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BILESIKLERININ TASARIMI VE SENTEZ

Serkan OZTURK
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Danisman: Prof.Dr. Mustafa TAVASLI

Bu tez camasinda, farkli uzun zincirli amid fonksiyonel guwliceren alifatik ve
aromatik yapili katyonik trietilaminyum ve piridiogn molekulleri ile katyonik
olmayan N-substituentli 1,3-tiyazolidin-2,4-dion ve 5,5-difenilhidantoin
heterohalkalarini iceren bgi& tlrevleri tasarlanarak 9 farkli sinifta toplar® adet
amid tirevi sentezlendi. Hazirlanan bu {ikeerin yapilart FT-IR,*H NMR ve *°C
NMR spektroskopik yontemleriyle karakterize ediéirkelementel analiz tekiiile de
bilesiklerin C, H, N ve S elementi yizdeleri belirlentiatyonik ytzey aktif madde
Ozellikli trietilaminyum ile piridinyum ttrevleri sidik ortamda (1.5 M HCl ve 1.5 M
H.SQy), katyonik olmayan heterohalkali tirevler ise maleyas-su ortaminda test
edilerek metal korozyonunu 6nleme etkinlikleri ginaldi. Asidik ortamdaki korozyon
testleri 24 saat boyunca oda sicgkida gravimetrik metotla gercekteilirken mineral
yag ortamindaki testler ise standart bir metoda (TS06850 7120) goére yapildi.
Korozyon testleri sonucunda, katyonik ylzey aktiiddelerin bircgunun belirtilen
korozif asidik ortamda oldukca iyi korozyon inhis Ozellgi gosterdikleri ve metal
yuzeyindeki genel korozyonu onledikleri gozlendiyrga, asidik ortamdaki testlerde,
bilesiklerdeki karbon zincir uzuniunun, korozif ortamin dg@sinin, inhibitor
konsantrasyonunun ve inhibitérin korozif ortamdag®zinrliginin korozyon
inhibisyonunu etkiledii belirlendi. Bununla birlikte, mineral gasu korozif ortaminda
test edilen bilgklerin tamaminin iyi korozyon inhibitor 6zellik gterip metal
yuzeyinde cukurcuk korozyonuna sebep olan pasuolunu engelledikleri goéruldi.
Tam bu sonuclar, temas acisi 6lcumleri ve metadptjk profilometre ve taramal
elektron mikroskobu cihazlar ile elde edilen yuggyuntuleri ile desteklendi.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, korozyon inhibitért, asidik ortam, minkeyag-su
emdulsiyonu, temas acisi, taramall elektron mikrbsko

2013, xiv + 270 sayfa.
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DESIGN AND SYNTHESIS OF SOME AMIDE COMPOUNDS AS PENTIAL
CORROSION INHIBITORS
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In this thesis study, aliphatic and aromatic ddiwes of triethylaminium and
pyridinium cationic molecules including differemnlg chained amide functional group
and non-cationic derivatives that contained theubissituted 1,3-thiazolidine-2,4-dion
and 5,5-diphenylhydantoin heterocyclic groups desigjand a total of 50 pieces of
amide derivatives in 9 different classes were sgited. While the structures of the
prepared compounds were characterized with theREFH NMR and °C NMR
spectroscopic methods, the percentage of C, H, MleBients were determined via
elemental analysis. Triethylaminium and pyridinig@rivatives of cationic surfactants
were tested in acidic media (1.5 M HCI and 1.5 MSH,) and the non-cationic
heterocyclic derivatives were tested in mineralrogdium to investigate the metallic
corrosion prevention efficiencies. While the comostests in acidic medium were
performed over 24 hours at room temperature viaigetric method, the corrosion
tests in mineral oil medium were done in accordmg standard method (TS 6830 ISO
7120). As a result of the corrosion tests, it hasrbobserved that the most of the
cationic surfactants were showed good corrosionbitibn properties in corrosive
acidic media and prevented the uniform corrosiothenmetal surface. Furthermore, in
the tests on acidic medium, it has been determiinadthe length of the carbon chain,
the nature of corrosive medium, the concentratibnnbibitor and the solubility of
inhibitor in corrosive medium affected the corresimhibition. Nevertheless, it has
been appeared that all of the compounds testedimerah oil-water medium have
avoided the rust formation that lead to pittingrosion on metal surface and thus they
have shown good corrosion inhibition in mineral medium. All of these results were
supported with the contact angle measurements @&hdive images of the metal surface
taken by optical profilometer and scanning electroaroscope (SEM).

Keywords: Corrosion, corrosion inhibitor, acidic media, mialevil-water emulsion,
contact angle, scanning electron microscope

2013, xiv + 270 pages.
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1. GIRIS

Amid tdrevleri asidik sulu ya da mineral gau ortamlarinda metal ylzeyinde
gerceklgen korozyon olayini énlemede veya geciktirmede &goa inhibitori olarak
kullaniimaktadir. Sekonder amidle§ekil 1.1'deki gibi verilen genel formulinde, hem
karbonil karbonuna (B hem de azot atomuna ARbaslanms olan alkil gruplarinin

Ozelliklerine bl olarak farkli korozif ortamlarda inhibitor 6zidlgostermektedirler.

Sekil 1.1 Sekonder amid genel formalu

Amidlerin farkli korozif ortamlarda inhibitor 6zétl gostermeleri kendilerine a alkil
gruplarinin karbon zincir uzurguna ve polar olup olmamalarinaghdir. Bu ba&lamda
bu tez kapsaminda, 5 farkh gtkmaddesi §ekil 1.2) kullanilarak (Vanilin, V; 4-
Hidroksiasetofenon, Hy-brom alifatik karboksilli asit, Ajimidazolin,I; ve Tiyazolidin,
Th) asidik sulu ve mineral gasu korozif ortamlarinda ayri ayri olarak etkinlik
gosterecek 9 farkli sinifta toplam 50 adet amiévitasarlandi. Bu 9 farkli amid trevi
korozyon inhibitori sinifindan 6 tanesi asidik soltamda $ekil 1.3), geriye kalan 3
tanesi de mineral yasu ortamindaSekil 1.4) test etmek Uzere tasarlandi.

Asidik sulu ortam icin tasarlananlar:

Vanilinden turetilmg katyonik trietilaminyum tuzlari (VT1-5)

Vanilinden turetilmg katyonik piridinyum tuzlari (VP1-5)
4-Hidroksiasetofenondan turetilgrkatyonik trietilaminyum tuzlan (HT1-3)
4-Hidroksiasetofenondan turetilgrkatyonik piridinyum tuzlari (HP1-3)

w-brom alifatik asitten turetilngikatyonik trietilaminyum tuzlari (AT1-12)

YV V. V V V V

o-brom alifatik asitten turetilngikatyonik piridinyum tuzlar (AP1-12)

Mineral ya&-su ortami icin tasarlananlar

% Imidazolidinden tiretilngiuzun zincirli ester turevleri (IE1-3)
< Imidazolidinden tiiretilngi uzun zincirli amid tirevleri (IA1-3)

% Tiyazolidinden turetilmy uzun zincirli amid ttrevleri (Th1-4)
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Sekil 1.2 Tasarlanan korozyon inhibitdrlerinin ¢ggkmaddeleri

g oo
ARRGS

n=7,911,13,15

suda ¢oziinmeyi saglayan
polar (katyonik) fonksiyonel

grup

su molekullerini metal
ylzeyinden uzak tutan
uzun hidrofob grup

/(/\)FNJ)\/O
l H

n=7,11,15
suda ¢oziinmeyi saglayan
polar (katyonik) fonksiyonel

grup

su molekullerini metal
ylzeyinden uzak tutan
uzun hidrofob grup

AT1-12

n=238

m =8, 10, 12, 14

VP1-5

O
O
PR N
n H |
l —
(@]
n=7,9, 11, 13,15 |

suda ¢6ziinmeyi saglayan

su molekullerini metal
polar (katyonik) fonksiyonel

ylzeyinden uzak tutan

uzun hidrofob grup grup
HP1-3
0 o = |
Lo N
n B
l Br

n=7,11,15
suda ¢dzunmeyi saglayan
polar (katyonik) fonksiyonel

grup

su molekullerini metal
yuzeyinden uzak tutan
uzun hidrofob grup

AP1-12

0 =
.
NS
m N
H B
Br

n=23,8

m =38, 10, 12, 14

Sekil 1.3 Asidik ortamda test edilen korozyon inhibitorleri
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Sekil 1.4 Mineral ygs-su ortaminda test edilen korozyon inhibitorleri

Asidik sulu ve mineral y&su korozif ortamlarl igin tasarlanan bu korozyon
inhibitorlerinde R (Sekil 1.1), suyu metal yizeyinden uzak tutacak uzun karbonirdinc
apolar kismi olgtururken, R kismi ise korozif ortama Bh olarak ya suda ¢dozinmeyi
salayacak katyonik yapili (Trietilamin T ve Piridin tazlari) ya da metal yizeyi ile
etkilesip ona adsorbe olmasina katkida bulunacak hetd@higleren polar kismi
olusturmaktadir. Tasarimi yapilan hiiklerin her biri sentezlenip yapilari spektroskopik
yontemlerle (IR, H-NMR ve C-NMR) aydinlatildiktaorga korozyon testlerine gegildi.
Bilesimi bilinen ve sanayide siklikla kullanilan celikalmeme kullanilarak yapilan
korozyon testlerinde korozif ortamlardan asidikaamtda test edilen inhibitdrlerin
korozyon tirlerinden genel korozyona, mineral g-ga ortaminda test edilen
inhibitorlerin ise korozyon turlerinden c¢ukurcuk rkayonuna kan etkin olup
olmadiklar argtirildi. Korozyon testlerinden elde edilen girana bulgulari metal
yuzeyi goruntileme teknikleri (Temas acisi, optibfijometre ve SEM) kullanilarak

desteklenmeye calld1.



2. KAYNAK ARA STIRMASI

2.1 Amid fonksiyonel grubu iceren organik korozyon inhibitérlerine yoénelik

literatir taramasi

Amidler endustride (plastik ve lastik, & kozmetik, su ve kanalizasyoglamleri,
tekstil kimyasallari vb.) gegpiyelpazede kullanim alani bulmaktadir (Boyle 20@4na
ilave olarak amidler ve turevleri, endustrinin emetnli sorunlarindan olan korozyon
olayini dnlemede veya geciktirmede korozyon inbititolarak da kullaniimaktadir. Bu
baglamda, amidlerin literattirde korozyon inhibitoriak kullanildgi, ilk kez 1949
yilinda Blair ve ark.’inin yayinladi bir patent cabmasinda rapor edilstir (Blair ve
ark. 1949). Demir, celik ve ¢li demir algimlarl icin azot iceren uzun zincirli
imidazolin turevlerinin inorganic asit ve gaiceren korozif ortamlarda iyi birer
korozyon inhibitort olduklari bildirilmgtir. Asagida, bu inhibitérlerden uzun zincirli

amit fonksiyonel grubu icerenlerin yapisi gorulneskt Sekil 2.1.1).

O O c,H

H |12 25
MN/\/N\/\N/\\N /lkN/\/N\/\N/\\N
H \\/ H \\/

Sekil 2.1.1Uzun zincirli amit fonksiyonel grubu iceren imidadiottrevleri

1976 yilinda yayinlanan bir patent galasinda ise monomerik, dimerik ve trimerik
1,6-hekzandiamin bikgginin polifonksiyonlu asitlerle olgturduklari poliamitlerin,
korozyona dayanikli olmayan metal yizeyine koldglilirikip onlari korozyona kar
direncli hale getirdii ve bu sayede de korozyon inhibitori olarak kulidug
bildirilmi stir (Trial 1976).



1982 yilinda yayinlanmgi bir diger patent cakmasinda, 1 mol amin ile ekivale
miktardaki dikarboksilli asitlerin reaksiyonuyla ntezlenmsg olan bazi biamid
turevlerinin, petrol ve benzin gndaki petrol fraksiyonlariyla temas etmmetal
yuzeylerindeki inhibitér etkinfii arastirilmistir (Joseph ve ark. 19¢. N-oleil-1,3-
propilendiamin, bisamid olgturmak tzere, calmada kullanilan aminlerden biric

Miller ve ark.larinin 1984 yilinda yayinladiklarirkpatent caimasind da, akaryakit
gibi hidrokarbon icerikli sivi ile temas etgninetal yuzeylerinde, 6zellikle ;S ile CQ
gibi korozif asidik gaz ortamlarinin yargiti korozyon olayinin, poliaminlern
olusmus ve agagida reaksiyonu verilmg olan Sekil 2.1.2 uzun zincirli amic
bilesiklerinin varliginda azaldii rapor edilmgtir (Miller ve ark. 1984). Korozyol

testlerinde metal kuponlar €C’de 24 saat siireyle korozif ortamda bekletjbimi

0
R" I Il
NHzR(NHR),RNH; + R"—CCOOH + R""COOH <—>(R'R"R"")CC—NHR—(NHR);RNH~C—R"" + 2H;0
R

R’, R” ve R =5 — 20 karbonlu zinc R”” =10 — 30 karbonlu zincir

Sekil 2.1.2Poliaminlerden olgmus uzun zincirli amid bilgikleri

Iyonik olmayan kaplama malzemesi olarak kullaniN,N- di(poli oksi etilen) aminc
lauril amidin Sekil 2.1.3), potansiyometrik dlcim ve kitle kaybi tekniklktillanilarak
bir petrol sirketinden temin edilen 5.44 pH glerine sahip Uretim suyunda kark
celiginin korozyonuna kar inhibitorlik etkisi incelenmstir. Ayni calsmada karbol
celigindeki korozyon oranin sicaklikla (30—7(°C arasi) olan dgsimi de tespif
edilmistir (Migahed 2005

ﬁ y (CH,CH,0), H
C—NH— CH,CH,CH, — N
AN

(CH,CH,0), H

11 '23

Sekil 2.1.3 N,N- di(poli oksi etilen) amino lauril am



Kukdrt iceren uzun zincirli agil klortrlerin 2-anopiridin ile amidlgme reaksiyonu
sonucu 2-(Alkilstlfanil)N-(piridin-2-yl) asetamid turevleri sentezlenigekil 2.1.4)
FT-IR ve H-NMR teknikleri ile karakterizasyonlaragiimstir, sonra bu bilgklerin, 2

M HCl(aq) ¢Ozeltisi ve mineral ya ortamlarinda, DIN EN 10130-99 normlarina sahip
sosuk haddeli dgik karbon gefinin (0.07% C, 0.35% Mn, 0.015% P, 0.015% S)
korozyonuna kar inhibitorluk 6zellikleri aratiriimistir (Yildirim ve Cetin 2008 a).

n: 10, 14, 16 1a, b, c n

10 1la
14 1b
16 1c

-+
i: KOH/MeOH, ii: CICH2COO K (aq), iii: 6M HCI, ivSOCI2, v: 2-Aminopyridine, dichloromethane

Sekil 2.1.4 2-(Alkilsulfanil)-N-(piridin-2-yl) asetamid tlrevleri sentezi

Ayrica 11 — siyano ve 11- tiyosiyano undekanoikd@ssisubstitiie olmayan ve mono
substitiie fenilamid turevleri sentezlenigekil 2.1.5 FT-IR ve H-NMR teknikleri ile
karakterizasyonlari yapilgtir. Daha sonra bu bi&klerin, 2 M HClaq) ¢Ozeltisi
ortaminda, d@sik sicaklik ve inhibitor degimlerinde, DIN EN 10130-99 normlarina
sahip sguk haddeli dgiuk karbon cefiinin korozyonuna kar inhibitdrlik 6zellikleri
arggtinimistir (Yildinm ve Cetin 2008 b). Bu camada s6z konusu billerin
sentezlerinin kolay oldtu ve test edildikleri ortamda oldukca iyi korozymibisyonu

sasladiklari belirtilmistir.
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Br n OH Br n NHR
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Sekil 2.1.5 11 — Siyano ve 11- tiyosiyano undekanoik asidirssitie olmayan ve
mono substitie fenilamid tirevleri sentezleri

Ayni argtirma grubunun bir &a calgmasinda, uzun-diz-zincirli aldehitlerin 2-
(feniltiyo)asetohidrazid ile reaksiyonlarindan uzincirli  N-alkil-2-(feniltiyo)
asetohidrazidler§ekil 2.1.6) sentezlenmgive s6z konusu maddelerin asidik ve mineral

yag ortaminda korozyonu 6nleme yetenekleri test egiln(Yildirim ve Cetin 2008 c).



O

o)
s\)k NH O s\)k N
N2 MeOH Ng \/(/\)\
H + H ——— H n
n

-HO
2

1 2a-2¢c 3a-3c

n: 6, 8, 10
MeOH

o)
H
©/S\/MN/N\/(/\% NaBH,
H n
4a-4c
Sekil 2.1.6 N-alkil-2-(feniltiyo) asetohidrazidlerin sentgegmasi
Tirosin ve glisina — aminoasitlerin dodesil ve oktil amid turevlenrekil 2.1.7), 1 M

HClaq GOzeltisi ortaminda, yumgak karbon ¢effinin korozyonuna kar iyi inhibitor

Ozellik gosterdii rapor edilmgtir (Olivares-Xometl ve ark. 2008).

0
HO H/\Mfo Tirosin aminoasidinin dodesil amit tir:
NH,
O
HO H/\M/ Tirosin aminoasidinin oktil amit turevi
6
NH,
O
HzN\)J\N/\M/ Glisin aminoasidinin dodesil amit tiirevi
H 10
O

HzN\)J\N/\W Glisin aminoasidinin oktil amit ttirevi
H 6

Sekil 2.1.7 Tirosin ve glisino — aminoasitlerin dodesil ve oktil amid ttrevleri



Bir baska calsmadaa-aminoasitlerin desilamid tirevleri sentezlepme asidik ortamda
karbon celginin korozyonuna kar inhibitorlik 6zellikleri aratiriimistir (Olivares ve
ark. 2006). Tirozin, glisin, alanin ve valinaminoasitlerinin metil esteri hidroklordrleri,
metanol icinde tiyonil klorlr ile hazirlangtir. N-Tritilglisin metil esteri tritil klortr ve
trietil amin kullanilarak kuru kloroform iginde halanmstir. Burada aminoasidin amin
grubu korunarak oto kondenzasyonu engellgtimiilgili amid turevlerinin sentez
semasiSekil 2.1.8de verilmistir. Sentezlenen korozyon inhibitdrlerinin etkinlékrasi,

T > G > A > Vseklinde bulunmstur.

R R R
oy SOC ocp HZN/\MB/ s
H.N — KN 3 — ™ HN ~A
0

2 MeOH 2 8
O xHCI o)
2a-d a-a8 la,c,d
1b
A N(E
a-CH@OH T Tr-Cl | N(ED); HCI/MeOH/H, O
b -H G
d - CH(Chb)2 \% ‘ /\(\/)/ O H
ocH, HN 8 N A
N/ﬁ( 3 N/ﬁ‘/
H H 8
o) o)

4 5

Sekil 2.1.8 a-aminoasitlerin desilamid tlrevlerinin sentemasi



1 M HClaq c¢Ozelti ortaminda, yunyak celginin korozyonuna kar test etmek Uzere
sentezlenmgi olan N-[morfolin-4-il(fenil)metiljbenzamid’in §ekil 2.1.9 inhibisyon
etkinliginin argtirildigi calsmada kitle kaybi ile elektrokimyasal 6lcim metotlar
kullaniimis ve inhibisyon etkinfginin sicaklikla nasil d@stigi belirlenmitir (Nasser
and Sathig 2010). Yapilan testler sonucunda, skemeaz inhibitoérin inhibisyon
etkinliginin, inhibitdriin konsantrasyonu ile g@m orantili, sicaklikla ters orantili olarak

degistigi rapor edilmgtir.

T

N NH

Sekil 2.1.9N-[morfolin-4-il(fenil)metilloenzamid bilgiginin kimyasal formult

Bir benzotriazol turevi olan benzotriazol — 1 —ba@ksamid bilgiginin (Sekil 2.1.10
ise IM HNQgqq) ¢Ozeltisi ortaminda bakir korozyonuna atyi inhibitor 6zellik

gosterdgi rapor edilmgtir (Khaled ve Amin 2009)

O

XNH

L,
\
N
/
N

Sekil 2.1.10Benzotriazol — 1 — karboksamid

2

10



Uzun zincir iceren bazi imidazolin ve amid tureider (Sekil 2.1.11) inhibit6r
etkinligi, standart yontemlerle birlikte, AISI 1018 normusehip karbon cedi (% 0.15

- 0.20 C,% 0.60 — 0.90 Mn, % 0.04 P, % 0.05 %, 0.15 — 0.30 Si) Uzerinde
olusturduklari film tabakasinin 1M Hg)cozeltisi ortaminda ylizey analizi incelenerek

de g6zlemlenmstir (Olivares-Xometl ve ark. 2006).

H H
HzN/\/ \/\HXR Ho~ > \/\HXR
1) 2)
H O HZN
N, R HN
Y T
\_\ o N N
N e e
3) 4) (5)
X
R= -HC CH,

(1) Octadec-9-enoic acid[2-(2-amino-ethylamind)yftamide

(2) Octadec-9-enoic acid[2-(2-hydroxy-ethylamirdiyl]-amide

(3) Octadec-9-enoic acid[2-(2-octadec-9-enoylanr@titylamino)-ethyl]-amide

(4) Octadec-9-enoic acid[2-(2-heptadec-8-enyl€itBdro-imidazol-1-yl)-ethyl]-amide
(5) 2-(2-Heptadec-8-enyl-4,5-dihydro-imidazol- Deyhylamine

Sekil 2.1.11 Uzun zincir iceren bazi imidazolin ve amid turevler
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N-fenasilpiridinyum bromurlerin sentezlegdi diger bir calsmada, s6z konusu
bilesiklerin 3 M H,SO, ortaminda korozyon inhibitorlik o6zellikleri atailmistir
(Yurchenko ve ark. 2004). Sentezlenen korozyonbitdvlerinin bu ortamda ¢ok iyi
inhibisyon sergiledikleri bildirilmgtir.  Bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri amid
grubunda yer alan substitientleringdsina bghdir. Bilesiklerin sentezemasi gagida
verilmistir: (Sekil 2.1.12

| X RCOCI | X o BrCH,COPh | XN o
_— _—
N
N© Onh, BN N7 N)kR N NLR
H H
Br
o)

R= CH.- (), CHCH=CH- (ill), 4-CH,CH, (IV)

@\ V), O\ (i), @\(vm,
(@) (@) S

@\7\ (Vi) @\ (), CHyCHy)s (X)
o ’ ’ 3 2/16

Sekil 2.1.12 N-fenasilpiridinyum bromdurlerin sentgemasi

Aliminyum metalinin HCl ortamindaki korozyonuna garsentezlenen 1,1-(lauril
amid)propil amonyum klortr katyonik ytizey aktif nusinin Sekil 2.1.13,
inhibitorluk 6zellikleri aratirma kapsaminda farkli tekniklerle test edytmi (Abd El
Rehim ve ark. 2001). Maksimum inhibisyongdeine kritik misel konsantrasyonunda

ulastimistir.

Sekil 2.1.13 1,1-(lauril amid)propil amonyum Klorir biiginin molekil formula
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Amid fonksiyonel grubu iceren katyonik yilizey aktifaddelerin korozyon inhibitdort
olarak kullanildgl bir patent cagmasinda ise, karbon cghin, korozif ortam olarak
H.S gazini ihtiva eden sivi ortamindaki korozyonumasiks6z konusu ylzey aktif
maddelerinin dgsik konsantrasyonlarinda (5-100 ppm) inhibisyon mtkieri
arastirllmis ve konsantrasyon arttikga inhibisyon etkiimlin de arttgi belirlenmitir
(Acosta ve ark. 2011). Kullanilan katyonik ylzeyddelerin genel formigekli Sekil
2.1.14te verilmektedir.

X 0 R1= GHyni1 N=0-12; benzil; akrilat veya H
R T\ )J\ R R, = G, — Gy, arasi alkil gruplar
IS N—YT N2 Rs= CyHane1 N=0-12; benzil; veya H
Ry __/ | Rs= GoHans1 N=0-22; veya H
R4 X" = halojendr, karboksilat veya siilfat anyonu

Y = (CHy),, n=1-8
R;ve R; ayni anda H olamaz

Sekil 2.1.14 Amid fonksiyonel grubu iceren katyonik ylzey aktibddeler

Yuksek sicaklik ve diilkk pH, petrol rafinelerinde ve destilasyon kuleteieki demir ve
alssimlarinin ylizey sinmasina ve korozyona sebep olmaktadir (Zetimegslark.

1996). Hidrokarbonlarda kullanilan korozyon inhileri disik pH'da ve yiksek
sicaklk kagullarinda yeterli olgiide ¢6zim olamazlar. Dolayil® ¢6zim olarak
genellikle ortamin pH'ni yukseltmek icin amonyakyaeetilendiamin gibi organik
aminler kullanilarak pH=6'ya cekilmektedir. Bu isk islem gerektiren bir sirec
oldugundan ve ayrica asidik ortama eklenen aminler gapeé proton hgayip korozif

HCI tuzlarini olgturduklari i¢in avantajli gérinmemektedir. Bughmanmda yukarida
verilen kaullarda ve ortamda, pH’' 1 yukseltmek amaciyla odarbazik tirler
eklenmeden etkili olabilecek korozyon inhibitorlgelistirilmi stir. Sekil 2.1.17de bu

inhibitorlerden iyi etki gosterenlerden birinin yapgortlmektedir:
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I ,/\ NH

/\/\/\/\/\/\S/\)J\H/\/Nj\

CH,

Sekil 2.1.15 Yuksek sicaklik ve djiilk pH'da etkili olan bir korozyon inhibitort

Bahrami ve ark. (2010)p-Naftolden yola cikilarak sentezledikleri ¢ adenhic
fonksiyonel gruplu naftol turevlerinin 0.5 M .80, ortaminda yumgak celgin
korozyonuna kar inhibitor etkinligini kitle kaybi, potansiyostatik polarizasyon, FTIR
spektroskopi ve taramal elektron mikroskobu (SENBkniklerini kullanarak
incelemglerdir. Bu calgmada, sentezlenen korozyon inhibitorlerin en iykirdik
gosterdikleri konsantrasyon agahin 8-10 ppm oldgu belirlenmitir. Ilgili naftol

turevlerinin sentegemasSekil 2.1.18da gorulmektedir.

HANC
N

O

OH OH
H3PW12O4O
+ ArCHOH + NH,CONH, -
100 CEt,NCI

ac-Cpma S ) one

Sekil 2.1.16 Amid fonksiyonel gruplu naftol tirevlerinin sentgzmasi

Ar
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Uzun zincirli yg asitlerinden yola ¢ikilarak sentezlenen 1-amin@&nmonun ¢ adet
amid turevinin, oda sicalginda beyaz petrol-su kammindaki (APl 5L-X60) kodlu
celigin korozyonuna kar inhibisyon etkinlgi aragtirilmistir (Muthukumar ve ark.
2009). Sentezlenen turevlerin hepsinin beyaz pstrokargimlarinda iyi inhibisyon
sergiledikleri belirtiimgtir. En iyi inhibisyon etkinlginin oleik asitten hazirlanan amid
turevinde goruldgi tespit edilmgtir. S6z konusu amid tlrevlerinin sentez basama
Sekil 2.1.17de verilmigtir:

1
2,R = CH,(CH,), 5 (88%)
3,R = CH,(CH,), 6 (95%)
4,R = CH,(CH,),CH=CH(CH), 7 (90%)

Sekil 2.1.171-aminoantrakinonun amid tlrevlerinin sentez bagama

Ayni molekilde hem tiyo, hem de amino grubu iceb@iesiklerin sinerjist bir etki
sonucu daha iyi korozyon inhibisyonu sergilediklgézlenmgtir (Thompson ve ark.
1985). Sentezleri yapilan bu turden korozyon irtbiberin amid fonksiyonel grubu
tastyanlarina bazi 6rnekl&ekil 2.1.18de verilmektedir:
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Sekil 2.1.18 Sinerjist etkiyle daha iyi korozyon inhibisyonu giggyen tiyo ve amino
grubu iceren bilgkler

DIN EN 10130-99 normlarina sahipgd haddeli dgik karbon cefiinin (0.07% C,
0.35% Mn, 0.015% P, 0.015% S) korozyonunasikenhibitorlik 6zellikleri aratirilan
ve inhibitdrlik sonuclar temas acisi olcimleri eptik profilometre gorintileri ile
desteklenen caimada kukurt iceren uzun zincirli benzimidazol desesntezlennstir
(Yildinm ve ark. 2013 a). 2-Benzimidazolmetantibilesiginin 11-brom substitue
aromatik undekanamidlerle reaksiyonu sonucu ylUksekimlerle sentezlenen
bilesiklerin korozyon inhibisyon 6zellikleri 1.5 M ¥$0O, ortaminda incelenrtir. Sekil

2.1.19da sentezlenen bie&klerden biri gorulmektedir.

@ﬁ)vswuﬂwoz

Sekil 2.1.19 11-[(1H-benzimidazol-2-ylmethyl)sulfanylN-(3-nitrophenyl)
undekanamide
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Literatir taramasi sonucunda amit turevlerinin metarozyonunu 0Onlemedeki
etkinliginin goérilmesinin ardindan, biz de bu doktora gahsi kapsaminda, tezin
“Giris” bolumunde verildii Uzere, 9 farkli amit tirevi sinifindan potansiyelrozyon

inhibitor 6zellik tgiyan toplam 50 adet amit bgigini, literatiire kazandirmak amaciyla

sentezlemeyi hedefledik.

2.2 Amitlerin korozyonu 6nleme (inhibe) mekanizmasi

Korozyon inhibtorleri, “metalik malzemelerin igindeulunduklari ortamin etkisiyle,
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucufidiksel, kimyasal ve mekanik
Ozellikleri kapsaminda geime uramalaridir” (Gorenler 20073eklinde literatiirde
tanimlanan metal korozyonununa «armicadele veren kimyasal maddelerdir.
Korozyon inhibitérleri, ortama az miktarda eklegidzaman metalin bulungw ortam
ile tepkimesini etkin olarak denetler, azaltir ya @hlerler.inhibitérler genelde metal
yuzeyine adsorbe olarak koruyucu bir film tabak@sstururlar ve boylece anot, katot
ya da hem anot hem de katot tepkimelerinin hiziaamaltarak korozyon hizini
yavalatirlar. Korozyon hizini azaltirken anodik veyaddik polarizasyon davragini
degistirirler, iyonlarin metal yuzeyine difizyonunu azdhr ve metal ylzeyinin
elektriksel direncini artirirlar (Roberge 2000). ndpyona kagi micadele veren bu
kimyasal maddeler, ortamda c¢oOzinerek veya dispetaeak etkinlik gosterirler

(Papavinasam 2000).

Korozyona kagi etkinlik gosteren organik inhibitérlerin yapisacamitlerde bulunan N
ile O dsinda S, Se veya P gibi heteroatomlar bulunurlarhBteroatomlar sayesinde
metal yuzeyine fiziksel adsorpsiyon (elektrostatigya kimyasal adsorpsiyon ile
adsorbe olurlar. Organik inhibitérlerde yer alarieheatomlarin p-orbitalleri ile metal
yuzeyi atomlarinin d-orbitalleri arasinda gerce&feolasi etkilgm adsorbsiyon olayina
neden olmakta ve bu sayede de inhibitérler metakyiinde koruyucu film tabakasi
olusturmaktadir. Bu etkilgmden dolay! adsorbsiyon olayinin fonksiyonel gaupi
fizikokimyasal 6zelliklerine ve heteroatomlarin (do atom) elektron ygunluguna
bagll oldugu sonucu ¢ikarilabilinmektedir (Khamis 1990, Bentie ark. 2000).
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Bir bilesigin, inhibitor olarak kullanilabilmesi iginsagida verilensartlari sglamasi

gerekmektedir (Papavinasam 2000):

» Korozyon inhibitéri amach kullanilacak olan ordarilesikler metalin de icinde
bulundwgu korozif ortamda kolayca ¢6zunebilmeli veya dispeslabilmelidir

» Sistemin icinde bulundiu sartlarda metal yiizeyine adsorbe olabilmelidir

> Inhibitérin kendisi korozif olmamali ve ortamdakigeii tirlerle kimyasal
etkilesime girmemelidir yani kimyasal ve fiziksel acidaar&rli olmalidir

> Inhibitor olarak kullanilacak kimyasal maddeler iige inhibitorliik etkisini dgiik

derisimlerde (ppm mertebesinde) verebilme 6zelliklesagip olmalidir.

Yukarida belirtilen sartlar1 sg@layan bir inhibitérin korozyonu onleme etkili

asagldaki ssitlikle belirlenmektedir:

(IE)= ————— x 100

Burada,(IE): Yuzde inhibisyon etkindiini, W, : Metal 6érnginin inhibitér yokluzundaki
katle kaybini, W: Metal oOrngnin inhibitér eklendgindeki kutle kaybini
gostermektedir. Pratik ve etkili korozyon testlegin laboratuarlarda genelde metal
kuponlarda veya elektrotlarda kutle kaybi olcumligapilir. Kitle kaybi olcimleri
gravimetrik olarak veya dolayll yoldan elektrokinsgh Olcimlerle yapiimaktadir
(Yildirim 2009).

2.3 Korozyon inhibitdrlerinin inhibe etti i korozyon turleri
Literatirde ¢ok sayida korozyon turi (genel koragzygalvanik korozyon, aralik
korozyon, cukurcuk korozyonu, taneler arasi korozysecimli korozyon, erozyon

korozyonu, gerilmeli korozyon catlamasi vb.) biliekie birlikte (Uneri 1998), yapilan

literatir taramalari sonucundd6lim 2.2deki literattr calgmalarinda verilen amid

18



fonksiyonel gruplu organik bitgklerde oldwgu gibi, genel anlamda amid hilklerinin
cogunun, korozif ortamin d@asina da k#i olarak, korozyon tirlerinden genel
korozyon ve gcukurcuk korozyonur (Sekil 2.3.1) karsi etkinlik gostedigi tespit
edilmistir. Bu baglamdg, bu tez cakmasinda sentezlenmesi planlanan amid turein
de bu iki korozyon turtue kasi inhibisyon etkinliklerininhangi sartlarda ne 6l¢ud

oldugunun incelenmeshedeflenmytir.

Genel korozyon Cukurcuk korozyon

Sekil 2.3.1Genel korozyon ile gukurcuk korozyonunsekilsel goriniim

Kaynak: Roberge, Handbook of Corrosion Engineering 200834

Sekil 2.3.2de goruldigu Gzere genel korozyondeenis bir ylizey ya da batin ylzey
her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal tmenin ayni bicimde galnesi sonuc
metal ylzeyher yanda ayni bicimde@maktadir. Genel korozyon, en ¢ok rastlanal
distuk pHortamlarinda gorilen bir korozyon tidir. Buna kagin, cukurcuk korozyonu,
genellikle halojentr iyonlarini iceren notr ortanda goérilen vemeydana gelen
korozyon neticesinc metal yuzeyinde delgikler ve cukurcuklarin okiugu bir
korozyon taraddr. Bu bilgiler 1siginda, amid fonksiyonel grubu iceren orga
inhibitorlerin asidik korozif ortamda genel koroznya koroziflgi sudan kaynakl ola
mineral y&-su korozif ortaminda ise gukurcuk korozyonunaskartcadele verdiklel
sonucu ortaya c¢ikmaktac Ortaya cikan bu durumdan kaynakli olarak da bu
calismasinda, asidik ortamda test edilmek lzere semezlkatyonik yapili amid tire
bilesiklerin genel korozyona, mineral §-su ortaminda test etmek Uzere sentezl
katyonik olmayan amid turevlerir ise cukurcuk korozyonuna karetkin olup
olmadiklari argtiriimistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calsmada kullanilan cihazlar

3.1.1.1. NMR spektrometresi

Bu calsmada, sentezlenen hilklerin *H-NMR spektrumlari Varian Mercury Plus (400
MHz) marka cihazdd>C-NMR spektrumlari ise Varian 400 MR marka cihaatiad|

3.1.1.2. FT-IR spektrometresi

Bu calsmada sentezlenen hjlklerin FT-IR spektrumlari, Thermo Nicolet 6700 FR-

marka spektrometre ile alindi.

3.1.1.3. Elementel analiz cihazi

Bu calsmada sentezlenen hjlklerin elementel C,H,N yuzdeleri tayini, CHNS-932

(LECO) marka elementel analiz cihazinda gercggiili.

3.1.1.4. Temas agislI 6lguim cihazi

Bu calsmada sentezlenen ve korozif ortamdaki inhibisyokan&malarini aciklamada
destek olmasi bakimindan bazi kikéerin metal ylzeyindeki temas acilari élgimleri
KSV Instrument Attension Optical Tensiometers THata cihazi ile gergekligirildi.

3.1.1.5. Optik profilometre cihazi

Bu calsmada sentezlenen bazi kilderin korozif ortamdaki testlerin ardindan
inhibisyon etkinlgi sonuglarini desteklemek amaciyla metalin ylzeylgidisini 3
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boyutlu olarak veren profilometre géruntuleri Z&@-True Color 3D Optical Profiler
(Zeta Instruments, CA, USA) cihazi ile elde edildi.

3.1.1.6. SEM analizi cihazi

Bu calsmada sentezlenen bazi kilderin korozif ortamdaki testlerin ardindan
inhibisyon etkinlgi sonuclarini desteklemek amaciyla metal ylzeyiaiamall elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen goéruntuleri CARIEEBS EVO 40 marka cihaz ile
alindi.

3.1.1.7. Erime noktasi tayin cihazi

Bu calsmada sentezlenen Kati ilderin erime noktalari, BUCHB-540 marka erime

noktasi tayin cihazi ile kaydedildi.

3.1.1.8. Elektrikli isitici ve elektronik termomete

Bu calgmada organik korozyon inhibitorlerin sentezleri p&rafin esasli mineral ga
ortamindaki korozyon testleri esnasinda kullanigdiserin banyosu, Heidolph MR

3001K marka 1sitict ile 1sitildi ve sicaklik kortroHeidolph EKT 3001 marka

elektronik termometre ile gandi.
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3.1.2. Calsmada kullanilan reaktifler ve ¢ozuculer

3.1.2.1. Merck reaktifleri ve ¢coziculeri

Katalog No:

100012
822265
822271
111727
104368
108114
822277
101775
822275
808352
108323
100926
106523
804311
822283
820293
105033
108510
822286
806917
803527
808154
100314
196604
100731
803462
808146

Madde adr:

Aseton

Kloroform
Diklorometan

Etanol

Hekzan
Tetrahidrofuran

Etil asetat

Petrol eteri
N,N-Dimetilformamid
Trietilamin

Toluen

Dietil eter

Sodyum iyodur
4-Hidroksi asetofenon
Metanol

Sodyum klorasetat
Potasyum hidroksit
Vanillin

Sodyum stilfat
Oktilamin
Dodesilamin

Tiyonil Klortr
Hidroklorik asit (% 37)
Hidrobromik asit (% 47)
Sualfurik asit (% 95-97)
1-Dodekanol

1-Tetradekanol
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806373 Sodyum borhidrir

104928 Potasyum karbonat

106462 Sodyum hidroksit

105554 Silika gel 60 F252 (TLC igin)
802411 Klorasetil klorir

818329 5-Bromvalerik asit

841242 6-Bromhekzanoik asit
801756 Benzaldehit

818710 Ure

818591 Tiyolre

113358 Asetonitril

3.1.2.2. Fluka-Riedel reaktifleri ve ¢ozlculeri

Katalog No: Madde adi:
82703 Piridin

74722 1-Oktadekanol
16050 Brom

52300 Hekzadesilamin

3.1.2.3. Aldrich reaktifleri ve ¢dztculeri

Katalog No: Madde adi:

165816 11-Bromundekanoik asit
D2404 Desilamin

T10200 Tetradesilamin

3.1.2.4. Teknik safliktaki reaktifler ve ¢coztculer

Kalsiyum Kklortr Sodyum bikartzad
Petrol eteri Hekzan
Etil asetat
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3.1.3. Korozyon testlerinde kullanilan metal ve @likleri

3.1.3.1. Asidik ortamda yapilan testlerde kullanilan metal dakalar ve 6zellikleri

Gravimetrik Olcimlerde kullanilan metal plakalarfisidk karbon icerikli s@uk
haddelenmi celikten hazirlandi ve DIN EN 10130 (Anonim 20@6ymuna uygun olup
bilesimi % 0.07 (C), % 0.35 (Mn), % 0.015 (P), % 0.08’ (dir. Plakalar dikdértgen
seklinde ve 0.1 cm kaliffinda, 2.2 cm gesliginde ve 5.0 cm uzunfiunda olacak
sekilde kesildi.

3.1.3.2. Mineral yg& ortaminda yapilan testlerde kullanilan metal ¢cubuk bilesimi

ve Ozellikleri

TS standardinda (Anonim 1999) belirtilen 6zellikegilen metal cubuk silindirik olup,
7 cm uzunlgunda ve 1.1 cm capindadir. Metal ¢cgba element bilgmi séyledir:
Element = % (m/m): C = (0.15 — 0.20), Mn = (0.60.90), P = (en fazla 0.040), S = (en
fazla 0.050), Si = (en fazla 0.10), Pb = (0.15350.

3.1.3.3. Mineral yg ortaminda yapilan testlerde kullanilan y&, bilesimi ve

ozellikleri

Uriin ismi: Spindle base oil(Bu uriin sadecdzmir Rafinerisinde uretiimektedir),
Parafin: % 70 — 72, Olefin: % 0, Naften: % 18 — 2@pmatik: % 10 — 12, parlama
noktasi (min): 180°C, akma noktasi (max): - 1%, viskozite indeksi (min): 95,
sediment ve su (% vol): eser miktarda, toplam saitisi (mg KOH / g, max): 0.1,

sulfur: korozyon yapici olmayarga aromatik sulftrler.
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3.2. YOntem
3.2.1. Korozyon inhibitdrlerinin sentez prosedirlei

3.2.1.1. 2-KlorN-alkil asetamid (1a-e) sentezi

i dee

n=7,9, 11, 13, 15

3.2.1.1.1. 2-KlorN-oktil asetamid (1a) sentezi
0
NN T )K/Cl
N
H

la-e bilesiklerinin sentezi ilgili bilgikler icin literatirde verilen prosedirlere (Tam-
Chang ve ark. 1995, van Esch ve ark. 1995) begedelde sentezlendi. Cift boyunlu
balona 6.46 g (50 mmol) oktilamin ile 10.5 mL (75mwl) trietilamin konuldu ve
Uzerine ¢ozlicu olarak diklorometan ilave edilerékipmesi sglandi. Cozeltinin
bulund@gu bu cift boyunlu balon buz banyosuna konuldu vekdw dakika buz
banyosunda kagtirilarak kargimin s@umasi sglandi. Dier taraftan, damlatma
hunisinde 6.0 ml (75 mmol) klorasetil klortrin dikbmetandaki ¢ozeltisi hazirlandi ve
damlatma hunisi ¢ift boyunlu balonun yan boynunaldaak buz banyosunda@&@aulan
reaksiyon kagimina yavaca damlatildiilave sleminin ardindan reaksiyon kgumi
oda sicakfiinda yaklaik 4 saat kagtirildi ve hemen ardindan yarim saat sureyle de
kalsiyum klordr ttpa takih geri $oitucu altinda sicak su banyosunda gtaridi. Oda
sicaklgina sg@utulan reaksiyon kayimi 6nce su, sonra % 5’lik NaHGQ@0zeltisi ile
yikandi. Yikamaglemlerinin ardindan organik faz 80O, ile kurutuldu, sodyum siilfat
suzildi ve kurutulan organik fazdaki ¢Oziclu (di&hoetan) rotary evaporatérde
ucuruldu. Elde edilen acik kahverengimsi kati detesi ile kristallendirildi. Verim =
3.99% 38, EN =39 — 4{T.
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'H NMR (400 MHz, CDGJ): = 6.61 (t, 1H, HNC=0), 4.05 (s, 2H, O=CCigI), 3.29
(g, 2H, CBNHC=0), 1.54 (quin, 2H, CK¥CH,NHC=0), 1.35-1.26 (m, 14H, -(Git-),
0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCJ): 6 = 165.76 (NHCO-CH,CI), 42.72 (NH-CO-CH,CI)
39.93 (H,-NH-CO), 31.78 (€l,-CH,-NH-CO), 29.33 (E€i,—(CH,),-NH-CO),
2921  (G4,(CH)s-NH-CO),  29.18 (G, (CH,).NH-CO),  26.84
(CH»—(CH,)s-NH-CO), 22.65 (CH-CH,—(CH,)s-NH-CO), 14.10
(CH3~(CH2)7-NH-CO) ppm.

