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OZET

Bu calismada, 4-metilsiklohekzanon, N-etoksikarbonil-4-piperidon, N-metil-4-
piperidon ve 4-fenilsiklohekzanon bilesiklerinden ¢ikilarak Gewald yontemi ile
aminotiyofen grubu igeren bilesikler sentezlendi. Sentezlenmis olan bu amin
bilesiklerin diazonyum tuzlar1 hazirlandi. Bu diazonyum tuzlar1, imidazolidin-2,4-
dion bilesigi ile kenetlendi. Elde edilen bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
yontemler kullanilarak (FTIR, *H NMR, *C NMR ve UV) aydmlatildi. Kenetlenen
bilesiklerin NaCI, NaOH ve H,SO, igerisinde uygun c¢dozeltileri hazirlanarak

korozyon inhibitor etkileri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Aminotiyofen, Diazonyum, Imidazolidin-2,4-dion, Korozyon



THE SYNTHESIS OF AMINOTHIOPHENE DERIVATIVE, THESE
COMPOUNDS WERE COUPLED WITH IMIDAZOLIDION-2,4-DION AND
INVESTIGATION OF INHIBITION AGAINST COROSSION EFECT

Yavuz AK

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
April 2015

ABSTRACT

In this study, 4-methylcyclohexanone, N-ethoxycarbonyl-4-piperidone, N-methyl-4-
piperidone and 4-phenylcyclohexanone compound on the basis of the Gewald
method with the aminotiyofen group contains the compounds synthesized.
Diazonium salts of the compounds synthesized has created these amines, and then
connected with imidazolidine-2,4-dione. Structures of these compounds are lightened
spectroscopic using methods (FTIR, 'H NMR, *C NMR ve UV). Corrosion
inhibitor effects were examined of these compounds in NaCl, NaOH, and H,SO,

media.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Amax Maksimum dalga boyu
€max Maksimum epsilon degeri
I Pi

o Sigma

) Delta

Ecor Korozyon potansiyeli

Tcor Korozyon akimi

Rp Polarizasyon direnci

Ba Anodik Tafel katsayilar1
Bo Katodik Tafel Katsiyalar
Kisaltmalar Aciklama

Cv Doniistimlii Voltametri
CR Korozyon Hizi

DMF N,N-Dimetilformamit
E.N. Erime Noktasi

HK Hidantoin ile Kenetleme
IR Infrared

NMR Niikleer Manyetik Rezonans

uv Ultraviole



1. GIRIS

Glinlimiizde, bakteriler ve viriislerin ¢ogu canli metabolizmasma karsi direng
gostermektedirler. Bu bakteri ve virilislerin etkinliklerini azaltmak veya yok etmek
icin yeni sentezlere ve yeni ilaglara ihtiyag vardwr. Kiikiirt igeren bilesiklerde
kemoterapetik, antialerjik ve antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugundan dolay1 bu
tiir ilaglarin sentezinde olduk¢a yaygin olarak kullanildig1 goriilmektedir. Gewald ve
arkadaslar1 2-aminotiyofen tiirevleri hazirlanmasinda oldukca iyi ¢alismalar yaparak
biyolojik aktivite gosteren yeni bilesiklerin sentezlenmesinde 6nemli katkilarda

bulunmuslardir (Sar1 ve ark., 2011).

Hidantoinin farmakolojik ozellikleri baz1 ilaglarda onemli bir yer tutar. Ozellikle,
hidantoin ¢ekirdekleri biyolojik aktivite gosteren ndro-koruyucu, anti aritmik,
antikonviilsan, antihipertansif, antiinflamatuar, analjezik, antidiyabetik, antiandrojen,
antibakteriyel, antiviral, antifungal, veya diiiretik etkilerinin yanisira herbisidal veya
fungisidal 6zellik gosteren genis bir spektrum araliga sahiptir (Colacino ve ark.,
2007).

Bu ¢alismada iki biyolojik aktivite gdsteren 2-aminotiyofen ve hidantoin diazonyum

tuzu olusturularak kenetlenmis ve korozif etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tiyofen

Tiyofen, suda ¢dziinmeyen, renksiz, kaynama noktasi 84 °C ve erime noktasi -38 °C

olan bir stvidir. Ham petrolde ve tas komiirii katraninda bulunur (ikizler, 1984).

/

S
Sekil 2.1. Tiyofenin yapisi

2.1.1. Tiyofenin kimyasal yapisi

Tiyofen halka atomlar1 es diizlemseldir. Tiyofenin deneysel rezonans enerji degeri
yaklasik 120 kJ mol™ dir. Tiyofenin aromatikligi benzenden daha az, furandan daha
biiytiktiir. Tiyofen bazik 6zellik gdstermez. Asitlere karsi da pirol ve furandan daha
az reaktivite gosterir. Tiyofen elektrofilik reaksiyonlar1 genelde tercih eder (Uslu,
2012).

2.1.2. Tiyofenin elde edilisi

Tiyofen elde etmek i¢in, asetilenlerin, alkanlarin ve alkenlerin, H,S ya da kiikiirt ile
1sit1ilmas1 sonucu olusan bir¢ok endiistriyel yontem vardir. Laboratuar kosullarinda

elde etmek i¢in, kat1 sodyum siiksinat, kat1 fosfor trisiilfiir ve pentasiilfiir ile 1sitilir

(Uslu, 2012).



Hzc_CHz

NaOOC COONa

ISI PZS3 veya pZSS

400 °C / \ ISI
C,Hy, +S - <« 2C,H, + H,S
_H2
-3st S
400 °q -2H,S
C,Hg +S

Sekil 2.2. Tiyofenin elde edilis semasi

2.1.3. Tiyofenin halojenlenmesi

Tiyofen benzenden daha kolay halojenlenir. Klor ile katalizore gerek kalmadan 2-
Klortiyofen, 2,5-diklortiyofen ve klor katilma iiriinii olan tetraklortetrahidrojen
tiyofen karisimi meydana gelir. Asetik asitte brom ile isitilarak ¢oziinmis 2-
bromtiyofen olusur. Ayni zamanda iyodun benzende ¢oziinerek MgO ile birlikte 2-
iyottiyofen meydana gelir (Uslu, 2012).



H
Cl H 2,3,4,5-Tetraklor-tetrahidro tiyofen
H H
Cl S Cl
+
/@\ 2,5-diklortiyofen
Cl S Cl
+
D\ 2-klortiyofen
S Cl
50°C
Cl,
+
Ac-OH, ISI Benzen, MgO
) Ao () - n e
Br S S OOC S 1

2-bromotiyofen 2-iyottiyofen

Sekil 2.3. Tiyofenin halojenlenme reaksiyonlari

2.1.4. Tiyofenin nitrolanmasi

Tiyofen nitrik asit/ siilfiirik asit, hatta nitrik asit/ asetik asit (hafif nitrolama araci) ile
birlikte belirli bir indiiksiyon siiresinden sonra ¢ok siddetli bir patlama olusturabilir.
Bunun nedeni eser miktarda meydana gelen NO ile baglatilan oto-katalitik bir
reaksiyon oldugu sanilmaktadir. 5-10 kat seyreltilmis nitrik asit/ asetik anhidrit
karigimlar: ile 1liman bir sekilde nitrolanabilir ve 2-nitro, 3-nitro; 2,4-dinitro, 2-5-
dinitro- tiyofenler sentezlenebilir (Uslu, 2012).

NO,

@ Ac-0-NO, 00c= @ . / \

S 7 “No, S

2-nitrotiyofen, %60  3-nitrotiyofen, %10

Sekil 2.4. Tiyofenin nitrolanma reaksiyonu



2.1.5. Tiyofenin siilfolanmasi

Siilfiirik asitle oda sicakliginda meydana gelir. Tiyofenin yiliksek bir verimle
stilfolanmasi, etilen kloriirde ¢6ziinmiis kiikiirt trioksit ve piridin ile oda sicakliginda
meydana gelir. Olusan tiyofen-2-siilfonikasit baryum tuzuna doniistiiriilerek
yalitilabilir. Bu reaksiyonda, tiyofen-3-siilfonikasit ¢ok az miktarda olusur (Uslu,
2012).

O,N
// \\ Dum, HNO; 25°C /@\ . U\
> N ST NOo, $° NO,

NO, 0

2-nitrotiyofen 2,5-dinitrotiyofen 2,4-dinitrotiyofen

Sekil 2.5. 2-nitrotiyofenin HNOg ile nitrolanma reaksiyonu

[\ S0 pridin @\w, @ -
S Etilenkloriir,25°C S SO;H S SOy a

2
Tiyofen-2-siilfonikasit Ba™" Tiyofen-2-siilfonat, %90

Sekil 2.6. Tiyofenin siilfolanma reaksiyonu

2.1.6. Tiyofenin acillenmesi

Tiyofen, etilenkoriir ¢6ziiciisti igerisinde SnCly ve asetik anhidrit ile oda sicakliginda
baglica 2-asetiltiyofen meydana gelir. Asit kloriirli veya anhidridi tiyofende ¢oziiliir
ve lizerine susuz AICl; yavas yavas eklenir. Ayni zamanda asit anhidridleri
varliginda, fosforik asit elektrofilik katalizor olarak kullanilabilir. Bu reaksiyonlarda

2-aciltiyofen olusur (Uslu, 2012).



ACZO, SnCl4

// \\ Etilenkloriir, 25°C @\
CO—CH;

S S

—_— >
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Sekil 2.7. Tiyofenin agillenme reaksiyonu

// \\ Q-COCl (¢dz. CS, 25°C) - @\
CO—Q

S AICI; (yavas yavas eklenir) S

3-Benzoiltiyofen

Sekil 2.8. Tiyofenin AICI; varliginda agillenme reaksiyonu

2.1.7. Tiyofenin alkillenmesi

Tiyofenin alkillenmesi hizli olur. Kontrol edilmesi zor bir reaksiyon oldugundan

dolay1 sentezlenmesi elverisli degildir (Uslu, 2012).

2.1.8. Tiyofenin formaldehit ve asetonla asit katalizli reaksiyonlari

Tiyofen, formaldehit ile siilflirik asitli ortamda metilen kopriileri ile baglanmis

polimer olustururken ayni kosullarda aseton dimer ve trimer olusturur (Uslu, 2012).

Yoo 222 [N TN A )

S ‘HH20 S S S

Sekil 2.9. Tiyofenin formaldehit ile polimer olusturma reaksiyonu



T Y o N o W o W W

2,2'-Ditiyenilaseton, %50 2,2',2"-Tritiyenil-diaseton, %20
Sekil 2.10. Tiyofenin aseton ile dimer ve trimer olusturma reaksiyonu

2.1.9. Mannich reaksiyonu

Tiyofen, NH3 ve formaldehit ile Mannich reaksiyonu vererek 2-Aminometiltiyofen
olusturur (Uslu, 2012).

+
S
CH,O +NH; =——= OH" + H,C==NH, - / \

S CH,NH,
2-Aminometiltiyofen

Sekil 2.11. Mannich reaksiyon semasi

2.2. Aminotiyofen Bilesiklerinin Sentezi i¢in Yontemler

Gewald reaksiyonu her zaman 2-aminotiyofen ve tiirevlerini sentezler. Arada bir CH;
grubunun bulunmas sartiyla keton grubunun bir B-ketonitril ile olefin olusturularak
elementel kiikiirt ile g¢evrimleme yapilir amin grubu eklenerek 2-aminotiyofen

tiirevleri sentezlenir (Mishra, 2011).

Rl
R, o C=N S X
8
> /
+ X Amin ‘
R, o

NH,

Sekil 2.12. Gewald reaksiyon semasi



Stibstitiie 2-aminotiyofen molekiillerinin dizayn1 biyolojik agidan 6nemli dl¢giide ilgi

ceken ayricalikli yapilardir (Rao ve ark., 2012).

1,4-ditiyon-2,5-diol ve malononitril tiirevleri ile EtOH ve kataliz yardimiyla amino

tiyofen tiirevleri elde edilmistir (Ma ve ark., 2013).

OH
S NC 8mol A
+ A %kataliz
L A dkaatie_ @
—a A: COR, cN POH NH Me

S /

2
CONHR K\ N
H \)
kataliz: N%N
(0]

modifiye poliakrilonitril elyaf yilikleme : 2.3
mmol/g

Sekil 2.13. 1,4-ditiyon-2,5-diol ile malononitrilin aminotiyofen tiirevleri sentez
semasl

Aldehit tiirevlerinin malononitril tiirevleri ile kiikiirt ve morfolin yardimiyla

aminotiyofen tlirevleri sentezlenmistir (Revelant ve ark., 2011).

Sg
. N . /o \
H CN Morfolin
S

A: CO,Et, CN, CONH,

NH,

R: Ar

Sekil 2.14. Aldehit tiirevlerinden aminotiyofen tiirevleri sentez semasi

Metil 3-oksobiitanoat tiirevleri ile metil 2-siyanoasetat tiirevlerinin kiikiirt Et,NH
Piridin yardimiyla aminotiyofen tiirevlerini sentezlemislerdir (McKibben ve ark.,

1999).



R, OR

O o0 Q S
M ’ )K/ CN EtZNH >
R, OR, RO Piridin o J 0\
S°  'NH,
0

Sekil 2.15. Oksobiitanoat tiirevlerinden aminotiyofen tiirevleri sentez semasi

Siklohekzanon tiirevlerinin malononitril tiirevleri ile kikiirt, L-prolin ve DMF

yardimiyla aminotiyofen tiirevleri sentezlenmistir (Wang ve ark., 2010).

S
b L-prolin \
A o * < - = ’ NH,
DMF A
CN S
A: CH, CHMe, NMe, NBoc, O, CO(CH,),0 Y: CO,Et, CN

Sekil 2.16. Siklohekzanon tiirevlerinden aminotiyofen tiirevleri sentez semasi

1885 yilinda Stadler kalay ve alkollii hidrojen ile 2-nitrotiyofeni indirgeyerek kalaysi
kloridin ¢ift tuzu 2-aminotiyofeni elde etmistir (Hochgesang ve Blicke, 1952).

Y

Q/ R Sn, HCI @/ A

Sekil 2.17. Nitrotiyofenin indirgenmesiyle aminotiyofen sentez semasi



10

5-metil-2-asetiltiyofenin yiikseltgenerek Beckmann diizenlemesiyle ve ardindan
derisik hidroklorik asidin amid grubunun hidrolizi ile 5-metil-2-aminotiyofen elde
edilmistir (Hochgesang ve Blicke, 1952).

S
\/— ; PCl S
H;C \ / CCH; —4> H3C‘@>NHCOCH3

|
NOH

%380
der. HC1

S
H3CWNH2.HCI

Sekil 2.18. Asetiltiyofen tiirevinden yola ¢ikarak aminotiyofen tiirevi sentezi

Rao ve arkadaslar1 2012 yilinda 4-alkoksi-2-aminotiyofen-3-karbonitril ve tiirevlerini

sentezlemislerdir (Rao ve ark., 2012).

N N N N R N
X Z X =Z R
a b
| /
H,CO CH N CH
3 3 R/ | 3 S NH2
R
(0)
a: HNR,
NR2 . o e . 0
b: Sg, trietilamin, THF, 60 "C
N N N
H H H
Verim : %88 %44 %42

Sekil 2.19. 4-alkilamino-2-aminotiyofen-3-karbonitril tiirevlerinin sentezleri
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Puterova ve arkadaglar1 2009 yilinda tek ve capraz birlestirme reaksiyonlari
tarafindan 2-aminotiyofenden siibstitiie edilmis tiyofen sentezlerini yapmislardir. Bu
calismada bir dizi yeni siibstitiie edilmis tiyofenler ince uzun p-konjugasyonlari ile
tek ve capraz birlestirme reaksiyonlarma gére hazirlamiglardir. Onemli bir ara iiriin
olan siibstitiic edilmis 2-iyodotiyofen tek asamada sentezlenmis ve 2-aminotiyofende

Gewald yontemiyle sentezlemislerdir (Puterova ve ark., 2009).

