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OZET
FARKLI ilYONLARLA KATKILANDIRILMIS CESITLI TAC ETER
TUREVLERININ YUKSEK ALAN NMR SPEKTROMETRESI iLE INCELENMESI

DOKTORA TEZI
Harun KOR

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

2012

Bu ¢aligmada, 400 MHz AVANCE BRUKER Marka NMR Spektometresi kullanilarak,
Aceton-d¢ ortaminda ¢6ziinmiis ti¢ farkli tag etere ( 4-Aminobenzo-15-Tag-5, 1-Aza-18-Tag-6,
1-Aza-15-Tag-5); Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiClO,) tuzlari eklenerek
olusan komplekslerin T; durulma zamanlar: 6l¢iildii. Bu dlglimlerin degerlendirilmesinden yola
cikilarak modifiye edilmis Benesi-Hildebrand denklemi kullanilarak baglanma (K,) sabitleri
hesaplandi.

Ayni1 zamanda daha 6nceki arastirmacilar tarafindan rutin olarak kullanilan “kimyasal
kaymalarda meydana gelen degisim yontemi” kullanilarak da bu baglanma sabitlerinin
hesaplamalar1 yapildi ve her iki dl¢iim teknigi arasinda anlamli bir uyum oldugu gézlendi. Bu
calismada kullanilan tag eterlerin NaClOy, ile giiclii (10373,8 M™ ) ve LiClO, ile kismen zayif
(69,7 M ) olmak iizere bire bir baglanma gosterdigi gozlendi. Ayrica Job Plots yontemi
kullanilarak stokiyometrinin belirlenmesinden hareketle bire bir komplekslesme oldugu
dogrulandi.

Sonug olarak kimyasal kayma sonuglarmin dlglilmesinin zor veya imkansiz oldugu
durumlarda uygulanabilir bir teknik olarak T; durulma zamanlarmnin kullanilmasimin ¢ok daha

uygun olacag diisiincesinden hareketle Benesi-Hildebrand denklemi bu parametreye bagli
olarak bu ¢alismada modifiye edilmistir.

Anahtar Kelimeler: NMR, Tag Eterler, Kimyasal Kayma, T| Durulma Zamani
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ABSTRACT

THE EXAMINATON OF A VARIETY OF DIFFERENT IONS ADDED TO THE
CROWN ETHER DERIVATIVES WITH HIGH FIELD NMR SPECTROMETER

PhD THESIS
Harun KOR

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

2012

In this study, T, relaxation time of complexes were measured which consisting of three
different crown ethers ( 4-Aminobenzo-15-Crown-5, 1-Aza-18-Crown-6, 1-Aza-15-Crown-5)
and two different ions sodiumperchlorate (NaClO,), lithiumperclorate (LiClO,4) by a BRUKER
AV 400 MHz NMR spectrometer. The association constants (K,) of the complexes were
determined on the basis of the evaluation of these measurements using the modified Benesi-
Hildebrand equation.

Also, the association constants (K,) of the complexes were determined on the basis of
the change occurring in the chemical shifts which is a method routinely used by previous
researchers. It was observed that a significant consistency between the two measurement
techniques. It’s shown that the crown ethers which used in this study were tightly coupled to
NaClO, (10373,8 M) and partly weak coupled to LiClO,4 (69,7 M™). One to one binding was
confirmed from the determination of stoichiometry using Job Plots method.

As a result, the Benesi- Hildebrand Equation has been modified depending on T,
relaxation time that can be aplied as a technique to calculate the binding constants when the
measuring of chemical shifts difficult or impossible.

Key Words: NMR, Crown Ethers, Chemical Shifts, T; Relaxation Time
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Harun KOR

1-GIRIS

Genel adiyla Magnetik Rezonans, magnetik momenti sifirdan farkli olan
maddelerle elektromagnetik enerjinin etkilesmesinden kaynaklanan bir tiir rezonans
olayidir. Magnetik Rezonans, elektronun magnetik momenti ile mikrodalga enerjisinin
etkilesmesi sonucu Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) ya da Elektron Spin
Rezonans (ESR) ve ¢ekirdek magnetik momenti ile radyofrekans enerjisinin etkilesmesi
sonucu Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) adiyla bilinir.

NMR teknigi, 1945°te birbirinden bagimsiz olarak Stanford’a Bloch, Hansen ve
Packard ve Harward’ta Purcell, Purrey ve Pound tarafindan bulunmustur. Baslangicta
sadece ¢ekirdeklerin magnetik momentlerini saptamak ic¢in kullanilan NMR olayinin
kimyasal uygulamalari, 1950°de bir magnetik alana konulan 6rnek tarafindan sogurulan
isimanin kesin frekansmin c¢ekirdeklerin kimyasal ¢evrelerine bagl oldugu gosterildigi
zaman baglamistir.

Burada Rezonans deyimi dis bir etkenin, magnetik sistemin dogal frekans: ile
uyum i¢inde oldugunu belirlemek ilizere kullanilmaktadir. Dogal frekans, magnetik alan
icindeki magnetik momentlerin Larmor donii hareketinin frekansidir. Dis etken de,
Larmor donii hareketi ile uyum iginde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga veya
radyofrekans enerjisidir.

NMR’da sozii edilen magnetik moment sifirdan farkli ¢ekirdek spinleri ile
uyusan niikleer momenttir. Yani NMR spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekleri inceler.
Rezonans yonteminin istiinliigli, ilgilenilen O6rnekte biitiinle karsilastirildiginda cok
zayif olabilen bir katkiy1 se¢ip aymrmayr miimkiin kilmasidir. En ilgi ¢ekici 6rnek ise
temel elektronik ferromagnetizmasma karsin demirin zayif paramagnetizmasinin
gozlenmesidir. Bunlarin yaninda rezonans, kesin, oldukca ayrintili ve baska yollarla
elde edilemeyen tipte magnetik bilgi toplanmasim1 da miimkiin kilar (Slichter 1963,
Apaydin 1979, Hennel ve Klinowski 1993 ).

NMR, supramolekiiler kimyada konukg¢u-konuk etkilesimlerinin incelenmesinde
rutin olarak kullanilan bir teknik haline gelmistir. Molekiiller arasi birlesmenin nitel
olarak Olglimiinde NMR titrasyon yonteminin kullanildig1 yiizlerce c¢aligma vardir.
Foster ve Fyfe (1969) 1964’e kadar olan literatiirleri (lineer yontemler) ayrmntili olarak

derlemislerdir. O zamandan bu yana Connors (1987), Bradshaw ve arastrma grubu



1.GIRIS

(1994), Tsukube ve arastrma grubunun (1996) derlemeleri NMR metodolojisinin
degisik uygulamalarma ait 6rnekler igermektedir.

Ozellikle optikge aktif makrosiklik reseptdrlerin kiral bilesikleri enantiyoselektif
tanimalar1 ¢ok fazla dikkat ¢ekmistir. ilk olarak 1973 yilinda Cram ve c¢alisma
arkadaslar1 kiral ta¢ eterler sentezleyip karakterizasyonunu yapmis ve bunlarin baslica
amonyum tuzlarma kars1 enantiyomerik ayirt ediciliklerini gerceklestirmislerdir.
Molekiiler tanimadaki hizli gelismeler sonucunda 1987 yilinda Nobel 6diilii, bu
alandaki Oncii kisiler olan Pedersen, Lehn ve Cram’a verilmistir. Bunlarin
oncliliiklerinden beri kiral tag¢ eterlerin kiral organik amonyum tuzlarimi enantiyomerik
tanima caligsmalar1 ¢ok ilgi ¢ekmistir.

Son yirmi yilda anyon ve katyon koordinasyon kimyasinda onemli gelismeler
olmustur. Anyonlarin biyolojik sistemler, ¢cevre ve tip alanindaki 6nemi, supramolekiiler
kimyanm bu alanindaki arastirmalarin temel itici giicii olmustur. Dogal sistemlere
benzerligi ve seciciliklerinin, yiikli ligandlardan daha 1yi olmasindan dolay1
calismalarin hedefi haline gelmistir. Notral konuklarda anyon baglanmasi, genellikle
hidrojen baglar1 tizerinden gerceklesir. Tek bir hidrojen bagi genellikle zayif
oldugundan giiclii bir baglanmani meydana gelebilmesi, bu tiirden ¢oklu etkilesimlerin
mevcut olmasini gerektirir. Hedef konuk ile miikemmel bir tamamlamanin olusabilmesi,
hidrojen bagi1 dondrlerinin ¢ok uygun bir sekilde host yapisi iginde diizenlenmesini
gerektirir. Ancak ligandin yapisindaki kiiciik degisiklikler baglanma 6zelliklerini 6nemli
Olciide degistirir. Bu nedenle konuk-konukg¢u etkilesimlerinin hassas bir sekilde
ayarlanabilmesine katk1 yapan yapisal alt birimlerin sayisinin ¢ok olmasini gerektirir.

Molekiiler tanima, modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu alandaki
yayinlarin sonuglarindan baglanma sabiti K,’nin dnemine bakarsak, genellikle K, nin
Olclimii temel sarttir.

Bu baglamda NMR teknigi, maddenin yapis1 ve madde i¢indeki ¢esitli molekiil
gruplarmin dinamiginin incelenip anlasilabilmesinde temel bir 6neme sahiptir ve bu
sayede ¢esitli molekiil gruplarina iliskin baglanma sabitleri hesaplanarak, yap1 ve
molekiil dinamikleri hakkinda dnemli bilgilere sahip olunabilmektedir.

Konu ile ilgili olarak bu giine kadar pek cok arastirmaci tarafindan NMR
titrasyon metodu kullanilarak yapilan arastirmalarda rutin olarak “kimyasal kaymalarda

meydana gelen degisim yontemi”
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kullanilarak baglanma sabitleri hesaplamalar1 yapilmistir. Ancak bu rutin ¢alismalarin
pek cogunda gozlemlenemeyecek Olciide hala muhtemel bazi zayif kimyasal kayma
etkilerinin olabilecegi gercegi yadsinamaz. Bu baglamda yapilan bu ¢alismada hem
kimyasal kaymalarda meydana gelen degisim yontemi kullanilarak (XK,) baglanma
sabitleri hesaplanmis, hem de T; durulma zamanlar1 sonug¢larmin kullanilmasini
icerecek sekilde Benesi-Hildebrand denklemi yeniden modifiye edilerek baglanma (K,)
sabitleri hesaplanmistir.

Sonug olarak kimyasal kayma sonuglarmin Ol¢iilmesinin zor veya imkansiz
oldugu durumlarda T; durulma zamanlarmin kullanilmasinin ¢ok daha uygun olacagi
diisiiniilmiis ve bu amagla Benesi-Hildebrand denklemi bu parametreye bagli olarak bu

calismada modifiye edilmistir.






Harun KOR

2-KAYNAK OZETLERI

2.1. Niikleer Manyetik Rezonansin Temel ilkeleri

Niikleer Manyetik Rezonans, spini olan ¢ekirdekleri inceleyen bir bilim dalidir.
Kuantum mekaniginin temel kurallarina gore, spini olan bir ¢ekirdegin toplam agisal
momentumunun deneysel olarak gdzlenebilen en biiyiik degeri h/2n’ nin tam veya yar1
tam katidir h Planck sabiti olmak iizere, buradaki tam veya yari tam sayiya spin
kuantum sayis1 veya kisaca spin denir. Cekirdegin sahip oldugu agisal momentumun

biiyiikligii

p=%[1(1+1) ]1/2 2.1)

bagntist ile verilir. Bir ¢ekirdegin toplam agisal momentumu, g¢ekirdegi olusturan
proton ve notronlarin spin agisal momentumlarindan ve bu parcaciklarin ¢ekirdek
icindeki yerlesimlerinden kaynaklanir. Degisik tiir ¢ekirdeklerde I spin kuantum sayis1
0, 1/2, 1, 3/2,...degerlerini alabilir. Bir ¢ekirdegin spini ¢ekirdegi olusturan proton ve
notronlarin spinlerinin bileskesidir. Her proton ve ndtronun spini Y2 dir. Fakat bir
cekirdegin bileske spini spinlerin paralel veya antiparalel yoneldiklerine iliskin 6n bilgi
olmadan belirlenemez. Bu giline kadar bu tiir bilgiler yalnizca deneysel sonuglardan elde
edilmistir. Ornegin bir ndtron ve bir proton iceren bir déteryum cekirdeginin spininin 1
veya 0 olacagi onceden tahmin edilebilir. Bu, nétronun spininin protonun spinine
paralel veya antiparalel olabilecegine gore sOylenebilir. Deneysel olarak doteryum
cekirdeginin spininin 1 oldugu bulunmustur. Bu sonuca gore spinlerin paralel

yoneldikleri anlasilmaktadir.
Cekirdeklerin spin ac¢isindan smiflandirilmasina yardime1 olan birkag basit kural vardir
1) Bir atomun kiitle numarasi ¢ift ise spini sifir ya da tamsay1 olur.

2) Bir atomun kiitle ve atom numaralarmin her ikisi de ¢ift ise spini sifir olur.

3) Bir atomun kiitle numarasi tek ise spini yar1 tam sayidir.
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Acisal momentum vektorel bir niceliktir. Bu vektor, bir dis manyetik alan
altinda, uzayda tanimlanan bir yone gore sadece belli yonelmeler alabilir. Tanimlanan

bu yon genelde Hy dis manyetik alanin da uygulandig1r +z yoniidiir.

