Bununla birlikte organik inhibitérler kullanilan

kosullarda genellikle oldukca kararhdirlar.

Yag asitleri ve 0zellikle de pek gok tlrevleri korozyon kontroliinde 6nemli yer
tutar. Genellikle katodik korozyon inhibitérleri olarak nitelendirilen bu bilesikler
metal ylizeyine elektrostatik baglanma ile fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon yaparlar.
Bu inhibitérlerin temel yapisini polar bir ug ile uzun hidrofob bir alkil zincir olusturur.
Spesifik korozyon inhibitorleri sentezlenirken, metal ylzeyine baglanma yetenekleri,
koruyucu film 6zelligi ve ortamdaki ¢ozlnirligu gibi olgitler degerlendirilmektedir
(Oude Alink 1989).

Yadgda c6zinebilen tlrden korozyon inhibitérleri, hidrokarbon ve su fazlarinin
birlikte bulundugu sistemlerde etki gosterirler (Fokin ve ark. 1986). Dolayisi ile yag
asidi veya tirevlerinden sentezlenen organik korozyon inhibitérlerinde hidrokarbon
zinciri ®nem kazanmaktadir. Ornedin yadda c¢dziinebilen amin ve amid tipi
inhibitérlerin, uzun hidrokarbon zincirlerine badli olarak gosterecekleri yuzey
aktivite, bu tdr bilesiklerin koruyucu etkinliklerini belirleyebilmektedir. Genellikle
alkil zincirinde, 12 karbon atomundan daha az atom igeren Uglncil aminler ve 14
karbon atomundan daha az atom iceren birincil aminlerin koruyucu etkileri yoktur.
Minimum zincir uzunlugunu belirleyen faktér ortamdaki mevcut agresif iyonlardir.
Eder bu tlr iyonlar yoksa etkili inhibitorlerin hidrokarbon zincir uzunlugu 12 karbon
atomuna kadar disebilir. Kabul edilen genel yaklasima goére, hidrokarbon fazda
bulunan inhibitér molekilleri metal ylizeyine go¢ ederler ve yilzeyi daha 6nce isgal
ederek bir film tabakasi olusturmus olan su molekilleriyle yer degistirirler. Yer
degistirme sonucu ylzeyden ayrilan bu su molekillerinin bir kismi hidrokarbon
fazina gecgerek inhibitér molekilleriyle miseller olustururlar. Kalan su molekiilleri de
metal ylzeyinin yakininda yer alarak, inhibitér molekullerinin olusturdugu koruyucu
film tabakasinin herhangi bir etki ile kirilmasi durumunda, buradan tekrar ylizeye

nifuz ederler ve korozyona sebep olurlar (Yildirnm ve Cetin 2008).
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EndUstriyel yaglar suda ¢6zlinebilen uygun bilesikler iceriyorlarsa bu onlara
korozyonu azaltmada arti bir faktdér kazandirnir (Kharitonov ve ark. 1971). Burada
onemli olan, bu bilesiklerin su fazina gég¢ ederek korozyonda rol oynayan elektrot

reaksiyonlarinin kinetigi Gzerine olan etkileridir.

Petrol yadlarinda c¢6zlinebilen korozyon inhibitérleri, yeterli uzunlukta bir
hidrokarbon zinciri ve bilesige koruyuculuk 6zellikleri kazandiran fonksiyonel grup
veya gruplardan olusur. Bu tur inhibitorlerin etkinlikleri kimyasal yapilarina bagh
olup, bu etkinlikleri de su ara ylzeyindeki ara ylzey gerilimini dislrebilme
dereceleri ve dolayisi ile su ve yag damlaciklarinin metal yizeyi ile temas acilarina
baglidir. (Shekhter 1966).

Korozyonla etkin miicadelede cok c¢esitli organik bilesikler inhibitér olarak
kullanilmaktadir. Genellikle yadli veya sulu ortamlarda kullanilan korozyon
inhibitérleri arasinda kesin bir sinir gizmek zordur. Pek gok bilesik her iki ortamda
da inhibisyon etkisi gdsterebilir. Cesitli uzun alkil zincirli sibstitliie fosfat ve
tiyofosfatlar, lubrikantlar (yaglayic yadlar) icin en etkin ve en yaygin olarak
kullanilan korozyon inhibitérleridir. Bu tip inhibitérlere genel bir 6rnek asadida

verildi:

Fosfat ve tiyofosfatlar diger tip korozyon inhibitérlerinde oldugu gibi birbirleriyle
kombine edilerek sinerjist etki olusturulmaktadir. Ornedin bu inhibitérler uzun alkil
zincirli amin ve aromatik amin tuzlan halinde kullanilmaktadir ki bu aminler de

ayrica antikorozif etki gésterirler (Schwartz ve ark. 1958).

Diger taraftan uzun alkil zincirli polihidroksi alkollerin kismi esterleri de bol sulu
ortamlarda pas Onleyici olarak kullaniimaktadir. Ornedin sorbitan monooleat bu
amagla kullanilmaktadir. Sorbitan ve pentaeritritol esterleri alifatik aminlerle yag
asitlerinin amin tuzlari ile karistinlarak yaglardaki ¢ozinurllkleri ve etkinlikleri
arttinilabilir. Ayrica OH gruplan stlfonik asit ile modifie edilerek kullanilmaktadir.

Karboksil gruplari birbirine cok uzak olmayan malik ve tartarik asit gibi dibazik
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asitlerin uzun alkil zincirli esterleri de iyi korozyon inhibitorleridir. Ayrica yag
alkanolamidleri, 6rnedin oleik dietanolamid lubrikantlarin antikorozif etkilerini
iyilestirici olarak kullanilmaktadir. Benzer etki dimerlesmis yag asitlerinin alkil N-
substitiie amidleriyle de elde edilmistir. Korozyon énlemede pek c¢ok durumlarda
tuzlar yerine karboksilik asitlerin kendileri de kullaniimaktadir. Ornedin genel
formult asagida verilen uzun alkil zincirli stilfonamido-asetik asitler ve tuzlari motor

yadlarinda etkin korozyon 6nleyici 6zellik g6sterirler.

RSO,NHCH,COOH

Alkil merkapto asetik asitler ve silfoksit tirevleri antikoroziftirler.

RSCH,COOH, RSOCH,COOH, RCOOC,H;SCH,COOH

Ftalik, maleik ve siiksinik asidin uzun alkil zincirli alkol ve aminlerle olan mono
esterleri ve mono amidleri, cgelik, Al, Zn ve bronz igin korozyon inhibitéri olarak
kullanilmaktadir. Sulu olmayan ortamlarda tiyabiltan-1,3,4-trikarboksilik asidin

monoesterleri korozyon 6nleyici olarak kullaniimaktadir.

RCOO—CHZ-S-QH-CHZ-COOH
COOH

Yeterince ylksek molekll adirhkh, cesitli sentetik alkil aromatik silfonatlar
antikorozif etki gosterirler. Uzun alkil zincirli aminler, érnedin distearil amin bazi

sistemlerde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Uzun alkil zincirli oksazolinler, tetrahidropirimidinler ve imidazolinler
kullanildiklar sistemlere gére performans gosterirler. Genel formUli asadida verilen

dialkoksidiaminosilanlar korozyon inhibitéri amach olarak kullaniimaktadir:

RO_ NH,
Si
RO NH,

Genelde antioksidan olarak bilinen alkil fenoller ve silfirlenmis alkil fenoller bazi
durumlarda antikorozif etki gosterebilirler. Alkillenmis merkaptobenzimidazoller,

ferr6z metaller ve bakirin korozyonuna karsi inhibitdr olarak kullaniimaktadir.
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Bir metalin korozyon inhibisyonunda oncelikle sodyum siilfit veya hidrazin ile
ortamdaki oksijen uzaklastirilabilir veya ortamin pH’ si ayarlanabilir. Ornegdin demir
ve gelik icin sodyum hidroksit veya sodyum karbonat gibi bazlar kullanilabilir. Ancak
bazi metaller durumunda (6zellikle de aliminyum ve alasimlarn) bu tarz islemler
korozyonun hizini artirabilir. Bazi metaller igin 6zel olarak gelistirilmis inhibitorler
s6z konusudur. Ornegin bakirin korozyon inhibisyonunda sodyum

merkaptobenzotiyazol ve benzotriazol kullanilir.

Asidik ortamda metal ylzeyinde oksit tabakasi olusmaz ve katot reaksiyonu Hyg
cikishidir. Bu durumda gerekli olan inhibitérler metal ylizeyine adsorbe olan ya da

direkt baglananlardir.

Inhibitérler genellikle organik bilesikler olup serbest elektron ciftli, N, S, O veya
P gibi heteroatomlar icerirler. Uygulamada ndtrale yakin ortamlarda bir bilesik
inhibitér olarak tek basina nadiren kullanilmaktadir. Genellikle iki veya daha cok

inhibitér ile formilasyon yapilmaktadir. Bunun baslica sebepleri sunlardir:

7

% Tek bir inhibitdér sinirh sayida metal icin kullanilabilir. Multimetal sistemleri
birden fazla inhibitériin varhgini gerektirir.

% Anodik ve katodik tipi inhibitérlerin birlikte kullanimi bazi hallerde daha iyi
inhibisyon sadladigi gibi ayrica daha dislik konsantrasyonlarda da
kullanilabilirler.

% Halojenir iyonlari asidik gozeltilerde organik inhibitorlerin etkinligini artirir.

Burada halojenlr iyonu bir inhibitér gibi disintlmemelidir. Gérevi inhibitdr

molekllinin metal ylizeyine adsorpsiyonunu kolaylastirmaktir.

Burada son iki maddede vyapilan aciklamalar sinerjist etki olarak
nitelendirilmektedir. Pek cok inhibitor belli bir metal turiine karsi spesifik oldugu
icin, bir diger tlir metalin korozyonunu dnleyemeyebilir hatta ters etki gOstererek
ilgili metalin korozyon hizini daha da artirabilir. Benzer olmayan metaller bir arada

kullanildigi durumda yukarida belirtildigi gibi formulasyon yapilir.

Temiz ve diiz metal ylzeyleri genellikle daha diisiik konsantrasyonlarda inhibitér
gerektirir. Dolayisi ile inhibisyon éncesi metalin ylzeyi mekanik veya kimyasal
yontemlerle temizlenmelidir. Ayrica her inhibitor igine eklenecedi sivi ortam (korozif
ortam) ile kimyasal bakimdan uyumlu olmalidir. Nétrale yakin sulu sistemlerde,
klorlir ve silfat gibi agresif tirler inhibisyon etkinligini disurebilirler. Neredeyse her

inhibitér belirli pH araliginda etki gosterir. YlUksek sicakliklar yiksek inhibitor
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konsantrasyonu gerektirir ve bazen inhibitér sicaklik artisi ile etkinligini
kaybedebilir. Korozyon inhibitériiniin ortamdaki konsantrasyonunun yetersiz olmasi
bazen ¢ok ciddi sorunlar yaratir ve inhibe edilmemis ortamdakinden daha korozif bir
ortamin olusmasina sebep olabilir. Genelde minimum konsantrasyondan fazlasi
ortama eklenmelidir. ClUnki inhibitdr molekdllerinin bir kismi ortamda bulunan
kirleticilerle reaksiyona girerek harcanabilir. Ilginctir ki bazen mikroorganizmalarin
varligi da inhibitor etkinligini distrmektedir. Bunun nedeni bu canlilarin inhibit6r
molekillerini besin olarak kullanmalandir. Bu gibi durumlarda ortama uygun

bakterisit eklemek suretiyle formiilasyon yapilir.

Asidik ortamlardaki metallerin korozyon inhibisyonu igin pek gok organik bilesik
kullanilmaktadir. Bu bilesikler genellikle yapilarinda, N, S, O veya P icermektedirler.
Ornedin celigin korozyonuna karsi silfirik asit ortaminda sulfurli merkaptanlar,
stlftrler gibi bilesikler, hidroklorik asit ortaminda ise heterosiklik bazlar, aminler
gibi azotlu bilesikler tercih edilmektedir. Ayrica 2-bitin-1,4-diol, 1-hekzin-3-ol gibi

asetilenik bilesikler de asidik ortamlarda korozyon inhibitéri olarak kullanilmaktadir.

HO OH
A —
OH
2-bitin-1,4-diol 1-hekzin-3-ol

Korozyon inhibitérleri metalle etkilesimlerinde genellikle igcerdikleri heteroatom
veya heteroatomlar Gzerindeki serbest elektron ciftlerini kullanirlar. Buna karsin
heteroatom Uzerinde elektron cifti tasimayan tetralkil amonyum tuzlan da etkin
birer inhibitérdirler. Genel olarak asidik ortamda kullanilan korozyon inhibitérieri N
atomu iceren organik bilesikler, alifatik yag asidi tlirevleri, imidazolinler, kuaterner
yapil bilesikler, rosin tlrevleri (abietik asit temelli kompleks amin karisimlari) uzun
zincirli diaminlerin stlfonik asit tuzlari, diaminlerin diger tuzlari, alifatik diaminlerin
yag amidleri gibi maddelerdir. Ayrica suda c¢oOzUnurlikleri ayarlanabilen

polioksietillenmis bilesikler de genis bir kullanim alani bulur.

Petrol rafinasyonunda su veya emdilsiyon iginde bulunan asidik ttrler (CO,, H,S,
0,, HCI, naftenik asit gibi organik asitler), ayrica klorir ve silfat tuzlari korozyona

sebep olmaktadir. Dolayisi ile nétralizasyon amagli olarak ortama NHs, NaOH veya
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Na,COs5 eklenir. Ancak NH4CI gibi tlrlerin metal ylzeyinde birikmesi, ortamda su
bulunmasa dahi korozyona sebep olur. Bu nedenle béyle korozif sularin varliginda,
imidazolinler gibi N-igerikli organik bilesikler daha uygun korozyon inhibitérleri
olarak goriulmektedir. Ayrica depo tanklarinda altta biriken sulu fazin neden oldugu
korozyonu 6nlemek icin oleik asidin gesitli aminlerle olusturdugu tuzlar ve polialken
glikol esterleri kullanilir. Ham petroliin islenmesi ve cesitli uygulamalar sirasinda
korozyon inhibitérlerinin kullanimi ile ilgili olarak pek cok faktériin dikkate alinmasi
gerekir. Ornedin, yag-su bilesimi oranlari, metal, korozif sivinin akis hizi, sicaklik,
emulsiyon olusumu, islem kosullari, maliyet vs.). Bunlara ilave olarak korozyon
inhibisyonunda, inhibitér molekilleri metalin ylzeyine kolayca ulasabilmelidir.
Dolayisi ile metal ylizeyi safsizliklardan arindiriimis olmalidir. Ornedin uzun alkil
zincirli aminler ortamdaki c¢6zinmis oksijenden dolaylr etkin bir inhibisyon
gbsterememektedirler. Ayrica inhibitér uygulandiktan sonra ortamdaki derisimi

periyodik olarak kontrol edilmelidir.

2.2.3. Korozyon inhibitorleri igin gegerli inhibisyon mekanizmalari

Organik korozyon inhibitorlerinin codu, genellikle dort farkli korozyon yapic
ortamda uygulama alani bulur. Bu korozif ortamlar, asidik sulu c¢ozeltiler,
endUstriyel sogutma sular, petrol isleme sivilari ve atmosferik korozif ortamdir.
Dolayisi ile bu ortamlara bagli olarak farkli korozyon inhibisyon mekanizmalari

ortaya gikmaktadir.

2.2.3.1. Asidik ortamda korozyon inhibisyonu

Cesitli asidik ortamlardaki korozyon inhibisyonu igin, pek ¢ok organik bilesik,
ozellikle de N, P, As, O, S ve Se gibi atomlardan olusmus fonksiyonel grup veya
gruplarn icerenler, Ucli bag tasiyanlar, ayrica protein ve polisakkarid gibi yutksek
molekil agirlikh bilesikler de kullaniimaktadir. Coklu 6zellikle de Ucli bag iceren
molekillerin inhibitdr olarak etkinlikleri daha fazladir. Korozyon inhibisyonunda ilk
asama inhibitér molekillerinin, asidik ortamda oksit tabakasindan kurtulmus olan
metalin ylzeyine adsorpsiyonudur. Bodylece ylzeye adsorbe olan inhibitér

molekilleri anot ve/veya katot reaksiyonlarini yavaslatir. Ancak bu tiir ortamlarda
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deneysel kosullar sirekli degisim gosterebildigi icin tek bir genel mekanizma
vermek oldukga gictir. Kisaca inhibisyon mekanizmasinda, inhibitér derisimi, pH,
asitligi saglayan bilesige ait anyonun dodasi, ctzeltide baska tlrlerin varligi, bazi
hallerde c¢esitli reaksiyonlar neticesinde ortamda ikincil inhibitdérin olusmasi ve
metalin dodasi gibi etmenler belirleyici rol oynamaktadir. Ayni fonksiyonel grup
veya gruplara sahip degisik inhibitér molekdtllerinin bile inhibisyon mekanizmalari,
bu fonksiyonel grup veya gruplarin elektron yogunluguna ve molekllin hidrofob
kismina bagh olarak farkhlik gésterebilmektedir. Polar organik molekdullerle saglanan
korozyon inhibisyonunda temel faktér kimyasal adsorpsiyondur. Adsorpsiyon ve
inhibisyon mekanizmasi yumusak ve sert asitler ve bazlar arasindaki etkilesmeyle
de aciklanabilir (Doroshenko ve ark. 2000). Oksit tabakasi olmayan metal
yuzeyindeki atomlar yumusak asit olup asidik c¢b6zeltilerde yumusak bazlarla
koordine olmayi tercih eder. Bu tir yumusak bazlara kikiart iceren organik
inhibitérler érnek olarak goésterilebilir. N veya O iceren organik inhibitérler sert
bazdirlar ve asidik ¢bzeltide metal ylzeyi ile zayif baglanma yaparlar. Adsorpsiyon
mekanizmasi ne olursa olsun inhibisyon etkinligini belirleyen faktorler fonksiyonel

grubun elektron yogunludu, polarlanabilirligi ve elektronegatifliktir.

Inhibisyon etkinligi metal ylizeyine adsorbe olmus inhibitér molekilleriyle
kaplanmis alanin fraksiyonuna baglidir. Bu adsorpsiyonda etkili olan faktorler
sunlardir (Roberge 2000):

< Metal ylzeyinin yukdi:

Metal-¢Ozelti ara ylzeyindeki adsorpsiyon, inhibitér molekillerine ait iyonik
ylklerle veya dipollerle, ylkli metal arasindaki elektrostatik c¢ekim kuvvetleri

sayesinde olur.

% Inhibitér molekiliiniin yapisi ve fonksiyonel grubu:

Inhibitér molekilleri metal yiizeyine elektrostatik etkilesimlerin yani sira,
elektron transferi sonucu koordinasyon bagi yaparak da tutunabilir. Bu tirden
baglanma genellikle gegis metalleri gibi disik enerjili bos orbitaller igeren
metallerde gézlenir. Boylece (-) yUkll iyonik organik bilesikler veya elektron ifti
sunabilen yapilarla, goklu bag ve/veya aromatik halka iceren yapilar koordinasyon
tiri badglanmaya yatkindir. Fonksiyonel grubun elektron yodunlugunun artisina

paralel olarak adsorpsiyon olayl kolaylasmaktadir. Ayrica inhibitér molekilinin
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yapisina da badh olmak kosuluyla fonksiyonel gruplarin icerdigi heteroatomlarin

baglanma kolayhdi Se > S > N > O seklindeki bir sirayi izlemektedir.

% Inhibitérin su molekdilleriyle etkilesimi:

Sulu faza daldinlmis olan metal ylzeyine su molekilleri adsorbe olmaktadir.
Inhibitér molekiillerinin daha énce bahsedilen tiirden etkilesimlerle metal yiizeyine
adsorpsiyonu, genellikle metal ylzeyine adsorbe olmus bu su molekdilleriyle yer
degistirerek gerceklesir ve bu sirada serbest enerji dedisimi 6nem kazanir.

Reaksiyon asagida gosterilmigtir.

[InthItOI"] gozeltide + [n HZO] adsorbe olmus ——> [Inh|b|tor] adsorbe olmus + [n HZO] gozeltide

Burada n, bir inhibitér molekllli tarafindan yer degistirilen su molekillerinin
sayisidir. Organik molekUllerin hidrokarbon zincir uzunlugu artikca solvatasyon
enerjileri de artar. Molekdl bUyUkligu artinca sudaki ¢ézUnurlgu azalacadi igin
metal ylizeyine adsorpsiyonu artar. Ancak su da belirtilmelidir ki, her korozyon
inhibitéri benzer sekilde davranmaz. Inhibitér molekdllerinin bu yer degistirme
yetenegdi, metal ile arasindaki elektrostatik etkilesimlere dayanir. Diger taraftan yer
dedistiren su moleklllerinin  sayisi, inhibitor molekdlintn bUyUkligline ve
yonlenmesine baglidir. Bdylece metal ylzeyi ile inhibitér arasindaki ilk etkilesim
spesifik olmayip diisiik aktivasyon enerjilidir. Bu adsorpsiyon fiziksel olup hizhidir ve
pek cok kez tersinirdir. Kimyasal olarak adsorbe olan molekiller metal yiizeyine
baglanirlar. Kemisorpsiyon olarak adlandirilan bu adsorpsiyon spesifik olup tersinir
dedildir. Metal ve inhibitér moleklli arasindaki baglanma elektron transferi veya

paylasimi sonucu olmaktadir.

< Adsorbe olmus inhibitér molekillerinin etkilesimi:

Adsorbe olmus inhibitér molekillerinin kendi aralarindaki etkilesimleri sonucu
metal vylzeyini kaplama yetenekleri degisebilir. Bazi durumlarda inhibitor
molekdlleri birbirlerine daha yakin olurlar yani siki istiflenme gergeklesir. Bu
etkilesmeler itme ya da cekme seklinde olabilir. Uzun hidrokarbon zinciri iceren
molekiller arasinda cekme seklinde etkilesmeler gdézlenir. Clnkid birbirine yakin
molekiiller arasinda van der Waals cekme kuvveti artar. Iyonlar veya dipoller iceren
molekiller arasinda itme seklinde kuvvetler ortaya clkar ve neticede zayif

adsorpsiyon olur. Iyonik tirler durumunda, es zamanli olarak ylizeye zit yikli bir
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iyon adsorbe olursa gekme seklinde etkilesme olur. Bdylece ¢ozeltide anyonik ve
katyonik tirden inhibitérler birlikte bulunursa sinerjist etkiler sonucu korozyon

inhibisyonu artar.

< Adsorbe olmus inhibitérlerin reaksiyonu:

Metal yilzeyine adsorbe olmus baz inhibitérlerin elektrokimyasal olarak
indirgenmeleri sonucu olusan yeni Urinler de korozyon inhibisyonu gdsterebilir.
Ornegin siilfoksitlerin indirgenme (riinleri olan silfiirler daha etkin inhibisyon
yaparlar. Fosfonyum  bilesikleri fosfine indirgenirken, asetilenik yapilar
polimerleserek metal ylizeyinde multimolekiler koruyucu tabaka olustururlar. Buna
karsin tiyolre tdrevleri indirgendikten sonra olusan SH’ iyonlar korozyon olayini

hizlandirabilir.

< Diflizyon bariyeri olusumu:

BuyuUk molekUlld korozyon inhibit6rleri, 6rnedin jelatin gibi proteinler, dekstrin
gibi polisakkaridler ya da uzun alkil zincirli olanlar adsorpsiyonla metal yizeyinde
film olusturarak iyonlarin veya molekiillerin metal ylizeyine veya metal ylizeyinden

cOzeltiye difizyonunu engellerler.

« Reaktif kisimlarin bloke edilmesi:

Bazi inhibitér molektlleri metal ylzeyindeki metal atomlan ile etkileserek,
metalin anodik veya katodik reaksiyonlara katilmasini engeller. Ornegin alifatik
sUlftr bilesikleri, silfinik asit gozeltilerinde demirin inhibisyonunda benzer sekilde

davranis gosterir.

Ylizey aktif maddelerin metal ylzeyine adsorpsiyonunda, organik molekiillerin
fizikokimyasal 6zellikleri (fonksiyonel gruplar, aromatiklik ve paylasilan elektronlarin
m orbital karakteri), sterik etkiler, verici atomlarin elektron yodunlugu ve
molekillerin elektronik yapilan énem tasimaktadir. Inhibitér molekillerinin bu
adsorpsiyonu sirasinda gozlenen etkilesimler:

1. YUkIG molekillerle, yikli metal arasindaki elektrostatik etkilesmeler

2. Molekdillerdeki ortaklanmamis elektronlarin metal ile etkilesimi
3. m elektronlarinin metal ile etkilesimi
4

Yukaridakilerin kombinasyonu olan etkilesmeler
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Kemisorpsiyon olayinda koordine tipi bag olusturmak lizere molekiilden metal
ylzeyine ylUk paylasimi veya transferi olur. Elektron transferi disik enerjili bos
orbitaller iceren gegis metalleri ile gevsek olarak tutulan elektronlar (molekillere
ait) arasinda olmaktadir. Katyonik ylzey aktif maddelerin adsorpsiyonunda,
amonyum grubu ile (N*) metal ylzeyindeki negatif yUkli katodik bdlgeler
arasindaki elektrostatik etkilesmeler 6nem kazanir. Diger taraftan molekllde yer
alan halojeniir iyonunun da énemi blyuktir. Ornedin CI” iyonlan metal yiizeyine
adsorbe olarak ydénlenmis dipoller olustururlar ve bdylece katyonik inhibitérlerin
adsorpsiyon yetenegi artar. Bu durumda pozitif yonde sinerjist etkinin varligindan

sOz edilebilir.

Ylizey aktif madde molekillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunda, kritik misel
konsantrasyonu etkin rol oynamaktadir. Misellesme olay! farkli ve genellikle gok
distk konsantrasyonlarda baslamaktadir. Bu konsantrasyonlara kritik misel
konsantrasyonu denir. Sekil 2.2.3.1.1 ve Sekil 2.2.3.1.2' de sirasiyla tipik misel
konfiglirasyonlari ve ylzey aktif madde molekdillerinin adsorpsiyonu sematize
edilmistir (Farn 2006).

.........

L XL
S A
‘V.*';'!L"':-“;_"',v‘_!‘,"';!

b S

(b) Lamellar (c) Spherical

Sekil 2.2.3.1.1 Tipik misel konfiglirasyonlari

Kaynak: Karsa, Chemistry and Technology of Surfactants (Ed., Farn), 2006, s. 2
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Surfactant Water—hydrophilic Water-hydrophobic
concentration surface surface

e e s O Oy e

Well below CMC

e e QRRK
SRS TTITOEY

Below CMC Herrimicelle Manalayer

{regions 2 and 3) W
Jodecdldy

Bilayer or admicelle

#*® 9

Above CMC Micelle Micelle
T
Admicelle Monolayer

Sekil 2.2.3.1.2 Kati ylzeylere ylzey aktif maddenin adsorpsiyonu

Kaynak: Gecol, Chemistry and Technology of Surfactants (Ed., Farn), 2006, s. 41

2.2.3.2. Notrale yakin ¢ozeltilerde korozyon inhibisyonu

Bu ortamdaki metal korozyonu asidik ortamdakinden farkliliklar gosterir.
Ornegin asidik ortamdaki katot reaksiyonu hidrojen cikisi seklinde yiriirken, nétral
ortamlarda bu reaksiyon oksijenin indirgenmesi seklinde olur. Noétral ortamlarda
metal ylzeyinde oksit tabakasi olusurken, asidik ortamlarda bu tabaka olusmaz.
Dolayisi ile asidik ortamda okside olmamis metal ylizeyine adsorbe olarak

inhibisyon saglayan molekdller, nétral ortamlarda genellikle etkisiz kalirlar.

2.2.3.3. Petrol endiistrisi ve gaz sistemlerinde korozyon inhibisyonu

Aminler ve imidazolinler gibi gesitli organik bilesikler, petrol Gretimi ve islenmesi

sirasinda  karsilasilan  korozyon problemlerini ¢dézmede inhibitér olarak



31

kullanilmaktadir. Son zamanlarda uzun zincirli alifatik aminler ve imidazolinler,
polioksi etilen tlirevlerine déntstirilerek tuzlu su ortamindaki dispersiyon 6zellikleri
gelistirilmistir. Petrol Uretimi sirasinda genellikle, amidler imidazolinler, azotlu
bilesiklerin karboksilik asit tuzlan, kuaterner vyapih azot bilesikleri, polioksi
alkillenmis aminler, P, S, O atomlarindan bir veya birkacini iceren cesitli azotlu

heterohalkali organik bilesikler korozyon inhibitdéri olarak kullaniimaktadir.

2.2.4. Uygulamalar icin korozyon inhibitorlerinin segimi

Korozyon kontrolinde kullaniimak Gzere uygun inhibitér seciminde inhibitdrin
kimyas!i ve korozif ortamin kosullari énemlidir. ilk dnce inhibitér bilesigine ait
fiziksel 6zellikler belirlenmelidir. Erime ve bozunma noktalari degerlendirilmelidir.
Diger katki maddeleriyle uyumlulugu ve cozuntrlik karakteristigi belirlenmelidir.
Kullanilmasi muhtemel inhibitdr molekillerinin segiminde basit korozyon testleri

belirleyici olmahdir.

Rafinerilerde ve petrokimya enduistrisinde cgesitli film olusturan inhibitorler
korozyon kontroliinde kullanilmaktadir. Bunlarin gogu amin ve amid fonksiyonel
gruplu uzun alkil zincirli azotlu bilesiklerdir. Bu inhibitérler, suda ¢dzinebilir ve suda
¢6zUnebilir-yagda disperse olabilir veya yadda ¢ozinebilir ve yagda ¢6zinebilir-suda

disperse olabilir tiirden olmahdir.

Yumusak geligin korozyonuna karsi pek gok organik bilesik korozyon inhibitor
olarak kullanilmaktadir. Ancak bunlarin sadece bir kismi toksik olmayip cevreye
zararl o6zellikte degildir. Ornegin, sulfametoksazol (El Sherbini 1999), triptamin
(Moretti ve ark. 2004), slksinik asit (Giacomelli ve ark. 2004), L-askorbik asit
(Ferreira ve ark. 2004) ve kefotaksim sodium (Shukla ve Quraishi 2009),
streptomisin (Shukla ve ark. 2009), kaffeik asit (De Souza ve Spinelli 2009) bu

tlrden inhibitérler olup asidik ortamlarda etkilidirler.
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2.2.5. Korozyon inhibitorlerine icerdikleri heteroatom bazinda birkag 6rnek

2.2.5.1. Yapilarinda O atomu iceren inhibitorler

Benzoik asit ve slibstitlie benzoik asit tlrevleri yaygin olarak kullanilan korozyon
inhibit6rlerindendir. Substitlie benzoik asit tirevleri durumunda inhibisyon etkinligi,
elektron salici veya elektron gekici gruplar tarafindan belirlenir. Diger taraftan uzun
alkil zincirli yag asitlerinin etil esterleri de, seyreltik HClI ortaminda bulunan dusik

karbon igerikli celigin korozyonuna karsi inhibitor olarak kullaniimaktadir.

2.2.5.2, Yapilarinda N atomu iceren inhibitorler

Ozellikle bakir olmak Uzere, pek ¢ok metalin korozyonunda benzotriazol ve
turevleri inhibitér olarak kullaniimaktadir. Dlsik konsantrasyonlarda benzotriazol
molekdilleri metal ylzeyine zayif olarak adsorbe olur ve konsantrasyon artisi ile
ylzeyde hacimli kompleks olusur ve korozyon inhibisyonu goézlenir. Kompleks
olusumu yavas bir sirec oldugu igin, benzotriazol molekillerinin inhibitér olarak
etkinligi zamanla artis gostermektedir. Asidik ortamlardaki metal korozyonuna karsi

Schiff bazlari da yaygin olarak kullanilan inhibitérlerdendir.

2.2.5.3. Yapilarinda S atomu igeren inhibitorler

Tiyolre ve tiarevlieri metal korozyonunda inhibitdr amach olarak yaygin bir
sekilde kullanilir. Ozellikle biiyiik molekilli olanlarin diisik konsantrasyonlarinda
yuksek inhibisyon gbézlenmektedir. Ayrica, bir anyonik ylizey aktif madde olan
sodyum dodesil benzen sulfonat da asidik ortamlarda inhibitériik yetenegi

gbsterebilmektedir.
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2.2.6. Organik korozyon inhibitorleri ve sentezlerine yonelik literatiir

taramasi

Yag ve deniz suyu ortaminda gelik No.45’ in korozyonuna karsi (C1,-Cy6) alkil
dietil aminler, birincil aminler ve N-alkiletilendiaminler inhibitdr olarak test edilmistir
(Fokin ve ark. 1986). Azot atomu lzerinde bulunan elektron salici ve elektron cekici
gruplarin, inhibisyon Uizerine gok az etkisi oldugu gozlenmis ve etkin faktériin azot
atomu Uzerinde H-bagi vyapabilecek hidrojen atomlarinin sayisinin  oldugu
anlasiimistir. Fakat bu durum sulu H,SO,4 coézeltisinde oldukga farkli olabilmektedir.
Bu bilesiklerde zincir uzunlugunun C;,’ den Ci¢’ ya cikarilmasinin dedil, polar
gruplarin 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. Ancak bilesigin polaritesini ytkselten -

NO, grubu inhibisyonda anlaml bir artis saglamamustir.

Poliamin ve yag asitlerinin kondenzasyon (rlinleri olan amid ve imidazolin bazli
bilesikler en yaygin korozyon inhibitérleridir. imidazolin tiirevlerinin genel sentezleri

soyledir:

RCOOH +  H,N(CH,CH,NH),CH,CH,NH,

-H,O

RCONH(CH,CH,NH),CH,CH,NHCOR +  RCONH(CH,CH,NH),CH,CH,NH,

= HZO

R R
>§N )§ N
RCONHCH,CH,), ; —N\J + H(NHCH,CH,),, | _N\)

Imidazolin tiirevlerinin korozyon inhibitéri olarak kullanimlarina iliskin ilk patent

calismasi Blair ve Gross’a aittir (Blair ve Gross 1949).

Diger taraftan H,S ile doyurulmus tuzlu su cgozeltilerinde en etkili korozyon

inhibitorleri 2 konumunda en az 9 karbonlu hidrofobik bir alkil zinciri ve iki
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aminoetilen grubu iceren imidazolin tird bilesiklerdir (Okada ve Suzuki 1981,
Suzuki ve ark. 1982).

2-Alkil silbstitie amino-imidazolinlerle maleik anhidritin reaksiyonu sonucu
olusan bilesikler yagda c¢o6zunebilen korozyon inhibitorlerine 6rnektir (Hughes
1957).

(0)
i 0 R N
N/ N/\/NH2 . | o N/*N/\/N
/ \ 0
O

Bir diger etkin korozyon inhibitéri 1-(2-hidroksietil)-2-alkil imidazolinlerin

polifosforik asitle olan reaksiyonlarindan elde edilmistir (Redmore 1973).

R (\)H
N)\N/\/OII):O
\ OH

Sentezlenen bazi oksazolin tlrevleri de korozyon inhibitdéri olarak test edilmistir
(Butter 1959).

HO J\
'

N~ 0O
NH, + RCOOH —

HO
OH OH

R: Cy7H33; Cy7H3s

Kuaternize edilen imidazolin tlrevlerinin suda disperse olma o&zellikleri

artmaktadir. Ornedin bir imidazolin tiirevi benzil kloriir ile etkilestirilerek suda
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disperse olabilen 1-(2-hidroksietil)-1-benzil-2-tridesilimidazolinyum klortr

sentezlenmistir (Green 1959).

Ci3Hyy 13H27

C
Ao c N

N
L %

Cozlunurlik ve dispersiyon 6zellikleri iyi olan diger imidazolin tlrevleri,
etoksillenmis 2-alkilimidazolinlerdir (Oude Alink 1989).

R
PN

N7 "N(CH,CH,0),H

i

z 0

I\LJNH -
Ayrica etoksillenmis yag asidi amidleri de suda ¢Ozlinebilen korozyon

inhibitorleridir.

0

0
0
+ —_—
R)LNHZ 1543 R)J\ NH(CH,CH,0),sH

Yapilar asadida gosterilen imidazolin tlrevlerinin 1018 tipi yumusak celigin
korozyonuna karsi, % 10 oraninda yag iceren ve CO, ile doyurulmus olan % 3’ ik
NaCl sulu gdzeltisi ortamindaki inhibitér 6zellikleri karsilastiriimis ve test slresince

50 °C sicaklik ile CO, atmosferinde calisilmistir (Villamizar ve ark. 2006).