3.2.1.1.2. 2-Klor- N-desil asetamid (1b) sentezi
o)
P N N N JK/CI
N
H

Yukarida (1a) icin verilen yontemle hazirlandi. Acik kahverenkkati olarak % 75
verimle elde edildi. EN = 54-5%.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 6.58 (t, 1H, HC=0), 4.03 (s, 2H, O=CC4dl), 3.28
(q, 2H, CHNHC=0), 1.52 (quin, 2H, CK¥CH,NHC=0), 1.34-1.20 (m, 14H, -(GH}-),

0.86 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 165.69 (NHCO-CH,CI), 42.68 (NH-CO-CH,CI)

39.88 (CH,-NH-CO), 31.85 (G, CH,-NH-CO), 29.47 (E®l,(CH;),-NH-CO),

29.29 (2C, (®)>(CHy)3-NH-CO), 29.26 (El,(CHy)s—NH-CO), 29.21
(CH2>—(CH,)e—NH-CO), 26.80 (€i,~(CHy)7~NH-CO), 22.65
(CH3—CH,—(CHy)s-NH-CO), 14.08 (Ei3—(CH)o-NH-CO) ppm

3.2.1.1.3. 2-Klor- N-dodesil asetamid (1c) sentezi

O

H
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Yukarida (1a) icin verilen yontemle hazirlandi. Acik kahverenkkati olarak % 79
verimle elde edildi. EN = 62—6L. (lit. EN 53-54°C, Tam-Chang ve ark. 1995)

'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 6.60 (t, 1H, HC=0), 4.05 (s, 2H, O=CC4&l), 3.30
(g, 2H, CHNHC=0), 1.54 (quin, 2H, CK¥CH,NHC=0), 1.35-1.22 (m, 14H, -(Cht-),

0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 165.71 (NHCO-CH,CI), 42.67 (NH-CO-CH.CI)

39.89 (H,-NH-CO), 31.88 (El,-CH,-NH-CO), 29.61 (€l,-(CH,).-NH-CO), 29.54
(2C, (CH2)2—(CHy)s-NH-CO), 29.48 (€1,—(CHy)s-NH-CO), 29.32
(CH>—(CH,)6e—NH-CO), 29.29 (®i,—(CH,)—NH-CO), 29.21 (®i,—(CH,)s-NH-CO),

26.80 (H,(CHp)g-NH-CO), 22.66 (CH-CH,(CH).;0-NH-CO), 14.09
(CH3~(CHz)1:-NH-CO) ppm

3.2.1.1.4. 2-KlorN-tetradesil asetamid (1d) sentezi

O

H

Yukarida (1a) icin verilen yontemle hazirlandi. Acik kahverenkkati olarak % 79
verimle elde edildi. EN = 70-7C.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 6.60 (t, 1H, HC=0), 4.05 (s, 2H, O=CC4€l), 3.30
(g, 2H, CHNHC=0), 1.55 (quin, 2H, CK¥CH,NHC=0), 1.35-1.22 (m, 14H, -(CiH-),

0.89 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 165.70 (NHCO-CH,CI), 42.68 (NH-CO-CH.CI)

39.89 (3H,-NH-CO), 31.90 (®l,-CH,-NH-CO), 29.67 (€l,-(CH,).-NH-CO), 29.64
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 29.63 (El,—(CH,)s~NH-CO), 29.61 (®i,(CH,)s—NH-CO),

29.55 (H2—(CHp)e—NH-CO), 29.48 (E1,—(CH,)7—-NH-CO), 29.34
(CH2>—(CH,)s—NH-CO), 29.30 (El,—(CH,)g-NH-CO), 29.22 (El,—(CH,)10-NH-CO),

26.81 (GH>(CH2)11-NH-CO), 22.67 (CH-CH>(CH,)12-NH-CO), 14.11
(CH3—~(CH,)13-NH-CO) ppm
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3.2.1.1.5. 2-KlorN-hekzadesil asetamid (1e) sentezi

H

Yukarida (1a) icin verilen yontemle hazirlandi. Acik kahverengitikolarak % 75
verimle elde edildi. EN = 77-7%&.

'H NMR (400 MHz, CDGJ): = 6.59 (t, 1H, FNC=0), 4.05 (s, 2H, O=CCigl), 3.30
(g, 2H, CHNHC=0), 1.54 (quin, 2H, CK¥CH,NHC=0), 1.35-1.22 (m, 14H, -(CHi3),

0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG): § = 165.72 (NHCO-CH,CI), 42.71 (NH-CO-CH,CI)

39.92 (H,-NH-CO), 31.94 (€1, CH,-NH-CO), 29.70 (4cC,
(CH3)4~(CH;).-NH-CO), 29.68 (El,(CH;)e-NH-CO), 29.65 (El,—(CH,)7—NH-CO),

29.58 (H2—(CH)s-NH-CO), 29.51 (®1,(CHy)g-NH-CO), 29.38
(CH>—(CHy)10-NH-CO), 29.33 (€1(CHy)11-NH-CO), 29.25
(CH>—(CHy)12-NH-CO), 26.84 (E1(CH,)13-NH-CO), 22.71
(CH3-CH2—(CHy)14-NH-CO), 14.14 (®l3-(CH,)15-NH-CO) ppm

3.2.1.2. N-Alkil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid’ lerin (2a-e) sentezi

O (0]
(@]
\

n=7,9 11,13, 15
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3.2.1.2.1.N-Oktil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid (2a) entezi

0 o)
/\/\/\/\HLO\Q/U\H
o)

\

100 mL’ lik reaksiyon balonuna 1.1 g (7.29 mmol)niia (4-hidroksi-3-metoksi
benzaldehit), 2.02 g (14.58 mmol)®O; ve ¢ozicl olarak 25 mL DMF konuldu ve
birkag dakika boyunca katinldi. 1.50 g (7.29 mmol) 2-klor-N-oktil-asetamid
reaksiyon kagimina ilave edildi ve reaksiyon balonu gergstucuya takilarak bir gece
boyunca 65-70C’ lik sicak su banyosunda kstirildi. Reaksiyon bitiminde kagma
buzlu su eklendi ve kloroform ile ekstraksiyoglemine tabi tutuldu. Organik faz
(kloroform fazi) NaSQ, ile kurutuldu, sodyum sulfat stzuldi ve organikdaki
¢Ozlcu rotary evaporatdrde uguruldu. Geriye kakam kirin THF / petroleteri karmi
ile kristallendirildi (metanol / su kanmi ile de kristallendirilebilinir). Verim: 1.53 &po
65, EN 86-87C.

FT-IR (KBr): 7 = 3279, 3074, 2968, 2926, 2863, 1683, 1654, 1589011510, 1468,
1428, 1406, 1288, 1273, 1228, 1143, 1028, 923, 881, 736, 649 cth

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.89 (s, 1H, —I8=0), 7.48-7.45 (m, 2H, Ar-}6.98
(d, 1H, Ar-H), 6.79 (t, 1H, HN—-C=0), 4.60 (s, 2H, —-C}D-), 3.96 (s, 3H, CkD-),
3.34 (g, 2H, ~CHCH,NH), 1.54 (quin, 2H, —CKCH,CH,NH), 1.29-1.26 (m, 10H,—
(CHo)s—), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 190.75 (Ar—-G0), 167.29 (NH-©-CH,—O-Ar),
152.09 (1C, ArQ, 149.96 (1C, Ar(; 131.44 (1C, ArQ; 126.54 (1C, Ar(y 113.21 (1C,
ArC), 109.50 (1C, Ar(, 68.50 (NH-CO=-€El,-O-Ar), 55.96 (Ei;-O-Ar), 39.08
(CH,-NH-CO), 31.73 (EGl,-CH,-NH-CO), 29.42 (E,—(CH,),—NH-CO), 29.26
(CH,—(CH)3—-NH-CO), 29.16 (€l,—(CH,),—NH-CO), 26.77 (El,—(CH,)s—NH-CO),
22.57 (H,—(CH,)e—NH-CO), 14.05 (€l3—(CH,)7—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 67/@7.43); H, 8.47 (8.50); N, 4.36
(4.29); O, 19.91 (19.78).
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3.2.1.2.2. N-Desil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid (2b)entezi

O O

\

42 verimle elde edildi. EN 94-9%.

FT-IR (KBr): 7 = 3287, 3077, 2956, 2925, 2850, 1690, 1654, 15890,11509, 1470,
1433, 1408, 1280, 1274, 1226, 1164, 1141, 1027,8@4, 801, 735, 641 ch

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.89 (s, 1H, —I8=0), 7.48-7.45 (m, 2H, Ar-}6.98
(d, 1H, Ar-H), 6.79 (t, 1H, HN—-C=0), 4.60 (s, 2H, —-C}D-), 3.96 (s, 3H, C§D-),
3.34 (g, 2H, ~CHCH,NH), 1.54 (quin, 2H, —CKCH,CH,NH), 1.31-1.23 (m, 14H,—
(CHz)7-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 192.41 (Ar—G0), 168.90 (NH-©-CH,—O-Ar),
153.73 (1C, Ar@, 151.60 (1C, Ar(, 133.08 (1C, Ar@, 128.20 (1C, Ar@; 114.83 (1C,
ArC), 111.10 (1C, Ar(, 70.14 (NH-CO-El,—O-Ar), 57.62 (Gi3—O-Ar), 40.73
(CH,-NH-CO), 33.50 (EG,-CH,-NH-CO), 31.17 (El,—(CH,;),-NH-CO), 31.14
(CH,—(CH)3-NH-CO), 31.07 (€l,—(CH,),—NH-CO), 30.91 (El,—(CH,)s—NH-CO),
30.87 (H,—(CH,)e—NH-CO), 28.45 (€1,—(CH,);—NH-CO), 24.29
(CH,—(CH,)s~NH—-CO), 15.74 (El5—(CH,)e—~NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 888.62); H, 8.94 (8.91); N, 4.01
(3.97); O, 18.31 (18.50).

3.2.1.2.3. N-Dodesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid (2c3entezi

O O

0
\
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69 verimle elde edildi. EN 95-9T.

FT-IR (KBr): 7 = 3289, 3076, 2955, 2924, 2850, 1690, 1658, 15899,11509, 1470,
1433, 1409, 1285, 1273, 1226, 1163, 1141, 1028, 868, 804, 737, 641 ch

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 9.88 (s, 1H, —8=0), 7.47-7.44 (m, 2H, Ar-}16.98
(d, 1H, Ar-H), 6.78 (s, 1H, N-C=0), 4.59 (s, 2H, -CiD-), 3.95 (s, 3H, CkD-),
3.34 (g, 2H, —~CHCH,NH), 1.54 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.29-1.25 (m, 18H, —
(CH)e-), 0.88 (t, 3H, Cl) ppm.

13%C NMR (100 MHz, CDG): 6 = 190.73 (Ar-®0), 167.24 (NH-©-CH,—O-Ar),
152.09 (1C, Ar@, 149.95 (1C, Ar@, 131.43 (1C, Ar@; 126.53 (1C, Arg; 113.19 (1C,
ArC), 109.46 (1C, Ar§; 68.50 (NH-CO-E,—O-Ar), 55.95 (Gls—O-Ar), 39.07
(CH,~NH-CO), 31.87 (€l,~CH,~NH-CO), 29.61 (€,—~(CH,),~NH-CO), 29.59
(CHo—(CH,)3-NH-CO), 2954  (2C,  (B,),~(CHy)s—NH-CO), 29.42
(CH,—(CH)s—~NH-CO), 29.31 (El,—(CH,);—NH-CO), 29.23 (El,—(CH,)s—NH-CO),
26.80  (GH~(CH))s-NH-CO),  22.65  (E®l~(CHp)1-NH-CO),  14.09
(CH3—(CHz)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6980.01); H, 9.34 (9.35); N, 3.71
(3.74); O, 16.95 (16.90).

3.2.1.2.4.N-Tetradesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid 2d) sentezi

59 verimle elde edildi. EN 101-106¢.

FT-IR (KBr): 7 = 3286, 3071, 2955, 2924, 2848, 1734, 1691, 1653911549, 15009,
1469, 1433, 1408, 1287, 1273, 1226, 1163, 11416,10627, 929, 803, 737, 689, 646
cmi. 'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.89 (s, 1H, —i8=0), 7.48-7.45 (m, 2H, Ar-H
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6.98 (d, 1H, Ar-H, 6.79 (t, 1H_HN-C=0), 4.60 (s, 2H, -C¥D-), 3.96 (s, 3H, C§D—
), 3.34 (q, 2H, ~CHCH.NH), 1.54 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.32-1.20 (m, 22H,—
(CH2)11-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 190.77 (Ar—-G0), 167.29 (NH-©-CH,—O-Ar),
152.11 (1C, Ar@, 149.99 (1C, Ar(, 131.48 (1C, Ar@, 126.58 (1C, Ar@; 113.23 (1C,
ArC), 109.50 (1C, Ar(; 68.54 (NH-CO-€El,-O-Ar), 56.00 (EG5—O-Ar), 39.12
(CH,-NH-CO), 31.92 (EG,-CH,-NH-CO), 29.70 (E,—(CH;),-NH-CO), 29.68
(CH,—(CH)3—-NH-CO), 29.66 (2C, (B2)2—(CH,)s,—NH-CO), 29.58
(CH2—(CHy)g—NH-CO), 29.57 (El,—(CHy)7~NH-CO), 29.47 (El,—(CH,)s—NH-CO),
29.37 (H2—(CHy)9—NH-CO), 29.27 (€1,-(CH)10-NH-CO), 26.84
(CH2=(CHz)11-NH-CO), 22.70 (®1,-(CHy)12-NH-CO), 14.14
(CH3~(CH2)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 71(01.06); H, 9.69 (9.64); N, 3.45
(3.47); O, 15.79 (15.83).

3.2.1.2.5.N-Hekzadesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamidde) sentezi

65 verimle elde edildi. EN 99-106C.

FT-IR (KBr): 77 = 3281, 3070, 2923, 2848, 1689, 1650, 1590, 1550011467, 1434,
1407, 1288, 1274, 1226, 1142, 1028, 929, 866, B84, 647 crit.

IH NMR (400 MHz, CDCY): ¢ = 9.88 (s, 1H, —I8=0), 7.47-7.44 (m, 2H, Ar-H 6.98
(d, 1H, Ar-H), 6.78 (s, 1H, IM—-C=0), 4.59 (s, 2H, —C}D-), 3.95 (s, 3H, C}D-),
3.34 (g, 2H, ~CHCH,NH), 1.53 (quin, 2H, ~CKHCH,CH,NH), 1.29-1.24 (m, 26H, —
(CHy)13-), 0.87 (t, 3H, ChH) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 190.76 (Ar—-G0), 167.28 (NH-©-CH,~O-Ar),
152.12 (1C, Ar@, 150.01 (1C, Ar@; 131.49 (1C, Ar(; 126.58 (1C, Ar(; 113.23 (1C,
ArC), 109.50 (1C, Ar(, 68.54 (NH-CO-E,—O-Ar), 56.00 (Gs—O-Ar), 39.12
(CH,-NH-CO), 31.93 (E&,—CH,~NH-CO), 29.70 (El,—(CH,),~NH-CO), 29.67
(CH,—(CH,)s—-NH-CO), 29.59  (E®l;~(CHy)4~NH-CO), 29.58 (5C,

(CH2)s—(CHy)s—=NH-CO), 29.47 (€l,~(CHy)10-NH-CO), 29.38
(CHz-(CHp)11-NH-CO), 29.27 (€1~(CHp)12-NH-CO), 26.85
(CHz-(CHp)13-NH-CO), 22.70 (€1-(CHp)1-NH-CO), 14.14

(QH3_(CH2)15—N H—CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 22(02.00); H, 10.00 (10.02); N,
3.23 (3.27); O, 14.76 (14.71).

3.2.1.3.N-Alkil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksilasetamid’ lerin (3a-e) sentezi

WNLOQAOH

n=7911, 13, 15 o\
3.2.1.3.1.N-Oktil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksilasetamid (3a) sentezi

0
/\/\/\/\H)K/O\Q/\OH

0
\
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1.25 g (3.89 mmolN-oktil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamifa) 100 mL’ lik
reaksiyon balonunda 15 mL etil alkol icerisinde i@dz ve kargim buz banyosunda 0-5
°C’ ye sa@utuldu. Sgutulan karsima 0.30 g (7.78 mmol) NaBHkisimlar halinde
yavaca ilave edildi ve ardindan buz banyosu kaldirkam@aksiyon kagiminin oda
sicaklgina gelmesi gdandi. Oda sicaklinda 3 saat boyunca kstrrildi ve sirenin
sonunda etil alkol vakum altinda ucguruldu. Eldeleediygzimsi Grin etil asetat
icerisinde ¢oOzuldlu ve su ile iyice yikandiktan somrganik faz sodyum silfat ile
kurutuldu. Etil asetat vakum altinda ucurulduktamra. sari renkli yamsi Griin elde
edildi. Verim 1.12 g, % 89.

IR (ATR): » = 3352, 3083, 3006, 2954, 2924, 2855, 1654, 1598211509, 1463,
1421, 1373, 1253, 1220, 1156, 1134, 1031, 930, 838, 734, 720 cth

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.99 (d, 1H, Ar-H, 6.89 (d, 1H, Ar-b, 6.88 (s, 1H,
Ar-H), 6.86 (s, 1H, NI-C=0), 4.65 (d, 2H, CKHOH), 4.53 (s, 2H, —CHD-), 3.91 (s,
3H, CHO-), 3.32 (q, 2H, ~CCH.NH), 1.69 (t, 1H, CH-OH), 1.55-1.51 (m, 2H, —
CH,CH,CH;NH), 1.31-1.26 (m, 10H, — (Chs—), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 168.65 (NH-©-CH,—~O-Ar), 149.65 (1C, Ar(;
146.54 (1C, Ar@, 136.18 (1C, Ar@; 119.50 (1C, Ar(; 115.23 (1C, Arg; 110.88 (1C,
ArC), 69.64 (NH-CO-=El,—O—Ar), 64.86 (Ar—E,—OH), 55.79 (EGi;—O-Ar), 39.08
(CH,-NH-CO), 31.79 (EG,-CH,-NH-CO), 29.45 (E®,—(CH,),-NH-CO), 29.15
(CH,—(CH)3—-NH-CO), 29.22 (Bl,—(CH,)4—NH-CO), 26.87 (€l,—(CH,)s—NH-CO),
22.65 (GH,—(CH,)e—NH-CO), 14.10 (€l3—(CH,)7—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86/86.80); H, 9.04 (9.09); N, 4.33
(4.29); O, 19.79 (19.82).

3.2.1.3.2.N-Desil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksilasetand (3b) sentezi

o]

Mo
N OH
H

o

\
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1.15 g (3.29 mmol) N-desil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetam{@b) 100 mL’ lik
reaksiyon balonunda 15 mL etil alkol icerisinde @dz ve kargim buz banyosunda 0-5
°C’ ye sa@utuldu. Sgutulan karsima 0.25 g (6.58 mmol) NaBHkisimlar halinde
yavaca ilave edildi ve ardindan buz banyosu kaldirkam@aksiyon kagiminin oda
sicaklgina gelmesi gdandi. Oda sicaklinda 3 saat boyunca kstrrildi ve sirenin
sonunda etil alkol vakum altinda ugurulduktan sokalintiya sguk su ilave edildi.
Elde edilen beyaz kati vakum altinda stzllip odgulkarinda kurutulduktan sonra
metanol / su kagimi ile kristallendirildi. Verim 1.0 gr % 87, E.N7559°C.

FT-IR (KBr): 7 = 3461, 3418, 3225, 2962, 2923, 2850, 1669, 1594511520, 1466,
1433, 1420, 1374, 1332, 1269, 1232, 1188, 11612,11@133, 1022, 857, 824, 723, 636,
550 cn'.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.99 (d, 1H, Ar-H}, 6.90 (d, 1H, Ar-H, 6.88 (s, 1H,
Ar-H), 6.85 (s, 1H, M-C=0), 4.65 (d, 2H, CKH+OH), 4.52 (s, 2H, —CpD-), 3.91 (s,
3H, CH;0-), 3.32 (g, 2H, —CBCH,NH), 1.79 (t, 1H, CH-OH), 1.56-1.50 (quin, 2H, —
CH,CH,CH;NH), 1.32-1.22 (m, 14H, — (Ch—), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

%C NMR (100 MHz, CDG): § = 168.50 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.75 (1C, Ar(;
146.69 (1C, Ar@, 135.95 (1C, Ar(, 119.56 (1C, Ar@; 115.31 (1C, Ar@; 110.89 (1C,
ArC), 69.73 (NH-CO=Ei,—O-Ar), 65.05 (Ar—E,—OH), 55.81 (Ei3—O-Ar), 39.06
(CH,-NH-CO), 31.89 (€l,-CH,-NH-CO), 29.57 (€i,—(CH,).—NH-CO), 29.55 (2C,
(CH,),—(CH,)s-NH-CO), 29.48 (G1,—(CHy)s—NH-CO), 29.32
(CH,—(CH,)s—~NH-CO), 26.87 (El,—(CH,)7—~NH-CO), 22.69 (El,—(CH,)s—NH-CO),
14.13 (H3—(CH)o—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 88@8.26); H, 9.46 (9.38); N, 3.98
(4.05); O, 18.21 (18.31).

3.2.1.3.3.N-Dodesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksilaseamid (3c) sentezi

@)

JK/O\Q/\
N OH
H

(@]

\
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(3b) nin hazirlanmasinda kullanilan sentez prosedugire beyaz renkli kati triin %
87 verimle elde edildi. EN 74-7&.

FT-IR (KBr): 7 = 3464, 3417, 3277, 3075, 2920, 2850, 1668, 1594711520, 1466,
1434, 1420, 1373, 1333, 1269, 1232, 1161, 11432,10833, 1022, 937, 856, 824, 723,
637, 551 crit.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.98 (d, 1H, Ar-H, 6.87 (d, 1H, Ar-H), 6.86 (s, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, N-C=0), 4.64 (s, 2H, C}+OH), 4.50 (s, 2H, —CHD-), 3.89 (s,
3H, CH0-), 3.31 (g, 2H, —CkCH,NH), 1.69 (s, 1H, Ck-OH), 1.52 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,NH), 1.29-1.25 (m, 18H, — (Chy-), 0.87 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.63 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.67 (1C, Ar(;
146.57 (1C, ArQ, 136.15 (1C, Ar(; 119.51 (1C, Arg; 115.26 (1C, Ar(; 110.90 (1C,
ArC), 69.65 (NH-CO=Ei,—O-Ar), 64.89 (Ar—Ci,—OH), 55.79 (®Gi;—O-Ar), 39.09
(CH,-NH-CO), 31.92 (EGl,-CH,-NH-CO), 29.66 (El,—(CH,;),-NH-CO), 29.64
(CH,—(CHz)s—~NH-CO), 29.60 (€El,—(CH,),—NH-CO), 29.58 (El,—(CH)s—NH-CO),
29.45 (GH,—(CHR)e—NH-CO), 29.35 (€1,—(CH,);—NH-CO), 29.30
(CH,—(CH,)s—NH-CO), 26.87 (€1, (CH,)9—NH-CO), 22.69
(CH,—(CHy)10-NH-CO), 14.14 (Ei3—(CHy)1:—-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8969.64); H, 9.83 (9.86); N, 3.69
(3.70); O, 16,86 (16.80).

3.2.1.3.4.N-Tetradesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]asetamid (3d) sentezi

o]

L@

0
\

(3b) nin hazirlanmasinda kullanilan sentez prosedugiare beyaz renkli kati triin %
83 verimle elde edildi. EN 84-8€.
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FT-IR (KBr): 7 = 3275, 3101, 3076, 2918, 2850, 1658, 1596, 1558711467, 1445,
1387, 1342, 1262, 1231, 1164, 1444, 1036, 1014]1,1985, 852, 804, 768, 735, 722,
637, 613 crit.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.99 (d, 1H, Ar-h}, 6.89 (d, 1H, Ar-H, 6.88 (s, 1H,
Ar-H), 6.85 (s, 1H, NI-C=0), 4.65 (d, 2H, CKHOH), 4.53 (s, 2H, —CHD-), 3.91 (s,
3H, CH:O-), 3.31 (q, 2H, ~CCH.NH), 1.74 (t, 1H, CH-OH), 1.55-1.50 (m, 2H, —
CH,CH,CH;NH), 1.32-1.23 (m, 22H, — (Chi1-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 168.60 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.68 (1C, Ar(;
146.57 (1C, Ar@, 136.19 (1C, Ar(;, 119.50 (1C, Ar@; 115.26 (1C, Arg; 110.88 (1C,
ArC), 69.67 (NH-CO=El,—O—-Ar), 64.88 (Ar—E,—OH), 55.79 (EGi;—O-Ar), 39.07
(CH,-NH-CO), 31.93 (EG,-CH,-NH-CO), 29.70 (E,—(CH;),-NH-CO), 29.69
(CH,—(CH)3-NH-CO), 29.67 (2C, (B2)2—(CHy)4,—NH-CO), 29.61
(CH2—(CHy)g—NH-CO), 29.58 (Ei,—(CHy)7~NH-CO), 29.47 (El,—(CH,)s—NH-CO),
29.37 (H,—(CH,)e—NH-CO), 29.31 (EG1,—-(CHy)1-NH-CO), 26.88
(CH2=(CHz)11-NH-CO), 22.70 (®1,-(CHy)12-NH-CO), 14.14
(CH3—(CH2)15-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 20¢70.66); H, 10.14 (10.10); N,
3.44 (3.46); O, 15,70 (15.78).

3.2.1.3.5.N-Hekzadesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]@etamid (3e) sentezi

o]

Mo
N OH
H

o

\

(3b) nin hazirlanmasinda kullanilan sentez prosedugiare beyaz renkli kati triin %
87 verimle elde edildi. EN 81-8%.
FT-IR (KBr): 7 = 3275, 3077, 2918, 2850, 1658, 1595, 1533, 1546711438, 1413,

1387, 1342, 1262, 1230, 1164, 1144, 1036, 1002, 834, 853, 804, 770, 722, 618 cm
1
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.98 (d, 1H, Ar-b}, 6.88 (d, 1H, Ar-H, 6.87 (s, 1H,
Ar-H), 6.85 (s, 1H, IN-C=0), 4.64 (d, 2H, CKH+OH), 4.51 (s, 2H, —CHD-), 3.90 (s,
3H, CH0-), 3.31 (q, 2H, ~CbCH,NH), 1.61 (s, 1H, Ck+OH), 1.52 (quin, 2H, —
CH,CH;CH,NH), 1.30-1.25 (m, 26H, —(Chhs-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.57 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.69 (1C, Ar;

146.59 (1C, Ar@, 136.13 (1C, Ar@, 119.50 (1C, Ar(; 115.26 (1C, Arg; 110.88 (1C,
ArC), 69.68 (NH-CO-E,—O-Ar), 64.91 (Ar—Gi,-OH), 55.79 (&;—O-Ar), 39.06
(CH,-NH-CO), 31.93 (®,—CH,~NH-CO), 29.70 (El,—(CH,),~NH-CO), 29.67
(CH,—(CH,)s—-NH-CO), 29.61  (E®l;~(CHy)4~NH-CO), 29.58 (5C,

(CH,)s—(CHp)s—NH-CO), 29.47 (€l,~(CHyp)10-NH-CO), 29.37
(CH2=(CH,)1:-NH-CO), 29.30 (€l,~(CH,)1.-NH-CO), 26.87
(CH2=(CH,)15-NH-CO), 22.70 (€l,~(CH,)1.~NH-CO), 14.14

(CH3—(CHg)15-NH-CO) ppm.
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 81(81.64); H, 10.41 (10.40); N,
3.22 (3.23); O, 14.69 (14.73).

3.2.1.4. N-Alkil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetamid’l erin (4a-e) sentezi

n=7,9, 11, 13, 15 O\

3.2.1.4.1.N-oktil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetamid @a) sentezi

0
/\/\/\/\HJK/O\Q/\CI

o)
\
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CaClb kurutma tupu ile korunmgugeri sgutucuya takili ¢ift boyunlu balona 1.12 g
(3.46 mmol) N-oktil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksi-fenoksilasetad (3a) konuldu ve
Uzerine ¢6zlcu olarak diklorometan ilave edileréki;imesi sglandi. Cozeltinin
bulund@gu bu cift boyunlu balon buz banyosuna ysitddi ve birkac dakika buz
banyosunda kagtirilarak kargimin 0 C' ye s@umasi sglandi. Dger taraftan,
damlatma hunisinde 0.50 mL (6.92 mmol) tiyonil Kiain diklorometandaki ¢ozeltisi
hazirlandi ve ¢ift boyunlu balonun yan boynundam banyosunda gotulan reaksiyon
karisimina yavaca damlatildi. Damlatmasleminin ardindan reaksiyon keimi oda
sicaklginda bir gece boyunca kstirildi ve kargsim daha sonra Once 2 kez su ile
akabinde 2 kez % 5’lik NaHC{6zeltisi ile yikandi. Organik faz MaOy ile kurutuldu,
sodyum sulfat stzuldi ve organik ¢ozicl rotary evadrde ucuruldu. Geriye kalan
kalinti petroleteri / etil asetat kaimi ile kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli
katinin verimi 0.71 g % 60, E.N = 85-8€.

FT-IR (KBr): 7 = 3280, 3065, 2927, 2850, 1652, 1594, 1549, 1548311434, 1383,
1342, 1281, 1259, 1225, 1168, 1142, 1033, 929, 884, 733, 686 cth

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.96 (d, 1H, Ar-h}, 6.92 (d, 1H, Ar-H, 6.86 (s, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, N-C=0), 4.56 (s, 2H, CHCl), 4.53 (s, 2H, —CbD-), 3.91 (s,
3H, CH0-), 3.32 (g, 2H, —CKCH,NH), 1.53 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH), 1.30-1.26
(m, 10H, —-(CH)s-), 0.88 (t, 3H, ChH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 168.17 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.70 (1C, Ar(;
147.28 (1C, ArQ, 132.25 (1C, Ar(; 121.31 (1C, ArQ; 114.97 (1C, Ar(y 112.25 (1C,
ArC), 69.46 (NH-CO—-El,-O—-Ar), 55.83 (Ei5-O-Ar), 46.21 (Ar—E,—Cl), 39.02
(CH,-NH-CO), 31.76 (EG,-CH,-NH-CO), 29.45 (E,—(CH,),-NH-CO), 29.21
(CH,—(CH)3-NH-CO), 29.19 (€l,—(CH,),—NH-CO), 26.83 (El,—(CH,)s—NH-CO),
22.62 (H,—(CH,)e—NH-CO), 14.07 (€l3—(CH,)7—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83:@3.20); H, 8.26 (8.25); N, 4.10
(4.10).
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3.2.1.4.2. N-desil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetamid 4b) sentezi

O
)K/O
N Cl
H
0

\

(4a) icin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli kalarak % 79 verimle elde edildi.
EN 89-90°C.

FT-IR (KBr): 7 = 3278, 3062, 2925, 2848, 1650, 1594, 1550, 1546311434, 1343,
1280, 1223, 1168, 1142, 1034, 927, 866, 809, 729 c&i’.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.96 (d, 1H, Ar-H, 6.92 (d, 1H, Ar-H, 6.86 (s, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, N-C=0), 4.56 (s, 2H, CHCl), 4.53 (s, 2H, —CbD-), 3.91 (s,
3H, CH0-), 3.32 (q, 2H, —CBCH,NH), 1.53 (quin, 2H, —CkCH,CH,NH), 1.32-1.22
(m, 14H, —-(CH)+-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.20 (NH-O©-CH,—O-Ar), 149.73 (1C, Ar(;
147.30 (1C, Ar@, 132.28 (1C, Ar@, 121.34 (1C, Ar@; 115.00 (1C, Arg; 112.28 (1C,
ArC), 69.49 (NH-CO=€El,-O-Ar), 55.87 (B13-O-Ar), 46.24 (Ar—-E,—Cl), 39.06
(CH,-NH-CO), 31.89 (El,-CH,-NH-CO), 29.54 (2C, (H,),—(CH,),-NH-CO),
29.48 (H,—(CHy)4—NH-CO), 29.32 (€1,—(CH,)s—NH-CO), 29.29
(CH2—(CHy)g—NH-CO), 26.87 (El,—(CHy)7~NH-CO), 22.69 (El,—(CH,)s—NH-CO),
14.12 (GH3—(CH;)g—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(84.90); H, 8.72 (8.75); N, 3.79
(3.74).

3.2.1.4.3. N-dodesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetamid4c) sentezi

O
Mo
N Cl
H
O

\
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(4a) icin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli kalarak % 72 verimle elde edildi.
EN 93°C.

FT-IR (KBr): 7 = 3279, 3064, 2956, 2924, 2848, 1650, 1560, 1546311434, 1336,
1280, 1227, 1169, 1143, 1034, 931, 862, 805, 785 c&i’.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.96 (d, 1H, Ar-H, 6.92 (d, 1H, Ar-H, 6.85 (s, 1H,
Ar-H), 6.83 (s, 1H, N-C=0), 4.55 (s, 2H, CHCl), 4.52 (s, 2H, —CHD-), 3.90 (s,
3H, CH0-), 3.31 (q, 2H, —CBCH,NH), 1.52 (quin, 2H, —CkCH,CH;NH), 1.29-1.25
(m, 18H, —(CH)¢-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13%C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 168.20 (NH-©-CH,-O-Ar), 149.73 (1C, Ar(;
147.30 (1C, Ar@, 132.28 (1C, Ar@; 121.33 (1C, Ar(; 115.00 (1C, ArQ; 112.28 (1C,
ArC), 69.49 (NH-CO=El,-O-Ar), 55.86 (E13—O-Ar), 46.24 (Ar—-E,—Cl), 39.05
(CH,-NH-CO), 31.92 (EG,-CH,-NH-CO), 29.66 (El,—(CH,;),-NH-CO), 29.64
(CH,—(CHz)s—~NH-CO), 29.59 (€l,—(CH,),—NH-CO), 29.57 (El,—(CH)s—NH-CO),
29.48 (H,—(CHy)s—NH-CO), 29.35 (EG1,—-(CH,);—NH-CO), 29.29
(CH,—(CH,)s—NH-CO), 26.87 (€1,—(CH,)9—NH-CO), 22.69
(CH2—(CHy)10-NH-CO), 14.13 (€l3—(CH,)1:.-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 66@6.38); H, 9.12 (9.16); N, 3.52
(3.48).

3.2.1.4.4. N-tetradesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetanid (4d) sentezi

@)

k@

0
\

(4a) icin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli kalarak % 87 verimle elde edildi.
EN 97-98°C

FT-IR (KBr): 7 = 3279, 3062, 3018, 2957, 2924, 2848, 1657, 1594911519, 1462,
1433, 1343, 1281, 1256, 1224, 1192, 1168, 114241939, 862, 807, 726, 686, 613

cmt,
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.96 (d, 1H, Ar=Hi, 6.92 (d, 1H, Ar-H, 6.86 (s, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, M-C=0), 4.57 (s, 2H, CHCI), 4.53 (s, 2H, —CbhD-), 3.91 (s,
3H, CH;0-), 3.32 (g, 2H, ~CbCH,NH), 1.53 (quin, 2H, ~CHCH,CH,NH), 1.32-1.24
(M, 22H, ~(CH)11-), 0.88 (t, 3H, ClJ) ppm.

13%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.19 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.73 (1C, Ar(;
147.30 (1C, Ar@, 132.28 (1C, Ar@; 121.33 (1C, Ar(; 115.00 (1C, Arg; 112.27 (1C,
ArC), 69.49 (NH-CO-El,—O-Ar), 55.86 (Es—O-Ar), 46.23 (Ar—G,—Cl), 39.05
(CH,-NH-CO), 31.93 (E&,~CH,~NH-CO), 29.70 (El,~(CH,),~NH-CO), 29.68
(CH,—(CH,)3-NH-CO), 29.66 (2C, (B2, (CHy)s,—NH-CO), 29.60
(CH,—(CH)s—~NH-CO), 29.57 (€l,—(CH,);—NH-CO), 29.48 (El,—(CH,)s—NH-CO),
29.37  (MH,~(CHp)e-NH-CO),  29.29  (®,~(CHp):1~NH-CO),  26.87
(CH2—(CHg)1:-NH-CO), 22.70 (€1,~(CH,)12-NH-CO), 14.13
(CH3—(CHg)13-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 67467.57); H, 9.46 (9.49); N, 3.29
(3.21).

3.2.1.4.5. N-hekzadesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksilasetaid (4e) sentezi

@)

k@

o)
\

(4a) icin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli kalarak % 69 verimle elde edildi.
EN 99-100°C

FT-IR (KBr): 7 = 3280, 3061, 2924, 2848, 1650, 1594, 1549, 15193,14434, 1343,

1280, 1223, 1192, 1169, 1143, 1034, 929, 862, BD, 687cm .

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 6.96 (d, 1H, Ar-H, 6.92 (d, 1H, Ar-H, 6.85 (s, 1H,

Ar-H), 6.84 (s, 1H, N-C=0), 4.56 (s, 2H, CHCl), 4.52 (s, 2H, —CHD-), 3.91 (s,

3H, CH0-), 3.32 (q, 2H, —CBCH,NH), 1.53 (quin, 2H, —CkCH,CH;NH), 1.29-1.25

(M, 26H, ~(CH)15-), 0.88 (t, 3H, Clj) ppm.
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13%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.19 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.73 (1C, Ar(;
147.30 (1C, Ar@, 132.28 (1C, Ar@; 121.33 (1C, Ar(; 115.00 (1C, ArQ; 112.27 (1C,
ArC), 69.49 (NH-CO-El,-O-Ar), 55.85 (Gs—O-Ar), 46.22 (Ar—E,—Cl), 39.05
(CH,-NH-CO), 31.93 (E&l,-CH,-NH-CO), 29.70 (E€l,~(CH,)>~NH-CO), 29.67 (5C,

(CH2)s—(CH,)s~NH-CO), 29.60 (El,~(CHy)s-NH-CO), 29.57
(CHo—(CH,)s—NH-CO), 29.48 (€l~(CH,)10~-NH-CO), 29.37
(CHz~(CHp)11-NH-CO), 29.29 (€1~(CHp)12-NH-CO), 26.87
(CHz-(CHp)13-NH-CO), 22.70 (€1-(CHp)1-NH-CO), 14.13

(QH3_(CH2)15—NH—CO) ppm.
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8868.78); H, 9.77 (9.74); N, 3.08
(3.08).

3.2.1.5. N,N-Dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(alkilamino)-2-oksoetoksi)benzil)

etanaminyum Klorur’ lerin [5a-e (11-5)] sentezi

et f

n=7,9,11, 13,15 O\

3.2.1.5.1. N,N-dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(oktilamino)-2-oksoetoksi)benzil)

etanaminyum Klorur [5ar1)] sentezi

/\/\/\/\HLO\QANC cr

\
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100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.35 g (1.02 mmad)oktil-2-[4-(klormetil)-2-
metoksifenoksilasetami@a), 0.56 mL (4.08 mmol) trietilamin ve ¢6zlcu olak mL
asetonitril konuldu ve balondaki reaksiyon kami bir gece boyunca geri &atucu
altinda 1sitilarak kagtirildi. Reaksiyon sona efginde (TLC ile kontrol) ¢6zlct vakum
altinda uzaklgtirild1 ve ele gegen yamsi kalintiya dietil eter eklendi. Dietil eterviesi
ile ¢oken ham uriin dietil eter / aseton kamndan kristallendirilerek beyaz renkli kat
elde edildi. Verim 0.36 g % 80, EN 162-1%&3

FT-IR (KBr): = 3228, 3209, 3033, 3003, 2924, 285%71, 1543, 1519, 1459,
1427,1396, 1345, 1294, 1264, 1237, 1178, 1149, ,1830, 817, 795, 739, 723, 629,
572 cm'.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.66 (d, 1H, Ar-bl, 6.99-6.95 (m, 2H, Ar-} 6.87 (s,
1H, HN-C=0), 4.89 (s, 2H, ArCH-N"), 4.52 (s, 2H, —CkD-), 3.98 (s, 3H, CkD-),
3.46 (g, 6H, -N(CH,CHs)s), 3.33 (q, 2H, -CKCH.NH), 1.55 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,NH), 1.47 (t, 9H, —N(CH,CHs)3), 1.31-1.27 (m, 10H, —(Chs-), 0.88 (t,
3H, CHs) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 167.72 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.86 (1C, Ar(;
148.72 (1C, Ar@, 125.13 (1C, Ar@, 121.69 (1C, Ar; 117.01 (1C, ArQ; 114.54 (1C,
ArC), 68.91 (NH-CO-Ei,-O-Ar), 61.51 (B,~N"), 56.63 (G3—-O-Ar), 53.04 (3C,
N*(CH,-CHz)s), 39.14 (G,-NH-CO), 31.79 (Gl,-CH,-NH-CO), 29.49
(CH,—(CH),-NH-CO), 29.23 ((®12).—(CHy)s—NH-CO), 26.90
(CH,—(CH,)s-NH-CO), 22.63 (El,—(CH,)e—NH-CO), 14.11 (€l3—(CH,)7~NH-CO),
8.57 (3C, N(CHx-CHxs)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6565.07); H, 9.78 (9.74); N, 6.32
(6.31).
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3.2.1.5.2.N,N-dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(desilamino)-2-oksoetoksi)benzil)

etanaminyum Klortr [5b t2)] sentezi

/\/\/\/\/\HLO\QA,B cr

o)
\

5av1) iGin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli katarak % 91 verimle elde
edildi. EN 166-167C

FT-IR (KBr): 7= 3179, 3048, 3032, 2925, 2851, 1676807, 1558, 1520, 1463, 1397,
1345, 1296, 1264, 1240, 1196, 1179, 1149, 1031, 8B, 796, 739, 578 ch

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.66 (d, 1H, Ar=B} 7.00-6.95 (m, 2H, Ar—} 6.84 (s,
1H, HN-C=0), 4.91 (s, 2H, ArCH-N"), 4.52 (s, 2H, —CkD-), 3.97 (s, 3H, CkD-),
3.46 (g, 6H, -N(CH,CHs)s), 3.33 (q, 2H, -CECH.NH), 1.55 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,NH), 1.47 (t, 9H, -N(CH,CHs)3), 1.31-1.24 (m, 14H, —(Cht-), 0.88 (t,
3H, CHs) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 167.71 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.86 (1C, Ar(;
148.72 (1C, Ar@, 125.12 (1C, Ar@, 121.72 (1C, Ar(; 117.07 (1C, ArQ; 114.54 (1C,
ArC), 68.93 (NH-CO-Ei,-O-Ar), 61.54 (B,~N"), 56.64 (G3—O-Ar), 53.05 (3C,
N*(CH,-CHa3)s), 39.15 (G>-NH-CO), 31.87 (G,-CH,~NH-CO), 29.58
(CH,—(CH,),-NH-CO), 29.55 (€l,—(CH,)s—NH-CO), 29.51 (€l,—(CH,),~NH-CO),
29.30 (H,—(CH,)s—NH-CO), 29.29 (€1,—(CH,)e—NH-CO), 26.91
(CH2—(CHy)7-NH-CO), 22.67 (El,—(CHy)s—NH-CO), 14.13 (El3—(CH,)g—NH-CO),
8.59 (3C, N(CH—CHs)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 66(26.27); H, 10.06 (10.02); N,
5.95 (5.91).
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3.2.1.5.3. N,N-dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(dodesilamino)-2-oksoetoksi)benzil

etanaminyum klorur [5c3)] sentezi

@)

\

5avT1) iGin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli katarak % 50 verimle elde
edildi. EN 158-159C

FT-IR (KBr): 7= 3233, 3210, 3032, 2931, 2851, 274672, 2492, 1677, 1545, 1520,
1468, 1397, 1363, 1345, 1265, 1239, 1177, 11490,11@77, 1032, 931, 894, 845, 823,
796, 743, 571 cih

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 7.64 (d, 1H, Ar-B, 6.98 (d, 1H, Ar-B, 6.93 (d, 1H,
Ar-H), 6.85 (s, 1H, IN-C=0), 4.89 (s, 2H, ArCHN"), 4.49 (s, 2H, —ChD-), 3.95 (s,
3H, CH0-), 3.46 (g, 6H, —K(CH,CHy)3), 3.32 (q, 2H, —CbCH,NH), 1.53 (quin, 2H,
—CH,CH,CH;NH), 1.39 (t, 9H, —N(CH,CHs)3), 1.29-1.24 (m, 18H, —(Chb-), 0.85 (t,
3H, CHs) ppm.

