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OZET

FARKLI I'YONLARLA KATKILANDIRILMIS 4-AMINOBENZO-15-CROWN-5 TAC
ETER TUREVININ SICAKLIK VE KONSANTRASYONA BAGLI OLARAK T; SPiN-
ORGU DURULMA ZAMANLARININ OLCULMESI

YUKSEK LIiSANS TEZi
Derya KAYA

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

2013

Bu calismada, 400 MHz Avance Bruker Marka NMR spektrometresi kullanilarak;

i) Ilk adimda Aceton-ds ortaminda ¢éziinmils tac etere (4-aminobenzo-15-crown-5);
sodyumperklorat (NaClO,) ve lityumperklorat (LiClIO4) tuzlari eklenmesiyle olusan
komplekslerin T, durulma zamanlar: 6l¢ildi. Bu 6lcumlerin degerlendirilmesinden hareketle,
modifiye edilmis Benesi- Hildebrand denklemi ve kimyasal kayma ydntemlerine gore ayri ayri

Baglanma sabitleri (Ka) hesapland.

i) ikinci adimda, Aceton-ds ortaminda ¢éziinmiis sabit derisimdeki (1,7x10°M) tag eter
cozeltisinin, sicakliga bagli olarak, T, spin-0rgii durulma zamanlar1 6l¢ildi. T, spin-6rgl
durulma zaman: degerlerinin, 1/T” ye gore degisiminin gizgisel olarak azaldig: gozlendi.

Hem kimyasal kayma hem de T, spin-0rgi durulma zamanlari (modifiye edilmis
Benesi-Hildebrand denkleminde kullanilan) ydntemleri ile elde edilen baglanma sabitleri
sonuglart karsilagtirildiginda; her iki 6lgim teknigi arasinda anlamli bir uyum oldugu ve
Ozellikle T, degerleri kullanilarak elde edilen sonuglarinin daha anlamli oldugu gdzlendi. Aym
zamanda bu sonuglara bakildiginda, 4-aminobenzo-15-crown-5’in NaClO, ile daha iyi
komplekslestigi gozlendi. Dolayisiyla NaClO,4 iyonunun LiClO, iyonuna gore 4-aminobenzo-15-
crown-5 eter kavitesine daha uygun oldugunu gdstermektedir.

Ayrica InT,’in 1/T’ye gore grafiksel degerlendirmesinden hareketle, E, aktivasyon

enerjileri ve 7, ve 7, ilgi zamanlar: hesaplandi. Gerek bu parametrelerle ilgili olarak elde

edilen sonuglar ve gerekse de T, relaksasyon zamanlarinin 1/T’ye gore cizgisel olarak
azalmasindan yola ¢ikilarak, bu mekanizmanin molekdliin rotasyonal hareketinden ileri geldigi
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler: NMR, Tag Eterler, Kimyasal Kayma, T, Durulma Zaman



ABSTRACT

MEASUREMENT OF T;-SPIN LATTICE RELAXATION TIMES OF 4-AMINOBENZO-15-
CROWN-5 CROWN ETHER DERIVATIVE DOPED WITH DIFFERENT IONS,
DEPENDING ON TEMPERATURE AND CONCENTRATON

MSc THESIS
Derya KAYA

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2013

In this study, by using a 400 MHz Avance NMR spectrometer

i) In the first step, the T, relaxation times of the complexes obtained by doping with
sodiumperchlorate (NaClO,) and lithiumperclorate (LiCIO,) salts are measured. By taking into

account of these measurement the binding constants (K,) are calculated according to the

modified Benesi-Hildebrand equation and the chemical shift-method, respectively.

if) In the second step, T, spin lattice relaxation time of the crown ether solution held in
fixed concentration(1,7x10%) and solved in aceton-ds medium is measured depending on the
temperature. It is observed that the T, spin-lattice relaxaton time decreased linearly wiht respect
to 1/T .

When the result of binding constants obtained by using the T, spin-lattice relaxation
times (modified by the Benesi-Hildebrand equation) and the chemical shift-methods are
compared it is found that they are well-matched. And in particular, the results obtained by
using the values of T, were found to be more significant. Also, these results shows that the
crown ether is complexed better with the NaClO, ions. Therefore, we can say that compare with
LiClO,ions, NaClO,ions are more suitable for the cavity of crown ether.

Furthermore the activation energies, Ea, and the affinity times 7, and 7, are calculated

by evaluation of the plot of InT; versus 1/T. On the basis of the result found related to these
parametres and by taking account the linear decreasing of the T, relaxation times versus 1/T we
can say that this mechanism comes from the rotational motion of the molecule.

Key Words: NMR, Crown Ethers, Chemical Shifts, T;Relaxation Time
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DERYA KAYA

1.GIRIS

NMR teknigi, 1945°te; Stanford’ da Bloch, Hansen ve Packard ve Harward’ta
Purcell, Purrey ve Pound tarafindan bulunmustur. Baslangigta sadece gekirdeklerin
magnetik momentlerini saptamak i¢in kullanilan NMR olaymin kimyasal uygulamalari,
1950°de bir magnetik alana konulan 6rnek tarafindan sogurulan isimanin kesin
frekansinin gekirdeklerin  kimyasal cevrelerine bagli oldugu gosterildigi zaman
baslamistir.

NMR’da s0zu edilen magnetik moment sifirdan farkli cekirdek spinleri ile
uyusan nikleer momenttir. Yani, NMR c¢ekirdek spinleri sifirdan farkl: olan ¢ekirdekleri
inceler. Rezonans yonteminin Ustnligu, ilgilenilen 0rnekte bltinle karsilastirildiginda
cok zayif olabilen bir katkiy1 se¢ip ayirmayr mumkin kilmasidir. En ilgi ¢ekici 6rnek
ise temel elektronik ferromagnetizmasina karsin demirin zayif paramagnetizmasmnin
gOzlenmesidir. Bunlarin yaninda rezonans, kesin, olduk¢a ayrintili ve baska yollarla
elde edilemeyen tipte magnetik bilgi toplanmasini da mimkun kilar.

Nikleer Magnetik Rezonans spektroskopisi atomlarin birbirleriyle baglanisini,
konfigurasyon ve konformasyon tayinini, dinamik surecleri, durulma zamanlarini, bag
uzunluklarmni, atomlar arasindaki agilari v.s incelememize yarayan bir yontemdir (Balci
2004).

Durulma zamanlari, bir molekidl igerisinde bulunan hidrojen baglari,
molekullerin rolatif hareketleri, sterik etki ve gruplarin yakinhg: hakkinda bilgi verir.
Korelasyon zaman: t¢; sicaklik, molekulln buyuklugi, molekulin sekli ve ¢dzeltinin
viskozitesi gibi faktorlere baghdur.

Gunumizde NMR kimyada (kristal yapisi, katalistler, polimerler, siv1 kristaller),
biyolojide (uyusturucularin etkisi, zarlar), fizikte (yogun maddedeki molekil hareketi),
tipta (MR gorunttileme), jeolojide (madenler, kdmur ve petrol kayalari) ve cam, betonlar
ve seramik teknolojisinde genis kapsamli maddeler hakkindaki bilgimizi biyik 6lctude
arttirmak icin yogun olarak kullaniimaktadir (Slichter 1963, Apaydin 1979, Hennel ve
Klinowski 1993).

NMR, supramolekiler kimyada konukgu-konuk etkilesimlerinin 6lgiminde
rutin olarak kullanilan bir teknik haline gelmistir. Molekiller arasi birlesmenin nitel
olarak Olciminde NMR titrasyon yonteminin kullanildigi yizlerce calisma vardir.

Foster ve Fyfe (1969)1964°e kadar olan literatlri (lineer yontemler) ayrintili olarak
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derlemislerdir. O zamandan bu yana Connors (1987), Tsukube ve arastirma grubunun
(1996) derlemeleri NMR metodolojisinin  degisik uygulamalarina ait o6rnekler
icermektedir.

1945 vyilinda Bloch wve Purcell isimli fizikgilerin ilk NMR sinyalini
gOzlemelerinin ardindan, 1953 yilinda yalniz proton g¢ekirdeklerini rezonansa getirebilen
dogal miknatisla calisan manyetik alan siddeti 60 MHz (1.41Tesla) olan cihaz
bilesiklerin yap: tayininde kullaniimaya baslandi. 1957 yilinda **C cekirdeklerinin
sinyali Lauterbur tarafindan gozlenmis olsa da **C-NMR spektroskopisi “*C
cekirdeklerinin proton cekirdeklerine gére daha az duyarl olmasi, bu spektroskopinin
gelisimini bir sire ertelemis olup 1960 yilinda *3C cekirdeklerinden spektrum
kaydedilmeye baslanmistir. 1970 baslarindan itibaren gelisen teknoloji ile paralel olarak
NMR spektroskopisi gelismeye devam ederken, stper iletken miknatis 6zelligine sahip
stvi helyum sicakhiginda calisan cihazlarin kullanilmaya baslamasi ile asil dnemini
kazanmigtir. Glnlimuz teknolojisinde manyetik alan siddeti 900 MHz (21.1 Tesla) olan
cihazlar kullanilmaktadir.

Manyetik alan siddeti ve aymrim glci yiksek bu cihazlarda proton ve karbon
cekirdeklerinin yan: sira spin kuantum numaras: sifirdan farkli olan (I # 0) *N, *F, 3p
gibi ¢cekirdeklerinde rezonans sinyalleri de kaydedilmektedir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢gekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralar: disuk sicakhiklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte
onemli uygulama alanlart bulmustur. Nukleer manyetik rezonansin Bloch tarafindan
kuramsal olarak ileri sdrdldigl 1946 yilim takip eden yillarda deneysel olarak
uygulamaya gecilmis ve organik bilesiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri tistine ¢cok
basarili sonuclar verilmistir (Bloch 1946). Nukleer manyetik rezonans spektroskopisinin
cok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede gosterdigi bu basarisi onu
daha sonraki yillarda biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.

Bunun sonucunda baslangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde
spektroskopik inceleme kolaylig1 saglayan manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amagh
calismalarda kullanilabilecek bir ara¢ olma yolundadir. Gergekte, manyetik rezonansin
Oteki spekroskopik yontemlerde bulunmayan durulma sireclerini Olgme gibi bir
usttinliige sahip olmasi, ona normal doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme

Ozelligini saglamaktadir. 1960’11 yillarda bu amacgla yapilan durulma zamanlar
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Olctimleri, normal doku ile kanserli dokular1 birbirinden ayirt etmede son derece basarili
sonuclar vermistir (Slichter 1989).

Gunumizde, NMR cihazlar1 ile organik kokenli bilesiklerin yap1 tayinleri igin
gelistirilen teknoloji ve teknikler kullanilarak elde edilen bilgiler sayesinde, bilesiklerin
konstitiisyon, konfigiirasyon ve konformasyonu tespit edilebilmektedir. NMR
spektroskopisi kimyacilarin kullanim alaninin yani sira diger bilim (Fizik, biyokimya,
biyoloji, tip ve eczacilik gibi ) alanlarina ¢ok 6nemli katkilar sunmaktadir.

Molekdler tanima modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu baglamda
NMR teknigi, maddenin yapist ve madde icindeki cesitli molekil gruplarmin
dinamiginin incelenip anlasilabilmesinde temel bir 6neme sahiptir ve bu teknik
kullanilarak cesitli molekil gruplarina iliskin baglanma sabitleri hesaplanarak, yap1 ve
molekul dinamikleri hakkinda énemli bilgilere sahip olunabilmektedir.

Konu ile ilgili olarak bu gune kadar pek c¢ok arastirmaci tarafindan NMR
titrasyon metodu kullanilarak cesitli molekil gruplarina iliskin baglanma sabitleri
hesaplanmis ve bu sayede yapi ve molekdiil dinamikleri hakkinda énemli bilgilere sahip
olunabilmistir. Ancak bu calismalar agirlikli olarak titrasyon metodu kullanilarak
yapildigindan, hala g6zlenemeyecek oOlglide muhtemel bazi zayif kimyasal kayma
etkilerinin olabilecegi gercegi yadsinamaz. Bu nedenle yapilan bu calismada hem
kimyasal kaymalarda meydana gelen degisim yontemi kullanilarak hem de T; durulma
zamanlar1 sonuglari, modifiye edilmis Benesi-Hildebrand denkleminde kullanilarak(Kor

2012) baglanma sabitleri ( K, ) hesaplanmistur.

Ayrica bu calismada kullanilan tag eterin molekuler dinamigini ayrintili bir

sekilde anlamak amaciyla, 1/T; oranlarmin sicakhk bagliligina kars1 grafiksel

degerlendirmesinden hareketle, E, aktivasyon enerjileri ve 7, ve 7, ilgi zamanlar:

hesaplanmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1.Cekirdegin Spin Kuantum Sayisi

Elektronlarda oldugu gibi atom gekirdekleri igin de spin kuantum sayilar: vardur.
Cekirdegin spin kuantum sayist “I” , ¢ekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisina
gore degismektedir. Spin kuantum sayisi bir elementin izotoplar: i¢in farkl degerler
alir. Cekirdekte bulunan proton ve noétronlarin sayilarina gére spin kuantum sayilari
belirlenemez. Ancak, proton ve ndtronlarin sayilari ile spin kuantum sayilar1 arasinda
gecerli olan bazi kurallar vardir. Buna gore atom cekirdekleri icerdikleri proton ve

notron sayilarina gore ¢ grupa altinda toplanir.

2.1.1.Cift-Cift Cekirdekler

Kitle numaralar1 ve atom numaralar: ¢ift olan elementler bu gruba girer. Bu
izotoplarin proton ve notron sayilar cifttir. Ornegin, **C ve **O bu gruba dahildir. *2C
cekirdeginde 6 proton ve 6 nétron bulunur. Ayni sekilde **O’da 8 proton ve 8 nétron

vardir. Bu gruba dahil olan tiim izotoplarin spin kuantum sayisi 1=0 dr.

2.1.2.1. Tek- Tek Cekirdekler

Kitle numaralar: ve atom numaralar: tek olan elementlerdir. Bu gruba dahil olan
elementlerin proton sayilar: tek, ndtron sayilar: cifttir. Ornegin, *H, B, °F,*!P bu
gruba ait olan izotoplardandir. *H bir proton igerir, nétronu yoktur. **F’un 9 protonu

(tek) ve 10 notronu (¢ift) vardir.

2.1.2.2. Tek -Cift Cekirdekler

Kitle numaralar: tek, atom numaralar1 ¢ift olan elementlerdir. Bu gruba ait olan
elementlerin proton sayilari Gift, nétron sayilari tekdir. Ornegin, *C, 1’0, *S bu gruba
giren izotoplardan bazilaridir. **C’nin 6 protonu (cift) ve 7 notronu (tek) vardir. Ayni
sekilde 'O de 8 proton (cift) ve 9 nétron (tek) bulunur.

Genel olarak 2a ve 2b grubuna dahil olan elementlerin spin kuantum sayilari
1=1/2 ve bunun tek katlaridur.

