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AMAC

Bu calismanin amaci, molekiiler agirligt 365gr/mol olan [(S)-N-benzil-2-
isobiitil-4,7,10,13-tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan] (C,H3sNOy4) olan kiral crown
eterin CDCl; ¢oziiciisiinde farkli sicakliklarda "H-NMR spektrumu almarak, her bir pik
degeri i¢in sicakliga baghh T; durulma zamanini 6lgmek ve bu Olgiimler yolu ile

molekiillerin rélatif hareketleri ve molekiil kinetigi tizerine bilgi edinmektir.



OZET

Bu c¢alismanin amaci, T; Ol¢limleri yoluyla kiral crown eterin molekiiler
hareketinin sicakliga bagl olarak tayini yapildi. Kiral tag eter [(S)-N-benzil-2-isobiitil-
4,7,10,13-tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan] (C,;H3sNOy4) olan maddeden 10 pl alinarak,
Sml CDClI;s iginde ¢6ziildii ve 5 mm ¢apindaki NMR tiipiine konuldu. Sicaklik 330 - 295
K degerleri arasinda her seferinde 5 K diisiiriilerek yapildi ve her sicaklik degerinde her
bir pik icin T, degerleri o6l¢iildii. Olgiimler BRUKER marka 400 MHz NMR
spektroskopisi ile gerceklestirildi.

Sicaklik deneylerinin degerlendirilmesinde molekiil i¢i dipol-dipol etkilesmesine
dayanan kuram kullanildi. Buna dayali olarak elde edilen verilerden In T;’in, 1/T ye
kars1 grafigi cizildi. Buradan E, aktivasyon enerjileri ve t. ilgi zamanlar1 saptandi.
Molekiiliin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve t. ilgi zamanlarindan molekiiler takla

hareketi yaptig1 yorumlandi.



vi

SUMMARY

In this study, temperature dependence of complexity in the molecular movement
of chiral crown ether has been determined by using NMR T; measurements. 10 pl Chiral
crown [(S)-N-benzil-2-isobiitil-4,7,10,13-tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan] (C,;H35sNOy)
solved in Sml CDClIs, put in NMR tube with Smm diameter. Measurement carried out
between 330 K and 295 K by dropping temperature 5 K and T, values measured for
each peak in each temperature measurement. All measurements carried out by
BRUKER brand 400 MHz NMR spectroscopy.

In the evaluations of temperature experiments, theory related to dipole-dipole
interaction in molecule used. From obtained InT; values, InT;-1/T graph plotted. Then,
activation energies E, and affinity times 1. determined. By calculated activation energies

and affinity times, it is interpreted that protons have spin movements.



BOLUM 1

GIRIS

Manyetik Rezonans, spin kuantum sayisi sifirdan farkli olan maddelerle
elektromanyetik enerjinin etkilesmesinden kaynaklanan bir tiir rezonans olayidir.
Manyetik rezonans, 1945 yilinda elektronun manyetik momenti ile mikrodalga
enerjisinin etkilesmesi sonucu elektron paramanyetik rezonans yada elektron spin
rezonans ve 1946 yilinda da ¢ekirdek manyetik momenti ile radyo frekans enerjisinin
etkilesmesi sonucu niikleer manyetik rezonans adiyla dogmustur.

Manyetik rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildig1 zaman :

a) Rezonans ¢izgi genisligi

b) Rezonans ¢izgi siddeti

¢) Rezonans ¢izgi yarilmalari

d) Rezonans ¢izgi kaymasi

e) Rezonans ¢izgi sekli

f) Durulma zamanlari
gibi fiziksel nicelikleri dlger.

Spinlerin hem kendi aralarinda hem de ¢evresi ile etkilesmeleri goz Oniinde
tutularak Olgiilen fiziksel nicelikler iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve aciklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ve ayn1 zamanda molekiille
ilgili dinamik olaylar ¢éziimlemeye gotiiriir. Bu nedenle, manyetik rezonans, degisik
spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli bir arag olarak kabul edilmis ve
gelisimini bu amag¢ dogrultusunda siirdiirmistiir (1).