3%C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 167.74 (NH-©-CH,—O-Ar), 149.89 (1C, Ar(;
148.74 (1C, Ar@, 125.11 (1C, Ar@, 121.67 (1C, Ar(; 116.97 (1C, Ar(; 114.58 (1C,
ArC), 68.91 (NH-CO-E,-O-Ar), 61.51 (B,-N"), 56.65 (G3-O-Ar), 53.05 (3C,
N*(CH,-CHa3)s), 39.16 (G>-NH-CO), 31.91 (EG,-CH,-NH-CO), 29.65
(CH,—(CH)2,-NH-CO), 29.63 (El,—(CH,)s—NH-CO), 29.61 (El,—(CH),—NH-CO),
29.58 (H,—(CH,)s—NH-CO), 29.51 (€1,—(CH,)s—NH-CO), 29.34
(CH,—(CH,)7-NH-CO), 29.29 (€l,—(CH,)s—NH-CO), 26.91 (€l,—(CH,)s—~NH-CO),
22.68 (H,—(CHp)10-NH-CO), 14.13 (Gi3—(CH)1:-NH-CO), 8,55 (3C,
N*(CH2-CHa)s) ppm.

Elementer Analiz [% hesaplanan (% bulunan)]: C38467.37); H, 10.30 (10.32); N,
5.61 (5.63).
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3.2.1.5.4.N,N-dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(tetradesilamino)-2-oksoetoksi) beail)

etanaminyum Klortr [5d (vt4)] sentezi

5avT1) icin verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli katarak % 88 verimle elde
edildi. EN 148-156C

FT-IR (KBr): = 3224, 3199, 3035, 2919, 2850, 167607, 1589, 1544, 1520, 1465,
1427, 1383, 1363, 1345, 1262, 1237, 1179, 1149 1835, 795 ci.

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 7.65 (d, 1H, Ar-B, 6.99 (d, 1H, Ar-B, 6.96 (d, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, N-C=0), 4.89 (s, 2H, ArCH-N"), 4.52 (s, 2H, —-ChD-), 3.97 (s,
3H, CH0-), 3.46 (g, 6H, —K(CH,CH3)3), 3.32 (q, 2H, —CCH,NH), 1.55 (quin, 2H,
—CH,CH,CH,NH), 1.47 (t, 9H, —N(CH,CHs)3), 1.32-1.24 (m, 22H, —(Chhi-), 0.88
(t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 167.67 (NH-©-CH,~O-Ar), 149.80 (1C, Ar(;
148.68 (1C, Ar@, 125.08 (1C, Ar(;, 121.58 (1C, Ar@, 116.85 (1C, Ar@; 114.50 (1C,
ArC), 68.83 (NH-CO-Ei,—O-Ar), 61.40 (B~N"), 56.53 (G3—-O-Ar), 52.95 (3C,
N*(CH,-CHz)s), 39.10 (®,-NH-CO), 31.85 (E®,-CH,—~NH-CO), 29.62 (2C,
(CH5)>,—(CH),-NH-CO), 29.58 (2C,  (H2)2-(CHy)4,—NH-CO), 29.55
(CH,—(CHz)s—~NH-CO), 29.53 (El,—(CH,);—NH-CO), 29.45 (El,—(CHz)s—NH-CO),
29.29 (H2—(CH,)e—NH-CO), 29.23 (EB1,—-(CHy)1-NH-CO), 26.85
(CH2=(CHz)11-NH-CO), 22.62 (®1,-(CHy)12-NH-CO), 14.07
(CH3—(CHp)13~NH-CO), 8.45 (3C, N(CH,-CHz)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, @8(88.29); H, 10.51 (10.53); N,
5.31 (5.27).
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3.2.1.5.5. N,N-dietil- N-(3-metoksi-4-(2-(hekzadesilamino)-2-oksoetoksi)bei)

etanaminyum klorur [5e(s)] sentezi

@)

ol
O

\

SayT i¢in verilen yontemle hazirlandi. Beyaz renkli katarak % 50 verimle elde
edildi. EN 148-152C

FT-IR (KBr): = 3423, 3204, 3035, 2919, 2850, 267602, 2495, 1675, 1607, 1547,
1520, 1467, 1398, 1364, 1344, 1263, 1240, 1175),11633, 898, 796, 745, 722, 628,
573 cnt'.

'H NMR (400 MHz, CDCY): § = 7.64 (d, 1H, Ar=B, 6.98 (d, 1H, Ar-b, 6.93 (d, 1H,
Ar-H), 6.84 (s, 1H, IN-C=0), 4.88 (s, 2H, ArCHN"), 4.50 (s, 2H, —CkD-), 3.95 (s,
3H, CH0-), 3.45 (q, 6H, ~N(CH,CHg)3), 3.32 (g, 2H, —CHCH,NH), 1.53 (quin, 2H,
—CH,CH,CH,NH), 1.40 (t, 9H, —N(CH,CHs)3), 1.29-1.24 (m, 26H, —(Chhs-), 0.85
(t, 3H, CHs) ppm.

%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 167.74 (NH-@©-CH,~O-Ar), 149.94 (1C, Ar{;
148.77 (1C, ArQ, 125.14 (1C, Arg; 121.69 (1C, Arg; 117.16 (1C, Arg; 114.61 (1C,
ArC), 68.95 (NH-CO-El,-O-Ar), 61.76 (G-N"), 56.83 (G3-O-Ar), 53.21 (3C,
N*(CH2-CHa)s), 39.16 (Gi,-NH-CO), 31.92 (E€I,-CH,-NH-CO), 29.70 (5C,

(CH2)s—(CH,).~NH-CO), 29.66 (€l,~(CHy)7-NH-CO), 29.63
(CHo—(CHp)g~NH-CO), 29.61 (€l,~(CHp)g-NH-CO), 29.52
(CHa—(CH,)1-NH-CO), 29.36 (€l,~(CHy)1:-NH-CO), 29.31
(CHo—(CH,)12-NH-CO), 26.92 (€l,~(CH,)15~-NH-CO), 22.69

(CH>—(CHp)14~NH-CO), 14.14 (E€l3—(CH.)15-NH-CO), 8.70 (3C, N(CHx-CHs)3)
ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 9@9.21); H, 10.71 (10.72); N,
5.04 (5.03).
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3.2.1.6. 1-{4-[2-(Alkylamino)-2-oksoetoksi]-3-meiksibenzil}piridinyum klorar’

lerin [6a-eyp1-5)] sentezi

O
@]
\

n=7,9 11,13, 15

3.2.1.6.1. 1-{4-[2-(oktilamino)-2-oksoetoksi]-3-meksibenzil}piridinyum  klortr

[6ayp1)] sentezi
0
P N N )K/O o > -
0
\

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.30 g (0.88 mma)oktil-2-[4-(klormetil)-2-
metoksifenoksilasetami(#a), 0.10 mL (1.32 mmol) piridin ve ¢dzicl olarak 1% m
asetonitril konuldu ve balondaki reaksiyon kami 24 saat boyunca geri @ducu
altinda 1sitilarak kagtirildi. Reaksiyon sona efginde (TLC ile kontrol) ¢6zict vakum
altinda uzaklgtirildi ve ele gecen kalinti dietil eter / hekzdnl] kargimi ile yikandi.
Yikama esnasinda ¢oken kati Griin vakumda siizuleiinM0.32 g % 86, EN 69-7T.
FT-IR (KBr): = 3411, 3279, 3123, 3056, 3011, 2958272, 2851, 1652, 1597, 1550,
1520, 1484, 1466, 1430, 1340, 1279, 1264, 1228,11152, 1030, 929, 795, 740, 725,
684, 645, 616, 572 ¢

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.73 (d, 2H, Py-M 8.38 (t, 1H, Py—h 8.01 (t, 2H,
Py-H), 7.67 (d, 1H, Ar=H, 7.17 (dd, 1H, Ar=Bi 7.00 (t, 1H, HNC=0), 6.84 (d, 1H,
Ar-H), 6.27 (s, 2H, -CKIN'Py), 4.50 (s, 2H, —-C¥D-), 3.93 (s, 3H, CkD-), 3.30 (q,
2H, -CH.CH:NH), 1.53 (quin, 2H, —ChCH,CH;NH), 1.30-1.26 (m, 10H, —(Chs-),
0.87 (t, 3H, CH) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.03 (NH-©-CH,~O-Ar), 150.03 (1C, Ar(;
148.17 (1C, Ar@Q, 145.18 (para PyC), 144.97 (2C, orto PyC), 12§&5, meta PyC),
127.74 (1C, ArQ, 122.49 (1C, Ar(y 115.00 (1C, ArQ;, 113.66 (1C, Ar(Q, 68.88
(NH-CO-CH,-0-Ar), 63.88 (E-Py'), 56.47 (G3-O-Ar), 39.19 (E,—NH-CO),
31.78 (GH,-CH,-NH-CO), 29.48 (€1,-(CHy)>-NH-CO), 29.23
(CH,—(CHy)3—-NH-CO), 29.22 (Ei,—(CHy)4,~NH-CO), 26.92 (El,—(CH,)s—NH-CO),
22.63 (H,—(CH,)e—NH-CO), 14.10 (€l3—(CH,)7—~NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86@6.26); H, 9.12 (9.12); N, 6.18
(6.20).

3.2.1.6.2. 1-{4-[2-(desilamino)-2-oksoetoksi]-3-raksibenzil}piridinyum Kklorur
[Gb(\/pz)] sentezi

(0]
(0]
\

6awve1 iGin verilen yontemle sentezlendi. Beyaz renklitkatin % 90 verimle elde
edildi. EN 79-81°C

FT-IR (KBr): = 3477, 3400, 3278, 3125, 3042, 301952, 2926, 2848, 1659, 1644,
1597, 1552, 1522, 1468, 1431, 1342, 1295, 1277619821, 1175, 1151, 1099, 1030,
930, 878, 795, 741, 725, 686, 646, 617, 574.cm

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.74 (d, 2H, Py-} 8.37 (t, 1H, Py-} 8.00 (t, 2H,
Py-H), 7.67 (d, 1H, Ar=hi, 7.18 (dd, 1H, Ar=bH} 7.00 (t, 1H, HNC=0), 6.83 (d, 1H,
Ar-H), 6.27 (s, 2H, -CkN'Py), 4.50 (s, 2H, —C¥D-), 3.93 (s, 3H, CkO-), 3.30 (q,
2H, —CH,CH,NH), 1.53 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 14H, —(CHi-),
0.86 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): § = 168.02 (NH-©-CH,~O-Ar), 150.09 (1C, Ar(;
148.20 (1C, ArQ, 145.13 (para PyC), 144.99 (2C, orto PyC), 12&&3, meta PyC),
127.71 (1C, ArQ, 122.49 (1C, Ar(, 115.05 (1C, ArQ, 113.70 (1C, Ar(; 68.93
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(NH-CO-CH,-0-Ar), 63.94 (E,-Py'), 56.49 (G3-O-Ar), 39.20 (E,-NH-CO),
31.89 (H,—CH,-NH-CO), 29.59 (€1, (CH,),-NH-CO), 29.57
(CH,—(CH)3-NH-CO), 29.51 (G1,—(CH,)s,—NH-CO), 29.31 (2C,
(CH,),—(CH,)s—NH-CO), 26.94 (G1,—(CH,)7—NH-CO), 22.68
(CH,—(CH)s—NH-CO), 14.13 (El3—(CH,)g—NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86&86.82); H, 8.31 (8.30); N, 6.24
(6.26).

3.2.1.6.3. 1-{4-[2-(dodesilamino)-2-oksoetoksi]+Betoksibenzil}piridinyum klortr

[6cvp3)] sentezi

0O
H)po@ﬂ@/ o
0
\

6awvpe1) iGN verilen yontemle sentezlendi. Beyaz renklitkatin % 88 verimle elde
edildi. EN 178-179C.

FT-IR (KBr): = 3419, 3279, 3123, 3054, 3010, 292848, 1651, 1597, 1550, 1520,
1484, 1464, 1430, 1373, 1341, 1278, 1263, 1229311752, 1105, 1031, 929, 874,
854, 796, 741, 725, 684, 645, 617, 573'cm

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.72 (d, 2H, Py-M 8.35 (t, 1H, Py—H 7.99 (t, 2H,
Py-H), 7.62 (s, 1H, Ar=B 7.16 (dd, 1H, Ar-B, 7.02 (t, 1H, HNC=0), 6.82 (d, 1H,
Ar-H), 6.24 (s, 2H, -CkN'Py), 4.47 (s, 2H, —C¥D-), 3.90 (s, 3H, CkD-), 3.28 (q,
2H, —-CH,CH,NH), 1.51 (quin, 2H, —ChCH,CH,NH), 1.28-1.24 (m, 18H, —(Chy-),
0.85 (t, 3H, CH) ppm.

13%C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 168.00 (NH-©-CH,-O-Ar), 150.12 (1C, Ar(;
148.22 (1C, Ar@Q, 145.10 (para PyC), 144.99 (2C, orto PyC), 12§Z&5, meta PyC),
127.73 (1C, ArQ, 122.51 (1C, Ar(y 115.06 (1C, ArQ, 113.77 (1C, Ar(, 68.96
(NH-CO-CH,-0-Ar), 63.99 (E-Py), 56.53 (G3-O-Ar), 39.20 (EH,-NH-CO),
31.92 (GH,—-CH,-NH-CO), 29.67 (€1,-(CHy),—NH-CO), 29.64
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(CH2—(CHy)3—-NH-CO), 29.62 (Ei,—(CH,)4,—~NH-CO), 29.61 (El,—(CH,)s—NH-CO),
29.51 (H,—(CHy)s—NH-CO), 29.35 (EG1,—(CH,);—NH-CO), 29.32
(CH,—(CH,)s—NH-CO), 26.95 (€1,—(CH,)9—NH-CO), 22.69
(CH2—(CH)10-NH-CO), 14.14 (€l3—(CH,)1:.-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8@8.45); H, 9.70 (9.72); N, 5.50
(5.49).

3.2.1.6.4. 1-{4-[2-(tetradesilamino)-2-oksoetolsB-metoksibenzil}piridinyum
klortir [6d (vpa) sentezi

O
@)
\

6awvey iGin verilen yontemle sentezlendi. Beyaz renklitkatin % 92 verimle elde
edildi. EN 88-90°C.

FT-IR (KBr): = 3416, 3279, 3124, 3056, 3015, 295922, 2847, 1651, 1597, 1550,
1520, 1484, 1463, 1430, 1384, 1341, 1265, 1228 111752, 1031, 929, 796, 741, 725,
683, 616, 572 ci

'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 9.72 (d, 2H, Py=M 8.38 (t, 1H, Py—B 8.00 (t, 2H,
Py-H), 7.64 (d, 1H, Ar=h, 7.18 (dd, 1H, Ar=H 7.03 (t, 1H, FNC=0), 6.83 (d, 1H,
Ar-H), 6.24 (s, 2H, -CeN'Py), 4.50 (s, 2H, —-C#D-), 3.92 (s, 3H, CkD-), 3.30 (q,
2H, ~-CHCH,NH), 1.53 (quin, 2H, —CKCH,CH,NH), 1.30-1.24 (m, 22H, —(Chh1-),
0.88 (t, 3H, CH) ppm.

%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.03 (NH-@©-CH,~O-Ar), 150.05 (1C, Ar{;
148.17 (1C, ArQ, 145.25 (para PyC), 144.90 (2C, orto PyC), 12&&7, meta PyC),
127.67 (1C, ArQ, 122.49 (1C, Ar(, 115.02 (1C, ArQ, 113.62 (1C, Ar(; 68.88
(NH-CO-CH,-0-Ar), 63.97 (®-Py"), 56.43 (G3—-0-Ar), 39.22 (G,-NH-CO),
31.92 (GH,-CH,-NH-CO), 29.70 (€1-(CHz),-NH-CO), 29.68
(CH2—(CH,)s—-NH-CO), 29.67 (€1,-(CH2)4s—NH-CO), 29.64 (2C,
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(CH2)>—(CH,)s—NH-CO), 29.62 (€l,-(CHy);—NH-CO), 29.52
(CH,—(CHy)s—NH-CO), 29.36 (€12 (CH,)g—NH-CO), 29.33
(CH2=(CHp)10-NH-CO), 26.97 (®1,-(CHy)1:-NH-CO), 22.69
(CH2—(CHy)12-NH-CO), 14.13 (€l3—(CH,)13-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 68©8.90); H, 8.98 (9.00); N, 5.55
(5.52).

3.2.1.6.5. 1-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-oksoetok&-metoksibenzil}piridinyum

klortir [6e (vps)] sentezi

O
O
\

6ave1) iGin verilen yontemle sentezlendi. Beyaz renklitkatin % 88 verimle elde
edildi. EN 184-185C.

FT-IR (KBr): = 3418, 3279, 3124, 3055, 3015, 295822, 2848, 1651, 1597, 1549,
1520, 1484, 1463, 1430, 1341, 1277, 1263, 12272,11¥52, 1092, 1058, 1031, 929,
881, 796, 741, 725, 683, 644, 616, 572'cm

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 9.70 (d, 2H, Py=M 8.35 (t, 1H, Py—B 7.99 (t, 2H,
Py-H), 7.61 (s, 1H, Ar=H 7.18 (d, 1H, Ar=hi, 7.02 (t, 1H,_HNC=0), 6.82 (d, 1H,
Ar-H), 6.23 (s, 2H, —-CBN'Py), 4.47 (s, 2H, —-C}D-), 3.90 (s, 3H, CkD-), 3.28 (q,
2H, —-CH,CH,NH), 1.52 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.28-1.24 (m, 26H, —(Chhs-),
0.85 (t, 3H, CH) ppm.

%C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 168.00 (NH-@©-CH,~O-Ar), 150.10 (1C, Ar{;
148.20 (1C, Ar@Q, 145.15 (para PyC), 145.01 (2C, orto PyC), 12§&5, meta PyC),
127.71 (1C, ArQ, 122.50 (1C, Ar(, 115.06 (1C, ArQ, 113.72 (1C, Ar(; 68.94
(NH-CO-CH,-0-Ar), 63.99 (®i-Py'), 56.51 (G13-O-Ar), 39.21 (¢1,-NH-CO),
31.93 (GH,-CH,-NH-CO), 29.72 (6C, _(B2)s(CHy),-NH-CO), 29.67
(CH2—(CHy)s—-NH-CO), 29.63 (®1,—(CHy)e—NH-CO), 29.53
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(CH2—(CHy)10-NH-CO), 29.38 (E12—(CH,)1:—-NH-CO), 29.34
(CH,—(CHy)1-NH-CO), 26.97 (€1,—(CH,)13-NH-CO), 22.70
(CH2—(CH)14~NH-CO), 14.14 (€l3—(CH,)15~NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 20¢(70.14); H, 10.16 (10.15); N,
4.96 (4.94).

3.2.1.7. 2-(4-AsetilfenoksiN-alkilasetamid’ lerin (7a-c) sentezi

@)

n=7,11,15

3.2.1.7.1. 2-(4-asetilfenoksiN-oktilasetamid (7a) sentezi

o) 0
/\/\/\/\HLO@)k

100 mL’ lik reaksiyon balonuna 1.32 g (9.72 mmahidroksiasetofenon, 2.68 g (19.44
mmol) K;CO; ve ¢Ozicl olarak 25 mL DMF konuldu ve birkac dakikoyunca
karstirildi. 2.00 g (9.72 mmol) 2-klor-N-oktil-asetamiaeaksiyon kagimina ilave
edildi ve reaksiyon balonu geri @atucuya takilarak bir gece boyunca 6510 lik
sicak su banyosunda kdmildi. Reaksiyon bitiminde kayima buzlu su eklendi ve
diklorometan ile ekstraksiyolemine tabi tutuldu. Organik faz B&O, ile kurutuldu,
sodyum sulfat stiztldu ve organik fazdaki ¢ozucargoevaporatdorde ucuruldu. Geriye
kalan ham Uriin metanol/su kanni ile kristallendirildi. Verim 2.69 g % 91, EN 992
°C.
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FT-IR (KBr): = 3312, 3078, 2921, 2854, 1735, 167658, 1605, 1550, 1508, 1471,
1426, 1360, 1302, 1255, 1175, 1160, 1110, 10767,1966, 847, 811, 726, 600, 587
cm’,

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.97 (d, 2H, Ar-B, 6.97 (d, 2H, Ar-H, 6.51 (t, 1H,
HNC=0), 4.55 (s, 2H, —C#D-), 3.35 (g, 2H, —CBCH,NH), 2.58 (s, 3H, CkC=0),
1.54 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.30-1.26 (m, 10H, —(Chk-), 0.88 (t, 3H, CH)
ppm.

3C NMR (100 MHz, CDCJ): 6 = 196.57 (Ar-@-CHg), 167.19 (NH-CO-CHy),
160.78 (Ar-G, 131.49 (2C, Ar¢, 130.76 (1C, ArQ¢, 114.36 (2C, ArQ, 67.27
(NH-CO-CH,-0O-Ar), 39.14 (®i,-NH-CO), 31.74 (®,—CH,-NH-CO), 29.50
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.18 (®1,—(CH,)s-NH-CO), 29.16 (®i,(CH,);—NH-CO),
26.82 (H,—(CHy)s—NH-CO), 26.40 (Ar—-CO=@l3), 22.61
(CH3—CH>—(CH,)s—NH-CO), 14.08 (El3—(CH;)g-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 80(70.78); H, 8.91 (8.93); N, 4.59
(4.58); O, 15.72 (15.71).

3.2.1.7.2. 2-(4-asetilfenoksi}-dodesilasetamid (7b) sentezi

0.78 g (5.73 mmol) 4-hidroksiasetofenon, 1.58 g4&Immol) KCO;ve 1.50 g (5.73
mmol) 2-chloroN-dodesilasetamid kullanilarak7a) icin verilen yontemle sentezlenen
beyaz renkli kati Grtin 1.67 g (% 88) verimle elddd:. EN 86-87°C.

FT-IR (KBr): = 3364, 3060, 2950, 2919, 2849, 1676854, 1602, 1579, 1537, 15009,
1468, 1442, 1420, 1365, 1308, 1273, 1242, 11784,11080, 1063, 964, 848, 816, 724,
656, 586, cril.

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 7.97 (d, 2H, Ar-Bl 6.97 (d, 2H, Ar-H, 6.52 (t, 1H,
HNC=0), 4.55 (s, 2H, —C#D-), 3.35 (g, 2H, —CBCH,NH), 2.58 (s, 3H, CkC=0),
1.54 (quin, 2H, —CKCH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 18H, —(Cib-), 0.88 (t, 3H, Ch)
ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDG)): § = 196.59 (Ar—-@-CHs), 167.20 (NHCO-CH,),
160.79 (1C, ArQ, 131.51 (2C, ArQ;, 130.79 (1C, Ar¢; 114.39 (2C, ArG, 67.27
(NH-CO-CH,-O-Ar), 39.16 (®Gl,-NH-CO), 31.91 (®i,CH,-NH-CO), 29.63
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.58 (®1,~(CHy)3-NH-CO), 29.52
((CH2)3—(CHy)4~NH-CO), 29.35 (®l,—(CH,)7-NH-CO), 29.25
(CH,—(CH,)s—-NH-CO), 26.85 (Ei,—(CH,)s-NH-CO), 26.42 (Ar—-CO-Ei3), 22.69
(CH3-CH2—(CHy)10-NH-CO), 14.14 (El3-(CH,)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83(03.11); H, 9.76 (9.75); N, 3.87
(3.83); O, 13.28 (13.31).

3.2.1.7.3. 2-(4-asetilfenoksiN-hekzadesilasetamid (7c) sentezi

JV{ }O\

0.86 g (6.31 mmol) 4-hidroksiasetofenon, 1.74 gg@2nmol) KCOs; ve 2.00 g (6.31
mmol) 2-chloroN-hekzadesilasetamid kullanarak(7a) icin verilen yontemle
sentezlenen beyaz renkli kati tirtin 2.16 g (% 8#)nie elde edildi. EN 95-97C.

FT-IR (KBr): = 3362, 3064, 2920, 2948, 2848, 167@54, 1602, 1579, 1536, 15009,
1463, 1441, 1420, 1364, 1307, 1274, 1242, 11784,11081, 1061, 963, 848, 816, 724,
656, 585 ciit.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.97 (d, 2H, Ar-B, 6.97 (d, 2H, Ar-H, 6.51 (t, 1H,
HNC=0), 4.55 (s, 2H, —C#D-), 3.35 (g, 2H, —CBCH:NH), 2.58 (s, 3H, CkC=0),
1.54 (quin, 2H, —CkCH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 26H, —(Chhs-), 0.88 (t, 3H, ChH)
ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 196.56 (Ar—-@-CHs), 167.17 (NH-CO-CHby),
160.77 (1C, ArQ, 131.50 (2C, Ar(y 130.76 (1C, ArQy 114.36 (2C, ArQ, 67.27
(NH-CO-CH,-O-Ar), 39.16 (®,-NH-CO), 31.92 (Ei,CH,-NH-CO), 29.69
((CH3)4~(CH,)>-NH-CO), 29.67 (El,(CHy)e—NH-CO), 29.65
(CH—(CH,)7—NH-CO), 29.64 (®1,—(CH,)s-NH-CO), 29.57 (®i,(CH,)g—-NH-CO),
29.52 (H2—(CHy)10-NH-CO), 29.36 (®12(CHy)1:-NH-CO), 29.24
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(CH2—(CH,)12-NH-CO), 26.85 (El,(CH,)13-NH-CO), 26.41 (Ar—-CO-=El3), 22.69
(CH3—CH>—(CHy)14NH-CO), 14.13 (El3(CH,)5-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 74(74.76); H, 10.38 (10.34); N,
3.35 (3.36).

3.2.1.8. 2-[4-(Bromasetil)fenoksiN-alkilasetamid’ lerin (8a-c) sentezi

@)

n=7,11,15

3.2.1.8.1. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-oktilasetamid (8a) sentezi

0 0
/\/\/\/\N)J\/O\O)k/Br

100 mL’ lik c¢ift boyunlu balona 2.00 g (6.55 mma@)(4-asetilfenoksiN-oktilasetamid
(7a) ve c¢bzucu olarak 15 mL 1,4-dioksan (¢Ozucu olara/ldoroform kargimi da
kullanilabilinir) konuldu ve balon geri §atucuya takildi. Kagtma 3 damla HBr
cozeltisi damlatildiktan sonra ¢ift boyunlu balamzbbanyosuna yewgrilerek 0°C’ ye
kadar s@utuldu. Cift boyunlu balonun yan boynuna takilaméitma hunisinden 0.40
mL (7.86 mmol) Bs cOzeltisi kagima yavaca damlatildi ve reaksiyon kgimi oda
sicaklginda bir gece boyunca kstirildi. Reaksiyon bitiminde (TLC ile kontrol) 100
mL sgsuk su ortama ilave edildi ve su ilavesiyle ¢coket kakum altinda suzildi. Oda
kosullarinda iyice kurutulan acik kahverenkli tGrin hak / etil asetat kammi ile
kristallendirildi. Verim 2.50 g % 99, EN 62-6¢&.
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FT-IR (KBr): = 3291, 3065, 3003, 2954, 2930, 285874, 1656, 1601, 1577, 1547,
1508, 1469, 1422, 1316, 1268, 1232, 1205, 11869,10857, 997, 931, 826, 723, 682,
601, 547 crit.

'H NMR (400 MHz, CDCY): § = 8.02-7.96 (m, 2H, Ar-H 7.03-6.98 (m, 2H, Ar—M
6.58 (s, 1H,_MC=0), 4.61 (s, 2H, —C¥D-), 4.40 (s, 2H, Ch+Br), 3.35 (q, 2H,
—CH,CH,NH), 1.56 (quin, 2H, —CbCH,CH,NH), 1.30-1.26 (m, 10H, —(Chk-), 0.88
(t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): 6 = 189.87 (Ar—-©-CH,-Br), 167.04 (NHCO-CHb,),
161.36 (1C, Ar=Q, 131.55 (2C, Ar(y 130.78 (1C, Ar( 114.39 (2C, Ar(y 67.30
(NH-CO-CH,-O-Ar), 39.20 (Ar-CO-€El,-Br), 31.75 (G,-NH-CO), 30.56
(CH,-CH,-NH-CO), 29.49 (EGi,(CHp)>-NH-CO), 29.19 (E®i,(CH,)s:—NH-CO),
29.16 (H>—(CH)4~NH-CO), 26.84 (®1,~(CHy)s—NH-CO), 22.62
(CH3z—CH>—(CH,)s—NH-CO), 14.09 (El3—(CH,)ge-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6626.25); H, 6.82 (6.84); N, 3.64
(3.66).

3.2.1.8.2. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-dodesilasetamid (8b) sentezi

o O
JK/O\Q)K/Br
N
H

1.47 g (4.06 mmol) 2-(4-asetilfenokrdodesilasetami¢i7b) ve 0.25 mL (4.88 mmol)
Br, kullanilarak(8a) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Kaiin 1.34 g %
75 verimle elde edildi. EN 82-8€.

FT-IR (KBr): = 3293, 3060, 3070, 2955, 2925, 285674, 1658, 1600, 1546, 1508,
1471, 1435, 1421, 1317, 1278, 1235, 1204, 11817,10858, 988, 927, 827, 723, 686,
602, 547 crit.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 8.02-8.00 (m, 2H, Ar—M 7.03-6.99 (m, 2H, Ar-M
6.49 (s, 1H,_ MC=0), 4.56 (s, 2H, —C¥D-), 4.40 (s, 2H, Ch+Br), 3.35 (g, 2H,
—CH,CH:NH), 1.55 (quin, 2H, —CKHCH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 18H, —(Chb-), 0.88
(t, 3H, CH) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 189.85 (Ar—@-CH,~Br), 167.20 (NHCO-CH)),
160.77 (1C, ArQ, 131.56 (2C, Ar(Q; 130.79 (1C, ArQ, 114.38 (2C, Ar( 67.30
(NH-CO-CH,-O-Ar), 39.20 (Ar-CO-€l,-Br), 31.91 (G,-NH-CO), 30.50
(CH,-CH,-NH-CO), 29.64 (EGi,(CH)>-NH-CO), 29.58 (E®i,(CH,)s—NH-CO),
29.52 ((H2)3—(CHy)4~NH-CO), 29.35 (®l,—(CHy)7~NH-CO), 29.25
(CH,—(CH,)s—NH-CO), 26.85 (®l,—(CHy)g-NH-CO), 22.69
(CH3—CH2—(CHy)10-NH-CO), 14.14 (El3-(CH,)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 60(60.03); H, 7.78 (7.79); N, 3.18
(3.14).

3.2.1.8.3. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-hekzadesilasetamid (8c) sentezi

O O

2.00 g (4.79 mmol) 2-(4-asetilfenok$ithekzadesilasetami@iZc) ve 0.25 mL (4.88
mmol) Br, kullanilarak(8a) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Ketin
2.23 g % 94 verimle elde edildi. EN 84-%5,

FT-IR (KBr): = 3354, 3062, 2950, 2919, 2849, 168854, 1602, 1573, 1536, 1507,
1467, 1413, 1431, 1280, 1244, 1197, 1180, 11112,1968, 837, 813, 719, 670, 604,
555 cn.

'H NMR (400 MHz, CDCYJ): § = 8.02-7.96 (m, 2H, Ar-H 7.02-6.97 (m, 2H, Ar—M
6.50 (t, 1H, HNC=0), 4.57 (s, 2H, —C¥D-), 4.40 (s, 2H, CkBr), 3.35 (g, 2H,
—~CH,CH,NH), 1.55 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 26H, —(Chhs-), 0.88
(t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDG): 6 = 189.85 (Ar—-@-CH,-Br), 167.01 (NHCO-CHb,),
160.77 (1C, ArQ, 131.57 (2C, ArQ;, 130.80 (1C, Ar(; 114.42 (2C, ArG, 67.41
(NH-CO-CH,-0O-Ar), 39.23 (Ar-CO-Ei,-Br), 31.92 (MH,-NH-CO), 30.52
(CH,-CH,-NH-CO), 29.69 (Ei,(CH)>-NH-CO), 29.65 (E®i,(CH,)s—NH-CO),
29.58 ((H2)6—(CH,)4~NH-CO), 29.52 (®1,(CHy)10-NH-CO), 29.36
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(CH2>—(CHy)1:-NH-CO), 29.25 (€B1(CHy)1-NH-CO), 26.86
(CH>—~(CHy)15-NH-CO), 22.70 (CH-CH>—(CH,)14~NH-CO), 14.14
(CH3—(CH,)15-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6282.87); H, 8.53 (8.51); N, 2.82
(2.85).

3.2.1.9.N, N, N-trietil-2-{4-[2-(alkilamino)-2-oksoetoksi]fenil}-2 -oksoetanaminyum

bromar’ lerin [9a-C 71-3)] sentezi

n=7,11,15

3.2.1.9.1.N, N, N-trietil-2-{4-[2-(oktilamino)-2-oksoetoksi]fenil}-2

oksoetanaminyum bromur [9aut1)] sentezi

/\/\/\/\HJ)\/O@)?\/'\( Br-

0.5 g (1.30 mmol) 2-[4-(bromasetil)fenokiloktilasetamid(8a) 100 mL’ lik balona
konuldu ve Uzerine ¢Ozucu olarak 15 mL asetonitave edildi. Kisa bir sire
karistirdiktan sonra ortama 0.72 mL (5.20 mmol) eklerelreaksiyon kagimi bir gece
boyunca geri sgutucu altinda isitilarak katirildi. Reaksiyon bitiminde ¢dztci vakum
altinda uzaklgtirildi ve ele gecen ygamsi kalintiya sirasiyla dietil eter ve asetonelav
edilerek buz banyosundagamaya birakildi. Uriin yamsi ayrilinca silika jel dolgulu
kolondan hekzan / etil asetat / metanol ile safima slemine tabi tutuldu ve
saflggtirma sonrasinda sarimsigylaalinde 0.28 g olarak % 44 verimle elde edildi.
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FT-IR (ATR): » = 3402, 2928, 2856, 1657, 1601, 155312, 1468, 1238, 899, 763,
665, 651, 643, 627, 618, 609, 600, 592, 551, 588,cH".

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 8.41 (d, 2H, Ar=B, 7.07 (d, 2H, Ar-H, 6.56 (t, 1H,
HNC=0), 5.51 (s, 2H, -C#N"), 4.56 (s, 2H, —CkD-), 3.87 (q, 6H, —~N(CH,CHa)s),
3.35 (g, 2H, -CHCH,NH), 1.55 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH), 1.42 (t, 9H,
—N*(CH,CHz)3), 1.30-1.27 (m, 10H, —(ChHk-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 189.60 (Ar—-@-CH,~N"), 166.94 (NH-CO-CHb,),
162.53 (1C, Ar=@, 131.79 (2C, ArQ, 127.72 (1C, ArQy 115.15 (2C, Ar(y 67.24
(NH-CO-CH,—0-Ar), 60.04 (Ar-CO-Ei,—N"), 54.66 (3C, N-(CH,—CHs)3) 39.26
(CH,-NH-CO), 31.79 (®i,CH,-NH-CO), 29.51 (El,(CHy)>-NH-CO), 29.22
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 29.20 (®1,—(CH,)4~NH-CO), 26.91 (®i,(CH,)s—NH-CO),
22.64 (CH-CH,-(CH.)s-NH-CO), 14.11 (®3(CH;)+—NH-CO), 8.45 (3C,
N*~(CH,~CHa)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 3939.35); H, 8.51 (8.51); N, 5.77
(5.80).

3.2.1.9.2.N, N, N-trietil-2-{4-[2-(dodesilamino)-2-oksoetoksi]fenil} 2-

oksoetanaminyum bromur [OhT2)] sentezi

9anT1’ nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymdil Dietil eter ve aseton

ilave edilip buz banyosunda @dulduktan sonra ¢oken beyaz kati trin vakum atind
stizulerek % 40 verimle elde edildi. EN 232264

FT-IR (KBr): = 3329, 2974, 2921, 2851, 2799, 27623®, 2677, 2590, 2490, 1701,
1680, 1655, 1603, 1543, 1509, 1473, 1436, 13984,18840, 1171, 1060, 1036, 944,
845, 796, 715, 678, 584 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 8.40 (d, 2H, Ar=H, 7.07 (d, 2H, Ar-H, 6.57 (s, 1H,
HNC=0), 5.53 (s, 2H, ~Ci#N"), 4.55 (s, 2H, —CkD-), 3.87 (g, 6H, ~N(CH.CHa)3),
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3.34 (g, 2H, -CHCH,NH), 1.56 (quin, 2H, —CKCH.CH,NH), 1.45 (t, 9H,
—N*(CH,CHz)3), 1.30-1.25 (m, 18H, —(ChHb-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGJ): § = 189.57 (Ar—@-CH,~N"), 166.88 (NH-CO-CHb,),
162.51 (1C, ArQ, 131.76 (2C, Ar(y 127.71 (1C, Ar¢, 115.10 (2C, Ar(; 67.24
(NH-CO-CH,—0-Ar), 60.08 (Ar-CO-Ei,-N"), 54.69 (3C, R-(CH,—CHg)3), 39.23
(CH,-NH-CO), 31.88 (E®l,-CH,-NH-CO), 29.61 (®i,(CH,)>NH-CO), 29.58
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 29.52 (®1,—(CH,)s~NH-CO), 29.49 (®i,(CH,)s—NH-CO),
29.32 (H2—(CH)e-NH-CO), 29.26 (®1,~(CHp)7-NH-CO), 29.22
(CH>—(CH,)s—NH-CO), 26.89 (€l~(CHy)g-NH-CO), 22.65
(CH3z—CH>—(CH,)10-NH-CO), 14.11  (®l3—(CHy)1:-NH-CO), 8.45 (3C,
N*~(CH,—CHs)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6262.13); H, 9.12 (9.11); N, 5.17
(5.16).

3.2.1.9.2.N, N, N-trietil-2-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-oksoetoksi]fei}-2-

oksoetanaminyum bromur [9gyT3)] sentezi

O O

9anTt1)’ nin sentezinde kullanilan deneysel prosedur wygil. Dietil eter ve aseton

ilave edilip buz banyosunda @dulduktan sonra ¢oken beyaz kati trin vakum atind
slizulerek % 45 verimle elde edildi. EN 240-2&1

FT-IR (KBr): 7= 3425, 2970, 2918, 2850, 2803, 27543%, 2677, 2490, 1682, 1657,
1601, 1547, 1512, 1470, 1434, 1398, 1320, 12383,11035, 939, 835, 804, 721, 586
cm™.
'H NMR (400 MHz, CDCJ): J = 8.42 (d, 2H, Ar=bi, 7.07 (d, 2H, Ar-bi, 6.58 (t, 1H,
HNC=0), 5.53 (s, 2H, -C#N"), 4.56 (s, 2H, —CbhD-), 3.87 (g, 6H, —N(CH,CHy)s),
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3.34 (q, 2H, -CHCH.,NH), 1.56 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH), 1.45 (t, 9H,
—N*(CH,CHz)3), 1.30-1.25 (m, 26H, —(Chhs-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 189.49 (Ar—-@-CH,~N"), 166.86 (NH-CO-CHb,),
162.47 (1C, ArQ, 131.76 (2C, Ar(y 127.71 (1C, Ar¢, 115.10 (2C, Ar(; 67.20
(NH-CO-CH,—0-Ar), 60.03 (Ar-CO-E1,-N"), 54.67 (3C, R-(CH,—CHa)3), 39.23
(CH,-NH-CO), 31.89 (E®l,CH,-NH-CO), 29.67 (®i,(CH,)>NH-CO), 29.62
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 29.58 (6C, (B82)6—(CHy)4—NH-CO), 29.52
(CH2—(CHy)10-NH-CO), 29.33 (€i2~(CHg)1:-NH-CO), 29.26
(CH2—~(CH,)12-NH-CO), 26.89 (E1(CH,)13-NH-CO), 22.67
(CH3z—CH>—(CH,)14-NH-CO), 14.12  (®i3—(CH,)15-NH-CO), 8.45 (3C,
N*~(CH,—CHs)3) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 64(84.34); H, 9.61 (9.59); N, 4.69
(4.72).

3.2.1.10. 1-(2-{4-[2-(Alkilamino)-2-oksoetoksi]f@l}-2-oksoetil)piridinyum
bromur’ lerin [10a-c p1-3) sentezi

o O —

n=7,11, 15

3.2.1.10.1. 1-(2-{4-[2-(oktilamino)-2-0ksoetokdgnil}-2-oksoetil)piridinyum
bromur [10awp1)] sentezi

(@] (@] —
Ay LO\O)K/NO -
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100 mL’ lik reaksiyon balonuna 0.5 g (1.30 mmol)[42bromasetil)fenoksiN-
oktilasetamid(8a), 0.2 mL (1.60 mmol) piridin ve ¢dzucu olarak 15 maketonitril
konuldu ve balon geri gotucuya takildi. Reaksiyon kamni bir gece boyunca geri
sogutucu altinda 1sitilarak katirildi ve reaksiyonun bitmesinin ardindan oda
sicaklgina kadar sgutuldu. Kargima dietil eter ilave edildi ve ¢cOken kati vakum
altinda suzilerek ele gegcen ham Uriin aseton 1 dieti kargimindan kristallendirildi.
Verim 0.30 g % 50, EN 81-8Z.

FT-IR (KBr): 7= 3461, 3405, 3273, 3130, 3047, 292852, 1672, 1601, 1545, 1516,
1491, 1427, 1347, 1314, 1271, 1248, 1181, 1048, 884, 757, 679, 596, 576 &m

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 9.37 (d, 2H, Py-M 8.50 (t, 1H, Py-H 8.12 (d, 2H,
Ar-H), 8.04 (t, 2H, Py-H 7.13 (s, 2H, Ch-N'Py), 7.01 (d, 2H, Ar—) 6.92 (t, 1H,
HNC=0), 4.56 (s, 2H, -Ci0-), 3.30 (q, 2H, -CbCH.NH), 1.56 (quin, 2H, —
CH,CH,CH;NH), 1.30-1.27 (m, 10H, —(Chk-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 188.34 (Ar—@-CH,~Py'), 167.18 (NHCO-CH),),
162.35 (1C, ArQ, 146.64 (1C, Py}, 146.03 (2C, Py); 131.42 (2C, Ar(; 127.53 (1C,
ArC), 127.14 (2C, Py¥ 115.11 (2C, Ar¢, 67.24 (NHCO-CH,—-O-Ar), 66.40
(Ar-CO-CH,-Py"), 39.34 (Gi,-NH-CO), 31.80 (E®l,-CH,-NH-CO), 29.51
(CH>—(CH,)>-NH-CO), 29.24 ((®l2)2—(CHz)s-NH-CO), 26.99
(CH>—~(CH,)s=NH-CO), 22.65 (CH-CH,>—(CH,)s-NH-CO), 14.14
(CH3~(CH2)7-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 89%69.58); H, 6.74 (6.78); N, 6.05
(6.01).