S e
¢ e
’;,z - @T*

Hg Alan yok Ho Alanvar

Sekil 2.1. Magnetik alan varliginda ve yoklugunda spinlerin hareketi.

Acisal momentum vektoriiniin izinli yonelmeleri m manyetik kuantum sayisi ile

belirlenir m kuantum sayist

L (I-1), (I-2),......,-1

degerlerinden herhangi birini alabilir. Yani m, toplam olarak 21 +1 tane deger alabilir.
Dolayisiyla diizgiin bir manyetik alan i¢indeki bir ¢ekirdek agisal momentum vektorii 21

+1 tane yonelime sahiptir A¢isal momentum vektoriiniin z yoniindeki bileseni

L.= mh (2.2)

dir. Spini 1/2 olan tiim izotoplar ( |H, H,"; C ' F) igin m=+1/2,spini I olan $Li gibi
bir izotop i¢in m==1,0 degerlerini alacaktir. Spini 1/2 ve 1 olan ¢ekirdekler i¢in izin
verilen yonelmeler Sekil 2.1 de gosterilmistir. Gorildiigii gibi, spini 1/2 olan bir
cekirdek i¢in L,=+A4/2,spini I olan bir ¢ekirdek icin L.==h,0 degerlerini alacaktir. Spini
yani toplam agisal momentumu sifirdan farkli olan bir c¢ekirdek {iizerindeki yiikten
dolay1 etrafinda manyetik alan olusturacaktir. Yani boyle bir ¢cekirdegin manyetik dipol
momenti vardir. Manyetik moment vektoriiniin biiyiikliigii agisal momentum vektorii ile

orantii  ve  genelde aym1  yOndedir.  Cekirdegin  manyetik  momenti
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—

p=v L (2.3)

dir. ¥ orant1 sabitidir ve jiromanyetik oran olarak adlandirilir.  degeri her ¢ekirdek

icin farklhidir. Toplam agisal momentum vektorii uzayda belli yonelmelere sahip
olabilecegi i¢cin manyetik moment vektorii de belli yonelmeler alabilecektir. P’ nin

biiytikligii I ile belirlendigine gore p ’'niin blylkligi de I ile belirlenmistir. Denk. 2.2

geregince manyetik dipol momentin z bilegeni

U=y hm (2.4)

olacaktir. Cekirdek z yOniinde bir dis alan i¢ine sokuldugunda manyetik alanla

cekirdegin etkilesme enerjisi

E =-u.Hy (2.5)
dir. Denk. 2.4’ ten yararlanarak

P=h /2

Pya-h /2

ma-lf'Z‘ ‘ ___V

(a) (b)
Sekil 2.2 (a) spini 1/2 olan, (b) spini 1 olan ¢ekirdeklerin agisal momentum vektdrlerinin izin
verilen yonelmeleri.

E,=-y hmH, (2.6)
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elde edilir. m manyetik kuantum sayis1 21+1 tane deger alabildigi i¢in toplam olarak 21
+1 tane enerji diizeyi vardir. Manyetik alan uygulanmadigi zaman tiim diizeylere karsi
gelen enerji aynidiwr. Yani enerji diizeyleri dejeneredir. Temel ilke olarak NMR,
manyetik dipol momenti sifirdan farkli olan c¢ekirdeklerin dejenere olmus enerji
diizeylerinin, digardan uygulanan durgun alan yardimiyla birbirinden ayrilmasi ve
olusan bu enerji diizeyleri arasindaki gecislerin, durgun alana dik yonde uygulanan
uygun frekansh ¢izgisel polarize ikinci bir alanla gerceklestirilmesine dayanir. Yani
enerji diizeyleri arasindaki gecislerin olusturulabilmesi i¢in spin sistemine bu diizeyler
arasindaki enerji farkinin aktarilmasi gerekir. Spin sistemine bu enerji, elektromanyetik
dalga bi¢ciminde verilir. Dolayisiyla elektromanyetik dalganin tasidigi enerji 2v g, AE
enerji farkma esit olmalidir. NMR deneylerinde v frekansi genellikle radyofrekans
bandina kars1 gelir. Cizgisel polarize alan, 6rnek etrafina sarilan bobine, uygun
frekansta (Larmor frekansinda) siniissel akim siiren osilatdr yardimiyla olusturulur.
Kuantum mekanigine gore sadece manyetik kuantum sayisi degisimi 4m = £ [ olan
gecisler olanaklidir. Spini 0 olan ¢ekirdekler manyetik momente sahip olmadig: i¢in bu
tip cekirdeklerle Manyetik Rezonans deneyleri gerceklestirilemez. Yiiksek ¢oziiniirlii
NMR caligmalar1 spini 1/2 olan ¢ekirdeklerle yapilabilir. Ciinkii ¢ekirdeklerin spini
biiytidiikce ¢izgiler genislemekte ve duyarlik azalmaktadir. Spini 1/2 olan ¢ekirdeklerin

manyetik alan i¢inde iki enerji diizeyi olacaktir. Bu iki diizey arasindaki enerji farki

AE =E 1/2-E_1/2=}/ hHo (27)

dir. Dolayisiyla diizeyler arasindaki enerji farki, uygulanan manyetik alana ve maddenin

manyetik 6zelliklerine dogrudan baghdir (Sekil 2.2).
Bu diizeyler arasindaki gecisleri saglayacak elektromanyetik dalganin frekansi

AE = ]/h HOZZ))EVO (28)
esitligi kullanilarak

vo=y Hy/(2m) (2.9)

olarak bulunur.



Harun KOR

wo=2rvyoldugu igin (2.10)
wo=y Hybagintisi elde edilir.

m=-1/2

ENERJI

MAGNETIK ALAN
Sekil 2.3 Spini % olan bir ¢ekirdegin enerji diizeylerinin manyetik alanda yarilmasi.

2.1.1 Yahtilmus Spinlerin Hareketinin Klasik Incelemesi

Temel kuramin incelenmesine, zamanla degisebilecegini de varsayabilecegimiz
bir H dis magnetik alani icinde bir spinin hareketini klasik olarak tanimlamakla

bashiyoruz. H magnetik alanmi i¢cindeki bir H magnetik momentine etki eden tork

- -

uxH dwr. Bir miknatis ¢ubugu bir magnetik alana kondugunda, bir ¢esit titresim
hareketinin sonucunda H alani dogrultusunda yonelir.

N
H zamana gore sabit ve yataklar siirtlinmesiz olursa miknatis denge durumu

etrafinda titresimler yapar. Eger yataklar siirtiinmeli olursa miknatis yataklara enerji

N
vereceginden titresimler soner ve en sonunda H boyunca yonelir.
Miknatis ayn1 zamanda bir agisal momentuma da sahip oldugu zaman durum

degisiktir ve o zaman bir jiroskop gibi davranir. ilerde goriilecegi gibi yataklarin

- -
stirtlinmesiz olmas1 halinde moment H ile sabit a¢1 yaparak ( / ’ nin zamana gore sabit
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olmas1 kosuluyla) H etrafinda presesyon hareketi yapar. Enerjinin, potansiyel ve

kinetik enerji arasinda ileri geri gidip gelmesi olmaz. Bununla birlikte yataklar

N
sirtinmeye sahip olursa miknatis en sonunda durgun H alanina paralel olur.

Goriilecegi tizere siirtinme, 7, durulma siirecine karsilik gelir. Miknatisin hareket
denklemi, torku J agisal momentumundaki degisiklige esitleyerek bulunur.

i—i:ﬁxﬁ @.11)

-

u=yJ oldugundan J ’yi aradan ¢ikarabilir ve

U - -
——=ux(yH 2.12
M (y (2.12)
elde ederiz.

H ’nin zamana bagli olup olmadigina bakmaksizin gegerli olan bu esitlik bize
herhangi bir anda g ’deki degisimlerin hem g hem deH ’ya dik oldugunu
sOylemektedir.

Denk. (2.12)’ nin ¢6ziimiine diferansiyel denklemlerin standart yontemleri ile ve

H ’nin varsayilan zamana bagliliklarinin ¢esitli sekilleri halinde devam edebilir. Ancak

biz donen koordinat sistemine gecmeyi tercih edecegiz.
Zamanin fonksiyonu olan bir F (¢#) vektorii diistinelim, bu vektorii bir dik

koordinat sisteminin eksenleri boyunca Fx(t), Fy(t), Fz(t) bilesenleri cinsinden

yazabiliriz. Eksen sistemine karsilik gelen birim vektérleri ,]',lg cinsinden

-

F=iF.+ jF,+ kF. (2.13)

10
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yazariz. Yaygin olarak i, j ve k zamana gore sabit diistiniiliir, fakat biz daha genel

olmay1 sececegiz. Uzunluklar1 sabit olan bu vektorler en c¢ok donme hareketi

yapabilirler. Bunlari Q ani agisal hiziyla dondiiklerini varsayalim. O zaman

d i - -
= Q x i 2.14
i (2.14)
oldugundan F ’nin zamana gore tiirevi
F“dF, i dF, - dF. A
ar +Fxﬂ+de} +F, — Zﬁ (2.15)
dat dt dt dt ar dt t

=id§+}dFy kddZQx(zF +jF, +kF.)

-

5—F+QxF
ot

-

. 5F . . . Y . . . o .
dir, burada —— gosterimi F ’nin i, j,k koordinat sistemine gore zamanla degisme
!

-

miktarmi temsil etmek i¢in kullanilmistir. Ornegin 55_F:0 oldugu zaman F ’nin i, J, k
!

boyunca bilesenleri zamanla degismez.

Denk. (2.15)’ kullanarak g ’niin hareket denklemini keyfi € agisal hiziyla

donen bir koordinat sistemi cinsinden yeniden.

-

i—f+§xﬁzﬁx(yﬁ) (2.16)
veya

Su -

7+u ux(y/H+Q) (2.17)

11
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seklinde yazabiliriz. Denklem (2.17) pu ’niin donen koordinat sistemindeki hareketinin

laboratuar sistemindeki denklemi, ger¢ek magnetik alan yerine etkin bir H.. magnetik

alani

-

Ho=H+2 (2.18)
y

yerlestirme kosuluyla sagladigini soyler.

-

Durgun H, =k H, alaninda p niin hareketini, Q’y1 -/ =0 olacak sekilde

segersek derhal ¢ozebiliriz. Yani Q=-yH k aliz. Bu goreli gercevede 5—/”!:0
!

oldugundan u,i,; ve k "ya gore sabit kalir. Bundan 6tiirli laboratuara gore hareket, bir

eksen sisteminde sabit bir vektoriin eksenlerle birlikte Q = —yH Ol€ hiz1 ile donmesidir.

—

Bagka bir deyisle u laboratuara goére Q =—yH k hizi ile doner. Acisal frekans yH

"Larmor frekans1” diye adlandirilir. Boylece magnetik rezonans olmasi i¢in gereken,

acisal frekansin klasik presesyon frekans:  ’nin biiyiikligii ile ayn1 olmasi gergegine

ulagmis olduk.

Ayrica toplam miknatislanma vektorii

M= u (2.19)
oldugundan denklemi
dd—]y - M x(y H) (2.20)

seklinde yazilabilir (Slichter 1996).

12
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) 2.1.2 Statik Alan I¢inde Bir Spinin Hareketinin Kuantum Mekaniksel
Incelenmesi

Statik bir alan icindeki bir spinin hareketinin kuantum mekanigi ile

incelemesinde; statik alanda ayrisan enerji seviyeleri /|, statik alanina paralel yondeki

spinin / , bileseninin 6zdegeri olan m magnetik kuantum sayisi ile enerji
E,=-yhHym (2.21)

olarak verilir. Buna karsilik gelen, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin 6z

fonksiyonlarmi u,,, ile gosterirsek, m’ in 6zel bir degerine kargi gelen zamana bagh

¢Ozim;
_ —(i/)E, 1
Wiy =Urme€ (2.22)

ve zamana bagli en genel ¢6ziim
m=+1

Vi = D Cattre (2.23)

m=-1

olur. Burada,c, ’ler kompleks sabitlerdir. Herhangi, gozlenebilinir bir biiyiikligiin

ortalama degerini ¥ (t) yardimiyla hesaplayabiliriz. Bunu, magnetik momentin x-

bileseni i¢in gdsterelim.

(b )=[v 0w de (2.24)

ile bulunur. </,zx> in zamanla degistigini sdylemek i¢in, bunu zamanmn mutlak

fonksiyonu olarak yazmamiz gerekiyor.

u, =yhl ve (2.22 ve 2.23) ile;

I)C

(@)= D s ey, (I fm)el ™ Entnr (2.25)

1
m,m

13
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burada
<m|lx|m> = J.uf'm du, dr (2.26)

zamandan bagimsiz bir matris elemanidir. Ortalama deger, genel olarak, zamana bagli,

harmonik titresim yapan bir kisim terimlerden ibaret ve olas1 frekanslari

Zm T (2.27)

1 . . . -
olan ve . m—m  seviyeleri arasindaki sogurma ve salma frekanslarma karsi gelen

terimlerin fonksiyonudur. <m 1

m>:0 m'=m+1 olmadig: hallerde sifir oldugundan

X

(2.25) deki bitiin terimlerin acisal frekans1 yH, veya -yH, dir. Bunlarin toplam: da
gene tam y Hj ‘1 kapsamalidir. Bu nedenle </1x (t)> beklenen degeri zamana gore klasik

presesyon frekansi ile titresir.
Bu noktada, kuantum mekaniginden iyi bilinen yiikseltme ve indirme (I" ve I')

operatorlerini tanimlarsak;

I"=1I +il, I"=1-il, (2.28)
I, ve I,,I" ve I cinsinden yazilarak

| I .
I, 25(1 +1" )vel, :?(1 -17) (2.29)
i

bulunur. I" ve I" operatorlerinin u, , fonksiyonuna etkisi,

Iuy,, =\ I +1)—m(m+1yu

I,m+1

Tuy,, =\ I +1)—m(m—1u,, (2.30)

ile verilir .m' =m+1 <m’ I

m>:0 ve m' #m—1 igin <m"l"‘m>:0 dir.