1=1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2 gibi.
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2.1.3 Cift- Tek Cekirdekler

Kitle numaralar: ¢ift ve atom numaralari tek olan elementlerdir. Bu gruba dahil
olan izotoplarin néron sayilar: tektir; 6rnegin, “H(D), °B, *N,*®0 bu gruba dahildir.
H’nin 1 protonu (tek) 1 ndtronu (tek) vardir. *°N’un de 7 protonu ve 7 nétronu bulunur

Bu grupta bulunan elementlerin spin kuantum sayilari tam sayilardan olusur.

1=1, 2, 3, 4, 5 gibi.

Goraldugu gibi spin kuantum sayilarina gore izotoplar U¢ grup altinda
toplanmaktadir. Eger bir ¢cekirdekte proton ve notronlarin sayisi ¢ift ise, bu pargaciklarin
dondstmleri birlesir, yani bir nikleon bir yerde dontyorsa digeri aksi yonde doner ve
cekirdek toplam net donisim goOstermez. Bu nedenle birinci gruba dahil olan
izotoplarin spin kuantum sayilar 1=0 dir. Butiin atomlarin ¢ekirdeklerinde proton ve
notronlar bulunmaktadir. Bir tek hidrojen atomu bunun disinda kalir ki cekirdeginde
sadece 1 proton bulundurmaktadir. Bu nedenle hidrojen c¢ekirdegini proton ile
Ozdeslestirebiliriz. Yani hidrojen ¢ekirdegi dedigimizde protondan sz ediyormusuz gibi
kabul edilebilir. Bu 6zelligi nedeniyle ve insan viicudunda ¢ok miktarda bulunmasindan
dolayr MR gdrunttleme icin en elverisli atomdur. MR inceleme bdlgesinde, manyetik
alanda bulunan es sayidaki degisik cekirdeklere oranla Hidrojen cekirdegi en yogun
sinyali vermektedir. Guntmizde rutin klinik kullanimda bulunan sistemleri proton
Hidrojen goruntulemesi esasina dayanarak caligmaktadir. Oysa halen pek c¢ok
arastirmaci degisik atom cekirdeklerini kullanarak MR gorlntist elde etmeyi
amacglamaktadwr. Burada akhmiza neden tim atomlarin MR goOruntilemede
kullaniimadig: sorusu gelebilir. MR goruntilemede yararlanilacak cekirdegin, bir spin
hareketi olmali bir de gekirdegin igerigini olusturan proton ve ndtron sayisinin uygun
olmasi gerekmektedir. Clnki hatirlanacag: gibi protonlarin bir spin hareketi mevcuttur.
Bu sayede mevcut (+) elektrik yiklerinin sirekli hareketle yoni degismekte ve bu
proton cevresinde bir manyetik alan olusumuna neden olmaktadir. Eger cekirdekte (yani

protonlarda) spin hareketi yoksa orada manyetik alan olusmayacaktir.
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2.2. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR spektroskopisi, spini sifirdan farkli olan cekirdekleri inceleyen bir

spektroskopi dalidir. NMR spektroskopisinde, c¢ekirdek spininin (1') olusturmus oldugu
manyetik dipol momentinin dig manyetik alan ile etkilesmesi sonucunda olusan enerji
seviyeleri arasinda rezonans gegisleri gozlenmektedir. Gegisler esnasinda yayinlanan
is1gin - dalga boyu radyo dalgasi bolgesine dismektedir. Bdylece, NMR
spektrumlarindan faydalanilarak incelenen 6rnegin yapisi ve Ornekteki cekirdeklerin

cevresi hakkinda bilgi edinilmeye calisiimaktadir.

E, =—mWmBym,

m;

Sekil 2.1.. Spini ¥ olan bir ¢ekirdegin B, dis manyetik alana konuldugunda olusan yonelimler.

Spini —(%2) olan c¢ekirdekler bir I§0 dis manyetik alanina konuldugunda Sekil
2.1’de gosterildigi gibi iki ayr1 enerji seviyesine yarilir. NMR spektroskopisini daha iyi
anlamak icin dig bir manyetik alan icine konan bir cekirdegin rezonans durumunu

incelemek gerekir. 1 spinli bir cekirdegin olusturdugu manyetik dipol moment,

m=9, =y (2.1)

ifadesinden hesaplanmaktadir. Burada, y:M dir ve cekirdeklere 6zgii
h

jiromanyetik oran olarak isimlendirilir.
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Incelenen bir molekiilde her bir cekirdek uygulanan dis manyetik alan1 ayni
siddette gormeyebilir. Cunki cekirdek etrafindaki elektronlarin uygulanan dis alana
kars1 zit ya da aym yonde olusturacaklari manyetik alanlar nedeniyle c¢ekirdekler
perdelenmektedir. Bu perdelemeden dolay: gekirdeklerin gorecegi net dig manyetik alan
daha zayif ya da siddetli olacaktir. Bu bilgiden sonra sabit dis manyetik alan yerine
cevreye bagli olarak degisen etkin bir manyetik alandan bahsetmek daha dogru

olacaktir. ¢ ' perdeleme sabiti olmak Uzere etkin manyetik alan,
B etkin = BO = G’ BO (22)

seklinde yazilir. Bu durumda rezonans frekansi igin

v

_1Bd-0) (217; o) (2.3)

yazilir. Bu olaya kimyasal kayma denilmektedir (Sekil 2.2). (Slichter, 1984).

Dtk alan Yitksek alan
TMS

I
|
10 B 6 4 2 0 ppm

w

Elkranlama artivor

Sekil 2.2. Proton NMR’ 1 i¢in kimyasal kayma goésterimi.

2.3. Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

Her elektrik akimi, cevresinde manyetik alan olusturur. Ekseni etrafinda donen
bir atom cekirdegi de yikli olmasi nedeniyle gevresinde bir manyetik alan meydana
getirir. Bu nedenle atom c¢ekirdekleri bir miknatis gibi davranir. Cekirdegin olusturdugu
manyetik alanin manyetik momenti vardir. Manyetik moment M ile gosterilir. Klasik
fizikten bilindigi Gzere kendi ekseni etrafinda donen bir cisim, L gibi bir agisal
momentuma sahiptir. Cekirdegin sahip oldugu i¢ dinamiksel durum cekirdek spini

olarak adlandirilir. Atom ¢ekirdeginin de bu i¢ dinamiksel durumu yani ¢ekirdek spini
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pratik bir yaklasimla cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesi olarak dusunulebilir.

Jiromanyetik sabiti J her element icin ayr1 degere sahiptir. Bazi elementlere ait

jiromanyetik sabitler Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 elementlerin jiromanyetik sabitleri. Negatif degerler manyetik

momentum ile agisal momentumun zit yénde oldugunu gdstermektedir.

Element Jiromanyetik Sabiti (s'T™)
H 2.674 10°
°H (D) 0.410 10°
Bc 0.672 10°
N 0.913 10°
BN -0.271 10°
N -3.62 10°
F 2.516 10°
p 1.083 10°

2.4. Durgun Bir Dis Manyetik Alandaki Cekirdek Spin Sistemi

I spinli ¢ekirdeklerden olusan bir sistem distnelim. Baslangicta cekirdekler,
istatiksel olarak rastgele dogrultularda yoneldiklerinden sistemin net manyetik dipol
momenti sifirdir. Simdi, bu gekirdek sistemine +z dogrultusunda yénlenmis bir durgun
(yani, zamanla degismeyen) dis manyetik alan uygulayalim. Bu durumda, ¢ekirdeklerin

net manyetik dipol momenti alan dogrultusunda olacaktir (Sekil 2.3).

r 3

Ll THLTT
NS ! H
SN Ity

(3 (k)

Sekil 2.3. (a) Spinlerin dis manyetik alan uygulanmadan 6nce rastgele dagilimi
(b) Durgun dis manyetik uygulandiginda spinlerin alan dogrultusunda yénelimi.
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D1s manyetik alan uygulanmadan 6nce, c¢ekirdeklerin 2I1+1 yonelim durumlari,
ayni enerji degerine sahiptir, yani katmerli (dejenere) durumdadirlar. Dig manyetik alan
uygulandiginda, cekirdekler alan dogrultusunda yonelmeye calistiklarindan, farkl enerji
degerleri alacaktir ve bu nedenle katmerlilik durumu da ortadan kalkacaktir. Basitlik

acisindan once spini | = 1/2 olan bir yalitilmis cekirdek g6z Oniine alalim. Bu

cekirdegin

B, = B,k (2.4)

dis manyetik alaninda, gz manyetik dipol vektorinin dig manyetik alan dogrultusuna
gore aym ve zit yonde olmak Uzere iki farkli yonelimi vardir (Sek. 2.4.a) (Apaydin,
1991). Ote yandan, dis manyetik alanin cekirdek Uzerine uyguladigi 7 = ﬁxéo
burulmas: ve c¢ekirdegin spin agisal momentumu olmasi nedeniyle kendi donme
ekseninin dogrultusunu korumaya g¢alismas: sonucunda p manyetik momenti bu alan
etrafinda presesyon hareketi yapar. Yani, tipki bir topag gibi z-ekseni etrafinda bir koni

ylzeyi tarar Buna Larmor presesyon hareketi denir ve presesyon hareketinin frekansina

da Larmor frekansi denir.

(a) (b)

Sekil 2.4. (@) | ==+1/2 spinli bir gekirdegin I§0 dig manyetik alan igindeki farkl: iki yonelimi,

(b) Makroskopik bir érnekteki paralel ve anti paralel yonelen ¢ekirdeklerin presesyon
hareketi.

10
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2.5. Spin-Spin Ciftlenimi

Spin-spin ciftlenimi denilen bir manyetik etkilesme daha vardir ve Zeeman
etkilesimine gore zayif olan bu etkilesmeyi sOyle agiklayabiliriz. Verilen bir S spini,
ayn1 molekuldeki komsu spinlerin varligina duyarlidir ve onlarin, manyetik alana
paralel ya da antiparalel olup olmadiklarini algilayabilir. Paralel ve antiparalel
durumlart a ve B olarak gosterebiliriz (Glleg, 2005). Sekil 2.5.a’da S spininin, komsusu
olan 1 spininin bir spin durumuna bagl olarak nasil farkli bir yerel alani hissettigini
gostermektedir. Eger S, tek bir I komsusuna sahipse 0 zaman S'nin rezonansi ikiye
yarilir (Sekil 2.5.b).

«— J(Hz) —

w\/\

(b)

Sekil 2.5. (a) S spininin, komsusu | spininin o ve B durumlarina bagl olarak gérdiigi
alanin yonii (b) S spininin rezonansmin ikiye yarilmasi

Spin-spin ¢iftlenimi, 1 spininin | ve S arasindaki kimyasal baglardaki
elektronlarla olan bir zayif etkilesmeye sahip olmasi ve bu elektronlarin sirayla S spini
ile zayif olarak etkilesmeleri nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu etkilesme uygulanan manyetik
alandan bagimsizdir ve Hertz (Hz) cinsinden 6lgllen J simgesi ile verilir. Bir yarilmanin
kimyasal kaymami yoksa spin-spin ciftlenimi oldugu spektrumun iki degisik alanda
alinmasi ile ortaya ¢ikar. Kimyasal kayma Hz cinsinden alana gore degistigi halde
etkilesme sabiti degismeden kalr. 1 ve S spinleri arasindaki J ciftlenimi ylzinden
gorulen yerel manyetik alan 2zJI dir. Bunun anlami, o durumundaki | spinine baglanmis
S spininin = (agisal frekans bigiminde) alanmni, B durumundaki I spinine baglanmis S
spininin ise -nJ alanini gordigdir. J ciftlenimi nedeniyle 1-S spin sistemi icin enerji

Hamiltoniyeni

11
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H=2rJIS (2.5)
dir. Buradan ms durumundaki bir S spininin enerjisinin,
E(m)=—yB (1-6)S+27nJl1 S=(—yB (1-0 ) + 2nJm) ms (2.6)
oldugu ortaya ¢ikar.
2.6. Durulma (Rdélaksasyon) Olay
NMR spektroskopisinde, rezonans olayi, alt enerji seviyesinde bulunan bir
protonun enerji sogurarak ust enerji seviyesine ge¢mesiyle mumkiin olmaktadir (Sekil

2.6). Boylece rezonans sonucu protonlar alt seviyeden (st seviyeye gectiginden enerji

seviyelerinin populasyonu degismektedir.

| Rezonans I| Duruima + Eneni

Sekil 2.6. Rezonans ve durulma olaylarinin sematik olarak gosterilisi.

Sistemdeki dengenin tekrar saglanabilmesi igin Ust enerji seviyesine ge¢mis protonlarn,
fazla enerjilerini disartya vererek tekrar eski konumlarina, alt enerji seviyelerine
donmeleri gerekir. Protonlar eski konumlarina donmedikleri siirece ayni numuneden
tekrar NMR spektrumu kaydetmek muimkin degildir. Protonlarin tst seviyede iken
fazla enerjilerini disariya vererek tekrar alt seviyeye donmelerine “durulma” denir.
Durulma igin gegen zamana “durulma zamani” denir. Spin—-0rgi durulmas: (T;) ve

spin—spin durulmas: (T2) olmak tizere iki ana durulma mekanizmasi vardir. Protonun st

12
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seviyeden alt seviyeye gecerken fazla enerjisini (sogurdugu enerji) 1sin halinde disariya
vermesi s6z konusu degildir. Isin yayma olasiligi yayilan 1siin dalga boyu ile dogru
orantili oldugundan bu olasiik radyo dalgalari bdlgesinde olanaksizdir. Cozelti
icersinde bulunan sogurma yapan cekirdek digsinda kalan her tirli pargaciga (gaz, sivi,
kati, ¢cOzuct molekulleri) drgi denir. Bu molekdller termal hareketler sonucu cesitli
manyetik alanlar meydana getirir. Bu yukli taneciklerin kendilerine 6zgu dénme
hareketleri vardir. Bu olusan alanlarin bazilarmin frekansi, cekirdegin presesyon
hareketinin frekansina uyar ve rezonans kosulu olustugunda fazla enerji 6rgiye verilir.
Orgliye verilen enerji termal harekete, yani, kinetik enerjiye cevrilir. Spin 6rgi
durulmas: icin gecen zaman Ti’dir. Bu zaman siwvilarda 107 ile 10 saniye arasinda
degisir. Spinler arasinda ikinci bir etkilesim ise spin—spin durulmasidur.

Bir protonun tekrar rezonans olabilmesi icin fazla enerjisini gevreye vererek
tekrar eski konumuna gelmesi sarttir. Aksi halde, tekrar rezonans olay: gergeklesmez.
Diger 6nemli bir nokta da bugtin tibbi manyetik rezonans cihazlarinda yapilan 6él¢iimin,
T1 ve T, Olcumlerinden baska bir sey olmamasidir. Bu zamanlarin 6lgiilmesi ile hem
kat: dokular hem yumusak dokular 6n plana ¢ikarilabilmektedir.