N
Nl N N
H,C Il Il
i H,C HC
l \ NH2 —_— \ + 3 \
HyC O S | I | -
H,C O S Hy;C O S
0

0
0
i: NaNO, H,S0, (0°C), 30 min. I, (0°C), 4 saat
N N
Il o Il
H,C B~ )-OCH, HC
\ HO \
| I - I OCH
H;C_O S H;C__O S
o)

Sekil 2.20. Suzuki reaksiyonu ile aminotiyofen halkasina p-metoksi grubunun
baglanmasi

Hallas ve Towns 1995 yilinda dispers boyalardan tiiretilmis bazi 2-aminotiyofenlerin
Ozelliklerini incelemislerdir. Bu calismada; aminotiyofen diazo bilesenlerden
monoazo sentezlenmis dispers boyalarin ozellikleri ve daha Onceden calisilmis
bitiyenil-2-azo boyalarmin spektroskopik ve haslik degerleri arasinda O6nemli
farkliliklarina bakilmustir. Tekstilde kullanilan Amax ve €max degerleri dikkate alinarak
kaydedilmistir. Isik haslig1 degerlerine bakilmigtir (Hallas ve Towns, 1995).

Calismamizda aminotiyofen iceren bilesiklerin diazonyum tuzlar1 hazirlanarak
imidazolidin-2-4dion bilesigi ile kenetlendi. Diazonyum tuzlar1 genellikle
boyarmadde olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle bu kisimda

boyarmaddelerle ilgili kisa bir bilgi verilecektir.
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2.3. Boyarmaddeler

Pikrik asit, ilk sentetik boyarmadde olup 1771 yilinda Woulfe tarafindan indigonun
nitrik asit ile tepkimesi sonucu kesfedilmistir. Laurent ise 1842 yilinda ayn1 bilesigi
fenolden baslayarak sentezlemis ve bilesigin elde ediligini kolaylastirmistir.1856
yilinda William Henry Perkin’ in elde ettigi boyar madde Anilin morudur. Bu madde
ilk gercek boyadir. Anilin morunun 1yi haslik degerlerine sahip oldugunu saptamis
olan Perkin, kesfi ile ilgili bir patent almis ve 1857 yilinda iirlinii piyasaya siirmiistiir.
Bu tarihten itibaren boyar madde sentezleme calismalar1 gelisim gostermis ve

baslangi¢c maddesi olarak anilin bilesigi sik¢a kullanilmistir.

Boyarmaddenin en biiylik gelisimi ise Peter Griess tarafindan diazolamanin
kesfedilmesi olarak kabul edilir. Griess 1858 yilindaki caligmalar1 sonucunda
aromatik birincil aminlerle nitroz asit reaksiyonu sonucunda olusan kararsiz tuzun
(diazonyum tuzu) boyarmaddelerin sentezinde biiyiikk bir rol {iistlenecegini 6ne
stirmiistiir. 1862 yilinda ilk ticari azo boyarmadde olan Anilin saris1 (4-
aminoazobenzen) sentezlenmistir. Sonraki yillarda boyama 6zelligi Anilin sarisindan
daha iyi olan bir boyarmadde sentezlenmis ve bu boyarmadde Bismarck
(Manchester) kahverengisi olarak adlandirilmstir. Ilerleyen yillarda ise bu yontemler
cok hizli gelisim gostererek farkli azo boyarmaddeleri sentezlenerek piyasaya

sunulmustur (Christie, 2001).

Gilinlimiizde boyarmaddeler baslica tekstil, ilag, kozmetik, gida, plastik gibi bir¢cok
maddenin renklendirmesinde kullanilan inorganik veya organik bilesiklerdir. Renkli
bir maddenin organik bir bilesik olabilmesi i¢in molekiiliinde oksokrom gruplari
bulunmalidir. Boyar maddelerin yapisinda bulunan —SOzH, -OH, O(CH,CH,0),-H
gibi oksokrom gruplar boyarmaddelere ¢oziinebilme yetenegi verirler (Baser ve
Inanici, 1990). Bu oksokrom gruplar aromatik halkalarda, oksokrom gruplardaki
ortaklanmamis elektron ciftleri ile aromatik halkadaki elektron bulutu etkileserek
renk derinlesmesine ve boyarmaddenin elyafa karsi etkinlige sahip olmasini saglarlar

(Yalgm, 2009).
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Boyarmaddeler kimyasal yapilarma gore ve uygulama yOntemlerine gore
siniflandirilir.  Kimyasal yapilarina gore; azo, arilmetin, polimetin, polien,
aza[18]annulen, karbonil, siilfiir boyarlar1 ve nitro-nitroso olarak smiflandirilirken,
uygulama yontemlerine gore ise; anyonik, katyonik, direkt, solvent, dispers, reaktif,
stilfir ve vat boyarmaddeleri olarak smiflandirilir. Dispers ve reaktif boyar maddeler
diinya tretiminde en genis sinifta yer alir. Azo boyarmaddeler ise kimyasal
yapilarina gore siniflamada en genis smifta yer alir. Bunun baslica nedenleri; ucuz
olmasi, boyama gii¢lerinin yiiksek olmasi, ¢ok genis renk aralifini kapsamasi, iyi
haslik 06zelligine sahip olmasi ve boyama giclerinin yiiksek olmasidir.
Boyarmaddelerin son yillara kadar mavi-mor arasinda donuk renk vermesi bir
dezavantaj olarak goriilmesine ragmen, hetero halka igeren aminlerden yola ¢ikilarak

sentezlenmesi sonucunda bu dezavantaj avantaja doniistiiriilmiistiir (Yalgm, 2009).

2.3.1. Boya ile boyarmadde arasindaki fark

Cisimlerin renklendirilmesi “boyamak” kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin
giizel goriinmesi veya dis etkilerden korunmasi igin renkli hale getirilmesinde
kullanilan maddelere ‘boya’ adi verilir. Konusma dilinde boya ile boyarmadde birbiri
yerine kullanilmasina ragmen bu kelimeler es anlamli kelimeler degillerdir. Boyalar
bir baglayici ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan
yag ile birlikte boyama tabancasi veya fir¢a ile uygulanir. Bu islem aslinda boyama
degil Ortmedir. Boyalar genellikle anorganiktir. Uygulandiklar1 yiizeyde higbir
degisiklik yapmazlar ve kazimakla ylizeyden uzaklastirilabilirler. Cisimlerin
kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ‘boyarmadde’ adi verilir.
Ancak her renkli olan veya renk veren maddeler boyarmadde degildir.
Boyarmaddeler ile yapilan renklendirme boyalar ile yapilan renklendirmeler gibi
degildir. Genellikle ¢ozeltiler ve slispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanir. Biitlin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler
boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yilizeyini yapi
bakimindan degistirirler. Genellikle boyar madde cismin yiizeyi ile fizikokimyasal ve

kimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir (Nic ve ark., 2006).
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2.3.2. Azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddeler yapisinda bir veya daha fazla —N=N- grubu igeren bilesiklerdir.
IIk azo boya Peter Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen anilin saris1 olarak
bilinen p-aminoazo benzendir. Bu boyarmadde de kromofor grup —N=N-, oksokrom
grup ise -NH,’dir (Un, 1990).

Azo yapilar1 hakkinda bazi 6nemli bilgiler;

Azo bilesikleri, iki aromatik halka grubuyla birbirine baglanmistir. Azo bilesikleri
konjugasyonu arttigindan dolay1 parlak renklidir. I elektronlarmin delokalizasyonu
arttigindan 1518  absorpsiyonu goriiniir bdlgede meydan gelmektedir. Azo
bilesiklerinin boya olarak kullanilmasindaki en temel nedenler, parlak renkli
bilesikler = olmalar1 ve  genellikle daha ucuz c¢ikis  bilesiklerinden

sentezlenebilmeleridir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Azo bilesiklerden genellikle boya ve analitik madde olarak yararlanilmaktadir.
Ayrica son zamanlarda yapilan ¢aligmalar sonucunda azo bilesiklerinin miikemmel
fotoelektrik ve optik hafiza 6zelliklerine sahip oldugu gozlemlendigi i¢in optik bilgi

depolamada materyal olarak yararlanilmistir. (Liu ve Hasshimoto, 1990).

Azo boyarmaddeler genellikle; pamuk, yiin ve ipek gibi sentetik lifleri boyamak igin
kullanilmasina ragmen son zamanlarda tip alaninda da kullanilmaktadir. T1p alaninda
kullanim1 en yaygin olan en 6nemli azo boyarmaddeleri; Congo Red ve Evans
Blue’dir. Congo Red karaciger ve bobrekteki amiloid biiyiikliikleri saptamakta,
Evans Blue ise kan hacmi 6lglimii igin teshis edici olarak kullanilmaktadir (Bair,
1995).

Azo bilesiklerinin yararli kullanimlar1 oldugu gibi saglik agisindan zararli oldugu
durumlarda vardir. Basit azo benzenlerin genetik toksikolojik iizerine yapilan

bilimsel denemelerde bulunmaktadir (Hasshimoto, 1977).
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Farkli diazo ve kenetlenme bilesenleri kullanilarak c¢ok c¢esitli azo boyarmadde
sentezlenmesi miimkiindiir. Bu ¢esitlilik, genis bir renk spektrumuna ve farkli hashik
ozelliklerine sahip azo boyarmaddelerin sentezlenmesine olanak saglar (Hamprecht
ve ark., 2005).

Azo boyarmaddeler iizerine yapilan ¢aligmalar organik kimyanin gelismesine dnemli
katkilar saglamistir. Azo boyarmaddeler renk ve yapi1 arasindaki iliskiyi kavramak,
tautomeri ve asit-baz dengelerinin teorilerini denemek ve gelistirmek igin oldukca

cok kullanilir (Gordon ve Gregory, 1983).

2.3.2.1. Azo boyarmaddelerin elde edilmesi

Azo boyarmaddelerin sentezinde; azo grubunun olusturulmasma dayanan sentez
yontemleri ve azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri olmak iizere iki
ayr1 yontem uygulanir (Baser, 1990).

Azo gruplarinin sentezi asagidaki yontemlerle gerceklestirilmektedir:

Diazolama ve Kenetleme

Diazolandirma reaksiyonunda baslangic maddesi olarak aromatik yapida primer bir
amin kullanilir. Bu madde NaNO, ile 0°C civarmda anorganik asitli sulu ¢ozelti ile

reaksiyona sokularak diazonyum tuzu elde edilir.
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Diazonyum iyonu

Sekil 2.21. Diazonyum tuzu reaksiyon mekanizmasi

Zayif bazik karakterli aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki denklemden g¢ok
daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Reaksiyonda amin-amonyum dengesinin
amonyum yoOniine kaymasimi fazla asit engellemis olur. Cok zayif bazik karakterli
aminlerin diazolandirilmasinda da siilfiirik  asit kullanilir (Hamprecht ve
Westerkamp, 2005).

Diazolandirma Yontemleri

Dogrudan diazolama: Primer aminler sulu bir HCI veya H,SO, ¢ozeltisi i¢inde

¢oziiliir. Derisik sodyum nitrit ¢ozeltisi yavas yavas bu ¢Ozeltinin {lizerine eklenir.

Alinan aminini yaklagik 3 esdeger mol asit kullanilir. Sicaklik 0-5°C arasinda tutulur.

Dolayli _diazolama: Karboksilik asit ya da siilfonik asit iceren aminler asit

cozeltilerinde zor ¢oziiniirler. Amin ilk olarak suda veya zayif bazik bir ¢ozeltide
¢Ozlniir. Soguk hale getirilen asit {izerine hesaplanan miktarda NaNO; ilavesiyle

hazirlana ¢6zelti yavas yavas bu ¢ozeltiye eklenir.
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Zayif bazik aminlerin diazolanmasi: Zayif bazik aminler genellikle derigik stilfurik

asitte ¢oziiniir. Kat1 NaNO; in derisik asitle muamelesi sonucu hazirlanan nitrozil

stilfurik asit ¢ozeltisi, amin ¢dzeltisine yavas yavas eklenir.

Organik ¢oziiciiler i¢inde diazolama: Suda hi¢ veya ¢ok az ¢oziinen aminler uygun

organik coziiciilerle ¢oziinerek yeterli miktarda su ile seyreltilir. Asit eklenildikten
sonra bilinen yontemlerle NaNO; ¢ozeltisi ile diazolanir. Sodyum nitrit yerine
nitrozil siilfiirik asit, nitrozil kloriir, alkil nitriller kullanilabilir (Hamprecht ve
Westerkamp, 2005).

Kenetleme reaksiyonu

Azo boyarmaddelerin kenetleme reaksiyonlarinda, elektrofil olarak davranan
diazonyum bilesigi ile niikleofil olarak davranan kenectlenme bileseni tepkimeye
girer. Kenetleme reaksiyonu elektrofilik aromatik yer degistirme reaksiyonudur.
1920 yilinda Ingold kenetleme reaksiyonlarinin birkag istisna hari¢ Sg2 mekanizmasi
iizerinden yiiriidiiglinii 6ne slirmiis ve sonrasinda Zollinger kinetik 6l¢iimleri 6ne

stirerek bu teorinin dogrulugunu 6ne siirmiistiir (Zollinger, 1955).

Elektrofil ile aromatik bilesik arsinda ilk olarak IT kompleksi olusur. Elektrofil bir a
bag1 ile kenetlenme bileseninin elektronca yogun kismina baglanir. Bir baz
yardimiyla baglanmanm oldugu sp® hibritlesmis karbonda bulunan H atomu
koparilarak aromatiklik saglanir. Genellikle elektron saglayici gruplar kenetlenme
bileseni olarak tercih edilir. Boylelikle kenetlenme bileseninin elektron
yogunlugunun fazla oldugu konumundan elektrofile olan saldiris1 kuvvetlendirilmis
olur. Kenetleme reaksiyonlari, hem kenetleme bilesenleri hem de diazolama igin
optimum pH araliginda olmalidir. Aromatik aminlerde bu deger pH=4-9, enollerde
bu deger pH=7-9 ve fenollerde bu deger pH=9"dur (Giiner, 1984).

2.3.2.2. Azo boyarmaddelerde tautomerlesmeler

Tautomerler rezonans sinir formiilleri olmayan, birbirine doniisebilen ve enerji

diizeyleri birbirine yakin izomer bilesiklerdir. Bu formlarin birbirine doniismesi
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olayma tautomeri denir. Tautomeri, proton ve degerlik tautomerisi olmak iizere iki
grupta incelenir. Azo boyarmaddelerde goriilen tautomeri ise proton tautomerisidir.
Tautomerlesme de proton molekiilden ayrilarak ayni molekiildeki bagka bir atoma
baglanarak, her zaman bir o bagi kopmast ve olusmast meydana gelir. Molekiilden
ayrilan protonlar genellikle heteroatoma (O,S,N) bagh hidrojenlerin yer
degistirmesiyle olusur. Bu yer degistirme sirasinda kataliz olarak asit veya baz
kullanilir. Amino ve hidroksi igeren molekiillerde amino-imino, azo-hidrazon, enol-

keto gibi dengeleri gozlemlemek miimkiindiir.