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve
jeofizikte dnemli uygulama alanlar1 bulmustur. Niikleer manyetik rezonansin Bloch
tarafindan kuramsal olarak ileri siiriildiigii 1946 yilin1 izleyen yillarda deneysel olarak
uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri iistiine ¢ok
basarili sonuglar vermistir (2). Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin, c¢ok
karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede gosterdigi bu basarisi onu daha

sonraki yillarda biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.



Boylece baglangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik
inceleme kolaylig1 saglayan manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amaclh ¢alismalarda
kullanilabilecek bir ara¢ olma yolundadir. Gergekte, manyetik rezonansin oteki
spekroskopik yontemlerde bulunmayan durulma siiregleri gibi bir kavrama sahip olmasi
ona normal doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir.
1960’11 yillarda bu amacgla yapilan durulma zamanlari 6l¢iimleri, normal doku ile
kanserli dokular1 birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar vermistir (3).

Crown eterler 1967 yilinda Pedersen tarafindan kesfedildi (4,5). Bu bilesikler
organik ¢oOziiciilerde inorganik tuzlart ¢ézmek icin kullanilan 6nemli maddelerdir.
Pirimer amonyum katyonlari, toprak alkali ve alkali metallerle kararli ve segici
kompleks olusturan makrosiklik poli eterlerdir. Crown eterlerin kiral tiirevleri asimetrik
yiirliyen reaksiyonlarda katalizor ve kiral tanima caligmalari i¢in bir model olarak
kullanilmaktadir.

Boyuna ve enine durulma zamanlar1 (T; ve T,), organik molekiillerin dinamik
ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan yontemlerden birisidir. Durulma oranlar1 (1/T; ve
1/T,), molekiiler hareketleri karakterize eden 1 ilgi zamanina baglidir (6).

NMR spektroskopisi, yalniz molekiillerin yapilarinin incelenmesinde uygulanan
bir yontem degildir. Ayn1 zamanda molekiil i¢erisinde mevcut olan dinamik dengelerin
arastirilmasinda, bu olaylarin dogrudan gozlenmesinde ve belirlenmesinde uygulanan
bir yontemdir. Dinamik bir siire¢ (bag donmesi, halka ¢evrilmesi) esnasinda proton
etrafinda manyetik ¢evre degismektedir. Bu degisim, NMR spektrumunda genel olarak
kimyasal kaymada veya etkilesme sabitinde goézlenen bir degisiklik olarak ortaya
cikmaktadir. Bu amagla, bu ¢alismada da kiral crown eterlerin dinamik yapisi sicakliga
bagli olarak incelendi, E, aktivasyon enerjisi ve t,, 7. ilgi zamanlarmi hesaplanip,
molekiillerin nasil bir hareket yaptiklarini saptamaya karar verildi.

Bir sistemin NMR spektrumu farkli sicakliklarda kaydedilir ve go6zlenen
degisimler analiz edilerek yorumlanir.

Bu calisma ile de, sicakliga baglilik deneyleri yapildi ve kiral crown eterlerin

molekiil dinamigi saptandi.



BOLUM:2
ONCEKI CALISMALAR

R.DAVIDSON ve arkadaslari, Dimetilpridin-18-crown-6 ve [1-(1-naftil)etil]
amonyum katyonu arasindaki diasteomerik komplekslerinin kristal yapilarini rapor
etmiglerdir. Benzer sistemdeki enantiomerik tanima, host’un metil grubu ve naftil
grubunun bir protonu arasindaki sterik etkilesmeye atfedilmistir. 1 ve 2 arasindaki bazi
benzerlikler olmasina ragmen, iki Onemli yapisal farkliligin burada belirtilmesi
gerektigini sdylemislerdir. Birincisi, 1 de kiral merkezi dogrudan triazol ringe baghdir
ve boylece daha fazla kararlidir. Bu, muhtemelen 1’in 2’ye gore daha iyi enantiomerik
tanmima yeteneginin bir sonucudur. ikincisi, makrosiklik C, simetrisinin kayb1 yan kol
baglanmas1 ile sonuclanir. Bu yapisal farkliliklar host ve guest arasindaki sterik

etkilesmelere ve tanima mekanizmasinin degistirilmesine yol acar (7).