Manyetik bir dipol (atom cekirdekleri) homojen bir manyetik alan icerisine
getirildigi zaman manyetik alan ile ¢ekirdegin manyetik momenti arasinda bir etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimde, dis manyetik alan, cekirdegin manyetik momentini
kendisi ile ayni yone yonlendirmek igin bir etki yapar. Cekirdegin manyetik momenti de
buna kars1 koymak ister ve dis manyetik alanin yonlendigi eksen etrafinda bir presesyon

hareketi yapar.

13
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(a) (b)

Sekil 2.7. a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi. b) Manyetik alan ile

zit yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi

Sabit koordinatl bir sistemde miknatislanma My belli bir hiz ile xy dizlemi
Uzerinde donmektedir. Miknatislanmanin RF alaninin etkisi ile y yoniine gevrilmesine

rezonans denir. Cekirdekler manyetik alanda yonlendigi zaman yalniz z dogrultusunda
bir miknatislanma olusturur. RF alani makroskopik miknatislanma MO Uzerine etki

ederse cekirdeklerin manyetik momentlerinin olusturdugu koni etki suresine bagh
olarak z ekseninden saparak y' yonune yonlenir (Sekil 2.8).

-

i u £ 110

EF alan Rezonans

Sekil 2.8. Rezonans olayi.

14
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Makroskopik miknatislanma MO " 1n y' eksenine dogru yonlenmesi ile daha 6nce
y' ekseni dogrultusunda bir bileseni olmayan miknatislanma vektorinin simdi z ve y'
eksenlerinde iki bileseni vardir. Baska bir deyisle MO simdi Mz ve My’ nin bileskesidir.

Bu durumda daha Once y' ekseninde hicbir bileseni olmayan miknatislanma vektoérinin
simdi y' dogrultusunda bir bileseni olusmustur. Bu durum Sekil 2.9’da gosterilmistir.
y'ekseninde bulunan bir RF alicis1 olusan miknatislanmayi, baska bir deyisle voltaji
sinyal olarak kaydeder.

o
e

Ef Alan Rezonans

Sekil 2.9. Rezonans sonrasi ¢ekirdegin manyetik momenti.

Kaydedilen bu sinyal, bilinen NMR sinyalinden baska bir sey degildir. y' ekseni
dogrultusunda gozlenen miknatislanma ne kadar fazla ise gozlenen sinyalin siddeti o

oranda fazla olur. Daha sonra da gorecegimiz gibi RF alanmin etki stresi miknatislanma

MO' y' eksenine dogru cevrilme agisini etkiler.

2.7. Inversion Recovery Yontemi

Inversion Recovery yontemi NMR sistemlerinde spin-6rgi durulma strelerinin
hesaplanmasinda oldukc¢a sik kullanilan givenilir bir yontemdir. Sekil 2.10.’da
goruldigl gibi Inversion Recovery yonteminde z istikametinde yonlenmis olan (a)
manyetik moment vektdriiniin 180%°lik radyo dalgasiyla etkilesimi sonucu manyetik

moment vektorl —z dogrultusunda (b) yonlenmistir.

15
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Uygulanan 180% lik radyo dalgasmin sistem {izerinden kaldirilmasmin hemen

ardindan manyetik moment vektoru tekrar eski konumuna donmektedir. (c)

= Z
Mo MY M \
Y Y
180° ik et M. oF fedd ™
= Dol S -
(d)

(@) (b) (c)

Sekil 2.10. Inversion Recovery Yéntemi.

Manyetik moment vektorinln tekrar eski konumuna dénmesine kadar gegen
stire durulma siresidir. Inversion Recovery ydnteminde bu durulma siiresi sisteme 90°’

lik radyo dalgas1 uygulayarak tekrar elde edilmektedir.

2.8. Spin Sistemlerinde Durulma

Rezonans olay: esnasinda miknatislanma vektorinin y' istikametine gevrilmesi
ile y' ve z ekseninde miknatislanmanin bilesenleri olusmaktadir (Sekil 2.11.). z
ekseninde daha Once de miknatislanma vardir, ancak miknatislanma vektérunin y'
eksenine dogru cevrilmesiyle z ekseninde var olan miknatislanma gevrilme agisina bagh
olarak azalmaktadir. y' dogrultusunda olusan miknatislanmaya enine miknatislanma ve
enine miknatislanmanin kaybolmasi icin gegen sureye spin-spin durulma zamani (T>)
denir. y' ekseninde olusan miknatislanmanin (My') azalmas: veya tamamen ortadan
kaybolmasi miknatislanma konisinin tekrar eski haline gelmesi anlamina gelmez. Enine
miknatislanmanin azalmasini etkileyen iki faktér vardir. Manyetik alan ¢6zici
icerisinde hichir zaman tamamen homojen degildir. Manyetik alanin inhomojen
olusundan bazi gekirdeklerin manyetik momenti biraz yavas, bazi gekirdeklerin ise biraz

hizli donme hareketi yapmas: s6z konusudur. Tabii ki bu farkli donme hareketi toplam

miknatislanma degerini etkilememektedir. Ancak, miknatislanma M, xy diizlemine
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dogru cevirilince durum farkl: olacaktir. Doner koordinat sisteminde ise miknatislanma

vektort y' dogrultusunda sabit kalmaktadir. Bu durum, bitun ¢ekirdeklerin Larmor
frekanslarinin ayni olmas: halinde gecerlidir. Makroskopik miknatislanma (MO) bir

manyetik moment demeti olduguna gore bunlarin iginde Larmor frekanslari hizli ve
yavas olan cekirdekler vardir. Doner koordinatin ortalama bir Larmor frekans: ile
dondugu dasundlirse cekirdeklerin Larmor frekanslari hizli ve yavas olacagindan, y'
dogrultusunda cekirdeklerin manyetik momentlerine bakildigi zaman bunlarin bir

yelpaze gibi acildig1 goralir.

(@) () (©)

Sekil 2.11. xy diizleminde manyetik moment vektorlerinin dagilima.

Belirli bir zaman sonra yelpaze gibi acilan bu manyetik momentler esit bir
sekilde x'y' dizlemi Uzerinde dagilacak ve x'y' duzleminde miknatislanmanin
kaybolacagindan y' ekseni dogrultusunda My' = O olacaktir. y' ekseni dogrultusunda
miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gecen siireye spin-spin durulma zamani (T2)
denir. Bu zaman zarfinda elbette ki baska olaylar da olmaktadir. Bazi1 cekirdekler
enerjilerini cevreye (6rgliye) vererek tekrar eski durumlarina donmus olacaklardir. Bazi
cekirdeklerin manyetik momentleri de hala x'y' dizleminde rotasyon hareketlerine
devam edecektir. y' ekseninde manyetik momentlerin bir yelpaze gibi agilmasi
sonucunda (My' = 0) olacagindan enine miknatislanma tamamen kaybolmus olmasina
ragmen boyuna miknatislanma M, henliz eski haline gelmis degildir. Cekirdeklerin
enerjilerini cevreye (6rguye) vererek tekrar eski konumlarina gelmeleri igin gecen
zamana spin-0rgl durulma zamani (T1) denir. Spin-6rg durulma zaman: her zaman igin
spin-spin durulma zamanindan blyuktir (T1>T,) . Bunun aksi kesinlikle olamaz. Cunkd
boyuna durulma sona ermis ise enine durulmanin devam etmesi mimkin degildir. Spin-

spin durulmasi bir entropi olayidir. Spinlerin donme hizlarinin farkli olmasindan ve
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bunlarin istatistiksel dagilimindan kaynaklanmaktadir. Halbuki spin-6rgt durulmasi bir
enerji alis verigi oldugu icin tamamen bir entalpi olayidir. Spin-0rgl durulmasinda
cekirdek sogurmus oldugu enerjiyi disar1 vererek tekrar eski konumuna donebilir. Bu
enerjiyi elektromanyetik bir dalga olarak disariya vermesi mumkiin degildir. Cunki 1sin
yayma olasiligi, yayilan isinin frekansi ile dogru orantilidir. Sogurulan enerji radyo
dalgalar1 bolgesinde oldugundan bu enerjinin elektromanyetik dalga olarak tekrar disar1
verilmesi disiiniilemez. O halde enerjinin fazlas: 6rgiye verilir. Orgl igerisindeki
molekdller, termal hareketler sonucu cesitli manyetik alanlar meydana getirir. Bu yukIi
taneciklerin kendilerine 6zgu donme hareketleri vardir. Bu olusan alanlarin bazilarinin
frekans: cekirdegin presesyon hareketinin frekansina uyar ve enerji etkilesim sonucu

orguye aktarilir. Orgiiye verilen enerji termal harekete, yani kinetik enerjiye cevrilir.

2.9. T; Spin-Orgii Durulma Zaman
Spini 1/2 olan cekirdeklerden olusmus bir denek dustinelim. Boyle bir denek
Uzerine bir dis alan uygulandigi zaman spinlerin bazilar1 alana paralel (m=1/2),

bazilari da antiparalel (m =-1/2) yonelirler.

BuyUkIugl Ho ile gosterilen manyetik alan ile ayn: yonde yonelme |a),ters
yonde yonelme ise |B) durumu olarak adlandurilsin. Ayrica, |a) durumuna Kars: gelen

enerji E,, ve spin sayist N, olsun. Benzer bigimde, |ﬁ> durumuna kars1 gelen enerji Eg

ve spin sayis1 da Ng olsun.
Cekirdekler arasinda 1s1l denge kuruldugu zaman bu iki yonelmeye karsi gelen
enerji duzeyleri arasindaki fark AE, k Boltzman sabiti, T ise mutlak sicaklik olmak

uzere , iki durumun spin sayilarmin orani,

P

o _ eAE/kT (27)

Maxwell-Boltzman yasasi ile belirlenir. Oda sicakhg: bolgesinde AE « KT oldugu igin
bu bagint1
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2 =1+— (2.8)

biciminde yazilabilir. Dolayisiyla iki durum arasindaki spin sayisi farki ¢ok kiguktur.
Alt enerji diizeyinde kuguk bir spin sayis1 fazlaligi vardir. AE’nin bu denli kuigtik olmast
NMR algilamasini giglestirerek duyarliligin azalmasina neden olur. Bu nedenle biyik
alanlar kullanarak AE enerji fark: buydlttlir ve boylece duyarh galismalar yapilabilir.

Sinyal siddeti ile orantili olan net miknatislanma,
M = [Ny2a?1(1 +1)/3KT H, (2.9)

Curie yasast ile verilir. Gorildiigii gibi miknatislanma y*, Ho ve N toplam spin sayisi
ile orantilidir. Bu esitlik, NMR’da yuksek alanlara gidilmesinin ve y degeri biyuk olan
Y spinli gekirdeklerin segilmesinin nedenini agiklamaktadir.

Cekirdek spinlerinin  6rgi ile etkilesmedigi bir durum varsayarak bu
cekirdeklerin tzerine durgun alanin ve H; genlikli rf alaninin uygulandigini distinelim,
rf alam enerji dizeyleri arasinda olasiliklar1 P, ve Py, olan gecisler olusturur. P, ,

alana paralel bir spinin alana antiparalel duruma ge¢me olasiligi, P, ise alana

antiparalel bir spinin alana paralel duruma gegme olasiligi olmak Uzere enerji

duzeylerindeki spin sayilarinda,

dN

e NP, =N, P, (2.10)
ve

dN

—dtﬂ =N,P, - NP, (2.11)
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esitlikleri ile verilen degisimler olacaktir. Toplam spin sayist degismedigi icin
Denk.2.10 ve 2.11” den

dN,  dNy

—r=——"r 2.12
dt dt (2.12)

kosulu gikar. Toplam spin sayist N =N, + N, duzeyler arasindaki spin sayis1 farki da

n= Na—Nﬂ (2.13)
N = N +n
2
ve
N —-n
N =
)

dir. Zamana bagl pertiirbasyon kuramimnin sonucu olarak

s = Pa (2.14)

dir (Apaydin 1991). Spini 1/2 olan ¢ekirdek icin tek bir gegis olasilig: vardir ve degeri

1
=Ly g() @19

dur. Bu esitlikteki g(v), bigim fonksiyonudur.

Denk. 2.10, 2.11, 2.13 ve 2.14’ den yararlanarak dizeyler arasindaki spin sayisi
farkinin zamana gore degisimi
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dn
—=-2P 2.16
dt n ( )

olarak bulunur. Bu diferansiyel denklemin ¢ozimu
n=n(0)e " (2.17)
bicimindedir. Burada n(O), t=0 anminda iki dlzey arasindaki spin sayis1 farkidir.

Denk.2.17, bu spin sayis1 farkinin zamanla Ustel bigimde azalarak sifira gittigini

gostermektedir. Spinlerin, rf alanindan birim zamanda sogurdugu net enerji

‘Z—fz N,PAE — N, PAE (2.18)
‘jj—'f = PAE(N, -~ N, )= PnAE (2.19)

olacaktir. Denk. 2.17, Denk. 2.19°da yerine konursa

?j—lf = PAEN(n, e " (2.20)

elde edilir. Bu bagintiya gore spin sisteminin RF alanindan sogurdugu gi¢ zamanla
eksponansiyel olarak azalmaktadir. Yani belli bir sire sonra rezonans olayi
gOzlenemeyecektir. O halde spin sisteminin dis uyaridan net bir enerji sogurmasi igin

dizeyler arasindaki spin sayis1 farkmin sifir olmamasi gerekir; n spin sayisi1 farkimin,

Denk. 2.17” ye gore, zamanla sifira gitmesi demek %’nin sifir olmasi, yani alana

paralel yonelen spinlerin sayisinin zamanla degismemesi demektir. Alana paralel
yOnelen spinlerin sayisinin zamanla degisebilmesi igin Ust enerji diizeyindeki spinlerden
bazilarmin alt enerji diizeyine gegmesi gerekir. Ust enerji diizeyindeki spinlerin
kendiliginden bir enerji kuantumu yayinlayarak alt enerji dizeyine ge¢cme olasiligi cok
dustktir. Bu nedenle st enerji diizeyindeki spinlerin alt enerji diizeyine gecebilmeleri
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icin sahip olduklar1 AE enerji fazlaligini baska bir sisteme aktarmalar1 gerekir. Bu da
spinlerin igcinde bulundugu oOrgl ile etkilesmesini gerektirir. Spinlerin bu bigimde
Orguye enerji aktarmasi olayina spin-6rgu etkilesmesi ad1 verilir.

Spin 6rgu etkilesmesi, spin sisteminin sicakligi g6z 6nlne alinarak agiklanabilir.
Baslangigta spin sisteminin 6rgu ile ortak bir T, sicakhiginda isil dengede oldugunu
varsayalhm. Spin sistem RF alanindan enerji sogurdugu zaman sicaklig: artacak ve daha
once spin sistemiyle 6rgu arasinda kurulmus olan 1sil denge bozulacaktir. Isil dengenin
yeniden kurulabilmesinin tek yolu spin sisteminin enerjisini 6rguye aktararak yeniden
1s1l dengeye ulasmasidir. Bunun igin de spin sisteminin 6rgu ile etkilesmesi gerekir.