14
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(2.25) esitliginde <ux (t)> icin bulunan genel ifadenin fiziksel 6nemini daha iyi anlamak

icin, spini 1/2 olan bir sistem i¢in alacagi sekli diisiinelim. Iyin kdsegen matris

elamanlarinin sifir oldugunu kullanarak;

1

1

X

« o« (1
<:ux (t)> = yh|:c]/20—]/2(5

1 i o * * 1 1 i o
x _Eje ! +c—]/201/2(_§ Eje yHt} (2.31)

buluruz.

w, =y H, olarak tammmlayalim. @, rezonansi meydana getirmek ic¢in uygulamamiz
gereken agisal frekanstr. Bu, ayn1 zamanda, klasik presesyon frekansidir.

o

1

X

1
5> nin kompleks eslenigi oldugundan,

—%)e} (2.32)

io

1 1
—§> = Ebuluruz. C,, =ae ve

s 1
<:ux (t)> = 27/7{01/20—1/2(5

IX

. : 1
Matris elemanlari, 29 ve 30 ile hesaplayarak <§ 1

X

¢, =be”; a’+b’=1 (Burada, a ve b reel ve pozitif sayilar, a ve B pozitif veya negatif

sayilardrr).
(p, (1)) =yhab  cos(o— B+ wyt) (2.33.2)
(u,(0)) =~y hab sin(a— B +o,t) (2.33.b)
(1.() = Wz(az ;bz ] (2.33.c)
buluruz.

</,zx> ve </Jy> ‘nin ikisinin de zamana gore yH, Larmor frekansinda titrestigine fakat

< /,zz> ‘nin hareketi zamana bagl degildir. < /,zx> ve < u y> ‘nin maksimum genlikleri esittir.

<;>=5<u,¢>+}<u},>+/€<uz> (2.34)

15
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Olarak tanimlar ve </Jx>2 + < /Jy>2 = sabit,(ﬁ) ,z- dogrultusuyla sabit bir a¢1 yapan ve x-

y diizleminde presesyon hareketi yapan bir vektor gibi hareket eder. Kutupsal

koordinatlarda; ve

(m,) :%;/hsin9cos¢ (2.35)
|
</Jy> ZEyhsm Osin ¢

</JZ> = %;/h cos6

buluruz. Burada

1
2_1+cos 0 dir.

p=F-a—-wyt vea

Denk. ( 2.35)’ nin sonuglar1 bize basit fiziksel bir anlam sdylemektedir; U
operatoriiniin beklenen degeri, uzunlugu yh/2 olan ve dogrultusu 6,¢ koordinatlariyla
belirtilen bir vektor gibi davranir. Eger herhangi bir andaki yonelme belli ise @, agisal

hiziyla negatif ¢ dogrultusunda presesyon yaptig1 dikkate almarak gelecekteki durumu

bulunabilir (Oral 1972).

2.1.3 T; Spin-Orgii Durulma Zamam

Spini 1/2 olan ¢ekirdeklerden olusmus bir denek diisiinelim. Boyle bir denek
iizerine bir dis alan uygulandig1 zaman spinlerin bazilar1 alana paralel (m=1/2), bazilar1

da alana antiparalel (m=-1/2) yonelirler (Sekil 2.4).

Biyiikligi Hy ile gosterilen manyetik alan ile ayn1 yonde yonelme |a>, ters
yonde yonelme ise | ﬂ> durumu olarak adlandirilsin. Ayrica |a> durumuna kars1 gelen

enerji Ea, spin sayis1 N, olsun. Benzer bigimde,

ﬂ> durumuna Kars1 gelen enerji £y,

spin sayisida N olsun.

16
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(f) \
\I% 4\)'(13 — IB>Ng- Ep
~bRApopd | [B
H=0
—(P—(i)—@—(l)—(i; >N, . Eq.
Ho v

Sekil 2.4: Spin kuantum sayis1 1/2 olan ¢ekirdek spinlerinin manyetik alana gore yonelmeleri

Cekirdekler arasinda 1s1l denge kuruldugu zaman, bu iki yonelmeye karsi gelen
enerji diizeyleri arasindaki fark AE, k Boltzman sabiti, 7 ise mutlak sicaklik olmak

iizere, iki durumun spin sayilarinin orani,

Ny =M (2.36)
Nﬁ
Maxwell-Boltzman yasasi ile belirlenir. Oda sicakligi bolgesinde AE « kT
oldugu i¢in bu bagnt1
N AE

¢ =14+ — 2.37
N, kT ( )

biciminde yazilabilir. Dolayisiyla iki durum arasindaki spin sayis1 farki ¢ok kiigiiktiir.
Alt enerji diizeyinde kiiclik bir spin sayis1 fazlali§i1 vardir. AE’ nin bu denli kiiciik
olmas1 NMR algilamasin1 gii¢lestirerek duyarliligin azalmasina neden olur. Bu nedenle
biiyiik alanlar kullanarak, AE enerji farki biyiiltiiliir ve bdylece duyarli caligmalar

yapilabilir.

Sinyal siddeti ile orantili olan net miknatislanma,

M =[Ny 12 1(1 +1)/3kT]H, (2.38)

17
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Curie yasasi ile verilir. Goriildiigii gibi miknatislanma y*, H,, ve N toplam spin sayisi
ile orantilidir. Bu esitlik, NMR 'da yiiksek alanlara gidilmesinin ve y degeri biiyiik olan

1/2 spinli ¢ekirdeklerin se¢ilmesinin nedenini agiklamaktadir.

Cekirdek spinlerinin 6rgli ile etkilesmedigi bir durum varsayarak, bu
cekirdeklerin lizerine durgun alanin ve H; genlikli rf alaninin uygulandigini diistinelim,

rf alami enerji diizeyleri arasinda, olasiliklart P, ve P, olan gegisler olusturur. P,
alana paralel bir spinin, alana antiparalel duruma ge¢me olasiligi, P, ise alana

antiparalel bir spinin alana paralel duruma gecme olasiligi olmak {izere, enerji

diizeylerindeki spin sayilarinda

dN
= NPy =N Py (2.39)
veE
dN,,
7:Napaﬂ _NﬂPﬂa (240)

esitlikleri ile verilen degisimler olacaktir. Toplam spin sayisi degismedigi icin
Denk.2.39 ve 2.40° dan
dN,  dN,

«—_—F 2.41
dt dt 241)

kosulu ¢ikar. Toplam spin sayis1t N = N, + N ,diizeyler arasindaki spin sayis1 farki da

n=N, —Nﬂ (2.42)
N, = N+n
2
ve
N-n
N. =
g 2

dir. Zamana bagl pertiirbasyon kuraminin sonucu olarak

18
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Py =P, (2.43)

dir (Apaydm 1991). Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek i¢in tek bir ge¢is olasiligi vardir ve
degeri

P= iyszg(m (2.44)

dir. Bu esitlikteki g(v), bigim fonksiyonudur.
Denk. 2.39, 2.40, 2.42 ve 2.43’ den yararlanarak, diizeyler arasindaki spin sayisi

farkinin zamana gore degisimi

dn _

=-2Pn 2.45
7 (2.45)

olarak bulunur. Bu diferansiyel denklemin ¢oziimii

n=(0)e>" (2.46)

bicimindedir. Burada n(0) , t=0 aninda, iki diizey arasindaki spin sayis1 farkidir. Denk.
2.46, bu spin sayist farkinin zamanla {istel bigimde azalarak sifira gittigini

gostermektedir. Spinlerin, rf alanindan birim zamanda sogurdugu net enerji

C;—f _ N,PAE - N,PAE (2.47)
‘;—f = PAE(N, - N,) = PuhE (2.48)

olacaktir. Denk. 2.46, denk. 2.48 de yerine konursa

fl—f = PAEn(0)e " (2.49)

elde edilir. Bu bagmtiya gore, spin sisteminin rf alanindan sogurdugu gii¢ zamanla
eksponansiyel olarak azalmaktadir. Yani belli bir siire sonra rezonans olay1

gozlenemeyecektir. O halde spin sisteminin dis uyaridan net bir enerji sogurmasi i¢in,
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diizeyler arasindaki spin sayis1 farkinin sifir olmamasi gerekir, n spin sayis1 farkinin,

denk. 2.46° ye gore, zamanla sifira gitmesi demek, d N, /dt "nin sifir olmasi, yani alana

paralel yonelen spinlerin sayisinin zamanla degismemesi demektir. Alana paralel
yonelen spinlerin sayisinin zamanla degisebilmesi ic¢in, iist enerji diizeyindeki
spinlerden bazilarmin alt enerji diizeyine gegmesi gerekir. Ust enerji diizeyindeki
spinlerin kendiliginden bir enerji kuantumu yayinlayarak alt enerji diizeyine ge¢me
olasilig1 ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, iist enerji diizeyindeki spinlerin alt enerji diizeyine
gecebilmeleri i¢in, sahip olduklar1 AE enerji fazlaligini1 bagka bir sisteme aktarmalari
gerekir. Bu da spinlerin, i¢cinde bulundugu 6rgii ile etkilesmesini gerektirir. Spinlerin bu
bicimde 6rgliye enerji aktarmasi olayina, spin-orgii etkilesmesi ad1 verilir.

Spin-orgii etkilesmesi, spin sisteminin sicaklif1 gbz oniine alinarak agiklanabilir.
Baslangicta spin sisteminin, orgii ile ortak bir Ty sicakliginda 1s1l dengede oldugunu
varsayalim. Spin sistemi rf alanindan enerji sogurdugu zaman sicakligi artacak ve daha
once spin sistemi ile 6rgii arasinda kurulmus olan 1s1l denge bozulacaktir. Isi1l dengenin
yeniden kurulmasinin tek yolu, spin sisteminin enerjisini orgliye aktararak yeniden 1sil

dengeye ulagmasidir. Bunun i¢in de spin sisteminin orgii ile etkilesmesi gerekir.

Spin-Orgii etkilesmesi sonucunda alt ve {ist enerji diizeyleri arasinda,
elektromanyetik 15mim gegcisleri tiirlinden olmayan gecisler olusur. Bu durumda alt
enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gegis olasiligini W, , st enerji diizeyinden alt
enerji diizeyine gecis olasihgmi da W, olarak gosterirsek, N, alt enerji diizeyindeki,
N, ise Ust enerji diizeyindeki spin sayilarini gdstermek lizere, spin sayilarinin zamana

gore degisim hizlari, denk. 2.39 ve denk. 2.40° a benzer bigimde

dN

=N =N, (2.50)
dN,,
7:NaWaﬂ _NﬂWﬂa (251)

olacaktir. W,, ve W, gecis olasiliklari, elektromanyetik 1gmnim gegis olasiliklarmin

tersine, birbirine esit degildir. Yalniz 1s1l dengedeki bir spin sistemi i¢in, alt enerji

diizeyinden iist enerji diizeyine ve {ist enerji dlizeyinden alt enerji diizeyine gecen spin
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sayilari aynidir. Yani 1s1l denge durumunda N, W, = N W, dir. Buradan, toplam spin
sayist N =N, + N, ve diizeyler arasindaki spin sayisi farki da n=N, — N, olmak

uzere

dN _ldn_N—nW _N+n

¢ == —Ww 2.52
d 24 2 2 7 (232)
bagintis1 elde edilir. Matematik islemler yapildiktan sonra
d W, =W,
LW W NL (2.53)
dt Wio +Weop
bagintis1 bulunur. Burada
w.,, +W_ = L
Pa af T]
ve
N Wia =Weop _
0
Wi + W
tanimlar1 yapilirsa.
dn_ny—n (2.54)
dt T,

bagintist bulunur. W,

. Ve Wy, gecis olasiliklart 1/s biriminde oldugu igin, Ty s

birimindedir (Apaydin 1991). Bu esitligin ¢6ziimiinden de

n=ny = (n=n,),y exp(-) (255)

1

elde edilir. Burada n,, 1s1l denge durumunda iki diizey arasindaki spin sayis: farki
n, —n 1ise, herhangi bir t aninda iki diizey arasindaki spin sayis1 farkinin azalma
miktaridir. denk. 2.53, bu azalma miktarinin zamanla sifira gittigini, yani spin
sisteminin kendisini 1s1l denge durumuna getirmeye c¢alistigini gostermektedir. Bu 1si1l

dengenin kurulma zamanm T, belirler. Yani T

\» spin sisteminin orgii ile etkileserek
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durulmasinin 6lgiitii olan belirgin zamandir. Bu nedenle 7, ’e spin-6rgii durulma zamani
denir. Denk. 53’e gore, 7, zamaninin biiyiik olmasi, spin orgii etkilesmesinin yavas,
kiiciik olmas1 da hizli oldugunu gosterir. Spin-orgii etkilesmesi, denekte H, durgun
alan1 dogrultusunda olusan miknatislanmanin degisimi ile iliskili oldugu icin, T,

durulma zamanma, boyuna durulma zamani da denir.

