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OZET

SCHIFF BAZLARINA FARKLI IYONLARIN EKLENMESI DURUMUNDA
BAGLANMA SABITLERI VE KOMPLEKS 9STEMIN MOLEKULER
DINAMIGININ SAPTANMASI

DOKTORA TEZ
Arzu EKINCI

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiziK ANABILIM DALI

2011

Bu calsmada, 400 MHz frekansindakit NMR spektrometresi ile lgdarkli Schiff baz
ligantlarinin  (1-N,N-Bis(salisiliden)-1,2-diamino etan, 2- N;Bis(salisiliden)-1,3-diamino
propan, 3- N,NBis(salisiliden)-1,7-diamino heptan, 4- N;Ris(salisiliden)-1,8-diamino oktan
ve 5- N,N-Bis(salisiliden)-1,9-diamino nonan) 20 — 50 °Clamadaki sicakhk dgerlerine
bagh T, ve T, durulma zamanlari incelendi. Ayrica, bu Schiff Baantlarina farkli iyonlarin
(cinko asetat, nikel asetat, ve kobalt asetat)rekési durumunda ofjan komplekslerin 25 — 40
°C aralgindaki Ty durulma zamanlari oOlgulerek, #anma sabitleri, kimyasal kaymalart,
molekuler dinamikleri ve iyon-dipol etkigemleri incelendi.

Tez calsmasi kapsaminda, deneysel Olciimler #araali yapildi.ilk asamada, Schiff
bazlarina hicbir iyon eklemeden ligantlafinve T, zamanlari farkh sicakliklarda 6l¢uldt, ve
T, durulma zamanlarinin deneysel verilerinden, ligant E, aktivasyon enerjileri ve ilgi
zamanlari hesaplandi. Hesaplaranve z. degerlerinden, molekillerin hareket yapilari ve
etkilesim tdrleri belirlendi.

Ikinci asamada ise, farkli ligantlardaki Schiff bazlarinarkfi iyonlar eklenmesi
durumunda olgan her bir kompleks yapinin gigen sicakliklardaT; durulma zamanlari
Olculdi. Bu durulma zamanlari kullanilarak aktivasyenerji E.) ve ilgi zamani £,) degerleri
belirlendi. Daha sonra bu kompleks yapilarirglaama sabitleri ) ve serbest enerjAG)
degerleri hesaplandi. Ayrica her bir iyonun, kimyakaymayi nasil etkiledi tespit edilerek,
iyon-dipol etkilgimlerinden, etkilgim ve hareket tirleri tayin edildi.

BulunanE, ve . degerlerinden Schiff baz ligantlarinin molekiler takiareketi yapg
Oongoruldu. Sicak@in artmasiyla durulma zamanlari aitticin, ligantlarimizda ve kompleks
yapilarimizda baskin olan etkitee tlrinun dipol-dipol etkilgne old@gu belirlendi. Ayrica
hizli desis-tokus desisimi nedeniyle de kompleks yapidaki molekillerin, lekiiler takla
hareketi yapgii goraldi.

Anahtar Kelimeler : Schiff baz, T, ve T, durulma zamanlari, molekiler dinamik,
kompleksleme



ABSTRACT

DETERMINATION OF BINDING CONSTANTS AND MOLECULAR DWAMICS
OF THE COMPLEX SYSTEM WHEN DIFFERENT IONS ARE ADDEINTO THE
SCHIFF BASES

PhD THESIS
Arzu EKINCI

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

2011

In this study,T; and T, relaxation times of five different Schiff basedigds 1- N,N
Bis(salicylic)-1,2-diamino ethane, 2- NiBis(salicylic)-1,3-diamino propane, 3- N;N
Bis(salicylic)-1,7-diamino heptane, 4- N;Bis(salicylic)-1,8-diamino oktane and 5- N;N
Bis(salicylic)-1,9-diamino nonane were studied énms of temperature in the range of 20 —
50°C by a 400 MHz NMR spectrometer. FurthermcFe relaxation times of the complexes
formed by adding different ions (nickel acetatehalbacetate and zinc acetate) on these Schiff
base ligands were measured in the range of 25°€ 40 that their binding constants, molecular
dynamics and ion-dipole interactions were investida

The experimental studies were carried out in tvames. In the first stagd; and T,
relaxation times of the Schiff bases were measatedrious temperatures without adding any
ions. Activation energiefE,) and correlation time§.) of the ligands were calculated by using
these relaxation times. Motion kinds of moleculad @teraction types were determined using
calculatede, andz.values.

In the second stagé; relaxation times of each complexation formed whiierent
ions were added onto different Schiff bases werasmed at various temperatures. Thgir
andrz.values were determined by the help of these rataxéimes. Then, binding constarfts)
and free energf{AG) values of the complexations were calculated. feartiore, how each ion
affects chemical shifts were found, interaction amation types were determined from ion-
dipole interactions.

By the help ofE, andz, values it was guessed that Schiff base ligandsdi@cular
tumbling motion. It was determined that dipole-dginteraction is the dominant interaction
type is in ligands and complexations since relaxattimes increase with increase in
temperature. In addition, because of the fast exgait was found that complex molecules do
molecular tumbling motion.

Keywords : Schiff baseT; andT, relaxation times, molecular dynamics, complexation
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1.GIRIS

Schiff tarafindan ilk kez 1864'te bir primer amie bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubernideileiklere “Schiff Bazlar1”
denir. Azometin grubu iceren bu tur Bilderin ligant olarak kullaniimasi, ilk kez 1831
yilinda Pfeiffer ve cajma ekibi tarafindan gercekteilmistir. Schiff bazlarn ayni
zamanda iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak 8ilinmektedir. Bu ligantlar
koordinasyon bilgginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok relekt
cifti verebilecek 6zelliktedir. Schiff bazlarinin & veya 6 halkali kararli kompleksler
olusturabilmesi icin, azometin grubuna olabgofice yakin ve yer dgstirebilir hidrojen
atomuna sahip olmasi gerekir. Bu durumda metalarofgn atomundan Ralan
kenardan molekuller gayapma olasifii oldukca ytksektir. Bu tlr olaylarda genelde
hidroksil grubu tercih edilir. Yapilarinda bulungruplardan dolay! Schiff bazlarindan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler @lshdan, boya endustrisinde ve
Ozellikle tekstil boyacifiinda pigment olarak kullaniimaktadir. Schiff baz
komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesiler@yle tip diinyasindaki énemi de

gun gectikce artmaktadir (Kazanci 2010).

Geck metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri ilk X€1930 yilinda Alman
kimyaci Pfeiffer tarafindan bulunmwr. Pfeiffer ve arkaddarinin bulgundan sonra
geck metal komplekslerinin sentezi, metotlari ve yapelbk iliskileri 1960’h yillardan
gunuimize kadar geni bir sekilde incelenmitir. Son zamanlarda kompleks
bilesiklerinin molekiler yapilari, dipol ve manyetik memtumlari, infrared ve
elektronik spektrumlarinin etkilerinin aydinlatiimaa yonelik caymalar a&irlikli

olarak yapilmaktadir.

Nikel Schiff baz kompleksleri ila¢ endustrisinde zeai mucadele ilaclarinin
katalizleri alaninda 6nemli rol oynamaktadir (Asadi ark. 2007). Gunumuizdeki
uygulama alanlarinda Co(lll)-salen Schiff baz koekgleri vitamin B, koenzimi igin
model olarak Onerilmektedir. Salen kompleksleriirellikleri biyolojik molekuller
acisindan Kimya'ya farkhh bir gosi kazandirmak amaciyla detayli olarak
arastinimaktadir. Bu kompleksler modern koordinasyoimyasinin gekmesinde

onemli bir rol oynamaktadir (Asadi ve Sarvestar®P0 Antibakteriel, antifungal, anti
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tumor, bitki 6lduricu ilag ve kataliz olarak kullamarindan dolay! bu bitgkler biyuk
ilgi gdbrmektedir (Asadi ve ark. 2011).

Schiff baz komplekslerinin der bir 6nemli uygulama alani ise manyetik
rezonans alanidir. Manyetik rezonans, spin kuantemisi sifirdan farkli olan
maddelerle elektromanyetik enerjinin etkiteesinden kaynaklanan bir tlr rezonans
olayidir. Manyetik rezonans, 1945 yilinda elektnomuanyetik momenti ile mikrodalga
enerjisinin etkilemesi sonucu, elektron paramanyetik rezonans yal&ldren spin
rezonans adiyla @gonustur. Calsma alani gesletilerek, 1946 yilinda da cekirdek
manyetik momenti ile radyo frekans enerjisinin kettnesi sonucu niukleer manyetik
rezonans adini algtir. Manyetik rezonans sisteminin énemli avantaperinde glem
yapilan maddeye hasar vermemesidir. ClUnkii manyetdonans c¢ajmalarindaki
geckler mikrodalga ve radyo frekans bolgesindedir. Bilgbdeki elektromanyetik
dalganin enerjisi ¢cok @ik olduzu icin uygulanan bolgeye olan zarari oldukca zayift

Manyetik rezonans sistemi, bir spektroskopi arderak kullanildgl zaman

asagidaki fiziksel nicelikleri 6lgmeye olanak gar;

a) Rezonans cizgi gesligi,

b) Rezonans cizgiiddeti,

c) Rezonans ¢izgi yariimalari,
d) Rezonans cizgi kaymasi,
e) Rezonans gizgiekli,

f) Durulma zamanlari.

Manyetik rezonansin 6zel birgdi olan NMR (Nukleer Manyetik Rezonans)'da
s6zU edilen manyetik moment, sifirdan farkl cedirdspinleri ile uygan nikleer
momenttir. Baka bir deysle, Nukleer Manyetik Rezonans yalnizca cekirdeklepi
sifirdan farkli olan cekirdekleri inceler. Genebxak bir atomu olgturan ¢ekirdek ve
elektronlarin tzerine uygulanan manyetik alanlalesfinelerini inceleyen spektroskopi,
atom ve molekdllerin yapisinin aydinlatiimasindallatulmaktadir. Spektroskopi
elektromanyetik dalgalari (EMD) elektrik alan vemgatik alan bilgenlerinin sirasiyla
elektriksel dipol ve manyetik dipoller ile etkjlmesi olarak bilinir. Maddenin sahip

oldugu manyetik dipoller ile manyetik alan etkifeesi olayina manyetik rezonans
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spektroskopisi denir. Manyetik rezonans spektrosipgekirdek spini ile manyetik
alan etkilgiyorsa buna da niikleer manyetik rezonans (NMR) tspgkopisi denir.

Spektroskopi ilke olarak, molekdllerin, iyonlarin e v c¢ekirdeklerin
kuantumlanmy enerji duzeylerini belirleyen bir yontemdir. Sprelskopide gegi
frekanslarina kar gelen spektrumlar gozlenir ve spektrumlarin yerleekans olarak

belirlenir.

NMR spektrumu spin-6rglr{) ve spin- spinT,) durulma zamanlari, ¢cekirgdim
durulma oranlari, etkikgm sabiti (J) veya spin spin yarilmasi ve kimyakalyma
tarafindan karakterize edilil; ve T, durulma zamanlari organik molekillerin dinamik
Ozelliklerini incelemek icin kullanilan dinamik ytemlerden birisidir. HenT, hem de
T, dipolar etkil@meye dayali, spin sistemleri arasindaki eneriigeokusu tarafindan
etkilenmektedir. Durulma oranlan /[y ve 1T,), molekuler hareketi karakterize edgn
ilgi zamanina bgidir (Murthy 2000, Monasterio 2001). Boyleceslamgicta, Fizik ve
Kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik incelenk®layligi sglayan manyetik
rezonans, gunumuzde tipta klinik amacgh kullanlebibir ara¢ olmgtur. Gergekte
manyetik rezonansin 6teki spektroskopik yontemldvdeinmayan durulma sirecleri
gibi bir kavrama sahip olmasi, ona normal dokuhiéestalikll dokuyu birbirinden ayirt
etme 6zellgi kazandirmaktadir. 1960’h yillarda bu amacla yapidurulma zamanlari
Olctimleri, normal doku ile kanserli dokulari biibglen ayirt etmede son derecadrdl
sonugclar vernsiir.

1.1. Kuramsal Bilgiler

1.1.1. Manyetik Rezonans

Bir atomda her bir elektron, spin ve yoringe hatiekbnak Uzere iki dénme
hareketine sahiptir. Spin ve yodringe hareketindegand acisal momentumlara birer
manyetik moment karik gelir. Butin atom c¢ekirdekleri proton ve ndttardan
olusmustur. Protonlar pozitif yukli parcaciklardir. Nottan ise yaklaik olarak
protonlarla ayni kitleye sahip olmalarin&meen, herhangi bir elektriksel yiuke sahip
degillerdir. En kiguk cekirdek tek bir protona sahifam hidrojendir. Hem protonlar

hem de notronlar, spin veya acgisal momentum oladkandirilan bir Ozelge
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sahiptirler. Bu durum Kuantum Fgine ait gizemli bir 6zellik olmasina gmen, spin
dunyanin kendi ekseni etrafinda donmesine begedatde gercek bir fiziksel donme
hareketi olarak diintlebilir. Protonlar, spine ek olarak miknatisigiavrang gosteren

bir manyetik momente de sahiptirler.

Protona kucuk bir miknatis olarak bakilabilmesisgbepleri gagidaki sekilde

siralanabilir;

1) Protonun bir elektrik yiktne sahip olmasi ve

2) Protonun kendi ekseni etrafinda donmesi ileigappin adi verilen hareketi

Bir proton toplulgunun net miknatislanmasi, her bir protonun manyetik

momentlerinin ;) vektorel toplamidir. Bu durunsagidaki gibi ifade edilebilir:
M=Zpi (1.1)
Burada i=1,2,3,...... ,n tamsay gklerini alir.

Organik Kimyada 6zel énemi olan bircok cekigdentkleer spin dgeri Y2dir.
Spini %2 olan cekirdekleri, Gzerinde dizgun yulgitlent bulunan ve topac¢ gibi dénen
kuresel cisimler olarak kabul edebiliriz. Donen hopacin donme ekseni gy
dogrultusundan ayrilgg zaman, topa¢c @@y dagrultu etrafinda bir koni okiuracak
sekilde dénme hareketini (presesyon) siurdirmeyeaigaftsa, bir manyetik alan icine
yerlesmis cekirdeklere kam gelenM* miknatislanma vektorii de z-ekseninden aynldi
zaman, bu eksen etrafinda bir koni stlmacak sekilde dénmesine devam edeévl
miknatislanma vektorinin yagtibu harekete Larmor presesyon hareketi denir. Bu
durum Sekil 1.1’de gosterilmitir. Donen bu cekirdekler, déner yiklere sahipte v
donen bu yukler bir manyetik alan meydana getbwolaysiyla ¢ekirdekte bir manyetik
moment meydana gelir. Bu ¢ekirdeklerin ¥z spinesalhmalarinin anlami, bir deneme
yuki yaklgtigi zaman, yaklgna d@rultusuna bgli olmayan bir elektrostatik alanin
etkisinde kalmasi ve donmeyen c¢ekirdeklerde @ldgibi elektrik kuadropol momentin

bu durumda yine sifir olmasidir.

L vektor gosterimi koyu harfle gosterilgtir
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Sekil 1.1. Cekirdek spini ve topagc; kendi ekseni etrafindaettve bir .gravitasyon alaninda
presesyon yapan bir topac ile bir manyetik alangsgsyon yapan spinli bir cekirdek
arasindaki benzegin sematik gosterimi

Acisal momentuma ve manyetik momente sahip sistemlgorilen manyetik
rezonans, manyetik sistem tzerine uygulanan mang&tn ile, sistemin sifirdan farkh

manyetik momentinin etkifgnesinden dgan fiziksel olaylari inceler.

Nukleer manyetik rezonans spektroskopisi, Bloclaftadan kuramsal olarak
ileri surtldiga 1946 yilini izleyen yillarda, deneysel olarak wiggnaya gecmnive
organik bilgiklerin yapisi ve dinamik hareketleri Ustiine cokadrdi sonuclar verngtir.
Gercekte NMR spektroskopisinin ¢ok karmka yapisal 0Ozelliklerini incelemedeki
basarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine bilimsealsmalar acgisindan onemli
katkilar sglamistir (Apaydin 1996, Pek6z 2005).

1.1.2. Rezonans Ksulu

Genel durumda atom cekirdeklerininggmun, bir mekanik dénme impulsuna

bagli olarak dgisen manyetik momentleri vardir. Jiromanyetik oganlmak Uzere,

Manyetik moment|f) = y;. Mekanik donme impulsu (1.2)

seklinde yazilabilir. Kuantum mekatine gére spin durumlari kuantumludur ve dénme

impulsunun bayuklgi icin aagidaki sitlik gecerli olur:

=T+ D4 (1.3)
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Burada h=1,0544x1Y erg.s olup Planck sabiti olarak adlanir. | isaryaya da
tam sayi olabilen “cekirdek donme impulsu kuantgayisi” olup, “cekirdek spin

acisal momentum kuantum sayisi” ya da “cekirdpkg’ adini alir.

Manyetik momentip olan bir sistem Uzerinél manyetik alani uygulanirsa
manyetik moment vektorii manyetik alana gore befislielmeler kazanir. Orgim spin
kuantum sayisi %2 olan bir sistemsdiilirse, manyetik momentler aralarindakadar
bir enerji farki olacalsekilde iki ayri yonelme kazanirlar gér sistem tzerin&E ener;i
farkina git olacak sekilde bir RF (Radyo frekans) enerjisi uygulanirsestem oy
etkenden net bir enerji gorur. Enerji sgurulmasina sebep olan veagida Denklem

1.4 ile verilen keula manyetik rezonansta rezonansuwto denir.

he = AE (1.4)

Buradah = h/2t olup Planck sabiti ve: Larmor presesyon frekansidir. Genel

olarak sifirdan farkli spine sahip bir ¢ekirdekt@anyetik momentler galigtizel bir
yonelme icindedirler§ekil 1.2a.). Ancak bu tip ¢ekirdekler birsdmanyetik alan icine
konuldyzgu zaman manyetik momentler, manyetik alan cizgiteryunca bir yénelme
kazanirlar $ekil 1.2b.).
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Sekil 1.2. Manyetik momentlerin
a) Dis manyetik alan yok iken gelgizel dgilimi
b) Dis alanin etkisinde alan yoniinde net bir yénelme kama

Sekil 1.3'te verilmi olan p manyetik moment vektord, bir sabbit=H.k (k: z-
yonindeki birim vektdr)manyetik alani iginde bulungunda, Larmor presesyonu
yapacak ve bir potansiyel enerjiye sahip olacalBu. enerji gaagidaki sekilde ifade
edilir:

E=4.H=-u.Ho (1.5)
Manyetik momentin sabit alan glaltusundaki bilgeni ise

Mz = H.co$ =y.l.co¥ = ymh (1.6)
seklindedir. Buradad, p ile H arasindaki acidir. Kuantum mekgime gore,0 oOyle
degerler alabilir ki, alan yonundeki ¢ekirdek spiniggenleri mh degerini alirlar. m = -

[, -14+1,....., +l olmak Uzere, 2I+1 tane gh¥ alir. Bu durumda manyetik yonelme
enerjileri icin de Denklem 1.5 kullanilarak

E = -Y|m|hHo (17)

denklemi elde edilir.
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H

Sekil 1.3. Manyetik moment ile manyetik alanin etkiteesi

Spini ¥2 olan bir cekirdek icinH = Hgk sabit manyetik alaninda ;min
alabilecegi degerler £'% dir. DolayisiylaSekil 1.3.'te gdsterilen mimkin iki Zeeman
enerjisiSekil 1.4.’teki gibi olacaktir.

ny

B

Es=(172)3hH,

I-IL. = ;‘f‘rl ILI = h'l.ll = ;“-"*,
(

L

a) I

/ H: —————————————— E]. -— ‘”-’:J’ﬁth

Sekil 1.4.1= % olan cekirdekler icin bir dimanyetik alanda Zeeman enerji dizeyleri

Enerji seviyeleri arasindaki spin sayisi farki Bolann daihimina goére
duzenlenmgtir. Alt enerji (E1) seviyesindeki spin sayisi, uUst eneBp)( seviyesindeki
spin sayisindan daha fazladir. Bu iki enerji duzasgisindaki fark, sabit manyetik alan
siddeti ile dgru orantihidir. Bu duruma ksihik gelen dgisim egrileri Sekil 1.5a. ve
Sekil 1.5b.’de gosterilngtir. iki enerji diizeyi arasindaki spin gglerini sazlamak icin,
sistem Uzerine, sabitd alanina dik olan (x-y) duzlemi icinde donen bir petik alan

uygulanmalidir. Pratikte bdyle bir alan, ¢ekirdekieeren 6rnek Uzerine sarilan ve bir
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RF kayn&i ile beslenen bir bobinin Uredticizgisel polarize manyetik alanin zit yonde
donen iki bilgeninden biri, bu dénen alana kiik gelir. Bu alana RF alani denir.

enerji B>, E, l
J
Y
) wh Ho = hve = hie,
a)
W
. e, E I
| |
0 H(
b)

H, spektrum

Sekil 1.5.a) Manyetik alana b#i olarak enerjinin dgsimi
b) Manyetik alana bzl olarak spektrum

RF alaninine frekansinin Bohr rezonans skobunu s&lamasi halinde ap

dizeyindenf}> diizeyine gesgler olacaktir.
(Do :Y| Ho (1'8)

Bu iki enerji dizeyindeki spinlerin sayilari Boltarm d&ilimina uyar. Buna goregst
duzeyindeki spinlerin sayigi>} dizeyindeki spinlerin sayisindan fazla gdodan RF

alanindan enerji $arulmasi gercekkebilir.

1.1.3. Cekirdek Manyetik Durulmasi

1.1.3.1. Sgurulan Enerji

Rezonans olayinin gozlerdisistemin bir yalitik sistem olgunu varsayalim.
Bir manyetik sistemin yalitik olmasi demek, manyespinlerin igcinde bulundiu
yapinin dger elemanlar ile etkilgnemesi demektir. Bir manyetik sistemde manyetik
rezonansi olgturan manyetik spinlerin gindaki bu yapiya orgu adi verilir ve bunlar

katl, sivi ya da gaz olabilir. Ayrica manyetik sisin spin kuantum sayisi % olan bir
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sistem bir d¢ manyetik alan icine yenérildigi zaman, spinler Boltzmann

dagilimindaki enerji yonelimine sadik kalirlar.

Siddeti H, ile gosterilen manyetik alanla ayni yonde yonelnre dizeyi, ters
yonde yonelme ise3* dizeyi olarak adlandirilsin. Ayricay>| diizeyine kan gelen
enerji E ve spin sayisi Nolsun. Benzesekilde, B> diizeyine kan gelen enerji Eve
spin sayisi i olmak tzere manyetik sistemde isil denge ku@udmaman, spinlerin

sayisI Maxwell-Boltzmann yasasi ile belirlenir.

No _ o(Eg—Eg)/kT _ AE/kT (1.9)
Ng

Burada k Boltzmann sabiti] Kelvin biriminde sicaklik veAE iki enerji dizeyi
arasindaki farktir. Bu ifadeyi yakik olarak aagidaki gibi yazabiliriz ve normal
sicakliklardaAE << KT oldugu icin iki dizey arasindaki spin farki ¢ok kuguktir

Ng = 14:= (1.10)

Simdi ise sisteme, sistemin g frekansi ile uyum iginde olabilecek frekansa
sahip bir d¢ etken uygulayalim. Bu gletken NMR’da RF alanidir. Betken ¢> ve p>
diizeyleri arasinda, olasiliklarygPve Ry, olan gegler olusturur. Béylece d> ve B>

duzeylerindeki spin sayilarinda,

dN

—2 = NgPgq -NoPg (1.11a)
dt

dN

—dt/” = NoPop-NpPpe, (1.11b)

Bagintilari ile gerceklgen de&isimler olacaktir. Bu bgintilara spin dgisim hareketleri
denir. Buna gore bir dt slresi icinde> |dUzeyindeki spin sayisinin g@gimi, bu dizeye
gelen spin sayisi ile bu dizeyden giden spin sdgr&ina git olacaktir. Sistemdeki

toplam spin sayisi, NsNNg ve duzeyler arasindaki spin farki, n=Ng ise

N, = (N+n)/2 (1.12)

10
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Np = (N-n)/2

seklindedir. Ote yandan ,p ve R, geck olasiliklari ds etkene kanm gelen enerji
hamiltonyeninin matris elemanlarinaghaoldugu icin kuantum mekaginin bir sonucu

olarak,
P= F?lﬁ = Pﬁa (113)

seklinde ifade edilir. Denklem 1.12 ve Denklem 1.D&nklem 1.11a’da kullanilirsa,
lo> diizeyindeki spin sayisininggmi asagidaki gibi olur:

— =-2Pn 1.14
dt ( )

Boyle bir diferansiyel denklemin ¢6zimu ise Denklgrh5’teki gibi olur:

n=n(0)e*" (1.15)
Burada n(0), t=0" daap ve P> diizeyleri arasindaki spin farkidir. Ote yandaegig
olasilgl P olan bir tek spinin gietkenden sguraca! enerji RAE’dir. |o> dizeyinde I\
tane spin oldguna gore bu dizeydeki tim spinlefAE kadar enerji sgururlar. O

halde dg etkenden net olarak @orulan enerjideki désim ya da birim zamanda

sogurulan net enerjisgidaki gibi hesaplanabilir:

% =N,PAE — NsPAE

=R\E(N,-Np)
AEPN (1.16)
Ya da Denklem 1.15 kullanilarak enerji seviyeleakiddesisimi

%= AEPN(0)&™ (1.17)

11
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seklinde ifade edebiliriz. Sgurulan enerjinin zamana goregilgmi diizeyler arasindaki
spin sayisi farkina lgadir. Denklem 1.17'den de goruldia gibi bu bghlik Gstel
fonksiyon seklindedir. Yani bglangicta dizeyler arasindaki spin farki n(0) olan b
sisteme di etken uygulanga zaman bu fark zamanla sifira gider. Bunglibalarak
sogurulan enerjideki désimde sifira gider. Yani, bir stiire sonra manyetiktesn ds
etkenden net bir enerji gormaz ve boylece rezonans olayr durur. Bu durumda
manyetik rezonansta spin sisteminig eikenden net bir enerji ormasi icin duzeyler
arasindaki spin farkinin sifir olmamasi gerekir. @wum spin-orgu etkilenesi denen

bir olayla gerceklgr (Apaydin 1996).

1.1.3.2. Spin Orgli Durulmasi

Denklem 1.16’ya gbre zamanla n spin sayisi farksifira gitmesi demek,
dNy/dt'nin sifir olmasi, yaniop> dizeyindeki spin sayisinin gigmemesi demektirop
duzeyindeki spin sayisinin glgmesi p> duzeyindeki spinlerin bu diizeye ge¢cmelerine
baghdir. |B> dizeyindeki spinlerinap dizeyine gecmelerinin tek yolu, enerjilerini
herhangi birsekilde baka bir sisteme aktarmalaridir. Bu ise spin sistemirgu ile
etkilesmesini gerektirir. Spin sisteminin bgekilde 6rgl sistemine enerji aktarmasi
olayina spin-orgu etkinesi adi verilir.

Spin-6rgu etkilgmesi, sistemin sicakh gbz onune alinarak aciklanabilir. Spin
sistemi balangicta 6rgu ile ortak birglsicaklginda i1sil dengede olsun. Spin sistemy, di
etkenden enerji $ardusu zaman sicakh artacaktir. Yalitik oldgu icin de bir sure
sonra T>>T olacaksekilde yeni bir sicakfla ulaacaktir. Boylece spin sistemi ile 6rgu
arasindaki 1sil denge bozulur. Isil dengenin kuadmin tek yolu, spin sisteminin
enerjisini orguye aktararak yeniden isil dengeysnudsidir. Bunun icin de 6rgu ile
etkilesmesi gerekir.

