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AMAC

Bu c¢alismanin amaci, D,O c¢o6zeltisindeki residual suyun T;-T, durulmalarinin
sicakliga bagli olarak 400 MHz NMR ile incelenmesidir. D,O ortamindaki residual suyun alt1
degisik sicakliktaki proton rolaksasyon zamanlarim Slgerek, H-D-O molekiiliiniin aktivasyon
enerjisini ve ilgi zamanin1 hesaplamaktir. Bu bilgilerden hareketle de c¢ozeltideki proton

rolaksasyon durulma mekanizmasini agiklamaktir.
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OZET

Bu calismada, H,O-D,O karisiminin 400 MH; NMR ile cesitli sicakliklarda T;-T,
durulmalari incelendi. D,O ortaminda degisik sicakliklarda rolaksasyon durulmalarina bagh
olarak, H-D-O molekiiliiniin 7z ilgi zaman1 hesaplandi.

Kimyasal molekiillerin NMR incelemelerinde D,O’nun ¢oziicii olarak kullanildigi
gayet iyi bilinmektedir. Aym1 sekilde bir¢cok biyolojik molekiil, 6zellikle protein ve enzimler
D,0 ortaminda incelenmektedir.

Bu calismada kullanilan D,0 (99.9%) Sigma Firmasindan satin alindi.

Olgiim i¢in, D,O’ dan 1 mL alimarak 5 mm capindaki NMR tiipiine kondu.
Ortamdaki oksijeni yok etmek icin NMR tiipii vakumlanarak agz1 kapatildi. Daha sonra farkli
sicakliklarda (22, 27, 32, 37, 42, 47 °C) T, Olctimleri yapildi. Ikinci asamada, tic sicaklik icin
(22, 27, 32 °C) T, Olctimleri yapildi. T; ve T, ol¢iimleri 400 MHz de calisan Avance FT-
NMR spektrometresi kullanilarak yapildi.

Her bir T sicaklik degisiminde, niimunenin sicakliginin kararli hale gelmesi i¢in 15
dakika beklendi. Her bir sicaklik dl¢iimii 1,5-2 saat siirdii. Her sicakliga ait manyetizasyon

bozunumunun iistel oldugu gézlendi.



SUMMARY

In this study, T|.T, relaxation times of H,O-D,O mixture are investigated at various
temperatures with 400 MHz NMR. Depend on the relaxation times the correlation time
of
H-D-O molecule is computed at various temperatures in D,O.

It’s well known that D,O is a good solvent in investigation of chemical molecules
with NMR. Likewise lots of biological molecules especially proteins and enzymies are
investigated in D,O.

D,0 (99.9%) which is used in this study is bought from Sigma.

1 mL taked from D,O and put in NMR tube with 5 mm diameter for NMR
measurement. NMR tube is degassed three times by freze-thaw method and sealed for
measurement. And then T is measured at different temperatures (22, 27, 32, 37, 42, 47 °C).
At second time, T, is measured for three temperatures (22, 27, 32 °C). T, and T,
measurements is carried out on a Avance FT-NMR spectrometer that works at 400 MHz.

15 minutes are waited for coming stable status of sample temperature in every
temperature change. It’s takes 1,5-2 hour each one of temperature measurements. It is

observed that the megnetisation deterioration of each one of the temperature is exponansial.
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BOLUM 1
GiRiS

Kimyasal molekiillerin NMR incelemelerinde D,O’nun ¢oziicii olarak kullanildigi
gayet iyi bilinmektedir. Aym1 sekilde bircok biyolojik molekiil, 6zellikle protein ve enzimler
D,0 ortaminda incelenmektedir (1-5). Bunun nedeni ortamdaki suyun etkisini azaltmak ve
proteine bagli suyun etkisini cogaltmaktir.

Protein incelemelerinde D,O su ile beraber hem serbest fazda bulunmakta, hem de
proteine bagli olarak bulunmaktadir ve HDO molekiilii bu iki cevre arasinda gidip
gelmektedir. Bu nedenle, HDO durulmasinin incelenmesi D,O’nun ¢o6ziicii olarak
kullanildigr  protein-enzim  ¢ozeltilerindeki ve diger c¢ozeltilerdeki rolaksasyon
mekanizmasinin anlagilmasi icin onciil deneylerdir. Yani, D,0O’daki protein rolaksasyonunun
bilinmesi kimyasal degis-tokus formiiliine giren parametrelerin hesaplarim1 kolaylastirmakta
ve bu nedenle protein ve enzimlerin durulmasinin incelenmesine katkida bulunmaktadir.

Literatiirde suyun rolaksasyonu oldukg¢a incelenmistir (1-5). Ancak, H,O-D,0O’nun
rolaksasyonu tam olarak incelenmemistir. Bu hususu dikkate alarak D,O ortamindaki
residual suyun 400 MHz NMR ile incelenmesi bu calisma ile amaclanmistir ve sicaklik

incelemeleri yapilarak HDO molekiiliiniin aktivasyon enerjileri (E,) ve 7 ilgi zamanlar

hesaplanmigtir.



BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

Roose P., Van Craen J. Ve Eisendrath H. : Kolladial siispansiyonlardaki proton-
spin oOrgii durulmasi, degisik seviyelerdeki izotopik seyreltmelerde genis kapsamli bir
larmour frekans1 vermistir. Diisilk manyetik alanlarda genislemenin dagilimi doéteryum
iizerinde lineer olmayan bir yol izler. Onceleri bunun nedeninin silika yiizeyindeki koruyucu
alanlarda konumlanmis hidrojenlerin yavas geg¢islerindeki izotopik par¢alanma efektlerinin
oldugu diistiniiliiyordu. Ama bu ¢oziiciide kolaylikla ulagilabilinir proton alanlarinin olmasini
gerektirir. Teorik spin durulma modelin multifaz sistemlerdeki izotop seyrelteme etkileri
tizerinde kompoze edilmis ¢cok miktardaki yavas genisleyen hacim spinleri ve oksit ara
yiizeyinde spinin cevresiyle girdigi karsilikli dipolar girisimler icin Onerilir. Yayilmanin
genigligi farkli sayidaki lorentzialite gii¢ spektrasindaki pozisyon iistii durumlar iizerinden ele

alinir (6).

R.MLF. Streffer ve arkadaslari: D,O ve H,O ara yiizeyindeki notron yansiyabilirligi
oda sicakliginda arastirllmis ve hatinn sayilir bir diizeyde oldugu goriilmiistiir. Deneysel
analiz sonuglar1 sunu gostermistir.
1-Yansima davranislart R(@) icin @< @, (D= toplam yansimadaki dalga kenar sayisi)
geleneksel teoriyi dogrular.
2-Karigimlar geleneksel beklentilerin iistiinde yansima gosterir. 0’ daki momentum
transferleri @. dekinden daha fazladir. ikinci sonug yeni bir bilimsel olgu dogurmustur. Daha
onceki D,O ve H,O ¢ozeltilerinden yola cikilarak olusturulan hipotezlerin aksine izotopik

konsantrasyonlarin homojenligi sorgulanabilir (7).