R. M. IZATT ve arkadaslari, Crown ecter tiirevlerindeki kiral merkezlerinin
esnekligi ve enantiomerik tanima yetenegi arasindaki ilgiyi, kiral piridin -18-crown-6

molekiil ve onun 2,16-diester tlirevini igeren benzer bir sistemde tanitmiglardir (8).

L. Echegoyen ve arkadaslari, organik molekiillerin dinamik o6zelliklerini
incelemek i¢in boyuna durulma zamani T,’in su anda kullanilan en iyi yontem oldugunu
belirtmislerdir. *C T, 6l¢iimlerini, ligand’in yapisal 6zellikleri, baglanma sabitleri ve
crown eter tiirevlerinin molekiiler dinamikleri hakkinda yararl bilgiler elde etmek igin

basarili bir sekilde kullanmiglardir (9).

Yi Li ve arkadasi, [1-(1- naftil)etil] amonyum katyonunun (NHEA") enantiomeri ile
olusan kiral triazol 18-crown-6 ile tanimlanan enantiomerik tanimlamanin °C ve 'H
boyuna durulma zamam (T;) Ol¢iimlerini incelemislerdir. Bulduklar1 sonuglarla
¢coziimde planar triazole-crown-eter host ¢oziiciisii i¢in organik amonyum katyonunun
onemli olan ilging bir yanin1 gozler oniine sermislerdir. Lipofilik yan kollardaki baglanti
gibi ¢ogunlukla kiral merkezlerindeki host ile istenilen hacimdeki aromatik grubun

guest’i arasindaki sterik etkilesmeleri, diasteromerik komplekste 6nemli T, azalmalarin



cok tatmin edici bir sekilde agikca gostermisler ve bunlara enantiomerik

gbzlemlerindeki tanimlamanin neden oldugunu belirtmislerdir (10).

E. Kleinpeter ve arkadaslari, crown eterlerle ilgili yapilarm bir serisinin 'H ve
BC NMR spektrumunu kaydedip, crown eterlerin alkali metal komplekslesmeleri Li, Na
ve K tuzlan i¢in ¢aligmislardir. Alkali metal tuzunda kimyasal kaymalara neden olan
biyiik molekiil halkasi icindeki konformasyonel degisimleri 'H ve "C bakimindan
tartismiglar ve elde edilen sonuglar1 spin-Orgii rolaksasyon zaman Ol¢limleri ve

yiikseltme faktorii NOE nin vasitasi ile genellestirip ispatlamiglardir (11).

Luis Echegoyen ve arkadaslari, boyuna durulma zamanin (T), Lariat eterlerin
bir cok C ve N ekseninde Ca™, K™ ve Na*! katyonlarinin varliginda veya yoklugunda,
18-crown-6 ve 15-crown-5 i¢in *C NMR’m da saptadilar. T; degerlerini spektrometre

bilgisayari tarafindan dogrudan dogruya yerine getiren iki parametrenin uygun deneysel

verilerini en az bir derecede lineer belirttiler (12).

F. Koksal ve arkadasi, asetil klor (CH3COCI), metilen bromide (CH;,Br;), etilen
bromid (CH,;BrCH;Br), metil asetat (CH3;CO,CH3) ve nitro metan (CH3NO,) serbest
ortamda protonlarinin sicakliga bagl spin-orgii rolaksasyon zamanlarini incelediler ve
deneysel sonuglarla, rolaksasyon mekanizmasinda kuramsal olarak hesaplanan
degerlerleri, baskin olan proton-proton dipolar etkilesmesi ve saf sivilarda molekiillerin
difiizyonu icin Stokes siirtiinme katsayisini, donme hareketi i¢in fi=1/2 ve rotasyonel

i¢in f;=1/6 mikrovizkoz faktdrleri tarafindan belirttiler (13).