Spin-orgl etkilesmesi sonucunda alt ve Ust enerji duzeyleri arasinda elektro
manyetik 1sinim gecisleri tdrinden olmayan gecisler olusur. Bu durumda, alt enerji

Q

dizeyinden Gst enerji dizeyine gecis olasihigmi W,, Ust enerji diizeyinden alt enerji
dizeyine gecis olasihigmi da W, olarak gosterirsek N, alt enerji dizeyindeki, N ,ise

ust enerji duzeyindeki spin sayilarini gostermek (zere spin sayilarinin zamana gore

degisim hizlari, Denk. 2.10 ve Denk. 2.11’e benzer bigimde

dN

1= NWa N W, (2.21)
dN
d—tﬂ =NW,, —N W, (2.22)

olacaktir. W, ve W, gecis olasiliklari, elektromanyetik isimim gecis olasiliklarinin
tersine birbirine esit degildir. Yalniz 1s1l dengedeki bir spin sistemi icin alt enerji
diizeyinden st enerji diizeyine ve Ust enerji diizeyinden alt enerji diizeyine gegen spin

sayilari aymdir. Yani, 1s1l denge durumunda N W, = N W, dir. Buradan toplam spin
sayist N=N_,+N, ve dlzeyler arasindaki spin sayis1 farki da n=N, — N, olmak

uzere

a

dN l1dn N-—-n N +n
Wﬂa_ ap
dt 2 dt 2 2

(2.23)
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bagintis1 elde edilir. Matematiksel islemler yapildiktan sonra

W, —-W
N, ew, YN e Ny (2.24)
dt Wy, +W,
bagintist bulunur. Burada,
W, +W . = ! 2.2
Pa + af _? ( . 5)
1
ve
W, -W
N-_Le o —n (2.26)
W, +W,,
tanimlar1 yapilirsa
an_Do=n (2.27)
dt T,

bagintist bulunur. W,, ve W,, gecis olasiliklari 1/s biriminde oldugu icin, T; s

Q

birimindedir(Apaydin 1991). Bu esitligin ¢6ziminden

n-ny=(n-ny)_, exp(— TLJ (2.28)

elde edilir. Burada ng , 1s1l denge durumunda iki dizey arasindaki spin sayis1 farki
n,—n ise , herhangi bir t aninda iki dizey arasindaki spin sayis1 farkinin azalma
miktaridir. Denk. 2.24, bu azalma miktarinin zamanla sifira gittigini, yani spin
sisteminin kendisini 1s1l denge durumuna getirmeye c¢alistigin1 gostermektedir. Bu 1s1l

dengenin kurulma zamanmi Ty belirler. Yani Ty, spin sisteminin 6rgi ile etkileserek
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durulmasinin 6lgutt olan belirgin zamandir. Bu nedenle T;’e spin-6rgi durulma zamani
denir. Denk. 2.24°e gbre T1 zamaninin blyldk olmasi spin-6rgu etkilesmesinin yavas,
kiicuk olmasi da hizli oldugunu gosterir. Spin-6rgi etkilesmesi, denekte Ho durgun alan:
dogrultusunda olusan miknatislanmanin degisimi ile iligkili oldugu igin T; durulma

zamanina boyuna durulma zamani da denir.

2.10. Durulma Mekanizmasi

Rezonans olayinda elde edilen NMR sinyali olusan miknatislanma vektordndn
zamana gore degisimidir, baska bir ifadeyle uyarilmis c¢ekirdeklerin durulmasidir. Bir
numune Uzerine RF alant (rezonans igin gerekli enerji) gonderildigi zaman pulslar
arasinda segilecek olan bekleme siresi ve miknatislanmanin cevrilme agis1 gibi
parametreler cekirdeklerin durulma zamanlarina gore programlanir. Rezonans halinde
olan bir cekirdegin fazla enerjisini Orglye vererek tekrar eski konumuna gelmesi
gerekir. Bunun i¢in gekirdegin cevresinde ¢ekirdegin Larmor frekansina esit olan doner
bir manyetik alanin olmasi gerekir.

Cekirdeklerin durulmasi icin gerekli doner manyetik alanlar gekirdegin etrafinda
mevcuttur. Molekullerin belirli istikamette 6telenme hareketleri, donme hareketleri,
molekil i¢inde bazi gruplarin donmesi ve baglarin titresimi bir molekilde gozlenebilen
dinamik olaylardan bazilaridir. Bu hareketlerin timtni yikli parcaciklar elektronlar ve
cekirdekler olusturdugundan bu hareketlerin oldugu yerde belirli frekanslarda doner
manyetik alanlar olusur. Ornegin, bir bag titresiminde elektronlarin hareketinden dolay:
manyetik alanlar meydana gelir. Rezonans olmus bir cekirdegin eski konumuna
gelebilmesi icin Larmor frekansina uygun frekansa sahip bu tir manyetik alanlardan biri
ile etkilesmesi gerekir. Baska bir deyisle bir sistemin enerjisini baska bir sisteme
devredebilmesi ic¢in her iki sistemin sartlarinin (frekanslarinin) esit olmasi gerekir.
Ornegin, kirmiz1 6tesi (IR titresimleri) titresimlerin frekanslar: genelde 10™-10" Hz
civarinda olup ¢ekirdeklerin durulmasi igin uygun degildir. Clinku cekirdeklerin Larmor
frekanslar: 10°-10° Hz civarindadir. Dénme ve dtelenme hareketleri, genelde frekanslar:

yerine korelasyon zamanlary, (z.) ile tamimlanir. Korelasyon zamani, Otelenme

hareketlerinde iki carpma arasindaki ortalama stiredir. Bir molekul yalniz belli bir yénde
hareket etmez. Hareket yonunu ¢arpmalar sonucu surekli olarak degistirir. Korelasyon

zamani bir molekil i¢in smirh degildir. Bu zamanin maksimum ve minimum degerleri

24



DERYA KAYA

vardir. Belirli sartlarda ortalama bir zamandan bahsetmek mumkindir. Bu hareket
degisimi ile molekil stirekli degisken manyetik alanlar olusturmaktadir. Ayrica olusan
bu manyetik alanlarin frekanslari dogrudan korelasyon zamanlarina baglidir. Rotasyon
hareketlerinde ise bir radyan rotasyon icin gereken ortalama zamana korelasyon zamani
denir.

Korelasyon zamanlari; sicakhk, molekalin buyukligt, molekalin sekli ve
cozeltinin viskozitesi gibi faktorlere baglidir. Korelasyon zamani 10™° s olan bir
rotasyon hareketinin frekans: yaklasik olarak 10'° Hz’ dir. Bu rotasyon hareketlerinden
bazilarinin frekansi, ¢ekirdegin Larmor frekans: ile ayni bolgede olacagindan gekirdek
bu manyetik alanlarla etkileserek fazla enerjisini bu sistemlere (6rgiiye) verir.

Bir sistemde spin-6rgi durulmasina katkisi olan c¢esitli mekanizmalar vardir.
Bunlar;

Dipolar Durulma

Spin-Rotasyon Durulmasi

Para manyetik Durulma

Quadropolar Durulma
gibi bilinen en 6nemli durulma mekanizmalaridir. Bunlarin timtnin kombinasyonu ile

spin-6rgu durulmas: meydana gelmektedir.

2.10.1. Dipolar Durulma

Eger uyarilmis bir cekirdek, manyetik momente sahip baska bir cekirdege
dogrudan bagli ise bu gekirdegin gok etkin bir sekilde durulma olasilig: ortaya ¢ikar. Bir
protonun dogrudan bagli oldugu “*C cekirdegi g6z 6niine alindiginda *C ve 'H
cekirdekleri atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak distndlebilir. Protonun
cevresinde bulunan manyetik alan *3C -cekirdegi iizerine az da olsa bir etki yapacaktir.
Protonun manyetik momentinin **C-cekirdegi tzerine olan etkisi, **C—'H bagmin
spektrometrenin dis manyetik alani ile yapmis oldugu agiya bagh olacaktir. Proton

tarafindan *°C cekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan,

3cos’ ¢ —1
Hpp = sy % (2.29)

formuli ile ifade edilir.
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Bu durum katilarda gozlenen dipol-dipol etkilesmesine benzemektedir. Yalniz
cOzelti icerisinde molekiiller, cesitli yonlerde hareket ettiginden ¢ agis1 degisecek,
manyetik alan Hpp de surekli olarak degisecektir. Durulma, c¢ekirdek etrafinda salinan
elektrik veya manyetik alanlarin frekans: ile ¢ekirdegin Larmor frekans: esit oldugu
zaman meydana gelecektir. Hpp “nin strekli salinimi1 durulma igin gerekli bir olaydir.

Bu mekanizmanin durulmaya olan katkisi ise artan sicaklik ile azalmasidir.

2.10.2. Spin-Rotasyon Durulmasi
Bir molekdl igerisinde kuguk atom veya atom gruplarmin rotasyon hareketleri
sonucunda olusturduklar: degisken manyetik alanlarin etkisinden kaynaklanmaktadir.

Genelde spin-rotasyon olayi, dipolar durulmayi engeller ve durulma zamanlarini artirir.

2.10.3. Paramanyetik Durulma

Dipolar durulma mekanizmasiin diger bir 6rnegi c¢iftlesmemis elektronlar
tarafindan olusturulur. Elektronun manyetik momenti protonun manyetik momentinin
1000 kati kadardir. Bu nedenle ¢oziicu igerisinde bulunan ¢6ztinmdis oksijen (oksijen
paramanyetik 6zellige sahiptir) veya paramanyetik safsizliklar durulmayi hizlandirir.
Bunun sonucu olarak da piklerde énemli derecede genislemeler gozlenir ve piklerde

ince yap1 kaybolur. Boyle bir durumda spektrum yorumu kolay kolay yapilamaz.

2.10.4. Quadropolar Durulma
Bu durulma genel olarak spin kuantum sayis1 1=1/2 olan ¢ekirdeklerde g6zlenir.
Bu atomlar Gzerinde elektron yogunlugu simetrik bir sekilde dagilmamistir. Asimetrik

yuk dagilimi elektrik alan gradyenti olusturur ki bu da durulma zamanlarm etkiler.

2.11.Tag Eterler

Heteroatom olarak sadece oksijen iceren makrosiklik eterlere tac eter, hem
oksijen hem azot iceren makrosiklik eterlere aza-ta¢ eter adi verilir. Bu molekuller 1A
ve IIA grubu katyonlariyla kararli ve kristal yapida kompleksler olusturur. Cozeltide ise
bu katyonlari se¢imli olarak baglar. Alkil amonyum tuzlar: ve nétral organik molekdller
ile konut (host)-konuk (guest) turinde secimli kompleksler olusturur. Bu Ozelliklerden

yararlanarak optikce aktiflik gosteren aminoasitler ve baska organik molekuller
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izomerlerinden kolon kromatografisi ile ayrilabilir. Ayrica optikge aktif tac eterler,
kompleks olusum yolu ile a-aminoasitlerin (+) ve (-) formlarmi aywrabilir. Bu amagla
silikaya baglanmis ta¢ eter dolgu maddeleri hazirlanmis ve kromatografik ayirma
islemlerinden olumlu sonuglar alinmastir.

Tag eterler reaksiyon hizin1 ve verimini artirdiklarindan dolay: faz transfer
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniimaktadir (Guida ve Mathre 1980, Bartsch ve
Yand 1984). iyon secici elektrot yapiminda ve hiicrelerde Na+/K+ segiciliginin
dizenlenmesinde Onemli bilesiklerdir (Katayama ve ark. 1985). Aza-ta¢ eterler
birbirlerine baglanarak poli-aza-tag eterleri olusturur (Gokel ve ark. 1995). Bis-imino
tac eterlerin en 6nemli Ozelligi, cap1 tag eter halkasinin boslugundan daha buyik olan
alkali ve toprak alkali katyonlarmi iki ta¢ eter halkas: arasinda sandvig tipi kompleks
vererek koordine etmesidir. Bu tir kompleksler tek halkali ta¢ eter komplekslerinden
daha kararhdir (Bourigon ve ark. 1975, Handyside ve ark. 1982, Beer 1986). Capi ta¢g
eter halka boslugundan daha kigik olan katyonlar ta¢ eter halkasina kolay
yerlesebildiginden bis-imino tag eter ligandlari bu tiir katyonlarla iki aktif bolgeye sahip
ditopik kompleksler olusturur.

Aza-tag eter bilesiklerindeki azot atom ve/veya atomlarina ya da karbon atom ve
/veya atomlarina fonksiyonel gruplarmin baglh oldugu kollu tek halkal1 eter bilesiklerine
lariat eterler denir (Gokel 1991). Lariat eterler Pb(1l), Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlarina karsi
secicidir ve tipta gorlntileme maddeleri olarak kullanilir (Hancock ve ark. 1988, 1996).
Aza-ta¢ eter halkasina baglanan fonksiyonlu gruplar degistikce olusan lariat eterler
farkli 6zellik gosterir. Ferrosen igeren lariat eterlerin redoks aktif iyon yakalayici
(iyonofor) oldugu bilinmektedir (Beer ve ark. 1994).

Tag eterler ile karbon elektrotlarin modifiye edilerek bu elektrotta voltametrik
metotlarla kursun tayini yapildigi ve bu metodun ticari numunelere basariyla
uygulandigi bilinmektedir. (ljeri ve Srivastava 2001).

Bunlarin yani sira son yillarda tag¢ eterlerin kanser hicrelerinde kullanildigina
dair yayinlara rastlanilmaktadir(lhara ve ark. 1997; McPhee ve ark. 2000). Fosfazen
bilesikleri endustriyel ve tibbi alanlarda dnemli bir yer tutar. Bazi aminofosfazenlerin
antikarsinojen (Laberre ve ark. 1979) ve antibakterial 6zelliklerine sahip oldugu ve HIV
viristine karsi aktiflik gosterdigi (Brandt ve ark. 2001) ve bu bilesiklerin disuk

toksiditeye sahip olmalarindan dolay: kemoterapik uygulamalarda avantajlar sagladigi
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(Beak ve ark. 2000) belirlenmistir. Tamor Onleyici etkisi nedeniyle halkal: etilendiamin
bilesigi olan aziridin ve pirolidin stbstituentleri iceren siklofosfazen tirevleri 6zellikle
onem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin, diger aziridinil igeren hlcresel aktif bilesikler gibi
dezavantajlar: vardir (Brandt ve ark. 2001). Son yillarda makrohalkal: siklofosfazenlerin
stereojenik ve anizokronik Ozellikleri incelenmektedir (Bilge ve ark. 2004a; Bilge ve
ark. 2004b; Bilge ve ark. 2006; Porwolik- Czomperlik ve ark. 2002).

2.11.1. Molekuler Tamimanin Nicel Tayin Yontemleri

Yeni kiral makrosikliklerin molekiler tanima yetenegini 6lgmede, infrared (IR)
spektroskopisi, FAB-MS, fluoresans spektroskopisi, ultraviolet-visible (UV-Gorindar),
molekuler modelleme ve NMR titrasyon gibi gesitli spektroskopik metotlar kullanisli

araclardir. Molekuler tanimanin derecesi bu metotlarla nicel olarak 6lgtlebilir.