Az0 boyarmadde tautomerlesmesinde termodinamik kararlilik ¢cok 6nemlidir. Hangi
tautomerinin baskin olacagi termodinamik kararlhilikla belli olur. Ayni zamanda
tautomerik denge, pH, sicaklik, ¢oziicii, elektronik ve sterik etki ve elyafin hidrofilik
veya hidrofobik olusu gibi faktorlerden de etkilenmektedir (Reichardt,
1998).Aminoazo boyarmaddelerinde tautomerlesmesine 6rnek olarak amino-imino
tautomerlesmesi verilebilir. Ornegin; 4-fenilazo 1-naftilamin yapisinda azo-amino
formunun (A) kararli oldugu, imino-hidrazon (B) formunda bulunduklarina dair bir
kanit bulunamamistir. Benzer olarak p-aminobenzen(C) ve o-aminobenzen(D) de
tamamen aminoazo formunda bulunmaktadir (Lycka ve ark., 1989). Serbest amino
grubu iceren boyarmaddelerin ve bunlarin N-asetilamino tiirevlerini inceleyen bilim

adamlar1 da aminoazo formunda olduklarmi kanitlamiglardir (Gordon ve Gregory,

1983).
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Sekil 2.22. Aminoazo boyarmaddelerin tautomerlesme 6rnekleri

2.3.2.3. Dispers azo boyarmaddeler

Dispers azo boyarmaddeler seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak da bilinir. Dispers
boyarmaddeler dagimik kollaidal formlar1 nedeniyle hidrofobik elyaflar1 boyamak ya
da tizerlerine baski yapmak i¢in kullanilan renklendiriciler olarak tanimlanir. Ayni

zamanda poliester, poliamit ve akrilik elyaflar1 da boyamak i¢in kullanilir (Fourness,
1956).

Yeni boyama proseslerinin gelistirilmesi dispers boyarmaddelerin dnemini
arttrmustir. Dispers boyarmaddeler 6rnegin kolay siiblimlesebilen transfer baski

sisteminde kullanilmistir (Moore, 1974).

Endiistriyel olarak kullanilan dispers boyarmaddeler farkli kromofor gruplar igerir.
Toplamda dispers boyarmaddelerin %60’m1 azo boyarmaddeler, %25’ini antrokinon
boyarmaddeler, geri kalan kismmi da metin, kinonaftol, naftakinon, naftalimit ve

nitro boyarmaddeleri olusturmaktadir (Kose, 2009).
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Eger dispers azo boyarmaddeler heteroatom iceriyorlarsa heterosiklik, sadece benzen
gibi aromatik bilesik igeriyorlarsa da karboksiklik boyarmadde diye isimlendirilir
(Kdse, 2009).

2.3.2.4. Karboksilik dispers azo boyarmaddeler

Karboksilik dispers azo boyarmaddeler sadece benzen, naftalen gibi aromatik bilesik
icerirler. Genellikle sari-kirmizi renk araligindadir. Poliester, naylon, poliakrilonitril

ve seliiloz asetat lifler, boyamak i¢in kullanilirlar (Waring ve Halas, 1990).

Dispers azo boyarmadde sentezinde en ¢ok kullanilan karboksilik aminler anilin
tiirevleridir. Nedeni ise boyanm maliyetini diisiiriirler. Ozellikle donor (genellikle
hidroksi, amino ya da N,N-disiibstitiic amino grubu gibi kuvvetli elektron veren
stibstitiient) ve akseptor (NO; ya da disiyanometilen gibi kuvvetli elektron c¢eken
stibstitiient) gruplar1 igeren karboksilik bilesiklerden sentezlenmis azo boyarmaddeler

oldukg¢a iyi renk tonlarda boyama saglamaktadir (Hamprecht ve Westerkamp, 2005).

Karboksilik dispers azo boyarmaddeler iyi haslik degerlerine ve diisiik maliyete
sahiptir. Tek dezavantajlar1 ise antrakinon boyarmaddelerine gére daha donuk
renkler vermesidir. Bu dezavantaji da diazo ya da kenetlenme bileseni olarak
heterosiklik bilesikler kullanilarak giderilmistir (Hunger, 2002).

2.3.2.5. Heterosiklik azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddelerin ekonomik ve iyi boyama giiciine sahip olmasi, antrokinon
boyarmaddelerinde parlaklik ve iyi haslik 6zelliginin olmasi bu iki 6zelligi tek bir
ozellikte toplayarak diazo ya da kenetlenme yardimiyla heterosiklik bilesiklerini

olusturmustur.

Boyarmaddelerde benzen halkasinin yerine heteroatom iceren bir halkanin
gelmesiyle batokromik bir kayma saglanmaktadir. Uyarilmis hale biiyiik bir katki

saglayan rezonans formlari, temel haldekilerle karsilastirildiginda bu formlar i¢in



21

aromatik karakterin azaldigi, rezonans kararlilik enerjisinde kayip oldugu goriiliir.
Genel olarak 5 iyeli heterohalkalarin benzen tiirevlerine gore daha az aromatik
oldugu kabul edilir. Bu halkalarin uyarilmasidaki rezonans kararlilik enerjisindeki
kayip, benzer karboksilik sistemlere karsi daha azdir. Bunun sonucu olarak temel hal
ile uyarilmis hal arasindaki enerji farki azalir. Bu yiizden heterosiklik boyarmaddeler
karboksilik boyarmaddelere gore daha parlak renkler ve iyi haslik o6zellikleri verir
(Christie, 2001).

Heterosiklik azo boyarmaddeler de sik olarak S ya da S ve N kullanilir. Bunun
nedeni ise; kwrmizi, yesil ve mavi tonlarinda renge sahip olmalar1 ve parlak

olmalaridir (Weaver ve Shuttleworth, 1982).

VB kuramina gore; kiikiirt iceren heterosiklik diazo bilesenlerinin kullanilmasiyla

daha batokromik renkler vermesinin iki nedeni vardir:

1- Yapisinda S bulunan halkali heterosiklik bilesikler benzene goére rezonans
kararlhiliklar1 daha diistiktiir. Rezonans enerjisindeki bu fark temel hal ile
uyarilmig hal arasindaki enerji farkinin benzoid tiirevi azo boyarmaddelere
gore daha az olmas1 sonucunu dogurur.

2- Kiikiirt bos 3d orbitallerine sahiptir. Bu yiizden kikiirt i¢cin degerlik
kabugunda 8 elektrondan daha fazla elektron bulundurdugu rezonans yapilari

da kabul edilebilir.
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: Akseptor grup
:CH,N

Sekil 2.23. Tiyofen ve tiyazol i¢in uyarilmig hali kararl kilan rezonans yapilar

Gewald reaksiyonu sonucu sentezlenen aminotiyofen bilesikleri tizerinden elde
edilen boyarmaddelerin karbosiklik tiirevlerine goére uzun dalga boyunda absorpsiyon
yaptig1 ve oldukca iyi haslik degerlerine sahip oldugu rapor edilmistir (Dickey ve
ark., 1958; Peters, 1993).

NO, ON
/ N=N
o,N S N=N
HN NO,

" oM
a i

Sekil 2.24. Aminotiyofen bilesikleri iizerinden elde edilen boyarmaddelerin
karbosiklik tiirevlerine gore karsilastirilmast
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2.3.3. Diazonyum tuzlari

Diazonyum tuzlari, metalik ve yar iletken yilizeylerin modifiyesi, yalitim yiizeyleri
veya metal nanopartikiiller, karbon nanotiipler gibi nano nesnelerin
islevsellestirilmesi i¢in vb. giderek artan malzeme biliminde kullanilir (Hauquier ve

ark., 2012).

Diazonyum tuzlari, yogun arastirmalara gore bir amino grubunun niikleofilleri ile
kolayca reaksiyona giren endiistri ve akademi i¢in Onemli molekiillerin

hazirlanmasinda kullanilir (Jiang ve Zhu, 2007).

Jiong ve Zhu 2007 yilinda diazonyum tuzlari ile 4-(dimetilamino)-1,1,1-triflorobiit-
3-en-2-on c¢ifti lizerinden triflorometil bulunduran aril hidrazonla formlarinin yapisi
ve sentezi ¢alimiglardir. Bu ¢alismada; farkli aromatik diazonyum tuzlari ile (E)-4-
(dimetilamino)-1,1,1-triflorobut-3-en-2-on’nun  direkt azo ¢iftleri {izerinden
triflorometil ihtiva eden aril hidrazon serisini hazirlamislardir. Ayrica X-ray 1sin
analizleri tarafindan (E)-4,4,4-trifloro-2-(2-(4—iyodofenil)hidrazon)-3-oksobiitanal
bilesiginin kristal yapilarinda mevcut etkilesimleri tartismislardir (Jiang ve Zhu,
2007).

0 H
0
)}\/\ 1) NaNO,, HCI

+ANH, —— > E.C 0

F5C = NMe, 2)NaOH, EtOH - |

N
\Il\I /Ar

H

Sekil 2.25. Kullanilan maddenin kenetleme reaksiyonlari

2014 yilinda Aylin Ugur Pamukkale Universitesi kimya boliimii yiiksek lisans
calismasinda  5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazollerin ~ diazonyum  tuzlarinin
etilasetoasetat/hidroksilamin ile reaksiyonlarinin incelenmesi calismistir. Bu
calismada bazi anilin tiirevleri diazolanmis ve 3-aminokrotonitril bilesikleri elde

edilmistir. Elde edilen 2-arilhidrazon—3-ketiminokrotonitril bilesikleri elde
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edilmistir. Elde edilen 2-arilhidrazon-3-ketiminokrotonitril bilesikleri, hidrazin
monohidrat ile reaksiyona sokularak bir seri 5-amino-4-arilazo 3-metil-1-fenil
pirazol tiirevleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesikler, hidroksilamin ile reaksiyona
sokularak bir seri disazo-5-hidroksi-3-metil oksazol tiirevleri sentezlenmistir. Elde
edilen bu disazo boyarmaddeleri FT-IR, *H-NMR ve element analizi gibi spektral
yontemlerle karakterize edilmis ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari iizerine
degisik c¢oziicii, asit-baz ve siibstitiient etkisi incelenmistir. Boylece hem disazo hem
de kenetlenme bileseni heterosiklik olan yeni disazo boyarmaddeler sentezlenmistir

(Ugur, 2014).

(le /NH
H /
. > < _NaNO, HCI o=l
TCH.0H \

CH,

2-fenilhidrazon-3-ketiminokrotonitril

CN NH
@7%\{1_1\1:&_ é/ NH,.NH,.H,0 QN:N NH,
\CH3 m
H,C \N/

5-amino-4-arilazo-3-metil--fenilpirazol tiirevi

Sekil 2.26. Arilhidrazon-3-ketiminokrotonitril bilesiklerinin hidrazin monohidratlar
tepkimesi sonucu olusan 5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenilpirazol
tlirevlerinin sentez semasi

2011 yilinda Elif Mevlidiye Saritas Selguk Universitesi kimya boliimii yiiksek lisans
calisgmasinda 4-4’-oksidianilin - ve diazonyum tuzunun elektrokimyasal ve
spektrokimyasal davranislarinin incelenmesi, ODP, Camsi1 karbon (GC) sensor
elektrotun bazi antioksidan tiirevlere karsi duyarliigmin tespiti ¢aligmistir. Bu
calismada doniisiimlii voltametri teknigi ile camsi1 karbon elektrot yiizeyine modifiye
ederken 4,4’-oksidanilin ve 4,4’-oksidifenilen bis diazonyum floroboratin

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir (Saritas, 2014).



25

O,
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Sekil 2.27. 4,4’-oksidianilin bilesiginin diazonyum tuzunun sentez semasi

2012 yilinda Hiimeyra Giinaydmn Selguk Universitesi kimya boliimii yiiksek lisans
calismasinda 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzunun sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve camst karbon elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
indirgenmesiyle yeni bir elektrot hazirlamistir. Bu ¢alismada 4-nitro-1-naftilaminden
4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu (4NNADAS) sentezi yapilmistir. Calismanin
susuz ortamda gerceklestirilmesinden dolay1r ¢alisma ortami olarak 0,10 M
tetrabiitilamonyumtetrafloroborat igeren asetonitril ¢ozeltisi kullanilmistir. Camsi
karbon (GC) elektrot yiizeyinde 4ANNADAS 1n elektrokimyasal indirgenmesiyle yeni
bir modifiye elektrot hazirlanmis ve bu elektrot doniisiimlii voltametri tekniginde

kullanmistir (Giinaydin, 2012).

Sekil 2.28. 4-nitro-1-naftilamin tuzu

Hai ve arkadagslar1 2012 yilinda dogrudan elektrokimyasal DNA biosensorlerinin
gelismesi i¢in farkli diazonyum tuzlarmin es zamanli indirgenmesi hakkinda
calismislardir. Bu calismada; karisik tabakalar bir miktar diazonyum tuzlarinin

birikmesinden sonra karisiminin indirgenmesi ile elde etmislerdir. Gelistirilen



26

yaklagim dogrultusunda elektrokimyasal DNA biosensorii tasarimi i¢in deneysel

kosullarin rasyonalizasyonuna izin verdiklerini belirtmislerdir (Hai ve ark., 2014).

HZNOCOOH yuzeysel ‘—QCOOH HN COOH
N— —
ABA APA

ABANy,

COOH

COOH
H,N H,N

APPA APBA
O OH (0] OH
@ MYW@#“'O
o (0]
JUGNH2 UG

Sekil 2.29. Elektro asilama i¢in kullanilan kimyasallar: 5-hidroksi-1,4-naftalendion
(Juglon(JUG)), 4-aminobenzoikasit (ABA), 4-aminofenilasetikasit
(APA), 3-(4-aminofenil) propiyonikasit (APPA), 4-(4-aminofenil)
biitanoikasit (APBA).

Ahmad ve arkadaslar1 2014 yilinda diazonyum tuzlarinin ve fotoiniferter metod
kombinasyonu ile polimerik platformlarin altin {izerine ekleme yapilmasini
calismiglardir. Altin {izerine baglama i¢in arildiazonyum gruplarmi baglanma
maddeleri tasiyan fonksiyonel grup olarak kullanmiglar ve molekiillerdeki polimer
zincirlerinin biiylimesini baslatmak i¢in de N-N-dietilditiyokarbamat gruplarini

kullanmiglardir (Ahmad ve ark., 2014).
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Sekil 2.30. Altin ylizeyinin kaplanmasinda kullanilan aril diazonyum tuzlarinin

sentezli
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Sekil 2.31. Altin yilizeyine kaplanan diazonyum tuzu
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2.4. Hidantoin

Hidantoin (imidazolidin-2,4-dion) ¢ekirdegi reaktif siklik tire ¢ekirdek igeren bes
iiyeli bir halkadir (Silva ve ark., 2012).

Hidantoin, imidazol tiirevi olarak kabul edilir. Bu sebeple reaksiyona elverisli bir

metilen grubu ihtiva eder.

O 0 OH
NH N
Vi

(A) (B) (C)

Sekil 2.32. Hidantoinin tautomerik formlar1

Hidantoinin farmakolojik 6zellikleri bazi ilaglarda énemli bir yer tutar. Ozellikle,
hidantoin ¢ekirdekleri biyolojik aktivite goOsteren ndro-koruyucu, anti aritmik,
antikonviilsan, antihipertansif, antiinflamatuar, analjezik, antidiyabetik, antiandrojen,
antibakteriyel, antiviral, antifungal, veya diiiretik etkilerinin yanisira herbisidal veya
fungisidal 6zellik gosteren genis bir spektrum araliga sahiptir. Deniz organizmalar1
veya bakterilerden elde edilen cesitli alkoloid bilesikleri yapisinda hidantoin icerir.
Ayrica hidantoinler metabotropik ligandlara ilgili optik acidan saf dogal ve dogal

olmayan aminoasitlerin sentezi sirasinda 6nemli ara maddeleridir (Colacino ve ark.,

2007).

5-5-disiibstitiie hidantoinler genel olarak Bucherer-Berg sentezi ve Reed sentezi ile
yapilir. Diger yontemlerde bazi zayifliklar vardir. Bu zayifliklar; diisiik verim, uzun
reaksiyon siireleri, zorlu reaksiyon kosullari, karmagiklik, birka¢ yan reaksiyonlarin

olusumu, cevresel sikintilar gibidir. Bu nedenle hidantoin tiirevlerinin hazirlanmasi
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icin yeni bir katalizor kullanilarak, basit, yiiksek verim ve ¢evre dostu yontemlerin

gelistirilmesi son derece arzu edilmektedir (Safari ve Javadian, 2013).