2.1.4 Durulma Mekanizmalan

Durulma, gegise ugrayan spinin bulundugu yerde kurulan pertiirbasyon alani
yolu ile olur. Bu rastgele hareket tiirlerini aciklayalim. Ardindan ise farkli kaynaklara

dayali durulma siireclerini aciklayalim.

2.1.4.1 Rastgele Hareket Tiirleri

a) Diizgiin donme (Molekiil simetrik). Diizgiin donmede rastgele hareket
olusamaz. Hareket dolayisiyla kurulan alanlar kimyasal kaymaya yol acar. Durulma

olmayabilir.

b) Diizgiin donme (Molekiil asimetrik). Donme diizgiin ise H ,,,, ’in de diizgiin

yere

davranmasi gerekir. Rastgele hareket olusmamali. Durulma olmayabilir.

¢) Molekiil taklas1 (Tumbling) Molekiil 1,2,3,.....n olarak isaretlenen

istikametlerde, rastgele  doniisler yapar ve rastgele hareket olusur. Hareketleri

karakterize eden zaman, 7, ilgi zamanidir.

d) Molekiiler dteleme. I’li molekiile gore, 7, ’li molekiil rastgele ileri geri

hareketler yapar. Hareketler1 karakterize eden zaman, 7, ilgi zamanidir.

e) I, /. molekiiline donmesiz bagh. Molekiiliin takla hareketi, rastgele

hareketin  kaynagidir.  Hareketleri  karakterize eden zaman, 7=r71,, ilgi
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zamanidir. /_,/’nin bulundugu yerdeki alani, molekiiliin takla hareketinden dolayi

kuruyor.

f) I, 1. bilyiik molekiiliine donmeli bagh. Kiiciik molekiil biiyiik molekiile,

rastgele donerek baglidir. Bu durumda, kiiclik molekiildeki I i¢in;

1) Kiiciik molekiiliin rastgele donmesinden I¢, I’'nin bulundugu yerde rastgele

degisen bir alan kurar. Hareketleri karekterize eden zaman, 7 =z, “dur.

i1) Biyiik molekiiliin taklasi nedeniyle de I¢-I etkilesimi rastgele hareketle

anlatilabilir. Hareketleri karakterize eden zaman, 7 =7 ’dir.

makro

iii) I¢ hareket varliginda donmeli bagli grubun hareketi her iki 7 cinsinde ifade
edilir.

g) Paramanyetik iyon davranisi. S’nin etrafinda bir koordinasyon kiiresi olugur

ve I’ler bu kiirede yer alir ( 6rnegin H O ’lar).

S’nin flip-flop hareketi, ya da i¢cinde yer aldigi kompleksten ayrilip tekrar
birlesmesi hareketleri durulmaya yol agar (Koylii 2004).

2.1.5 Durulma Mekanizmasi Tiirleri
2.1.5.1. Dipolar Durulma Mekanizmasi

Eger uyarilmis (rezonans olmus) bir ¢ekirdek, manyetik momente sahip baska
bir ¢ekirdege dogrudan bagl ise, bu ¢ekirdegin ¢ok etkin bir sekilde durulma olasiligi
ortaya ¢ikar. Bir protonun dogrudan bagl oldugu “C ¢ekirdegini 6rnek olarak ele
alalim.”C ve 'H c¢ekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak
diisiinebiliriz. Protonun ¢evresinde bulunan manyetik alan “C - ¢ekirdegi iizerine az da

olsa bir etki yapacaktir. Protonun manyetik momentinin (z,, )" C -gekirdegi iizerine olan
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etkisi "C—'H bagmin, spektrometrenin dis manyetik alam ile yapmis oldugu aciya

bagl olacaktir. Proton tarafindan "C -gekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan

3cos’ -1

3
r

Hpp =1y

formiili ile ifade edilir.

Cozelti igerisinde molekiiller, c¢esitli yonlerde hareket ettiginden, ¢ agisi
degisecek, dolayisiyla manyetik alan H,, de siirekli olarak degisecektir. Durulma;

cekirdek etrafinda salman elektrik ve ya manyetik alanlarin frekansi ile cekirdegin
Larmor frekansi esit oldugu zaman meydana gelecektir. Manyetik alan siirekli salinimi
durulma i¢in gerekli bir olaydir. Proton ile dogrudan bagli olan karbon atomlarinin
durulmasinda rol oynayan en etkili ve ¢cogu kez de en Onemli mekanizma dipolar
mekanizmadir. Bu mekanizmanm durulmaya olan katkisinin artan sicaklik ile azaldigi

tespit edilmistir (Balc1 2004).

Bu durulma benzer ya da benzer olmayan spinlerin, gecise ugrayan spinin
bulundugu yerde kuruldugu yerel alan yolu ile olur. Benzer spinler durumunda, 7;
degeri asagidaki gibi verilir.

1 3y'n| « 4t

—= e+ ¢ 2.56
T, 10 r° |1+0’c) 1+40°c] (2:30)

Spinlerden biri proton, digeri elektron spini ise etkilesime, paramanyetik

etkilesim ve durulmaya da paramanyetik durulma denir (Kitamaru 1990).
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N Miknatis

Sekil.2.5 Proton ve karbon ¢ekirdeklerinin magnetik alan igerisinde yonlenmesi

2.1.5.2 Paramanyetik Iyonun Neden Oldugu Durulma

Dipolar karakterdedir ve benzer spinlerin dipolar etkilesmesi yoluyla meydana
gelen durulmadan ¢ok siddetlidir. Protonun durulmasmma yol agan yerel alan

dalgalanmas: iki tiirlii meydana gelebilir.

a) Elektronun proton ihtiva eden kompleksten birlesip ayrilmasi, ¢ekirdegin bulundugu
yerde zamanla degisen bir alan kurabilir. Elektronun kompleksteki yasam siiresi

7, (buna degis tokus zamani da denir) ilgi zamanimni karakterize eder.

b) Elektron spininin yon degistirmesi protonun bulundugu yerde degisen bir alan
kurulmasina yol agar. Bu durumda protonun bulundugu yerdeki yerel alan degisimini

karakterize eden zaman T, *dir. (Koylii 2004).
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2.1.5.3 Spin Donmesi ile Olusan Durulma (Spin Rotation)

Cekirdegin bulundugu konumda ¢ekirdek ihtiva eden molekiiliin donmesinden
olusan manyetik alan ile g¢ekirdek manyetik momentinin etkilesimine spin donme
etkilesmesi denir. Bu etkilesmede molekiil dondiigli zaman, rasgele bir yonelmeden
diger bir yonelmeye sigrar. Bu bir dipolar etkilesme tiirii degildir. Daha acik olarak,
cekirdegin bulundugu yerde dalgalanan ve ¢ekirdegin durulmasima yol acan yerel alan,
molekiil i¢cindeki elektron dagilimindan ileri gelen molekiill manyetik momentinin
hareketi ile olusturulur. Ornegin; molekiil igindeki elektronun dénmesinden

kaynaklanir.

2.1.5.4 Kuadropolar Durulma

I spin degeri “2’den biiyiik olan cekirdeklerin elektrik alan gradyenti ile
etkilesmesinden kuadropolar durulma ortaya ¢ikar. Elektrik alan gradyenti dalgalanmasi
(zamana baglilik) molekiiler hareket yoluyla modiile edilir. Bu tip cekirdekleri ihtiva
eden molekiillerin yiik dagilimi kiiresel degildir. Dolayisiyla bunlarm kuadropolar
manyetik momentleri vardr. Elektik alan gradyenti ile etkilesen de bu manyetik

momenttir (Balc1 2004).

2.1.5.5 Kimyasal Kayma Anizotropisi Tarafindan Durulma

NMR spektrumunda kimyasal kayma, bir dis manyetik alanda yerlesen
cekirdegin elektron perdelemesinin bir OSlglsiidiir. Hi=Ho(1-0) bagmtis1 vardir.
Rastgele molekiiler hareketler kimyasal kayma anizotropisinden bir ¢ekirdek dalgali
manyetik alanda spin durulmasma neden olabilir. Bu nedenle kimyasal kayma

anizotropisi tarafindan durulma oranlari;
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1 1 21

—(CSA)=—v*B*(Ac)| —Zc— 2.57
T,( )15% (G)Lm%cz} (2.57)
1 1 61

—(CSA)=—~+’B*(Ac)| 87 + ——=— 2.58
L (esa)= gprimlao | se 259

denklemleri ile verilir.

Modern NMR deneylerinde kullanilan asir1 yiiksek manyetik alanlarda bu
mekanizma nispeten diisiik Ac degerleri (=20ppm) ile protonlar icin énemli olabilir

(Dong 1999).
2.2-Tag Eterler

Heteroatom olarak sadece oksijen igeren makrosiklik eterlere ta¢ eter, hem
oksijen hem azot iceren makrosiklik eterlere aza-tag eter adi verilir. Bu molekiiller [A
ve IIA grubu katyonlartyla kararli ve kristal yapida kompleksler olustururlar (Pedersen
1967, 1970). Cozeltide ise bu katyonlar1 se¢cimli olarak baglarlar (Takagi ve Ueno
1984). Alkil amonyum tuzlar1 ve notral organik molekiiller ile konut (host)-konuk
(guest) tliriinde secimli kompleksler olustururlar (Cram ve ark. 1974, Johnson ve ark.
1985, Cram ve ark. 1988, Weber 1998). Bu 6zelliklerden yararlanarak optikce aktiflik
gosteren aminoasitler ve baska organik molekiiller izomerlerinden kolon kromatografisi
ile ayrilabilir. Ayrica optikce aktif ta¢ eterler, kompleks olusum yolu ile a-
aminoasitlerin (+) ve (-) formlarni ayrrabilir (Cram ve ark. 1978). Bu amagla silikaya
baglanmis ta¢ eter dolgu maddeleri hazirlanmis ve kromatografik ayirma islemlerinde
olumlu sonuglar alinmistir.

Tac eterler reaksiyon hizin1 ve verimini artirdiklarindan dolayi, faz transfer

reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir (Guida ve Mathre 1980, Bartsch ve
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Yand 1984). Iyon segici elektrot yapimmda ve hiicrelerde Na+/K+ segiciliginin
diizenlenmesinde Onemli bilesiklerdir (Katayama ve ark. 1985). Aza-tag eterler
birbirlerine baglanarak poli-aza-tac eterleri olustururlar (Gokel ve ark. 1995). Bis-imino
tac eterlerin en onemli 6zelligi, ¢cap1 tag eter halkasinin boslugundan daha biiyiik olan
alkali ve toprak alkali katyonlarin1 iki ta¢ eter halkasi arasinda sandvig tipi kompleks
vererek koordine etmesidir. Bu tiir kompleksler, tek halkali tag eter komplekslerinden
daha kararhidir (Bourigon ve ark. 1975, Handyside ve ark. 1982, Beer 1986). Cap1 tag
eter halka boslugundan daha kiiciik olan katyonlar, ta¢ eter halkasina kolay
yerlesebildiginden, bis-imino ta¢ eter ligandlar1 bu tiir katyonlarla iki aktif bolgeye
sahip ditopik kompleksler olustururlar.

Aza-tag eter bilesiklerindeki azot atom ve/veya atomlarina ya da karbon atom ve
/veya atomlarma fonksiyonel gruplar1 bagl oldugu kollu tek halkali eter bilesiklerine
lariat eterler denir (Gokel 1991). Lariat eterler Pb(1I), Zn(Il) ve Cd(I1I) iyonlarmna kars1
secicidirler ve tipta goriintileme maddeleri olarak kullanilirlar (Hancock ve ark. 1988,
Hancock ve ark. 1996). Aza-ta¢ eter halkasma baglanan fonksiyonlu gruplar degistik¢e
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 yapildigt ve bu metodun ticari numunelere basariyla
uygulandigi bilinmektedir (Ijeri ve Srivastava 2001).

Bunlarin yani sira son yillarda ta¢ eterlerin kanser hiicrelerinde kullanildigina
dair yayimnlara rastlanilmaktadir (Ihara ve ark. 1997; McPhee ve ark. 2000). Fosfazen
bilesikleri endiistriyel ve tibbi alanlarda dnemli bir yer tutarlar. Baz1 aminofosfazenlerin
antikarsinojen (Laberre ve ark. 1979) ve antibakterial 6zelliklerine sahip oldugu ve HIV
virlistine kars1 aktiflik gosterdigi (Brandt ve ark. 2001) ve bu bilesiklerin diisiik
toksiditeye sahip olmalarindan dolayr kemoterapik uygulamalarda avantajlar sagladigi
(Beak ve ark. 2000) belirlenmistir. Tiimor onleyici etkisi nedeniyle halkali etilendiamin
bilesigi olan aziridin ve pirolidin stibstitiientleri iceren siklofosfazen tiirevleri 6zellikle
onem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin, diger aziridinil iceren hiicresel aktif bilesikler gibi
dezavantajlar1 vardir (Brandt ve ark. 2001). Son yillarda makrohalkali siklofosfazenlerin
stereojenik ve anizokronik Ozellikleri incelenmektedir (Bilge ve ark. 2004a; Bilge ve

ark. 2004b; Bilge ve ark. 2006; Porwolik- Czomperlik ve ark. 2002).
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2.3- Molekiiler Tammmanin Nicel Tayin Yontemleri

Yeni kiral makrosikliklerin molekiiler tanima yetenegini 6lgmede, Infrared (IR)
spektroskopisi, FAB-MS, fluoresans spektroskopisi, ultraviolet-visible (UV-Goriintir),
molekiiler modelleme ve NMR titrasyon gibi ¢esitli spektroskopik metotlar kullanigl

araclardir. Molekiiler tanimanin derecesi, bu metotlarla nicel olarak 6lgiilebilir.