2.11.2. Baglanma Sabiti K, ’mn MNR Verilerinden Hesaplanmasi (Fielding
2000)

Molekdler tanima modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu alandaki
yayinlarin sonuglarindan baglanma sabiti K;’nin 6nemine bakarsak genellikle K;’nin
Olcimi temel sarttir. Bu bolimde, konukgu-konuk kimyasindaki Ka’nin dlglimiinde en
cok kullanilan tekniklerden biri olan NMR spektroskopisinin ardindaki metodoloji

tartisilacaktir.

A+B < C

seklindeki basit bir reaksiyon igin denge sabitinin hesaplanabilmesi A, B ve C tlrlerinin
denge derisimlerinin (dogrusu termodinamik aktivite) bilinmesini gerektirir (Connors
1987). Tepkimede verilen A ve B, konukcu (H) ve konuk (G) kompleks olusturan
turleri, birbirlerini hidrojen bagi veya Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiller
aras1 etkilesimlerle bir arada tutan bir kompleks olusturur. Bu durumda denge sabiti,
genellikle baglanma sabiti veya birlesme sabiti olarak adlandirilirken C turd, Urinin
kimyasal Ozelliklerinin serbest molekillerinkine ¢ok benzedigini ifade edecek sekilde
HeG olarak yazilabilir.
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Ks=[H ¢G]/[H ]G] (2.30)

Esitlik (2.30)’da sunulan karisitmin NMR spektrumunun gérinumi K, reaksiyon
hizina bagh olacaktir. Bu bolim NMR zaman o6lgegindeki ve konuk spektrumunun
sadece anlhk bir ortalama hizindaki konukgu-konuk kompleksinin gozlenen reaksiyon
hiz1 ile ilgilidir. Burada gozlenen tur konukgu olsaydi; formildeki konuk yerine
konukgu vyazilirdi. Bu durumda go6zlenen her kimyasal kayma, serbest ve
komplekslesmis molekullerde g6zlenen kaymalarin  mol kesirlerinin  agirlikh

ortalamasidir.
59(’)’2 = Xe06 + X1e0he (2.31)
ve 1:1 kompleks olusumu igin

[G]+[HG]=[G], (2.32)

[H]+[HG]=[H], (2.33)

(2.30)-(2.33) esitlikleri tanimlanmig parametreler (G ve H tirlerinin gercek veya

baslangi¢ derisimleri); deney gozlemleri (6,, ve J;) ve hesaplanarak parametre (Ka)

9o
arasindaki iligkiyi tammlar.5 ,, ve K arasindaki iligkinin dogrusal olmadigina dikkat
edilirse bir baska parametre (5HG) genellikle dogrudan hesaplanamaz. Ayni zamanda H
ve G tlrlerinin denge derisimleri (¢Ozeltideki gercek derisim) baslangi¢ veya make-up
islemi sonucu olusan derisimlerle ayni degildir. Bilinmeyen parametrelerin (K, ve &g, )
hesaplanmast igin, [G], ve [H], in bir dizi farkl: derisimlerinin ¢lgimiyle ve sonra

verilerin islenip ardindan bazi dogrusallastirma yontemleriyle ya da dogrusal olmayan
egri uyumlandirma iglemleriyle basarilir.

Bu yontem, 1960’larin baslarinda hidrojen bag: ve yuk transfer komplekslerinin
denge sabitlerinin ¢alisilmasinda basariyla uygulandi. Gelistirilen bu tekniklerle (fast
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exchange: hizli degis-tokus) 1:1 ikili kompleksleri i¢in baglanma denklemi ¢6zalda.
Daha sonraki calismalar, denklemleri gl sistemler icin bilgisayar temelli
uyumlandirma metotlarina genellemistir. Molekdiler tanima (Walliman ve ark. 1997) ve
konukgu-konuk kimyasindaki (Schneider 1998) calismalardan, o6zellikle kuguk
konuklarin siklodekstrinler (Connors 1997, Schneider 1998) crown eterler, kaliksarenler
(Bohmer 1995) ve kriptofanlarla (Collet 1987) olusturduklart notral komplekslere
(Webb ve Wilcox 1993) ait literattirden elde edilen yakin 6rnekler burada 6zetlenmistir.

NMR, supramolekiler kimyada konukgu-konuk etkilesimlerinin 6lgiminde
kullanislt bir ara¢ haline gelmistir. Molekdller arasi birlesmenin nitel olarak él¢timinde
NMR titrasyon yonteminin kullanildig: yuzlerce ¢alisma vardir. Foster ve Fyfe (1969)
1964°e kadar olan literatirti (lineer yontemler) ayrintili olarak derlemistir. O zamandan
bu yana Connors (1987), Tsukube ve arastirma grubunun (1996) derlemeleri NMR
metodolojisinin degisik uygulamalarina ait Ornekler icermektedir. Bunlar arasinda
Connors’in  kitabmin besinci  bélimunin ve Tsukube ve arastirma grubunun
derlemesinin okunmasi Ozellikle Onerilir. Bu bdlimde verilen derlenmis literatr
bilgileri, bu alanda galisacak arastiricilar igin izlenecek deneysel prosedurlere iliskin

temel bilgi sunmaktadir.

2.11.3 Stokiyometrenin Hesaplanmasi

Ka'nin belirlenmesinden 6nce konukgu-konuk kompleksinin stokiyometrisinin
belirlenmesi her zaman gereklidir (Connors 1987, Tsukube ve ark 1996). Bu, surekli
degisim metodu vasitastyla NMR verilerinden kolayca elde edilir (Job’s yontemi) (Job
1928, Gil ve Oliveira 1990).

Surekli degisim yontemi, konukgu-konugun cesitli oranlarini igeren bir seri
¢Ozeltinin  hazirlanmasin1  gerektirir.  Bu  sebeple mol oranlar1  arahg:
0<[H],/([H], +[G],)<1 olacak sekilde bir seri érnek hazirlanir. Her bir érnegin
[H]o+[G]o toplam konsantrasyonu sabittir. Deneysel olarak g0zlenen parametre,
konukcu veya konugun kompleks olusumuna duyarl: olan kimyasal kaymasidir. Veriler

Xg’ye karst X A6 bigiminde grafiklestirilmistir (Sekil 2.12). Mol oran metodu olarak

bilinen bir diger teknik, eger K,>10° ise iyi cahsir. Bu metotta sabit [G]o ve uygun
oranda [H]O iceren bir seri cozeltiden elde edilen [H]o’a karst A6 ’in grafigi,

kompleksin stokiyometrisine uygun [H]/[G] oranda kesisen iki duiz ¢izgi olusturur.
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Stokiyometriyi belirlemek icin elde edilen verilerin, baglanma sabitinin
belirlenmesi igin en iyi veriler olmadigina dikkat edilmelidir. Bu sebeple farkli deneyler

planlanmal: ve yapilmalidir.

0.5

0.3+

[Glox5 (mM)

014 -

0.0 T T L 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Guestin mol fraksivonu

Sekil 2.12. Stokiyometrinin belirlenmesi icin Job Plots érnegi. K,=10000 M, A6, = 0.50 ppm

ve O;=0.0 ppm oldugu ve 1:1 kompleks olusumunda sekil 2-6’daki grafik elde

edilmektedir. [Glo+[H]o=2 mM, ve [G]o, 0.2mM artislarla 0.2 mM’dan 1.8 mM’a
degistirildigi kosullar altinda ve konukgu/konuk oranmin araligi gercek deney
kosullarina gore yenilenir. Maksimumun yeri kompleksin  stokiyometrisini
belirtmektedir.

2.11.4. Grafiksel Metotlar

Grafiksel (ya da dogrusal) metotlar, 5, ve K, arasinda dogrusal bir iliski

iretmek tizerine tasarlanir. Oyle ki NMR verileri grafiksel olarak ele alinabilsin. 1:1
baglanma izotermini tanimlayan esitlikler onlarin dik acili hiperbolleridir. Bunlarin

coztmleri icin farkl grafiksel yontemler vardir (Connors 1987).

2.11.5. Benesi-Hildebrand (Hana-Ashbaugh) Islemi

Yaygin yaklasim, genellikle (ve biraz ustinkori sekilde) Benesi-Hildebrand
islemi olarak adlandirilir. Orijinal gercek Benesi-Hildebrand islemi iyodun aromatik
hidrokarbonlarla yuk transfer kompleksinin spektroskopik o6l¢liminde kullanilmistir

(Benesi ve Hildebrand 1949). Bu metodun temel 6zelligi, H bileseninin asirisi ile
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calisarak komplekslesmemis H’nin baslangic derisimine esit degerde [H]=[H]o
tutulmasidir. Bilinen miktarlar (ilk derisimler) ve deneysel gozlemler arasindaki iliski
bu kosulda tlretilebilir.

Mathur ve calisma grubu (1963), Benesi-Hildebrand esitliginin  NMR

versiyonunu birbirlerinden bagimsiz turetmislerdir.

1/AS =1(K A8, [H],)+1/ A5, . (2.34)
Burada AG = (5 —896z) Ve A8 = (6 — S0 )-

1/[H]o’a kars1 1/AS grafigi (genelde cift evrik grafik olarak bilinir), 1/Ky A6 max

egimiyle ve 1/A¢6,,, kaymasiyla dogrusal olmahdir. Esitlik 2.34’0n ilave smirlamasi,

H’nin yiksek derisiminde ekstrapolasyon yapilmasidir. Kg’nin  kiciuk oldugu

sistemlerde bu metot AJ,, 'ta buyik hatalara ve sonug olarak Ki’nin yanlis degerlerine

yol acabilir. Glincel yayinlarda cift evrik grafik terimi, Benesi-Hildebrand yaklasimi ve
Hannah ve Ashbaugh yaklasimi, bu veri isleme yodnteminde birbirinin yerine
kullaniimaktadir.

2.11.6. Deneysel Hatalar, Guvenilirlik ve Smirlamalar

Ka'min NMR’a bagl olarak belirlenmesi, genellikle 10-10* M™ arahgindaki
baglanma sabitleri i¢in guvenilirdir. Elbette bu ifade genis bir genellemedir ve biraz
aciklama gerektirir. Bir K, olgimunden elde edilen deneysel veriler, derisimler,
kimyasal kaymalar ve durulma zamanlaridir (ya da NMR’da gozlenebilen bir diger
Ozellik). Bu degerin kesin ve hassas olarak Olctlmesi gerekir. Ancak elde edilen
verilerin dogrulugunu ne belirler? Anahtar faktor baglanma izotermindeki A6 ’da K, ve

Ad,.., '1n birlesik katkilarmi ayirmaktir.

2.11.7. NMR Gozlemi
Konugun serbest ve bagli halleri arasindaki kimyasal kayma farki olabildigince

bluyik olmalidir. Bu her zaman daha buyuk olanin daha iyi olmas: durumudur.

Konukgu-konuk komplekslesmesinde gozlenen *H', igin AS 0.5 ppm ya da daha

max !
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biiyiik olabilir. ideal durum, komplekste gozlenen protonun oldukca anizotropik gruba
(karbonil ya da aromatik halka) yakin oldugu durumdur. G6zlenen maksimum kayma

bu degerin yaris1 kadar olabilir ve bazi raporlarda Ad,,, 0.1 ppm’e dayanmaktadir. H

frekanst 400 MHz olan tipik bir spektrometrede pik genisligi 0.2 Hz olan keskin bir
singletin kimyasal kaymas: £ 0.0005 ppm’lik bir dogrulukla Olctlebilir. Bu nedenle
NMR sinyalinin frekansini 6lgmek cogu kez verinin en dogru 6lgtiim seklidir.

2.11.8. Cozelti Derisimleri

Kompleksi olusturan tirlerin derisimi kritik 6nemdedir ve ilk bakista gorindigu
kadar basit degildir. Sorun, sadece ¢Ozeltilerin hazirlanma ve kullaniimalar: sirasinda
dikkatli olmak degil baglanma egrisini dogru bir sekilde temsil eden bir dizi ¢ozelti
bulmaktir. Bu konu Uzerinde ¢ok sey yazilmistir. 1960’larda Weber (Weber ve ark.
1965) Person (1965) ve Deranleau( 1969), (Wilcox 1991) baglanma &lgimleri teorisini
anlatan bir dizi makale yayimladilar. Bu ilk makaleler, spektroskopik verilerin grafiksel
islemlerini anlatr, ancak sonuglar geneldir. Wilcox bu konular1 daha ¢ok NMR egri
uyumlandirma baglaminda tartigsmistir (Wilcox 1991).

Baslica Bulgular Soyledir;

1. “Baglanma olasilig1” (p), kompleksin derisiminin, kompleksin erisilebilecek
en yuksek derisimine orani olarak tanimlanir. Bu tanimlama hem gicli hem de zayif
kompleksler igin iyidir. Cinky titrasyon egrileri cogu kez [G,]=[HG] oldugu
noktadan gecer. Bu formulasyon, kompleksin erisilebilecek en yiksek derisiminin her
zaman kugik oranli bilesenin baslangi¢ derisimine esit oldugu anlamina gelir. “Doyma
fraksiyonu” da kompleksin gercek derisiminin kimyasal kaymas: Olgllen bilesenin
baslangi¢ derisimine orani olarak tanimlanir. Bu terim glc¢li baglanma durumunu ifade
etme agisindan daha az yararhdir, ¢inki baglanma egrisinin baslangicinda kompleksin
derisimi eklenen konukgunun derigimi ile smirhdir.

2. K,O0lcumlerinde en az hata p=0.5’te meydana gelir ve “en iyi” veriler 0.2 <p
< 0.8 araliginda elde edilir. Baska bir deyisle Ki’nin en dogru degerleri, kompleksin
denge derisimi, en seyreltik bilesenin serbest derisimiyle yaklasik olarak ayni
oldugunda elde edilir.

3. Sistemde maksimum bilgi, p’nin olas: en genis araliginda calisarak elde edilir.

Modelin esitligi ile esitlige uyan veriler arasindaki uygunlugu gostermek (yani,
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baglanma modelinin dogru stokiyometriye dayandigini kanitlamak) icin doygunluk
egrisinin en az %75’ine ulasmak gereklidir. Baska bir deyisle herhangi bir baglanma
verisi, p’nin uygun bir dar araligi boyunca diiz bir ¢izgiye uyacaktir. Deneysel veriler
smirliysa ylksek dereceli komplekslerin olusmadig: kanitlanmalidir.

4. Bir kompleksin stokiyometrisini belirlemek igin p=1’de (yani belirlenmeyen
konukcu ya da konuk derisimlerinde) 6lglim almak gereklidir. Bu kosullar dogru bir K,
Olcimd igin gereken kosullara zit oldugundan, bu ise iki deney ayrilmalidir.

5. Grafiksel veri islenmesinde Scatchard metodu, Benesi-Hildebrand ya da Scott
yontemlerine tercih edilir.

6. Weber ayrica komplekslesme sabiti K,’nin dlgtulmesinde optimum basarmin
(kompleksin stokiyometrisine bagl olarak), konukcu ve konuk karisimmnin yaklasik esit
mol oraniyla baslamak ve deneyin gozlenebilme limitine ulasincaya kadar bu ¢ozeltiyi
birbiri ardindan seyreltmek oldugunu 6nermistir. Bu metot, verilerin bilgisayarl
analizine gayet uygun gozikmektedir. Ama yaygin sekilde kullanilmamaktadir.