Olga P. Kryatova ve arkadaslari, '"H-NMR titrasyonunu degisen sicaklikla
sinirlandirarak benzo-15-crown-5 (B15C5)’in ii¢ kompleksi ile protonlagmis primer
aminler [PhCH,NH3(B15C5)](ClOs), [P-CsHa(CH2NH3)2(B15C5),](C104), ve
[(CH2)4(NH3)2(B15C5),](SCN),’yi kristallografik x-ray ile kati madde ve NMR ile
asetonitrilde eriyik caligtilar ve bu ayrigmay1 kaydettiler. Biitiin komplekslerde, bir
B15C5 molekiiliiniin RNH;" grubunun bes tane oksijen atomunun crown eter kalintisi

tarafindan belirlenen alanin ortasindan ve R-NH; " grubunun azotu arasinda 1.84-1.85 A°



olarak yayilan kiiciik karakteristik R-NH; grubu baglandirilmistir. R-NH;/B15C5
stokiyometrisinde 1:2 sandvi¢ tipte kompleksler gozlenmedi. Ancak asetonitril
cozeltisinde B15CS ile benzenamonyumun steroizomerisinin komplekslesmesi Job’s
metodu ile incelediler ve kompleksin maksimum alani host ile guest orani 1:1 de
gozlemlendi ve asetonitril ¢ozeltisinde B15C5’in baglayici egilimlerine benzer olan tim
amonyum katyonlarinda calisildi ve bu ¢alismalarda komplekslesmede dnce entalpiyi
kullanarak [PhCHgNHg]+ i¢in K1=550i10M'1; ve [P-Ce¢Hy (CH2NH3)2]2+ i¢in
Ki=1100+£100 ve K,=400+30M"' ve [H3N(CH,NH;*" icin K;=1100+100 ve
K>=300+30 M (PhCH,NH;-B15C5 i¢in AH"=-4.9+0.5 kcal/mol, AS’=-3.8+1.0 eu)’yi
hesapladilar (14).

Dagfinn W. Aksnes ve arkadasi, 3,3’-dikloropivalic asit (DPA)’nin siv1 ve kati
fazlarinin dénme ve gegcislerini ¢ok c¢ekirdekli yiiksek alan manyetik rezonansini
kullanarak ¢alistilar. Niikleer manyetik rezonans (NMR) verilerini 320 °K’de
dondurulmus sividan, diizensiz kat1 I ve bunu takiben 281 °K’de ikinci diizensiz kati
II’ye gegis faz1 ile uyumlu oldugu belirttildi. Ornegi 1sitinca, kat1 II’nin erime noktasina
dogru gittigini gozlemlediler ve DPA’nin iki bileseni, farkli T, degerlerini 320 °K’de
gecis noktasinin altinda sinirlandirilmig sicaklik bolgesinde gozlemlediler. Diizensiz
fazlar ve sividaki difiizyonun, sirastyla 39 ve 113 kJ/mol” aktivasyon enerjilerinde iki
parcali tasima icerdigini gordiiler. Bununla birlikte, kat1 I’deki dar karboksil proton
sinyalinin bu protonun 6rgii boyunca molekiiliin geri kalanindan ¢ok daha hizli hareket
ettigini ve doteryumun T; durulma zamaninin sicaklik ile degisimi ve ¢izgi genisligi
degisimini, sivi ve kati fazlardaki dondurulmalarda 60 ve 39 kJ/mol’' aktivasyon
enerjileri ile tam takla hareketi yaptigimi belirttiler. T; zamanlarin1 standart inversion
recovery yontemi ile ve T, zamanlarm da Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMGQG)

yontemini kullanarak dlgtiiler (15).