3.2.1.10.2. 1-(2-{4-[2-(dodesilamino)-2-oksoetaKenil}-2-oksoetil)piridinyum
bromur [10b wp2)] sentezi

O o —
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0.35 g (0.80 mmol) 2-[4-(bromasetil)fenokdijdodesilasetami@8b) ve 0.12 mL (1.6
mmol) piridin kullanilaraklOgpy)igin verilen yontemle sentezlenen turuncu renkti ka
urtin 0.18 g olarak % 44 verimle elde edildi. EN 4280°C.

FT-IR (KBr): 7= 3423, 3289, 3138, 3093, 3048, 292852, 1671, 1604, 1547, 1514,
1493, 1467, 1343, 1315, 1275, 1248, 1179, 1050, 888 747, 675, 576 ¢Mm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 9.37 (d, 2H, Py—MH 8.49 (t, 1H, Py-H 8.12 (d, 2H,
Ar-H), 8.03 (t, 2H, Py-H 7.12 (s, 2H, Ch-N'Py), 7.01 (d, 2H, Ar—) 6.87 (t, 1H,
HNC=0), 4.54 (s, 2H, -Ci0-), 3.30 (q, 2H, -CbCH.NH), 1.55 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,NH), 1.29-1.25 (m, 18H, —(CHy-), 0.87 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 188.37 (Ar—@-CH,~Py/), 167.15 (NHCO-CH),),
162.31 (1C, ArQ, 146.54 (1C, Py¥; 145.93 (2C, Py¥; 131.37 (2C, Ar(, 127.53 (1C,
ArC), 127.06 (2C, Py¥ 115.09 (2C, Ar¢, 67.18 (NHCO-CH,—-O-Ar), 66.37
(Ar-CO-CH,-Py"), 39.33 (Gi,-NH-CO), 31.90 (E®l,-CH,-NH-CO), 29.67
(CH>—(CH,)>-NH-CO), 29.64 (E1,(CH,)s-NH-CO), 29.61
((CH2)2—(CH,)4~NH-CO), 29.51 (®1,(CHy)e—NH-CO), 29.35
(CH2—(CH,)7—NH-CO), 29.33 (E1,—(CH,)s-NH-CO), 27.01 (®i,(CH,)g-NH-CO),
22.67 (CH-CH>—(CH,)10-NH-CO), 14.13 (EBi3—(CH,)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, @2@82.43); H, 7.57 (7.52); N, 5.39
(5.41).

3.2.1.10.3. 1-(2-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-okso&si]fenil}-2-oksoetil)piridinyum

bromur [10cp3) sentezi

O @] —

0.80 g (1.60 mmol) 2-[4-(bromasetil)fenokdithekzadesilasetami(Bc) ve 0.26 mL
(3.20 mmol) piridin kullanilaraklOase1y igin verilen yontemle sentezlenen turuncu
renkli kati Griin 0.52 g olarak % 57 verimle eldddidEN 237-238C.
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FT-IR (KBr): /= 3424, 3277, 3135, 3090, 3045, 29185@, 1671, 1639, 1600, 1543,
1518, 1491, 1469, 1428, 1371, 1350, 1314, 12718,1P483, 1055, 996, 854, 760, 721,
680, 604, 574 cih

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.37 (d, 2H, Py—MH 8.50 (t, 1H, Py—H 8.13 (d, 2H,
Ar-H), 8.05 (t, 2H, Py-M 7.15 (s, 2H, Ch+N'Py), 7.02 (d, 2H, Ar-B 6.88 (t, 1H,
HNC=0), 4.56 (s, 2H, —CiD-), 3.31 (g, 2H, -CCH,NH), 1.56 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,NH), 1.30-1.25 (m, 26H, —(Chis-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

¥C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 188.33 (Ar—-@-CH,~Py"), 167.16 (NHCO-CH,),
162.31 (1C, Ar@, 146.62 (1C, Py} 146.09 (2C, Py[; 131.40 (2C, Ar(, 127.50 (1C,
ArC), 127.13 (2C, Pyf 115.08 (2C, ArQ 67.22 (NH-CO-CH,-O-Ar), 66.39
(Ar-CO-CH,-Py), 39.34 (G,-NH-CO), 31.90 (®,-CH,-NH-CO), 29.70

(CH2~(CH;)>-NH-CO), 29.65 (€1,(CH,)s-NH-CO), 29.61
((CH2)6—(CH,)4~NH-CO), 29.52 (€1,~(CHy)10-NH-CO), 29.36
(CH2—(CH,)1:-NH-CO), 29.33 (€1—(CHy)12-NH-CO), 27.01
(CH2~(CH2)13-NH-CO), 22.68 (CH-CH>—(CH2)14-NH-CO), 14.13

(QHg—(CH2)15—NH—CO) ppm.
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(64.66); H, 8.23 (8.24); N, 4.87
(4.91).

3.2.1.11. 5-Brompentanoil klorir (11) sentezi

BrMCI

100 mL’ lik reaksiyon balonuna 2.5 g (13.8 mmolpmpentanoik asit (5-bromvalerik
asit) konuldu ve uzerine ¢odzlci ilave etmeden tiotdkrak yaveca 5 mL (69 mmol)
SOCL damlatildi. Reaksiyon karmi c¢Ozuclsuz olarak 1 gece boyunca oda
sicaklginda kargtirildi. Strenin sonunda tiyonil klorlrtigiasi evaporatorde ucguruldu.
Geriye kalan yaimsi Griin ek bir safiirma slemine tabi tutulmadan bir sonraki

asamada kullanildi. Verim 2.32 g % 84.
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3.2.1.12.5-Brom-N-alkil-pentanamid’ lerin (12a-d) sentezi

/(/\)\N)WBr

"H

n:9,11,13,15

3.2.1.12.1. 5-bromN-desil-pentanamid (12a) sentezi

N N N

H

100 mL’ lik ¢ift boyunlu balona 1.83 g (11.65 mmalgsilamin, 2.0 mL (14.50 mmol)
trietilamin ve c¢o6zucu olarak 20 mL kloroform konuld Balon buz banyosuna
yerlestirilip karisim sg@utulduktan sonra damlatma hunisinden 2.32 g (1in6%ol) 5-
brompentanoil kloruriii11) kloroformdaki ¢ozeltisi ortama ilave edildiave leminin
ardindan balon bir gece oda sicgkida kargtirildi. Reaksiyon bitiminde kaym iki
kez saf su ile yikandi. Organik faz sodyum sulfiet kurutuldu ve kloroform
evaporatorde ucuruldu. Elde edilen beyaz renkli iaiim THF / petroleteri kapmi ile
kristallendirilerek 2.03 gr olarak % 54 verimle seziendi. EN 46-48C.

FT-IR (KBr): 7= 3322, 2954, 2922, 2851, 1631, 154271, 1422, 1372, 1285, 1243,
1221, 1194, 1033, 980, 938, 721, 674, 653, 575.cm

'H NMR (400 MHz, CDGJ): é = 5.45 (t, 1H, IC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.23 (q,
2H, CHNHC=0), 2.20 (t, 2H, O=CC#), 1.90 (quin, 2H, CKHCH,Br), 1.80 (quin, 2H,
O=CCHCHy), 1.49 (quin, 2H, CKCH,NHC=0), 1.33-1.20 (m, 14H, -(CHt-), 0.88 (t,
3H, CHs) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 173.20 (NHCO-CH;), 39.60 (G,-NH-CO), 35.38
(NH-CO-CHy,), 33.25 (CH-CH>-BI), 32.03 (@H,-CH,-Br), 31.79
(CH-CH,-NH-CO), 29.46 (®l,(CHy)>-NH-CO), 29.41 (E®i,—(CH,)s—NH-CO),
29.24 (H>—(CH)4~NH-CO), 29.21 (®1,~(CHy)s—NH-CO), 29.02
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(CH>—(CH,)e-NH-CO), 26.90 (E®i,~(CHy)—NH-CO), 24.31 (®,—CH,-CH,Br),
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 5626.19); H, 9.44 (9.47); N, 4.37
(4.34).

3.2.1.12.2. 5-bromN-dodesil-pentanamid (12b) sentezi

H

r

(12a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedur wymal. Saf su ile yapilan yikama
islemlerinden sonra elde edilen beyaz renkli katinGfiHF / petroleteri kagimi ile
kristallendirilerek % 38 verimle sentezlendi. EN-58°C.

FT-IR (KBr): 7= 3304, 2954, 2920, 2844, 1633, 153770, 1418, 1278, 1194, 940,
721, 685, 652 cih

'H NMR (400 MHz, CDGJ): § = 5.42 (t, 1H, IC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.20 (t, 2H, O=CC}), 1.90 (quin, 2H, CKCH,Br), 1.79 (quin, 2H,
O=CCHCHy), 1.49 (quin, 2H, CKCH,NHC=0), 1.32-1.24 (m, 18H, -(Cht-), 0.88 (t,
3H, CH;) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 172.35 (NHCO-CH,), 39.54 (G,-NH-CO), 35.46
(NH-CO-CH,), 33,17 (CH-CH,-Br), 32.11 (®H,-CH>-Br), 31.85
(CH>-CH,-NH-CO), 29.60 (€1,(CHy)>-NH-CO), 29.58 (3C,
(CH3)3~(CH;)s—NH-CO), 29.55 (Bl,(CH,)eNH-CO), 29.53 (El,(CH,)—NH-CO),
29.29 (H2—(CHy)s-NH-CO), 26.94 (®1,(CHyp)g-NH-CO), 24.29
(CH,—CH,-CH,-Br), 22.62 (CH-CH2—(CHy)16-NH-CO-), 14.06
(CH3—(CHy)1:-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 88%8.54); H, 9.84 (9.80); N, 4.02
(4.05).
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3.2.1.12.3. 5-bromN-tetradesil-pentanamid (12c) sentezi

/\/\/\/\/\/\/\N)J\/\/\B
H

r

(12a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedur wymal. Saf su ile yapilan yikama
islemlerinden sonra elde edilen beyaz renkli katnGfiHF / petroleteri kagimi ile
kristallendirilerek % 59 verimle sentezlendi. EN-68°C.

FT-IR (KBr): 7= 3323, 2954, 2921, 2850, 1631, 158671, 1422, 1373, 1281, 1242,
1226, 1195, 1029, 937, 719, 676, 572'cm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.44 (t, 1H, MIC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CH,NHC=0), 2.20 (t, 2H, O=CC#), 1.90 (quin, 2H, CKHCH,Br), 1.80 (quin, 2H,
O=CCHCHy,), 1.49 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.33-1.20 (m, 22H, -(Gi;-), 0.88
(t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 172.16 (NHCO-CH,), 39.55 (GH,-NH-CO), 35.59
(NH-CO-CHy,), 33.21 (CH-CH>-BI), 32.13 (@H,-CH,-Br), 31.89
(CH,-CH,-NH-CO), 29.66 (Ei,(CHy)>-NH-CO), 29.64 (E®i,(CH,)s;—NH-CO),
29.62 (3C, (G®l)3(CHp)s+NH-CO), 2956 (E®l,(CHy)7-NH-CO), 29.53
(CH,~(CH,)g-NH-CO), 29.33 (El,(CH2)s-NH-CO), 29.29 (El,—(CHy)10-NH-CO),
26.92 (H2-(CHp)11-NH-CO), 24.27 (€1, CH,-CH,-Br), 22.66
(CH3-CH2—(CHy)12-NH-CO), 14.09 (®l3-(CH,)13-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 80¢60.68); H, 10.18 (10.15); N,
3.72 (3.66).

3.2.1.12.4. 5-bromN-hekzadesil-pentanamid (12d) sentezi

/VVWV\A/\N)WB
H

r
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(12a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedur wymal. Saf su ile yapilan yikama
islemlerinden sonra elde edilen beyaz renkli katinGfiHF / petroleteri kagimi ile
kristallendirilerek % 73 verimle sentezlendi. EN-73°C.

FT-IR (KBr): 7= 3328, 2958, 2921, 2850, 1636, 152873, 1422, 1368, 1277, 1217,
1193, 939, 715, 670, 649, 568 tm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.43 (t, 1H, HIC=0), 3.42 (t, 2H, ChBr), 3.24 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.20 (t, 2H, O=CC}), 1.90 (quin, 2H, CKCH,Br), 1.80 (quin, 2H,
O=CCHCHy,), 1.49 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.33-1.20 (m, 26H, -(GHis-), 0.88
(t, 3H, CHs) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 172.12 (NHCO-CH,), 39.56 (GH,—NH-CO), 35.64
(NH-CO-CH,), 33.21 (CH-CH,-Br), 32.13 (®H,-CH>-Br), 31.90
(CH,-CH,-NH-CO), 29.67 (3C, (B82)3—(CHy)>-NH-CO), 29.66
(CH2>—(CH,)s—NH-CO), 29.64 (3C, (B2)3(CHy)e—NH-CO), 29.57
(CH2—~(CH;)g—NH-CO), 29.53 (Bl,(CH,)1-NH-CO), 29.34 (€1,—(CH)1-NH-CO),
29.28 (H2—(CHy)12-NH-CO), 26.92 (®1,~(CHy)13-NH-CO), 24.26
(CH,—CH,-CH,-Br), 22.67 (CH-CH2—(CH)14-NH-CO-), 14.10
(CH3~(CH2)15-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 62(82.42); H, 10.47 (10.48); N,
3.46 (3.50).

3.2.1.13.  N,N,N-trietil-5-(alkilamino)-5-oksopentan-1-aminyum  bromur’lerin

[13a-dat1-4)] sSeNteZi

(6]
/k\)\)J\/\/\*' 87
r
nH QL

n:911,13,15
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3.2.1.13.1N,N,N-trietil-5-(desilamino)-5-oksopentan-1-aminyum brontir [13ar1)]

sentezi

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 1.0 g (3.12 mm&ipromN-desil-pentanamidl2a)
1.73 mL (12.48 mmol) trietilamin ve c¢6zlcu olarak tnL asetonitril konuldu ve
balondaki reaksiyon kammi bir gece boyunca geri @atucu altinda isitilarak
karstirildi. Reaksiyon sona eggdnde (TLC ile kontrol) ¢Ozicl vakum altinda
uzaklgtinldi ve ele gecen yamsi kalinti, dietil eter / aseton kamindan
saflastirildiktan sonra geriye kalan sari renkligyasi Griin 1.11 g olarak % 84 verimle
elde edildi.

FT-IR (ATR): » = 3268, 2923, 2854, 1719, 1648, 154459, 1377, 1239, 1160, 1057,
940, 722, 626, 603, 570 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDC)): 6 = 3.38 (q, 2H, CBNHC=0), 3.14 (q, 6H,
—N*(CH.CHy)3), 2.48 (t, 2H, O=CC}h), 1.94-1.66 (m, 6H, C¥CH.N', CH,CH,N" ve
O=CCHCH,), 1.48 (quin, 2H, CECH,NHC=0), 1.38 (t, 9H, ~N(CH,CHs)3), 1.34-
1.20 (m, 14H, -(Ck)+-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 165.68 (NHCO-CH;), 57.30 (G,-N"), 53.23 (3C,
N*(CH,—CHz)s), 46.16 (B-CHx-N"), 39.67 (E>-NH-CO), 34.74 (NHCO-CH)),
31.85 (H,—CH,-NH-CO), 29.61 (E1(CH,)2-NH-CO), 29.52
(CH>—(CH,)s—NH-CO), 29.44 (®i,—(CH,)s+—NH-CO), 29.30 (®i,—(CH,)s—NH-CO),
29.27 (H,~(CH,)e—NH-CO), 26.90 (El,—(CH,)7~NH-CO), 26.70 (COCH,-CH,),
22.64 (CH-CH,—(CHy)s-NH-CO-), 14.09 (G3(CH)s-NH-CO), 7.92 (3C,
N*(CH2-CHa)s) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 89(B9.75); H, 10.76 (10.79); N,
6.65 (6.61).
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3.2.1.13.2. N,N,N-trietil-5-(dodesilamino)-5-oksopentan-1-aminyum bomur

[l3b(AT2)] sentezi

(0]
P NG NN )W -
N Br
N N

\

13aa71)’ NIn sentezinde kullanilan deneysel prosedir wyl Sari renkli y@msi
ariin % 75 verimle elde edildi.

FT-IR (ATR): > = 3333, 2922, 2851, 2803, 2739, 267622, 2598, 2492, 2456, 1642,
1525, 1471, 1397, 1172, 1033, 935, 850, 805, 783, 668 crit

'H NMR (400 MHz, CDGJ): 6 = 6.50 (t, 1H, HNC=0), 3.20 (q, 2H, CBNHC=0), 3.13
(q, 6H, —N(CH.CHs)3), 2.31 (t, 2H, O=CCh), 1.98-1.68 (m, 6H, CHCH,N",
CH.CH,N® ve O=CCHCH,), 1.50 (quin, 2H, CBLCH,NHC=0), 1.43 (t, 9H,
—N*(CH,CHz)3), 1.34-1.20 (m, 18H, -(Ch-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 165.74 (NHCO-CH;), 57.48 (&,-N"), 53.27 (3C,
N*(CH,-CHy)s), 46.04 (G,-CHx-N"), 39.68 (E>-NH-CO), 34.60 (NHCO-CHy),
31.90 (H,-CH,-NH-CO), 29.72 (€1,~(CHy)-NH-CO), 29.68
(CH2,~(CH,)s—NH-CO), 29.63 (El,—(CHy)4~NH-CO), 29.59 (®i,(CH,)s—NH-CO),
29.49 (H2—(CHp)e-NH-CO), 29.38 (®1,~(CHyp)7-NH-CO), 29.35
(CH,—(CHp)s-NH-CO), 26.95 (El,(CH;)e—NH-CO), 26.70 (COCH,-CHy), 22.67
(CH3z—CH>—(CHy)10-NH-CO), 14.11  (®i3—(CH,)1:-NH-CO), 7.96 (3C,
N*(CHz-CHs)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 61(81.39); H, 10.99 (11.02); N,
6.23 (6.18).
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3.2.1.13.3.N,N,N-trietil-5-(tetradesilamino)-5-oksopentan-1-aminyumbromur

[13¢aTs)] sentezi

(@]
— _
G G NG NG N + Br
N N

\

13aa71)’ NIn sentezinde kullanilan deneysel prosedir wyghl 0.15 g olarak % 12
verimle elde edildi. EN 111-11%.

FT-IR (KBr): = 3306, 3191, 2974, 2934, 2850, 280432, 2677, 2490, 1689, 1641,
1546, 1475, 1434, 1398, 1365, 1170, 1072, 1036, 839, 721 cri

'H NMR (400 MHz, CDC)): 6 = 3.20 (g, 2H, CbNHC=0), 3.15 (q, 6H,
—N*(CH.CHy)3), 2.50 (t, 2H, O=CC}h), 1.84-1.66 (m, 6H, C¥CH.N*, CH,CH,N" ve
O=CCHCH,), 1.50 (quin, 2H, CECH,NHC=0), 1.45 (t, 9H, ~N(CH,CHs)3), 1.34-
1.21 (m, 22H, -(Ck)11-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): 6 = 165.61 (NHCO-CH,), 59.72 (G¢>-N*), 53.33 (3C,
N*(CH,—CHy)s), 46.28 (@-CHx-N"), 39.53 (E>-NH-CO), 34.56 (NHCO-CHy),
31.84 (H,—CH,-NH-CO), 29.66 (®1,—(CHy).-NH-CO), 29.62
(CH,~(CH,)s—NH-CO), 29.60 (®1,—(CHy)s~NH-CO), 29.59 (®i,(CH,)s—NH-CO),
29.54 (H2(CH,)e—NH-CO), 29.51 (E1,—(CH,)7—-NH-CO), 29.29
(CH2—(CH,)s-NH-CO), 29.28 (E1,—(CH,)s-NH-CO), 29.21 (El,—(CHy)10-NH-CO),
26.86 (GH2-(CHp)11-NH-CO), 26.64 (COCH,—CHy), 22.61
(CH3z—CH>—(CH,)12-NH-CO), 14.06  (EGl3(CHy)13-NH-CO), 7.98 (3C,
N*(CHz-CHs)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 82(62.78); H, 11.19 (11.15); N,
5.87 (5.90).

73



3.2.1.13.4.N,N,N-trietil-5-(hekzadesilamino)-5-oksopentan-1-aminyunbromir
[l3d(AT4)] sentezi

O
Yo _
/\/\/\/\/\/\/\/\ + Br
N N

\

13aa11)’ NN sentezinde kullanilan deneysel prosedur wyudil. Verim % 50, EN 122—
124°C.

FT-IR (KBr): = 3326, 2919, 2850, 2739, 2677, 249850, 1548, 1469, 1430, 1393,
1160, 1070, 1033, 719 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDC)): 6 = 3.39 (g, 2H, CBNHC=0), 3.15 (q, 6H,
—N*(CH.CHy)3), 2.50 (t, 2H, O=CC}h), 1.92-1.64 (m, 6H, C¥CH.N*, CH,CH,N" ve
O=CCH,CH,), 1.57 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.45 (t, 9H, —-N(CH,CHs)3), 1.34-
1.20 (m, 26H, -(Ch)13-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): 6 = 165.52 (NHCO-CH,), 59.72 (B>-N*), 53.23 (3C,
N*(CH,—CHy)s), 46.37 (B-CHx-N"), 39.46 (E>-NH-CO), 34.62 (NHCO-CH)),
31.76  (H,CHy-NH-CO), 29.60 (®,(CHy),NH-CO), 2955 (4C,
(CH5)4~(CH;)s—NH-CO), 29.50 (®i,(CH,)—NH-CO), 29.48 (€l,(CH,)s-NH-CO),
29.45 (GH2(CH)g-NH-CO), 29.27 (E1(CHy)10-NH-CO), 29.20
(CH2~(CH2)1:-NH-CO), 29.16 (€1,(CHy)12-NH-CO), 26.77
(CH2—(CH,)13-NH-CO), 26.57 (COCH,-CHy), 22.52 (CH-CH,—(CH,)14-NH-CO),
13.97 (GH3—(CH,)15-NH-CO), 7.89 (3C, N(CH,—CH>)3)

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(64.08); H, 11.36 (11.33); N,
5.54 (5.56).
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3.2.1.14. 1-[5-Okso-5-(alkilamino)pentil] piridinjum bromur’lerin [14a-d api-4)

sentezi

O
/H\N)J\/\/\N+ AN Br
n H |
=
n:911,13,15

3.2.1.14.1. 1-[5-Okso-5-(desilamino)pentil] pirigiyum bromdur [14ap1)] sentezi

0
/VWV\N)W@ Br
H |

Z

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 1.0 g (3.12 mm&ipbromN-desil-pentanamidl2a)
1.0 mL (12.48 mmol) piridin ve ¢6zlcu olarak 15 mdetonitril konuldu ve balondaki
reaksiyon kamimi bir gece boyunca geri @atucu altinda isitilarak katirildi.
Reaksiyon sona erginde (TLC ile kontrol) ¢dzicl vakum altinda uzakialdi ve ele
gecen yaimsi kalinti, dietil eter / aseton k@amindan saflgtirildi. Saflgtirma
isleminden sonra ele gegen sari renkli vaks kivankindeiin 0.61 g olarak % 49
verimle elde edildi.

FT-IR (ATR): 2 = 3405, 3062, 2922, 2853, 2676, 249333, 1546, 1488, 1467, 1397,
1378, 1217, 1172, 1035, 772, 722, 683, 649, 591 c&7"

'H NMR (400 MHz, CDCYJ): 6 = 9.55 (d, 2H, Py-} 8.46 (t, 1H, Py-} 8.09 (t, 2H,
Py-H), 5.08 (t, 2H, -CHN'Py), 3.19 (q, 2H, ~CKCH.NH), 2.46 (t, 2H, O=C-C}),
2.14 (quin, 2H, —CHCH,N'Py), 1.77 (quin, 2H, —C}€H,CH,NH), 1.53 (quin, 2H,
O=CCHCHy,), 1.32-1.20 (m, 14H, —(Ch-), 0.87 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): § = 173.11 (NHCO-CH,), 145.53 (para PyC), 144.83
(2C, orto PyC), 128.50 (2C, meta PyC), 61.1#£PY"), 39.64 (G,-NH-CO), 34.97
(NH-CO-CH,), 31.84 (@, CH>NH-CO), 30.78 (Gi,-CHx-Py"), 29.65
(CH—(CH,).-NH-CO), 29.59 (®1,—(CH,)s-NH-CO), 29.46 (®i,(CH,),—NH-CO),
29.40 (GH2—(CH,)s-NH-CO), 29.30 (€Bl~(CHy)e—NH-CO), 29.20
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(CH>—(CH,)7—NH-CO), 27.14 (COCH,-CHy), 22.62 (CH-CH,(CHy)s-NH-CO-),
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, @0(0.05); H, 8.83 (8.81); N, 7.01
(7.04).

3.2.1.14.2. 1-[5-Okso-5-(dodesilamino)pentil] pidinyum bromur [14b ap2)] Sentezi

0.85 g (2.44 mmol) 5-bromt-dodesil-pentanamidql12b) ve 0.78 mL (9.76 mmol)
piridin kullanilarak 14aap1y icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.50 g olarak % 48 verimle elde edildi. EN 7324

FT-IR (KBr): = 3429, 3293, 3058, 2922, 2852, 163464, 1486, 1469, 1376, 1274,
1216, 1176, 1119, 1062, 960, 775, 721, 683 cm

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.58 (d, 2H, Py—M 8.46 (t, 1H, Py—h 8.08 (t, 2H,
Py-H), 5.11 (t, 2H, -CEN"Py), 3.20 (q, 2H, ~CKCH,NH), 2.48 (t, 2H, O=C-C}),
2.15 (quin, 2H, —CHCH,N"Py), 1.78 (quin, 2H, —C¥H,CH,NH), 1.53 (quin, 2H,
O=CCHCHy,), 1.32-1.20 (m, 18H, —(Chb-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 172.82 (NHCO-CH,), 145.24 (para PyC), 145.05
(2C, orto PyC), 128.44 (2C, meta PyC), 60.9814cPy"), 39.60 (B,—NH-CO), 34.84
(NH-CO-CH,), 31.82 (G,CHy-NH-CO), 30.89 (Gi,-CHyPy), 29.61
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.60 (®1,—(CH,)s-NH-CO), 29.57 (®i,(CH,),—NH-CO),
29.51 (H>—(CHy)s-NH-CO), 29.44 (®1,(CHy)e—NH-CO), 29.33
(CH>—(CH,)7—NH-CO), 29.27 (®i,—(CH,)s-NH-CO), 29.13 (®i,—(CH,)—NH-CO),
27.09 (COCHx-CH)), 22.58 (CH-CH>—(CH,)10-NH-CO), 14.03
(CH3~(CHg)11-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, @1(81.87); H, 9.20 (9.17); N, 6.55
(6.49).
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3.2.1.14.3.  1-[5-Okso-5-(tetradesilamino)pentil] igdinyum bromtr [14cC (ap3)]

sentezi

1.0 g (2.65 mmol) 5-bromi-tetradesil-pentanami@2c) ve 0.85 mL (10.60 mmol)
piridin kullanilarak 14aap1y icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.98 g olarak % 81 verimle elde edildi. EN 78279

FT-IR (KBr): = 3391, 3338, 3044, 2918, 2850, 16453@, 1470, 1421, 1374, 1321,
1264, 1211, 1174, 782, 721, 688, 578'cm

'H NMR (400 MHz, CDCY)): 6 = 9.58 (d, 2H, Py-M 8.45 (t, 1H, Py—H 8.07 (t, 2H,
Py-H), 5.10 (t, 2H, -CEN'Py), 3.19 (g, 2H, —CCH,NH), 2.46 (t, 2H, O=C—-C}J,
2.13 (quin, 2H, —CbCH:N.Py), 1.76 (quin, 2H, —C¥H,CH,NH), 1.52 (quin, 2H,
O=CCHCHy), 1.32-1.20 (m, 22H, —(Chh,-), 0.87 (t, 3H, CB) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 172.53 (NHCO-CH,), 145.25 (para PyC), 144.95
(2C, orto PyC), 128.35 (2C, meta PyC), 60.8BI{PY"), 39.45 (BH,-NH-CO), 34.71
(NH-CO-CH,), 31.71 (®,-CH>-NH-CO), 30.79 (Ei,-CH»-Py"), 29.52 (4C,
(CH2)4—(CH,).—NH-CO), 29.47 (®l,(CH,)e—NH-CO), 29.39 (®i,—(CH,)7—NH-CO),
29.32 (H2—(CHy)s-NH-CO), 29.25 (®1,(CHy)g-NH-CO), 29.21
(CH2~(CHg)10-NH-CO), 29.16 (€i,~(CH,)1:-NH-CO), 27.00 (COCH>-CH>), 22.48
(CH3z—CH»>—(CH,)12-NH-CO), 13.94 (El3—(CH,)13-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83:@3.21); H, 9.51 (9.48); N, 6.15
(6.18).
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3.2.1.14.4. 1-[5-Okso-5-(hekzadesilamino)pentil] indinyum bromur [14d (apa)]

sentezi

1.0 g (2.47 mmol) 5-bromt-hekzadesil-pentanami@2d) ve 0.80 mL (9.88 mmol)
piridin kullanilarak 14aap1y icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.76 g olarak % 63 verimle elde edildi. EN 82283

FT-IR (KBr): = 3399, 3338, 3046, 2918, 2850, 164348, 1469, 1421, 1375, 1322,
1270, 1212, 1176, 1065, 780, 721, 685, 578 cm

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.56 (d, 2H, Py—M 8.46 (t, 1H, Py—h 8.08 (t, 2H,
Py-H), 5.10 (t, 2H, -CEN'Py), 3.19 (g, 2H, —CCH,NH), 2.47 (t, 2H, O=C—-C}J,
2.15 (quin, 2H, —ChCH,N'Py), 1.78 (quin, 2H, —C¥H,CH,NH), 1.53 (quin, 2H,
O=CCHCHy,), 1.33-1.21 (m, 26H, —(Chhs-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 172.72 (NHCO-CH,), 145.26 (para PyC), 144.99
(2C, orto PyC), 128.40 (2C, meta PyC), 60.9B{PY"), 39.54 (#,-NH-CO), 34.80
(NH-CO-CH,), 31.77 (®,CH>-NH-CO), 30.83 (Gi,-CHy-Py’), 29.60 (3C,
(CH2)3—(CH,)>-NH-CO), 29.58 (4C,  (8)+(CHy)s—NH-CO), 29.52
(CH2—(CH,)g-NH-CO), 29.42 (E®l,(CH,)10-NH-CO), 29.31 (E®1,—(CH,)1,-NH-CO),
29.22 (H2(CHy)12-NH-CO), 29.11 (®l,(CH;)13-NH-CO), 27.06 (COCH,-CH,),
22.53 (CH-CH;~(CH,)14~NH-CO), 13.98 (El5—(CHy)15-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(64.50); H, 9.80 (9.82); N, 5.79
(5.81).

3.2.1.15. 6-Bromhekzanoil klorlr (15) sentezi

O

BFM
Cl
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100 mL’ lik reaksiyon balonuna 2.30 g (11.8 mmolpr®@mhekzanoik asit konuldu ve
Uzerine c¢Ozicu ilave etmeden direkt olarak yema4.3 mL (59 mmol) SO¢I
damlatildi. Reaksiyon karmi ¢ozicisiz olarak yakl& 2.5 saat geri $utucu altinda
Isitilarak kawtirildi. Sdrenin sonunda tiyonil klorUrirsias! evaporatorde ucuruldu.
Geriye kalan yaimsi urin ek bir safiirma slemine tabi tutulmadan bir sonraki

asamada kullanildi. Verim 2.36 g % 94.

3.2.1.16. 6-BromN-alkil-hekzanamid’ lerin (16a-d) sentezi

MNMBr

nH

n:9,11,13,15

3.2.1.16.1. 6-BromN-desil-hekzanamid (16a) sentezi

O

PG NP NGFaN )J\/\/\/Br
N

H

100 mL’ lik c¢ift boyunlu balona 1.4 mL (6.95 mmalgsilamin, 1.15 mL (8.34 mmol)
trietilamin ve c¢ozicu olarak 20 mL kloroform konuld Balon buz banyosuna
yerlestirilip karisim sgutulduktan sonra damlatma hunisinden 1.48 g (6.9%06-
bromhekzanoil kloririin(15) kloroformdaki c¢ozeltisi ortama ilave edildiillave
isleminin ardindan balon bir gece oda sicgakida karstirildi. Daha sonra reaksiyon
karisimi once seyreltik HCI ile hemen ardindan da safilsuyikandi. Organik faz
sodyum sdlfat ile kurutuldu ve kloroform evaporarucuruldu. Elde edilen beyaz
renkli ham drtin THF / petroleteri kammi ile kristallendirilerek 1.78 gr olarak % 77

verimle sentezlendi. EN 57-58.
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FT-IR (KBr): 7= 3313, 3053, 2923, 2851, 1640, 153970, 1418, 1374, 1356, 1277,
1262, 1191, 1158, 1116, 1065, 1026, 940, 893, BA®, 677, 648, 577, 533 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDGJ): § = 5.42 (t, 1H, IC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHHNHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}), 1.88 (quin, 2H, CKHCH,NHC=0), 1.67 (quin,
4H, CHCH,Br ve O=CCHCH,), 1.50 (quin, 4H, -(Ck- ve CHCH,CH,NHC=0),
1.37-1.20 (m, 12H, -(ChJs-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 172.59 (NHCO-CH,), 39.53 (G&H,-NH-CO), 36.50
(NH-CO-CH,), 33,70 (CH-CH,-Br), 32.43 (®H,-CH>-Br), 31.87
(CH-CH,-NH-CO), 29.64 (2C, _(H,).(CHy)>NH-CO), 2954 (2C,
(CH2)>—(CH,)4+—NH-CO), 29.30 (El>(CH,)e—NH-CO), 27.76 (COCH,-CHy), 26.93
(CH,—-(CH)7—NH-CO), 24.86 (®l,CH,-CH,Br), 22.69 (CH-CH,(CHp)s
NH-CO), 14.12 (Bl3-(CH,)s-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, B/47.55); H, 9.65 (9.67); N, 4.19
(4.14).

3.2.1.16.2. 6-BromN-dodesil-hekzanamid (16b) sentezi

o

PN S MBr

N
H

(16a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymil. Verim % 83, EN 60-61
°C.

FT-IR (KBr): = 3328, 2921, 2850, 1641, 1524, 146420, 1372, 1291, 1270, 1233,
1191, 1064, 1027, 937, 723, 667, 640, 569'cm

'H NMR (400 MHz, CDGJ): § = 5.42 (t, 1H, IC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHHNHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC#), 1.89 (quin, 2H, CKHCH,NHC=0), 1.68 (quin,
4H, CH.CH,Br ve O=CCHCH,), 1.50 (quin, 4H, -(Ck- ve CHCH,CH,NHC=0),
1.38-1.21 (m, 16H, -(Chls-), 0.89 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 172.56 (NHCO-CH;), 39.52 (G,-NH-CO), 36.49
(NH-CO-CH,), 33,64 (CH-CH,-Br), 32.43 (®H,-CH-Br), 31.88
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(CH,—CH,-NH-CO), 29.64 (Ei,(CHy)2>-NH-CO), 29.63 (Ei,(CH,)3:-NH-CO),

29.61 (H2—(CHy)4~NH-CO), 29.57 (E1,(CH,)s—NH-CO), 29.54

(CH2—(CH,)e—NH-CO), 29.32 (®1,—(CH,)7~NH-CO), 29.29 (®i,(CH,)s—NH-CO),

27.75 (CO-CH,-CHy), 26.93 (G,—(CH,)s-NH-CO), 24.85 (E1,-CH, CH,-Br), 22.66

(CH3—CH>—(CHy)10- NH-CO), 14.11 (®l5—(CH,)1:-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 59(69.71); H, 10.01 (9.97); N,
3.87 (3.80).

3.2.1.16.3. 6-BromN-tetradesil-hekzanamid (16c) sentezi

/\/\/\/\/\/\/\MW
N
H

(16a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymml. Verim % 81, EN 68-69
°C.

FT-IR (KBr): = 3304, 2954, 2920, 2850, 1635, 153869, 1416, 1360, 1263, 1192,
1069, 1023, 940, 719, 678, 641, 580°tm

'H NMR (400 MHz, CDGJ): § = 5.41 (t, 1H, IC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}), 1.88 (quin, 2H, CLHCH,NHC=0), 1.67 (quin,
4H, CH,CH,Br ve O=CCHCH,), 1.49 (quin, 4H, -(ChH- ve CHCH,CH,NHC=0),
1.37-1.20 (m, 20H, -(Chho), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 172.51 (NHCO-CH;), 39.53 (G,-NH-CO), 36.53
(NH-CO-CHy), 33,66 (CH-CH>-BI), 32.44  (MH,CH,-Br), 31.91
(CH,—CH,-NH-CO), 29.68 (Ei,(CHy)2>-NH-CO), 29.66 (Ei,(CH,)3:-NH-CO),
29.64 (3C, (Gl)3(CHp)sNH-CO), 29.58 (E,(CHy)7-NH-CO), 29.54
(CH2—(CH,)s-NH-CO), 29.35 (El,—(CH,)s-NH-CO), 29.30 (El,—(CHy)10-NH-CO),
27.76 (COCHxCH,), 26.92 (MH,—(CH,)1:-NH-CO), 24.84 (®i,-CH,—CH,Br),
22.68 (CH-CH»—(CH,)12-NH-CO-), 14.12 (H3—(CH,)13-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 81(61.58); H, 10.33 (10.28); N,
3.59 (3.51).
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3.2.1.16.4. 6-BromN-hekzadesil-hekzanamid (16d) sentezi

O

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\/\/\/Br
N
H

(16a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymiil. Verim % 81, EN 74-75
°C.

FT-IR (KBr): = 3304, 3049, 2920, 2850, 1635, 153%7Q, 1438, 1416, 1361, 1268,
1219, 1192, 1069, 1023, 940, 718, 677, 642, 578 cH%".

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.41 (t, 1H, HIC=0), 3.42 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}), 1.88 (quin, 2H, CKHCH,NHC=0), 1.67 (quin,
4H, CH.CH,Br ve O=CCHCH,), 1.49 (quin, 4H, -(Ck- ve CHCH,CH,NHC=0),
1.33-1.20 (m, 24H, -(Ch);~), 0.88 (t, 3H, ChH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 172.55 (NHCO-CH,), 39.53 (GH,—NH-CO), 36.50
(NH-CO-CH,), 33,66 (CH-CH,-Br), 32.44  (GH,-CHz-Br), 31.91
(CH,-CH,-NH-CO), 29.69 (Ei,(CHy)>-NH-CO), 29.67 (E®l,(CH,)s—NH-CO),
29.65 (4C, (®1)s~(CHp)s+NH-CO), 29.59 (El,(CH;)sNH-CO), 29.56 (2C,

(CH2)>—(CH,)s-NH-CO), 29.36 (®1~(CHyp)1:-NH-CO), 29.31
(CH>—(CHy)12-NH-CO), 27.76 (COCH,-CH,), 26.94 (G,—(CH,)15-NH-CO), 24.86
(CH»-CHy-CH,-Br), 22.68 (CH-CH,—(CHy)14-NH-CO-), 14.13

(CH3—(CHy)15-NH-CO) ppm
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, @3(63.18); H, 10.60 (10.56); N,
3.35 (3.30).

3.2.1.17.N,N,N-trietil-6-(alkilamino)-6-oksohekzan-1-aminyum bromr

[17a-0ats.8)] Sentezi

Q Br
/H:NMNQ

n:9,11,13,15

82



3.2.1.17.1N,N,N-trietil-6-(desilamino)-6-oksohekzan-1-aminyum broniir [17ars)]

sentezi
o . Br
/\/\/\/\/\N)J\/\/\/N
N O

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.80 g (2.39 mn®HromN-desil-hekzanami@l6a)
1.0 mL (7.21 mmol) trietlamin ve ¢o6zucu olarak 13l asetonitril konuldu ve
balondaki reaksiyon kammi bir gece boyunca geri @atucu altinda isitilarak
karstirildi. Reaksiyon sona eg@dnde (TLC ile kontrol) ¢6ziclu vakum altinda
uzaklgtinldi ve ele gecen yamsi kalinti, dietil eter / aseton kamindan
saflatirildiktan sonra geriye kalan sari-turuncu renfdgimsi triin 1.0 g olarak % 96
verimle elde edildi.

FT-IR (ATR): 7 = 3409, 2924, 2854, 1638, 1547, 145394, 1377, 1254, 1158, 1009,
941, 797, 721, 638, 589, 574 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 3.47 (q, 6H, —R{CH,CHs)3), 3.29-3.16 (m, 4H, -
CHoN', CH,NHC=0), 2.37 (t, 2H, O=CC}), 1.90-1.83 (m, 4H, CKCH,N" ve
O=CCHCH,), 1.76 (quin, 2H, CBKCH,NHC=0), 1.60-1.47 (m, 4H,
O=CCHCH,CH,CH,CH,N* ve CHCH,CH,NHC=0), 1.36 (t, 9H, —N(CH,CH>)3),
1.32-1.20 (m, 12H, -(Chs-), 0.86 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): ¢ = 173.36 (NHCO-CH,), 57.40 (B,-N*), 53.22 (3C,
N*(CH2-CHz)s), 46.30 (B-CHx-N"), 39.54 (G,-NH-CO), 35.33 (NHCO-CH)),
31.85 (GH,—CH,-NH-CO), 29.61 (®1,—(CHy)-NH-CO), 29.56
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 29.53 (®1,—(CH,)4~NH-CO), 29.36 (®i,(CH,)s—NH-CO),
29.29 (H,(CHy)eNH-CO), 27.08 (COCH,-CH,), 26.89 (®t,(CHy)7—NH-CO),
24.91 (H>-CHx-CH-N"), 22.69 (CH-CH>—(CH,)s-NH-CO), 14.09
(CH3~(CHz)o-NH-CO), 7.90 (3C, N(CHz-CHz)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 80(60.56); H, 10.88 (10.91); N,
6.43 (6.39).
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3.2.1.17.2N,N,N-trietil-6-(dodesilamino)-6-oksohekzan-1-aminyum bomur
[17baT6)] SENtEZI

(@) r
/\/\/\/\/\/\H)K/\/VN{\\B

0.90 g (2.48 mmol) 6-bromtdodesil-hekzanamiq16b) ve 1.0 mL (7.21 mmol)
trietilamin kullanilarakl7gats) iin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
0.75 g % 65 verimle elde edildi. EN 89-4D).

FT-IR (KBr): 7= 3435, 2925, 2854, 1641, 1547, 146897, 1303, 1242, 1189, 1160,
1009, 796, 719 cih

'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 5.60 (t, 1H, IC=0), 3.49 (q, 6H, ~NCH,CHs)s),
3.29-3.18 (m, 4H, -CBN*, CH,NHC=0), 2.40 (t, 2H, O=CCH), 1.90-1.74 (m, 6H,
CH.CH;N*, O=CCHCH, ve CHCH,NHC=0), 1.56-1.45 (m, 4H,
O=CCHCH,CH,CH,CH,N" ve CHCH,CH,NHC=0), 1.37 (t, 9H, —N(CH,CH)3),
1.32-1.22 (m, 16H, -(ChJs-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 173.13 (NHCO-CH;), 57.36 (&,-N"), 53.21 (3C,
N*(CH,-CHy)s), 46.25 (B,-CHx-N"), 39.43 (E>-NH-CO), 35.33 (NHCO-CH)),
31.79 (G, CH,NH-CO), 29.56 (2C, _(H,)(CH,).-NH-CO), 29.54 (3C,
(CH)3~(CH;)s+NH-CO), 29.32 (B, (CH,)—NH-CO), 29.24 (El,(CH,)s-NH-CO),
27.04 (COCHx>-CH,), 25.38 (Gi,(CHp)o-NH-CO), 24.85 (El,-CH,~CHx-N"),
22.57 (CH-CH,(CH,)10-NH-CO), 14.03 (E®is(CH,)1:-NH-CO), 7.88 (3C,
N*(CH,-CHz3)s) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 82(62.09); H, 11.09 (11.14); N,
6.04 (5.98).
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3.2.1.17.3N,N,N-trietil-6-(tetradesilamino)-6-oksohekzan-1-aminyumbromur
[17¢aT7)] sentezi

o Br
/\/\/\/\/\/\/\HJ\MN\?