Okada R., Matsukawa S. Ve Watanabe T.: Suyun ve sulu ¢ozeltideki pulluan
katilma polimerinin protonun dinamik ozellikleri yiiziinden HI-NMR ve DSC deki T,
zamanlar1 buz fazindan analiz edilmistir. Pulluan D,O ¢ozeltisinde H,O protonlarinin uzun
katilma polimerinin daha kisa T, zamanlar1 verdigi goriilmiistiir. Ayrica, pulluan sulu
¢ozeltilerde hidrath ve bos su arasinda hizli degisimler oldugu ispatlandi. -11 C de donmusg

fazda, donmus su kristalindeki protonlar (T, ~17 ms), devingen su (T, > 17 ms) ve polimer



katilmasindaki inert kararsiz protonlar (T, ~ 0.1 ms), kat1 echo egilim dizisi kullanilarak +
ID egrilerine ayrildi. Sicakligin artisi ile inert kararsiz protonlar farkl egilimler gosterdiler.
0 °C’ den yiiksek sicakliklarda inert kararsiz protonlar Car-Percell-Meiboom-Gill methodu
ile ayn olarak fark edilirler. Kararsiz protonlar su protonlar ile hizli kimyasal degisimlere
girerler. Bu bulgular, su i¢indeki katkili polimerazyonun asirt esneklik gosterdigine isaret

eder (8).

Sherry A.D., Edward R. Ve Darnall W.: D,O ve H,O karnigimindaki su
protonlarinin durulmasini incelemek i¢in direkt bir metod kullanilmistir. %10 H,O-%90 D,0O
karistminda saf suyun durulma zamani 2.7 saniyeden 9.0 saniyeye artar. Bu artis bize
paramanyetik iyonlar yiiziinden gerceklesen durulma oranlarimi direkt olarak 6lgme imkani
tanir. S1gir serumunda bulunan manganezin baglayici parametreleri bu metodla dl¢iilmiis ve

daha onceki egrisel metodlarla elde edilen sonuglarla birebir uydugu gézlemlenmistir (9).

Giiltekin D.H., Gore J.C. : Nikleer manyetizasyon ve genisleme oranlarinin
sicaklifa bagimliligi, sicaklik miktarinin NMR sinyalleri iizerine etkilerinin teorik ve
deneysel olarak saptanmasi ile yeniden incelenmisti. NMR sekillerinin sicakliga
bagimliligim incelerken niikleer magnetizasyon dengesinin ve genisleme zamanlarinin her
birinin sicaklik degisimlerinden nasil etkilendigi dikkate alinmalhidir. Boltzman dagiliminin
her madde ve sicakliktaki etkisi sebebiyle, niikleer magnetizasyon dengesinin birlesik
sicakliga bagimlilig, sicaklik ( T ), eko zamani ( T, ), tekrarlanma zamani ( TR ) ve durulma
zamanlart ( T; ) T ve ( T2 ) T ye bagh olarak negatif, pozitif veya zayif olabilir. Sonug
olarak, NMR sinyali sicakliga bagh bir katsay1 iizerinden artabilir, azalabilir veya sabit
kalabilir. Niikleer termal katsayilari, hazirlanmis spin eko regeteleri ve cesitli maddelerin

deneysel verilerinin dizilimleri ile hazirlanmistir (10).

Duplan J.C., Mahi L. Ve Brunet J.L.: D,O, H,O ve HOD arasindaki dengenin
NMR daki analizi, HOD spektrumunun gozlenmesindeki zorluk nedeniyle hilelidir. Bu
problemler esasen kimyasal degisim etkileri yliziinden gerceklesir. Bu nedenle cok az NMR
metodu bu dengeyi c¢alismak icin onerilir. Denge sabiti K nin eklentiler kullanilmadan direkt
Olctimii, dengenin dogasini bozabilir. Deneysel data, yeniden olusturma programi tarafindan,

H-O-D cizgisinin H,O c¢izgisi kadar iyi gozlendigi sonug¢ spektrumunu verecek yeni



sinyallere doniistiiriiliir. Bu katsayilara karsilik gelen alanlar 6l¢iiliir ve denge sabiti K sabiti
hesaplanir. 298 K= 3.86 (£) 0.01 olarak bulundu, ki bu deger diger ol¢iimlerle teorik
hesaplamalarla ¢ok iyi bir sekilde ortiigtir (11).

R. I. Cukier ve arkadas:1 : Katilarin transferine dogru yonlenen proton reaksiyon
transferlerinin teorisini belirttiler. Bu teori, * Nagaoka ‘ nin deneysel verisini yorumlamada
kullanilmistir. Nagaoka NMR T, dl¢iimlerini kullanarak dikarboksil asitlerin proton transfer
oranlarim1 6l¢miislerdir. Deneyler, biiylik bir sicaklik araligi iizerinde yliriimiistiir. Proton
transfer oranlart diisiik sicaklik orani diisiilerek ve yiiksek sicaklikta harekete gecirilerek
belirtildi. Katinin akustik fonon baglanmasi ile modiile etmek ve esit alanlar arasinda
tiilnelleme ile meydana gelen proton hareketlerini varsaydilar. Gegis orani lokalize alanlar
arasinda siddetli pertiirbasyon olugsu ° altin kurallar * ile tanitilmigtir. Buradaki potansiyel
yiizey ilgileri gosteriyor ki, potansiyel kuyu baska bir alanda ¢cikmistir ve yiiksek sicakliktaki
deneyler icin, bu yiiksek sicaklikta uyarilmis c¢iftlerin aktivasyon enerjileri gézlenmistir.
Boylece, akustik baglanma modelleri enerji transferleri ig¢in ¢ok kiiciikk yeniden
diizenlemelere Onciiliik etmistir. Niikleer ortamdaki serbestlik derecesi yiiksek sicakliklarda
bile tiinellenmistir. Boylece tiinellemenin oran1 bagka seviyelerin ciftleri arasinda sadece ¢ok
zayif bile olsa sicaklifa bagli olabilecegini buldular. Proton ve hidrojen atom transfer
reaksiyonlarinin sekli kimyasal reaksiyon sinifinda 6nemlidir. Karboksilli asitlerin NMR T,
deneylerinin direkt olarak yorumlanmasi i¢in proton transferine bagvuruldu. Bu calisma ayni
zamanda gorsel spektroskopide ve elastik olmayan nitrojenle de calisilmistir. Lokalize
alanlar arasinda proton transfer oraninin hemen hemen sicakliktan bagimsiz oldugunu

belirttiler (12).