Yukaridaki konular, optimum deney kosullari saglamada, dikkat edilmesi
gereken hususlar1 kapsar. Weber, Person ve Deranleau’nun distincelerinin daha ileri
gotirilmesi (daha cok zayif 1:1 kompleksleri icin ve grafiksel veri islenmesi
baglaminda) K, belirlenmesinde deneysel kosullarin optimize edilmesi igin daha fazla
tavsiye ile sonuclanmigtir (Norheim 1969, Carta 1982, Granot 1983).

Degisik grafiksel veri isleyisleri arasinda kantitatif karsilastirmalar yapilmastir.
Tum durumlarda, metodun smirliliklar: (yani doygunluk fraksiyonunun uygun araligi)
g6z ondne alindiginda, sonucglarin pek farkli olmadigr sonucuna varilmistir (Wong
1976, Stamm ve ark. 1976, Takayama ve ark. 1979). Christian ve calisma grubu
(1974), birlesme sabitlerinden olusturulan grafik metodunun en kuclik Kkareler
yontemiyle dogru olarak katkilanmis verilerden olusturulan egri uyumlama metodu ile
gercekten aynmi degerleri verdigini ispat ettiler. Bu sonuglar deneysel olarak
dogrulanmistir (Dodziuk ve ark. 1999).

Hizh degis-tokus kosullarindan sapmadan dolay: kararlilik sabitlerinde meydana
gelen hatalar, Feeney ve arastirma grubu tarafindan tartisilmistir (Feeney ve ark. 1979).
Bagli ve serbest konuk arasindaki kimyasal degisim hizinin yaklasik olarak baglanma
sabitiyle iliskili oldugunu ve K;>10" icin bircok sistemin yavas degisim icinde olmas:

beklenir. Buyuk baglanma sabitlerinin, yavas ligand degisimi ile; zayifca bagl
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komplekslerin ise hizli degisimi ile iligkili oldugu sezgisel olarak dogru goziikmektedir.
Ancak bu genelleme her zaman dogru degildir. K,’lar1 10-10* M™ araliginda olup da
kimyasal degis tokusun, NMR zaman 0lcegine gore yavas kalan konukcgu- konuk
kompleks 6rnekleri de vardir.

Kimyasal kayma o6lculirken referans materyali de dikkate alinmahdir ( Li ve
ark. 1993). Normalde arastirmacilar trimetilsilil turevi yada bir ¢6zlci pikini referans
alir. Referans materyalin kendisinin konuk¢cu molekuliiyle komplekslesmedigi
kanitlanmalidir. Siklodekstrinlerle yapilan ¢alismalarda tetrametil amonyum iyonu ve
metanol memnun edici i¢ referanslardir (Matsui ve Tokunaga 1996 ).

Dikkate alinmasi gereken diger deneysel 6zellikler, titrasyon sirasinda (asit-baz
kimyas: ile baglanma olayinin birbirine karistirma olasiligi) pH ve iyonik siddetin
kontrol edilmesidir. Cok bilesenli dengeye uyan (DOrt parametre uyar) verilerin
sonuclarina biraz dikkatle bakilmalidur.

2.12. Onceki Cahsmalar
L. Echegoyen ve ark. (1982) organik molekdllerin dinamik 0Ozelliklerini
incelemek i¢in boyuna durulma zamani T;’in su anda kullanilan en iyi yontem oldugunu

belirtmislerdir. **C Tt 8lctimlerini ligandin yapisal 6zellikleri, baglanma sabitleri ve

crown eter turevlerinin molekiler dinamikleri hakkinda yararl bilgiler elde etmek igin
basarili bir sekilde kullanmiglardir.

Gultekin ve ark. (2004) Nikleer manyetizasyon ve genisleme oranlarmin
sicakhiga bagimliligi, sicaklik miktarmin NMR sinyalleri tzerine etkilerinin teorik ve
deneysel olarak saptanmas: ile yeniden incelenmistir. NMR sekillerinin sicakliga
bagimliligin1 incelerken nukleer magnetizasyon dengesinin ve genisleme zamanlarinin
her birinin sicaklik degisimlerinden nasil etkilendigi dikkate alinmahdir. Boltzman
dagilmmin her madde ve sicakliktaki etkisi sebebiyle nikleer magnetizasyon
dengesinin birlesik sicakliga bagimliligi, sicaklhik (T), eko zaman: (Tg), tekrarlanma
zamani (TR) ve durulma zamanlar1 (T1) T ve (T2) T’ye baglh olarak negatif, pozitif veya
zayif olabilir. Sonug olarak NMR sinyali sicakliga bagli bir katsay: tizerinden artabilir,
azalabilir veya sabit kalabilir. Ntkleer termal katsayilari, hazirlanmis spin eko regeteleri

ve cesitli maddelerin deneysel verilerinin dizilimleri ile hazirlanmastir.
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Yang S.Kang ve ark. (1984) Proton NMR goruntuleme igin kontrast madde
olarak kullanilan paramanyetik iyonlarin etkilerini degistiren bazi faktorleri
calismuslardir. Iyon iceren sulu bir ¢ozeltinin rélaksasyon oraninin manyetik momentle
guvenilir bir sekilde tanmin edilemeyecegi gosterilmistir. Proton rélaksasyon orani artis
faktori kullanilarak baglanma yerleri sayisi ve baglanma sabitleri hesaplanmistir.
Iyonlar biyik molekiillerle kompleks halindeyken dominant korelasyon zamani ile
artan proton rolaksasyon orani artis faktOrunun guvenilir sonuglar verebilecegi
gOsterilmistir. Proton rdlaksasyon oranmnin artig faktorindn sirasiyla pH ve baglanma
rekabeti gibi bazi faktorlerle degisebilecegi belirtilmistir. Mangan i¢in, metal baglanma
derecesini hesaplamakta hassas olan T; / T, oranmnin yararli bir parametre oldugu
gOsterilmistir. Paramagnetik rdlaksasyon yikselmesinin biyolojik dokudaki 6zellikleri
kan icinde var olan maddeler ve mangan kullanilarak bir dizi deneyde gosterilmistir.

Hsu ve ark. (2004) yaptig1 ¢alismada spin-0rgu rélaksasyonu (T,) ile nikleer
manyetik radyofrekans (RF) pulslar: altindaki manyetizasyon bir RF puls sinyali dizisi
ile bir seri multi RF puls dizileri igin hesaplanmistir. Calismada iki 6énemli sireg
saptanmstir: Birincisi baslangic manyetizasyonu (Mg ) ile orantili olan bekleme suresi,
ikincisi ise T; ve denge durumundaki manyetizasyon ile orantili olan recovery siresidir.
Recovery surecinin artefaktlar trettigi ve kesit belirleme, kontrast miktari, faz kodlama
islemlerinin seri fonksiyonunu daha basit bir sekle donusturdigl gozlenmistir. Ayrica
sinyal olusumuna zarar veren etkilerin eliminatif bir biciminde ortalama sinyal ile
ortadan kaldirilabilecegi ileri sturtlmustir. T;’i kurmak icin de yeni bir hizli bilgi
kazanim metodu gelistirilmis ve bu metodun iki 6nemli 6zelligi gosterilmistir: Birincisi,
sinyallerin belli bir ortalamas: ile Ti’e uygun gelen egimin siradan inversion
recovery’deki egimden daha bir bozunum eksponansiyel fonksiyon olmasi ve boylece
eq M Olgumlerinin gerekmemesi; ikincisi ise bozunum eksponansiyel egrisinin bir seri
multi puls dizileri kullanilarak bir gortntinin her diziden yeniden olusturulmas: ve
egimin belli bir noktasini géstermesidir ki bu durumun da tek bir gorunttleme serisinin
birden fazla belli noktalari vermede kolaylik sagladigi gosterilmistir.

Mildvan ve ark. (1963) yaptiklar1 ¢alismada, bagli manganin, su protonlarinin
niikleer manyetik rélaksasyon orani uzunluguna etkisinin yeni bir fiziksel parametresini

NMR pulsu ile 6lgmislerdir. Bu parametrelerin degerleri, bagil manganin proton

r0laksasyon oranmin ayni konsantrasyondaki serbest manganinkine orani olan gy
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(iyilestirme) teriminde ifade edilmistir. Boylece g6zlenen proton rolaksasyon orani artis
degerleri, baglanma yerlerinin sayisim tayin etmede ve bovine serum albiimine Mn®*

nin baglanma sabitini belirlemede kullaniimistir. Ayrica proteindeki yapisal degismenin
sebebi ile gy de meydana gelen degisimi anlatmak icin proton rolaksasyon orani artis

degerleri kullaniimustir.

Van ve ark. (2005) sivi-kristal dendrimer seklinde stiper molekullerde molekdler
dinamigin 'H proton nikleer manyetik rolaksasyonla elde edilen ilk sonuglarini
belirtmistir. 1H spin-6rgl rélaksasyon proton zamani (T1) dagilimlari, disik ve yiiksek

frekans araliklarinda dendritik segmentlerin toplu hareketleri ve bolgesel yonelmesi ile

ilgili iki mekanizma kullanarak agiklanmistir. T degerleri 2.3 MHz civarinda bir dusiis

gOsterir, bu *H ve azotun cekirdek spinleri arasindaki kars1 durulmadan kaynaklandigi
seklinde yorumlanabilir. Dusuk frekans araliginda kolonlu ve tabakalagmis fazlarin
dinamiklerinde 6nemli farkliliklar gézlenmistir. Bunlar mezofaza baglh olarak kolon ve
tabaka dalgalarini elastik deformasyonu bakimindan tartismiglardir. Bu caligmada
dendritik cekirdeklerin hem bolgesel hem de toplu hareketlerinin mezojenik birimlerinin
dinamiklerini etkiledigi bulunmustur. Odaksal noktadan uzaklik ve molekul agirliginin
bir fonksiyonu olarak zincir hareketliligi ile ilgili bir gorus edinebilmek amaciyla saf
PAMAM cozeltisindeki zincir dinamikleri icin *C ve D NMR durulmalar:
calisilmistir. Super molekullerin oldukga kompleks yapisina ragmen onlarin ¢evresinde
dentritik cekirdeklerin yumusakligi mezojenik birimlerin korelasyonsuz bireysel
hareketler yapmasina izin verir, dyle ki belli bir kapsamda birbirinden bagimsiz hareket
edebildikleri belirtilmistir.

Karlin ve ark. (1993) makrosiklik bilesikler ve kompleksleri canlilarin biyolojik
aktivitelerine ve tip alamina da o6nemli katkilar saglamaktadir. Vicuttaki yasamsal
faaliyetlerin gerceklesmesi icin gerekli olan sodyum ve potasyum iyonlarmin hiicre
icerisindeki hareketlerinin anlasilmasi, kanserli hicrelere karsi1 reaktif olarak
kullanilmasi, beyinde bir norotransmiter olan asetilkolin maddesinin islevinin
arttirillmasi, canli metabolizmas: i¢in gerekli cesitli enzimlere benzer 6zelliklerde
enzimlerin sentezlenmesi bu bulus sayesinde gercgeklestirilmistir.

Pfeiffer ve ark. (1937) Makrosiklik bilesiklerle ilgili arastirma ve gelistirmeler,

Schiff baz: tirtinde tac eterlerin sentezlenmesine yol agmistir. Schiff bazlar: ilk olarak
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1864 yilinda Alman kimyact H. Schiff tarafindan sentezlenmistir. Zayif bazik 6zellik
gosteren bu bilesikler koordinasyon kimyasinda ligand olarak NHsz, H;N-NH;, CN-,
C,047 gibi kiigiik molekiillii bazlarin yerine kullanilmustr.

Roose ve ark. (1998) kolladial suspansiyonlardaki proton spin 6rgi durulmasi,
farkl seviyelerdeki izotopik seyreltmelerde genis kapsamli bir larmour frekansi
vermistir. Disuk manyetik alanlarda genislemenin dagilimi déteryum Uzerinde lineer
olmayan bir yol takip eder. Onceleri bunun nedeninin silika yiizeyindeki koruyucu
alanlarda konumlanmis hidrojenlerin yavas gecislerindeki izotopik parcalanma
efektlerinin oldugu saniliyordu. Ama bu c¢o6zlcide kolaylikla ulasilabilinir proton
alanlarinin olmasmi gerektirir. Teorik spin durulma modelin multifaz sistemlerdeki
izotop seyrelteme etkileri izerinde kompoze edilmis ¢cok miktardaki yavas genisleyen
hacim spinleri ve oksit ara ylzeyinde spinin cevresiyle girdigi karsihikli dipolar
girisimler icin tavsiye edilir. Yayilmanin genisligi farkli sayidaki lorentzialite gi¢

spektrasindaki pozisyon ustl durumlar Gzerinden ele alinir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Tag eterler

Tag eterler ilk kez 1967 yilinda C.J.Pedersen tarafindan sentezlenmistir. Bu tag
eterler primer amonyum katyonlari, alkali metal ve toprak alkali metallerle kompleksler
olusturan makrosiklik polyeterlerdir. Daha sonraki yillarda makrosiklik bilesenler
yaninda bisiklik ve polisiklik halkalar sentezlendi ve makrosiklik halkalarda oksijen
yerine azot ve kukurt iceren bilesiklerde sentezlenerek ¢alismalar yapildi.

Tag eterlerin en temel karakteristik 6zelligi birbirine yakin katyon serisi iginden
secicilik gostermesidir. Ornegin, 18-tac-6 su veya metanol gibi ¢oziiciilerde K ile diger
alkali metal katyonlar1 daha kararli kompleks vermektedir (Togrul 2001).

3.2. NMR Spektroskopisi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana bolimden olusur:

1- Kutup uglart arasinda yuksek derecede homojen manyetik alan iceren
miknatis,

2- Cok kararl bir radyo frekans vericisi,

3- Radyo frekans alicisi,

4- Kaydedici,

NMR spektrometrelerinde isinlama kaynagi radyo frekans vericisidir. NMR
spektrometrelerini diger spektrometrelerden ayiran en 6nemli kistm gucli manyetik
alanlaridir. Manyetik alan siddeti distuk olan cihazlar (1-2 Tesla) permanent dogal
miknatis veya elektromiknatis icerir. Superiletken miknatis icerenlerin siddeti 20
Tesla’ya kadar ¢ikmaktadir. Bu cihazlar siirekli olarak sivi helyum ve distan sivi azot ile
sogutulur. Cihaz kurulduktan sonra kullanim émrini dolduruncaya kadar surekli olarak
miknatisin sivi helyum sicakhiginda (4K) tutulmas: gerekir. Genel olarak her alt: ayda
veya yilda bir cihaza sivi helyum yiklemek gerekir. Stvi helyumun uzun siire muhafaza
edilmesi icin her hafta cihaza sivi azot yiklemek gerekmektedir.

