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OZET

Bu ¢alismada baslangi¢ maddesi olarak p-hidroksibenzaldehit ve anilin, p-kloranilin,
p-nitro anilin, p-metilanilin ve p-aminobenzoik asit kullanilarak Schiff bazlar1 ve
bunlarin akriloil tiirevleri elde edilmistir. Birinci basamakta anilin tiirevleri ile p-
hidroksibenzaldehitin etkilestirilmesi sonucu Schiff bazlari, ikinci basamakta ise elde
edilen bilesiklerin inert atmosferde O6nce metalik sodyum ve daha sonra akriloil
kloriir ile etkilestirilmesi sonucu schiff bazlarinin akriloil tiirevleri elde edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz ve IR, UV-VIS, 1H-NMR,13C-
NMR ve kiitle spektroskopik yontemleri ile analiz edilmistir. Ayrica akriloil tiirevli
bilesiklerin doniisiimlii voltametri ile inhibitér ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. UV-
VIS spektroskopik ¢alismalar sonucunda bilesiklerin EtOH, CHCI; ve DMF
igerisinde ¢ekilen spektrumlarinda n—n* ve n—n* sogurma piklerinin varhigi ve
bilesiklerin enolimin tautomer yapisinda bulundugu belirlenmistir. IR ve NMR
spektroskopik verileri de bilesiklerin enolimin tautomer yapisinda oldugunu
gostermistir. Korozyondan korunmada inhibitér olarak etkinligi incelenen
maddelerin 0,1 M NaOH ortaminda koruma saglamadigi ancak NaCl ve H,SO, gibi

ortamlarda etkin korunma saglayabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, akriloil kloriir, enolimin tautomer yapisi, inhibitor
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ABSTRACT

In this study Schiff bases and their acryloyl derivatives have been synthesized by
reacting of p-hydroxybenzaldehyde with analine, p-chloroaniline, p-nitroanilyne, p-
metilanilyn and p-aminobenzoic acide. In the first step Schiff bases have been
obtained by the reaction of p-hydroxybenzaldehyde with aniline and in the second
step the acryloyl derivatives of Schiff bases have been obtained by the reaction of
metallic sodium and then acryloyl chloride in an inert atmosphere. The structure of
these compounds have been characterized by IR, 'H-NMR, *C-NMR and Mass
spectroscopic techniques. On the other hand the inhibitory studies of acryloyl
compounds are made by using cyclic voltammetry. The results of the UV-VIS
spectroscopic studies in EtOH, CHCI3 and DMF it is determined n—n* and n—n*
absorption peaks so it has been understood that these compounds are in enolimine
tautomer forms. Also the spectroscopic data of IR and NMR spectroscopy have
shown that these compounds are in enolimine tautomeric forms. The effect of the
compounds which was analysed as inhibitor in corrosion protection don’t provide
protection in 0,1 M NaOH setting but it was shown that effective protection may be

provided in NaCl and H,SO, settings.

Keywords: Schiff bases, acryloyl chloride, enolimine tautomer forms, inhibitor
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1. GIRIS

Aldehit ve ketonlarm, primer aminlerle susuz ortamda reaksiyonlart sonucu, zayif
bazik Ozellik gosteren kondenzasyon {irlinlerine Schiff bazlari denir. Yapisinda
>C=N- bag1 igeren Schiff bazlar1 1869 yilinda Alman Kimyager Hugo Schiff
tarafindan bulunmustur. Hugo Schiff, bir primeramin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde ettigi ve azometin grubu i¢eren, bu ligandlara Schiff bazlar
demistir. Ik defa ligand olarak 1933 yilinda Pfeiffer tarafindan kullanilmistir.
Cogunlukla kristal yapili bilesikler olan Schiff bazlarinin, keskin bir erime noktasi

bulunmaktadir. Alifatik aminlerden elde edilen iminlerin, bazilari ise yagimsidr.

Schiff bazlar gesitli alanlarda oldukga yaygin olarak kullanilan organik bilesiklerdir.
Boyarmadde ve pigment olarak, korozyon inhibitorii, katalizor, polimer stabilizatori
olarak kullanimlarinin yani sira oldukca genis bir biyolojik aktiviteye de sahiptirler.
Ayn1 zamanda metal komplekslerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde, ilag¢ sanayinde,
tarim alaninda, sularin  sertliginin  giderilmesinde, radyoaktif —maddelerin
zenginlestirilmesinde, roket yakiti hazirlanmasinda, antioksidan, dezenfektan ve
stabilizator maddelerin sentezinde kullanim alani bulmaktadir. Bu bilesikler,
koordinasyon kimyasinda en sik kullanilan ligandlardir. Ligand, koordinasyon
bilesiklerinde katyona veya merkez atomuna bagli olan yiikli veya yiiksiiz gruplara

denir.

Bu calismada literatiirde yer almayan ester gruplu imin (Schiff) bazlarinin sentezi
gerceklestirilmistir. Birinci asamada, p-hidroksibenzaldehit ile anilin, p-kloranilin, p-
metilanilin, p-nitroanilin ve p-aminobenzoikasitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
imin (>C=N-) grubuna sahip bazlarinin eldesi, ikinci asamada ise bu bilesiklerin inert
atmosferde 6nce metalik sodyum sonra akriloil klortir ile etkilestirilmesi sonucunda
ester gruplu yeni organik bilesiklerin eldesi gergeklestirilmistir. UV-VIS, IR, H-
NMR, *C-NMR, DEPT, kiitle spektroskopik yontemleri ve elementel analiz ile
yapisal karekterizasyonlariin belirlenmesinin sonucunda bu bilesiklerin literatiire

kazandirilmas1 amag¢lanmaktadir.



Gilinlimiizde miihendislik alaninda karsilasilan baslica sorunlardan biri korozyondur.
Organik ya da inorganik igerikli korozyon inhibitorlerinin asinici yiizeye ¢ok az
miktarda eklenmesi ile metallerin bozunmasi azaltilmaktadir. Schiff bazi bilesikleri,
metaller lizerinde Onemli inhibitor etkinliine sahip organik bilesiklerdir. Schiff
bazlarinin inhibitér uygulamalarindaki onemi, yiiksek inhibisyon saglamalarinin
yaninda olduk¢a ucuz maddelerden kolay sentezlenebilir olmalarindan da
kaynaklanir. Yapilarinda azometin grubu yaninda aromatik halka ve N, O, S gibi
elektronegatif atomlar da bulunan Schiff bazlarinin inhibitdr etkinlikleri metal

yiizeyine adsorpsiyon kabiliyetlerinin yiiksek olmasiyla iligkilidir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.  Schiff Bazlarimin Onemi ve Kullanim Alanlari

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin, kondenzasyon reaksiyonu vererek
olusturduklart azometin bilesiklerine Schiff bazlar1 denir (Bilgi¢, 2001; Golcu ve
ark., 2005). Schiff bazlar1 ilk olarak Alman kimyager H. Schiff tarafindan 1869
yilinda sentezlenmistir (Isiklan, 1997; Giindiiz, 2002). Iyi bir azot ligand: olarak
bilinen schiff bazlari (>C=N-) (Sekil 2.1), zayif bazik 6zellik gosterirler (Vigato,
2004; Bal, 2010). Zay1f bazik 6zellige sahip iminlerin tuz olusturma 6zellikleri diisiik

olmakla birlikte, kuvvetli asitlerde ¢oziinmeleri miimkiindiir (Issaadi ve ark., 2011).

R-NH, + R'-CHO —— R-N=CHR' + H,O

Amin Karbonil Schiff Baz
(Azometin Bilesigi)

Sekil 2.1. Schiff bazlarinin genel mekanizmasi

Schiff bazlarinin sentezi iki ana basamakta olusur (Sekil 2.2). Birinci basamakta,
primer aminle karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi,
ikinci basamakta ise karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonundan Schiff bazi
olusur. Schiff bazlarimin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi sulu kisma dogru
kaymaya yatkindir. Bu nedenle kondenzasyonlar, genellikle suyun azeotrop teskil
ettigi ¢oziiciilerde, destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilarak yapilir (Gupta,
2008). Reaksiyon kosullarina bagli olarak tepkime geri doniisiimlii bir denge igerir
(Machoa, 2004). Aldehitler kadar kolay olmasa da aldehitlere benzer olarak
ketonlardan da Schiff bazlar1 (R1R2,C=N-R3) elde edilebilir (Gupta, 2008 ).



1.Basamak: Katilma
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Sekil 2.2. Schiff baz1 olusum mekanizmasi

Schiff bazlarinin, koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanimlari,
1937 yilinda Pfeiffer tarafindan gergeklestirilmistir (Pfeiffer ve ark.,1937; Isiklan,
1997). Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiginin olugsmasi sirasinda metal iyonuna bir
veya daha fazla elektron cifti vererek 4, 5 veya 6 halkali kararli kompleksler
olusturmaktadir. Bu nedenle azometin grubuna yakin olan ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu
grup tercihen hidroksil grubu olmaktadir (Patai ve ark., 1970; Koksal, 1999; Aydinls,
2006; Kazanci, 2010).

Schiff bazlan ilag ve medikal alaninda kullanilan bilesiklerin onemli bir smifini
olusturmaktadir. Antibakteriyel, antifungal ve antitiimdr aktivite iceren biyolojik
uygulamalara sahiptirler. Shahabadi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada
Schiff bazinin suda ¢o6ziinen kobalt (II) kompleksinin DNA ile baglanma
etkilesimleri incelenmistir (Sekil 2.3) (Shahabadi ve ark., 2010).



/ + -
ppr/t o PPh 2(CI0,)

Sekil 2.3. Schiff bazinin suda ¢6ziinen kobalt (1) kompleksi

Lashgari ve ark. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada N,N'-1,3-propilen-bis(3-
metoksisalisilidenimin)’ in (Sekil 2.4) yumusak ¢elik korozyonu {izerine siilfiirik asit
ortaminda inhibitdr aktivitesi elektrokimyasal yontemler, IR spektroskopisi ve
taramali elektron mikrografisi kullanilarak arastirilmistir. Calismalar sonucunda
cogunlukla anodik olmak iizere karisik-tipte iyi bir inhibitdr 6zelligi gosterdigi ve

cok disli bir ligand olarak hareket ettigini tespit etmislerdir.

Sekil 2.4. N,N'-1,3-propilen-bis(3-metoksisalisilidenimin)’ in Schiff bazi kompleksi

Inhibitér olarak kullanilan Schiff bazlarinin inhibisyon 6zelliginin, sentezde
kullanilan aldehit ve aminlerin etkisi ile olustugu gozlemlenmistir. Molekiilde
bulunan amin grubuna bagli olarak, inhibisyon etkisinin arttig1 tespit edilmistir

(Desai ve ark., 1986; Aydinli, 2006).

Abbaspour ve arkadaslarinin (2002) sentezledikleri (Sekil 2.5) dort digli Schiff bazi
ligand: ile aliiminyum iyon-segici elektrodun performansini degerlendirmislerdir.
Iyon segici elektrot yapiminda, salisilaldehitin ¢ok disli ligantlar1 kullanilarak,
sentezlenen Schiff bazlarinin, gecis metalleri ile ¢ok kararli kompleks bilesikler

olusturmasindan yararlanmislardir (Aydinli, 2006).



QN=NQOH H:j;}N=N@

CH=N

Sekil 2.5. Bis(5-feniloza salisilaldehit) 2,3-naftalin diimin

Schiff bazlari, Agrawal ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan c¢alismada (Sekil

2.6) benzen halkasi iizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin tiiriine bagli olarak

inhibisyon etkilerinin degistigi, sicaklifin ve diger termodinamik parametrelerin

korozyona etkisi tayin edilerek Schiff bazlarinin iyi bir inhibitér oldugu bulunmustur.
i R

R C=N—CH,—CH,—N=C R’
H H

EDDB: R=R’'=H; EDMDB: R=H ve R'’=-OCHgs; EDDS : R=OH ve R'=H

Sekil 2.6. Agrawal ve ark. tarafindan sentezlenen Schiff bazlar



Schiff bazlarmin oldukga genis calisma alanlart bulunmaktadir. Schiff bazlari
(azometin, iminler) ila¢ ya da kauguk katki maddeleri iiretimleri i¢in yaygin olarak
kullanilan organik ara triinlerdir (Machoa, 2004). Aynmi zamanda Schiff bazlari,
boyarmaddelerin iiretiminde &zellikle tekstil endiistrisinde, plastik sanayinde,
polimer iretiminde, analitik kimyada, siv1 kristal teknolojisinde, kozmetik ve ilag
tiretiminde, korozyonun 6nlenmesinde ve elektronik endiistrisi gibi bir¢ok alanda da
kullanim1 bulunmaktadir. Ozellikle kemoterapi tedavisinde kullanilan ilaglarin
tiretiminde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle biyolojik ve yapisal 6nemlerinden
dolay1 lizerinde ¢ok calisilan bir bilesik olma 6zelligi gostermektedir (Birbiger, 1998;
Bal, 2010).

Schiff bazlari metal miktarinin tayininde kullanilirken, saydam, kati ve renkli
olmalarindan dolayr da boya endiistrisinde kullanim alani bulmaktadir. Analitik
kimyada kullanim alani ise, bu bilesiklerin bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesifik reaksiyon vermesiyle, spektrofotometrik reaktif olarak kullanilmasidir
(Serin, 1980; Ozelcanat, 2008; Bal, 2010; Kazanci, 2010; Issaadi ve ark., 2011).

Patel ve ark. (2011) tarafindan o-kloranilin-N-benziliden bilesiginin eldesi
gerceklestirilmis (Sekil 2.7) ve saf aliminyum tizerine 1,0 M hidroklorik asitin
korozyon etkisine kars1 bu bilesigin kimyasal yontem (agirlik kaybi); polarizasyon
yontemi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal

tekniklerle inhibitor aktivitesi belirlenmistir.
CIl
N

Sekil 2.7. o-kloranilin-N-benziliden (0-CANB)

Schiff bazlart Cu ( I1'), Ni (11'), Zn (1), Co (Il ) ve Fe ( Il ) gibi ¢ogu metal
iyonlar1 ile bir seri kompleks olusturabilmektedir. Ayn1 zamanda bu bilesikler

fotokromik 6zelliklerinden dolay1 optik materyallerin eldesin de kullanilmaktadir.



Dingalp ve arkadaglari tarafindan azo (-N=N-) ve imin (>C=N-) grubu igeren
tiyolidenazo boyarmaddeleri (Sekil 2.8) elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin
yapist IR, UV-VIS, 'H-NMR, ®C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ile TGA ve
CV ile tayin edilmeye ¢alisilmistir (Dingalp, 2010).

NO,

NO,

Vs

N
N\
N N\
NO, EtOH, reflux N N' OH KyCOs MeOH |
N
N OH
NO, 0=\ CaHs00C Z | °
NaNO,, HCI W, 2 HOOC”
0-5°C N COOC,Hs
» S — 3

N
< \>—OH
NH, NO,

CHO
OHC
EtOH, reflux

OH L =
N
1
H,N SO4H (@
|
N OH
HO,S
4

Sekil 2.8. Tiyolidenazo boyarmaddeleri

Dingalp ve grubu ( 2007 ) tarafindan yapilan ¢alismada salisilaldehit ile p-nitroanilin
tirevlerinin ~ kenetlendirilmesi ~ sonucunda,  1-(3-formil-4-hidroksifenilazo)-
4nitrobenzen ve 1-(3-formil-4-hidroksifenilazo)-2-kloro-4-nitrobenzen
boyarmaddeleri ve bu bilesiklerin de (Sekil 2.9) Schiff bazlar1 elde edilmistir. Elde
edilen bilesiklerin organik ¢oziiciiler igerisinde Cu? iyonlarina kars1 optik sensor

olarak kullanimlarini incelemislerdir. Bilesiklerin yapis1 IR, UV-VIS, lH-NMR, Bc.



NMR, kiitle spektroskopisi, TGA ve CV ile incelenmistir. Bilesiklerin spektral
Ozellikleri farkli polariteye sahip bes organik ¢oziicli igerisinde incelenmistir.
Bilesiklerin fotoizomerizasyon davraniglari etil asetat igerisinde Xe lambasi
kullanilarak 1 saat boyunca floresans spektrofotometresi ile belirlenmistir. cis-trans

diizenlenmesine ait fotoizomerizasyon hiz sabiti 10° s olarak tespit edilmistir.

R NaNO,, HCI R
0-5°C
O,N NH, —————— O,N N=N OH
Oy
1a-b

CHO
HsCo
°N NH; | ethanol, refluks
Hs;C
R
,CH3
—N N\
CH,
2a-b
SnCIz;Ml asetat, refluks
R
CHs
—N N\
CH;
3a-b
S
OZNUCHO benzen, refluks

R
S NON=N OH
OzN—W /CH3
4a-b CHs

1-4a: R=H, 1-4b: R=ClI

Sekil 2.9. Thienylidene 4a-b azo boyarmaddeleri
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Refat ve grubu (2006) tarafindan 5-fenilazosalisil aldehit ve o-aminobenzoik asitten
tiretilen yeni heterosiklik Schiff bazlarinin Cu(II), Ni(II), Mn(II) ve Zn (II) metal
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.10) ve bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz,
UV-VIS, IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile ve ayni zamanda taramal
elektron mikroskobu (SEM), toz X-1sin1 kirinimi yontemi, molar iletkenlik 6lgtimleri
ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmaya calisilmistir. Elde edilen verilerden
Schiff bazlarinin notral ti¢ disli ligand olarak metallerle 1:1 stokiyometrik oraninda
kompleksler meydana getirdiklerini tespit etmislerdir. Metal komplekslerinin termal
bozunma araligit 25-800°C arasinda Olgiilmiistir. Elde edilen verilerden
komplekslerin 2 ya da 3 basamakta bozundugu ve 50-300°C araliginda ise yapida
bulanan su molekiillerinin uzaklastig1 tespit edilmistir.