O
H
R &
HEI-18 AEI-18 AMEI-18
Hidroksietilimidazolin ~ Aminoetilimidazolin Amidoetilimidazolin

R: Cy7H;35 -
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Inhibitér molekdlleri, 2-propanolde ¢éziilerek 20 ppm’ lik ¢cdzeltileri hazirlanmis
ve korozyon inhibisyon &lcimlerinde Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
kullanilmistir. Gergeklestirilen testlerin sonunda inhibitérlerin etkinlik sirasi, AMEI-
18 > HEI-18 > AEI-18 seklinde bulunmustur. AMEI-18" nin yapisinda bulunan iki
uzun hidrokarbon zinciri, bu imidazolin tilrevinin hidrofobik 6zelliklerini

iyilestirmistir.

Seyreltik HCI ve H,S0, cozeltileri gibi korozif ortamlardaki aliminyum metalinin
korozyonuna karsi, uzun alkil zincirli 1,3-imidazolin tlirevlerinin inhibisyon 6zellikleri
arastinlmistir (Quraishi ve ark. 2007). Inhibisyon etkinlik sirasi, UDI > NI > PDI >

HDI seklinde gbzlenmis ve maksimum inhibisyon etkinligi 500 ppm’de saglanmistir.

N n inhibit6r
§ S, 8 NI

N 10 UDI
H 14 PDI
16 HDI

Yapisi asadida gorilen 2,5-Bis(4-dimetilaminofenil)-1,3,4-tiyadiazol bilesigi
inhibitér olarak, 1 M HCI ve 0.5 M H,SO, ¢ézeltilerinde, 30 °C’ de yumusak celigin
korozyonuna kars! test edilmistir. Karisik inhibitérlerin sinifina giren bu bilesik 0.5 M

H,SO, ortaminda daha iyi inhibitor 6zelligi goéstermistir ( Bentiss ve ark. 2001).

N-N

I

S
\K@k )\©\N/
/ \

Dibenziliden aseton (I) ve di-N-dimetilaminobenziliden (II) aseton bilesikleri
sentezlenmis ve korozyon inhibisyon 6zellikleri % 15’ lik HCI ¢dzeltisinde N-80 tipi
ve yumusak celik icin gravimetrik metotla karsilastinlmistir.  Inhibitér
konsantrasyonunun artisi ile korozyon inhibisyonunun da arttigi gézlenmistir. Ancak
dibenziliden aseton icin, 3000 ppm’ den itibaren inhibitér molekillerinin metal
ylzeyinden desorpsiyonu nedeniyle inhibisyon etkinliginin dismeye basladig
g6zlenmistir. Diger taraftan test ortamina belli oranda KI eklendiginde, her iki

inhibitériin de sinerjist etkiden dolay! inhibisyon etkinliklerinin arttigi gézlenmistir.
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Yapilan testlerin sonunda I’ in, II' ye gére daha iyi inhbitérlik 6zelliginin oldugu
bulunmus ve bunun nedeni de, adsorpsiyon sirasinda II' deki metil gruplarinin

sterik engelliligine baglanmistir (Suroor Athar ve ark. 2001).

Korozyon literatiriinde, organik inhibitdrler ile ilgili olarak yapilan teorik
calismalara da rastlanmaktadir. Ornedin, 2-amino-N-desilasetamid, 2-amino-N-
desilpropiyonamid, 2-amino-N-desil-3-metilblitiramid ve 2-amino-N-desil-3-(4-
hidroksifenil)propiyonamid aminoasit tidrevlerinin inhibisyon yetenekleri karbon
celigine karsi teorik olarak arastinlmistir. Simulasyon ile metal ylzeyi ve inhibitor
molekilleri arasindaki etkilesim enerjileri hesaplanmis ve etkinlik sirasi T > G > A >

V seklinde bulunmustur (Gomez ve ark. 2005).

HO 4©—>_/<0 HzN: 2/
HN

H,N HN— HNN, HN R}
v 8

Genellikle daz zincirli aminlerin inhibisyon yetenekleri 10 karbon atomlulara
kadar artarken, daha uzun zincirli yapilarin inhibisyon yetenekleri biraz artmakta
veya azalmaktadir. Azalmanin nedeni olarak, artan zincir uzunlugu ile inhibit6r

molekillerinin sulu ortamdaki ¢ézlintrliklerinin azalisi gbsterilmektedir.

CO, ile doyurulmus, % 3’ lik NaCl sulu gozeltisindeki yumusak celigin
korozyonuna karsi, kuaterner amin, oleik imidazolin ve amino koko propiyonik asit
inhibitorlerinin 30 ppm’ deki etkinlikleri elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile

arastinlmistir (Zavala Olivares ve ark. 2007).
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Sk (e

N

n:12-14 WN] n:10-12

N-oleilsarkozin” in korozyon inhibitéri olarak c¢elik ylzeyindeki koruyucu
mekanizmasi Spekular Reflektans Fourier Transform Infrared Spektroskopisi,
Elipsometri ve Elektron Spektroskopisi gibi ylzey analiz teknikleri ile belirlenmistir
(Salensky ve ark. 1986). Elde edilen verilere gbére N-oleilsarkozin celik ylzeyi ile

selat olusturarak korozyon inhibisyonu saglamaktadir.

N N O P\ OH
L

Bakir yuksek elektriksel ve isisal iletkenligi nedeniyle endlstride yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Dolayisiyla bakir metalinden yapilmis pek ¢ok malzeme
cesitli korozif ortamlara maruz kalir. Ozellikle CI" iyonu bakirin anodik ¢dziinmesini
etkilemektedir. Ornedin % 3’ liik NaCl sulu ¢dzeltisindeki bakirin korozyonuna karsi,
2-amino-5-etil-1,3,4-tiyadiazol bilesigi inhibitor olarak denenmis ve inhibitor
derisiminin artisi ile inhibisyon etkinliginin arttigi gortlmastir (Sheriff ve Park
2006).

N-N
(A
//QS)\NHZ

Yaygin olarak kullanilan bir diger metal olan aliminyum bazik ortamda,

Al + OH + H,0 A0, + 3/2 H,

reaksiyonuna gore c¢6zunmeye udrar. Bu tir ortamda bulunan aliminyumu
korozyondan korumak amaciyla vyapilan asadida gosterilen tiyosemikarbazid
tlrevleri test edilmistir (Moussa ve ark. 1988). Etkinlik sirasi, III > V > IV > II > 1

seklinde bulunmustur.
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| I ] NO,

Perklorik asit kaynakli korozif ortamdaki nikelin korozyonuna karsi bazi mono
substitlie fenil-N-fenil karbamat tlrevlerinin inhibisyon o&zellikleri arastirniimistir.
Inhibisyon mekanizmasi bilesiklerin adsorpsiyon ézellikleri dogrultusunda aciklanmis

ve olasi iki adsorpsiyon modelinin sekli asagida verilmistir (Mohamed ve ark. 1989).

Q0
0 H
QJ‘L ,H M ‘N‘7
A OO
% e

A B

A’ daki yonlenmede metal ylzeyinde molekiller tarafindan daha biayltk bir alan
isgal edilmektedir.

2-Hidroksi asetofenon-aroil hidrazon tlrevlerinin korozyon inhibisyon 6zellikleri
3 N HNO; sulu g¢dzelti ortaminda bulunan bakir metaline karsi arastinlmistir (Fouda
ve ark. 2000). Ilgili bilesiklerin inhibisyon etkinlik sirasi, I > II > III > IV > V > VI
seklinde gézlenmistir.
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CO; ile doyurulmus, % 5’ lik sulu NaCl gozeltisi ortamindaki geligin korozyonuna
karsi bazi imidazolin tlrevlerinin korozyon inhibitdriik 6zellikleri arastirnilmistir

(Zhang ve ark. 2007). Ilgili bilesiklere ait sentez semasi asadida verilmektedir:

O

N N — I i
+ N
GOH  HNTUNTUNH, T 0 \%kﬂ/\/ ~NH,

-H,O || Toluen, A

Nl

H,N
Nl ) s )
: NS + HZNJ\NHZ A \E«Nj + NH
H,N ™ S

Imidazolin tiirevine tiyoiire molekiili baglandiktan sonra olusan bilesik, S atomu
Gzerinden proton baglayarak katyonik forma dénlismekte ve metal ile elektrostatik

etkilesime girmektedir.

Bir diger calismada, % 3’ ik sulu NaCl ¢ozeltisindeki bakirin korozyonuna karsi
bazi bipirazol tilrevlerinin korozyon inhibitoérlik ozellikleri elektrokimyasal
polarizasyon, kiitle kaybi ve impedans 6lgimu gibi yéntemlerle arastiriimistir (Dafali
ve ark. 2002).

Burada, R;, R, ve R5 gesitli alkil ve/veya ester gruplarini temsil etmektedir.
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1 M HCl gozeltisi ortaminda bulunan geligin korozyonunun 06nlenmesinde
inhibisyon yetenekleri karsilastirilan diger baz pirazol tlrevlerinden ise,
tripirazollerin daha etkin korozyon inhibitéri olduklarn bulunmustur (Elayyachy ve
ark. 2004).

HyC WCH” H3C\(>/CH3

/) i ~N

N-N \4\(01\1 CH
\H’¥N>j/ 1<

% 3.5’ lik sulu NaCl gdzeltisi icinde bulunan bakirin korozyonuna karsi, S atomu
da iceren uzun alkil zincirli bis-pirazol tirevinin inhibitorlik 6zelligi elektrokimyasal
polarizasyon metodu ile test edilmistir (Vera ve ark. 2008). Korozyon testleri
sonucu inhibisyon olayinda, molekllin metal ylizeyine fiziksel adsorpsiyonu ve
devaminda Cu (II) kompleksinin kemisorpsiyonunun etkili oldugu bulunmustur.
Korozyon inhibitériiniin ve Cu (II) ile olusturdugu kompleksin yapisi asadida
gorilmektedir:

S /s
/ \ 7\ et \

N
(11 /d)ll ( /d)

Literatirde ayrica uzun alkil zincirli izoksazolidin ve bis-izoksazolidin tlirevlerinin
korozyon inhibitéri amacli olarak sentezlerine rastlanmaktadir. Ornedin yapilari
asadida gosterilen bisikloizoksazolidin tlrevlerinin inhibisyon yetenekleri, HCl ve
H,SO, c¢ozeltileri ortamindaki yumusak c¢elik korozyonuna karsi arastiniimistir.
Sentezlenen bilesiklerin her iki ortamda da iyi inhibisyon saglayabilecekleri
gbézlenmistir (Ali ve ark. 2008).
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X
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o

OCH; |[ X OCH,4
Zn/AcOH X Itl /©/
%OQ A ?zj\ko
e

HO 9

Bazi uzun alkil zincirli izoksazolidin, izoksazolin ve asetamid tlrevlerinin
korozyon inhibitorlik 6zellikleri, 2 M HCI ¢6zeltisi ve/veya parafin esasli mineral yag
ortaminda bulunan % bilesimi belli iki farkl celik tdrd icin arastirnlmis ve her iki
ortamdaki testlerde, bilesiklerin olasi inhibisyon mekanizmalan tartisiimistir
(Yildinm ve Cetin 2008). Asidik ortamda maksimum inhibisyona genelde 50 ppm
inhibitdr derisiminde ulasiimistir. Mineral yad ortaminda yapilan testlerde ise, test
slresi standartta ongérilen sirenin yaklasik iki veya (g kati olmasina karsin,
sentezlenen ve bu ortamda test edilen bilesikler gok iyi inhibisyon yetenegi

gostermislerdir. Ilgili bilesiklerin yapilar sekilde gérilmektedir.

OH
R\)\/\/\/\
e
/Hn\/s\)J\N Ng R\/S\H/ R
H 7

0
n: 10, 14, 16 M)k
> 1% R o} o}
8 07NN @

RI\)\/\/\/\
OH OH
R' S I
o g Ny’

Q O0-N
@ R \HS)J\O/\/O\/\O/\/O\

n 7,11,15,17



43

60 °C’ deki, 1 M HCI ¢bzeltisi ortaminda bulunan yumusak celigin korozyonuna
karsi, bazi izoksazolidinler ve bunlarin benzil ve proparjil klorirle olusturulan
kuaterner amonyum tuzlari, korozyon inhibitérleri olarak sentezlenmis ve korozyon
testleri yapilmistir (Ali ve ark. 2003). Burada belirtilen test kosullarinda, yani 60 °C’
de, 1 M HCI icinde 6 saat i1sitma sonunda izoksazolidin bilesiklerinin halka acilmasi
veya baska turden bozunma reaksiyonlari vermedikleri ve yapilarinin degismeden

kaldig1 g6zlenmistir.

g

N
: 0
0 N o
N o R
{ L\ @ R
N EAS
12*NHR 1l H
C Ph
a, R =CHO i (CH,)sCH;
X (CHy)13CH;
o (D
b,R=H N Q
0
X X=0,8S
cr or

cl Cl
S Qe O D
N = N N
)

-— \ —_— >
0 o
| | (CHy)9CH; (CH,)oCH; (CH,)oCHj

Diger taraftan bu galismada belirtildigine gore, silfirik asit igindeki demirin
korozyon inhibisyonunda, kuaterner amonyum katyonu klorir iyonlarinin varliginda

sinerjist etki gostermektedir.

Diger taraftan 50-70 °C’ deki 1 M ve 5 M’ lik HCI ¢dzeltisi ortaminda bulunan
yumusak celigin korozyon inhibisyonunda, bazi izoksazolidin tlrevlerinde sterik
faktor ve hidrofobik zincir uzunlugunun etkileri Gzerinde calisiimistir ( Ali ve ark.
2005). Bu calismada olas! inhibisyon mekanizmasi, inhibitér molekdillerinin metal

ylzeyine  adsorpsiyonu  sonucu koruyucu bir tabaka  olusturmalarina
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dayandirilmaktadir. Sentezlenen izoksazolidin tilrevlerinin  yapilan  sekilde

gorilmektedir:

~
/N% N\r)\ﬁ/ N% ﬁ/_>\ﬁ/
0 n 0 11 ¢ 11 o 1

n 5,11

Korozyon literatiriinde ayrica, nitronlarin da korozyon inhibitérleri olarak
kullanilabileceklerinden bahsedilmektedir. Ornegin bazi siklik nitron tiirevieri 60 °C’
de, 1 M HCI c¢ozeltisi icindeki karbon celiginin korozyon inhibisyonu igin test
edilmistir (Rahman ve ark. 2005). Asiklik nitronlar asidik ortamda tek yonli olarak
hidroksilamin ve ilgili aldehite hidroliz olurken, siklik nitronlar da hidroliz olmakta,
ancak hidroksilamin ve aldehit grubu ayni hidroliz Griininde bulundugu igin yapi
halkalasarak ilgili nitronu tekrar olusturmaktadir. Hidroliz reaksiyonlan sekilde

gorilmektedir:

HCl ()
r ———» RNHOH + ArCH=0

() =y
NG CH=0

| -
- |
0 1 on

Sentezlenen bilesiklerin ayrica yuzey aktiflik 6zelliklerinin oldugu belirtiimektedir.
Uzun hidrofob zinciri iceren nitronlar daha etkin korozyon inhibisyonu saglamistir.

Bilesiklerin sentezlerine iliskin reaksiyonlar asagida gérilmektedir:
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N iz
N N
(0] o
RMgB HgO
il O\R —g> C—/B\ + Q
IT T S
OH & &
R =(CH,);,CH; 31
co,
H OH
N al 4 -
\ + CH,),CH
o —CPBA ITI (CH,)oCHj3
(CH,)4CH, )
Co,
H OH
N al [ 2
) M. + CH,),;CH
o —CPBA ITI (CHy),3CH;3
(CHy)3CH3 (o}

Korozyon inhibitéri olarak siklik nitron tirevleri 6 saat sireyle test edilmis. IV, V ve
VI tirevleri hem polar u¢ hem de hidrofob kisim icermektedir ve dolayisiyla disik

derisimlerde diger (g nitron tlrevinden daha iyi inhibisyon gdéstermislerdir.

+/ O\/@ CA\M/
N N N 11
|
0~

o 0
| I m v
M -
N
f\lfl 13
i
\' \'4

Yiksek verimlerle sentezlenen ve vyapilar asadida gosterilen iki yeni bis-
izoksazolidin tirevi ve 1-bromododekan ile hazirlanan kuaternize edilmis tlrevin
asidik ortamda cok iyi korozyon inhibisyonu sergiledikleri gézlenmistir (Ali ve ark.
2008).
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Uzun alkil yan zinciri iceren ¢ aminoantrakinon tlrevi sentezlenmis ve oda
sicakhdinda dizel-su karisimi iginde bulunan celigin korozyonunu 6nleme yetenekleri
arastinlmistir (Muthukumar ve ark. 2007). Sentezlenen bilesiklerden oleoil yan
zinciri iceren tlrevin en iyi korozyon inhibisyonu sagladigi gozlenmistir. Sentez

reaksiyonu sekilde goérilmektedir:

(0]

O NH, 0 HNJ\R
0
CO0 - Ke — OO
0 0

R =(CH,)sCHjs
(CH,)sCH3
(CH;)7;CH=CH(CH,);CHj;

Piridin, kinolin, benzotiyazol ve piridino benzotiyazol tlrevlerinin kuaterner
amonyum bromdir tuzlarn inhibitér olarak yumusak celigin korozyonuna karsi, 1 N
HCl c¢ozeltisinde, 30-60 °C’ de elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
arastirilmis ve inhibitérlerin etkinlik sirasi, CP > CQ > CT > DBr olarak belirlenmistir
(Popova ve ark. 2007).
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Trietanolamin  monooleat halkalastirlarak  etanolamin  morfolin  oleat
sentezlenmis ve bu bilesik, % 10 HCI ( v/v) ve % 10 H,SO, ( v/v) cozeltileri
ortaminda bulunan yumusak celigin korozyonuna karsi inhibitér olarak test
edilmistir (Hafiz ve ark. 2003). Testler sonunda inhibitér derisiminin artisi ile
korozyon inhibisyonunda bir artisin oldugu, ancak sicaklk yikseltildigi zaman ise,
bir azalisin oldugu go6zlenmistir. Ayrica morfolin tlirevi HCI ortaminda daha etkin bir

inhibisyon gdstermistir.

N,N-di(polioksietilen) amino propil lauril amid sentezlenmis ve korozyon
inhibitért olarak, icerigi bilinen su ortaminda bulunan karbon celik alasiminin
korozyonuna karsl test edilmistir (Migahed 2005). Olgiimler farkh tekniklerle

yapilmis ve inhibitdr derisiminin artisi ile korozyon hizinin azaldigi gézlenmistir.

/\/\/\/\/\)J\N/\/\N,Q\/O)lf
C Y

)

S atomu igeren triazol tlrevleri sentezlenmis ve demirin korozyonunu dnleme

yetenekleri arastirilmistir (El Hajjaji ve ark. 2000). Korozif ortam olarak 1 M HCI
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gozeltisi kullanilmistir. Burada inhibitdr molekdilleri géziinmeyen kararli kompleksler
olusturarak, metal ylzeyinde koruyucu bir tabaka olusturmaktadir. Bilesiklerin
sentez semasi asagida gorilmektedir:

0 0

N OCH;  NH,NH, H,0 N NHNH; ) ¢S,/KOH-EtOH

/,

NG NN N, 2 NHNH 0
N N

o o

R: -CHj;, -CH,CH;

Katyonik ylizey aktif madde olarak sentezlenen 1,1-(lauril amid)propil amonyum
klortir, HCI g¢ozeltisi icindeki aliminyum metalinin korozyonuna karsi inhibitdr olarak
farkli tekniklerle test edilmistir (Abd El Rehim ve ark. 2001). Burada bilesik anodik
bir inhibitér gibi davranmaktadir. Maksimum inhibisyon dederine kritik misel
konsantrasyonunda ulasiimistir.

Karbon atomlarinin sayisi 11, 12 ve 18 olan yad asitlerinin hidrazid ve
tiyosemikarbazid tirevleri sentezlenerek, kaynatilan % 15’ lik HCI ¢bzeltisi icinde
bulunan N-80 tipi gelik icin korozyon 6nleme yetenekleri arastirilmistir (Quraishi ve
ark. 2000). 5000 ppm inhibitdr derisiminde hidrazidlerde etkinlik sirasi UAH > OAH
> LAH seklinde olurken, tiyosemikarbazidlerde DPTS > HPTS > UPTS gseklinde
g6zlenmistir.
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Merkapto-1,2,4-triazol tirevleri sentezlenerek inhibitériik 6zellikleri, % 15 lik
HCI gozeltisi iginde arastirilmistir (Quraishi ve Jamal 2000). inhibisyon etkinlik sirasi
Triazol 3 > Triazol 2 > Triazol 1 seklinde bulunmustur. Alkil zincirinin ucunda bir cift
bag iceren Triazol 3 en ylksek korozyon inhibisyonu saglamistir. Triazol 1 alkil
zincirinde ¢ift bag icermemekte, Triazol 2 ise ¢ift bad icermesine karsin sterik

engelliligi fazladir.

N-N
/\/\/\/\/\)LN%SH

Triazol 1 @

N

-N
| S—sn
N
Triazol 2 @

N-N

| D—sH
\/\/\/\/\/kN%

Triazol 3 @

Uzun alkil zincirli oksadiazol tirevleri sentezlenmis ve inhibitdrlik 6zellikleri %
15’ lik HCI ¢ozeltisi icinde bulunan yumusak celigin korozyonuna karsi 105 °C’ de
arastinlmistir (Quraishi ve Jamal 2001). En yliksek korozyon inhibisyonu UMOD ile

saglanmistir.
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N-N
O
UMOD
N-N
SH

HMOD

N-N
| >—sH
\/\/Wo

DMOD

Bazi benzazol tilrevleri sentezlenerek korozyon inhibitérlik &zellikleri
arastinlmistir (Redmore ve ark. 1980). Bilesikler anilin tlrevi ve laktamin p-

toluensilfonik asit beraberinde ylksek sicakliktaki reaksiyonundan elde edilmistir.

CH,
o (e, N
R + — > R+ S—(CH,),NH, + H,0
20 2
TN o nNFTX

X: 0, S,NH
n'>0-3 n>3-12

4-Alkil benzoil akrilik asit turevleri, mineral yag ve vyadlayic yadlarda

kullanilabilen uygun korozyon inhibitérleridir (Penninger ve Schmid 1988).

0]
R R:Cg-Cyg
OH

O

Bu tur bilesiklerde R alkil grubundaki karbon atomlari sayisinin, 8-12 arasinda

olmasi durumunda en iyi korozyon inhibisyonu saglanmistir.

Bir baska calismada a-aminoasitlerin desilamid tilrevleri sentezlenmis ve asidik
ortamda karbon celiginin korozyonuna karsi inhibitérlik ozellikleri arastiriimistir

(Olivares ve ark. 2006). Tirozin, glisin, alanin ve valin a-aminoasitlerinin metil
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esteri hidroklorirleri, metanol iginde tiyonil klorir ile hazirlanmistir. N-Tritilglisin
metil esteri tritil klorir ve trietil amin kullanilarak kuru kloroform iginde
hazirlanmistir. Burada aminoasidin amin grubu korunarak oto kondenzasyonu

engellenmistir. Ilgili amid tirevlerinin sentez semasi asagida verilmistir:

R R R
OH SOClL OCH, HNTM q
H,N H,N —— > H,N
2 MecOH 2 2
0 xHCl
2a-d 3a-d 1a,c,d

R 1b
a -CH2®OH T Te-Cl N(Et)3
b -H G HCl/MeOH/HZO

¢ -CH, A
d -CH(CHy), \%
Aﬂ/OCHz HZN/\H/ N\/H\

Sentezlenen korozyon inhibitérlerinin  etkinlik sirasi, T>G>A>V seklinde

bulunmustur.

Tirozin ve glisinin dodesil ve oktilamid tarevleri sentezlenmis ve asidik
ortamdaki yumusak celigin korozyonuna karsi inhibitorlik o6zellikleri arastirilmistir
(Olivares-Xometl ve ark. 2008). Ayrica inhibitérlerin inhibisyon mekanizmasi

tartisilmis ve SEM fotograflar gekilmistir.

Korozif ortam olarak secilen, 2 M HCI iginde baz alkil mono ve dibenzoat
trietanolamonyum bromdr tlrevlerinin inhibitorlik o6zellikleri arastiriimis (Negm ve
Morsy 2005). Yapilan testler sonucunda mono benzoat tilrevlerinin daha etkili
korozyon inhibitéri  olduklari gdzlenmistir. Sentezlenmis olan korozyon

inhibitorlerinin yapilan asadida gorilmektedir:
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O/\"o, OR
(j)L ///N a \W Br~

TEAM B-Cy 15 15 R= CgHyy, CaHas, CygHyy

/ N\O _
Br

TEAD B-Cg 15 13

Mikrodalga yardimiyla ftalosiyanin dikarboksilat tlirevleri stereoselektif olarak
sentezlenerek, H,S igeren korozif ortamda inhibitdérlik 6&zellikleri arastiriimistir
(Beltran ve ark. 2004). Sentezlenen tlrevlerin inhibisyon yeteneklerinin, karboksilli
asidin zincir uzunluguna bagl olarak degistigi gézlenmistir. Ilgili inhibitérlerin sentez

semas! asadida gorilmektedir:

p-Miristiloksi karbonil metoksi-p-sodyum karboksilat-azobenzen anyonik yiizey
aktif bilesigi sentezlenerek, 1 M H,S0O, ortaminda korozyon inhibitérltik ozelligi

arastinlmistir (Migahed ve ark. 2004). Inhibitériin yapisi asagdida verilmistir:
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Bir baska galismada, 1,2,4-triazol ve dibromoalkanlardan DMF icinde faz transfer
katalizorliglinde 1,n-bis (1,2,4-triazolil) alkan tlrevleri sentezlenmis ve 1 M HCI
ortaminda bulunan karbon geliginin korozyonuna karsi, korozyon inhibitérii olarak
test edilmistir (Chebabe ve ark. 2004). Burada DTC12 bilesiginin daha iyi inhibitor

oldugu ve ortamdaki derisiminin artisi ile etkinliginin de arttigi gézlenmistir.

/N‘N /\%\N/N\
<N//l \QN>

m=10, 12

Karboksibenzotriazolden sentezlenen bir seri alkil ester tlirevi, bakir metalinin
korozyonuna karsi inhibitér olarak test edilmis. Inhibisyon etkinliginin, derisim,
zaman ve pH’ a badl oldugu goézlenmistir (Huynh ve ark. 2002). Burada pH > 8
olunca, inhibitér molekullerinin cogunun inhibisyon etkinlikleri azalirken, butil ve
metil esterlerinin ise artan pH’ a bagh olarak inhibisyon etkinliklerinin de arttigi
gbzlenmistir. Sulflirik asit ¢ézeltisinde (pH~0) inhibitérlerin etkinlik sirasi su sekilde
bulunmustur: oktil > hekzil > bdtil > metil. pH~8 civarinda ise bu etkinlik sirasi

tersine dénmistdr.

COOR

N ROOC N
R O
N N
H H
4 - izomeri 5 - izomeri

R = CHz, C4Hy, CeHy3, CgHy7

11-Bromo undekanoik asitten vyola c¢ikilarak, bazi siyano ve tiyosiyanato
undekanoik asit fenilamid tlrevleri sentezlenmis ve korozyon inhibisyon yetenekleri,
2 M HCI ortaminda, dedisik sicaklk ve inhibitor derisimlerinde arastirilmistir

(Yildinm ve Cetin 2008). Yapilan bu calismada sentezleri kolayca gerceklestirilebilen
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s6z konusu bilesiklerin test edildikleri ortamda oldukga iyi korozyon inhibisyonu
sagladiklar  belirtilmistir.  Ilgili  korozyon inhibitérlerin  yapilari  asadida
gorilmektedir:

NCS N
NC N H

3a H 4a

0 0
W /\/\/\/\/\)L
NC N NO, NCS N NO,

3b H 4b H
o @OCH3 o OCH;
/\/\/\/\/\)L
NC/\/\/\/\/\)LN NCS N
3c H 4c H

Diger taraftan bazi uzun zincirli N-alkil-2-(feniltiyo)asetohidrazit ve 2-okzo-2-
feniletil-2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tlirevleri sentezlenerek, 2 M HCI| ve mineral

yag ortaminda korozyon inhibisyon yetenekleri arastiriimistir (Yildinm ve Cetin
2008).

So6zU edilen organik bilesiklerin sentez yontemleri asagida sematize edildi:

O (0] O
MeOH
s\)LN,NHZ + - © S\AN,NVH\
H n -H,0 H n
1 2a-2¢c 3a-3c

O
H
S\)LN,N\/H,\ NaBH,
H n

n: 6, 8 10 MeOH

4a-4c
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o 0]
NH CS,, KOH/EtOH H o®
N \(\’I)J\N'N SK
5a-5d 6a-6d
n: 10, 12, 14, 16
0
. S ph - BI/E{OH o | o
N A o NS
N s NY
O )Q/ -KBr n H S
Ph
8a-8d 7a-7d

Yaglarda ¢ozlinebilen korozyon inhibit6rleri olarak, N-substittie-2,4-diamino-6-
alkiltiyo ve 2-amino-4,6-dialkiltiyo-sym-triazonlar (zerine bir calisma yapiimistir
(Latyuk ve ark. 2002). Bu bilesiklerin inhibitérlik 6zellikleri mineral yag ortaminda
arastinlmis ve % 1’ lik inhibitorli c¢o6zeltilerde maksimum koruma saglandidi

gozlenmistir. Ilgili bilesiklerin yapilari asagida verilmektedir:

SAlk
AIkS ‘</N N kS —</N A
A N
N= N=
NRR' SAIk

I-v VI-X

Alk: C-Cy; R=R": C,Hs (1,V1), CgH,; (I1, VII), 4-HO-3 5~(tert-C,H,),CoH, (I11), morfolin
(IV, VIII); R= CH;, R'= C3Hy, (V,IX); R=4-CH;CH,, R'= H(X).

N-fenasilpiridinyum bromdirler sentezlenerek 3 M H,SO, ortaminda korozyon
inhibitoérlik 6zellikleri arastinlmistir (Yurchenko ve ark. 2004). Sentezlenen korozyon
inhibitérlerinin bu ortamda c¢ok iyi inhibisyon sergiledikleri gdzlenmistir. Bilesiklerin
inhibisyon etkinlikleri acil grubunda yer alan sUbstitlientlerin dodasina badhdir.

Bilesiklerin sentez yontemi asadida verilmistir:
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o RCOC| ™ O  BCH,COPh
N"ONH,  EtN N” NJ\R N“ N7 R
H H
Br
R = CgHs- (I1), CgHsCH=CH- (Ill), 4-CH,CgH (IV),

IX_w LN 3 oy,
0 o s

U~ o, @\uxx CHy(CHp):6- (X)
0

sentezlenmis ve

Izokinolinden vyola cikilarak kuaterner amonyum tuzlan
2005).

arastinlmistir (Ugrymumov ve ark.

inhibisyon yetenekleri
klorirlerin sentezi Menshutkin reaksiyonu

korozyon
Ariloksikarbonilmetilizokinolinyum

Uzerinden gergeklestirilmistir:

—@ R@OCOCHZCI + H0
b e :}

N™™~X

QOCOCHZCI * N R/©/ o |

R: Cg, Co, C10.12, C16.18

OH + CICH,COOH

Uzun alkil zincirli agil klorlrlerin hidroksilamin hidroklorir ile tepkimelerinden

elde edilen hidroksamik asitlerin de, korozyon inhibitérlik ézelliklerinin belirlenmesi
amaciyla bir galisma yapilmistir (Deng ve ark. 2008). Hidroksamik asitlerin yapilar

sekilde goérilmektedir:
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(0]
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\ -OH
N (0)
H
C12 veya C18
(0]
/\/\/Y\/\/\/\/\)L _OH
N
OH H
(0]
- /OH
T NH
OH
~—~—— 0

Patent literatirinde substitie olmus siksinimid tlrevleri korozyon inhibitéri

olarak sentezlenmistir (Wilhelm ve ark. 1995).

O O
R R
= ~_-OH =
NN NN
H K/O
o O
0O O

R R OH
- O - N\/\N/\/
fe) (0] Oﬁ,)

R = Cs-C;5 (alkil) OH

Sulu sistemlerde kullanilmak Uzere triazin karboksilli asitler sentezlenmis ve ferréz

metallerin korozyonunu mikemmel bir sekilde dnledikleri gézlenmistir (Clark 1983).

R3\WN\\(N(R1 )-Z-COOX

N._N

N(R,)-Z-COOX

Burada, Z: Duz ya da dallanmis, sibstitie olmamis ya da sibstitiie olmus Ci.13
alkilen grubu; 2C veya 3C’ lu alkenilen grubu; Cs.i» sikloalkilen grubu; sibstitte

olmamis ya da sibstitie olmus arilen grubu
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X: H; alkali metal; toprak alkali metal; NH,* veya primer, sekonder veya tersiyer
C;-12 amonyum grubu
R; ve R,: ayni veya farkli olup H’ dir

R3: C;.1» alkil veya fenil grubu

TiyosUbstitile olmus kuaterner amonyum tuzlari korozyon inhibitérleri olarak
sentezlenmis ve c¢esitli korozif ortamlarda inhibisyon yetenekleri arastiriimistir

(Haslegrave ve Sullivan 1987). 1lgili sentez reaksiyonlari asagida gériilmektedir:

O Bronsted asidi 0 i
LiAlH,

RSH + _— e RS/\/\NH

\)]\NHZ RS/\ANHZ THF :
R: CgH47, C4oHos, C1gH

gH17, C12H2s, C1gHa7 CH,I
+ -
RS(CH,);N (CHy);1

RSH + Br(CHy,Br ——= RS(CH),Br [+ RS(CH,),SR

n=23
N(CHj3);
+ -
RS(CH,),N (CH;);Br
R: CgH17
2 mol NaOCHj; _
RS/\/N(CH3)2.HC1 S/\/N(CH3)2
RBr
N _
rg N (CH) CHl ™ N(CHy),

R: CgH47, C12Has, C1gHaz
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S

H,N” “NH, H,N

2
»—S(CH,);N(CHj),.HCI
H,N

Cli -~ N(CH;),.HCI

J NaOH

HS. _~_N(CHs),

1) 1 mol NaOCH;
2) RBr

+ - CH;l
RS _AUN(CHy);l  =—————  RS._~_N(CHy),

R: CgHy7, C12H2s, C1gHa7

, 1 mol NaOCHj,4 ’

RBr

| R7 Br
HS/\/N\

R: CgHyq7, Cq2Has, CqgHay

Diger taraftan bazi benzoksazol tlrevlerinin de, toksik kromat ve kursun
pigmentlerine alternatif ve hatta onlardan daha iyi korozyon o&nleyici maddeler

olarak kullanilabilecekleri belirtilmektedir (Bentley ve ark. 1987).

i H
R N /
s
R X
R

Burada X: O, S veya NH’ dir, R: H, Alkil, Haloalkil, Alkoksi, Alkiltiyo, Alkilsulfonil,
CN, NO,, OH, COOH gibi gruplardir.

Suda ¢6zlinebilen, zwitteriyonik slibstitlie imin tlrevleri de ferréoz metaller igin

korozyon inhibitoéri olarak kullanilabilecek ¢zelliklere sahiptir (Meyer 2001).
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@}@W @NM

o S}
0% ™o
3-(Benziliden-N-oleiliminyum) propiyonat 3-(Siklohekziliden-N-oleiliminyum) propiyonat
\/\ — )\
EW \Né\/\/\/\//:\/\%
&
[¢] (6]
0“0
3-~(Propiliden-N-oleiliminyum) propiyonat 3-(Izopropiliden-N-oleiliminyum) propiyonat

CrE " T
e

0“0

3~(Furiliden-N-oleiliminyum) propiyonat

@/QNWN/\/\/\//\/:\/\/\/\/ v%Né\’/\N/\/\/\/\’/;/\/\/\/
H H
=

o7 0% 07 0@

3-(Benziliden-N-(oleilaminopropil) iminyum) propiyonat 3-(Propiliden-N-(oleilaminapropil) iminyum) propiyonat

PN —
H
0" 0% 0% 0®
3-(Siklohekziliden-N-(cleilaminopropil) iminyum) propiyonat 3-(Izopropiliden-N-(oleilaminopropil) iminyum) propiyonat

Ayni molekilde hem tiyo, hem de amino grubu igeren bilesiklerin sinerjist bir
etki sonucu daha iyi korozyon inhibisyonu sergiledikleri gézlenmistir (Thompson ve
ark. 1985). Sentezleri yapilan bu tiirden korozyon inhibitérlerine bazi dérnekler

asadida verilmektedir:
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O N
H
|
NN
S ﬂ/\/N\/\NH S\)\r}
O H OH

/\/\/\/\S N [ N\/\OH
H OH
N
N
//\/\/\’/\S/\/M} S/\/M}

Alkoksillenmis merkaptobenzotiyazollerden sentezlenen eter karboksilli asitlerin,
metal ylizeyinde miikemmel bir sekilde film olusturabilme yetenekleri sayesinde
korozyona karsi cok iyi bir koruma sadladiklari belirtiimektedir (Dahlmann ve ark.