0.85 g (2.17 mmol) 6-bro-tetradesil-hekzanami@l6c) ve 1.0 mL (7.21 mmol)
trietilamin kullanilarakl7gats) iin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
0.70 g % 71 verimle elde edildi. EN 124—-1%5

FT-IR (KBr): 7= 3324, 2921, 2851, 1641, 1533, 1473917, 1248, 1161, 801, 719
cm™,
'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 3.49 (q, 6H, —R(CH,CHs)3), 3.30-3.18 (m, 4H,
CH;N*, CH,NHC=0), 2.39 (t, 2H, O=CCH, 1.94-1.74 (m, 6H, CHCH,N,
O=CCHCH, ve CHCH,NHC=0), 1.58-1.47 (m, 4H, O=CGBH,CH,CH,CH,N" ve
CH,CH,CH,NHC=0), 1.37 (t, 9H, -N(CH,CHz)3), 1.32-1.19 (m, 20H, -(Chho-), 0.88
(t, 3H, CHs) ppm.

¥C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 173.09 (NHCO-CH;), 57.07 (G>-N"), 53.02 (3C,
N*(CH2-CHa)s), 45.98 (GH,-CH,-N"), 39.24 (G1,-NH-CO), 35.21 (NHCO-CHy),
31.62 (GH,CH,-NH-CO), 29.43 (3C, _(H2)3(CHy)>-NH-CO), 29.37 (4C,

(CH2)4~(CH,)s-NH-CO), 29.18 (®1,~(CHp)s-NH-CO), 29.07
(CH2—(CH2)10-NH-CO), 26.90 (COCH,-CH,), 25.27 (G,(CH,).:-NH-CO), 24.78
(CHp-CHp-CH,-N*), 22.39 (CH-CH»—(CHp)1>-NH-CO), 13.86

(CH3~(CHz)13-NH-CO), 7.73 (3C, N(CH>-CH3)s) ppm
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83(63.45); H, 11.28 (11.24); N,
5.70 (5.74).
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3.2.1.17.4N,N,N-trietil-6-(hekzadesilamino)-6-oksohekzan-1-aminyunbromur
[17daTs)] sentezi

Br

O
/\/W\/\/\/\/\HJ\/\NNQ

0.85 g (2.03 mmol) 6-brom-hekzadesil-hekzanamifl6d) ve 1.0 mL (7.21 mmol)
trietilamin kullanilarakl7gats) iin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
0.81 g % 77 verimle elde edildi. EN 134—-185

FT-IR (KBr): = 3327, 2920, 2850, 1641, 1532, 147297, 1384, 1246, 1162, 1035,
801, 723, 678, 572 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 3.48 (g, 6H, —N(CH,CHs)3), 3.29-3.18 (m, 4H,
CH.N', CH,NHC=0), 2.39 (t, 2H, O=CCH, 1.94-1.70 (m, 6H, CHCHN',
O=CCHCH, ve CHCH,NHC=0), 1.56-1.43 (m, 4H, O=CGBH,CH,CH,CH,N" ve
CH,CH,CH,;NHC=0), 1.37 (t, 9H, ~N(CH,CHz)3), 1.32-1.20 (m, 24H, -(Chh~), 0.88
(t, 3H, CHs) ppm.

%C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 173.04 (NHCO-CH;), 57.32 (G1,-N*), 53.15 (3C,
N*(CH>-CHg)s), 46.22 (G1,-CH,-N"), 39.40 (GH,-NH-CO), 35.27 (NHCO-CH,),
31.78 (GH,-CHy-NH-CO), 29.58 (4C, (8):+(CH)>-NH-CO), 29.52 (5C,

(CH2)s—(CH,)s-NH-CO), 29.30 (®1~(CHyp)1:-NH-CO), 29.23
(CH>—(CH5)12-NH-CO), 27.02 (COCH»-CH,), 25.33 (G,(CH,)15-NH-CO), 24.81
(CHp-CHp-CH,-N*), 22.56 (CH-CH»(CHp)14-NH-CO), 14.03

(CH3~(CHz)15-NH-CO), 7.85 (3C, N(CH>-CHz)s) ppm
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(84.63); H, 11.44 (11.41); N,
5.39 (5.42).
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3.2.1.18 1-[6-Okso-6-(alkilamino)hekzil] piridinyum bromur’lerin [18a-d (aps.g)

sentezi

0 = |
+ B -
/k\)\N)k/\/\/N\ r
nH
n:911,13,15

3.2.1.18.1. 1-[6-Okso-6-(desilamino)hekzil] pirisiyum bromar [18aaps)] sentezi

)CJ)\/V\/@ "
/\/\/\/\/\N NX
H

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.85 g (2.54 mn®HromN-desil-hekzanami@L6a)
0.82 mL (10.16 mmol) piridin ve ¢6zlcu olarak 15 edetonitril konuldu ve balondaki
reaksiyon kamimi bir gece boyunca geri @atucu altinda isitilarak katirildi.
Reaksiyon sona erginde (TLC ile kontrol) ¢6ziciu vakum altinda uzaklaldi ve
geriye kalan yaimsi kalinti, dietil eter / aseton kamindan saflgtiriidi. Saflgtirma
isleminden sonra ele gegcen beyaz renkli kati Gru® @®larak % 91 verimle elde
edildi. EN 113-114C

FT-IR (KBr): = 3412, 3326, 3041, 2922, 2854, 168236, 1477, 1419, 1366, 1321,
1275, 1253, 1211, 1176, 1069, 1029, 940, 818, 729, 690, 687, 578 cM

'H NMR (400 MHz, CDCYJ): 6 = 9.58 (d, 2H, Py-} 8.46 (t, 1H, Py—} 8.09 (t, 2H,
Py-H), 6.93 (t, 1H, HNC=0), 4.98 (t, 2H, -CBN'PYy), 3.17 (g, 2H, —CCH,NH), 2.28
(t, 2H, O=C—-CH), 2.14 (quin, 2H, —CFCH,N"Py), 1.73 (quin, 2H, —C}CH,CH,NH),
1.54-1.44 (m, 4H, CKCH,CH,N'Py ve O=CCHCH,), 1.30-1.22 (m, 14H, —(Chi-),
0.86 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): § = 173.04 (NHCO-CH,), 145.21 (para PyC), 145.02
(2C, orto PyC), 128.34 (2C, meta PyC), 61.28{y"), 39.39 (#H,-NH-CO), 35.50
(NH-CO-CH,), 31.69 (@, CH>NH-CO), 31.02 (Gi,-CHx>Py), 29.46
(CH>—(CH,).—NH-CO), 29.41 (®i,—(CH,)s—NH-CO), 29.29 (®i,—(CH,);,—NH-CO),
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29.22 (H,~(CHy)s-NH-CO), 29.13 (®i,(CH,)se-NH-CO), 26.95 (COCH,—CH,),
25.01 (H2—(CH,)7—NH-CO), 24.55 (®1-CHy-CH,-PY"), 22.48
(CH3-CH2—(CHy)s-NH-CO-), 13.97 (G3-(CH,)o-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, €1(60.90); H, 9.02 (9.06); N, 6.78
(6.72).

3.2.1.18.2. 1-[6-Okso-6-(dodesilamino)hekzil] palinyum bromur [18b ape)] SENtEZI

)(J)\/\/\/ @ Br7
/\/\/\/\/\/\N NS
H

1.0 g (2.76 mmol) 6-brorM-dodesil-hekzanamidl16b) ve 0.89 mL (11.04 mmol)
piridin kullanilarak 18aaps) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.55 g % 45 verimle elde edildi. EN 118-1’'Q2

FT-IR (KBr): = 3410, 3371, 3326, 3041, 2921, 285@44, 1536, 1508, 1477, 1420,
1373, 1323, 1250, 1210, 1176, 1069, 944, 779, 688, 578 crit

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.58 (d, 2H, Py-M 8.47 (t, 1H, Py—H 8.10 (t, 2H,
Py-H), 6.90 (t, 1H, HNC=0), 4.99 (t, 2H, -CEN'Py), 3.18 (g, 2H, —~CKCH,NH), 2.30
(t, 2H, O=C—CH), 2.16 (quin, 2H, —CKCH.N*Py), 1.73 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH),
1.54-1.45 (m, 4H, CKHCH,CH,N'Py ve O=CCHCH,), 1.32-1.20 (m, 18H, —(Chb-),
0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 173.17 (NHCO-CH,), 145.24 (para PyC), 145.06
(2C, orto PyC), 128.38 (2C, meta PyC), 61.3H{Y’), 39.48 (G,~NH-CO), 35.51
(NH-CO-CH,), 31.76 (®,CH,NH-CO), 31.05 (G,—CH,-Py), 29.54
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.51 (®1,~(CHy)3-NH-CO), 29.48 (2C,
(CH2)>—(CH;)4~NH-CO), 29.45 (Ely(CH,)s—NH-CO), 29.29 (®i,(CH,)—NH-CO),
29.21 (H,~(CHy)s-NH-CO), 27.01 (COCH,—CH,), 25.07 (H>—(CH,)s—NH-CO),
24.60 (QGH>-CH>-CHx-Py"), 2253 (CH-CH>(CH.)i;- NH-CO-), 14.00
(CH3~(CHg)11-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8262.50); H, 9.36 (9.33); N, 6.35
(6.37).
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3.2.1.18.3. 1-[6-Okso-6-(tetradesilamino)hekzil] pdinyum bromur [18C (ap7)]

sentezi

jj)\/\/\/@ "
N NS
H

0.88 g (2.25 mmol) 6-bro-tetradesil-hekzanami@l6c) ve 0.72 mL (9.0 mmol)
piridin kullanilarak 18aaps) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.76 g % 72 verimle elde edildi. EN 123-1%%

FT-IR (KBr): = 3403, 3373, 3328, 3041, 2920, 285@44, 1535, 1508, 1477, 1420,
1369, 1323, 1254, 1209, 1176, 1069, 940, 818, 778, 687, 578 cih

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.59 (d, 2H, Py-M 8.46 (t, 1H, Py—h 8.09 (t, 2H,
Py-H), 6.99 (t, 1H, HNC=0), 4.99 (t, 2H, -CEN'Py), 3.19 (g, 2H, —~CKCH,NH), 2.31
(t, 2H, O=C—CH), 2.16 (quin, 2H, —CbCH,N*Py), 1.75 (quin, 2H, —CCH,CH,NH),
1.54-1.45 (m, 4H, CKCH,CH,N*Py ve O=CCHCH,), 1.33-1.20 (m, 22H, —(Chh1-),
0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 173.11 (NHCO-CH,), 145.22 (para PyC), 145.08
(2C, orto PyC), 128.38 (2C, meta PyC), 61.3BI{Y’), 39.48 (G,~NH-CO), 35.56
(NH-CO-CH,), 31.79 (@, CHy-NH-CO), 31.08 (Gi,-CHy-Py"), 29.59
(CH,—(CHp).-NH-CO), 29.54 (4C, _(8)+(CHy)s;-NH-CO), 29.49 (2C,

(CH2)2—(CH,)7~NH-CO), 29.32 (€1,—(CHp)s-NH-CO), 29.24
(CH2—(CH2)10-NH-CO), 27.04 (COCH,-CH,), 25.08 (G,—(CH,):-NH-CO), 24.59
(CHp-CH,-CH,-PY)), 22.56 (CH-CH»—(CHy)1>-NH-CO), 14.03

(CH3~(CHg)13-NH-CO) ppm
Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 6384.01); H, 9.66 (9.60); N, 5.97
(6.00).
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3.2.1.18.4. 1-[6-Okso-6-(hekzadesilamino)hekzil]irglinyum bromar [18d (aps)]

sentezi

0.80g (1.91 mmol) 6-bromk-hekzadesil-hekzanamifl6d) ve 0.61 mL (7.64 mmol)
piridin kullanilarak 18aaps) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.75 g % 79 verimle elde edildi. EN 126-1%7,

FT-IR (KBr): 7= 3412, 3373, 3328, 3041, 2919, 285841, 1541, 1471, 1418, 1373,
1323, 1262, 1210, 1192, 1177, 1066, 935, 788, 64D, 645, 584 cih

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.59 (d, 2H, Py-M 8.46 (t, 1H, Py—h 8.09 (t, 2H,
Py-H), 6.85 (t, 1H, HNC=0), 4.99 (t, 2H, -CEN'Py), 3.19 (g, 2H, —~CKCH,NH), 2.31
(t, 2H, O=C—CH), 2.16 (quin, 2H, —CbCH,N*Py), 1.75 (quin, 2H, —CCH,CH,NH),
1.54-1.45 (m, 4H, CKCH,CH,N*Py ve O=CCHCH,), 1.33-1.20 (m, 26H, —(Chhz-),
0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 172.77 {NH-CO-CH,-), 145.19 (para PyC), 145.12
(2C, orto PyC), 128.38 (2C, meta PyC), 61.3H{®Y"), 39.48 {CH,-NH-CO-),
35.52 (NH-CO-CH»-), 32.35 {CH>CHy-NH-CO-), 31.80 {CH,-CH>PY",
29.59 (4C,—(CH2)4~(CHp)2>-NH-CO-), 29.52 (3C,—~(CH3)3(CH,)e—-NH-CO-), 29.25
(-CH2~(CH)g-NH-CO-), 27.64 {CH>—(CHy)10-NH-CO-), 27.05 {CO-CH,-CH,-),
26.89 (CH»>(CHp)1-NH-CO-), 25.07 {CHy(CH,):>-NH-CO-), 24.83
(~CH2>—(CH,)15-NH-CO-), 24.55 {CH>CH; CH,—PY"), 22.57
(CH3—CH,—(CHy)14-NH-CO-), 14.03 (H3(CH,)15-NH-CO)

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8585.09); H, 9.93 (9.92); N, 5.63
(5.59).
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3.2.1.19. 11-Bromundekanoll kloriir (19) sentezi

O

100 mL’ lik reaksiyon balonuna 3.0 g (11.31 mmol}rdromundekanoik asit konuldu
ve Uzerine ¢ozlcu ilave etmeden direkt olarak ygav®,5 mL (33,93 mmol) SOLI
damlatildi. Reaksiyon karmi ¢ozicusiuz olarak yakl& 2.5 saat geri Swutucu altinda
Isitilarak kawtirildi. Sdrenin sonunda tiyonil klorUrirsias! evaporatorde ucuruldu.
Geriye kalan yaimsi Griin ek bir safiirma slemine tabi tutulmadan bir sonraki

asamada kullanildi. Verim 3.10 g % 96

3.2.1.20. 11-BromN-alkil-undekanamid’ lerin (20a-d) sentezi

MN)WBr

"H

n:9,11,13,15

3.2.1.20.1. 11-BronN-desil-undekanamid (20a) sentezi

O

B N

N
H

100 mL’ lik ¢ift boyunlu balona 0.86 g (5.51 mmalgsilamin, 0.92 mL (6.61 mmol)
trietilamin ve c¢ozuclu olarak 20 mL diklorometan kédu. Balon buz banyosuna

yerlestirilip karisim sg@utulduktan sonra damlatma hunisinden 1.56 g (5.5fofn11-
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bromundekanoil kloriiriin(19) kloroformdaki c¢ozeltisi ortama ilave edildilave
isleminin ardindan balon bir gece oda sigakida karstirildi. Daha sonra reaksiyon
karisimi once seyreltik HCI ile hemen ardindan da safilsuyikandi. Organik faz
sodyum sdlfat ile kurutuldu ve kloroform evaporairucuruldu. Elde edilen beyaz
renkli ham drtin THF / petroleteri kammi ile kristallendirilerek 1.44 gr olarak % 65
verimle sentezlendi. EN 64-66.

FT-IR (KBr): = 3312, 3052, 2954, 2920, 2851, 163337, 1471, 1419, 1341, 1284,
1251, 1227, 938, 720, 680, 650, 580°tm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.39 (t, 1H, HIC=0), 3.41 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CH,NHC=0), 2.15 (t, 2H, O=CC}), 1.85 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.66-1.58
(m, 4H, CHCHBr ve CHCH,CH,Br), 1.52-1.38 (m, 4H, O=CCi&H, ve
O=CCHCH,CH,), 1.36-1.20 (m, 22H, -(Chu- ve -(CH)7 -), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 173.08 (NHCO-CH,), 39.46 (GH,—NH-CO), 36.84
(NH-CO-CHy,), 34,04 (CH-CH>-BI), 32.78 (@H,-CH,-Br), 31.86
(CH,-CH,-NH-CO), 29.64 (EGi,(CHy)>-NH-CO), 29.54 (E®i,(CH,)s—NH-CO),
29.53 (GH,(CHy)4+NH-CO), 29.34 (2C,—(CH2)2>—(CHy)s-NH-CO), 29.30 (3C,
NH-CO-(CH_,)3—(CH>)s—(CHy)4—Br), 29.27 (CO(CHy)—CHy), 28.70
(NH-CO-(CH,)e—CH>—~(CHy)s-Br), 28.11 (G,(CH,)>-Br), 25.83 (COCH,CHy,),
26.92  (H,(CH,)NH-CO), 22.65 (CH-CH,(CH,)sNH-CO), 14.11
(CH3~(CHz)g-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 62(82.36); H, 10.47 (10.51); N,
3.46 (3.39).

3.2.1.20.2. 11-BronN-dodesil-undekanamid (20b) sentezi

/\/\/\/\/\/\N)J\/\/\/\/\/\Br

H

(20a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymil. Verim % 65, EN 73-74
0
C.
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FT-IR (KBr): 7= 3314, 2920, 2851, 1631, 1537, 147414, 1373, 1342, 1285, 1250,
1231, 1205, 937, 719, 678, 649, 579Ttm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.41 (t, 1H, IC=0), 3.41 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.15 (t, 2H, O=CC}), 1.85 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.66-1.57
(m, 4H, CHCH,Br ve CHCH,CH:Br), 1.52-1.38 (m, 4H, O=CGCi€H,,
O=CCH,CH,CHj), 1.36-1.20 (m, 26H, -(Chu- ve -(CH)o-), 0.88 (t, 3H, ChH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 173.13 (NHCO-CH,), 39.44 (GH,-NH-CO), 36.74
(NH-CO-CH,), 33,92 (CH-CH,-Br), 32.76  (GH,-CHy-Br), 31.86
(CH,-CH,-NH-CO), 29.62 (2C,(815)2(CH,).-NH-CO), 29.59
(CH,—(CH,)s~NH-CO), 29.57 (E1—(CH,)s-NH-CO), 29.54 (€i,—(CH,)e—NH-CO),
29.34 (3C, (®1)3(CH,)7—~NH-CO), 29.31 (3C, NHCO-(CH,)3—(CH2)3—(CH,)4-Br),
29.26 (CO(CHp)CH;), 28.69 (NHCO-(CH,)sCH,(CHy)sBr), 28.10
(CH,—(CHp)-Br), 25.83 (COCH,CH,), 26.93 (®,(CH,)¢NH-CO), 22.63
(CH3~CH2>—(CHy)10- NH-CO-), 14.07 (B45—(CH,)1:—~NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83(83.70); H, 10.72 (10.66); N,
3.24 (3.28).

3.2.1.20.3. 11-BronN-tetradesil-undekanamid (20c) sentezi

/WWWN)W/\Br

H

(20a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymiil. Verim % 78, EN 79-80
°C.

FT-IR (KBr): = 3318, 3048, 2920, 2851, 1634, 153874, 1419, 1372, 1340, 1285,
1229, 1204, 1186, 1118, 1057, 938, 719, 677, 649 chi*.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 5.39 (t, 1H, C=0), 3.41 (t, 2H, CbBr), 3.23 (q,
2H, CHLNHC=0), 2.15 (t, 2H, O=CC}), 1.85 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.64-1.56
(m, 4H, CHCHBr ve CHCH,CH,Br), 1.51-1.37 (m, 4H, O=CCi&H,,
O=CCHCH,CH), 1.33-1.20 (m, 30H, -(Chk- ve -(CH)11-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 173.12 (NHCO-CH,), 39.44 (GH,-NH-CO), 36.72
(NH-CO-CH,), 33,87 (CH-CH,Br), 3276 (G, CH,Br), 31.87
(CH>CH,-NH-CO), 29.64 (2C, (8,),(CH,)-NH-CO), 29.62 (3C,
(CH2)3~(CH2)4~NH-CO) 29.57 (&1,—(CH,)7~NH-CO), 29.54 (El,—(CH,)s-NH-CO),
29.34 (2C, (€12)>—(CHy)o-NH-CO), 29.31 (3C;-NH-CO-(CH,)3—(CH2)s—(CH,)4-Br),
29.26 (CO(CHp)»CH,), 28.69 (NHCO-(CH,)sCH,(CH,)sBr) 28.10
(CH>(CH,)>-Br), 25.83 (COCH,CH,), 26.94 (G,(CH,)1.-NH-CO), 22.63
(CH3—CH>—(CHy)12-NH-CO), 14.06 (Eiz—(CH,)15-NH-CO)

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 85(64.89); H, 10.94 (10.99); N,
3.04 (2.97).

3.2.1.20.4. 11-BronN-hekzadesil-undekanamid (20d) sentezi

/WVWVV\N)W/\/\Br

H

(20a) nin sentezinde kullanilan deneysel prosedir wymil. Verim % 78, EN 84-85
°C.

FT-IR (KBr): 7= 3325, 2920, 2851, 1632, 1535, 147414, 1372, 1341, 1286, 1227,
1204, 1186, 936, 718, 676, 648, 578, 537'cm

'H NMR (400 MHz, CDGJ): § = 5.40 (t, 1H, IC=0), 3.41 (t, 2H, CbBr), 3.24 (q,
2H, CHNHC=0), 2.15 (t, 2H, O=CC}), 1.85 (quin, 2H, CHCH,NHC=0), 1.66-1.55
(m, 4H, CHCH.,Br ve CHCH,CH.Br), 1.51-1.38 (m, 4H, O=CCiEH, ve
O=CCHCH,CH), 1.34-1.18 (m, 34H, -(Chk - ve -(CH);13-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.
3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 173.07 (NHCO-CH,), 39.45 (GH,-NH-CO), 36.82
(NH-CO-CHy,), 33,94 (CH-CH>-BI), 32.77 (@H,-CH,-Br), 31.88
(CH,CHx-NH-CO), 29.66 (5C, _(H2)s5(CHy)-NH-CO), 29.58 (3C,
(CH2)s—(CHz)—~NH-CO) 29.56 (3C, _(B)3(CHp)i0-NH-CO), 29.32 (4C,
NH-CO—(CH,)>~(CH5)s(CH,)4Br), 28.70 (NH-CO-(CH,)e—CH>—(CH,)s-Br), 28.10
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(CH>—(CHy)-Br), 25.82 (COCHxCH,), 26.92 (G,(CH,).:3-NH-CO), 22.64
(CH3—CH>—(CHy)14~ NH-CO-), 14.08 (H3—(CH,)15-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86(86.28); H, 11.14 (11.09); N,
2.87 (2.73).

3.2.1.21. NN,N-trietil-11-(alkilamino)-11-oksoundekan-1-aminyum kromdr’lerin

[21a-d(ATg-12)] sentezi

Br

j\/\/\/\/\/\{_

n:911,13,15

3.2.1.21.1. N\N,N-trietil-11-(desilamino)-11-oksoundekan-1-aminyum bomar

[21aaT9)] SENtEZI

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.65 g (1.60 mmbl)-BromN-desil-undekanamid
(20a), 1.0 mL (7.21 mmol) trietilamin ve ¢6zicu olarak L asetonitril konuldu ve
balondaki reaksiyon kammi bir gece boyunca geri &atucu altinda isitilarak
karstirildi. Reaksiyon sona eg@nde (TLC ile kontrol) ¢6zicl vakum altinda
uzaklgtinldi ve ele gecen yamsi kalinti, dietil eter / aseton kamindan
saflsstirildiktan sonra beyaz renkli Grin 0.59 g olarak 7 verimle elde edildi.
EN 83-84°C

FT-IR (KBr): = 3310, 2923, 2852, 2678, 2491, 172684Q, 1547, 1469, 1396, 1247,
1167, 1035, 1008, 939, 799, 722, 588, 535-.cm
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 5.84 (t, 1H, IC=0), 3.50 (q, 6H, ~NCH,CHs)s),
3.31-3.20 (m, 4H, -CpN*, CH,NHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}}, 1.74-1.60 (m, 6H,
CH,CH,NHC=0, CHCH,CH,N* ve CHCH,CH,N"), 1.50 (quin, 2H,
O=CCHCH,CH,), 1.40 (t, 9H, —N(CH.CHz)s), 1.32-1.22 (m, 24H, -(Chk- ve -
(CHp)7-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): 6 = 173.27 (NHCO-CH,), 57.20 (B>-N*), 53.13 (3C,
N*(CH,—CHy)s), 46.24 (G,-CHx-N"), 39.21 (E>-NH-CO), 36.36 (NHCO-CHy),
31.62 (GH,—CH,-NH-CO), 29.39 (®1,—(CHy).-NH-CO), 29.35
(CH,—(CH,)s-NH-CO), 29.31 (€i,—(CH,)4~NH-CO), 29.12 (CO(CH,),—CH,), 29.05
(CO-(CHp)3—CHy), 28.95 (CO(CHy)+CH,), 2892 (CO(CHy)sCHy), 28.90
(CH>—(CHy)>-N"), 28.73 (G>-CH,—CH>-N"), 26.80 (G,—(CH,)s-NH-CO), 26.13
(CO-CHzCH,), 25.63 (G,-(CH,)s-NH-CO), 22.41 (®l,(CH;);—NH-CO), 21.71
(CH3-CH>—(CHy)s-NH-CO-), 13.92 (HH3—(CHy)o-NH-CO), 7.78 (3C,
N*(CH2-CHa)s) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(64.01); H, 11.36 (11.28); N,
5.54 (5.58).

3.2.1.21.2. N\N,N-trietil-11-(dodesilamino)-11-oksoundekan-1-aminyunbromir

[21b(aT10)] SENtEZI

NWWN)W/\/\N+

H QN

1.0 g (2.31 mmol) 11-bromt-dodesil-undekanami@20b) ve 1.3 mL (9.36 mmol)
trietilamin kullanilarak21gatg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
1.0 g olarak % 81 verimle elde edildi. EN 78-°79

FT-IR (KBr): 7= 3306, 2921, 2851, 1640, 1543, 15087@, 1416, 1395, 1239, 1192,
1163, 1114, 1056, 1006, 939, 798, 720, 678, 573 c54 .
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 5.94 (t, 1H, IC=0), 3.50 (q, 6H, ~NCH,CHs)s),
3.31-3.20 (m, 4H, -CHN*, CH,NHC=0), 2.19 (t, 2H, O=CCH), 1.75-1.46 (m, 6H,
CH,CH,NHC=0, CHCH,CH,;N" ve O=CCHCH,CH,), 1.40 (t, 9H, —N(CH,CHs)s),
1.33-1.20 (m, 30H, -(Che- Ve -(CHb)s-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): ¢ = 173.27 (NHCO-CH,), 57.04 (G,-N*), 53.02 (3C,
N*(CH2-CHa)3), 46.25 (GH,-CHx-N"), 39.09 (#,-NH-CO), 36.15 (NHCO-CHy),
31.52 (G,CH,-NH-CO), 29.26 (3C, (8.)3(CH)sNH-CO), 29.03
(CH2—(CHy)>-NH-CO), 28.97 (El>—(CH,)>-NH-CO), 28.90 (CO(CH,),—CH,), 28.85
(2C, CO-(CHy)3—(CH>),), 28.82 (2C, (€l2)2>—(CH2)s-N"), 28.63 (GH2-CHx-CH,-N"),
26.72 (GH,—(CHy)7~NH-CO), 26.02 (COCH,-CH,), 25.56 (®,—(CH,)s-NH-CO),
2230  (Ho—(CHe-NH-CO), 21.60 (CH-CH>(CH,)10-NH-CO-), 13.82
(CH3~(CHz)1-NH-CO), 7.70 (3C, N(CHz-CHz)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 65(85.10); H, 11.52 (11.55); N,
5.25 (5.18).

3.2.1.21.3. N\N,N-trietil-11-(tetradesilamino)-11-oksoundekan-1-amityum bromur
[21¢aT11)] Sentezi

0.80 g (1.73 mmol) 11-brom-tetradesil-undekanami®0c) ve 1.0 mL (7.21 mmol)
trietilamin kullanilarak21garg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
0.60 g olarak % 61 verimle elde edildi. EN 82283

FT-IR (KBr): 7= 3312, 2921, 2851, 2677, 2490, 173640, 1536, 1476, 1384, 1249,
1167, 1035, 940, 800, 720, 676, 579°tm

'H NMR (400 MHz, CDCJ): ¢ = 5.85 (t, 1H, HC=0), 3.50 (q, 6H, ~N(CH,CHbs)s),
3.30-3.20 (m, 4H, -CBN*, CH,NHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}), 1.76-1.59 (m, 6H,
CH,CH,NHC=0, CHCH,CH,N® ve CHCH,CH,N"), 1.50 (quin, 2H,
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O=CCHCH,CH,), 1.39 (t, 9H, —-N(CH,CHzs)s), 1.33-1.20 (m, 32H, -(Chk- ve -
(CHy)11-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 173.36 (NHCO-CH,), 57.22 (&,-N"), 53.17 (3C,
N*(CH,—CHy)s), 46.26 (G-CHx-N"), 39.29 (E>-NH-CO), 36.43 (NHCO-CH)),
31.71 (H,-CH,-NH-CO), 29.49 (E1(CHp)2>-NH-CO), 29.48
(CH2~(CH,)s—NH-CO), 29.44 (5C, (H85)5s(CH,)s+-NH-CO), 29.19 (CO(ChCH,),
29.16 (2C, CO(CHy)3—(CHy)2), 28.99 (CO(CH,)s—CHy,), 28.94 (CO(CH,)sCHy),
28.77 (GH2—-(CHy)>-N"), 26.86 (E>-(CHy)e-NH-CO), 26.17 (COCH>-CH,), 25.69
(CH2—(CH2)10-NH-CO), 22.49 (El,(CH,)1:-NH-CO), 21.75 (CH-CHx—(CHy)1-
NH-CO), 13.98 (Bls—(CHy)13-NH-CO), 7.82 (3C, N(CH>-CHz)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86(86.11); H, 11.66 (11.57); N,
4.99 (5.06).

3.2.1.21.4. N\WN,N-trietil-11-(hekzadesilamino)-11-oksoundekan-1-amipum

bromir [21d a112)] sentezi

1.5 g (3.07 mmol) 11-bromk-hekzadesil-undekanami{@0d) ve 1.7 mL (12.28 mmol)
trietilamin kullanilarak21garg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli kain
1.49 g olarak % 82 verimle elde edildi. EN 73274

FT-IR (ATR): » = 3310, 2912, 2850, 1634, 1536, 146814, 1394, 1223, 1161, 1005,
937, 797, 717, 677, 574 ¢m

'H NMR (400 MHz, CDCJ): ¢ = 5.83 (t, 1H, HC=0), 3.51 (q, 6H, ~N(CH,CHbs)s),
3.31-3.20 (m, 4H, -CBN*, CH,NHC=0), 2.18 (t, 2H, O=CC}), 1.74-1.54 (m, 6H,
CH,CH,NHC=0, CHCH,CH,N* ve CHCH,CH,N"), 1.50 (quin, 2H,
O=CCHCH,CH,), 1.40 (t, 9H, —-N(CH,CHzs)s), 1.33-1.20 (m, 36H, -(Chk- ve -
(CHg)13), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDG)): ¢ = 173.34 (NHCO-CH,), 57.09 (G,-N*), 53.08 (3C,
N*(CH>-CHza)s), 46.25 (G>-CH>-N"), 39.17 (B,-NH-CO), 36.18 (NHCO-CH,),
31.58 (GH,-CH,-NH-CO), 29.37 (6C, _(H,)6(CH,).-NH-CO), 29.33 (3C,
(CH2)3—(CH;)s-NH-CO), 29.09 (CO(CH,)—CH,), 29.03 (CO(CH,)s—CH,), 28.96
(CO-(CHp)4+CH,), 28.89 (CO(CHy)sCH,), 2884 (CO(CHyesCH,), 28.66
(CH>~(CHp)>-N"), 26.78 (®>—(CH,)1:-NH-CO), 26.06 (COCH>-CH)), 25.59
(CH2—(CHy)12-NH-CO), 22.35 (El,(CH,)13-NH-CO), 21.64 (CH-CH>—(CH2)14-
NH-CO), 13.83 (€l3(CH,)15-NH-CO), 7.74 (3C, R(CHx-CHg)3) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 67(87.08); H, 11.79 (11.83); N,
4.75 (4.67).

3.2.1.22 1-[11-Okso-11-(alkilamino)undesil] piridizyum bromdir’lerin [22a-d (apo-12)

sentezi

O
/H\N)WN+ N _
nH | Br
=
n:911,13,15

3.2.1.22.1. 1-[11-Okso-11-(desilamino)undesil] painyum bromdir [22a apg)]

sentezi

(0]
P NG N NN )WW RN -
H '\O Br

7

100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.65 g (1.60 mmbl)-BromN-desil-undekanamid
(20a), 0.6 mL (7.45 mmol) piridin ve ¢oziucl olarak 15 maketonitril konuldu ve
balondaki reaksiyon kammi bir gece boyunca geri &stucu altinda isitilarak

karstirildi. Reaksiyon sona eggdnde (TLC ile kontrol) ¢Ozicl vakum altinda
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uzaklgtinldi ve geriye kalan yamsi kalinti, dietil eter / aseton kamindan
saflatirildi. Saflgtirma sleminden sonra ele gegen beyaz renkli kati Grtf §.6larak
% 85 verimle elde edildi. EN 84-86

FT-IR (KBr): = 3430, 3303, 3054, 2919, 2852, 164874, 1547, 1505, 1471, 1438,
1416, 1375, 1324, 1279, 1250, 1219, 1174, 1066, BA®, 717, 684, 577 ¢

'H NMR (400 MHz, CDCYJ): 6 = 9.52 (d, 2H, Py-} 8.50 (t, 1H, Py-} 8.12 (t, 2H,
Py-H), 5.83 (t, 1H, HNC=0), 5.03 (t, 2H, -CEN'Py), 3.22 (q, 2H, —~CKCH,NH), 2.17
(t, 2H, O=C—CH)), 2.06 (quin, 2H, —CkCH,N"Py), 1.61 (quin, 2H, —C}CH,CH,NH),
1.50 (quin, 2H, O=CCKCH,), 1.43-1.20 (m, 26H, —(Chts ve —(CH);-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 173.47 (NHCO-CH,), 145.31 (para PyC), 144.88
(2C, orto PyC), 128.44 (2C, meta PyC), 61.7RI{®PY"), 39.36 (G,-NH-CO), 36.42
(NH-CO-CH,), 31.71 (®,-CH>-NH-CO), 31.68 (Ei,-CH»>-Py"), 29.41 (2C,
(CH2)>—(CH,)>-NH-CO), 29.37 (2C,  (8,)>~(CHy)4~NH-CO), 29.18
(CO-CH,-CHx-CHy>), 29.11 (CO(CH,)s—CH>), 28.98 (3C, (Bl,)s—(CH,)s-Py"), 28.70
(CH>(CHy)>-Py"), 26.86 (®,—(CH,)e-NH-CO), 25.75 (COCH,-CH,), 25.70
(CH>—(CH,)—NH-CO), 22.47 (CH-CH>—(CH,)s—NH-CO-), 13.96
(CH3~(CH;)o-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(64.69); H, 9.80 (9.71); N, 5.79
(5.70).

3.2.1.22.2. 1-[11-Okso-11-(dodesilamino)undesil]irglinyum bromur [22b ap10)

sentezi

WNWN+ X -

H | Br
=

1.0 g (2.31 mmol) 11-brorm\dodesil-undekanami@20b) ve 0.74 mL (9.24 mmol)
piridin kullanilarak 22aapg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.75 g olarak % 63 verimle elde edildi. EN 94-°@5
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FT-IR (KBr): = 3391, 3047, 3330, 2919, 2851, 164437, 1480, 1419, 1376, 1320,
1246, 1215, 1175, 1063, 937, 779, 717, 687, 581 cm

'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 = 9.49 (d, 2H, Py-M 8.49 (t, 1H, Py-H 8.13 (t, 2H,
Py-H), 5.82 (t, 1H, HNC=0), 5.02 (t, 2H, -CEN+Py), 3.22 (g, 2H, ~CKCH,NH), 2.17
(t, 2H, O=C—CH), 2.06 (quin, 2H, —CCH,N*Py), 1.60 (quin, 2H, —C4CH,CH,NH),
1.50 (quin, 2H, O=CC}CH,), 1.42-1.20 (m, 30H, —(Chk ve —(CH)o~), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 173.44 (NHCO-CH,), 145.23 (para PyC), 145.03
(2C, orto PyC), 128.46 (2C, meta PyC), 61.7814Py"), 39.43 (BH,—NH-CO), 36.51
(NH-CO-CH,), 31.83 (®,CH,NH-CO), 31.77 (G®,-CH,-Py), 29.53
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.50 (4C, (82)4~(CHy)s-NH-CO), 29.24
(CH2—(CH,)7—NH-CO), 29.21 (COCH,-CH;-CH,), 29.01 (2C, CO(CH,)3—(CHy)2),
29.00 (2C, (®1,)>-(CHy)s-Py"), 28.73 (@GH—(CHy)-PY), 26.92
(CH>—(CH,)s-NH-CO), 25.80 (COCH,-CH,), 25.72 (MH>(CH,)g-NH-CO), 22.54
(CH3-CH2—(CHy)10-NH-CO), 14.02 (El13-(CH,)1:-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 85(85.83); H, 10.05 (9.96.); N,
5.48 (5.40).

3.2.1.22.3. 1-[11-Okso-11-(tetradesilamino)undesifjiridinyum bromdar [22C ap11)]

sentezi

(@]
N NG N N NG )J\/\/\/\/\/\ RN -
N '\O Br

7

0.80 g (1.73 mmol) 11-brom-tetradesil-undekanamif®0c) ve 0.6 mL (7.45 mmol)
piridin kullanilarak 22aapg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
0.85 g olarak % 91 verimle elde edildi. EN 93-2@5

FT-IR (KBr): 7= 3405, 3052, 3306, 2920, 2851, 164944, 1471, 1438, 1416, 1375,
1322, 1274, 1249, 1220, 1174, 1119, 1056, 940, 779, 685, 576 cih
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'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 9.50 (d, 2H, Py—MN 8.49 (t, 1H, Py—-H 8.12 (t, 2H,
Py-H), 5.79 (t, 1H, BNC=0), 5.03 (t, 2H, -CEN'PY), 3.22 (q, 2H, ~CbCH,NH), 2.17
(t, 2H, O=C—CH), 2.06 (quin, 2H, —CbCH,N'PY), 1.61 (quin, 2H, —C}¥CH,CH,NH),
1.50 (quin, 2H, O=CCHCH,), 1.43-1.20 (m, 34H, —(Ci ve —(CH)11-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): § = 173.56 (NHCO-CH,), 145.14 (para PyC), 145.11
(2C, orto PyC), 128.49 (2C, meta PyC), 61.9814Py"), 39.59 (G,-NH-CO), 36.57
(NH-CO-CH,), 31.96 (G,-CH,-NH-CO), 31.88 (®,-CH,-Py’), 29.63 (4C,
(CH,)4—~(CH,),—-NH-CO), 29.46 (®i,(CH,)e-NH-CO), 29.32 (3C,
(CH2)3—(CH2)7~NH-CO), 29.21 (COCH,-CH,-CH,), 29.15 (CO(CH,)3-CH,), 29.03
(3C, (CH2)s(CHo)s-PY), 28.76 (B1,~(CHo)2-PY’), 26.98 (@1,~(CH,)10-NH-CO),
25.86 (COCH,-CH)), 25.76 (®H2-(CHy)1:-NH-CO), 22.65
(CH3-CH>—(CHy)10-NH-CO), 14.11 (€l3~(CH,)1:-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 86(86.65); H, 10.27 (10.20); N,
5.19 (5.24).

3.2.1.22.4. 1-[11-Okso-11-(hekzadesilamino)undesiliridinyum bromar [22d (ap12)

sentezi

O
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\/\/\/\/\/\Jr\ B
H ’\OBr

=

1.5 g (3.07 mmol) 11-bror\-hekzadesil-undekanam{@0d) ve 0.99 mL (12.28 mmol)
piridin kullanilarak 22aapg) icin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin
1.46 g olarak % 83 verimle elde edildi. EN 96-°@7

FT-IR (KBr): 7= 3310, 3052, 2920, 2851, 1641, 154508, 1471, 1438, 1416, 1374,
1322, 1274, 1247, 1219, 1175, 1123, 1058, 938, 718, 683, 575 cth

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 9.48 (d, 2H, Py—M 8.49 (t, 1H, Py- 8.12 (t, 2H,
Py-H), 5.79 (t, 1H, HNC=0), 5.02 (t, 2H, -CEN'Py), 3.22 (q, 2H, —~CFCH,NH), 2.17
(t, 2H, O=C—CH), 2.06 (quin, 2H, —CKCH,N"Py), 1.61 (quin, 2H, —C}¥CH,CH,NH),
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1.50 (quin, 2H, O=CCKCH,), 1.42-1.20 (m, 38H, —(Cht ve —(CH)13-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

3¢ NMR (100 MHz, CDGCJ): 6 = 173.72 (NHCO-CH,), 145.19 (para PyC), 145.11
(2C, orto PyC), 128.45 (2C, meta PyC), 61.881{Py’), 39.65 (#,-NH-CO), 36.75
(NH-CO-CH,), 31.94 (®,-CH,-NH-CO), 31.86 (Ei,-CH>-Py"), 29.64 (4C,
(CH5)4~(CH;)2—-NH-CO), 29.60 (E®l,(CH,)e—NH-CO), 29.55 (El,(CH,)—NH-CO),
29.51 (Hy(CHp)sNH-CO), 29.30 (3C, _(H,)3(CHy)¢sNH-CO), 29.26
(CO-CH,-CHx-CHy>), 29.21 (CO(CHy,)s-CH>), 29.00 (2C, (®,)>—(CH,)4+-Py"), 28.96
(CH>~(CHy)3-Py"), 28.73 (G>-(CH.)>-Py"), 26.98 (G>-(CH,)1>-NH-CQO), 25.84
(CO-CHx-CHy), 25.77 (H,~(CH,)15-NH-CO), 22.63 (CH-CH>—(CH,)14-NH-CO),
14.08 (H3—(CH2)15-NH-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 67(87.80); H, 10.47 (10.35); N,
4.93 (4.97).

3.2.1.23. 1,3-Tiyazolidin-2,4-dion (23) sentezi

0]

Sf(m
o)
100 mL’ lik reaksiyon balonunda 12.4 g (131.3 mmkljrasetik asit 50 mL suda
cozlldukten sonra tzerine 10 mL daériHCI ve 10 g (131.3 mmol) tiyolre eklendi.
Reaksiyon kagimi 24 saat geri $otucu altinda isitilarak katirildi. Strenin sonunda
reaksiyon oda sicalgina sgutmaya birakildi. Sgumasi ile birlikte ¢coken kati vakum

altinda suizildi ve yakjek 30 mL su ile kristallendirildi. Beyaz renkli lstialler halinde
7.63 g, % 50 verimle uruin elde edildi. EN 123-2@5
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3.2.1.24. 1,3-Tiyazolidin -2,4-dion’ un potasyunuzu (24) sentezi

O

sJ<N= K
k«

o

100 mL’ lik reaksiyon balonunda 2.1 g (37.56 mm#&pH etil alkol icerisinde
¢cOzlldukten sonra uzerine 4 g (34.15 mmol) 1,3zo¥idin-2,4-dion bilgigi eklendi.