/@[OH HOOC

_;N CHQE /{i::>

o8 N
OH
HOOC
Cl
~N CH§>

HoL3

Sekil 2.10. Azo-imin gruplu Schiff bazlar
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E. Ispir tarafindan (2009) p-aminoazobenzenin salisilaldehit ile tepkimesi sonucu azo
gruplu Schiff bazlarinin ve bunlarin kobalt ve bakir metal komplekslerinin eldesi
gerceklestirilmistir. Bilesiklerin yapisi elemental analiz, IR, UV-VIS, 'H-NMR ve
kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin
boyarmaddelerdeki O ve N atomu iizerinden koordine oldugu tespit edilmistir. Metal
komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri DMSO igerisinde 100 mVs™ tarama
hizinda arastirilmistir.  Elde edilen bilesiklerin  (Sekil 2.11 ve Sekil 2.12)
antibakteriyel aktivitesi disk difiizyon metoduna gore belirlenmistir. Elde edilen
sonuclarda metal komplekslerinin mikroorganizmalara kars1 ¢ok aktif oldugu ancak
ayni kosullarda boyarmaddelerin ayn1i mikroorganizmalara karsi aktif olmadigi

gOriilmiistir.

19 18
3 2 12 11 131 17
> _ 10
Ll el )
5 6 8 9
R1 R2
Hbab H OH
Dhbab H OH
Thbab OH OH

Sekil 2.11. Schiff baz liganlart

R
O LT
R O//M/'\INON“ND

Ry

M= Coll ve Cul!

Sekil 2.12. Ligandlarin Co(II) ve Cu(II) kompleksleri
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2.2 . Schiff Bazlarimin Sentezi

Aldehit ve ketonlar birincil aminlerle (RNH,) tepkime vererek iminler (RCH=NR
veya R,C=NR) olarak adlandirilan karbon-azot ikili bagina sahip bilesikleri
olustururlar (Sekil2.13). Tepkime asitle katalizlenir ve tiriin (E) ve (Z) izomerlerinin

bir karigimi olarak olusabilir.

+ R
. - H;0 .
Aldehit 1° Amin Imin
veya Keton [(E) ve (Z) izomer]
Sekil 2.13. Schiff baz1 olusum tepkimesi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’ de yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gerceklesir. Eger imin olusumu i¢in Onerilen mekanizma dikkate
alimirsa neden asit katalizoriiniin gerekli oldugu anlasilir. Onemli basamak,
protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek, iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH grubu)
iyi ayrilan bir gruba (-"OH, grubu) gevirir (Sekil 2.14).
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N ,/_\ N “NH,—R N NH—R 00
/c TPH + HN—R === ¢ - C = —_
/ \:O - / \QH
. 0. . .
Aldehit 1 Amin Dipolar araiiriin Aminoalkol
veya keton
Amin karbonil grubuna katilarak Azottan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi
bir dipolar diizgiin dort yiizlii ara Aminoalkoldi olusturur.

iiriin olustur

(\ NH—R “H,0 {\ 1'{/-\'6Hz

\c/ b m— \C=+N/ S \C:N + H;0"
/ \ - / \R / \R
Q,‘-O 2
Protonlanmis Iminyumiyonu imin
Aminoalkol (E)ve(Z)izomerleri
OkSijenin_protonlanmas1 iyi Bir protonun suya
Ayrilan bir grup olusturur. Aktartlmasi imini
Bir su molekiiliiniin kayb1 Olusturur ve Katalitik
Iminyum iyonunu verir. lyonu yeniden ortaya
cikarir.

Sekil 2.14. Schiff baz1 olusum mekanizmasi

Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢linki
aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yine
yavaglar, ¢linkii protonlanmis amino alkol derisimi azalir. pH 4 ve pH 5 arasindaki
bir pH ise en uygun olamidir. Imin olusumu, bircok biyokimyasal tepkimede de
meydana gelir, c¢linkii enzimler, genellikle bir aldehit veya keton ile olan

tepkimelerde -NH; gruplarini kullanirlar (Solomon, 2002).
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2.3. Schiff Bazlarmin Adlandirilmasi

Schiff bazlar literatiirde farkli isimlendirilme yontemleri ile kullanilmistir. Aromatik
yapidaki bilesiklerin bir¢ogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerinden sentezlenmistir.
Bu bilesikler salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya salisilidenanilin (Sekil 2.15)
sekillerinde isimlendirilmistir (Oskay, 1999; Ozbiilbiil, 2006)

H,CO

C}@

(a) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol
D
H,CO

(b) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldiimin

NCH

(c)
(c) Bis(N-metilsalisilaldiimino)Ni(l1)

Sekil 2.15. Baz1 Schiff bazlarinin isimlendirilmesi
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2.4 . Korozyon ve Korozyondan Korunma

2.4.1. Korozyon

Metal veya alasimlarinin bulunduklar1 gaz veya sivi ortamlarla etkilegsmeleri sonucu
metallerde meydana gelen bozunmalara diger bir deyisle metal yiikseltgenmesi

sonucu olusan kayiplara korozyon denir (Erbil, 2013).

Korozyonun elektrokimyasal mekanizmas1 klasik pillerden yola ¢ikilarak basitce
ifade edilebilir. Klasik bir kuru pil igin, pilin dis ¢eperi ¢inko, merkezinde grafit
cubuk, ¢inko ve grafit arasinda elektrolit olarak NH4Cl bulunur. Burada metalin
elektrolitle temas eden yiizeyinde devre tamamlandiginda ¢inko yiikseltgenerek
elektrolitik faza gecerken, grafit cubuk yiizeyinde ortamdaki katyonlar indirgenerek
yiik denkligini saglarlar. Pilin akmasi olarak tarif edilen olay, pil reaksiyonu sonucu

korozyona ugrayan metal kismin delinmesinden kaynaklanir.

Korozyon, metalin bulundugu ortamda anot ve katotlar olusmasi neticesinde
gerceklesir. Kastedilen anot ve katot aymi metal {lizerinde olabilecegi gibi temas
halindeki farkli metallerin arasindaki potansiyel farktan kaynakli olarak da
gerceklesebilir. Bircok korozyon tiirli vardir ve bunlardan en bilineni iiniform
korozyondur. Bu korozyon tiirlinde metal yiizeyi ayn1 seviyede korozyona ugrayarak
incelir. Uniform bozulmanin sebebi genellikle anodik ve katodik gevrelerin siirekli
yer degistirmesidir (Chen ve Bogaerts, 1996). Birbiriyle temas halindeki iki metal
arasindaki potansiyel farktan olusan galvanik pil devresi ile korozyon gergeklesir. Bu
tiir korozyona galvanik korozyon denilir ve en ¢ok bilinen korozyon tiirlerindendir
(Mansfeld, 1971). Metal yiizeyinde oyuklar seklinde goriilen ve {iniform korozyona
gore ¢ok az metal kayb1 olan bu korozyon tiirii ¢ukurcuk veya oyuk korozyonu
olarak tanimlanir (Frankel, 1998). Bu korozyon tiiriinde gukurlar etrafinda mekanik
gerilme artistan dolayr diger korozyon tiirlerine gore daha koti sonuclar elde
edilebilir. En ¢ok bilinen diger korozyon tiirleri; aralik korozyonu, se¢imli korozyon,
taneler aras1 korozyon, gerilmeli korozyon, erozyonlu korozyon, yorulmali korozyon
ve filiform korozyondur. Korozyon; atmosfer, sebeke sulari, deniz suyu, zemin ve

biyolojik sistemler gibi elektrolitik ortamlarda gergeklesebilir.



16

2.4.2. Korozyondan korunma

Insaat, otomotiv, gida ve enerji gibi biiyiik sektdrlerde fazlaca kullanilan metallerin
korozyon kaynakli hata ve tehlikelerden bertarafi icin korozyondan korunma
islemleri uygulanmaktadir. Korozyondan korunma; metalik-organik-inorganik

kaplamalarla, katodik ve anodik koruma yontemleriyle saglanabilmektedir.
2.4.2.1. Kaplamayla korozyondan korunma

Korozyondan korunacak metal veya yiizeyler galvanik seriye gore daha soy
metallerle kaplanarak korunma saglanabilmektedir. Daha soy olan metal
kullanilacagi ortamda daha kararli olacagindan korunma saglanir (Lewis ve ark.,
1965). En c¢ok bilinen kaplama yontemleri; elektrolitik, sicak daldirma, sicak
puskiirtme, giydirme, fiziksel buhar biriktirme (phsical vapor deposition; PVD) ve
kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition; CVD) dir. Organik
maddelerin metal ylizeylere kaplanarak korozyondan korunmaya en iyi Ornek
boyalardir. Organik kaplamalarda dikkat edilmesi gereken en onemli husus boyanin
uygulama ortaminda kararli olarak bozunmadan kalabilmesidir (Grundmeier ve ark.,
2000). Metal yiizeylerinde meydana gelen oksit, tuz ve beton gibi birikmeler
inorganik kaplamaya Ornek olarak verilebilir. Aliiminyum yiizeyi atmosferde ince
film seklinde oksit tabakas1 olusturur ve bu tiire en iyi drnektir. Inhibitorlerle yiizeyin

pasiflestirilmesi en yaygin tiiriidiir (Batis ve ark., 2003).

2.4.2.2. Katodik koruma

Metallerin korunmasinda oldukga etkin olan bu yonteme gore katot bolgesi anodik
hale getirilerek korozyondan korunma saglanir. Korozyondan korunacak metal
galvanik seride kendinden daha aktif bir metalle eslenerek anot hale gelmesi saglanir.
Boylece aktif metal harcanarak asil metal korunur. Burada harcanan metale ¢ogu
zaman kurban metal de denilir. Katodik koruma i¢in en ¢cok uygulanan yontemlerden
biri de disardan akim uygulanmasidir. Akim uygulanarak katot pil diizeneginde anot

olur ve korunur (Baeckmann ve ark., 1997).
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2.4.2.3. Anodik koruma

Ancak pasiflesme Ozelligine sahip metallere uygulanabilen bu yontemde, metale
disaridan akim uygulanarak metal ylizeyinde pasif tabakalar olusturma esasina
dayanir. Az sayida metal ve ortam icin uygulanan bu yontem uygulama kisitlarindan

dolay1 ¢cok yaygin degildir (Yalcin ve ark., 1998).
2.4.3. Korozyon hizi elektrokimyasal ol¢iim teknikleri

Korozyon hiz1  6l¢iimiinde;  elektrokimyasal ~ empedans  spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy; EIS), doniisiimlii polarizasyon, galvanik

eslesme ve en yaygin olani tafel ekstrapolasyon yontemleri kullanilmaktadir.
2.4.3.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Alternatif akim devrelerinin direnci olarak tanimlanan empedans Ol¢limleriyle
korozyon hizt Olgmek miimkiindiir. Diger Ol¢iim ydntemlerine gore metal
yiizeyinden dogru akim gegirilmediginden bozunmalara sebep vermeden Olgiimler
yapilmast en gii¢lii yoniidiir. Bunun yaninda esdeger devreler olarak gosterimleriyle
elektrokimyasal mekanizmalar daha kolay ifade edilebilmektedir (Nishikata ve ark.,
1995).

2.4.3.2. Galvanik eslesme

Metalin korozyona ugrayip ugramayacagi hakkinda kalitatif bilgi veren bu yontem,
galvanik hiicreden gecen akimlarin zamana karst kaydedilip yorumlanmasi

prensibine dayanir (Lu ve ark., 1995).
2.4.3.3. Doniigiimlii polarizasyon

Metalin cukurcuk korozyonu potansiyelinin Ol¢lilmesi icin de yaygin olarak
kullanilan bu yontem, korozif ¢ozelti ortaminda ileri ve geri yonlii potansiyel

taramalariyla akim degerleri olgiilerek degerlendirmeler yapilir. leri ve geri yonlii
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taramalar arasindaki potansiyel farkin biiylikliigli cukurcuk korozyonu egiliminin

biiyiikliigiinii verir (Roach ve ark., 2000).
2.4.3.4. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon, metal ile ¢ozelti arasindaki anodik ve katodik reaksiyonlarla olusur ve bu
reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in devreden farkli potansiyellerde akimlar gecmesi
gerekir. Bu akim ve karsilik gelen potansiyellerin Olciiliip gerekli hesaplamalar
yapilarak korozyon hiz1 belirlenebilir. Tafel polarizasyon egrisinde (log i ye karsi
potansiyel) anodik ve katodik reaksiyonlar sirasinda Olgiilen akim/potansiyel
degerlerinden yararlanilarak tafel egimleri b, Ve b hesaplanir (Sekil 2.16). Korozyon
akim yogunlugu ( icorr (A/cm?)) asagidaki Stren-Geary esitliginden hesaplanir (Stern
ve Geary, 1957).

: _ by * b,
forr = 23(R,) (be + b)

0.5+

06+
>
07+ Anodik Reaksiyon
08+
JE
cox
Katodik Reaksiyon
094
b = tana' i
-1.04 [
: logi
rerrrrree]r—r—g gy
=25 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Log(i/mA.cm™)

Sekil 2.16. Tafel polarizasyon egrisi

Elde edilen degerler kullanilarak korozyon hiz1 agsagidaki esitlige gore hesaplanir.

i MW
Korozyon hizit = 3.268 * 103 C;rr -
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Esitlikteki MW; metalin molekiil kiitlesi (g/mol), p; metalin yogunlugu (g/cmg), z

devreden gecen elektron sayisini gostermektedir (Bhandari ve ark., 2012).
Inhibitodr etkinligi asagidaki esitlige gore hesaplanir.

Pinn

n%=(1— >*100

Pblank

Pinh V€ Ppiank Sirasiyla inhibitor ve inhibitorsiiz ortamdaki metalin korozyon

hizlari ifade eder (Ihebrodike ve Mejeha, 2012).

2.5 . Spektroskopik Ozellikleri

2.5.1. Kzl otesi (IR) spektroskopisi

Organik bilesiklerde bulunan islevsel gruplar, farkli dalga boylarinda 151k
absorpsiyonu yaparlar. Molekiillerin titresimlerinin veya dénme enerji seviyelerinin
bir bagka enerji seviyesine gecisindeki degisimleri kizil dtesi spektroskopi yontemi
ile gozlemlenmektedir. Titresimlerle organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
guplar belirlenir. Bu nedenle bilesiklerin infrared spektrumlart molekiil yapisinin
aydinlatilmasinda 6nemli bir yontemdir (Erdik, 2008).

Kizil 6tesi bolgesindeki sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
uyarirken, 1s1ma enerjisi molekiildeki baglar1 bozmadigindan elektronik uyarma
yapmamaktadir. Titresme genlikleri, molekiill geometrisine, atom kiitlelerine ve
baglarin giicline bagli olarak artmaktadir. Kizil Otesi titresimleri, molekiildeki
baglarin ve atom gruplarmin dipol momentlerinde gerilme ve egilme titresimi olarak
titresim hareketi gostermektedir. Gerilme titresimi bag ekseni dogrultusunda ritmik
hareket gosterirken, egilme titresimi, ayn1 atoma dogru olan baglar arasindaki aginin
degismesini ve atom grubunun molekiil i¢indeki hareketini vermektedir (Erdik, 2008;
Kiistii, 2008)

Kaynaklara gore IR spektroskopisinde, C=C baglarina ait pikler 1650 cm™ de zayif
bir pik, 1650-1450 cm™ de orta siddetli veya siddetli pikler olarak aromatik halkay:
gostermektedir. >C=0 grubu asitlerde 3300-2400 cm™ de genis O-H piki verirken,
ayn1 zamanda 3000 cm™ den daha yiiksek frekansta aromatik ve vinilik C-H pikleri

gozlemlenmektedir. Karbonil grubu, ¢evresindeki gruplara bagli olarak 1800-1600
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cm™ araliginda pik vermektedir. Ester karbonili, 1750-1740 cm™ bélgesinde siddetli
pik vermekle birlikte, konjuge olan CH,=CH- grubu ile Sekil 2.17 de gorildugi gibi
daha diisiik frekanslarda pikler verebilmektedir (Erdik, 2008; Ozkinali, 2008).

(@] O 0
/\K/\ N pZ
b~ O
il i1 1720 cni! 1630 cm’!
1680 cni® 1625 cmi cm 1650 el cm

Sekil 2.17. Karbonil grubuna konjuge cifte bagli bulunan baz1 bilesikler ve sogurma

degerleri

Upadhyay ve arkadaslarmin (2008) yapmis oldugu g¢alismada (Sekil 2.18) —NO;
grubunun asimetrik ve simetrik absorpsiyonu 1564-1520 cm™ ve 1377-1200 cm™
araliginda gozlenmistir. NPIMP-4 aromatik —OH bag1 3366 cm™ de pike, molekiiler
arast —H bagmin neden oldugu goézlenmistir. Tim Schiff bazlarinda benzer

durumlarda 2973-2924 cm™ araliginda azometin gruplarin absorbansi belirlenmistir.

0
Y
Q Z%N\
HO o

NPIMP-4 NBNPA

H_ e
0 CH=N N
0

Sekil 2.18. NPIMP-4 molekiil yapis1

Gilir tarafindan elde edilen bazi akriloil gruplu azo bilesiklerinin (Sekil 2.19) >C=0,
CH,=CH ve —C(0O)-O gerilme titresimlerine ait veriler Cizelge 2.1 de yer almaktadir.

Bu verilerden de -NO; gibi elektron ¢ekici gruplarin varliginda gerilme
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titresimlerinin bir miktar arttig1, -OCH3 gibi elektron yogunlugunu artirict gruplarin

varliginda ise gerilme titresimlerinin bir miktar azaldigi tespit edilmistir (Giir, 2007).

R=H,NO,, F, Br, OCH,

Sekil 2.19. Akriloil gruplu azo bilesigi

Cizelge 2.1. Akriloil gruplu bazi azo ester bilesiklerinin absorpsiyon degerleri

R >C=0 (cm’) CH,=CH- (cm?) -C(0)-O (cm¥)

H 1738 1636 1155,1200
NO; 1744 1646 1151,1203
F 1744 1636 1161,1200
Br 1748 1636 1161,1204
Cl 1746 - 1161,1202
OCHjs 1734 - 1148,1199

2.5.2. Goriiniir bolge- mor otesi (UV-VIS) spektroskopisi

UV-VIS spektroskopisi yontemi ile Schiff bazlarin yapisi hakkinda genel bilgiler
edinilebilmektedir. Biitiin organik bilesikler 160- 400 nm bolgesi mor 6tesi, 400-780
nm bolgesinde ise goriinlir bolge 1simasimni sogururlar (Erdik, 2008). Molekiiler
absorpsiyon spektroskopisinde bir ¢ozeltinin absorbansinin (A) veya gecirgenliginin
(T) ol¢iimii, 160-780 nm dalga boylar1 arasinda Ol¢iilmektedir. Bu absorpsiyon
molekiillerdeki bag elektronlariin  uyarilmas1 sonucunda, bir molekiildeki
fonksiyonel gruplarin taninmasinda ve fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin nicel
tayininde kullanilir. Organik molekiillerde n, 6 ve n orbitalleri arasindaki gecislerde
gortliir. Organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis goriilmektedir. Bunlar,

oc—0c*, n—c*, nr—n*ve n—n*dir. Ligandda meydana gelen n—n*, n— n* gegisleri,
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metallerde d—d gegcisleri ve ligandan metale yiik transfer gegisleri bulunmaktadir
(Bal, 2010).