Boylece spin-6rgu etkiknesi sonucuap ve B> diuzeyleri arasinda klea tir
geckler olwur. p> dizeyindenfp duzeyine spinlerin gegiolasilgini W, ve ters
yondekini de VW, ile gosterirsek, duzeyler arasindaki spingigsien denklemleri
Denklem 1.11a ve Denklem 1.11b’ye bengekilde gagida verilen Denklem 1.18a ve
Denklem 1.18b’deki gibi yazilir.

12
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dN

dta =NpWpa-NoWap (1.18a
dNB —

e =NoWop-NsWi, (1.18b)

Burada toplam spin sayisi NzN\Ng ve dlzeyler arasindaki spin farki n=,-Ng

tanimlarini kullanarak

dN, 1dn N-n N +n
2= = o - W, 1.19
dt 2dt 2 ™7 o ¢ (1.19)

gibi yazilabilir. Bu denklemler tizerinde bazi matdiksel slemler yapildiktan sonra

W, W,
A —n:l (1.20)

@ = (\Naﬁ +Wﬁa N
dt W, +W,,

elde edilir. Burada,

W,; +W,, :i (1.21)
Tl
ve
W,, -W
N_~Pa__""ab _ X (1.22)
Waﬁ +Wﬁa
olarak tanimlanirsa,
dn n,—-n
=0 (1.23)

a T

seklindeki ifade elde edilir ve bu denklemin ¢6zurdén de

-t
n= no[l— e /T1] (1.24)

13
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elde edilir. Wg ve Wi, geck olasiliklar (1/s) biriminde oldiu icin Ty (s) biriminde,
yani zamani gosteren bir niceliktir ve sistemin igen 1sil dengeye uaasi igin
gerekli strenin 6lcisidim;’e spin- 6rgi durulma zamani denir. Denklem 1.28ee

T, ne denli buylk ise duzeylerdeki spin sayisind&gisine o denli az olur. B&a bir
deyile, T1'in buyuk oldygu durumlarda spin-6rgu etkgemesi yava olur. O halde,
manyetik rezonans olayinin gercekieesinde énemli rol oynayan diuzeyler arasindaki
spin farki Denklem 1.18 ve Denklem 1.23’Un toplaracaktir:

dn_n,-n
d T

-2Pn, (1.25)

Kararl duruma ulgildigi zamand%t =0 olaca i¢in jo> duzeyindeki spin fazlat

No

n=—2>2_— (1.26)
1+ 2PT;

gibi olur. Burada 2Pik<1 oldyu surece RF alanindan enerjigadmasi, sicaklik

dengesi durumlarindaki nufuslar fazla bozmamaktatherji s@gurulma hizi ise

dE=AE P

— - (1.27)
dt 1+2PT;

ile verilir. P degeri yeterince buyuk, yani<R/2T; olunca guc¢ dger ve bu etki “doyma”
olarak adlandirilir. Ornge z-yonunde bir sabit manyetik alan uygulanmasi zie

yonunde kazan@di M, miknatislanmasi zamanla
M, = Mo{l—exp(-r‘,’n)} (1.28)
gibi dezisir. Burada M, 1sil denge durumundaki miknatislanmadir. Denkle2®'tlenT,

durulma zamaninin, miknatislanmanin (1-1/egedime yikselmesi veya 1l/e ghxine
alcalmasi icin gecen zaman olarak da tanimlanaBilirdurumSekil 1.6’da verilmitir.

14
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=1-exp(-t / Ty) = exp(-t/T))

H, uygulamyor H, kesiliyor t

Sekil 1.6. Zamanin fonksiyonu olarak miknatislanma

Mz nin kurulmasinda gecen sureclere agiklik getigleolursa;Sekil 1.7a.’da
RF alaninin uygulanma aninin hemen oncéekil 1.7b.’de 96lik bir RF alani
uygulandiktan hemen sonra z-yonindeki miknatislavek&ori sifir oluyorSekil 1.7c,
d, ve e’de RF alani kesildikten sonra z-yonundekinatislanma gittikce artacak ve

eski buyuklgtine ulgacaktir.

Sekil 1.7. M, disey miknatislanmasinin kurulmasi

Sivilarda spin sisteminin RF alanindargwalusu fazla enerji 6rgu tarafindan

haznesi gibi d§iintlir ve bu nedenle 6rginin her zaman isil dengentunda oldgu
varsaylilir (Apaydin 1996, Pek6z 2005).

15
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1.1.3.3. Spin-Spin Durulmasi

Schiff bazlariyla ilgili yukardaki kisimlarda amil@anlarda sadece cekirdek
spinleri ile orgu arasindaki etkgmeler dikkate alindi. Fakat genel durumlarda
ornekteki spinlerin kendi aralarinda etkiteelerini de g6z 6ninde bulundurmak gerekir.
Normal kaullarda her cekird&gn kicguk bir manyetik dipoli bulungundan, her
cekirdek cifti arasinda manyetik dipol-dipol etkit@esi var olacaktir. Klasik gogu
acisindan bakilginda; bir cekirdek kendisini sadece uygulanansHbit alani igcinde
degil, ayrica komu cekirdek miknatislari tarafindan gtiurulan kiguk bir Kere alani
icinde bulur. Bu yerel alanin yonu kemcekirdeklerin drgu icerisindeki pe yerlerine
ve onlarin m manyetik kuantum sayilarina @a olarak cekirdekten cekirge
desisecektir. Eger en yakin kogunun uzaklg r ise tipik bir cekirdgin sabit alana ya
eklenen ya da cikarilan bir yerel manyetik alantdwave bu alan ke = p / P
mertebesindedir. Bdylece r’nin artmasiyla alanihoidrak azalir. Bu nedenle en yakin
komsular yerel manyetik alana katkida bulunabilirlenl®yisiyla ¢cekirdeklerin gordiii
toplam manyetik alan her ¢ekirdek icin ayni olmajadir cekirdekten derine fark
edecek ve aralarindaki etkjilaenin zayif kabul edilg spinler icin 6n goérilen
Denklem 1.8'deki rezonans fadu bozulacaktir. Bunun yerine enerji dizeyleri

v hH,.,.1 mertebesindeki bir dgerle genjleyecektir. Eer sabitvo frekansli RF alani

ve buna dik sabit manyetik alan varsa, rezonHgse ile iliskili olarak daihma
ugrayacaktir. Aynisekilde Larmor presesyon frekansinda da bigllda meydana

gelecektir:

ﬂwo =¥ H}-‘erel (129)

Eger iki spindw, kadar § faz farki) fark eden presesyon frekanslarina sahip
iseler vet = 0 aninda ayni fazda presesyon yapiyorlafigéw, kadar bir strede fazlari
desisecektir. Sabit alana dik dizlemdeki miknatislanmigeseninde bir azalma
olacaktir. T,, bu azalmanin karakteristik zamanidir. Spinlersiaratkilesmelerden
kaynaklandgl icin “spin-spin durulma zamahya da yukarida bahsedilen, sabit alana
dik duzlemdeki miknatislanma bgleninin séniminden dolayefiine durulma zamahi
adini alir. Buradd, ~1/ow, dir.
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Yukarida tanimlanaf, zamani c¢izgi gesiiginin bir dlctst olarak alinabilir.
Belirsizlik bagintisina gore bir durumun enerjisindeki belirsizbknriin kisalmasiyla

blyur, yani; yari ¢izgi gesligi = enerjideki belirsizliks U/T,'dir.

Sabit manyetik alan icerisindeki homojensizlik digdeklerin ayri presesyon
frekanslarina sahip olmalarina yol acacaktir. Dslgla cekirdekler fazdan cabuk
ayrilacaklardir veT, azalacaktir. Ayrica viskozluk enine durulmada 6hewoi oynar.
Sivi halde ayni presesyon frekansina sahip olmbé&denilen cekirdekler genel olarak
nikleer manyetik dipol-dipol etkijenesi ve korgu molekuillerin meydana getiggli
diamanyetik ekranlama sebebiyle, Ogder cevreye sahip olamayacaklardir. Boylece
bir atomun cekirdg bir molekille komgu iken, dger cekirdekler farkli molekul
cevreleriyle komu olacaklardir. Boyle cekirdekler genel olarak farknanyetik
alanlarin etkisinde kalacaklardir ve fazdan ayakda&rdir. Bu etki, molekdllerin bir
digerine gore yawahareket etfii viskoz sivilarda 6nemlidir (Apaydin 1996).

1.1.4. Bloch Denklemleri

Bir x manyetik momenti, bir Hlis manyetik alanina yerarildi ginde hareket
denklemi gagidaki gibi olur:
? —yu X H (1.30)
Denklem 1.30 spin agisal momentumunun zamanfsidani vermektedir g=yl).
H'nin zamana bgl olup olmadgina bakilmaksizin gegerli olan bu ifade, herhangi b
andap’deki desisimlerin hem kendisine, hem dd’ye dik oldusunu belirtmektedir.

Yalitik makroskopik bir sistem bircok manyetik momenti icer@inde, miknatislanma

icin Denklem 1.30'a benzer olarakagidaki gibi yazilabilir.

M —yM xH (1.31)

dt
Yukaridaki kisimlarda da belirtilgi Gzere miknatislanma vektoranan z-

dogrultusundaki (sabit alan @oultusu) bilgeninin isil denge durumundaki gine

ulasmasi, spin sistemi ile 6rgu sisteminin etiiteesi sonucu ortaya cikmaktadir. Oysa

17
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z-dagrultusundaki miknatislanma bgleni M,, taban enerji dizeyindeki spin fazfalile
orantilidir. Bu nedenle Whin zamana gore ggsimi icin asagidaki denklem yazilir.

dMy _ _ Mz_u (1.32)

de T,

Ote yandan, sabit alana dik dizlemdeki miknatistabitesenleri, sabit alandaki
homojensizlik nedeni ile farkh donme hareketindagiri (fazdan ayrilma), zamanla

sifira yaklgacaktir. Boylece,

My o My (1.33)
gLk (1.34)
de dt

denklemleri yazilabilir. O halde yalitik olmayanr lspin sistemini niteleyen hareket
denklemi, yalitik spinler igin yazilan Denklem 1.8&, durulma sureclerini iceren
Denklem 1.33 ve Denklem 1.34’ln toplageklindedir. Yani xyz-laboratuar sisteminde

yalitik olmayan bir spin sisteminin hareket denkl@gagidaki gibi olur.

D (M x H) - BT Mg

© (1.35)

Burada i, |, k kartezyen koordinat sisteminde birim vektorlerdBu denklemin

laboratuar sistemindeki bilenleri Denklem 1.3& b ve c’deki gibi elde edilebilir.

'idi =y(M X H), — ‘;— (1.36a)
==y (M xH), - (1.36b)
M, _ _ Mz—My

= v (M X H), — " (1.36c)

Bu ssitlikler “Bloch Denklemlefi adini alirlar. BuradaH, spin sisteminin gordiil

toplam manyetik alandir ve sabitsdnanyetik alan ile dairesel ya da cizgisel olarak
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kutuplanmg H; alaninin toplamindan admaktadir. Yani bu denklemlerdeki manyetik
alan dgiskendir (Apaydin 1996).

1.1.5. Durulma Mekanizmalari

Degisen manyetik alanlarda, durulmaya neden olan gtkider bir drnekteki
dipol-dipol, kuadropol, spin rotasyon, skaler vemkasal kayma anizotropisi
etkilesmeleridir. C@u c¢ekirdek icin, farkli durulma mekanizmalar ayanda
kullanilabilir. Bu gibi durumlarda her bir mekaniamtoplam durulma oraninaiekatki
sglar (Bakhmutov 2004).

1.1.5.1. Dipol-dipol (Dipolar) Etkilesme

Dipolar etkileme iki ¢ekirdek spini arasindaki i¢ uzay (eksejlegmeleridir.
Dipolar etkilgme ayni molekilde yer alan cekirdekler icin dah&ilietbir
mekanizmadir. Dipolar etkigenenin (ciftlenmenin) zamana #di g1, etkilesen spinler
arasindaki wvektorinin dgisiminden kaynaklaniry; ve W, spinlerin manyetik dipol

momentleri olmak Uzere;
Hpp = By ftp [7° (1.37)

hamiltonyeni ile verilir. Dipolar etkilgne, molekdller arasi ve molekdl i¢i olmak Gzere
iki tarladdr. Molekuller arasi dipol-dipol etkgene mekanizmasi cekirgm manyetik
dipollerinin birbirini etkilemelerinden kaynaklanirOrnesin, komsu molekiillerin
cekirdekle etkilgimi molekuller arasi dipol-dipol etkig@midir. Molekul ici dipol-dipol
etkilesme mekanizmasi, ayni  molekul igindeki cekirdekleriatkilesiminden
kaynaklanmaktadir (Zhang 2001). Dipolar etjatede, durulma genelde molekdillerin
bagil 6teleme hareketi sonucu el (Dong 1999).

Ayni zamanda sicaklik @simi de dipolar etkilgmede etkin bir mekanizmadir.
Dipolar etkilemede, T; ve T, durulma zamanlarinin sicagh bahligi ve Larmor

frekansina goére hizl, orta vegdik molekiler hareket turlefiekil 1.8'de gosterilmytir.
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In(Ty, T3, Thp)
VN

1 >> 2T

1 ~ w2 T?

Y

/T
Sekil 1.8.wo Larmor frekansinda logaritmik koordinatlarda diaol,,, T, ve T, durulma
zamanlarinin sicalda balih g1 kesikli T, egrisi oy'dan daha yiksek bir larmor frekansina

esittir. 0ot << 1,001 ~ 1 vewyt >> 1 bolgeleri NMR'in frekans skalasinda hizli, orta
ve dizik molekuler hareketleresittir.

Sekil 1.8 de gosterilefM; grafiginin sas ve sol kanatlariylase’t® << 1 (hizli
hareket bolgesi veyasm daralma durumu olarak bilinir) we’te>>>1 (yava molekdiiler

hareket bolgesi olarak bilinir) sonucta gartlar altinda denklemsagidaki gibidir.

1 _ 2 ¢*RRI(+1) Te 4t

T, (dis) = 5ré [1—u§,r"§ 1-..J§|-r"§] (1.38)
1 e 2CRTI(HD) [ 5T, Zt, ]

T, (ic) e 37, 1+wc * 1+4wic; (1.39)

3 e

E TR S i . [3«:,_, e 42 ] (1.40)

T, ve T, zamanlarin’t® << 1 aralginda benzerdir. Rastgele modiilasyon icin mimkiin
mekanizmalar; bireysel molekuillerin @b 6telenme diflizyonu, ¢o6zlcu-¢ozinen

komplekslerinin  donme calkantisi (tumbling), kda Otelenme veya donme
difizyonudur (Dong 1999, Bakhmutov 2004).

1.1.5.2. Skaler Etkilgme

Bu cifttenme, cekirdgin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu

kaybolmuyorsa, bir elektron ve bir ¢cekirdek spirasanda olgur. Skaler ciftlenme her
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seyden oOnce alici cekirdek ve ciftlenmenelektronun, her ikisinin de kimyasal
cevrelerini yansitir. Bilinen en iyi 6rnek, bir pananyetik iyona, molekile veya
cifttenmemi elektron spinine sahip serbest radikale ait bkirdeginkidir. Her iki spin

cesidi arasinda zamana gla olarak degisen bir dgme cifttenmesi ya da skaler bir

cifttenme bulunuyorsasagidaki sitlik yazilabilir.
Hi = ALS (1.41)

Hamiltonyen etkilgimi 1=1/2 ve S$->1/2 spinleri arasinda spin-spin skaler
ciftlenimi icin skaler ciftlenim tensoriyi icerir. Hamiltonyen etkilgiminin zamana

baglili g1 iki sekilde ortaya cikabilir:

i) | cekirdezinin skaler durulma zamana daS veya zamana [ga Jden ortaya

cikabilir (birinci ¢ait skaler durulma),
i) Scekirdezinin durulma zamanT,(s), 1/Jile kasilastirilabilir.

Skaler durulma ilgi zamany T1(S)ye ssittir ve | ¢ekirdesinin spin-6rgt ve spin-

spin durulma zamanlarina skaler spin-spin katkilari

1 exft s

= 5(5+ 1)—1%:_“}5_.,%:: (1.42)
1 4 N Ts

= S(5+1) |z oo (1.43)

denklemleri ile verilir (Dong 1999).

1.1.5.3. Kuadropolar Etkilesme

Kuadropolar etkilgme, elektrik alanin gradyentq,, ile cekirdek manyetik
momentinin etkilgmesi sonucu okur. Kuadrapol etkilgmenin, spin 6rgl ve spin-spin

durulma zamanlari;

bror =) A boww | (144

1 _ % 2 Wrzear _ 13i-1 .2 2\ 2 2 ) [
s =@ + (P - 1) (4 ) @ +7/3) x|
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denklemleri ile verilir. Buradan, Elektrik alan gradyentinin asimetrik parametresi,

e?q..Q/h kuadrapolar moment sabitidir (Bakhmutov 2004).

1.1.5.4. Kimyasal Kayma Anizotropisi Tarafindan Dumuulma

NMR spektrumunda kimyasal kayma, big chanyetik alana yerjen cekirdgin
elektron perdelemesinin bir 6lgistudir. Bu durumy H= Ho(1l-0) baiintisi ile
aciklanabilir. Kimyasal kayma anizotropisinden ¢ekirdezsin dalgali manyetik alanda
rastgele molekuler hareketi spin durulmasina nedeamilir. Bu nedenle kimyasal

kayma anizotropisi tarafindan durulma oranlari;

1 _ 1 y 2 o

= (C54) = - viBg (Ao) [l-w?:ﬁ] (1.46)
2 (€54)= — y2B2(A )2[8 TR ] (1.47)
T, ( )= 50 Y170l80 Te 1+wird :

denklemleri ile verilir.

Modern NMR deneylerinde kullanilansia yiksek manyetik alanlarda bu
mekanizma, nispeten glik Ac degerleri~20ppm Parts Per Million) ile protonlar igin

onemli olabilir (Dong 1999).

1.1.5.5. Spin Rotasyon

Spin rotasyon (SR) etkgeesi, bir molekilin elektron @dimindan
kaynaklanan ve molekiler manyetik hareketi tarafmdcekirdekte ortaya cikan
manyetik alan ile ¢ekirdek manyetik momentin etesidir. Molekller carpmalar
manyetik moment dalgalanmasina neden olur. Bu dugekirdek tarafindan hissedilir
ve bu manyetik alanlar dalgali olabilir (Zhang 2p0$pin rotasyon durulma orani
asagidaki denklemde belirtilngtir.

w=isr, (1.48)

Sk2
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Bu basit ilgkinin sadece kuresel molekuller igin gecerli gdubelirtiimelidir.
Denklem 1.48'in incelenmesi, spin rotasyon mekamigmin tek Ozelfiini ortaya
cikarir. BoyleceT(SR) durulma zamanlari artan sicaklikla azalir. @uum, spin

rotasyon durulmasinin bir sonucudur (Dong 1999 hBaktov 2004).

1.1.5.6. Paramanyetik Etkilgme

Paramanyetik etkilgne dipolar karekterdedir. Benzer spinlerin dipolar
etkilesmesi yoluyla meydana gelen durulmadan siakletlidir. Protonun durulmasina

yol acan yerel alan dalgalanmasi iki tirli meydgelabilir:

i) Elektronun protonu ihtiva eden kompleksten Bigeayrilmasi, cekird@n
bulundigu yerde zamanla d@sen bir alan kurabilir. Elektronun kompleksteki

yasam suresty ilgi zamanini karakterize eder.

i) Elektron spinin yon d@stirmesi protonun bulundiu yerde bir dgisen alan
kurulmasina yol acar. Bu durumda protonun bulgadyerdeki yerel alan

desisimini karakterize eden zamdny dir.

Wasylishen’e (1990) gore, Solomon-Bloembergen tadai tlretilen denklem
hem dipolar hem de skaler terim icermektedir. Anpakamanyetik prob kullaniigh
zaman sadece dipolar terime ihtiyac duyulur. O éaddramanyetik iyonlarda dipolar
etkilesme denklemi, bgi ligantin spin-0rgu(Tiv) durulma zamani icin sagidaki
gibidir.

HORS

&

r

E £ (1.49)

1+-:...IHT|: 1"r.|.l"'r|:'

1
Ton 10 W&

Bu denklemde r, elektron-proton arasindaki uzatdikve w, cekirdek ve elektronun

Larmor frekanslari ve. molekiler hareketi belirleyerigi zamanidir. Manyetik alan
deseri 14.1T durumundans = 2,483x1012 rad’sve etkilaen terimw2t? cok kiglk

oldugundan dolay! ihmal edilir ve denklergagidakisekle indirgenir (Gaggelli 2003).

1 _ 1 Y‘.EHA
?._DII_ - E(#rr) (1'{' I.-Jhrn"'-) (1'50)
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Bu denklemde,yy cekirdeggin jiromanyetik orani,ge elektronun lande carpanpy
cekirdesin Bohr magnetonu, r gotzlenen cekirdekle paramakyston arasindaki
uzaklik, oy gozlenen cekirdgn Larmor frekansiz. ¢cekirdek spini | ve elektron spid
arasindaki dipol-dipol etkigneyi module eden ve molekiler hareketi belirleyign i

zamanidir (Xiaotang ve Harold 1997).

Buradar,; 1z, 1z vety'i ifade eder ve aralarindaki gt sgagidaki gibidir:
L=;___L (1.51)

Burada, 1z, elektron spin ilgi zamani;, molekller rotasyonel ilgi zamani v,

kimyasal dgis-tokus ilgi zamanidir.tg ve tg'nin dipolar durulmaya katkisi ¢ok kicuk
oldugundan dolay!r ihmal edilir (Bloembergen 1947, Solomb955, Dong 1999,
Bakhmutov 2004).

1.1.6. Serbest Eneriji

Serbest enerji sisteming iyapabilmek icin kullanilabilir enerjisidir. Serlies
enerji dgisimi AG semboll ile ifade edilir. Sistemin serbest enexiski desisimi,
yapilan i ifade eder. Bugi kimyasal § veya kimyasal energeklinde olabilir. Kimyasal

denge probleminin ¢ozilmesinde ise Gibss serbesji @metodlari kullanilir.

Enerjinin acga ciktgl reaksiyonlar kendiginden olan reaksiyonlardir ve bu
reaksiyonlara egzotermik reaksiyonlar adi verilr negatif (-) olarak gosterilir. Enerji

gerektiren reaksiyonlar ise endotermik olarak tdamm ve pozitif (+) olarak gosterilir.

1.1.7.Aktivasyon Enerjisi

Arrenius denklemiyle ifade edilen aktivasyon erggrjreaksiyonun, Urdnlerini
olusturmasi icin sahip olmasi gereken minimum kinetikerfyi ifade eder. Bir
reaksiyonda aktivasyon enerjisini azaltan kimyasallardir. Bunlara katalizor denir.

Katalizorler aktivasyon enerjisini azaltmada veksegon hizini artirmada 6nemli rol
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oynarlar. Bir reaksiyonda katalizor vaimnda ve katalizor olmagh durumlardaki
aktivasyon enerjisinin grafi Sekil 1.9'da verilmitir. Grafige goére herhangi bir
reaksiyonun gercelkdemesinde katalizér kullanilgh durumdaki serbest enerji miktari
her zaman, katalizor kullaniimag durumdaki serbest enerji miktarindan daha

kiguktlr.4G degerinin ise her iki durumda da ayni kaldgorilmektedir.

Katalizorsiiz
aktivasyon eerjisi

Katalizarli
aktivasyon eerjisi

Her iki durumda di
serbest enerji
aymidir

Serbest enerji

Reaksiyon seyri

Sekil 1.9. Katalizér varlginda ve yoklgunda aktivasyon enerjisinin gigimi
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2. KAYNAK OZETLER i

Schiff bazlarla ilgili ginUmuzde yapilan bilimsellgmalar incelendiinde, daha
cok Schiff bazlarin ligant ve metal komplekslere illgili konularda aktif olarak
calisildigl gorilmektedir. Dolayisiyla, bu bazlarin spin-orgikilesmelerinin manyetik
Ozellikleri ve bunlarin sicaklikla geimlerinin incelenmesi guincel bir problemi ortaya
koymaktadir. Bu problemin ¢dzumi yoniundeki gallar, gin gectikge bilim
adamlarinin dikkatini daha fazla cekmektedir. Kdaujgili yapilan bazi cagmalar

asaglda verilecektir.

Bu calsmada kullandiimiz As(HL) ligantint Temel ve arkagdir
sentezlensler ve karakterize etnlerdir. Literatirde, 1.2-diaminetan ve salisaldehid
bilesenlerinden elde edilmpiolan Ti(IV), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) kargik liganth Shiff
baz kompleksleri sentezlengnolup spektral analizleri yapilgtir. Bu kompleksler,
elemental analizleri, molar iletkenlikleri, magretictimleri,"H NMR, UV-Vis ve IR
spektrumuyla karakterize edilgherdir. Daha sonra, Ti(IV), Ni(ll) ve Cu(ll) kank
liganth Shiff baz komplekslerinin mantara kaolan Fusarium oxysporium ssp. melonis
ve alternaria sp. Uzerine etkileri incelegtini Calismada her kompleks icin patojen
mantar Gzerine olan anti-mantar etkisi gozlegimiMantarin blyimesinin engelleyen
bu kompleksler, 66.7 pg/ml konsantrasyonundaki INiKkbmpleksi ve 133.3 pg/ml
konsantrasyonundaki Cu(ll) ve Ti(IV) kompleksleridZalsmada varilan sonuca gore
karisik ligantli Shiff baz kompleksleri salisaldehid VEB2-diaminmetan’dan elde
edilmislerdir. Komplekslerin spektrumlari ve manyetik martleri elde edilm§ olup,
yorumlanmgtir. Shiff baz kompleksleri mantarsi 6zellikte oktrr bilindigi icin,
Fusarium oxysporium ssp. melonis ve alternariakgmi bazi izole kompleksler test
edilmistir. Daha 6nce yapilnigiolan bazi cajmalara gore bu test organizmalarinin
kavun, domates ve patates buyimeleri Uzerinde éregkilleri oldusu goralmigtir. Bu
calismanin temel amaci ise bazi Shiff baz kompleksleripatojenik mantar bitkisi

Uzerine olan negatif etkileri belirlemektir (Ten2€04).

Bizim calstigimiz ligantlara benzeyen, Temel ve arkdala tarafindan yapilan
diger bir calgmada ise, 1.4-diaminbitan ve salisaldehid, N, N’-f8alisiden)-1.4-
diaminbitan (LH) bilesenlerinden elde edilmiolan Mn(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il)
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iyonlu N;O, Shiff baz kompleksleri hazirlanarak elemental anaholar iletkenlik,
spektral (IR, NMR, Vis., UV) analizleri ve manyetikoment olgtimleri ile karakterize
edilmislerdir. Kararhlik sabitleri ise konduktometrik ytamle olculmgtir. Ayrica
ZnCl, Cu(NG;), ve AgNG; tuzlar ve %80 konsantrasyonundaki dioksan-suntigee
saf metanol komplekslerinin kararlilik sabitleriridiiktans dlgim yontemi kullanilarak
belirlenmgtir. Bu iyon guruplarinin sabitlerinin - miknatisilei katyon c¢ozicu
durumlarina ve kompleksimis katyonlarina bgidir. Komplekslerin hareket
kabiliyetleri ise bgimsiz olup kismen ¢ozicu etkilerineghdir. Mn(11), Ni(ll), Cu(ll)
ve Zn(ll) iyonlari ile Shiff baz komplekslerinin, aBillus subtilis'in rec ve red
zincirlerine kagi anti bakteriyel etkileri incelenstir (Temel 2001).