Olgillecek olan numune 18 cm boyunda ve 0.5 cm capinda bir tipe
yerlestirildikten sonra miknatisin olusturdugu manyetik alan igine getirilir ve manyetik
alanda var olan inhomojenligin elimine edilebilmesi icin tup 6lgim esnasinda strekli
olarak dondurdlir. Ayrica her Olgiimden dnce shim bobinleri araciligi ile manyetik

alanin homojenligi kontrol edilir. Dogal ve elektromiknatislarda alan sik sik degisirken,
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stper iletken miknatislarda alan ¢ok daha kararlidir. FT-NMR spektrometrelerinde,
cihazin manyetik alan bdlgesindeki kismi yaklasik olarak oda sicakligina odaklanir. FT-
NMR spektrometrelerinde bir numuneden birden fazla 6l¢im yapildig: igin, alanin
kararli olmas: gerekir. Bu nedenle alan 6nce kilitlenir. BOylece kararliligi saglanmis

olur.

3.3. Spin-Orgii Durulma Zamam (Tz) Ol¢iimleri
Ty Olciimleri BRUKER marka 400 MHz de calisan FT-NMR spektrometresi

kullanilarak inversion recovery metodu ile (180°-t-90°) puls adimlart kullanilarak
yapildi. Deney icin 18 cm boyunda ve 5 mm c¢apinda deney tipd kullanildi.
Spektrumdaki her bir pik icin ayr1 bir t (puls adimlari) degerler takimi segildi ve t
degerleri (10 ms, 40 ms, 80 ms, 120 ms, 160 ms, 200 ms, 300 ms, 400 ms, 600 ms, 800
ms, 1000 ms, 1500 ms, 2000 ms, 3000 ms), 0.01 sn.....3 sn arasinda 14 tane farkl

degerler kullanildi. Puls tekrarlama siresi 1H-NMR spektrumu icin 10 sn olarak alind:.
Biitiin kimyasal kaymalar TMS referans araliginda, 25 °C — 45 °C araliginda ve sicaklik
5 °C artirilarak yapildi. Spin-6rgii durulma zaman: (T) organik molekiillerin dinamik
Ozelliklerini incelemede duyarli bir arastirmadir. Ligandin yapisal 6zellikleri, bu yapisal
Ozellikler, gucli baglayicilar ve kiral crown eterlerin molekiler dinamik baglayicilari

uzerine dnemli bilgiler saglamak igin basarili bir sekilde kullaniimistur.

3.4. Spin Spin (T) Durulma Zamanlarmn Olgiimleri

T, Olglimleri de 400 MHz de calisan Avance FT-NMR spektrometresi
kullanilarak yapildi. T, Olctuimleri yapilirken CPMG teknigi kullanildi. t gecikme
degerleri T, i¢in 100 ms ile 3000 ms arasinda degistirildi. T1 de oldugu gibi T, ‘de de
her bir T sicakliginda Olcuimler yapilirken 15 dakika beklendi. Her bir sicaklik 6lcimi

1,5 - 2 saat surdi. Her sicakliga ait magnetizasyon bozunumunun Ustel oldugu gozlendi.

3.5. Aktivasyon Enerjisi (E,) ve ilgi Zamanlan (1, ,7.) mn Hesaplanmasi
icin Durulma Oranlarmin Diizenlenmesi
Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipolar etkilesmesi igcin  Solomon-

Bloembergen tarafindan tiretilen 2.24 denklemi kullanilda.
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1 8y . 4 (3.1)
Tl 10 r® |1+ 0’rt% 1+40%c%

1 3y 5z, 27,

12 {smﬂ . } (32)
) 0T +40°1%

Burada,

y = protonun jiromagnetik oran sabiti 2,6743x10*s*T™,
r= proton-proton cekirdekler aras1 uzaklik 1,79x10® cm,
@ =Larmor acisal frekans,

t, =ilgi zamamdur. Tlgi zaman,
7, =7,eXp(E,/RT) (3.3
denklemi ile verilir. Burada,
E, =molekiler hareketler icin aktivasyon enerjisi,
R =gaz sabiti 8,314 J/mol.K,

T =sicaklik 298 K’dur.

’t% <<1 oldugu asir1 daralma durumunda, Denk.3.1 asagidaki gibi diizenlenir:

1 = Aexp(E,/RT). (3.4)
Tl
T, S lem g
A
veya
1 E (1
InT,=Iln———=2| = 3.5
! A R[Tj (35)
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grafigin egiminden (y =ax+b) b:In% dir ve buradan da t,’1 hesaplayarak

Denk.3.3 yararlanip t¢’yi buluruz. Burada,

432
A:EV?
10 r

7, dir.

Bu durumda, InT;, 1/T’ye g6re dogrusal olarak azalr.

3.6.Materyal
3.6.1. Tag Eterler

28,33 mg 4-Aminobenzo-15-Crown-5 (C14H21NOs)  Aceton-ds ile 10 ml’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlandi (C14H12NOs Molekdl agirhig:; 283,33 mol/g).

%
o

3.6.2.1yonlar

12,44 mg NaClO4 (Sodyum perklorat) Aceton-ds ile 10 ml’ye tamamlanarak stok
¢ozelti hazirlandi (NaClO4 Molekil agirhigs; 122,44 mol/g).

O
I .

D:Cl?l—(:) ITa
O
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10,63 mg LiCIO, (Lityumperklorat) Aceton-ds ile 10 ml’ ye tamamlanarak stok
¢ozelti hazirland: (LiCIO4 Molekil agirlig1;106,39 mol/g).

I
D:rﬁl—D_Li+
0

3.7. Metod
3.7.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan tag eter ve iyon konsantrasyonlari

Host Guest Solvent Hson Gson

(W) (1) (1) (M) (M)
1.Tup 100 _ 500 1,7.10° _
2.Tip 100 50 450 1,7.10° 8,30.10™
3.Tup 100 100 400 1,7.10° 1,66.107
4Tup 100 150 350 1,7.10° 2,50.10°
5.Tip 100 200 300 1,7.10° 3,30.10°
6.Tup 100 250 250 1,7.10° 4,16.10°
7.Tip 100 300 200 1,7.10° 5,00.10°

Komplekslesme Olctimleri i¢in her defasinda gizelge 3.1°de belirtilen miktarlarda
host (konukgu) ve guest (konuk) alinarak ¢ozeltiler 5 mm’lik NMR tlplerine birakild:.
Host olarak kullanilan tac eterlerin derisimi sabit tutularak guest olarak kullanilan

iyonlarin derigimi degistirilmistir.

3.7.2. Olgumlerin Yapilmasi

Olgtimler, 400 MHz AVANCE BRUKER FT-NMR spektrometresinde Geri
Doniisim (inversiyon Recovery) Teknigi kullanilarak (180°-t-180°%) puls adimlar: ile
gerceklestirilmistir.
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Her tip icin NMR spektrumu alinmis ve spektrumda gorinen her pik igin

kimyasal kayma ve T; durulma zamani belirlenmistir.

3.7.3. Kompleksler icin Baglanma Sabitlerinin Hesaplanmasi

Baglanma sabitlerinin hesaplanmasinda *H NMR titrasyon yontemi kullanildi.
Bu yontem ile konukcu konsantrasyonu 1,7x10°° M olacak sekilde sabit tutulurken artan
konsantrasyonda (0-5x10°M) konuk ilavesiyle her seferinde secilen 4-Aminobenzo-
15-Crown-5+NaClOy titrasyonu i¢in 6 = 3,673 ppm ve 4-Aminobenzo-15-Crown-
5+LiCIlOg4titrasyonu igin 6 =6,232 ppm’deki protonun sinyalinin kimyasal kaymasinda
meydana gelen degisiklik ve T; durulma zamani kaydedildi. Sonuglar asagida verilen
Benesi-Hildebrand denkleminin modifiye edilmis farkli versiyonlari olan

1/AS=1/KaASm[Go]+1/Adm (3.6)
[Go]/AR=1/ KsARm+ [Go]/ARm (3.7)
denklemleri kullanilarak elde edildi (Benesi ve Hildebrand 1949, Cahill ve Bulusu
1993). Burada, Ka baglanma sabitini, AR durulma zamanlar1 arasindaki farki, Ad

kimyasal kaymalar arasindaki farki, Gg konukgu olarak kullanilan iyonun degisimini ve

m alt indisli terimler de kullanilan ifadelerin maksimum durumunu belirtmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu caligmada Aceton-ds ortaminda ¢oziinmis 4-Aminobenzo-15-Crown-5 tag
etere; Sodyumperklorat (NaClO,) ve Lityumperklorat (LiClO,) tuzlar: eklenerek olusan
komplekslerin sicaklik ve konsantrasyona bagli T1 durulma zamanlari 61gtldd.

Calismada kullandigimiz 4-Aminobenzo-15-Crown-5 *H NMR spektrumu sekil
4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1°deki spektrum icinde yer alan her pik icin sicakliga bagl: olarak elde
edilen T, degerleri, Cizelge 4.5°de verilmistir. Cizelge 4.5 deki verilerden yararlanarak
spektrumdaki her pik igin In T1’in, 1/T sicakligina gore degisimi Sekil 4.6 da gosterildi.
Buradan In T1’in her bir pik i¢in 1/T ile orantili oldugunu ve her bir dogrunun da eksi
egime sahip oldugunu gériiyoruz. Sekil 4.1°deki *H NMR spektrum piklerinin, Sekil
4.6’dan hesaplanan aktivasyon enerjileri Ea ve ilgi zamanlari (to, tc) degerleri

hesaplandi.
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Sekil 4.1. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 *H NMR spektrumu

4.1. Titrasyon Deneyleri

4.1.1. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile NaClO4’in *H NMR Titrasyon Deneyi
Kimyasal Kayma (Ad) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu: Chost = 1,710 M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlart: Ceuest = 0-5x10° M

Ka= 448,1 M™ (A8 farkindan yararlanarak)
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Cizelge 4.1. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile NaClO,’in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (107 | 1/Go (10%) 5 (ppm) | A3 (ppm) (107%) | 1/ AS (ppm)™

0 3,673
5 2 3,737 0,0640 15,625
10 1 3,788 0,1150 8,6956
15 0,67 3,813 0,1400 7,1428
20 0,50 3,819 0,1460 6,8493
25 0,4 3,822 0,1490 6,7114
30 0,33 3,983 0,3100 3,2258
20 - y =6,3581x +2,8492

16 R?=0,9337

E 1

=

S 8 .

= 4 :

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 2,5
1IG,(mM)*

Sekil 4.2. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile NaClO,’in *H NMR Titrasyon Grafigi

4.1.2. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile NaClO4’in *H NMR Titrasyon Deneyi
Durulma Zamanm (AR) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu : Cpos = 1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlar: : Cguest = 0-5x10° M

Ka= 263,0 M™* (AR farkindan yararlanarak)
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Cizelge 4.2. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile NaClO,’in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10%) T1 (sn) UTL(snY | AR(sn?) | Go/ AR (M sn)
0 2,173 0,46019 0
0,83 1,428 0,70028 0,24009 0,00345
1,66 1,255 0,79681 0,33662 0,00493
2,5 1,067 0,93721 0,47702 0,00524
3,3 1,002 0,998 0,53781 0,00613
4,16 0,965 1,03627 0,57608 0,00722
5 0,993 1,0070 0,54681 0,00817
0,008 -
y =0,8417x + 0,0032
R = 0,8992 ¢
0,006 -
é 0,004 -
g .
5
0,002 -
0 ! ! ! ! ! .
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
G,(mM)10°

Sekil 4.3. 4-Aminobenzo-15- Crown-5 ile NaClO,’in *H NMR Titrasyon Grafigi

4.1.3. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiCIO4in *H NMR Titrasyon Deneyi
Kimyasal Kayma (Ad) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu : Cpos = 1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari : Cguest = 0-5x10° M

Ka=409,3 M (A8 farkindan yararlanarak)
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Cizelge 4.3. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiClIO,’in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10% |  1/G, (10%) 5 (ppm) | A8 (ppm) (107) | 1/ AS (ppm)™
0 6,232
5 2 6,44 0,208 4.807692
10 1 6,572 0,34 2,941176
15 0,67 6,859 0,627 1,5948
20 0,50 7,045 0,813 1,230012
25 0,4 7,224 0,992 1,008065
30 0,33 7,376 1,144 0,874126
6 -
y =2,4207x + 0,0991

5 4 R2 =0,9811

o 4

€

g 3

\g L 2

]
2 -
1 _
(0] ; ; ; ; :

(0] 0,5 1 1,5 2 2,5
UG, (mM)?

Sekil 4.4. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiClO,’ in *H NMR Titrasyon Grafigi

4.1.4. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiCIO4 1in *H NMR Titrasyon Deneyi
Durulma Zamanm (AR) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu : Cpos = 1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari : Cguest = 0-5x107 M

K.=599,5 M (AR farkindan yararlanarak)
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Cizelge 4.4. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiClIO,’in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10%) T1 (sn) UTL(snY | AR(sn?) | Go/ AR (M sn)
0 4,258 0,234852
0,83 3,165 0,315956 | 0,081104 0,01023
1,66 3,084 0,324254 | 0,089402 0,01856
2,5 2,803 0,35676 0,121908 0,02050
3,3 2,742 0,364697 | 0,129845 0,02541
4,16 2,706 0,369549 | 0,134697 0,03088
5 2,521 0,396668 | 0,161816 0,03089
0,04 -
0,032 - *
y = 4,9766x + 0,0083
5 0,024 - R? = 0,9431
s
[n
< 0,016 2
(O]
*
0,008 -
0 ! ! ! ! ! .
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
G,(mM)10°

Sekil 4.5. 4-Aminobenzo-15-Crown-5 ile LiClO,’in *H NMR Titrasyon Grafi
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Cizelge 4.5. 4-Aminobenzo-15-Crown-5’in *H-NMR spektrumundaki (Sekil 4.1) her bir pik igin

spin- drgl durulma zamanmin (T,) sicakhiga (T) bagl: degerleri

SICAKLIK T1(sn)
T(K) Pik A |PikB |PikC [PikD [PikE |PikF |PikG
3,398
1,7896
298 3,089 3,925 2,5057 |2,0738 2,173
303 4,2287 3,2808 |5,0758 |1,5739 |2,1908 |1,8509 |2,012
308 4,8047 3,4646 |5,8409 |2,1329 |2,3205 |2,1669 |6,8277
313 5,3913 41028 |6,5843 |2,1825 |2,3499 |2,1959 |2,649
318 5,5795 5,1422 |6,6206 |2,8967 |2,6038 |2,3778 |3,0786
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2,4

1,9

1,4

INT1(sn)

+
\ PkD
+ -
+ [ ] X PKE
09 - —_— . ® pikF

& pikA
m pikB
PikC

04

—r— —X | ;pkG
—

'Qlil 3,15 3,2

3,25 3,3 3,35 3,4
1/T(1/K).10°3

Sekil 4.6. Cizelge 4.5 *deki her bir pik icin In T;’in /T sicakligina gére degisimini gdsteren

ornegin grafigi.