Upadhyay ve arkadaslari, dort adet Schiff bazi sentezleyerek (Sekil 2.20) bu
bilesiklerin yapisal karekterizasyonlarini, IR, '"H NMR, kiitle spektroskopisi ve UV-
VIS spektroskopik yontemlerini kullanarak belirlemislerdir. Bu bilesiklerden 4-[(4-
nitro-fenilimino)-metil]-fenol (NPIMP-4) bilesiginin CHCIl3 ve DMSO igerisinde
elde edilen UV degerleri Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3 de verilmektedir (Upadhyay,
2007).

b

a
H\ //O O
Oty o DL

(¢ \
OH
Oz@zCH—N —N_
0

a: enolimin  b: ketoamin c¢: ketoimin

Sekil 2.20. NPIM-4’ iin tautomerik formlari

Cizelge 2.2. NPIM-4’ iin UV-VIS spektrumu verileri

Schiff baz Kloroform DMSO
Amax (nm) Amak (nm)

NPIMP-4 412, 409, 382, 378, 370, 366, 358, 444, 436, 432, 428, 425, 416,
354, 351, 340, 337, 330, 327, 310, 414, 399, 392, 390, 383, 363,
305, 298, 295, 288, 285, 279, 272, 355, 352, 337, 333, 330, 327,
260, 254, 251, 245 320, 310, 297, 283, 277, 267,
257
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Cizelge 2.3. NPIM-4’ iin DMSO igerisinde NaOH ve HCI ile UV-VIS spektrum
verileri

Schiff bazi DMSO NaOH HCI

NPIMP-4 443,87 508,57 444,50

2.5.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopi teknigi ile Schiff bazlarimin yapisi
belirlenir. *H-NMR teknigi ile yapidaki protonlarin tiirleri, yerleri ve sayilar
hakkinda bilgi edinilerek yapinin aydinlatilmasini saglamaktadir.

AM. Asiri ve grubu tarafindan yapilan c¢alismada (Sekil 2.21), 'H-NMR
spektrumunda Schiff bazlarmin 8,69-9,79 ppm’de keskin singlet bir pik olarak
azometin (-CH=N-) protonlarinin varligin1 tespit etmislerdir. Aromatik halkadan
kaynaklanan pikleri ise ¢oklu pikler halinde 6,37-8,46 ppm’de, BC-NMR
spektrumunda ise 111,00-119,94 ppm’de aromatik karbon atomlarini, 125,15-131,21
ppm’de ise azometin karbon atomlarmnin varligimi belirlemislerdir (Asiri ve ark.,

2013).

CHO —N

Mikrodalga Isini
+ H,N—R —>
~ C,HsOH (2-5) min ~

N N

Sekil 2.21. Asiri ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Schiff bazlar

Golcu ve arkadaslar1 (2005) tarafindan sentezlenen Schiff bazlarina (Sekil 2.22) ait
'H-NMR ve ®*C-NMR degerleri Cizelge 2.4 de verilmistir. Elde edilen verilerde
anilin halkas1 tizerindeki siibsitiie gruplarin belirgin bir kimyasal kayma gostermedigi
belirlenmistir. Brom (Br) atomu baglandig1 zaman kuvvetli elektron ¢ekici gruplarin

etkisine gore proton sinyallerinin asagr alana kaydigi tespit edilmistir. Orto
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konumunda hidroksil grubu bulunan Schiff bazlarinda molekiiller i¢i hidrojen

bagindan dolayr 10,10-12,30 ppm’de hidroksil grubuna ait rezonans piki tespit

edilmistir.
Y
| | X
N OH N O
R, : R, R, : R,
R, R,
Enolimin Ketoamin

Sekil 2.22. Golcu ve arkadaglar tarafindan sentezlenen Schiff bazlari

.Cizelge 2.4. Golcu tarafindan elde edilen Schiff bazlarinin CDCls ¢ézeltisinde *H

(**C) NMR verileri

Bilesik CHs t-Bu Ar CH=N OH
A 7,20-7,74 (112,81-152,45)  8,94(163,15)  10,45-11,70
A, 1,51(32,00)  7,14-7,19 (110,10-156,66) 8,38 (166,75)  10,10-12,15
A;  228(2730) 7,18-7,60 (116,13-157,17) 8,90 (162,52)  10,60-11,05
A 7,32-7,72(113,40-154,61) 8,92 (165,05)  10,55-10,30
As 1,62(32,95)  7,04-7,29 (115,20-155,00) 8,39 (169,90)  10,10-12,30
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Schiff bazlarinin sentezinde; p-hidroksibenzaldehit (Merck, >% 98), anilin (Sigma
Aldrich, d:1,021g/mL), p-kloranilin (FlukaChemika, >% 95), p-nitroanilin (Alfa
Aesar, > % 98), p-metilanilin (Merck, > % 99), p-aminobenzoik asit (Merck, >% 99),
toluen (Merck, >% 99) ve asetik asit (Merck, >% 100) kullanilmistur.

Schiff bazlarmin akriloil tiirevlerinin sentezinde; akriloil kloriir (Merck, >% 96),
metalik sodyum (Merck, >% 99) ve ¢oziicii olarak da THF (Merck, >% 99)

kullanilmastr.

Saflastirma islemlerinde, etilalkol (Merck, extrapure, % 100), metilalkol (Sigma
Aldrich, min % 99,7), kloroform (Merck, % 99-% 99,4), THF (Merck, extrapure, >%
99), DMF (BDH-Analar, >% 99,5), aseton (Merck, >% 99) ve saf su kullanilmustir.

Spektroskopik ¢alismalarda; etilalkol (Merck, extrapure, %100), kloroform (Merck,
% 99-99,4), DMF (BDH-Analar, >% 99,5) ve asitlik, bazlik ayarlamasi i¢in
hidroklorik asit (Sigma Aldrich, %37) ve sodyum hidroksit (Sigma Aldrich, % 99-
100) kullanilmustir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda, sodyum hidroksit (Sigma Aldrich, % 99-100) ve

deiyonize saf su kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Erime noktasini belirlemek amaciyla Stuart Melting Point 30, dijital gostergeli erime

noktasi cithazi kullanilmastir.

Schiff bazlarin ve akriloil tiirevlerinin IR spektrumlari Thermo Scientific Classl

Laser Product markali spektrofotometresiyle alinmistir.
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Schiff bazlarin ve komplekslerin UV-VIS spektrumlari Thermo Scientific Genesys

10S markal1 spektofotometresiyle alinmistir.

Schiff bazlarinin ve ester tiirevlerinin elementel analizleri (C, H ve N) Thermo

Scientific marka Flash 2000 model cihaz ile yapilmistir.

Schiff bazlarin ve akriloil tiirevlerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1 ve Inonii Universitesi Merkez

Laboratuvarin da yapilmaistir.

Sentezlenen maddelerin igerindeki su uzaklastirilmasi islemi Stuart Digital Water

Bath RE 3000DB marka evaperator cihaz ile yapilmistir.

Tim elektrokimyasal Ol¢imler Ivium marka Compactstat model potansiyostat /

galvanostat cihazinda (Eindhoven, Hollanda) iki tarama olarak gerceklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Sentez

Bu tez calisgmasinda baslangi¢c maddesi olarak p-hidroksibenzaldehit ve anilin, p-
Kloranilin, p-nitroanilin, p-metilanilin ve p-aminobenzoik asit kullanilarak (E) -4-
((fenilimino)metil)fenol, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol, (E)-4-((4-
nitrofenilimino)metil)fenol ve (E)-4-((p-tolilimino)metil)fenol, (E)-4-(4-
hydroksibenzilideneamino)benzoikasit  bilesikleri  sentezlendi  (Sekil  3.1).
Sentezlenen bilesikler saflastirma islemi uygulanarak akriloillenme basamagi igin

hazirlandi.
o O, e B Ly
N\ +
2 “Refluks NOR 2
R.-H, -ClI, -CH3, -NO,, -COOH

Sekil 3.1. Sentezlenen Schiff bazi bilesikleri
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Akriloil tiirevli bilesiklerin eldesi i¢in; sentezlenen bilesiklerin susuz THF igerisinde
N, ortaminda metalik sodyum ile etkilestirilmeleri ile bu bilesiklerin sodyum tuzlari
elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin sodyum tuzlar1 ayni ortamda akriloil kloriir
ile etkilestirilmeleri sonucunda akriloil tiirevli bilesiklerin eldesi gerceklestirildi

(Sekil 3.2).

H
HO@ N ) Eli's Nao@—“N{:}R

H CH,CHCOCI H
20 S ————  CH,CHCOO S
N R -NaCl N R

R:-H, -Cl, -CHgs, -NO,, -COOH
Sekil 3.2. Akriloil tiirevli Schiff bazlariin eldesi

Sentezlenen maddelerin korozyon hizlarini belirleyebilmek i¢in akriloillenen (E ) -4-
((fenilimino)metil)fenol, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol, (E)-4-((4-
nitrofenilimino)metil)fenol ve (E )-4-((p-tolilimino)metil)fenol, (E )-4-(4-
hydroksibenzilidenamino)benzoikasidi uygun c¢oziiciilerde ¢ozerek 0,1M NaOH
¢ozeltisi ile 100 ppm, 50 ppm, 25 ppm ve 10 ppm’de ¢ozeltiler hazirlanarak inhibitor

ozellikleri incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Sentez Calismalar:

4.1.1. (E)-4—((fenilimino)metil)fenol (I1) sentezi

p-hidroksibenzaldehit (1,22 g; 0,01 mol) 35 mL toluen igerisinde ¢oziilerek iizerine
anilin (0,93 g; 0,91 mL) ve pH 4-5 olana kadar donar (glasiyel) asetik asit eklendi ve
bir giin geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapildi. Schiff bazi verimini
artirmak i¢in kurulan damitma diizenegi ile ortamda olusan su uzaklastirildi. 3 saat
daha geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapilarak olusan Schiff bazi (Sekil
4.1) oda sicakligina kadar sogutularak ¢oktiiriildiic ve bir gece buzdolabinda
bekletilerek siiziildii ve kurutuldu. Olusan iiriin etil alkol ve su ile saflastirildi.

Verim: %84; EN: 124-125 °C

H
(@) refluks N

Sekil 4.1. (E)-4—((fenilimino)metil)fenol sentezi

4.1.2. (E)-4-((fenilimino)metil)fenil akrilat (111) sentezi

(E)-4 —((fenilimino)metil)fenol (0,6405 g; 3,25 mmol) elde edilen Schiff bazi 30 mL
susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (74,77 mg; 3,25 mmol) ile N,
ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 97’lik akriloil kloriir
(0,271 mL; 3,25 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N, ortaminda
karistirildiktan sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ile akriloil
tirevli madde elde edildi. Elde edilen iirtin (Sekil 4.2) THF ile ¢oziilip, stiziildi ve
su ile coktiiriilerek saflastirildi. Verim: % 64; EN: 140-142 °C
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HO‘@W — Nao@
N -1/2H2 @

CH,CHCOCI
NaOOﬁ\ — = CHZCHCOOAQﬁ\
N -NaCl N@
Sekil 4.2. (E)-4-((fenilimino)metil)fenil akrilat (111) sentezi

4.1.3. (E)-4-((4-klorofenillimino)metil)fenol (1V) sentezi

p-hidroksibenzaldehit (1,22 g; 0,01 mol) 35 mLtoluen igerisinde ¢oziilerek tizerine p-
klor anilin (1,27g; 0,01mol) ve pH 4-5 olana kadar donar (glasiyel) asetik asit eklendi
ve bir giin geri sogutucu altinda kaynatilarak (refluks) yapildi. Schiff bazi verimini
artirmak i¢in kurulan damitma diizenegi ile ortamda olusan su uzaklastirildi. 3 saat
daha geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapilarak olusan Schiff bazi1 oda
sicakligina kadar sogutularak c¢oktiiriildii ve bir gece buzdolabinda bekletilerek
stiziildii ve kurutuldu. Olusan {irtin (Sekil 4.3) etil alkol ve su ile saflastirildi.

Verim:%82; EN: 184-185 °C

H pH=4-5
HO@O +H2N©—c1 R uks 4©—< C +H20
Sekil 4.3. (E)-4-((4—klorofenillimino)metil)fenol sentezi

4.1.4. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenil akrilat (V) sentezi

(E)-4-((4—klorofenillimino)metil)fenol (1,7795 g; 8,26 mmol) 30 ml susuz THF
igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (18,99 mg; 8,26 mmol) ile N, ortaminda bir
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gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 97 lik akriloil kloriir (0,688 ml;
8,26mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan
sonra ¢Oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde
elde edildi (Sekil 4.4). Elde edilen madde THF ile ¢oziiliip, siiziildii ve su ile
coktiiriilerek saflastirildi. Verim:% 79; EN: 144-145 °C

Na
NOQ -1/2H2 N@—Cl
CH,CHCOCI
NaO—< >ﬁ\ —_— = CHZCHCOO—< >ﬁ\
N cl -NaCl N@—CI

Sekil 4.4. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenil akrilat (V) sentezi

4.1.5. (E)-4-((4-nitrofenilimino)metil)fenol (VI) sentezi

p-hidroksibenzaldehit (1,22 g; 0,01 mol) 35 mL toluen igerisinde ¢6ziilerek {izerine
p-nitro anilin (1,38 g; 0,01mol) ve pH 4-5 olana kadar donar (glasiyel) asetik asit
eklendi ve bir giin geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapildi. Schiff bazi
verimini artirmak i¢in kurulan damitma diizenegi ile ortamda olusan su uzaklastirildi.
3 saat dahageri sogutucu altinda kaynatilarak (refluks) olusan Schiff bazi oda
sicakligina kadar sogutularak coktiiriildii ve bir gece buzdolabinda bekletilerek
stiziildii ve kurutuldu. Olusan iiriin (Sekil 4.5) etil alkol ve su ile saflastirildi. Verim:

% 83; EN: 182-183 °C

HO@ +H }I@NO pH -5 H04©_<
2 2
0 Refluks NONOZ

Sekil 4.5. (E)-4-((4—nitrofenilimino)metil)fenol (V1) sentezi
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4.1.6. (E)-4-((4-nitrofenilimino)metil fenil akrilat (VI1) sentezi

(E)-4-((4—nitrofenilimino)metil)fenol (2,0227 g¢; 8,27 mmol) 30 mL susuz THF
igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (0,1903 g; 8,27 mmol) ile N, ortaminda bir
gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 97 lik akriloilkloriir (0,699 mL; 8,27
mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra
¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde
edildi. Elde edilen {iriin (Sekil 4.6) THF ile ¢oziiliip, siiziildii ve su ile ¢oktiiriilerek
saflastirildi. Verim: %72; EN:114-115 °C

< > X O 1/2H2 < > N O
CHZCHCOCI
a0 N ——————» CH,CHCOO

Sekil 4.6. (E)-4-((4—nitrofenilimino)metil fenil akrilat (V1) sentezi

4.1.7. (E)- 4 - ((p-tolilimino)metil )fenol (VI111) sentezi

p-hidroksibenzaldehit (1,22 g; 0,01 mol) 35 mL toluen igerisinde ¢oziilerek iizerine
p-metil anilin (1,07 g; 0,01 mol)ve pH 4-5 olana kadar donar (glasiyel) asetik asit
eklendi ve bir giin geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapildi. Schiff bazi
verimini artirmak i¢in kurulan damitma diizenegi ile ortamda olusan su uzaklastirildi.
3 saat daha geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapilarak olusan Schiff baz1 oda
sicakligina kadar sogutularak ¢oktiiriildii ve bir gece buzdolabinda bekletilerek

stiziildii ve kurutuldu. Olusan triin (Sekil 4.7) etil alkol ve su ile saflastirildi. Verim:

% 81; EN: 220-221°C

2 3
o) Refluks N@Cl 3

Sekil 4.7..(E)- 4 - ((p-tolilimino)metil )fenol sentezi
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4.1.8. (E)-4-((p-tolilimino)metil)fenil akrilat (1X) sentezi

(E)-4-((p-tolilimino)metil)fenol (1,7282 g; 8,19 mmol) 30 mL susuz THF igerisinde
¢oziilerek, metalik sodyum (0,188 g; 8,19 mmol) ile N, ortaminda bir gece
karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 97 lik akriloil kloriir (0,683 mL; 8,19 mmol)
ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda Nj ortaminda karistirildiktan sonra ¢oken
tuz siiziilerek ayrildi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde edildi.
Elde edilen iiriin (Sekil 4.8) THF ile ¢oziiliip, stziildii ve su ile ¢Oktiiriilerek
saflastirildi. Verim: % 86; EN:170-171 °C

CH,CHCOCI
NaO N —————» CH,CHCOO0 N
N CH;  -NaCl N CH,

Sekil 4.8. (E)-4-((p-tolilimino)metil)fenil akrilat sentezi
4.1.9. (E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino)benzoik asit (X) sentezi

p-hidroksibenzaldehit (1,22 g; 0,01 mol) 35 mL toluen igerisinde ¢oziilerek iizerine
p-aminobenzoik asit (1,37 g; 0,01 mol) ve pH 4-5 olana kadar donar (glasiyel) asetik
asit eklendi ve bir giin gerisogutucu altinda kaynatma (refluks) yapildi. Schiff baz1
verimini artirmak i¢in kurulan damitma diizenegi ile ortamda olusan su uzaklastirildi.
3 saat daha geri sogutucu altinda kaynatma (refluks) yapilarak olusan Schiff bazi oda
sicakligina kadar sogutularak c¢oktiiriildii ve bir gece buzdolabinda bekletilerek
stiziildli ve kurutuldu. Olusan triin (Sekil 4.9) etil alkol ve su ile saflastirildi. Verim:

% 94; EN: 254-255 °C

H pH=4-5 H
HO—@ . HZN@COOH — > HO + H,0
o) Refluks N COOH

Sekil 4.9. (E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino)benzoik asit sentezi
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4.1.10. (E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino)benzoik asit akrilat (XI) sentezi

(E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino)benzoik asit (2,2273 g¢; 9,23 mmol) 30 mL susuz
THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (0,188 g; 8,19 mmol) ile N, ortaminda bir
gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 97 lik akriloil kloriir (0,683 mL 8,19
mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra
¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi ile madde elde edildi. Elde
edilen tiriin (Sekil 4.10) THF ile ¢oziiliip, siiziildii ve su ile ¢Oktiiriilerek saflastirildi.
Verim: %64; EN: 227-228 °C

C OCOOH -1/2H2 C O—COOH

CH,CHCOCI

a0~®ﬁ\ e CH2CH0004©ﬁ\
N@—COOH -NaCl N COOH

Sekil 4.10. (E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino)benzoik asit akrilat sentezi
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4.2. Spektroskopik Calismalar

4.2.1. Kzl otesi (IR) spektroskopisi

Baslangi¢ maddesi olan p-hidroksibenzaldehitin (I) IR spektrumu incelendiginde,
3375-3053 cm™ bolgesinde yayvan olmak tizere hidroksil grubuna ait gerilme piki
goriilmektedir. 1663 cm™ de ise C=0 gerilme band tespit edilirken bu pikin imin
grubuna (-CH=N-) doniismesi ile birlikte ortadan kalktig1 tespit edilmistir. 2985 cm’
12829 cm™ ve 2881 cm™ de alifatik C—H gerilme piki, 3040 cm™ ve 3017 cm™ de
ise aromatik =C—H gerilme pikleri goriilmektedir. 1588 cm™ de aromatik -C=C- ikili
bagna ait gerilme piki, 1281 cm™ ve 1157 cm™ de ise Ar—O gerilme piki kaynaklara

uygun olarak tespit edilmistir (Kianfar ve ark, 2011).

p-hidroksibenzaldehitin anilin tiirevleri ile tepkimesi sonucu elde edilen imin
bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde, 1663 cm™ de goriilen >C=0 gerilme
pikinin 11, 1V, VI, VIII ve X numarali bilesiklerde 1628-1597 cm? araliginda
HC=N ikili bagmna doniistiigii tespit edilmistir. Para konumunda bulunan hidroksil
grubuna ait O-H gerilme piki ise Il, IV ve VIII numarali bilesiklerde 3391-2388
cm ™ araliginda yayvan pik olarak tespit edilirken, VI numarali bilesikte ise 3356 cm’
L de keskin pik olarak belirlenmistir. Buradan da 11, IV ve VIII numarali bilesiklerde
OH grubun hidrojen bagi yaptigi, VI numarali bilesikte ise OH grubunun serbest
halde bulundugu anlasilmaktadir. X numarali bilesikte ise yapida bulunan iki
hidroksil grubuna ait pik ¢akisik olarak yayvan bir pik seklinde 3411-2352 cm™ de
belirlenmistir (Kianfar ve ark., 2011; Ceyhan ve ark., 2013).

Bu bilesiklerin akriloillenmmesi sonucu elde edilen I1Il, V ve VII numaral
bilesiklerde 3391-2388 cm™ de goriilen molekiil ici hidrojen bagli -OH grubuna ait
yayvan piklerin, hidroksil grubunun akriloil grubuna doénilismesi sonucu, ortadan
kayboldugu goriilmiistiir. XI numarali bilesigin yapisinda —COOH grubu
bulunmasindan dolay1 akriloilleme islemi sonrasinda da 3339 cm™ bélgesinde -OH

grubuna ait yayvan pikin varlig1 tespit edilmistir.

I, 1V, VI, VIl ve X numarali bilesiklerin akriollenmesi sonucunda meydana gelen

11, V, IX ve XI numarali bilesiklerde akriloil grubunun varligi 17491733 cm™ de
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>C=0 gerilmesine ait kuvvetli piklerin varlig1 ile anlagiimaktadir. Ayn1 zamanda —
HC=N gerilmesine ait piklerinde akriloil grubunun indiiktif etkisi ile 1-11 cm™ kadar

asag1 alana kaydigi tespit edilmistir (Marwani ve ark., 2013).

I, 1V, VI ve VIII numarali bilesiklerde Ar-O, X numarali bilesikte ise Ar-O ve —
C(0)-O gerilmesine ait pikler 1288-1277 cm™ ve 1250-1160 cm™ bélgesinde orta
siddette pikler olarak tespit edilmistir. Bu bilesiklerin akriloillenmesi sonucunda 111,
V, VII, IX, Xl numarali bilesiklerde ise 1337-1202 cm? ve 1291-1138 cm
arasinda goriilen bu piklerin ise kuvvetlendigi tespit edilmistir. Bilesiklere ait IR

spektrumlar Sekil 4.11-Sekil 4.20 de verilmistir.
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Sekil 4.11. |1 Numarali bilesigin IR spektrumu

I Numarali (Sekil 4.11) bilesikte -OH gerilmesi 3391-3121 cm™ de yayvan bir pik
olarak goriilmektedir. Bu pik molekiil arasi hidrojen bagi yapmis -OH grubunu
gostermektedir. 2913 cm™ ve 2868 cm™ de alifatik C-H gerilmesine ait iki pik tespit
edilmistir. iskelet titresimlerine ait —C=C- gerilmesi 1573 cm™ ve 1514 cm™ de,
HC=N- gerilmesi 1601 cm™ de ve Ar-O gerilme piki ise 1283 cm™ ve 1241 cm™ de
kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir (Asiri ve ark., 2013).
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Sekil 4.12. 111 Numarali bilesigin IR spektrumu

111 Numarali bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.12) incelendiginde karbonil grubuna
C=0 ait 1733 cm™ de keskin bir pikin varligi goriilmektedir. Bu pik akriloil
grubunun baglandigint gostermektedir. Akriloillenme sonucunda 3391 cm?, 3121
cm™ de gorillen molekiil ici hidrojen bagli OH grubuna ait yayvan pikin ortadan
kayboldugu tespit edilmistir. 2993 cm™ ve 2887 cm™ de alifatik -C-H gerilme piki
goriilmektedir. Aromatik ve alifatik —~C=C- gerilme pikleri 1629, 1584 cm™ de, -
C(0)-O gerilmesine ait pikler ise 1292 cm™, 1196 cm™ ve 1165 cm™de tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda Il numarali bilesige gore -HC=N gerilmesine ait pikin 1

cm™ kadar asagi kaydig1 goriilmektedir (Asiri ve ark., 2013; Marwani ve ark, 2013).
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Sekil 4.13. IV Numaral1 bilesigin IR spektrumu

IV Numarali bilesikte (Sekil 4.13) 3236 — 3180 cm™ arasinda -OH grubuna ait
yayvan bir pik goriilmektedir. Bu yayvan pik hidrojen bagli hidroksil grubunun
varhgim gostermektedir. Alifatik C-H gerilmesine ait pikler 2916 cm™ ve 2857 cm™
de tespit edilmistir. C=C aromatik ikili bagina ait gerilme piki 1568 cm™ ve 1514 cm’
! de, HC=N gerilmesi 1598 cm™ de ve Ar-O gerilme piki ise 1288-1250 cm™ de
gozlemlenmektedir. C-C1 bagmna ait gerilme pik 1109 cm™ de kaynaklara uygun
olarak tespit edilmistir (Ozkinal1, 2002; Erdik, 2008)
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Sekil 4.14. V Numarali bilesigin IR spektrumu

V Numarali bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.14) incelendiginde 1V numarali bilesikte
goriilen molekiil i¢i hidrojen bagina ait 3236-3180 cm™ araliginda goriilen yayvan
pik, bilesigin akriloillenmesi sonucunda kayboldugu gériilmektedir. Bu pik yerine
karbonil grubuna ait (>C=0) 1749 cm™ de keskin bir pikin varlig: tespit edilmistir.
2944 cm™ de alifatik C-H gerilme piki, 1662 cm™ ve 1627 cm™ de aromatik ve
alifatik —C=C- gerilme piki gozlemlenmektedir. C-Cl bagina ait gerilme piki 1089
cm™ de tespit edilmistir. IV numarali bilesikte gozlemlenen —HC=N gerilmesine ait
pikin V numarali bilesikte 1 cm™ kadar agag1 kaydigi gozlemlenmektedir. —C(0)-O
gerilmesine ait piklerde 1337 cm™, 1202 cm™ ve 1164 cm™ de tespit edilmistir
(Ozkinali, 2002; Erdik, 2008).
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Sekil 4.15. VI Numaral1 bilesigin IR spektrumu

VI Numarali bilesikte (Sekil 4.15) OH piki 3356 cm™ de yayvan bir pik olarak
goriilmektedir. Alifatik C-H gerilmesine ait pikler 2907 cm™ ve 2828 cm™ de,
aromatik C-H gerilmesine ait piklerde 3108 cm™ ve 3075 cm™ de tespit edilmistir. —
C=C- gerilmesine ait pikler ise 1600 cm™ ve 1585 cm™ de, -HC=N gerilmesine ait
pik 1628 cm™ de goriilmektedir. Ar-O gerilme piki 1282 cm™ ve 1181 cm™ de, -NO,
grubuna ait gerilme piki de 1468 cm™ de tespit edilmistir (Upadhyay ve ark., 2007).
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Sekil 4.16. VIl Numarali bilesigin IR spektrumu

VIl Numarali bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.16) incelendiginde VI numarali
bilesigin akriloillenmesinden kaynakli karbonil grubuna ait 1744 cm™ de keskin bir
pik goriilmektedir. 2850 cm™ de alifatik C-H gerilme piki, 3050 cm™ de aromatik C-
H gerilme piki, 1693 cm™ ve 1596 cm™ de aromatik ve alifatik -C=C- gerilme pikleri
tespit edilmistir. —~NO, grubuna ait gerilme piki 1413 cm™ de goriilmektedir. VI
numarali bilesikte goriillen —-HC=N- gerilmesine ait pik VIl numarali bilesikte 1 cm™
kadar asag1 kayip 1627 cm™ de tespit edilmistir. —~C(O)-O gerilmesine ait piklerde
1295 cm™ ve 1281 cm™ de gézlemlenmistir (Upadhyay ve ark., 2007; Erdik, 2008)
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Sekil 4.17. V111 Numarali bilesigin IR spektrumu

VIl Numaral bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.17) incelendiginde OH grubuna ait
gerilme piki 3291-2388 cm™ de goriilmektedir. Alifatik C-H gerilmesine ait pikler
2919 cm™ ve 2861cm™ de tespit edilmistir. Aromatik C=C pikleri 1605 cm™ ve 1574
cm™ de, -CH=N gerilmesi 1605 cm™ de ve Ar-O gerilmesine ait pikler 1284 cm™,
1241 cm™ ve 1162 cm™ de tespit edilmistir. —CH3 grubuna ait aromatik C-H piki
3027 cm™ de gozlemlenmektedir (Erdik, 2008; Kianfar ve ark., 2011).
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Sekil 4.18. IX Numaral1 bilesigin IR spektrumu

IX Numaral bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.18) incelendiginde karbonil grubuna ait
(>C=0) ait pik 1749 cm™ de goriilmektedir. Akriloillenme sonucunda 3291 - 2388
cm™ de gorillen OH grubuna ait yayvan pikin kayboldugu tespit edilmistir. Alifatik
C-H gerilmesine ait 2919 cm™ ve 2850 cm™ de, alifatik ~HC=N piki 1599 cm™,
aromatik ve alifatik -C=C- gerilme pikleri 1652 cm™ ve 1506 cm™ de goriilmektedir.
—C(0)-O gerilmesine ait pikler 1202 cm™®, 1164 cm™ ve 1138 cm™ de tespit
edilirken, -CHs grubuna ait aromatik —C-H piki 3033cm™ de gozlemlenmektedir
(Erdik, 2008; Marwani ve ark., 2013).
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Sekil 4.19. X Numarali bilesigin IR spektrumu

X Numaral1 bilesigin IR spektrumu (Sekil 4.19) incelendiginde, bilesikte 3411-2352
cm™ arasinda OH grubuna ait yayvan bir pik gériilmektedir. Bu yayvan pik hidrojen
bagli hidroksil grubunun varhigini gostermektedir. Alifatik C-H gerilmesine ait pikler
2978 cm™ ve 2940 cm™ de tespit edilmistir. C=C aromatik ikili bagma ait gerilme
piki 1587 cm™, 1561 cm™ ve 1518 cm™ de, -HC=N gerilmesi 1611 cm™ de ve Ar-O
gerilme piki ise 1232 cm™ ve 1160 cm™ de gozlemlenmektedir. >C-O bagma ait

gerilme pik 1679 cm™ de kaynaklara uygun tespit edilmistir (Erdik, 2008).
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Sekil 4.20. X| Numaral1 bilesigin IR spektrumu

XI Numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.20) karbonil grubuna
>C=0 ait pik 1739 cm™ de keskin bir pik olarak goriilmektedir. Bu pik akriloil
grubunun baglandigini gostermektedir. Akriloillenme sonucunda 3411-2352 cm™ de
goriilen molekiil i¢i hidrojen bagh -OH grubuna ait yayvan pikin ortadan kaybolup
3339 cm™ de yayvan bir pik tespit edilmistir. 3038 cm™ ve 2955 cm™ de alifatik C-H
gerilme piki goriilmektedir. Aromatik ve alifatik —C=C- gerilme pikleri 1673 cm-%,
1543 cm™ ve 1512 cm™ de, -C(0)-O gerilmesine ait pikler ise 1266 cm™, 1205 cm™
ve 1163 cm™ de tespit edilmistir. >C-O bagma ait gerilme pik 1673 cm™de ve —
HC=N gerilmesine ait pikin X numaral bilesige gore 11 cm™ kadar asag1 kayarak
1600 cm™ de oldugu goriilmektedir (Erdik, 2008).



Cizelge 4.1. 1-X1 Numarali bilesiklerinin karakteristik IR titresim degerleri (cm™)
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Bilesik  O-H O-Hpy ALC-H Ar.CH C=0y  -C=Cyp-C=C< HC=N- C=0p -C(0)-O,Ar-O NO, C-CI
| 3375,3053 : 2881, 2829 : : -1588 : 1663 1281, 1157 - .
I . 3391, 3121 2913, 2868 : : 1573, 1514 1601 - 1283, 1241 - .
11 - : 2913, 2887 : 1773 1629, 1584 1600 - 1292,1196,1165 - .
v . 3236,3180 2916, 2857 : : 1586, 1514 1598 - 1288, 1250 - 1109
\V/ - - 2944 - 1749 1662, 1627 1597 - 1337, 1202, 1164 - 1089
Vi 3356 . 2907, 2828 3108, 3075 : 1600, 1585 1628 - 1282,1181 1468 -
Vil 3374 . 2850 3050 1744 1693, 1596 1627 - 1394,1412 1468 -




Cizelge 4.1. (Devam) I-X1 Numarali bilesiklerinin karakteristik IR titresim degerleri (cm™)
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Bilesik  O-H O-Hpy ALC-H Ar.CH C=0y -C=C(-C=C<; HC=N- C=0p -C(0)-O,Ar-O NO, C-CI
VI, 4 3291 2919,2861 3027 ! 1605, 1574 1605 - 1284,1241,1162 - .
IX - . 2019,2850 3033 1749 1652, 1506 1599 - 1202, 1164, 1138
X : 3411-2352 2978, 2940 : 1587,1561, 1518 1611 1679  1277,1232,1160 - :
X . 3339 3038, 2955 1739 1673,1543,1512 1600 1673 1266, 1205,1163 - .

OH (1): Serbest halde bulunan hidroksil grubuna ait pikler
OH(2): Molekiiligi hidrojen bag1 yapmis hidroksil gruplari
-C=C- (1): Aromatik halkaya ait iskelet titresimleri

-C=C- (»): Akriloil grubuna it alkenik yap1 pikleri

C=0¢y: Akriloil grubuna ait karbonil piki

C=0yy): Benzaldehit ve karboksil gruplarina ait titresim pikleri
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4.2.2. Morotesi-goriiniir bolge (UV-VIS) calismalari

Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlar1 bilesiklerin ¢oziiniirliiklerine bagh
olarak kloroform ( ), etil alkol ( ), DMF (
(—— ) vepH 12’ de(— ) DMF ¢ozeltisinde, kaydedilerek sogurma dalga
boylar1 ve molar sogurma katsayilar1 belirlendi. Schiff bazi ve akriloil tiirevleri 1x10°

* 5x10™ 5x107° ve 2,5x10° M derisimlerinde kaydedilmistir.

) igerisinde, ayrica pH 2

250-300 nm dalga boyu araligindaki bantlar biitiin Schiff bazlarinda benzen
halkasindan kaynaklanan B-bantlarina karsilik gelmektedir (Upadhyay,2008).
Kaynaklarda Schiff bazi bilesiklerinin enolimin—ketoamin tautomer yapilar1 seklinde
bulunabilecegi ve sogurma dalga boylarinin 278-320 nm gibi kisa dalga boylarinda
enolimin tautomer yapisinin, 337-464 nm gibi uzun dalga boylarinda ise ketoamin
tautomer yapisinda bulundugu bilinmektedir (Sekil 4.21) (Golcu, 2005; Upadhyay,
2008). Etil alkol igerisinde m—n* gegislerinin 288-320 nm de kuvvetli sogurma
gostermesi yapilarinin biiyiik oranda enolimin tautomer yapisinda oldugunu
gostermektedir (Golcu, 2005). Etil alkol igerisinde 332-373 nm arasinda n—m*
gecislerinin varligr tespit edilmistir. Bu gegislerin molar sogurma katsayilar: diisiik
olmakla birlikte, benzer yapidaki bilesikler i¢in gdzlenen bu pikler n—n* gegislerine
atfedilmistir. Etil alkol igerisinde Schiff bazlar ile karsilik gelen akriloil tiirevleri
karsilastirildiginda (111, V, VI, IX), akriloil grubunun elektron ¢ekici etkisinden
dolay1 m—n* gecislerinde 3-32 nm lik hipsokromik kayma gozlenmistir. En ¢ok
kayma 32 nm ile metil grubu tasiyan IX numaral bilesikte gézlenmistir. Il numaral
bilesikle Schiff bazlar1 (IV, VI, VII ve X) karsilagtirildiginda 1V ve VIII numaral
bilesiklerde m—n* gecislerinde elektron verici gruplarin indiiktif etkisi ile 12 nm ve
13 nm’ lik batokromik kayma gdzlemlenirken; VI ve X numarali bilesiklerde ise
elektron c¢ekici gruplarin etkisi ile m—n* gecislerinde 16 nm ve 17 nm lik
hipsokromik kayma gozlemlenmistir. Etil alkol igerisinde Ill numarali bilesigin
diger akriloil tiirevli Schiff bazlar1 arasinda absorpsiyon degerlerinde belirgin bir

degisiklik tespit edilememistir.