Simetrik olmayan tetradentate Schiff baz liganeWerinin Ni(ll) ve Co(ll) ile
komplekslemesinin sentezi, tanimlama ve termodinamiksgadlar IR,*H NMR, UV-
Vis ve kiitle spektrometresiyle incelemtii. *H NMR incelemesinde, Ni(ll)
komplekslerinin CDG ve DMSO-@ c¢o6zuculerinde diamanyetik davrarsergiledgi
gorulmistir. Metal iyonlari bglanmg ve protonlandiriing OH (ve NH veya SH)
gruplarinda, OH ve amin protonlarinin komplekstghdusu sonucuna varilrgiir.
Serbest ve g ligant spektrumlarinin kadastirlmasindan, Azomethin ve aromatik
proton rezonanslarinin, Ni komplekslerinde yukdana kaydg gorulmstur (Asadi
2010).

Asadi tarafindan yapilan e bir calgmada ise simetrik diamino dortsti
Schiff bazlari ve Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) komplekerini infrared, elektronik, kiitle v&H
NMR spektrumunda c¢alimistir. Bu calsmada ise, ligantlarda gbézlemlenen kimyasal
kaymanin, komplekslerde gozlenmgdisonucuna varimtir. Bu durum oksijen
atomlarinin metal iyonlarina plandgini dosrulamaktadir. Ayrica her iki ¢ginada da,
Schiff baz ligantlarina metal tuz ilave edilmeyeslaamasindan itibaren -CH=N
protonu singlet (iki farkli pik) olarak gordlmgtilr. Bu durumda protonlarin ayni
manyetik cevreden etkilengi belirtiimistir. Kompleksin olgum denge sabitleri
arasinda CeNi>Zn ve serbest enerjilerAG arasinda ise; ZMNi>Co oldgu
belirtilmistir (Asadi 2011).
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Bu tez camasinda ise Schiff baz metal kompleksin, OH moléhkih
protonunun komplekste kaybolgiu ve -CH=N molekilintn protonu ise singlet bir pik

olarak ortaya cik@ gozlemlendi.

Ligant, paramanyetik ve diamanyetik metal icerermptekslerin dinamik
ozelligini belirlemek icin dlgiilen’H ve *C NMR’inda spin-6rgii ve spin-spin durulma
zamanlarinin sicalda ba&li calismalarina literattirde ugabildigimiz kadariyla gesibir
yer verilmektedir. Bizde bu ¢amamizda,'™H NMR’In da ligant ve komplekslerin
dinamik 6zelliklerini inceledik.

Ligantin paramanyetik ve diamanyetik metal iceremflekslerinin dinamik
Ozelliklerini belirlemek icin dlgllen, spin-6rgiT{) ve spin-spin Tz) durulma
zamanlarinin sicalda bali calismalarina ginimuzde genbir yer verilmektedir.
Abragam ve Pound'un Spin-6rgu durulma zamdan), (metodunu spin-spin durulma
zamaniT; icin gengletilmistir. Etkilesen benzer spin ciftlerinde gosterilen saf bir dipol
dipol etkilesimi icin yapilan veya paramanyetik cozeltinin celedi icin belirgin
hesaplamalarla,sal daralma durumunda&; durulma zamaninin tamamdn durulma

zamanina gt oldugu belirtilmistir (Solomon 1955).

Spin-6rgl durulma zamanlari dl¢ctimlerinden, molekttéareketini moduile eden
donme hareketi, izotropik sivilarda molekul ic¢i aljglipol etkilesimleri icin
gelistirilmistir. Oteleme hareketininde modiiler dipol-dipol &timleri ile spin
durulmasina neden olabilegeelirtiimistir. Yine iki farkli molekil, dénme nedeniyle
durulma orani M, oldugu gibi, donen bir cift cekirdek spini igin, harekgirini
belirleyen, farkh ilgi zamani ve farkli spektrabgunluk oldysu belirtiimistir (Dong
1999).

Farkli ligantlarda yapilan camalarda, diillk konsantrasyonlarda Ni(ll) ve
Co(Il) iyonlari iceren metanolin hidroksil ve megifotonlarinin durulma zamanlari
+8(°C ile -80°C aralginda incelennstir. Paramanyetik iyon dgskenlerinden dolayi
durulma zamani yiksek sicaklikta gainistir. Metanol piklerinin kimyasal kaymasinin
uygun bir sicakfja baliligina ek olarak, Bu Rgligin paramanyetik iyonlar
koordinasyon kuresinin ve hacimsel (bulk) metanasenda, metanol molekdllerinin

kimyasal dgisimi acisindan nicel olarak yorumlanabilir oflubelirtiimistir. Metanol
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molekllinin butiuninde @e tokus surecinin baskin olmasindan dolayi, proton
transferinin goreceli olarak 6nemli olmgdbelirtiimis ve oran dgisimleri Ni(ll) ve
Co(ll) iyonlari icin AS (sistemin entropi digsimi) ve AH (sistemin entalpi disimi)
icin karakterize edilmstir. Koordinasyon kiresindeki bir metanolin molakive
paramanyetik iyon arasindaia ince yapi etkilgmesi Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin Chl

ve OH protonlari i¢in belirlenngiir (Luz 1963).

Paramanyetik metal iyonlarinin sulu c¢ozeltilerindsk protonlarinin ntkleer
manyetik rezonansi, metalin® gpini ile gin ince etkilemesi (ALS) tarafindan
kaydirildg belirtiimistir. Bu kaymalar ®C ve 100°C arasinda C¥, Fe, Mn*?, Co™,
Ni*? ve CU? cozeltileri icin olctimigtir. Suyun hizli dgs-tokusundan dolayi olgan
ortalama kayma C6, Cu" ve Mn" icin ¢oziicli yiizeyinin i¢ ve glkisminda olmgtur.
A'yl (dipolar etkilesme sabiti) hesaplamak icin glg-tokus kinetik parametreleri g6z
oniinde bulundurulmgur. Cr® ve Fé* cozeltilerinin sicakfia basli proton
kaymalarindan kabuk ve bulk (hacim) ¢ézinme arasprdton dgis-tokusu icin AE
aktivasyon enerjisini ve birinci dereceden hiz sabibelirlemisler. Pozitif olarak
Olcilen A dgerlerinden; suyun oksijeniyle sadetebazl olusturarak meydana gelen
etkilesmenin d elektronlarindan ileri gefdi belirtiimistir. Sicaklgin artmasiyla

kaymanin artfil gosterilmgtir (Luz 1965).

'H NMR rezonansinda, kolin ile AcChor dik sicaklikta cagtimistir.
Incelenmg olan piklerin, sicakfia basl olarak cizgi genliginin artmasi gézlenniir.
Sicaklgin artmasiyla gimde azalma oldgu belirtiimistir. Buradanda dé&>T,p, oldugu
gosterilmitir.  Clnkd, t, kompleksin  bozunma suresi ve gdke esit oldugu
gozlenmstir (Miller 1979).

Notr PH'da (PLP) piridoksal fosfata ganan Co(ll) iyonunun NMR
spektrometresiylé*C, *H, P 6lctimleri yapilmgtir. PLP'nin fosfor ve protonlarinin
spin 6rgu durulma zamanlari Co(ll) iyonunun v@arda ve yoklgunda oOl¢ulmetar.
PLP’nin fosfatina metal iyonu Co(ll)'in Benmasiyla fosfor rezonansinda durulma

artisl ve kayma oldgu gorulmitar (Tenkasi 1980).

NMR’da dokusal peptidler iceren ¢ozelti ile Cu(ypnlu komplekslerinde yeni

calismalar gelgtirmiglerdir. NMR’da durulma zamanlar ve kimyasal kaymad
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paramanyetik metal iyonlarinin etkileri teorisineengl bir balky verdirmglerdir.
Paramanyetik durulma oranlarini belirlemede liganskrbest ve metal gla formlari
arasindaki dgs-tokus oraninin etkisine 6zellikle dikkat etgterdir (Gaggelli 2003).

'H NMR cizgi genjlemesi ve kayma etkilerini DMF, methanol ve su dhif
bazlar icin incelemier. Sistemlerin hichirfH NMR cizgi gengligi ve kaymasi tizerine
kimyasal dgis-tokus etkileri gostermengtir. Gozlemler nitel olarak i¢ kire dipolar ve
skaler, d¢ kure ise dipolar durulma mekanizmalarinin topldenigdsterilmgtir.
GoOzlenebilir kaymalar sadece Co(trans) icin aséttdeé ve CuCR icin DMF'de
bulmulardir (Rusnak 1971).

inosin tiirevlerinin cekirdeklerifH ve **C NMR'in da enine durulma zamanina
ili skin bagil dipolar ve skaler katkilari incelengtir. Karbon cekirdgi, proton cekirdgi
ve metal iyon arasindaki mesaf® Olcumlerinden tahmin edilmeyebilir. Cunki
durulmada dipolar etkigne katkilari, sadece etkilengngekirdekler ve paramanyetik
iyon arasinda oldiu Dbelirtilmistir. Ayni zamanda ligantin skesmemg spin
yogunlugunun énemli bir katki okturdugu ve bu katkida iki varsayim da gostergtiri
1. Varsayim; Paramanyetik iyon @arinin varlginda enine durulma zamafﬁigp'l =
npxTv™® oldugu, ikinci varsayim ise; paramanyetik iyonda gleams ligantin
cekirdekleri icin enine durulma zamaninin sadeqeoldr terim tarafindan verilg
belirtilmistir. Uygun bir test iginT,p/To, oraninin, sadece dipolar etkieeye dayali
oldugunu ver=107 ilgi zamaninin, tim molekiiliin takla moduliini ifaetéigi ortaya
konmutur (Maskos 1981).

Konuyla ilgili diger bir calgmada ise, boyuna durulma oranlarini, Zn-
karboksipeptidaz vagtinda glisil-L-trosin protonlari igin olgnglerdir. Secici olmayan
durulma oranlarinin tersine, secici durulma oranianzimin bulunmasinda duyarli
oldugunu bulmylardir. Secici ve secici olmayan boyuna durulmanorda, bglh ve
serbest ilgi zamanlarini hesaplalardir. Durulma mekanizmasinin dipolar etkitee
disinda dger mekanizmalar i¢in ihnmal edilebilir oldu belirtilmistir (Valensi 1981).

Olgulen, spin-6rguTy) ve spin-spin T,) durulma zamanlarinifiy/T, oranlarini,
literattr calgmalarinda, 400 MHz NMR spektrometresi ile 300 Kdibenzo diaza 18-

crown-6 eter ve turevlerindeki bazi piklerin spimgid (T;) ve spin-spin Tz) durulma
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zamanlari Olculmgiar. Dipolar etkilgmelere ait kullanilan durulma formullerinin
oranindan ilgi zamanu igin bir denklem tiretilmgtir. ilgi zamani 1T;=R; ve 1T,=R;
olarak gosterilerelRi/R; oranini,t degerleri 0.2 ns ile 0.7 ns kullanarak elde edgftini
Molekulun farkli bélgelerindeki piklere ait, molelleli tumbling’in (takla hareketi) tim
gruplarin durulma mekanizmasinda yakia ayni dgerlerinden dolayi, sorumlu
olabilecezi ileri surtlmstar (Yilmaz 2006).

Konuyla ilgili diger bir calgmada ise; homojen olmayan manyetik alanlarda
proton durulmasinin genefl@ilmis teorisi aciklanngtir. Durulmanin Ug¢ asimtotik
bdlgesini en kisa karakteristik zaman skalasingl balarak belirlemgler. Namerik
simulasyonlardan]/T, orani, eko uzay @amlilig1 gibi bolgelerde durulma 6zellikleri

zaman skalasiyla belirlenir (Anand 2007).

DECPMG puls dizisi, orngn manyetik alan gicuntn bir fonksiyonu olarak
Olculdigli zamanT,/T, orani gozenek ylzeyi tzerinde molekullerin kalmananlarini
tahmin etmek icin kullanilabile@ebelirtiimistir. T1/T, orani gézeneklerde farkli sivilar
icin ylzey etkilgiminin goreceli glclerin sonucu olarak kullanilagini ve bu
metodun durulma zamanlarinin gerbir aralgina dayali oldgu ortaya konmgtur
(Mitchell 2009).
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3.MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Asagida verilmi olan Schiff baz tirevleri Dicle Universitesigiim Fakiiltesi
Kimya bolimu Aratirma laboratuarinda 6zenle sentezlenatiip (Temel 2001, 2004),

bu tez caymasinda materyal olarak kullanildi.

1. N ,N-Bis(salisiliden)-1,2-diamino etan (AsfHg)))

2. N ,N-Bis(salisiliden)-1,3-diamino propan (Proaslks)))

3. N ,N-Bis(salisiliden)-1,7-diamino heptan (Heptaag(H))

4. N ,N-Bis(salisiliden)-1,8-diamino oktan (Oktaas(ith)))

5. N ,N-Bis(salisiliden)-1,9-diamino nonan (Nonaasi(k)))
3.1.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Yukarida verilen ligantlarin molekiler hareketim gtkilgim tiriint belirlemek
amaclyla sicakga bali T, ve T, dlctimleri icin her bir liganttan 10 mg alinarakyil
DMSO-d; ¢Ozucusu igerisinde ayri ayri ¢ozdurulerek fagkh cozelti olgturuldu. Bu
ligantlar 5mm’lik NMR tiplerine birakilarakgazlar: kapatildi.

Komplekslame &lgtimleri icin ayri ayri 10 pl (foM) Ni(ll), Zn(ll) ve Co(ll)
iyon cozeltileri ile 80 upl (18 M) N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-diamino etan, NN
Bis(salisiliden)-1,3-diamino propan, NiBis(salisiliden)-1,7-diamino heptan, N;N
Bis(salisiliden)-1,8-diamino oktan ve N Bis(salisiliden)-1,9-diamino nonan Schiff

baz cozeltileri alinarak 5 mm’lik NMR ttplerine akild1.

31



3.MATERYAL VE METOT

3.2. Metot

3.2.1. Spin- Orgii Durulma Zamanlarinin {T;) Olgllmesi

Spin-Orgii durulma zamanlarinin dlgtimleri, 400 MHYANCE BRUKER FT-
NMR spektrometresinde Geri D@iiim (Inversion Recovery) Tekgi kullanilarak
(180-180) puls adimlari ile gercekteildi. - gecikme zamanlari (delay time) 40 ms,
80 ms, 160 ms, 240 ms, 360 ms, 500 ms, 750 msg,2Hd s, 35,45S,6S,8sve l1l0s
arasinda secildi. Ligantlariiy élcumleri 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve %D araliklarinda
Olguldu.

Sicaklik dgisimlerinde, 6rneklerin sicakliklarinin kararli hajelmesi icin 15
dakika beklenildi. Bu durumda her bir pike ait matigzasyon bozunumunun Ustel bir
sekilde deistigi gozlendi (Bkz Ek-1).

3.2.2. Spin — Spin Durulma Zamanlarinin T2) Olculmesi

Bu olcimler, 400 MHz AVANCE BRUKER FT-NMR spektromnesinde
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) puls tekii kullanilarak gerceklgirildi.
gecikme zamanlari (delay time) 40 ms, 80 ms, 160248 ms, 360 ms, 500 ms, 750
ms, 1s,15s,25s, 3sve4s arasinda seEildicimleri de 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve
50°C sicakliklarinda olculdu ve 6rneklerin sicakirkian kararli hale gelmesi igin 15
dakika beklenildi. Her bir pike ait manyetizasyoonzbnumunun Ustel bigekilde

desismedigi gozlendi (Bkz Ek-2).
3.2.3. Kompleks YapininTy 6lgumleri

Komplekslgme dlciimleri, bglanma tespit edilen pikler icin 25, 30, 35 ve°d0
sicakliklar daTyy durulma zamanlari 6lgulerek yapildi.gecikme zamanlari (delay
time) 100 ms, 200 ms, 400 ms, 600 ms, 800 ms,112ss, 1,6 s, 2 s, 3s,5sve 8 s
arasinda secildi ve sicaklik glgmlerinde 15 dakika beklenildi. Manyetizasyon

bozunumunun Ustgkkilde deistigi gozlendi.
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3.2.4. Sicakiga Bagl Degisimlerde T, ve T, Durulma Zamanina Bagl

Olarak Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi

Gunumizde bir tepkimenin aktivasyon enerjisini ipdsaaya yonelik deneysel
verilerle uyum gosterebilen kuramsal bgitik hentiz gelgtirilememistir. Bu nedenle

tepkimelerin aktivasyon enerjisi sadece deneydeimalarla bulunabilir (Sagak 2004).

Calisma ile ilgili yapilan hesaplamalarda benzer spinlafipolar etkilgmesi
icin kullanilan aagidaki denklemlerin logaritmasi alinarak elde gddidsterilmitir.

t, =1, exp(E,|RT) (3.1)

Denklem 3.1 ile verilen Arrheniussidi ginde, E,, molekiler hareket icin aktivasyon

enerjisi; R, gaz sabiti ve T ise sic@klkarakterize etmektedirw;t2 << 1 oldugu airi

daralma durumunda ise hesaplamasagi@a verilen denklemlerle gkanir.

rl_ = Aexp (Ea/RT) (3.2)
InT, = In%—-2(3) (3.3)
_i = Aexp (Ea/RT) (3.4)
InT, =In7——=2(3) (3.5)

T, ve T, durulma zamanlarindaki A sabiti ayni olupgde iseA =221 e

w0 & 2

belirlenir. Proton-proton arasindaki yajla r mesafeleri Angstrom (A) derlerinde
olup bu dgerler =3 A (Scheiner 1991)cr=2,18 A (Khan 1991),d4.=1.79 A (Ang
1974) tromaii=2.54 A (Hwang 2002) olarak alinghr.

1T ye kasi gizilen InT, ve InT, grafiklerinden, I, ve InTy'nin 1/T'ye dogrusal

olarak b&li oldugu ve ayni zamanda azalagirae sahip oldgu goraldu.
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3.2.5. Paramanyetikiyonlarda Sicaklga Bagl Degisimlerde T, Durulma

Zamanina Bgl Olarak Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi

Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi ile ilgilisagida verilen hesaplamalarda
Solomon-Bloembergen tarafindan turetilen paramakygonlarda dipolar etkilgme
icin kullanilan denklemin logaritmik yontemle elddilisi gosterilmektedir.

1. =1, exp(E,|RT) (3.6)

w12 « 1 oldugu asirn daralma durumunda denkleyegidaki sekle indirgenebilir.

TLH = Aexp (Ea/RT) (3.7)
InTyy = In>—2() (3.8)

Ho

Burada A, A= %(h)%&ru ifadesiyle belirlenir. rmesafesi ise yak$&k olarak

baglanan pikler icin; ¢4..m= 1.98 A (Marino 1973),d4...m = 2.45 A ( Valensin 1982),
olarak alinmgtir. 1/T'ye kassi cizilenInTyy grafiginden,InTyy'in 1/T'ye dogrusal olarak

bagl oldugu ve azalan bir@me sahip oldgu gorulmigttr. Farkh sicakliklarda her bir

pik icin hesaplanan ilgi zamani orani, ayni zamanda Urry’e (1980) gé"%e;i
Te

."J_.r
esitli ginde gorildigu gibi kimyasal dgis-tokus ilgi zamani Iny'e esittir. Daha 6nce
yapilan cagmalarda, kimyasal gss-tokus ilgi zamani Iry ile AG serbest eneriji
arasindaki banti ssagidaki denklemle ifade ediltir (Marino 1973, Sandstrom 1982).

L= 6T (2 ) (3.9)

Burada, k boltzmann sabitk:(1,381x10*%)/K), T sicaklik ve h ise Planck sabitidir.
Hesaplanan /iy degeri ve dger sabitler yerine yazilarak gln komplekslerinKs
denge olgum sabitleri hesaplangtir. HesaplanarK; deserlerini gagidaki denklemde

yerine yazarak, kompleks bgkenlerin serbest enerAG) deserleri hesaplanngiir.

AG = -RTInK (3.10)
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1. Schiff Baz Ligantinin Sentezi ve Bulgulari

Schiff baz ligantlarinin sentezi icin 6ncelikle OrRol Salisilaldehit 40 ml'de
etanolde ¢6zulur ve 2 boyunlu bir balona alinirh®aonra 0,1 mol 1,2-diamino etan, 1,3-
diamino propan, 1,7-diamino heptan, 1,8-diamincankte 1,9-diamino nonan etanolde
¢cozllip denge basingh bir damlatma hunisi yardilai damla damla ilave edilir.
Damlatma glemi bittikten sonra 100 °C’de 30 dakika kadar sdgdna devam edilir. Daha
sonra olgan sari renkli coken Griin vakumda suzulup saf satarol ile yikanir ve sicak

etanol ile kristallendirilir.

OH HO.

CHO
OH HoN NH,
1sifalkol 0 0
2 t —_— \ /
n n

Sekil 4.1. Schiff baz ligantlarinin sentezi

W
(:Kﬂ \H/ /\© M= Za{Il), Mi(I), Co{Il)
= Ty

Sekil 4.2. Schiff baz ligantlarindan kompleks elumu

Saf Schiff baz ligantlarinin proton ihtiva edenkadrinda mevcut olan Aromatik,
OH, N=CH ve CH gruplarinin protonlari ile ligantlarin komplekslindeki OH ve N=CH

gruplarinin protonlari incelendi.

4.1.1. N,N-Bis (salisiliden) -1.2-Diamino Etan Liganti Bulguéari Ve Tartisma

“N,N’-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” As@H ) ligantinin acik formali§ekil
4.3’te ve'H NMR spektrumu iseSekil 4.4.te gorilmektedir. Bu ligantin kimyasal
formuli GeHi6N202, Molekiler girhigl ise 268,31g/mol’'durSekil 4.4'te ki spektrumda
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yer alan her bir pik icin sicalga bal olarak elde edilen, spin-6rgu durulma zaman) (

deserleri Cizelge 4.1.de g0sterildi.

‘ N OH HO
S
CH HC
| ||
N N
A4

Sekil 4.3.. As(H.L (1)) ligantinin agik formali

- r-r- LR ] o - L)

£ zezss §33isy 3

3 PEEEEEELEH LTI

- I T L L LI "

CH2

1

K=CH
argy o H-H
I- C
Ar-0H w P
_4l— —— — - — —_— . S — L —
T T T - T T T T 1 T

d 1} 12 11 10 ] ] 7 & 5 4 3 2 1 =

S Y A
X B Eee 3
Sekil 4.4. As(H,L 1) ligantinin*H NMR spektrumu

'H NMR (DMSO-d;, 5 ppm): 13.39(bs, 2H; Ar-OH 8.60(s, 2H; N=CH), 7.44-
7.30(m, 4H; Ar-H), 6.91-6.85(m, 4H; Ar-H), 3.92¢@&1; N-CH,)
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Cizelge 4.1 As(H,L ;) ligantinda g6zlenen piklerin sicagh bal T, durulma zamani derleri

T(K) OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH

328 3,871 2,935 3,640 4,499 4,507 1,078
323 2,759 1,938 2,368 3,968 4,127 0,747
318 2,500 1,810 2,206 3,601 4,066 0,687
313 2,346 1,798 2,061 3,497 3,786 0,648
308 2,148 1,606 1,906 3,187 3,493 0,60[L6
303 1,951 1,509 1,627 2,919 3,339 0,5645
298 1,766 1,429 1,615 2,644 3,122 0,51p4
293 1,643 1,328 1,605 2,528 — 0,4747

Cizelge 4.1.’deki verilerden yararlanilarak hesaptalnly’in, 1/T sicaklgina gore

degisimi Sekil 4.5.’te gosterildi.

1,5 1

N X\R\\\‘

#0OH
w
05 - B N=CH
=

A Ar-H (a)
. Ar-H (b)

05 - { Ar-H (c)

» CH2

-1
0,0028 0,003 0,00310,0032 0,0033 0,0034 0,00350,0036 0,0037

1/T(K*)

Sekil 4.5. As(H;L 1)) ligantinda g6zlenen piklerin Tq'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Spin-spin durulma zamaniT4) deserleri Cizelge 4.2.’de ve bu cizelgedeki
verilerden yararlanilarak elde edilenrmin, 1/T sicaklgina gére dgisimi Sekil 4.6.’da

gosterildi.
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Cizelge 4.2 As(H,L 1)) ligantinda gézlenen piklerin sicagh bal T, durulma zamani gerleri

Sicaklgin artmasiyla durulma zamanlari geéleri arttgl icin benzer spinler de
dipol-dipol etkilsiminin baskin oldgu (Kirby 1996) varsayimina dayall durulma
mekanizmalari hesabindan ve dipol-dipol etkilesinin meydana gelgli asir1 daralma

bolgesi(w?t? <« 1) dikkate alinarak, Solomon-Bloembergen denklemieraide edildgi

bilinmektedir. Bu denklemlerde Ta ve InT>’'nin 1/T'ye gbre dgrusal iliski vermeyecgi

aciktir. Fakat giri daralma bélges(iw?®z2 <« 1) dikkate alinarak fi,’e karsi 1/T deserleri

arasinda azalangenli dogrusal bir ilski elde edilmektedir. Bu dgularin &imi — E4/R

T(K) OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH
323 6,899 344 405 575 614 172
318 7,02 351 398 — 519 153
313 7,83 347 436 460 461 1481
308 9,149 324 389 445 428 139
303 10,05 317 366 421 404 123
298 40 237 341 339 385 108
293 13,1 274 366 424 409 109
7 -
=
5 - % OH
- W N=CH
n @
o A Ar-H (a)
:. 3 - * Ar-H (b)
- i M { Ar-Hic)
@ CHZ
1 A
0
00028 0,003 00032 00034 00036  0,0038
ITKY)

Sekil 4.6. As(H;L 1)) ligantinda gbzlenen piklerin Tg'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi

ifadesini verir ve grafiklere aitgam verileri Cizelge 4.3.’te gosterilgi gibi bulundu.

38



Arzu EK INCI

Cizelge 4.3 As(H,L 1)) ligantininE, ve t,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaiiqfin 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler InNT,=n + m(L/T) m=-EJ/R n=In1/A R?
OH InT, = 3,6239 — 869,48*1/T -869,48 3,6239 7:R0,997
N=CH InT,= 2,5378 — 624,67*1/T -624,67 2,5378 7:R0,996
Ar-H (@) | InT,= 3,0261- 723,90*1/T -723,90 3,0261 7R0,939
Ar-H (b) | InT, = 3,6839- 768,22*1/T -768,22 3,6839 7:R0,988
Ar-H (c) | InT,=3,2983-598,97*1/T -598,97 3,2983 7:R0,987
CH, InT, = 2,0533- 778,23*1/T 778,23 2,0533 7:R0,998

Asint daralma bdlgesi dikkate alinarakThye kari 1/T degerleri arasinda OH
protonu dginda azalan @mli dogrusal bir ilgki elde edildi. Ancak OH protonunda artan
egimli dogrusal bir ilki elde edildi. Bunun nedeni OH protonunun molelgérisinde
yerdesistirmesi olabilir. Bu dgrularin &imi — Ez/R ve OH protonundé&,/R ifadesini

vermektedir. Bu dgrularin eim verileri ise Cizelge 4.4.’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.4As(H,L 1)) ligantininE, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaidmin 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler InNT>=n + m(L/T) m=-EJ/R n=In1/A R?
OH InT, = -1,226+ 1005*1/T 1005 -1,226 ’R 0,952
N=CH InT, =7,987 - 682,8*1/T -682,8 7,987 ’R 0,944
Ar-H () | InT,= 7,400 - 450*1/T -450 7,400 ’R 0,912
Ar-H (b) | InT,=9,205 - 925*1/T -925 9,205 ’R 0,952
Ar-H (c) | InT,=9,478 - 996,4*1/T -996,4 9,478 ’R 0,954
CH, InT, = 7,908 - 889,2*1/T -889,2 7,908 ’R 0,954

Bu cizelgelerden elde edilen aktivasyon enerji{gg) ve r, = t,exp(E,/RT) denklemini

kullanarak kesim noktasi olam deserlerinden hesaplanan ilgi zamanlag, ;) deserleri
Ty icin Cizelge 4.5.te v, icin de Cizelge 4.6.’da sunuldu.