2.3.1. Baglanma Sabiti K,’nin NMR Verilerinden Hesaplanmasi (Fielding
2000)

Molekiiler tanima, modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu alandaki
yaymlarin sonuclarindan baglanma sabiti K,'nin 6nemine bakarsak, genellikle K, nin
Olciimii temel sarttir. Bu boliimde, konukg¢u-konuk kimyasindaki K, nin 6l¢timiinde en
cok kullanilan tekniklerden biri olan NMR spektroskopisinin ardindaki metodoloji
tartisilacaktir.

A+B < C

seklindeki basit bir reaksiyon i¢in denge sabitinin hesaplanabilmesi A, B ve C tiirlerinin
denge derisimlerinin (dogrusu termodinamik aktivite) bilinmesini gerektirir (Connors
1987). Tepkimede verilen A ve B, konukc¢u (H) ve konuk (G) kompleks olusturan
tiirleri, birbirlerini hidrojen bagi veya Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiiller
arasi etkilesimlerle bir arada tutan bir kompleks olustururlar. Bu durumda denge sabiti,
genellikle baglanma sabiti veya birlesme sabiti olarak adlandirilirken; C tiiri, iirtiniin
kimyasal ozelliklerinin serbest molekiillerinkine ¢ok benzedigini ifade edecek sekilde

HeG olarak yazilabilir.

K.=[H ¢ G|/[H]G] (2.59)

Esitlik (2.59)’da sunulan karisimin NMR spektrumunun goriintimii K, reaksiyon
hizina bagl olacaktir. Bu boliim NMR zaman 6lgegindeki ve konuk spektrumunun
sadece anlik bir ortalama hizindaki konukg¢u-konuk kompleksinin gozlenen reaksiyon

hiz1 ile ilgilidir. Burada gozlenen tiir konukc¢u olsaydi; formiildeki konuk yerine,
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konuk¢u yazilirdi. Bu durumda gozlenen her kimyasal kayma, serbest ve
komplekslesmis molekiillerde gozlenen kaymalarn mol kesirlerinin  agirlikl

ortalamasidir.

Sur = X506+ X 6Oy (2.60)
ve 1:1 kompleks olusumu igin

[6)+[#6)=6), @61
[H]+[HG]=[H], (2.62)

(2-59)-(2-62) esitlikleri tanimlanmis parametreler (G ve H tiirlerinin gergek veya

baslangic derisimleri); deney gozlemleri (6, ve O,) hesaplanarak (K,) arasindaki

g6z

ve K, arasmdaki iligkinin dogrusal olmadigina dikkat edilirse, bir

74

iligkiyi tanimlar. 6,
bagka parametre (J,,) genellikle dogrudan hesaplanamaz. Ayni zamanda H ve G
tiirlerinin denge derisimleri (¢ozeltideki ger¢ek derisim) baslangi¢ veya make-up islemi
sonucu olusan derisimlerle ayni degildir. Bilinmeyen parametrelerin (K, ve J,,)

hesaplanmasi i¢in, [G]O ve [H ]O ‘in bir dizi farkli derisimlerinin 6l¢limiiyle ve sonra

verilerin islenip; ardindan bazi1 dogrusallastirma yontemleriyle, ya da dogrusal olmayan
egri uyumlandirma igslemleriyle basarilir.

Bu yontem, 1960’larin baslarinda hidrojen bag: ve yiik transfer komplekslerinin
denge sabitlerinin ¢alisilmasinda basariyla uygulandi. Gelistirilen bu tekniklerle (fast
exchange: hizli degis-tokus) 1:1 ikili kompleksleri i¢in baglanma denklemi ¢oziildii.
Daha sonraki caligmalar, denklemleri {iclii sistemler i¢in bilgisayar temelli
uyumlandirma metotlarina genellemistir. Molekiiler tanima (Lehn 1995, Walliman ve
ark. 1997) ve konukg¢u-konuk kimyasindaki (Schneider 1998) calismalardan, 6zellikle
kiiciik konuklarin siklodekstrinler (Connors 1997, Schneider 1998) Tag eterler,
kaliksarenler (Bohmer 1995) ve kriptofanlarla (Collet 1987) olusturduklar1 nétral
komplekslere (Izatt ve ark. 1992, Webb ve Wilcox 1993) ait literatiirlerden elde edilen
yakin ornekler burada 6zetlenmistir.

NMR, supramolekiiler kimyada konuk¢u-konuk etkilesimlerinin ol¢iimiinde
kullaniglt bir arag¢ haline gelmistir. Molekiiller arasi birlegsmenin nitel olarak 6l¢timiinde

NMR titrasyon yonteminin kullanildig1 yiizlerce ¢aligma vardir. Foster ve Fyfe (1969)
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1964’e kadar olan literatiirleri (lineer yontemler) ayrintili olarak derlemislerdir. O
zamandan bu yana Connors (1987), Bradshaw ve arastirma grubu (1994), Tsukube ve
arastrma grubunun (1996) derlemeleri NMR metodolojisinin degisik uygulamalarina
ait ornekler icermektedir. Bunlar arasinda Connors’in kitabinin besinci boliimiiniin ve
Tsukube ve arastirma grubunun derlemesinin okunulmasi 6zellikle 6nerilir. Bu boliimde
verilen derlenmis literatiir bilgileri, bu alanda ¢alisacak arastirmacilar i¢in izlenecek

deneysel prosediirlere iligskin temel bilgi sunmaktadir.

2.3.1.1. Stokiyometrinin Hesaplanmasi

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

Stirekli degisim yontemi, konukcu-konugun cesitli oranlarini igeren bir seri
cozeltinin  hazirlanmasmm1  gerektiri.  Bu  sebeple mol oranlar1  araligi

0< [H ]O /([H ]O +[G]O)<1 olacak sekilde bir seri 6rnek hazirlanir. Her bir 6rnegin
[H]o+[G]o toplam konsantrasyonu sabittir. Deneysel olarak gbzlenen parametre,
konuke¢u veya konugun kompleks olusumuna duyarli olan kimyasal kaymasidir. Veriler
X 'ye karst X ;A6 bigiminde grafiklestirilmistir (Sekil 2-6). Mol oran metodu olarak
bilinen bir diger teknik, eger K>10° ise 1yl calisir. Bu metotta sabit [G]o ve uygun
oranda [H]y iceren bir seri ¢Ozeltiden elde edilen [H]o’a karst  A¢S ’in grafigi,

kompleksin stokiyometrisine uygun [H]/[G] oranda kesisen iki diiz ¢izgi olusturur.

Stokiyometriyi belirlemek i¢in elde edilen wverilerin, baglanma sabitinin
belirlenmesi icin en iyi veriler olmadigina dikkat edilmeli; bu ylizden farkli deneyler

planlanmali ve yapilmalidir.
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Sekil 2.6. Stokiyometrinin belirlenmesi igin Job Plots 6rnegi. K,=10000 M, A5 =
0.50 ppm ve 6,=0.0 ppm oldugu ve 1:1 kompleks olusumunda sekil 2-6’daki

grafik elde edilmektedir. [G]o+[H]o=2 mM, ve [G]o, 0.2mM artiglarla 0.2
mM’dan 1.8 mM’a degistirildigi kosullar altinda ve konuk¢u/konuk oranimin
aralig1 gercek deney kosullarina gore yenilenir. Maksimumun yeri
kompleksin stokiyometrisini belirtmektedir.

2.3.1.2. Grafiksel Metotlar

Grafiksel (ya da dogrusal) metotlar, 6, ve K ,6 arasinda dogrusal bir iligki

iiretmek iizerine tasarlanirlar. Oyle ki NMR verileri grafiksel olarak ele alinabilsin. 1:1
baglanma izotermini tanimlayan esitlikler, onlarm dik agili hiperbolleridir. Bunlarin

coziimleri i¢in farkl grafiksel yontemler vardir (Connors 1987).

2.3.1.2.1. Benesi-Hildebrand (Hanna-Ashbaugh) islemi

Yaygin yaklasim, genellikle (ve biraz {iistiinkorii) Benesi-Hildebrand islemi
olarak adlandirilir. Orijinal ger¢ek Benesi-Hildebrand islemi, iyodun aromatik
hidrokarbonlarla yiik transfer kompleksinin spektroskopik ol¢iimiinde kullanilmistir
(Benesi ve Hildebrand 1949). Bu metodun temel 6zelligi, H bileseninin asiris1 ile

calisarak, komplekslesmemis H’nin baglangic derisimine esit degerde [H]=[H]o
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tutulmasidir. Bilinen miktarlar (ilk derisimler) ve deneysel gozlemler arasindaki iliski,

bu kosulda tiiretilebilir.

Mathur ve ¢aligma grubu (1963) ve Hannah ve Ashbaugh (1964), Benesi-

Hildebrand esitliginin NMR versiyonunu birbirlerinden bagimsiz tiiretmislerdir.

1/AS =1/(K A5, [H],)+1/AS,,, (2.63)

burada AS = (8, —8goz) ve A8, =(5;—5,.).

I/[H]o’a karst 1/AS grafigi (genelde c¢ift evrik grafik olarak bilinir), 1/K, A max

egimiyle ve 1/A6,, kaymasiyla dogrusal olmalidir. Esitlik 2-63’lin ilave sinirlamasi,

H’nin yiiksek derisiminde ekstrapolasyon yapilmasidir. K, nin kii¢iikk oldugu

sistemlerde bu metot A6, ’ta biiylik hatalara ve sonug olarak K, nin yanls degerlerine

yol agabilir. Giincel yayinlarda ¢ift evrik grafik terimi, Benesi-Hildebrand yaklasimi ve
Hannah ve Ashbaugh yaklasimi, bu veri isleme yOnteminde birbirinin yerine

kullanilmaktadir.

2.3.1.3. Deneysel Hatalar, Giivenilirlik ve Simirlamalar

K, nn NMR’a bagli olarak belirlenmesi, genellikle 10-10* M araligindaki
baglanma sabitleri i¢in giivenilirdir. Elbette bu ifade genis bir genellemedir ve biraz
aciklama gerektirir. Bir K, Ol¢iimiinden elde edilen deneysel veriler, derisimler,
kimyasal kaymalar ve durulma zamanlaridir (ya da NMR’da gozlenebilen bir diger
ozellik). Bu degerin kesin ve hassas olarak Olciilmesi gerekir. Ancak elde edilen
verilerin dogrulugunu ne belirler? Anahtar faktor baglanma izotermindeki A ’da K, ve

A6, ’1n birlesik katkilarmi aymrmaktir.

2.3.1.3.1. NMR Gozlemi

Konugun serbest ve bagli halleri arasindaki kimyasal kayma farki, olabildigince
bliylik olmalidir. Bu her zaman daha biiyiik olanin daha iyi olmasi durumudur.

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

max ?

biiyiik olabilir. Ideal durum, kompleksteki gdzlenen protonun oldukg¢a anizotropik gruba
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(karbonil ya da aromatik halka) yakin oldugu durumdur. Gozlenen maksimum kayma

bu degerin yaris1 kadar olabilir ve bazi raporlarda A6, 0.1 ppm’e dayanmaktadir. 'H

frekans1 400 MHz olan tipik bir spektrometrede pik genisligi 0.2 Hz olan keskin bir
singletin kimyasal kaymasi + 0.0005 ppm’lik bir dogrulukla 6lciilebilir. Bu nedenle

NMR sinyalinin frekansmi 6l¢cmek ¢ogu kez verinin en dogru 6l¢iim seklidir.

2.3.1.3.2. Cozelti Derisimleri

Kompleksi olusturan tiirlerin derigimi kritik 6nemdedir ve ilk bakista goriindigii
kadar basit degildir. Sorun, sadece ¢ozeltilerin hazirlanma ve kullanilmalar1 sirasinda
dikkatli olmak degil; baglanma egrisini dogru bir sekilde temsil eden bir dizi ¢ozelti
bulmaktir. Bu konu {izerinde ¢ok sey yazilmistir. 1960°larda Weber (Weber ve ark.
1965, Weber 1965) Person (1965) ve Deranleau ( 1969), (Wilcox 1991) baglanma
Olclimleri teorisini anlatan bir dizi makale yayimladilar. Bu ilk makaleler, spektroskopik
verilerin grafiksel islemlerini anlatir, ancak sonuglar geneldir. Wilcox bu konular1 daha

cok NMR egri uyumlandirma baglaminda tartismistir (Wilcox 1991).

Baslica Bulgular Soyledir;

1. “Baglanma olasilig1” (p), kompleksin derisiminin, kompleksin erisilebilecek
en yiiksek derisimine orani olarak tanimlanir. Bu tanimlama hem giiclii hem de zayif
kompleksler i¢in iyidir. Ciinkii titrasyon egrileri cogu kez [GO] = [HG] oldugu
noktadan gecer. Bu formiilasyon, kompleksin erisilebilecek en yiiksek derisiminin her
zaman kiigiik oranli bilesenin baslangi¢ derisimine esit oldugu anlamina gelir. “Doyma
fraksiyonu” da kompleksin gercek derisiminin, kimyasal kaymasi dl¢iilen bilesenin
baslangi¢ derisimine orani olarak tanimlanir. Bu terim gii¢lii baglanma durumunu ifade
etme acisindan daha az yararhdir, cilinkii baglanma egrisinin baslangicinda kompleksin
derisimi eklenen konuk¢unun derigimi ile siirhdir.