Yapiya baglanan akriloil gruplarinin (111, V, VII, IX, XI) elektronik etkisi ile
kloroform igerisinde Schiff bazlar ile karsilagtirildiginda (11, 1V, VI, VIII ve X)
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n—n* gecislerinde 111, V ve VII numarali bilesiklerde batokromik kayma; IX ve XI
nolu bilesiklerde ise bir kag nm lik hipsokromik kayma tespit edilmistir. Schiff
bazlar1 ve akriloil tlirevleri i¢in m—n* gegisleri 292-304 nm ve n—n* gegisleri ise

308°-349 nm’de tespit edilmistir.

Kloroform ve etil alkole gore DMF igerisinde Schiff bazi ve akriloil tiirevlerinin (11-
Xl) n—n* ve n—on* gecislerinin daha uzun dalga boyunda sogurma yaptigi
goriilmektedir. DMF gibi polar bir ¢oziicli ortaminda 11, 1V, VI, VIII ve X numarali
bilesiklere ait m—n* gecislerini 293-301 nm arasinda n—n* gecisi ise 321-383 nm
arasinda tespit edilmistir. Bu bilesiklerin 111, V, VII, IX ve XI numarali akriloil
tirevlerinde ise m—n* gecisleri 289-321 nm arasinda; n—n* gecisleri ise 111
numarali bilesikte omuz seklinde olmak {izere 326-383 nm arasinda tespit edilmistir.
Yapiya baglanan akriloil gruplarinin, elektron ¢ekici etkisi ile m—n* gecislerinde de
azalma kaydedilirken, n—n* gecislerinin ortadan kalktig1 ya da zayifladig: tespit
edilmistir. Schiff bazi bilesiklerinin ve akriloil tiirevlerinin DMF igerisinde pH 2°de
elde edilen UV-VIS spektrumlarinda dalga boylar1 Cizelge 4.2 de goriilecegi iizere
pek degismezken, pH 12°de biitiin bilesikler 6zellikle n—n* gecislerinin, DMF
igerisinde elde edilen verilere gore 19-189 nm arasinda uzun dalga boyuna kaydigi

tespit edildi.

b
(0]
oD
@)
OH
(0]
C

a: enolimin  b: ketoamin c¢: ketoimin

a
H_ ,0
0]

Sekil 4.21. Schiff bazlarinin enolimin ve ketoamin tautomer yapilari
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Sekil 4.22. 11 Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.22°de Il numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12 de 5x10° M-2,5x10° M derisimler de cekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; 292-307 nm de n—n*, 311-347 nm de ise n—n* gegisleri
goriilmektedir. pH=12 de diger c¢oziiciilere gore Ozellikle n—n* gecisinde
batokromik kayma gozlenmistir. CHCI3, EtOH, DMF ve pH=2 de n—n* ge¢islerinin
molar absorpsiyon katsayilar1 daha biiylik olup, bu verilerde enolimin tautomer
yapisinin baskin oldugu diisiiniilmektedir. 11 numarali bilesigin 'H NMR spektrumu
incelendiginde de 10,19 ppm’de OH grubuna ait pikin gozlenmesi ve ayrica IR
spektrumunda —NH pikinin gézlenmemesi de yapinin enolimin tautomer formunda
bulundugunu gostermektedir. pH=12’de n—n* ge¢isinin molar absorpsiyon
katsayisinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Buradan da bilesigin ketoamin

tautomer yapisinda oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.23. 111 Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.23’de 11l numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12 de 1x10* M-5x10° M derisimler de ¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; 289-311 nm de n—n*, 308-378 nm de ise n—n* gecisleri
goriilmektedir. 11 numarali baslangi¢ bilesigi ile karsilastirildiginda EtOH igerisinde
n—n* gecislerinin kuvvetlendigi ve 18 nm’lik hipsokromik kayma oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun ise baglanan akriloil grubunun elektron g¢ekici etkisinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 111 numarali bilesigin CHCI;, EtOH, DMF, DMF
icinde pH=2’de m—n* gegislerinin molar absorpsiyon katsayilarnin daha biiyiik
oldugu ve n—m* ge¢islerinden daha biliylik olmast da yapmin varligim
desteklemektedir. pH=12de ise Il numarali baslangi¢ bilesigine gore 111 numaral
akriloil tiirevinin CHCI3, EtOH, DMF ve pH=2"de ¢ekilen spekrumlarina gére n—m*

ve n—n* gegislerinin batokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir.
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Sekil 4.24. 1V Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.24’de 1V numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12’de 5x10° M-2,5x10° M derisimler de c¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; 290-319 nm’de n—m* gecisleri, 321-385 nm’de ise n—on*
gecislerine ait pikler goriilmektedir. Yapiya baglanan klor atomunun indiiktif etkisi
ile 11 numarali unsubstitiie bilesige gore CHCI; igerisinde m—n* gegisinde 4 nm,
EtOH igerisinde 12 nm, DMF igerisinde 8 nm kadar batokromik kayma
goriilmektedir. pH=2’de ise 2 nm lik m—mn*gecisinde hipsokromik kayma ve
pH=12’de m—=n* gecisinde 4 nm’lik batokromik kayma gozlemlenmigstir. 1V
numarali bilesigin Il numarali bilesige benzer sekilde CHCI3, EtOH, DMF ve pH=2
icerisinde m—n* gecislerinin kuvvetli olmasi enolimin tautomer yapisinin baskin
oldugunu gostermektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumunda da 10,18 ppm’de OH
grubuna ait pikin gdzlemlenmesi enolimin tautomer yapisinin baskin oldugunu
dogrulamaktadir. pH=12"de ise diger ¢oziiciilere gore belirgin bir batokromik kayma
tespit edilmistir. Ozellikle n—* gegisinin kuvvetli olmasi yapida ketoamin tautomer

yapisinin varligimi diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.25. V Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.25’de V numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12" de 1x10® M-5x10° M derisimler de ¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; n—n* gecisisleri, EEOH, DMF ve pH=2 i¢erisinde sirasiyla 29 nm, 7
nm ve 1 nm’lik hipsokromik kayma, CHCI; igerisinde ise 7 nm’lik batokromik
kayma gozlemlenmistir. Bu durumun ise yapiya baglanan akriloil grubunun EtOH,
DMEF gibi polar ¢oziiciilerde hipsokromik kayma meydana getirirken, CHCI3 gibi
apolar ¢oziicide ise batokromik kayma meydana geldigi goriilmektedir. Benzer
durum Il numarali bilesik i¢inde tespit edilmistir. V numarali bilesigin 111 numarali
unsubstitiie bilesige goére UV-VIS spektrumlar1 karsilastirildiginda klor atomunun
indiiktif etkisi ile =—n* gegislerinde CHCI3, EtOH ve DMF igerisinde sirasiyla 7
nm, I nm ve 20 nm kadar batokromik kayma meydana geldigi tespit edilmistir.
Benzer durum pH=12’de de goriilmektedir. V numarali bilesigin 290-336 nm
araliginda n—n*, 331-503 nm araliginda ise n—n* gecislerinin varlig1 tespit

edilmistir.
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Sekil 4.26. VI Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.26’de VI numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12’de 5x10° M-2,5x10° M derisimler de ¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; 291-348 nm de n—n* gecisleri, 349-384 nm de ise n—n* gegisleri
tespit edilmistir. Asidik 6zellik gosteren EtOH icerisinde n—n* gegcislerinin CHCl3
ve DMF ye gore 2 nm kadar hipsokromik kayma meydana getirdigi goriilmektedir.
n—n* ve n—n* gegislerinin CHCI3, EtOH ve DMF de kuvvetli olmasi her iki
tautomer yapiin da dengede oldugu anlasilmaktadir. pH=12 de ise diger ¢oziiciilere
gore n—7* gegislerinde belirgin bir batokromik kayma tespit edilmistir. VI numarali
bilesigin Il numarali unsubstitiie bilesige gére UV-VIS spektrumlari incelendiginde
nitro grubunun elektron c¢ekici etkisi ile n—n* gecislerinde CHCI;, DMF ve
pH=12’de sirastyla 38 nm, 5 nm, 36 nm kadar batokromik kayma tespit edilmistir.
EtOH ve pH=2 de ise Il numaral1 unsubstitiie bilesige gore sirasiyla 370 nm ve 384
nm’de n—n* gegislerinin meydana geldigi goriilmektedir. VI numarali bilesigin "H-
NMR spektrumu incelendiginde 10,60 ppm de OH grubunun varligr yapinin

enolimin tautomer seklinde bulundugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.27. VII Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.27°de VIl numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF i¢inde pH=2 ve
pH=12 de 2,5x10° M derisimde gekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde; VI
numarali baglangi¢ bilesigine gére CHCI; igerisinde n—n* gegislerinde 4 nm’lik
hipsokromik kayma gozlemlenirken, n—n* gecislerinin kayboldugu goriilmektedir.
EtOH igerisinde ise m—n* gegislerinde 3 nm’lik hipsokromik kayma tespit
edilmistir. DMF igerisinde de CHCI; benzer sekilde m—n* gegislerinin, n—n*
geciglerinin altinda kaldigi goriilmektedir. pH=12"de ise VI numarali baslangig
bilesigine gore m—n* ve n—n* gegislerinin her ikisinde de 3 nm ve 106 nm’lik
batokromik kayma tespit edilmistir. VIl numarali bilesigin n—n* gecisleri 287- 351
nm araliginda, n—n* gecisleri ise 345- 489 nm’de tespit edilmistir. EtOH ve
pH=2’de m—n* ve n—n* gecislerinin her ikisinde de kuvvetli absorbans pikleri
olarak goriiliirken, CHCIl; ve DMF’ de sadece n—n* gegisleri tespit edilmistir. VI
numarali bilesigin 11l numarali unsubstitiie bilesik ile UV-VIS spektrumlari
karsilastirildiginda nitro grubunun elektron ¢ekici etkisi ile CHCI3 icerisinde n—mn*
gecisinde 37 nm batokromik kayma, EtOH igerisinde n—n* gegisinde 1 nm’lik
hipsokromik kayma, DMF igerisinde n—n* gecisinde 57 nm lik batokromik kayma
tespit edilmistir. VIl numarali bilesikte 111 numarali unsubstitiie bilesikten farkl
olarak EtOH igerisinde 370 nm de n—n* gecisinin kayboldugu goériilmektedir. pH=2
ve pH=12de de n—n*ve n—n* ge¢islerinde 11l numaral bilesige gore belirgin bir

batokromik kayma tespit edilmistir.
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Sekil 4.28. V111 Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.28’de VIl numarali bilesigin CHCI3;, EtOH, DMF, DMF i¢inde pH=2 ve
pH=12’de 5x10°> M — 2,5x10° M derisimler de c¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde, pH=12 de belirgin bir batokromik kayma goriilmektedir. CHCI3 ve
EtOH igerisinde m—n* gecisleri sirastyla 293 nm ve 312 nm’de, n—n* gecisleri ise
322 nm ve 320 nm’de kuvvetli absorpsiyon pikleri olarak tespit edilmistir. Buradan
da her iki tautomer yapinin da varligi anlagilmaktadir. DMF ve pH=2"de ise n—n*
gecislerinin sogurma katsayilarinin kuvvetli olmasi enolimin tautomer yapisinin
baskin oldugunu gostermektedir (Golcu, 2005; Upadhyay, 2008). 'H NMR
spektrumlarinda 16 ppm bolgesinde —NH pikinin gézlenmemesi de enolimin seklin
baskin oldugunu gdstermektedir. pH=12de ise m—n* gecislerinin absorbansinin
zayifladigl, n—n* gecislerinin ise kuvvetlendigi goriilmektedir. Buradan da yapinin

ketoamin tautomer yapisinin baskin olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.29. IX Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.29°de ise IX numarali bilesigin CHCI3;, EtOH, DMF, DMF iginde pH=2 ve
pH=12 de 1x10* M — 5x10° M derisimler de ¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; VIl numarali baslangi¢c bilesiginden farkli olarak DMF igerisinde
n—n* gecisinde 4 nm hipsokromik kayma gozlenirken, n—n* gegisinde kayboldugu
tespit edilmistir. Buradan da akriloil elektron ¢ekici etkisi ve OH grubunun ortadan
kalkmas1 ile ketoamin tautomer yapisinin olusma ihtimalinin zayifladig
anlasilmaktadir. Benzer sekilde EtOH igerisinde de baslangi¢ bilesigine (VI111) gbre
n—n* gecisinin 32 nm’lik hipsokromik kaymaya ugradigt ve n—n* gecininde
ortadan kalktig1 goriilmektedir. EtOH ve DMF igerisinde IX numarali bilesigin
n—n* gecisinde kuvvetli sogurma gostermesi, yapidan OH grubunun kayboldugunu
ve tautomer dengenin de olusma ihtimalinin azaldigini gostermektedir. *H-NMR
spektrumlarinda da OH grubuna ait pik tespit edilememistir. Akriloil grubunun
elektron ¢ekici etkisi ile pH=1-2, DMF ve EtOH icerisinde VIII numarali bilesige
gore hipsokromik kayma tespit edilmistir. DMF igerisinde pH=12"de VIII numaral
bilesik ile benzer sogurma piki vermesi yapiya baglanan akriloil grubunun hidroliz

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.30. X Numaral bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.30°da ise X numaral bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF i¢inde pH=2 ve
pH=12’de 5x10° M-2,5x10° M derisimler de c¢ekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; 290-297 nm’de n—n* gegisleri, 326-335 nm’de ise n—n* gegisleri
tespit edilmistir. EtOH icerisinde n—n* gecislerinin CHCIz; ve DMF ye gore
sirasiyla 7 nm ve 6 nm kadar hipsokromik kayma meydana getirdigi goriilmektedir.
EtOH, DMF ve pH=2’de sadece m—mn* gecislerinin gézlenmesi yapida enolimin
tautomer yapisinin baskin oldugunu dogrulamaktadir. X numarali bilesigin 11
numarali unsubstitiie bilesige goére UV-VIS spektrumlar incelendiginde CHCI3
icerisinde m—7* gegisinde 4 nm, n—n* geciginde ise 15 nm’lik batokromik kayma,
DMF igerisinde n—n* gecisinde 3 nm batokromik kayma, EtOH igerisinde n—mn*
gecisinde 17 nm, pH=2"de ise 1 nm hipsokromik kayma tespit edilmistir. CHClIS3,
EtOH, DMF ve pH=2’de n—n* geg¢islerinin gézlenmesi yapida enolimin tautomer
yapisinin baskin oldugunu gostermektedir. 10,30 ppm’de OH grubunun gozlenmesi

yapinin enolimin tautomer formunda oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.31. XI Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.31°de ise XI numarali bilesigin CHCI3, EtOH, DMF, DMF i¢inde pH=2 ve
pH=12’de 5x10* M-2,5x10° M derisimler de cekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde; X numarali baglangic bilesigine gore CHCI; igerisinde n—m*
gecisinde 3 nm’lik hipsokromik kayma gozlemlenirken n—n* gecisinin kayboldugu
goriilmektedir. EtOH ve pH=2’de nm—n* gegislerinde sirasiyla 5 nm ve 2 nm’lik
batokromik kayma goézlemlenirken, pH=12’de n—n* gecisinde 11 nm’lik
batokromik kayma tespit edilmistir. DMF ve pH=12’de n—n* gecislerinde X
numarali bilesige gore belirgin bir degisiklik olmamistir. X numarali bilesigin 111
numarali unsubstitiie bilesik ile UV-VIS spektrumlar karsilastirildiginda CHCl; i¢in
n—n* gecisinde 3 nm’lik hipsokromik kayma, EtOH, DMF ve pH=2 de n—n*
gecislerinde sirastyla 8 nm, 2 nm ve 2 nm’lik batokromik kayma goriilmektedir. Bu
durum karboksil gurubunun polar c¢oziiciilerle etkileserek batokromik kaymaya
neden oldugunu diisiindiirmektedir. XI numarali bilesikte 290-297 nm’de, n—n*
gegisleri ise pH=12"de 346 nm’de goriilmektedir. CHCI3, EtOH, DMF ve pH=2’de
n—n* gecislerinin gézlenmesi ve n—n* gegislerinin kaybolmasi yapida tautomer

dengenin olmadigini, buda akriloil grubunun yapiya baglandigin1 dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.2. 11-X1 Numarali bilesiklerinin UV-VIS spektrumlarina ait Amaks. (nm) ve loge degerleri

Dalga Loge Dalga Dalga Dalga Boyu Dalga Boyu
Bilesik Boyu (I/mol.cm Boyu ( /rlﬁglgim) Boyu ( /rlr;glgim) DMF ( /rhggim) DMF ( /rhgﬁim)
CHCI; ) EtOH ' DMF ' (pH=1-2) ' (pH=12) '
1 293 4,38 307 4,30 293 4,25 292 4,32 302 3,94
311° 4,34 328 3,26 347 4,47
377 2,96

i 297 4,16 289 3,46 294 4,20 291 4,29 311 4,00
308° 4,14 326° 3,68 378 4,31
AV} 297 4,38 295° 4,29 301° 4,48 290 4,40 306° 4,11
319 4,34 321 4,52 348 4,56
385° 4,11
\Y 304 3,27 290 4,13 314 3,08 289 3,56 299 4,11
331° 3,16 332° 3,58 336 3,96
408° 3,47
503 3,56
VI 293 4,15 291 4,16 293 4,41 291 4,55 309° 4,18
349 4,44 370 4,07 383 4,30 384 4,26 348 4,86