Yoshio Machida ve arkadaslari, enantioselektifleri niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektrometresi kullanilarak (+)-18-crown—6 tetrakarboksil asitten (18C6H4) elde
edilen orjinal kiral sabit evresi (CSP-18C6l)’yi yiiksek performansta sivi kromatografi
(HPLC) de arastirip gozlemlediler. CSP-18C6I da baglanmalar1 diizenlediler. Etilaminin

S- enantiomeri (I-NEA) ve alenin-f-naftilaminin (Ala-B-NA) S- formunun enantiomeri



her birinde yerini tutan enantiomerlerden 6nce baglanmis oldugu yerden c¢ekip
cikarilmis ve 'H-NMR hesaplanan hareketlilik CSP enantiomerlerinin agikca baglayici
sabiti Ka’nin temelini basarili bir sekilde agikladilar. 18C6H4 hostu ile rasemik amino
bilesimlerinin kiral tanimlamalar1 i¢cin HPLC ve NMR da ayrintili bir sekilde c¢alisildi.
'H -NMR spektrometresi HPLC mekanizmasinda kiral tanimlamalariin arastirilmast
icin yararli bir teknik oldugunu belirttiler. '"H NMR ile belirlenen enantiomerik asir1

sapma i¢in kiral kaymasina faydali bir ayirac olarak tavsiye ettiler (16).

Richard A. Bartsch ve arkadaslari, siv1 zarlarla tasinan ve ¢6ziicii ¢ikarilmasi
ile ayrisan alkali metal katyonlarinin segiciliginde, sym-(R) dibenzo-16-crown-6
oksiasetik asitin geminal grubun etkisi i¢inde (R) donmesi olayinin kavranmasini
saglamak igin kati durumlarda, titrasyon kalorimetresi ve 'H-NMR spektroskopisi

tarafindan homojen eriyikte desil grubu ve R=H icin ¢alismalar yaptilar (17).

I. Starke ve arkadaslari, crown eterlerle ilgili 'H ve “C ile yapilan galismalari
(6zellikle OH ve karboksil grubu ihtiva eden) ve daha sonralar1 bunlarin alkali metal
kompleksleri ile ilgili ¢aligmalar yaptilar. Yapi, 6zellikle "C kimyasal kaymasi, tuzun
neden oldugu kimyasal kayma (CH,-HO-CH;) ve (CHs-C-O-CH;) uzayin
etkilesmelerinin 6l¢limii olarak ¢evresel Juy kaphing sabitleri ve spin-orgii rolaksasyon
zamanlart T;’in protonlasmis “C ¢ekirdeginin olgtimleri alinarak yapi ile ilgili karar
verilmistir. Crown eter komplekslerinin kararhilik sabitleri (K,) Lityum NMR
spektroskopisi kullanarak belirlediler. Bu kuantum mekaniksel hesaplamalarla, bunlarin
olup olmadigini spektroskopik veriler kullanilarak c¢alismiglardir. Hangisinin serbest
hangisinin baglayict oldugunu belirlemek i¢in crown eter karboksilik asitlerin
komplekslesme davranislarinda yeni bir kavram anlayis1 elde edildi. Buna karsilik genel
olarak kavite etkisi tartisildi. NMR spektroskopisi sonuglart ve molekiiler modelleme,
crown eter karboksilik asitin komplekslesmesinin ilk dnce karboksilik asit grubundan
olustugunu sdyler. ikinci asamada bagl katyon ayni crown eterin kavitesi veya diger

crown eterin halka sisteminin kavitesine baglanir (18).