Cizelge 4.5As(H,Ly)) ligantinin 20 °C’dd; dlguimlerinden hesaplanaB.§ ve @, ;) degerleri
OH N=CH Ar-H (a) Ar-H (a) Ar-H (a) CH
Ea(kcal/mol) 1,725 1,239 1,436 1,524 1,188 1,544
T (S) 2,28 x1¢* | 0,99x10"* | 1,51x10"* | 0,78x10'* | 1,13x10"* | 0,48x10"
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7 (S) 4,45 x10° | 0,84x10" | 1,78x10" | 1,08x10" | 0,87x10" | 0,68x10"
Cizelge 4.6 As(H,L (1)) ligantinin 20 °C’de T 6l¢cumlerinden hesaplanaB.j ve (., z.) deserleri
OH N=CH Ar-H (a) Ar-H (a) Ar-H (a) CH
E4(kcal/mol) 1,994 1,355 0,893 1,836 1,977 1,764
T, () 29x10 | 4,26x10" | 1,9x10° | 3,1x10" | 2,4x10" | 1,4 x10™
1 (S) 0,91x10 | 4,3x10° | 8,8x10° | 7,2x10° | 7,2x10" | 2,9 x10"

‘N,N’-Bis(salisiliden)-1,2-diamino etan” ligantinin fdr sicakliklarda o&lc¢ilen
1/T;=R; ve 1M>,=R, durulma zamanlarinin 20 °C’deki oranindan heplkricin hesaplanan
¢ IIgi zamani dgerleri veR=Ry/R; oranlari, Cizelge 4.7.’de gosterildRy/R, orani ile ilgili

teorik detaylar Ek-3'de verildi.

Cizelge 4.7 As(H,L 1)) ligantinda 20 °C’ de gozlenen piklerinTite 17T, oranlarinirR ve z,

deserleri
OH N=CH Ar-H (a) Ar-H (a) Ar-H (a) CH
1T, (sY) | 0,6086 0,753 0,6230 0,395 0,320 2,107
1T, (sY) | 76,335 3,65 2,732 2,358 2,444 9,174
R 0,00398 0,103 0,114 0,08386 0,0655 0,1148
1 (S) 5,11x10 | 8,12x10" | 7,507x10° | 9,423x10° | 11,1x10" | 7,467x10°

Tez calsmasi kapsaminda elde edilen Ligantlardaki OH ve N=@rubunun
protonlari molekuler arasi dipol-dipol etiileesinden etkilenirken, aromatik halka ve CH
(o]
Gottshalk’a (2001) goréH NMR durulma zamanlari molekill ici ve molekiileasrdipol-
Bu bulgulardan diatle, sicakfiin

ise molekdl gdsmesinden etkilenmektedir.

grubunun protonlari dipol-dipol

dipol etkilesimi tarafindan tetiklenmektedir.
artmasiyla durulma zamanlarigggleri arttgi icin dipol-dipol etkilgme mekanizmasi daha
baskindir. Bu mekanizma nedeni ile durulma olayn @aralma keulunda meydana gelir.
Ancak OH protonu sicaldin artmasiylaT, Olcimlerinde azal@ icin, etkilesme
mekanizmasi spin rotasyon olarak gorulir. Fakat @btonunun ligantta hem oynak
molekill olarak gdsterilmesi hem de hesaplamalatgia zamani z.=10° s deerinde
¢cikmasi nedeniyle spin rotasyon mekanizmasi @ldabylenemez. Hareketi modile eden

1., dipolar etkilgmeye dayall olan ilgi zamanidir (Rusnak, 1976) \aby2 teorisinden
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ortaya clkan karekteristik zaman ile yakindanskilidir (Bloembergen). Dipolar
mekanizmada durulma zamani gizgi ageigin en iyi ilgi zamani 16-10! s'dir (Lambert
2003). Bu aralikta ligant veya kompleks molekulakla hareketi yapar. Crown eter
durulma zamani catmalarinda da.=10° s olarak hesaplanmve baskin olan hareketin
molekiler takla hareketi olgu belirtiimistir (Yilmaz 2006). Cakmamizda T;
Olcimlerinde veT, dlcuimlerindeki OH protonu hari¢, tim molekulleiniglgi zamani
deserleri 7.=10"° s olarak hesaplangtir. Bu verilerden yararlanilarak tiim molekdillerin
molekiler takla hareketi yagti sdylenebilir. Teorik olarak,Ri=1/T; ve R,=1/T,
rolaksasyon oranindan hesapfaduz t. deserleri de deneysel hesaplamalarimizi
dogrulamaktadir. Materyal kisminda belirtilen protammgon arasindaki mesafeleRy/R,
orani kullanilarak bu derlere yakin dgerler elde edildi. CunkiRi/R, orani, sadece
dipolar etkilameye dayalidir (Maskos 1981). Farkli sicaklikladdigiilen Ri/R, oranlari,
durulma denklemlerinde bilinmeyen proton-proton sardaki mesafeyi (Bakhmutov
2004), gozenek yuzeyi tUzerindeki molekullerin kaln@manlarini tahmin etmede (Anand
2007) ve eko uzay @amlihigr gibi durulma bdlgelerinin 6zelliklerinin belirlemesinde
kullanilabilir (Mitchell 2009).

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” ligantinda® I (mikro litre) ve Ni(ll)
iyonundan 10 pl alinarak ofan kompleksin (Nil)) 'H NMR spektrumuSekil 4.7.’de
gosterildi. Bu spektrumda Ok N=CH pikleri igin sicakiga ba&l olarak elde edileMim

(paramanyetik iyonlar icin spin-6rgu durulma zanaarn)ldeserleri Cizelge 4.8.’de sunuldu.

13,3015
05997
78143

M=CH [z}

‘Mﬂ DUl

.I..i 3 3 i1 e L] L] T & 2 L 3 2 1 ppm
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Sekil 4.7 NiL ;) kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.8NiL ;) kompleksinde gdzlenen piklerin sicadibal Tyy deserleri
T (K) OH N=CH (a) N=CH (b)
313 1,839 1,072 1,077
308 1,766 1,627 1,043
303 1,674 1,523 1,026
298 1,629 1,419 1,002

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakT{g'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi
Sekil 4.8.'de gosterildi. Paramanyetik prob kullamgi zaman, sadece dipolar terime
ihtiya¢c duyuldgundan ve durulma zamanlarinin sicaklikla artmaenzér olmayan
spinlerde dipol-dipol etkilgm mekanizmasi varsayimina dayakira daralma bolgesi
(w*t7 « 1) dikkate alinarak durulma mekanizmalari hesabin&atgmon-Bloembergen
tarafindan taretilen paramanyetik iyonlarda dipadgkilesme denklemleri elde edilir. Bu

denklemlerde Ifyv'in 1/T'ye gore d@rusal iliski vermeyecgi aciktir. Ancak air daralma

bblgesi dikkate alinarak Tav'ye kari 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir

ili ski vardir. Bu dgrularin gimi, — Eo/R ifadesini verir.

InT 1pq (5}

0,7

0,6 -

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2

0,1

\

+ OH
B N=CH (a)
N=CH (b)

a

0,00315 Q,

0032 0,00325 0,0033 0,00335

/T (K?)

0,0034

Sekil4.8. NiL ;) kompleksinde gozlenen piklerinTgy'in 1/T sicakigina gore dgisimi

Hesaplama yapmak icin kullanilan bu teorik aciklemagenel bir aciklama olup,

bu tez cakmasindaki dier olisan kompleks yapilar icin de gecerlidir. Bugdalarin esim

verileri Cizelge 4.9.’da gdsterildi.
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Cizelge 4.9NiL 4, kompleksinde g6zlenen piklerk, ve z,, 7. dggerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InT1/in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT 1 = N + M(L/T) m= -E4/R n= In(1/A) R

OH InTyy = 3,088 — 776,7*1/T -776,7 3,088 2R 0,9848
N=CH(a) | InTyy =4,1798-1140,1*1/T -1140,1 4,179 2R0,9928
N=CH(b) | InT,y = 1,4546 -433,3*1/T -433,3 1,454 2R 0,9816

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilaraks, ve (o, z.) deserleri hesaplandi.
Bulunan ilgi zamani derinden =1/ esitli gi kullanilarak 1#y (kimyasal dgis-tokus
ilgi zamani orani) hesaplandi. Bugee kullanilarak da\G; (serbest enerji) v&; (olusum

denge sabiti) deerleri bulundu ve Cizelge 4.10.’da gosterildi.

Cizelge 4.10NiL 4, kompleksinde hesaplanaB,}, (zo, 7c), AGy, Ks ve 1ky degerleri

OH N=CH (a) N=CH (b)
E.(kcal/mol) 1,541 2,262 0,86
7(S) 3,73x10 4,5x10° 6,86x10°
1 (S) 5,1x10 2,1x10’ 2,93x10’
1l (S) 1,96x10 4,76x16 3,41x10
-AG (kcal/mol) 7,490 8,327 8,526
K (L/Mol) 316x10 130x1d 181x1d

N,N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan ligantin Ni(llkompleks yapisinin
paramanyetik iyonlar icin spin-6rgt durulma zam&sy'in sicaklikla d@ru orantili olarak
arttigi gozlemlendi. Bu da&simin komplekste hizli bir dgs-tokusa neden oldgu
soylenebilir. Marino ve c¢ajma arkadglarina (1973) gore durulma orani, yavaesis-
tokus isleminde sicakfin artmasi ile art@ icin tim molekulin molekiler takla hareketi
yaptl belirtilmistir. Hizll desis tokus hareketi, hem %) deserinin 1G"ten biyuk
citkmasindan dolayr Bain (1999), hem de sigaklartmasiyla durulma oranlar azgdi
icin sdz konusudur. Bu ¢ginamizda iy degerini 1¢ - 10" aralginda hesaplandi. Hizli
degis-tokus durumunda tim molekilin molekiler takla harekedptgl soylenebilir.
Kompleksin*H NMR spektrumuna bakiimizda N=CH piki iki farkli yerde gériildii. Yeni,

pikin olusmasi komplekskgnenin oldgunun karetidir. Ligantin ve kompeleksitH NMR
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spektrumlarina bakil@inda N=CH(b) piki icin, olgan komplekslgmenin piki oldgunu
soyleyebiliriz. Ni(ll) iyonunun etrafinda elektrgrogunlugu arttgi icin yeni olgan pikin
yukar alana kaydini belirtebiliriz. Kumari'ye (2009) ve Asadi'ye (20) gore ise, N=CH
pikinin singlet olarak gortlmesinin nedeni butingrotonlar icin manyetik ¢cevrenin ayni
oldugu ve bu kompleks yapida dizlemsel bir ligantin gldbelirtilmistir. Raman’a (2010)
gore de metal komplekslerin guclugtenma tlriinin aromatik fenil zincir vasitasiyla
etkilesmesinden olabilege belirtilmistir. Diamanyetik 6zellik gosteren kompleks yapinin
NMR spektrumu alingana goére, kullanilan iyonlarin Schiff baz ligaria olusan komples
yapilarinin diamanyetik 6zellik gostegdisdylenebilir. Gehad (2005) ve Asadi'ye (2011)
gore,"H NMR spektrumunda Ni(Il) kompleksleri Schiff bagdntinda diamanyetik 6zellik
gostermektedir. Bloombergen’e goére (1947), pararmatikyrob kullanilarak yapilan bir
calsmada, oda sicainda en ideal ilgi zamani arali10° — 10° s oldgu belirtiimistir.
Bu tez cakmasinda hareketi belirleyen. ilgi zamani ligantin kompleks yapisinda
incelenen protonlarinda 10— 10° s aralginda heaplandi. Kompleks yapida go6zlenen
protonlarin hareketleri arasindaki ski; OH>N=CH(a)>N=CH(b)'dir. Bunun fiziksel
anlami, OH protonu daha hizli hareket etmekte ganki iyon dgis-tokus islemi hizh
olmaktadir. Aktivasyon enerijileri arasindakiskii ise N=CH(a)OH>N=CH(b) seklinde
olmaktadir. Yani reaksiyon ajumunda N=CH(a) protonu i¢in daha fazla enerji
gerekmektedir. Serbest enerjileri arasinda; N=CH{ICH(a)>OH iliskisi vardir. AG
negatif (-) dgerli olmasindan dolayi reaksiyon kengjiiden olgmaktadir. Bu durumda
komleksleamenin piki olan N=CH(b)'nin protonunun daha cokiketikdigi gérulmektedir.
Olusum denge sabitleri arasindakiki ise N=CH(b»N=CH(a>OH’dir. Komplekslgme
olusumu N=CH(b) protonunda daha fazla olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” ligantinda® §l ve Zn(ll) iyonundan
10 pl alinarak olgan kompleksin (Znl,)) 'H NMR spektrumuSekil 4.9.'da gosterildi.
Ligantin Ni(ll) iyonu ile kompleks yapisinda geces daha 6nce verilmiolan hesaplama
yontemi, burada da gecerlidir. Olguléhy deserleri Cizelge 4.11.’de gosterildi. Bu
cizelgedeki verilerden yararlanilarak bulunaf;jiin, 1/T sicaklgina gore d@isimi Sekil
4.10.’da gosterildi. Bu komplekste deTiy'ye karsi 1/T degerleri arasinda azalargienli
dogrusal bir ilgki elde edildi ve gim verileri Cizelge 4.12.’de gosterildi. Bu cizetigki
verilerden, kompleks halinde kullanilan denklemé&rdhesaplananEf), (z, ), AGs
(serbest enerji¥s (olusum denge sabiti) ve 4/ deserleri ise Cizelge 4.13.’de gosterildi.
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Sekil 4.9.ZnL,, kompleksinin"H NMR spektrumu

Cizelge 4.117ZnL, kompleksinde gdzlenen piklerin sicadibah Ty deserleri

T(K) OH N=CH (a) N=CH (b)
313 2,097 1,707 0,907
308 1,965 1,643 0,858
303 1,802 1,528 0,826
298 1,635 1,426 0,788

0,8 4
0.6 1 \‘\\
N }\-\.\-

0,2 1 #+ OH

InTypa(s)

W N=CH (a)
o 4

02 - \

-0.4 T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0024

T (K")

M=CH (b)

Sekil 4.10.ZnL;) kompleksinde gdzlenen piklerinTgy'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.127ZnL, kompleksinde gozlenen piklerk, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan InTy'in 1/T sicaklgina gére dgsiminden elde edilen veriler

Pikler INT1m = n + m(L/T) m= -E4/R n=In(1/A) R?
OH InTyy =5,5485 - 1504,9*1/T -1504,9 5,5485 ZR0,9895
N=CH(a) | InTyy =4,1904 - 1141,8*1/T -1141,8 4,1904 7R0,9865
N=CH(b) | InTyy = 2,6313 - 885,7*1/T -885,7 2,6313 7R0,9936
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Cizelge 4.137nL, kompleksinde hesaplanaB,j, (zo, 7c), AGy, Ks ve 1ky degerleri

OH N=CH (a) N=CH (b)

E.(kcal/mol) 2,99 2,264 1,76
T, (S) 3,19x10° 2,21x10° 2,12x10°

1. () 4,98x10 1,02x10 4,12x10

1hy (s) 2,008x10 9,80x10 2,43x16
-AG (kcal/mol) 7,477 8,315 8,728
K (L/mol) 309,13x16 127,25x16 255,7x10

Elde edilen kompleksifiyy durulma zamani gerleri, sicakigin artmasiyla artg
icin baskin olan etkigne dipol-dipol etkilgmesidir. Bu komplekste de hizl glg-tokus
olayr s6z konusudur. Kompleksfit NMR spektrumuna bakilginda N=CH pikinin iki
ayri yerde goraldgil, ancak ligantin Zn(1l) kompleksinin Ni(ll) komgine gore piklerin
birbirine daha yakin oldiu géruldi. Bunun nedeni olarak iyonlarin kimyasaltklerinin
farkli olmasi ve Ni(ll) iyonunun Zn(ll) iyonuna gérdaha gicli gandgl sdylenebilir.
Hesaplarimizin sonucuda bugtenmayi desteklemektedir. Ancak, hesaplarimiza gore
N=CH(b) protonunun Zn(ll) iyonunda daha gucli bir kompletep! olwturdusu goéraldi.
Kompleks yapida protonlarin hareketleri arasindhkki; OH>N=CH(a-N=CH(b)‘dr.
Bunun fiziksel anlami, OH protonu daha hizli hatekenekte ve ligantin iyon des-tokus
islemi hizli olmaktadir. Aktivasyon enerjileri aradanise OEFN=CH(a)>N=CH(b) iliskisi
bulunmaktadir. Yani reaksiyon glumunda OH protonu icin daha fazla enerji
gerekmektedir. Serbest enerjileri arasinda ise NbEHI=CH(a)>OH iliskisi vardir. Bu
durumda, kompleksignede N=CH(b)protonunun daha c¢ok etkilergigoriulmektedir.
Olusum denge sabitleri arasindakiski ise N=CH(b»N=CH(a)>OH’'dir. Kompleks
yapilanma glemi N=CH(b) protonunda daha fazla olmaktadir. Bu kompleks yegipde,

kompleksin molekuler takla hareketi yaphi soyleyebiliriz.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” ligantinda® | ve Co(ll) iyonundan
10 pl alinarak olgan kompleksin (Cofy) 'H NMR spektrumuSekil 4.11.'de gosterildi.
Daha once ligantin Ni(ll) iyonu ile kompleks yamda kullanilan hesaplama yontemi

burada da gecerlidir.
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FLE T
[ &1

Sekil 4.11.Coly;y kompleksinin'H NMR spektrumu

Olgiilen Tyw deserleri Cizelge 4.14.’de verildi. Bu ¢izelgedeki erden
yararlanilarak Iiyy'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.12.’de gdsterildi. Bu
kompleks yapida daTay'ye karsi 1/T degerleri arasinda azalagienli dogrusal bir
ili ski bulunmaktadir. Bu dgrularin e&im verileri Cizelge 4.15.’de gdsterildi.

Cizelge 4.14Col;, kompleksinde gbzlenen piklerin sic@dibah T,y degerleri

T (K) OH N=CH
313 1,969 1,682
308 1,884 1,568
303 1,723 1,431
298 1,571 1,303
0.8 -
0,7 -
06 -
0,5 -
E D.'q' -
2 * OH
= 03 -
1= W N=CH
0,2 -
0,1 4
D T T T T 1
0,00315 00032 0,00325 00033 000335 0,0034
1/T (K1)

Sekil 4.12.Coly,;, komleksinde gozlenen piklerinTay'in 1/T sicaklgina gore dgisimi
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Cizelge 4.15Col ;) kompleksinde gbzlenen piklerig, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda

kullanilan Inily'in /T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = n + m(L/T) m= -EJ/R n= In(1/A) R?
OH INTyw = 5,1786 - 1405,4*1/T| -1405,4 5,1786 | 240,983
N=CH | InTyy = 5,5806 - 1582,4*1/7] -1582,4 5,5806 | Z®R0,9948

Bu cizelgedeki verilerden hareketle kompleks hadiridillanilan denklemlerden
hesaplanang,), (7., 7c), AG (serbest enerji); (olusum denge sabiti) ve 4/ dezerleri ise

Cizelge 4.16.’da gorulmektedir.

Cizelge 4.16 Coly;) kompleksinde hesaplanaB,], (zo, o), AGy, Kt ve 1y deserleri

OH N=CH

E.(kcal/mol) 2,79 3,14
T (S) 4,62x10° 1,11x10°
7. (S) 5,16x10 2,24x10
1hy (s) 1,94x10 4,46x10
-AG (kcal/mol) 7,493 8,369
K; (L/mol) 320,3x16 139x1d

Onceki kompleks yapidaki molekullerde ofdugibi burada da dipolar etkiime
mekanizmasi baskin olarak gozlendi. Komplekdih NMR spektrumuna bakiimizda
N=CH pikinin Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerindeki gibyeni piki gorilmedi. Fakat, N=CH
pikinin Co(ll) ile komplekslgemesi sonucyiddetinin azaldii gdzlemlendi. Bunun nedeni
olarak bu protonlar icin manyetik cevrenin benzenadgini ve pikinsiddetinin azalmasi
nedeniyle komplekskenenin oldgunu soyleyebiliriz. OH pikinindesiddetininde dger
kompleks yapidaki piklere gore azadigoruldid. Bunun muhtemel nedeni ise, Co(ll)
iyonunun dger iyonlara gore ligantta daha guclu bir komplelepiyolgturmasidir ve
yapms oldugumuz hesaplamalarinda bunu destelielielirlendi. Komplekste protonlarin
hareketleri arasindaki ki ise OH>N=CH‘dir. Demek oluyor ki, OH protonu daha hizli
hareket etmekte ve ligant iyonglgtokus islemi bu protonda hizli olmaktadir. Aktivasyon
enerjileri arasinda buyuklik sirasi N=€BIH seklinde olmaktadir. Yani reaksiyon
olusumunda N=CH protonu icin daha fazla enerji gerekedik Serbest enerijileri
arasinda N=CHOH iligkisi vardir. Bu durumda N=CH protonunun daha cdklendigi
gorulmektedir. Olgum denge sabitleri arasindakiski N=CH>OH’dir. Kompleks yapi

olusumu N=CH protonunda daha fazla olmaktadir.
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4.1.2. N, N-Bis(salisiliden)-1.3-Diamino Propan Liganti Bulguari Ve Tartisma

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan” Proas{tp)) ligantinin agik formuli
Sekil 4.13.te ve'H NMR spektrumu iseSekil 4.14.te gosterildii gibidir. Ligantin
kimyasal formalt G7H1gN20,, molekiler girligl ise 282,34 g/mol’'dir. Bu spektrumda yer
alan her bir pik icin sicalkda bal olarak elde edilenT; degerleri Cizelge 4.17.de
gosterildi.

13.5183
5549
4518
4326

§
5
3
18
e
i#
b ]
il
- 3. 073
904
6736
460
237
090
471
307
136

Ar-H DRSO
{ch CH2
i e fa}
Ar-H CH2
Ar-0OH {b) (b}

=
g2

-

L —

S S | T

¥ . premaas .
14 i3 iz 11 ig L L T & 5 4 3
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.

0.50
[]
200%™
1
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2

Sekil 4.14.Proas(HL ») ligantinin'H NMR Spektrumu

'H NMR (DMSO-d&, & ppm): 13.51(bs, 2H; Ar-OH 8.59(s, 2H; N=CH), 7.45-
7.31(m, 4H; Ar-H), 6.92-6.88(m, 4H: Ar-H), 3.69@H, J=6.74Hz; N-Ch), 2.03(t, 2H,
J=6.74Hz; CH+CH,-CH))
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Cizelge 4.17Proas(HL») ligantinda gdzlenen piklerin sicaid bali T, durulma zamani gerleri

T(K OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) Chb(b)

323 | 2,498 1,547 1,856 3,124 2,952 0,754 0,72
318 | 2,344 1,569 1,910 3,250 2,998 0,731 0,72
313 | 2,201 1,488 1,791 3,055 2,859 0,674 0,64
308 | 2,097 1,411 1,722 2,898 2,659 0,625 0,59
303 | 1,940 1,326 1,627 2,704 2,545 0,571 0,64
298 | 1,807 1,246 1,530 2,513 2,448 0,543 0,50
293 | 1,601 1,228 1,513 2,426 2,444 0,524 0,48

S OT © N © F N

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilare;'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil
4.15.'te gOosterilmtir.

15

InT,(s)

0,5

-1

\

0,0029

0,003

0,0031

0,0032
T (KH)

0,0034

0,0035

0,0036

0,0037

# OH

W N=CH

A Ar-H(a)

# Ar-H (b)

¥ Ar-H (c)
CH2 (a)
CH2 (b)

Sekil 4.15.Proas(HL ) ligantinda gozlenen piklerinTo'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

T, deserleri Cizelge 4.18.’de ve bu cizelgedeki verilerdgararlanilarak [m,’'nin,

1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.16.’"da gorulmektedir. Sicakgln artmasiyla durulma

zamani artfiindan dger ligantlardaki etkilgme mekanizmasi durumu burada da gecerlidir.

Asint daralma boélgesi dikkate alinarakTire kari 1/T deserleri arasinda azalargienli

dogrusal bir ilgki elde edilir. Bu d@rularin &imi — E4/R ifadesini verir. Bimlere ait

veriler Cizelge 4.19.’da gorulmektedir.
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Cizelge 4.18Proas(HL ) ligantinda gozlenen piklerin sicagh ba&l T, durulma zamani gerleri

T(K) OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
320 6,507 282,3 539 600 592 200 148,72
315 8,45 273 517 583 576 185 146
310 10,21 2521 4417 491 476 167 135
305 12,14 2413 421,2 460 450 156 126
300 14,98 218,5 388 421 410 145 115
295 17,87 201,2 358,2 386 374 135 104
293 19,06 202,5 359,6 405,1 434,2 126,4 53,24

# OH

4 4 W MN=CH
A Ar-H (a)
3 1 * Ar-H (b)

InT, (s)

t. Ar-H (c)
» CHZ (a)
CHZ (h)

0

0,0029 0,003 00031 00032 00033 00034 00035 00036 00037
1/T, (K1)

Sekil 4.16.Proas(HL ) ligantinda gbzlenen piklerin Tg'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.19Proas(HL () ligantininE, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilai;fin
1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT1;=n+m(L/T) m=-E./R n=In(1/A) R?
OH InT, = 2,8668 —648,97*1/T -648,97 2,8668 7R0,997
N=CH InT, =1,8294 — 453,24*1/T -453,24 1,8294 7:R0,952
Ar-H (a) | InT,=1,8897 — 411,68*1/T -411,68 1,8897 7:R0,934
Ar-H (b) | InT,=2,6871 — 498,22*1/T -498,22 2,6871 7R0,924
Ar-H (c) | InT,=2,2728 — 388,65*1/T -388,65 2,2728 70,931
CH,(a) | InT,=1,7243 - 663,59*1/T -663,59 1,7243 7:R0,985
CH, (b) | InT,=1,9338-742,61*1/T 742,61 1,9338 7R0,978
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Asin daralma bdlgesi dikkate alinarakThye kari 1/T deserleri arasinda OH

protonu hari¢ azalangenli dogrusal bir iliski, OH protonunda ise artargienli dogrusal bir

ili ski elde edildi. Bunun nedeni OH protonunun molekéfisinde yerd@stirmesi olabilir.

Bu dasrularin egimleri ile ilgili veriler Cizelge 4.20.dedir. Buizelgeden elde edilen

aktivasyon enerjileriK,) ilgi zamanlari £, ,zc) degerleri Ty igin Cizelge 4.21.’de v@&; icin

Cizelge 4.22.’de sunuldu.