Potasyum siyaniir ve amonyum karbonat varliginda bir keton bilesiginden 5,5-
disiibstitiie imidazolidin-2,4-dion tiirevleri sentezlenebilir. (Bucherer Bergs

reaksiyonu)

|
\/ KCN, (NH,),CO;
O >

R, HN R,

(@)
Sekil 2.33. Keton tiirevlerinden yola ¢ikarak hidantoin tiirevlerinin sentezi
2H-pirano[2,3-b]piridin-4(3H)-on tiirevlerinin potasyum siyaniir, sodyumbisiilfat,

amonyumkarbonat ve formamid yardimiyla farkli hidantoin tiirevi sentezlemislerdir
(Sarges ve ark., 1990).

0]

O
X
\ KCN, NaHSO;
(NH),CO3
P Formamid
N O

Sekil 2.34. Piridin tiirevlerinden yola ¢ikarak hidantoin tiirevlerinin sentezi

Ross G. Murray ve arkadaslar1 bir aldehit veya ketondan yola ¢ikarak 5-substitiie
ve/veya b5,5-disiibstitiie hidantoinleri one-pot (tek basamak) sentezlemislerdir
(Murray ve ark., 2008).
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Sekil 2.35. Aldehit veya keton tiirevlerinden yola ¢ikarak hidantoin tiirevleri sentezi

Colacino ve arkadaslar1 mikrodalga destekli kati fazli hidantoin tiirevlerini
sentezlemislerdir. Bu calismada; kati1 fazl reginelerden baslanarak 3,5 ve 1,3,5-
siibstitiie  hidantoinler bir mikrodalga destekli sentezleri gelistirilmislerdir.
Hidantoinler 6nceden hazirlanmis regineler ile izosiyanat ve tiyoizosiyanat ve daha
sonra molekiil i¢i siklizasyon ile aminoasitler iizerinden muamele edilerek
sentezlemislerdir. Her iki reaksiyonu da mikrodalga 1s1masi altinda

gergeklestirmislerdir (Colacaino ve ark., 2007).

(0] 0 H 0 /RZ
e J\(NHz OCNR, ® /\O)K(N O  baz YN
S — Y - (0)
R, R, HN\ HN\gi
R R,

2

Sekil 2.36. Kat1 fazli reginelerden yola ¢ikarak hidantoin tiirevleri sentezi

Juan Lee ve Ming Sun odakli mikrodalga isimasi tarafindan hidantoin tiirevi
bilesikleri sentezlemislerdir. Calismalarinda; 1,3-disiibstitiie hidantoinin sivi faz
kombinasyon sentezi i¢in mikrodalga destekli ve verimi yiliksek bir metot
gelistirmiglerdir. Kloroasetil kloriir direkt HO-PEG-OH sabitlenmis ve daha sonra bir
mikrodalga bosluguna gesitli primer aminlerle reaksiyona sokulmustur. [zosiyanat ve
siklizasyon boliinme ile birlikte hafif bazik kosullar altinda hizli mikrodalga 1sitma
tarafindan PEG bagl ikincil amin baglanmustir. istenilen iiriinler daha sonra iyi bir
verimle ve yliksek saflikta ¢oziinlirligl yiiksek iiriinler sentezlemislerdir (Lee ve

Sun, 2003).
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Silva ve arkadaglar1 2012 yilinda hidantoin ve 2-tiyohidantoinin enerjilerinin
deneysel ve teorik olarak ¢alismalarini incelemislerdir. Bu ¢alismada; 2-imidazolidin
tirevlerinin hidantoin ve 2-tiyohidantoin ile teorik ve deneysel calismalarini

raporlamislardir. (Silva ve ark., 2012).

~r O—r O

Hidantoin siklohekzan N,N'-trimetileniire siklopentanon
H H
o N S O (0) N N (o)
O —0 T
NH NH
2-tiyohidantoin tetrahidrofuran 1,3-oksazolidin-2-tion 2-pirolidinon

Sekil 2.37. Hidantoin ve 2-hidantoinin bazi reaksiyonlar1

Basappa ve arkadaslar1 2009 yilinda yeni hidantoin tiirevlerinin anti-timor ve anti-
anjiyojenik aktivitesini incelemislerdir. Bu ¢alismada; bir dizi yeni aza-spiro bisiklik
hidantoin tiirevleri tasarlanmis ve sentezlenmistir. Baslangicta hidantoin tiirevleri,
anti-proliferatif etkinin, insan yumurtalik kanseri hiicrelerinde ve murin osteosarkom
hiicrelerine gore degerlendirilmistir. Test edilen bilesikler arasinda, 8-(3-florobenzil)-
1’-(4-(metilsiilfonil)benzil)-8-azaspiro[bisiklo[3.2.1.]Joktan-3,4’-imidazolin]-2’-5-

dion ve 8-(3,4-diflorobenzil)-1’-(4-(metilsiilfonil)benzil)-8-azaspiro[bisiklo[3.2.1.]
oktan-3,4’-imidazolidin]-2’-5’-dion bazi hiicrelere karsi onemli bir anti-proliferatif
aktivite gostermistir. Sonu¢ olarak bulgular anti-tiimor eylemine kismen katkida

bulunduklar1 soylenmektedir (Basappa ve ark., 2009).
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3a: 1-(bromometil) benzen

3b: 3-bromoprop-1-en
3c: 1-(bromometil)-4-(metilsiilfonil) benzen Ry: ve tlirevleri
6a: 1-(bromometil)-4-florobenzen
6b: 1-(bromometil)-3-florobenzen
R,: F—@—\ ve tilirevleri

6c: 4-(bromometil)-1,2-diflorobenzen
Sekil 2.38. Anti-tiimér ve anti-anjiyojenik aktivitelerinin incelenme igin sentezlenen
aza-spiro bisiklik hidantoin tiirevlerinin sentez semasi

Handzlik ve arkadaslar1 2011 yilinda direngli bakterilerle miicadele i¢in yeni
hidantoin alkilamin tiirevlerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada; cesitli alkil amin
tiirevlerinden yola c¢ikarak 5,5-difenilhidantoin bilesigini sentezlemislerdir. Daha
sonra bu hidantoin tiirevi ile 28 bilesik sentezlenmis ve c¢ok fazla ilaca direng
gosteren bakterilere karsi etkisi incelenmistir. Bu bilesiklerin, bakteriler lizerinde orta

yada diisiik bir etki gosterdiklerini tespit etmislerdir (Handzlik ve ark., 2011).
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Sekil 2.39. 5,5-difenil hidantoin tiirevlerinin sentezi

Safari ve Javadian 2013 yilinda 5,5-disiibstitiie hidantoin tiirevlerinin manyetik
FesOs4 nano tanecikleri kullanilarak tekrar kullanilabilir heterojen katalizorler
sentezlemislerdir. Caligmalarinda, karbonil bilesiklerinin (aldehit ve keton) c¢ok
bilesenli reaksiyonlari, ¢oziicli igermeden potasyum siyaniir, amonyum karbonat ve
Fe304 nano tanecikleri yardimiyla hidantoin tiirevlerini sentezlemislerdir. Ortamda

bulunan manyetik katalizor tepkime sonunda ortamdan bir miknatis tarafindan
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kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu yontemin uygulanmasi ile tekrar kullanilabilir
manyetik katalizor, yiiksek verim, kisa reaksiyon siiresi, sade ve kolaylik gibi bir ¢ok

kullanim avantaji bulunmaktadir (Safari ve Javadian, 2013).

H
0 Fe;O4 nanotanecik N 0
(1mol%)
+ KCN + (NH4)2CO3 L
¢coziicli yok
R} R, R; NH

R,

Sekil 2.40. Coziicli igermeyen kosullar altinda manyetik Fe3O4 nano partikiilleri
kullanilarak hidantoin tiirevlerinin sentezi

2.5. Korozyon

Korozyon, metallerin kimyasal veya elektrokimyasal tepkimeye girerek metalik
ozelliklerini kaybetmesidir. Kimyasal tepkimelerin biiyiik bir kesimi elektrokimyasal
yar1 hiicrelere ayrilabileceginden, korozyonu metallerin elektrokimyasal tepkimeler

vererek aginmasi olarak da tanimlayabiliriz.

Korozyon tekniginde kullanilan metallerin ¢ogu su, oksijen siilfiirlii bilesikler gibi
bircok maddeye ilgi gosterirler. Bu maddelerle tepkimeye girerek metalik
ozelliklerini degistirirler. Bu degisim termodinamik olarak en kararli yapilarina
geemek istediklerinden dolay1 kaynaklanir. Metaller, bilindigi gibi dogada oksitleri,
stilfiirleri vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. En kararli olam1 dogadaki
bilesikleridir. Metal haline getirilirken metaliirjik yontemler uygulanarak dogalari
degistirilmistir. Entropileri kiigiiltiilmiis, enerji kapasiteleri arttirilmis ve bu sekilde

metalik yapiy1 olusturmak i¢in enerji harcanmustir.

Bir metal {iretimi sirasinda verilen enerjiyle kararsiz haldedir. Metaller ¢evreleriyle
etkileserek entropisini kiiciiltmesi, fazla enerjisini disariya vermesiyle birlikte

dogadaki kararli bilesigine doniismesi dogal bir olaydwr. Bu olay metalin elde
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edilmesiyle kullanilan enerjiyle orantilidir. En fazla enerji sarfedilerek elde edilen

metaller en kolay dogal yapilarina donen metallerdir (Akdag, 2009).

2.5.1. Korozyon kayiplari ve 6nemi

Korozyon metalik malzemelerin ugradig1 bir zarardir. Ekonomik olarak her iilkenin
biiyiik kayiplara ugramasma neden olmaktadir (Ozgigek, 2008). Korozyon
teknolojinin de gelisimiyle asagi smirlara ¢ekilmek istenmektedir. Ornegin;
atmosferik olarak bir ¢elik yapinin korozyonu ile niikleer santralindeki bir korozyon
arasinda biiyiik farklar vardir. Atmosferik kosularda milimetrelik korozyon olaylar1
normal kabul edilirken niikleer santraldeki bir sogutma suyunun i¢inden gectigi
borularda korozyonun sifira yakin olmasi istenir. Korozyon nedeni ile ugranilan

zararlar su sekilde agiklanabilir:

1- Korozyon insan saglhigini1 zarara sokan bir olaydir. Bakirin insan sagligina
zararmdan dolay1 bakir kaplar yillarca kalay ile kaplanarak kullanmiglardir.
Ugaklarda bazi onemli pargalarin korozyon nedeniyle kirilmasi ucagin
diismesine ve can kaybina neden olabilmektedir.

2- Korozyon diinyadaki metal kaynaklarmin israf nedenidir. Her yil iiretilen
metallerin yaklasik 1/3°1 korozyon nedeniyle kullanilmamaktadir. Demir ve
celik 6rnek olarak verilebilir. Bu da yapilmakta olan biitiin yatirimlarin
verimini diisiiriir ve lilke ekonomisini ilgilendirir.

3- Endiistrinin her alaninda korozyon kendini gosterir. Tanklar, su depolari,
direkler, yeralt1 boru hatlari, iskeleler, gemiler, kimyasal madde doldurulan
kaplar ve bircok makine pargasit korozyon ile karsi karsiyadir. Korozyon
nedeniyle malzeme kayiplar1 ayni zamanda sermaye, emek, enerji gibi
kayiplara da yol agmaktadir. Malzemenin tekrar iiretilmesi tekrar sermaye,
emek, enerji isteyeceginden dolayi ilave kayiplara neden olur.

4- Korozyon iirlinleri gevreyi kirletir ve kirli ortamda metal korozyonu daha
hizli meydana gelir. Ornegin bakir iyonu igeren sular aliiminyum veya dékme
demirle temas edilince bakir metalik hale doner ve aliminyum veya dékme

demir metal tarafindan ¢oziiniir. Bu da agia ¢iktig1 bolgelerde korozyonu
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hizlandirarak deliklere yol agar. Metal kayb1 da ¢evre kirliligine neden olarak

atmosferin ve suyun kirliligini arttirir.

Bunlardan her biri iilke ekonomisine veya ulusal ekonomiye dogrudan zarardir. Bu

da korozyonun ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir (Yalgin ve Kog, 1991).

2.5.2. Korozyonu énleme yontemleri

Glinlimiizde korozyonu oOnlemek icin bircok yontem kullanilmistir. Bunlardan
bazilar1 sunlardir:

1- Malzeme se¢imi

2- Ortamin degistirilmesi

3- Dizayn

4- Organik ve inorganik kaplamalar

5- Anodik koruma

6- Katodik koruma

7- Inhibitorlerle koruma

2.5.2.1. Malzeme se¢imi

Bir yap1 malzemesinin se¢imi bir¢ok etkene baghdir. Bunlardan biride korozyondur.
Giiniimiizde modern endiistride kullanilan; metaller ve alasimlar, kauguk, seramik,
plastik, odun vb. yap1 gerecleri vardir. Bu yap1 gereci se¢iminde 6zel bir kural
yoktur. Malzeme se¢iminde karar genel olarak o konuyla ilgili 6zellikleri géz oniine
alinarak tiiretim kolayligi, saglanabilme, bagil maliyet gibi etkenler diisiiniilerek

verilir. Son karar1 genel olarak ekonomi belirler.

Bir malzeme se¢imini etkileyen genel etkenler; maliyet, korozyon direnci,
saglanabilirlik, iiretilebilirlik, dayaniklilik, goriiniis seklinde siralanabilir.

Eger soz konusu olan metal ise metalin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
diistiniilmelidir. Bu 6zelliklerin 6nemi de metalin kullanilacagi yere baghdir (Alet,

2012).
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2.5.2.2. Ortamin degistirilmesi

Ortam degistirilerek korozyon azaltilabilir. Genel olarak ortam degismesi;

1

Sicakligin degistirilmesi
2- Hizin azaltilmasi
3- Oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklagtirilmasi

4- Derigsimin degistirilmesi

Bu degisimler korozyonu onemli 6lgiide distirebilir. Degisimler biiylik bir 6zen

gosterilerek yapilmalidir (Uneri, 1998).

2.5.2.3. Dizayn

Korozyonun Onlenmesinde malzeme dizayninda ki en 6nemli faktér ekonomidir.
Eger korozyonun Onlenmesi i¢in tasarlanan dizayn malzemesinin maliyeti
korozyonun engellenmesiyle karsilanmiyorsa gereksizdir. En uygun dizayn en
ekonomik dizayndir. Saglikla ilgili madde ya da malzeme iiretimi yapan sistemler

icin ekonomi ikinci plana atilmalidir.

Malzemenin dizayni tasarlanirken;
e Sitemin ne amacla kullanilacagi
e Omiriiniin ne olacag:
¢ Amaca uygunlugu
¢ Korozyon bakimimdan tolere edilebilirligi
e Hangi tiir korozyonun beklendigi
e Cografik durum
e (Cevrenin korozifligi
e Atmosferik kosullar
e Sistemin iginde bulunduracagi kimyasal maddelerin tiirii vb. de dikkate

alinmasi gereken faktorlerdendir (Erbil, 1985).
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2.5.2.4. Organik ve inorganik kaplamalar

Metal yiizey kaplanarak ortamla baglantist kesilir. Kaplama korozyondan korunma
olaylarinda en yaygin yontemlerden biridir. Kaplama organik veya inorganik kdkenli
maddelerle yapilabilir. Koruyuculugu yilizeyi orten tabakanin pordzitesine baghdir.
Genelde porozitesi azaldigi Olgiide koruyuculugu artar. Kaplamalar metalik ve
organik boyalarla yapilabilir. Kaplamanin 1y1 yapilabilmesi i¢in kaplanacak yiizeyin
temiz ve kuru olmasi gerekmektedir. Eger kaplama iyi yapilmazsa, kaplanmamis
bolgelerde korozyon devam eder ve kaplanmamis halinden daha hizli korozyona

ugrar (Alet, 2012).