Wonjae Lee ve arkadaslari, kiral selektor gibi (+)-(18-crown-6)-2,3,11,12-
tetrakarboksil asit (18-C-6-TA) kullanilarak kiral tanimlama c¢aligmalar1 NMR
spektroskopisi ve yliksek performans sivi kromatografisi (HPLC) ile sekillendirdiler.
(Ala) alanin enantiomerleri veya (Ala-ME) alanin metil ester HPLG ile (+)-18-C-6-
TA’dan tiiretilen (CSPs) sabit kiral evresi daha iyi ayrildigimi gozlemlemisler. Kiral
selektor, (+)-18-C-6-TA CSP’de kullanilmis. Bunun nedeni ;Ala-ME enantiomerleri ve
Ala’nin kiral ayrimi i¢in uygulamakti ve bu NMR spektroskopisiyle basarili bir sekilde
enantiomerlere ayrilmigtir. 18-C-6-TA’nin bir es molekiiler ¢éziimiiniin varliginda bu
enantiomerlerin a-protonun kimyasal kayma farkliliklar1 (AAd) metanol-ds’ de Ala-ME
icin 0.11 ppm, 10mM H,SO4 iceren metanol-ds’de Ala i¢in 0.1 ppm oldugunu
gbzlemlediler (19).

Eunjung Bang ve arkadaslari, ince boru elektroforezlerde o-amino asitlerin
¢Ozlimleri i¢in bir kiral selektor olarak (+)-(18-crown-6)-2,3,11,12 tetrakarboksilik asit
(18-C-6-TA) kullandilar ve HPLC kiral NMR deneylerindeki ester tlirevleri ve a-amino
asitlerin ¢oziimleri i¢in kullandilar. Kiral selektorler gibi 18-C-6-TA’nin varligindaki a-
amino asitlerinin kiral tanimalarindaki kaynak aragtirmalarinda farkli benzerliklere bagl
etkilesimler NMR spektroskopisi ile arastirilan enantiomerlere gore gosterilir.
Fenilglisin metil ester (PG-ME) veya D-ve L- fenilglisin (PG)’nin 'Hve "*C rezonansi ile
iligkili kimyasal kaymalar gosteriyor ki, ¢ogu kimyasal kaymalar 18-C-6-TA’nin
varhiginda ayni yone hareket eder. T, degerindeki onemli azalis host guest kompleks
molekiillerinin diizgiin tamminda gdzlenir. izomerlerin degiskenligi 18-C-6-TA ile
sikica bagliligindan dolay1 6nemli bir sekilde azaldigi gozleniyor. a-protonun NOE’si ve
PG’nin orto fenil protonlar1 yada 18-C-6-TA’nin varligindaki PG-ME’nin molekiiller
arasi 18-C-6-TA/enantiomeri komplekslerinin genel yapisi i¢in kullanilir. NOE ye bagl
molekiiler dinamik hesaplanmasi kiral tanimlama mekanizmasinin temel hatlarini

orneklendirir (20).

R. I. Cukier ve arkadasi, katilarin transferine dogru yonlenen proton reaksiyon
transferlerinin teorisini belirttiler. Bu teori "Nagaoka’nin’deneysel verisini yorumlamada
kullanilmig. Nagaoka NMR T; oOl¢limlerini kullanarak dikarboksil asitlerin proton

transfer oranlarin1 6lgmiisler. Deneyler, biiylik bir sicaklik araligi lizerinde ylriimiistiir.