Cizelge 4.20Proas(HL (») ligantininE, ve 1., 7. deggerlerinin hesaplanmasinda kullanilaidmin 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT2=n+m(L/T) m=-E4/R n=In(1/A) R?
OH InT, = -4,740 + 2124*1/T 2124 -4,740 R 0,990
N=CH InT, = 7,614 - 636,4*1/T -636,4 7,614 R 0,977
Ar-H (@) | InT,=8,363-685*1/T -685 8,363 ’R 0,917
Ar-H (b) | InT,=9,205 - 925*1/T -814,2 8,895 ’R 0,955
Ar-H (c) | InT,=8,895 - 814,2*1/T -889,2 9,126 ’R 0,967
CHy(a) | InT,=9,126 - 889,2*1/T -764,6 7,653 R 0,995
CH,(b) | InT,=7,081-667,1*1/T -667,1 7,081 R 0,961

Cizelge 4.21Proas(HL») ligantinin 26C’de T, 6lcimlerinden hesaplananj&e ., 1) deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
E4(kcal/mol) 1,288 0,899 0,817 0,988 0,771 1,317 4,47
T, (S) 4,78x10" | 1,99x10" | 4,7x10" | 1,8x10™ | 3,14x10" | 0,64x10" | 0,54x10"
() 4,55x10° | 0,93x10™ | 1,9x10" | 1,02x10" | 1,16x10" | 0,61x10° | 0,67x10"

Cizelge 4.22Proas(HL () ligantinin 20 °C'dd, dlguimlerinden hesaplanaB.§ ve @, ;) degerleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
E.(kcal/mol) 4,215 1,263 1,359 1,616 1,764 1,517 4,32
T (3) 9,2x1¢ | 6,2x10" | 7,3x10" | 4,3x10" | 3,4x10™" | 1,8x10" | 3,2 x10"
¢ (S) 0,65 x10° | 54x10° | 7,4x10" | 6,8x10° | 7x10"® | 2,4x10° | 3,1 x10™

‘N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan” ligantinfarkl sicakliklarda 6élctulen

1/T:=R; ve 1M,=R, durulma zamanlarinin 20 °C’'deki oranindan, her ik icin

hesaplanam ilgi zamani dgerleri veR=R;/R, oranlari, Cizelge 4.23.’de siralandi.
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Cizelge 4.23Proas(HL () ligantinda 20 °C’de gozlenen pikleriiiihe 11T, oranlarinirR ve . deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
1/Ty (s 0,591 0,814 0,660 0,412 0,409 1,908 2,066
1T, (s 52,46 4,938 2,780 2,468 2,303 7,911 18,78
R 0,00563 0,0824 0,1188 0,0835 0,0888 0,1206 0,095
1 (3) 42,8x10° | 9,54x10" | 7,264x10° | 9,45x10" | 9,05x10™° | 7,18x10™° | 12,4x10™

Bu ligantin sicakfia b&li ¢alismasinda da OH ve N=CH grubu molekdiller arasi

dipol-dipol etkilsmesinden etkilenirken, aromatik halka ve Cgtubu ise molekdl igi

dipol-dipol etkilgmesinden etkilenmektedir. Sicgkh artmasiyla durulma zamanlari

arttigl icin dipol-dipol etkileme mekanizmasi daha baskindir. Bu mekanizma neléeni

durulma olayr @r daralma keulunda meydana gelir. Ancak OH protonu sigakli

artmasiylaT, olcumlerinde azalg icin, etkilsme mekanizmasi spin rotasyon olarak

gorultr. Ancak kesin olarak OH protonu icin spitagyon mekanizmasi daha baskindir

denilemez. Cunkd, OH protonunun molekdl icerisiyge desistirmesi bu duruma neden

olabilir. Hesaplamalarda hareket turini belirleydgi zamani dgeri ligantin tim

molekiillerinde z.=10"° s deerinde ciktg gorilmistir. Teorik olarak,R/R, oranini

kullanarak da hesaplagmiz ilgi zamani dgerleri dez.=10"° s ayni ¢ikmtir. O halde

ligantin molekiler takla hareketi yagtisoylenebilir.ilgi zamani dgerleri ise hemT;

hesaplarinda hem d& hesaplarinda.=10"° s mertebesinde cik icin, asir daralma

durumundal;=T ifadesi dgrulanms olur.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan”

ligantindaB0 pl ve Ni(ll)

iyonundan 10 pl alinarak ofan kompleksin (Nilz) 'H NMR spektrumu Sekil
4.17.’dedir.

— kLW

== | 11

N=CHi{a} 1

L ranr e e —— s e

wa (51 Lo -

Ml jd]ﬁ'ﬂ“‘;

o .
4 3

Sekil 4.17.NiL ;) kompleksinin'H NMR spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Gozlenen pikler icin sicala bali olarak elde edilenTyy deserleri Cizelge
4.24.te gorulmektedir. Bu cizelgedeki verilerdeargrlanilarak Ifiyy'in, 1/T sicaklgina
gore dgisimi Sekil 4.18.’de cizildi.

Cizelge 4.24NiL , kompleksinde gdzlenen piklerin sica@dibal T,y deserleri

T(K) OH N=CH
313 2,202 1,597
308 1,994 1,429
303 1,833 1,356
298 1,766 1,314

0,9

0.8 -

0.7

0.6 1 ¢

0,5
E'; 0.4 = * OH
E 03 B N=CH

0,2

0,1

0 . . : : .

000315 00032 000325 00033 000335 00034

Sekil.4.18. NiL ) kompleksinde gozlenen piklerinTgy'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

InTyv'ye karst 1/T degerleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki elde edildi.
Bu dagrularin eim verileri Cizelge 4.25.tedir. Bu cizelgedeki uerden kompleks
halinde kullanilan denklemlerden hesaplangy), ((z, ), AG:, Ki ve lky deserleri ise
Cizelge 4.26.da gosterildi.

Cizelge 4.25NiL ;) kompleksinde gozlenen piklerk, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan InTyy'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m= -Ea/R n= In(1/A) R
OH INT,=5,2132—1389,8*1/T -1389,4 5,2132 7R0,9615
N=CH InT,y=4,2764 -1199,4*1/T -1199,4 5,2764 7R0,9244
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Cizelge 4.26NiL , kompleksinde hesaplanaB,), (z,, o), AGy, K¢ Ve 1k deserleri

OH N=CH

E, (kcal/mal) 2,75 2,38
T, (S) 4,46x10° 4,09x10°

1. (3) 4,7x10F 2,3x10’

1hty (3) 2,13x10 4,39x16
-AG (kcal/mol) 7,443 8,377
K (L/mol) 291,7x16 141,5x10

Diger ligantin kompleks molekilindeki baskin olan mnmekama burada da
gecerlidir. KompleksiftH NMR spektrumuna bakiimizda N=CHpikinin iki farkli yerde
goruldig, ancak ligantin N=CH(b) ile belirtilen pikin dunia zamani 6l¢ilemedi. Bunun
nedeni olarak pikigiddetinin azalmasi olup ve béylece sinyal alinama&ro&abilir. Clnk
durulmaya neden olan molekulin hareketidir. Bunaikgel anlami, protonun durulmaya
neden olabilecek herhangi bir etkilm tirt hareketini yapmamasi olabilir. Komplekste
protonlarin hareketleri arasindakiski OH>N=CH ve aktivasyon enerjileri arasinda ise
OH>N=CH iliskisi bulunmaktadir. Yani reaksiyon glumunda OH protonu icin daha fazla
enerji gerekmektedir. Serbest enerjileri arasindhkki N=CH>OH ve olgum denge
sabitleri arasindaki gki ise N=CH-OH’dir. Komplek olgumu ise N=CH protonunda

daha guclu olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan” ligantinda80 pul ve Zn(ll)
iyonundan 10 pl alinarak aian kompleksin (Znjz) 'H NMR spektrumuSekil 4.19.'da
gosterildi. Gozlenen pikler igin sicagh bal olarak elde edilenTiy deserleri Cizelge
4.27.de verildi. Bu cizelgedeki verilerden yaramlarak InTyy'in, 1/T sicaklgina goére
degisimi Sekil 4.20.’de verilen grafiktedir.

InTyv'ye karst 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir iliski elde edildi.
Bu dazrularin ggimleri Cizelge 4.28.’de gdsterilen son verilerdBu cizelgedeki verilerden
kompleks halinde kullanilan denklemlerden hesamia(&), (o, 7c), AG:, Ki ve lky
degerleri ise Cizelge 4.29.’da sunuldu.
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i
b
5 28
N=CHia)
|
|
N=CHib)
Ar-0H
A | Lk |,UJJLJ, L_
T T T T T T e T T L T L4
id 13 r i1 1 L L] 3 L] 5 i 3 E] ;. -

Sekil 4.19.ZnL ) kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.27ZnL, kompleksinde gdzlenen piklerin sica@ldibah T,y deserleri

T (K) OH N=CH (a) N=CH (b)
313 2,089 1,630 0,817
308 1,960 1,536 0,774
303 1,783 1,433 0,720
298 1,656 1,320 0,700

08 -

06 - \
. .\

02 -

= #0H

b= 0 -

= M N=CH (a)
0.2 - —-\\\ A N=CH (b)
04 - -
-0_,5 T T T T 1

000315 00032 000325 00033 0,00335  0,0034

YTk

Sekil 4.20.ZnL, kompleksinde gozlenen piklerinTig,'in 1/T sicaklgina gore dgisimi
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Cizelge 4.28nL ;) kompleksinde gozlenen piklerky, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan IrTyy,'in 1/T sicaklgina goére dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT 1 = N + M(L/T) m= -E4/R n= In(1/A) R®
OH INTyy = 5,445 - 1472,9*1/T -1472,9 5,445 2R0,9956
N=CH(a) | InTyy = 4,672 - 1308,4*1/T -1308,4 4,672 2R0,9964
N=CH(b) | InTyy = 2,984 —999,03*1/T -999,03 2,984 2R0,9701

Cizelge 4.2%nL, kompleksinde hesaplanah,, (zo, 7o), AGy, Kf ve 1ky degerleri

OH N=CH (a) N=CH (b)
E.(kcal/mol) 2,92 2,59 1,98
T (3) 3,54x10° 2,75x10° 1,49x10°
1 (S) 4,89x10 2,19x10 4,24x10
1hy (s) 2,04x10 4,56x16 2,35x16
-AG (kcal/mol) 7,467 8,353 8,744
K; (L/mol) 303,5x16 135,9x10 263,2x10

Bu kompleks vyapida da baskin olan mekanizma, dipmt etkilesme
mekanizmasidir. KompleksitH NMR spektrumuna bakgimizda N=CH piki iki farkli
yerde goraldi. Bu ligantin Ni(ll) iyonlu yapisindda pikin iki farkli yerde oldgu
belirlendi. Fakat durulma zamani gdei Olcilememyti. Zn(ll) iyonunda ise durulma
zamani Olculebildi. Zn(Il) iyonundaki pikiddetinin Ni(ll) iyonundaki pikinsiddetinden
daha buyuk oldgu ve ligant haline gore ise pikisiddetinin azaldil géraldi. O halde
pikin siddeti protonlarin hareketlerini etkiler ve dolagal durulma zamanlarinin

Olcilmesini Kompleks yapidaki protonlarin hareketleri amdaki iligki

OH>N=CH(a»N=CH(b)’dir. Bunun fiziksel anlami OHbrotonu kompleks okmasinda
daha hizli hareket etmekte ve ligant iyorgigdokus islemi daha hizli olmaktadir. Daha

salar.

onceden OH protonun oynak bir molekdl atdubelirtiimisti ve bu 6zellginden dolayi

muhtemelen daha hizlh hareket Aktivasyon enerjileri arasinda
OH>N=CH(a>N=CH(b) olmaktadir. Yani reaksiyon glumunda OH protonu icin daha
fazla enerji gerekmektedir. Serbest enerjileri m@s N=CH(b}N=CH(a)>OH iliskisi

vardir. Bu durumda N=CH(bkompleks olgumunda olgan yeni pik daha fazla

etkilenmektedir. Olgum denge sabitleri arasindakiiii ise N=CH(b)>N=CH(a)>OH’dir.

etmiolabilir.

Komplekslame olgumu N=CH(b)protonunda daha fazla olmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan” ligantindaB0 pl ve Co(ll)
iyonundan 10 phlinarak olgan kompleksin (Cofky) 'H NMR spektrumuSekil 4.21.’de
gosterildi. Gozlenen pikler igin sicagh bal olarak elde edilenTiy deserleri Cizelge
4.30.’dadIr.

13.504
——8.596
8.315
3:M3
3.696
3.680

N=CH(a)
Ar-OH N=CH(b)
" LS
T T T T T T T T T T T T T
13 12 b 15 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppr

Sekil 4.21.Col,) kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.30Col, kompleksinde gbzlenen piklerin sica@ldibali T,y deserleri
T(K) OH N=CH CH
313 2,305 1,588 0,846
308 1,886 1,509 0,579
303 1,768 1,405 0,565
298 1,601 1,355 0,540

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakT{g'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi
Sekil 4.22.’de gosterildi. yy'ye kari 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir
ili ski elde edildi. Bu dgrularin &gim hesaplarina ait veriler ise Cizelge 4.31.’detgfilsli.
Bu cizelgedeki verilerden kompleksiee halinde kullanilan denklemlerden hesaplanan

(Ea), (r0, 7c), AGy, Kt Ve 1k degerleri ise Cizelge 4.32.’de gosterilmektedir.
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0,9
0,8 4
0,7
0,6 -
0,5 1

04 4 + OH

‘\-\-\-

0,0032

InT,,,

0,3 H N=CH
0,2 +

0,1

o]
0,00315

0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T (K)

Sekil 4.22.Coly, kompleksinde gbzlenen piklerinTn,'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.31Col, kompleksinde godzlenen piklerky, ve z,, 7. dggerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan IrTyy'in 1/T sicaklgina goére dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = n + m(L/T) m=-EJ/R n= In(1/A) R?
OH INT,v=7,654 —2146,5*1/T -2146,5 7,654 2R0,9376
N=CH InT;v=3,712 -1018,3*1/T -1018,3 3,7129 7R 0,9849

Cizelge 4.32Col; kompleksinde hesaplanaB,(), (to, ), AGy, Ks ve 1k deserleri

OH N=CH
E.(kcal/mol) 4,26 2,02
T (S) 3,91x10" 7,18x10°
7. (S) 5,24x10 2,17x10
1hy (s) 1,9x10 4,6x10
-AG (kcal/mol) 7,506 8,348
K; (L/mol) 325,3x10 134,7x10
Onceki kompleks molekiillerde olgu gibi burada da dipolar -etkijme

mekanizmasi baskin olarak gozlendi. Komplek4h NMR spektrumuna baliimizda

N=CH pikinin Ni(Il) ve Zn(ll) iyonlarinin komplek®ilesenlerindeki gibi iki farkli yerde

gorulmedi. Bunun nedeni olarak Co(ll) iyonunuigeti iyonlara gére manyetik cevresinin

farkll oldugunu soyleyebiliriz.

Komplekste protonlarin harekatl arasindaki

ikiki

OH>N=CH‘dir. Bunun anlami OHhprotonu daha hizli hareket etmekte ve ligant iyegi#d

tokus desisimi hizli olmaktadir. Aktivasyon enerjileri arasmtse OEF-N=CH olmaktadir.

Yani reaksiyon olgumunda OH protonu icin daha fazla enerji gereknibkteSerbest

enerjileri arasinda N=CHOH Iliskisi vardir. Bu durumda N=CH protonu reaksiyonda
daha fazla etkilenmektedir. Glum denge sabitleri arasindakiski ise N=CH-OH’dIr.

Kompleklesme olyumu N=CH protonunda daha fazla olmaktadir.
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4.1.3. N, N-Bis(salisiliden)-1.7-Diamino Heptan Liganti Bulguar VeTartisma

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.7-diamino heptan” Heptaasllg)) ligantinin acik formuligekil
4.23.'te ve'H NMR spektrumu is&ekil 4.24.’teki gibidir. Bu spektrumda yer alan Her
pik icin sicaklga bali olarak elde edilenT; degerleri Cizelge 4.33.'te gorulmektedir.
Ligantin kimyasal formull &H»eN2O,, Molekuler &irlig1 ise 338,44g/mol’dur.

: OH HO. :
CH HC
| I
N N

Sekil 4.23.Heptaas(kl 3)) ligantinin agik formala

13,6053
— .50
T. A2
T.4048
T.n8
—— BT
- - 3.5807
— 1.7
—_— 1.

S—

BIMASD
CH2
Ar-H
}::CH 4] CH2
la}
CH2
Arl L]
Ar-H .h!
= ()
ArOH |
A h 1 | |
id 13 i i1 !.Iﬂ L] L] 7 13 L] 4 3 i' i pps=
o L. I It JUL
= 3 el = (=]
- ot o | lei leale |

Sekil 4.24.Heptaas(hl 3) ligantinin®*H NMR spektrumu

'H NMR (DMSO-d;, & ppm): 13.61(bs, 2H; Ar-OH 8.54(s, 2H; N=CH), 7.42-
7.32(m, 4H; Ar-H), 6.89-6.85(m, 4H; Ar-H), 3.57@H, J=6.24Hz; N-CH), 1.31(p, 4H,
J=6.24Hz; N-CH-CH,), 1.4-1.25(m, 6H; gier CHlar)
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Cizelge 4.33Heptaas(kl (3)) ligantinda gozlenen piklerin sicagdi balh T, durulma zamani gerleri

T(K) OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)

320 2,806 1,883 2,214 3,756 0,818 0,80 0,803
315 2,401 1,719 2,105 3,558 0,728 0,73 0,733
310 2,171 1,507 1,847 3,124 0,671 0,665 0,569
305 2,087 1,443 1,775 2,937 0,628 0,62 0,621
300 1,947 1,353 1,693 2,611 0,5854 0,581 0,581
295 1,786 1,276 1,584 2,509 0,544 0,53 0,537
293 1,611 1,229 1,486 2,474 0,517 0,48 0,497

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakr{iin, 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil

4.25’tedir. OlcllenT, deserleri ise Cizelge 4.34'te ve bu cizelgedeki veden

yararlanilarak Iiy'nin, 1/T sicaklgina gore dgisimi ise Sekil 4.26.’da gosterildi.

Q,0029 0,003 00,0031 90,0032 00,0033 00,0034 00,0035 0,0036 00,0037

1/T (K1)

# OH

W MN=CH

A oAr-H (&)

= Ar-H (b)

¥ oar-H (c)

> CH2

Sekil 4.25.Heptaas(hl (3)) ligantinda gozlenen piklerin To'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.34Heptaas(kL 3) ligantinda gdzlenen piklerin sicaid bali T, durulma zamani gerleri

T(K) OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
323 — 322, 591 591 109 134 127
318 3,6 302 586 586 156 154 146
313 — 283 511 511 130 139 128
308 — 260 457 457 103 124 110,4
303 9,93 232,9 410,4 417,3 87 115,8 98,7
298 11,6 180,5 234,1 224.6 63,36 106,4 80,1
293 15,48 221 322 467 67,43 66,94 77,9

(o2}
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0

B N=CH

A Ar-H (a)

< Ar-H (b)

o Ar-H (c)

» CHZ (a)

CH2 (b)

0,003

00031 00032 00033 0,0034
1/T(K*)

0,003 0,0036

0,0038

Sekil 4.26.Heptaas(kl 3)) ligantinda gozlenen piklerin Ta'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi

Sicaklgin artmasiyla durulma zamani githidan dolayi, dier ligantlarin teorisiyle
aynidir. Airt daralma bdlgesi dikkate alinarakTire kari 1/T degerleri arasinda azalan
egimli dogrusal bir iligki elde edildi. Bu dgrularin eim verileri ise Cizelge 4.35.te
gosterildi. Airt daralma bolgesi dikkate alinarakiiye karsi 1/T deserleri arasinda OH
protonu hari¢ azalangamli dogrusal bir iliski elde edildi. Bu d@rularin gim verileri ise
Cizelge 4.36.'da gosterildi. Bu cizelgelerden ektilen aktivasyon enerjilerigf), ilgi
zamanlarn €, ,1c) degerleri, T; icin Cizelge 4.37.de vel, icin ise Cizelge 4.38.'de

gosterildi.

Cizelge 4.35Heptaas(bL 3) ligantininE, ve r,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaifim 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler InNT1=n + m(L/T) m=-EJ/R n=In(1/A) R?
OH InT, =3,5223 — 844,79*1/T -844,79 3,5223 ZR0,975
N=CH InT, =2,7243 — 708,50*1/T -708,50 2,7243 2 :R0,964
Ar-H () | InT,=2,7696 — 661,41*1/T -661,41 2,7696 ZR0,979
Ar-H (b) | InT, = 3,5959— 760,91*1/T -760,91 3,5959 Z:R0,960
Ar-H (c) | InT,=2,0139 — 748,44*1/T -748,44 2,0139 7 :R0,987
CH,(a) | InT,=2,2239 — 816,32*1/T -816,32 2,2239 Z:R0,996
CH, (b) | InT,=2,1086 — 781,27*1/T -781,27 2,1086 Z:R0,994
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Cizelge 4.36Heptaas(kL 3) ligantininE, ve 7, 7. dggerlerinin hesaplanmasinda kullanilaijimin 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

R2

Pikler InNT,=n+ m(1/T) m=-E/R n=In(1/A)
OH InT, = 8,028 - 728,5*1/T -728,5 8,028 *R0,968
N=CH InT, = 8,815 - 796,4*1/T -796,4 8,815 *R 0,907
Ar-H (a) InT, = 8,707 - 725*1/T -725 8,707 °R 0,903
Ar-H (b) InT, = 8,858 - 1228*1/T -1228 8,858 R 0,818
Ar-H (c) InT, = 6,784 - 564,2*1/T -564,2 6,784 R0,911
CH; InT, =7,83 +-914,2*1/T -914,2 7,83 °R 0,857

Cizelge 4.37Heptaas(bl

ligantinin 20 °C’dd; olctimlerinden hesaplanaB, ve (t,, =.) deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
E.(kcal/mol) 1,676 1,406 1,312 1,510 1,485 1,620 a,55
o (S) 2,47 x10* | 0,82x10" | 1,9x10™ | 0,85x10™ | 4,08x10"™ | 0,41x10" | 0,46 x10™
1¢(S) 4,4x10° | 0,9x10™ | 1,8x10™ | 1,13x10" | 5,2x10™ | 0,66 x10° | 0,66x10™

Cizelge 4.38Heptaas(hl 3) ligantinin 20 °C’déT, 6lgimlerinden hesaplanaB.j ve &, ;) deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
Eqkcal/mol) | — 1,445 1,580 1,439 2,437 1,119 1,814
o (S) — | 41x1d" | 46x10" | 51x10" | 4,46x10" | 4,35x10" | 1,5x10™
1. (3) — | 4,8x13° | 6,9x10"° | 6,08 x10"° | 2,9x10° | 2,95x10° | 3,4 x10”

‘N, N’'-Bis (salisiliden)-1.7-diamino heptan” ligantinfarkli sicakliklarda 6élciulen

T,=R; ve T,=R; durulma zamanlarinin 20 °C’deki oranindan heiplkricin hesaplanam.

ilgi zamani dgerleri veR=Ry/R, oranlari, Cizelge 4.39.’da gosterildi.

Cizelge 4.3Heptaas(kL 3) ligantinda 20 °C’ de gbzlenen piklerinfiie 1T, oranlarinirR ve . deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b)
1T, (sY) | 0,620 0,813 0,672 0,404 1,934 2,057 2,004
1T, (5% — 4,524 3,105 2,127 14,83 15,01 12,82
R — 0,0899 0,1083 0,0949 0,0652 0,0685 0,0781
7 (S) — 8,97x16° | 7,30x10” | 8,63x10" | 10,8x10"° | 10,8x10° | 9,89x10"

Bu ligantin da sicakia bali calismasinda OH/e N=CH grubu molekuller arasi

dipol-dipol etkilsmesinden etkilenmekte olup, aromatik halka ve, @Hibu ise molekl
ici dipol-dipol etkilsmesinden etkilenmektedir. Sicgkh artmasiyla durulma zamanlari

arttigl icin dipol-dipol etkileme mekanizmasi daha baskindir. Bu mekanizma neléeni

durulma olay! ari daralma keulunda meydana gelir. Ancak OH protonunipndurulma

zamani dgerleri olctilememtir. Clnku 6lgilen sicaklik araliklarinda sinyakayboldigu
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goOzlendi. Sinyalin kaybolmasinin nedeni de OH pmatwn bazi sicaklik gerlerinde
durulmaya neden olabilecek bir hareketi yapmamdabilo (6rnegin, transyasonel
hareket, molekiler takla, spin rotasyon gibi hatlekedurulma zamanlarina neden
olmaktadir). Hesaplamalarda hareket tlirini bekreylgi zamani dgerleri ise, T
durulma zamani Olgimlerindeki OH protonu haricafign ol¢tlen dier molekullerin de
1=10"° s deerinde cikti. Teorik olarak/R, oranini kullanarak hesaplatniz ilgi
zamani dgerleri de ¢=10"° s) ayni ¢ikti. O halde ligantin molekiiler takladieti yaptg
s6ylenebilir.Ilgi zamani dgerleri hemT; hesaplarinda hem de hesaplarinda:=10" s

deserinde ciktgi icin, asir1 daralma durumund&=T ifadesi dgrulanms olur.

Kompleks cajymasinda da “N, NBis (salisiliden)-1.7-diamino heptan”
ligantindan 80 pl ve Ni(ll) iyonundan 10 pl alinlaralusturulan kompleksin (Nils)) H
NMR spektrumu is§ekil 4.27.’de gosterildi. Daha 6nce ligantin Ni(lypnu ile kompleks
yapida gecen hesaplama yoéntemi burada da gecedidgilen Ty deserleri Cizelge
4.40.’da sunuldu.

—_—m
1551

= ;TH;JM;LQJ_LLLJJM_

T L T T =¥ . ¥
. iy iz 1 £ = - ; ; 1 g

Sekil 4.27.NiL (3 kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.40NiL 3 komleksinde gdzlenen piklerin sicgidiball T,y degerleri

T(K) OH N=CH
313 1,924 1,518
308 1,817 1,493
303 1,617 1,360
298 1,567 1,340
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Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakTig'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi
Sekil 4.28.’de gosterildi. Bu komplekste deTig'ye kari 1/T deserleri arasinda azalan
egimli dogrusal bir ilgki elde edildi. Bu dgrularin e&im verileri Cizelge 4.41.de
gosterildi. Bu cizelgedeki verilerden kompleks hdk kullanilan denklemlerden
hesaplanangy,), (7, 7c), AGs (Serbest enerji); (olusum denge sabiti) ve 4/ deserleri ise

Cizelge 4.42.’de yer almaktadir.

0,7 1
06 1
0,5 1
04 4

—

0,3 4 + OH

I Ty (5)

0,2 A W N=CH

0,1 +

a
0,00315

00032 000325 00033 000335 00034

1/T(K?)

Sekil.4.28.NiL 3 kompleksinde gozlenen piklerinTp,in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.41NiL 3 kompleksinde gozlenen piklert, ve 7, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTyy'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT1m = n + m(L/T) m= -Ea/R n=In(1/A) R
OH InT,v=4,8254-1309,3*1/T -1309,3 4,8254 7R0,9643
N=CH InT;v=3,2016—869,72*1/T -869,72 3,2016 ZR0,9039

Cizelge 4.42NiL 3) kompleksinde hesaplanalB,), (zo, 7c), AGy, K¢ ve 1ky deserleri

OH N=CH
E.(kcal/mol) 2,59 1,73
T (S) 6,57x10° 1,19x10°
1. (3) 5,31x10 2,2x10’
1hy (s) 1,88x10 4,54x16
-AG (kcal/mol) 7,517 8,357
K (L/mol) 329,6x10 137x1d

Etkilesme mekanizmasi gér molekillerdeki gibi gozlendi. Kompleksfit NMR
spektrumuna bakiimizda N=CH protonu der ligant kompleks birkenelerindeki gibi
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ikili olarak gozlenmeyip tek bir pik olarak gozleemdi. Bunun muhtemel nedeni ise,
N=CH'taki H protonununzn elektronlarinin perdelenmeme bdlgesinesndéisi olabilir.
Yada, Bu protonun tek bir pik olarak gozlemlenmasiyi, ligantin kavitesi gesledikce
manyetik ¢cevrenin d@gsmesiseklinde de yorumlanabilir. Fakat pikigiddetinde azalma
oldugu gorulda. Pikingiddetinin azalmasi da kompleks yapinin stlgunun karetidir.
Yapilan hesaplamalarda bunu desteklemektedir. Keksptki protonlarin hareketleri
arasindaki igki ise OH>N=CH seklindedir. Bunun anlami ise OH protonu kompleks
olusumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve ligaptin ile degis-tokus sireci hizli
olmaktadir. Aktivasyon enerjileri arasinda ©R-CH olmaktadir. Yani reaksiyon
olusumunda OHprotonu i¢in daha fazla enerji gerekmektedir. Serlemerjileri arasinda
da N=CH-OH iliskisi vardir. Bu durumda N=CH protonu kompleks spionu sirasinda
daha fazla etkilenmektedir. Glum denge sabitleri arasindakiii ise N=CH-OH’dir. Bu
durumda kompleks yapi alumu N=CH protonunda daha fazla olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.7-diamino heptan” ligantindaB0 pl ve Zn(ll)
iyonundan 10 pl alinarak aftwrulan kompleksin (Zng) 'H NMR spektrumuSekil
4.29.’da gosterildi. Gozlenen pikler icin sicg@dibalh olarak elde edilenTyy deserleri
Cizelge 4.43.’de verildi.