2. K,ol¢iimlerinde en az hata p=0.5’te meydana gelir ve “en iy1” veriler 0.2 <p
< 0.8 araliginda elde edilir. Bagka bir deyisle K,’nin en dogru degerleri, kompleksin
denge derisimi, en seyreltik bilesenin serbest derisimiyle yaklasik olarak ayni

oldugunda elde edilir.
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3. Sistemde maksimum bilgi, p’nin olas1 en genis araliginda ¢alisarak elde edilir.
Modelin esitligi ile esitlige uyan veriler arasindaki uygunlugu gostermek (yani,
baglanma modelinin dogru stokiyometriye dayandigini kanitlamak) i¢in doygunluk
egrisinin en az %75’ine ulasmak gereklidir. Bagka bir deyisle herhangi bir baglanma
verisi, p’nin uygun bir dar araligi boyunca diiz bir ¢izgiye uyacaktir. Deneysel veriler

siirlysa, yiikksek dereceli komplekslerin olusmadigi kanitlanmalidir.

4. Bir kompleksin stokiyometrisini belirlemek i¢in p=1’de (yani belirlenmeyen
konukg¢u ya da konuk derisimlerinde) 6l¢iim almak gereklidir. Bu kosullar dogru bir K,

Olciimii icin 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 6l¢iilmesinde optimum basari,
(kompleksin stokiyometrisine bagli olarak), konuk¢u ve konuk karigiminin yaklasik esit
mol oraniyla baslamak ve deneyin gézlenebilme limitine ulasincaya kadar bu ¢ozeltiyi
birbiri ardindan seyreltmek oldugunu Onermistir. Bu metot, verilerin bilgisayarh
analizine gayet uygun goziikmektedir ama yaygin kullanilmamaktadir.

Yukaridaki konular, optimum deney kosullar1 saglamada, dikkat edilmesi
gereken hususlar1 kapsar. Weber, Person ve Deranleau’nun diisiincelerinin daha ileri
gotliriilmesi (daha c¢ok zayif 1:1 kompleksleri i¢cin ve grafiksel veri islenmesi
baglaminda) K, belirlenmesinde deneysel kosullarin optimize edilmesi i¢in daha fazla
tavsiye ile sonuglanmistir (Norheim 1969, Carta 1982, Granot 1983).

Degisik grafiksel veri isleyisleri arasinda kantitatif karsilastirmalar yapilmastir.
Tim durumlarda, metodun smirliliklar1 (yani doygunluk fraksiyonunun uygun araligi)
g0z Oniine alindiginda, sonuclarin pek farkli olmadigi sonucuna varilmistir (Wong
1976, Stamm ve ark. 1976, Takayama ve ark. 1979). Christian ve ¢alisma grubu
(1974), birlesme sabitlerinden olusturulan grafik metodunun, en kiiciik kareler
yontemiyle dogru olarak katkilanmis verilerden olusturulan egri uyumlama metodu ile
gercekten ayni1 degerleri verdigini ispat ettiler. Bu sonuglar deneysel olarak

dogrulanmistir (Dodziuk ve ark. 1999).
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Hizli degis-tokus kosullarindan sapmadan dolayi, kararlilik sabitlerinde
meydana gelen hatalar, Feeney ve arastirma grubu tarafindan tartisilmistir (Feeney ve
ark. 1979). Bagh ve serbest konuk arasindaki kimyasal degisim hizinin, yaklasik olarak
baglanma sabitiyle iligkili oldugunu ve K.>10" i¢in, birgok sistemin yavas degisim
icinde olmas1 beklenir. Biiylik baglanma sabitlerinin, yavas ligand degisimi ile; zayifca
bagli komplekslerin ise hizli degisimi ile iliskili oldugu sezgisel olarak dogru
gozitkmektedir. Ancak bu genelleme her zaman dogru degildir. K,’lar1 10-10* M’
araliginda olup da kimyasal degis tokusun, NMR zaman 6lgegine gore yavas kalan,
konukcu-konuk kompleks 6rnekleri de vardir.

Kimyasal kayma o6l¢iiliirken, referans materyali de dikkate alinmalidir (L1 ve
ark. 1993). Normalde arastirmacilar trimetilsilil tiirevi ya da bir ¢oziicii pikini referans
alir. Referans materyalin kendisinin konuk¢u molekiiliiyle komplekslesmedigi
kanitlanmalidir. Siklodekstrinlerle yapilan ¢aligmalarda tetrametil amonyum iyonu ve
metanol memnun edici i¢ referanslardir (Matsui ve Tokunaga 1996).

Dikkate alinmas1 gereken diger deneysel 6zellikler, titrasyon sirasinda (asit-baz
kimyast ile baglanma olaymin birbirine karigtrma olasiligl) pH ve iyonik siddetin
kontrol edilmesidir. Cok bilesenli dengeye uyan (DoOrt parametre uyar) verilerin

sonuclarma biraz dikkatle bakilmalidir.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1- Materyal

Calismada kullanilan Ta¢ Eterler ve Iyonlar Dicle Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinatorliigii’niin (DUBAP) destekledigi 09-FF-42 nolu proje

kapsaminda temin edilmistir.

3.1.1. Tac Eterler

28,33 mg 4-Aminobenzo-15-Tag-5 (Ci4H21NOs)  Aceton-Dg ile 10 ml’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti hazirland1 ( C;4H2NOs Molekiil agirligr; 283,32 mol/g).

HaN —
2
O O

Sekil 3.1. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 Molekiil yapisi

26,33 mg 1-Aza-18-Tag-6 (Ci2H25NOs) Aceton-Dg ile 10 ml’ ye tamamlanarak
stok ¢ozelti hazirland1 ( C;,H,5NOs Molekiil agirligi; 263,34 mol/g).

IS
C ]

O O

oA

Sekil 3.2. 1-Aza-18-Tag-6 Molekiil yapisi
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21,92 mg 1-Aza-15-Tag¢-5 (C10H21NO4) Aceton-Dg ile 10 ml’ ye tamamlanarak
stok ¢ozelti hazirland1 (Molekiil agirligi; 219,29 mol/g).

NH O

Lo

Sekil 3.3. 1-Aza-15-Tag-5 Molekiil yapisi

3.1.2. iyonlar

12,44 mg NaClO4 (Sodyumperklorat) Aceton-Dgile 10 ml’ye tamamlanarak stok
cozelti hazirlandi.( NaClO4 Molekiil agirligr; 122,44 mol/g)

O

i _ +
O:(l%l—o Na

O

Sekil 3.4. NaClO4 Molekiil Yapisi
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10,63 mg LiClO4 (Lityumperklorat) Aceton-Dg ile 10 ml’ye tamamlanarak stok
¢ozelti hazirland1 (LiC1O4 Molekiil agirligi; 106,39 mol/g).

Sekil 3.5. LiC10, Molekiil Yapist

3.2. Metot

3.2.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan tag eter ve iyon konsantrasyonlari

Host Guest Solvent Hion Gson

) ) ) M) M)
1.Tiip 100 - 500 1,7.107 -
2.Tiip 100 20 480 1,7.10°  [3,3.107
3.Tiip 100 50 450 1,7.10° [8,3.10™
4.Tiip 100 100 400 1,7.10° | 1,66.107
5.Tiip 100 150 350 1,7.10°  |2,5.107
6.Tiip 100 200 300 1,7.10°  ]3,3.107
7.Tiip 100 300 200 1,7.10° | 5.107
8.Tiip 100 400 100 1,7.10°  ]6,6.107
9.Tiip 100 500 - 1,7.10° |8,3.107

Komplekslesme 0Olgtimleri i¢in her defasinda cizelge 3.1.1’de belirtilen
miktarlarda host (konukcu) ve guest (konuk) almmarak cozeltiler 5 mm’lik NMR
tiiplerine birakildi. Host olarak kullanilan ta¢ eterlerin derisimi sabit tutularak guest

olarak kullanilan iyonlarin derigimi degistirilmistir.
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3.2.2. Olgiimlerin Yapilmasi

Olgiimler, 400 MHz AVANCE BRUKER FT-NMR spektrometresinde Geri
Déniisiim (Inversion Recovery) Teknigi kullanilarak (180-t-180) puls adimlar1 ile

gerceklestirilmistir.

Her tiip icin NMR spekrumu alinmis ve spektrumda goriinen her pik i¢in

Kimyasal Kayma ve T; durulma zamani belirlenmistir.
3.2.3. Stokiyometrinin Belirlenmesi

Komplekslesme icin, stokiyometrinin belirlenmesi Job Plots yOntemiyle
yapilmistir. Tiim halkalarin ve konuk olarak kullanilan tuzlarin esit konsantrasyonda

stok c¢ozeltileri hazirland1 (IXIO'ZM). Her bir durum icin '"H NMR spektrumu alinarak
Ho/(GotHo)xAd’m  Ho/(GotHop)’a karsi grafigi ¢izildi.

Egri 0,5 noktasinda max. gosterdi. Bu durum komplekslesmenin 1:1 oldugunu
gosterir. Ornek olarak 4-Aminobenzo-15-Tag-5’in NaClO, ile vermis oldugu grafik,
sekil 3.6’da gosterilmistir.

0,07
© 0,06
<]
X0,05 -
2
EO,‘UQ 1
§ 0,03
Sy
0,02
= =
=0,01 -
0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Hol/[Gol+[Ho]

Sekil 3.6 4-Aminobenzo-15-Tag-5’in NaClO; ile vermis oldugu grafik
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3.2.4. Kompleksler i¢in Baglanma Sabitlerinin Hesaplanmasi

Baglanma sabitlerinin hesaplanmasinda '"H NMR titrasyon yontemi kullanildu.
Bu yontem ile konukgu konsantrasyonu 1x10° M olacak sekilde sabit tutulurken artan
konsantrasyonda (0-8,3x10™ M) konuk ilavesiyle her seferinde segilen 4-Aminobenzo-
15 Tag-5 i¢cin 8=6,88 ppm’deki, 1-Aza-18-Tag¢-6 i¢in 6=6,60 ppm’deki, 1-Aza-15-Tag-5
icin 0=3,55 ppm’deki protonun sinyalinin kimyasal kaymasida meydana gelen
degisiklik ve T, durulma zamani kaydedildi. Sonuglar asagida verilen Benesi-

Hildebrand denkleminin modifiye edilmis farkli versiyonlar1i olan
1/Ad= 1/KaAdm|[G]o+ 1/Adm 3.1

[Gol/AR= 1/K,AR»+[Go]/AR s (3.2)

denklemleri kullanilarak elde edildi. (Benesi ve Hildebrand 1949, Cahill ve Bulusu
1993) Burada K,; baglanma sabitini, AR; durulma zamanlar1 arasindaki farki, A9;
kimyasal kaymalar arasindaki farki, Go. konuk¢u olarak kullanilan iyonun derigimini ve

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

4.1. Durulma Zamani Degisimine Ait Bulgular

Bu ¢aligmada Aceton-ds ortaminda ¢6ziinmiis ii¢ farkli tag etere (4-Aminobenzo-

15-Tag-5, 1-Aza-18-Tag-6,

1-Aza-15-Tag-5);

Sodyumperklorat

(NaClO4) ve

Lityumperklorat (LiClOj4) tuzlar1 eklenerek olusan komplekslerin T durulma zamanlar1

Olciildii. Tag eter cozeltilerine iyon eklenmesiyle T; durulma zamanlarinda meydana

gelen degisimlere ait grafikler asagida verilmistir.

3,5

3

2,5

2
o
s

1,5

1

0,5

0

4

e .

0

3
[Go]/[Ho]

Sekil 4.1 4-Aminobenzo-15-Tag-5 Cozeltisine NaClO,4 eklenmesiyle T,’in Go/Hy’a kars1 grafigi

4
25 4

2,5

T,
N

1,5

0,5

3
[Go]/[Ho]

Sekil 4.2 4-Aminobenzo-15-Tag-5 Cozeltisine LiCl10, eklenmesiyle T,’in Gy/Hy’a kars1 grafigi
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3,5 l
3

2,5

Ty
4
*

1,5

0,5

0 1 2 3 4 5 6
[Go]/[Ho]

Sekil 4.3 1-Aza-18-Tag-6 Cozeltisine NaClO, eklenmesiyle T,’in Go/Hy’a karst grafigi

2,50
L 4
2,00
L 2
1,50
Lol
-
1,00
0,50
0,00
0 1 2 3 4 5 6
[Go]/[Ho]

Sekil 4.4 1-Aza-18-Tag-6 Cozeltisine LiClO, eklenmesiyle T,’in Gy/Hy’a karst grafigi
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2,5

~ 1,5

0,5

0 1 2 3 4 5 6
[Go]/[Ho]

Sekil 4.5 1-Aza-15-tag-5 Cozeltisine NaClO,4 eklenmesiyle T;’in Go/Hy’a kars1 grafigi

3
¢
2,5
L 2

2

= 1,5

1

0,5

0
0 1 2 3 4 5 6

[Go]/[Ho]

Sekil 4.6 1-Aza-15-Tag-5 Cozeltisine LiClO, eklenmesiyle T,’in Go/Hy’a karst grafigi
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4.2. Titrasyon Deneyleri

4.2.1 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 ile NaClO,mm 'H NMR Titrasyon Deneyi
Kimyasal Kayma (Ad) Sonuclarn

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)
Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K,: 407.8 M™!