Reaksiyon kagimi 6nce 2 saat geri gotucu altinda isitilarak katirildi daha sonra da
1 saat oda sicalnda karstirimaya devam edildi. Beyaz renkli ¢coken kati wnak

altinda suzulerek kurutuldu. Verim 4.70 g, % 89.

3.2.1.25. 2 - (2,4 — Diokso — 1,3 — tiyazolidin 3-— il) — N — alkilasetamid

[25a-dirhi1-4)) Sentezi

n:7,11,13,15

3.21.251. 2 - (2,4 — diokso — 1,3 — tiyazolidin3 — il) — N — oktilasetamid
[25&th1)] Sentezi

/W\/\HLE;
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100 mL’ lik reaksiyon balonuna, 0.3 g (1.46 mmolkl@r-N-oktilasetamid(1a), 0.22 g
(1.46 mmol) (24) bilesigi ve ¢oOzucu olarak 25 mL DMF konuldu ve balon geri
sogutucuya takildi. Reaksiyon kammi 3 saat geri Sutucu altinda isitilarak katirildi.
Sdrenin sonunda, oda sicgkha s@utulan kargima s@uk su ilave edildi ve ¢oken kati
vakum altinda sitzdldd. Sazilen kati odautlarinda kurutulduktan sonra etanol / su
karisimi ile kristallendirildi. Verim 0.25 g 61%, mp 13B2C.

FT-IR (KBr): 7 = 3299, 3105, 2920, 2863, 1757, 1698, 1655, 1568211417, 1381,
1330, 1259, 1228, 1159, 1076, 963, 895, 787, 72@, 600, 576, 527, 470 ¢hm

'H NMR (400 MHz, CDC}J): = 5.64 (t, 1H, Hl\-C=0), 4.23 (s, 2H, -SGIg=0), 4.04
(s, 2H, -NCHC=0), 3.27 (q, 2H, —CsCH,NH), 1.50 (quin, 2H, —CHCH,CH,NH),
1.32-1.27 (m, 10H, — (Chs-), 0.88 (t, 3H, CH) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 171.73 {N-CO-CH,-), 171.15 {N-CO-S), 164.92
(-HN-CO-CHy-), 43.69 {HN-CO-CH>-N-), 39.99 (G,-HN-CO-), 33.94
(CO-CH,-S), 31.77 (EGl,-CHy-HN-CO), 29.39 (Cl,(CHp)>-HN-CO), 29.22
(CH2—(CH,)s-HN-CO), 29.19 (®1,—(CH,),~HN-CO), 26.85 (®i,(CH,)s—HN-CO),
22.64 (CH-CH,—(CH,)e-HN-CO), 14.11 (E®l3-(CH;)7—HN-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 24(54.25); H, 7.74 (7.68); N, 9.78
(9.69); O, 16.76 (17.47); S, 11.20 (10.91)

3.2.1.25.2. 2 - (2,4 — diokso — 1,3 — tiyazolidin3 — il) — N — dodesilasetamid
[25b('|'h2)] sentezi

0.60 g (2.30 mmol) 2-kloN-dodesilasetamidlc) ve 0.33 g (2.30 mmol(24) bilesigi
kullanilarak 25an1) i¢in verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin 0.39 g
olarak % 50 verimle sentezlendi. EN 131-2G3
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FT-IR (KBr): 7 = 3299, 3104, 2918, 2861, 1756, 1698, 1655, 1566711417, 1382,
1331, 1258, 1228, 1160, 1088, 975, 895, 788, 721, 871, 601, 579, 531, 514, 471
cm’,

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.61 (t, 1H, HN\—C=0), 4.24 (s, 2H, —-SGE=0), 4.04
(s, 2H, -NCHC=0), 3.27 (q, 2H, —CsCH,NH), 1.51 (quin, 2H, —CKCH,CH,NH),
1.30-1.26 (m, 18H, — (Chy—), 0.88 (t, 3H, Chk) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 171.62 {N-CO-CH,-), 171.06 {N-CO-S), 164.73
(-HN-CO-CH,-), 43.75 {HN-CO-CH,-N-), 40.00 (®i,-HN-CO-), 33.92
(CO-CH2-S), 3191 (G, CH,HN-CO), 29.65 (Ei,(CHy)>HN-CO), 29.63
(CH,~(CH,)s—HN-CO), 29.59 (El,—(CH,)s~HN-CO), 26.54 (®i,(CH,)s—HN-CO),
29.42 (H>—(CH)e—HN-CO), 29.36 (®1,~(CHyp)7—HN-CO), 29.26
(CH2—(CH,)s—HN-CO), 26.85 (®l,(CHyp)g-HN-CO), 22.69
(CH3—CH2>—(CHy)10-HN-CO), 14.15 (®&l3-(CH,)1.~HN-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 29%9.40); H, 8.83 (8.80); N, 8.18
(8.11); O, 14.01 (14.48); S, 9.36 (9.21)

3.2.1.25.3. 2 - (2,4 — diokso — 1,3 — tiyazolidin3 — il) — N — tetradesilasetamid
[25¢Tha)] sentezi

1.86 g (6.44 mmol) 2-kloN-tetradesilasetamiflLd) ve 1.0 g (6.44 mmol{24) bilesigi
kullanilarak 25an1) i¢in verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Katin 2.09 g
olarak % 87 verimle sentezlendi. EN 130-%G1

FT-IR (KBr): = 3291, 3110, 2920, 2850, 1700, 167851, 1572, 1467, 1418, 1380,
1330, 1263, 1223, 1160, 978, 896, 790, 723, 674 c&i’.

'H NMR (400 MHz, CDGJ): 6 = 5.65 (t, 1H, i-C=0), 4.24 (s, 2H, -SCi8=0), 4.05
(s, 2H, -NCHC=0), 3.26 (q, 2H, —C$CH,NH), 1.50 (quin, 2H, —CCH,CH,NH),
1.32-1.24 (m, 22H, — (Chh1—), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.
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13C NMR (100 MHz, CDG)): 6 = 171.62 {N-CO-CH,-), 171.07 {N-CO-S), 164.84
(-HN-CO-CH,-), 43.73 {HN-CO-CH,-N-), 39.99 (G,HN-CO-), 33.90
(CO-CH»-S), 31.90 (®,-CH,-HN-CO), 29.68 (&,(CH,)>-HN-CO), 29.63
(CH>—(CH,)s-HN-CO), 29.59 (&l,(CH,)s~HN-CO), 29.53 (El,—(CH,)s—HN-CO),
29.45  (GH,—(CH,)e-HN-CO), 29.40  (€l,(CH)~HN-CO), 29.34
(CH,—(CHa)s-HN-CO), 29.26 (®,—(CH,)s-HN-CO), 29.22 (&l,—(CHy)15-HN-CO),
26.85  (GHy—(CHp)1-HN-CO), 22.69 (CH-CHy(CH,)1>-HN-CO), 14.10
(CH3—~(CH,)13-HN-CO) ppm

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 61(61.81); H, 9.25 (9,31); N, 7.56
(7.46); O, 12.95 (12.88); S, 8.65 (8.54)

3.2.1.254. 2 - (2,4 — diokso — 1,3 — tiyazolidin3 — il) — N — hekzadesilasetamid

[25d(Th4)] sentezi

0.50 g (1.61 mmol) 2-kloN-hekzadesilasetami@le) ve 0.25 g (1.61 mmol)j24)
bilesigi kullanilarak 25&atn1) igin verilen yontemle sentezlenen beyaz renkli Keitin
0.43 g olarak % 67 verimle sentezlendi. EN 129-131

FT-IR (KBr): 7 = 3291, 3109, 2954, 2919, 2850, 1737, 1701, 1668011573, 1466,
1418, 1380, 1330, 1261, 1223, 1160, 1087, 968, 831, 790, 722, 673, 605, 541, 507,
465 cn'.

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 5.60 (t, 1H, H\—-C=0), 4.24 (s, 2H, —SG8=0), 4.04
(s, 2H, -NCHC=0), 3.26 (q, 2H, —C$CH,NH), 1.50 (quin, 2H, —CCH,CH,NH),
1.32-1.25 (m, 26H, — (Chhs-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDG)): 6 = 171.64 {N-CO-CH,-), 171.08 {N-CO-S), 164.80
(-HN-CO-CH,-), 43.73 {HN-CO-CH,-N-), 40.00 (®G,-HN-CO-), 33.91
(CO-CH2-S), 31.92  (E,-CHy-HN-CO), 29.69 - 29.27 (11C,
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CH3-CH;—CH2>—(CH2)11(CHz).-HN-CO), 26.86 (CH-CHy—CH>—(CH,)13-HN-CO),
22.69 (CH-CH>—(CH,)14-HN-CO), 14.13 (®iz—(CH,)15-HN-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 83:@3.14); H, 9.61 (9,55); N, 7.03
(6.91); O, 12.04 (12.30); S, 8.04 (8.10)

3.2.1.26. 5,5-Difenilhidantoin (26) sentezi

>
4

(0] N (@]
H

250 mL’ lik reaksiyon balonuna 13.3 g (63.3 mmadnhil, 6.7 g (112 mmol) dre, 150
mL mutlak etanol ve 41.5 mL % 30’ luk NaOH (aq) kitafu ve balon geri smtucuya
takildi. Reaksiyon kagimi geri sgutucu altinda 2 saat boyunca 110-2@0aralginda
Isitilarak kawtirildi. Strenin sonunda reaksiyon balonu oda $igeda kadar sgutuldu

ve kisa bir sire buz banyosunda beklettikten sdresine yaklgtk 100 mL s@uk su
ilave edildi. S@guk su ilavesiyle ¢oken kati vakumda suzilerek dynde stzuntl
derisik HCI ile asitlendirildi. Asitlendirme sonucundadken kati vakum altinda
suzulerek etanol ile kristallendirildi. Gian beyaz renkli kristaller 8.1 g olarak % 55
verimle elde edildi. EN 296-29&

3.2.1.27. Alkil-2-klorasetat’ larin (27a-c) sentez

/(/\)\oj\/ “

n:11, 13, 17
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Dodesil (27a), tetradesil(27b) ve oktadesil(27c) -2-klorasetat’ larin sentezleri, daha
once literattirde dodesil-2-klorasetat sentezi ugigulanan prosedure (Lundberg ve ark.
2004) benzesgekilde gerceklgirildi ve sirasiyla % 85, % 88 ve % 97 verimledel
edildi.

3.2.1.28. Alkil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidazolidn-1-il) asetat [28a-ge1-3)] sentezi

H

/k\);o)k/N\‘gN

n:11, 13, 17

3.2.1.28.1. Dodesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidakdin-1-il) asetat [28&e1)] sentezi

100 mL’ lik reaksiyon balonunda 0.49 g (8.72 mmiéfpH mutlak etanol icerisinde
cobzildu. Kagima 2 g (7.93 mmol) 5,5-difenilhidantoi(26) eklendi ve reaksiyon
balonu geri sputucuya takildi. Reaksiyon kammi 1 saat boyunca geri@ducu altinda
ve 60°C’ lik su banyosunda katirildi. Strenin sonunda ¢ozticli (mutlak etanol)urak
altinda uzaklgtirildi ve elde edilen kalintiya, 2.08 g dodesid@rasetat’in(27a) DMF
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi. Kanm 3 saat boyunca geri @gucu altinda 6570
°C’ lik su banyosunda kagtirildi. Oda sicakfiina kadar sgutulan reaksiyon ortamina

20 mL diklorometan ilave edildi ve bu esnada ¢OKe&i tuzu vakum altinda stzaldu.
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Suzintd 2 defa saf su ile yikanip organik faz sadsiilfat ile kurutuldu. C6zlcu
vakum altinda ucurulduktan sonra ele gecen beyadiream Uriin etanol / su kammi
ile kristallendirildi. Verim 1.35 g 27%, EN 70-7C.

FT-IR (KBr): 7 = 3460, 3236, 3103, 3060, 2956, 2921, 2851, 1778311717, 1593,
1493, 1452, 1396, 1366, 1328, 1217, 1151, 965, B3&, 745, 718, 698, 668, 628, 601,
501 cm'.

'"H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.43-7.36 (m, 10H, Ar—H 6.15 (s, 1H, AIC-NH-
C=0), 4.30 (s, 2H, -N-CHC=0), 4.16 (t, 2H, —C$CH,0-C=0), 1.61 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,~0-C=0), 1.32-1.26 (m, 18H, —(Gxd-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDG): § = 173.28 (NCO-C(Ar))-NH), 167.00
(CH,-O-CO-CH,), 156.07 (NCO-NH) 138.90 (2C, Ar(, 128.71 (4C, Ar(; 128.52
(4C, ArQ), 127.14 (2C, Ar(y 70.68 (COLC(Ar)>-NH-), 66.13 (¢,-O-CO), 39.73
(-O-CO-CH,-N), 31.97 (®,CH,-O-CO), 29.70 (Gi,(CH,)-O-CO), 29.69
(CH2—(CH,)s-0O-CO), 29.62 (EBi,(CH,),~0-CO), 29.51 (E1,~(CH,)s—-O-CO), 29.41
(CH,—(CH,)e—0O-CO0), 29.23 (El,—(CH,)7~0-CO), 28.41 (EBi,(CH,)s—O-CO), 25.73
(CH2—(CH2)g-O-CO), 22.75 (CH-CH2>—(CH,)10-0-CO), 14.20 (Ei3~(CH>)1:-O-CO)
ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 7272.64); H, 8.00 (7.93); N, 5.85
(5.91); O, 13.38 (13.52).

3.2.1.28.2. Tetradesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimideolidin-1-il) asetat [28Rez)]

sentezi
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2.67 g (10.60 mmol) 5,5-difenilhidantoif26), 0.65 g (11.60 mmol) KOHe 3.08 g
(10.60 mmol) tetradesil-2-kloraseté7b) kullanilarak 28&e1y igin verilen yéntemle
sentezlenen beyaz renkli kati tiriin 2.30 g olarad3%erimle sentezlendi. EN 76-7C
FT-IR (KBr): 7 = 3459, 3235, 3103, 2955, 2921, 2851, 1775, 1758811493, 1452,
1396, 1366, 1327, 1214, 1151, 1033, 965, 946, 7585, 718, 699, 669, 628, 601, 501
cm™.
'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.43-7.36 (m, 10H, Ar—H 6.14 (s, 1H, AIC-NH-
C=0), 4.30 (s, 2H, —-N-CHC=0), 4.16 (t, 2H, —C$CH,0-C=0), 1.61 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,—0O-C=0), 1.32-1.26 (m, 22H, —(GHh—), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDG): § = 173.25 (NCO-C(Ar))-NH), 166.98
(CH,-O-CO-CH,), 156.06 (NCO-NH), 138.94 (2C, ArQ, 128.69 (4C, Ar(y 128.49
(4C, ArQ), 127.14 (2C, Ar¢ 70.67 (COC(Ar),-NH), 66.10 (H,-O-CO), 39.73
(-O-CO-CH2N), 3197 (GH,CH,0O-CO), 29.75 - 29.22 (8C,
CHs—(CH)3—(CH2)s—(CH,)-O-CO) 28.42 (®12(CHy)1-0O-CO), 25.73
(CH>~(CHy)1:-0-C0O), 22.74 (CH-CH>—(CH,)1-0-CO), 14.18 (E13(CH>)13-0-CO)
ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 8343.35); H, 8.36 (8.27); N, 5.53
(5.58); O, 12.62 (12.80).

3.2.1.28.3. Oktadesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidaolidin-1-il) asetat [28Ges)]

sentezi

111



2.98 g (11.81 mmol) 5,5-difenilhidantoif26), 0.72 g (12.99 mmol) KOHe 4.10 g
(11.81 mmol) oktadesil-2-kloraset&27c) kullanilarak 281y i¢in verilen yéntemle
sentezlenen beyaz renkli kati tirtin 2.70 g olaraderimle sentezlendi. EN 82-83
FT-IR (KBr): 7 = 3461, 3237, 3103, 2954, 2920, 2850, 1776, 1754711493, 1451,
1396, 1366, 1328, 1214, 1151, 1033, 965, 945, 7585, 718, 699, 668, 628, 601, 501
cm™.
'"H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.43-7.36 (m, 10H, Ar—H 5.97 (s, 1H, AIC-NH-
C=0), 4.31 (s, 2H, -N-CHC=0), 4.16 (t, 2H, —C$CH,0-C=0), 1.61 (quin, 2H, —
CH,CH,CH,—0O-C=0), 1.32-1.26 (m, 30H, —(GHk-), 0.88 (t, 3H, Ch) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDG): § = 173.22 (NCO-C(Ar))-NH), 166.95
(CH,-O-CO-CH,), 156.00 (NCO-NH), 138.89 (2C, ArQ, 128.70 (4C, Ar(y 128.51
(4C, ArQ), 127.13 (2C, Ary 70.67 (COC(Ar)>-NH-), 66.11 (¢,-O-CO), 39.73
(-O-CO-CH2N), 3196 (G,CH,-O-CO), 29.75 - 29.22 (8C,
CHs—(CHy)3—(CH2)12(CH,).-0O-CO) 28.42 (®1,(CH,)14-0-CO), 25.72
(CH>~(CHy)15-0-C0O), 22.73 (CH-CH>—(CH,)16-0-CO), 14.16 (E13(CH>):7~0-CO)
ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 04(74.64); H, 8.95 (8.90); N, 4.98
(4.95): O, 11.37 (11.51).

3.2.1.29. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidin-13-N-alkilasetamid’lerin
[298.-(‘(|A1.3)] sentezi

n:11, 13,15
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3.2.1.29.1. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidii-il)-N-dodesilasetamid [29@a1)]

sentezi

100 mL’ lik reaksiyon balonunda 0.26 g (4.57 mmoQH metanol igerisinde ¢ozulda.
Karigsima 0.89 g (3.83 mmol) 5,5-difenilhidantdi26) eklendi ve reaksiyon balonu geri
sogutucuya takildi. Reaksiyon kaimi 1.5 saat boyunca geri@daucu altinda ve 66C’
lik su banyosunda katirildi. Sidrenin sonunda ¢6ziciu (metanol) vakumndit
uzaklgtinldi ve elde edilen kalinttya DMF ve 1.0 g (3.88mol) 2-klorN-
dodesilasetamilc) eklendi. Reaksiyon kammi 5 saat geri Smtucu altinda 65-78C’
lik su banyosunda katirildi. Strenin sonunda oda sicgkha kadar sgutulan kargima
sogguk su ilave edildi ve etil asetat ile ekstrakteldidiEtil asetat fazi N&O, ile
kurutulup etil asetat vakumda buhatlaldiktan sonra ele gecen beyazimsi Kkati
THF/petroleteri kagimi ile kristallendirildi. Verim 1.33 g (% 73), ER7—78°C

FT-IR (KBr): 7 = 3248, 3102, 2923, 2852, 1777, 1721, 1652, 1569311451, 1388,
1337, 1254, 1155, 1100, 945, 760, 709, 663.cm

'H NMR (400 MHz, CDC}): § = 7.45-7.36 (m, 10H, Ar—H 6.24 (s, 1H, O=C-NH
CAry), 5.65 (t, 1H, CHNH-C=0), 4.19 (s, 2H, O=C-CiN), 3.27 (q, 2H, -CH#NH-
C=0), 1.47, (quin, 2H, -CHCH,-NH-C=0), 1.32-1.22 (m, 18H, -(Ch$-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDQG): 6 = 173.75 (NCO-C(Ary)-NH), 165.69
(CH-NH-CO-CH,), 162.66 (NCO-NH), 138.98 (2C, ArQ, 128.64 (4C, Ar(,
128.40 (4C, Ar¢, 127.18 (2C, Ar¢ 70.58 (COC(Ar,NH-), 41.28
(-NH-CO-CH,-N), 39.83 (G,-NH-CO), 31.91 (El,-CH,NH-CO), 31.45
(CH2—(CH,).-NH-CO), 29.66 (®1,—(CH,)s-NH-CO), 29.64 (®i,(CH,),—NH-CO),
29.62 (GH2—(CH,)s-NH-CO), 29.55 (€Bl,~(CHy)e—NH-CO), 29.36
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(CH,~(CH;)7—NH-CO), 29.28 (El,—(CHy)s-NH-CO), 26.85 (Ei,(CH,)e—NH-CO),
22.69 (CH-CH>—(CH,)10-NH-CO), 14.15 (®is—(CH,)1:-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 282.80); H, 8.23 (8.27); N, 8.80
(8.81); O, 10.05 (10.12).

3.2.1.29.2. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidii-il)-N-tetradesilasetamid
[29b(a2)] sentezi

1.0 g (4.30 mmol) 5,5-difenilhidantoif26), 0.29 g (5.16 mmol) KOHe 1.25 g (4.30
mmol) 2-klorN-tetradesilasetamidld) kullanilarak 29ga1) icin verilen yontemle
sentezlenen beyaz renkli kati tiriin 1.10 g olara@%erimle sentezlendi. EN 86-8¢
FT-IR (KBr): 7 = 3247, 3099, 3060, 2921, 2851, 1778, 1724, 1686511493, 1444,
1388, 1337, 1254, 1154, 1100, 944, 760, 710, 661, 600, 527 cih

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.45-7.36 (m, 10H, Ar-H6.22 (s, 1H, O=C-NH
CArp), 5.66 (t, 1H, CRHNH-C=0), 4.19 (s, 2H, O=C-CHN), 3.27 (q, 2H, -CHNH-
C=0), 1.47, (quin, 2H, -CHCH,-NH-C=0), 1.32-1.20 (m, 22H, -(Gi1s-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDQG): 6 = 173.78 (NCO-C(Ary)-NH), 165.69
(CH-NH-CO-CHy,), 162.64 (NCO-NH), 139.01 (2C, Ar¢, 128.62 (4C, ArgQ
128.38 (4C, Ar¢, 127.19 (2C, Ar¢ 70.56 (COC(Ar,NH-), 41.25
(-NH-CO-CH>-N), 39.82 (B, NH-CO), 36.54 (E®i,(CH;),-NH-CO), 31.92
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 31.43 (®1,—(CH,)4~NH-CO), 29.70 (®i,(CH,)s—NH-CO),
29.63 (H>—(CHp)e-NH-CO), 29.56 (®1,~(CHp)7-NH-CO), 29.37
(CH2~(CH,)g-NH-CO), 29.35 (El,(CHy)s-NH-CO), 29.29 (El,—(CHy)10-NH-CO),
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26.86 (H,(CHp)1-NH-CO), 22.69 (CH-CHy(CH,):1>-NH-CO), 14.15
(CH3—(CHy)13-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 33/63.55); H, 8.57 (8.55); N, 8.31
(8.33); 0, 9.49 (9.57).

3.2.1.29.3. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidii-il)-N-hekzadesilasetamid
[29¢ia3)] sentezi

0.79 g (3.14 mmol) 5,5-difenilhidantoi{26), 0.21 g (3.77 mmol) KOke 1.0 g (3.14
mmol) 2-klorN-hekzadesilasetami@le) kullanilarak 29ga1) i¢in verilen ydntemle
sentezlenen beyaz renkli kati tiriin 1.43 g olara88&%erimle sentezlendi. EN 85-8¢
FT-IR (KBr): 7 = 3247, 2920, 2850, 1778, 1722, 1652, 1566, 1493411388, 1336,
1253, 1154, 1100, 1071, 944, 760, 710, 663.cm

'H NMR (400 MHz, CDC}): § = 7.45-7.35 (m, 10H, Ar—H 6.19 (s, 1H, O=C-NH
CArp), 5.65 (t, 1H, CHNH-C=0), 4.19 (s, 2H, O=C-CN), 3.27 (q, 2H, -CHNH-
C=0), 1.47, (quin, 2H, -CHCH,-NH-C=0), 1.32-1.20 (m, 26H, -(GiHs-), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm.

¢ NMR (100 MHz, CDQG): 6 = 173.79 (NCO-C(Ary)-NH), 165.71
(CH-NH-CO-CHy,), 162.64 (NCO-NH), 139.03 (2C, Ar¢; 128.60 (4C, Arg
128.36 (4C, Ar¢, 127.19 (2C, Ar§, 70.55 (COC(An,NH-), 41.24
(-NH-CO-CH>-N), 39.81 (B, NH-CO), 36.53 (Ei,(CH,;),NH-CO), 31.92
(CH2—(CH,)s—NH-CO), 31.43 (®1,—(CH,)4~NH-CO), 29.71 (®l,(CH,)s—NH-CO),
29.68 (H2—(CHp)e-NH-CO), 29.66  (€l,—(CH,)-—NH-CO), 29.64
(CH2~(CH,)g-NH-CO), 29.56 (El,—(CH3)s—NH-CO), 29.37 (El—(CHy)10-NH-CO),
29.34 (H2(CH,)11-NH-CO), 29.29 (€1(CHy)1-NH-CO), 26.86
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(CH2>—(CH,)13-NH-CO), 22.69 (CH-CH2>—(CH,)14-NH-CO), 14.14
(CH3—~(CH2)15-NH-CO) ppm.

Element Analizi [% hesaplanan (% bulunan)]: C, 84(24.20); H, 8.88 (8.91); N, 7.87
(7.84); O, 8.99 (9.05).
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3.2.2. Korozyon testleri

3.2.2.1. Asidik korozif ortamda yapilan testlerde kllanilmak Uzere metal

plakalarin hazirlanmasi

» Metal plakalar dikdortgegeklinde ve 0.1 cm kalirginda, 2.2 cm gesli ginde
ve 5.0 cm uzunlgunda olacakekilde kesildi.

» Metal plakalar bir stire % 15 lik HCI cozeltisi e bekletilerek pas
lekelerinin ve oksit tabakasinin temizlenmeglaadi.

» Daha sonra plakalar piset kullanilarak saf suateizlendi.

» Plakalar bir sure aseton icinde bekletildi.

» Sonra plakalar sabit tartima gelene kadar acikdeakarutuldu.

» Sabit tartima gelen metalin test 6ncesi kitlesiltar

3.2.2.2. Asidik ¢ozeltiler icinde gercekigirilen korozyon testleri

Asidik ortamda gercekigirilen korozyon testleri DIN EN 10130 (Anonim 2007
normuna gore yapildi. Her testin 6ncesinde 1.5 M ¥#C1.5 M BSOy, stok ¢ozeltileri

taze olarak hazirlandi. Test edilecek organik kgmozinhibitorleri belirli miktarlarda

tartildiktan sonra, plastik kapakli, 150 mL’ likragkaplar icerisinde 100 mL 1.5 M HCI
veya 1.5 M HSQ,icerisinde ¢ozulerek kagakapatildi. Dger taraftan kontrol testi ve
karsilastirma icin, bir bgka cam kaba 100 mL 1.5 M HCI veya 1.5 M3, ¢ozeltisi

konuldu ve igerisine herhangi bir inhibitor eklerdneAsit ¢cozeltilerinde tam olarak
cbzinmeyen bazi inhibitérler, yukarida anlatiland@kli olarak, cam kap icerisinde
once 10 — 15 mL asetonda ¢o6zuldu ve daha soniairgekarstirarak yavaca 100 mL

1.5 M HCI veya 1.5 M BBO, ¢ozeltisi eklendi. Asetonda ¢ozlerek asidik odam
korozyon testleri yapilan bu inhibit6rlerin kontttelsti ve kagilastirmasi i¢in de yine bir
baska cam kaba inhibitér eklemeksizin 10 — 15 mL asete 100 mL 1.5 M HCI veya
1.5 M H:SQOy, ¢ozeltisi konuldu. Yukarida anlatifgligibi hazirlanan inhibitérsiz asidik
cOzeltiye ve inhibitorll asidik ¢ozeltile®olim 3.1.3.1’deki gibi hazirlanan ve tartimi
alinan metal plakalar, bir iple glanarak daldirldi ve oda kollarinda 24 saat sireyle

cOzeltiler kargtirma yapilmadan bekletildi.
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3.2.2.3. Asidik korozif ortamda yapilan testlerdensonra metal plakalarin dlgtime

hazirlanmasi

Ongorulen test suresinden sonra, korozif ortamddwarigan metal plakalar piset
kullanilarak saf su ile temizlendDaha sonra plakalar aseton ile temizlendi ve sabit
tartima gelene kadar acik havada kurutularak nmetedit sonrasi kutlesi tartildi.

3.2.2.4. Gravimetrik olcimler ve hesaplamalar

Metal plakalar test 6ncesi ve test sonrasi tastklaki deser arasindaki farktan kitle

kaybi g cinsinden hesaplandi.

3.2.2.5. Yuzde inhibisyon etkinliklerinin hesaplamasi

Test edilen organik korozyon inhibitorlerinin yiizaehibisyon etkinlikleri (%/E) su
formulle hesaplandi:

W, - W
%/E= —— x100
Wo

Burada; %/E : Yiizde inhibisyon etkingi, W,: Inhibitor icermeyen korozif ¢ozeltide
olcilen metal kitle kaybiy: Inhibitor iceren korozif cozeltide 6lgilen metal lleiit
kaybi. Farkh korozyon inhibitérleri icin hesaplamayiizde inhibisyon etkinlikleri

“Bulgular” kisminda ayrintili olarak verildi.
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3.2.2.6. Parafin esasli mineral y@ortaminda gerceklatirilen korozyon testleri

Bolim 3.1.3.2 de bilesimi ve 6zellikleri verilen metal cul@un yizeyi test dncesinc
uygun ¢ozicu ile silinerek temizlendi ve acik hava&drutuldu. Mineral y&ortaminde
gerceklatirilen testler TS 6830 ISO 7120 standardi (Anonl®99) dg@rultusunde
gergklestirildi. 150 mL’ lik bir cam silindir icine 100 mimineral y& konuldu. Uzerine
sentezlenen uygun korozyon inhibitorlerinden bkieaerek % 0.1’ lik (w/v) ¢ozeltis
hazirlandi. Bazi inhibitérlerde, inhibitériin artaminda tamamen ¢6zinebilmesn

gerekli olan hafif isitmasiemi yapildi.inhibitor ortamda tamamen ¢oziindikten s
bir destge tutturulan metal cubuk atmosfere acik olan bielgye daldirildi. Silindir,
Isitici ve elektronik termometre ile i1sitilan gtisebanyosuna yerigirilerek, 30 dakika
60 °C sabit sicaklikta isitilarak 700 rpm’de kanldi. Sonra silindirdeki ya ¢ozeltisi
Uzerine yavgca 10 mL destile su eklendi ve °C’ de 50 saat boyunca kghrrilmaya
devam edildi. Bu arada test i¢in kullanilan dizeSekil 3.2.2.¢.1'de gorilmektedir.
Test sonunda metal cugaisu islemler uyguland

Metal dikkatlice stzgec Kadi ile silindi ve kontrol icin kullanilan metal buk ile

karsilastirldi. Bu arada iki farkh kontrol testi yapil

Kontrol test 1 Metal cubuk, kagtirilan mineral yg — su ortamina daldirildi ve €C’

de 50 saat sure ile bekletil

Kontrol test 2 Metal cubuk, kastirllan ve sadece mineral §dan olwan ortame
daldirildi ve 60°C’ de 50 saat siire ile bekletildi. Testlerde silagak kullanilan 50 si

rastgele secildi ve standartta belirtilen test siinden daha uzun tutulc

Sekil 3.2.2.6.1 Mineral yg ortaminde
yapilan korozyon testlerinde kullanil
diizenek
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3.2.3. Temas agisi dlgimleri

Bir kati yuzeyi ile temastaki bir sivi ylzeyi bigiaolusturur. Temas aciso) adi verilen
bu acinin buayuklgi, sivinin kendi molekdlleri arasindaki cekim kutles (kohezyon

kuvvetleri) ile sivi kati arasi c¢ekim kuvvetlerinitedezyon kuvvetleri) gorecel

.....

Diger bir ifade ileSekil 3.2.3.1 de de goruldgu Gzere blyuk bir temas acisi sivi kati
cekim kuvvetlerinin azfiinin (hidrofobik damla), kucik bir temas agisi ibe

kuvvetlerin blyuk olmasinin bir gostergesidir (lofilik damla).

Hidrofobik Damla Hidrofilik Damla

Sekil 3.2.3.1 Hidrofobik ve hidrofilik damla

Temas acisi 6lgtimleri icin en yaygin kullanilan tgin statik damlgekli yontemidir.
Damlasekli analizi, temas acilarinin dlgcimi ve buna dayak da ylizey enerjisinin
belirlenmesi icin ¢ok uygun bir yoldur. Bu yontenrasiyla aagidaki basamaklar

Uzerinden yuramektedir (Woodward R.P.);

Damla yonlendirmesinin belirlenmesi
Cihazin ayarlanmasi

Kamera acisinin ayarlanmasi
Kalibrasyon

Sivinin doldurularak yuklenmesi
Damla dgitimi

YV V. V V V V
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Cihazin ayarlanmasisamasinda damlatilacak sivinin fiziksel 6zelliklariiozellikle
damlanin ylzeyle yagm temas acisinin Olcilmesi ve yilzey serbest emenjis
belirlenmesi icin son derece dnemlidir. Blemin ardindan kamera acisinin titizlikle
ayarlanmasi gerekir. Kamera gorunttusinin, ornelewitam yatay olarak goérecek
sekilde olmasi ve baseline cizgisinin buna gore tdamak dgru sekilde belirlenmesi
oldukca ©nem tamaktadir. Cunklu baseline cizgisi temas acisi olgiim
etkilemektedir. Ylizey Uzerine damlatilacak sivilidgr hacimde (6rngin 10 uL) ve
hava kabar@ olusmayacaksekilde siringaya doldurulduktan sonrgringa sisteme
yerlestirilir. Bu esnada, siringanin gnesi, kamera goruntisunden de takip etmek
suretiyle, damlanin décesi ylzeyle Usten ¢cok az bir mesafe gluacak sekilde
konumlandiriimalidirSiringa gnesinin ucundan damla gturulurken damlanin yizeye

temas etmemesi i¢cin bu mesafenin birakilmasi geskiedir Sekil 3.2.3.2.

Sekil 3.2.3.2 Ylizeye temas
etmeyecek sekilde siringa
ignesinin ucundan damlanin
olusturulmasi.

L i A R LT i

Siringanin tepesinde bulunan vidgklindeki tipanin hafifce cevrilmesiyl&ekil
3.2.3.2deki gibi olusturulan damlagiringay! tutan mekanizmada bulunangienin
hizli bir sekilde gagiya dgru bastirilmasiyla gnenin ucundan ayrilip ylzeye
disurulmektedir $ekil 3.2.3.3. ignenin ucundan ayrilip yiizeye sidiesinin etkisiyle
ilk basta titresim halinde ylizeye temas eden damla, yarim saniyeasbareketsiz
olarak kalmaktadir§ekil 3.2.3.9.
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Sekil 3.2.3.3 Damlanin gnenin
ucundan ayrilip yltzeye giip
ilk temas et anda gorilen
i o R S ottt titresim hareketi.
Kaynak : Woodward R.P.

Sekil 3.2.3.4Damlanin ytzeyle
temasindan yarim saniye sonra
hareketsiz kalmasi

Kaynak : Woodward R.P.

Damlanin ylzey uzerine ghiigti ilk andan bilgisayar programinda belirtilen sire
aralgina kadar belli araliklarla kamera vasitasiyla g¢anm fot@rafl cekilir. Daha
sonra damlanin yizey Uzerinde hareketsiz galdk fotograf secilerek damlanin
yuzeyle temas halinde olgu baseline c¢izgisi ayarlanir ve temas acisi Olciindehazir
hale getirilir. Temas acisi olcumleri, baselineg@e belirlendikten sonra damlanin
yuzeyle temas halinde olgu hem sg hem de sol taraftan, istenilen stire g@ah kadar
otomatik olarak cihaz tarafindan gercekidmektedir. Ylizeyin hidrofobilitesi fazla ise
damla digtiglu ilk andan itibarerseklini muhafaza eder ve zamanla temas agilarinda
dikkate dger bir deisim gozlenmez. Ylzeyin hidrofilik 6zeflinin fazla olmasi
durumunda ise damla ilk giiigti andan itibaren zamanla ylzeye yayifaodan temas

acilarinda oldukca fazla bir giiy gozlenmektedir.
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Metal yuzeylerdeki temas acilari dlcimleri KSV Aitien Theta (Hamburg, Germany)
temas acisi 6lcum cihazi ile gercekiddi (Sekil 3.2.3.5. Asidik ve mineral ya—su
korozif ortamlarinda yapilan korozyon testlerinenten ardindan metal plakalar vakum
desikatoru icerisinde oda sicakhda kurutuldu. Kurutmasieminin ardindan metal
yuzeyin temas agisi 6lcimleri yukarida yontem dédag@klanan statik damla metodu ile
gerceklatirildi. Metal yuzeyinin farkli noktalaringiringadan su damlatmak suretiyle
yapilan élcimlerde 6ncelikle farkli noktalara uygudiginda temas acilarinda nasil bir
degisim oldugu argtirildi. Temas acilarinda énemli birg@gmin olmadgl durumlarda
ylzeyin herhangi bir noktasina uygulanan su damibasitizey tzerinde 10 sn boyunca
aldigi seklin hem saindan hem de solundan olmak Uzere iki taraftanedaas agisi
degerleri belirlendi. Bununla birlikte 10 saniye boyan her saniye icin gdan ve
soldan dlcllen temas aclilarinin ortalamasi dadalgir sistemi tarafindan tespit edildi.
Sonug olarak da temas acisi olgumleri bu ortalasgaerteri dikkate alinarak standart
sapmasi ile birlikte verildi.

Sekil 3.2.3.5Temas agisi 6lgiimlerinde kullanilan cihaz
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3.2.4. Optik profilometre goruntuleri

Korozif ortamlarda yapilan testler sonrasi metakegindeki olasi d&siklikleri 3
boyutlu olarak resmeden optik profilometre gorietiielde etmek kullanilan Zeta-20
True Color 3D Optical Profiler (Zeta Instrumentsi,GJSA) cihaziSekil 3.2.4.1de
gorulmektedir. Optik profilometre cihazi ile yuzapalizi yapiimadan 6nce tipki temas
acisi o6lcumlerinde oldiu gibi korozif ortamlarda teste tabi tutulan metateyi vakum
desikatérinde kurutuldu. Kurutmglaminin ardindan asidik ortamda korozyon testine
tabi tutulan metal plakalar ile mineralgyartaminda korozyon testine tabi tutulan metal
cubuklar, cihazda yer alan objektiflerin hemennalaki bolmeye yerlgirildi. YUlzeyin
100 kat bayutulmgl goruntistni verecek olan objektif metal yluzeyia&lgtirildi ve
bilgisayardaki program sayesinde objektifin meis&egyinde gorintl taramasi yapgca
alan belirlendi. Bu slemin ardindan objektifin gorintl taramasi yapmgs start
verildi ve belirlenen alanda tarama yapan objakidide et en iyi gorunti bilgisayar
ortamina aktarildi. B#angicta iki boyutlu olarak aktarilan goruntl prexgdaki
secenekle 3 boyuta dégturildu.

Sekil 3.2.4.1 Optik profilometre goruntulerini elde etmede kullan cihaz
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3.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile metaylizeyi gorintt alimi

Metal ylzeyinin SEM goruntisi, 0.1 cm kalgnhda, 2.0 cm gesliginde ve 2.0 cm
uzunlygunda kareseklinde kesilen metal plakalarda alindi. Metal plak bir sire %
15’lik HCI cozeltisi icinde bekletilerek pas lekel@n ve oksit tabakasinin
temizlenmesi gsdandi. Akabinde saf su ile ykanip g mendil ile ylzey
temizlendikten sonra zimparagdi ile hafifce zimparalandi. Zimparalangemi ile
ayna gibi parlatilan metal ytzeyi korozyon testbabi tutulmadan once aseton ile
yikanarak kurutuldu. Kurutmasleminin ardindan metal plakal@olim 3.2.2.2de
anlatildg! gibi asidik ortamda veB6lum 3.2.2.6da anlatildgl gibi mineral y&-su
ortaminda testlere tabi tutuldu. Testlerin ardinaaetal plakalar aseton ile yikanip
vakum desikatorinde kurutulduktan sonra ilgili tagd elektron mikroskobu cihazi ile
yuksek vakum altinda metal yiizeylerin 1000, 30060@0 kat buydtulnmgiortamlarina
ait SEM gorunttleri elde edildi.
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

Tez kapsaminda iki farkli korozif ortam dikkatenaltak Organik korozyon inhibitorleri
tasarlandi. Once asidik sulu ortam (kdghe HSOyg) icin daha sonra da mineralga
su ortami i¢in tasarlanan organik korozyon inhitbédnin sentezini ve

karakterizasyonlarini tagacaiz.

4.1. Asidik Sulu Ortam icin Tasarlanan Organik Korozyoninhibitorlerinin
Sentezi

Asidik ortamda test etmek Uzere tasarlanan sekoad@&d grubu iceren organik
korozyon inhibitorlerinin genel yapisinda:

1) Su molekdllerini metal yluzeyinden uzak tutacak Hadkeunluklarda karbon
zinciri,

2) Metal yuzeyine adsorpsiyonug@ayacak heteroatomlar (N ve O) ve vanilin ya
da 4-hidroksiasetofenondan tireyen aromatik grupkarya o-brom alifatik
asitten tureyen alifatik gruplar

3) Suda c¢ozunurkli salayacak katyonik yapili trietilaminyum ve piridingyu

fonksiyonel gruplari bulunmaktadir.

Once aromatik yapili daha sonra da alifatik yaprganik korozyon inhibitorlerinin
sentezi ve karakterizasyonlari tatacaktir.

4.1.1. Vanilinden turetilmis aromatik yapili, katyonik trietilaminyum tuzu
[5a-qvri-5] ve piridin tuzu [6a-eyvp1-5)] iceren organik korozyon inhibitorlerinin

sentezi
Bu sinif bilgikler [5a-gyr1.5) Ve 6a-gyp1.5] 5 basamakta sentezlendik basamakta

Tam-Chang ve ark. (1995) ile van Esch ve ark. (J9&Bafindan rapor edilen

prosedurler takip edilerek farkli uzunluklardakiaiil amin diklorometan icerisinde
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klorasetil klorir ile reaksiyona tabi tutularak BxkN-alkil-asetamid bilgikleri (1a-€

% 38 — 79 verimlerle elde edildi. Daha sonra ikinasamaktd a-e bilesikleri vanilin

ile K,CO; beraberinde Ghate ve ark.’nin (2003) prosedirinegnlenerek DMF
icerisinde reaksiyona sokuldu Ya-etirevleri orta verimlerde (% 42—-69) elde edildi.
Ucuincti basamaktaa-e bilesiklerindeki aldehit grubu Lecher (2007) tarafindapor
edilen prosedire gore NaBHe indirgenerek primer alkol gruburga-eiyi verimlerle
(% 83—89) dongturildu. Dordincu samada tiyonil Klortr kullanarak primer alkoldeki
OH grubu yerine klor grubunun glandigi 4a-e tirevlerin sentezi, Bissinger ve Kung
(1947) ile Terrasson ve ark.’nin (2008) rapor &tk prosedurlerden esinlenerek
gerceklatirildi (verim: % 60-87). Sonsamada ise, asetonitril icerisinde trietilamin ile
reaksiyon sonuctba-gyris) bilesikleri, piridin ile reaksiyon sonucu d&a-gvpi-s)
bilesiklerinin sentezleri tamamlandi. Sentez basmakilaritamamini iceren sentez

semasiSekil 4.1.1.1de gortulmektedir.