2006). Ilgili asit ve tuzunun genel formuli sekildeki gibidir:

0
s
©: }—S%A—o)—(cnﬁyj\OH A= C,-C, (Alkilen)
N X
x=1-100
o y=1-4
0

o] R= Katyon
(S %-sa-o)—fan |
N X

Pek cok organik bilesik, asit banyolarinda kullanilan sivilarin korozif etkilerini
azaltmaktadir. Ornedin poli(oksialkillenmis) 1,3,4-tiyadiazoller bu tir sivilara
katilarak metallerin korozyon hizi yavaslatiimaktadir (Rothgery 1982). Adi gegen

bilesiklerin sentezine iliskin bir 6rnek asagida gérilmektedir:

N-N N-N
0\/>\ 0
HS/QS%NHZ R A — H< A %EN >5H
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Bu reaksiyonlarda katilma drini iki mol veya daha fazla mol sayisinda etilen
veya propilen oksidin, 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol ile N,N-

dimetilformamid iginde isitilmasi ile olusturulmaktadir.

Poli (oksialkillenmis) pirazoller de antifrizlerin, asit banyolarindaki sivilarin ve
hidrolik sivilarin korozif etkilerini azaltmaktadirlar (Schiessl 1981). Asetilaseton ve
hidrazinlerin reaksiyonu ile hazirlanan pirazoller, iki mol veya daha fazla mol
sayisinda etilen veya propilen oksit ile N,N-dimetilformamid icinde isitiimaktadir.
Yukaridaki calismada da ilgili katilma UGrini olan poli(oksialkillenmis) pirazol bu

yoldan sentezlenmistir:

Buhar veya sivi fazdaki sulu veya susuz ortamlarda korozyona maruz kalan
metallerin, asinmaya karsi korunmasinda etkili olan sorbitan yad asidi esterleri
gelistirilmistir (Batton ve ark. 1998). Asadida sorbitan esterlerin genel yapilarn

gorilmektedir:

CH, CH;
H OH“O H (;\0
HO——H RCOO——H
H H
H——OH H——O0O0CR,
CH,O0CR, CH,00CR,
1,4-Sorbitan monoester 1,4-Sorbitan triester
CH; CHy
H o H O(C,H,0),,H 0
H(OC,H,), O R,CO(OC;Hy)y O——H
H H

H——0(C,H,0),H H——0(C,H,0),0CR,
CH,O(C,H,0),0CR; CH,O(C,H,0),0CR,
Polioksietilen sorbitan monoester Polioksietilen sorbitan triester

Burada R gruplar uzun alkil zincirli yag asidi gruplaridir ve R, tercihli olarak oleik

asittir.
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Amin Unitesi olarak bilinen ve hidrokarbondan CO, ve H,S gibi asidik gazlarin
uzaklastinlmasinda kullanilan amin sisteminde c¢esitli korozyon problemleri
gbzlenmektedir (Chang ve ark. 2005). Sulu alkanolamin c¢o6zeltisinde bulunan
reaksiyona girmemis CO, asidik tidrler olusturarak metal korozyonuna neden
olmaktadir. Diger taraftan oksijen de amin Unitesine girebilir ve alkanolamini
yukseltgeyebilir. Yikseltgenme ve bozunma uriinleri de metal korozyonuna neden
olabilmektedir. Buna gore sulu alkanolamin ¢ozeltileriyle temas halindeki metallerin

korozyon inhibisyonunda politiyaeter bilesiklerinin etkili olduklan belirtiimektedir.

H H
OH
g S—>*N\/\§/\/N\/\E/\/NH2 g SI
C - O
_/ ‘>7N/\/N\/\N/\/N\/\N-H h— —\_OH
2
H H
H H ONa

N~~~ N~ ~_NH
e N N

S H H S
2HCI
H s. s ONa

s, S H
_/ —\_N/\/N\/\N/\/N\/\N-H2 _/
H H
O

H H
—/_N\/\N/\/ N\/\N/\/ NH,
S H

{ 2 HCl HO S S OH
ST N N
e NS T ™ HO S S OH
}-\II N NH, A , N

H

Yliksek sicaklhik ve disuk pH, petrol rafinerilerinde ve destilasyon kulelerindeki
demir ve alasimlarinin ylizey asinmasina ve korozyona sebep olmaktadir (Zetlmeisl
ve French 1996). Hidrokarbonlarda kullanilan korozyon inhibitérleri dlisik pH’ da ve
ylksek sicaklik kosullarinda yeterli 6lgiide ¢6zim olamazlar. Dolayisi ile ¢ézim
olarak genellikle ortamin pH’ ni yikseltmek icin amonyak veya etilendiamin gibi
organik aminler kullanilarak pH=6" ya ¢ekilmektedir. Bu ise ek islem gerektiren bir
slre¢ oldugundan ve ayrica ortama eklenen aminler korozif HCI tuzlan
olusturduklarn icin avantajli gérinmemektedir. Bu badlamda yukarida verilen
kosullarda ve ortamda, pH’ 1 ylikseltmek amaciyla ortama bazik tiirler eklenmeden
etkili olabilecek korozyon inhibitérleri gelistirilmistir. Asagida bu inhibitorlerden iyi

etki gésterenlerden birinin yapisi gérilmektedir:
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Yiksek sicaklik ve basinglarda kararli kalabilen ve hidrokarbonlu ortamlarda
kullanilabilen korozyon inhibitorleri de sentezlenmistir (Treybig 1987). Asadida bu

tirden korozyon inhibitdrlerine birkag érnek verilmektedir:

HC

Bakir metalinin korozyon inhibisyonunda etkili olan 2-amino-5-hidrokarbilditiyo-

1,3,4-tiyadiazol tlrevleri sentezlenmistir (Waldbillig 1976). Bazi inhibitérler asagida
gorilmektedir:

Korozyona karsi dayanikli olmalari nedeniyle ferréz olmayan metallerden Cu
veya Zn ya da bunlarn iceren alasimlar 6rnedin bronz endustriyel malzeme olarak
yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Schmid ve ark. 1989). Ancak enddistriyel
slUireclerde ylksek sicaklik ve basing kosullarinda yadlarla veya yad iceren sulu
emulsiyonlarla temas halinde, bu metaller korozyona maruz kalabilir. Bu tir

ortamlarda go6zlenen korozyonun etkisini azaltabilmek icin merkaptobenzotiyazol,
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benzotriazol, tolil triazol ve benzimidazol gibi inhibitér molekdlleri gelistirilmistir. Bu
patent calismasinda da, 3-acilamino-1,2,4-triazollerin bahsedilen ortamlarda iyi

inhibisyon gdsterdikleri belirtilmektedir. Bilesiklerin genel sentez semasi sdyledir:

O H
N NH,.H,CO
HJ\OH <Ny - HCO3
NH
3H,0 | -C0,
-N
HN
|QN\>_NH2

-HX | RCOX (X=CI,0CH;)

HN S—NH
L\N

<\ N

NTNH,

Reaksiyon 70 °C’ de gergeklestirildiginde I ve II drinleri 1:1 oraninda olusmustur.
Acilleyici reaktife ve reaksiyon sicakligina bagli olarak bu oran 1.67:1.5 seklinde
olabilir. Ancak reaksiyon oda sicakhidinda gerceklestirildiginde neredeyse sadece II
Urind olusmustur. Dider taraftan reaksiyon karisimi yaklasik 200 °C’ ye isitildiginda,
II GrlinUnldn neredeyse tamamen I Urlndne donltstugu go6zlenmistir. Bu sonuglar
da, reaksiyon sicakhdi dedistirilerek Grtn bilesiminin  kontrol edilebilecegini

gdstermistir.

Metal ve alasimlarin atmosferik korozyonunu engelleyebilecek yeni buhar faz
inhibitdrleri gelistirilmistir (Quraishi ve Jamal 2005). Ozellikle yumusak celik, piring
ve bakir gibi alasim ve metallerin atmosferik korozyonuna karsi benzoik hidrazid
stearat bilesigi korozyon inhibitérii olarak sentezlenmistir. Bilesigin sentezinde,
benzoik hidrazid stearik asit ile etanol iginde 1limh kosullarda isitilmistir.
Sentezlenen bilesigin birkag farkli test yontemi ile korozyon inhibisyon yetenegi

arastinlmistir.
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Bazi kuinolinol tlrevleri de korozyon inhibitérleri olarak sentezlenmistir (Musa
ve ark. 2007).

ad 0 -
?N \/\/\/U\Oﬁi{

Cesitli yaglayicl yaglar, 6rnegdin tlrbin ve hidrolik gibi yaglar genellikle icerdikleri
bazi katki maddelerinden dolayr bakir metalinin korozyonuna sebep
olabilmektedirler (White 1977). Dolayisi ile bakirin korozyonunu 6nleyebilmek igin
bazi organik korozyon inhibitérleri gelistirilmis ve bunlardan biri de dialkil-2,5-
bis(oktilditiyo)-1,3,4-tiyadiazol’ dir. Ancak yukarida verilen patent calismasinda
bakirin korozyon inhibisyonunda bu inhibitérden daha iyi performans gdésteren yeni
bir inhibitér gelistirilmistir. Ilgili inhibitére bir érnek sentez semasiyla birlikte

asadida gosterilmistir:

o @
N Na S S Na
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Bazi azot iceren asetilenik bilesikler 6zellikle de, 1-(N-piperidil)tridek-2-in-4-ol
ylksek sicakliklarda ve asidik ortamlarda demirin korozyonuna karsi iyi inhibisyon

yetenedi gostermistir (Podobaev ve Avdeev 2004).

OH

S aste

Gaz-tlrbin yaglarinda H,S’ Gn neden oldugu korozyona karsi inhibitér olarak
kullanilmak Uzere izododekenilsiksinik asit monoesterinin amin tuzlan
sentezlenmistir (Trpfimov ve ark. 1997). Asadida verilen sentez semasindan
gorulduga gibi izododekenilsliksinik anhidrit metil fenil karbinol ile etkilestirilerek
monoesteri hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu ester bilesigi tetrametil
dipropilentriamin veya oktadesilamin ile reaksiyona sokularak ilgili amin tuzlan elde

edilmistir.

OH

o . 0
d . 80°C
a 3h 0 Nor° S

80°C JCHz(CHz)mCHzNHz
15h

O —
+ )

-+
|~ O NH;CHy(CHy);CH;
0

Sulfatize edilmis hardal yaginin NaOH veya dietilamin tuzlarinin, nétral ve bazik
ortamda (% 3 NaCl ve 0.25 M CH3COONa) alkil- ve arilbenzimidazollerin varliginda,
metal korozyonunu oOnleyici 6zelliklerinin oldugu goézlenmistir (Savchenko ve ark.

2005). Hardal yadinin siilfatizasyonu ve tuzuna dénisimi asadida gosterilmistir:



68

R + NaOH

1l
H,C-0-C+(CHy),, -CHZ-C‘H-(CHZ)TCH;

Bir baska calismada, amfoterik ylizey aktif maddelerin 2 M HCl c¢ozeltisi
ortaminda bulunan demirin korozyonuna karsi inhibitorlik 6zellikleri arastiriimistir
(Mahmoud 2007). Genel yapisi asadida go6sterilen bu korozyon inhibitorlerinin
etkinliklerinin, R- alkil grubunun uzunluguna bagh olarak degistigi gdzlenmistir. Alkil

zincirinin uzunlugu arttikca korozyon inhibisyonunun da arttigi bulunmustur.

L
(0]
HO [6)

R=-CyyHyg -CysHzy -CigHzs -Cy7Hzs -CigHsy

Gemini tipi ylzey aktif maddelerden olan katyonik ylzey aktif 1,2-etan
bis(dimetil alkil)amonyum bromur bilesikleri 1 M HCI iginde bulunan celik igin
korozyon inhibitérii olarak test edilmistir (Qiu ve ark. 2004). iki alkil zinciri tasiyan
bu tip bilesiklerin adsorpsiyon mekanizmasinin, tek alkil zincirli benzer bilesiklerin
adsorpsiyon mekanizmasindan farkli oldugu bulunmustur. Korozyon inhibitori
olarak test edilen bilesiklerin sentezi, N,N,N’,N’-tetrametileetilendiamin ve ilgili uzun

alkil zincirli bromiurlerin reaksiyonundan gergeklestirilmistir.

N | e
HynCy” > "N 281 n=10,12,16

Triazol halkasi iceren gemini tipi bir ylzey aktif madde sentezlenerek 1 M HCI

korozif ortaminda, As tipi geligin korozyonuna karsi inhibitorlik 6zelligi kitle kaybi
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metodu ile arastinlmistir (Qiu ve ark. 2005). Sentezlenen bilesigin yapisi geregi
diger katyonik ylzey aktif maddelerden farkl bir adsorpsiyon yaptigi bulunmus ve
derisimine badh olarak doért farkli adsorpsiyon mekanizmasi 6nerilmistir. Bilesigin

sentezi asadida gorulmektedir:

N-N N-NH

0
NH,NH,.H,0 //4 )\\ NaNO,/HCl K( /)\\
no M MNRINO . i : .
HO OH

[
HO NH, OH

lsoa2

|
@
| 1 N-NH
=N C,5H3,N(CH5), -
Ny An N
| J/ Cl Cl

€]
\/\/\/\/\/\/\/\/\/Tl\]@ 201

Uzun alkil zincirli diamin tlrevlerinden katyonik vylzey aktif maddeler
sentezlenmis ve 1 M H,SO, ortaminda karbon c¢eliginin korozyonuna Kkarsi

inhibitérlik 6zellikleri tGzerine bir calisma yapilmistir (Hamid 1997).

©
& H u oy H
@ LSS NTH
H—ﬂ]éW\/\/ITI_H H‘I‘\I® P l‘_[
Q H H Cl

Bu calismada optimum korozyon inhibisyon etkinlikleri, her inhibitdr icin kritik misel
konsantrasyonuna bagli olarak degisim gostermistir. ClUnkU kritik misel
konsantrasyonu inhibitér molekillerinin hava/cdzelti ara ylzeyindeki hareket

serbestligine etki eder.

Son zamanlarda, cgevreye zararh etkisi olmayan korozyon inhibitorleri lzerine
calismalar yapilmaktadir. Bu inhibitérler arasinda, stlfametoksazol (ElI Sherbini
1999), triptamin (Moretti ve ark. 2004), slksinik asit (Giacomelli ve ark. 2004), L-
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askorbik asit (Ferreira ve ark. 2004) ve kefotaksim sodium (Shukla ve Quraishi
2009), streptomisin (Shukla ve ark. 2009), kaffeik asit (De Souza ve Spinelli 2009),
betanin (Sorkhabi ve Es’haghi 2009), keftriakson (Shukla ve Quraishi 2009)
sayilabilir. Ilgili bilesiklerin yapilari asagida verildi:

NH,
oK
A\ O
S A\
7% Ly ey
N
H,N H o}
Stlfametoksazol Triptamin Siksinik asit
A
0 CH,
+
o [ 8 Na
Iﬁ:CI—B
(0)
OH ) ¢} M
N O.
HO A n o) 2 "7 CH,
N N
070 ¢ oM )N,
OH S
L-Askorbik asit Kefotaksim sodium

Streptomisin Kaffeik asit
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Betanin Keftriakson



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullanilan Cihazlar

3.1.1. NMR spektrometresi

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlari, Varian Mercury Plus (400

MHz) marka cihazda alindi.

3.1.2. FT-IR spektrometresi

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Nicolet 6700 FT-IR marka

spektrometre ile alindi.

3.1.3. Erime noktasi tayin cihazi

Bu calismada sentezlenen kati bilesiklerin erime noktalari, BUCHI B-540 marka

erime noktasi tayin cihaz ile kaydedildi.

3.1.4. Elektrikli isitici ve elektronik termometre

Bu galismada organik korozyon inhibitdrlerinin sentezleri sirasinda ve parafin esasli
mineral yag ortamindaki korozyon testleri esnasinda kullanilan gliserin banyosu,
Heidolph MR 3001K marka isiticl ile isitildi ve sicaklik kontroli Heidolph EKT 3001

marka elektronik termometre ile saglandi.
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3.2. Calismada Kullanilan Reaktifler ve Coziiciiler

3.2.1. Merck reaktifleri ve goziiciileri

Katalog No:
100012

822265
822271
111727
104368
103424
108114
100868
100909
822275
818755
102211
808352
108323
102222
100926
801663
822336
106523
804536
104928
807066
804608
113359
820293
801021
818875
105033
107734
806373

Madde adi:

Aseton

Kloroform
Diklormetan

Etanol

Hekzan
Dimetilstilfoksit
Tetrahidrofuran

Etil asetat

Petrol eteri
N,N-Dimetilformamid
Asetik asit
Karbondisulfir
Trietilamin

Toluen
Karbontetraklortr
Dietil eter
Borontrifloriir-metanol kompleksi
Tiyoglikolik asit
Sodyum iyodur
4-Hidroksibenzaldehit
Potasyum karbonat
Okzalil klorar
Hidrazin hidrat
Kloroform-D

Sodyum klorasetat
3-Bromo-1-propen
Lityum aliminyum hidrir
Potasyum hidroksit
Silika gel 60 (Kolon igin)
Sodyum borhidrir
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822286 Sodyum silfat
105124 Potasyum tiyosiyanat
806209 3-Nitroanilin

822256 Anilin

806770 Nitrobenzen

801113 2-Aminopiridin
808154 Tiyonil klortr
100314 Hidroklorik asit
801081 Aliminyum klortr
814538 o-Fenilendiamin
108789 Cinko

105614 Sodyum hipoklorit
820171 Brom

822334 Hidroksilamin hidroklorir
800458 p-Anisidin

800412 Klorasetik asit
806901 Oktanal

803211 Dekanal

818677 Dodekanal

820544 1-Dodekantiyol
800028 Asetofenon

106462 Sodyum hidroksit
105554 Silika gel 60 F252 (TLC igin)
803268 1-Bromododekan
818896 1-Bromotetradekan
805333 Laurik asit

800399 Miristik asit

800673 Stearik asit

814119 Hekzadesiltrimetilamonyum bromtr
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3.2.2. Fluka-Riedel reaktifleri ve ¢oziiciileri

Katalog No:
18628

27817
89021
74731
52270
74890
60179
17810
82703
90450
27734

Madde adi:
11-Bromoundekanoik asit
10-Undekenoik asit
Tiyofenol
1-Oktadekantiyol
1-Hekzadekantiyol
1-Oktantiyol

Potasyum siyanur
1-Bromooktan

Piridin

Trietilen glikol monometil eter
Palmitik asit (Riedel)

3.2.3. Acros reaktifleri ve g¢éziiciileri

Katalog No:
163605000

215432500

Madde adi:
1-Bromodekan

1-Bromohekzadekan

3.2.4. Aldrich reaktifleri ve c¢oziiciileri

Katalog No:
B1334

Madde adi:
Benzaldehit

3.2.5. Teknik safliktaki reaktifler ve ¢oziiciiler

Kalsiyum klorir
Sodyum bikarbonat

Amonyum klorir
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Petrol eteri

Hekzan

3.3. Korozyon Testlerinde Kullanilan Metal ve Ozellikleri

3.3.1. Asidik ortamda yapilan testlerde kullanilan metal plakalar ve

ozellikleri

Gravimetrik 6lcumlerde kullanilan metal plakalar, dusiuk karbon igerikli soguk
haddelenmis celikten hazirlandi ve DIN EN 10130 (Anonim 2007) normuna uygun
olup bilesimi % 0.07 (C), % 0.35 (Mn), % 0.015 (P), % 0.015 (S)’ dir. Plakalar
dikdortgen seklinde ve 0.1 cm kaliniginda, 2.2 cm genisliginde ve 5.0 cm

uzunlugunda olacak sekilde kesildi.

3.3.2. Mineral yag ortaminda yapilan testlerde kullanilan metal cubuk,

bilesimi ve 6zellikleri

TS standardinda (Anonim 1999) belirtilen 6zellikte segilen metal gubuk silindirik
olup, 7 cm uzunlugunda ve 1.1 cm cgapindadir. Metal gubugun element bilesimi
soyledir: Element = % (m/m): C = (0.15 - 0.20), Mn = (0.60 - 0.90), P = (en
fazla 0.040), S = (en fazla 0.050), Si = (en fazla 0.10), Pb = (0.15 - 0.35).

3.3.3. Mineral yag ortaminda yapilan testlerde kullanilan yag, bilesimi ve

ozellikleri

Uriin ismi: Spindle base oil (Bu Uriin sadece Izmir Rafinerisinde uretilmektedir),
Parafin: % 70- 72, Olefin: % 0, Naften: % 18- 20, Aromatik: % 10- 12, parlama
noktasi (min): 180 °C, akma noktasi (max): - 15 °C, viskozite indeksi (min): 95,
sediment ve su (% vol): eser miktarda, toplam asit sayisi (mg KOH/g, max): 0.1,

sulfur: korozyon yapici olmayan agir aromatik sulfurler.
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3.4. Korozyon Inhibitorlerinin Sentez Prosediirleri

3.4.1. Potasyum klorasetat sulu ¢ozeltisinin hazirlanmasi
(0]

Cl\)ko‘ &

10 g (105.82 mmol) klorasetik asit, bir erlendeki 30 mL destile su iginde
¢Ozuldl. Su banyosunda yavasga isitilarak karistirilan gézeltiye, 7.4 g (53.53 mmol)
K,COs3 porsiyonlar halinde eklendi. Elde edilen ¢o6zelti sogutularak bir sonraki

asamada kullanildi.

3.4.2. Dodesilsiilfanil-asetik asit (1a) sentezi
O

sy

3.6 g (64.3 mmol) KOH, 250 mL’ lik iki boyunlu bir balonda H,0/MeOH
karisiminda 20/35 mL gozildu. Balon bir geri sogutucuya takilarak igine Ny
atmosferinde, 13 g (64.2 mmol) 1-dodekantiyol’ (n metanoldeki sicak ¢ozeltisi
eklendi ve 1 saat karistirilarak isitildi. Daha sonra esdedger miktarda potasyum
klorasetat iceren sulu ¢ozelti karisima damlatildi ve 1 saat daha isitildi. Bu slirenin
sonunda karisim dikkatle 6 M HCI ile asitlendirildi. Metanol evaporatérde
uzaklastinldi ve kalintinin Gizerine soguk su eklendi. Coken beyaz kati vakum altinda
sizlldi ve 1 gece vakum etliviinde kurutuldu. Daha sonra iki kez mutlak etanolden
kristallendirilerek saflastirildi. Verim 10.4 g % 62, EN 57-59 °C. (lit. EN 46-48 °C,
Hill ve Fager, 1943).

3.4.3. Hekzadesilsiilfanil-asetik asit (1b) sentezi
O

se Ao

2.2 g (39.29 mmol) KOH, 250 mL’ lik iki boyunlu bir balonda H,O/MeOH
karisiminda 15/25 mL ¢o6zuldi. Balon bir geri sogutucuya takilarak igine Ny

atmosferinde, 10 g (38.68 mmol) 1-hekzadekantiyol’ in metanoldeki sicak ¢ozeltisi
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eklendi ve 1 saat karistirilarak isitildi. Daha sonra esdedger miktarda potasyum
klorasetat iceren sulu ¢ozelti karisima damlatildi ve 1 saat daha isitildi. Bu slirenin
sonunda karisim dikkatle 6 M HCI ile asitlendirildi. Metanol evaporatérde
uzaklastinldi ve kalintinin Gzerine soguk su eklendi. Coken beyaz kati vakum altinda
suzildd ve 1 gece vakum etlvinde kurutuldu. Daha sonra iki kez mutlak etanolden
kristallendirilerek saflastirildi. Verim 9.2 g % 75, EN 72-73 °C.

3.4.4. Oktadesilsiilfanil-asetik asit (1c) sentezi
(0]

s Ay

4.89 g (87.32 mmol) KOH, 250 mL’ lik iki boyunlu bir balonda H,O/MeOH
karisiminda 30/50 mL gozildu. Balon bir geri sogutucuya takilarak igine Ny
atmosferinde, 25 g (87.24 mmol) 1-oktadekantiyol” in metanoldeki sicak gozeltisi
eklendi ve 1 saat karistirilarak isitildi. Daha sonra esdedger miktarda potasyum
klorasetat iceren sulu ¢ozelti karisima damlatildi ve 1 saat daha isitildi. Bu slirenin
sonunda karisim dikkatle 6 M HCI ile asitlendirildi. Metanol evaporatérde
uzaklastinldi ve kalintinin Gizerine soguk su eklendi. Coken beyaz kati vakum altinda
suzildd ve 1 gece vakum etlvinde kurutuldu. Daha sonra iki kez mutlak etanolden
kristallendirilerek saflastirildi. Verim 18 g % 60, EN 104-110 °C.

3.4.5. Dodesilsiilfanil-asetil kloriir (2a) sentezi

s Ay

3 g (11.5 mmol) dodesilstilfanil-asetik asit 100 mL’ lik iki boyunlu bir balona
konuldu ve balon CaCly) kurutucu tupl takih bir geri sogutucuya yerlestirildi. Balon
buz banyosunda 0 °C’ye sodutuldu ve igine, 2.6 mL SOCI, yaklasik 30 dakikada
damlatildi. Reaksiyon karisimi daha sonra 5-6 saat kaynatildi. Bu slire sonunda asiri
SOCI, evaporatérde uzaklastirildi ve sivi halde ele gegen irin saflastirlmadan bir

sonraki asamada kullanildi.
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3.4.6. Hekzadesilsiilfanil-asetil kloriir (2b) sentezi

s A,

3 g (9.48 mmol) hekzadesilstilfanil-asetik asit 100 mL’ lik iki boyunlu bir balona
konuldu ve balon CaCly kurutucu tupd takih bir geri sogutucuya yerlestirildi. Balon
buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu ve icine, 2.5 mL SOCI, yaklasik 30 dakikada
damlatildi. Reaksiyon karisimi daha sonra 5-6 saat kaynatildi. Bu slire sonunda asiri
SOCI, evaporatérde uzaklastirildi ve sivi halde ele gegen irin saflastirlmadan bir

sonraki asamada kullanildi.

3.4.7. Oktadesilsiilfanil-asetil kloriir (2c) sentezi
(0]

s Ay

3 g (8.71 mmol) oktadesilsilfanil-asetik asit 100 mL’ lik iki boyunlu bir balona
konuldu ve balon CaCly kurutucu tupd takih bir geri sogutucuya yerlestirildi. Balon
buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu ve icine, 2.5 mL SOCI, yaklasik 30 dakikada
damlatildi. Reaksiyon karisimi daha sonra 5-6 saat kaynatildi. Bu slire sonunda asiri
SOCI, evaporatérde uzaklastirildi ve sivi halde ele gegen irin saflastirlmadan bir

sonraki asamada kullanildi.

3.4.8. 2-(Dodesilsiilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid (3a) sentezi

(]
S A AN
H

Ny atmosferi altinda geri sogutucuya takili, 100 mL’ lik iki boyunlu bir balonda,
0.75 g (7.97 mmol) 2-aminopiridin, 35 mL diklormetan ve 5 mL piridin karistirildi.
Balon 0 °C’ ye sodutuldu ve 5 mL diklormetanda ¢dziinmiis 2.9 g (10.4 mmol)
dodesilsiilfanil-asetil kloriir 45 dakikada damlatildi. Reaksiyon 0 °C’ de 2 saat
karistinlldiktan sonra, 4 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Asir  piridini
uzaklastirmak igin karisima 4 M HCI eklendi ve fazlar ayrilarak, organik faz
notrallige kadar su ile yikandi, Na,SO, Uzerinde kurutuldu ve ¢ozlicl evaporatérde
ucuruldu. Ele gecen kati petrol eterinden kristallendirildi. Verim 1.3 g % 49, EN
44-45 °C.
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3.4.9. 2-(Hekzadesilsiilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid (3b) sentezi

? )
NN
H

Ny atmosferi altinda geri sogutucuya takili, 100 mL’ lik iki boyunlu bir balonda,

0.42 g (4.46 mmol) 2-aminopiridin, 30 mL diklormetan ve 5 mL piridin kanistirildi.
Balon 0 °C’ ye sogutuldu ve 5 mL diklormetanda ¢éziinmis 2 g (5.97 mmol)
hekzadesilsiilfanil-asetil kloriir 45 dakikada damlatildi. Reaksiyon 0 °C’ de 2 saat
karistirlldiktan sonra, 4 saat daha oda sicakliginda karnistirildi. Asir  piridini
uzaklastirmak igin karisima 4 M HCI eklendi ve fazlar ayrilarak, organik faz
notrallige kadar su ile yikandi, Na,SO, Uzerinde kurutuldu ve ¢ozlicl evaporatérde
ucuruldu. Ele gegcen kati petrol eterinden kristallendirildi. Verim 1 g % 57, EN 60-
61 °C.

3.4.10. 2-(Oktadesilsiilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid (3c) sentezi

¢ (]
s ALK
H

Ng) atmosferi altinda geri sogutucuya takili, 100 mL’ lik iki boyunlu bir balonda,
0.6 g (6.38 mmol) 2-aminopiridin, 20 mL diklormetan ve 4 mL piridin karistirildi.
Balon 0 °C’ ye sogutuldu ve 5 mL diklormetanda ¢éziinmiis 2.5 g (6.89 mmol)
oktadesilsiilfanil-asetil kloriir 45 dakikada damlatildi. Reaksiyon 0 °C’ de 2 saat
karistirildiktan sonra, 4 saat daha oda sicakliginda karnistirildi. Asirt  piridini
uzaklastirmak icin karissma 4 M HCl eklendi ve fazlar ayrnlarak, organik faz
notrallige kadar su ile yikandi, Na,SO,4 Uzerinde kurutuldu ve ¢6zlicl evaporatérde
ucuruldu. Ele gecen kati petrol eterinden kristallendirildi. Verim 1.7 g % 64, EN
64-65 °C.

iR (KBr): /= 3258, 2954, 2921, 2915, 2846, 1684, 1672, 1597, 1585, 1543,
1466, 1439, 1410, 1310, 1150, 1132, 780, 722, 610, 548, 525 cm™.

IH-NMR (CDCl5/TMS): & = 9.78 (s, 1H), 8.29 (s, 2H), 7.79 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.11
(t, J = 6.4 Hz, 1H), 3.41 (s, 2H), 2.61 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.61 (quint, J = 7.6 Hz,
2H), 1.37-1.24 (m, 10H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H) ppm.
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3.4.11. 1-Allilsiilfanil-alkan’ larin (4a-d) sentezi
R RN

n
n=7,11,15,17

3.4.11.1. 1-Allilsiilfanil-oktan (4a) sentezi
\/\/\/\/S\/\

6.38 g (0.11 mol) KOH, iki boyunlu bir balonda 20 mL MeOH’ de ¢6zildi. Balon
buz banyosunda 0 °C’ ye sodutuldu ve 15 g (0.10 mol) 1-oktantiyol eklenerek 30
dakika bu sicaklikta kanstinldi. 12.3 g (0.10 mol, 8.8 mL) allil bromir yavasca
damlatildi ve 10 saat karnistirildi. Reaksiyon bitiminde c¢dken tuz vakum altinda
suzilerek hekzanla yikandi ve ortamdan ayrildi. Stzinti Na,SO, Gzerinde kurutuldu
ve ¢dzicl ucuruldu. Ele gecen renksiz sivi Grinin verimi % 80.
1-Allilsdlfanil-dodekan  (4b), 1-allilstlfanil-hekzadekan (4c), 1-allilstlfanil-
oktadekan (4d) ayni yontemle sirasiyla asagidaki verimlerle elde edildi:

Renksiz sivi halinde % 83, beyaz vaks halinde % 84.6, beyaz vaks halinde % 90.

Spektroskopik veriler literatlir dederleri (Rao ve Subbarao 1991) ile uyumludur.

3.4.12. Undek-1-en-4-ol (5) sentezi
OH

/\/\/\)\A\

Ilgili alken bilesigi literatirde (Wilson ve Guazzaroni 1989) tarafindan verilen

ybnteme gore sentezlendi.

3.4.13. Undekenoil kloriir (6) sentezi

5 g (27.1 mmol) 10-undekenoik asit ve 0.05 mL DMF iki boyunlu bir balona
konuldu. Balon CaClyy) kurutucu tupd bulunan geri sogutucuya takildi ve buz

banyosunda 0 °C’ ye sodutuldu. 3 mL tiyonil kloriir yaklasik 30 dakikada damlatild
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ve balon 3 saat 70-75 °C’ de isitilarak karistirildi. Reaksiyon sonunda asir tiyonil

klorlir evaporatérde ucuruldu ve 4.87 g yagimsi riin % 89 verimle elde edildi.

3.4.14. Undek-10-enoik asit 2-[2-(2-metoksi-etoksi)-etoksi]-etil ester (7)

sentezi
O

WONO\AONO\

3.94 g (24.0 mmol) trietilen glikol monometil eter iki boyunlu bir balona
konuldu ve balon tepesinde kurutma amach olarak, CaCly, iceren tip bulunan bir
geri sodutucuya takildi. Balon buz banyosunda 0 °C’ ye soutuldu ve 4.87 g (24.0
mmol) 10-undekenoil klorir yaklasik 30 dakikada damlatildi. Daha sonra balon oda
sicakhdina alindi ve yaklasik 2 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu slirenin sonunda
reaksiyon karisimi Gzerine 30 mL diklormetan eklendi. Organik faz sirasiyla 10 mL
% 5’ lik NaHCO3(aq) ve 50 mL tuzlu su ¢ozeltileriyle yikandi. Ayrilan organik faz
Na,S0, tizerinde kurutuldu ve ¢dziicli evaporatdrde uzaklastirildi. Uriin yagimsi olup

verim kantitatif miktardadir.

3.4.15. 5-Alkilsiilfanilmetil-3-fenil-4,5-dihidro-izoksazollerin (8a-d) sentezi

N-0
(O sy

n=7,11, 15,17

3.4.15.1. 5-Oktilsiilfanilmetil-3-fenil-4,5-dihidro-izoksazol (8a) sentezi
N~
7 (0]
WSM

(9)’ un sentezinde kullanilan deneysel prosedir uygulandi. Uriin sarimsi kati
seklinde % 88 verimle elde edildi. Daha saf olarak istenirse eter/hekzan
karisimindan kristallendirilebilir veya silika jel dolgulu kolondan petrol eteri/etil
asetat (5/1) ile saflastinlabilir. EN 47-48 °C.

iR (KBr): 7= 3060, 2950, 2920, 2850, 1600, 1560, 1490, 1460, 1445, 1410,
1355, 1260, 1220, 1190, 1070, 1015, 940, 900, 850, 755, 720 cm™.
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'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 7.70-7.67 (m, 2H), 7.42-7.41 (m, 3H), 4.96-4.89 (m,
1H), 3.47 (dd, J; = 10 Hz, J, = 16.8 Hz, 1H), 3.29 (dd, J; = 9.6 Hz, J, = 16.8 Hz,
1H), 2.90 (dd, J; = 4.8 Hz, J, = 13.6 Hz, 1H), 2.72 (dd, J; = 7.6 Hz, J, = 13.6 Hz,
1H), 2.62 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.62- 1.56 (m, 2H), 1.40-1.25 (m, 10H), 0.88 (t, J =
7.2 Hz, 3H) ppm.

Diger izoksazolinler (8b-d) yukarida aciklanan yontem (zerinden sirasiyla asagidaki
verimlerle ve erime noktalariyla elde edildiler: % 34.3, EN 64.5-65 ‘C; % 50, EN
73-73.6 °C; % 58.5, EN 75-75.5 °C.