Sekil 4.6’daki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir:

Pik A. y =-2,1529x + 8,5219
Pik B. y = -1,5504x+ 6,7845
Pik C. y = -0,5482x+ 2,5457
Pik D.y = -0,951x + 3,9204
Pik E. y = -1,3493x+ 5,1046
Pik F.y= -1,9461x+ 7,4161

4.1.5.Sonuglar

R?=0,9648
R?=0,9348
R?=0,0628
R?=0,9451
R? = 0,9443
R?= 0,120

Hem kimyasal kayma farklar1 hem de durulma zamanlarindaki degisimler

kullanilarak hesaplanan komplekslesme sabitleri K_’lar Cizelge 4.6. da ve InT:’nin

1/T’ye gore grafiksel degerlendirmesinden hesaplanan aktivasyon enerjileri (E, ) ve

ilgi zamanlar1 (z,) , (z.) Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Gizelge 4.6. 4-aminobenzo-15-crown eter-5 icin K_ (AS)(M ™) : Kimyasal kaymalar ve

K, (AR)(M ™) T, durulma zamanlar: kullanilarak hesaplanan baglanma sabitleri.

Host Guest Ka(AS)(M -1 Ka(AR)(M 71)
4-aminobenzo-15crown-5 | NaCIlO, 448,1 263,0
LiClO, 409,3 599,5

Cizelge 4.7. Sekil 4.1°deki spektrum piklerini, Sekil 4.10 da hesaplanan aktivasyon enerjileri

(E, ) veilgi zamanlari (7,) , (7,).

Pik A Pik B Pik C Pik D Pik E Pik F

E, (Joule/mol) | 17,89 12,89 4,55 7,9 11,21 16,17
z,(sn) |0,768.10" | 436.10™ |3.10™ 7610 | 234.10% |232.10"
r.(sn) |0810" | 449.10" |3,03.10" |7,67.10" |240.10" |2,38.10™
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Cizelge 4.8. 4-Aminobenzo-15-Crown-5’e; Sodyumperklorat (NaClO,) tuzu eklenmesiyle olusan

kompleksin spin- 6rgi durulma zamanminin (T,) konsantrasyona (C) bagh degerleri.

NaClOo, | Ti(sn) T1(sn) Ty (sn) Ty (sn) Ti(sn) | T1(sn)
(mMm) |(PKA) |(PkB) |(PikC) |(PikD) |(PKkE) |(PikF)

0 3,398 3,089 3,925 2,5057 |2,0738 |1,7896
0,5 3,968 2,606 3,778 1,318 1,586 1,574
1 3,742 2,443 3,125 1,174 1,286 1,382
1,5 2,744 2,295 2,546 1,064 1,167 1,179
2 2,694 2,103 2,281 0,994 1,098 0,978
2,5 2,403 2,024 2,162 0,825 0,976 0,769
3 2,653 1,802 2,733 0,676 0,789 0,676

Cizelge 4.9. 4-Aminobenzo-15-Crown-5’¢; Lityumperklorat (LiClO,) tuzu eklenmesiyle olusan

kompleksin spin- 6rgl durulma zamanmin (T;) konsantrasyona (C) bagh degerleri.

Ty (sn) T1(sn) Ty (sn) Ty (sn) Ti(sn) | Ti(sn)
Liclo, (PikA) | (PikB) |(PikC) |(PikD) (PIkE) | (PikF)
(mM)
0 3,786 3,235 3,207 4,258 4,149 3,599
0,5 3,653 3,089 3,084 3,165 3,339 3,356
1 3,582 2,951 2,465 3,084 3,244 3,267
1,5 3,468 2,514 2,442 2,871 2,934 3,199
2 3,295 2,371 2,014 2,742 2,818 3,026
2,5 3,197 2,287 1,936 2,706 2,638 3,158
3 2,875 2,147 1,906 2,521 2,591 2,982
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& Pk A
m Pk B
X Pik C

Pik D
X Pk E

1

UT (sn)*
(]
[o4]

(o] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Konsantrasyon (m M)

Sekil 4.7. Cizelge 4.8’deki her bir pik icin 1/T;’in konsantrasyona gore degisimini gdsteren érnegin
grafigi.

Sekil 4.7°deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir:

Pik A. y = 0,0486x + 0,2617 R?=0,6985
Pik B. y = 0,0700x+ 0,3345 R?=0,9799
Pik C. y = 0,0605x+ 0,2662 R? = 0,6495
Pik D.y= 0,3073x + 0,4887 R?=0,9416
Pik E.y = 0,2341x+ 0,4989 R? = 0,9657
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0,6

& Pik A

m Pik B

Pik C

“ Pik D

B x Pik E

EH
0,2
0,1
o 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Konsantrasyon(m M)

Sekil 4.8. Cizelge 4.9 *daki her bir pik icin 1/T;’in konsantrasyona gére degisimini gosteren drnegin

grafigi.

Sekil 4.8°deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir:

Pik A. y = 0,0534x + 0,2303 R?=0,8029
Pik B. y = 0,0777x+ 0,2585 R?=0,9776
Pik C. y = 0,0951x+ 0,278 R?=0,9552
Pik D.y = 0,1048x + 0,3221 R?=0,9373
Pik E. y = 0,1583x+ 0,4427 R?=0,9722
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4.2. NMR Spektrumlan
Calismada kullanilan tag eterin (4-aminobenzo-15-crown-5) iyon derisiminin
farkl oldugu durumlara ait ve iyon yoklugundaki sicakliklara ait NMR spektrumlari

asagidaverilmistir.

tup4 (NaClo04)

6.481
6.457

—6.293
——2.068

-
T 6.269
-
-
_4
=
\
__—2.823
== 2.789

Sekil 4.9. 4-aminobenzo-15-crown-5+ NaClO, Titrasyon NMR Spektrumu
(100 pl Host+500 pl Guest Durumuy)
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tup-6(NaCl0o4)

<)
BRUKER
(>0

Current Data Parameters
NAM] Derya Kaya-6.tup(NaC104)
1

EXENO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120628
Time 16.56
INSTRUM spect
PROBHD 5 mn PABBI 1K/
PULPRO 2930
65536
SOLVENT Acetone
16
DS 2
H 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
aQ 3.9584243 sec
RG 161.3
DW 60.400 usec
DE 8.00 usec
TE 299.0 K
D1 1.00000000 sec
DO 1
= CHANNEL f1

T T T T
16 15 14 13

J L JPLL T
VAR p \ \
(olwlo @foln) ol o)
a3 Q= @~
o lelo vl (ol

| [SE

NUC1 1H
Pl 9.75 usec
PL1 5.00 dB
SFO1 400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
SI 2768
SF 400.1300000 MHz
WDW EM
sse 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

T T T T 5

0o -1 -2 ppm

Sekil 4.10. 4-aminobenzo-15-crown-5+ NaClO, Titrasyon NMR Spektrumu

4aminobenzon+NaClO4 -proton -tup7

o
n
©
©

(200 pl Host+500 pl Guest Durumu)

(29.06.2012)

—— 6.493

__—2.840
TT——2.807

__—6.299
TT—6.277

5268

~
o
o Current Data Parameters
N NAME Derya Kaya 7.tup(NaCl04)
N EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20120629
Time 11.
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG 2330
65536
SOLVENT Acetone
§s 1
DS 2
SWH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 143.7
DW 60.400 usec
DE 8.00 usec
TE 298.1 K
Dl 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL fl ==
8
$.75 usec
5.00 dB
400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 420.1300000 MHz
wou EM
558 0
1B (.30 Hz
cs 0
PC 1.00
T T
25 ppm
| k r“
3
d
~
<

Sekil 4.11. 4-aminobenzo-15-crown-5+ NaClO, Titrasyon NMR Spektrumu

(2100 pl Host+500 pl Guest Durumu)
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11 e
¥

[€)=T[0]+P*exp(-t/T1)
Peak 2 at 6.358 ppm :
T1=3.089s i 1 . o
0 a

[*1e6]

Sekil 4.12. 4-aminobenzo-15-crown-5 in 25 °C sicakhiktaki T1 spektrumu.

[*1e6]

40
batot 3 Jodea g oot wel it .t .

b i —l
I(t)=I(0)+P*exp(-t/T1) i
peak 7 at 3.676 ppm

T1=2,0125

60

20

Sekil 4.13. 4-aminobenzo-15-crown-5’in 30 °C sicakliktaki T1 spektrumu
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41

I[t)=I[0]+P*exp(~t/T1)
TPeak 3 at 6.190 ppm
_|T1=5.841s

4 [*1e6]

[s]

gln -
¥ —I(t]=I[0]+P*exp(-t/T1)
= |peak 6 at 3.679 ppm

]T1-2.37Gs

Sekil 4.15. 4-aminobenzo-15-crown-5’in 45 °C sicakliktaki T1 spektrumu
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T1 S
< I{t]=I[0]+P*exp(-t/T1)

Peak 7 at 3.983 ppm

- T1=993,0ms

[*1e6]

Sekil 4.16. 4-aminobenzo-15-crown-5 + NaClO, T, Spektrumu

%‘ ]Tl

¥ ]I0t1=I[0]+P*exp(~t/T1

= _|peak 1 at 6.859 ppm
T1-2.803s

Sekil 4.17. 4-aminobenzo-15-crown-5 + LiClO4 T; Spektrumu
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, Aceton-ds ortaminda ¢6ziinmis 4-Aminobenzo-15-Crown-5 tag
eterine Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiClO,) tuzlari eklenerek
olusan komplekslerin T;1 durulma zamanlar: 6lgildi. Bu olgumlerden yola g¢ikilarak
baglanma sabitleri(K;) hesapland:.

Bu hesaplama;

i) T1 durulma zamanina baglilig: icerecek sekilde modifiye edilmis Benesi-
Hildebrand denklemi

[Gol/AR= 1/KiARm+[Gol/ARm)
ve

il) kimyasal kaymalarda meydana gelen degisim yontemi

1/AS=1/KaASm[Go]+1/Adm
olmak Gzere iki farkli yontemle yapildi.

Ayrica Aceton-ds ortaminda c¢ozinmus ta¢ eterin (konukgunun) degisik
sicakliklardaki T Spin-Orgii durulma zamanlar: 6lgildi.

Aceton-ds ortaminda ¢6ziinmils sabit derisimdeki (1,7x10°M) tac eter
cOzeltilerine iyon eklenmesiyle olusturulan komplekslerin T; durulma zamanlarinda
meydana getirdigi degisimlere ait cizelgeler Cizelge (4.1, 4.2, 4.3, 4.4) de ve bu
cizelgelerin degerlendirilmesinden elde edilen grafikler Sekil (4.2, 4.3, 4.4, 45 ) da
verilmistir.

Aceton-dg ortaminda ¢ozinmiis tag eterin degisik sicakhiklardaki T; Spin-Orgii
durulma zamanlarina ait cizelgeler Cizelge 4.5°de ve bu cizelgelerin
degerlendirilmesinden elde edilen grafikler Sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil (4.2, 4.3, 4.4, 4.5) deki grafiksel degerlendirmelerden elde edilen sonuclar;
Benesi-Hildebrand denklemine uyarlanmig T; durulma zamanlari ve “kimyasal
kaymalarda meydana gelen degisim yontemi” ne iliskin denklemlerde kullanilarak
baglanma sabitleri sirasiyla

4-Aminobenzo-15-Crown-5 + NaClO, icin A5 =448,1 M ve AR = 263,0 M™,

4-Aminobenzo-15-Crown-5 + LiClO4icin A5 =409,3 M ve AR= 599,5 M,
olarak hesaplandi (burada A6 =Kimyasal kayma farki kullanilarak hesaplanan
baglanma sabiti ve AR = Durulma zamanlar1 farki kullanilarak hesaplanan baglanma
sabitidir).
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Her iki yontemle elde edilen baglanma sabitlerine iliskin sonuglar
karsilastirildiginda iki 6lgim teknigi arasinda anlamli bir uyum oldugu gorilmektedir.
Ayrica bu calismada kullanilan tac eterin NaClOy ile giiclii (AS = 448,1 M™) ve LiCIO,
ile kismen zayif (AS =409,3 M™) olmak iizere baglilik gosterdigi gézlendi. Bu durum,
tac eterlerin iyonlarla komplekslestiginin bir gostergesi olabilecegini soylemektedir.

Ayrica Sekil 4.6’da elde edilen grafikten de anlasilacag: tizere T, Spin-Orgii
durulma zamani degerlerinin 1/T’ye gore cizgisel olarak azaldigi gorulmektedir. Bu
grafiklerin degerlendirilmesinden hareketle aktivasyon enerjileri ve ilgi zamanlari
hesaplandi. Burada, T mutlak sicakliktir. Genelde T; Spin-Orgii relaksasyon
mekanizmasmin sicaklilik bagliligi, korelasyon zamanmin sicakhik bagliligindan ileri

gelmektedir. Korelasyon zamani sicakliga
7, =7,eXp(E,/RT) (5.1)

seklinde baglidir. Denk 5.1 molekilun rotasyonal hareketinde (Yani serbest ve baglh faz

arasindaki kimyasal degis-tokus surecinin hizli oldugu durumlarda) anlam kazanir.
Yiiksek sicakliklarda (asir1 daralma kosulunda w?r?c <<1) korelasyon zaman ile orantili

olur:
ra— (5.2)
Denk. (5.1) ve Denk. (5.2) karsilagtirildiginda

InTla% (5.3)

oldugu gordlar. Bizim deneysel olarak buldugumuz sonuglar da (5.3) ile uyusmaktadir.
Dolayisiyla bu mekanizmanin donme (takla) hareketinden ileri geldigi sdylenebilir.

Sonug olarak
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- COzeltilere iyon eklenerek olusturulan komplekslerin T; durulma zamani
surelerinin ~ kisaldigi g6zlendi. Bu durum molekilin  donme hareketinden
kaynaklanmasina yorumlanabilir.

- Aceton-dg ortaminda coziinmiis sabit derisimdeki (1,7x10°M) tac eter
cozeltisinin Ty Spin-Orgil durulma zamani degerlerinin, 1/T’ye gore degisiminin
cizgisel olarak azaldigi goOrtlmektedir. Bu durum da keza molekulin rotasyonal
hareketinden kaynaklandigina yorumlanabilir.

- T1 ve kimyasal kayma yontemleriyle elde edilen baglanma sabitleri sonuclar1
karsilastirildiginda, her iki 6lguim teknigi arasinda anlamli bir uyum oldugu ve hatta T
sonuclarmin daha hassas oldugu gorulmektedir. Bu durum T; yodnteminin daha
kullanisli ve pratik bir 6neme sahip olabilecegini vurgulamaktadir.

- NMR titrasyon metodu, en ¢ok 10-10* M™ araligindaki baglanma sabitlerini
caligmada yararhdir. Bizim buldugumuz sonuclar da bu degerlerle uyumludur.

- Bu sonuglar aynt zamanda tac¢ eterlerin iyonlarla komplekslestiginin bir
gOstergesi oldugunu sdylemektedir.

- Bagka bir yontem ve kaynaga gereksinim duymadan, degerlendirmelerimizi
grafiksel yontem kullanarak sonuca gidilebilecegini gostermis olmamizdan hareketle,
bu yontemin basit ve pratik bir sekilde sonu¢ verme Ustunliigiine sahip oldugunu

sOyleyebiliriz.
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