A.Van-Quynh ve arkadaslari: Sivi-kristal dendrimer seklinde siiper molekiillerde
dinamigin 'H proton niikleer manyetik rolaksasyonla elde edilen ilk sonuclarini belirtiyor. 'H
spin-Orgii relaksasyon proton zamani ( T; ) dagilimlar, diisiik ve yiiksek frekans araliklarinda
dendritik segmentlerin toplu hareketleri ve bolgesel yonelmesi ile ilgili iki mekanizma
kullanarak agikladilar. T; degerleri 2.3 MHz civarinda bir diisiis gosterir, bu 'H ve azotun
cekirdek spinleri arasindaki kars1 durulmadan kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir. Diisiik
frekans araliginda kolonlu ve tabakalagmis fazlarin dinamiklerinde ©nemli farkliliklar

gozlendi. Bunlar, mezofaza bagl olarak kolon ve tabaka dalgalarin1 elastik



deformasyonu bakimindan tartismiglar. Bu calismada dendritik cekirdeklerin hem bolgesel
hem de toplu hareketlerinin mezojenik birimlerinin dinamiklerini etkiledigini bulmuslar.
Odaksal noktadan uzaklik ve molekiil agirliginin bir fonksiyonu olarak zincir hareketliligi ile
ilgili bir goriis edinebilmek icin saf PAMAM ¢ozeltisindeki zincir dinamikleri igin °C ve *D
NMR durulmalarim ¢aligtilar. Siiper molekiillerin oldukca kompleks yapisina ragmen onlarin
cevresinde dentritik ¢ekirdeklerin yumusakligi mezojenik birimlerin korelasyonsuz bireysel
hareketler yapmasina izin verir, dyle ki belli bir kapsamda birbirinden bagimsiz hareket

edebildiklerini belirttiler (13).

L.Echegoyen ve arkadaslari: Organik molekiillerin dinamik 6zelliklerini incelemek
icin boyuna durulma zamani T; in su anda kullanilan en iyi yontem oldugunu belirtmiglerdir.
Bc T Olciimlerini, Ligand’in yapisal Ozellikleri, baglanma sabitleri ve crown eter
tirevlerinin molekiiler dinamikleri hakkinda yararli bilgiler elde etmek icin basarili bir

sekilde kullanmuslardir (14).

Jianhw1 Zhong ve arkadaslari: Su protonlarinin T; durulma zamanlarini, farkh
statik manyetik alanlarda ve %5 lik protein ¢ozeltilerinde Ol¢miislerdir. Déteryumlu
orneklerin T, ol¢timleri de 2 ile 7 T arasindaki alanlarda gergeklestirmislerdir. Dd&teryumlu
orneklerin Olctimlerini, donel ilgi zamanlarini1 tahmin etmek icin kullanmislardir. Proton T,
calismalarindan ¢oziicii ve coziinen protonlarin arasindaki capraz rolaksasyon orami ve
orneklerdeki paramanyetik safsizliklarin katkisim1 elde etmisglerdir. Protein c¢ozeltileri
izerinde yapilan dlciimlerden elde edilen verileri incelemeleri sonucunda, protein protonlart,
bulk su protonlar1 ve su protonlari olmak tizere ii¢ farkli proton durulma 6zellikli ii¢ fazin
oldugunu kabul etmis ve goz Oniine almislardir. Hidratli su ve protein molekiilleri arasindaki
capraz rolaksasyon etkisinin onemli rol oynadigin1 fakat rezonans alami artiglarma gore

onemli sekilde azaldigimi gostermislerdir (15).

Yang S.Kang ve arkadaslari: Proton NMR goriintiileme i¢in kontrast madde olarak
kullanilan paramagnetik iyonlarm etkilerini degistiren bazi faktorleri calismuslardir. Iyon
iceren sulu bir ¢ozeltinin rolaksasyon oraninin manyetik momentle giivenilir bir sekilde
tahmin edilemeyecegi gosterilmistir. Proton rolaksasyon orami artis faktorii kullanilarak

baglanma yerleri sayis1 ve baglanma sabitleri hesaplanmistir. Iyonlar biiyiik molekiillerle



kompleks halindeyken dominant korelasyon zamani ile artan proton rolaksasyon orani artig
faktoriiniin giivenilir sonuclar verebilece8i gosterilmistir. Proton rolaksasyon oranmi artis
faktoriiniin sirasiyla pH ve baglanma rekabeti gibi baz1 faktorlerle degisebilecegi
belirtilmistir. Mangan i¢in, metal baglanma derecesini hesaplamakta hassas olan T; / T,
oranimin yararli bir parametre oldugu belirlenmistir. Paramagnetik rolaksasyon
yiikselmesinin biyolojik dokudaki o6zellikleri, kan i¢inde var olan maddeler ve mangan

kullanilarak bir dizi deneyde gosterilmistir (16).

Bruce G.Jenkins ve arkadaslari: Yapilan bu calismada proton rolaksasyon orani
artis faktoriiniin ¢ozelti protonlarna etkisi kullanilarak, potansiyel kan hiicrelerinin ve
hepatobiliary paramagnetik demir (III) kontrast ajanlarinin, rac- ve meso-Fe (5-Br-EHPG) ™ (
demir (IIT) N, N-ethylenebis[ ( 5-bromo-2-hydroxyphenyl) glycinate ] )ve Fe (5-Br-HBED)" (
demir (IIT) N, N-bis- ( 5 bromo-2 hydroxyphenyl) ethylenediaminediacedic acid), Human
Serum Albiimin’e (HSA) baglanmasi calisilmistir. Bu selatlarin HSA’ya degisik yerlerde,
farkli degerlere sahip baglanma sabitleriyle sikica baglandigi gozlenmistir. Su proton
rolaksasyon oranlar1 paramagnetik bilesenlerinin beklenen proton rolaksasyon oram artisi,
protein bagli kontrast ajanlarin rotasyonel korelasyon zamanindaki artistan meydana
gelirken, HSA’dan dolay1r su relaksasyonunun diamagnetik bilesenleri i¢inde baglanma
sonuclar ilging bir sekilde azalma i¢cinde oldugu gozlenmistir. Bu proton rolaksasyon oram
artislarinin selatlarin proteinlere nereden ve nasil baglandigina bagli olarak degisebildigi
gozlenmistir. Sicakligin  degismesi, selatlarin yakinhigina baglhi olarak degisebildigi
gozlenmistir. Sicakligin degismesi, selatlarin yakinligina bagh olarak birinci ve ikinci tiirden

baglanma yerleri oldugu sonucunu vermistir (17).