383° 4,27




Cizelge 4.2. (Devam) 11-XI Numaral bilesiklerinin UV-VIS spektrumlarina ait Amaks. (nm) ve loge degerleri

60

Dalga
Boyu Dalga Dalga Dalga Boyu Dalga Boyu
Bilesik  Kloro Logs Boyu Loge — goyy  LOgE DMF Loge DMF Loge
form (I/mol.cm) EtOH (I/mol.cm) DME (1/mol.cm) (pH=1-2) (1/mol.cm) (pH= 12) (1/mol.cm)
VIl 345 4,47 288 3,95 383 4,52 287 4,25 351 4,55
373 4,31 384 4,47 460 4,05
489° 3,85
VI 293 4,45 312 4,14 293 4,19 291 4,28 303 3,88
322 4,45 320 4,40 339 3,55 351 4,36
377 4,22
IX 292 3,89 288 3,46 289 3,36 288 4,00 288 4,13
322 3,87 317° 4,03
375 4,14
452° 3,41
X 297° 3,63 290 4,52 296 4,57 291 4,50 291 4,62
326 3,72 335° 4,13
XI 294 3,42 292 4,38 293 4,51 292 4,57 290 4,47
297 4,33 346 4,69
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4.2.3. NMR c¢ahismalari

4.2.3.1.'H-NMR calismalari

Elde edilen bilesiklerin *H-NMR spektrumlart dg-DMSO igerisinde ¢ekilerek;
bilesiklere ait kimyasal kayma degerleri ve birbirleri ile olan etkilesimleri ve ayrica
farkli kimyasal ¢evreye sahip protonlarin tiirleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Coziicti
olarak kullanilan dg-DMSO ya ait metil pikleri 2,49 ppm’de ve ¢6ziiciide bulunan su
pikleri 3,39 ppm degerinde belirlenmistir (Erdik, 1993; Balci, 2000). 11, 1V, VI, VIII
ve X nolu bilesiklerde 10,18-10,30 ppm’de yer alan -OH grubuna ait pikler
kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. —OH gruplarinin asagi alanda yer almasi
molekiiler arasi hidrojen bagi yaptiginm1 gostermektedir. 11, 1V ve VIII numaral
bilesiklerin IR spektrumlarinda da -OH gruplar1 yayvan bir pik olarak 3391-2388 cm’
! de tespit edilmistir. Akriloilleme islemi yapildiktan sonra -OH grubuna ait piklerin
ortadan kalktig1 tespit edilmistir. I1ll, V ve VIl numarali bilesiklerin IR
spektrumlarinda da 3500-3000 cm ™ bolgesinde -OH gerilmesine ait piklerin

gozlenmemesi, bilesiklerin akriloil grubu ile etkilestigini gostermektedir.

p-hidroksibenzaldehit ile anilin tiirevlerinin etkilesmesi sonucu meydana gelen imin
grubuna ait protonlar kaynaklara uygun olarak 8,44-9,77 ppm’de tespit edilmistir. 11
numarali bilesik hari¢ 1V, VI, VIII ve X numarali bilesiklerde H2 ve H3
protonlarmin akriloil grubu baglanmasindan sonra asagi alana kaydigi tespit
edilmistir. 111, V, VII, IX ve XI nolu bilesiklerde akriloil grubuna ait H8, H9 ve H10
protonlart kaynaklara uygun olarak 5,60-6,59 ppm de tespit edilmistir. Bu
bielsiklerin IR spektrumlarinda da akriloil grubundan kaynaklanan karbonil grubuna
ait >C=0 gerilme piki 1739-1773 cm™ bélgesinde kaynaklara uygun olarak tespit
edilmistir. aromatik halkalara ait pikler H2, H3, H5 ve H6 (Il numarali bilesik i¢in
H7) 6,69-8,28 ppm de kaynaklara uygun olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.32. 11 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.32°de Il numarah bilesigin dg-DMSO igerisinde *H-NMR spektrumu
incelendiginde 10,19 ppm (1H, s) de OH grubuna ait pik goriilmektedir. Pikin asag:
alana kaymasi OH gruplarin birbiri ile molekiil i¢i hidrojen bagi yaptigini
gostermektedir. Bilesik akriloillendikten sonra bu pikin ortadan kalktig1 tespit
edilmistir. Anilin ile p-hidroksibenzaldehitin kenetlenmesi sonucu olusan imin
grubunda yer alan =CH grubuna ait pikler H4 (8,44 ppm, 1H, s) kaynaklara uygun
olarak belirlenmistir. (Golcu, 2005; Farag ve ark., 2013). Aromatik halkaya ait
protonlarinin integrasyon verilerinin degerlendirilmesiyle H2 (6,94 ppm, 2H, d); H3
(7,79 ppm, 2H, d); H5 (7,21 ppm, 2H, d); H6 (7,37 ppm, 1H, t); H7 (7,21 ppm, 1H,
t)olarak gozlemlenmistir. HS ve H7 protonlar1 ayni bolge icerisinde ¢akisik olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.33. 11 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.33’de 11 numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde Il numarali
baslangi¢ bilesigine gore 10,19 ppm’de goriilen OH grubuna ait pik yapiya akriloil
grubunun baglanmasi ile ortadan kaybolmustur. Aromatik yapidan kaynaklanan
protonlar 7,78-6,91 ppm araliginda olup akriloil grubuna ait protonlarin sirastyla tepe
noktalart H8 (6,30 ppm, 1H, d); H9 (6,53 ppm, 1H, d); H10(5,60 ppm; 1H, d) olup
literatiirlere uygun olarak tespit edilmistir. Imin grubundan kaynaklanan H4
protonlart ise (8,44 ppm, s) olarak bulunmaktadir. Bilesigin dg-DMSO igerisindeki
¢cozlinlirliigliniin  iyi olmamasindan dolayr pik yarilmalari tam olarak tespit
edilememistir. Akriloil grubunun yapiya baglanmas: ile pik yarilmalarinda artma

gortilmektedir.



64

O
jon)
<
_ = "
e I
jun | 2003
1 _,-'"=\. 4 5 [
b Y F—"
HO—, —= y \_
" _:;} N—, s—Cl
’J: b3 3 R .f::r
- 6

Sekil 4.34. 1V Numarali bilesigin "H-NMR spektrumu

Sekil 4.34°de IV numarali bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde 10,18 ppm
de OH grubuna ait singlet pik ve 8,45 ppm’de imin grubuna ait singlet pik Schiff
bazin olusumunu gostermektedir. Benzaldehit fenil halkasina ait aromatik protonlar
sirastyla H2 (6,94ppm, d, 2H); H3 (7,76ppm, d, 2H) goézlenirken, anilin fenil
halkasina ait aromatik protonlar ise sirasiyla H5 (7,23ppm, d, 2H); H6 (7,43ppm, d,
2H) degerlerinde literatiire uygun olarak tespit edilmistir. 11 numarali baslangic
bilesigi ile karsilastirildiginda H6 numarali protonun tripletten dublete doniistigi
goriilmektedir. Ayrica IV numarali bilesikte yapiya baglanan Cl atomunun

elektronegatif etkisi ile piklerin agag: alana kaydigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.35. V Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.35°de V numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde Cizelge
4.3’de tepe noktalari 8,66-6,21 ppm araliginda olan piklerin integrasyon degeri 12,15
olup molekiil i¢erisinde yer alan 12 tane hidrojen atomuna karsilik gelmektedir. 1V
numarali baglangi¢ bilesiginde goriilen 10,18 ppm’deki OH grubuna ait pik yapiya
baglanan akriloil grubundan dolay1 ortadan kalkmistir. H8 (6,45 ppm, d); H9 (6,59
ppm, dd); HI10 (6,21 ppm, d) yapiya akriloil grubunun baglandigini gostermektedir.
Akriloil grubunun baglanmasi ile IV numarali baslangi¢ bilesigine gére H2 ve H3
protonlarinin asagi alana kaydigi tespit edilmistir. Aromatik halkalara ait pikler ise
sirastyla H2 ( 7,35 ppm, d); H3 (8,01 ppm, d); H5 (7,30 ppm, d); H6 (7,48 ppm, d)

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.36. VI Numarali bilesigin "H-NMR spektrumu

Sekil 4.36’de VI numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 10,60
ppm’de OH, 9,77 ppm’de ise imine grubuna ait singlet pik goriilmektedir. Aromatik
protonlar ise sirasiyla H2 (6,97 ppm, d); H3 (7,73 ppm, d); H5 (6,64 ppm, d); H6
(7,93 ppm, d) pik olarak tespit edilmistir. Il numarali unsubstitiie bilesik ile
karsilagtirildiginda H6 protonuna -NO; grubunun baglanmasiyla agagi alana kaydigi,
HS protonlarinin ise yukari alana kaydigi tespit edilmistir. ayn1 zamanda Il numarali
bilesikte triplet goriilen H6 protonlarinin -NO, grubunun baglanmasi ile dublete

dontistiigli goriilmektedir.
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Sekil 4.37. VII Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.37°de VII numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde VI
numarali baglangi¢ bilesiginde goriilen 10,60 (s) ppm’deki OH grubuna ait pik
yaptya baglanan akriloil grubundan dolay1 ortadan kalkmistir. H8 (6,44 ppm, m); H9
(6,59 ppm, d); HI0 (6,20 ppm, d) yapiya akriloil grubunun baglandigin
gostermektedir. Akriloil grubunun baglanmasi ile VI numarali baslangic bilesigine
gore H2 ve H3 protonlarinin asagi alana kaydigi tespit edilmistir. Aromatik halkalara
ait pikler ise sirasiyla H2 (7,93 ppm, d); H3 (8,03 ppm, d); H5 (7,41 ppm, d); H6
(8,28 ppm, d) olarak tespit edilmistir. Yapida yer alan imin grubuna ait pik ise
kaynaklara uygun olarak 8,66 ppm (s) de tespit edilmistir.
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Sekil 4.38. V111 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.38’de V111 numarali bilesigin "H-NMR spektrumu incelendiginde 10,18 ppm
de OH grubuna ait singlet pik, 8,46 ppm’de ise imin grubuna ait singlet pik Schiff
bazin olusumunu gostermektedir. Benzaldehit fenil halkasina ait aromatik protonlu
H2 (6,92 ppm, d, 2H); H3(7,74 ppm, d, 2H); degerlerinde gbzlenirken, anilin fenil
halkasina ait aromatik protonlar sirasiyla H5 (7,17 ppm, d, 2H); H6 (7,12 ppm, d,
2H); degerlerinde literatiirlere uygun olarak tespit edilmistir. Il numarali unsubstitiie
bilesik ile karsilastirildiginda H6 protonuna metil grubunun baglanmasi ile yukari
alana kaydig1 ve dublete doniistiigli goriilmektedir. Yapida bulunan metil grubuna ait

pik ise 2,37 ppm’de singlet pik olarak tespit edilmistir.



69

H / 4 -
___,.-"': _\.‘-\ J."'nl H't\"\. ! \._ -_.l—-| I
H g M’r’ T
\‘f’f £ a
Y
Lo
in
H £ I
<
I
[sp]
I «~
I
- ."r
|
o
—
o) I
I T
|
| 1 J/
{ K .'I | !
o0 L__,JL.lu._JJ.-JJ h_n ¥ 1 T I— (- L._._

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.39. I X Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.39°da IX numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde VIII
numarali baglangi¢ bilesiginde goriilen 10,18 (s) ppm’deki OH grubuna ait pik
yapiya baglanan akriloil grubundan dolay: ortadan kalkmistir. H8 (6,43 ppm, m); H9
(6,55 ppm, d); H10 (6,19 ppm, d) yapiya akriloil grubunun baglandigini
gostermektedir. Akriloil grubunun baglanmasi ile V111 numarali baslangi¢ bilesigine
gore H2 ve H3 protonlarinin agagi alana kaydig tespit edilmistir. Aromatik halkalara
ait pikler ise sirasiyla H2 ( 7,34 ppm, d); H3 (7,98 ppm, d); H5 (7,19 ppm, d); H6
(7,21 ppm, d) olarak tespit edilmistir. Yapida yer alan metil grubuna ait pik ise
kaynaklara uygun olarak 2,31 ppm’de tespit edilmistir.
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Sekil 4.40. X Numaral: bilesigin "H-NMR spektrumu

Sekil 4.40’da X numaral1 bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, OH grubuna
ait H1 piki 10,30 ppm’de yayvan olarak ve karboksil grubuna ait OH piki H7 12,69
ppm’de yayvan bir pik olarak tespit edilmistir. Piklerin yayvan olmasi OH
gruplarinin hidrojen bagi yaptigin1 gostermektedir. 8,43 ppm’de goriilen imin
grubuna ait singlet pik ise Schiff bazinin olusumunu gostermektedir. Benzaldehit
fenil halkasina ait aromatik protonlar sirastyla H2 (6,93 ppm, d, 2H); H3 (7,78 ppm,
d, 2H); olarak gozlemlenirken, anilin fenil halkasina ait aromatik protonlar ise
sirastyla H5 (7,25 ppm, d, 2H); H6 (7,96 ppm, d, 2H) degerlerinde kaynaklara uygun
olarak tespit edilmistir. Il numarali unsubstitiie bilesik ile karsilastirildiginda HS5 ve
H6 protonlarin asagr alana kaydig1 ve ayrica triplet olan H6 protonlarinin dublete

dontistiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.41. X| Numaral bilesigin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.41’de XI numarali bilesigin 1H-NMR speltrumu incelendiginde akriloil
grubuna ait H9 (6,47 ppm, m, 1H); H8 (6,32 ppm, d, 1H) ve H10 (5,82 ppm, d, 1H)
literatiire uygun olarak tespit edilmistir. Karboksil grubuna ait OH piki ise 12,74 ppm
de singlet pik olarak gozlemlenmektedir. Aromatik yapiya ait H6 (7,90 ppm, d, 2H);
H5 (7,75 ppm, d, 2H); H3 (7,79 ppm,d, 2H) ve H2 (6,94 ppm, d, 2H) olarak tespit

edilmistir.
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R=H (II), CI (IV), NO, (VI), CH3 (VIII), COOH (X) R=H (1), CI (V), NO, (VII), CH3 (IX), COOH (XI)

Cizelge 4.3. Elde edilen bilesiklerin *H-NMR verileri

-OH R Grubu Benzaldehit Fenil Anilin Fenil N=CH Akriloil Grubu
Halkasi Halkasi
Bilesik
H1 H7 H2 H3 H5 H6 H4 H8 H9 H10
T 10,19 (s) 7,21 (d) 6,94 (d) 7,79 (d) 721(d) 7,37(t) 8,44 (s)
" - 7,19 (t) 6,91 (d) 7,78 (d) 720(d) 7,38(d) 8,44 (s) 6,30 6,53 5,60
v 10,18 (s) - 6,94 (d) 7,76 (d) 7,23 (d) 7,43 (d) 8,45 (s)
v - - 7,35 (d) 8,01 (d) 730(d) 748(d)  866(s) 6,45 (dd) 6,59 (d) 6,21 (d)
Vi 10,60 (s) - 6,94 (d) 7,73 (d) 6,60(d) 7,93(d) 9,77 ()
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R=H (II), CI (IV), NO, (VI), CH3 (VIII), COOH (X)
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R=H (III), CI (V), NO, (VII), CH3 (IX), COOH (XI)

Cizelge 4.3. (Devam) Elde edilen bilesiklerin 1H-NMR verileri

73

-OH R Grubu Benzaldehit Fenil Anilin Fenil N=CH Akriloil Grubu
Halkasi Halkasi
Bilesik H1 H7 H2 H3 H5 H6 H4 H8 H9 H10
VII 7,93 (d) 8,03 (d) 7,41(d,d) 828(d) 8,66 (s) 6,44 (m) 6,59 (d) 6,20 (d)
VIl 10,18(s)  2,37(s) 6,92 (d) 7,74 (d) 717(d)  7,12(d) 8,46 (s)
IX 2,31 (s) 7,34 (d) 7,98 (d) 719(d) 7.21(d) 8,64 () 6,43 (M) 6,55 (d) 6,19 (d)
X 10,30(bs)  12,69(bs) 6,93 (d) 7,78 (d) 725() 7,96() 843 (s)
Xl 10,45 (s)  12,74(s) 6,94 (d) 7,79 (d) 7,75(d) 7,90 (d) 6,32 (d) 6,47 (M) 5,82 (d)




74

4.2.3.2. ®*C-NMR c¢aligmalari

Elde edilen bilesiklerin *C-NMR spektrumlari dg-DMSO icerisinde ¢ekilerek;
bilesiklere ait kimyasal kayma degerleri ve birbirleri ile olan etkilesimleri ve ayrica
farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon atomlarinin tiirleri belirlenmeye g¢alisilmistir.
Coziicii olarak kullanilan dg-DMSO ya ait karbon atomlarinin piki 40 ppm’de
belirlenmistir (Erdik, 1993; Balci, 2000).