1).676
551

N=CH

ArOH ‘ L‘JJ
L U

T =f T == - Frer——

14 iy 13 11 10 8 8

Sekil 4.29.ZnLz kompleksinin'H NMR spektrumu

L] T | Rl
L] b | F | 1 ppm
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Cizelge 4.43ZnL 3 kompleksinde gdzlenen piklerin sicadibal T,y deserleri

T (K OH N=CH (a)
313 1,943 1,541
308 1,838 1,446
303 1,811 1,404
298 1,631 1,329

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakTig'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi
Sekil 4.30.’da gosterildi. lhyy'ye kari 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir
iliski elde edildi. Bu dgrularin &im verileri Cizelge 4.44.dedir. Bu cizelgedeki
verilerden kompleks halinde kullanilan denklemlerdesaplanangs), (z, =), AGt, Ks ve

1/oy deserleri, Cizelge 4.45.’de sunuldu.

0.6 \V—\_’\.

0.5 -

0.4 7 ‘\l\‘\‘ + OH
0.3 7 W N=CH

0,00335 0,0024

In Ty (s

0,00325 0,0033

1/T (K1)

0,00315 0,0032

Sekil 4.30.ZnL kompleksinde goézlenen piklerinTgy'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.44ZnL 3 kompleksinde gozlenen piklertg, ve r,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTyy'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m=-EJ/R n= In(1/A) R?
OH InT,v=3,9667- 1032,8*1/T -1032,,8 3,9667 ZR0,9584
N=CH InT,=3,2402—880,95*1/T -880,95 3,2402 7R0,9812

Cizelge 4.45ZnL ) kompleksinde hesaplanaBy, (zo, ), AGy, Kive 1ky deserleri

OH N=CH

Ea (kcal/mol) 2,05 1,75
T, (S) 1,55x10 1,15x10°

1. (3) 4,95x10 2,2x10’

1hy (s) 2,02x10 4,54x16
-AG (kcal/mol) 7,476 8,351
K; (L/mol) 307,3x10 136,6x10
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Diger kompleks yapi molekullerindeki gibi, bu komplekspida da etkin olan
mekanizma tiriiniin  dipol-dipol etkilmesi oldgu gorildi. Kompleksin'H NMR
spektrumuna bakiimizda N=CH pikinin Zn(ll) iyonunun der iki ligantta da iki farkh
yerde oldgu goruldi. Fakat bu ligantin kompleks yapisindalielkpik olarak gortldu ve
pikin  siddetinin  azalmasiyla  komplekslaenin  olgtugunu  sdyleyebiliriz.
Ligantlarimizdaki tek d&ésken ise CH molekilinin dgismesiydi. Yani ligantlarda CH
molekillerinin  sayisi fazlagairildi. CH, molekdlinin artmasiyla ligantin  kavitesi
blyudiginden dolayr N=CH protonlarinin glanmasi dier ligantlara gore daha zayif
olabilir. Komplekste protonlarin hareketleri arafaki iliski OH>N=CH‘dir. Bunun
anlami, OH'In protonu kompleksin glumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve ligant
iyon dezis-tokusu hizli olmaktadir. Aktivasyon enerjileri arasinQ&>N=CH seklinde bir
baginti s6zkonusudur. Yani reaksiyon glamunda OHprotonu icin daha fazla enerji
gerekmektedir. Serbest enerjileri arasinda N=OH iliskisi vardir ve olgum denge
sabitleri arasindaki gki ise N=CH-OH'dir. Komplekleme olgumu N=CH protonunda

daha fazla olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.7-diamino heptan” ligantindaB0 pul ve Co(ll)
iyonundan 10 pl alinarak cftwrulan kompleksin (Cogy) 'H NMR spektrumuSekil
4.31.’de gosterildi.

13. 667
B.550

N=CH
ArOH ‘ U
; EEnrne
S YIRS R, i S H H s H - 1 e

Sekil 4.31.Col s kompleksinin'H NMR spektrumu
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Gozlenen piklerin sicakla bali olarak elde edilenTyy degerleri Cizelge
4.46.dadir. Bu cizelgedeki verilerden vyararlaralarinTyy'in, 1/T sicaklgina gore
degisimi Sekil 4.32.de gosterildi. Myv'ye kari 1/T deserleri arasinda azalangienli
dogrusal bir iliskiye ulssildi. Bu dgrularin gimlerinden Cizelge 4.47.'de gosterilen
degerler hesaplandi. Bu cizelgedeki verilerden komple@krumunda kullanilan denklemler
yardimiyla hesaplanaity), (zo, 7c), AGt, Kt ve 1k degerleri, Cizelge 4.48.'de gosterildi.

Cizelge 4.46Col 3 kompleksinde gozlenen piklerin sicédibali T,y dezerleri

T(K) OH N=CH
313 1,869 1,296
308 1,730 1,263
303 1,581 1,203
298 1,444 1,167
0,7 -
06 -
05 -
e + OH
1
=03 -
o B N=CH
£ 02 -
01 -
|:| T T T T 1
0,00315 0,0032 000325 00033 000335 0,0034
1/T(K?)

Sekil.4.32.Colys) kompleksinde gozlenen piklerinTpyin 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.47Col 3 kompleksinde gozlenen pikleri, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTyy'in 1/T sicaklgina gére dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT1m = n + m(L/T) m= -E4/R n= In(1/A) R?
OH InT.m=5,7692—1609,6*1/T -1609,6 5,7692 ZR0,9994
N=CH INT.m=2,4218-676,25*1/T -676,25 2,4218 ZR0,9876
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Cizelge 4.48Col 3 kompleksinde hesaplanalf,), (z,, o), AGy, K¢ ve 1k deserleri

OH N=CH

E, (kcal/mal) 3,19 1,34
o (S) 2,55x10° 2,61x10°
1 (3) 5,65x10 2,52x10

1hty (s) 1,76x10 3,96x16
-AG (kcal/mol) 7,553 8,434
K (L/mol) 350,7x16 156,4x10

Bu kompleks yapida da, @r komplekslerde oldiu gibi baskin olan mekanizma
tirii dipol-dipol etkilgmesidir. Kompleksin'H NMR spektrumuna bakiimizda N=CH
pikini diger ligantlarin iyon kompleks yapilari ile kdastirildiginda, pikin iki farkl yerde
desilde tek bir pik olarak goruldi. Fakat, hem OH hdenN=CH pikleriningiddetlerinin
azalmasi nedeniyle komplekghee olymaktadir. Komplekste protonlarin hareketleri
arasindaki igki OH>N=CH'dir. Bunun anlami ise OH protonu daha hizlidket etmekte
ve ligant iyon dgis-tokus islemi daha hizli olmaktadir. Aktivasyon enerjileriasinda
OH>N=CH seklinde bir ilski vardir. Yani reaksiyon okwumunda OHprotonu i¢in daha
fazla enerji gerekmektedir. Serbest enerjileri m@as ise N=CHOH iliskisi vardir. Bu
durumda N=CH protonu kompleks yapinin spimunda daha fazla etkilenmektedir.
Olusum denge sabitleri arasindakiski ise N=CH-OH'dir. Kompleks yapi olgumu

N=CH protonunda daha fazla olmaktadir.

4.1.4. N, N-Bis(salisiliden)-1.8-Diamino Oktan Ligantin Bulgulri Ve Tartisma

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.8-diamino oktan” Oktaas{Ha) ligantinin acik formuli§ekil
4.33.de ve'H NMR spektrumu iseSekil 4.34.’de gosterildi. Ligantin kimyasal formdili
Co2H28N20,, molekiler girligl ise 352,47g/mol’dar.

Sekil 4.33.Oktaas(HL ) ligantinin agik formalu
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13,6666
1.5942
- 3.5630
1.6302
1.3352
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CH2
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{6}
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| | [ |
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Sekil 4.34. Oktaas(HL (1)) ligantinin'H NMR spektrumu

'H NMR (DMSO-d&, & ppm): 13.67(bs, 2H; Ar-OH 8.54(s, 2H; N=CH), 7.43-
7.30(m, 4H; Ar-H), 6.90-6.86(m, 4H; Ar-H), 3.58@H, J=6.72Hz; N-Ch), 1.63(p, 4H,
J=6.72Hz; N-CH-CH),), 1.3-1.28(m, 8H, Hz; der CHler)

Bu spektrumda yer alan her bir pik icin sicgalib&h olarak elde edilenT;
degerleri ise Cizelge 4.49."da gosterildi. Bu cizelgkdverilerden yararlanilarak Ta'in,
1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.35.’de gdsterildi.

Cizelge 4.490ktaas(HL 4) ligantinda gdzlenen piklerin sicagh bali T, durulma zamani gerleri

T(K) | OH N=CH | Ar-H(@@) | Ar-H(b) | Ar-H(c)| CH(@) | Chb) | CHy(c)
323 | 2,499 1,733 2,079 3,637 3,460  0,7876  0,7377 780,7
318 | 2,477 1,660 2,025 3,484 3,340 0,744  0,7286 76,72
313 | 2,279 1,580 1,935 3,350 3248 0,7036 06812 8186
308 | 2,131 1,487 1,824 3,082 3,03 0654 06303 20,63
303 | 1,947 1,404 1,727 2,879 2,682 0608 05812 28,58
298 | 1,750 1,300 1,601 2,625 2534 0558 05315 6854
293 | 1,647 1,249 1,542 2,507 2479 0530  0,5089  70,5p
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InT, {s)

15 7

0,5 7

05

-1

# OH

W N=CH
A Ar-H (a)
# Ar-H (b)
k. Ar-H (c)
® CH2 (a)
CH2 (b)
CH2 (c)

0,0029

0,003

0,0031

0,0032

0,0033

YT (KY)

0,0034

0,0035

0,0036

0,0037

Sekil 4.35.Oktaas(HL (4) ligantinda gozlenen piklerin Ty'in 1/T sicaklgina goére dgisimi

Olguilen T, degerleri Cizelge 4.50'de ve bu cizelgedeki verilerdgararlanilarak

InT2’nin, 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.36.’da gosterildi. Sicalgin artmasiyla

durulma zamani arfiindan dolayi, dier ligantin teorisiyle aynidir. ¢ daralma bdlgesi

dikkate alinarak If;’e karsi 1/T degerleri arasinda azalargieli dogrusal bir iliski elde

edilir. Bu dgrularin eim verileri Cizelge 4.51.’de g0sterilstir.

Cizelge 4.500ktaas(HL 4) ligantinda gdzlenen piklerin sicagd bali T, durulma zamani gerleri

T(K) OH N=CH | Ar-H@)| Ar-H(b) | Ar-H(c)| CH(@) | Crxb) | CHy(c)
323 — 322,7 504,8 578.,6 543,7 143,7 1567 1457
318 — 312,7 465 534,8 513 127 1472 1342
313 — 280,6 416,2 476,3 454.1 106,5 133[1 119,3
308 — 257.,8 397,3 4487 4233 93,17 119)6 105,3
303 — 242.,6 382,3 4177 400,5 89,81 107)9 96,27
298 — 230 358 395 385 85,57 98,1 88,277
293 — 226 339 377 354 81,55 91,66 87,14
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B N=CH
E -

A Ar-H (a)
5 - t:::!:==:&=:=!===ﬁt===’===ip HCAr-H (b)
—____F__-r-___r-_-r____"“ﬂ ¥ Ar-H (c)
2

® CH2 (a)

0
= 3 CH2 (b)

£

CH2 (c)

D T T T T T T T 1
00029 0003 00031 00032 00033 00034 00035 00036 00037

1/T (K1)

Sekil 4.36.0ktaas(HL ) ligantinda gozlenen piklerin Ta’'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.510ktaas(HL ) ligantinin & ve 1, 1. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaiim 1/T
sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler InNT1=n + m(1/T) m=-E,/R n=In(1/A) R?
OH InT, = 3,2113 —751,12*1/T -751,12 3,2113 R?=10,976
N=CH InT, =2,2641 — 567,69*1/T 751,12 3,2113 7 R0,994
Ar-H (@) | InT,=2,3369 — 528,57*1/T -567,69 2,2641 2 :R0,987
Ar-H (b) | InT, =3,2779— 654,97*1/T -528,57 2,3369 ZR0,985
Ar-H (c) | InT,=3,1517 — 627,61*1/T -654,97 3,2779 7 :R0,960
CH, (a) InT, =1,8184 — 682,05*1/T -627,61 3,1517 7 :R0,995
CH, (b) InT, =1,9783 — 741,43*1/T -682,05 1,8184 7 :R0,996
CH, (c) InT, =1,9536 — 732,84*1/T -741,43 1,9783 2 :R0,997

Asin daralma bdlgesi dikkate alinarakThye karsi 1/T degerleri arasinda OH
protonu hari¢ azalanganli dogrusal bir iligki elde edildi. OH protonunda ise artagirali
dogrusal bir ilski elde edildi. Bu dgrularin eim verileri ise Cizelge 4.52.’de gosterildi.
Bu cizelgelerden elde edileid) ve (o ,zc) degerleri Ty icin Cizelge 4.53.’te v, icin ise
Cizelge 4.54.'te gosterildi.
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Cizelge 4.520ktaas(HL ) ligantininE, ve z, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaidmin 1/T

sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT,=n+ m(L/T) m=-E,/R n=In(1/A) R?

N=CH InT, = 7,720 - 649,2*1/T -649,2 7,720 *R 0,965
Ar-H (a) InT, = 8,118 - 640,7*1/T -640,7 8,118 R 0,975
Ar-H (b) InT, = 8,498 - 720,3*1/T -720,3 8,498 R 0,981
Ar-H (c) InT, =9,478 - 996,4*1/T -708,9 8,413 “R 0,980
CH; (a) InT, = 8,047 - 1042*1/T -1042 8,047 R 0,963
CH, (b) InT, = 7,901 - 945,3*1/T -945,3 7,901 R 0,994
CH,(c) | InT,=7,737-924,2*1/T 9242 7,737 ’R 0,973

Cizelge 4.530ktaas(HL4) ligantinin 20 °C’dd, 6lcumlerinden hesaplanaB,j ve (., ;) deserleri
OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b) CHy(c)
Ex(kcal/mol) 1,490 1,126 1,049 1,300 1,245 1,353 1,47| 1,454
To(S) 3,4x10% | 1,2x10" | 3,01x10" | 0,9x10™ 1,3x10™ 0,61x10" | 0,5x10" | 0,53 x10"
7 (S) 4,4x10° | 0,87x10° | 1,8x10™ | 0,87x10° | 1,12x10° | 6,2x10” | 0,63x10° | 0,64 x10°

Cizelge 4.540ktaas(HL (4) ligantinin 20 °C’dé, dlgiimlerinden hesaplanaB,f ve ., ;) deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b) CHy(c)
Ei(kcal/mol) | — 1,288 1,271 1,429 1,407 2,068 1,876 1,834
T (S) — | 5,56x10" 9,3x10" 6,34x10" | 6,94x10" 1,2x10™ 1,4x10" 1,6x10™
7e(S) — | 5,06x10™ | 8,3x10% 7,3x10% 7,7x10% 4,2x10% 3,5 x10%° 3,7x10™

‘N, N'-Bis (salisiliden)-1.8-diamino oktan” ligantinirarkli sicakliklarda olcilen

T1=R; ve To>=R, durulma zamanlarinin 20 °C’deki oranindan, heplkricin hesaplanan.

ilgi zamani dgerleri veR=Ry/R; oranlari ise Cizelge 4.55.te gdsterildi.

Cizelge 4.550ktaas(HL4) ligantinda 20 °C’ de gézlenen piklerifii&e 1T, oranlarininR ve z, degerleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) | Ar-H(c) | CH(a) | CHx(b) CHy(c)
1T, (sY) | 0,607 0,800 0,648 0,398 0,403 1,88p 1,984 1,972
U, hH | — 4,424 2,506 2,652 2,816 12,24 10,90 11,47
R — 0,0904 0,1099 0,0752 0,0716 0,079  0,0909 0,0859
7. (S) — 8,94x10™ | 7,73x10" | 10,2x10™ | 10,5x10% | 10x10%™ | 8,9x10™ | 9,26x10™

Sicaklgin artmasiyla beraber durulma zamanlar da garticin dipol-dipol

etkilesme mekanizmasi daha baskindir. Bu mekanizma ndtierdurulma olayi g

daralma keulunda meydana gelir. Ancak OH protonuntindurulma zamani gerleri

Olcilemedi. Bunun nedeni olarak, olclilen sicakir&@li@larinda sinyalin kaybolmasidir.

Hesaplamalarda hareket turand belirleyen ilgi zamdsseri, T, durulma zamani
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dlcimlerindeki OH protonu harig, ligantin olcileriger molekillerinde z:=10"° s

degerinde c¢ikmgtir. Teorik olarakRi/R, oranini kullanarak da hesaplganiz ilgi zamani
deserleri de ¢=10% s) ayni cikti. Fiziksel anlami ligantin molekilekla hareketi
yaptgini soyleyebiliriz.Ilgi zamani dgerleri hemT; hesaplarinda hem de hesaplarinda

10"% s degerinde ciktgi icin, asir daralma durumund®&=T'dir ifadesi dgrulanmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.8-diamino oktan” ligantinda&® pl ve Ni(ll) iyonundan
10 pl ahinarak olgan kompleksin (Nik) 'H NMR spektrumuSekil 4.37.'de gosterildi.
Gozlenen piklerin sicalda bali olarak elde edileyy degerleri Cizelge 4.56.’da verildi.
Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakTig'in, 1/T sicaklgina gore d@simi Sekil
4.37.’de cizildi.

13.672
8.552

N=CH

T L Lkl

T T T
14 13 12 11

T T T T T
5 4 3 2 1 ppn

Sekil 4.37.NiL (4 kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.56NiL 4 kompleksinde gdzlenen piklerin sica@dibali T,y degerleri

T(K) OH N=CH
313 1,990 1,515
308 1,845 1,444
303 1,704 1,358
298 1,61 1,300
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0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5
0,4

+ OH
0,3

B N=CH

0,2 A

INTypq {50

0,1 -+

0 T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

L/T{K?)

Sekil 4.38.NiL 4y kompleksinde goézlenen piklerinTy,'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

InTyv'ye karst 1/T degerleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki elde edildi.
Bu darularin eim verileri Cizelge 4.57.de go0sterildi. Bu cizettgki verilerden,
kompleks halinde kullanilan denklemlerden hesampla(®), (o, 7c), AG:, Ki ve lky

deserleri, Cizelge 4.58.’de siraland1.

Cizelge 4.57NiL 4 kompleksinde gbzlenen piklerts, ve z,, 7. dggerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InT1'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT1m = n + m(L/T) m= -E4/R n= In(1/A) R?
OH InT,w=4,9357—1331,3*1/T -1331,3 4,9357 7R0,9938
N=CH INT,=3,5167-971,07*1/T -971,07 3,5167 7R0,9959

Cizelge 4.58NiL 4 kompleksinde hesaplanaB,), (z,, 7o), AGy, Ks ve 1ky deserleri
OH N=CH
E,(kcal/mol) 2,64 1,93
T, (S) 5,92x10° 8,76x10°
7 (S) 5,12x10 2,27x10
1hy (s) 1,95x10 4,4x10
-AG (kcal/mol) 7,488 8,375
K; (L/mol) 317,8x16 141x1d

Kompleksin'H NMR spektrumuna bakiimizda N=CH pikinin bu kompleksde iki
farkli yerde olmadii ve tek bir pik oldgu gorildi. Ancak pikinsiddetinin azaldil ve
yayvanlgtigi gozlemlendi. Ligantlardaki tek dgken CH molekillerinin sayisidir. Yani
ligantlarda giderek Ci molekillerinin sayisi giderek artmaktadir. £irholekulinin

artmasiyla ligantin kavitesi buyugiinden dolayi, N=CH protonlarinin ganmasi
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zayiflams olabilir. Bu nedenden dolayi pik singlet gortlmieyie. Komplekste protonlarin
hareketleri arasindaki ki OH>N=CH’dir. Bunun fiziksel anlami, bu komplekste OH
protonu kompleksin okumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve ligamt desis-
tokusu hizli olmaktadir. Aktivasyon enerjileri arasind@H>N=CH olmaktadir. Yani
reaksiyon olgumunda OHprotonu i¢in daha fazla enerji gerekmektedir. Sgtrlemerjileri
arasinda N=CH>OH #gkisi ve olsum denge sabitleri arasinda ise N=CH>OHkKi8i
vardir. Bu durumda kompleks yapi glumunda en fazla N=CHrotonlari etkilenmekte ve

komplekslgmesi daha gucli olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.8-diamino oktan” ligantind&® pl ve Zn(ll) iyonundan
10 pl ahinarak olgturulan kompleksin (Znfs) '"H NMR spektrumuSekil 4.39.'da verildi.

Gozlenen piklerin sicalda bali olarak elde edilenTyy deserleri Cizelge 4.59.da

gosterildi.
g %8
|
N=CH i '

ArOH L J l 1

| !
-—-—J'- —— I‘L-.u__.l._....__._.._ﬂ.-.—-' “L_]-J | +L*"'J.___
xe 13 iz a1 1o = & aTTITTT g B T g

Sekil 4.39.ZnL,; kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.59ZnL 4 kompleksinde gdzlenen piklerin sica@dibal T,y deserleri

T(K) OH N=CH
313 2,154 1,597
308 1,986 1,512
303 1,743 1,410
298 1,64 1,355
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Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakT{g'in, 1/T sicaklgina gore dgisimi
Sekil 4.40.’da gosterildi. yy'ye kar 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir
iliski elde edildi. Bu dgrularin eim verileri Cizelge 4.60.'da verildi. Bu cizelgedek
verilerden kompleks yapi halinde kullanilan denKinelen hesaplanarky), (o, =), AG,
Kt ve 1ky deserleri, Cizelge 4.61.’de g0sterildi.

09 -
08
0,7 A
06 -
05 A

0.4 1 + OH

N Ty Ls)

0.3 1 B N=CH
0,2 1

0,1 A

a T T T T 1
0,00315 0,0032 000325 00033 000333 00034

1T (K?)

Sekil 4.40.ZnL, kompleksinde gozlenen piklerinTq,'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.60ZnL ) kompleksinde gozlenen pikleri), vez, . dggerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTy'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m=-EJ/R n= In(1/A) R?
OH INTv=5,213- 1389,8*1/T -1389,3 5,213 R 0,9615
N=CH INT,v=4,276— 1199,4*1/T -1199,4 4,276 7R0,9244

Cizelge 4.61ZnL 4 kompleksinde hesaplanah.), (zo, 7c), AGy, Ks ve 1ky deserleri

OH N=CH

E.(kcal/mol) 2,76 2,37
T (3) 4,48x10° 4,09x10°
¢ (3) 4,73x10¢ 2,25x10
1hy (s) 2,11x10 4,41x10
-AG (kcal/mol) 7,446 8,363
K; (L/mol) 293x10 139x1d
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Kompleksin'H NMR spektrumuna bakiimizda N=CH pikinin, dier ligantlara
gore, birbirine bigik ikili pik olarak goruntulendi. Bunun nedeni oddta, Zn(ll) iyonunun
elektron cekici 0Ozelfinden dolayr N=CH molekiliz elektronlarinin perdelememe
bdlgesine kaymasi olabilir. Qdan dger pikin durulma zamani 6l¢ilemedi. Kompleksteki
CH, sayisinin dier ligantlara goére fazla olmasi da buna neden lolaliomplekste
protonlarin hareketleri arasindaki ski OH>N=CH'dir. Bunun anlami, OH protonu
kompleksin olgumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve liyant dezis-tokusu hizli
olmaktadir. Aktivasyon enerjileri arasinda ©R=CH olmaktadir. Yani reaksiyon
olusumunda OHprotonu ic¢in daha fazla enerji gerekmektedir. Serlemerjileri arasinda
N=CH>OH iliskisi ve olsum denge sabitleri arasinda ise N=(3H Iiliskisi oldugu

goruldu. Kompleklgme olyumu N=CHprotonunda daha fazla olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.8-diamino oktan” ligantinda® ul ve Co(ll) iyonundan
10 pl alinarak olgturulan kompleksin (Caly) 'H NMR spektrumuSekil 4.41.de
gosterildi. Bu spektrumda OH ve N=CH pikleri icirtakliga bal olarak elde edileMim
degerleri Cizelge 4.62.’de verildi. Bu cizelgedeki Werden yararlanilarak Thy'nin, 1/T
sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.42.’de gosterildi.

13.675
8.552

T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 S5 Il 3’ 2'

| I

Sekil 4.41.Col 4 kompleksinin'H NMR spektrumu
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Cizelge 4.62Col 4 kompleksinde gozlenen piklerin sica@dibali T,y degerleri

T(K) OH N=CH
313 2,062 1,511
308 1,848 1,423
303 1,721 1,324
298 1,60 1,244

09 -

08 - ¢

0,7 -

0,6 - ¢
@ 05
= + OH
Eﬁ E:: | ‘\‘\l‘\' W N=CH

0,2 -

0,1 -

0 . . . . .
0,00315 0,0032 0,00325 00033 000335 0,0034
1/T (K

Sekil 4.42.Colys kompleksinde gbzlenen piklerinTgy'in 1/T sicakigina gore dgisimi

InTyv'ye karst 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki elde edildi.
Bu dagrularin eim verileri Cizelge 4.63.te yer verildi. Bu cizeldeki verilerden
kompleks halinde kullanilan denklemlerden hesapla(&), (o, 7o), AG:, K:i ve 1y
deserleri ise Cizelge 4.64.’te sunuldu.

Cizelge 4.63Cols) kompleksinde gbzlenen pikleri, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTyy'in 1/T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT1m = n + m(L/T) m= -E4/R n= In(1/A) R?
OH INT,w=7,6546—2146,5*1/T -1609,6 5,7692 2R0,9376
N=CH INT;v=3,712-1018,3*1/T -676,25 2,4218 7R 0,9849

Cizelge 4.64Col4y kompleksinde hesaplanahy, (z,, 7o), AGy, K¢ ve 1ky deserleri

OH N=CH

E, (kcal/mal) 4,26 2,02
T (3) 3,9x10" 7,21x10°

1 (3) 5,22x10 2,3x10’
1hy (s) 1,92x10 4,59x10
AG (kcal/mol) 7,506 9,736
K (L/mol) 324x16 142x1d
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Kompleksin Tyy durulma zamani sicakin artmasiyla birlikte arts icin,
paramanyetik iyonlarda dipolar etkilen mekanizmasi baskindir ve bu komplekstede hizli
degis-tokus olay s6z konusudur. Komplekstii NMR spektrumuna bakilginda N=CH
protonu tek bir pik olarak gorildi. N=CH ve OH molarininpiklerininsiddetinde azalma
oldugu gorulda. Piklerinsiddetinin azalmasi nedeniyle kompleks yapininstoigunu
soyleyebiliriz. Hesaplarimiz sonucuda bu komplekpiyolumunu desteklemektedir.
Komplekste molekullerin hareketini belirleyen ilgamanlari dgerlerine bakildiinda,
protonlarin hareketleri arasindakiski OH> N=CH’dir. Bunun anlami, OH protonu daha
hizli hareket etmekte ve ligant iyongietokus islemi daha hizli olmaktadir. Aktivasyon
enerjileri arasinda ise O#N=CH olmaktadir. Yani reaksiyon aglumunda OH protonu igin
daha fazla enerji gerekmektedir. Serbest energieasinda N=CHOH iliskisi ve olusum

denge sabitleri arasinda ise N=&BH iliskisi vardir.