Albert S.Mildvan ve Mildred Cohn: Yaptiklari caligmada,bagli manganin, su
protonlarinin niikleer magnetik rolaksasyon orani uzunluguna etkisinin yeni bir fiziksel
parametresini NMR pulsu ile 6lgmiislerdir. Bu parametrelerin degerleri, bagil manganin
proton rolaksasyon oraninin ayni konsantrasyondaki serbest manganinkine orami olan g,
(enhancement) teriminde ifade edilmistir. Boylece, gézlenen proton rélaksasyon oram artig
degerleri, baglanma yerlerinin sayisini tayin etmede ve bovine serum albiimine Mn** nin

baglanma sabitini belirlemede kullanilmistir. Ayrica proteindeki yapisal degismenin sebebi



ile &, de meydana gelen degisimi anlatmak icin proton rolaksasyon oram artis degerleri

kullanilmustir (18).

Danek A. Ve Bryant R.G.: Katilarin manyetik rolaksasyonu kreatinle karistirilabilir
ve siiurl hizlarda ¢ift kutup siras1 kaybolabilir. Dokularda molekiiler ve dongiisel dinamikler
suyun goreceli yiiksek konsantrasyonundan dolay1 6nemli seviyede farkli olabilir. Doku i¢in
manyetik modeller gibi hizmet eden ve 1slak protein sistemlerindeki ¢ift kutup rolaksasyon
hizlarin1 6lgmek icin modifiye edilmis bir Jeneer-Broekaert sikligim1 uyguladilar. Liofize ve
kuru serum albiiminin cift kutup rolaksasyon zamanit Tjo, 1 ms civarinda gbzlenmis olup,
onceki raporlarla tutarli oldugunu gormiislerdir. Doteryum oksit ile sulandirildiginda cift
kutup rolaksasyon zamanlari 10 mikro saniyeler civarinda Olciilmiistiir. Paramagnetik
merkezler, proteinlere katildiginda Jeneer-Broekaert yansima-bozulma zamanlari, transvers
magnetizasyonunun bozulma sirast olmustur. Ornegin, 10 us veya daha az sirasi.
Sulandirilmis ya da paramagnetik sistemlerde ¢ift kutup rolaksasyon zamanlan
magnetizasyon transfer deneylerinin kantitatif analizlerinde katilmaya gereksinimi cok

kisadir (19).



BOLUM 3

TEORI

3.1. Manyetik Rezonansin Gelisimi

Manyetik rezonans, manyetik momenti sifirdan farkli olan maddelerle
elektromanyetik enerjinin etkilesmesinden kaynaklanan bir olaydir.

NMR teknigi, 1945°te birbirinden bagimsiz olarak Stanford’da Bloch, Hansen ve
Packard ile Harward’da Purcell, Purrey ve Pound tarafindan bulunmustur. Baslangicta sadece
cekirdeklerin manyetik momentlerini saptamak icin kullanilan NMR olaymnin kimyasal
uygulamalari, 1950’de bir manyetik alana konulan 6rnek tarafindan sogurulan 1s1manin kesin
frekansinin ¢ekirdeklerin kimyasal ¢evrelerine bagh oldugu gosterildigi zaman baglanilmistir.

Rezonans deyimi dis bir etkenin, manyetik sistemin dogal frekansi ile uyum iginde
oldugunu belirlemek iizere kullanilmaktadir. Dis etken de Larmor donii hareketi ile uyum
icinde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga veya radyo frekans enerjisidir.

Sozii edilen manyetik moment, sifirdan farkli cekirdek spinleri ile uyusan niikleer
momenttir. Yani, NMR c¢ekirdek spinleri sifirdan farkli olan cekirdekleri inceler. Bunun
yaninda rezonans, oldukca ayrintili ve bagka yollarla elde edilemeyen tipte manyetik bilgi
toplanmasini da miimkiin kilar (20).

Manyetik rezonansin ilk uygulamalan cekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal fizik
alanlarinda olmustur. Daha sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte 6nemli
uygulama alanlar1 bulmustur. Niikleer Manyetik Rezonans’in Bloch tarafindan kuramsal
olarak ileri siiriildiigii 1946 yilimi izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya gecmis ve
organik bilesiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri iistiine ¢ok basarili sonuglar vermistir.
NMR spekroskopisinin ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede gosterdigi
bu basarist onu daha sonraki yillarda biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.

Boylece, baslangicta fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme
kolayligi saglayan manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amagh ¢aligmalarda
kullanilabilecek bir ara¢ olma yolundadir. Gergekte, manyetik rezonansin Oteki
spektroskopik yontemlerde bulunmayan durulma siirecleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona

normal doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960° Ih



yillarda bu amagla yapilan durulma zamanlar1 Sl¢iimleri, normal doku ile kanserli dokulari

birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar vermistir (21).

Boyuna ve enine durulma zamanlan (T; ve T,), organik molekiillerin dinamik

ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan yontemlerden birisidir.

NMR spektroskopisi yalniz molekiillerin yapilarinin incelenmesinde uygulanan bir
yontem degildir. Aym1 zamanda, molekiil icerisinde mevcut olan dinamik dengelerin
arastirilmasinda, bu olaylarin dogrudan gozlenmesinde ve belirlenmesinde de uygulanan bir
yontemdir.

Bir sistemin NMR spektrumu farkli sicakliklarda kaydedilir ve gozlenen degisimler
analiz edilerek yorumlanir.

NMR, kuvvetli bir manyetik alan icgine yerlestirilen atomik cekirdeklerin,
karakteristik bir frekansta 1s1n1m sogurmalarina dayanmaktadir.

Manyetik rezonans, acisal momentumu ve manyetik momenti olan sistemlerde
gozlenebilir.

NMR, kiitle ve yiiklerine ek olarak spin ve manyetik moment 6zelligine sahip atomik
cekirdeklerde gozlenir. Bu ozelliklerinden dolayi;cekirdekler kendi eksenleri etrafinda dénen

kiigiik magnetler seklinde davranirlar. NMR spinleri Y2 olan cekirdeklerde gozlenebilir.

NMR,

Kimyada;

Kristal yapisi, polimerler, siv1 kristallerde,

Fizikte;

Yogun maddedeki molekiil hareketini incelemede,

Biyolojide;

Uyusturucunun etkisi ve zarlarla ilgili arastirmalarda,
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Tipta;

Cekirdek manyetik rezonans ¢alismalarinda,

Jeolojide;

Madenler, petrol kayalari, komiir ile ilgili calismalarda,

Endistride;

Kimya ve gida endiistrisinde zararsiz ve hizli kalite kontrol amacl analitik 6l¢gmeler,
polimerlerde polimerizasyon hizi, margarinler ve yag viskozitesinde, hidrokarbonlarda H"
icerigi saptamasi, cikolatalarda nem, siittozlari, yag ve kati faz miktarmin bulunmasinda,

kullanilmaktadir.

NMR spektroskopisi yalnizca cekirdek spinleri sifirdan farkli olan manyetik

sistemleri inceler.