Proton transfer oranlan diisiik sicaklik orani1 diisiirtilerek ve yiiksek sicaklikta harekete
gecirilerek belirtildi. Katinin akustik fonon baglanmasi ile modiile etmek ve esit alanlar
arasinda tlinelleme ile meydana gelen proton hareketlerini varsaydilar. Gegis orani,
lokalize alanlar arasinda siddetli pertiirbasyon olusu "altin kurallar" ile tanitilmistir.
Buradaki potansiyel yiizey ilgileri gosteriyor ki, potansiyel kuyu baska bir alanda
cikmistir ve yliksek sicakliktaki deneyler icin, bu yiiksek sicaklikta uyarilmis ¢iftlerin
aktivasyon enerjileri gozlenmistir. Boylece, akustik baglanma modelleri enerji
transferleri i¢in ¢ok kiiciik yeniden diizenlemelere onciiliikk etmistir. Niikleer ortamdaki
serbestlik derecesi yliksek sicakliklarda bile tiinellenmistir. Boylece, tiinellemenin orani
baska seviyelerin ¢iftleri arasinda sadece ¢ok zayif bile olsa sicakliga bagl olabilecegini
buldular. Proton ve hidrojen atom transfer reaksiyonlarinin sekli kimyasal reaksiyon
smifinda  Onemlidir. Karboksilli asitlerin  NMR T; deneylerinin direkt olarak
yorumlanmasi i¢in proton transferine bagvuruldu. Bu c¢alisma ayni zamanda gorsel
spektroskopide ve elastik olmayan nitrojenle de ¢alisilmistir. Lokalize alanlar arasinda

proton transfer oraninin hemen hemen sicakliktan bagimsiz oldugunu belirttiler.(21).

A.Van-Quynh ve arkadaglari, sivi-kristal dendrimer seklinde siiper molekiillerde
molekiiler dinamigin 'H proton niikleer manyetik rolaksasyonla elde edilen ilk
sonuglarini belirtiyor. 'H spin-6rgii rolaksasyon proton zamami (T;) dagilimlari, diisiik
ve yiiksek frekans araliklarinda dendritik segmentlerin toplu hareketleri ve bolgesel
yonelmesi ile 1ilgili iki mekanizma kullanarak acikladilar. T, degerleri 2.3 MHz
civarinda bir diisiis gosterir, bu 'H ve azotun cekirdek spinleri arasindaki karsi
durulmadan kaynaklandig1 seklinde yorumlanabilir. Diisiik frekans araliginda kolonlu ve
tabakalagmig fazlarin dinamiklerinde onemli farkliliklar gozlendi. Bunlar mezofaza
bagl olarak kolon ve tabaka dalgalarini elastik deformasyonu bakimindan tartismislar.
Bu calismada dendritik ¢ekirdeklerin hem bolgesel hem de toplu hareketlerinin
mezojenik birimlerinin dinamiklerini etkiledigini bulmuslar. Odaksal noktadan uzaklik
ve molekiil agirligimin bir fonksiyonu olarak zincir hareketliligi ile ilgili bir goris
edinebilmek icin saf PAMAM c¢ozeltisindeki zincir dinamikleri i¢in *C ve D NMR
durulmalarini ¢alistilar. Siiper molekiillerin olduk¢a kompleks yapisina ragmen onlarin
cevresinde dentritik ¢ekirdeklerin yumusakli§i mezojenik birimlerin korelasyonsuz
bireysel hareketler yapmasina izin verir, dyle ki belli bir kapsamda birbirinden bagimsiz

hareket edebildiklerini belirttiler (22).



Richard B. Davidson ve arkadaslar, kiral organik amonyum tuzlari i¢in
piridino-18-crown-6 tipi bazi kiral dimetil siibstitlie makrosikliklerin enantiomerik
tanimasi CH3OH iginde titrasyon kalorimetresi, CD,Cl, icinde sicakliga bagh 'H
spektroskopisi ve secici kristalizasyon kullamlarak calisildi. Ug islemden de elde dilen
sonuglar, incelenen sistemde ya host-guest tanimada ya da tanimama da birbiriyle uyum
gostermektedir. Ustelik bir kiral guest cifti igin bir kiral host’un enantiomerik tanimasi

ayni sistem i¢in x 1s1nlar1 kristalografi sonuclari ile orantilidir (23).



10

BOLUM 3

TEORI

3.1. Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli, cekirde§in manyetik
ozelligine dayanir. Atom c¢ekirdegindeki manyetizmayr basit sekilde sdyle
aciklayabiliriz. Atom c¢ekirdegini kiire biciminde ve merkezinden gecen eksen etrafinda
donen bir cisim olarak diisiiniilebilir. Cekirdekte proton bulundugundan, cekirdek
pozitif art1 (+) yiikliidiir. Cekirdek kendi ekseni etrafinda dondiiglinden, pozitif yiikte bu
eksen etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde hareket edecektir.