Cizelge 4.1. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaC10,’m 'H NMR Titrasyon verileri

Go (uD) (10™ | 1/G, (10)° o (ppm) A3 (ppm)(107) 1/A8(ppm)”!
0 6,885 0,0000
2 5 6,910 0,0250 40
5 2 6,950 0,0650 15,38462
15 0,67 7,021 0,1360 7,352941
20 0,50 7,034 0,1490 6,711409
30 0,33 7,039 0,1540 6.,493506
40 0,25 7,047 0,1620 6,172840
50 0,20 7,049 0,1640 6,097561
35
30 y = 8,2899x + 3,3806
. R? = 0,9829
é 20
(%)
3 15
10
5
0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
1/[Go] (mM)?

Sekil 4.7. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO, in "H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.2. 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 ile NaClO,in '"H NMR Titrasyon Deneyi

Durulma Zamamn (AR) Sonuclar

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K,: 460,7 M™!

Cizelge 4.2. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaC10,’m 'H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10 T, (sn) /T (sn™) AR(sn™) | Go/ AR (M sn)
0 2,8770 0,347584 0
2 2,6170 0,382117 0,03453 0,00956
5 2,3580 0,424088 0,0765 0,01080
15 2,5290 0,395413 0,04783 0,03470
10 2,1700 0,460829 0,11325 0,02210
20 2,0020 0,499500 0,15192 0,02170
30 2,0073 0,498182 0,1506 0,03320
40 2,0056 0,498604 0,15102 0,04370
50 2,0033 0,499176 0,15159 0,05480
0,06 y =5,0215x + 0,0109
R2=0,8194 *
0,05
= 0,04
2
% 0,03
=
§. 0,02
0,01
0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.8. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO, in '"H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.3. 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 ile LiClOsmm '"H NMR Titrasyon Deneyi
Kimyasal Kayma (Ad) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)
Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K,: 2851 M’

izelge 4.3. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO,’in "H NMR Titrasyon verileri
g Y

Go(uD) (109 | 1/Go (10 | 8 (ppm) | AS (ppm)(107) | 1/AS(ppm)”
0 6,888
2 5 6,922 0,0340 29,41176
5 2 6,979 0,0910 10,98901
10 1 7,043 0,1550 6,451613
15 0,67 7,066 0,1780 5,617978
20 0,50 7,073 0,1850 5,405405
30 0,33 7,076 0,1880 5,319149
40 0,25 7,076 0,1880 5,319149
45
40 y =11,753x + 3,3506
35 R?=0,9885
7 30
g 25
E 20
= 15
10
5
0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
1/[Go] (mM)™*

Sekil 4.9. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO,’in '"H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.4. 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 ile LiC1O4s’mn "H NMR Titrasyon Deneyi

Durulma Zaman (AR) Sonuglar

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 1160,0 M

1

Cizelge 4.4. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO, in "H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10™® | Ty (sn) /T (sn™) AR(sn™) | Go/ AR (M sn)
0 3,4470 0,290107
5 2,6050 0,383877 0,0938 0,00352
10 2,5540 0,391543 0,1010 0,00818
15 2,1420 0,466853 0,1770 0,00939
20 2,1780 0,459137 0,1690 0,00148
30 2,0670 0,483793 0,1940 0,01700
40 1,9940 0,501505 0,2110 0,02370
50 1,9320 0,517598 0,2270 0,02900
0,04 y =4,06x + 0,0035
R2=0,9919
0,035
0,03
g 0,025
% 0,02
=
§' 0,015
0,01
0,005
0
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.10. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiCIO4’m 'H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.5. 1-Aza-18-Tac-6 ile NaClO4’mn "H NMR Titrasyon Deneyi Kimyasal
Kayma (Ad) Sonuglarn

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)
Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 654,7 M

Cizelge 4.5. 1-Aza-18-Tag-6 ile NaClO, m '"H NMR Titrasyon verileri

Go (ul) (10 | 1/Go (10)° 8 (ppm) A8(107) 1/AS

0 3,597 0
2 5 3,617 0,0200 50
5 2 3,629 0,0320 31,25000
10 1 3,670 0,0730 13,69863
15 0,67 3,679 0,0820 12,19512
20 0,50 3,679 0,0820 12,19512
30 0,33 3,679 0,0820 12,19512
40 0,25 3,679 0,0820 12,19512
50 0,20 3,678 0,0810 12,34568

60

50 y = 13,876x +9,0804

R?=0,9592

Iy
o

1/88 (ppm)™
3

20
10
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
1/[Go](mMm)™

Sekil 4.11. 1-Aza-18-Tag-6 ile NaC10,’m 'H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.6. 1-Aza-18-Tac-6 ile NaClO4’mn "H NMR Titrasyon Deneyi Durulma

Zamani (AR) Sonugclar

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K,: 4966,9 M™!

Cizelge 4.6. 1-Aza-18-Tag-6 ile NaClO,’in '"H NMR Titrasyon verileri

(Go) (ul) (10™® | Ty (sn) 1/Ty(sn™) AR(sn™) Go/ AR (M sn)
0 3,1060 0,321958 0
2 2,1800 0,458716 0,13676 0,00241
5 2,118 0,472144 0,15019 0,00553
10 1,541 0,648929 0,32697 0,00508
15 1,716 0,582751 0,26079 0,00959
20 1,616 0,618812 0,29685 0,01112
30 1,585 0,630915 0,30896 0,01618
40 1,702 0,587544 0,26559 0,02485
50 1,678 0,595948 0,27399 0,03029
0,035 y = 3,4768x + 0,0007
R2=0,9816

0,03
0,025

% 0,02

s *

= 0,015

<

o 0,01

o
0,005 *

0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.12. 1-Aza-18-Tag-6 ile NaC10,’m 'H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.7. 1-Aza-18-Tac-6 ile LiClO, in "H NMR Titrasyon Deneyi Kimyasal

Kayma (Ad) Sonuglarn

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 74,9 M™!

Cizelge 4.7. 1-Aza-18-Tag-6 ile LiCIO,’m 'H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10™) | 1/Go (10)° o (ppm) A3 (ppm)(10%) | 1/AS(ppm)’
0 3,6060 0,0000
5 2 3,621 0,0150 66,66667
10 1 3,632 0,0260 38.46154
15 0,67 3,651 0,0450 22,22222
20 0,50 3,666 0,0600 16,66667
30 0,33 3,674 0,0680 14,70588
40 0,25 3,686 0,0800 12,50000
50 0,20 3,689 0,0830 12,04819
80
70 y =52,262x +3,9162
€0 R?=0,9877
.50
3
[« 3
240
(%]
< 30
20
10
0
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
1/[Go] (mm)*

Sekil 4.13. 1-Aza-18-Tag-6 ile LiClO, in '"H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.8. 1-Aza-18-Tac-6 ile LiClO, in "H NMR Titrasyon Deneyi Durulma
Zamani (AR) Sonuglan

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 69,7 M

Cizelge 4.8. 1-Aza-18-Tag-6 ile LiClO,’m "H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10® | Ty (sn) 1/Ty(sn™) AR(sn™) Go/ AR (M sn)
0 2,3400 0,42735 0 0
5 2,2460 0,445236 0,01789 0,04640
10 2,2010 0,454339 0,02699 0,06100
15 2,0570 0,486145 0,05879 0,04250
20 2,1850 0,457666 0,03032 0,01090
30 1,7920 0,558036 0,13069 0,03830
40 1,8490 0,540833 0,11348 0,05820
50 1,6850 0,593472 0,16612 0,05000
0,12
.
0,1
= 0,08
5
= 0,06 /
<
g .
© 0,04 * %=2,8365x+0,0407
R?=0,0742
0,02
0e
0 0,002 0,004 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.14. 1-Aza-18-Tag-6 ile LiClO, in '"H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.9 1-Aza-15-Ta¢-5 ile NaClO, mm '"H NMR Titrasyon Deneyi Kimyasal

Kayma (Ad) Sonuglarn

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 10373,8 M

Cizelge 4.9. 1-Aza-15-Tag-5 ile NaClO,’in '"H NMR Titrasyon verileri

Go (ul) (107 | 1/Gy (10)° 8 (ppm) AS(107) 1/A8
0 3,558 0
2 5 3,708 0,1500 6,66666
5 2 3,745 0,1870 5,34759
10 1 3,749 0,1910 5,23560
15 0,67 3,747 0,1890 5,29100
20 0,5 3,745 0,1870 5,34759
30 0,33 3,750 0,1920 5,20833
40 0,25 3,751 0,1930 5,18134
50 0,20 3,751 0,1930 5,18134
7
i /
T ¢
E 4
s y = 0,4883x + 5,0655
2 3 R?=0,9155
~
-2
1
0
0 1 2 3 4
1/[Go] (mMm)™

Sekil 4.15. 1-Aza-15-Tag-5 ile NaC10,’m 'H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.10. 1-Aza-15-Tac-5 ile NaClO4’mn '"H NMR Titrasyon Deneyi Durulma

Zamani (AR) Sonuclar

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K,: 9877.4 M

Cizelge 4.10. 1-Aza-15-Tag-5 ile NaClO,’m "H NMR Titrasyon verileri

Go(u) (10%) | T, (sn) 1/Ty(sn™) AR(sn™) Go/ AR (M sn)
0 2,7450 | 0,364299 0
2 2,0670 | 0,483793 0,11949 0,00276
5 1,877 0,532765 0,16847 0,00493
10 1,788 0,559284 0,19499 0,00851
15 1,755 0,569801 0,2055 0,01217
30 1,712 0,584112 0,21981 0,01501
40 1,808 0,553097 0,1888 0,02648
50 1,801 0,555247 0,19095 0,03456
0,045 y =4,9387x + 0,0005
R?=0,9934
0,04
0,035 <
= 0,03
g'0,025
o
2 0,02
]
9 0,015
0,01
0,005
0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.16. 1-Aza-15-Tag-5 ile NaC1O,’m 'H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.11. 1-Aza-15-Ta¢-5 ile LiClO,’m '"H NMR Titrasyon Deneyi Kimyasal
Kayma (Ad) Sonuglarn
Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 11795 M

Cizelge 4.11. 1-Aza-15-Tag-5 ile LiClO, n "H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (107 | 1/Go (10)° 8 (ppm) AS(107) 1/A8
0 3,558 0
2 5 3,620 0,0620 16,12903
5 2 3,683 0,1250 8,00000
10 1 3,734 0,1760 5,68181
15 0,67 3,730 0,1720 5,81395
20 0,5 3,740 0,1820 5,49450
30 0,33 3,741 0,1830 5,46448
40 0,25 3,743 0,1850 5,40540
50 0,20 3,741 0,1830 5,46448
18
16 y =3,719x + 4,3866
R?=0,9732
14
7 12
g. 10
R
w 8
g
- 6
4
2
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
1/[Go] (mMm)™

Sekil 4.17. 1-Aza-15-Tag-5 ile LiClO, in '"H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.12. 1-Aza-15-Tac-5 ile LiCl104’mn '"H NMR Titrasyon Deneyi Durulma

Zamani (AR) Sonuglan

Konukcu Konsantrasyonu:1,7x10™ M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlari: 0-8,3x10° M

K, 15012 M

Cizelge 4.12. 1-Aza-15-Tag-5 ile LiC1O, mn "H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10%) | Ty (sn) | 1/Ty(sn™) AR(sn™) Go/ AR (M sn)
0 2,8430 0,351741 0
2 2,4840 0,402576 0,05084 0,00649
5 2,322 0,430663 0,07892 0,01052
10 2,176 0,459559 0,10782 0,01540
20 2,118 0,472144 0,12040 0,02076
30 2,057 0,486145 0,13440 0,02455
40 2,036 0,491159 0,13942 0,03586
50 2,01 0,497512 0,14577 0,04528
0,07
006 y = 6,4552x + 0,0043
' 2=0,9961
__0,05
g 0,04
g
= 0,03
8
~ 0,02
0,01
0
0 0,002 0,004 0,008 0,01
[Go] (M)

Sekil 4.18. 1-Aza-15-Tag-5 ile LiCIO,’m "H NMR Titrasyon Grafigi
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4.2.13. Sonuclar

Komplekslesme sabitleri K, hesabi i¢in agik ve izlenebilir oldugu i¢in '"H NMR
spektrumunda 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5 i¢in 6=6,88 ppm’deki, 1-Aza-18-Tac-6 icin
0=6,60 ppm’deki ve 1-Aza-5-Tag-5 i¢cin 6=3,55 ppm’deki sinyal degisimi monitorize
edilmistir. Hem kimyasal kayma farklar1 degisiminin hem de durulma zamanlarindaki
degisimler kullanilarak hesaplanan, komplekslesme sabitleri K,, Gibbs Serbest
Enerjileri AG, host molekiillerin her iki yonteme gore iyon segicilik oranlar1 K,Na/

K,Li, Cizelge 4.13.’te verilmistir.