Rezonans deyimi bir manyetik sistemin dogal frekansi ile uyum durumunda
oldugumuzu ifade eder. Bu frekans, 6zel bir halde, statik bir manyetik alan icinde bir
manyetik momentin yapmis oldugu jiroskopik presesyon hareketinin frekansina karsilik gelir

(22).
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3.2. Basit Rezonans Kuram
Bir spinin H gibi bir manyetik alan icine yerlestirildigi anda ortaya ¢ikan etkilesim

enerjisi;

E=—u.H dr.  (H=H,cos6) G.1)

Ho | . r

Sekil 3.1. Bir g niikleer manyetik momentinin H o alami etrafindaki presesyon hareketi

H=(hl)-(H, k)=7H,1, (3.2)

Bu Hamiltoniyen operatoriiriin 6z degerleri, I, nin 6zdegerlerinin (yhHo) katlaridir.

Buradan, sistem i¢in miimkiin olan enerji degerleri

E=—yH,, (m=LI-1,.......-T) (3.3)

olacaktir.

Spini 3/, 0lan 'R cekirdeginin bir dis manyetik alandaki enerji diizeyleri sekil 1.1 de
goriilmektedir. Burada m’nin alacag: degerler 2I+1, yani dort tanedir, m — +3/2, +1/2, -3/2.

Bu enerji seviyeleri arasindaki uzaklik yhHo dir ve hep es araliklidir.
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icin

Ho L .

Ho 4 E
h.Hg 1 __l
EZ "T‘ 2.“ f 2} m = 2

Mo |—=

icin

Sekil 3.2 Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve farkli enerji seviyelerinin gosterilisi

NMR’da uygun frekansta, elektromanyetik enerji ile bu enerji diizeyleri arasindaki

rezonans gecisleri olusturulur. Sadece kesikli enerji diizeyleri arasindaki gegisler i@, veya

bunun katlar1 kadar kuantum enerjisinin sogurulmasi veya yayinlanmasina karsilik gelir.
Genellikle sadece ardi ardina enerji diizeyleri arasinda gegisler olur. Ardi ardina gecislerle

ilgili ge¢is kurali Am== 1 dir. Rezonans diizeyleri arasindaki,
—hH, (3.4)
enerji farkina esit w, frekansinda radyo frekans 1sinlamasi yapilarak elde edilir. Bu durumda,
hw,=AE =—yH (3.5)
esitliginden rezonans sarti,
@] = o, (3.6)

elde edilir. Rezonans frekansi ile manyetik alan arasindaki bagintiy1 veren bu esitlik NMR’1n
temel esitligidir ve Larmor esitligi olarak bilinir.

Goriildiigii gibi, rezonans sart1 sadece ilgili ¢cekirdege ve alanin biiyiikliigiine baghidir.
Rezonans sartinda h Planck Sabiti yer almadig i¢in bu sonug klasik bir rezonans olay1 olarak

diisiiniilebilir (23).
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3.3. Spin Durulmasi

Elimizde bulunan bir 6rnegi dis bir manyetik alana koydugumuzda bir miiddet sonra
termal denge kurulacaktir. Spin sistemine rezonans frekansinda alan uygulandiginda enerji
diizeyleri arasinda gegisler olusacagindan, Boltzman dagilimi bozulur. Rezonansta
baslangigta yukar1 dogru olan gegisler asagi dogru olan gecislerden fazla oldugundan bir
miiddet sonra her iki diizeydeki ¢ekirdek sayisinin esit olmasin bekleriz.

Bu durumda sogurulan net enerji sifirdir ve manyetik rezonans gegisleri oldugu halde
bunlar algilanmaz. Bu olay NMR’da doyma olarak adlandirilir.NMR’1n gézlenebilmesi
doymaya zit yonde bir mekanizmaya baglidir. Durulma olarak adlandirilan bu mekanizma
spinlerin sogurduklar enerjiyi 6rgii ad1 verilen cevreye aktararak yiiksek enerjili anti-paralel
diisiik enerjili paralel yonelimine ge¢melerini icerir.

Boltzmann dagiliminin tekrar kurulmasi donme ve titresim enerji diizeylerinin
durulmasina neden olan molekiiler ¢carpismalar gibi kisa siirede olmayip zaman alir. Eger ardi
ardina NMR deneyleri yapiyorsak ve bu deneyler arasindaki tekrarlama zamani ¢ok kisa ise
cekirdeklerin denge durumuna dénmesi i¢in yeterli siire olmayacagindan azalan spin sayisi

farki nedeni ile enerji sogurmasi dolayisiyla sinyal siddeti diisiik olacaktir (24).

3.4. T, Spin-Orgii Durulmasi

T, ya da spin-6rgii durulma zamani, spinlerin aldiklar enerjiyi ¢evrelerinde orgiiye
aktarmalar1 i¢in gecen siireyi gosterir.

Bu durulma manyetik alan dogrultusundaki durulmayi gosterdigi i¢in boyuna durulma
olarak bilinir.

Yalitilmis spin sistemi dis etkenden enerji sogurdugu zaman spin sisteminin sicakligi
baslangigtaki sicaklifa gore artar. Yani, baslangigta orgii ile ortak bir T; sicakliginda olan
spin sistemi dis etkenden enerji sogurarak yeni bir Ts sicakligina ulasir. Belli bir siire sonra
Ts >>T; olacagn igin diizeyler arasinda spin toplulugu farki sifira yaklasir ve manyetik

rezonans durur.
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Sekil 3.3. Sogurulma ve spin-6rgii durulmasi

N tane spin ayn1 ¢evreye sahip ve bu cevrenin etkisi ile spinler, z yoniinde H,, alanim
gormekte olup, bu ise bu spinlerin W, frekansi ile donmesini saglamaktadir. 1’den n’e kadar
degisen spin gruplarimiz oldugunu varsayarsak, ayni sekilde hareket edecegini
Ongordiigiimiiz her bir spin grubu i¢in ayr1 bir enerji seviyesi olusacaktir.

Bu ciftler bir araya getirildiginde, iist enerji seviyesi genigliyor. Bu seviyeler
arasindaki gecisten elde edilen sinyal de genisleyecektir. Bu durulmaya, dipolar durulma adi
verilir.

Spin sistemi ile 6rgii arasinda bir 1sisal etkilesme oldugunu varsayalim.Bu durumda
spin sisteminden Orgii sistemine dogru bir 1s1 akist dogar. Spin sistemi enerji kaybeder.