2.5.2.5. Anodik koruma

Anodik koruma, pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik yonde polarize
edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanir. Bdylece metalin s6z konusu
ortamdaki korozyon hizi ¢ok az seviyelere indirilebilir. Pasiflesme potansiyelligine
ulagildigi zaman termodinamik olarak bir oksit filminin meydana gelmesi
miimkiindiir. Bu pasif filmin olugmasiyla birlikte korozyon akiminda oldukg¢a biiyiik
azalmalar meydana gelir. Anodik akmmin uygulanmasiyla birlikte metalin
potansiyelinde bir artis, daha sonra pasiflesme potansiyelini geger gecmez aniden
akimda bir diisme meydana gelir. Tiim pasif bolge boyunca akimda 6nemli bir

degisme meydana gelmez.

Potansiyelin daha yiiksek degerlere ulagmasi ile yiiksek degerlige sahip iyonlarin
meydana gelmesi ve oksijen ¢ikismin artmasina bagli olarak akimda da bir artma
goriiliir. Buna transpasif bolge adi verilir. Ancak CI™ gibi halojenlerin bulundugu
ortamlarda daha bu bolgeye gelmeden, pasif bolgede ani bir akim artig1 izlenir.
Nedeni CI iyonlar1 gibi aktif iyonlarm etkisiyle pasif tabakanin bozulmasidir (Yalgin
ve Kog, 1991)
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2.5.2.6. Katodik koruma

Katodik korumanimn temeli elektrokimyasal korozyon teorisine dayanir. Evlerdeki
sicak su hazirlama tesislerinden zemine gomiilii ve boyu yiizlerce kilometreyi bulan
boru nakil hatlarina kadar hemen hemen her alandan basarili uygulamalar1 vardir. Su,
deniz suyu ve zemin gibi degistirilmesi ve korozifligini sinirlamaya genellikle engel
bulunamayan ortamlarda, genis ylizeyli ¢elik yapilar korozyona kars1 koymak icin
alternatifsiz bir yontemdir. Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin katot
olarak polarizasyonunu gerektirir. Katodik koruma ya distan bir akim ile ya da
korunacak metali daha aktif bir metal ile esleyerek gerceklestirilebilir. Ikinci
yontemde koruma i¢in gerekli olan akim korunan metal ve galvanik anot ¢iftinin
olusturdugu hiicreler tarafindan iiretilir. Galvanik anotlar koruma sirasinda belirli
hizlarla ¢6ziinerek agirliklarin1 kaybederler. Bunlar1 uygun zaman araliklariyla
yenileyerek koruma islevine siireklilik kazandirilir. ilk yontemde korunan metal ve
anot c¢iftinin akim {iretir olmas1 gerekmez. Koruma i¢in gerekli olan akim dis bir
kaynaktan cekilir. Anot malzemesi olarak yavas ¢Oziiniir ve ucuz malzemeler

kullanilir.

Galvanik anotlu, katodik koruma sistemlerinde kullanilan anot malzemeleri
genellikle ¢inko, aliiminyum ve magnezyumdur. D1s akim kaynakli katodik koruma

sistemlerinde; Fe-Si, Pb-Sb-Ag, Ti bazli anotlar kullanilir.

Katodik korumanm ilk uygulamalar1 boru hatlar1 iizerinde olmugstur. Giiniimiizde
gemiler, su ve petrol depolama tanklari, iskeleler, 1s1 degistiriciler, kimyasal
maddeleri tasiyan kaplar vb. gibi birgok metalik yap1 katodik olarak korunmaktadir.
Ozelikle yiiksek basingli petrol ve dogalgaz boru hatlarmmn emniyetle isletilebilmesi

sadece katodik koruma ile miimkiindiir (Azazi, 2007).

2.5.2.7. Inhibitorlerle koruma

Bir ortama az miktarda inhibitor eklendiginde; metalin bulundugu ortam ile

tepkimesini etkin bir sekilde denetleyen, azaltan ya da Onleyen kimyasal bir olay
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meydana gelmelidir. Inhibitérler ayn1 zamanda geciktirici bir katalizor olarak da
diisiiniilebilir. Inhibitér olarak etkiyen maddelerin ¢ogu metalin yiizeyinde
adsorplanarak etkin olurlar fakat metal ylizeyinde adsorplanan her madde inhibitor
degildir. Metal ylizeyindeki etkilerine gore inhibitor veya katalizor olabilirler.

Inhibitorlerin beklenen etkileri iki sekilde olabilir:

1. Normal kapatma etkisi yapabilirler: Adsorplanan madde yiizeyi kapatarak
korozyon tepkimelerinin gergeklestigi aktif yiizeyi kiigiiltiir. Kapatma iki
sekilde olabilir:

a- Adsorplanan madde ylizeyin tamamimna yakinimi kapatir ve yiizeydeki
reaksiyonlarin hiz1 yavagslar.

b- Yiizeyin ¢ok kiiciik bir kismi kapatilabilir. Kapatilan kesimler yiizeyin aktif
kisimlar1 oldugu i¢in korozyon hizi yavaslar.

2. Yiizeyde adsorplanan madde kendi aktif hale gelebilir veya yiizeyi aktif hale
getirebilir. Degisik olasiliklar mevcuttur.

a- Normal kapatma etkisinde oldugu gibi kapatilmamis yiizeyde -elektrot
tepkimeleri stirebilir

b- Kapatilmis metal yilizeyinde adsorplanan maddenin katodik indirgenmesi
veya anodik yiikseltgenmesi olabilir.

c- Kapatilmis yiizeyde elektrot tepkimeleri siirebilir. Bu durumlarda gdézlenen
akim hem elektrot hem de yan tepkimelerden geldigi i¢cin eklenen maddenin

korozyon hizini yavaslatip yavasglatmadigini anlamak zordur.

Metal etkisi gosterebilen maddelerin etki mekanizmalar1 ve etkin olma kosullari
adsorplanan maddenin ve metalin tiiriine, PH’a ve ortamlarda bulunan degisik
iyonlara baglidir (Erbil, 1985).

Inhibitdrler birgok sisteme eklenirler. Metal temizleme banyolari, ¢esitli rafineri
birimleri, sogutma sistemleri, petrol boru yollari, dengeleme tanklari, buhar
jeneratorleri, yag ve gaz iiretme ve depolama yerleri gibidir (Uneri, 1998).

Inhibitorler ¢ogu kez etkidikleri tepkimenin tiiriine gore adlandirilirlar. Anodik

inhibitorler, katodik inhibitorler, karma inhibitorlerdir vb. bunlardan bazilaridir.
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Anodik inhibitorler

Anodik inhibitorler genel olarak anyonlardir. Anyonlar anot bolgesine dogru gog
ederek c¢ogu zaman oksijenin etkisiyle metali pasiflestirir. Genelde inorganik
ozelliktedirler. Silikat, nitrit ve kromat gibi inorganik inhibitdrlere sahiptir. Bundan

dolay1 yiikseltgeyici olmadiklarindan ancak oksijenin etkisiyle etkin olurlar.

Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve siklikla kullanilmasina ragmen istenilmeyen
ozellikleri de vardir. Inhibitér miktar1 az geldi§inde veya azaldiginda tiim anot
ylizeyinin ortiilemedigi anlagilir. Bu da tehlikelere yol agar. Anodik inhibitorlere ayni

zamanda ‘tehlikeli inhibitr’ ad1 da verilmektedir (Uneri, 1998).

Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, notiir ya da yaklagik noétiir ortamlarda
oksijen indirgenmesi gibi katodik tepkime iizerine etkiyerek korozyon hizini
yavaslatan inhibitorlere ‘katodik inhibitorler’ adi verilir. Genel olarak bu inhibitorler

katyonlardir (Uneri, 1998).

Katodik inhibitorler, hidrojen iyonlarmin indirgenmesi, oksijen iyonlasmasi ve
oksijenin katoda difiizyonu gibi katodik reaksiyonlarmnin basamaklarmin ilerleme

hizlarin1 yavaglatarak korozyon hizini azaltirlar.

Katodik inhibitére 6rnek olarak; kalsiyum bikarbonat ve kalsiyum fosfat verilebilir.
Bu inhibitorlerin ortamda bulunmasi halinde elektrodun biiylik bir kismi katodik
reaksiyona kars1 duyarsiz kalir ve korozyon reaksiyonu hizla yavaslar. Bu yavaslama
iki sekilde medya gelir:
a- Metal yiizeyinde katot reaksiyonunun siirdiigili alan kii¢tildiigii i¢in hiz azalir.
b- Katodik reaksiyonun basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi

azaltilir.
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Katodik inhibitorler bdlgesel korozyona neden olmadigi ve boylece korozyon
yogunlugunu arttirmadigi i¢in anodik inhibitorlerin aksine tamamen giivenli
inhibitorlerdir. Cozelti igerisinde yetersiz miktarda bulunsa bile bir tehlike s6z
konusu degildir (Erbil, 1984).

Karma inhibitorler

Anodik ve katodik tepkimeler iizerine birlikte etkiyen inhibitorlerdir. Bu tiir
inhibitorler hem ylizeyi kaplar hem de oksitleyici bilesenleri vardir. Anodik ve
katodik inhibitorlerin karigimi olarak hazirlanan karma inhibit6rler son yillarda daha
da gelistirilerek her iki etkiyi ayr1 ayr1 gosteren anyon ve katyonlardan yeni maddeler

olusturularak tek bir karma inhibitor haline getirilmektedir.
Son yillarda gelistirilen karma inhibitér olarak organik katyonlu nitriller 6rnek
verilebilir. Kullanilan karigimlara da nitrit+benzoat ve kromat ortafosfatlar 6rnek

verilebilir (Erbil, 1985).

Yagda cOziinen inhibitorler

Yagla korunan ya da yaglanan metal yap1 ya da aygitlar cogu kez etkin inhibitorlere
ihtiyag duyarlar. Inhibitér kullanilmasi faydali olan yerlere &rnek olarak motor
yaglari, hidrolik yag, devir yapan yaglar ve gecici olarak pas onleyici yaglar
verilebilir. Yaglar icinde kullanilan inhibitérler oksitleyici inhibitorler ya da

adsorpsiyon inhibitdrleri olabilir. Bazen ikisi birlikte de kullanilabilir.

Yaglar i¢cinde kullanilacak oksitleyici inhibitorlere sodyum nitrit ve lityum nitrit
verilebilir. Yag icerisinde kullanilabilecek inhibitorlerin ¢ogu organik azot veya
kiikiirt igeren adsorpsiyon inhibitorlerdir. Yagda ¢Oziinen inhibitdrlerin 6nemli
kismmi aminler olustururlar. Yagda ¢dzilinen inhibitorlerin en 6nemlileri, petroliin

siilfolandiriimasmdan elde edilen siilfonatlardir (Uneri, 1998).
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Adsorpsiyon inhibitorleri

Bu inhibitorler genel olarak organik bilesiklerdir. Metal yiizeyinde adsorplanarak
metalin ¢oziinme ve metal yiizeyindeki indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip
inhibitorler hem anodik hem de katodik olaylar1 engellerler. Ciinkii metalin tiim
yiizeyinde absorplandiklarindan ¢ift etkiye sahiptirler. Bu inhibitorler ii¢ grupta
incelenebilir:

1- HS yada S? ya da halkada kiikiirt igeren bilesikler,

2- Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler,

3- Hem kiikiirt hem azot igerenler, 6zellikle tiyokarbamitler.

Organik bilesikler genel olarak asitli ortamlarda korozyonu dnlemek i¢in kullanilan
inhibitorlerdir. Bunlar; floriir, bromiir, iyodiir iyonlari, karbon monoksit, siilfiir, azot,
fosfor, arsenik, oksijen gibi elementleri yapisinda bulunduran bir¢ok organik
maddelerdir. Organik molekiiller yapilarinda heteroatom gruplar1 disinda ikili veya
ticlii baglar bulundururlarsa daha etkin inhibitér 6zelligi gosterirler. Asitli ortamlarda
metal yiizeyi ¢iplaktir ve inhibitdr adsorpsiyonu ile inhibitdr etkisi baslar. Inhibitoriin
yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizey kiigiiliir ve korozyon hizi yavaslar (Erbil,
1984).

Organik molekiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin inhibitor etkinligini
artirdig1 gézlenmistir. Organik molekiillerde, -OH, -CHO, -CN, -SN, > CO, -NHj3, -
SO3 gibi gruplar ya da cift bag, iiclii bag, ¢iftlesmemis elektronlar varsa madde ile
metalin etkileserek inhibasyon saglayacagi belirtilmistir. Organik molekiillerin
fonksiyonel gruplarmin etkisi bunlar {izerindeki elektron yogunlugunun biiytlik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bircok organik molekiil N, S, O, Se, P gibi atomlar1
iceren fonksiyonel gruplari yapilarinda bulundurmaktadirlar. Bu atomlar elektro
negatif olduklarmdan dolay1 polarlasmaya neden olurlar. Bu nedenle adsorpsiyona
katkilar1 su sekildedir: Se > S > N > O seklindedir (Erbil, 1984). Organik

inhibitorlerin kimyasal formunun pH’a bagli olarak degistigi bilinmektedir.
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En ¢ok kullamilan organik inhibitérler azot esash inhibitdrlerdir. Ozellikle amin
grubu iceren halkali yapilar ya da halka da N grubu igeren yapilarin ylizeyde ¢ogu
zaman etkin bir polimerik film olustururlar ya da halojenlerle etkileserek yiizeyde

etkili bir film olusturarak etkili bir koruma saglarlar (Alet, 2012).

2.6. Spektroskopik ve Korozyon Hiz1 Ol¢iim Yontemleri

2.6.1. Mor otesi (UV) spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masi, 10-400 nm dalga boyuna sahip olan 1simadir. Elektromanyetik
spektrumda X-1ginlari ile goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bdlgesine uzak
mor otesi ve 200-400 nm bolgesine ise mor dtesi veya yakin mor otesi adi verilir.
400-800 nm bolgesi de goriiniir boélgedir. Mor Otesi ve gorlinliir bolge
spektroskopisi, elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Uzak mor 6tesi bolgesine
vakum bdlgesi denir. Bunun nedeni ise; uzak mor &tesi bolgesi havada sogurma
yaptigindan (i¢indeki su, oksijen, azot ve karbon dioksitden dolay1) uzak mor otesi
isimasinin - kullanildigi  spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir. 300
nm’nin altinda camda sogurucu oldugundan dolay1 spektroskopik analiz i¢in kuvars

hiicreler kullanilir ve 200-300 nm bolge arasina kuvars bolge denir.

Mor otesi spektrumlari, 151k kuantumlarmin elektronlar1 uyarmasi sonucu olusur.
Ancak sogurulan enerji, elektronlarin tiiriine gore cesitli gecislere yol acar, yani
elektronlarm tiiriine gére temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki gecislerin enerjileri
farkhidir (Erdik, 2008). Organik molekiillerde m, 6 ve n orbitalleri arasindaki
gecislerde goriiliir. Organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis ongoriilmektedir.
Bunlar, 6—0*, n—c*, n—n* ve n—n*dir. Ligantta meydana gelen n—n*, n— 7n*
gecisleri, metallerde d—d gegisleri ve ligandan metale yiik transfer gegisleri
bulunmaktadir (Bal, 2010).
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2.6.2. Kirmuz otesi (IR) spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arsinda bulunur. Dalga boyu 0,8-500pum (dalga sayist 12500-20 cm™) olan 1simadir.
0,8-2,5um (12500-4000cm™) bolgesine yakin kirmizi otesi, 2,5-25um (4000-
400cm™) bolgesine kirmizi otesi ve 25-500pm (400-20 cm™) bolgesine uzak
kirmizi otesi denir. Baz1 kaynaklarda kirmizi 6tesi 1s1manin sinir1 2,5-15um (4000-
666cm™) olarak verilir. Kirmizi Stesi spektrumlar: her iki smir iginde kaydedebilir.
Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi Gtesi bolgeleri organik yapi analizinde pek

yararh degildir (Erdik, 2008).