3.4.16. 1-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonan-2-ol (9) sentezi

W\/\/\

Bilesigin sentezinde kullanilan yontem, literatlirde (Hassner ve Lokanatha 1989)
tarafindan verilen prosediirden uyarlandi. 1.1 g (6.46 mmol) (5), 47 uL piridin, 13
mL sodium hipoklorit ¢bzeltisi ve 15 mL diklormetan iki boyunlu bir balona alindi ve
balon geri sodutucuya takilarak buz banyosunda 0 ‘C’ ye sogutuldu. Karistirilan
balonun igine yandan 0.74 g (6.11 mmol) syn-benzaldoksim’ in (Furniss ve ark.
1989) 10 mL diklormetandaki co6zeltisi yaklasik 1 saatte damlatildi. Reaksiyon
balonu 3 saat bu sicaklikta karistirildiktan sonra oda sicakhdina alindi ve yaklasik 1-
2 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Bu slirenin sonunda fazlar ayrildi ve sulu
faz 2x20 mL diklormetan ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar 40 mL su ile
yikandiktan sonra Na,S0O, lzerinde kurutuldu. C6zlcl evaporatdérde ucguruldu geride
1.47 g sarimsi kati Grin kaldi. Verim % 86. Istenirse eter/hekzan’ dan
kristallendirilebilir. EN 64-65 °C.

iR (KBr): /= 3368, 3076, 2925, 2851, 1591, 1562, 1498, 1467, 1446, 1359,
1243, 1160, 1132, 1095, 1076, 1023, 947, 907, 862, 809, 755, 723 cm™™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.68-7.65 (m, 2H), 7.42-7.37 (m, 3H), 5.05-4.97 (m,
1H), 3.93 (bs, 1H), 3.48 (dd, J; = 10.4 Hz, J, = 16.6 Hz, 1H), 3.04 (dd, J; = 8.4
Hz, J, = 16.4 Hz, 1H), 1.95-1.89 (m, 2H), 1.75-1.68 (m, 1H), 1.52-1.27 (m,
12H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H) ppm.
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3.4.17. 9-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonanoik asit-2-[2-(2-
metoksi-etoksi]-etil ester (10) sentezi
O

Wo/\/o\/\o/\/o\
\

N-O

(9)’ un sentezinde kullanilan deneysel prosediir uygulandi. Uriin silika jel
dolgulu kolondan petrol eteri/etil asetat (5/1) ile saflagtirma sonrasinda sarimsi yag
halinde % 46 verimle elde edildi. Izoksazol bilesigi diisiik sicaklikta vaks halinde
katilasiyor. EN 35-36 C.

iR (ince film): 7= 3065, 2914, 2849, 1739, 1601, 1574, 1463, 1447, 1361, 1319,
1214, 1113, 912, 887, 861, 817, 755, 691, 676 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.69-7.65 (m, 2H), 7.42-7.38 (m, 3H), 4.77-4.69 (m,
1H), 4.23 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 3.71-3.64 (m, 8H), 3.57-3.54 (m, 2H), 3.39 (dd, J,
= 10.4 Hz, J, = 16.4 Hz, 1H), 3.38 (s, 3H), 2.96 (dd, J, = 8.4 Hz, J, = 16.4 Hz,
1H), 2.33 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.82-1.26 (m, 14H) ppm.

3.4.18. 1-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonan-2-ol (11) sentezi

¥

N~O OH

[y A A

100 mL’ lik bir balonda, 3.6 g (18.3 mmol) C,N-difenil nitron (Brining ve ark.
1966) ve 3.19 g (20.5 mmol) undek-1-en-4-ol (5) 15 mL toluende ¢6zlldi ve geri
sogutucu altinda Ny(g) atmosferinde 41 saat refluks edildi. Ortamdaki nitron bittikten
sonra (TLC ile kontrol edildi) ¢6zlici evaporatdérde uguruldu ve geride kalan madde
silika jel 60 dolgulu kolondan hekzan/etil asetat ile saflastirildi. Izomerlerden olusan

turuncu renkte yagimsi Urun ele gegti. Verim 4.98 g, % 74.

iR (ince film): » = 3419, 3073, 3024, 2927, 2830, 1599, 1489, 1456, 1248, 1183,
1029, 755, 697 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.50-7.47 (m, 2H), 7.39-7.35 (m, 2H), 7.30-7.17 (m,
3H), 6.99-6.90 (m, 3H), 4.74 (dd, J; = 8 Hz ve J, = 13.8 Hz, 1H), 4.57-4.34 (m,
1H), 3.95-3.83 (m, 1H), 2.98-2.88 (m, 1H), 2.38 (bs, 1H), 2.18-2.08 (m, 1H),
1.94-1.77 (m, 2H), 1.61-1.28 (m, 12H), 0.88 (t, J = 6 Hz, 3H) ppm.
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3.4.19. 5-Oktilsiilfanilmetil-2,3-difenil-izoksazolidin (12) sentezi

¥

N~O

WSM/\/

100 mL'’ lik bir balonda, 1 g (5.07 mmol) C,N-difenil nitron ve 0.85 g (4.86
mmol) 1-allilstlfanil-oktan (4a) 15 mL toluende ¢o6zlldl ve geri sogutucu altinda
N, atmosferinde 45 saat refluks edildi. Ortamdaki nitron bittikten sonra (TLC ile
kontrol edildi) ¢ozicli evaporatdérde ucuruldu ve geride kalan madde silika jel 60
dolgulu kolondan hekzan/etil asetat ile saflastirildi. Sarl renkte yagimsi Uriin ele
gecti. Verim 0.63 g, % 36.

iR (ince film): = 3145, 3073, 2903, 2855, 1598, 1488, 1452, 1261, 1028, 755,
697 cm™.

'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 7.56-7.47 (m, 2H), 7.41-7.35 (m, 3H), 7.32-7.17 (m,
2H), 7.01-6.98 (m, 2H), 6.96-6.89 (m, 1H), 4.76 (t, J =7.6 Hz, 1H), 4.43-4.35
(m, 1H), 2.99-2.66 (m, 2H), 2.62 (t, J = 8 Hz, 2H), 2.24-2.17 (m, 1H), 1.63-1.52
(m, 1H), 1.38 (quint, J = 6.8 Hz, 2H), 1.32-1.28 (m, 10H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H)
ppm.

3.4.20. 9-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonanoik asit 2-[ 2-(2-metoksi-
etoksi)-etoksi]-etil ester (13) sentezi

¥

N~O

O/WVM(O\/\O/\/O\/\O/

(0]

100 mL’ lik bir balonda, 0.7 g (3.55 mmol) C,N-difenil nitron ve 0.8 g (2.42
mmol) undek-10-enoik asit 2-[2-(2-metoksi-etoksi)-etoksi]-etil ester (7) 15 mL
toluende ¢6ziildi ve geri sogutucu altinda Ny, atmosferinde 48 saat refluks edildi.
Ortamdaki nitron bittikten sonra (TLC ile kontrol edildi) ¢o6ziici evaporatorde
ucuruldu ve geride kalan madde silika jel 60 dolgulu kolondan hekzan/etil asetat ile

saflastirildi. Sarn renkte yagimsi (rlin ele gecti. Verim 0.61 g, % 48.
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iR (ince film): = 3035, 3012, 2930, 2862, 1738, 1599, 1488, 1453, 1251, 1110,
1024, 757, 699 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.50-7.48 (m, 2H), 7.39-7.35 (m, 2H), 7.30-7.16 (m,
3H), 6.99-6.88 (m, 3H), 4.75 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.23 (t, J = 5.2 Hz, 2H), 4.18-
4,11 (m, 1H), 3.71-3.64 (m, 8H), 3.56-3.54 (m, 2H), 3.38 (s, 3H), 2.91-2.85 (m,
1H), 2.33 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.07-2.00 (m, 1H), 1.82-1.25 (m, 14H) ppm.

3.4.21. 1-Fenil-1-fenilamino-dodekan-3,5-diol (14) sentezi

OH OH

x

Literatlrde izoksazolidinler icin verilen indirgeme ydéntemi (Ali ve ark. 2005)
uyarlanarak 1 g (2.72 mmol) izoksazolidin (11) indirgendi ve ele gegen madde,
kolon kromatografisi ile sari renkli kati seklinde saflastirildi. Verim 0.62 g, %62.
Istenirse iriin eterden kristallendirilebilir. Bilesik dnce genis bir aralikta yumusadi,
sonra 91-92 °C’ de eridi.

iR (ince film): » = 3341, 3269, 3034, 2926, 2853, 1604, 1498, 1455, 1314, 1140,
1093, 876, 753, 701 cm™.

'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 7.34-7.28 (m, 2H), 7.25-7.19 (m, 2H), 7.10-7.07 (m,
3H), 6.70-6.65 (m, 1H), 6.60-6.56 (m, 2H), 4.55 (dd, J; = 4.4 Hz ve J, = 9.6 Hz
1H), 4.23-4.17 (m, 1H), 3.96-3.91 (m, 1H), 2.09-1.95 (m, 2H), 1.84-1.79 (m,
1H), 1.67-1.62 (m, 2H), 1.59-1.27 (m, 12H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H) ppm.

3.4.22. 11- Bromo undekanoil kloriir (15) sentezi
0]

Br/\/\/\/\/\)J\Cl

CaCl, kurutma tipu ile korunmus geri sogutucuya takili 100 mL’ lik iki boyunlu
bir balona, 3 g (11.3 mmol) 11- bromo undekanoik asit konuldu ve 10 mL CCl,
eklendi. Balon buz banyosu ile 0 °C’' ye sogutuldu ve 1.6 mL SOCI, 30 dakikada

damlatildi. Sonra reaksiyon karisimi 3 saat refluks altinda karistirildi. Reaksiyon
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bitiminde asiri SOCI, evaporatdrde uzaklastirildi ve ele gegen 11- bromo undekanoil

klorlr bir sonraki asamada saflastiriimadan kullanildi. Verim 3.2 g.

3.4.23. 11-Bromo-N-fenilundekanamid (16a) sentezi

Br/\/\/\/\/\)oL /@

N
H

CaCl, kurutma tapu ile korunmus geri sogutucuya takili 100 mL’ lik iki boyunlu
bir balona 1.05 mL anilin, 20 ml CH,Cl, ve 3 mL EtsN konuldu. Balon buz banyosu
ile 0 °C’ ye sogutuldu ve 3.2 g (11.3 mmol) 11- bromo undekanoil kloriir (15) 30
dakikada damlatildi. Reaksiyon 0 °C’ de 2 saat karistirildiktan sonra, 24 saat daha
oda sicakhidinda karistirildi. Reaksiyon sonunda balona CH,Cl, eklendi ve olusan
gozelti sirasi ile s.HCl ve su ile yikandi. Organik faz Na,SO, lzerinde kurutuldu ve
¢6zlclh vakum altinda uguruldu. 3.6 g beyaz kati Girtin ele gecti. Verim % 93. Safligi
TLC ile kontrol edildi ve tek spot oldugu gortldi. Ancak daha saf halde istenirse

asetondan renksiz kristaller halinde kristallendirilebilir. EN 71-71.7 °C.

iR (KBr): = 3309, 3061, 2920, 2849, 1663, 1600, 1537, 1500, 1471, 1339,
1217, 1177, 957, 761, 726, 647 cm™.

3.4.24. 11-Bromo-N-(3-nitrofenil)undekanamid (16b) sentezi

H

2

Yukarida (16a) igin verilen yéntemle hazirlandi. San renkli kati olarak % 92
verimle elde edildi. EN 57-58 °C.

iR (KBr): = 3346, 3100, 2921, 2847, 1680, 1595, 1547, 1482, 1463, 1381,
1353, 1273, 1168, 1081, 890, 822, 796, 734 cm™.



88

3.4.25. 11-Bromo-N-(4-metoksifenil)undekanamid (16c) sentezi

OCH;
LT
Br/\/\/\/\/\)L

N
H

Yukarida (16a) icin verilen yontemle hazirlandi. % 96 ham verimle ele gegen
madde, eter/metanol ¢bzlicl sisteminden kristallendirme sonrasinda % 75 verimle
parlak igne kristaller halinde elde edildi. EN 89-90 °C.

iR (KBr): = 3298, 3059, 2960, 2849, 1656, 1598, 1537, 1515, 1470, 1463,
1438, 1413, 1339, 1298, 1271, 1172, 1107, 1027, 961, 827, 770, 727, 651 cm™.

3.4.26. 11-Siyano-N-fenilundekanamid (17a) sentezi
e
NC/\/\/\/\/\)]\N
H

100 mL’ lik bir balonda 1 g (2.9 mmol) amid (16a) ve 0.2 g (3.1 mmol) KCN, 5
mL DMSO’ de ¢oziildi. Elde edilen karisim 3 saat 70 °C’ de isitildi. Oda sicaklifina
kadar sogutuldu, icine soguk su eklendi ve Urin eterle ekstrakte edildi. Eter fazi su
ile yikandi ve Na,S0, lGzerinde kurutuldu. Cézicid vakum altinda ugurulduktan sonra
0.8 g sarimsi kati ele gecti. Uriin EtOH’ den kristallendirildi. Verim 0.6 g % 73. EN
64-65 °C.

iR (KBr): = 3433, 3307, 3066, 2923, 2850, 2241, 1664, 1601, 1538, 1501,
1469, 1444, 1319, 1257, 1117, 957, 760, 693 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.52 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (t, J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.24 (bs, 1H, -NHC=0), 7.09 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 2.37-2.31 (m, 4H, -
CH,C=0 ve -CH,CN), 1.76-1.58 (m, 4H, -C=OCH,CH,- ve -CH,CH,CN), 1.46-1.30
(m, 12H, -(CH>)s-) ppm.
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3.4.27. 11-Siyano-N-(3-nitrofenil)undekanamid (17b) sentezi

2L

H 2

Yukarida (17a) icgin verilen ydntemle hazirlandi. Silika jel dolgulu kolondan
petrol eteri-etil asetat karisimi ile saflastirildi. Elde edilen sari renkli katinin verimi
% 58, EN 77-78 °C.

iR (KBr): = 3322, 3289, 3119, 3095, 2942, 2928, 2852, 2249, 1703, 1623,
1597, 1525, 1481, 1465, 1429, 1415, 1349, 1325, 1272, 1248, 1162, 1080, 903,
823, 810, 743 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): 6 = 8.39 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.98-7.93 (m, 2H, Ar-H),
7.74 (bs, 1H, -NHC=0), 7.48 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 2.41 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH,C=0), 2.36 (t, J = 6.8 Hz, 2H, -CH,CN), 1.78-1.62 (m, 4H, -C=0CH,CH,- ve -
CH,CH,CN), 1.47-1.26 (m, 12H, -(CH3)e-) ppm.

3.4.28. 11-Siyano-N-(4-metoksifenil)undekanamid (17c) sentezi
OCH;
LT
H

Yukarida (17a) igin verilen ydntemle hazirlandi. Ham Urin % 96 verimle elde
edildi ve etil asetattan kristallendirildi. Ele gecen gri kristallerin verimi % 79. EN 96-
97 °C.

iR (KBr): = 3270, 3066, 2928, 2852, 2239, 1647, 1616, 1597, 1541, 1510,
1464, 1413, 1301, 1247, 1170, 1039, 844, 829, 775, 728 cm™.

'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 7.43-7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.19 (s, 1H, -NHC=0), 6.87-
6.84 (m, 2H, Ar-H), 3.79 (s, 3H, -OCHs), 2.34 (t, J = 2.8 Hz, 2H, -CH,C=0), 2.31
(t, J = 3.6 Hz, 2H,-CH,CN), 1.73-1.61 (m, 4H, -C=0CH,CH,- ve -CH,CH,CN), 1.46-
1.24 (m, 12H, -(CHy)6-) ppm.
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3.4.29. N-Fenil-11-tiyosiyanatoundekanamid (18a) sentezi

NCS/\/\/\/\/\)OI\N/Q

H

100 mL’ lik bir balonda 1 g (2.9 mmol) amid (16a), 0.4 g (4.1 mmol) KSCN, 5
mL DMSO’de ¢oziildii. Elde edilen karisim 3 saat 70 °C’ de isitildi. Oda sicaklifina
kadar sogutuldu, icine soguk su eklendi ve Urin etil asetatla ekstrakte edildi.
Organik faz su ile yikandi ve Na,SO, lzerinde kurutuldu. Cozicl vakum altinda
ucurulduktan sonra 0.8 g beyaz kristalsi kati ele gecti. Verim % 86 olup istenirse
eterden kristallendirilebilir. EN 66-67 °C.

iR (KBr): = 3319, 3058, 2939,2923, 2854, 2152, 1665, 1599, 1533, 1501, 1471,
1444, 1415, 1299, 1244, 1223, 1177, 955, 765, 695 cm'™.

'H-NMR (CDCl5/TMS): & = 7.52 (d, J = 8 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-
H), 7.24 (bs, 1H, -NHC=0), 7.09 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-H), 2.94 (t, J = 7.2 Hz, 2H,
-CH,SCN), 2.34 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.82 (quint, J = 7.6 Hz, 2H,
C=0CH,CH,-), 1.73 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, —-CH,CH,SCN), 1.45-1.25 (m, 12H, -
(CH2)6-) ppm.

3.4.30. N-(3-Nitrofenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18b) sentezi

L
NCS/\/\/\/\/\)J\N NO

H 2

Yukarida (18a) icin verilen yontemle hazirlandi. Ham (rin silika jel dolgulu
kolondan petrol eteri-etil asetat karisimi ile saflastinildi. Verim % 83. Ele gecgen sari
katinin EN 38-40 °C.

iR (KBr): = 3338, 3120, 2933, 2854, 2152, 1706, 1622, 1596, 1526, 1482,
1464, 1430, 1407, 1348, 1322, 1272, 1253, 1222, 1198, 1176, 1160, 1080, 902,
823, 809, 743, 681 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 8.39 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.98-7.93 (m, 2H, Ar-H),
7.70 (bs, 1H, -NHC=0), 7.48 (t, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 2.95 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -
CH,SCN), 2.41 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.83 (quint, J = 7.2 Hz, 2H,
C=0CH,CH,-), 1.74 (quint, J = 8 Hz, 2H, -CH,CH,SCN), 1.46-1.25 (m, 12H, -
(CHz)6-) ppm.
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3.4.31. N-(4-Metoksifenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18c) sentezi
OCHj,
g Y
H

Yukarida (18a) icin verilen ydntemle hazirlandi. Ham Grin etil asetat ile
kristallendirildi. Gri parlak kristaller % 95 verimle elde edildi. EN 72.5-73.5 °C.

iR (KBr): = 3292, 3060, 2923, 2850, 2155, 1653, 1614, 1597, 1532, 1510,
1465, 1456, 1442, 1410, 1341, 1303, 1282, 1244, 1200, 1170, 1108, 1028, 963,
826, 775, 722 cm™.

'H-NMR (CDCl5/TMS): & = 7.43-7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.21 (bs, 1H, -NHC=0), 6.87-
6.83 (m, 2H, Ar-H), 3.78 (s, 3H, -OCHs), 2.94 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,SCN), 2.32
(t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.81 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, C=0CH,CH,-), 1.71
(quint, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,CH,SCN), 1.45-1.25 (m, 12H, -(CH,)s-) ppm.

3.4.32. 2-(Feniltiyo)asetohidrazid (19) sentezi

3.4.32.1. 2-(Feniltiyo)asetik asit sentezi

sy
ol

100 mL’ lik bir balondaki minimum miktarda suda ¢6zinmius olan NaOH (1.05
equivalent) gozeltisine, tiyofenol (1 esdeder) eklendi ve lizerine sodium kloroasetat
(1.05 esdeder) ilave edildi (veya 2.05 esdeder NaOH ile 1 esdeder klorasetik asit)
ve yaklasik 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra reaksiyon ortami

asidik yapildi ve olusan kati kristallendirilerek saflastirildi (Kenney ve ark. 1961).
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3.4.32.2. Metil-2-(feniltiyo)asetat sentezi
(0]

S \)kOCH
CY :

20 g (118.9 mmol) 2-(feniltiyo)asetik asit 300 mL metanolde ¢éziildi. Uzerine 7
mL derisik H.SO,4 eklendi ve su banyosunda isitilarak, ~65 °C’ de 3-3.5 saat refluks
yapildi. Reaksiyon sonunda asiri metanol vakum altinda uguruldu ve ortama buzlu
su eklendi. Ester eterle birkag kez ekstrakte edildi. Organik faz % 10’luk NaHCOs;
gozeltisi ve su ile yikandi. Na,SO, Uzerinde kurutuldu ve eter vakum altinda
ucuruldu. Uriin oldukga iyi saflikta (TLC ile kontrol) renksiz sivi halinde 19.4 g

olarak % 89 verimle elde edildi.

3.4.32.3. 2-(Feniltiyo)asetohidrazid (19) sentezi

O
©/S\)J\N,NH2
H

19.4 g (106.5 mmol) metil-2-(feniltiyo)asetat 50 mL metanolde ¢o6zildl.
Uzerine 5.33 g (106.5 mmol, 5.17 mL ) hidrazin hidrat eklendi ve su banyosunda
60- 65 "C’ de 3 saat isitildi. Metanol vakum altinda uzaklastirildi. Geride kalan beyaz
kati etil asetat/petrol eteri veya eter/metanol karisimlarindan beyaz igne kristaller
halinde kristallendirildi. Verim 14.6 g, % 75. EN 63-64 °C.

iR (KBr): = 3290, 2947, 1649, 1618, 1512, 1406, 1335, 1234, 1177, 1080, 989,
918, 739 cm™.
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3.4.33. N-Alkiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20a-c) sentezi

(0]
O
H

n=6, 8,10

3.4.33.1. N-Oktiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20a) sentezi
O
©/S\)kN'N§/H6\
H

50 mL’lik bir balonda, 1 g (5.49 mmol) 2-(feniltiyo)asetohidrazid (19) 15 mL
metanolde ¢6zildi ve Gzerine 0.71 g (5.54 mmol, 0.86 mL) oktanal eklendi ve 30
dakika oda sicaklifinda karistirildiktan sonra yaklasik 2 saat 60 °C’ de isitildi.
Metanol rotary evaporatdérde ucuruldu ve geride kalan sivi zamanla beyaz renkte
katilasti. Ham Griin metanolden kristallendirildi. Verim 1.1 g, % 69. EN 54-55 °C.

iR (KBr): = 3211, 3067, 2957, 2929, 2853, 1665, 1629, 1583, 1562, 1556,
1481, 1395, 1365, 1217, 1158, 1053, 773, 739 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 9.41 (s, CONH), 7.46-7.43 (m, 1H, Ar), 7.37-7.17 (m,
4H, Ar), 7.10 (t, J = 5.2 Hz, -N=CH), 4.01 (s, PhSCH,), 2.34 (m, -N=CHCH>), 1.50
(quint, J = 7.2 Hz, -N=CHCH,CH,), 1.31-1.26 (m, 8H, 4CH;), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, -
CH3) ppm.

3.4.33.2. N-Desiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20b) sentezi
(0]
SJN»NW
S
(20a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediiriine gére, beyaz kristalsi

kati % 97 verimle elde edildi. EN 70-71 °C.

iR (KBr): = 3213, 3067, 2953, 2925, 2854, 1677, 1634, 1583, 1563, 1556,
1480, 1365, 1324, 1214, 1178, 1157, 1041, 972, 772, 740, 690 cm™.
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'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 9.40 (s, CONH), 7.46-7.44 (m, 1H, Ar), 7.37-7.17 (m,
4H, Ar), 7.10 (t, J = 5.2 Hz, -N=CH), 4.01 (s, PhSCH,), 2.34 (m, -N=CHCH>), 1.50
(quint, J = 6.8 Hz, -N=CHCH,CH,), 1.30-1.25 (m, 12H, 6CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
-CHs) ppm.

3.4.33.3. N-Dodesiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20c) sentezi
(0]
©/S\)J\N»N§/H\
10
H

(20a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediiriine gére, beyaz kristalsi
kati % 75 verimle elde edildi. EN 72-73 °C.

iR (KBr): /= 3222, 3080, 2953, 2916, 2848, 1664, 1633, 1567, 1480, 1466,
1402, 1374, 1324, 1157, 1045, 1024, 982, 732, 690 cm'™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 9.42 (s, CONH), 7.46-7.43 (m, 1H, Ar), 7.36-7.17 (m,
4H, Ar), 7.11 (t, J = 5.2 Hz, -N=CH), 4.01 (s, PhSCH,), 2.34 (m, -N=CHCH,), 1.50
(quint, J = 7.6 Hz, -N=CHCH,CH,), 1.30-1.25 (m, 16H, 8CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
-CHs) ppm.

3.4.34. N-Alkil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21a-c) sentezi

" H
SRRt
H

n=6, 8, 10

3.4.34.1. N-Oktil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21a) sentezi

0 H
©/S\)kN,N\/?\)6\
H

Geri sodgutucuya takili olan 100 mL’ lik iki boyunlu bir balonda sogutularak
kanstirlan, 1.1 g (3.76 mmol) N-oktiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20a)’ in
THF/MeOH (10/10 mL)’ deki ¢bézeltisine, 0.25 g (6.61 mmol) sodyum borhidrir
porsiyonlar halinde 10 dakikada eklendi. Bu esnada sicaklik 5- 10 °C’ de tutuldu.
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Yaklasik 15 dakika daha bu sicaklikta karistirildiktan sonra, balon oda sicakhdina
alindi. Yaklasik 1 saat sonra, cikis bilesigi (20a) bitince (TLC ile kontrol edildi)
¢Ozlicti vakum altinda uguruldu ve geride kalan beyaz kati soguk su ile yikandiktan
sonra, 1 gece acik havada kurutuldu. Metanolden kristallendirme sonrasinda Grin
beyaz kati halinde 0.7 g olarak % 63 verimle elde edildi. EN 78 °C.

iR (KBr): = 3286, 3214, 3012, 2952, 2931, 2856, 1650, 1586, 1545, 1517,
1458, 1404, 1380, 1325, 1227, 1091, 1026, 974, 915, 733, 686 cm™.

'H-NMR (CDCI3/TMS): 6 = 7.99 (s, -CONH), 7.31-7.29 (m, 4H, Ar), 7.24-7.20 (m,
1H, Ar), 4.55 (s, NNH), 3.65 (s, -SCH,), 2.71 (t, J = 7.6 Hz, -NNCH,), 1.36-1.23
(m, 12H, 6CH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, -CHs3) ppm.

3.4.34.2. N-Desil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21b) sentezi

0 H
Oy
H

(21a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediiriine goére, beyaz kristalsi
katl % 63 verimle elde edildi. EN 78-78.7 °C.

iR (KBr): /7= 3287, 3217, 3011, 2952, 2931, 2854, 1650, 1586, 1544,1483, 1469,
1405, 1379, 1325, 1225, 1172, 1091, 1026, 972, 910, 733, 686 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.99 (s, -CONH), 7.31-7.28 (m, 4H, Ar), 7.24-7.20 (m,
1H, Ar), 4.55 (s, NNH), 3.65 (s, -SCH,), 2.71 (t, J = 7.2 Hz, -NNCH,), 1.36-1.23
(m, 16H, 8CH,), 0.88 (t, J = 7.6 Hz, -CH3) ppm.

3.4.34.3. N-Dodesil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21c) sentezi
Q n
S\)J\ N
Saghe
(21a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediiriine goére, beyaz kristalsi

kati % 66 verimle elde edildi. EN 79-79.7 °C.

iR (KBr): 7= 3287, 3214, 3014, 2952, 2921, 2852, 1650, 1586, 1549, 1483,
1470, 1438, 1405, 1375, 1222, 1173, 1091, 1026, 972, 914, 775, 732, 686 cm™.
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'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 7.98 (s, -CONH), 7.31-7.28 (m, 4H, Ar), 7.24-7.20 (m,
1H, Ar), 4.54 (s, NNH), 3.65 (s, -SCH>), 2.71 (t, J = 7.2 Hz, -NNCH,), 1.36-1.23
(m, 20H, 10CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, -CHs) ppm.

3.4.35. Karboksilli asit hidrazid sentezi

O
.NH
\M)J\N 2
n gy

n=10, 12, 14,16

Ilgili hidrazidler, énce uzun alkil zincirli asitlerin BF3;.MeOH katalizérliigiinde
metil esterlerine dénustlrilmesi ve daha sonra, equivalent miktarda hidrazin hidrat
ile etanol icinde birkag saat kaynatiimasindan elde edildi. Olusan hidrazidler
etanolden kristallendirmek suretiyle saflastirildi ve erime noktalarinin literatir

dederleriyle uyumlu oldugu gé6zlendi (Kyame ve ark. 1947).

3.4.36. Potasyum 2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat (22a-d) sentezi
\t\%)?\ IEI S_K+

n=10, 12, 14, 16

3.4.36.1. Potasyum 2-dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (22a) sentezi

\;L N_ sk’

0.8 g (3.73 mmol) dodekanhidrazid, 50 mL’ lik bir balondaki 20 mL etanol iginde
cozildi. Uzerine sirasiyla 0.3 g (5.36 mmol) KOH ve 0.3 mL CS, eklendi ve 6 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra 1 gece oda sicakliinda karistiriidi.
Etanol vakum altinda uzaklastirildi. Geride kalan beyaz toz halindeki Uriin eterle

yikandi ve acgik havada kurutuldu. Madde yiksek sicaklikta bozunuyor.

iR (KBr): /= 3448, 2955, 2922, 2848, 1647, 1589, 1486, 1467, 1435, 1397,
1373, 1115, 1001, 933, 724, 7001, 676 cm™.
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3.4.36.2. Potasyum 2-tetradekanoilhidrazinkarboditiyoat (22b) sentezi

\;L N sk’

(22a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediriine gbére, beyaz toz

halindeki kati % 66 verimle elde edildi. Madde ylksek sicaklikta bozunuyor.

3.4.36.3. Potasyum 2-hekzadekanoilhidrazinkarboditiyoat (22c) sentezi

\t\%)?\ IEI S_K+

(22a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosedirine gbére, beyaz toz

halindeki kati % 70 verimle elde edildi. Madde yiksek sicaklikta bozunuyor.

3.4.36.4. Potasyum 2-oktadekanoilhidrazinkarboditiyoat (22d) sentezi

\t\%)?\ IEI S_K+

(22a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosedirine gbére, beyaz toz

halindeki kati % 61 verimle elde edildi. Madde yiksek sicaklikta bozunuyor.
3.4.37. 2-0Okzo-2-feniletil-2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat (23a-d) sentezi

n=10, 12, 14, 16
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3.4.37.1. 2-0Okzo-2-feniletil-2-dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (23a)
sentezi

100 mL’ lik bir balondaki 20 mL etanol iginde 0.9 g (2.74 mmol) potasyum 2-
dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (22a) ¢o6zildli ve Uzerine 0.55 g (2.76 mmol)
fenasil bromir eklendi (Cowper ve Davidson 1943). Reaksiyon karisimi geri
sogutucu altinda yaklasik 2 saat refluks edildi. Daha sonra balon ve igerigi oda
sicakhgina kadar soguruldu ve lizerine buzlu su eklendi. Olusan sari renkli kati Grin
vakum altinda slzilldi ve acik havada bir gece kurutuldu. Kati petrol eterinden sari
kristaller halinde kristallendirildi ve az miktarda soguk petrol eteri ile yikandi. Verim
0.76 g, % 68. EN 59-60 °C.

IR (KBr): V= 3444, 3059, 2955, 2918, 2850, 1693, 1682, 1582, 1488, 1471,
1448, 1389, 1370, 1202, 1167, 1001, 988, 967, 949, 886, 747, 719, 643 cm™.
'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 8.05-8.02 (m, 2H, Ar), 7.66-7.62 (m, 1H, Ar), 7.53-7.50
(m, 2H, Ar), 4.91 (s, SCSCH,), 2.81 (t, J = 7.2 Hz, CH,CON), 1.76 (quint, J = 7.6
Hz, -CH,-CH»-CH,-), 1.39-1.26 (m, 16H, 8CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, -CH3) ppm.

3.4.37.2. 2-Okzo-2-feniletil-2-tetradekanoilhidrazinkarboditiyoat (23b)

sentezi

(23a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediriine goére, Grin % 69
verimle elde edildi. EN 65-66 °C.

IR (KBr): V= 3469, 3058, 2956, 2918, 2850, 1691, 1685, 1583, 1487, 1471,
1448, 1387, 1204, 1170, 1157, 1003, 989, 771, 718, 687 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 8.05-8.03 (m, 2H, Ar), 7.66-7.62 (m, 1H, Ar), 7.54-7.50
(m, 2H, Ar), 4.91 (s, SCSCH,), 2.82 (t, J = 7.6 Hz, CH,CON), 1.76 (quint, J = 8.0
Hz, -CH,-CH»-CH,-), 1.39-1.26 (m, 20H, 10CH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, -CHs) ppm.



99

3.4.37.3. 2-Okzo-2-feniletil-2-hekzadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23c)

sentezi

(23a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediiriine gore, rin % 43
verimle elde edildi. EN 74-76 °C.

iR (KBr): 7= 3471, 3058, 2956, 2918, 2849, 1691, 1682, 1583, 1486, 1471,
1448, 1389, 1370, 1320, 1299, 1204, 1169, 1157, 1002, 987, 769, 717, 687 cm™.
'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 8.05-8.03 (m, 2H, Ar), 7.66-7.62 (m, 1H, Ar), 7.54-7.50
(m, 2H, Ar), 4.91 (s, SCSCH,), 2.82 (t, J = 7.6 Hz, CH,CON), 1.76 (quint, J = 7.2
Hz, -CH,-CH,»-CH,-), 1.40-1.26 (m, 24H, 12CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, -CHs) ppm.

3.4.37.4. 2-Okzo-2-feniletil-2-oktadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23d)

sentezi

(23a)’ in hazirlanmasinda kullanilan sentez prosediriine goére, Grin % 34
verimle elde edildi. EN 77-78 °C.

iR (KBr): /= 3469, 3059, 2956, 2918, 2850, 1691, 1682, 1584, 1486, 1471,
1448, 1389, 1371, 1321, 1300, 1203, 1170, 1157, 1003, 771, 717, 687 cm™.
'H-NMR (CDCls/TMS): & = 8.05-8.03 (m, 2H, Ar), 7.66-7.62 (m, 1H, Ar), 7.54-7.50
(m, 2H, Ar), 4.91 (s, SCSCH,), 2.82 (t, J = 7.6 Hz, CH,CON), 1.76 (quint, J = 7.6
Hz, -CH,-CH,-CH,-), 1.38-1.25 (m, 28H, 14CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, -CHs) ppm.
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3.4.38. (1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metantiyol (25) sentezi

250 mL’ lik bir balonda, 9.45 g (87.4 mmol) o-fenilendiamin 100 mL 4 M HCI
icinde ¢ozuldi ve Uzerine 19.8 g (215 mmol, 15 mL) tiyoglikolik asit eklendi.
Karisim Ny atmosferi altinda 1.5-2 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢dzelti buz
banyosunda 0 °C’ ye sodutuldu ve bu sicaklikta yavasca karistirarak derisik NH;
eklenerek pH ~ 7 vyapildi. Bu sirada ¢bken beyaz-gri renkli kati vakum altinda
stzaldd. Ny atmosferi altinda dikkatle isitilarak EtOH/H,O (1/1) karisimindan
kristallendirildi. Olusan pembe-krem renkli parlak kristaller vakum altinda stzuldu
ve desikatdrde CaCl, lizerinde 1 gece kurutuldu. Verim 8.5 g, % 59. EN 156-157 °C.

(Fedorov ve Mamedov, 1962).

3.4.39. 11-Bromo-N-p-tolilundekanamid (16d) sentezi
CH
LT
Br/\/\/\/\/\)J\N
H

CaCl, kurutma tlpu ile korunmus geri sogutucuya takili 100 mL’ lik iki boyunlu
bir balona 0.76 g (7.09 mmol) p-toluidin, 30 ml CH,Cl, ve 2.5 mL Et;N konuldu.
Balon buz banyosu ile 0 °C’ ye sogutuldu ve 5 mL diklorometanda ¢éziinmiis 2 g
(7.05 mmol) 11- bromo undekanoil kloriir (15) 30 dakikada damlatildi. Reaksiyon
0 °C'de 2-3 saat karistirildiktan sonra, 24 saat daha oda sicaklifinda karistirildi.
Reaksiyon sonunda balona CH,Cl, eklendi ve olusan ¢oézelti sirasi ile s.HCI ve su ile
yikandi. Organik faz Na,SO, Uzerinde kurutuldu ve ¢6zlici vakum altinda uguruldu.
% 92 ham verimle 2.3 g beyaz kati Griin ele gecgti. Madde 20 mL EtOH’ den beyaz
parlak kristaller halinde kristallendirildi. Verim 1.97 g, % 79. EN 94-95 °C.

iR (KBr): = 3303, 3041, 2921, 2850, 1659, 1597, 1529, 1470, 1437, 1405,
1340, 1294, 1242, 1219, 1176, 1111, 959, 817, 718, 648 cm™.
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3.4.40. N-Benzil-11-bromoundekanamid (16e) sentezi

Br/\/\/\/\/\)L
O

CaCl, kurutma tipu ile korunmus geri sogutucuya takili 100 mL’ lik iki boyunlu
bir balona 0.6 g (5.60 mmol) benzilamin, 20 ml CH,CIl, ve 2 mL Et3N konuldu. Balon
buz banyosu ile 0 °C’ ye sogutuldu ve 5 mL diklorometanda ¢éziinmis 1.5 g (5.29
mmol) 11- bromo undekanoil kloriir (15) 30 dakikada damlatildi. Reaksiyon 0 °C’
de 2-3 saat kanistirildiktan sonra, 24 saat daha oda sicaklidinda karistirildi.
Reaksiyon sonunda balona CH,Cl, eklendi ve olusan ¢bézelti sirasi ile s.HCI ve su ile
yikandi. Organik faz Na,SO, lzerinde kurutuldu ve ¢dziici vakum altinda ucuruldu.
% 94 ham verimle 1.75 g beyaz kati lrln ele gecti. Madde 10 mL EtOH’ den beyaz
parlak kristaller halinde kristallendirildi. Verim 1.56 g, % 83. EN 83-84 °C.

iR (KBr): 7= 3289, 3086, 2931, 2915, 2849, 1631, 1585, 1522, 1473, 1454,
1432, 1356, 1321, 1286, 1276, 1252, 1236, 1220, 1201, 1178, 1116, 1081, 1028,
724, 695, 648 cm™®.