Kaybettigi bu enerji,

dE
o kk(Tg —Ty) (3.7)

ile belirlenir. k;’in 1/sn biriminde olmasi, onun 1/T; seklinde yazilabilecegini gosterir.
Boylece, elde edilen T; spin-6rgii durulma zamani olarak tanmimlanabilir ve spin sistemi ile
orgii sistemi arasindaki 1s1 iletisimi olayinin bir olgiisiidiir. Spin sisteminden orgii sistemine
1s1 akis1 Ts=Tg oluncaya degin siirer ve bu durum gerceklestigi anda toplam 1sisal denge

kurulmus olur.
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Sekil 3.4. Spin-orgii sisteminin 1s1sal etkilesimi

Sekil 3.4 de goriildiigii gibi, daha ayrintili anlatmak gerekirse, asagidaki spinlerin
sayist her zaman yukaridakilerden fazladir. Asagidaki bir spine hv enerjisi verilerek, spinin
yukar1 c¢ikmasi saglaniyor. Yukaridaki spin 10® sn. bekledikten sonra enerjisini Orgii
sistemine vererek tekrar asagi iner. O spin asag1 inerken oOrgiideki spin yukart ¢ikar, iste bu
olay icin gecen siire 1/T olarak tanimlanir. Bu olay Ts=T¢ oluncaya kadar tersinir bir sekilde

devam eder. Bu asagi inis ¢ikislar sistemin bir 6rgii seklini almasinin nedenidir (25).

3.5. T, Spin-Spin Durulmasi

T, ya da spin-spin durulma zamani, spinlerin rezonans halinde iken aldiklan enerjiyi
birbirine gore degisik fazlarda veya koharent (birbirine bagli olmayan) fazlarda presesyon
yapan spinlere aktararak denge durumuna donmeleri i¢in gegen siireyi gosterir.

Bir o6nceki bolimde yalitilmis bir spin sistemindeki enerji sogurmasimi ve spin
sisteminin Orgii ile etkilesimini inceledik. Bir spin sistemi icindeki spinlerin kendi
aralarindaki etkilesiminden s6z etmedik, oysa bir spin sistemi icindeki spinler cesitli
sekillerde birbiri ile etkilesirler. Bu tiir etkilesmelere genel olarak spin-spin etkilesmesi denir.
Bu etkilesmelerden en yalin olan1 spinler arasindaki manyetik dipol etkilesmesidir. Manyetik
dipol etkilesmesi; bir spin sistemi igindeki spinlerden Orne8in bir tanesinin manyetik
momentinin Steki spinlerin olusturdugu manyetik alanla etkilesmesidir. Etkilesme sonucu
olusan bu manyetik alana “yerel manyetik alan” denir ve bu alan komsu spinlerin yap1
icindeki manyetik kuantum sayilarina ve sozii edilen spine olan uzakliklarina baghdir.
Kuvvetli bir Hp dis manyetik alan i¢ine konmus bir manyetik sistemde, aralarinda r uzaklig

bulunan A ve B gibi iki spini ele alalim. Spinlerin manyetik momentleri pa ve pg olsun.
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Spinler, pa ve pg manyetik moment vektorleri uygulanan manyetik alan etrafinda frekansi
Larmor Frekansi’na esit olan bir presesyon hareketi yaparlar (25).

Spin-spin etkilesmesinin bir spin sistemi iizerindeki toplam etkisi soyledir; Ho dis
manyetik alaninin etrafinda aym1 Larmor Frekansi’nda presesyon hareketi yaparlar.

Spin-spin etkilesmesi ile olusan yerel manyetik alanin Ho manyetik alani1 ile vektorel
olarak toplanmasi ve bu alanin spinden spine degismesi sonucu spin sistemindeki spinlerden
her biri 6tekilerden oldukca farkli bir manyetik alan etkisinde kalir. Bu sayede, spinlerden
her biri farkli frekanslarda presesyon hareketi yapacaklari i¢in bir siire sonra aralarindaki
fazlalik kaybolur. Spinler arasindaki aym fazlalik durumunun kaybolmasi icin gecen bu
siireye tanim olarak “spin-spin durulma zaman1” veya “enine durulma zaman1” adi verilir ve
T, ile gosterilir. Eger, Aw spinlerin presesyon frekanslarindaki dagilma ise, T, spin-spin

durulma zamani,

R

712 = =~
Aw  MH,

(3.8)

AHo = yerel manyetik alandaki dagilim

v = jiromanyetik oran

3.6. Durulma Mekanizmalari ve Tiirleri
Durulma, gecise ugrayan spinin bulundugu yerde kurulan pertiirbasyon alani yolu ile

olur. Tiirlerini inceleyelim.

3.6.1. Dipolar Durulma Mekanizmasi

Eger, uyarilmis (rezonans olmus) bir ¢ekirdek, manyetik momente sahip baska bir
cekirdege dogrudan bagl ise, bu ¢ekirdegin ¢ok etkin bir sekilde durulma olasilig1 ortaya
¢ikar. Bir protonun dogrudan bagh ’C cekirdegini 6rnek olarak ele alalim. “C ve 'H
cekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak diisiinebiliriz.

Protonun ¢evresinde bulunan manyetik alan ">C cekirdegi iizerine az da olsa bir etki

yapacaktir. Protonun manyetik momentinin ( uy ) "°C cekirdegi iizerine olan etkisi, °C - 'H
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baginin, spektrometrenin dis manyetik alani ile yapmis oldugu agiya baglh olacaktir. Proton

tarafindan °C cekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan,

_,uH3cos26D—1

DD 3
r

H (3.9)

formiilii ile ifade edilir (26).

Cozelti icerisinde molekiiller cesitli yonlerde hareket ettiginden, @ acist degisecek,
dolayistyla manyetik alan Hpp de siirekli degisecektir. Durulma, cekirdek etrafinda salinan
elektrik veya manyetik alanlarin frekansi ile ¢ekirdegin Larmor Frekansi esit oldugu zaman
meydana gelecektir.

Spinlerden biri proton digeri elektron spini ise bu tiir etkilesmeye paramanyetik

etkilesim, durulmaya da paramanyetik durulma denir (27).

3.6.2. Paramanyetik Iyonun Neden Oldugu Durulma
Dipolar karakterdedir ve benzer spinlerin dipolar etkilesmesi yoluyla meydana gelen
durulmadan ¢ok siddetlidir. Protonun durulmasina yol agan yerel alan dalgalanmasi iki tiirlii

meydana gelebilir.

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

Th1lgi zamaninm karakterize eder. Bu siireye degis tokus zamani da denir.

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

karakterize eden zaman T,g dir (28).

3.6.3. Spin Donmesi ile Olusan Durulma ( Spin Rotation )

Cekirdegin bulundugu konumda c¢ekirdek ihtiva eden molekiiliin donmesinden olusan
manyetik alan ile ¢cekirdek manyetik momentinin etkilesimine spin donme etkilesmesi denir.
Bu etkilesmede molekiil dondiigii zaman, rasgele bir yonelmeden diger bir yonelmeye sicrar.

Bu bir dipolar etkilesme tiirii degildir. Daha acik olarak, cekirdegin bulundugu yerde
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dalgalanan ve cekirdegin durulmasina yol acan yerel alan, molekiil igindeki elektron
dagilimindan ileri gelen molekiil manyetik momentinin hareketi ile olusturulur. Ornek olarak,

molekiil i¢indeki elektronun donmesini verebiliriz.