Kirmiz1 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin donme ve titresme diizeylerini
uyartr. Kirmizi 6tesi 1s1manin enerjisi, elektronik uyarma yapamayarak molekiildeki
baglar1 bozamaya yetmez. Baglarin molekiil geometrisi ve giiciine, atomlarin ise
kiitlelerine bagli olarak titresme genliklerini arttirir. Bu titresmeler, molekiilde
baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir.

Titresme hareketleri, gerilme titresmesi ve egilme titresmesi olmak Ttizere iki
tirliidiir. Gerilme titresmesinde bag ekseni dogrultusunda ritmik hareketler
anlasilirken; egilme titresmesinde ayni bir atoma dogru olan baglar arasindaki aginin

degismesi ve atom gurubunun molekiil i¢gindeki hareketidir (Erdik, 2008).
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Cizelge 2.1. Kirmizi1 Otesi sogurma bolgeleri ve bu bolgelerde titresme yapan baglar

Baglar ve Titresme

BOLGE Sinir, em’?t
Tiirleri

Yakin kirimizi oOtesi | 12500-4000 Kati tonlar, birlesik tonlar

bolgesi

X-H bagi gerilme bolgesi 4000-2500 C-H, O-H, S-H, N-H
gerilmesi

Uglii bag bolgesi 2500-1800 C=C, C=N, X=Y=Z
(X,Y,Z:C,0,SN)

Cift bag bolgesi 1800-1500 C=0, C=N, C=C, N=O
gerilmesi ve N-H diizlem
dis1 egilmesi

Parmak izi bolgesi 1500-400 C-C, C-O, C-N gerilmesi
ve C-H, O-H, S-H, N-H
egilmesi

Uzak kirmizi 6tesi bolgesi | 400-20 C-S, S-S5, C-Br, C-l

gerilmesi, C-metal, metal-

metal titresmesi

2.6.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Atom ¢ekirdeklerinin, 4-900 MHz (75 m- 0,33 m) radyo frekans araligindaki

elektromanyetik 1sinlarin absorbsiyonu ile uyarilmasi ve uyarildiklar1 bu seviyeden

temel hale donmesi esnasinda olusan enerji farkinin 6l¢iimiine dayanir.

NMR ile spin kuantum sayis1 (I) sifirdan biiylik olan ¢ekirdeklerin analizi yapilabilir.

Spin kuantum sayis1 sifirdan biiylik olan ¢ekirdekler (I>0) NMR aktif ¢ekirdeklerdir.

Atom ¢ekirdeklerinde proton ve ndtron sayilart ¢ift olan cekirdeklerin net spini

olmadigindan (I=0) NMR aktif degillerdir. Bunlara 6rnek olarak; 12C, “He, 0O

verilebilir. Atom ¢ekirdeklerinde proton ve ndtron sayisimin ikisi de tek olan

cekirdeklerin toplami ¢ift oldugundan ¢ekirdege ait net spin tam sayidir ve spin
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kuantum says1 sifirdan biiyiiktiir (I>0). Yani NMR aktiftir. Bunlara érnek olarak; H,
°Li, “N verilebilir. Atom cekirdeginde bulunan proton ve nétron sayilarindan biri tek
digeri c¢ift sayili oldugu zaman spin yarimli deger alir ve >0 oldugundan NMR
aktiftirler. Bunlara 6rnek olarak; 1H, 13C, 15N, 19F, 31P, S"Fe verilebilir (Skoog ve ark.,
2007; Ozgiir, 2014).

2.6.4. Korozyon hiz1 6l¢iim yontemleri

2.6.4.1. Dontistimli voltametri

Dontistimlii voltametri, modifiye ylizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonunda
hizly, pratik ve uygulamasinin kolay olmasi1 bakimindan ilk bagvurulan yontemlerden
biridir. Bu yontemde bir ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina
dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve calisa elektrodu ile karsit elektrot
arasinda olusan akim bir yaziciyla kaydedilir. Calisma elektroduna uygulanan
gerilim, elektro aktif maddenin indirgenme veya yiikseltgenme gerilimine ulasinca
elektrot yiizeyini ¢evreleyen difiizyon tabakasindaki maddenin ¢ok hizli tiiketilmesi,
akimda hizli bir artisa neden olur. Bunun sonucunda ¢dzeltiden elektrot ylizeyine
dogru diflizyonla kiitle aktarimi baslar. Diflizyonla kiitle aktarimmin hizi, elektron
aktarimi hiziyla yarisamadigindan tepe noktasindan sonra akimda lstel bir diisiis
gozlenir ve bir pik elde edilir. Gerilim taramasi ters yone cevrildiginde ise ileri
yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan iriiniin yenide indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi nedeni ile bir geri pik gézlenir. Doniisiimlii voltametride cevabim pik

olarak gozlenmesi, duragan elektrot kullanmasinin bir sonucudur.

Bu yontemde ileri ve geri tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi farkli tarama hizlar1
da kullanilabilir. Bu taramalar ardi ardina durmadan tekrarlandiginda ¢ok dongiilii
dontigiimli voltomogram elde edilir. Dontisiimlii voltomogram ile; bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini, elektrot tepkimesini
izleyen bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini, elektrokimyasal olarak tersinir olup
olmadigini, olusan iirlinlerin kararli olup olmadiklarini, elektrot yiizeyine giren

tirtinlerin tutunup tutunmadigmi anlamak kolayca miimkiindiir (Cmkailli, 2010).
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2.6.4.2. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak yada katodik ydnde ¢izilen yari-logaritmik
akim- potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir. Tafel egrilerinin ¢izgisel
kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde kesisirler.
Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanm belirledigi akim
korozyon akimidir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kisimlari ¢ok
onemlidir ve bu bdlgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40-50
mV sonra baglamasi ve akimin en az 10 kat olmasina kadar siirmelidir. Korozyon
potansiyeli dolayindaki potansiyel aralig1 ise; anodik egrideki katodik akimin ya da

katodik egrideki anodik akimin etkisini en aza indirmek i¢indir.

o [ e

log!

Sekil 2.41. Korozyon akiminm, ikor belirlenmesi igin anodik ya da katodik Tafel
egrilerinin korozyon potansiyeline, Ekor, ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler i¢in
gecerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde korozyon akimi katodik sinir akimi
biiytikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimma esittir. Son iki kosulda korozyon hizinin 6l¢iilmesi icin sirasiyla katodik

sinir akiminin ya da pasiflik akiminimn 6lgiilmesi yeterlidir (Erbil, 1985).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

4-metilsiklohekzanon, N-etoksikarbonil 4-piperidon, N-metil 4-piperidon, 4-
fenilsiklohekzanon, Etanol, Morfolin, Malononitril, Etilsiyanoasetat, Imidazolidin-
2,4-dion,NaNO,, NaOH, NaCl kimyasallar1 Merck firmasindan, Kiikiirt ve HCI
kimyasallar1 ~ Sigma-Aldrich firmasimdan CH3;COOH kimyasali Kimetsan
firmasindan, H,SO,4 kimyasali Fluka firmasindan temin edilmistir. Korozyon i¢in ise;
Calisma hiicresi olarak 100ml’lik ¢ift boyunlu balon kullanilmistir. Calisma
elektrodu olarak saf Aluminyum kullanmilmistir. Referans elektrot olarak doygun

kalomel elektrot kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak da platin tel kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e Déniisiimlii voltametri ve Tafel Egrileri Ivium Soft Compact cihaz1 ile alindu.
e 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz NMR cihazi ile alind1.
e FT-IR spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR cihazi ile alind1.

e UV odlgiimleri Thermo Scientific Genesys 10 UV-VIS cihazi ile alind1.

e Erime noktast Stuart SMP30 cihazi ile belirlendi.
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3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Amin bilesiklerin sentezlenmesi

3.3.1.1. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (Genel
Y 6ntem)

O CN
| S | \ NH
+ NCCH,CN 2
Etanol
S
Q)

Sekil 42 (1) numarali amin bilesiginin sentez semasi

Bir balon i¢erisinde bulunan 30 mL etilalkol igerisine 4-metilsikloheksanon (1,12 g,
0,010 mol), malononitril (0,66 g, 0,010 mol), kiikiirt (0,32 g, 0,010 mol) ve morfolin
(0,87 g, 0,010 mol) bilesikleri konur. Bu balon manyetik karistiricida karistirilmaya
birakilir. Oncelikle ekzotermik bir tepkimenin oldugu goriilir. Balondakiler
manyetik karistirici iizerinde karistirilarak 72 saat 50 °C sicaklhiginda bekletilir. 72
saat sonra karisim bir behere almir. Uzerine 30 mL su ilave edilir. 30 dakika sonra
olusan katilar siizge¢ kagidindan siiziilerek alindi. Etil alkol igerisinde
kristallendirildi (peet ve ark., 1986). Maddelerin saf olup olmadiklar1 TLC ile (
etilasetat-n-heksan, 1:1) kontrol edildi. Erime noktas: EN: 145-147 °C. FTIR
(ATR) : 3445 cm™, 3322 cm™, 3210 cm™ NH,, 2925-2959 cm™ alifatik C-H, 2191
cm™ -CN,1521-1621 cm™ C=C gerilmesine aittir. *"H NMR (CDCls, 8) : 4,50 ppm
(2H, tekli, NHy), 2,54-2,85 ppm ve 2,33 ppm (4H, ¢oklu, CH,CH), 1,95 ppm (2H,
¢oklu, CHy), 1,45 ppm (1H, ¢oklu, CH), 1,11 ppm (3H, ikili, 3H). *C (CDCls) :
21,76; 25,07, 28,67; 30,90; 33,82; 116,71, 125,24; 133,95; 135,92; 163,90.
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3.3.1.2. Etil 2-amino-3-siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat

(0]
CN
0 \
N S | NH,
+ NCCH,CN N
o) Etanol S

2

L /-
Sekil 43 (2) numarali amin bilesiginin sentez semast

Baglik 3.3.1’de belirtildigi gibi etil 4-oksopiperidon-1-karboksilat (1,71 g, 0,010
mol), malononitril (0,66 g, 0,010 mol), kiikiirt (0,32 g, 0,010 mol) ve morfolin (0,87
g, 0,010 mol) bilesikleri ile hazirlandi. EN: 160 -161 °C. FTIR (ATR) : 3351 cm™,
3318 cm™, 3206 cm™ NH,, 2920-2983 cm™ alifatik C-H, 2207 cm™ CN, 1682 cm™
C=0, 1585 cm™, 1647 cm™ C=C gerilmesine aittir. '"H NMR (ds-DMSO, &) : 7,11
ppm (2H, tekli, NH,), 4,31 ppm (2H, tekli, CH,), 4,05 ppm (2H, doértlii, CH,CH3),
3,60 ppm (2H, iiglii, CH,) 2,40 ppm (2H, ¢oklu, CH2), 1,17 ppm (3H, iiglii, CHs).
3C NMR (ds-DMSO, ) : 14,79; 18,86; 24,22; 42,54; 45,50; 61,28; 83,01; 116,06;
130,59; 137,72; 139,28; 155,17; 164,10.

3.3.1.3. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril

O CN
S \
+ NCCH,CN J—|—> ‘ NH,
Etanol N
/ S
N

(&)

Sekil 44 (3) numarali amin bilesiginin sentez semasti
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Baslik 3.3.1°de belirtildigi gibi 1-metilpiperidin-4-on (1,13 g, 0,010 mol),
malononitril (0,66 g, 0,010 mol), kiikiirt (0,32 g, 0,010 mol) ve morfolin (0,87 g,
0,010 mol) bilesikleri ile hazirlandi. EN: 188-190 °C. FTIR (ATR) : 3337 cm™,
3264 cm™ NH,, 2916-2980 cm™ alifatik C-H, 2197 cm™ CN, 1652 cm™, 1524 cm™
C=C gerilmesine aittir. *‘H NMR (CDCls, 8) : 6,10 ppm (2H, tekli, NH,), 3,39 ppm
(3H, tekli, CHs), 2,85 ppm (2H, igli, CH,), 2,69 ppm (2H, tglii, CHy), 2,45 ppm
(2H, tekli, CH,). C (CDCls) : 24,46; 28,94; 44,44; 56,32; 59,34; 105,65; 117,35;
132,41; 161,84, 166,11.

3.3.1.4. Etil 2-amino-6-fenil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3karboksilat

S \
+ NCCH,COOC,H; J—‘—> ‘ NH,

Etanol S

C))

Sekil 45 (4) numarali amin bilesiginin sentez semast

Baslik 3.3.1’de belirtildigi gibi 4-Fenilsikloheksanon (1,74 g, 0,010 mol),
etilsiyanoasetat (1,13 g, 0,010 mol), kiikiirt (0,32 g, 0,010 mol) ve morfolin (0,87 g,
0,010 mol) bilesikleri ile hazirland1. EN: 95 -96 °C. FTIR (ATR) : 3470 cm™, 3354
cm™ NHz, 3024 cm™, aromatik C-H, 2833 cm™ alifatik C-H, 1660 cm™ C=0,1432
cm™-1567 cm™ arasinda gikan pikler C=C gerilmesine aittir. ‘H NMR (CDCls3, ) :
7,33 ppm (5H, coklu, Ar-H), 5,99 ppm (2H, tekli, NH), 4,31 ppm (2H, dortli,
CH,CH3), 2,98 ppm ve 2,78 ppm (5H, ¢oklu, CHCH,CH>), 2,10 ppm ve 1,92 ppm
(2H, ikili , CH,), 1,37 ppm (3H, iiclii, CH3). *C (CDCls) : 14,52; 27,32; 30,14;
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32,42; 40,89: 59,48: 105,64; 117,04; 126,91; 128,50; 132,31; 146,13; 161,99;
166,12.

3.3.1.5. Etil 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3karboksilat

0 : o)

| NH
S

Etanol )

)

Sekil 46 (5) numarali amin bilesiginin sentez semast

Baglik 3.3.1’de belirtildigi gibi 4-metilsikloheksanon (1,12 g, 0,010 mol),
etilsiyanoasetat (1,13 g, 0,010 mol), kiikiirt (0,32 g, 0,010 mol) ve morfolin (0,87 g,
0,010 mol) bilesikleri ile hazirland1. EN: 108-109 °C.

3.3.2. Kenetlenme bilesiklerinin eldesi

3.3.2.1. 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo [b]tiyofen-3-karboksilat (Genel Y 6ntem)

H
N
o CN

CN OH

N N

O H \ ~
\ ‘ NH—N
‘ NH, —m8M» NH
s
o

S

(1 HK)

Sekil 47 (1) numarali amin bilesiginin hidantoin ile kenetlenme reaksiyonu
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Bir erlen igerisine 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
(1,92 g, 0,010 mol) bilesigi alindi. Bu bilesigin iizerine 2,60 mL der.HCI ve 7,80 mL
CH3COOH ilave edildi. Karigimin bu sekilde ¢oziinmesi saglandi. Coziilen karigim
-5-0°C sicaklik araligima sogutuldu. Bu sicaklik araliginda (0,69 g, 0,010 mol)
NaNO’in az miktar asetik asitten ¢Oziinmiis ¢ozeltisi karisima damla damla ilave
edildi. Hazirlanmig olan bu diazonyum ¢ozeltisine ayri bir kapta hazirlanmis olan
imidazolidin-2,4-dion (1,00 g, 0,010 mol) bilesiginin az miktardaki etil alkolde
¢Oziilmiis ¢oOzeltisi damla damla ilave edildi. Cozelti bu sicaklikta 4 saat
karistirilmaya birakildi. Bu siire sonunda ¢oken katilar siiziilerek alindi. Etil alkol
icerisinde kristallendirildi. Safliklar1 TLC ile kontrol edildi. Verim: %62,5 EN: 99 -
101 °C. FTIR (ATR) : 3441 cm™, 3320 cm™ ve 3204 cm™ NH ve OH, 2924-2955
cm™ alifatik C-H, 2197 cm™ CN, 1716 cm® C=0, 1626 cm™, 1549 cm™ C=C
gerilmesine aittir."H NMR (CDCls, 8) : 11,56 ppm (1H, tekli, NH), 10,45 ppm (1H,
tekli, OH), 8,90 ppm (1H,tekli, NH), 2,57-2,85 ppm ve 2,33 ppm (4H, ¢oklu,
CH2CHy), 1,95 ppm (2H, ¢oklu, CH,), 1,45 ppm (1H, ¢oklu, CH), 1,11 ppm (3H,
ikili, 3H). *C (CDCls) : 21,06; 24,08; 29,33; 30,05; 33,27; 113,45; 116,80; 133,63;
140,48; 149,04, 151,30; 156,56, 159,13; 160,00; 171,10.