Katyonik yuizey aktif madde olan etanaminyum turédéyry)’ ye ait FT-IR
spektrumunda, amid piki (-NH}> = 3228 ¢mde, amid karbonil geriimesine ait pik
(-NHC=0) » = 1677 cii 'de g6zlendi. Bilgige ait'H-NMR spektrumundag = 7.66
ppm’ de aromatik halkadaki 1 protona ait bir dub®89 — 6.95 ppm boélgesinde ise
aromatik halkada kalan gbr 2 protona ait bir multiplet tespit edildi. (NHC=0)
grubuna ait olan tek protonluk singlet piki 6.87nppde, (ArCH—N") grubuna ait iki
protonluk singlet piki 4.89 ppm’de, (O=C-@BF) grubuna ait iki protonluk singlet
piki 4.52 ppm’ de gozlendi. Aromatik halkayaghametoksit (CHO-) grubundaki ¢
adet metil protonlarina ait singlet piki 3.98 ppm’'dotzlenirken, 3.33 ve 1.55 ppm
bdlgelerinde ise sirasiyla (-GEH.NH) ve (—CHCH,CH,NH) gruplarina ait iki
protonluk quartet ile quintet pikleri belirlengtir. Bilesikteki pozitif yukli azot
atomuna bgl (¢ adet etil grubundaki (-NCH.CHs)s) esdeser olmayan iki farkli
proton grubuna (CkHve CH; protonlari) ait alti protonluk quartet ile dokumofonluk
triplet pikleri sirasiyla 3.46 ve 1.47 ppm bolgalde tespit edilmtir. Benzer
spektroskopik verilebbyrz), 5Gvrs), 5dwvra) Ve 5evrs) bilesiklerinde de gorulmstur.
6ayp1) bilesiginin 'H-NMR spektrumund&ayT1) bilesigininkinden farkl olarak 9.73
ppm’de piridin halkasindaki azota gore orto konudeuger alan gleger iki protona ait

bir dublet, 8.38 ppm’de piridin halkasindaki azgtire para konumundaki tek protona
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ait bir triplet ve 8.01 ppm’de yine piridin halkadgiaki azota gére meta konumunda yer
alan adeger iki protona ait bir triplet pikleri gozlendi.

(0]
o) HO H
)I\/ J\/u —0 J\/
/(/\)n\NHZ /{/\)\ —_— /{/\)\
(EO,N / CH,CI, K,CO, / DMF
n:7,9,11, 13,15 la-e A
(%38-79) 2a-e (% 42-69)
NaBH, / CH,CH,0OH
(0]
/(/\)\ )j\/o
N OH
nH
—O0
3a-e
(% 83-89)
socl, | a
(0]
/(/\)\ )J\/O
N Cl
nH
—O0
4a-e (% 60-87)
7N\
A
(EY,N /CHCN | & N_/ + CHeN
(0] ( ~
o .« Jvo
/(/\FNJV @/\N /(/\)\N O
nH K AN
—O0
n ae n
- 5a-e(VTl-5) . (VP1-5) l
7 5a (VT1) 7 6a (VP1)
9 5b T2  (%50-91) (% 86-99) 9 6b (vP2)
11 5c (vT3) 1 6c (VP3)
13 5d (vT4) 13 6d (vP4)
15 5e (VT5) 15 6e (vP5)

Sekil 4.1.1.1 Vanilinden tlretilmg katyonik trietilaminyunba-gyri-s) ve piridinyum
6a-qvp1.5)tuzlarinin sentegemasi
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4.1.2. 4-Hidroksiasetofenondan tiretiimg  aromatik  yapili,  katyonik
trietilaminyum tuzu [9a-cr1-3)] ve piridinyum tuzu [10a-Cypi-3) iceren organik

korozyon inhibitorlerinin sentezi

9a-qur1-3) Ve 10a-gup1-3) bilesiklerinin sentezi ¢ basamak Uzerinden yapildiingir
basamakta, daha 6nce sentezlebhanlc ve 1le bilesikleri 4-hidroksi asetofenon ile
DMF icerisinde reaksiyona sokularak etergiman olusumuyla 7a-c turevleri iyi
verimlerle (% 82-91) elde edildi. Elde edilen buetiler ikinci basamakta kloroform
ortaminda By cOzeltisi ile a-bromlama reaksiyonuna tabi tutular@a-c turevleri
sentezlendi (verim: % 75-99). Uclincli ve son bastaniak8a-c bilesikleri asetonitril
icerisinde trietilamin ile reaksiyon sonu@a-qur1-3) bilesikleri, piridin ile reaksiyon
sonucu ddl0a-gHp1-3) bilesiklerinin sentezleri orta verimlerde tamamlandi.deféenen
katyonik yapil bilgiklerin sentez basamaklagekil 4.1.2.1 de goérulmektedir. FT-IR
ve NMR (H ile *°C) teknikleriyle yapilan karakterizasyonlar@a-Gyr1.3) ile 10a-Gipa.
3)katyonik tlrevlerinin karakteristik fonksiyonel grive proton ile karbon pikleri tespit
edildi. Ornegin 9a ity bilesigi icin FT-IR spektrumunda, amid piki (-NH)” = 3402
cm* de, bilaikte yer alan karbonil geriimelerine ait piklerasryla 7 = 1657 ciile
1601 cm' 'de gozlendi. Bilgige ait'H-NMR spektrumundaj = 7.66 ppm’ de aromatik
halkadaki 2 gdeger protona ait, 7.07 ppm bélgesinde ise aromatikaaia kalan dier 2
esdeger protona ait iki adet dublet pik tespit edildiHN-C=0) grubuna ait olan tek
protonluk triplet pik 6.56 ppm’ de, (ArGHN") grubuna ait iki protonluk singlet piki
5.51 ppm'de ve pozitif yiukli azot atomuna ghatc¢ adet etil grubundaki
(-N"(CH,CHs)3) esdeser olmayan iki farkl proton grubuna (Ghe CH; protonlari) ait
altt protonluk quartet ile dokuz protonluk triplptkleri sirasiyla 3.87 ve 1.42 ppm
bdlgelerinde tespit edilmgtir. Yine ayni bilgige ait’*C NMR spektrumunda ise pozitif
azot atomuna yakin olan karbonil karbonuna ait p#9.60 ppm’de, amit karbonil
karbonuna ait pik ise 166.94 ppm'de goridtii.  (N'—(CH,—CHs)s) ve
(N*—(CH,—CHs)3) gruplarina ait ticer adet karbon atomlarina ditepisirasiyla 54.66
ile 8.45 ppm bdlgelerinde tespit ediki. Hedeflener9a bilesiginin sentezlengjinin
ispati olan (Ar-CO-E,-N") grubundaki karbona ait pik 60.04 ppm'de gozlemirk
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katyonik piridinyum tuzu serisine aitOa bilesiginde yer alan (Ar-CO-B,-PY)
grubundaki karbon atomuna ait pik ise 66.40 ppngdkilmtstar.

o}
(@)

K,CO, /DMF A

la-c 7a-c
(% 82-91)
Br,/ CHCL,
(0] (0]
PN )k/o Br
n
8a-c
(% 75-99)
(E).N/CHCN | A A | N, CHCN

n 9a-Ci1yry.3) 10a-Cypy 4 n

7 9a (HTI) (% 40-45) (% 44-57) 7 10a (HP1)
11 9b (HT2) 11 10b (HP2)
15 9c (HT3) 15 10c (HP3)

Sekil 4.1.2.14-Hidroksiasetofenondan tlretilgrkatyonik trietilaminyun®a-Guri-s) ve
piridinyum 10a-gup1-3ytuzlarinin sentegemasi
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4.1.3. o-brom alifatik asitten turetilmi s katyonik trietilaminyum (AT1-12) ve
piridinyum (AP1-12) tuzlarinin sentezi

Bu sinif bilgiklerin sentezi ¢ alt sinifta gercekiieildi. Bunlar;

1) 5-bromvalerik asitten yola ¢ikilarak senteztdae
13a-0at1-4) Ve 14a-Qapi-a)

2) 6-bromhekzanoik asitten yola ¢ikilarak senteztger
17a-dats-g) Ve 18a-0aps.s)

3) 11-bromundekanoik asitten yola cikilarak seeteanler

21a-Qate-12) Ve 22a-0ppo-12)

5-bromvalerik _asitten _yola_cikilarak sentezlenenler U¢ basamak (zerinden

sentezlene3a-dari-4) Ve 14a-dap1-4) bilesiklerinin sentez gamalarinda§ekil 4.1.3.7)

ilk basamak, karboksilli asit ttirevinden tiyonibkiir yardimiyla asit klortrtin eldesidir.
Toluen c¢ozucu ortaminda yuksek verimle sentezlemsh klorir turevi L1) ikinci
basamakta, diklorometan igerisinde uzun zincirli irantirevleri ile trietilamin
beraberinde reaksiyona sokularak amidsa tepkimesi yoluyla ilgili amid bikgkleri
(12a-d desisken verimlerle (% 38 — 73) sentezlendi. Son bas#aniak amid turevleri,
asetonitril ¢ozicl ortaminda bromungbaoldugu uctan trietilamin ile reaksiyona tabi
tutularak hedeflenen katyonik yapfBa-dari-4), piridin ile reaksiyona sokularak da
hedeflenen katyonik yapili4a-dap1-4) amid bilgiklerinin sentezi gergekigrildi. Elde
edilen katyonik yapili amid tirevlerinin FT-IR spekmlarinda, 7 = 3326 — 3333 ¢m
ile 7= 3391 — 3429 crhcivarlarinda amid N-H gerilmesine ait piklei; = 264
1650 cnt ile 7= 1631 — 1643 cthcivarlarinda ise amid karbonil (C=0) gerilmesine
ait pikler gozlendi. S6z konusu hilklerin *H-NMR spektrumlarinda ise 6.50 ppm
civarinda (=HNC=0) protonuna ait triplet, 3.13 ppm civarlarin@eN*(CH.CHs)3)
protonlarina ait kuartet, 1.43 ppm civarlarinda {s&'(CH,CHs)3) protonlarina ait
triplet pikleri gorildi. 14gap1) bilesiginin 'H-NMR  spektrumunda 133411
bilesigininkinden farkli olarak 9.55 ppm’de piridin halkadaki azota goére orto

konumunda yer alars@eger iki protona ait bir dublet, 8.46 ppm’de piridialkasindaki
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azota gore para konumundaki tek protona ait bplarive 8.09 ppm’de yine piridin
halkasindaki azota gore meta konumunda yer ajdmser iki protona ait bir triplet
pikleri gozlendi.12abilesiginde 3.42 ppm’de goérilen brom atomuna&lb&arbondaki
iki protona ait triplet pikin,14gap1) bilesiginde kaybolup yerine 5.08 ppm’de diz
zincirin piridin halkasindaki pozitif azota glailk karbonunda yer alan iki adet protona
ait triplet pikin ortaya cikmasi reaksiyonun geiestkgini kanitlamaktadir. Bu durum
aynli seride sentezlenergdr bilesiklerde de goruldu.

O
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/\/\/U\ —>SOCE w
Br OH A Br Cl

11
(% 84)

/(/\)\NH

n 2
n:9,11,13,1

(Et),N / CHCL,

O
Br/\/\/lkN/(/*
H n

12a-d
(% 38-73)

(EH,N/CHCN | A A | N CHCN

Br- /_jNWLH/(/\)F Bf©+WLHM:

132-Ciary.4 148-Cipp1.g)
z (% 12-84) (% 48-81) 1
9 13a (AT1) 9 14a (AP1)
11 13b (AT2) 11 14b (AP2)
13 13c (AT3) 13 14c (AP3)
15 13d (AT4) 15 14d (AP4)

Sekil 4.1.3.15-bromvalerik asitten yola ¢ikilarak elde edilaettiaminyum13a-dari-s)
ve piridinyuml4a-gapi-4 tuzlarinin sentegemasi
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6-bromhekzanoik asitten yola c¢ikilarak sentezlenerl: 17a-dars-g) ile 18a-daps.s)

bilesiklerinin sentezil3a-dari-4) ile 14a-gapi-4) bilesiklerinin sentez basamaklariyla
benzerdir. Tek fark cikibilesigi olarak kullanilan karboksilli asidin 6-bromhekzgk
asit olmasidir §ekil 4.1.3.9. Sentezlenen bijklerden 17a-darss)de 13a-Gari-4)

bilesiklerine, 18a-daps.gyde ise 14a-dapi-4) bilesiklerine benzer spektroskopik veriler

elde edildi.
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Sekil 4.1.3.26-bromhekzanoik asitten yola c¢ikilarak elde editestilaminyum
17a-0ats-s) Ve piridinyum18a-daps.g)tuzlarinin sentegemasi
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Ozellikle *H NMR spektrumundal6a-d bilesiklerinde 3.42 ppm’de gériilen brom
atomuna bgi karbon atomundaki iki protona ait triplet piktaybolmasi ve yeringé8a-
d(ars-g) bilesiklerinde 4.99 ppm’de diiz zincirin piridin halkadaki pozitif azota bg
ilk karbonunda yer alan iki adet protona ait trigékin (CH,N*Py) ortaya ¢ikmasi bu
bilesik serisinde de reaksiyonun gerceki@nin kanitidir.

11-bromundekanoik asitten yola cikilarak sentezlermder: 21a-0are-12) bilesiklerinin
sentez basamaklafi3a-d ile 17a-d bilesikleriyle, 22a-dape-12) bilesiklerinin sentez
basamaklarl iseld4a-gap1-4) ile 18a-daps.s) bilesikleriyle benzerdir. Bilgiklerinin
sentezlerinde tek fark ¢k bilesigi olarak kullanilan karboksilli asidin  11-
bromundekanoik asit olmasidisgkil 4.1.3.3. Bu bélimde sentezlenen Bilderde

aynli serinin daha az karbon sayili tirevlerine bespektroskopik veriler elde edildi.
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Br- /\/\/\/\/\)OL " N N/\/\/\/\)OL

21a-Carg.12) 228-C(ppg.19)
n (% 61-82) (% 63-91) 1
9 21a (aT9) 9 22a (AP9)
11 21b (AT10) 11 22b (AP10)
13 21c (AT11) 13 22c (AP11)
15 21d (AT12) 15 22d (AP12)

Sekil 4.1.3.3 11-bromundekanoik asitten yola cikilarak elde esditrietilaminyum
21a-daTto-12) Ve piridinyum22a-dape-12)tuzlarinin sentegemasi
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4.2. Mineral yag-su Ortami icin Tasarlanan Organik Korozyon Inhibitérlerinin
Sentezi

Mineral ygs-su ortaminda test etmek Uzere tasarlanan orgamdziton inhibitorlerinin
yapisinda, korozif ortami temsil eden su molekiillarmetal ylizeyinden uzak tutan
uzun karbon zincirleri ve metal yilzeyi ile etkife tutunmayi sglayan heteroatomlari
iceren heterohalka sistemleri (tiyazolidin ve inadidin halkalar1) bulunmaktadir. Bu
siniftaki organik korozyon inhibitorlerinin sentexe karakterizasyonlari yapilarinda

bulunan heterohalka sistemlerine gore ayri aytisticaktir.

4.2.1. Tiyazolidinden turetilmis uzun zincirli amid trevlerinin [25a-d (th1-4)]

sentezi

Mineral y& ortamindaki korozyon testlerinde kullaniimak Uzexsarlanar25a-drn1-4)
bilesiklerinin sentezi 3 basamakta gercakiddi (Sekil 4.2.1.9. ilk basamak, klor
asetik asidin tiyoure ile olan kondenzasyon reaksiysonucu 1,3-Tiyazolidin-2,4-dion
(23) bilesiginin eldesidir.ikinci basamakt23 nolu bilesik metanol icerisinde KOH ile
etkilestirilerek potasyum tuzuna24) donistirildi. Uglinci ve son basamakta ise 1,3-
Tiyazolidin-2,4-dion bilgiginin potasyum tuzula, 1c, 1d ve 1le bilesikleri ile
nukleofilik yer deistirme reaksiyonu sonucu hedeflen@da-di-s) bilesiklerinin
sentezi tamamlandi. Elde edilen bikberden 25bh’nin FT-IR spektrumunda, =
3299 cnt deserinde amid N-H gerilmesine ait pik;, = 1756 tdeserinde beli imit
halkasindaki kiikiirt atomuna kemolan karbonil grubunun gerilmesine ait pik, =
1698 cnt dezerinde beli imit halkasindaki dier karbonil grubunun gerilmesine ait
pik, 7= 1655 crit deserinde ise amid karbonil grubuna ait pik gérilmelkteAyn
bilesigin '"H NMR spektrumunda, 5.61 ppm'de amid N-HNHC=0) protonuna ait
triplet pik, 4.24 ppm’de bdi halkada yer alan (-SCGI@=0) protonlarina ait singlet pik
ve 4.04 ppm’de ise amidin karbonil grubu ile imibéu arasinda yer alan (—-N@E£O)
protonlarina ait singlet pik gortulmektedir. 4.04npde gortlen singlet pikin vagi
reaksiyonun gercekdégini gdstermektedir. Yine ayni bifisin **C NMR spektrumunda
ise, U¢ farkli karbonil karbonuna-{—-CO-CH,-), (-N-CO-S) ve (HN-CO-CH,-)]
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ait pikler sirasiyla 171.62, 171.06 ve 164.73 ppohgdlerinde goérilmektedir. Buna
ilaveten, amid azotuna kamn karbonuna ait _(B,-HN-CO-) piki 40.00 ppm’de,
tiyazolidin halkasindaki Ci karbonuna ait pik 33.92 ppm’'de, reaksiyonun
gerceklatigini gosteren {HN-CO-CH,-N-) grubundaki CH karbonuna ait pik ise
43.75 ppm’de yer almaktadir. Benzer spektrugederi serideki dier bilesiklerde de
goralda.

O

0
jv j\ HCI / H,0 s% KOH / CH,OH S%

Cl NH N K

HO * HNT TNH, A N \\\< K

@) )
23 24
(% 50) (% 89)
0]
/H\ JK/CI
N
nH DMF, A

0
o Nt

7 25a (Thy) /(/\)\NJK/NV
nH o)

11 25b (Th2)

13 25c (Th3)

15 25d (Th4)
258-C(ry1_4
(% 50-87)

Sekil 4.2.1.1 Tiyazolidinden tiretilmy uzun zincirli amid tirevlerini?5a-drn1-4)
sentezemasi
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4.2.2. imidazolidinden tiiretilmis uzun zincirli ester turevlerinin [28a-C(e1-3)]

sentezi

28a-qe1-3) bilesiklerinin sentezine oOncelikle ¢iibilesiklerinin sentezi ile bglandi.
Reaktiflerden 5,5-difenilhidantoin biesi (26), literatlrde rapor edilen prosedire gore
(Liton ve Islam 2006) benzil ile Gre arasinda gklegn kondenzasyon reaksiyonu ile
elde edildi §ekil 4.2.2.]). Daha sonra bu bii&, metanol icerisinde potasyum hidroksit
(KOH) ile etkilestirilerek potasyum tuzuna dogtaruldu Sekil 4.2.2.2.

o] o] O
O )k Mutlak etanol Q H
* HN~ ONH, ————————> N
O o 2 z NaOH / HCI /&
O” 'N
H

o

26
(% 55)

Sekil 4.2.2.1imidazolidinden tiiretilngi uzun zincirli ester tirevlerinisentezinde
kullanilan 5,5-difenilhidantoin reaktifinir2g) sentezi

KOH / CH,OH N: <
O H (0] O ©

26

Sekil 4.2.2.2. 5,5-Difenilhidantoin bilgiginin potasyum tuzunun sentezi

28a-qe1-3) bilesiklerinin sentezinde kullanilan ger reaktif grubu olan dodesip7a),
tetradesil(27b) ve oktadesil(27c) -2-klorasetat’ larin sentezleri, daha once litencdél
dodesil-2-klorasetat sentezi icin uygulanan prosdtlindberg ve ark. 2004) geyie
ilgili uzun zincirli primer alkoltin, diklorometandgtici ortaminda, klorasetil klorur ile

olan tek yonlu ester ojum reaksiyonu sonucu yapildiekil 4.2.2.3.
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4o O I

CH,C, 11 27a
13 27b
27a-c 17 27c

(% 85-97)

Sekil 4.2.2.3. Imidazolidinden tiiretilngi uzun zincirli ester turevlerinisentezinde
kullanilan27a-cbilesiklerinin sentezi

27a-c Dbilesiklerinin  N,N-dimetil formamid (DMF) c¢o6ziucli ortamda 5,5-
difenilhidantoin bilgiginin potasyum tuzu ile refliks edilmesiyle gercekie
nakleofilik  yer deistirme reaksiyonu ile istenilen alkil-(2,5-diokso44,
difenilimidazolidin-1-il) asetat tlrevlerinir8a-gi1-3) sentezleri tamamlandiSékil
4.2.2.4. Elde edilen 28a-qe1-3 bilesikleri mineral y& ortamindaki korozyon

testlerinde kullanildi.

Q. O Q.
HNKN: + /WOJ\/CI A HN«N\)kO/Hn\

O

27a-c n:11, 13,15
n 28a-Cgq 3
11 28a (IE1) (% 27- 43)
13 28b (IE2)
15 28c (IE3)

Sekil 4.2.2.4. Imidazolidinden turetilngi uzun zincirli ester tirevlerini@8a-gie1-3)
sentezi

Sentezlenen bilgklerden 28ae1y bilesiginin FT-IR spektrumuna bakilginda, > =
3236 cn* frekans dgerinde hidantoin halkasinda yer alan N-H gerilmesiit pik, 7 =
3103 cn frekansta aromatik halkadaki C-H gerilmelerineskasr gelen pik, 77 = 1774
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cm’ frekansta ester karbonil grubuna ait pik e = 1@83 ile 7= 1717 cnit frekans
degerlerinde ise hidantoin halkasinda yer alan kailbgriplarinin gerilmelerine ait
pikler goritlmektedir. Ayni bilggin '"H NMR spektrumunda ise, 7.43-7.36 ppm
bdlgesinde iki adet aromatik benzen halkasindaayan toplam 10 adet protona ait
multiplet pikler, 6.15 ppm bdlgesinde hidantoin Keelinda yer alan N-H protonuna
(Ar,C—NH-C=0) ait singlet pik ve 4.30 ppm bdlgesinde igergsarbonili ile hidantoin
halkasindaki azota Bh karbon atomundaki 2 adet protona (—N-<68=0) ait singlet
pik yer almaktadir. Ozellikle 4.30 ppm bolgesinder yalan singlet pikin vagh
nukleofilik yerdeistirme reaksiyonunun gercektesinin bir gostergesidir.28&e1)
bilesiginin *C NMR spektrumuna bakilginda ise, 173.28, 167.00 ile 156.07 ppm
bolgelerinde ¢ farkh karbonil karbonuna ait [sigda (N-CO-C(Arz)-NH),
(CH,-O-CO-CH,) ve (N-CO-NH)] pikler yer almaktadir. Buna ilaveten, 138.90,
128.71, 128.52 ve 127.14 ppm bdlgelerinde iki agi@matik benzen halkasindaki
toplam 12 adet karbon atomlarina ait pikler, 70p88n bolgesinde ise imidazolidin
halkasindaki iki adet benzen halkasiniglbaldugu karbona ait (COC(Ar)-NH-) pik

gorulmektedir.

4.2.3. Imidazolidinden turetiimis uzun zincirli amid tirevlerinin [29a-C(a1-3)]

sentezi

Mineral yag ortamindaki korozyon testlerinde kullanilmak tzémsarlanan bir der
grup serisi olar29a-gia1-3) bilesiklerinin sentezi28a-ge1-3) bilesiklerinin sentezinde de
kullanilan 5,5-difenilhidantoin bikginin potasyum tuzunun DMF ¢6zUcu icerisintte
1d ve 1e bilesikleri ile su banyosunda isitmak suretiyle gehir verim aralginda
gerceklatirildi (Sekil 4.2.3.1) Nukleofilik yerdeistirme reaksiyonu sonucu elde edilen
bilesiklerden 29kyaz)’'nin FT-IR spektrumunda/” = 3247 chde hidantoin halkasinda
yer alan N-H gerilmesi ile amid N-H gerilmesinin kganasindan kaynakli hafif
genklemis bir pik, 7= 3099 crit'de aromatik halkadaki C-H gerilmelerine ksik
gelen pik, 7 = 1778 cthile = 1724 cn frekans dgerlerinde hidantoin halkasinda
yer alan karbonil gruplarinin gerilmelerine aitlpikve = 1645 crifrekans civarinda

ise amid karbonil grubuna ait pik gorilmektedir.n@elenen inhibitérinH NMR
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spektrumunda ise, 7.45-7.36 ppm bdlgesinde iki adematik benzen halkasinda yer
alan toplam 10 adet protona ait multiplet pikleBZppm bdlgesi civarlarinda hidantoin
halkasinda yer alan N-H protonuna {8+NH-C=0) ait singlet pik, 5.66 ppm
bdlgesinde amid N-H protonuna ait triplet pik vel%.ppm bélgesinde ise amid
karbonili ile hidantoin halkasindaki azotagh&arbon atomundaki 2 adet protona (—N—
CH,-C=0) ait singlet pik yer almaktadir. 4.19 ppm l&8igpde yer alan singlet pik
reaksiyonun gergekjgginin kanitidir. 29ba2) bilesiginin 3C NMR spektrumuna
bakildginda ise, 173.78, 165.69 ile 162.64 ppm bdlgelering farkh karbonil
karbonuna ait [sirasiyla (CO-C(Arz)-NH), (CH-NH-CO-CH,) ve (N-CO-NH)]
pikler yer almaktadir. Buna ilaveten, 139.01, 128.6128.38 ve 127.19 ppm
bdlgelerinde iki adet aromatik benzen halkasintigiam 12 adet karbon atomlarina ait
pikler, 70.56 ppm bdlgesinde ise imidazolidin halkalaki iki adet benzen halkasinin

bagli oldugu karbona ait (CEGC(Ar),—NH-) pik gorilmektedir.

o, o,
HN\<N= . WHJVCI > HN«N\)J\H 4

O
n:11, 13,15 n:11, 13,15
n 29a-C(p1 3)
11 29a (1A1) (% 50-85)
13 29b (1A2)
15 29c (1A3)

Sekil 4.2.3.1 imidazolidinden tlretilngi uzun zincirli amid turevlerini29a-ga;-3)
sentezi
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4.3. Sentezlenen Organik Bilkgklere Ait Korozyon Testi Sonuclari

Tez kapsaminda sentezlenen organik molekullerkasidu ve mineral y&ortamlarinda
test edildi. Trietilaminyum ve piridinyum tuzu igm organik molekullerin asidik sulu
ortam (1.5M HCI ve 1.5M bBQy) icerisindeki korozyon inhibisyon etkinlikleri, Dl

EN 10130 normu dikkate alinarak kitle kaybi 6lginmike belirlendi. Heterohalkal
turevleri iceren organik molekillerin mineral gyaortamindaki korozyon onleme
etkinlikleri ise, TS 6830 ISO 7120 standart yontegaresi, metal ylzeyinde pas
lekelerinin godzlenmesi yoluyla belirlendi. Beliriem korozyon onleme etkinlikleri
yuzey goruntuleme teknikleri ile (Temas acisi 6l optik profilometre ve SEM
gorintileri) desteklendilk olarak asidik sulu ortamdaki korozyon inhibisyetkinligi

sonugclarl verilerek taglacak akabinde ise mineral gau ortamindaki korozyon

inhibisyon etkinlgi sonuclari ele alinacaktir.

4.3.1. Asidik sulu (HClag) Ve H:SOxu(aq) test ortami sonugclari

Bu bolimde, sirasiyla vanilinden, 4-hidroksiasetofedlanve o-brom alifatik asitten
tureyen organik molekullerin kutle kaybi yontemillaailarak metal korozyonunu

onleme yetenekleri incelengtir.

Asidik ortamdaki test sonuclarinin incelengicék bilesik sinifi, vanilinden tureyen ve
Sekil 4.3.1.1de genel formulseklinde verilmg olan farkh zincir uzunlukluorganik
molekdllerdir. lgili molekillere ait, kutle kaybi yontemiyle eldedilen inhibisyon

etkinligi sonuclariCizelge 4.3.1.de gortlmektedir.
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Sekil 4.3.1.1Korozyon inhibitdrleri olarak vanilinden turetilgnN,N,N-trietilaminyum
(5a-¢ ve piridinyum tuzu §a-¢ iceren turevlerin genel yapilari

Cizelge 4.3.1.11.5 M HCl ile 1.5 M HSO, ¢ozeltileri ortaminda, 24 saat sure ile oda
sicaklginda test edilen vanilinden turetilgnaromatik yapili N,N,N-trietilaminyum ve
piridinyum tuzu iceren organik biiklerin ¢esitli derisimlerde korozyon inhibisyon
etkinlikleri (% /E)

Organik bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri (IE%6)

ﬁgﬁggﬁ 25 ppm 50 ppm 100 ppm
15M 15M 15M 15M 15M 15M
HCI  H,SQ.  HCl  H,SQ  HCl  H,SQ,
SavTy) 86.15 25.62 92.35 46.08 96.92 81.38
5bwrz) 87.53 49.21 90.22 48.44 89.48 73.05
SCvT3) 98.23 97.13 98.44 97.78 97.85 97.98
SdwTa) 89.75 86.03 89.00 84.67 88.75 87.48
S5QvTs) 98.76 94.80 98.74 95.58 98.69 95.59
6avp1) 91.05 13.02 93.12 24.97 95.64 34.45
6br2) 9277 4880  93.16 4158  93.36  56.66
6CvpP3) 99.23 91.09 99.21 88.74 99.16 80.10
6dvpa) 74.44 12.58 75.56 15.68 77.22 16.02
6Qups) 8259 976 8052  13.62  89.17 -

*1ki degerin ortalamasi.

142



Cizelge 4.3.1.Heki inhibisyon etkinlgi verileri incelendginde;

— Karbon zincir uzunlgu arttikca (@den Gyye) sentezlenen molekullerin
korozyonu 6nleme 6zeflinin genel olarak artf1i, Cioden Ggya arttiginda ise
genelde azalg

— Tuzun yapisinda bulunan ilave aromatik halkaniniga piridinyum tuzlarinda
ilave aromatik halka mevcut olmasi) metallerle legkmi arttirip molekulin metal
ylzeyine tutunmasina katkigadigi, dolayisiyla da molekilin korozyonu 6nleme
ozelligini arttirdig

— Molekullerin sulu HCI ortamindaki korozyonu oOnleneediaha etkin oldiu
goruldd. Bunun nedeni, Cai ve ark. (1993) taraimdapor edildgi tzere, HCI
cozeltisinden gelen klorur iyonlarinin 80, ¢ozeltisinden gelen siilfat iyonlarina
gore metal ylzeyine adsorplanmgilienlerinin daha fazla olmasi ve bu sayede
metal ylzeyinde daha guclu dipollegekil 4.3.1.9 olusturmasidir. Daha gugclu
dipollere ise katyonik yapili molekuller dahgiksan adsorbe oldtundan korozyon

inhibisyon etkinlgini arttirmaktadir.

Halide ion D (D &GP (D D PP DD DD DD
ONONONONONOCIONONONONGHONCHONON G ONON O ©F O)

Metal

Sekil 4.3.1.2 Asidik ortamda halojenir iyonlari tarafindan giwrulan dipoller

Kaynak: Yildirim ve ark. 2013 b

— Sentezlenen molekillerden bazilaringbyr2), 5Gvrs), 5dwvra) ve 6Gvpz) 1.5 M
HCI ortamindaki konsantrasyonu 25 ppm’den 50 ppwiikseldginde inhibisyon
etkinliklerinin arttgl, 50 ppm’den 100 ppm’e ¢ikinda ise azalgi gorilmektedir.
Bu durum, Sekil 4.3.1.3deki gibi metal — asidik ¢ozelti ara ylzeyindeki kritik
misel olyumu ile aciklanmgtir (Yildirim ve ark. 2013 b).
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Sekil 4.3.1.3 Kritik misel konsantrasyonundSbyrz), 5Gvrs), 5dvra) ve 6Gves)
inhibitérlerinin korozyon inhibisyon mekanizmi

Ote yandan5ayr1), 6avpe1), 6bvr2) Ve 6dypa bilesiklerinin 1,5 M HCI ortamindak
inhibisyon etkinlikler, inhibitor dergiminin 25 ppm’den 100 ppm’e gou artmasiyle
artis gosterdgi gozlenmgtir. Bu durum,Sekil 4.3.1.4te goruldigu gibi, kritik misel
olusumu yerine metal ylzeyinde lipitlerde ofglu gibi ikincil (bilayer) bir tabakanii
olusumu ile aciklannmytir (Yildinm ve ark. 2013b). Bu ikincilabaka uzun hidrokarbon
zincirleri arasindakivan der Waals c¢ekimleile olusmakta olup korozi ortama kag

ilave engel olsturdusu igin daha etkin koruma geamaktadir.

Acidic medum  HQ g Hy HO H:0
Hy O H,0

Hy0

Maolecular
belayer
=D

Hallde lon =] -3
BE I T =3 o e

Sekil 4.3.1.4 5avr1), 68vp1), 6byp2) Ve 6dypsy inhibitorlerinin korozyon inhibisyol
mekanizmas(ikincil tabaka olgumu)

144



Elde edilen bu sonuglar metal ylzeyindeki temasiaigcumleri ile desteklenstir.
Temas agisi, sentezlenymolan uzun karbon zincirli molekuillerin metal ylnresy
adsorplanip adsorplanmgdiile ilgili fikir vermesi bakimindan 6nemlidir. Mal
yuzeyine damlatilan suyun metal yilzeyi ile stludusu temas acisinin buyaldi
arttikca molekullerin metal ylizeyine o kadar iysarplandiklari ve buna paralel olarak
da korozyon oOnleme etkiginin arttigi bilinmektedir (Barkhudarov ve ark. 2008,
Ishizaki ve ark. 2010)Bu durumu goézlemlemek adina, 1.5M HCI ortaminda iyi
inhibisyon etkinlgi sergileyen vanilin tirevlerindebay 1) ve 5¢vrs) ile 1.5 M SO,
ortaminda dgiik inhibisyon sergileyen6bypzy molekilleri segildi. Secilen bu
molekdllerin 100 ppm konsantrasyonlarina ait, bi&dim korozif ortam co6zeltilerine
daldinims metal ylzeyindeki temas acisi 6lcimi sonu¢lazelge 4.3.1.2e (bkz.EK
2-A) verilmistir. Cizelge incelenginde, ilgili korozif ortamda iyi inhibisyon
gosterenlerde temas agisinin da yuksek gid@@rnezin 5cyrs) igin 80.36 °), disik
inhibisyon gosteren de ise temas acisinipikliiiolduzu (Bbwez) igin 30,22 ©)
gozlenmektedir. Bu sonuayri), 5Gvrs) ve 6bwpy) inhibitorleri icin Sekil 4.3.1.8te
(bkz. EK 2-B) verilmis olan, temas acisi 6lcimu sirasinda metal yize\etake edilen

statik damlagekillerine bakildginda da agik¢a gérulmektedir.

Kitle kaybi yontemiyle yapilan korozyon testlernsounda, metal ylzeyindeki tahribat
durumunu bir bgka deysle metal ylzeyinin zarar gorip gérmgadi yakindan
gozlemlemek icin, Optik Profilometre cihazi kullaakn suretiyle ylzeyin 100 kat
buyutilm 3 boyutlu géruntileri alindi. Bu gorunttler, vamitirevierinderbgyes) ile
6dwpsy Dilesikleri icin alinmg olup, s6z konusu bij&klerin  belirtilen
konsantrasyonlariyla 1.5 M HCI ortaminda yapilamokgon testinin ardindan metal
yuzeyi icin elde edilen profilometre gorintileniamiylaSekil 4.3.1.6(bkz.EK 3-A) ve
Sekil 4.3.1.7de (bkz.EK 3-B) verilmistir. Sekillerden de goruldgii Uzere, inhibitbrsuz
metal ylzeyinde, okan korozyondan 6turd belirgin bir tahribat mevdwn inhibitorli
metal ylizeyinde ise hemen hemen hig¢ tahribat gantiektedir.

Asidik ortamda korozyonu oOnleme etkinlikleri inceézek ikinci bilgik sinifi, 4-
hidroksiasetofenondatiireyen veSekil 4.3.1.8de genel formilkeklinde verilmg olan
farkli zincir uzunluklu organik molekdllerdir. Sdzonusu bilgiklere ait kutle kaybi

yontemiyle elde edilen inhibisyon etkigilisonuclariCizelge 4.3.1.3e verilmektedir.
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Sekil 4.3.1.8 Korozyon inhibitdrleri olarak 4-hidroksiasetofen@mdtiiretiimg aromatik
yapili N,N,N-trietilaminyum ve piridinyum tuzu igem ttrevlerin genel yapilari

Cizelge 4.3.1.31.5 M HCl ile 1.5 M HSQ, ¢6zeltileri ortaminda, 24 saat sure ile oda
sicaklginda test edilen 4-hidroksiasetofenondan turefil@iomatik yapili N,N,N-
trietilaminyum ve piridinyum tuzu iceren organikldgiklerin c¢esitli derisimlerde
korozyon inhibisyon etkinlikleri (%E)

Organik bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri (IE%)

Organik bileikler 25 ppm S0 ppm 100 ppm

15M 15M 15M 15M 15M 15M

HCl  HxSQ  HCl  HSQ  HCl  H.SQ
9aT’ 76.20 5857 77.07 69.69 8057  73.75
btz 89.48 9489 90.30 9571 93.80 95.71
9GTa) 89.01 89.41 87.78 9343 9164 8524
108p1)’ 80.10 63.03 8358 67.75 8856  77.19
10bypzy’ 93.69 97.08 9345 9672 94.62  96.93
10Gp3) 32.94 2274 3598 3860 51.28 24.20

*iki degerin ortalamasi.

Y 1lgili inhibitorlerin ¢ozuniirliiklerini kolaylgtirmak igin ortama % 10 oraninda aseton eklendi.
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Cizelge 4.3.1.3ncelendginde:

— Bu bilegiklerin etkin bir sekilde korozif ortamda ¢oziunmedikleri tespit ed Bu
bilesiklerin tam olarak¢c6ziinmesine yardimci olmasi igasidik ¢ozelti ortamir,
korozif olmayal % 10 civarinda aseton eklendiyni miktarda asetc, inhibitor
icermeyen ve referans olarak test edilen asidileltyz de eklenerek ¢cozicetkisi
ortadan kaldirildi. Nitekim bu sayel10gups) bilesigi hari¢ diger molekiller asidil

suluortamda etkin bir inhibisyon sergiledil

10qup3) bilesiginin kimyasal yapisina bakilginda §ekil 4.3.18) kendi serisindeki en
uzun alkil zincirine sahip oldgu gortulmektedir; ancak bu bgigin asidik korozif
ortamdaki ¢6zUnUriglinin, metal yilzeyinin tamamina tutunmasiniglaaacak
yeterlilikte olmamasiSekil 4.3.1.9, distik korozyoninhibisyon etkinlgi gostermesini
neden olmstur. 10gnp3z) inhibitdriintin adsorbe olgu metal ylzeyini farkli iki yerine
uygulanan su damlasindan elde ec temas agisi derlerinin birbirinden oldukg:
farkh (54.27 ve 22.09°) cikmasi da (bkzCizelge 4.3.1.2 EK 2-A), 10Gup3
inhibitérinin metal ylzeyin tamamina tutunmagini destekleyen bir veri olngtur.
Benzer durumu, 1.5 M »SO, ortaminda dgiik korozyon inhibisyonu sergileye6aypy)

ve 6dpa) bilesikleri icin de soylemelmimkuindur.

Ha0 H
Acidic medium B 0 B0 # H:Q HL
H,0 He
S
o A0 0 Hy0 HO Ho MO
HaO
Ha0
Bl Hio MO
Pryricinauim
surfactant Ha0
g H,o H
a0 MO o o

M0

Hs0

Halide ion = C—2 =P <D =P (=P =P . : =L
1970 OToN O] Ol0] BTe 0] Gl ol ST e e o C Gl Cl ol olg

Metal

Sekil 4.3.1.9 6@p1), 6dwvpay Ve 10gups) bilesiklerinin distik inhibisyon etkinlgi ve
metal yluzeyinde yonlenmel
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Asidik sulu ortamda korozyon oOnleme yetenekleriimgcelenecgi Uglncl ve son
bilesik sinifl, o-brom alifatik asitten tlreyen \&ekil 4.3.1.10de genel formukeklinde
verilmis olan farkli zincir uzunluklu, N,N,N-trietilaminyuntuzu ve piridinyum tuzu
iceren alifatik yapili organik bikiklerdir. Bu bilesiklerin  korozyon inhibisyon
etkinlikleri sirasiylaCizelge 4.3.1.4/e Cizelge 4.3.1.%la verilmektedir.

\| Br o 13a 14al 2 8
+ 13b  14b| 2 10
A /_NWLN /\M/
) n H m 13¢c 14c| 2 12
13d 14d 2 14
17a 18a| 3 8
17b  18b 3 10
_ 17¢ 18c| 3 12
Br
X O 17d 18d| 3 14
B | _Z NW N /\(\/)/ 21a 22a] 8 8
n H m
21b 22b| 8 10

21c 22c| 8 12

21d 22d] 8 14

Sekil 4.3.1.10 Korozyon inhibitorleri olarake-brom alifatik asitten turetilngi alifatik
yapili N,N,N-trietilaminyum ve piridinyum tuzu igem ttrevlerin genel yapilari

o-brom alifatik asitten tireyen molekdllere ait koyon inhibisyon etkinfi

sonugclarina bakil@inda;

% Vanilinden tureyenlerde olgu gibi, genel olarak HCI ortaminda daha yuksek
inhibisyon etkinlgi elde edildgi gorilmektedir.

% Inhibitér konsantrasyonunun da inhibisyon etigimde onemli bir rol oynag
gorilmektedir. Ozellikle 1.5 M $80, ¢ozeltisinde yapilan inhibitorlik testlerinde
13bat2), 13Qats), l4aapi), 14bap2), 178a7s), 17hate), 18Dars), 218ate) Ve
223pp9) bilesiklerinin 24 saatin sonunda 25 ppm konsantrasyatigiak inhibisyon
etkinligi sergilerken daha yiksek dgmde (100 ppm’de) oldukca iyi inhibitdrlik
Ozellik gosterdikleri gérulmektedir. Buna kar, 1.5 M HCI ¢ozeltisinde yapilan
testlerde farkli inhibitér konsantrasyonlarindaeettlilen inhibisyon etkinliklerinin
birbirine ¢ok yakin oldgu g6zlenmektedir.
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Cizelge 4.3.1.41.5 M HCl ile 1.5 M HSO, ¢ozeltileri ortaminda, 24 saat sire ile oda
sicaklginda test edilenm-brom alifatik asitten turetilngi alifatik yapili N,N,N-
trietilaminyum tuzu iceren organik bgi&lerin ¢esitli derisimlerde korozyon inhibisyon
etkinlikleri (% /E)

Organik bilgiklerin inhibisyon etkinlikleri (IE%)

Organik bilsikler 25 ppm 50 ppm 100 ppm
15M 15M 15M 15M 15M 15M
HCl  H,SQ  HClI  H,SQr  HCI  H;SQ
Trietilaminyum

Turevleri
1331 96.34 8835 96.24 9726  96.44  98.22
13bato) 95.73 26.61 95.83 65.86 96.14  85.57
13qat3) 93.95 18.2% 94.69 26.21 9491 5178
13daTa) 90.21  20.9¢Y 92.77  29.4¢" 93.50 40.5¢
173a7s) 97.03 16.34 96.63 30.42 96.95 74.24
17bate) 90.97 29.63 91.19 65.18 92.07 86.77
17qaty 92.21 80.75 91.24 84.15 91.05 85.06
17dats) 89.44 78.62 88.54 82.19 88.31 87.08
21aaT9) 90.84 49.77 92.06 78.44 92.26 90.35
21haT10) 93.49 84.07 93.32 87.64 93.32 88.85
21GaT11) 89.44 83.09 89.16 86.03 88.06 87.89
21daT12) 91.90 84.63 9223 86.05 92.89 87.73

*1ki degerin ortalamasi.