3.4.41. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-fenilundekanamid

(26a) sentezi

100 mL’ lik tek boyunlu bir balonda 1 g (6.09 mmol) (1H-Benzo[d]imidazol-2-
iNmetantiyol (25), 1 g (7.24 mmol) K,CO5; ve 0.1 g Nal 30 mL aseton igerisinde
¢ozuldu ve Ny atmosferi altinda su banyosunda 10-15 dakika isitildi. Daha sonra
icerisine 2.1 g (6.17 mmol) 11-bromo-N-fenilundekanamid (16a) ilave edildi ve
N> atmosferinde 5-6 saat su banyosunda isitilarak refluks yapildi. Amid bittikten
sonra (TLC ile kontrol) reaksiyon durduruldu. Aseton evaporatdérde ucguruldu ve
kalinti kloroformda ¢ozlilerek su ile yikandi. Organik faz Na,SO, lzerinde kurutuldu
ve ¢dzicl uguruldu. San renkli madde aseton veya etanolden kristallendirildi. Verim
2.4 g, % 93. EN 133-135 °C.
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iR (KBr): = 3293, 3053, 2924, 2850, 1659, 1599, 1535, 1499, 1443, 1311,
1297, 1222, 1179, 1030, 962, 902, 848, 736, 693 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 7.54 (s, 1H, -NHC=0), 7.52 (s, br, 2H, Ar), 7.38-7.37
(m, 2H, Ar), 7.34-7.30 (m, 2H, Ar), 7.28-7.24 (m, 2H, Ar), 7.10 (t, J = 7.2 Hz, 1H,
Ar), 3.98 (s, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.48 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.37 (t, J
= 7.6 Hz, 2H, -CH,CONH), 1.72 (quint, J = 8.0 Hz, 4H, 2CH,), 1.53 (quint, J = 7.6
Hz, 2H, CH,), 1.35-1.20 (m, 10H, 5CH,) ppm.

Element analizi: hesaplanan, C, 70.88; H, 7.85; N, 9.92; S, 7.57, bulunan, C,
69.41; H, 9.83; N, 9.51; S, 5.07.

3.4.42. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(3- nitrofenil)
undekanamid (26b) sentezi

S/\/\/\/\/\)OJ\N/@NO

N \j/\ N )
< />/NH

100 mL’ lik tek boyunlu bir balonda 1.08 g (6.58 mmol) (1H-Benzo[d]imidazol-
2-il)metantiyol (25), 0.95 g (6.87 mmol) K,CO3 ve 0.1 g Nal 30 mL aseton
icerisinde ¢ozuldi ve Ny atmosferi altinda su banyosunda 10-15 dakika isitildi.
Daha sonra igerisine 2 g (5.19 mmol) 11-bromo-N-(3-nitrofenil)undekanamid
(16b) ilave edildi ve Nyg atmosferinde 5-6 saat su banyosunda isitilarak refluks
yapildi. Amid bittikten sonra (TLC ile kontrol) reaksiyon durduruldu. Aseton
evaporatérde uguruldu ve kalinti kloroformda ¢ozllerek su ile yikandi. Organik faz
Na,SO, lzerinde kurutuldu ve ¢dzicl uguruldu. Ham rin silika jel dolgulu kisa bir
kolondan hekzan/etil asetat/metanol yardimiyla gegcirildi ve ele gegen turuncu
yagimsi sivi  EtOH/H,0/MeOH sisteminden pembe-sar renkli kati halinde
kristallendirildi. Verim 2.3 g, % 95. EN 68-70 °C.

IR (KBr): V= 3368, 3088, 2923, 2848, 1678, 1599, 1549, 1530, 1456, 1432,
1349, 1274, 1254, 1166, 1081, 1022, 893, 738 cm™".

IH-NMR (CDCl5/TMS): & = 8.44 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Ar), 8.01-7.99 (m, 1H, Ar),
7.95-7.93 (m, 1H, Ar), 7.57 (s, 1H, -NHC=0), 7.49-7.37 (m, 1H, Ar), 7.28-7.24
(m, 4H, Ar), 4.00 (s, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.46 (quint, J = 8.4 Hz, 4H, 2CH,), 1.74
(quint, J = 7.6 Hz, 4H, 2CH,), 1.52 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, CH,), 1.35-1.16 (m,
10H, 6CH,) ppm.
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Element analizi: hesaplanan, C, 64.08; H, 6.88; N, 11.96; S, 6.84, bulunan, C,
61.36; H, 6.90; N, 11.37; S, 6.64.

3.4.43. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(4- metoksifenil)

undekanamid (26¢) sentezi
LT
N g e
N S N
a3 "
NH
100 mL’ lik tek boyunlu bir balonda 0.77 g (4.69 mmol) (1H-Benzo[d]imidazol-

2-il)metantiyol (25), 0.76 g (5.50 mmol) K,COs; ve 0.1 g Nal 30 mL aseton

icerisinde ¢bzuldli ve Nyg) atmosferi altinda su banyosunda 10-15 dakika isitildi.

OCH;

Daha sonra igerisine 1.73 g (4.67 mmol) 11-bromo-N-(4-metoksifenil)undekanamid
(16c) ilave edildi ve Ny atmosferinde 5-6 saat su banyosunda isitilarak refluks
yapildi. Amid bittikten sonra (TLC ile kontrol) reaksiyon durduruldu. Aseton
evaporatérde ucguruldu ve kalinti kloroformda c¢ozilerek su ile yikandi. Organik faz
Na,S0, Ulzerinde kurutuldu ve ¢o6zicl ucuruldu. Sarn renkli madde etanolden
kristallendirildi. Verim 1.7 g, % 80. EN 87-89 °C.

iR (KBr): = 3288, 3055, 2922, 2849, 1658, 1604, 1535, 1513, 1445, 1437,
1411, 1363, 1302, 1275, 1245, 1180, 1170, 1109, 1031, 827, 737 cm™™.

'H-NMR (CDCI3/TMS): 6 = 7.57 (s, br, 1H, -NHC=0), 7.45-7.37(m, 3H, Ar), 7.27-
7.23 (m, 3H, Ar), 6.87-6.83 (m, 2H, Ar), 3.97 (s, 2H, -CH,SCH,CN,), 3.78 (s, 3H, -
OCHs3), 2.48 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,CONH),
1.72 (quint, J = 8.0 Hz, 2H, CH;), 1.52 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, CH;), 1.36-1.19 (m,
12H, 6CH,) ppm.

Element analizi: hesaplanan, C, 68.84; H, 7.78; N, 9.26; S, 7.07, bulunan, C,
65.65; H, 7.69; N, 8.78; S, 6.83.
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3.4.44. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-p-tolilundekanamid
(26d) sentezi

@ﬁs/\/\/\/\/\)ﬂg@/

100 mL’ lik tek boyunlu bir balonda 0.46 g (2.80 mmol) (1H-Benzo[d]imidazol-
2-il)metantiyol (25), 0.50 g (3.62 mmol) K,COs; ve 0.1 g Nal 20 mL aseton
icerisinde ¢bzuldli ve Nyg) atmosferi altinda su banyosunda 10-15 dakika isitildi.
Daha sonra icerisine 1 g (2.82 mmol) 11-bromo-N-p-tolilundekanamid (16d) ilave
edildi ve Nyg) atmosferinde 5-6 saat su banyosunda isitilarak refluks yapildi. Amid
bittikten sonra (TLC ile kontrol) reaksiyon durduruldu. Aseton evaporatérde
ucuruldu ve kalnti kloroformda c¢oézilerek su ile yikandi. Organik faz Na,SO,
Uzerinde kurutuldu ve c¢dzict ucuruldu. Krem renkli kati madde etanolden
kristallendirildi. Beyaz renkli katinin verimi 1.1 g, % 89. EN 129-130 °C.

iR (KBr): = 3305, 3052, 2923, 2850, 1660, 1601, 1535, 1454, 1433, 1406,
1310, 1273, 1180, 1111, 1024, 817, 744 cm™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.41 (s, br, 1H, -NHC=0), 7.39-7.37 (m, 2H, Ar), 7.27-
7.24 (m, 4H, Ar), 7.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 3.97 (s, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.48 (t,
J = 7.6 Hz, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,CONH), 2.31 (s, 3H, -
CHs), 1.72 (quint, J = 8.0 Hz, 2H, CH,), 1.53 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, CH,), 1.35-
1.20 (m, 12H, 6CH,) ppm.

Element analizi: hesaplanan, C, 71.35; H, 8.06; N, 9.60; S, 7.33, bulunan, C,
70.19; H, 7.93; N, 9.27; S, 7.32.

3.4.45. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-benzilundekanamid
(26e) sentezi

100 mL’ lik tek boyunlu bir balonda 0.71 g (4.32 mmol) (1H-Benzo[d]imidazol-
2-il)metantiyol (25), 0.70 g (5.06 mmol) K,CO3 ve 0.1 g Nal 30 mL aseton

icerisinde ¢ozuldi ve Nyg atmosferi altinda su banyosunda 10-15 dakika isitildi.
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Daha sonra igerisine 1.53 g (4.32 mmol) N-benzil-11-bromoundekanamid (16e)
ilave edildi ve Ny atmosferinde 5-6 saat su banyosunda isitilarak refluks yapildi.
Amid bittikten sonra (TLC ile kontrol) reaksiyon durduruldu. Aseton evaporatérde
uguruldu ve geride kalan turuncu yagimsi sivi 10 mL EtOH, 5 mL su ve biraz MeOH
eklenerek berrak c¢oézelti haline getirildi. Daha sonra ortamda c¢dken sarimsi kati
vakum altinda siizildi ve 1 gece acik havada kurutuldu. Uriin TLC ile kontrol
edildiginde tek spot oldugu gérildiu. Ancak MeOH'den tekrar kristallendirildi. Verim
1.64 g, % 87. EN 69-70 °C.

IR (KBr): V= 3291, 3062, 2922, 2849, 1641, 1547, 1453, 1436, 1311, 1276,
1234, 1143, 1074, 1027, 1000, 737, 695 cm™.

'H-NMR (CDCl5/TMS): & = 7.57 (s, br, 1H, -NHC=0), 7.37-7.32 (m, 4H, Ar), 7.30-
7.23 (m, 5H, Ar), 4.46 (d, J = 5.6 Hz, 2H, PhCH,NH-), 3.97 (s, 2H, -CH,SCH,CN,),
2.49 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,SCH,CN,), 2.22 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,CONH), 1.65
(quint, J = 8.0 Hz, 2H, CH,), 1.53 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, CH,), 1.30-1.19 (m, 12H,
6CH,) ppm.

Element analizi: hesaplanan, C, 71.35; H, 8.06; N, 9.60; S, 7.33, bulunan, C,
68.71; H, 8.82; N, 8.81; S, 7.32.

3.4.46. 1H-Benzo[d]imidazol-tiyol (2-Merkaptobenzimidazol) (27) sentezi
N
S—sH
N
H

Literatlirde verilen yo6nteme goére (VanAllan ve Deacon, 1950) hazirlandi.
Sentezde potasyum etil ksantat yerine karbon disllflir ve potasyum hidroksit
kullanildi.

3.4.47. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-bromoundekanoat (28)

sentezi
O

/O\/\O/\/O\/\OJ\/\/\/\/\/\B

T

Trietilen glikol monometil eter 5.1 g (4.9 mL, 31.06 mmol) iki boyunlu bir
balonda 20 ml CH.Cl, icinde ¢dziildi ve buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu.

Karistirarak yandan 10 mL CH,CI; icinde ¢6zulmiis 11-bromoundekanoil klortir 8.9 g
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(31.38 mmol) 30 dakikada damlatildi. Reaksiyon 3 saat oda sicaklidinda
kanistirildiktan sonra, 0-5 °C’ de 1 gece bekletildi. 2x50 mL % 10 NaHCO; ¢ozeltisi
ile yikandi. Bir kez de doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz
Na,S0, Uzerinde kurutuldu. Co6zlici evaporatdrde ucgurulduktan sonra ele gegen

sarimsi sivinin verimi 12.05 g % 94. Uriin yeterince saftir.

iR (ATR): 7= 2924, 2854, 1733, 1533, 1504, 1455, 1350, 1244, 1104, 1042, 949,
852, 732, 641 cm L.

3.4.48. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(1H-benzo[d]imidazol-2-
iltiyo)undekanoat (29) sentezi

< }\N 0
ﬂ\ M /\/O\/\ /\/O
1}\11 S 0 0 ~

2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-bromoundekanoat 28, 1.2 g (2.92 mmol),
K,COs; 0.35 g (2.53 mmol) ve Nal 0.05 g (0.3 mmol) 15 mL aseton iginde
karistirildi. Azot altinda ve su banyosunda yaklasik 10-15 dakika isitildiktan sonra,
1H-benzo[d]imidazol-tiyol 27, 0.40 g (2.66 mmol) eklendi ve 7 saat su banyosunda
ve azot atmosferinde isitildi. Daha sonra 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Aseton
vakum altinda uzaklastirildi ve geride kalanlar CHCI; iginde ¢dzildi. Organik faz su
ile yikandi ve sulu faz bir kez CHCI; ile gekildi. Birlestirilen organik fazlar Na,SO,
Uzerinde kurutuldu ve ¢bzicli vakum altinda ucguruldu. Geride kalan sarimsi sivi
silika jel dolgulu kolondan hekzan/etil asetat/metanol sistemi ile saflastirildi. Kolon

sonrasinda ele gecen sarimsi yagimsi sivinin verimi 1.26 g, % 98.

iR (ATR): 7= 3060, 2923, 2852, 1732, 1437, 1402, 1347, 1266, 1227, 1174,
1098, 1008, 963, 850, 741 cm'™.

'H-NMR (CDCl5/TMS): & = 7.63-7.58 (m, 2H, Ar), 7.28-7.23 (m, 2H, Ar), 4.22 (t, J
= 5.2 Hz, 2H, -CH,0C=0), 3.70-3.64 (m, 8H, -CH,-O-CH»-CH,-O-CH,-), 3.56-3.54
(m, 2H, -O-CH,-CH,-0-CH3), 3.42 (t, J = 5.2 Hz, 2H, N,C-S-CH,-), 3.37 (s, 3H, -
OCHs), 2.30 (t, J = 8 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.71 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -SCH,CH,CH-
), 1.59 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CH,C=0), 1.41-1.22 (m, 12H, 6CH.) ppm.
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3.4.49. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(4-formilfenoksi)undekanoat
(30) sentezi

O
HJ\©\ 0
O/\/\/\/\/\)]\O/\/O\/\O/\/O\

2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-bromoundekanoat 28, 7.6 g (18.47 mmol),
K>,CO5 2.56 g (18.52 mmol) ve Nal 0.3 g (2 mmol) 50 mL aseton icinde karnistirildi.
Azot altinda ve su banyosunda yaklasik 10-15 dakika isitildiktan sonra, 4-
hidroksibenzaldehit, 2.26 g (18.51 mmol) eklendi ve 48 saat su banyosunda (50-60
°C) ve azot atmosferinde isitildi. Ortamda olusan tuzlar vakum altinda sizildd.
Aseton ucuruldu ve geride kalan madde lzerine 50 mL CH,CI, eklendi. Organik faz
bir defa su ile yikandi ve Na,SO, lUzerinde kurutuldu. Coézilici uguruldu ve geride
kalan sari renkli sivi silika jel dolgulu kolondan hekzan/etil asetat sistemi ile

saflastirildi. Ele gegen renksiz sivinin verimi 6.02 g, % 72.

iR (ATR): 7= 3074, 2924, 2854, 2735, 1732, 1688, 1599, 1577, 1509, 1465,
1391, 1350, 1310, 1252, 1215, 1157, 1104, 1027, 832 cm'™.

'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 9.87 (s, 1H, -CHO), 7.82 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 6.99
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 4.22 (t, J = 5.2 Hz, 2H, -COOCH,-), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 2H,
-ArOCH,-), 3.71-3.63 (m, 8H, -CH,-O-CH,-CH,-0O-CH,-), 3.56-3.54 (m, 2H, -O-CH,-
CH,-0-CHs), 3.38 (s, 3H, -OCHs), 2.32 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,C00), 1.81 (quint, J
= 6.4 Hz, 2H, -ArOCH,CH,CH,-), 1.61 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CH,CH,COO),
1.46 (quint, J = 7.6 Hz, 2H, -ArOCH,CH,CH,CH,CH,-), 1.34-1.29 (m, 10H,5CH,)
ppm.

3.4.50. N-(4-(12-0Okzo-2,5,8,11-tetraoksadokosan-22- iloksi)benziliden)
anilin oksit (31) sentezi

gy
N~ (0]

Lo
0 PPN 0 0

Aldehit bilesigi 30, 0.64 g (1.41 mmol) ve N-fenilhidroksilamin (Kamm 1925),
0.16 g (1.47 mmol) 5 mL EtOH icinde ¢6zUldU ve 24 saat oda sicakliginda karanlikta
bekletildi. EtOH evaporatérde dikkatli bir sekilde ucguruldu ve geride kalan kati
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madde silika jel dolgulu kolondan hekzan/etil asetat/metanol sistemi ile saflastirildi.
Ele gecen sari renkli katinin verimi 0.45 g, % 57. EN 63-65 "C.

iR (ATR): = 3059, 2914, 2850, 1738, 1604, 1574, 1556, 1543, 1507, 1462,
1395, 1305, 1256, 1234, 1196, 1175, 1109, 1063, 1042, 1022, 945, 891, 870,
842, 796, 756 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 8.42-8.40 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 8.14 (s, 1H, ON=CH-),
7.84-7.79 (m, 2H, Ar), 7.50-7.45 (m, 3H, Ar), 7.00-6.98 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Ar),
4.22 (t, J = 5.2 Hz, 2H, -COOCH,-), 4.05 (t, J = 6.4 Hz, 2H, -ArOCH,-), 3.71-3.64
(m, 8H, -CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-), 3.56-3.54 (m, 2H, -O-CH,-CH,-0-CHs), 3.38 (s,
3H, -OCHs), 2.33 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,COO0), 1.82 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -
ArOCH,CH,CH,-), 1.62 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CH,CH,COOQ), 1.47 (quint, J =
8.4 Hz, 2H, -ArOCH,CH,CH,>CH,CH5-), 1.30 (m, 10H,5CH,) ppm.

3.4.51. Tetradesilsiilfanil-asetik asit (32) sentezi
0]

s Ao

Tezin ilgili béliminde bu tir bilesiklerin sentezine iliskin daha 6nce verilen
yontemden farkli olarak, (Berge ve Songstad 2000) tarafindan verilen ydntem
modifiye edilerek sentezlendi. iki boyunlu bir balonda, 7.8 g (139 mmol) KOH, 100
mL MeOH icinde ¢bzlldi ve yandan yavasca 5.94 g (64.5 mmol, 4.5 mL) tiyoglikolik
asit eklendi. Daha sonra 10.2 g (36.8 mmol, 10 mL) 1-bromtetradekan damlatildi
ve olusan karisim 1 gece azot atmosferinde oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
ortam der.HCl ile asitlendirildi ve su eklendi. Beyaz renkli kati madde vakum altinda
stzlldu ve bol su ile yikandi. Kati Griin 1 gece agik havada kurutulduktan sonra %
70’ lik EtOH’den kristallendirildi. Olusan beyaz kristalsi katinin verimi 6.6 g, % 62.
EN 68-69 °C.

3.4.52. Tetradesilsiilfanil-asetil kloriir (33) sentezi
o

5 \)ka

iki boyunlu bir balonda tetradesilsiilfanil-asetik asit 32, 2 g (6.93 mmol), 15 mL

toluen iginde ¢oziildi. Geri sogutucunun tepesine bir CaCly, kurutma tipu takild
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ve balon buz banyosunda 0 °C’ ye sodutuldu. Yandan okzalil kloriir 1.92 g (15.1
mmol, 1.3 mL) 30 dakikada damlatildi. Daha sonra balon oda sicakliina alindi ve 1
saat bu sicaklikta karistirildiktan sonra, yaklasik 3 saat su banyosunda isitildi.
Cozlicl ve asin okzalil kloriir evaporatérde ugurulduktan sonra ortama 50 mL petrol
eteri eklendi. Organik faz bir defa buzlu su ile yikandi ve Na,S0, lizerinde kurutuldu.
Cozlici evaporatérde ucuruldu. Ele gegcen kahve-turuncu renkli sivi haldeki ham

Grinin verimi 1.94 g, % 91. Uriin bir sonraki asamada saflastirilmadan kullanildi.
3.4.53. 4-Formilfenil-2-(tetradesiltiyo)asetat (34) sentezi
O
Son
S
\)J\O

Iki boyunlu bir balonda 4-hidroksibenzaldehit 0.77 g (6.31 mmol), 20 mL CH,Cl,

icinde ¢bzuldu ve Uzerine 1 mL EtsN eklendi. Balon, tepesinde CaCly) kurutma tipi

bulunan bir geri sogutucuya takilarak buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu. Daha
sonra yandan tetradesilsilfanil-asetil klortir 33, 1.94 g (6.32 mmol), 10 mL CH,Cl,
icinde gozlilerek 30 dakikada damlatildi. Balon oda sicaklidina alinarak karisim 2.5-3
saat bu sicakhkta karistirildi. TLC ile kontrol edilerek aldehit bilesiginin bittigi
goérildd. Organik faz 2 defa 25 mL su ile yikandi ve Na,SO, lizerinde kurutuldu.
CoOzilcu evaporatoérde uguruldu. Geride kalan kirmizi-turuncu sivi sonradan katilasti.
Ele gegcen bu madde silika jel dolgulu kolondan petrol eteri/etil asetat sistemi ile

saflastinldi. Saf Giriin beyaz renkli kati olup verim 2.02 g, % 82. EN 49 °C.

iR (KBr): = 3074, 2955, 2918, 2848, 2750, 1760, 1720, 1598, 1543, 1501,
1465, 1411, 1388, 1298, 1216, 1157, 1137, 1011, 930, 867, 830, 713 cm™.
'H-NMR (CDCl5/TMS): & = 10.01 (s, 1H, -CHO), 7.94 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Ar), 7.31
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 3.45 (s, 2H, -CH,SCH,C0OO0), 2.73 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -
CH,CH,SCH,-), 1.66 (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CH,CH,SCH,-), 1.41 (quint, J = 7.6
Hz, 2H, -CH,CH,CH,CH,SCH,-), 1.32-1.25 (m, 20H, 10CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H, -CHs) ppm.
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3.4.54. N-(4-(2-(Tetradesiltiyo)asetoksi)benziliden)anilin oksit (35)

sentezi
. [
(0] ~ Il\I
s A 0°

Aldehit bilesigi 34, 1.35 g (3.44 mmol) ve N-fenilhidroksilamin (Kamm 1925),
0.37 g (3.39 mmol) 4 mL EtOH icinde ¢6zUldU ve 24 saat oda sicakliginda karanlikta

bekletildi. EtOH evaporatérde dikkatli bir sekilde ucguruldu ve geride kalan kati
madde THF'dan kristallendirildi. Beyaz kati kristaller, verim 1 g, % 61. EN 92-94 °C.

IR (KBr): V= 3053, 2954, 2918, 2849, 1753, 1597, 1554, 1520, 1503, 1462,
1402, 1301, 1238, 1218, 1191, 1167, 1143, 1069, 1020, 930, 918, 895, 859, 761,
721, 688 cm’.

'H-NMR (CDCI3/TMS): & = 8.47 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.94 (s, 1H, ON=CH-),
7.79-7.77 (m, 2H, Ar), 7.53-7.47 (m, 3H, Ar), 7.28-7.24 (m, 2H, Ar), 3.45 (s, 2H, -
CH,SCH,CO00), 2.74 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -CH,CH,SCH>-), 1.67 (quint, J = 7.6 Hz, 2H,
-CH,CH,CH,SCH,-), 1.42 (quint, J = 8.0 Hz, 2H, -CH,CH,CH,CH,SCH,-), 1.32-1.26
(m, 20H, 10CH,), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H, -CH3) ppm.

3.4.55. 10-Undeken-1-ol (36) sentezi

(Metot A)
10-Undekenoik asidin indirgenmesi

Iki boyunlu bir balonda, 2.5 g (65.9 mmol) LiAlH4, 100 mL THF icinde siispanse
edildi. Buz banyosunda sodgutulan slspansiyonun Uuzerine, 5 g (27.1 mmol)
undekenoik asidin 50 mL THF’ deki ¢obzeltisi 30 dakikada damlatildi. Daha sonra
karisim 2 saat 50 °C’ de isitildi ve 1 gece oda sicakliinda karistirildi. Reaksiyon
sonunda karisim buz banyosunda sogutularak Uzerine dikkatlice 50 mL etil asetat
ardindan 200 mL su eklendi. Daha sonra karisim 2 M HCI ile asitlendirildi. Eterle
ekstraksiyon sonrasinda eterli faz sirasi ile su ve tuzlu su ile yikandi. Organik faz

Na,S0, lzerinde kurutuldu. Coézlcl ucurulduktan sonra geride kalan renksiz sivi,
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silika jel dolgulu kolondan hekzan/etil asetat karisimi ile saflastirildi. Verim 4 g %

88 renksiz sivi.

iR (ATR): = 3329, 3076, 2926, 2853, 1640, 1463, 1439, 1415, 1369, 1350,
1126, 1055, 992, 908, 771, 712, 632 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): 6 = 5.86-5.76 (m, 1H, CH,=CHCH,-), 5.02-4.91 (m, 2H,
CH>=CHCH,-), 3.64 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0H), 2.07-2.01 (m, 2H, CH,=CHCH,-),
1.70 (bs, 1H, -OH), 1.56 (quint, J = 6.4 Hz, 2H, -CH,CH,CH,0OH), 1.38-1.29 (m,
12H, 6CH,) ppm.

(Metot B)

Metil-10-undekenoatin indirgenmesi

iki boyunlu bir balonda, 1.7 g (44.8 mmol) LiAlH,4, 50 mL susuz eterde siispanse
edildi ve 0 °C’ ye sogutuldu. Uzerine 20 mL susuz eterde ¢éziinmis, 6 g 30.3 mmol
metil-10-undekenoat 30 dakikada damlatildi. Bu sicakhkta yaklasik 30 dakika
karistirildiktan sonra, 1.5 saat daha oda sicakhdinda karistirildi. Bu slirenin sonunda
tekrar 0 °C’ ye sogutulan karisimin (izerine dikkatlice 30 mL etil asetat eklendi. Elde
edilen karisim yavasca 0 °C’ ye sodutulmus seyreltik HCI ¢dzeltisine dékildi. Uriin
iki kez etil asetat ile ekstrakte edildi. Sirasi ile su ve tuzlu su ile yikandi. Organik faz
Na,S0, lzerinde kurutuldu ve c¢o6ziici vakum altinda ucuruldu. Ele gegen hafif
sarimtirak sivinin verimi 4.6 g % 90.

IR ve 'H-NMR sonuglari, Metot A’ da verilenlerle uyumludur.

3.4.56. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonan-1-ol (37) sentezi
O-N

HO\/\/\/\/\)\)\©

iki boyunlu bir balonda, 1 g (5.87 mmol) 10-undeken-1-ol 36, 15 mL CH.Cl,
icinde ¢odzildu. Uzerine 0.08 mL EtsN ve 7 mL NaOCI ilave edilen karisim 1- 2 °C’ ye
sogutuldu. Yandan 0.76 g (6.27 mmol) benzaldoksimin 10 mL CH,Cl,’daki ¢ozeltisi
30 dakikada damlatildi. Karisim 2 saat 1-2 °C’ de, yaklasik 3 saat da oda
sicakhdinda karistirildi. Organik faz ayrildi ve sulu faz 3 kez CH,CI, ile ekstrakte

edildi. Diklormetan fazi tuzlu su ile yikandi ve Na,SO, lizerinde kurutuldu. Coézicu



112

vakum altinda ugurulduktan sonra sarimsi vaks kati ele gecti. Uriin MeOH’den
kristallendirildi ve soguk petrol eteri ile yikandi. Verim 1.5 gram % 88. Ele gegen
beyaz parlak tabaka seklindeki kristallerin EN 93-94 °C.

iR (KBr): = 3279, 3055, 2922, 2849, 1589, 1561, 1464, 1447, 1420, 1375,
1360, 1327, 1294, 1230, 1211, 1182, 1105, 1066, 1021, 978, 960, 922, 912, 897,
875, 833, 806, 754, 729, 723, 690, 675 cm™.

'H-NMR (CDCI5/TMS): 6 = 7.69-7.65 (m, 2H, Ar), 7.41-7.38 (m, 3H, Ar), 4.77-4.69
(m, 1H, C°H), 3.64-3.63 (m, 2H, -CH,CH,0H), 3.39 (dd, J; = 10.4 Hz ve J, = 16.4
Hz, 1H, C*H,), 2.96 (dd, J; = 8.4 Hz ve J, = 16.4 Hz 1H, C*H,), 1.71 (bs, 1H, -OH),
1.66-1.31 (m, 16H, 8CH,) ppm.

3.4.57. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonanal (38) sentezi
O-N

O

0]

9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5il)nonan-1-ol 37, 0.37 g (1.28 mmol), 30 mL
CH,CI, icinde ¢dzildi. Uzerine 1.2 g (5.57 mmol) PCC ve (0.33 g 4.02 mmol)
CHsCOONa eklendi. Karisim 3 saat oda sicakliyinda kanstinildi. Uzerine celite eklendi
ve vakum altinda stzlldi. Suzintd silika jel iceren kisa bir kolondan gegcirildi ve
¢6zlcl uguruldu. Beyaz kati drin silika jel dolgulu kolon Gzerinden petrol eteri/etil

asetat ile saflastirildi. Ele gegen beyaz katinin verimi 0.28 g % 76, EN 66-68 °C.

iR (KBr): = 3079, 3055, 2921, 2848, 2743, 1716, 1594, 1567, 1497, 1471,
1462, 1447, 1408, 1395, 1360, 1315, 1292, 1271, 1257, 1236, 1213, 1183, 1105,
1077, 1063, 1041, 1019, 957, 924, 912, 901, 876, 833, 804, 754, 729, 690, 675
cm™,

'H-NMR (CDCI5/TMS): & = 9.76 (t, J = 2 Hz, 1H, -CHO), 7.69-7.65 (m, 2H, Ar),
7.42-7.38 (m, 3H, Ar), 4.77-4.69 (m, 1H, C°H), 3.40 (dd, J; = 10 Hz ve J, = 16.4
Hz, 1H, C*H,), 2.97 (dd, J, = 8.4 Hz ve J, = 16.6 Hz, 1H, C*H,), 2.45-2.40 (m, 2H,
-CH,CHO), 1.82-1.32 (m, 14H, 7CH,) ppm.
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3.4.58. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-klorasetat (39) sentezi
O-N
o \
O

Iki boyunlu bir balonda 9-(3-fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonan-1-ol 37, 0.4 g
(1.38 mmol), 15 mL CH,CI, icinde ¢o6ziildi ve Gzerine 0.2 mL EtsN eklendi. Geri
sogutucunun tepesine bir CaClyy, kurutma tipu takildi ve balon buz banyosunda 0
°C’ ye sogutuldu. Yandan klorasetil kloriir, 0.16 g (1.42 mmol, 0.11 mL) 5 mL
CH,Cl, iginde ¢dziinmis halde 15 dakikada damlatildi. Reaksiyon 10-15 °C’ de
yaklasik 2 saat karnistirildi. Bu sirada TLC ile izoksazolin 37'in bittigi g6zlendi.
Organik faz 2 defa 15’ er mL sey.Na,COs ¢ozeltisi ile ve 1 defa 20 mL su ile yikandi.
Na,S0, Uzerinde kurutuldu ve ¢ézicli ucuruldu. Ele gecen beyaz vaks kati bir
sonraki asamada saflastirimadan ve karakterize edilmeden kullanildi. Verim 0.5 g,
% 99.

3.4.59. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-(1H-benzo[d]imidazol-
2-iltiyo)asetat (40) sentezi

9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-klorasetat 39, 0.50 g (1.37 mmol),
K,COs; 0.3 g (2.17 mmol) ve Nal 0.02 g, 15 mL aseton icinde karistinldi. Azot
altinda ve su banyosunda vyaklasik 10-15 dakika sitildiktan sonra, 1H-
benzo[d]imidazol-tiyol 27, 0.21 g (1.40 mmol) eklendi ve 2 saat su banyosunda
50-60 °C’ de ve azot atmosferinde isitildi. Daha sonra olusan kirmizi-kahve renkli
¢ozeltinin tzerine 10 mL CH,Cl, eklendi ve stzlldi. Cozlicli evaporatérde uguruldu
ve geride kalan kati silika jel dolgulu kisa bir kolondan petrol eteri/diklormetan

sistemi ile saflastirildi. Verim 0.5 g, % 76, sarimsi-turuncu kati. EN 101-102 °C.

iR (KBr): ”= 3062, 2954, 2920, 2850, 1739, 1620, 1589, 1562, 1512, 1469,
1439, 1408, 1358, 1281, 1230, 1169, 1134, 1076, 1053, 1014, 987, 926, 895,
841, 806, 764, 752, 698, 648, 613, 598, 548 cm".
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'H-NMR (CDCI5/TMS): 6 = 7.68-7.66 (m, 3H, Ar), 7.41-7.39 (m, 4H, Ar), 7.22
(sext, J = 3.2 Hz, 2H, Ar), 4.78-4.70 (m, 1H, C°H), 4.20 (t, J = 6.8 Hz, 2H, -
COOCH,CH,-), 3.95 (s, 2H, -SCH,COO-), 3.40 (dd, J; = 10 Hz ve J, = 16.4 Hz, 1H,
C*H,), 2.97 (dd, J; = 8.4 Hz ve J, = 16.8 Hz, 1H, C*H,), 1.69-1.58 (m, 4H, 2CH,),
1.35-1.28 (m, 10H, 5CH,) ppm.
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3.5. Korozyon Testleri

3.5.1. Asidik korozif ortamda yapilan testlerde kullanilmak ilizere metal

plakalarin hazirlanmasi

2
*

0
<

Metal plakalar dikdortgen seklinde ve 0.1 cm kalinhdinda, 2.2 cm
genisliginde ve 5.0 cm uzunlugunda olacak sekilde kesildi.

Metal plakalar bir sire % 15’ lik HCI ¢o6zeltisi icinde bekletilerek pas
lekelerinin ve oksit tabakasinin temizlenmesi saglandi.

Daha sonra plakalar piset kullanilarak saf su ile temizlendi.

Plakalar bir siire aseton icinde bekletildi.

Sonra plakalar sabit tartima gelene kadar agik havada kurutuldu.

3.5.2. Asidik korozif ortamda yapilan testlerden sonra metal plakalarin

olgiime hazirlanmasi

Ongérillen test siiresinden sonra, korozif ortamdan cikarilan metal
plakalar piset kullanilarak saf su ile temizlendi.
Daha sonra plakalar aseton ile temizlendi.

Plakalar sabit tartima gelene kadar acik havada kurutuldu.

3.5.3. Gravimetrik dlciimler ve hesaplamalar

R
0‘0

Metal plakalar test 6ncesi ve test sonrasi tartilarak iki deger arasindaki

farktan kitle kaybi g cinsinden hesaplandi.
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3.5.4. Yiizde inhibisyon etkinliklerinin hesaplanmasi

% Test edilen organik korozyon inhibitérlerinin ylzde inhibisyon

etkinlikleri (% IE) su formiille hesaplandi:

Burada; % IE: Yuzde inhibisyon etkinligi, W,: Inhibitér icermeyen korozif
cozeltide dlciilen metal kiitle kaybi, W: Inhibitér iceren korozif ¢odzeltide

6lcilen metal kitle kaybi.

3.5.5. Asidik ¢ozeltiler icinde gerceklestirilen korozyon testleri

Her testin dncesinde 2 M’ hk HCl ve 1.5 M H,S0, stok c¢oézeltileri taze olarak
hazirlandi. Daha sonra metal plakalar, anlatildidi sekilde hazirlandi. Test edilecek
organik korozyon inhibitérleri belirli miktarlarda tartildiktan sonra, plastik kapakli,
~150 mL’ lik cam kaplar icerisinde 10-15 mL asetonda ¢oziildi. Icerisine
karistirarak yavasga 100 mL 2 M HCI veya 1.5 M H,S0, c¢ozeltisi eklendi ve kapadi
kapatildi. Diger taraftan kontrol testi ve karsilastirma igin, bir baska kaba 10-15 mL
aseton ve 100 mL 2 M HCI veya 1.5 M H,S0, gozeltisi eklendi ve igerisine herhangi
bir inhibitor eklenmedi. Diger taraftan ylzey aktif madde ile yapilan denemelerde
ek kontrol testi olarak, inhibitor amach sadece ylizey aktif maddenin yer aldigi
gozeltide yapildi. Yukarida anlatildidi gibi hazirlanan inhibitérsiz asidik gozeltiye ve
inhibitérll asidik c¢oOzeltilere tartimi yapilan metal plakalar, bir iple baglanarak
daldinldi ve test slresince c¢ozeltiler karistirma yapilmadan bekletildi. Farkh
korozyon inhibitoérleri igin test kosullari, calismanin “Arastirma sonuglari ve
tartisma® kisminda ayrintili olarak verildi. Testlerin sonucundaki &6lgimler ve

hesaplamalar daha 6nce anlatildidi gibi yapildi.
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3.5.6. Parafin esasli mineral yag ortaminda gercgeklestirilen korozyon

testleri

Standard (Anonim 1999)" de belirtilen &zellikte secilen metal cgubuk silindirik
olup, 7 cm uzunlugunda ve 1.1 cm capindadir. Metal gubugun element bilesimi
soyledir: Element = % (m/m): C = (0.15 - 0.20), Mn = (0.60 - 0.90), P = (en
fazla 0.040), S = (en fazla 0.050), Si = (en fazla 0.10), Pb = (0.15 - 0.35). Metal
cubugun ylzeyi test 6ncesinde uygun ¢ozlcu ile silinerek temizlendi ve agik havada

kurutuldu.