Schiff bazlarinin aromatik karbon atomlarina ait pikleri I, 1V, VI, VIII ve X
numarali bilesiklerde 163,78-116,07 ppm de kaynaklara uygun olarak tespit edilirken
bu bilesiklerin akriloillenmesi sonucunda elde edilen 11, V, VII, IX ve XI numarali
bilesiklerde 156,15-116,18 ppm’de tespit edilmistir. akriloil grubunun baglanmasi ile
C2 ve C4 karbon atomlarinin asag1 alana kaydig1 tespit edilmistir. Imin grubuna ait
CS karbon atomunun biitiin bilesiklerde kaynaklara uygun olarak 163,48- 159,11
ppm’de tespit edilmistir. 11, IV ve X numarali bilesiklerin akriloillenmesi sonucu C5
karbon atomlarinin asagi alana kaydigi tespit edilmistir. 111, V,VII ve IX numarali
bilesiklerde akriloil grubuna ait C11 numarali karbonil karbon atomlar1 164,34-
166,90 ppm de kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. C12 ve C13 numarali
karbon atomlar1 ise aromatik bolge igerisinde 134,56-127,12 ppm’de belirlenmistir.
Bilesiklerin DEPT-135 NMR spektrumlarinda da C13 negatif pik olarak geldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.42. 11 Numaral1 bilesigin BC-NMR spektrumu

Sekil 4.42°de Il numarali bilesigin BC-NMR spektrumu incelendiginde, imin
grubuna ait karbon atomunun piki 160,42 ppm’de kaynaklara uygun olarak tespit
edilmistir. Aromatik halkada yer alan karbon atomlarina ait 8 pik sirasiyla, CI
161,15 ppm; C2 116,15 ppm; C3 131,18 ppm; C4 128,0 ppm; C6 152,47 ppm; C7
121,34 ppm; C8 129,96 ppm; C9 125,78 ppm’de kaynaklara uygun olarak tespit
edilmigtir. C2, C3, C7 ve C8 karbon atomlar1 tek pik olarak gézlenmistir. C1 ve C6
karbon atomlar1 ise elektronegatif atoma bagli olduklar1 i¢in diger karbon atomlarina

gore daha asagi alanda tespit edilmistir.
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Sekil 4.43. 111 Numarali bilesigin *C-NMR spektrumu

Sekil 4.43’de 111 numarali bilesigin BC-NMR spektrumu incelendiginde, 165,2 ppm
C11; 160,52 ppm C5; 152,46 ppm C1; 116,18 ppm C2; 129,60 ppm C3; 131,14 ppm
C4; 149,90 ppm C6; 121,33 ppm C7; 129,69 ppm C8; 125,77 ppm C9; 127,77 ppm
C12; 132,60 ppm C13 karbon atomlarma ait kimyasal kayma degerleri tespit
edilmistir. 16 tane karbon atomu bulunmasina ragmen ayni ¢evreye sahip karbon
atomlarinin aynmi bolge igerisinde gozlenmistir. Il numarali baslangi¢ bilesiginden
farkli olarak 165,2 ppm’de C11 karbonil (>C=0) gruplarina ait karbon atomlarinin
pikleri ve akriloil grubundan kaynaklanan pikler ise sirasiyla, 127,77 ppm C12;
132,60 ppm C13 numarali karbon atomlarinin gozlenmesi yapiya akriloil grubunun
baglandigini gostermektedir. Ayrica DEPT.135 NMR spektrumunda C13 numarali -
CH; grubunun negatif olarak gozlemlenmesi de yapiya akriloil grubunun
baglandigin1 dogrulamaktadir. Akriloil grubunun baglanmasi ile birlikte C1 karbon
atomunun yukar1 alana kayarken C2 karbon atomunun asagi alana kaydigi tespit
edilmistir. Yapiya baglanan akriloil grubu ile aromatik bolge igerisindeki pik

sayisinda da artig tespit edilmistir.
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Sekil 4.44. IV Numaral bilesigin BC-NMR spektrumu

Sekil 4.44’de 1V numarali bilesigin BC-NMR spektrumu incelendiginde imin
grubuna ait —-CH=N piki 161,21 ppm’de kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir.
Aromatik karbon atomlarina ait pikler ise sirastyla 161,31 ppm C1; 116,14 ppm C2;
129,98 ppm C3; 127,74 ppm C4; 151,22 ppm C6; 123,16 ppm C7; 129,50 ppm
C8;131,32 ppm C9 kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. C2 ile C3 ve C7 ile C8
karbon atomlar1 ayn1 bolge icerisinde yer aldigi i¢in tek pik olarak gézlenmektedir. 11
numarali unsubstitiie bilesik ile karsilagtirildiginda yapiya baglanan klor atomunun

elektronegatif etkisi ile C9 karbon atomunun asagi alana kaydigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.45. VV Numaral: bilesigin “*C-NMR spektrumu

V numaral bilesigin B3C-NMR spektrumu (Sekil 4.45) incelendiginde 1V numarali
baglangi¢ bilesiginden farkli olarak C11 164,34 ppm’de; C12 127,12 ppm’de ve C13
134,10 ppm’de tespit edilirken yapiya akriloil grubunun baglandig: goriilmektedir.
Ayrica DEPT-135 NMR spektrumunda da C13 karbon atomunun negatif pik olarak
gbzlenmesi yapiya akriloil grubunun baglandigini dogrulamaktadir. Imin grubuna ait
C5 karbon atomu kaynaklara uygun olarak 161,91 ppm’de tespit edilirken, aromatik
halkalardan kaynaklanan karbon atomlar1 sirasiyla, 153,15 ppm C1; 127,78 ppm C2;
129,60 ppm C3; 134,48 ppm C4; 150,54 ppm C6; 123,34 ppm C7; 130,55 ppm C8;
130,77 ppm C9 pikleri tespit edilmistir. Yapiya baglanan akriloil grubunun etkisi ile
Il numarali bilesige benzer sekilde C1 karbon atomunun yukar: alana kaydigi, C4
karbon atomunun ise agagi alana kaydig tespit edilmistir. Aromatik bolge icerisinde
karbonil grubu da dahil olmak iizere ve C2, C3, C7, C8’den iki tane karbon atomu
olmasma ragmen ayni g¢evreye sahip oldugundan dolay: {ist iiste ¢akigsmakta ve

toplam 12 tane pik goriilmektedir.
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Sekil 4.46. VI Numaral bilesigin **C-NMR spektrumu

VI numarali bilesigin ** C-NMR spektrumu (Sekil 4.46) incelendiginde ~CH=N imin
grubuna ait pikin 163,22 ppm’de kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. Aromatik
karbon atomlarimna ait pikler ise sirastyla 163,78 ppm C1; 112,83 ppm C2; 132,53
ppm C3; 128,87 ppm C4; 156,11 ppm C6; 116,28 ppm C7; 126,83 ppm C8; 136,16
ppm C9; pikleri kaynaklara uygun gozlemlenmektedir. Yapiya baglanan —NO,
grubunun etkisiyle 11 numarali unsubstitiie bilesik ile karsilastirildiginda C9 karbon
atomu asag1 alana kayarken C8 karbon atomunun ise yukari alana kaydigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.47. VI Numaral: bilesigin "*C-NMR spektrumu

VIl numarali bilesigin BC-NMR spektrumu (Sekil 4.47) incelendiginde VI numarali
baslangi¢ bilesiginden farkli olarak 164,34 ppm’de akriloil grubuna ait karbonil
grubunun piki tespit edilmistir. Imin grubuna ait C5 karbon atomu kaynaklara uygun
olarak 163,26 ppm’de gozlemlenmektedir. Akriloil grubuna ait diger C12 ve C13
karbon atomlar1 ise aromatik bdlge icerisinde sirasiyla 127,87 ppm ve 134,56 ppm’de
kaynaklara uygun gozlemlenmektedir. Akriloil grubunun baglanmas: ile birlikte C1
karbon atomunun asagi alana kaydigi tespit edilmistir. Aromatik halkada yer alan
karbon atomlarinin sirasiyla, 153,65 ppm C1; 122,38 ppm C2; 131,64 ppm C3;
133,64 ppm C4; 156,15 ppm C6; 125,44 ppm C7; 126,85 ppm C8; 145,42 ppm C9
pikleri kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.48. V111 Numarali bilesigin BC-NMR spektrumu

Sekil 4.48’de VIII numarali bilesigin BC-NMR spektrumu incelendiginde 159,57
ppm’de —CH=N grubuna ait C5 karbon atomunun piki kaynaklara uygun olarak
tespit edilmistir. Yapida bulunan —CHj3 grubuna ait C10 piki ise 21,02 ppm’de
goriiliirken, aromatik halkaya ait pikler sirasiyla, 160,93 ppm C1; 116,07 ppm C2;
130,99 ppm C3; 128,08 ppm C4; 149,79 ppm C6; 121,26 ppm C7; 130,09 ppm C8;
135,03 ppm C9 pikleri kaynaklara uygun bulunmaktadir. Il numarali unsubstitiie
bilesik ile karsilastirildiginda —CH3 grubunun indiiktif etkisi ile C9 karbon atomunun
asagl alana kaydigi C6 karbon atomunun ise yukari alana kaydig: tespit edilmistir.
C2, C3, C7, C8 den iki tane karbon atomu olmasina ragmen ayni gevreye sahip

oldugundan dolay iist iiste cakismakta ve toplam 12 tane pik goriilmektedir.
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Sekil 4.49. IX Numaral bilesigin BC-NMR spektrumu

IX numarali bilesigin BC-NMR spektrumu (Sekil4.49) incelendiginde VI numarali
baslangi¢ bilesiginden farkli olarak C11 164,40 ppm’de; C12 127,93 ppm’de ve C13
134,47 ppm’de tespit edilirken yapiya akriloil grubunun baglandig1 goriilmektedir.
Imin grubuna ait C5 karbon atomu kaynaklara uygun olarak 159,11 ppm’de tespit
edilirken, aromatik halkalardan kaynaklanan karbon atomlar1 sirasiyla, 152,84 ppm
C1; 121,46 ppm C2; 130,17 ppm C3; 134,43 ppm C4; 149,07 ppm C6; 122,71 ppm
C7; 130,28 ppm C8; 135,94 ppm C9 pikleri tespit edilmistir. Yapiya baglanan
akriloil grubunun etkisi ile 111 numarali bilesige benzer sekilde C1 karbon atomunun
yukari alana kaydigi, C4 karbon atomunun ise asag1 alana kaydig: tespit edilmistir.
Aromatik bolge igerisinde karbonil grubu da dahil olmak tlizere ve C2, C3, C7, C8
den iki tane karbon atomu olmasina ragmen ayni ¢evreye sahip oldugundan dolay1

iist liste cakigmakta ve toplam 12 tane pik goriilmektedir.
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Sekil 4.50. X Numarali bilesigin BC-NMR spektrumu

X numaral bilesigin B3C-NMR spektrumu (Sekil 4.50) incelendiginde, imin grubuna
ait C5 piki 161,56 ppm’de tespit edilirken, yapida yer alan karboksil grubuna ait C10
numarali karbonil grubuna 167,61 ppm’de kaynaklara uygun bulunmaktadir. C2 ile
C3, C7 ile C8 karbon atomlarinin ayni bdlgede yer almasindan dolayr aromatik
karbon atomlar1 8 pik olarak sirasiyla, 161,86 ppm C1; 116,21 ppm C2; 131,09 ppm
C3; 127,81 ppm C4; 156,42 pm C6; 121,36 ppm C7; 131,55 ppm C8; 127,65 ppm
C9 piki kaynaklara uygun olarak gozlemlenmistir. |1 numarali unsubstitiie bilesik ile
karsilastirlldiginda yapida bulunan karboksil grubunun etkisiyle C9 karbon

atomunun asag1 alana kaydig tespit edilmistir.
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Sekil 4.51. XI Numaral bilesigin BC-NMR spektrumu

X1 numarali bilesigin 3C-NMR spektrumu (Sekil 4.51) incelendiginde, X numarali

baslangic bilesiginden farkli olarak 166,90 ppm’de C11 karbon atomunun piki

literatiire uygun olarak tespit edilmistir. Buradan da yapiya akriloil grubunun

baglandig1 goriilmektedir. 168,48 ppm’de ise yapida bulunan karboksil grubuna ait

olan diger karbonil grubunun piki yer almaktadir. Imin grubuna ait C5 karbon atomu

163,48 ppm’de kaynaklara uygun tespit edilirken, akriloil grubuna ait olan C12 ve

C13 karbon atomlar1 aromatik bolge igerisinde sirasiyla 127,60 ppm ve 132,03

ppm’de gozlemlenmektedir. Aromatik karbon atomlari ise sirasiyla, 142,90 ppm Cl;
118,32 ppm C2; 130,38 ppm C3; 131,51 ppm C4; 143,00 ppm C6; 118,61 ppm C7,;
130,09 ppm C8; 128,36 ppm C9 pikleri olarak bulunmaktadir.
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HO 1 = 4 5 AN 10 JO\» — 4 5 7_8
2 X 7 8 13 12 2 3 3
R=H (II), CI (IV), NO, (VI), CH3 (VIII), COOH (X) R=H (III), CI (V), NO, (VII), CH3 (IX), COOH (XI)
Cizelge 4.4. 11-X1 Numarali elde edilen bilesiklere ait B3C-NMR verileri
>C=0 -CH= Benzaldehit Fenil Halkasi Anilin Fenil Halkas1 Akriloil Grubu R
Bilesik
Cl11 C5 C1 C2 C3 C4 C6 C7 C8 C9 C12 C13 C10
1] - 160,42 161,15 116,15 131,18 128,00 152,47 121,34 129,96 125,78 - - -
11 165,2 160,52 152,46 116,18 129,60 131,14 149,90 121,33 129,69 125,77 127,77 132,60 -
AV - 161,21 161,31 116,14 129,98 127,74 151,22 123,16 129,50 131,32 - - -
Vv 164,34 160,91 153,15 122,78 129,60 134,48 150,54 123,34 130,55 130,77 127,12 134,10 -
VI - 163,22 163,78 112,83 132,53 128,87 156,11 116,28 126,83 136,16 - - -
VII 164,34 163,26 153,65 122,38 131,64 133,64 156,15 125,44 126,85 14542 127,87 134,56 -
VI - 159,57 160,93 116,07 130,99 128,08 149,79 121,26 130,09 135,03 - - 21,02
IX 164,40 159,11 152,84 121,46 130,17 134,43 149,07 122,71 130,28 135,94 127,93 134,47 21,05
X - 161,56 161,86 116,21 131,09 127,81 156,42 121,36 13155 127,65 - - 167,61
XI 166,90 163,48 142,90 118,32 130,38 131,51 143,00 118,61 130,09 128,36 127,60 132,03 168,48




4.2.4. Kiitle spektrumlari

ms3 #13 RT: 2,45 AV: 1 NL: 1,05E8
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Sekil 4.52. IX numarali bilesigin kiitle spektrumu

Sekil 4.52°de IX numarali bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde m/z piki 265,04
de M* molekiiler iyon pikini ve m/z 266 ve 267 de ise [M+1]"* ve [M+2]"* iyon

pikleri goriilmektedir. Bilesigin molekiil agirligi 266,16 g/mol olup molekiiler iyon

piki ile uyum igerisindedir. Bagil bolluklar: yiiksek olan m/z 211,12 degeri bilesigin
Schiff bazina [CH3-CgHs-N=CH-CcH4(OH)"] karsilik gelmektedir. 55 birimlik

azalma akriloil grubunun yapidan uzaklastigini gostermektedir. m/z 179,08-161,07
ve 120,06-107,06 pikleri [CHs]" ve [-CH=] parcaciklarinin yapidan ayrildigim

gostermektedir. 91,05 piki aym zamanda CeHs-CH," parcacigina da karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.53. VII numaral bilesigin kiitle spektrumu

Sekil 4.53’de VII numarali bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde m/z piki 296,11
de M* molekiiler iyon pikini ve m/z 297 de ise [M+1]"" iyon pikleri goriilmektedir.
Bilesigin molekiil agirligi 296,24 g/mol olup molekiiler iyon piki ile uyum
icerisindedir. Bagil bolluklari yiiksek olan m/z 242,09 degeri bilesigin Schiff bazina
[NO,-CsH4-N=CH-C¢H4(OH>)"] karsilik gelmektedir. 55 birimlik azalma akriloil
grubunun yapidan uzaklastigini gostermektedir. m/z 242,09-151,03 piki [-O-CgHs-
CH]" pargasiin yapidan ayrildigim gostermektedir.91,05 piki ayn1 zamanda CeHs-
CH," parcacigma da karsilik gelmektedir. m/z 192,03-151,03 piki yapida NO,
grubunun ayildiginm diisiindiirmektedir.
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4.3. Elementel Analiz

Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglari, molekiillerinin kapali formiilleri
ve molekiil agirliklar1 Cizelge 4.5’de goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarindan
deneysel degerlerle teorik degerlerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu veriler 'H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektroskopisi ile

uyum igerisindedir

Cizelge 4.5. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglar

Bilesikler Molekiil Ma %C %H %N

Formiilii
g/mol

10 CwHiNO, 251  7587(76,49) 514(517)  5,12(5,57)

v CiHNO,Cl 2855 67,87(67,25) 4,01(4,20)  4,38(4,90)
VI CiHN,0s 296  63,97(64,86) 3,93(4,05)  9,21(9,45)
IX CyHisNO, 265  76,25(76,98) 5,38(5,66)  5,13(5,28)
X1 CyHiNO, 297 68,92(69,15) 4,33(4,40)  3,92(4,74)

4.4. Elektrokimyasal Calismalar

Inhibitdrsiiz ve 10, 25, 50, 100 ppm konsantrasyondaki tiim inhibitérler i¢in ¢aligma
elektrodu olarak 304 celik (EN:Standart X5CrNil8-10) kullanilarak dontistimlii
voltametri egrileri 50 mV/s tarama hizinda 10 mV veri alma frekansinda -2V / 1V
araliginda gergeklestirilmistir. Daha sonra ayni tarama hiz1 ve veri alma frekansinda
dogrusal tarama Ol¢iimiiyle tafel polarizasyon egrileri elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar ayni inhibitorler icin bir arada gosterilerek daha kolay kiyas yapilmasi
saglanmistir. DOniistimlii voltametri dlgtimleri her bir inhibitdr i¢in dort tarama ile

gergeklestirilmis ve diger inhibitdrlerle kiyaslanirken 1. taramalar kullanilmistir.
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Inhibitérsiiz 0,10 M NaOH ortaminda ve 10, 25, 50, 100 ppm inhibitdrlii ortamlarda
304 ¢elik calisma elektroduyla gergeklestirilen doniisiimlii voltametri ve tafel
polarizasyon analizi sonuglar elde edilmistir. Donilistimlii tarama analizlerinde dort
taramanin ilki secilmistir. Bunun sebebi ilk tarama sirasinda gergeklesen pasiflesme
veya etkilesimlerin daha net goriilebilmesidir. Devam eden taramalarda aymi
inhibitor ve konsantrasyonda devreden gegen akim yorumlanarak pasiflesme diger
deyisle korozyondan korunma olup olmadigi hakkinda bilgi edinilebilmektedir
(Zhang ve ark., 2009). Tiim konsantrasyonlar ve Schiff bazlari i¢in pasiflesmenin
oldugu soylenebilir. Tafel polarizasyon analizleri ile korozyon potansiyelleri (E.
corr) korozyon akim yogunlugu (i corr. A/cm2) ve korozyon hizlar1 (c. rate mm/y)

degerleri elde edilip bunlara gore kiyaslamalar ve degerlendirmeler yapilmstir.