3.6.4. Kuadropolar Durulma

I spin degeri '/, den biyiik olan gekirdeklerin elektrik alan gradyenti ile
etkilesmesinden kuadropolar durulma ortaya c¢ikar. Elektrik alan gradyenti dalgalanmasi
molekiiler hareket yoluyla modiile edilir. Bu tip ¢ekirdekleri ihtiva eden molekiillerin yiik
dagilimi kiiresel degildir. Dolayisiyla bunlarin kuadropolar manyetik momentleri vardir.

Elektrik alan gradyenti ile etkilesen de bu manyetik momenttir (7).
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

4.1. Ornegin Hazirlanmas:

Bu caligmada kullanilan D,0O (99.9%) Sigma Firmasi’ ndan satin alindi.

Olgiim i¢in, D,O dan 1 ml alinarak 5 mm ¢apindaki NMR tiipiine kondu. Ortamdaki
oksijeni yok etmek i¢in NMR tiipii ii¢ kere vakumlanarak agzi kapatildi. Daha sonra farkh
sicakliklarda (22, 27, 32, 37, 42, 47 °C) T; olgiimleri yapildi. Ikinci asamada, tic sicaklik igin
(22, 27, 32 °C) T, 6lgiimleri yapilds.

4.2. Spin-Orgii Durulma Zamam (T;) Ol¢iimleri

T, ve T, olgiimleri 400 MHz de calisan Avance FT-NMR spektrometresi kullanilarak
yapildi. T; Olgiimler (180-t-90) puls adimlar1 kullanilarak, geri doniisiim (Inversion
Recovery) teknigi ile gerceklestirildi. T, Olciimleri ise CPMG teknigi ile yapildi. T gecikme
degerleri, T, i¢in 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 22, 25 sn arasinda, T, i¢in ise 100 ms ile 3000 ms
arasinda degistirildi. Puls tekrarlama siiresi 60-85 sn arasinda sicaklik arttikca artirilarak
alindi. Her bir T sicakliginda olc¢iimler yapilirken, ornegin sicakliginin kararli hale gelmesi
icin 15 dakika beklendi. Her bir sicaklik olciimii 1,5-2 saat siirdii. Her sicaklia ait

manyetizasyon bozunumunun iistel oldugu gézlendi.

4.3. Aktivasyon Enerjisi (E,) ve ilgi Zamam (7,,7,) mn Hesaplanmasi i¢in 1/T; ve 1/T,

Durulma Oranlarinin Diizenlenmesi
Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipolar etkilesmesi i¢in bulunan 3.51 denklemi

kullanildi. Solomon-Bloembergen tarafindan tiiretilen bu denklem,

- 6 xt 2.2 2,2
T, 10\4r r I+(w, —w,)r, 1+w,r. 1+(w,+w,) 7.

i_i(&jz ?/[2)7[21}/72 [ T, 3, N 67, } @1

1 (&T viyan x[ ir s , 3, 67, 6r.

4.2
T, \4rx 20r° ’ } *-2)

2+ 2 2+ 2 2 2
I+(w, —w,)r. 1+w,r. 1+o,7 1+(w,+w,) T;
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olarak yazilir. Burada, y,, protonun jiromanyetik oran sabiti, y, ddteronun jiromanyetik oran
sabiti, r, proton-proton c¢ekirdekler arasi uzaklik, @, proton larmor acisal frekansi, @,

doteron larmor agisal frekans: ve 7, ilgi zamamdir. 7_ ilgi zamani

7. =7, exp(E, /RT) (4.3)

seklinde Arrhenius denklemi ile verilir. Burada, E_, molekiiler hareketler icin aktivasyon

a’

enerjisi, R gaz sabiti ve T sicakliktir.

®’7 << 1 oldugu asir1 daralma durumunda, Denk. 4.1 asagidaki gibi diizenlenir.

1 1 E (1
—=Aexp(E_ /RT) veya InT =In———%| — 4.4
T PUEJIE) vy ' A R (Tj 44
1, vayah’

Burada, A:(—”J LA dir. 4.5)
47 r

Bu durumda, In Ty, 1/T’ye dogrusal olarak baghidir ve egim eksidir.

4.4. NMR Spektrometresi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boliimden olusur.

1. Kutup uglar arasinda yiiksek derecede homojen manyetik alan igceren miknatis
2. Cok kararli bir radyo frekans vericisi

3. Radyo frekans alicisi

4. Kaydedici( monitor )

NMR spektrometrelerinde 1sinlama kaynagi, radyo frekans vericisidir. NMR
spektrometrelerini diger spektrometrelerden ayiran en Onemli kisim giicli manyetik
alanlaridir. Manyetik alan siddeti diisiik olan cihazlar (1-2 Tesla) permanent dogal miknatis
veya elektromiknatis icerirler. Siiper iletken miknatis igerenlerin giicii 20 Teslaya kadar
cikmaktadir. Bu cihazlar siirekli olarak sivi helyum ve distan sivi azot ile sogutulur. Cihaz

kurulduktan sonra, kullanim Omriinii dolduruncaya kadar siirekli olarak miknatisin sivi
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helyum sicakliginda (4K) tutulmasi gerekir. Genel olarak her alt1 ayda veya yilda bir, cihaza
sivi helyum yiiklemek gerekir. Sivi helyumun uzun siire muhafaza edilmesi i¢in her hafta
cihaza s1v1 azot yiikklemek gerekmektedir.

Olgiilecek olan numune 18 cm boyunda ve 0.5 cm capinda bir tiipe yerlestirildikten
sonra, miknatisin olusturdugu manyetik alan igine getirilir ve manyetik alanda var olan
inhomojenligin elimine edilebilmesi i¢in tiip, Ol¢iim esnasinda siirekli olarak dondiiriiliir.
Ayrica, her 6l¢ciimden 6nce, shim bobinleri aracilii ile manyetik alanin homojenligi kontrol
edilir. Dogal ve elektromiknatislarda alan sik sik degisirken, siiper iletken miknatislarda alan,
cok daha kararlidir. FT-NMR spektrometrelerinde, cihazin manyetik alan bolgesindeki kismi
yaklagik olarak oda sicakligima odaklamir. FT-NMR spektrometrelerinde bir numuneden
birden fazla olgiim yapildigi i¢cin alanin kararli olmasi gerekir. Bu nedenle alan once

kilitlenir. Boylece kararlilig1 saglanmis olur (26).
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Sekil 4.1. 400 MHz AVANCE-NMR cihazi
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BOLUM 5

BULGULAR

Calismada kullandigimiz D;O’nun  spektrumu sekil 5.1°de gosterilmistir. Bu
spektrumun farkli sicakliklardaki Ol¢timlerinden elde edilen T;, T, ve T,’ye ait serbest
bozunum sinyalleri (FID) sekil 5.2-5.12’de gosterilmistir.