Test (Anonim 1999) standardi dogrultusunda gergeklestirildi. 150 mL’ lik bir
cam silindir icine 100 mL mineral yag alindi. Uzerine sentezlenen uygun korozyon
inhibitérlerinden biri eklenerek, % 0.05 veya % 0.1’ lik (w/v) c¢ozeltisi hazirlandi.
Bazi inhibitérlerin tamamen g¢ozlinebilmesi igin silindirdeki yad ¢ozeltisini hafifce
isitmak gerekebilir. Inhibitér ortamda tamamen ¢oziindiikten sonra bir destede
tutturulan metal gubuk atmosfere agik olan bu g¢bézeltiye daldinildi. Silindir, i1sitici ve
elektronik termometre ile isitilan gliserin banyosuna yerlestirilerek, 30 dakika 60 °C
sabit sicaklikta isitilarak 700 rpm’ de karistirildi. Sonra silindirdeki yag g¢ozeltisi
Uzerine yavasga 10 mL destile su eklendi ve her bir inhibitér igin galismanin

n

“Arastirma Sonuglari ve Tartisma kisminda verilen ilgili tablolarda belirtilen
siirelerde ve 60 °C sicaklikta karistirildi. Test sonunda metal gubuga su islemler
uygulandi:

Metal dikkatlice stizgec kadidi ile silindi ve kontrol igin kullanilan metal gubuk ile
karsilastirildi. Bu arada iki farkh kontrol testi yapildi;

Kontrol testi 1: Metal cubuk karistirilan mineral yag-su ortamina daldirildi ve 60 °C’
de 48 saat bekletildi.

Kontrol testi 2: Metal gubuk karistirilan ve sadece mineral yag’dan olusan ortama
daldirldi ve 60 °C’ de 48 saat bekletildi. Tablolarda verilen test siireleri, her bir
bilesik icin rasgele secildi. Ayrica test siireleri standartta belirtilenden daha uzun

tutuldu.



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Organik Korozyon inhibitorlerin Sentezi

4.1.1. 2-(Alkilsiilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid tiirevlerinin (3a-c) sentezi

Oncelikle klorasetik asit suda c¢oéziilerek K,COs ile etkilestirildi ve bir sonraki
asamada kullanilmak lzere tuz formuna déndstaridlda. 1-Alkantiyollerin H,O/MeOH
karisiminda KOH ile potasyum tuzlan hazirlandi ve potasyum klorasetat ¢ozeltisi ile
birlikte 1sitildi. Reaksiyon sonunda ortamin asitlendiriimesiyle ¢coken kati Griin uygun
¢ozliciden kristallendirmek suretiyle saflastinldi. Farkh uzunluktaki alkil zincirine
sahip Uc tiyol kullanilarak hazirlanan alkilstlfanil-asetik asit tlirevlerinin 1a-c sentez
semasi Sekil 4.1.1.1’ de gérilmektedir:

(0]
Cl. A O
SH KOH + e} K
cOH MeOH/H,0
n: 10, 14, 16
6M HCl
O
la-c n

10 1a

14 1b

16 1c

Sekil 4.1.1.1 Alkilstlfanil-asetik asit tirevlerinin 1a-c sentezi

Sentezlenen alkilsilfanil-asetik asitler 1a-c, SOCI, ile birlikte isitilarak acil klortr
tirevlerine 2a-c donistirildid ve daha sonra ele gegen acil klortrler CH,CI, icinde
2-aminopiridin ile reaksiyona alinarak ilgili asetamid tlrevleri 3a-c elde edildi. Bu

amidlerin sentez semasi Sekil 4.1.1.2’ de goérilmektedir:
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Sekil 4.1.1.2 2-(Alkilstlfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid tlirevlerinin 3a-c sentezi

iR spektrumunda asetamid tiirevi 3¢’ ye ait, amid piki (-NH) #» = 3258 cm™’
de, amid karbonil gerilmesine ait pik (-NHC=0) V= 1684 cm™ 'de gozlendi.
Bilesie ait H-NMR spektrumunda ise, & = 9.78 ppm’ de (-NHC=0)'na ait 1
protonluk bir singlet g6zlendi. Deneysel kisimda da belirtildigi gibi, piridin halkasina
ait aromatik protonlar, 8.29-7.11 ppm bdlgesinde farkl sayida proton igin singlet
veya triplet olarak tespit edildi. (-SCH,C=ONH) grubuna ait olan iki protonluk
singlet piki 3.41 ppm’de ve (-CH,SCH,C=0NH) grubuna ait olan iki protonluk triplet
piki 2.61 ppm’ de go6zlendi. Bu spektroskopik veriler ilgili bilesigin yapisina dair

gecerli kanit olusturmaktadir.

4.1.2. 3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol tiirevlerinin (8a-d, 9 ve 10 ) sentezi

Izoksazolin tiirevlerinin sentezinde kullanilmak Uzere uzun alkil zincirli alkenler
yani, 1-allilsilfanil-alkan tirevleri 4a-d, undek-1-en-4-ol 5 ve undek-10-enoik asit
2-[2-(2-metoksi-etoksi)-etoksi]-etil ester 7 hazirlandi. 1-Allilstlfanil-alkan tlrevleri
4a-d tirevlerinin sentezinde ise, dncelikle KOH’ in MeOH’ deki ¢dzeltisi hazirlandi ve
daha sonra bu ¢dzeltiye uygun reaksiyon kosullarinda sirasi ile tiyol ve allil bromur
eklendi. Ilgili tiyo alken tiirevleri alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak, renksiz sivi
veya beyaz vaks kati halinde elde edildi. 5 bilesigi literatiirde (Wilson ve Guazzaroni
1989) tarafindan verilen prosedire goére % 85 verimle elde edildi. Ester grubu
iceren alken 7’ in sentezinde ise oOncelikle 10-undekenoik asit SOCI, ile 10-
undekenoil klorir tdrevine donustidridldd. Daha sonra acil klorir trietilen glikol

monometil eter ile esterlestirilerek 7 bilesigi ylksek verimle elde edildi. Sentezlerde
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kullanilan syn-benzaldoksim ise literatirde (Vogel’'s 1989) tarafindan verilen
prosediir dogrultusunda hazirlandi. Ilgili alkenlerin sentez semasi Sekil 4.1.2.1’ de

gorilmektedir:

KOH/MeOH
VSH + /\/Br — = WS\/\
n n
n=7,11, 15, 17 4a-d
\Mi 5 ZONHCI oH
NPT \M)\/\
, o7 THEF/H,0 s
5
1. SOCl,
O 2. OO0y 1CHyCI, 0
8
7

Sekil 4.1.2.1 Izoksazolin tiirevlerinin sentezinde kullanilan alkenlerin 4a-d, 5 ve 7
sentezi

Bilindigi gibi nitril oksitler, bazi sterik engelli aromatik nitril oksitler disinda son
derece kararsiz ara urlnler olup kolayca dimerlesme egilimi gosterirler. Dolayisi ile
bu reaktif ara drlnler reaksiyon ortaminda hazirlanip kullaniimaktadir. Bu calismada
da, 1,3-dipolar katilma reaksiyonlarinda kullanilacak olan benzonitril-N-oksit ve
devaminda Urlin olarak elde edilecek olan izoksazolin tirevleri 8a-d, literatirde
(Hassner ve Lokanatha 1989) tarafindan verilmis olan deneysel prosedirden
uyarlanarak sentezlendi. Syn-benzaldoksim distk sicaklikta NaOCI ile reaksiyon
ortaminda N-hidroksibenzenkarboksimidoil kloriir'e dénulstirildi ve daha sonra
ortamda bulunan bazin katalizoérliglinde benzonitril-N-oksit olusturdu. Burada baz
olarak EtsN yerine piridin kullanildi. 1lgili alken tirevlerinin 4a-d, 5 veya 7
eklenmesiyle izoksazolin tiirevleri 8a-d olukca iyi verimlerle elde edildi. izoksazolin

tirevlerinin sentez semasi Sekil 4.1.2.2" de gdérilmektedir:
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Sekil 4.1.2.2 izoksazolin tiirevlerinin 8a-d, 9 ve 10 sentezi

IR spektrumunda izoksazolin tiirevi 8a’ ya ait karakteristik pikler, V= 3060,
1600 ve 1560 cm™ ’'de gézlenirken 9 bilesigi igin de, V= 3368, 3076, 1591 ve
1562 cm™ 'de gézlendi. Spektrumda V= 3368 cm! ‘de gbzlenen genis bant alkil
zincirine bagdli —~OH grubuna aittir. izoksazolin 10’ a ait olan karakteristik iR pikleri
ise sirasiyla, p = 3065, 1739, 1601 ve 1574 cm™ ‘de gdzlendi. V= 1739 cm’! ‘de
gbzlenen keskin pik izoksazolin tirevinin karbonil ester (-C=0) gerilmesine aittir.
'H-NMR spektrumlarn degerlendirildiginde ise, 8a bilesiginde izoksazolin
halkasindaki 5'inci karbon atomuna bagh proton, o = 4.96-4.89 ppm’de multiplet
seklinde go6zlendi. Diger taraftan izoksazolin halkasindaki 4’ tinci karbon atomuna
bagli iki proton ise birbirinden farklilasarak, & = 3.47 ve 3.29 ppm’ de doubletin
doubleti seklinde sirasiile (dd, J = 10 Hz, J = 16.8 Hz) ve (dd, J = 9.6 Hz, J = 16.8
Hz) olarak eslesme sabitleriyle birlikte tespit edildi. Alkil zincirinde yer alan ve (-
SCH,CH,-)’ e ait olan iki proton ise d = 2.62 ppm’ de triplet seklinde gézlendi. Yine
9 bilesidi igin izoksazolin halkasindaki 5’ inci karbon atomuna badli proton, 0 =
5.05-4.97 ppm’ de multiplet seklinde gézlendi. Halkadaki 4’ tinci karbon atomuna
badli iki proton ise, 8 = 3.48 ve 3.04 ppm’ de doubletin doubleti seklinde sirasi ile
(dd, J = 10.4 Hz, J = 16.6 Hz) ve (dd, J = 8.4 Hz, J = 16.4 Hz) olarak eslesme
sabitleriyle birlikte tespit edildi. Yukaridaki iki bilesige benzer olarak 10 bilesigi igin,
5’ inci karbon atomuna bagh proton & = 4.77-4.69 ppm’ de multiplet seklinde
goOzlenirken, 4’ Gncl karbon atomuna bagl iki proton ise, d = 3.39 ve 2.96 ppm’ de
doubletin doubleti seklinde sirasi ile (dd, J = 10.4 Hz, J = 16.4 Hz) ve (dd, J = 8.4
Hz, J = 16.4 Hz) olarak eslesme sabitleriyle birlikte tespit edildi. Dijer taraftan
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trietilen glikol monometil eterden gelen metoksi grubundaki (-OCHs;) H atomlarina
ait Gg¢ protonluk sinyal, 0 = 3.38 ppm’ de singlet seklinde gozlendi. Asadida
izoksazolin tlirevlerine ait heterohalkanin, 4 ve 5 nolu karbon atomlan

gosterilmektedir:

4.1.3. 2,3-Difenil-izoksazolidin tiirevlerinin (11, 12 ve 13) sentezi

Nitronlarin sentezinde yaygin olarak kullanilan metotlar, N-alkil veya N-aril
hidroksilaminlerin karbonil bilesikleriyle kondenzasyonu veya sekonder aminlerin
veya N,N-dialkil hidroksilaminlerin cesitli reaktiflerle oksidasyonudur. Literatirde
cikis bilesigi olarak cesitli alkil veya aril nitronlar kullanilarak, izoksazolidin ve
tlrevlerinin 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu Uzerinden sentezine iliskin pek gok

ornek vardir.

Bu calismada izoksazolidin tdrevlerinin (11, 12 ve 13) sentezinde kullanilan
C,N-difenilnitron (N,a-difenilnitron), N-fenilhidroksilamin ve benzaldehidin oda

sicakhdinda kondenzasyonundan hazirlandi (Sekil 4.1.3.1).

€]
N i 3@@
©/ o ©AH E(OH S
.

Sekil 4.1.3.1 C,N-Difenilnitron sentezi



123

N-Fenilhidroksilamin nitrobenzenin, NH4;Cl ve Zn beraberinde indirgenmesi ile
hazirlandi (Sekil 4.1.3.2).

H

NO, 7n Noon
NH,CVH,0

Sekil 4.1.3.2 N-fenilhidroksilamin sentezi

izoksazolidin tiirevlerinin (11, 12 ve 13) sentezinde, C,N-difenilnitron hazirlanan
alkenlerle (4a, 5 ve 7) toluen iginde refluks edildi. Genellikle nitron molekdilinin O
atomu, dipolarofilin yani alken molekilinin sterik engelli veya kalabalik tarafindan
regiospesifik olarak katilarak tek Grin olusturmaktadir. Bu calismada C,N-
difenilnitronun yukarida belirtilen alkenlerle (4a, 5 ve 7) 1,3-dipolar halka katilma
reaksiyonunda, bir miktar diger izomerlerden de olustugu gozlendi. Sekil 4.1.3.3’

de izoksazolidin tlrevlerinin (11, 12 ve 13) sentez semasi gorilmektedir:

1
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/\)\/\/\/\
5
0 o e} O@ S 7
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Sekil 4.1.3.3 Izoksazolidin tirevlerinin 11, 12 ve 13 sentezi
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1-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonan-2-ol, 11 bilesigi izomer karisimi halinde
elde edilirken, 5-Oktilsilfanilmetil-2,3-difenilizoksazolidin, 12 kolon kromatografisi
ile saflastirma sonrasinda, tek izomer olarak sari renkli yagimsi bir sivi halinde

% 36 verimle elde edildi. Ayrica, 9-(2,3-difenil-izoksazolidin-5-il)-nonanoik asit 2-
[2-(2-metoksi-etoksi)-etoksi]-etil ester, 13 kolon kromatografisi ile saflastirma
sonrasinda, tek izomer olarak sari renkli yagimsi bir sivi halinde % 48 verimle elde
edildi. IR spektrumunda izoksazolidin tiirevi 11’ e ait pikler, V= 3419, 3073, 1248
ve 1029 cm™ ‘de gbzlendi. 11’ e ait spektrumda, V= 3419 cm™ ‘de gbzlenen genis
bant alkil zincirine bagh -OH grubundan kaynaklanmaktadir. V= 3073, 1248 ve
1029 cm™ 'de gézlenen pikler ise sirasi ile (=C-H, Ar) gerilmesine ve izoksazolidin
halkasindaki (N-O) ve (C-O) baglarina aittir. IR spektrumunda izoksazolidin tiirevi
12’ ye ait pikler, V= 3073, 1261 ve 1028 cm™ ’‘de gézlendi. 12’ ye ait
spektrumda, V= 3073 cm™ ‘de gozlenen pik (=C-H, Ar) gerilmesine, V'=1261 ve
1028 cm! ‘de gézlenen pikler ise sirasi ile izoksazolidin halkasindaki (N-O) ve (C-0)
baglarina aittir. 13’ e ait IR spektrumunda, V= 3035, 1738, 1251 ve 1024 cm™* ‘'de
gozlenen pikler sirasi ile (=C-H, Ar) gerilmesine, karbonil ester (-C=0) gerilmesine,
izoksazolidin halkasindaki (N-O) gerilmesine ve (C-O) gerilmesine aittir.
Izoksazolidin tiirevlerine ait *H-NMR spektrumlarinda, 11 bilesidi icin 6 = 4.74 ppm’
de gobzlenen pik izoksazolidin halkasindaki 3 nolu karbon atomuna bagh olan tek
protona aittir (J = 8 Hz). d = 4.57-4.34 ppm’ de multiplet seklinde gézlenen pik ise
izoksazolidin halkasindaki 5 nolu karbon atomuna bagli olan tek protona aittir.
Sirasl ile = 2.98-2.88 ppm ve 2.18-2.08 ppm’ de birer protonluk multiplet
seklinde gozlenen pikler, izoksazolidin halkasindaki 4 nolu karbon atomuna bagdh
olan iki protona aittir. 12 bilesigine ait ‘H-NMR spektrumunda, 6 = 4.76 ppm’ de, J
= 7.6 Hz olacak sekilde izoksazolidin halkasinin 3 nolu karbon atomuna bagl tek
protona ait triplet seklinde bir pik gézlendi. 6 = 4.43-4.35 ppm’ de multiplet
seklinde gozlenen pik ise izoksazolidin halkasindaki 5 nolu karbon atomuna bagh
olan tek protona aittir. 13 bilesigi icin ise, d = 4.75 ppm’ de, J = 7.6 Hz olacak
sekilde izoksazolidin halkasinin 3 nolu karbon atomuna bagll tek protona ait triplet
seklinde bir pik gbézlendi. 6 = 4.23 ppm’ de, J = 5.4 Hz olacak sekilde, [(-
C=0)OCH,CH,0-] protonlarina ait 2 protonluk bir triplet gézlendi. Izoksazolidin
halkasinin 5 nolu karbon atomunda yer alan tek protona ait multiplet, 6 = 4.18-
4.11 ppm’ de goézlendi. &6 = 3.38 ppm’ de (-OCHs3) protonlarina ait 3 protonluk bir
singlet gdzlendi. Sirasi ile 6 = 2.88 ppm ve 2.04 ppm’ de birer protonluk ddd
seklinde gozlenen pikler, izoksazolidin halkasindaki 4 nolu karbon atomuna bagh
olan iki protona aittir. 2.33 ppm’ de J = 7.2Hz eslesme sabiti ile triplet seklinde
gbzlenen pik ise, [-CH,(C=0)OCH,-]’ deki isaretli iki protona aittir.
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4.1.4. 1-Fenil-1-fenilamino-dodekan-3,5-diol (14) sentezi

Izoksazolidin tirevi 11, Zn/CH;COOH beraberinde indirgendi. Sentez semasi
Sekil 4.1.4.1’ de goriilmektedir. Sentezlenen diol tiirevi 14’ e ait IR spektrumunda
karakteristik bantlar, V= 3341, 3269, 3034, 1140 ve 876 cm™ 'de gdzlendi.

N-0  oH OH OH
Zn/AcOH
—————> HN
11 @ 14

Sekil 4.1.4.1 1-Fenil-1-fenilamino-dodekan-3,5-diol 14 sentezi

12 bilesigine ait H-NMR spektrumunda, & = 4.56-4.53 ppm’ de gbézlenen tek
protonluk multiplet, (PhANHPhCHCH,-)’ na aittir. -OH grubunun yer aldigi karbon
atomlarina bagli protonlar, d = 4.23-4.05 ppm araliginda gozlenirken, 2, 4, ve 6
nolu karbon atomlarinda yer alan protonlara ait sinyaller, 6 = 2.20-1.67 ppm
araliginda go6zlendi. Metil (-CHs) protonlarina ait 3 protonluk triplet, d = 0.88 ppm’
de J = 7.2 Hz eslesme sabiti ile gdzlendi.

4.1.5. 11-Siyano-N-arilundekanamid (17a-c) ve 11-tiyosiyanato-N-

arilundekanamid tiirevlerinin (18a-c) sentezi

11- Bromo undekanoik asit SOCI, ile CCly iginde, bir acil klorirtr tirevi olan 11-
bromo undekanoil klorlire 15 donlstlrildi. Ele gegen agil klorir saflastirnilmadan
bir sonraki asamada kullanildi. ilgili arilamin EtsN ile birlikte CH,Cl, icinde ¢éziildii
ve Uzerine uygun sicakhkta acil klorir 15 damlatildi. Reaksiyon ortamindan
izolasyon sonrasinda ve gerekirse kristallendirme sonrasinda 11-Bromo-N-
arilundekanamid turevleri 16a-c, oldukga iyi verimlerle elde edildi. Daha sonra elde
edilen bu amid tirevleri, KCN ile DMSO iginde isitmaya alindi ve yaklasik 3 saat

sonra drdn olan 11-siyano-N-arilundekanamid 17a-c ortamdan izole edildi. Sekil
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4.1.5.1' de 11-siyano-N-arilundekanamid 17a-c tirevlerinin sentez semasi

gorilmektedir:

(0] O
/\/\/\/\/\)J\ SOCL/CCl /\/\/\/\/\)]\
Br OH ——— Br Cl

A 15

< £ ) NHYEGN/CH,C, /\/\/\/\/\)OL /@ N
15 Br N
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0-25C 16a-c R
H 16a
m-NO, 16b
p-OCH; 16¢

O @
© A T
KCN/DMSO, 70-80 C C E

16a-c N7

17a-c R
H 17a
m-NO, 17b
p-OCH; 17¢

Sekil 4.1.5.1 11-Siyano-N-arilundekanamid 17a-c tiirevlerinin sentezi

11-Tiyosiyanato-N-arilundekanamid tirevleri 18a-c, benzer sekilde DMSO iginde
KSCN kullanilarak oldukca ylksek verimlerle sentezlendi. Bu tirevlerin sentez

semasi Sekil 4.1.5.2’ de goérilmektedir:

0
KSCNDMS0,70-80°C - Nse o~~~ /@ R
s N

16a-c n
18a-c R

H 18a

m-NO, 18b

p-OCH; 18c

Sekil 4.1.5.2 11-Tiyosiyanato-N-arilundekanamid 18a-c tlrevlerinin sentezi



127

iR spektrumlari degerlendirildijinde karakteristik pikler 16a bilesigi icin 2 =
3309, 3061 ve 1663 cm™ ‘de, 16b bilesidi igin 2= 3346, 3100 ve 1680 cm™ ‘de,
16c¢ bilesigi igin V= 3298, 3059 ve 1656 cm™ 'de gdzlendi. Spektrumlarda gézlenen
bu gerilmeler sirasi ile, amid (-NH), aromatik (=C-H, Ar) ve amid karbonil (C=0)
gerilmelerine aittir. 17a bilesidi icin karakteristik IR pikleri, V= 3433, 3066, 2241
ve 1664 cm™ ‘de, 17b bilesigi igin karakteristik IR pikleri, V= 3322, 3095, 2249,
1703, 1525, 1349 ve 1325 cm™ 'de, 17c bilesigi icin karakteristik IR pikleri, V=
3270, 3066, 2239 ve 1647 cm™ 'de gdzlendi. 3433, 3322 ve 3270 cm™ ‘de gézlenen
bantlar amid grubunun (-NH) badina aittir. 3066 ve 3095 cm™ ‘de gézlenen pikler
aromatik (=C-H, Ar) gerilmesine aittir. 2241, 2249 ve 2239 cm’ ‘de gézlenen
keskin pikler ise (-CN) grubuna aittir. 1664, 1703, 1647 cm™ ‘de gbzlenen keskin
pikler amid karbonil (C=0) gerilmelerine aittir. 17b bilesigi icin, 1349 ve 1325 cm™!
'de gbézlenen pikler aromatik halkaya bagli olan (-NO,) grubuna aittir. *H-NMR
spektrumlari incelendiginde ise, 17a bilesigi icin 0 = 7.24 ppm’ de (-NHC=0) amid
protonuna ait 1 protonluk genis bir singlet gézlendi. Karbonile komsu C atomuna
bagli 2 proton (CH,C=0) ve nitril grubuna komsu olan karbon atomunda yer alan 2
proton (-CH,CN) icin, d = 2.37-2.31 ppm araliginda 4 proton dederinde bir multiplet
gozlendi. 17b bilesigi icin & = 7.74 ppm’ de (-NHC=0) amid protonuna ait 1
protonluk genis bir singlet goézlendi. Karbonile komsu karbon atomuna bagh 2
proton (CH,C=O0) igin, 6 = 2.41 ppm’ de bir triplet gézlendi (J = 6.8 Hz). Nitril
grubuna komsu olan karbon atomunda yer alan 2 proton (-CH,CN) igin, 6 = 2.36
ppm’de bir triplet (J = 6.8 Hz) gozlendi. Benzer sekilde 17c bilesigi icin 0 = 7.19
ppm’de (-NHC=0) amid protonuna ait 1 protonluk genis bir singlet gézlendi.
Aromatik halkaya bagli metoksi grubuna (-OCHs;) ait, 3.79 ppm’ de 3 protonluk bir
singlet tespit edildi. Karbonile komsu karbon atomuna bagli 2 proton (CH,C=0) igin,
0 = 2.34 ppm’de bir triplet (J = 6.8 Hz) go6zlenirken, nitril grubuna komsu olan
karbon atomunda yer alan 2 proton (-CH,CN) igin, d = 2.31 ppm’ de yine bir triplet
(J = 6.8 Hz) gbézlendi. 18a-c bilesiklerine ait karakteristik IR pikleri; 3319, 3058,
2152, 1665 cm™ 'de, 3338, 3120, 2152, 1706, 1348, 1322 cm™' "de ve 3292, 3060,
2155, 1653 cm™ 'de gézlendi. Bu bilesikler icin, 3319, 3338 ve 3292 cm™ 'de
g6zlenen pikler amid karbonilinin (-NH) badina aittir. Diger taraftan, 3058, 3120 ve
3060 cm™ 'de gézlenen pikler aromatik (=C-H, Ar) gerilmesine aittir. 2152 ve 2155
cm™ ‘de gdzlenen pikler (-SCN) grubuna aittir. Amid karbonil (C=0) gerilmelerine
ait pikler ise, 1665, 1706 ve 1653 cm™ ‘de gdézlendi. 18a bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda 6 = 7.24 ppm’ de (-NHC=0) amid protonuna ait 1 protonluk genis
bir singlet gézlendi. (-CH,SCN) protonlar icin 2.94 ppm’de 2 protonluk bir triplet
gozlendi (J = 7.2 Hz). Karbonil grubuna komsu (-CH,SCN) grubunda yer alan iki
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proton igin 2.34 ppm’ de bir triplet tespit edildi (J = 7.2 Hz). 1.82 ppm ve 1.73
ppm’ de sirasi ile (C=0CH,CH,-ve -CH,CH,CN) protonlan igin ikiser protonluk
quintet gozlendi. Eslesme sabitleri sirasi ile J = 7.6 Hz ve J = 7.2 Hz. 18b
bilesiginin *H-NMR spektrumunda é = 7.70 ppm’de (-NHC=0) amid protonuna ait 1
protonluk genis bir singlet goézlendi. (-CH,SCN) protonlan icin 2.95 ppm’ de 2
protonluk bir triplet gézlendi (J = 7.2 Hz). Karbonil grubuna komsu (-CH,SCN)
grubunda yer alan iki proton icin 2.41 ppm’ de bir triplet tespit edildi (J = 7.6 Hz).
1.83 ppm ve 1.74 ppm’ de sirasi ile (C=0CH,CH,-ve -CH,CH,CN) protonlan igin
ikiser protonluk quintet gézlendi. Eslesme sabitleri sirasi ile J = 7.2 Hz ve J = 8 Hz.
18c bilesiginin 'H-NMR spektrumunda & = 7.21 ppm’de (-NHC=0) amid protonuna
ait 1 protonluk genis bir singlet gozlendi. 3.78 ppm’de aromatik halkaya bagh olan
(-OCHs) protonlari igin 3 proton degerinde bir singlet gézlendi. (-CH,SCN) protonlari
icin 2.94 ppm’ de 2 protonluk bir triplet gbézlendi (J = 7.2 Hz). Karbonil grubuna
komsu (-CH,SCN) grubunda yer alan iki proton icin 2.32 ppm’ de bir triplet tespit
edildi (J = 7.6 Hz). 1.81 ppm ve 1.71 ppm’ de sirasi ile (C=0CH,CH,-ve -
CH>CH,CN) protonlari igin ikiser protonluk quintet gézlendi. Eslesme sabitleri ise J =
7.6 Hz'dir.

4.1.6. N-Alkiliden- ve N-alkil-2-(feniltiyo)asetohidrazid tiirevlerinin (20a-

c), (21a-c) sentezi

2-(Feniltiyo)asetik asit tiyofenolin sulu sodyum hidroksit ¢dzeltisi klorasetik asit
ile etkilestirilerek sentezlendi. Hazirlanan bu asit H,SO, katalizoérligiinde metil esteri
olan metil-2-(feniltiyo)asetata donustlrildi. Daha sonra metil esteri, MeOH iginde
hidrazin ile isitilarak 2-(Feniltiyo)asetohidrazid 19 sentezlendi (Sekil 4.1.6.1).
Bilesige ait IR spektrumunda, V= 3290, 3097 ve 1649 cm™ 'de gézlenen pikler
sirasl ile, (-NH), aromatik (=C-H, Ar) ve (C=0) baglarina aittir.
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Sekil 4.1.6.1 2-(Feniltiyo)asetohidrazid 19 sentezi

Asetohidrazid 19, ilgili uzun alkil zincirli aldehit ile MeOH iginde su banyosunda
iIsitildi.  Kristallendirme sonrasinda N-Alkiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid tlrevleri
20a-c iyi verimlerle elde edildi (Sekil 4.1.6.2).

(0] 0) (0]
MeOH
S\/KN,NHZ . \M)LH S\)LN‘NVHH\
©/ H n -H,0 H
19 n=6,8, 10 20a-c

Sekil 4.1.6.2 N-Alkiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid tirevlerinin 20a-c sentezi

Daha sonra, N-alkiliden tirevleri MeOH icinde NaBH, ile indirgenerek N-alkil-2-
(feniltiyo)asetohidrazidler 21a-c hazirlandi (Sekil 4.1.6.3).
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0 0
H
S AL Noh  NaBH, S AL N
H n MeOH H n
20a-c 21a-c
n=6, 8, 10

Sekil 4.1.6.3 N-Alkil-2-(feniltiyo)asetohidrazid tirevlerinin 21a-c sentezi

N-Alkiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid tirevlerinin 20a-c, IR spektrumlarinda

siras! ile su karakteristik pikler gézlendi; 20a igin V= 3211, 3067, 1665,ve 1629
cm™, 20b igin /"= 3213, 3067, 1677 ve 1634 cm™®, 20c igin /"= 3222, 3080, 1664
ve 1633 cm™. /= 3211-3222 cm™! aralifinda gézlenen pikler (-NH) bagdina, 3067-
3080 cm™ araliginda gézlenen pikler aromatik (=C-H, Ar) gerilmesine, 1664-1677
cm™ aralifinda gézlenen pikler (C=0) gerilmesine ve 1629-1634 cm™ araliginda
gdzlenen pikler ise (-C=N) gerilmesine aittir. Bu bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlarinda (CONH) protonu singlet olarak sirasi ile 20a-c icin 6 = 9.41, 9.40
ve 9.42 ppm’ de gdzlendi. Imin badinda yer alan bir proton (-N=CH) icin sirasi ile &
= 7.10, 7.10 ve 7.11 ppm’ de bir protonluk triplet goézlendi. Eslesme sabitleri de J =
5.2 Hz olarak hesaplandi. Bu bilesiklerdeki (PhSCH,) hidrojenleri icin 6 = 4.01
ppm’de 2 proton dederinde bir singlet gozlendi. (-N=CHCH,) protonlari multiplet
olarak 6 = 2.34 ppm’ de go6zlendi. (-N=CHCH,CH,) protonlari quintet olarak 6 =
1.50 ppm’ de gézlendi. Eslesme sabitleri sirasi ile J = 7.2, 6.8 ve 7.6 Hz olarak
hesaplandi. Ug (-CHs) protonlarina ait 3 proton dederindeki triplet sinyaller sirasi ile
0 = 0.89, 0.88 ve 0.88 ppm’ de gozlendi ve eslesme sabitleri J = 7.2 Hz olarak

hesaplandi.

21a-c bilesiklerinin IR spektrumlarinda gézlenen karakteristik pikler; 21a
igin I7= 3286, 3214, 3012 ve 1650 cm™, 21b igin V= 3287, 3217, 3011 ve 1650
cm™ ve 21c icin ¥ = 3287, 3214, 3014 ve 1650 cm’l. 7= 3286-3287 cm™ ve
3214-3217 cm! ‘de gbzlenen pikler (-NH) bagina, » = 3011-3014 cm™ aralijinda
gbzlenen pikler (=C-H, Ar) gerilmesine ve 1650 cm™ 'de gdzlenen pikler (C=0)
gerilmesine aittir. 'H-NMR spektrumlarinda amid protonu (CONH) singlet olarak
sirasi ile &6 = 7.99, 7.98 ve 7.98 ppm’ de gdzlendi. (C=ONHNH) protonu singlet
olarak & = 4.55 veya 4.54 ppm’ de tespit edildi. (PhSCH,) protonlari singlet olarak o
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= 3.65 ppm’ de goézlendi. (-NNCH,) protonlar triplet olarak = 2.71 ppm’ de

gbzlendi ve eslesme sabitleri sirasiile J = 7.6, 7.2 ve 7.2 Hz olarak hesaplandi.

4.1.7. Potasyum 2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tiirevilerinin (22a-d)

sentezi

Karboksilli asit hidrazidler su sekilde hazirlandi: Once uzun alkil zincirli asitler
BF;.MeOH katalizorliginde metil esterlerine donidstarildi ve daha sonra,
equivalent miktarda hidrazin hidrat ile etanol iginde birkac saat kaynatilarak ilgili
hidrazidler sentezlendi. Olusan hidrazidler etanolden kristallendirmek suretiyle
saflastinldi ve erime noktalarinin literatlir degerleriyle uyumlu oldugu gé6zlendi. Cy,,
Cia, Cis ve Cig asitlerin hidrazid tarevlerinin sentez semasi Sekil 4.1.7.1° de

gorilmektedir:

0 0 0
BF;-MeOH \M)J\ NH,NH, \M)L NH

OoH ——— Me — ron A 2
MeOH, A h OMe EiOH. A N

n=10,12, 14,16

Sekil 4.1.7.1 Karboksilli asit hidrazidlerin sentezi

Potasyum 2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tirevieri 22a-d, ilgili hidrazidlerin
KOH ve CS, beraberinde EtOH icinde isitilmasi ile hazirlandi Sekil 4.1.7.2.
Sentezlenen tuzlar erime noktasinda bozunmaktadir. Bu bilesiklere ait iR
spektrumlarinda, V= 3448 cm™ ‘de g6zlenen genis pik (-NH) grubuna ve 1647 cm™

‘de gozlenen pik ise karbonil (C=0) grubuna aittir.
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n - H

KOH/EtOH \M)J\
-H20 N

22a-d

=0

n=10,12, 14, 16

Sekil 4.1.7.2 Potasyum 2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tlirevlerinin 22a-d sentezi

4.1.8. 2-Okzo-2-feniletil-2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tiirevlerinin
(23a-d) sentezi

Potasyum 2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tiirevleri 22a-d, etanol iginde fenasil
bromir ile isitildi ve gerekli izolasyon asamalarindan sonra elde edilen kati Grin
petrol eterinden kristallendirildi. Karboditiyoat tlrevlerinin sentez semasi Sekil
4.1.8.1’ de gorilmektedir:

22a-d
n=10,12, 14,16

Sekil 4.1.8.1 2-0Okzo-2-feniletil-2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat tlrevlerinin
23a-d sentezi

Aslinda burada hedeflenen, N-(2-tiyoksotiyazolidin-3-il)alkanamid 24a-d
tirevlerinin sentezlenmesi idi, ancak bu reaksiyon kosullarinda beklenen

halkalasma olmadi ve sibstitlisyon reaksiyonu gerceklesti (Sekil 4.1.8.2).
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o H -+ O H )SJ\
\%H‘N\E/SK ) Br\)J\© EtOH / /%(N\N S

A o) —
22a-d
n=10, 12, 14,16

Sekil 4.1.8.2 N-(2-Tiyoksotiyazolidin-3-il)alkanamid tlirevlerinin 24a-d sentezi

IR spektrumlarinda gézlenen karakteristik pikler; V = 3444-3471 cm™ arahdinda
(-NH) grubuna ait gerilme, V' = 3058-3059 cm araliginda aromatik (=C-H, Ar)
gerilmesi, ¥ = 1691-1693 cm™! ve 1682-1685 cm! araliklarinda (C=0) gerilmeleri.
Bu bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari dederlendirildiginde, & = 4.91 ppm’ de
(SCSCH,-) protonlarina ait iki proton dederinde birer singlet gozlendi. Bu sinyal,
reaksiyonda tiyoksotiyazolidin halkasinin olusumu igin beklenen halka kapanmasinin
gerceklesmediginin kanitidir. Diger taraftan tiyoksotiyazolidin halkasindaki H-5
protonuna ait tek protonluk singletin gozlenmeyisi de bunu dogrulamaktadir. 23a
icin 6 = 2.81 ppm’ de, (CH,CON) protonlarina ait iki protonluk bir triplet (J = 7.2
Hz) gbzlendi. 23b-c igin bu pik 6 = 2.82 ppm’ de yine triplet olarak, J = 7.6 Hz' lik
eslesme sabiti ile birlikte gézlendi. (-CH,-CH,-CH,-) protonlarina ait iki protonluk
quintet 6 = 1.71 ppm’ de gdzlendi (J = 7.2-8 Hz).