4.1.5. N,N-Bis(Salisiliden)-1,9-Diamino Nonan Liganti Bulgulai Ve Tartisma

“N,N '-Bis (salisiliden)-1.9-diamino nonan” Nonaas{ks)) ligantinin agik formuli
Sekil 4.43.de ve'H NMR spektrumu iseSekil 4.44.’te sunuldu. igantin kimyasal
formuli GeHi6N202, molekuler girligl ise 366,50 g/mol’'dir. Bu spektrumda yer alan her
bir pik icin sicaklga bali olarak elde edilenT; degerleri Cizelge 4.65.tedir. Bu
cizelgedeki verilerden yararlanilarakTlfin, 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.45.’de

yer verildi.

OH HO

Sekil 4.43.Nonaas(HL ) ligantinin agik formld
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Sekil 4.44.Nonaas(HL () ligantinin'H NMR spektrumu

'H NMR (DMSO-g;, & ppm): 13.60(bs, 2H; Ar-OH 8.54(s, 2H; N=CH), 7.43-
7.29(m, 4H; Ar-H), 6.90-6.85(m, 4H; Ar-H), 3.58&H, J=6.80Hz; N-CH), 2.00(p, 4H,

Olgulen T, deserleri ise Cizelge 4.66.'da ve bu cizelgedeki weden yararlanilarak

InT2'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi Sekil 4.46.’da g0sterildi.

Cizelge 4.65Nonaas(HLs) i

gantinda gozlenen piklerin sicagh bali T, durulma zamani gerleri

T(K) | OH | N=CH | Ar-H(@) | ArH(b) | ArH(c) | CH@) | CH(b) | CHy(c)

323 | 2,662 1,906| 2,278 3,994 3,466  0,8373 08174 900,7
318 | 2,425| 1,775 2,109 3,637 3,356  0,77B2  0,7493 310,7
313 | 2,210| 1,631] 1,984 3,393 3,271 0,713 06882 60,67
308 | 2,028 1533 1,851 3,125 3,184 0,652 0684 50,62
303 | 1,858| 1,433 1,734 2,923 3,127 0,612 0580 0505
298 | 1,688 1,337| 1,605 2,628 3,098 05659 0584 4053
293 | 1,573| 1,257| 1,565 2,486 3,043 055312 0,4961 0085
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15 q

05 | # OH
W N=CH
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LT(K)

Sekil 4.45.Nonaas(HL ) ligantinda gozlenen piklerin Ta'in 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.66Nonaas(HL () ligantinda gozlenen piklerin sicagd bali T, durulma zamani gerleri

T(K) OH N=CH | Ar-H(@a)| Ar-H(b)| Ar-H(C)| CH() | CH(b) | CHu(c)
323 — 4373 576,3 660 589,9 103 158,9 1365
318 — 310,4 515,7| 5785 5427 84,10 1344 1207
313 — 284.,9 4527 426,9] 42975 84,56 1255 1108
308 — 272.4 3953 | 4094 3784 71,2p 1134 97,8
303 — 258,2 359,3| 364,4] 3534 62,9 101,14 91,0
298 — 251, 340 355 335 63 94,7 87,5
293 — 250 328 — — — — —

Sicaklgin artmasiyla durulma zamani gfthdan dolayi, hesaplamalar gdr
ligantin teorisiyle aynidir. #iri daralma bdlgesi dikkate alinarakTire karsi 1/T deserleri
arasinda azalangenli dogrusal bir ilgki elde edilir. Bu d@rularin €im verileri Cizelge
4.67.de gosterilmtir. Asiri daralma bdlgesi dikkate alinarakiiye karsi 1/T deserleri
arasinda OH protonu hari¢ azalamngi dogrusal bir ilski elde edildi. Bu d@rularin esim
verileri Cizelge 4.68.’dedir. Bu cizelgelerden elddilen aktivasyon enerjilerig), ilgi
zamanlan £, z;) deserleri, T, icin Cizelge 4.69.'da veTl, icin ise Cizelge 4.70.de

gosterildi.
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Sekil 4.46.Nonaas(HL ) ligantinda gozlenen piklerin Tg'nin 1/T sicaklgina gore dgisimi

Cizelge 4.67Nonaas(HL ) ligantining, ve ,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaifin 1/T

sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT;=n+m(L/T) m=-E,/R n=In(1/A) R?
OH InT, = 3,6273 — 884,41*1/T -844,41 3,6273 R=10,9762
N=CH InT, = 2,7229 — 694,65*1/T -694,65 2,7229 7R0,9871
Ar-H (a) | InT,=2,750 — 645,39*1/T -645,39 2,750 7R0,9943
Ar-H (b) | InT,= 3,7589 — 793,33*1/T -793,33 3,7589 7R0,9857
Ar-H (c) | InT,=1,8738 - 213,67*1/T -213,67 1,8738 ZR0,9607
CH; (a) InT, = 2,1126 — 765,04*1/T -765,04 2,1126 ZR0,9957
CH; (b) InT, = 2,3095 — 838,06*1/T -838,06 2,3095 ZR0,9965
CH; (c) InT, = 2,0743- 770,67*1/T 770,67 2,0743 7:R0,9979

Cizelge 4.68Nonaas(HL ) ligantinink, ver, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilaifmin 1/T

sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT2=n+m(L/T) m=-E/R n=In(1/A) R?
N=CH InT, = 8,17 - 757,1*1/T -757,1 8,17 ’R 0,881
Ar-H(a) | InT,= 9,341 - 1005*1/T -1005 9,34 ’R 0,963
Ar-H (b) | InT,= 10,44 - 1293*1/T -1293 10,44 R 0,908
Ar-H (c) | InT,= 10,35-1278*1/T -1278 10,35 R 0,933
CH; (a) InT, = 6,830 - 762,8*1/T -762,8 6,830 7R 0,903
CH; (b) InT, = 8,168 - 1012*1/T -1012 8,168 R 0,986
CH; (c) InT,= 7,764 + 926,5*1/T -926,5 7,764 *R0,977
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Cizelge 4.69Nonaas(HL ) ligantinin 20 °C’dél; dlgimlerinden hesaplanaB,f ve @, ;) deserleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b) CHy(c)
Eq(kcal/mol) 1,755 1,378 1,281 1,574 0,424 1,518 1,663 1,529
o (S) 1,7x10% | 0,82x10" | 1,97x10" | 0,62x10™ 4,7x10" | 0,46 x10"* | 0,34 x10" | 0,46 x10"
1 (S) 3,4x10° | 0,87x10" | 1,78x10° | 0,91x10° | 0,96x10™ | 0,62x10" | 0,59x10° 0,63x10"

Cizelge 4.7Nonaas(HL ) ligantinin 20 °C’dd, dlgumlerinden hesaplanaBy] ve (., ;) dezerleri

OH N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b) CHy(c)

Eq(kcal/mol) | — 1,502 1,994 2,566 2,536 1,514 2,008 839,
T (S) — | 3,55x13* | 2,75x10" 9,2x10% 9,96 x10* 4,15x10" 1,1x10" | 1,6 x10"
1 (3) — | 4,67x16° | 8,47x10" | 7,54x10° 7,7x10% 5,5x10% 3,5x10° | 3,8x10%

‘N, N'-Bis (salisiliden)-1.9-diamino nonan” ligantiniarkli sicakliklarda dl¢ilen
T,=R; ve T,=R, durulma zamanlarinin 20 °C’deki oranindan, heplkricin hesaplanan.
ilgi zamani dgerleri veR=Ry/R, oranlarina Cizelge 4.71.'de yer verildi.

Cizelge 4. 71N0naas(I§L(5)) ligantinda 20 °C’ de gdzlenenTiAe 11T, oranlarininR ve r, degerleri

N=CH Ar-H(a) Ar-H(b) Ar-H(c) CH(a) CHy(b) CHy(c)
1T, (Y 0,635 0,747 0,623 0,380 0,322 1,767 1,872 1,874
1T, (Y — 3,984 2,941 2,816 2,816 12,98 10,38 11,42
R — 0,0938 0,1059 0,0675 0,054 0,0680 0,0901 0,0819
7 (S) — 8,7x10° | 7,95x10° | 10,9x10° | 12,5x107 10,8x107 8,96x10° | 9,58x10°

Bu ligantta da dier ligantlardaki gibi etkin olan mekanizma dipopdi'dir. Bu
mekanizmadan dolay! durulma olawira daralma keulunda meydana gelir. Ancak OH
protonununT, durulma zamani gerleri dl¢cilemedi. Clnki 6lculen sicaklik aralikieta
sinyal ¢cok zayif olup neredeyse kaybolmaktadiry&in kaybolmasinin nedeni olarak da
OH protonunun sicalta bali olarak durulmaya neden olabilecek hareketi yapas
olabilir. Hesaplamalarda hareket turini belirlejlgnzamani dgeri, T, durulma zamani
olctimlerindeki OH protonu harig, ligantin dlcuileriger molekillerinde 7=10"° s
degerinde cikmgtir. Teorik olarakRi/R, oranini kullanarak da hesaplganiz ilgi zamani
deserleri de ¢=10"° s) ayni cikti. O halde ligantin molekiiler taklardiati yaptg
soylenebilir.ilgi zamani dgerleri, hemT; hesaplarinda hem de hesaplarinda=10"° s
deserinde ciktgl icin asirt daralma durumund®=T'dir ifadesi d@rulanmaktadir.
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“N, N'-Bis (salisiliden)-1.9-diamino nonan” ligantind&d pl ve Ni(ll) iyonundan

10 plalinarak olgan kompleksin (Niks)) '"H NMR spektrumuekil 4.47.'de gosterildi.

13,677
—8.549

N=CH

T TN AT

T T T T T T ke T T T T
14 i3 1z 11 10 o 8 7 6 s 4 3 2 1 po=

Sekil 4.47.NiL ) kompleksinin'H NMR spektrumu

Gozlenen piklerin sicalga bali olarak elde edilefMiy degerleri Cizelge 4.72.'de
gosterildi. Bu cizelgedeki verilerden yararlanikadaTyy'in, 1/T sicaklga gore dgisimi
Sekil 4.48.’dedir. IM'ye karsi 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki
elde edildi. Bu dgrularin &im verilerine ise Cizelge 4.73.’te yer verildi. Bizelgedeki
verilerden hareketle, ligant halinde kullanilan klemlerden hesaplanai&d), (z, 7.), AGs,

Kt ve 1ky deserleri Cizelge 4.74.'te gosterildi.

Cizelge 4.72NiL s kompleksinde gdzlenen piklerin sicadibali T,y deserleri

T (K) OH N=CH
313 2,038 1,601
308 1,924 1,514
303 1,832 1,423
298 1,620 1,329

0,8

0,7 -

0.6 \
0,5 -

W

“50'4 | -\'\1\1 # OH
=03

H N=CH
0,2 -

0,1 A

] T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T (K

Sekil 4.48.NiL ) kompleksinde gozlenen piklerinTgy'in 1/T sicakigina gore dgisimi
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Cizelge 4.73NiL s kompleksinde gozlenen piklert, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan
InTyy'in /T sicaklgina gore dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m= -EJ/R n= In(1/A) R?
OH INT1=5,1191-1376,3*1/T -1376,3 5,1191 7R0,9548
N=CH InT;v=4,1545-1152,8*1/T -1152,8 4,1545 2R0,9988

Cizelge 4.74NiL ) kompleksinde hesaplanaB,), (zo, 7o), AGy, K¢ ve 1k deserleri

OH N=CH

E.(kcal/mol) 2,73 2,28
1, (sn) 4,96x10° 4,62x10°
1. (25°C) 4,98x10° 2,19x10
1y (25°C) 2,7x10 4,56x16
-AG (kcal/mol) 7,476 8,351
K (L/mol) 309x16 136x1d

Bu ligantta da dier ligantlardaki gibi etkin olan etkyene tirt dipol-dipol'dir
Kompleksin *"H NMR spektrumuna bakiimizda N=CH protonu tek bir pik olarak
goruldd. Ligantlardaki tek dgsken CH molekdlinin sayisidir. Yani ligantlarda €H
molekdlleri giderek artmaktadir. GH molekulinin artmasiyla ligantin kavitesi
biyudiginden dolayl, N=CH protonlarinin glanmasi zayiflangi olabilir. Bu nedenden
dolay1 da pik iki ayr yerde ojmams olabilir. Komplekste protonlarin hareketleri
arasindaki igki OH>N=CH’dir. Demek oluyor ki, bu kompleksde OH protdsampleksin
olusumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve liyant dezis-tokusu hizli olmaktadir.
Aktivasyon enerjileri arasinda, OMl=CH olmaktadir. Yani reaksiyon aglumunda OH
protonu i¢in daha fazla enerji gerekmektedir. Sgraerjileri arasinda N=CHDH iliskisi

ve olisum denge sabitleri arasinda ise N=&bH iliskisi oldugu goéruldi.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.9-diamino oktan” ligantind&® pl ve Zn(ll) iyonundan
10 pl ahnarak olgturulan kompleksin (Znfs) 'H NMR spektrumu Sekil 4.49.'da
gosterildi. Bu spektrumda g6zlenen piklerin siggklbali olarak elde edileiyy deserleri

Cizelge 4.75.'te sunuldu.
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13,675

_——8.549

T——8.446

T Ll Ll

T T T T T T T T T T T
14 i3 12 5 7 10 i 8 i 6 = 4 3' 2[ 1‘- Ppm

Sekil 4.49.ZnL s, kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.75ZnL ) kompleksinde gdzlenen piklerin sicadibah T,y deserleri

T (K OH N=CH
313 2,194 1,559
308 1,946 1,497
303 1,914 1,386
298 1,685 1,323

Bu cizelgedeki verilerden yararlanilarakTig'in 1/T sicaklgina gbre dgisimi
Sekil 4.50.’dedir. IM1'ye karsi 1/T deserleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki
elde edildi. Bu dgrularin &im verilerine Cizelge 4.76.’da yer verildi. Bu cigedeki
verilerden hareketle, kompleks halinde kullanilamidemlerden hesaplanaB,), (o, 7.),

AGy, Ks ve 1ky deserleri, Cizelge 4.77.’te gosterildi.

09 -
08 -
07 -
06 -
05 -
0.4 - .\.\.\. % OH

0,3 A M N=CH

0,2 +

IN Ty t5)

0,1 4

0 T T T T 1
0,00315 00032 000325 00033 000335 00034

1/T(KY)

Sekil 4.50.ZnL s kompleksinde goézlenen piklerinTgy'in 1/T sicaklgina gore dgisimi
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Cizelge 4.76ZnL kompleksinde gozlenen piklerty, ve z,, . degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan IrTyy'in 1/T sicaklgina goére dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m= -EJ/R n= In(1/A) R?
OH InT;v=5,5831- 1505,2*1/T -1505,2 5,5831 2R0,9335
N=CH InT;=3,836 — 1060, 7*1/T -1060,7 3,836 2R 0,9866

Cizelge 4.77ZnL s, kompleksinde hesaplanaBy, (zo, 7c), AGy, Kf ve 1ky degerleri

OH N=CH
E.(kcal/mol) 2,99 2,10

o (S) 3,1x10° 6,38x10°

1 (3) 4,83x10¢ 2,11x10

1hty (3) 2,07x10 4,76x16

-AG (kcal/mol) 7,458 8,334
K: (L/mol) 299x1G 131x1d

Bu ligantta da dier ligantlardaki gibi etkin olan etkyene tirt dipol-dipol'dir
Kompleksin '"H NMR spektrumuna bakilginda N=CH pikinin Zn(ll) iyonunun der
ligantlarinin kompleks yapisinda ofglu gibi iki ayri yerde goéruldi. Fakat iki pik
arasindaki uzaklik der ligantlara gore birbirine daha yakin ve sal pikin siddetinin
diger komplekslere gore daha az didugorildi. Bunun nedeninin N=CH protonun
cevresindeki elektronlarin ganlugu oldusu soylenebilir. Komplekste protonlarin
hareketleri arasindaki ski OH>N=CH’'dir. Demek oluyor ki, OH protonu kompleksin
olusumu sirasinda daha hizli hareket etmekte ve ligant dezis-tokusu hizli olmaktadir.
Aktivasyon enerjileri arasinda Oil=CH olmaktadir. Yani reaksiyon alumunda OH
protonu i¢in daha fazla enerji gerekmektedir. Sereaerjileri arasinda N=CHDH iliskisi
ve ollsum denge sabitleri arasinda ise N=&PH iliskisi vardir. Kompleklgme olyumu

N=CH protonunda daha fazla olmaktadir.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.9-diamino oktan” ligantinda® ul ve Co(ll) iyonundan
10 pl alinarak olgturulan kompleksin (Caky) 'H NMR spektrumuSekil 4.51.’de
gosterildi. Bu spektrumda gozlenen piklerin sigaklib&li olarak elde edilenTyy
deserlerine Cizelge 4.78.’de vyer verildi. Bu cizelgkdeverilerden yararlanilarak
INTim'nin, 1/T sicaklgina gére dgisimi Sekil 4.52.de sunuldu. Ffyw'ye kari 1/T
degerleri arasinda azalargienli dogrusal bir iligki elde edildi. Bu d@rularin eim verileri
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Cizelge 4.79.’dadir. Bu cizelgedeki verilerden kdeks halinde kullanilan denklemlerden
hesaplanangy), (z, 7c), AGy, Kt ve 1ky deserleri Cizelge 4.80.’de yer verildi.

13.679
8.549

N=CH(a)
Ar-OH N=CH(b),
T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 S 8 7 6 5 4 3 2 1 ppmn

Sekil 4.51.Colys) kompleksinin'H NMR spektrumu

Cizelge 4.78Col s kompleksinde gbozlenen piklerin sicaldibal T,y degerleri
T (K) OH N=CH
313 1,892 1,392
308 1,843 1,305
303 1,777 1,250
298 1,585 1,197
0,7 -
0,6 -
\
0,5 -
. *
L 04 -
e
£ 03 - + OH
. l\.\.-\. W N=CH
01 -
D T T T T 1
0,00315 00032 000325 00033 000335  0,0034
1/T (K1)

Sekil 4.52.Cols) kompleksinde gbzlenen piklerinTgy'in 1/T sicakigina gore dgisimi
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Cizelge 4.79Cols) kompleksinde gbzlenen piklerig, ve z,, 7. degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan IfTy'in 1/T sicaklgina gére dgisiminden elde edilen veriler

Pikler INT v = N + m(L/T) m= -EJ/R n= In(1/A) R?
OH InT,v=4,0718-1069,7*1/T -1069,7 4,0718 2R0,9045
N=CH InT,v=3,2682921,95*1/T -921,95 3,2682 2R 0,9864

Cizelge 4.80ColLs) kompleksinde hesaplanaBy, (zo, 7c), AGy, Ks ve 1ky degerleri

OH N=CH
E.(kcal/mol) 2,12 1,83
T (3) 1,39x10 1,12x10¢°
1 (3) 4,9x10F 2,46x10
1hy (s) 2,04x10 0,4x10
-AG (kcal/mol) 7,464 8,417
K (L/mol) 304x16 152x1G

Co(l1) iyonlu kompleksintH NMR spektrumuna bakiimizda N=CH piki, Zn(ll)

iyonu ve Ni(ll) iyonu ligantlarindaki gibi iki fardk yerde goruldd. Fakat, adan ikinci

pikin durulma zamani o6lctilemedi. Hem yeni pikin gphasi hem de piksiddetinin

azalmasindan dolayr komplekgieenin olgtugunu soéyleyebiliriz. Yapmgi oldugumuz

baglanma hesaplamalarida kompleks yapinin meydanaiggelddogrulamaktadir.

Komplekste protonlarin hareketlerini belirleyen iilggamanlari arasindaki gki
OH>N=CH’dir. Demek oluyor ki, OH protonu kompleksinughmu sirasinda daha hizli
hareket etmekte ve ligant iyon @etokusu hizli olmaktadir. Aktivasyon enerijileri
arasinda OHN=CH olmaktadir. Yani reaksiyon alumunda OH protonu i¢in daha fazla
enerji gerekmektedir. Serbest enerjileri arasinda>R=CH iliskisi ve olsum denge

sabitleri arasinda ise OH>N=CHgsHtisi oldugu gorulda.

“N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” liganti ile iM) iyonu kullanilarak
konak-konuKHost-Guest) A: H=80 ul, G=0 ulB: H=80 ul, G=10 pIC: H=80 ul, G=20
ul, D: H=80 pl, G=40 ulE: H= 80 pl, G=80 ulF: H=80 ul, G=160 ulG: H=80 ul,
G=200 pl,H: H= 80 pul, G=400 pll: H=80 ul, G=480 pl) ¢tli oranlarini iceren bir seri
cozelti hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiletih NMR spektrumwSekil.4.53.'de gosterildi.
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14 13 12 11 10

14 13 12 11 10

14 13 12 11 10

14 13 12 11 10

14 13 12 11 10

14 i3 12 11 10
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14 13 12 11 10 L B 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.53Titrasyon ydntemiyle N,NBis (salisiliden)-1.2-diamino etan ligantinin N)(liyonu ile farkh
konsantrasyonlardaki kompleksleririd NMR spektrumu

(A: H=80 pl, G=0 plB: H=80 pul, G=10 pIC: H=80 ul, G=20 ulIP: H=80 pl, G=40 ul,
E: H=80 pl, G=80 plF: H=80 pl, G=160 uIG: H=80 ul, G=200 plH: H= 80 ul, G=400
pl, 1 H=80 ul, G=480 pl)
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“N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan” liganti il&n(ll) iyonu kullanilarakkonak-
konuk(Host-Guest) Schiff baz etan ligantiyla ayni kornsesyonlardaA: H=80 ul, G=0
ul, B: H=80 ul, G=10 plC: H=80 ul, G=20 ulD: H=80 ul, G=40 ulE: H= 80 ul, G=80
ul, F: H=80 pl, G=160 plG: H=80 ul, G=200 plH: H= 80 ul, G=400 ul}: H=80 ul,
G=480 pl) ceitli oranlarini iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Hdaman bu cozeltilerintH
NMR spektrumuSekil.4.54.’de gosterildi.

N=CH
¥ L] T kel | piEtont=aahy bk T T T T T 1
14 i3 iz i1 10 2 a 7T & 5 1 Ppm
‘ U )
I
I L _ IJLM Ak
T T T T T T T T T T T T 1
14 13 iz i1 10 L] : 7 & 5 a 3 2 1 ppm=
JJ )
A | ".L. Lk L_LJ‘LIJ\_._;_ﬁ
r T T T T ™ T T T T ] T T T T 1
14 13 iz 11 10 9 8 T & 5 4 E ] 2
UL_JLJ ”
. N1 ST
f T T T T T T T T T T T T T T i |
14 13 iz i1 10 9 a8 T & 5 L] b | 2 1 pp:m
r | e T T T T T T T ]
14 i3 iz 11 10 ] a8 7 [ 5 1 PP=
) J'l A~ JJ '\.JJ UJ )
T T T T T T T T T T T 1] e |
14 i3 12 11 10 2 a8 T & 5 1 ppm
G
l _J\.'\J‘ I _JU ULA_.__
T i | T T T T T T T T T T T T
i4 i3 iz 11 10 ] a8 7 & 5 2 1 ppm
| A’J L_u )
JILA_J\ N l-l_J'J . S
niininiaiar-1s ' ialisiat o T T T T T T T T T T T T 1
14 i3 iz 11 i0 2 a8 7 [ 5 4 3 2 1 pp=
L] T T . ialiabaiatciy eicke T T L) T ¥ T
14 i3 i2 11 i0 9 8 T L 5 -I 3- 2 :l. Pﬁﬂ-

Sekil 4.54Titrasyon yontemiyle N, NBis (salisiliden)-1.3-diamino propan ligantinin (A iyonu ile farkl
konsantrasyonlardaki kompleksleririd NMR spektrumu

(A: H=80 pl, G=0 plIB: H=80 pl, G=10 plC: H=80 pl, G=20 ulD: H=80 ul, G=40 pl,
E: H= 80 pl, G=80 ulfF: H=80 pl, G=160 pIG: H=80 pul, G=200 pIH: H= 80 ul, G=400
pl, I H=80 ul, G=480 pl)
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“N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan” liganti ilenZl, iyonu kullanilarak doért farkli
konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlandi. HazirlanarkbmplekslerintH NMR spektrumu
Sekil.4.55’te sunuldu.

N=CH e

CH
A

T T T T T T e

14 13 1z 11 10 9 ] 7 6 5 4

»

3 2 1 pm

g I T T - I :

14 13 12 11 10 s 8 7 6 5 p

U
) 1 MLLM_‘
b

Ty ey : - T e T T S r ¢ | |
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 PR
o]

.II. l “_J J_I‘JLL_‘_MA‘

T T T T T PR TNk bR T 1 T T T T T 1
14 13 12 11 10 9 B 7 3 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.55. Titrasyon yontemiyle N, NBis (salisiliden)-1.2-diamino etan ligantinin Zap@jonu ile farkli
konsantrasyonlardaki kompleksleririd NMR spektrumu

(A: H=80 pl, G=0 pIB: H=80 pl, G=10 plIC: H=80 ul, G=20 uID: H=80 ul, G=40 ul)

N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan liganti ile Nj(iyonuna, konak-konuk
metodunu uygulayarak bir seri ¢ozelti hazirlandaztdanan bu c¢ozeltilerifH NMR'|
alindi. A ile gosterilen spektrum, ligantin safidal B ile gdsterilende ise 10 pl Ni(ll)
iyonu bulunmaktadiriki spektrumu kaglastirdigimizda gézlemledimiz desisiklikler OH
ve N=CHIn protonlarinda olmaktadir. Ligant ile iywn 1:1 komplekskgnesi E
spektrumunda goérilmektedir. E spektrumuna kadari®idiotonlariningiddeti gittikce
azalmakta ve 1:1 komplekstaesinde kaybolmaktadir. Bunun nedeni olarak iygarit

arasinda kompleksime meydana gelgi ve 1:1 durumunda kompleksin doyumasaohasi
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olabilir. OH protonunun komplekste kaybofdu gozlendi. Asadi’'ye (2001) gore
protonlarin komplekste kaybolmasini gugcliglbamadan kaynaklangini belirtilmistir.

Bir diger neden ise, OH’'In oksijeni ile iyonun metali angski elektriksel alan ¢ekim
kuvvetinden dolayl iyon miktari artnca guclu etkifee nedeniyle H oksijenden kopup

yerdezistirmistir. Bunun sonucunda da OH piki kaybolgmlabilir.

Gozlemledgimiz diger bir molekil ise N=CH’in protonuna aittir. Bu,gponda
singlet olarak goérulmekte ve glan ikinci pikin siddeti giderek artmakta ve ilk pikin
siddeti ise azalmaktadir. F ile gOsterilen spektrumaatgimizda ilk pik kaybolmakta ve
ikinci pikin desiddeti giderek azalmaktadir. Bunun nedeni yine @lk@dmpleksiegme olup
biatin bu protonlar icin manyetik cevrenin ayni @dugorilmektedir. Ayni zamanda,
piklerin siddetinin azalmasi ve iyon miktari artarken piktersiddetinin azalarak
kaybolmasi, ligantin iyon ile komplestaesinin doyuma ukaasidir. Schiff baz ligantinin
iyon ile reaksiyona girmesiyle yeni bir triin @lw ve bu Griin geriye donuk giidir. Yani
ileri yonli bir reaksiyondur. Geriye donuk reaksiymlusmaz. Fakat 6rnek vermek
gerekirse, Crown eter ligantlari iki yonli reaksijardir ve bu tir reaksiyonlar sonucunda

olusan drdnler geri dorsiimludur (Koylt 2004).

N, N'-Bis (salisiliden)-1.3-diamino propan liganti il@@) iyonunun kompleksinin
de diger ligant gibi'"H NMR spektrumu alindi. Bu ligant icin iyon reaksiyolusumundaki
tek fark, spektruma bakilginda N=CH protonunda gtzlenmektedir. Spektrumdglsin
olarak gozlenen pik 1:1 kompleksinde tek pik olagékiinmektedir. Bu ligantin iyon ile
kompleksinde ise 1:1 kompleksinde proton sinyallahsinglet olarak gorulmektedir.
Bunun nedeni iki sonucla aciklanabilir: Birincidiy liganttaki CH protonunun dier
ligantin protonuna gore daha fazla olmasi ve doy#ydigantin kavitesinin biyik olmasi
nedeniyle reaksiyonun hala doyuma sadamasi olabilir.ikincisi ise, Ni(ll) iyonunun
Zn(ll) iyoununa gore azometin grubunu daha fazkdesnesi olabilir.