Degisik sicakliklardaki dl¢timlerden elde edilen T; ve T, durulma zamanlar1 degerleri
Tablo 1 de verilmistir. Tablo 1°deki T; verilerinden, In T;’in, 1/T sicakligina gére degisimi
sekil 5.13 de gosterildi. Sekillerden de goriildiigii gibi In Ty, 1/T ile dogru orantili ve dogru
eksi egime sahiptir.

Sekil 5.13 de hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,) ve ilgi zamanlan (7, | 7, ) Tablo 2 de

verilmisgtir.



D20.p

4,703

Sekil 5.1. D,0’daki residual su sinyali spektrumu.

U1 —

1=

[

Current Data Parameters

NAME Cigdem-D20.p
EXPNO 2
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070727
Time 10.10
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG 2930

TD 65536
SOLVENT D20

NS 16

DS 2
SWH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
BQ 3.9584243 sec
RG 90.5

W €0.400 usec
DE 8.00 usec
TE 295.1 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1

NUC1 1H

Pl 9.75 usec
PL1 5.00 dB
SFO1 400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
sI 3276

SE 400.1300000 MHz
WDW EM
SSB o

LB 0.30 Hz
GB 0

PC 1.00
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Sekil 5.2. HDO nun 22 °C sicakliktaki T; spektrumu.
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Sekil 5.3. HDO nun 32 °C sicakliktaki T; spektrumu.
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Sekil 5.4. HDO nun 37 °C sicakliktaki T; spektrumu.
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Sekil 5.5. HDO nun 42 °C sicakliktaki Ty spektrumu.
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Sekil 5.6. HDO nun 47 °C sicakliktaki T; spektrumu.
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Sekil 5.7. HDO nun 22 °C sicakliktaki T, spektrumu.
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Sekil 5.8. HDO nun 27 °C sicakliktaki T, spektrumu.
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Sekil 5.9. HDO nun 32 °C sicakliktaki T, spektrumu.
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Cigdem-D20.T2.p 2 1 D:\Bruker\TOPSPIN

D20.T2 (22deqg)
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Sekil 5.10. HDO nun 22 °C sicakliktaki T»-FID spektrumu
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Sekil 5.11. HDO nun 27 °C sicakliktaki T»-FID spektrumu.
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Cigdem.T2.32deg. 4 1 D:\Bruker\TOPSPIN zaferc

Sekil 5.12. HDO nun 32 °C sicakliktaki T»-FID spektrumu.

[#fid]
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Tablo 1. Sekil 5.1 deki 'H-NMR spektrumundaki pik icin T; ve T, durulma zamanlarmim T

sicakligina bagl degerleri.

T (K) T (s) T (ms)
320 21.66 -
315 19.44 -
310 17.41 -
305 14.63 563
300 13.45 515
295 12.49 465
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3.2

3.1 y=-2171x + 9.85
R%=0.9828

3.0 1
2.9 -
2.8 1

In T, (s)

2.7
2.6 -

2.5 1

2.4 T T T T T T 1
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345

1/T (K™)

Sekil 5.13. In T;’in 1/T sicakligina gore degisimini gosteren grafik.

Sekil 5.13 deki dogrunun denklemi asagidaki gibidir.
y=-2171x+9.85 R* =0.9828

Tablo 2. Sekil 5.1 deki spektrum pikinin, sekil 5.13 den hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,)

ve ilgi zamanlan (7. | 7, ).

Pik
E. (kcal/mol) 4.31
7, (8) 4.86x10™"

7. (s) 6.78x107"
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BOLUM 6

TARTISMA VE SONUC

Olgiilen T sekillerinin tiimii single iistel davranis sergilemektedir. Bu da tek tip bir T,
rolaksasyonunun ¢ozelti i¢in gecerli oldugunun kanmiti olmaktadir. Aym sekilde olgiilen T,
sekilleri de exponansiyel bozunmaktadir. Yani, T, de tek tip bir rolaksasyon tarafindan idare
olunmaktadir. T.’nin FID (serbest indiiksiyon bozunumu) sinyalleri de bu goriisii
desteklemektedir. Zaten H-D-O cozeltisinde ikinci bir rolaksasyonun devrede olmasi da
beklenmemektedir.

H-D-O’ daki proton-doteron dipolar etkilesmesini dikkate alarak ve formiil 4.1°i

kullanarak yaptigimiz hesaplama 7, icin 6.78x107"' degerini, aktivasyon enerjisi igin de

E, =4.31 kcal/mol degeri vermektedir. Bu degerler literatiir ile uyumludur (6,7,8). 7, 1n bu

kiiciik degeri molekiiler hareketin ¢ok hizli oldugunu ve @’z <<1 asir1 daralma kosulunu
sagladigim dogrulamaktadir. Bu sonug, grafikteki lineer iligki ile tutarlidir. Aktivasyon
enerjisi icin bulunan degerlerde suyun rotasyonel hareketi i¢in verilen aktivasyon enerjileri ile
tutarh goriilmiistiir (6,7,8 ).

D,0 c¢ozeltisindeki artik suyun T, rolaksasyon zamani 4.1 formiiliinden hesaplandiysa
da bazi durumlarda bu formiile bir diizenlenme faktoriiniin eklendigi de bilinmektedir (29).
Bu faktoriin degeri kiicilk oldugu icin sonuglarimizi fazla etkilemeyecektir. Literatiirle
uyumlu olarak, H-D-O nun rolaksasyon oram1 H,O nun rolaksasyon oranindan kiiciik
bulunmustur.

Diger yandan H-D-O etkilesiminde quadrapol etkilesmelerin de devreye girdigini
biliyoruz. Yukaridaki 7. nin hesabinda bu etkilesme dikkate alinmamistir, ancak T, degerleri,

T; degerlerinden oldukc¢a kisa ¢ikmaktadir. Oysaki suyun bilinen rélaksasyon teorisine gore
Ty, T, ye esit olmalidir. Olgﬁmlerimizdeki oransizlik, H-D-O nun T, durulma mekanizmasina
quadrapolar etkisinin de katkida bulundugunun agik bir kaniti olmaktadir. Boyle bir durumda
ise Olciilen T ve T, oranlar bazi quadrapolar parametrelerin hesabi i¢in manupile edilebilir.
Sonug olarak D,O ortaminda 6l¢iilen proton T; rolaksasyonu dipolar etkilesmeden
kaynaklaniyor goziikiirken, T, rolaksasyonuna quadrapol etkisinin de katkida bulundugu

gorilmiistiir.
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TABLO LiSTESI

Tablo 1. Sekil 5.1 deki '"H-NMR spektrumundaki pik i¢in T; ve T, durulma zamanlarinin T

sicakligina bagl degerleri.

Tablo 2. Sekil 5.1 deki spektrum pikinin, sekil 5.13 den hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,)

ve ilgi zamanlan (7, | 7, ).
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