4.1.9. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-benzil ve N-

arilundekanamid tiirevlerinin (26a-d) sentezi

(1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metantiyol 25 sentezi soyle gergeklestirildi: O-
Fenilendiamin ve tiyoglikolik asit 4M HCI iginde azot altinda kaynatildi. Deneysel
kisimda ayrintili verilen izolasyon asamalarindan sonra Uriin elde edildi. Bilesik 25’

e ait sentez semasi Sekil 4.1.9.1' de gérilmektedir:
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NH, 0 1) 4M HCI N
(aq)
NH, OH  2)NH,OH, pH ~7 N: SH

H

25

Sekil 4.1.9.1 (1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metantiyol 25 sentezi

Buradaki sentezlerde kullanilan 11-Bromo-N-arilundekanamid tlrevleri 16a-c
daha o6nce anlatildigi gibi sentezlendi. 16d-e bilesikleri de benzer yéntemle oldukga
iyi verimlerle sentezlendi. Amid (-NH), aromatik (=C-H, Ar) ve amid karbonil (C=0)
gerilmelerine ait karakteristik IR pikleri 16d bilesidi icin sirasi ile, V= 3303, 3041
ve 1659 cm!‘de, 16e bilesidi icin ise, » = 3289, 3086 ve 1631 cm! ‘de gézlendi.

(1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metantiyol 25 ve 11-Bromo-N-arilundekanamid
tirevleri 16a-d azot atmosferinde ve aseton icinde, K,CO5 ve katalitik miktarda Nal
beraberinde kaynatildi. Baslangic amid bilesiginin reaksiyon ortaminda bitisi ince
tabaka kromatografisi ile takip edildi. Uygun izolasyon ve saflastirma
prosedtrlerinden sonra 26a-d bilesikleri yliksek verimlerle elde edildi. Bu bilesiklere

ait sentez semasi Sekil 4.1.9.2’ de gorilmektedir:

(0}
N /\/\/\/\/\/U\
AN R
N\ K,COj3, Nal/aseton 7/\5 N
> \ +  16a-e NH H
N SH A, azot, 5-6 h
H 26a-e
R
ma 1)
w40
NO,

Sekil 4.1.9.2 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-benzil ve N-
arilundekanamid tirevlerinin 26a-d sentezi
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Bilesik 26a’ ya ait karakteristik IR pikleri; amid (-NH) piki V= 3293 cm,
aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi 3053 cm™, amid karbonil (C=0) gerilmesi 1659 cm™
'de gbézlendi. 26b-e bilesikleri icin bu IR pikleri sirasi ile 3368, 3088, 1678 cm™;
3288, 3055, 1658 cm™; 3305, 3052, 1660 cm™ ve 3291, 3062, 1641 cm™' ‘de
g6zlendi. 'H-NMR spektrumlari dederlendirildiginde 26a bilesidi icin; 6 = 7.54 ppm’
de amid (-NHC=0) hidrojenine ait 1 proton dederinde singlet seklinde bir pik, d =
3.98 ppm’ de molekilin benzimidazol tarafindaki (-CH,SCH,CN,) iki proton igin
singlet seklinde bir pik, molekilin yine benzimidazol tarafindaki (-CH>,SCH,CN,) iki
proton icin & = 2.48 ppm’ de bir triplet (J = 7.6 Hz), molekllin amid tarafindaki
(-CH,CONH) iki proton icin 6 = 2.37 ppm’ de bir triplet (J = 7.6 Hz), 6 = 1.72
ppm’de (2CH,) protonlari icin 4 proton degerinde bir quintet (J = 8.0 Hz) ve yine bir
CH, grubu icin 6 = 1.53 ppm’ de iki protonluk bir quintet (J = 7.6 Hz) gozlendi. 26b
bilesigi icin; 0 = 8.44 ppm’ de aromatik halkadaki bir proton icin bir triplet (J = 2.4
Hz), 6 = 7.57 ppm’ de amid (-NHC=0) hidrojenine ait 1 proton dederinde singlet
seklinde bir pik, 6 = 4.00 ppm’‘de molekilin benzimidazol tarafindaki (-
CH,SCH,CN,) iki proton icin singlet seklinde bir pik, 6 = 2.46 ppm’ de (2CH,)
protonlari igin 4 proton degerinde bir quintet (J = 8.4 Hz), 0 = 1.74 ppm’ de yine
bir (2CH,) grubuna ait 4 protonluk bir quintet (J = 7.6 Hz), 6 = 1.52 ppm’ de bir
tane (-CH,) grubuna ait 2 protonluk quintet (J = 7.6 Hz) gozlendi. 26¢ bilesidi igin;
d = 7.57 ppm’ de amid (-NHC=0) hidrojenine ait 1 proton dederinde singlet
seklinde bir pik, 6 = 3.97 ppm’ de molekilin benzimidazol tarafindaki (-
CH,SCH,CN,) iki proton icin singlet seklinde bir pik, 6 = 3.78 ppm’ de aromatik
halkaya bagli olan (-OCHs) grubu icin 3 protonluk bir singlet, molekilin yine
benzimidazol tarafindaki (-CH,SCH>CN,) iki proton icin &6 = 2.48 ppm’ de bir triplet
(J = 7.6 Hz), molekdlin amid tarafindaki (-CH,CONH) iki proton icin 6 = 2.35 ppm’
de bir triplet (J = 7.6 Hz), 6 = 1.72 ppm’ de (-CH,-) protonlar igin 2 proton
dederinde bir quintet (J = 8.0 Hz), d = 1.52 ppm’ de yine bir (-CH,-) grubu icin 2
7.41
ppm’de amid (-NHC=0) hidrojenine ait 1 proton dederinde bir singlet, 6 = 3.97

proton dederinde bir quintet (J = 7.6 Hz) go6zlendi. 26d bilesigi igin; o

ppm’de molekiilin benzimidazol tarafindaki (-CH,SCH,CN,) iki proton icgin singlet
seklinde bir pik, molekilin yine benzimidazol tarafindaki (-CH,SCH,CN,) iki proton
icin 6 = 2.48 ppm’de bir triplet (J = 7.6 Hz), molekilin amid tarafindaki (-
CH,CONH) iki proton igin &6 = 2.35 ppm’de bir triplet (J = 7.6 Hz), 6 = 2.31 ppm’de
aromatik halkaya bagli (-CHs) hidrojenler igin 3 protonluk bir singlet, 6 = 1.72
ppm’de (-CH,-) protonlari igin 2 proton dederinde bir quintet (J = 8.0 Hz), d = 1.53
ppm’ de yine bir (-CH,-) grubu igin 2 proton dederinde bir quintet (J = 7.6 Hz)

g6zlendi.
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4.1.10. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(1H-benzo[d]imidazol-2-
iltiyo)undekanoat (29) sentezi

2-Merkaptobenzimidazol (2-benzimidazoltiyol) veya (1H-benzo[d]imidazol-2-
tiyol), daha once verilen prosediir dogrultusunda hazirlandi. Bu amgla potasyum etil
ksantat vyerine, potasyum hidroksit ve karbon disdlfir kullanildi. 2-(2-(2-
Metoksietoksi)etoksi)etil-11-bromoundekanoat 28 sentezinde, 11-
bromoundekanoik asit dnce okzalil klorir ile acil klorliriine doénistiridldia, daha
sonra trietilen glikol monometil eter ile diklormetan iginde 28 bilesigini vermek
Uzere esterlestirildi. Elde edilen ester 28, 2-merkaptobenzimidazol 27 ile Sekil
4.1.10.1’' de belirtilen kosullar altinda ilgili 29 bilesigini vermek lzere slbstitlisyon

reaksiyonuna alindi.

NHZ S N
NH, g boH N

27

O 0
PN N okzalil Kloriir I
Br OH ————— Br/\/\/\/\/\/ Cl

toluen

CHZCIZ /O\/\O/\/O\/\OH

O

Br/\/\/\/\/\)J\O/\/O\/\O/\/O\

28

©iN\>—SH 28 K,CO3, Nal/aseton Q\I\\] o

N A, azot, 5-6 h R g A O O
. t 29

27

Sekil 4.1.10.1 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(1H-benzo[d]imidazol-2-
iltiyo)undekanoat 29 sentezi
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Ester bilesigi 28 icin karakteristik IR pikleri; ester karbonil (C=0) gerilmesi V=
1733 cm™ 'de gbzlendi. Bilesik 29 icin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar)
gerilmesi 3060 cm™, ester karbonil (C=0) gerilmesi 1732 cm™ 'de gbzlendi. *H-NMR
spektrumu dederlendirildiginde 29 bilesidi icin, d = 4.22 ppm’ de ester karbonilinde
alkolden gelen O atomuna bagli karbonda yer alan iki proton igin bir triplet gézlendi
(J = 5.2 Hz). Trietilen glikol monometil eter’ den gelen diger protonlara ait sinyaller
ise, 6 = 3.70-3.64 ppm’ de (m, 8H, -CH,-O-CH,-CH,-O-CH,-) ve 6 = 3.56-3.54
ppm’ de (m, 2H, -0-CH,-CH,-O-CH3) seklinde multiplet olarak gézlendi.
Benzimidazol halkasinda S atomuna komsu karbon atomunda yer alan iki proton
icin ise 0 = 3.42 ppm’ de bir triplet gézlendi (J = 5.2 Hz). Trietilen glikol monometil
eterin —OCH; grubuna ait Gg protonluk singlet ise, 6 = 3.37 ppm’ de gdzlendi. Ester
grubuna o konumda yer alan karbon atomundaki iki protona ait sinyal ise 6 = 2.30
ppm’ de triplet olarak gozlendi (J = 8 Hz). Diger karakteristik pikler ise d = 1.71
ppm’ de (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -SCH,CH,CH>»-) ve d = 1.59 ppm’ de (quint, J = 7.2
Hz, 2H, -CH,CH,C=0) olarak gézlendi.

4.1.11. N-(4-(12-0Okzo0-2,5,8,11-tetraoksadokosan-22- iloksi)benziliden)
anilin oksit (31) sentezi

Daha oOnce verildigi gibi hazirlanan 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-
bromoundekanoat 28, 4-hidroksibenzaldehit ile Sekil 4.1.11.1" de belirtilen
kosullar altinda reaksiyon alindi ve ilgili aldehit bilesigi 30 sentezlendi. Daha sonra
aldehit 30, oda sicaklidinda ve karanlik bir ortamda EtOH iginde N-
fenilhidroksilamin (daha 6nce verildigi gibi hazirlandi) ile reaksiyona alindi ve ilgili

anilin oksit bilesigi yani nitron 31 elde edildi.
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Sekil 4.1.11.1 N-(4-(12-Okzo-2,5,8,11-tetraoksadokosan-22-iloksi)
benziliden)anilin oksit 31 sentezi

Aldehit bilesigi 30 icin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi
3074 cm’, aldehit karbonilinde (OC-H) gerilmesi 2735 cm™, ester karbonil (C=0)
gerilmesi 1732 cm™, aldehit (C=0) gerilmesi 1688 cm™ ‘de gdzlendi. Nitron bilesigi
31 icin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi 3059 cm™, ester
karbonil (C=0) gerilmesi 1738 cm™, N-oksit grubu (C=N) gerilmesi 1556 cm™, N-
oksit grubu (N-O) gerilmesi 1175 cm™ 'de gézlendi. Burada beklendigi gibi 30
bilesiginde yer alan aldehit grubuna ait her iki pik de kaybolurken, 31 bilesiginde
yer alan N-oksit grubuna ait pikler gézlendi. Diger taraftan 'H-NMR spektrumlari
dederlendirildiginde 30 bilesigi igin, & = 9.87 ppm’ de aldehit grubunun hidrojeni
icin bir proton dederinde tek singlet gozlendi. Ester karbonilinde alkolden gelen O
atomuna bagh karbonda yer alan iki proton icin & = 4.22 ppm’ de bir triplet
g6zlendi (J = 5.2 Hz). 0 = 4.03 ppm’de aromatik halkanin O atomuna bagh
karbonda yer alan hidrojenler icin iki protonluk bir triplet (J = 6.4 Hz) gézlendi.
Trietilen glikol monometil eterden gelen diger protonlara ait sinyaller ise, 0 = 3.71-
3.63 ppm’ de (m, 8H, -CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-) ve 6 = 3.56-3.54 ppm’de (m, 2H, -
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O-CH,-CH,-0O-CH3) seklinde multiplet olarak gézlendi. Trietilen glikol monometil
eterin ~OCHs; grubuna ait (g protonluk singlet ise, d = 3.38 ppm’ de gb6zlendi. Ester
grubuna a konumda yer alan karbon atomundaki iki protona ait sinyal ise 6 = 2.32
ppm’ de triplet olarak go6zlendi (J = 7.2 Hz). Diger karakteristik pikler ise 6 = 1.81
ppm’ de (quint, J = 6.4 Hz, 2H, -ArOCH,CH>CH,-), 6 = 1.61 ppm’ de (quint, J = 7.2
Hz, 2H, -CH,CH,CH,COO) ve 6 =1.46 ppm’ de (quint, J = 7.6 Hz, 2H,
ArOCH,CH,CH,CH,CH,-) seklinde gozlendi. Bilesik 31 igin ise; d = 8.14 ppm’ de N-
oksit grubunda (ON=CH-) yer alan hidrojen igin bir protonluk singlet gézlendi. Ester
karbonilinde alkolden gelen O atomuna bagh karbonda yer alan iki proton igin & =
4.22 ppm’ de bir triplet gézlendi (J = 5.2 Hz). 6 = 4.03 ppm’ de aromatik halkanin
O atomuna baglh karbonda yer alan hidrojenler icin iki protonluk bir triplet (J = 6.4
Hz) gozlendi. Trietilen glikol monometil eterden gelen diger protonlara ait sinyaller
ise, 6 = 3.71-3.64 ppm’ de (m, 8H, -CH,-O-CH,-CH,-0O-CH,-) ve & = 3.56-3.54
ppm’ de (m, 2H, -O-CH,-CH,-0O-CH3) seklinde multiplet olarak gézlendi. Trietilen
glikol monometil eterin —~OCH; grubuna ait ¢ protonluk singlet ise, 6 = 3.38 ppm’
de godzlendi. Ester grubuna a konumda yer alan karbon atomundaki iki protona ait
sinyal ise 0 = 2.33 ppm’ de triplet olarak go6zlendi (J = 7.6Hz). Diger karakteristik
pikler ise 6 = 1.82 ppm’ de (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -ArOCH,CH,CH,-), 6 = 1.62
ppm’ de (quint, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,CH,CH,COO) ve 0 =1.47 ppm’ de (quint, J =
8.4 Hz, 2H, -ArOCH,CH,CH,CH,CH,-) seklinde gdzlendi.

4.1.12. N-(4-(2-(Tetradesiltiyo)asetoksi)benziliden)anilin oksit (35)

sentezi

Oncelikle tetradesilsiilfanil-asetik asit 32 sentezi, literatiirde verilen yéntem
modifiye edilerek gergeklestirildi. Daha sonra elde edilen bu asidin okzalil klortr ile
acil kloriri 33 hazirlandi. Hazirlanan bu acil klorir 4-hidroksibenzaldehit ile
diklormetan icinde reaksiyona alindi ve ilgili aldehit bilesigi 34 iyi bir verimle

sentezlendi. Ilgili sentez reaksiyonlari Sekil 4.1.12.1’ de verildi.
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Sekil 4.1.12.1 N-(4-(2-(Tetradesiltiyo)asetoksi)benziliden)anilin oksit 35 sentezi

Aldehit bilesigi 34 icin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi
3074 cm™, aldehit karbonilinde (OC-H) gerilmesi 2750 cm™, ester karbonil (C=0)
gerilmesi 1760 cm?, aldehit (C=0) gerilmesi 1720 cm™ ‘de gézlendi. Nitron bilesigi
35 igin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi 3053 cm™, ester
karbonil (C=0) gerilmesi 1753 cm™, N-oksit grubu (C=N) gerilmesi 1554 cm™, N-
oksit grubu (N-O) gerilmesi 1167 cm™ 'de gdzlendi. Burada yine beklendigi gibi 34
bilesiginde yer alan aldehit grubuna ait her iki pik de kaybolurken, 35 bilesiginde
yer alan N-oksit grubuna ait pikler goézlendi. Dider taraftan 'H-NMR spektrumlari
dederlendirildiginde 34 bilesidi icin, 8 = 10.01 ppm’ de aldehit grubunun hidrojeni
igin bir protonluk bir singlet gdzlendi. Ester karbonil grubunun o karbon atomundaki
iki proton 0 = 3.45 ppm’ de singlet olarak goézlenirken, 6 = 2.73 ppm’ de (-
CH,CH,SCH,-) protonlari igin iki protonluk bir triplet (J = 7.6 Hz) gbzlendi. Sirasi ile
(-CH,CH,CH,SCH5-) ve (-CH,CH,CH,CH,SCH,-) metilen gruplarina ait sinyaller de &
= 1.66 ve § = 1.41 ppm’ de birer quintet olarak gbzlendi (J = 7.2 Hz ve J = 7.6
Hz). Alkil zincirinin en sonunda yer alan —CH3 grubuna ait i¢ protonluk triplet ise &
= 0.88 ppm’ de gozlendi (J = 7.2 Hz). Bilesik 35 igin ise; d = 7.94 ppm’ de N-oksit
grubuna (ON=CH-) ait hidrojen igin bir protonluk singlet gézlendi. Ester karbonil
grubunun o karbon atomundaki iki proton & = 3.45 ppm’ de singlet olarak
gozlenirken, 6 = 2.74 ppm’ de (-CH,CH,SCH,-) protonlari igin iki protonluk bir
triplet (J = 7.6 Hz) gobzlendi. Sirasi ile (-CH,CH,CH,SCH,-) ve (-
CH,CH,CH,CH,SCH,-) metilen gruplarina ait sinyaller de 6 = 1.67 ve 6 = 1.42 ppm’

de birer quintet olarak gozlendi (J = 7.6 Hz ve J = 8.0 Hz). Alkil zincirinin en
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sonunda yer alan -CHs; grubuna ait Ug¢ protonluk triplet ise 6 = 0.88 ppm’ de
gbzlendi (J = 7.2 Hz).

4.1.13. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-(1H-benzo[d]imidazol-
2-iltiyo)asetat (40) sentezi

Oncelikle 10-undeken-1-ol 36, sentezi gerceklestirildi. Bu amacla iki farkli yol
izlenerek, ya 10-undekenoik asit LiAlH, ile dogrudan indirgendi, ya da 6nce metil
esterine doénistiridldd ve sonra LiAlH, ile daha ilimh kosullarda ilgili alkole 36
indirgendi. Hazirlanan bu hidroksi alken, daha 6nce diger izoksazolin turevlerinin
hazirlanmasinda kullanilan yénteme gbére reaksiyon ortaminda olusturulan
benzonitril N-oksit ile reaksiyona sokularak ilgili izoksazolin 37 sentezlendi. Bu
izoksazolin tlrevi ayrica PCC ile yukseltgenerek, -OH grubu -CHO grubuna
dontsttrialdi ve diger bir izoksazolin tirevi olan 38 bilesigi elde edildi. Bu da
spektroskopik analizlerin yani sira, bilesik 37’ in yapisina bir kanit olusturmaktadir.
Daha sonra izoksazolin 37, klorasetil klorlr ile asetillendi ve daha sonra da 2-
merkaptobenzimidazol ile slbstitlisyona alinarak benzimidazol grubunu igeren ilgili
izoksazolin tlrevi 40 sentezlendi. Bltin bu sentezlere iliskin reaksiyon semasi
Sekil 4.1.13.1’ de verildi.
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Sekil 4.1.13.1 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-(1H-benzo[d]imidazol-
2-iltiyo)asetat 40 sentezi

Alkol 36 igin karakteristik IR pikleri; (-OH) gerilmesi 3329 cm™?, cift bag (=C-H)
gerilmesi 3076 cm™, cift bag (C=C-) gerilmesi 1640 cm™ ve (-C-O) gerilmesi 1055
cm™ 'de gdzlendi. Izoksazolin 37 icin karakteristik IR pikleri; (-OH) gerilmesi 3279
cm™, aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi 3055 cm™?, izoksazolin halkasi (-C=N) gerilmesi
1566 cm™ ‘de gdzlendi. izoksazolin 38 icin karakteristik IR pikleri; aromatik (=C-H,
Ar) gerilmesi 3079 cm™, aldehit karbonil grubundaki (OC-H) gerilmesi 2743 cm™,
aldehit karbonil (C=0) gerilmesi 1716 cm™ ve izoksazolin halkasi (-C=N) gerilmesi
1566 cm™ 'de gdzlendi. Benzimidazol halkasi iceren izoksazolin 40 icin karakteristik
IR pikleri; aromatik (=C-H, Ar) gerilmesi 3062 cm™, ester karbonil (C=0) gerilmesi

1739 cm™ ve izoksazolin halkasi (-C=N) gerilmesi 1562 cm™ 'de gdzlendi.
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4.2, Sentezlenen Organik Bilesiklere Ait Korozyon Test Sonuglarn

4.2.1. 2 M HCI test ortami sonuglan

Bu ortamda korozyon inhibisyon yetenekleri test edilen organik bilesiklere ait

elde edilen sonuglar, Cizelge 4.2.1.1, Cizelge 4.2.1.2 ve Cizelge 4.2.1.3’ de

Ozetlenmektedir:

Cizelge 4.2.1.1 2 M HCI ¢ozeltisi ortaminda, 20 saat sire ile oda sicakliginda test
edilen organik bilesiklerin® gesitli derisimlerde korozyon inhibisyon etkinlikleri (%IE)

Organik bilesikler Organik bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri (% IE)°
35 ppm 50 ppm 100 ppm 150 ppm

Asetamid tirevleri

3a 87.8 91.2 82.2 -

3b 84.8 90.9 80.6 -

3c 83.3 84.1 58.3 -

Izoksazolin tiirevleri

8a 87.4 89.3 91.2 -

8b 88.3 91.6 83.7 -

8c 80.9 88.4 64.3 -

8d 73.8 89.8 46.9 -

9 26.9 56.4 37.9 -

10 - 51.0 64.5 38.8

Izoksazolidin tirevleri

11 79.5 83.9 80.9 -

12 89.1 91.0 88.3 -

13€ 46.9 88.6 86.0 -

Diol tiirevi

14 - 15.2 40.8 86.7

2 1lgili organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.1.1’ de verildi.

® iki degerin ortalamasi.

¢ Bu inhibitoér harig, diger inhibitérlerin ¢ézunurliklerini kolaylastirmak igin ortama % 10 oraninda aseton

eklendi.
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Asetamid tirevleri o0 7 Izoksazolidin tiirevleri
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Sekil 4.2.1.1 Korozyon inhibitérleri olarak asetamid, izoksazolin, izoksazolidin
trevlerinin ve diol’ un acik yapilari
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Cizelge 4.2.1.2 2 M HCI ¢Ozeltisi ortaminda, 5 saat sure ile farkh sicakliklarda ve
derisimlerde test edilen organik bilesiklerin® korozyon inhibisyon etkinlikleri (% IE)

Organik
bilesikler Inhibisyon etkinlikleri (% IE)°
A B C D
50 ppm, 10 °C 50 ppm, 55 °C 100 ppm, 27 °C 150 ppm, 10 °C
17a 76.3 51.6 92.8 91.0
17b 68.8 73.0 82.3 85.9
17c 66.2 51.7 86.7 81.4
18a 85.6 -¢ 93.7 92.3
18b 82.0 - 92.0 90.7
18c 83.5 - 94.2 91.2

@ ilgili organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.1.2" de verildi.
b Iki degerin ortalamasi.
¢ Test yapilmadi.

Siyano tiirevleri Tiyosiyanato tirevleri

NCWNQ NCSMNQ

17a H 18a H

He L0

17b H 18b H

o : _OCHj o C OCH;
H

17¢ 18¢c

Sekil 4.2.1.2 Korozyon inhibitérleri olarak siyano ve tiyosiyanato turevlerinin agik
yapilari
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Cizelge 4.2.1.3 2 M HCI ¢ozeltisi ortaminda, 25 saat siire ile 30 °C’ de test edilen
organik bilesiklerin® 100 ppm derisimde korozyon inhibisyon etkinlikleri (% IE)

Organik bilesikler Inhibisyon etkinlikleri (%IE)?
21a 95.4
21b 97.0
21c 97.5

a 1|gi|i organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.1.3’ de verildi.
® iki dederin ortalamasi.

Asetohidrazid tiirevleri

Sekil 4.2.1.3 Korozyon inhibitérleri olarak asetohidrazid tirevlerinin agik yapilari
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4.2.2. 1.5 M H,S0, test ortami sonuclari

Bu ortamda korozyon inhibisyon yetenekleri test edilen organik bilesiklere ait

elde edilen sonuclar Cizelge 4.2.2.1 ve Cizelge 4.2.2.2’ de 6zetlenmektedir:

Cizelge 4.2.2.1 1.5 M H,S0, cdzeltisi ortaminda, 5 saat siire ile 23 °C’ de test
edilen organik bilesiklerin® gesitli derisimlerde korozyon inhibisyon etkinlikleri (%IE)

Organik Inhibisyon etkinlikleri (%IE)°
bilesikler 150 ppm 100 ppm 50 ppm 25 ppm
26a 98.9 97.7 91.8 85.3
26b 96.3 93.8 78.3 76.6
26¢ 98.5 97.5 90.8 85.3
26d 97.8 96.8 89.7 89.7
26e 98.7 97.9 92.4 85.9

@ ilgili organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.2.1" de verildi.
b iki degerin ortalamasi.

0
Ny g N©
NH 26a H

(0]
R NN @
Ne™g N"M"NO,
NH 26b H

o) OCHj;
N A @
¥ S N
IzJ/H\ 26¢c H

Q Ly
NH 26d H

/\/\/\/\/\)LO
R

Ny
G&; S 26e

11-((1H-benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-arilundekanamid tiirevieri

Sekil 4.2.2.1 Korozyon inhibitérleri olarak 11-((1H-benzo[d]imidazol-2il)metiltiyo)-

N-arilundekanamid tlrevlerinin acgik yapilari
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Cizelge 4.2.2.2 Uzun alkil zincirli organik bilesiklerin* varlifinda ve farkl
derisimlerde, N-setil-N,N,N- trimetilamonyum bromir (CTAB)'Gln 1.5 M H,SO,
icinde, oda sicakliginda ve 1 saat sirede hesaplanan korozyon inhibisyon etkinligi
(% IE)

Organik bilesikler Inhibitér derisimi (ppm) Inhibision etkinlikleri
(%IE)
Kontrol testi - -
CTAB 50 68.0
100 81.9
150 81.9
Bilesik 35 + CTAB 50 97.2
100 94.4
150 98.6
Bilesik 31 + CTAB 50 87.5
100 91.7
150 91.7
Bilesik 29 + CTAB 50 79.2
100 94.4
150 95.8
Bilesik 37 + CTAB 50 73.6
100 83.3
150 83.3
Bilesik 40 + CTAB 50 81.9
100 81.9
150 87.5

¥ ilgili organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.2.2' de verildi.
*

Bilesiklerin ortamdaki ¢ézunurligunt saglayabilmek igin % 10 aseton eklendi.
§Ayn| derisimlerde organik bilesik ve CTAB kullanildi.
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1.5M H»S50, iginde CTAB ile birlikte test edilen organik molekiller

|
NG B
CTAB !

< 2\N 0
g~ A om0
N7s 0 0 ~

29
Tl
N O

»° /\/\/\/\/\)J\
o 0 O/\/O\/\O/\/O\
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0
s A, 0°

35
0o-N
\
HO\/\/\/\/\/K)\Q
37

)y oy
H)\S/\[(O\/\/\/\/\/K)\Q
(0] 40

Sekil 4.2.2.2 1.5 M H,S0, icinde CTAB ile birlikte test edilen organik molekdillerin
acik yapilan
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4.2.3. Mineral yag test ortami sonuglari

Bu ortamda korozyon inhibisyon yetenekleri test edilen organik bilesiklere ait

elde edilen sonuclar Cizelge 4.2.3.1 ve Cizelge 4.2.3.2’ de 6zetlenmektedir:

Cizelge 4.2.3.1 Mineral yag ortaminda, dedisen siirelerde, 60 °C’' de test edilen
organik bilesiklerin % 0.1 (w/v) derisimde korozyon inhibisyon sonuglari

Organik bilesikler Test siresi(saat)® Sonuglar

Kontrol 1 48 Metal ylzeyinde gbézle gorllebilen sarimtirak veya
kahverengimsi korozyon pas lekeleri olustu. Metal
kagit mendille silindikten sonra bu lekelerin altinda
cukurcuk korozyonuna kanit olusturan gukurcuklarin

olustugu goézlendi

Kontrol 2 48 Gozle goralur bir pas lekesi olusmadi
3a 48 Gozle goralur bir pas lekesi olusmadi
11 42 Gozle goralur bir pas lekesi olusmadi
12 57 Gozle goralur bir pas lekesi olusmadi
13 2-3 Lokal korozyona kanit olarak metal gubuk Uzerindeki

bazi bélgelerde sarimtirak veya kahverengimsi
korozyon pas lekeleri gozlendi

9 63 Gozle goralur bir pas lekesi olusmadi

10 2-3 Lokal korozyona kanit olarak metal gubuk Uzerindeki
bazi bélgelerde sarimtirak veya kahverengimsi

korozyon pas lekeleri gézlendi

@ Silire secgimi rasgele yapildi, s6z konusu olan standartta éngorilen sire 24 h’ dir



151

Cizelge 4.2.3.2 Mineral yag ortaminda, dedisen siirelerde, 60 °C’' de test edilen
organik bilesiklerin® % 0.05 (w/v) derisimde korozyon inhibisyon sonuglari

Organik bilesikler Test sdresi(saat) Sonuglar

Kontrol 24 Metal ylzeyinde gézle gorilebilen sarimtirak veya
kahverengimsi korozyon pas lekeleri olustu. Metal
kagit mendille silindikten sonra bu lekelerin altinda
cukurcuk korozyonuna kanit olusturan

gukurcuklarin olustugu goézlendi

23a 24 Gozle goéralir bir pas lekesi olusmadi
23b 24 Gozle géralir bir pas lekesi olugsmadi
23c 24 Gozle goéralir bir pas lekesi olugsmadi
23d 24 Gozle goéralir bir pas lekesi olusmadi

2 IIgili organik bilesiklerin yapilari Sekil 4.2.3.1’ de verildi.

Acilhidrazin karboditiyoat tirevleri

N
23d H s

Sekil 4.2.3.1 Korozyon inhibitérleri olarak acilhidrazin karboditiyoat tlirevlerinin
acik yapilar
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4.3. Sentezlenen Korozyon Inhibitérleri ve Olasi Inhibisyon Mekanizmalari

Organik korozyon inhibitdrleri, calismanin “Kaynak Arastirmasi * bdliminde de
belirtildigi gibi metal veya alasimlarin asinarak bozunmalarini 6nlemek amaciyla
genellikle dort farkli korozif ortamda kullaniimaktadir. Bu korozif ortamlar, asidik
sulu c¢ozeltiler, endustriyel sogutma sulari, petrol isleme sivilari ve atmosferik
korozif ortamdir. Dolayisi ile bu calismada bu tirden korozif ortamlarda test
edilmek Uzere potansiyel organik korozyon inhibitdrleri gelistirildi. Bu bilesikler
ortamin dodasina badli olarak farkl o6zellikler sergileyeceklerinden, bunlarin
inhibisyon mekanizmalann da uygulama alani bulabilecekleri ortama goére

aciklanmalidir.

Organik veya inorganik inhibitdor molekilleri korozyon sirasinda iki olayi
etkileyerek korozyon hizini azaltirlar Sekil 4.3.1:

1- Anottan ¢6zeltiye metal iyonlarinin gegisine neden olan anot reaksiyonlarini,

2- Metalden bir akseptore elektronlarin akisini saglayan katot reaksiyonlarini

etkilerler.

Sekil 4.3.1 Organik veya inorganik inhibitérlerin anot ve katot reaksiyonlarini

etkilemesi

Korozyon inhibitorii olarak sentezlenen wuzun alkil zincirli halkali organik
bilesikler yapilarinda, N, O ve S heteroatomlarindan ikisini veya Uglini de

icermektedirler. Dolayisi ile bu bilesikler, bu heteroatomlar Uzerinden metal
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ylizeyine adsorbe olarak asit gibi agresiv bir ortamin metal ylzeyine olan olumsuz
etkisini azaltirlar. Ayrica bilesiklerin yapisinda bulunan aromatik halka sistemleri &
elektronlari ile bu adsorpsiyonu glglendirerek bilesiklerin inhibisyon etkinliklerini
artinirlar.  Bilindigi gibi heteroatomlarin yani sira gesitli fonksiyonel gruplarin
yapisinda yer alan m elektronlari da korozyon inhibitérlerinin metal ylzeyine
adsorpsiyonunu kolaylastirir ve inhibisyon etkinligini yikseltirler. Ornegdin, 10 ve 13
bilesikleri icin Cizelge 4.2.1.1° de verilen inhibisyon etkinlikleri de bunu
dogrulamaktadir. Burada 13 bilesidi ikinci bir benzen halkasi yani ilave bir @
elektron sistemi icerdiginden ve asidik sulu ortamdaki dispersiyonu da daha kolay
oldugundan, ikinci benzen halkasi bu bilesigin inhibitor 6zelliginin iyilesmesini

saglamistir.

Uzun hidrokarbon zincirinde S atomu igeren, asetamid, izoksazolidin ve
izoksazolin tdrevleri 50 ppm inhibitér derisiminde, 2 M HCI iginde ve oda
sicakliginda oldukga iyi inhibisyon etkinligi sergilediler. S atomunun fazla elektron

salabilme yetenegdinden dolay! bu zaten beklenen bir sonuctur.

Izoksazolidin 11’ in Zn/CH;COOH ortaminda indirgenmesi ile elde edilen 14
bilesigi sadece yliksek derisimlerde etkin inhibitor 6zelligi gosterdi. Yapisindaki iki
tane OH ve bir tane de NH gibi polar gruplardan dolayi, 14 bilesidinin su fazinda
disperse olarak misellesme vyetenedi yuksektir. Dolayisi ile burada alikonan
molekiller metal-su ara ylzeyinde siki istiflenmis koruyucu tabaka olusturamazlar.
Ancak inhibitér derisimi artirildikga bu ara ylizeydeki molekillerin sayisi da gogalir
ve 14’ (in korozyon inhibisyonu da artmaya baslar (Cizelge 4.2.1.1). Izoksazolin 9
oldukga dlstk inhibisyon etkinligi gosterdi. Bu bilesie ait olan % 56 maksimum
inhibisyon etkinligine, 50 ppm inhibitér derisiminde ulasildi. Inhibisyon etkinlikleri
ile ilgili olarak yukarida 10 ve 13 bilesikleri igin verilen agiklama 9 ve 11 bilesikleri

arasinda gozlenen inhibisyon etkinligi farkinin nedenine de 1sik tutabilir.