4.4.1. 11l Numarah 6rnegin 0,1 M NaOH ortaminda korozyondan korunmada

inhibitor ozelligi

Il numarali 6rnek i¢in yapilan doniistimlii tarama diyagramlarindan yaklagik -0,75
V yakinlarinda inhibitorsiiz ortama gore akimda artis gézlemlendi. Bununla beraber
Sekil 4.54’de geri yonde taramalarda yiikseltgenmeye gore c¢ok daha fazla
indirgenme oldugu gorilldii. Log A/V grafiginden (Sekil 4.55) korozyon
potansiyellerinin birbirine yakin oldugu belirlendi. Aynmi sekilde anodik kollarin
neredeyse st iiste ¢akisik oldugu belirlendi, bu da korozyon hizlarimin birbirine

yakin oldugu anlamina gelmektedir.
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*E-3

Current /A

—_—
1.5 1.0 05 0.0 05
E NVolt

Sekil 4.54. 111 Numarali 6rnek doniistimlii taramalar

Sekil 4.55’de logaritmik akim degerlerine karsi potansiyel egrilerinde, yaklasik -
0,3V civarinda inhibitorlii ortamlarda yiikseltgenme pikleri goriildii. Ayni bolgede
inhibitdrsiiz ortamda yiikseltgenme pikleri gozlemlenmedi. Anodik kolda egrilerin

egimleri birbirine ¢ok yakin oldugu diger deyisle korozyon hizlarimin yakin oldugu
gortldii.

Current /A

oaa 0ppm

@994 10ppm
+++ 25ppm
9999 50 ppm
asas 100 ppm

\
-1.5 -1.0 -0.5

E /Volt

Sekil 4.55. 111 Numarali 6rnek LogA/V goriiniimii



91

4.4.2. VV Numarah 6rnegin 0,1 M NaOH ortaminda korozyondan korunmada

inhibitor ozelligi

Il numarali ornekten fakli olarak yiikseltgenme potansiyellerinde 50 ppm
inhibitordeki yiiksetgenmenin nispeten az oldugu belirlendi. Diger taraftan 111
numarali 6rnekte oldugu gibi yiikseltgenme miktarinda artan konsantrasyonla artig
gortildii. Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de goriildiigii gibi anodik kol egimleri III i¢in

oldugu gibi birbirine yakin ve benzer oldugu belirlendi.

mA
=
o
=
@)
—————— T
1.5 S 05 0.0 05
Potential v
Sekil 4.56. V Numarali 6rnek doniistimlii taramalari
A
=
[0
=
=) 00 0ppm
o 1 e
. e 123
L T I T 1 T T

T T T T T T

T
1.5 -1.0 -0.5

Potential \Y

Sekil 4.57. V Numarali 6rnek LogA/V goriiniimii
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4.4.3. VIl Numarah 6rnegin 0,1 M NaOH ortaminda korozyondan korunmada
inhibitor ozelligi

VIl kodlu 6rnek Il ve V numaralidakilere benzer sekilde korozyondan koruma

saglamadig1 ve yaklasik ayni1 bolgelerdeki yiikseltgenmelerde artan konsantrasyonla
artig gortilmustiir (Sekil 4.58, Sekil 4.59).

mA
-
€=
(O]
=
=
O
Potential v
Sekil 4.58. VIl Numarali 6rnek doniistimlii taramalari
A
-3
4
_5_
e
= oooo 0ppm
£ : ¥ e 0o
= oot
© 6|
T T ¥ T 2 T T T
14 12 1.0 08 06
Potential v

Sekil 4.59. VII Numarali 6rnek LOgA/V gorinimii
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4.4.4. IX Numarah 6rnegin 0,1 M NaOH ortaminda korozyondan korunmada
inhibitor ozelligi

IX numarali 6rnek inhibitor olarak digerlerinden farkli olarak 50 ppm i¢in koruma
sagladig1r goriildii. Bu yaklasik -0,75 V civarinda inhibitorsiiz maddeye gore daha
diisiik akimda yiikseltgenme egrisi gostermesinden anlasildi (Sekil 4.60, Sekil 4.61).

mA
0‘ Wy B
cooo 0ppm
++++ 10ppm
4 4 - et i
-1_]
€ 2|
[0}
E
=)
O
3 |
S—— M — S |
15 1.0 05 0.0 05
Potential v
Sekil 4.60. I’X Numarali 6rnek doniisiimlii taramalari
A
-—
(=
£
=y
O 7] soot 1oppn
++++ 25ppm
999¢ 50 ppm
i asas 100 ppm
I I i I r I

Potential v

Sekil 4.61. I X Numarali 6rnek LogA/V goriinimii
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4.4.5. X| Numarah 6rnegin 0,1 M NaOH ortaminda korozyondan korunmada
inhibitor o6zelligi

IX numarali 6rnegin aksine diger dort 6rnektekine benzer sekilde XI numarali 6rnek

te korozyondan korunma saglamadig yiikseltgenme piklerinden anlasildi (Sekil 4.62
ve Sekil 4.63).

mA
——
il
++++ 50 ppm
oo
1=
(0]
£
=)
O
o e o P B e v
15 A0 05 00 05
Potential Vv
Sekil 4.62. X1I Numarali 6rnek doniisiimlii taramalari
A
-3 ]
4|
5 |
e
C
(O]
o |
= bovty Los
o 6| 5o
Shen Sopom,
T T T
15 1.0 05
Potential v

Sekil 4.63. XI Numarali 6rnek LogA/V goriinimii
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4.4.6. VIl Numaralh 6rnegin 0,1 M H,SO, ortamindaki korozyondan koruma

ozelligi
A
-3 |
4|
-
=
(0]
e
o=
3
‘5_ #4804 0ppm
++++ 10 ppm
0060 25 ppm
A 444450 ppm
| @oaa 100 ppm
T T T

0.6 0.4 0.2
Potential \%

Sekil 4.64. VIl Numarali 6rnegin 0,1 M H,SO4 ortamindaki log A/V egrileri

0,1 M NaOH ortamindakinin aksine inhibitdrsiiz ortamdaki yilikseltgenme pilerinde
artan inhibitor konsantrasyonlar1 i¢in kii¢iilme goriildii. Yaklasik -0,3 V civarinda
inhibitdrsiiz ortam i¢in ¢eligin yiikseltgenme piki -3,5 A civarindayken bu deger VII
numaralt inhibitdriin artan konsantrasyonlari i¢in periyodik olarak azaldig: belirlendi
(Sekil 4.64).
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5.  SONUC VE ONERILER

1. Elde edilen Schiff baz1 ve akriloil tiirevlerinin yapilarinin aydinlatilmasinda IR,
UV-VIS, 'H-NMR, *C-NMR elementel analiz ve kiitle gibi spektroskopik yontemler
kullanildi.

2. Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlar1 CHCI3, etilalkol, DMF ve ayrica
DMF igerisinde pH 2 ve pH 12’de gekilmistir. Schiff baz1 ve akriloil tiirevi (11-XI1)
bilesiklerinin, T—n* ve n—n* gecislerinin meydana geldigi ve bilesiklerin nt—m*

gegislerinin enolimin tautomer yapisinda bulundugu tespit edilmistir.

3. Akriloil grubu igeren bilesiklerin elde edilen IR spektrumlarindan 1750 cm™ de
>C=0 gerilmesine ait piklerin elde edilmesi yapiya akriloil grubunun baglandigini
gosterirken, Schiff bazlarininda bulunan OH gruplarina ait gerilme piklerinin

akriloillenme iselemi sonucu ortadan kalktigi tespit edilmistir.

4. Bilesiklerin "H-NMR spektrumlarinda, vinil grubuna ait protonlar 5,60-6,59 ppm
arasinda tespit edilirken, Schiff bazlarinda 10,18-10.45 ppm OH grubuna ait pikin

akriloillenme islemi sonucu ortadan kalktig1 da tespit edilmistir.

5. Bilesiklerin **C-NMR spektrumlarinda vinil karbon atomlari, aromatik karbon
atomlari ile ayn1 bolge icerisinde tespit edilirken, karbonil karbon atomlar1 163,48-

159,11 ppm’de gortilmektedir.

6. VII ve IX bilesiklerin kiitle spektrumlar1 alinmig ve bilesiklerin bulunan deneysel
degerlerinin ve deneysel kiitle degerlerinin teorik degerlerle uyumlu oldugu tespit
edilmistir. VIl numarali bilesik i¢in deneysel olarak bulunan deger 296,11 g/mol
(teorik deger 296,24 g/mol) iken IX numarali bilesik i¢in 265,04 g/mol (teorik deger
266,16 g/mol) olarak elde edilmistir.

7. Dontigimlii tarama 6l¢iimlerinde 6rneklerin inhibitdr olarak etkin olup olmadig:
potansiyel, yiikseltgenme basamaklar1 incelenerek belirlendi. Buna gore Sekil 4.53,
455, 457, 459 ve 4.61°de yaklasik -0,7 V civarinda yiikseltgenme pikleri
goriilmektedir. Artan inhibitdr konsantrasyonuyla ylikseltgenme piklerinde kii¢tilme
beklenirken aksine artig gozlemlendi. Bu pikler elektrotu olusturan demir metalinin

ne kadar yiikseltgendigi hakkinda bagil olarak fikir vermektedir. Inhibitorsiiz
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¢ozeltiden ayn1 potansiyelde gecen akim az iken inhibitor eklendiginde daha fazla
akim gectigi goriilmiistiir. Bundan anlasilan inhibitor konsantrasyonu arttikca, diger
deyisle ortamda bulunan Schiff bazi madde miktar1 arttik¢ca devreden daha fazla akim
gecmekte yani daha fazla demir yiikseltgenmektedir. Korozyonun tanimina gore
metalin daha fazla korozyona ugramasi demektir. Ozellikle -1/-1,25 V potansiyel
araliginda goriilen indirgenme pikleri ortamda ylikseltgenenden fazla maddenin
indirgendigini géstermektedir. Dolayisi ile korozyondan korunmada inhibitér olarak
etkinligi incelenen maddelerin 0,1 M NaOH ortaminda koruma saglamadigi

belirlendi.

Sekil 4.54, 4.56, 4.58, 4.60 ve 4.62’daki log A/V diyagramlar1 incelendiginde
ozellikle i corr. ve korozyon hizi degerlerinin birbirine yakin oldugu anlasildi.
Ozellikle anodik kolda gdzlemlenen birbirine oldukg¢a yakin egriler kullanilarak
yapilan tafel analizlerinden biiylik hatalar gelebilecegi anlasildi. Bunun iizerine
model analiz ile Iviumsoft yazilimi1 yardimiyla egriye en uygun model polarizasyon
egrisi simule edildi ve korozyon hizlarinin gergekten yakin oldugu anlasildi. Tiim
tafel ve model analiz benzetimleri EK-I, 11, 111, IV ve V te goriilmektedir. H,SO,4 ve
NaCl gibi ¢elik i¢in olduk¢a korozif olan ortamlarda inhibitér olarak
kullanilabilecegi diisliniilmiistiir. Bu durum yapilan 6n denemelerle ispatlandi.
Yapilan 6n denemede 0,1 M H,;SO,4 ortaminda ve 100 ppm konsantrasyondaki V11
numarali 6rnek i¢in korozyon hizlari ve polarizasyon egrileri elde edildi (Sekil 4.63).
Sonug olarak 0,1 M H,SO4 ortaminda inhibitérsiiz, 10, 25, 50 ve 100 ppm VI igeren
polarizasyon egrileri, korozyondan korunma 6zellikleri incelenen 111, V, VII ve IX
icin Orneklerin 6zellikle NaCl ve H,SO, gibi ortamlarda etkin korunma

saglayabilecegi belirlenmistir.
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EKLER

EK —1. (111) Kodlu Ornek Tafel Analizleri

Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis

Log(Current /A)
bl
Log(Current /A)

T T
0 1
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o
N

’ ) Potential ' \ Potential \
Sekil E 1.1. inhibitérsiiz celik korozyon hizi

Cizelge E 1.1. Inhibitdrsiiz celik model veri ve tafel analizi korozyon hizlari

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -11.247 -11.629
| cor. Alcm”2 1.06E-5 9,76E-03
C. Rate mm/y 0.1231 0.1133
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
2 1 Potential ' 1 \ ’ ’ Potential D 1 v

Sekil E 1.2. 10 ppm (IIT) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi

hesaplamalar1

Cizelge E 1.2. 10 ppm (III) / 0,1 M NaOH ¢o6zeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri  Model Verileri
E. corr V -1,1685 -1,2157
I cor. Alcm”2 3,656E-05 1,938E-05
C. Rate mm/y 0,4247 0,2250
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis

Log(Current /A)
Log(Current /A)
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Sekil E 1.3. 25 ppm (IIT) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 1.3. 25 ppm (III) / 0,1 M NaOH ¢o6zeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,0757 -1,1179
| cor. Alcm”2 1,421E-05 1,424E-05
C. Rate mm/y 0,1650 0,1654
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
2 1 Potential ' 1 \ : ’ Potential 0 1 v

Sekil E 1.4. 50 ppm (IIT) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalar1

Cizelge E 1.4. 50 ppm (III) / 0,1 M NaOH ¢o6zeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,1429 -1,1511
I cor. Alcm”2 1,608E-05 1,454E-05
C. Rate mml/y 0,1868 0,1689
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 1.5. 100 ppm (Ill) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 1.5. 100 ppm (I11) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,2055 -1,2005
| cor. Alcm”2 2,245E-05 2,094E-05
C. Rate mm/y 0,2607 0,2432

EK-2. (V) Kodlu Ornek Tafel Analizleri

Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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T T T T T T
2 1 0 1 -2 -1 0 1
Potential v Potential v

Sekil E 2.1. 10 ppm (V) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki geligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 2.1. 10 ppm (V) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,1520 -1,1153
| cor. Alcm”™2  4,639E-05 2,696E-05
C. Rate mm/y 0,5388 0,3131
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis

Log(Current /A)
Log(Current /A)
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Sekil E 2.2. 25 ppm (V) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 2.2. 25 ppm (V) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1258 -1,2155
| cor. Alem”2  1,368E-05 1,316E-05
C. Rate mm/y 0,1589 0,1528
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
2 1 Potential ' 1 \ : ’ Potential 0 1 v

Sekil E 2.3. 50 ppm (V) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 2.3. ppm (V) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,0996 -1,1226
| cor. Alcm”2  8,993E-06 1,03E-05
C. Rate mm/y 0,1044 0,1192
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 2.4. 100 ppm (V) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 2.4. 100 ppm (V) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1354 -1,1098
| cor. Alcm”~2  1,274E-05 1,21E-05
C. Rate mm/y 0,1479 0,1402

EK-3. (VII) Kodlu Ornek Tafel Analizleri

Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
-2 2_{
-3 3|
< A < e
= =
= 1=
g g
5 . 5
8 5_| 9/ 5_|
j=2 j=2
o o
- —
-6 6_|
T T T T T T T
-2 1 0 1 -2 -1 0 1
Potential v Potential \

Sekil E 3.1. 10 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 3.1. 10 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki geligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,1183 -1,1226
| cor. Alcm”2  1,673E-05 1,25E-05
C. Rate mml/y 0,1944 0,1449
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 3.2. 25 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 3.2. 25 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1227 -1,1837
| cor. Alcm”2  1,683E-05 1,51E-05
C. Rate mm/y 0,1955 0,1751
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
’ 1 Potential 0 1 v ’ ’ Potential ' 1 \

Sekil E 3.3. 50 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki geligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 3.3. 50 ppm (VI1) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,0565 -1,0771
| cor. Alcm”2  1,118E-05 1,23E-05
C. Rate mml/y 0,1299 0,1426
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 3.4. 100 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki geligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 3.4. 100 ppm (VII) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve
tafel analiz sonuglar

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1844 -1,1756
| cor. Alcm”2  1,672E-05 1,48E-05
C. Rate mm/y 0,1942 0,1716

EK-4. (1X) Kodlu Ornek Tafel Analizleri

Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 4.1. 10 ppm (IX) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 4.1. 10 ppm (1X) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,0487 -1,1345
| cor. Alcm”2  1,260E-05 1,26E-05
C. Rate mml/y 0,1463 0,1466
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 4.2. 25 ppm (IX) / 0,1 M NaOH cozeltisindeki c¢eligin korozyon hizi

hesaplamalari

Cizelge E 4.2. 25 ppm (IX) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel

Log(Current /A)

analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,0918 -1,1924
| cor. Alcm”2  1,440E-05 1,42E-05
C. Rate mm/y 0,1675 0,1643
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
’ 1 Potential 0 1 v ’ ’ Potential ' 1 \

Sekil E 4.3. 50 ppm (IX) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi

hesaplamalari

Cizelge E 4.3. 50 ppm (1X) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel

analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,0820 -1,1099
| cor. Alcm”2  8,310E-06 1,13E-05
C. Rate mml/y 0,0966 0,1308
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis

Log(Current /A)
Log(Current /A)
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Sekil E 4.4. 100 ppm (IX) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 4.4. 100 ppm (IX) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1675 -1,1646
| cor. Alcm”2  1,229E-05 9,88E-06
C. Rate mm/y 0,1428 0,1148

EK-5. (XI) Kodlu Ornek Tafel Analizleri

Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis

Log(Current /A)
Log(Current /A)
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Sekil E 5.1. 10 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 5.1. 10 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,1938 -1,2388
| cor. Alcm”2  1,612E-05 1,51E-05
C. Rate mm/y 0,1872 0,1756
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 5.2. 25 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 5.2. 25 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri

E. corr V -1,1922 -1,2034
| cor. Alem”2  2,883E-05 1,75E-05
C. Rate mm/y 0,0118 0,0072
Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
’ 1 Potential ° 1 \ ’ ’ Potential ’ 1 \

Sekil E 5.3. 50 ppm (XI) / 0,1 M NaOH c¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 5.3. 50 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglari

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,1379 -1,1133
| cor. Alcm”2  6,907E-05 1,52E-05
C. Rate mml/y 0,0283 0,0062
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Corrosion rate analysis Corrosion rate analysis
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Sekil E 5.4. 100 ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyon hizi
hesaplamalari

Cizelge E 5.4. 100ppm (XI) / 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki ¢eligin model veri ve tafel
analiz sonuglar1

Tafel Verileri Model Verileri
E. corr V -1,2235 -1,1964
| cor. Alcm”2  4,665E-05 3,29E-05
C. Rate mm/y 0,0191 0,0135
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