Y Igili inhibitorlerin ¢ozinurliiklerini kolaylgtirmak icin ortama % 10 oraninda aseton eklendi.
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Cizelge 4.3.1.51.5 M HCl ile 1.5 M HSO, ¢ozeltileri ortaminda, 24 saat sire ile oda
sicaklginda test edilem-brom alifatik asitten turetilngialifatik yapili piridinyum tuzu
iceren organik bilgiklerin ¢esitli derisimlerde korozyon inhibisyon etkinlikleri (%)

Organik bilgiklerin inhibisyon etkinlikleri (IE%6)

Organik bilgsikler 25 ppm 50 ppm 100 ppm

15M 15M 15M 15M 15M 15M
HCI H.SGy HCI H.SOy HCI H.SGy

Piridinyum

turevleri

143ap1) 96.67 10.51 97.21 85.11 97.52 93.47
14bap2) 96.37 58.28 96.37 93.23 96.01 93.95
14qar3) 96.14 78.11 96.09 82.28 96.36 87.60
14dapay’ 78.34 73.73 88.52 76.38 90.82 79.44
18aps) 93.21 234 9549 1335 96.18 33.95
18baps) 96.03 3480 96.22 8297 9596  86.59
18Gap7) 9596 80.25 94.77 8346 9590 86.44
18aps)’ 90.10 65.17 9154 6507 91.25 69.71
223ppg) 93.27 8.32 93.36 20.61  93.81 69.44
22hpp10) 92.76 15.03 92.98 20.98 94.12 26.87
22Gpp11y 92.98 17.24 93.44 15.54 93.77 22.19
220pp12) 74.03 15.90 75.04 12.28 77.19 15.83

*iki degerin ortalamasi.
Y Igili inhibitorlerin ¢ozinurliiklerini kolaylgtirmak icin ortama % 10 oraninda aseton eklendi.
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o-brom alifatik asitten tireyen molekiller icin yEm temas acisi uygulamasinda,
alifatik ~ yapih  trietilaminyum  tuzu  bilgklerinden  bazilarinin  belirtilen
konsantrasyonlarinda 1.5 M HCI korozif ortamind@iian testlerin ardindan dlc¢ilen
temas acisi @gerleri Cizelge 4.3.1.@la (bkz. EK 2-C), metal ylzeyinde elde edilen
statik damlasekilleri ise Sekil 4.3.1.11de (bkz.EK 2-D) gorulmektedir. Cizelgedeki
temas acisi gerlerine bakildiinda metal ylizeye en fazla hidrofobik 6zellik kediaan
bilesigin 50 ppm konsantrasyona satifbarz), en az hidrofobik 6zellik kazandiran
bilesigin ise 100 ppm konsantrasyona saBi@are) oldugu gortlmektedir (bkzEK 2-
C).

o-brom alifatik asitten tireyen molekullerle ilgilbptik profilometre ile yapilan
uygulamalar kapsamindal3gari), 13barzy ve 17dars) bilesiklerinin  belirtilen
konsantrasyonlarinda HCI ortaminda yapilan testigkiabinde elde edilen metal ylzeyi
goruntuleri Sekil 4.3.1.12de verilmektedir (bkz.EK 3-C). Bununla birlikte, 1.5 M
H.SOy korozif ortamind&1gare) bilesiginin 25 ve 100 ppm konsantrasyonu ile yapilan
korozyon testlerinin ardindan profilometre ile eledilen metal ylzeyin gortntileri ise
Sekil 4.3.1.13te gorulmektedir (bkzEK 3-D). S6z konusgekle bakildginda, inhibitor
icermeyen metal ylzeyi kadar olmasa Bagarg) moleklllinin adsorbe oldu metal
yuzeyinde de ygun bir tahribat gbze carpmaktadir. Bunagmen, inhibitor
konsantrasyonunun 100 ppm ofdumetal yiizeyindeki deformasyonun 25 ppm’dekine

gore daha az olgu acikca gorilmektedir.

Asidik ortamda kutle kaybi yontemiyle yapilan koyom test sonuclarini desteklemek
ve metal ylzeyindeki tahribat durumunu daha dangdn gérmek icin bazi biiklerde
Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) uygulamasi gé&tegirilmistir. Burada, SEM
cihazi ile metal yilzeyinin 1000, 3000 ve 5000 Kkatylatlmis gorintileri elde
edilmigtir. Sekil 4.3.1.14te goruldigl Uzere (bkzEK 4-A), 14bapy) bilesiginin farkh
konsantrasyonlarinda 1.5 M,8IO, ortamindaki korozyon testinin ardindan elde edilen
SEM goruntuleri verilmektediSekildeki SEM goéruntulerine bakilghinda, daha yiksek
inhibisyon etkinlginin elde edildgi 50 ppm inhibitér konsantrasyonunda (bRizelge
4.3.1.9, metal ylizeyindeki tahribatin daha az @dgorilmektedir.
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o-brom alifatik asitte tireyen molekdllerle ilgili yapilan bir ger SEM uygulamasinc
ise 1.5 M HCI ortaminda iyi inhibitorlik gdstergli tespit edilen13gars), 14bapy),
18bpsy Ve 21dariz) bilesiklerinin ayni korozif ortamdaki testlerinin ardisal
inhibitérstiz ortamla karlastirmali olarak metal yizeyin1000, 3000 ve 5000 k
buyatilm gorintileri elde edilmgtir. 50 ppm olarak hazirlanan ilgili bigler icin
elde edilen SEM goruntuleri sirasi Sekil 4.3.1.15(bkz. EK 4-B), Sekil 4.3.1.16(bkz.
EK 4-C) ve Sekil 4.3.1.77'de (bkz.EK 4-D) gérulmektedir.

Bazi bileikler icin 1,5 MV HCI korozif ortaminda yapilan korozyon testi sonnaetal
yuzeylerin fot@raf makinesi ile cekilen resimleiSekil 4.3.118de go6rilmektedir.
Resimlerden de gorul@lu Uzere inhibitor icermeyen korozif ortamda metékeyi
yogun bir oksit tabakasi ile kaplage, (Gavrty, 17Gat7), 17dats), 21bati0)
inhibitorlerinin oldgu resimlerde en soldak6gyes) inhibitorinin oldgu reimde

sgzdaki metal vylzeyi), inhibitér iceren ortamda ise taheyilizeyinde ©Onem

sayllabilecek bir oksit tabakasinin ghuadgl gozlendi

5avry) (50 ppm) €vp3) (50 ppm) 17@r7) (25, 50 ve 100 ppn

17dats) (25, 50 ve 100 ppm)  2at10) (25, 50 ve 100 ppn

Sekl| 4.3.1.18 5@/1'1), 6C(Vp3), 17QAT7)1 17d(AT8) ve Zlb(ATlo) b||e$Ik|erl ile 1.5M HCI
korozif ortaminda yapilan korozyon testi sonrastaiglizeylerin fotgraf makinesi ile
cekilen resimleri
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HCI ortaminda gercekdéirilen korozyon testlerinde, big&lerin simdiye kadar hep 1.5
M HCI ¢ozeltisi icindeki korozyon inhibisyon etkiielizerinde duruldu ve bigglerin
hemen hemen tamaminin bu konsantrasyondaki HOhartia iyi inhibisyon etkinfi
gosterdikleri goruldi. 1.5 M HCI ortaminda elde ledi yiksek inhibisyon
etkinliklerinin 1s1igiInda merak edilen ve incelenen birgeli husus, inhibisyon
etkinliginin daha yuksek asit (HCI) konsantrasyonlarindailnagsisecesi idi. Bunun
icin, Ozellikle HCI ortaminda en iyi inhibisyon @tkgi gosteren5c¢yrs), 5@vrs) ve
6qves) inhibitorleri secildi. Testler icin belirlenen HCI dgimleri 2, 4 ve 6 M olup
testlerde kullanilan inhibitérlerin konsantrasyasa 50 ppm olarak alindi. S6z konusu
bilesiklerin asit konsantrasyonuna dayali korozyon égste ait sonuclarCizelge
4.3.1.7'de verilmektedir.

Cizelge 4.3.1.7Sentezlenen katyonik yapili bazi ylzey aktif maddel24 saat sire ile
oda sicakiiindaki farkh konsantrasyona sahip HCI co6zeltildeki korozyon
inhibisyon etkinlikleri (%/E)

Katyonik ylzey aktif Farkli HCI konsantrasyonlarinda test edilen katyopiizey

maddeler aktif maddelerinkorozyon inhibisyon etkinlikle¢®s /E)
2M 4 M 6 M
5¢qvTs) 93.82 98.08 97.04
5QuTs) 93.94 97.81 89.11
6Cvp3) 93.32 99.02 96.93

" Asidik ortamda test edilen katyonik yiizey aktifddaler konsantrasyonu 50 ppm olarak hazirlgnmi

Cizelge 4.3.1.de goruldigu tzere, 1.5 M HCI ortaminda en iyi inhibisyon atigini
gosteren U¢ katyonik ylzey aktif maddenin, seciletaha degik HCI
konsantrasyonlarinda da oldukca iyi inhibitorlukgsledikleri tespit edildi. Her U¢
inhibitér de korozyona kar maksimum korumayi 4M HCI ortaminda gosterdileM6
asit dergiminde inhibisyon etkinliklerinde az miktarda bitiglis olmasina rgmen bu
yuksek konsantrasyonda bile oldukca iyi inhibiswamgilemeleri bu bikgklerin metal

ylzeyine ne kadar g&m tutunduklarini géstermesi bakimindan énemlsbmuctur.

153



4.3.2. Mineral ygs test ortami sonuclari

Bu bolimde, tiyazolidin halkasindan turetifmorganik bilgikler [25a-Gni-4)] ile
imidazolidin halkasindan turetilgiorganik bilgiklerin [28a-Gig1-3) ve 29a-Gia1-3)]
mineral y&-su ortamindaki korozyon inhibisyon sonuclari vargtir. Metal ylzeyinde
sudan kaynaklanabilecek pas lekesisofou gozlemine dayanan mineral gysu

ortamindaki testlere gkin sonuclariCizelge 4.3.2.1de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.3.2.1 Mineral y& ortaminda, 50 saat sire ile, 8D de test edilen organik
bilesiklerin % 0.1 (w/v) degimde korozyon inhibisyon sonuclari

Organik bilgikler* Test siresi (sadt)  Sonuclar

Kontrol 1 50 Metal yuzeyinde go6zle gorilebilen sarimtirak
veya kahverengimsi korozyon pas lekeleristlu
Metal kait mendille silindikten sonra bu
lekelerin altinda cukurcuk korozyonuna kanit

olusturan gukurcuklarin oktugu gézlendi

Kontrol 2 50 Gozle gorullr bir pas lekesi gimadi
2581h1) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
25btho) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
25QTh3) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
250tha) 50 Gozle gorulir bir pas lekesi glmadi
28aE1) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
28be2) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
28QE3) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
29aa1) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
292 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi
29qua3) 50 Gozle gorullr bir pas lekesi glmadi

% Bu ortamda test edilen bjiklerin genel yapilar§ekil 4.3.2.1de verilmistir.
P Test siiresi rastgele seciltit, konu ile ilgili standart test metodunda 24 tssizrenin yeterli oldgu
belirtilmistir.
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(0] (0] (0]

N
n n n
(0] H (0]
258-C(1hy.4) 28a-C(g1.3) 29a-C(p1.3)
n‘ 7 11 13 15 ni 11 13 17 ni 11 13 15
‘25a 25b 25c 25d 28a 28b 28c 28a 28b 28c

Sekil 4.3.2.1 Mineral ygs-su ortaminda test edile@9a-drn1-4), [28a-Gie1-3)] ve [29a-
Cua1-3)] bilesiklerinin genel yapilari

Cizelge 4.3.2.e bakildginda, mineral ygsu ortami igin sentezlengnolan uzun alkil
zincirli 25a-th1-4), 28a-Gie1-3) Ve 29a-gia1-3) tirevlerinin tamami bu iki fazli sistemde
iyi inhibitor 6zellik gosterdikleri gorilmektediBu teste ait olan standart yontemde test
suresi 24 saat olarak 6ngorulmekte iken, yapilatieiele stire 50 saate kadar ¢ikagildi
halde kullanilan metal cubuk ylzeyinde korozyonaikaluturacak bir pas lekesi ile
karsilasiimadi. Test inhibitdrstiz mineral gasu ortaminda yapilghnda Kontrol 1) ilk
1-2 saat icinde korozyon pas lekelerininsataya baladigi goraldi. Bu pas lekeleri
temizlendginde ise bu lekelerin altinda c¢ukurcuk korozyonukanit olyturan
cukurcuklarin olgtugu gozlendi. Buna kam sadece mineral gaortaminda yapilan
kontrol testinde Kontrol 2) hic korozyon gozlenmedi (bkZizelge 4.3.2.1 Bu da
kullanilan saf mineral yan test 6ncesi korozyon yapici bir Bilmde olmadgini
gosterdi.

Mineral yas-su ortamindaki korozyon inhibisyon mekanizmasunsekilde aciklamak
mumkundur: Sentezlenen hbjilklerin yapisinda bulunan ve metal ylzeyine tutupma
sglayacak heteroatomlart (N, O ve S) iceren heteli@sikg, metal ylzeyine dgu
yonlenerek burada hidrofobik 06zellikte koruyucu bmonomolekiler tabaka
olusturmaktadir. Ayni zamanda molekullerin yapisinda glan hidrofobik uzun alkil
zinciri de, suyun metal yizeyine olan korozif sakina engel olmak amaciyla su

molekdllerini metal yluzeyinden uzaktamaktadir $ekil 4.3.2.2.
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Sekil 4.3.2.2 Mineral ygz—su ortaminda test edilen inhibitdrlerin metal ¢ulyikeyine
olan yonlenmesinin mekanizm

Mineral yg-su ortamindki korozyon testlerinin ardindan yapi temas agisi
uygulamasi kapsaminCizelge 4.3.2.2le (bkz.EK 2-E), testlerde kullanilaisilindirik
yapili metal cubgun hicbir slem gormedii yalin haline, inhibitorsiz teste te
tutuldugu haline ve29h a2 bilesiginin % 0.1'lik (w/v) ¢ozeltisi ile teste tabi tutulciu
haline iliskin temas acisi olcim gerleri gorulmektedir. Olglimler sirasinda me
yuzeyinde elde edilen statik damkgkilleri ise Sekil 4.3.23'de (bkz. EK 2-F)
verilmektedir.Temas acllari ve statik damgekillerinden goéruldigi tzere, inhibitdrsi
ortamda yapilan test sonrimetal ytzeyin, yalin haline godukca hidrofilik 6zellik
kazandg ve damlatilan suyun yayilip yuzeyi islgttigorilmektedir. Buna kanik,
inhibitérli ortamda yapilan test sonrasi metal yiizeyin, yalin haline oranla daha fe

hidrofobik 6zellik kazadigi gérilmektedir.

Mineral ygs-su ortaminde29byaz) bilesigi icin yapilan testlerde klanilan silindirik
metal cubgu ylzeyinin test 6ncesi, inhibitbrsiiz ve inhibitortést sonrasi Opti
Profilometre ile ¢ekilen 3 boyutlu goriantiulSekil 4.3.2.4te verilmektedi (bkz.EK 3-
E). Inhibitorsiiz olamda yapilan testin heniiz ikinsiaatinde ypun bir sekilde
olusmaya balayan acik kahverenkli pas lekeleri ylzey Uzeri@d®yutlu olaak da net
bir sekilde gorind@lu gozlendi. Bununla birlikte, inhibitérstiiz metal zgyinde
olusmaya balayan pas lekelerinin altinda yer alan c¢ukurcuklafiaramali Elektroi

Mikroskobu ile elde edilen gorunttlerde agi gérundigu tespit edilmgtir (bkz Sekil
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4.3.2.5 EK4-E). Mineral ya&-su ortami igerisindeki inhibitorlti metal yuzeyinge 50
saatin sonunda hicbir pas lekesininsatadgl, hem ytzeyin 100 kat buyutllmi8
boyutlu profilometre goruntisuyle (bisekil 4.3.2.9 hem de 1000, 3000 ve 5000 kat
blyutulm SEM goruntileriyle (bk&ekil 4.3.2.95 kanitlanmgtir.
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5. SONUC

Bu tez camasinda;

v

Farkli uzun zincirli amid fonksiyonel grubu icereaifatik ve aromatik yapih
katyonik molekdiller ile heterohalkal bgi& turevleri tasarlandi ve bu kapsamda 9
farkll sinifta toplam 50 adet amid tlrevi senteelek spektroskopik yontemler
(FT-IR, *H NMR ve'*C NMR) ve elementel analiz telgiile karakterize edildi.
Sentezlenen 9 farkli siniftan 6 tanesilr{-5, VP1-5 HT1-3, HP1-3 AT1-12

ve AP1-12 asidik sulu ortamda, geriye kalan 3 tanesinir{Tdel-4, IE1-3 ve lAl-

3) mineral yg&-su ortamindaki metal korozyonunu dnleme yetenekieelendi.
Asidik sulu ortamda test edilen hjlklerdeki hidrofob kismin karbon zincir
uzunlygu arttikca (@den Gy'ye) molekdllerin korozyonu 6nleme yetemein
genel olarak artgn (inhibisyon etkinlgi % 90’dan fazla), karbon zincir uzurgu
Ci2den Ggya arttginda ise bilgigin ilgili korozif ortamdaki (6zellikle 1.5 M
H.SO, ortamindaki) ¢ozunurinin azalmasi nedeniyle korozyon inhibisyon
yetenginin genelde azal@i goralmuistar.

Katyonik yapili tuzun yapisinda bulunan ilave argknaalkanin varlgi, molekilin
korozyonu Onleme Ozefini arttirdig gozlenmgtir.

Asidik ortamda test edilen bilerin 1.5 M HCI korozif ortaminda daha yuksek
inhibisyon etkinlgi gosterdikleri belirlendi.

1.5 M HCI korozif ortaminda en yuksek inhibisyonkieligi degeri 6¢yes)
bilesiginde goOzlenirken (% 99.23); 1.5 M ,80, ortaminda ise en yluksek
inhibisyon etkinli 13gar1) bilesiginde (% 98.22) tespit edildi.

Asidik ortamdaki korozyon inhibisyon etkiglnin, korozif ortamin keullarina,
inhibitérin konsantrasyonuna ve inhibitorin meisegyindeki adsorpsiyon gticiine
de bal oldugu belirlendi.

Korozyon testlerinin ardindan inhibitdrsiz metalzgyinde yapilan gozlemlere
dayanarak, asidik sulu ortamda test edilen katyoyiizey aktif maddelerin
bircogunun metal yuzeyindeki genel korozyonu; minerag-gya ortaminda test
edilen heterohalkall bij&lerin ise metal ylzeyindeki ¢ukurcuk korozyonunu

onledikleri goralda.
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v' Korozyon testlerinden elde edilen sonuclar, metateyinde dlclilen temas agisi
Olcuimleri ve yine metal ylzeyinin optik profilometve SEM cihazlaryla ¢ekilen

goruntdleri ile desteklendi.

Sonug olarak bu tez cahnasi ile, tasarimi yapilip sentezlenen 50 adet d&iimieli
organik kimya literatiriine kazandirignoldu. Ayrica, sentezlenen bu hilderin,
bazilarinin asidik sulu ortamda, bazilarinin isaeemal y&-su ortaminda meydana gelen

metal ylizeyindeki korozyonu 6nlemede etkin @altespit edildi.
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EKLER

EK 1: SENTEZLENEN BiLESIKLERE A iT FT-IR, *H NMR ve *C NMR
SPEKTRUMLARI

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 1. N-Oktil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetami@a)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 2. N-Desil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetam(ab)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 3. N-Dodesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid

(2¢)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 4. N-Tetradesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid
(2d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 5. N-Hekzadesil-2-(4-formil-2-metoksifenoksi)asetamid
(2e)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 6. N-Oktil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid3a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 7. N-Desil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid3b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 8. N-Dodesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid3c)

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 9. N-Tetradesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid3d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 10. N-Hekzadesil-2-[4-(hidroksimetil)-2-
metoksifenoksi] asetami@e)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 11. N-oktil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksi]asetamid
(4a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 12. N-desil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksi]asetamid
(4b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 13. N-dodesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid4c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 14. N-tetradesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid4d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 15. N-hekzadesil-2-[4-(klormetil)-2-metoksifenoksi]
asetamid4e)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 16. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-(2-(oktilamino)-2-
oksoetoksi)benzil) etanaminyum klor{fa)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 17. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-(2-(desilamino)-2-
oksoetoksi)benzil) etanaminyum klor{&b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 18. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-(2-(dodesilamino)-2-
oksoetoksi)benzil) etanaminyum klor{&c)

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 19. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-(2-(tetradesilamino)-2-
oksoetoksi)benzil) etanaminyum klor{&d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 20. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-(2-(hekzadesilamino)-2-
oksoetoksi)benzil) etanaminyum klor{&e)
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FT-IR, *H NMR ve °C NMR 21. 1-{4-[2-(oktilamino)-2-oksoetoksi]-3-
metoksibenzil}piridinyum klori(6a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 22. 1-{4-[2-(desilamino)-2-oksoetoksi]-3-
metoksibenzil}piridinyum klori(6b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 23. 1-{4-[2-(dodesilamino)-2-oksoetoksi]-3-
metoksibenzil}piridinyum klort(6c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 24. 1-{4-[2-(tetradesilamino)-2-oksoetoksi]-3-
metoksibenzil}piridinyum klorii(6d)

FT-IR, *H NMR ve °C NMR 25. 1-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-oksoetoksi]-3-
metoksibenzil}piridinyum klorii(6e)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 26. 2-(4-asetilfenoksiN-oktilasetamid(7a)

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 27. 2-(4-asetilfenoksiN-dodesilasetami(7b)

FT-IR, *H NMR ve °C NMR 28. 2-(4-asetilfenoksiN-hekzadesilasetami@c)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 29. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-oktilasetamid(8a)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 30. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-dodesilasetami¢Bb)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 31. 2-[4-(bromasetil)fenoksiN-hekzadesilasetami@c)
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 32.N, N, Ntrietil-2-{4-[2-(oktilamino)-2-oksoetoksi]
fenil}-2 oksoetanaminyum bromi{®a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 33.N, N, Ntrietil-2-{4-[2-(dodesilamino)-2-
oksoetoksi]fenil}-2-oksoetanaminyum brom@b)

FT-IR, *H NMR ve °C NMR 34.N, N, Ntrietil-2-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-
oksoetoksi]fenil}-2-oksoetanaminyum brom(@c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 35. 1-(2-{4-[2-(oktilamino)-2-oksoetoksilfenil}-2-
oksoetil)piridinyum bromii(10a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 36. 1-(2-{4-[2-(dodesilamino)-2-oksoetoksi]fenil}-2-
oksoetil)piridinyum bromii(10b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 37. 1-(2-{4-[2-(hekzadesilamino)-2-oksoetoksilfenil}-2-
oksoetil)piridinyum bromii(10c)

FT-IR, "H NMR ve *C NMR 38. 5-bromN-desil-pentanamigl2a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 39. 5-bromN-dodesil-pentanami(iL2b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 40. 5-bromN-tetradesil-pentanamig.2c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 41. 5-bromN-hekzadesil-pentanamid2d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 42.N,N,Ntrietil-5-(desilamino)-5-oksopentan-1-
aminyum bromu(13a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 43.N,N,Ntrietil-5-(dodesilamino)-5-oksopentan-1-
aminyum bromu13b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 44.N,N,Ntrietil-5-(tetradesilamino)-5-oksopentan-1-
aminyum bromu13c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 45. N,N,Ntrietil-5-(hekzadesilamino)-5-oksopentan-1-
aminyum bromu13d)

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 46. 1-[5-Okso-5-(desilamino)pentil] piridinyum bromdir
(14a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 47. 1-[5-Okso-5-(dodesilamino)pentil] piridinyum
bromur(14b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 48. 1-[5-Okso-5-(tetradesilamino)pentil] piridinyum
bromur(14c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 49. 1-[5-Okso-5-(hekzadesilamino)pentil] piridinyum
bromur(14d)
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 50.
FT-IR, 'H NMR ve 3*C NMR 51.
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 52.
FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 53.
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 54.

aminyum bromu(17a)

FT-IR, *H NMR ve **C NMR 55.

aminyum bromu(17b)

FT-IR, *H NMR ve **C NMR 56.

aminyum bromu(17c)
FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 57
aminyum bromu17d)

FT-IR, *H NMR ve **C NMR 58.

(18a)

FT-IR, *H NMR ve **C NMR 50.

bromur(18b)
FT-IR, *H NMR ve **C NMR 60
bromur(18c)

FT-IR, *H NMR ve ¥*C NMR 61.

bromur(18d)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 62.
FT-IR, 'H NMR ve 3*C NMR 63.
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 64.
FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 665.
FT-IR, *H NMR ve *C NMR 66.

aminyum bromu(21a)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 67.

aminyum bromu21b)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 68.

1-aminyum bromuif21c)

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR 69.

6-Brom-N-desil-hekzanamidl6a)
6-Brom-N-dodesil-hekzanami(lL6b)
6-Brom-N-tetradesil-hekzanami@.6¢)
6-BromN-hekzadesil-hekzanam{d6d)
N,N,Ntrietil-6-(desilamino)-6-oksohekzan-1-

N,N,Ntrietil-6-(dodesilamino)-6-oksohekzan-1-

N,N,Ntrietil-6-(tetradesilamino)-6-oksohekzan-1-

. N,N,Nrietil-6-(hekzadesilamino)-6-oksohekzan-1-

1-[6-Okso-6-(desilamino)hekzil] piridinyum bromdar

1-[6-Okso-6-(dodesilamino)hekzil] piridinyum

. 1-[6-Okso-6-(tetradesilamino)hekzil] piridinyum

1-[6-Okso-6-(hekzadesilamino)hekzil] piridinyum
11-BromN-desil-undekanami@0a)
11-BromN-dodesil-undekanami(20b)
11-BromN-tetradesil-undekanami@0c)
11-BromN-hekzadesil-undekanam{@0d)
N,N,N-trietil-11-(desilamino)-11-oksoundekan-1-
N,N,NHtrietil-11-(dodesilamino)-11-oksoundekan-1-
N,N,NHtrietil-11-(tetradesilamino)-11-oksoundekan-

N,N,Ntrietil-11-(hekzadesilamino)-11-

oksoundekan-1-aminyum brom{a1d)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 70.

bromir(22a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 71.

bromuir(22b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 72.

bromiir(22c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 73.

piridinyum bromur(22d)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 74.

oktilasetamid(25a)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 75.

dodesilasetami¢5b)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 76.

tetradesilasetamif25c)

FT-IR, H NMR ve *C NMR 77.

hekzadesilasetami@5d)

1-[11-Okso-11-(desilamino)undesil] piridinyum
1-[11-Okso-11-(dodesilamino)undesil] piridinyum
1-[11-Okso-11-(tetradesilamino)undesil] piridinyum
1-[11-Okso-11-(hekzadesilamino)undesil]
2—(2,4—diokso-1,3-tiyazolidin—3—il)—N—
2—(2,4—diokso-1,3-tiyazolidin—3—il)—N—
2—(2,4—diokso-1,3-tiyazolidin—3—il)—N—

2—(2,4—diokso-1,3-tiyazolidin—3—il)—N—
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 78. Dodesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidazolidin-1-il)
asetaf(28a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 79. Tetradesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidazolidin-1il
asetaf28b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 80. Oktadesil-(2,5-diokso-4,4-difenilimidazolidin-1-il)
asetaf(28c)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 81. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidin-1-il)-N-
dodesilasetami(29a)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 82. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidin-1-il)-N-
tetradesilasetami(®9b)

FT-IR, *H NMR ve *C NMR 83. 2-(2,5-Diokso-4,4-difenilimidazolidin-1-il)-N-
hekzadesilasetami@9c)
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 2
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 3
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 6
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 7

= FT-IR

4800 ’ ’ ’ ’ 35'00 ’ ’ 30b0 ’ ’ 25'00 ’ ’ ’ ’ 20'00 ’ ’ 15'00 ’ 10'00 560
Wavenumbers (cm-1)
T
'"H NMR
(0]
J o
)
H
3b 0
i I ‘ (‘ |
[ N } [ i
| J *1 { ,l.u l“i N o
“C NMR “
W
\ |
N | | o
‘ |
» | - | o ¥, i . l

174




FT-IR, *H NMR ve *C NMR 8
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 9
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FT-IR, *H NMR ve *C NMR 10

T 1 16-3(24.06.2010

si| FT-IR

— B i It Li——.- B B it i” i it L A Aseh s b s et} it i A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

'H NMR i

taso

J\/O\§i>/\ -
N OH -
H

3e e

9.5 2.0 2.5 2.0 B 7o 55 50 55 5.0 4.5 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 10 o5 0.0

BC NMR

a0 60 an z0 ppm

177




FT-IR, *H NMR ve °C NMR 11
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FT-IR, *H NMR ve C NMR 12
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EK 2: SENTEZLENEN BAZI B iLESIKLERE A IT TEMAS ACISI OLCUM
SONUCLARI

EK 2-A: Cizelge 4.3.1.2100 ppm konsantrasyonundeb@nri), 5Cvrz), 6bwve2) ve
10qunps) inhibitorleri icin belirtilen korozif ortamlarda atik su damlasi yontemi
kullanilarak elde edilen temas agisi 6lcimleri

EK 2-B: Sekil 4.3.1.5 100 ppm konsantrasyonundd&ér1), 5Gvrs), 6bve2) ve
10qups)inhbitdrlerinin belirtilen korozif ortamlardaki tess agisi dlgiminde metal
yuzeyinde elde edilen statik damngkkilleri

EK 2-C: Cizelge 4.3.1.6Cssitli konsantrasyonlardaki alifatik yapili trietilanmyum
tuzu bilssiklerinden bazilari igin 6lgtlen temas acisgelderi

EK 2-D: Sekil 4.3.1.11 Alifatik yapil trietilaminyum tuzu bilgiklerinden bazilarinin
belirtilen konsantrasyonlarinda yapilan temas diggiimlerinde metal ylizeyinde elde
edilen statik damlaekilleri

EK 2-E: Cizelge 4.3.2.2Mineral y&g-su ortaminda yapilan korozyon testlerinin
ardindan dl¢ilen temas acisgdderi

EK 2-F: Sekil 4.3.2.3 Mineral ygs-su ortaminda yapilan korozyon testlerinin ardindan

yapilan temas agisi 6lgimleri sirasinda metal yiideyelde edilen statik damla
sekilleri
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EK 2-A:

Cizelge 4.3.1.2100 ppm konsantrasyonund&é 1y, 5Gvra), 6bwvp2) Ve 10GHps)
inhibitdrleri icin belirtilen korozif ortamlarda atik su damlasi yontemi kullanilarak

elde edilen temas acisi 6lcumleri

Olgiilen temas aglilarf) (Ortalama dgerler)*

Inhibitérsiiz’ Inhibitorler
15M 15M 93vT1) SQvT3) 6bypa) 10C(HP3)Z 10C(HP3)Z
HCI H,SO, (HCI) (HCh (H2S0) (HCI) (HCI)

16.31+ 18,00+

1.45 717 35.29+0.11 80.36+0.65 30,22+0,52 54.27+0.222.09+1.15

*10 adet ol¢limiin ortalamasi.
Y Inhibitér icermeyen metal kuponda yapilan temas édggmleri.
* Metal ytizeyinin iki farkli bolgesinden yapilan tasnagilari 6lgtimleri.
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EK 2-B:

— . D .

Inhibitorsiiz 5anTy) 5CvTs) 10GHp3) 10GHp3)
(HCI) (HCI) (HCI (He (HCI)
Inhibitorsuiz 6lvry)
(HSO,) (H2S0y)

Sekil 4.3.1.5 100 ppm konsantrasyonund@&é 1), 5Gvrs), 6bwvp2) Ve 10GHps)
inhbitdrlerinin belirtilen korozif ortamlardaki tems acisi 6lciminde metal ylizeyinde
elde edilen statik damkgekilleri
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EK 2-C:

Cizelge 4.3.1.6ssitli konsantrasyonlardaki alifatik yapilh
trietilaminyum tuzu bili&lerinden bazilari icin élctlen temas

acisi gerleri
Olgulen Temas Agllar
(Ortalama degerler)” []
Inhibitorsiiz 25,77 + 3,16
Inhibitorler
50 ppm13&naTy) 67,13 + 0,20
50 ppm13baro) 84,32 + 0,51
25 ppm17d(AT8) 67,52 £ 0,50
100 pprril7Giars) 57,76 + 0,67
25 ppm21&naTe) 33,07+ 0,19
100 pp21epro) 32,88 £ 2,93
50 ppm21earin) 54,58 + 0,84
100 pplTQlC(AT]_]_) 52,77 £+ 4,89

10 adet Olcimun ortalamasi
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EK 2-D:

. . A

inhibitorsiz 50 pphBaati) 50 ppm13barz) 25 ppm17dars)

100 ppm7d(AT8) 25 ppm21a(AT9) 100 ppm216(AT9)

50 p@tgariyy 100 ppm21gariy

Sekil 4.3.1.11 Alifatik yapil trietilaminyum tuzu bilgiklerinden bazilarinin belirtilen
konsantrasyonlarinda yapilan temas agisi Ol¢clnderimetal yizeyinde elde edilen
statik damlaekilleri
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EK 2-E:

Cizelge 4.3.2.2Mineral ygs-su ortaminda yapilan korozyon testlerinin ardingigilen
temas agisi derleri

Olgulen Temas Agllari (Ortalama deerler)” [

Test 6ncesi metal Test sonrasi metal yuzeyi  Test sonrasi metal ylzeyi
yuzeyi (Yalin hali) (inhibitorstz) (292 inhibitdri)

55,42 +0,24 29,69+0,74 84,35+ 0,48

10 adet Olcimun ortalamasi
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A . ..

Test Oncesi Test sonrasi Test sonrasi
(Yaln hali) (inhibitérsuz) (29b inhibitori)

Sekil 4.3.2.3 Mineral ygz-su ortaminda yapilan korozyon testlerinin ardingamlan
temas acisi 6lcimleri sirasinda metal ylzeyinde ettilen statik damigekilleri
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EK 3: SENTEZLENEN BAZI B ILESIKLERE A iT OPTiK PROFILOMETRE
GORUNTULERIi

EK 3-A: Sekil 4.3.1.6 6g/p3) bilesiginin 1.5 M HCI ortaminda elde edilen metal yiizeyi
Optik Profilometre goruntuleri

EK 3-B: Sekil 4.3.1.7 6d/ps) Ve 21gaT11) inhibitorlerine ait 1.5 M HCI ortaminda elde
edilen metal ylzeyi Optik Profilometre goruntileri

EK 3-C: Sekil 4.3.1.12 13@r1), 13byar2) ve 17daTs) bilesikleri icin 1.5 M HCI
ortaminda elde edilen metal ylizeyi Optik Profiloraegdruntuleri

EK 3-D: Sekil 4.3.1.13 1.5 M H,SOy korozif ortamind&l1garg) bilesigi icin elde
edilen metal ylzeyi Optik Profilometre goruntileri

EK 3-E: Sekil 4.3.2.4 Mineral y&-su ortamind@9byaz) bilesigi icin elde edilen metal
cubuk yuzeyi Optik Profilometre goruntuleri
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EK 3-A:

Zeta Instruments Zet3D

Referans (100x) Inhibitorsiiz (100x)

Zeta lnstruments ZetadD

50 ppm 6¢yvps) (100x)

Sekil 4.3.1.6 6@/p3) bilesiginin 1.5 M HCI ortaminda elde edilen metal yuzeyt®
Profilometre goruntuleri
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EK 3-B:

Referans (100x) Inhibitorsiiz (100x)

Zeta Instruments Zeta30 Zeta lnstruments ZetadD

25 ppm 21¢at11) (100x)

100 ppm 21¢at11) (100x)

Sekil 4.3.1.7 6d/ps) Ve 21gaT11) inhibitorlerine ait 1.5 M HCI ortaminda elde edile
metal ylzeyi Optik Profilometre goruntuleri
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EK 3-C:

50 ppm13gar1) (100x) 50 ppm 13RQat2) (100x)

Zeta Instruments Zetadl) 2ot Instruments Zeta 1D

50 ppm 17dats) (100x) 100 ppm 17dats) (100x)

Sekil 4.3.1.12 13@r1), 13baro) Ve 17daTs) bilesikleri icin 1.5 M HCI ortaminda
elde edilen metal yizeyi Optik Profilometre gofilati
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EK 3-D:

Zela lastruments ZetadD Teta Instuments Zetad0)

Referans (100x)

Zeta lnstumens ZetaD Zeta Instruments Zetadn

25 ppm 21ga19) (100x) 100 ppm 21aaT9) (100x)

Sekil 4.3.1.131.5 M H,SOs korozif ortamind&@1aarg) bilesigi icin elde edilen metal
yuzeyi Optik Profilometre goruntuleri
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EK 3-E:

Test 6ncesi (100x)

Test sonrasi (inhibitérstiz, 100x)

Test sonrasi (29ha2) inhibitord, 100x)

Sekil 4.3.2.4 Mineral yags-su ortamind@9ba2 bilesigi icin elde edilen metal gubuk
yuzeyi Optik Profilometre goruntuleri
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EK 4: SENTEZLENEN BAZI B iLESIKLERE A IT TARAMALI ELEKTRON
MIKROSKOBU (SEM) GORUNTULERT

EK 4-A: Sekil 4.3.1.14 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M8, korozif
ortamda; (1) inhibitdrsiiz ortamda 1000x, (2) intdlsiz ortamda 3000x, (3)
inhibitorsiiz ortamda 5000x, (4) 50 pdMbap2) 1000x, (5) 50 ppri4bapz) 3000X, (6)
50 ppm14b(Ap2) 5000x, (7) 25 ppnl4b(Ap2) 1000x, (8) 25 ppnl4b(Ap2) 3000x, (9) 25
ppm 14bap2) 5000x elde edilen SEM gorintuleri

EK 4-B: Sekil 4.3.1.15 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaitamda,
(1) inhibitérsuz 1000x, (2) 50 ppfBgars) 1000x, (3) 50 ppmM4bapz) 1000X, (4) 50
ppmM 18baps) 1000x ve (5) 50 pprAldariz) 1000x elde edilen SEM goriintileri

EK 4-C: Sekil 4.3.1.16 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaitamda,
(1) inhibitdrsuz 3000x, (2) 50 ppBgars) 3000x, (3) 50 ppmM4bapz) 3000X, (4) 50
ppmM 18baps) 3000x ve (5) 50 pprAldariz) 3000x elde edilen SEM goriintileri

EK 4-D: Sekil 4.3.1.17 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaitamda,
(1) inhibitérsuz 5000x, (2) 50 ppBgars) 5000x, (3) 50 ppmM4baprz) 5000, (4) 50
ppmM 18baps) 5000x ve (5) 50 pprAldariz) 5000x elde edilen SEM goriintileri

EK 4-E: Sekil 4.3.2.5 Taramali elektron mikroskobu ile mineralgya su korozif
ortamda, (1) inhibitdrsiiz 1000x, (2) inhibitorsi@8x, (3) inhibitérsis000x, (4) %
0.1’ lik (w/v) 29ya2) inhibitori 1000x, (5) % 0.1" lik (W/vR9ba2 inhibitori 3000x ve
(6) % 0.1’ lik (w/v) 29y a2y inhibitorti 5000x elde edilen SEM goruntuleri
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EK 4-A:

Sekil 4.3.1.14 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M,8O, korozif ortamda; (1)
inhibitérsiz ortamda 1000x, (2) inhibitorsiiz ortam8000x, (3) inhibitdrsiiz ortamda
5000x, (4) 50 pme4b(Ap2) 1000x, (5) 50 pprr14b(Ap2) 3000x, (6) 50 ppml4b(Ap2)
5000x, (7) 25 ppmldbapry 1000x, (8) 25 pprmldbpapz 3000x, (9) 25 ppnldbapy)
5000x elde edilen SEM goéruntuleri
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EK 4-B:

8
3

[i

EHT = 10.00 KV Signal A=SE1 Date :4 Gt 2012 2 EHT = 10,00 kV Signal A=SE1 Date 4 Dct 2012
Mag= 100K X WD'=245 mm Vacuum Mode = High Vacuum — Mag= 100K X WO =260 mm Vacuum Mode = High Vacuum

EHT=10.00 kv Signal A= SE1 Date :4 Oct 2012 10 unv EHT = 10.00 k¥ Signal A= SET Date :4 Oct 2012
— Mag= 100 KX WD =250 mm Vacuum Mode = High Vacuum — Mag= 100K X WD =27.0mm Vacuum Mode = High Yacuum

EHT = 10.00 kY Signal A = SE1 Date :4 0ct2012
Mag= 100K X WO =250 mm Vacuum Mode = High Vacuum

|w—“|"'

Sekil 4.3.1.15 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaftamda, (1)
inhibitorstiz 1000x, (2) 50 pprh3gars) 1000x, (3) 50 ppni4baps) 1000x, (4) 50 ppm
18baps) 1000x ve (5) 50 pprAldariz) 1000x elde edilen SEM gorintileri
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EK 4-C:

A ool EHT=1000 kv Signal A= SE1 Date :4 0ct 2012 2o EHT= 1000 kv Signal A = SE Date :4 0ct 2012
- Mag= 300K X WD=245 mm Vacuum Mode = High Vacuum A Mag= 300KX WD =260 mm Vacuum Mode = High Vacuum

10 EHT =10.00 k¥ Signal A=SE1 Date :4 0ct 2012 10 EHT=10.00 kv Signal A=SE1 Date 4 Dct 2012
| Mag= 300K X WD =250 mm Vacuum Mode = High Vacuum — Mag= 300KX WD =27.0 mm WVacuum Mode = High Vacuurm

EHT= 1000 kv Signal A= SE1 Date :4 Oct 2012
Mag= 300KX WD = 26.0 mm ‘Vacuum Mede = High Vacuum

Sekil 4.3.1.16 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaftamda, (1)
inhibitorstiz 3000x, (2) 50 pprb3gars) 3000x, (3) 50 ppmidbapz) 3000x, (4) 50 ppm
18baps) 3000x ve (5) 50 ppraldariz) 3000x elde edilen SEM gorintuleri
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EK 4-D:

Date :4

- Signal A= SE1 0ct2012 Signal A= SE1
H Mag= 500KX WD = 26.0 mm ‘Vacuum Mede = High Vacuum — Mag= 600K X WD =250 mm Wacuum Mode = High Vacuum

Date :4

- Signal A= SE1 0ct2012 Signal A= SE1
H Mag= 500KX WD = 26.0 mm ‘Vacuum Mede = High Vacuum — Mag= 600K X WD =260 mm Wacuum Mode = High Vacuum

Signal A = SE1 Date :4 Dct 2012
H Mag= 600K X WO =250 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.3.1.17 Taramali elektron mikroskobu ile 1.5 M HCI koroaftamda, (1)
inhibitorstiz 5000x, (2) 50 pprb3gars) 5000x, (3) 50 ppmidbapz) 5000x, (4) 50 ppm
18baps) 5000x ve (5) 50 pprAldariz) 5000x elde edilen SEM gorintileri
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EK 4-E:

AT EHT=1000 kv ‘Signal A= SE1 Date :4 Oct 2012 EHT=10.00 kv Signal A= SE1 Date :4 0ct2012

Mag= 100KX WO = 14.0 mm Vacuum Mede = High Vacuum — Mag= 300K X WD =140 mm Wacuum Mode = High Vacuum

2pm EHT=1000 k¥ Signal A= SE1 Date 4 Oct 2012
Mag= 500K X WD =140 mm ‘Vacuum Mods = High Vacuum

EHT=10.00 kV Signal A=SE1 Date :4 0ct 2012
Mag= 100K X WD =140 mm Wacuum Mode = High Vacuum

IR, | |

EHT= 1000 kv ‘Signal A = SE1 Date :4 Oct 2012
| Mag= 300KX WD = 14.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum 1 Mag= 600K X WD =140 mm Vacuum Mode = High Vacuum

EHT =10.00 kV Signal A= SE1 Date 14 0ct 2012

Sekil 4.3.2.5 Taramal elektron mikroskobu ile mineralgya su korozif ortamda, (1)
inhibitérstiz 1000x, (2) inhibitérstiz 3000x, (3) ibiorsiz5000x, (4) % 0.1° lik (w/v)

29ba2) inhibitdrd 1000x, (5) % 0.1" lik (Ww/vR9byaz inhibitdrd 3000x ve (6) % 0.1’ lik
(w/v) 29ba2) inhibitorii 5000x elde edilen SEM goriintleri
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