10 ve 13 bilesikleriyle, 3a-c, 8a-d, 9, 11, 12 ve 14 bilesiklerinin, metal-asit
cOzeltisi ara ylzeyinde adsorbsiyon sonucu olasi ydnlenisleri sematize edildi. Top-
gubuk simgeleri ve uzay dolgu molekll modelleriyle temsil edilen inhibitér
molekillerinin bu yoénlenisleri sirasi ile Sekil 4.3.2, Sekil 4.3.3, Sekil 4.3.4 ve
Sekil 4.3.5' de gosterilmektedir:
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Metal

. : Inhibitér molekiilleri 10 ve 13'in heterosiklik ucu

@ : Inhibitdr molekiilleri 10 ve 13'iin ester ucu

Sekil 4.3.2 Korozyon inhibitérleri 10 ve 13’'lin metal-asit ¢dzeltisi ara ylizeyinde
olasi yonlenislerinin top-gubuk simgeleriyle gésterimi

Kaynak: Yildirm ve Cetin, Corrosion Science, 2008,50, s.162

{

Metal

Sekil 4.3.3 Korozyon inhibitérleri 3a-c, 8a-d, 9, 11, 12 ve 14'ln metal-asit
cozeltisi ara ylizeyinde olasi yonlenisleri

Kaynak: Yildinm ve Cetin, Corrosion Science, 2008,50, s.163
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Sekil 4.3.4 Korozyon inhibitér 13 molekdllerinin metal-asit ¢dzeltisi ara ylizeyinde
olasi yodnlenislerinin uzay dolgu molekll modelleriyle gésterimi

% §50,

Sekil 4.3.5 Korozyon inhibitdr molekiilleri 8a’in metal-asit ¢bzeltisi ara ylizeyinde
olasi yodnlenislerinin uzay dolgu molekll modelleriyle gésterimi

10 ve 13’ deki polar ester grubu bu bilesiklerin suda disperse olmalarini
kolaylastir. Diger taraftan s6zi edilen inhibitérler bu polar grubu icermeyen diger
inhibitérler kadar hidrofobik karakterde degildirler. Dolayisi ile ester fonksiyonel
grubu inhibitér molekdlind metal yilzeyinde vyaklasik olarak dik bir sekilde
yonlenmeye zorlar. Bu sekilde bir yénlenmeye bagh olarak 10 ve 13 inhibitérleri 2
M HCI’ de belli bir korozyon inhibisyonu gosterdiler. Ancak mineral yag ortaminda
bu iki bilesik beklenenin aksine kabul edilebilecek diizeyde bir inhibisyon

gbstermediler.

2 M HCI' de test edilen asetamid, izoksazolin ve izoksazolidin tlrevlerinin
tamamina yakini kritik inhibitdr derisimlerinde maksimum etkinlik gosterdiler. Daha
dislik veya daha ylksek derisimlerde adsorbsiyon katmani rasgele dagilmis
olmalidir ki daha az koruyucu etki gdzlendi. Genelde 50 ppm’ de maksimum
etkinlige ulasildiktan sonra, inhibitorlerin derisimindeki artislarin inhibisyon

etkinliklerini azalttigi gézlendi (Cizelge 4.2.1.1).

Yapilan Ince Tabaka Kromatografisi deneyleri, korozyon testlerinin

gerceklestirildigi kosullar altinda ve testlerden sonra izoksazolidin ve izoksazolin
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tlrevlerinin ortamda herhangi bir yapisal dedismeye ugramadan kararli kaldiklarini
gOsterdi. Ayrica literatlirde de birgok izoksazolidin tlrevinin benzer ortamlarda
kararli kalarak inhibisyon yeteneklerini sergiledikleri belirtilmektedir (Ali ve ark.
2003, 2005).

Su da agresif bir ortam olarak metal ylzeyinde korozyona neden olur. Mineral
yag ortaminda suyun ve oksijenin bu olumsuz etkisi ile sikga karsilasilir. Endustriyel
islemlerde, yag, su veya yag/su gibi iki fazli sistemlerle temas halindeki metaller,
Ozellikle de demir ve demir alasimlari igin elektrokimyasal korozyon tehlikesi vardir.
EndUstriyel sogutma, metal ylizeylerini temizleme ve isleme olan bu tir islevlerde
kullanilan yaglarin bilesiminde bulunan su korozyon problemlerine yol agcmaktadir.
Eder bu islev sivilar uygun inhibitérleri igermiyorsa, su diisiik sicakliklarda bile ciddi

korozyon problemlerine sebep olabilmektedir.

Bu calismada sentezlenen organik bilesiklerden bazilarinin yag-su ortaminda gok
iyi inhibisyon etki gdsterdikleri gérildi. Ornedin 3a, 9, 11 ve 12 inhibitorleri bu iki
fazli sistemde iyi inhibisyon gosterdiler (Cizelge 4.2.1.2). Bu teste ait olan
standartta test siresi 24 saat olarak 6ngoérilmektedir. Yapilan testlerde, bu siirenin
iki kati ve daha fazlasi denendigi halde korozyona kanit olusturacak bir pas lekesi ile
karsilasilmadi. Test inhibitérsiz mineral yag-su ortaminda yapildiginda ilk 1- 2 saat
icinde korozyon lekelerinin olusmaya basladigi gértldu. Buna karsin sadece mineral
yag ortaminda yapilan kontrol testinde hi¢ korozyon gézlenmedi (Cizelge 4.2.1.2).
Bu da kullanilan saf mineral yadin test oncesi korozyon vyapici bir bilesimde
olmadigini go6sterdi. Diger taraftan 10 ve 13 bilesikleri mineral yag ortaminda
yapilan testlerde, hig inhibisyon gdstermediler ve 2-3 saat iginde metal gubuk
ylizeyinde gobzle gorilir sarimsi veya kahverengimsi korozyon lekelerinin olusmaya

basladigi gozlendi.

Bilesiklerin stereokimyasal vyapilart korozyon inhibitéri olarak etkinliklerini
belirlemektedir. Inhibitérlerin bu etkinlikleri molekiillerinin metal ylizeyinde
istiffenme bicimine ve derecesine baghdir ki bu da inhibitér molekllinin
konfigiirasyonu ile yakindan iliskilidir. Onceki arastirmalar siibstitientlerin tiriiniin
ve pozisyonlarinin organik molekillerin inhibitérlik 6zellikleri Gzerine olan dnemini

dogrulamaktadir (Lisac ve ark. 1995).

Mineral yag ortaminda, 10 ve 13 molekillerinde heterosiklik kisma ek olarak

hidrofobik zincirin diger ucunda trietilen glikol monometil eter ile olusturulan ester



157

grubu da, Sekil 4.3.6' da gosterildigi gibi molekillerin biikiilerek metal gubuk

ylizeyine adsorbe olmalarini saglamaktadir.

H

|

HoH
oy H
O-y O-H
HoH
0-y O-H

Metal gubuk

. : Inhibitér molekiilleri 10 ve 13'iin heterosiklik ucu

Desorpsiyon

Q : Inhibitér molekiilleri 10 ve 13%in ester ucu

§

Metal gubuk

Sekil 4.3.6 Mineral yag ortaminda 10 ve 13 inhibitorlerinin metal gubuk ylizeyinde
olasi yonlenislerinin top-gubuk simgeleriyle gosterimi ve korozyon olayi

Kaynak: Yildinm ve Cetin, Corrosion Science, 2008,50, s.163

Mineral yag ortaminda 10 ve 13 bilesiklerine ait molektllerin metal ylzeyine
adsorpsiyonlari ile ilgili olarak o6nerilen olasi yo6nlenisler ve yine bu ortamda
saglanamayan inhibisyondan dolay! g6zlenen korozyon olayinin olasi mekanizmasi

10 bilesigi icin Sekil 4.3.7’ de uzay dolgu molekil modelleriyle de gdsterilmistir:
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Sekil 4.3.7 Mineral yag ortaminda inhibitor molekullerinin 10, metal cubuk
ylzeyinde olasi yonlenislerinin uzay dolgu molekil modelleriyle gosterimi ve
korozyon olayi

Molekllin heterosiklik kismi ve ester grubu olmak UGzere her iki ucu da metal
ylzeyine dogru yonlenir ve her iki ugtan da etkilesim olur. Bdylece inhibitor
molekdlleri metal ylzeyini isgal eden su molekilleriyle yer dedistirirler. Ancak
molekiliin, ester grubunda yer alan O atomlan Uzerinden yilzeye tutunmasi N
atomu iceren heterosiklik kisma goére daha zayif etkilesmelerle olmaktadir. Bu da
kosullara gore molekullin ester ucunun ylizeyden daha kolay desorbe olabilecegini
gOsterir. Cunkl metal-yag ve su-yag ara ylzeylerinde, alkol, ester ve keton gibi
molekiller, aminler gibi iyonlasabilen polar gruplar iceren molekillere gére daha
zayIf adsorbe olurlar. Boylece koruyucu film kirildiginda yakininda yer alan su
molekilleri bu uctan ylizeye daha rahat nifuz edebilirler (Sekil 4.3.7). Sonucta
metal ylzeyinde spesifik katot ve anot bdlgeleri olusur bu da lokal korozyona neden
olur. Inhibitdér molekdllerinin sulu asit veya yad/su ortamlarindaki ¢ézunirliklerini
veya disperse olabilme 6zelliklerini gelistirmek igin olusturulan ester grubu, adsorbe
olmus molekdler filmin yari émrint kisaltmaktadir. Bu da biylk olasilikla mineral
yag-su ortamindaki korozyon inhibisyonunun etkin olmamasina neden olmaktadir.
Ancak bu grup, molekilin heterosiklik kismi lizerinde veya yakininda yer alsaydi,
10 ve 13 bilesikleri bu ortamda belki iyi inhibisyon etkinligi gosterebilirlerdi.
Ornegin heterosiklik kisma yakin karbon atomunda polar —-OH grubu iceren 9 ve 11
molekdlleri bu ortamda mikemmel korozyon inhibisyonu sergilediler (Cizelge
4.2.3.1).
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Mono substitiie olmus veya slbstitiie olmamis anilin ve 11-bromo undekanoik
asidin amid turevleri olan 17a-c ve 18a-c, Cizelge 4.2.1.2’ den de gorildigi gibi
farkli kosullarda korozyon inhibitdrlikleri bakimindan test edildiler. Mono sibstitlie
olmus anilin substitiient olarak, -NO, veya -OCH;3 gibi aromatik halka lzerinden
mezomerik elektron cgekici veya elektron salici olan gruplar icermektedir. Ayrica ilgili
amid molekillerindeki Br atomu -CN veya -SCN gruplar ile yer degistirildi ve
olusan bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri karsilastirildi. Yapilan korozyon testlerinin
sonucunda Cizelge 4.2.1.2' de C sitununda belirtilen kosullar altinda en iyi
inhibisyon sonuclari alindi. Tablodan da gérildiga gibi korozyon testleri sonunda
tiyosiyanato grubu iceren 18a-c tirevleri, siyano grubu iceren 17a-c tlrevlerine
gbre daha iyi korozyon inhibisyonu goésterdiler. Bu da S atomunun daha fazla
elektron salabilme yetenedinin bir sonucudur. 18a-c molekillerinde aromatik
halkaya bagh olan substitientin elektron salict veya g¢ekici olmasi korozyon
inhibitorltklerinde pek fazla etkili olmadidi gozlendi. Dider taraftan B sltununda
belirtilen kosullar altinda, 17a ve 17c oldukga dislk inhibisyon sergilerken, 17b
onlardan farkli davranarak daha iyi inhibisyon gésterdi. Bu sonug, belirtilen kosullar
altinda amid molekdllerinin kismi hidrolizi sonucu ortamda olusan az miktardaki 3-
nitroanilinin de inhibisyona katilmasidir seklinde yorumlanabilir. Cinkld 3-
nitroanilinin polaritesi diger anilinlere gore daha vylksektir ve boylece metal
ylizeyine olan adsorpsiyonu daha blylk 06lgide olmaktadir. Yiksek sicaklikta
korozyon inhibitdrlerinin hidroliz riskinden dolayi, bu kosullarda dider testler
yapllmadi. Ayrica A, C ve D sltunlarinda da gortldiga gibi bir slbstitlient
tasimayan 17a molekilleri, mono slbstitlie olmus 17b ve 17c molekillerinden
daha iyi korozyon inhibisyonu gosterdiler. 17a-c ve 18a-c korozyon molekdllerinin
metal ylzeyinde adsorpsiyon sonucu olasi yOnlenis bigimleri Sekil 4.3.8, Sekil
4.3.9 ve Sekil 4.3.10’ da 18a molekdllerinin sirasi ile gizgisel formilleri, top-gubuk
formdulleri (elektron bulutlarn ile beraber) ve uzay dolgu molekil modelleriyle ile

sematize edilerek gdsterildi:
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Sekil 4.3.8 Korozyon inhibitér molektllerinin 18a, metal-asit ¢bzeltisi ara
ylzeyinde olasi ydnlenislerinin gizgisel formdillerle gésterimi

Sekil 4.3.9 Korozyon inhibitér molekdllerinin 18a, metal-asit ¢bzeltisi ara
yuzeyinde olasi yénlenislerinin top-gubuk formilleriyle gdsterimi

&% %

Sekil 4.3.10 Korozyon inhibitér molekdillerinin 18a, metal-asit ¢dzeltisi ara
ylzeyinde olasi yénlenislerinin uzay dolgu molekil modelleriyle gdsterimi

N-Alkil-2-(feniltiyo)asetohidrazid tirevleri 21a-c, Cizelge 4.2.1.3’ de gorildugu
gibi 2 M HCI ¢ézeltisinde, 30 °C sicaklikta ve test siiresi olan 25 saat iginde oldukca
iyi korozyon inhibisyonu goésterdiler. Molekillerde alkil zincir uzunlugu 12 karbon
atomlu oldugu zaman maksimum inhibisyon gozlendi. Ayrica su da belirtilmelidir ki,
bu testte korozyon inhibitdrlerinin derisimi keyfi olarak 100 ppm alindi. Daha
ylksek inhibitér derisimlerinde testler yapilsaydi belki daha da iyi sonuglar
alinabilirdi. 21c korozyon inhibitér molekillerinin metal-asit ¢dzeltisi ara ylizeyinde
olasi yonlenislerinin gizgisel formullerle gésterimi Sekil 4.3.11’ de verildi. Ayrica bu
inhibitér molekdillerinin ayni ara ylzeyde olasi ydnlenislerinin top-cubuk molekdil

modelleriyle gésterimi Sekil 4.3.12' de verildi.
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Sekil 4.3.11 Korozyon inhibitér molekillerinin 21¢, metal-asit ¢dzeltisi ara
ylzeyinde olasi yénlenislerinin gizgisel formillerle gésterimi
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Sekil 4.3.12 Korozyon inhibitér molekdllerinin 21¢, metal-asit ¢ozeltisi ara
ylzeyinde olasi yénlenislerinin top-cubuk molekll modelleriyle gdsterimi

Ote yandan mineral yag ortaminda 24 saat siireyle test edilen 2-okzo-2-feniletil-
2-alkanoilhidrazinkarboditiyoat 23a-d tiirevleri diisiik dersimlerde cok iyi korozyon
inhibisyonu gosterdiler. Mineral yag ortaminda inhibitér molekdllerinin 23a, metal
cubuk ylzeyinde olasi yonlenislerinin uzay dolgu molekil modelleriyle gdsterimi
Sekil 4.3.13’ de verildi.
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Sekil 4.3.13 Mineral yag ortaminda inhibitér molekdllerinin 23a, metal gubuk
ylzeyinde olasi yonlenislerinin uzay dolgu molekil modelleriyle gésterimi

Korozif ortam olarak secilen 1.5 M H,S0O, coézeltisi icinde test edilen 26a-d
bilesikleri, Cizelge 4.2.2.1’ de verilen kosullar altinda son derece iyi korozyon
inhibisyonu sergilediler. Korozyon inhibitdrlik 6zelliklerinde artan derisimle orantili
olarak bir yukselme gozlendi. Diger taraftan bu bilesikler 2 M HCI ¢6zeltisi icinde
benzer kosullar altinda test edildiklerinde ise, neredeyse hi¢ inhibisyon
gbstermediler. Burada blyuk olasilikla klortir anyonunun farkh korozyon yapici bir
etkisi s6z konusu olmaktadir. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2il)metiltiyo)-N-
arilundekanamid turevlerine ait molekul yapilarinda gérildtga gibi alkil zincirinin
her iki ucunda da metal asit ¢bzeltisi ara ylzeyinde, metal yizeyi ile etkilesime
girebilecek aktif kisimlar yani heteroatomlar ve aromatik m elektron sistemleri
bulunmaktadir. Bu aktif uglardaki elektronlar Gzerinden metal yilzeyine adsorbe
olan molekiillerin, ylzeyde koruyucu bir film tabakas! olusturarak metali korozyona
karsi koruduklar distnilebilir. Inhibitér molekillerinin 26a-d, metal yizeyindeki
adsorpsiyon sonucu ilgili yonlenislerinin sematik gosterimleri, 26a bilesigi referans
alinarak Sekil 4.3.14 ve $Sekil 4.3.15' de verildi. Ayrica bu molekillerin
adsorbsiyon sirasinda goérev alan aktif kisimlar Sekil 4.3.16’ da basitce sematize

edilerek gosterildi.
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Sekil 4.3.14 Korozyon inhibitér molekdllerinin 26a, metal-asit gdzeltisi ara
ylzeyinde olasi yénlenislerinin gizgisel formillerle gésterimi

Sekil 4.3.15 Korozyon inhibitér molekdillerinin 26a, metal-asit ¢dzeltisi ara
ylzeyinde olasi ydnlenislerinin top-gubuk molekil modelleriyle gésterimi

. 3
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Sekil 4.3.16 Korozyon inhibitér molekillerinin 26a, adsorpsiyon sirasinda gorev
alan aktif kisimlari

Sentezleri gercgeklestirilen 29, 31, 35, 37 ve 40 bilesikleriyle, 2 M HCl ve 1.5 M
H,S0, ¢ozeltilerinde yapilan korozyon testleri sonunda dikkate deder bir inhibisyon
yeteneklerinin olmadigi goézlendi. Korozyon literatliriinde ylizey aktif maddelerin
Ozellikle de katyonik vylizey aktif maddeler sinifindan olan uzun alkil zincirli
kuaternize amonyum bilesiklerinin korozyon inhibitéri olarak asidik ortamlardaki
kullanimlarindan séz edilmektedir. Inhibitérlerin yaklasik % 80’ ni organik bilesikler
olusturur ve bunlar anodik veya katodik olarak nitelendiriimek vyerine karisik

inhibitérler olarak bilinirler. Bu organik inhibitérlerin etkinlikleri metal ylzeyine



164

adsorpsiyon ve vylizeyi kaplama derecelerine badlidir. Adsorpsiyon inhibitor

molekdllerinin yapisina, metal ylizeyinin ylkiine ve elektrolit tipine baghdir.

Karisik inhibitérler ¢ sekilde metali koruyabilir:

1- Fiziksel adsorpsiyon

2- Kemisorpsiyon

3- Film olusumu
Fiziksel (elektrostatik) adsorpsiyon, inhibitér ve metal vyilzeyi arasindaki
elektrostatik gekim sonucu olusur. Metal ylzeyinin pozitif yikli olmasi durumunda
negatif yukli (anyonik) molekillerin adsorpsiyonu daha kolay olmaktadir Sekil
4.3.17.

Elektrolit

(@  Anyonik yiizey akti bilesik

Sekil 4.3.17 Pozitif ylkli metal ylzeyinde negatif yukli (anyonik) molekillerin
adsorpsiyonu

Diger taraftan pozitif yukli metal vylzeyine, yine pozitif yukli (katyonik)
molekillerin dogrudan adsorpsiyonu miamkin dedildir. Bu olay Sekil 4.3.18' de

sematize edildi.
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~~(g)  Katyonik yiizey akiif bilesik

Sekil 4.3.18 Pozitif yukli metal ylzeyinde pozitif yikli (katyonik) molekillerin
dogrudan adsorpsiyon olmayisi

Ancak pozitif ytkli (katyonik) molekullerin negatif ylikld ara Grinler varhdinda,
pozitif yukli metal ylizeyine adsorpsiyonu mimkindir ve bdylece inhibisyon
saglanabilmektedir. Elektrolit ¢cozeltide bulunan anyonlar érnegdin halojenir iyonlari
pozitif ylkli metal ylzeyine adsorbe olmakta ve daha sonra organik katyonik

molekiller de olusan dipollerin Gzerine adsorbe olmaktadir Sekil 4.3.19.

\’\"’W\’Q Katyonik yiizey aktif bilesik

> Halojenur iyonu

Sekil 4.3.19 Katyonik ylizey aktif bilesiklerin elektrolit ortamda ve halojenir iyonu
varhiginda metal ylizeyinde adsopsiyonu
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Ornedin H,SO, iginde bulunan demirin korozyon inhibisyonu Kkloriir iyonunun

sinerjist etkisi ile kuaterner amonyum katyonlarinin varliginda saglanabilmektedir.

Bu calismada sentezlenen 29, 31, 35, 37 ve 40 bilesiklerinin, 1.5 M H,S0,
ortaminda korozyon inhibitéri olarak kullanilan N-setil-N,N,N-trimetilamonyum
bromur (CTAB) beraberinde sinerjist etkilerinin olup olmadidi arastirildi. Cizelge
4.2.2.2° de belirtilen kosullarda yapilan korozyon testleri sonunda, yukarida
belirtilen bilesiklerin (CTAB)' Gn korozyon inhibisyon performansini artirdiklar
g6zlendi. Burada olasi korozyon inhibisyon mekanizmasi sdyle aciklanabilir:

Yizey aktif maddenin konsantrasyonuna baglh olarak, ylzey aktif madde molekdilleri
metal ylzeyine tek tek veya cesitli tipte agrege olmus halleriyle adsorbe olurlar.
Kritik misel konsantrasyonun altindaki konsantrsayonlarda metal ylizeyinde tek bir
molekller tabaka olusurken, kritik misel konsantrasyonun (zerindeki
konsantrasyonlarda ylzey aktif madde molekdllerinin fiziksel adsorpsiyonu sonucu
coklu tabakalar olusabilir. Ancak kritik misel konsantrasyonun (zerindeki
konsantrasyon artislari inhibisyonda genellikle kiiglik dedismeler saglar. Ylzey aktif
madde molekilleri hidrofilik kuaterner amonyum grubu ve bromir iyonunun da
katilimiyla elektrostatik gekimle dipoller lGzerinden metal ylizeyine adsorbe olur.
Diger taraftan molekdillerin hidrofob olan kuyruk kismi metal ylizeyinde dik bir
sekilde y6nlenme yapar. Boylece metal ylizeyinde koruyucu bir monomolektler
(monolayer) film tabakasi olusmaktadir Sekil 4.3.20 Asama I. Bazi durumlarda bu
tabaka olustuktan sonra, kritik misel konsantrasyonun Uzerindeki
konsantrasyonlarda ikinci (bilayer) veya daha ¢ok tabakanin (multilayer) olusumu
gerceklesebilir. Burada ikinci tabakanin olusumu sirasinda daha 6nceden ylizeye
adsorbe olmus olan molekdllerin uzun hidrokarbon zincirleri ile sonradan gelen
molekillerin zincirleri arasinda van der Waals ¢ekimleri olusur. Bdylece olusan bu
koruyucu tabaka metal ile agresif ortam arasinda bir bariyer olusturur. Yapilan
testlerde, ortamda sadece ylzey aktif madde (CTAB) varken bu maddenin belli
derisiminden sonra korozyon inhibisyonunda bir artisin olmadigi bulundu. Bu da
ancak kritik misel konsantrasyonuna ulasildiyi zaman maksimum korozyon
inhibisyonunun saglandigini géstermektedir. Diger taraftan ortamda CTAB ile ayni
derisimde 29, 31, 35, 37 ve 40 bilesiklerinden birisi oldugu durumda, korozyon
inhibisyonunun arttigi goézlendi. Bunu sdyle acgiklamak mimkin: Sentezlenen
organik bilesikler kritik misel konsantrasyonunun (zerinde, metal ylzeyindeki aktif
bolgelere adsorbe olmak yerine, daha 6nceden ylizey aktif madde molekdillerinin

metal ylizeyinde olusturmus oldugu koruyucu film tabakasinin hidrofob kismi ile van
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der Waals etkilesimleri yaparak bu filmin direncini artinici etki gosterirler (Free
2002). Bu ikinci tabakanin olusumu da Sekil 4.3.20 Asama II' de sematize edildi.

Sferik misel
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Metal Yizey aktif madde molekiillerinin
olusturdugu koruyucu
monomaolekiiler tabaka

Yuzey aktif madde
maolekillerinin adsorpsiyonu
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Organik madde molekdlleri

Asama II
Yuzey aktif madde molekillerinin Yizey aktif madde ve organik
olusturdugu koruyucu madde maolekillerinin olusturdugu
monomolekiler tabaka koruyucu bimalekdler tabaka

Sekil 4.3.20 CTAB’ (in organik molekiller 29, 31, 35, 37 ve 40 varliginda olasi
korozyon inhibisyon mekanizmasi

Sonucgta yukarida belirtilen ve korozyon inhibitérii amacgh olarak sentezlenen bu
bilesiklerin HCI ve H,SO,4 ortaminda inhibitorlik 6zelliklerinin olmadigi gézlendi. Bu
da sistemin icinde bulundudgu sartlarda ilgili bilesiklerin metal ylzeyine adsorbe
olabilme yeteneklerinin olmadigini gosterir. Korozyon inhibitorlik 6zellikleri disik
olan bilesiklerin bu 06zelliklerini, bazi maddelerin arttirici etkilerinin  oldugu
bilindiginden, CTAB maddesinin inhibitorlik 6zelligi 29, 31, 35, 37 ve 40 bilesikleri
varlidinda arastirildi ve olumlu sonuglar alindi. Blylk bir olasihikla su iki faktor
sinerjist etkinin olusmasini saglamistir:

1- Inhibitér bilesigi olan CTAB molekiilleri, 29, 31, 35, 37 ve 40 molekiillerinin

ylizeye adsorpsiyonunu arttirici etki géstermektedir.
2- CTAB molekiilleri, sentezlenen 29, 31, 35, 37 ve 40 bilesiklerinin ortamdaki

¢O6zUnurlaguni veya dispersiyonunu kolaylastirmakta veya arttirmaktadir.



5. SONUC

Yag asitleri ve tlrevleri c¢esitli endUstriyel alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Yag asidi esasli uzun alkil zincirli baz tlrevlerin petrol
endustrisinde korozyon inhibitérleri olarak is goérdikleri bilinmektedir. Endustriyel
korozyon ciddi bir problem olup, metal ve alasimlardan yapilmis olan proses
ekipmanlarinin zarar gérmesine ve hatta zamanla kullanilamaz duruma gelmesine
yol agcmakta ve dolayisi ile de buylik ekonomik kayiplara neden olmaktadir.
Korozyonla micadelede etkili olan ydntemlerden birisi, uygun organik bilesiklerin
korozyon inhibitéri olarak gelistiriimesi ve kullanilmasidir. Korozyon &nleyici olarak
pek cok yag asidi turevleri sentezlenmis ve bunlarin ¢cogunun metal ylzeyinde
monomolekiler bir film tabakasi olusturarak korozyonu geciktirebildikleri veya
durdurabildikleri gb6zlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin ilgili ortamlarda
gosterdikleri performanslart yani sira, kullanilabilirliklerini belirleyen 6nemli
faktorlerden biri de dodada mikroorganizmalar tarafindan biyobozunabilir

ozelliklerinin olmasidir.

Bu calismada, potansiyel organik korozyon inhibitérleri olarak davranabilecek,
heteroatomlar iceren bazi asiklik ve heterosiklik uzun alkil zincirli yag asidi ttrevleri
sentezlendi ve bu bilesikler FT-IR ve !H-NMR gibi spektroskopik yéntemlerle
karakterize edildi. Calismada belirtilen asidik ¢6zeltilerde (HClI ve H,S0,), ayrica
parafin esasli mineral yag ortaminda testleri yapilan bilesiklerin cogunun, test
edildikleri korozif ortamlarda test kosullarina bagh olarak oldukga iyi korozyon
inhibisyon 6zelligi sergiledikleri gozlendi. Ayrica sentezlenen bilesiklerden bazilarinin
yuzey aktif madde (CTAB) ile kombine edilerek kullanildiklarinda, 1.5 M H,SO,
icinde bulunan c¢eligin korozyonuna karsi CTAB’ Un inhibitorlik 6zelligini
iyilestirdikleri g6zlendi. Diger taraftan bilesiklerin bir kismi ayrica ylizey aktif madde
Ozelligi de gOstermektedir. Yukarida da belirtildigi gibi, korozyon inhibitéri olarak
kullanilacak bilesiklerin biyobozunur olmalari aranan bir 6zelliktir. Dodadaki bu
bozunmay belirleyen faktérlerden birisi de, uzun alkil gruplu bilesiklerin tasidiklar
karbon zincirinin dallanmis olup olmamasidir. Bu calismada hazirlanan bilesikler
dallanmamis alkil gruplan tasimaktadir. Sentezleri gergeklestirilen organik
bilesiklerin, laboratuar ortaminda yapilan korozyon testlerinden alinan olumlu
sonuglara da dayanarak, endlstride genis kullanim alani bulan farkli tirdeki
metallerin, Ozellikle de demir veya alasimlarinin asidik ve/veya mineral yag

ortamindaki korozyonlarinin  6nlenmesinde  kullanilan mevcut  korozyon
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inhibitérlerine  ve  formiulasyonlarina, uygun hallerde alternatif olarak

kullanilabilecekleri distnilebilir.
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EKLER

EK1: SENTEZLENEN BiLESiKLERE AIT IR SPEKTRUMLARI

IR1. 2-(Oktadesilsilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid (3c) IR spektrumu

IR2. 5-Oktilsiilfanilmetil-3-fenil-4,5-dihidro-izoksazol (8a) IR spektrumu

iR3. 1-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonan-2-ol (9) IR spektrumu

IR4. 9-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonanoik asit-2-[2-(2-metoksi-etoksi]-
etil ester (10) IR spektrumu

iR5. 1-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonan-2-ol (11) iR spektrumu

IR6. 5-Oktilsilfanilmetil-2,3-difenil-izoksazolidin (12) IR spektrumu

iR7. 9-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonanoik asit 2-[2-(2-metoksi-etoksi)-
etoksi]-etil ester (13) IR spektrumu

IR8. 1-Fenil-1-fenilamino-dodekan-3,5-diol (14) IR spektrumu

iR9. 11-Bromo-N-fenilundekanamid (16a) iR spektrumu

iR10. 11-Bromo-N-(3-nitrofenil)undekanamid (16b) IR spektrumu

iR11. 11-Bromo-N-(4-metoksifenil)undekanamid (16c) IR spektrumu

iR12. 11-Bromo-N-p-tolilundekanamid (16d) iR spektrumu

iR13. N-Benzil-11-bromoundekanamid (16e) IR spektrumu

iR14. 11-Siyano-N-fenilundekanamid (17a) iR spektrumu

iR15. 11-Siyano-N-(3-nitrofenil)undekanamid (17b) IR spektrumu

IR16. 11-Siyano-N-(4-metoksifenil)undekanamid (17c) IR spektrumu

iR17. N-Fenil-11-tiyosiyanatoundekanamid (18a) IR spektrumu

iR18. N-(3-Nitrofenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18b) IR spektrumu

IR19. N-(4-Metoksifenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18c) IR spektrumu
IR20. 2-(Feniltiyo)asetohidrazid (19) iR spektrumu

IR21. N-Oktiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20a) IR spektrumu

IR22. N-Desiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20b) IR spektrumu

iR23. N-Dodesiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20c) iR spektrumu

IR24. N-Oktil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21a) IR spektrumu

iIR25. N-Desil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21b) IR spektrumu

iR26. N-Dodesil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21c) iR spektrumu

IR27. Potasyum 2-dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (22a) IR spektrumu

iR28. 2-Okzo-2-feniletil-2-dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (23a) iR spektrumu
IR29. 2-Okzo-2-feniletil-2-tetradekanoilhidrazinkarboditiyoat (23b) iR spektrumu
IR30. 2-Okzo-2-feniletil-2-hekzadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23c) IR spektrumu
iR31. 2-Okzo-2-feniletil-2-oktadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23d) IR spektrumu
iIR32. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-fenilundekanamid (26a) iR
spektrumu

iR33. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(3- nitrofenil) undekanamid
(26b) IR spektrumu

iIR34. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(4- metoksifenil) undekanamid
(26c¢) IR spektrumu

IR35. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-p-tolilundekanamid (26d) iR
spektrumu

iR36. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-benzilundekanamid (26e) iR
spektrumu

iR37. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-bromoundekanoat (28) iR spektrumu
IR38. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(1H-benzo[d]imidazol-2-iltiyo)
undekanoat (29) IR spektrumu
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iR39. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(4-formilfenoksi)undekanoat (30) iR
spektrumu

iR40. N-(4-(12-Okzo-2,5,8,11-tetraoksadokosan-22- iloksi)benziliden)anilin oksit
(31) IR spektrumu

IR41. 4-Formilfenil-2-(tetradesiltiyo)asetat (34) IR spektrumu

iR42. N-(4-(2-(Tetradesiltiyo)asetoksi)benziliden)anilin oksit (35) iR spektrumu
iR43. 10-Undeken-1-ol (36) IR spektrumu

IR44. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonan-1-ol (37) IR spektrumu

iR45. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonanal (38) iR spektrumu

1IR46. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-(1H-benzo[d]imidazol-2-iltiyo)
asetat (40) IR spektrumu
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EK2: SENTEZLENEN BILESIKLERE AIT ‘H NMR SPEKTRUMLARI

HNMR1. 2-(Oktadesilsilfanil)-N-(piridin-2-il)asetamid (3c) *H NMR Spektrumu
HNMR2. 5-Oktilsilfanilmetil-3-fenil-4,5-dihidro-izoksazol (8a) *H NMR spektrumu
HNMR3. 1-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonan-2-ol (9) *H NMR spektrumu
HNMR4. 9-(3-Fenil-4,5-dihidro-izoksazol-5-il)-nonanoik asit-2-[2-(2-metoksi-
etoksi]-etil ester (10) 'H NMR spektrumu

HNMRS5. 1-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonan-2-ol (11) H NMR spektrumu
HNMRS6. 5-Oktilsilfanilmetil-2,3-difenil-izoksazolidin (12) *H NMR spektrumu
HNMRY7. 9-(2,3-Difenil-izoksazolidin-5-il)-nonanoik asit 2-[2-(2-metoksi-etoksi)-
etoksi]-etil ester (13) 'H NMR spektrumu

HNMRS. 1-Fenil-1-fenilamino-dodekan-3,5-diol (14) *H NMR spektrumu
HNMR9. 11-Siyano-N-fenilundekanamid (17a) *H NMR spektrumu

HNMR10. 11-Siyano-N-(3-nitrofenil)undekanamid (17b) 'H NMR spektrumu
HNMR11. 11-Siyano-N-(4-metoksifenil)undekanamid (17c) *H NMR spektrumu
HNMR12. N-Fenil-11-tiyosiyanatoundekanamid (18a) 'H NMR spektrumu
HNMR13. N-(3-Nitrofenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18b) ‘H NMR spektrumu
HNMR14. N-(4-Metoksifenil)-11-tiyosiyanatoundekanamid (18c) *H NMR
spektrumu

HNMR15. N-Oktiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20a) *H NMR spektrumu
HNMR16. N-Desiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20b) *H NMR spektrumu
HNMR17. N-Dodesiliden-2-(feniltiyo)asetohidrazid (20c) 'H NMR spektrumu
HNMR18. N-Oktil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21a) 'H NMR spektrumu

HNMR19. N-Desil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21b) *H NMR spektrumu

HNMR20. N-Dodesil-2-(feniltiyo)asetohidrazid (21c) *H NMR spektrumu
HNMR21. 2-Okzo-2-feniletil-2-dodekanoilhidrazinkarboditiyoat (23a) *H NMR
spektrumu

HNMR22. 2-Okzo-2-feniletil-2-tetradekanoilhidrazinkarboditiyoat (23b) *H NMR
spektrumu

HNMR23. 2-Okzo-2-feniletil-2-hekzadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23c) *H NMR
spektrumu

HNMR24. 2-Okzo-2-feniletil-2-oktadekanoilhidrazinkarboditiyoat (23d) *H NMR
spektrumu

HNMR25. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-fenilundekanamid (26a) ‘H
NMR spektrumu

HNMR26. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(3- nitrofenil) undekanamid
(26b) 'H NMR spektrumu

HNMR27. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-(4- metoksifenil)
undekanamid (26¢) 'H NMR spektrumu

HNMR28. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-p-tolilundekanamid

(26d) 'H NMR spektrumu

HNMR29. 11-((1H-Benzo[d]imidazol-2-il)metiltiyo)-N-benzilundekanamid (26e) 'H
NMR spektrumu

HNMR30. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(1H-benzo[d]imidazol-2
iltiyo)undekanoat (29) 'H NMR spektrumu

HNMR31. 2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etil-11-(4- formilfenoksi) undekanoat
(30) 'H NMR spektrumu

HNMR32. N-(4-(12-0Okzo-2,5,8,11-tetraoksadokosan-22- iloksi)benziliden) anilin
oksit (31) 'H NMR spektrumu

HNMR33. 4-Formilfenil-2-(tetradesiltiyo)asetat (34) 'H NMR spektrumu
HNMR34. N-(4-(2-(Tetradesiltiyo)asetoksi)benziliden)anilin oksit (35) *H NMR
spektrumu



205

HNMR35. 10-Undeken-1-ol (36) 'H NMR spektrumu

HNMR36. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonan-1-ol (37) *H NMR spektrumu
HNMR37. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonanal (38) *H NMR spektrumu
HNMR38. 9-(3-Fenil-4,5-dihidroizoksazol-5-il)nonil-2-(1H-benzo[d]imidazol-2
iltiyo)asetat (40) 'H NMR spektrumu
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