N, N'-Bis (salisiliden)-1.2-diamino etan liganti ile Zkh@yonu icinde konak-konuk
yontemiyle dort farkli konsantrasyon icin reaksiyalosturuldu. Olyturulan triinlerinH
NMR spektrumuna bakilginda, gozlemlenen pikler arasinda herhangi bigisidik

gozlenmedii ve bunun sonucunda da kompleks yapinigrakdgi soylenebilir.
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4.1.5. Ligantlarin Ve Komplekslerin T; Olguimlerinin Kar silastiriimasi

Cizelge 4.81Ligantlarin ve komplekslerik,, 7., AGs ve K degerlerinin OH'in protonu igin katlastiriimasi

OH Ea Tc 'AG Kf
As(H,L 1) 1,725 4,45 x1%° -
NiL 1) 1,54 5,1x10 7,490 316x1d
ZnLg, 2,99 4,98x10 7,477 309,3x10
Colg, 2,79 5,16x10 7,493 320,3x10
Proas(HL ) 1,288 4,55x10° - -
NiL ) 2,75 4,7x10 7,443 291,7x10
Znl 2,92 4,89x10 7,467 303,5x1D
Coly 4,26 5,24x10 7,56 325,3x19
Heptaas(H () 1,676 4.4 x10° - -
NiL (3 2,59 5,31x10 7,517 329,6x1D
Znl g 2,05 4,95x10 7,476 307,3x1D
Colg, 3,19 5,65x10 7,553 350,7x1D
Oktaas(HL () 1,490 4,4 x10° - -
NiL () 2,64 5,12x10 7,488 317,8x10
Znl 2,76 4,73x10 7,446 293x1d
Col 4,26 5,22x10 7,506 324x1d
Nonaas(HL ) 1,755 3,4 x10° - -
NiL (s 2,73 4,98x10 7,476 309x1d
ZnL 7,99 4,83x10 7,458 299x1d
Colg, 2,12 4,9x10 7,464 304x1d

As(HzL(1)) liganti ve farkli iyonlardaki kompleks yapilarikasilastirdigimizda
OH'In proton hareketinin yagkadigl goruldi. Aktivasyon enerjisi, reaksiyonun ghasi
icin gerekli olan minimum enerji olgw icin, OHIn protonlarinin aktivasyon enerijileri
arasinda Zn>Co>Ni olmasi nedeniyle Zn(ll) iyonuniglaha fazla enerji gerekmektedir.
Kompleks halin molekiler hareketi arasindakgkiliZn>Ni>Co’dir. Serbest enerjileri ve
olusum denge sabitleri arasinda Co>Ni>Zn @dgoruldi.

Proas(HL¢) ligantinin  farkli iyonlardaki kompleksjmelerinde, OH'In
protonlarinin aktivasyon enerjileri arasinda Co>Kn>molekuiler hareketi modile eden
ilgi zamanlari arasinda Ni>Zn>Co shisi bulunmaktadir. Serbest enerjileri ve @im

denge sabitleri arasindakiskinin Co>Zn>Ni olarak belirlendi.

Heptaas(kl (3)) ve Oktaas(kl(4)) ligantlarinin komplekslerin de Okh protonlarinin
aktivasyon enerjileri arasinda Co>Ni>Zn, molekihareketi modile eden ilgi zamanlari
arasindaki igki Zn>Ni>Co’dir. Serbest enerjileri arasinda Co>Kii>ve olgum denge

sabitleri arasinda ise Co>Ni>Zn blyukluk siralantmgunmaktadir.
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Nonaas(HL) ligantinin  komplekslerin  de, OH’In protonlarinin tizksyon
enerjileri arasinda Zn>Ni>Co ol@u goruldi. Molekuler hareketi module eden ilgi
zamanlari arasindaki gkinin Zn>Co>Ni, serbest enerjileri arasinda Ni>Co>adusu ve

olusum denge sabitleri arasinda ise Ni>Co>Zn olmaktadir

Cizelge 4.82Ligantlarin ve komplekslerik,, 7., AG; ve K¢ degerlerinin N=CH'in protonu igin

kasilastiriimasi
N=CH Ea Tc 'AG Kf
As(HoL 1) 1,239 0,84x10° -
NiL ) 2,262 2,1x1d 8,327 130x16
ZnLg, 2,264 1,02x10 8,315 127,25x10
Colg, 3,14 2,24x10 8,369 139x16
Proas(HL ) 0,899 0,93x10° - -
NiL ;) 2,23 2,3x1d 8,377 141,5x10
Znl 2,59 2,19x10 8,353 135,9x1D
Coly 2,02 2,17x10 8,348 134,7x1b
Heptaas(H () 1,406 0,9x108° - -
NiL 3 2,59 5,31x10 7,517 329,6x10
Znl 2,05 4,95x10 7,476 307,3x10
Colg, 3,19 5,65x10 7,553 350,7x1D
Oktaas(HL () 1,126 0,87x10° - -
NiL () 2,64 5,12x10 7,488 317,8x10
Znl 2,76 4,73x10 7,446 293x1d
Col 4,26 5,22x10 7,506 324x1d
Nonaas(HL ) 1,378 0,87x10° - -
NiL s 2,73 4,98x10 7,476 309x1d
Znl 7,99 4,83x10 7,458 299x1d
Colg, 2,12 4,9x10 7,464 304x1d
N:CH(b) Ea Tc -AG Kf
As(H,L 1) 1,239 0,84x10° -
NiL ) 0,86 2,93x10 8,526 181x1b
ZnLg, 1,76 4,12x10 8,728 255,7x10
Proas(HL ») 0,899 0,93x108° - -
Znl 1,98 3,75x10 8,744 263,2x10

As(HoL (1) ligantinin ve farkli iyonlardaki kompleks yapilar kagilastirdigimizda
N=CH’in protonlarinin aktivasyon enerjileri arasan@o>Zn>Ni ve N=CH(b) protonunda
ise Zn>Ni olarak belirlendi. Molekiler hareketi bblglyen ilgi zamanlari arasindaki siki
ise Zn>Ni>Co ve N=CH(b) protonunda ise Ni>g&klindedir. Serbest enerjileri ve glum
denge sabitleri arasinda arasinda Co>Ni>Zn ve NbH(otonunda ise Zn>Ni olgu

gorulda.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Proas(HL(2) ligantinin kompleks yapilarindadN=CH(a) protonunda aktivasyon
enerjileri arasinda Co> Zn>Ni ve N=CH(b) protonunda Zn>Ni oldgu gorulda.
Molekuler hareketi belirleyen ilgi zamanlari araarnZzn>Ni>Co ve N=CH(b) protonunda
ise Ni>Zn durumu meydana gelmektedir. Serbest #éegrerye olusum denge sabitleri

arasinda Co>Ni>Zn ve N=CH(b) protonunda ise Zn>\udhu sbézkonusudur.

Heptaas(kL (3)) ve Oktaas(kl4) ligantlarinin kompleks yapilarinddl=CH’in protonu
icin, aktivasyon enerjileri arasinda Zn>Ni>Co ve lekiiler hareketi belirleyen ilgi
zamanlari arasinda ise Zn>Ni>Co buyuklik siralangildi. Serbest enerjileri ve
olusum denge sabitleri arasindakisili Co>Ni>Zn seklinde oldgu goruldi. N=CH(b)

protonunda ise Zn>Ni buyulkgii mevcuttur.

Nonaas(HL) ligantinin kompleks yapilarinddN=CH’in protonu igin, aktivasyon
enerjileri arasinda Ni>Zn>Co ol@gundan Zn(ll) iyonu igin daha fazla enerji
gerekmektedir. Molekuler hareketi belirleyen il@mnaanlari arasindaki ski Zn>Co>Ni
seklindedir. Serbest enerjileri arasinda Ni>Zn>Coolesum denge sabitleri arasinda ise

Co>Ni>Zn buyukliuk siralamasi s6zkonusudur.

Ni(Il) iyonlu kompleks yapilarin OH’In protonlargin olusum denge sabitlerinin
karsilastirmasini yaparsak, Heptaas()> Oktaas(HL 4))> As(Hq:L1))> Nonaas(HL 5))>
Proas(HL(z) seklinde ve N=CH'In protonlarindaki s¢ki ise; Heptaas(blLz)>
Oktaas(HL 4)> Nonaas(kLs)> Proas(HL2)> As(H:L1)) olmaktadir. Birinci ve ikinci
ligantlar N=CH piki iki farkli yerde gortlmgid.

Zn(Il) iyonlu kompleks yapilari OH'In protonlariirg olusum denge sabitlerinin
karsilastirmasini yaparsak, AsgH(1))> Heptaas(kblz)> Proas(HL2)> Nonaas(kHL s)>
Oktaas(HL ) oldugu ve N=CH'in protonlarinda ise; Heptaaslis)> Nonaas(kL s)>
Oktaas(HLa)> Proas(HL)> As(H:Lu)) durumu sbézkonusudur. Birinci ve ikinci
ligantlar da N=CH piki iki farkli yerde gortnngtii.

Co(Il) iyonlu kompleks yapilart OH'In protonlariig olusum denge sabitlerinin
karsilastirmasini yaparsak, Heptaaslt)> Proas(HL)> As(HL@1))>Oktaas(HL 4)>
Nonaas(HL ) oldugu ve N=CH'’in protonlarinda ise; Heptaaslit)> Oktaas(HL )>
Nonaas(HL 5))> As(H:L 1))> Proas(HL ) olarak belirlendi.
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5. SONUC VE ONERILER
Sicakliga bagli durulma zamanlari sonugclari

1) Sicaklgin artmasiylaT; deserleri arttgl icin, spin-6rgu etkilgmesinin yavgladig
anlasildi. Bu durumda dipolar etkijene devreye girmektedir. Olgiuimlerimizde
sicaklgin artmasiyla birlikte durulma zamanlar atticin, molekullerimizde baskin
olan etkilgme turindn dipol-dipol etkikgnesi oldgu belirlendi.

2) 'H NMR durulma zamanlari molekiil ici ve molekiilleasi dipol-dipol etkilgimi

tarafindan tetiklenmektedir.

3) T1 ve T, durulma zamanlarinin, dipolar etkileeye dayali spin sistemleri arasindaki
enerji degis-tokus durumundan etkilendi belirlendi.

4) Tum molekulin hareketini belirleyen deserlerinin, OH grubu hari¢, benzer
gruplarda, hatta bir molekul Gzerindeki farkl gianodla, ayni cikmasindan dolayi

durulma mekanizmasinda baskin olan hareketin mtdekékla oldgu sdylenebilir.

5) OH grubunda farkli sonuglar vermesinin nedeni, drubun yapisinin oynak

olmasindan olabilir.
Iyon baglanmasi sonuglart,

1) Kayma ve durulma verilerinin toplu gerlerinden ligant ile iyon etkikmi arasinda,

koordine kovalent etkikemi var demektir.

2) Sistemlerde heri/zy deserinin 1d"ten bilyiik cikmasindan dolayi, hem de sigakli
artmasiyla durulma oranlari azadiicin hizli desis-tokus hareketi s6z konusudur.
Bunun sonucu olarak tim molekiliin molekiler taldeeketi yap#il belirlendi. Ayrica
hareket turinii belirleyen. deserinin gézlenen molekiiller tizerinde 4dle 10° s

mertebesi arasinda cigtisonucuna varildi.

3) Hem paramanyetik problarin etlgilee tirt Ozellsinden hem de sicakin
artmasiylaT; degerleri arttgl icin kompleks yapi ¢calmalarinda, etkin olan mekanizma

dipol-dipol etkilsme mekanizmasidir.
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5. SONUC VE ONERILER

4) 'H NMR incelemesinde Ni(ll), Zn(ll) ve Co(ll) iyontein DMSO-d¢ coziicisii
icerisinde Schiff bazlarda diamanyetik 6zellik skengektedir.

5) Bagl metal iyonlar ve protonlandirilgiOH protonlarinin kompleksde kaybofglu
gozlendi. Protonlarin kompleksde kaybolmasi gilcégldanmadan ve protonun OH

molekilinden ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.

6) Schiff bazlarda -CH=N protonu igin singletin gori@sn, bitin bu protonlar igin
manyetik ¢evrenin ayni olgunu ve bu komplekslerde dizlemsel bir ligantin igami

gostermektedir.
7) As(HL (1) ligantinin OH protonu igin, olwm denge sabitleri arasinda Co>Ni>Zn
oldugu, N=CH protonlari arasinda ise Zn>Ni>Glolugu belirlendi.

8) Proas(HL 2 ligantinin OH protonu i¢in, okwm denge sabitleri arasinda Co>Zn>Ni

oldugu, N=CH protonlari arasinda Co>Ni>Zn ofgubelirlendi.

9) Heptaas(bl (3) ve Oktaas(kl(4) ligantlarinin OH ve N=CH protonlari i¢in glum

denge sabitleri arasindaki buyiklik siralamasi Ge2Nseklindedir.

10) Nonaas(bL) ligantinin OH protonu igin, olgum denge sabitleri arasinda

Ni>Co>Zn oldgu, N=CH protonlari arasinda Ni>Zn>Co oflug6zlendi.

11) AGnin negatif dgerleri, komplekslgmenin egzotermik bir reaksiyon olglw ve
egzotermik reaksiyonlarda, komplekstes reaksiyonunungdiminin soldan sga dgru
oldugu ve reaksiyonunsgamanli olarak gerceldegi sonucuna varildi.

Oneriler;

1) Calsilan ligantin iyon kompleks yapisinin spin-spii)(durulma zamanin sicaga

bagl dlciimesi yeni calimalara konu edilebilir.
2) Calsilan ligantlarin, molekiiler dinarginin *C NMR ile incelenmesi yapilabilir.

3) 1/T; ve 1/T, durulma oranlarinin konsantrasyonaglbadlcimu ve denge sabiti
hesaplanmalari farkli ligantlar ve iyonlar icin Bdaki yaklaim kullanilarak
gerceklatirilebilir.

100



Arzu EKINCI

6. KAYNAKLAR

Anand, V., Hirasaka, G.J. 2008. Paramagnetic Retaxén Sandstones: Distinguishing
T, And T, Dependence Of Surface Relaxation, Internal Graslidmd Dependence On Echo
Spacing. J. Mag. Rezon., 190: 68-85

Ang, T.T., Dunell, B. A. 1974A Proton Spin-Lattice Relaxation Study of Molecular
Motion In Several Addition Complexes of Trimethyla® and Trimethylphosphine. Can. J.
Chem., 52: 1840

Asadi, M., Sarvestani, A. H. 2001. Synthesis, Ctigrézation, And Thermodynamics
Of Tertiary Phosphine Cobalt (1ll) Schiff Base Cdeyes. Can. J. Chem., 79: 1360-1365

Asadi, M., Jamshid, K. A., Kyanfar, A. H. 2007. Th®dynamic Studies Of The
Interaction Of Nickel(ll) Schiff Base Complexes WibDiorganotion (IV) Diclorides In Non-
Aqueous Solvents. Synthesis And Reactivitiy In gamic, Metal-Organic And Nano-Metal
Chem. 37: 77-83

Asadi, M., Esmail Zadeh, S., Mohammadi, K. 2010cKel (lII) And Copper (Il
Complexes Derived From Nnos Donor Unsymmetricalrddentate Schiff Base Ligands:
Synthesis, Characterization, And Thermodynamic i8tudPhosphorus, Sulfur And Silicon,
185: 1445-1454

Asadi, M., Sepehrpour, H., Mohammadi, K. 2011. d@éntate Schiff Base Ligands Of
3,4-Diaminobenzophenone: Synthesis, Characterizafiod Thermodynamics Of Complex
Formation With Ni(ll), Cu(ll) And Zn(Il) Metal lons]. Serb. Chem. Soc. 76: 63-74

Bain, A. D. 1999. Chemical Exchange Effects In NMMRg. Rezon. Theory. 198-207

Bloembergen, N., Purcell, E.M., Pound, R.V. 194¢&laRation Effects In Nuclear
Magnetic Rezonance Absorption. Phys. Rev., 73: 679

Dong, R.Y. 1999. NMR Relaxation Rates. Mag. Reddweory. 1568-1574

Gaggelli, E., D’amelio, N., Valensin, D., Valensif. 2003.'H NMR Studies Of
Copper Binding By Histidine-Containing Peptides.gViRezon. Chem., 41: 877-883

101



6. KAYNAKLAR

Gehad, G.M., Mohamed, M. O., Ahmed, M. H. 2005. Alle@omplexes Of Schiff
Bases: Preparation, Characterization, And Bioldghcaivity. Turk J Chem, 30: 361-382

Gottschalk, M., Dencher, N.A., Halle, B. 2001. Misecond Exchange of
Internal Water Molecules in BacteriorhodopsinMol. Biol. 311: 605-621

Huwang, H. T.Kim, B. H. 2002. Synthesis And BinglirStudies Of Multiple
Calix[4]Arenes. Tetrahedron. 58: 9019-9028

Khan, M.M.T., Srinivas, D., Kureshy, R. I, Khan, N. 1991. Ruthenium(lll) Schiff
Base Chloro And Carbonyl Complexes: Synthesis, &ftarization And EPR Studies.
Polyhedron. 10: 22, 2559-2565

Kumari, N., Prajapati, R., Dixit, M., Mishra, L. @80. Selective Binding Of
Benzoquinone With A Pt(ll)- Cyclophane Constructé€h The Skeleton Of N, N'-
Bis(Saliclidine)-P-Phenylenediamine: Synthesis Apukctroscopic Studies. Indian J. Chem..
48: 1644-1651

Luz, Z., Meiboom, S. 1963. Proton Relaxation Inuf#l Solitions Of Cobalt(ll) And
Nickel(ll) lons In Methanol Exchange Of The SolestiSphere. J. Chem. Phys., 40: 2686

Luz, Z., Shulman, R. G. 1965. Proton Magnetic Ramnoe Shifts In Aqueous Of
Paramagnetic Metal lons. J. Chem. Phys., 43: 3750

Marino, M.C., Shirley, C., Angel, M.R. 1973. Nucdiedagnetic Rezonance Of
Aspartate Transaminase.'# And'H Investigation Of The Binding Of Dicarboxylic Acdo
Various Forms Of Each Isoenzyme. J. Bio. Chem.; 2483-2160

Maskos, K. 1981. The Interaction Of Metal lons Wibcleic Acids. NMR Study Of

The Copper(ll) Interaction With Inosine Derivativégta Biochimica Polonica, 28: 317

Miller, J., Witzemann, V., Quast, U., Raftery, M. 2079. Proton Magnetic Rezonance
Studies Of Cholinergic Ligand Binding To The Aceftyline Receptor In its Membrane
Environment. Proc. Natl. Acad. Sci. 76: 3580-3584

Mitchell, J., Hirlimann, H.D., Fordham, E.J. 20@9.Rapid Measurement Of /T,
DECPMG Sequence. J. Mag. Rezon., 200: 198-206

102



Arzu EKINCI

Monasterio, O. 2001. Rate Constant Determined Byglé&&nr Magnetic Rezonance.
Methods. 24: 97-103

Murthy, B.V.S., Ramesh, K.P., Ramakrishna, J. 2080R Study Of Molecular
Dynamics And Phase Trantions In Dimethyl Ammoniuexkbromo Selenate. J. Phys. Chem.
of Solids. 61: 961-968

Raman, N., Sobha, S. 2010. Synthesis, CharacienzaDNA Interaction And
Antimicrobial Screening Of Isatin-Based Polypyridylixed Ligand Cu (Il) And Zn (ll)
Complexes. J. Serb. Chem. Soc. 75: 773-778

Rusnak, L.L., Jordan, R.B. 1971. Solvent ProtonldarcMagnetic Rezonance Study Of
Two Quadridentate Schiff Base Complexes Of Nickel) (In Water And N,N-
Dimethylformamide. Inorg. Chem., 10: 2686

Rusnak, L. L., Jordan, R.B. 1976. Solvent ProtoneLBroadening Study Of Schiff
Base Complexes Of Cobalt(ll) And Copper(ll). Ino@hem., 15: 709

Scheiner, S., Xiaofeng D. 1991. Effect Of Interncollar Orientation Upon Proton
Transfer Within A Polarizable MediuBiophys. Soc. 60: 874-883

Solomon, I. 1955. Relaxation Processes In A Sysdéfiwo Spins. Phys. Rev., 99: 559

Temel, H., Cakir, U., Otludil B., gtas, H. 1. 2001. Synthesis, Spectral And Biological
Studies Of Mn(ll), Ni(ll), Cu(ll) And Zn(ll) Complees With A Tetradentate Schiff Base
Ligand. Complexation Studies And The Determinatidh Stability Constants. Synth. React.
Inorg. Met.-Org. Chem., 31:, 1323-1337

Temel, H., Takin, T., Sekerci, M. 2004. Spectral and Antifungal Studies dnsition
Metal Complexes of,N'-Ethylenebis(salicylideneiminelRus. J. Inorg. Chem., 49: 3, 347-351.

Tenkasi, S. V., Terrence J. S. 1980. Interectiob®&alent Metal lons With Pyridoxal
Phosphate. I. Nuclear Magnetic Resonance StudigSaoDélt (1) Binding, Can. J. Chem., 58:
1118

Urry, D. W., Venkatachalam, C.M., Spisni, A., LaugE., Khaled, M. A. 1980. Rate
Theory Calculation Of Gramicidin Single-Channel femts Using NMR Derived Rate
Constants. Proc. Natl. Acad. Sci, 77: 2028-2032

103



6. KAYNAKLAR

Wasylishen, R.E., Kwak, J.C.T., Gao, Z., Verpooie, Macdonald, J.B., Dicksen,
R.M. 1990. NMR Studies Of Hydrocarbons SolubilizedAqueous Micellar Solutions. Can. J.
Chem. 69: 822

Xiatong, W., Harold, M.G. 1997. A Nuclear Paramagn®elaxation Study Of The
Interaction Of The Cyclopentanedione Substrate \@hitoroperoxidaseBiochim. Et Biophys.
Acta 1339: 88-96

Valensin, G., Kushnir, T., Navon, G. 1982. SelextAnd Nonselective Proton Spin-
Latticee Relaxation Studies Of Enzyme-Substraterdations. J. Mag. Rezon., 46: 23-29

Yilmaz, A., Kéyll, M.Z., Budak, H. 2006. Relaxatidimes Of Dibenzo Diaza 18-
Crown-6 Ether Derivative In Solution. Chem. Physt.| 427: 346-349

Zhang, Y., Hirasaki, G., Kobayaski, R. 2001. RetmxaTime And Self Diffusion
Measurements Of Pure Ethane And Propane. 2 St ARnagress Report dfluid —Rock
Characterization and Interactions in NMR Well Lagyi

(Kitap)
Bakhmutov, V.1. 2004. Practical NMR relaxation firemists.
Lambert, J.B., Mazzola, E.P. 2003. Nuclear Magre&zonance Spectroscopy. P. 132
Sandstrém, J. 1982. Dynamic NMR Spectroscopy. P. 94
Sacak, M. 2004. Kimyasal Kinetik. Gazi Kitabevi43.
Apaydin, F. 1996. Niikleer Manyetik Rezonans, Beytdmkara
(Tez)

Kirby, W. C. 1996. Nuclear Magnetic Resonance and Relaxation StudieSinople

Cobalt Complexes. Master of Science. Canada. s.28

Pekdz, A. 2005. Serbest Kokgelerin Fliorlu CoOzsitiide Dinamik Ndukleer
Polarizasyon. Doktora, Fen Bilimleri Enstitusii, U Universitesi, s. 4-10, 14-23, 45, 49, 60.

104



Arzu EKINCI

Kazanci, A. 2010.Polimer Schiff Bazlari ve Metal Komplekslerinin $exi ve
Katalizér Ozelliklerininincelenmesi. Doktora, Fen Bilimleri Enstitusu, Cudua Universitesi,

s.1

Koylu, Z. 2004. Crown Eterlerin Molekiler Dinagmin Iyon Varlginda Ve
Yoklugunda NMR T, Durulma Zamanile incelenmesi. Doktora, Fen Bilimleri Enstitiisii, Dicle

Universitesi, s.54

105



EKLER
EK-1

Materyal ve metot bolimunde anlatilan spin-6rgiutina zamaniy’in dl¢ilen

eksponansiyel grafiklerisagidaki Sekil. Ek. 1.1-5) gibidir.
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EK-2

Materyal ve metot bélimuinde anlatilan spin-0rgiuttua zamanTt,'in dl¢ilen
eksponansiyel olmayan grafiklegagida Sekil. Ek. 2.1-4) verilmgtir:
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EK-3

R1/R> Orani

Temelde spin-spin ve spin-6rgd durulma mekanizmalarorjinleri ¢ok farkli
olmasina rgmen, hizli molekiiler hareketlerdiw?®z2 <« 1) T; ve T, zamanlari denktir.
Bununla birlikte T:=T, ssitligi, nanosaniye ve milisaniye arasinda tipik olargk
degerleri ile daha yawa molekiiller hareketlerdéw®z? >> 1) bozulur. Bu keullar
altinda farkli sicakliklarda olculeR=1/T; ve R=1/T, durulma oranlari, durulma
denklemlerinde bilinmeyen tim parametreleri vernigk hesaplanabilir. Orrign

kuadropolar ¢ekirdgn durulma oranlariggidaki gibidir:

=2 g2(21+3)(12(21 - 1)) (equQ}h}:(1+rz:f3j><[( 2T )+

-I'-'"Q:' - 100 1_m5r%

Brp
1+4whti

(1.1)

1 3

.(g) 200

-h:
1+swpTl

w?(2143)(1*(21 - 1)) 7" (e%q..Q/h)* (14 7*/3) X [6’:,: +( 10t¢ )+

1+waré

(1.2)

ot > 1 oldygu aciktir. T, Ty’'den daha kisadir. Daha sonra Denklem 1.1.ve Denkle

1.2’nin kombinasyonusagidaki denkleme doniir.

28 - () (2] e (250 + (250
2R;(Q) [(1+“5r%)+ 1****‘3?% / 3Tc 1+w5r"2- + 1++war'i- (13)

O halde ifade yeniden yazilirsgagudaki denklem elde edilir:

wgtd +[3,0833 — 0,667(2RY /R?)|witi — 0,4167(2RZ/RY) + 0,8333 =0 (1.4)
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Denklem 1.4 ilgi zamaninin hesaplanmasina olangfaisaAyni zamanda
R>R," den Denklem 1.4’Gn ¢6zimu bir tek pozitif deseridir. O zamann=0
varsayimi ile bu dger Denklem 1.1 aracgiyla e®q..Q/h sabitlerinin hesaplanmasi

icin kullanilabilir.

Proton-proton dipol-dipol etkineleri icin uygulanan bu varsayimlagagidaki

bagintiya 6nciluk eder.

2 g B 2 (15)

R,
- = I { z 2% fr 3 + z 2 + P
R. |1+whrte) \1+4wytr) \l+wpgrrl |1+-rL|.IHT|'_":I

Bu denklen. deserlerini elde etmek igin tekrarlanarak ¢ozulebiliaha sonra
H — H mesafelerinin hesaplanmasinglaa Benzer ifadeler heterontkleer dipol-dipol

etkilesmeleri icin turetilebilir (Bakhmutov 2004, Yiima@6).

112



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi Soyadi : Arzu EKNCI
Dogum Yeri :Diyarbakir / Cermik
Dogum Tarihi : 23.10.1980
Medeni Hali : Bekar

Yabanci Dili :ingilizce

Egitim Durumu ( Kurum ve Yil)

Lisans : Dicle Universitesi Fen Edebiyat Fakdiltesi Fizik B6liimi - 2002

Yiksek lisans : Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Fizik A.B.D. -2006

113