3.3.2.2. Etil 3-siyano-2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3,c]-piridin-6(7H)-karboksilat

yod Dy od—

(2 HK)

H

Sekil 48 (2) numarali amin bilesiginin hidantoin ile kenetlenme reaksiyonu

Baglik 3.3.2.1.’de belirtildigi gibi ¢ikis bilesigindeki amin olarak etil 2-amino-3-
siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat (2,51 g, 0,010 mol)
bilesiginden yola ¢ikilarak sentezlendi. Verim: %28 EN : 147-149 °C. FTIR (ATR)
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: 3351 cm™, 3318 cm™ ve 3207 cm™ NH ve OH, 2983 cm™ alifatik C-H, 2206 cm™
CN, 1717 cm™ C=0, 1679 cm™ C=0 gerilmesine aittir.

'H NMR (ds-DMSO, ) : 10,02 ppm (1H, tekli, OH), 8,84 ppm (1H, tekli, NH), 4,31
ppm (2H, tekli, CHy), 4,05 ppm (2H, dortli, CH,CHjs), 3,60 ppm (2H, igli, CH,)
2,40 ppm (2H, ¢oklu, CHy), 1,17 ppm (3H, ii¢lii, CHs).

3C NMR (ds-DMSO, &) : 15,01; 24,45; 42,60; 47,47; 61,35; 113,40; 116,21;
130,35; 132,77; 137,27; 148,22; 150,43; 155,37; 164,09; 171,46,

3.3.2.3. 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[2,3,c]- piridin-3-karboksilat

N
P P G
N
‘ NH ——» /N S NH
A s
o)

(3 HK)

Sekil 49 (3) numarali amin bilesiginin hidantoin ile kenetlenme reaksiyonu

Baglik 3.3.2.1°de de belirtildigi gibi ¢ikis bilesigindeki amin olarak 2-Amino-6-
metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril bilesigi (1,93 g, 0,010 mol)
kullanilarak sentezlenmistir. Verim: %50,9 EN : 283-285°C. FTIR (ATR) : 3248
cm™ve 3176 cm™ NH ve OH, 2901-2980 cm™ alifatik C-H, 2212 cm™ CN, 1772 cmv
1 c=0, 1688 cm™ C=0 gerilmesine aittir. *H NMR (CDCls, 8) : 12,50 ppm (1H,
tekli, NH), 10,91 ppm (1H, tekli, OH), 8,99 ppm (1H, tekli, NH), 3,39 ppm (2H,
tekli, NCH3), 2,80 ppm (2H, igcli, CH,), 2,70 ppm (2H, tglii, CHy), 2,45 ppm (3H,
tekli, CH,). Bc (CDCly) : 32,97; 47,91; 56,31; 65,57; 113,82; 116,05; 132,57;
135,06; 148,65, 150,93; 157,17; 169,26; 173,25.
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3.3.2.4. 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-fenil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril

H
o) > N o) >
0 )i >=0 o)
N OH
o H N
| N nH, | N R~ Q(
s s NH
0

(4 HK)

Sekil 50 (4) numarali amin bilesiginin hidantoin ile kenetlenme reaksiyonu

Baslik 3.3.2.1°de belirtildigi gibi ¢ikis bilesigindeki amin olarak etil 2-amino-6-fenil-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat (2,55 g, 0,010 mol) bilesiginden yola
cikilarak sentezlendi. Verim: %19,6 EN: 141-142 °C. FTIR (ATR) : 3470 cm?,
3353 cm™ NH ve OH, 2928 ¢cm™ alifatik C-H, 1776 cm™ C=0, 1706 cm™ C=0
gerilmesine aittir. *H NMR (CDCls3, 8) : 10,60 ppm (1H, tekli, NH), 8,51 ppm (2H,
tekli, OH ve NH), 7,33 ppm (5H, ¢oklu, Ar-H), 4,18 ppm (2H, dortlii, CH,CH3), 2,98
ppm ve 2,45 ppm (5H, ¢oklu, CHCH,CH>), 2,10 ppm ve 1,85 ppm (2H, ikili, CH,),
1,20 ppm (3H, iiglii, CHs)."*C (CDCls) : 14,84; 27,31; 30,19; 32,23; 43,39; 59,07;
102,89; 115,63; 126,35; 127,26; 128,76; 131,70; 146,21; 163,44; 165,48.
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3.3.2.5. Etil 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil 4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat

JRUP=CPS

(5 HK)

Sekil 51 (5) numarali amin bilesiginin hidantoin ile kenetlenme reaksiyonu
Baglik 3.3.2.1°de belirtildigi gibi ¢ikis bilesigindeki amin olarak etil 2-amino-6-

metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat (2,39 g, 0,010 mol)
bilesiginden yola ¢ikilarak sentezlendi. Verim: %45,2 EN : 95-97 °C.

° ) ) s @ )

Ry R,

" OH " o
N N
O — =<
s ©) § s @ ="
o HO

° s ©

(€))

Sekil 52 Amin bilesiklerinin imidazolidin-2,4-dion ile diazolandiktan sonraki
muhtemel tautomerik formlar1
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3.3.3. Bilesiklerin korozif etkileri

Korozyon galigmalar1 asidik, bazik ve tuzlu ortam olmak iizere 3 ortamda yapilmustir.
Bu ortamlar i¢in 0,10M H,SO4, 0,10 M NaOH ve 0,10 M NaCl ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltinin 10, 20, 50, 100 ve 200 ppm’lik inhibitorli

cozeltileri hazirlanmugtir.

Stok ¢ozelti ve 5’er tane inhibitorlii ¢ozelti toplamda 6 ¢ozelti her bir deney igin
hazirlanmistir. (1HK) maddesi ii¢ ortamda da c¢oziinmediginden dolayr korozif
etkisine bakilmamistir. (2HK), (4HK) ve (SHK) maddesi sadece NaOH oratminda
¢oziindiigiinden dolay1 tek ortam da korozif etkinligine bakilmistir. (3HK) maddesi

ise ii¢ ortamda da ¢Oziinmiistiir ve her bir ortamda korozif etkinligine bakilmaistir.

3.3.3.1. 0,10 M HSOq igin elde edilen deneysel veriler

Déniisiimlii voltametri egrileri madde (3 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gerceklestirildi. Tarama -1.5 V ve 0 V
potansiyel degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
inhibitorli ¢ozeltilerin her biri i¢in 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilastirma igin stok

(inhibitorsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilastirma yapilmistir.

Sekillerde de gorildiigli gibi katodik bdlgede inhibitor, ortamdaki iyonlarin
indirgenmesini azaltmistir. Ancak anodik bdlgede akimda 6nemli bir azalma ya da
degisiklik olmadigindan, malzemenin korozyonuna etkisi olmamistir. Sonug olarak

koruma saglanamamistir. Diger ppm’ler icin de sonuglar bu sekildedir.
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mA inhibitdrsuiz cozelti
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Sekil 53 (3 HK) numarali bilesigin 0,1M H,SOy i¢in CV egrileri

Tafel polarizasyon egrileri madde (3 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hiz1 ile yapilmistir. Tarama -2.2 V ve

0.2 V potansiyel degerleri arasinda yapilmustir.
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Katodik akimda inhibitdrsiiz ortama gore inhibitorlii ortamlarin higbirinde 6nemli bir
degisiklik yoktur. Ancak 200 ppm de akimda azda olsa diisme goriilmesine ragmen
onemsenecek bir koruma saglanmamistir. Anodik dalda ise akim en diislk
inhibitorstiz ile 50 ppm arasinda goriilmektedir. Diger inhibitdrlerde akim
inhibitdrsiiz ¢ozeltiye gore daha yliksek oldugundan dolay1 koruma saglanamamistir.
50 ppm’de ise dnemsenecek miktarda olmasa da akimda azalma meydana gelerek

koruma saglanmistir. Sonug olarak inhibitoriin korozyona 6nemli bir etkisi yoktur.

-1
-2 A
-3 4
<€
=
2 -4
<
(o))
o P ed
o0p 250 e e
5 - T8 o once ° inhibitdrsuz
o on. e 10 ppm
o oe o 20 ppm
-6 = - oo
° 100 ppm
e 200 ppm
-7 T T T T T T T '

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potansiyel, V (DKE)

Sekil 54 (3HK) numarali bilesigin 0,1M H,SO;, igin Tafel egrileri

3.3.3.2. 0,1M NaCl i¢in elde edilen deneysel veriler

Doniistimlii voltametri egrileri madde (3 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gerceklestirildi. Tarama -2 V ve 0 V potansiyel
degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm inhibitorlii
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cozeltilerin her biri i¢cin 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilastirma igin stok

(inhibitdrsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilastirma yapilmustir.

Sekilde de goriildiigii gibi hem inhibitorlii ortamda hem de inhibitdrsiiz ortamda geri
doniis akiminda daha yiiksek bir akim gozlendiginden ¢ukurcuk korozyonu meydana
gelmistir. Iki ortamda da -0,5 V akimda transpasiflesme gézlenmistir. Yani pasifligi
bozulmustur. Sonug olarak her iki sekilde hemen hemen birbirinin aynisidir. Bu da
bize korunmanin saglanmadigmi gostermektedir. Diger ppm’ler i¢cin de sonuglar bu

sekildedir.

mA inhibitorsiiz ¢ozelti

20

10_|

AKIM, mA
C
F‘

-10_|

T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

Potansiyel, V (DKE) v
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mA 200 ppm'lik cozelti
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Sekil 55 (3HK) numaral bilesigin 0,1M NacCl i¢in CV egrileri

Tafel polarizasyon egrileri madde (3 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hizi ile yapilmistir. Tarama -2 V ve -0.2

V potansiyel degerleri arasinda yapilmustir.

Katodik akimda inhibitorsiiz ortama gore inhibitorlii ortamlarin higbirinde akimda
onemli bir degisiklik gézlenmemistir. Anodik akimda mekanizma olarak degisiklik
olmamakla birlikte, anodik akimi en diisiik olan inhibitorsiiz ¢6zeltidir. Daha sonra
strastyla 200 ppm, 100 ppm, 50 ppm, 20 ppm ve 10 ppm’lik inhibitor ¢ozeltilerinde
akim diisiiktiir. Inhibitorsiiz ¢cozeltide akimmn az da olsa diisiik olmasi inhibitdrlii
cozeltilerin korozyon hizin1 artirdigimi gésterir. Korozyon potansiyelinde énemli bir
degisiklik yoktur. Sonug¢ olarak inhibitoriin korozyona onemsenecek bir etkisi

olmamustir.
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Sekil 56 (3 HK) numarali bilesigin 0,1M NaCl i¢in Tafel egrileri

3.3.3.3. 0,1M NaOH i¢in elde edilen deneysel veriler

Doniistimlii voltametri egrileri madde (3 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gerceklestirildi. Tarama -2 V ve 0.2 V
potansiyel degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
inhibitorlii ¢ozeltilerin her biri i¢in 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilagtirma i¢in stok

(inhibitdrsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilagtirma yapilmistir.

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ortamda -1.5 V civarinda transpasiflesme gozlenmistir.
Yani pasifligi bozulmustur. Anodik bdlgede de katodik bdlgede de hemen hemen bir
degisim olmamistr. Bu da inhibitoriin korozyona bir etkisi olmadigmni

gostermektedir. Diger ppm’ler i¢in de sonuglar bu sekildedir.
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mA inhibitérstiz cozelti
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Sekil 57 (3 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in CV egrileri

Tafel polarizasyon egrileri madde (3 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hizi ile yapilmigtir. Tarama -2.2 V ve -

0.5 V potansiyel degerleri arasinda yapilmustir.

Anodik akimda ve katodik akimda da inhibitorsiiz ¢Ozeltinin akimi inhibitorli

¢oOzeltilerin akimindan onemsenecek miktar olmasa da daha kiigiiktiir. Anodik ve
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katodik akimin her ikisinde de mekanizmalar birbirine ¢ok yakin oldugundan dolay1
korozyon hizi etkilenmemistir. Sonu¢ olarak inhibitdriin korumaya herhangi bir

etkisi yoktur.
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Sekil 58 (3 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in Tafel egrileri

Doniistimlii voltametri egrileri madde (2 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gergeklestirildi. Tarama -2 V ve 0.2 V
potansiyel degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
inhibitorlii ¢ozeltilerin her biri i¢in 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilastirma icin stok

(inhibitorsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilagtirma yapilmistir.

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ortamda -1.5 V civarinda transpasiflesme gozlenmistir.
Yani pasifligi bozulmustur. Anodik bdlgede de katodik bolgede de hemen hemen bir

degisim olmamistir. Her ne kadar baslangic akimlarinda fark olsa da bu
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onemsenecek bir fark degildir. Bu da inhibitoriin korozyona bir etkisi olmadigini

gostermektedir. Diger ppm’ler i¢in de sonuglar bu sekildedir.

mA inhibitorsuz ¢ozelti
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Sekil 59 (2 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in CV egrileri

Tafel polarizasyon egrileri madde (2 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hiz1 ile yapilmistir. Tarama -2.2 V ve -

0.5 V potansiyel degerleri arasinda yapilmustir.
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Anodik akimda inhibitorsliz ¢ozeltinin akimi inhibitdr igeren ¢ozeltilerin akimina
gore daha kiiciiktiir. Buda anodik kolda inhibitoriin korozyona etkisi olmadigmi
gosterir. Katodik dalda ise her ne kadar ozellikle 200 ppm’le 100 ppm’in akimi
inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha diisiik olsa da 6nemsenecek bir kiigiilme degildir.
Genel olarak anodik bolgede de katodik bdlgede de mekanizma aynidir. Sonug

olarak inhibitdriin korumaya 6nemsenecek bir etkisi yoktur.
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Potansiyel, V (DKE)

Sekil 60 (2 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in Tafel egrileri

Doniistimlii voltametri egrileri madde (4 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gergeklestirildi. Tarama -2 V ve 0.2 V
potansiyel degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
inhibitorli ¢ézeltilerin herbiri i¢in 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilastirma icin stok

(inhibitorsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilastirma yapilmustir.

Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamda -1.4 V civarinda anodik akim gdzlenmistir.
Inhibitdrsiiz ortamda en yiiksek akim gegisi 10 mA iken, inhibitorlii ortamda 8 mA’e

diismiistiir. Her ne kadar baslangi¢ akimlarinda fark olsa da bu dnemsenecek bir fark
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degildir. Bu da inhibitoriin korozyona az da olsa bir etkisi oldugunu gostermektedir.