Host  Guest KM K2M"Y K, I(Na)/ K,1(Li) K.2(Na)/ K,2(Li) (- AG)) (-AG,)
I NaClO, 407.8 460.7 6,01- 6,10
I LiClO,4 285.1 1160.0 1.43 0.40 5,70- 7,05
II NaClO, 654.7 4966.9 6,50-8,50
II LiClO, 74,9 69,7 8,74 71,26 4,30-4,20
I NaClO, 10373.8 9877.4 9,30-9,10
111 LiClO,4 1179.5 1501.2 8.80 6.58 7,10-7,30

Cizelge 4.13 I)4-Aminobenzo-15-Tag-5; I1)1-Aza-18-Tag-6; I1I) 1-Aza-15-Tag-5; K,1) Kimyasal
kaymalar kullanilarak bulunan baglanma sabiti; K,2) Durulma zamanlar1 kullanilarak
bulunan baglanma sabiti; AG;) K,1 kullanilarak elde edilen Gibbs Serbest Enerjisi
(kJ.mol™); AG,) K,2 kullanilarak elde edilen Gibbs Serbest Enerjisi.
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4.3. NMR Spektrumlarn

Calismada kullanilan tag¢ eterlerin iyon yoklugunda ve iyon derisiminin

maksimum oldugu durumlara ait NMR spektrumlar1 asagida verilmistir.

PR MO T O N A AN M INOAMNONNMO~ OO~ OO O~ 10w N ©MMm
PR HO DO TR O NN OTNMNMNMEOTONTOOVAN N AOTNHM O N DO MmO <O
YRRV AOARAMAONOMNNANTONDREONNANONMNOODANRMANDM N DA W O D
COREEMOANNNAAINMAAIHIOO0O0000OPPDORPDNFDINIMMN O N® b B D oo
oow\oxomwwxo\dkoxoxo\owvvvvvvvvvvvvmmmmmmmmmmmmmmNNNNNNNNNc i
urrent Data Parameters
NAME ' harun?.numang
Exeo 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20110405
Tine 9.39
] NSTROM spoct
PROBHD 5 mm pABBT 14/
BULPROG 2931
65536
SoLvent Acetone
It

8.0 7.5 %50 655 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3:5 3.0 ppm

D®OFTOO DO PAOVNNNONO~WVOMAMAMPOMANAN T I ©
COITMHT AN O T OM COVOVIOPVWIMNMNNOVOMNMO~VONITO VOO I~ B K R
TANDONHON o O ®® OOV INHOOPVNONDNIFONMNWOOWN <M
CoO@®OMOITITMMO NN NANNNNNNAA—AOOG G010 G 00 0 D ® O ® D ® 0
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Current Data Parameters

NAME  harunz. numine 9

EXPNO 1

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20110422
9.57

ROM spect
FPROBHD 5 mm PABBI 1H/
06 2930

T T T T T T T T T T 1
) 7:+0; 6.5 6.0 5.5 50 4.5 4.0 305 3.0 ppm

Sekil 4.20. 4-Aminobenzo-15-Tag-5+NaClO4 Titrasyonu NMR Spektrumu
(100 ul Host+ 500 pl Guest Durumu)
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‘mn
(X

Current Data Parameters
‘harung
1

MENMEOTOOVONS TN FUONNMHOAMSNO NN
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-
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SOLVENT Acetone
Ns 1

o8 2
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FIDRES 0.126314 Kz
a

39584243 sec
128

60,400
5.00 us
K

1
7+5 7.0 6’5 6.0 555 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm

. LLL

Sekil 4.21. 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5+LiClO, Titrasyonu NMR Spektrumu
(100 ul Host+ 500 pl Guest Durumu)
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2
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ML e Jad i S T

T e . "

T e T T
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S 2 2
I & s

5 45 S 4.5

Sekil 4.22. 1-Aza-18-Tag-6 Titrasyonu NMR Spektrumu
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DM~ w @©
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| W
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2 - Acquisition Parameters
e 201106

Dat. 0624
Time 15.33
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IR SRMETOLE: it DR O T TR, 7 T o e T ' T TR T T T T

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm
Al < |

Sekil 4.23. 1-Aza-18-Tag-6+NaClO, Titrasyonu NMR Spektrumu
(100 ul Host+ 500 pl Guest Durumu)

aza-18 crown-6(9.tup)

(<)) N @ NN
@ o o~-S-0 0N
© ) coooco
™ ™ S ENENES R S bl
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PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
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13.24
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12 ~
o 12
e I

1.00

Sekil 4.24. 1-Aza-18-Tag-6+LiClO, Titrasyonu NMR Spektrumu
(100 ul Host+ 500 pl Guest Durumu)
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Sekil 4.25. 1-Aza-15-Tag-5 Titrasyonu NMR Spektrumu
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Sekil 4.26. 1-Aza-15-Tag-5+NaClO, Titrasyonu NMR Spektrumu
(100 ul Host+ 500 ul Guest Durumu)
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Sekil 4.27. 1-Aza-15-Tag-5+LiClO, Titrasyonu NMR Spektrumu

(100 pl Host+ 500 pl Guest Durumu)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada fi¢ farkli tag eterin (4-Aminobenzo-15-Tag-5, 1-Aza-18-Tag-6, 1-
Aza-15-Tag-5) iki ayr1 guest’e (NaClO4 ve LiClO4) karst molekiiler tanima ¢alismalari
iki farkl parametre (1-Kimyasal kayma farklari; 2- Durulma zamanlarindaki degisim)
kullanilarak Aseton-d6 icerisinde 'H NMR titrasyon yontemiyle incelenmistir. Host ile
guest arasidaki etkilesimlerin degerlendirilmesinde, 6l¢iimiinde birgok farkli yontem
kullanilmakla birlikte en yaygin yontemler UV ve NMR titrasyon yontemleridir. NMR
titrasyon metodunun diger tekniklere gore temel avantajlari, sonuglarin safsizliklardan
cok fazla etkilenmemesi; komplekslesme ve dolayisiyla titrasyon sirasinda ¢ok degerli
yapisal bilgilerin elde edilebilmesidir. Host ile guest arasindaki komplekslesme
stokiyometrisi literatiirde bu amagla rutin olarak kullanilan Job Plots yontemiyle
belirlenmis olup, calisilan tiim host ta¢ eterler ve guest perklorat tuzlari igin
komplekslesmenin 1:1 oldugu tespit edilmistir. Bu amagla host molekiil tag eter ve
guest perklorat tuzlarinin esit konsantrasyonlari hazirlanarak son toplam derisim
degismeyecek sekilde degisen host ve guest miktarlarinin her bir durumu i¢in NMR
spektrumundaki kimyasal degisim ve mol kesri ¢arpiminin ([H]o/([H]o+[G]o)XAd) mol
kesrine([H]o/([H]o+[G]Jo) karst grafigi ¢izilmektedir. Elde edilen egrinin maksimumunun
0.5’e karsilik gelmesi komplekslesme stokiyometrisinin 1:1 oldugunu gostermektedir.
Ornek olarak 4-aminobenzo-15-Tag-5’in NaClOy ile vermis oldugu grafik, sekil 3,6’da
gosterilmistir. Hem kimyasal kayma farklar1 degisiminin hem de durulma
zamanlarindaki degisimlerin kullanilarak komplekslesme sabitlerinin belirlenmesi bu
terimleri icerecek sekilde modifiye edilmis Benesi-Hildebrand denklemine gore
yapilmistir.

Sabit derisimdeki (1,7x10°M) tag eterlerin aseton-dg ¢ozeltilerine artan oranda
iyon (NaClO4 ve LiClO4) ilavesiyle hem T; durulma zamanlarinda meydana gelen
degisim hem de tag eterlerin 'H NMR spektrumunda protonlara ait kimyasal kayma
degisimlerindeki sonuglar ve bu sonuglarin degerlendirilmesinden elde edilen grafikler
sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6’da verilmistir. Bu grafikler incelendiginde iyon
konsantrasyonundaki artisla T; durulma zamanlarmin kisaldigi, yine iyon derisimi
artistyla tiim protonlarin  kimyasal kaymalarmin asagi alana kaydigi acikca
goriilmektedir. Komplekslesme sabitleri K, hesabi i¢in agik ve izlenebilir oldugu icin 'H

NMR spektrumunda 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5 icin 6=6,88 ppm’deki, 1-Aza-18-Tag-6
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icin 8=6,60 ppm’deki ve 1-Aza-5-Tag-5 i¢in 6=3,55 ppm’deki sinyal degisimi
monitorize edilmistir. Hem kimyasal kayma farklar1 degisiminin hem de durulma
zamanlarindaki degisimlerin kullanilarak hesaplanan, komplekslesme sabitleri K,, Gibbs
Serbest Enerjileri AG, host molekiillerin her iki yonteme gore iyon segicilik oranlari
K,Na/ K,Li, Cizelge 4.13.’te verilmistir.

Cizelgedeki sonuglar incelendiginde Na iyonu i¢in her {ic host molekiiliiyle
kimyasal kayma farklar1 degisimi kullanilarak hesaplanan komplekslesme sabitleri K,
srrastyla 407.8, 10373.8 ve 654.7 M™'; Li iyonu i¢in 285.1, 1179.5ve 74.9 M oldugu
goriilmektedir. Yine Na iyonu i¢in ayn1 molekiillerle T; durulma zamanlarinda meydana
gelen degisim kullanilarak hesaplanan komplekslesme sabitleri K, sirasiyla 460.7,
9877.4 ve 4966.9 M™; Li iyonu i¢in 1160.0, 1501.2 ve 69.7 M olarak bulunmustur.
Komplekslesmede, hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri, iyon-dipol etkilesimleri, -n
stacking, gibi molekiiller arasi etkilesimler yaninda host molekiiliin kavitesi, host
molekiil iizerinde sterik etkiye neden olan gruplarm varliginin 6nemli oldugu
bilinmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar iyon ¢api ile tag eter kavitesi arasinda
dogrudan bir iligkinin oldugunu acgikca gostermektedir. Literatiirdeki bilgiler
cercevesinde beklenildigi tizere Na iyonu ile 1-Aza-15-Tag-5 (III) hostunun kavitesinin
en 1yi fit oldugu, 1-Aza-18-Tag-6 (II)’nin Na iyonu i¢in muhtemelen daha biiyiik oldugu
ve 4-Aminobenzo-15-Tag-5 (I) hostundaki benzo grubunun kaviteyi daraltmasi
nedeniyle Na iyonu i¢in kavitenin kii¢iik kaldig1 diistiniilmektedir. 1-Aza-18-Tag-6 (II)
kavitesinin Li iyonu ile neredeyse komplekslesemeyecek kadar biiyiik oldugu; diger iki
yapinin Na ile kiyaslandiginda yine Li iyonu i¢in daha az uygun oldugu goriilmektedir.

Her iki yontemin (kimyasal kayma ve T; durulma zamanlar1 kullanilan
yontemler) sonugclar1 arasinda genel olarak 1yi1 bir uygunlugun var oldugu sonuglardan
rahatlikla gozlenebilmektedir. Kimyasal kayma sonuclarmin olgiilmesinin zor veya
imkansiz oldugu durumlarda T; durulma zamanlarmnin kullanilmasinin ¢ok daha uygun
olacag1 diisiiniilmiis ve bu amacgla Benesi-Hildebrand denklemi bu parametreye bagli
olarak bu calismada modifiye edilmistir. NMR titrasyon metodu, en ¢ok K, nin 10-10*
M™ araliginda olmasi durumunda yararlidir. Daha kiiciik degerlerde A8mayx ve ARpmax
dogru bir sekilde dlgiilemeyeceginden ve yine daha biiylik degerlerde ise [H]o/[G]o’a
karst Ad grafikler, uygun Olgme siireleri icerisinde belirleme yapmak icin ¢ok dik

olacag bilindiginden dolay1 yararl bir yontem olarak kullanilamaz. Bu ¢aligmada elde
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edilen sonuglar verilen degerler ile uyumludur. Giiniimiizde egri uyumlandirma (lineer)

yontemleri yaninda hazir paket bilgisayar programlar1 (nonlineer) da kullanilmaktadir.

Bu caligsmada egri uyumlandirma (lineer) yani grafiksel yontem kullanilmistir. Grafiksel

yontem komplekslesme stokiyometrisinin 1:1 oldugu durumlarda basit ve pratik sonug

verme tstiinliigiine sahip olmaktadir. Daha karmasik baglanma modelleri i¢cin genel

olarak uygun degildir.

Sonug olarak,

Iyon konsantrasyonun host molekiile artan ilavesiyle T; durulma
zamanlarinin kisaldigit ve bu durumun artan ¢ozelti viskozitesinden ve
kompleks molekiiliin donme hareketlerinin kisitlanmasindan kaynaklandigi
diistiniilebilir.

T; durulma zamanlar1 ve kimyasal kayma degisimleri kullanilarak her iki
yontemde elde edilen baglanma sabitleri arasinda anlamli bir uyum oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla kimyasal kayma sonuglarmin 6l¢iilmesinin zor
veya imkansiz oldugu durumlarda uygulanabilir bir teknik olarak T; durulma
zamanlarinin kullanilmasinin ¢ok daha uygun olacagi disiincesinden
hareketle Benesi-Hildebrand denklemi bu parametreye bagli olarak bu
calismada modifiye edilmistir.

Host molekiil oyugu (kavite) ile guest iyonun g¢apmin fit olabilmesinin
komplekslesmede belirleyici bir role sahip oldugu goriilmiistiir.

Calisilan Uic host molekiilden 1-Aza-15-Tag-5 (III)’in Na i¢in en uygun

molekiil oldugu ortaya konulmustur.
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