Diger ppm’ler i¢in de sonuglar bu sekildedir.

mA inhibitorsuz ¢ozelti
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Sekil 61 (4 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in CV egrileri

Tafel polarizasyon egrileri madde (4 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hiz1 ile yapilmistir. Tarama -2.2 V ve -

0.5 V potansiyel degerleri arasinda yapilmustir.
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Anodik akimda inhibitorsiiz ¢ozelti ile 200 ppm’lik inhibitdrli ¢ozeltinin akimi diger
inhibitorlii ¢ozeltilere gore daha kiiciiktiir. 200 ppm’lik ¢ozeltinin akimi azda olsa
inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore diisiik olmasina ragmen bu Onemsenecek bir deger
degildir. Bu nedenle anodik dalda inhibitoriin korozyona bir etkisi yoktur. Katodik
dalda ise; 200 ppm, 100 ppm ve 50 ppm’lik ¢ozeltilerin akimi inhibitdrsiiz ¢ozeltiye
gore daha azdir. Onemsenecek miktarda bir azalma olmadigindan dolayr korumadan

s0z edemeyiz. Sonug olarak inhibitdriin korozyonu korumada bir etkisi yoktur.
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Potansiyel, V (DKE)

Sekil 62 (4 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in Tafel egrileri

Doniistimlii voltametri egrileri madde (5 HK)

CV taramasi 0.05 V/s tarama hiziyla gergeklestirildi. Tarama -2 V ve 0.2 V
potansiyel degerleri arasinda yapildi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
inhibitorlii ¢ozeltilerin her biri i¢in 2 farkli tarama yapilmistir. Karsilastirma icin stok

(inhibitorsiiz) ¢ozeltinin de CV degerleri verilerek karsilastirma yapilmustir.
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Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamda -1.5 V civarinda transpasiflesme gozlenmistir.
Yani pasifligi bozulmustur. Anodik bdlgede de katodik bolgede de hemen hemen bir
degisim olmamistir. Her ne kadar baglangic akimlarinda fark olsa da bu
onemsenecek bir fark degildir. Bu da inhibitoriin korozyona bir etkisi olmadigini

gostermektedir. Diger ppm’ler i¢in de sonuglar bu sekildedir.

mA inhibitorsuz ¢ozelti
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Sekil 63 (5 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in CV egrileri
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Tafel polarizasyon egrileri madde (5 HK)

Tafel polarizasyon egrileri 0.005 V/s tarama hiz1 ile yapilmistir. Tarama -2.2 V ve -

0.5 V potansiyel degerleri arasinda yapilmistir.

Anodik dalda en diisiik akim inhibitorlii ¢6zeltiye aittir. Bu da inhibitériin anodik
dalda korumaya etkisi az da olsa oldugunu gosterir. Katodik dalda ise; 200 ppm, 100
ppm, 50 ppm, 20 ppm ve 10 ppm’lik ¢6zeltiler azda olsa inhiborsiiz ¢6zeltiye gore
daha diisiik akim gostermistir. Fakat bu diisiik akim 6nemsenecek miktarda degildir.

Sonug olarak inhibitoriin korozyonu korumaya etkisi yoktur.
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Sekil 64 (5 HK) numarali bilesigin 0,1M NaOH i¢in Tafel egrileri
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Cizelge 3. 1. 0.10M NaCl ortaminda inhibitor olarak kullanilan (3 HK) numarali

0,10M NaCl (3 HK)

ORTAM Ecorr | icor RP ba bc CR Etkinlik
\Y; Alcm? Oohm | V/dec | V/dec | mmly %
Inhibitorsiiz | -1.2173 | 6.932E-6 | 8634 1.221 0.155 0.07561
10 ppm -1.2758 | 1.515E-5 | 3548 0.654 0.153 0.1652 -118.55
20 ppm -1.2604 | 1.606E-5 | 3694 0.948 0.160 0.1752 -131.67
50 ppm -1.2705 | 1.371E-5 | 4299 1.233 0.152 0.1495 -97.78
100 ppm -1.2543 | 1.17E-5 4879 1.039 0.151 0.1276 -68.78
200 ppm -1.2443 | 1.029E-5 | 5470 0.723 0.158 0.1123 -48.44

maddesinin korozyon parametreleri

Cizelge 3.2.0.10M H,SO4 ortaminda inhibitor olarak kullanilan (3 HK) numarali

0,10M H,SO, (3 HK)

ORTAM Ecorr Icor Rp ba bc CR Etkinlik
\Y; Alcm? | Ohm Videc | V/dec mm/y %

Inhibitorsiiz | -0.6737 | 2.475E-5 | 2131 0.349 0.186 0.27

10 ppm -0.6887 | 1.901E-5 | 2326 0.300 0.154 0.2074 23.19
20 ppm -0.7391 | 4.932E-5 | 1103 0.574 0.160 0.5369 -99.27
50 ppm -0.6669 | 1.276E-5 | 3309 0.257 0.157 0.1392 48.44
100 ppm -0.7428 | 3.507E-5 | 1398 0.436 0.152 0.3825 -41.70
200 ppm -0.7561 | 3.321E-5 | 1784 0.634 0.174 0.3622 -34.18
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Cizelge 3.3. 0.10 M NaOH ortaminda inhibitor olarak kullanilan (2 HK), (3 HK),

(4HK) ve (5 HK) numarali madddelerinin korozyon parametreleri

0,10M NaOH

ORTAM Ecorr | Icor Rp ba bc CR Etkinlik
\Y} Alcm* | Ohm | V/dec |V/dec |mmly |%
Inhibitorsiiz -1.5235 | 0.001841 | 55.29 0.598 0.385 | 20.08
10 ppm 2 -1.5694 | 0.001781 | 50.63 0.656 0.304 |19.43 3.26
20 ppm 2 -1.5683 | 0.001854 | 49.36 0.664 0.309 | 20.22 -0,71
50 ppm 2 -1.5725 | 0.001639 | 54.89 0.629 0.309 |17.88 10.98
100ppm 2 -1.5618 | 0.001876 | 57.06 0.718 0.375 | 20.46 -1.9
200 ppm2 -1.5750 | 0.001966 | 61.6 0.907 0.403 | 21.45 -6.79
10 ppm 3 -1.5305 | 0.001913 | 51.26 0.616 0.357 | 20.87 -3.91
20 ppm 3 -1.5371 | 0.002156 | 51.38 0.722 0.394 | 23.52 -17.11
50 ppm 3 -1.5433 | 0.00206 | 54.92 0.780 0.391 | 22.47 -11.9
100 ppm 3 -1.5517 | 0.002215 | 50.61 0.843 0.372 | 24.16 -20.32
200 ppm 3 -1.5402 | 0.001958 | 52.11 0.652 0.367 | 21.36 -6.36
10 ppm 4 -1.5304 | 0.002227 | 54 0.797 0.424 | 24.29 -20.97
20 ppm 4 -1.5246 | 0.001995 | 54.53 0.689 0.394 | 21.76 -8.37
50 ppm 4 -1.5400 | 0.002108 | 54.82 0.844 0.389 |23 -14.50
100 ppm 4 -1.5353 | 0.002125 | 59.11 0.858 0.436 | 23.18 -15.43
200 ppm 4 -1.5678 | 0.001576 | 61.46 0.709 0.325 |17.19 14.39
10 ppm 5 -1.5396 | 0.002039 | 59.17 0.818 0.420 | 22.23 -10.76
20 ppm 5 -1.5404 | 0.002131 | 55.8 0.861 0.401 |23.24 -15.75
50 ppm 5 -1.5457 | 0.002233 | 56.61 0.973 0.415 |24.35 -21.29
100 ppm 5 -1.5417 | 0.002431 | 58.28 1.187 0.450 | 26.52 -32.05
200 ppm 5 -1.5349 | 0.002029 | 64.13 0.811 0.475 |22.13 -10.21
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4. SONUC VE YORUM

Bilesiklerin sentezlenmesinde FTIR Spektrumunda —NH; protonlarina ait olan
piklerin 3470 cm™ ila 3206 cm™ araliginda giktiklar1 goriilmiistiir. Alifatik C-H
gerilmesine ait olan piklerin 2980-2916 cm™ araliginda ¢iktiklar1 goriilmiistiir.
Bilesikte CN gruplarmna ait olan piklerin 2207 cm™, 2197 cm™, 2191 cm™
degerlerinde ¢iktiklar1 goriilmiistiir. Karbonil grubu iceren amin bilesiklerin C=0O
pikleri 1682 cm™ ve 1660 cm™ degerlerinde ¢iktiklar1 goriilmiistiir. Bilesiklerin ‘H
NMR spektrumlarina bakildiginda NH, piklerinin 7.11 ppm 1ild 4.50 ppm
araliklarinda gozlemlenmistir. NMR spektrumlarina bakildiginda proton sayilarmin
hedeflenen bilesiklere uyum igerisinde oldugu goézlemlenmistir. Ayrica bilesiklerin
3C NMR spektrumlarma bakildiginda sentezlenen bilesikteki karbon sayis1 kadar

karbon piki goriilmiistiir.

Bilesiklerin UV-vis. Spektrumlarma bakildiginda 1HK ve 2 HK olarak adlandirilan
bilesiklerimizin etanol, asetonitril, benzen ve n-heksan igerisinde iki tautomerik
formun oldugunu soyleyebiliriz. Diger maddelerde bu tautomerik formlardan

bahsedemeyiz.

Sentezlenmis olan amin bilesiklerimizin imidazolidin-2,4-dion ile kenetlenmesi
sagland1i. Kenetlenme {iriinleri sonunda elde edilen verilerden FTIR spektrumunda
3470 cm™ — 3204 cm™ araliginda NH ve OH gruplarma ait olan pikler goriilmektedir.
1776 cm™ ila 1679 cm™ araliginda C=O gruplarma ait olan gerilme pikleri
gbzlemlenmistir. 'H NMR spektrumlarinda NH; gruplarma ait olan piklerin
kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica 12.50 ppm ild 10.60 ppm arasinda NH pikleri,
10.91 ppm 1ilad 8.51 ppm aralifinda OH ve NH gruplarma ait piklerin varligi
goriilmiistiir. C NMR spektrumlar1 incelendiginde amin bilesiklerine ilave olarak

imidazolidin-2,4-diondan gelen piklerin oldugu gériilmektedir.

Diazo grubu ile kenetlenmis olan bu bilesiklerin korozyon o&lglimleri yapilarak
inhibitor etkinligine bakilmasi i¢in, NaOH, NaCI ve H,SO,4 ortamlarinda maddelerin
10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm’lik ¢dzeltileri hazirlandi. (1 HK)
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numarali bilesigimiz ii¢ ortamda da ¢ozinmemistir. (2 HK), (4 HK), (5 HK),
numarali bilesiklerimiz sadece NaOH’li ortamda ¢odziinmiistiir. (3 HK) numarali
bilesigimiz li¢ ortamda da c¢Oziinmiistir. Coziinmeyen bilesiklerin inhibitor
etkinligine bakilmamistir. Bu ortamlarda maddelerin inhibitor etkinligi, doniistimlii
voltametri ve Tafel Ekstrapolasyon ile arastirilmistir. Bilesiklerin  Aliminyum
calisma elektroduna karsi ¢alisilan ortamlarda kayda deger korozyon engelleyici bir
etkisinin bulunmadig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni de inhibitorlerimizin kimyasal
yapisindaki  ortaklanmamis  elektronlarin  metale  yaklagsamamasi  olarak
yorumlanabilir. Molekiillerin stereokimyasi goz oniine alindiginda aminotiyofen
halkasindaki kiikiirt iizerinde bulunan elektronlarin aromatiklige katki sagladig:
diisiiniilebilir. Azot ve oksijen lizerindeki elektronlarin konjugasyona katilmasindan

dolay1 inhibit6r etkilerinin az olmasi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 65 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitrilbilesiginin
FT-IR spektrumu
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Sekil 66 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitrilbilesiginin
'H NMR spektrumu
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Sekil 67 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin
'H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 68 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitrilbilesiginin

3¢ NMR spektrumu
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Sekil 69 Etil 2-amino-3-siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 70 Etil 2-amino-3-siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat-
bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 71 Etil 2-amino-3-siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat
bilesiginin "H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 72 Etil 2-amino-3-siyano-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(7H)-karboksilat
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Sekil 73 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 74 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril
bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 75 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril
bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 76 Etil 2-amino-6-fenil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo|[b]tiyofen-3-karboksilat
bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 77 Etil 2-amino-6-fenil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat
bilesiginin *"H NMR spektrumu




Sekil 78 Etil 2-amino-6-fenil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo|[b]tiyofen-3-karboksilat

bilesiginin *C NMR spektrumu
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Sekil 79 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-

tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 80 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-

tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 81 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-

tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat bilesiginin *H NMR
spektrumunun agik hali
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Sekil 82 2-(2-(2-hidroksi-5-o0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 83 Etil 3-siyano-2-(2-(2-hidroksi-5-0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-4,5-
dihidrotiyeno [2,3,c]piridin-6(7H)-karboksilat bilesiginin FTIR
spektrumu
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Sekil 84 Etil 3-siyano-2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-4,5-
dihidrotiyeno [2,3,c]piridin-6(7H)-karboksilat bilesiginin *H NMR

spektrumu

Sekil 85 Etil 3-siyano-2-(2-(2-hidroksi-5-0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-4,5-

dihidrotiyeno [2,3,c]piridin-6(7H)-karboksilat bilesiginin *H NMR

spektrumun agik hali
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Sekil 86 Etil 3-siyano-2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-4,5-
dihidrotiyeno [2,3,c]-piridin-6(7H)-karboksilat bilesiginin **C NMR

spektrumu
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Sekil 87 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo [2,3,c]- piridin-3-karboksilat bilegiginin FTIR spektrumu
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Sekil 88 2-(2-(2-hidroksi-5-0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo [2,3,c]- piridin-3-karboksilat bilesiginin *H NMR
spektrumu

—17325
—169.26
—157.47
— 15003
— 148565
—135.06
—13257
—116.05
—11382
65 .57
32,97

—56.31
4791

NN

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 o %00 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Sekil 89 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo [2,3,c]- piridin-3-karboksilat bilesiginin **C NMR
spektrumu
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Sekil 90 2-(2-(2-hidroksi-5-o0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-fenil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR bilesigi
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Sekil 91 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-fenil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR bilesigi
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Sekil 92 2-(2-(2-hidroksi-5-o0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-fenil-4, 5, 6, 7-
tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR bilesiginin

acik hali
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Sekil 93 2-(2-(2-hidroksi-5-0kso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-fenil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C NMR bilesigi
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Sekil 94 Etil 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin *H NMR spektrumu

Sekil 95 Etil 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin *H NMR
spektrumunun 0-4.3 ppm arasinin biiyiitiilmiis hali
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Sekil 96 Etil 2-(2-(2-hidroksi-5-okso-1H-imidazol-4(5H))hidrazinil)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karboksilat bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 97 (1 HK) no’lu bilesigin etil alkol, asetonitril, benzen ve n-heksan igerisindeki
UV spektrumu
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Sekil 98 (2 HK) no’lu bilesigin etil alkol, asetonitril, benzen ve n-heksan igerisindeki
UV spektrumu
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Sekil 99 (3 HK) no’lu bilesigin etil alkol, asetonitril, benzen ve n-heksan igerisindeki
UV spektrumu
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Sekil 100 (4 HK) no’lu bilesigin etil alkol, asetonitril, benzen ve n-heksan
igerisindeki UV spektrumu
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Sekil 101 (5 HK) no’lu bilesigin etil alkol, asetonitril, benzen ve n-heksan
icerisindeki UV spektrumu



Cizelge 4.1. Kenetlenen maddelerin etanol, asetonitril,

coziiciilerindeki dalga boylar1

94

benzen ve n-heksan

ETANOL | ASETONITRIL BENZEN n-HEKSAN
MADDE

(Amax, NM) (Amax NM) (Amax NM) (Amax NM)
(1 HK) 294, 365 298, 367 303,364 295, 358
(2 HK) 292, 363 295, 358 297, 365 287
(3 HK) 295 295 303 288
(4 HK) 309 307 311 303
(5 HK) 302 308 309 306
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