Bu yiikiin belli bir yoriinge tizerindeki hareketi, elektrik akimindan baska bir sey
degildir. Her elektrik akimi ¢evresinde bir manyetik alan olusturur. Ekseni etrafinda
donen bir atom c¢ekirdegi de, yiiklii olmasi nedeniyle ¢evresinde bir manyetik alan
meydana getirir. Bu nedenle atom c¢ekirdekleri de bir miknatis gibi davranirlar.

Cekirdegin olusturdugu manyetik alanin bir manyetik momenti vardir.

— -

u

Sekil 3.1. Atom ¢ekirdeginin hareketinin sematik olarak gdsterilmesi.

Manyetik moment p ile gosterilir.

Klasik fizikten bilindigi lizere, kendi ekseni etrafinda donen bir cisim, E gibi bir
acisal momentuma sahiptir. Atom ¢ekirdegi de kendi ekseni etrafinda dondiigiinden,
cekirdegin de agisal momentumu vardir. Cekirdegin ekseni etrafinda donmesi olayina
cekirdek spin’i denir.

Bir ¢ekirdegin agisal momentumu ile manyetik momenti arasinda
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3. 1)

N
I

=
—l

bagintis1 vardir.
—
L = acisal momentum

N
4 = manyetik moment

y = jiromanyetik sabit

3.2. Cekirdek Spin Kuantum Sayisi

Bir elementin NMR’da aktif olup olmamast (NMR ile incelenip veya
incelenememesi) ilgili ¢ekirdegin spin kuantum sayisina baghdir. Elektronda oldugu
gibi atom c¢ekirdeginin de spin kuantum sayis1 vardir. Cekirdegin spin kuantum sayisi I,
cekirdekte bulunan proton ve ndétronlarin sayisina gore degismektedir. Bir elementin
izotoplar farkli kuantum sayisina sahiptir. Eger bir ¢ekirdekte proton ve notron sayisi
cift ise, bu parcaciklarin doniisiimleri birlesir, yani bir niikleon bir yonde doniiyorsa
diger niikleon aksi yonde doner ve c¢ekirdek toplam net dontisiim gostermez. Bu nedenle
spin kuantum sayis1 I = 0’dir. Bir elementin NMR spektroskopisinde gozlenebilmesi

icin o elementin spin kuantum sayisinin [ > 0 olmasi gerekir.

3.3. Atom Cekirdeklerinin Manyetik Alanda Davranisi

Atom c¢ekirdeginin en onemli Ozelliklerinden birisi, ¢ekirdegin kendi ekseni
etrafinda donmesi sonucu olusan manyetik moment ve acisal momentumdur. Klasik
fizikte agisal momentum her degeri alabilir. Kuantum fiziginde ise durum tamamen
farklt olup, acgisal momentum her degeri alamaz. Acisal momentumun alabilecegi

degerler kuantumlanmistir. Kuantum fiziginde agisal momentum

L =h.m/2n=hm (3.2)

formilii ile ifade edilir. Burada sirasiyla h Planck sabiti, m ise manyetik kuantum
sayisini ifade eder. Formiilden ¢ikan sonuca gore, bir ¢ekirdegin agisal momentumu, o
cekirdegin manyetik kuantum sayisina baghdir. Bir ¢ekirdegin manyetik kuantum sayis1

ile spin kuantum sayis1 arasinda

m = 2[+1 (3.3)
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bagintist vardir. Spin kuantum sayis1 [ = 1/2 olan proton i¢in manyetik kuantum sayisi,

denklem (3.3)’ten kolayca bulunur.

m=(2.s+1)=2

Bu deger, protonun iki farkli manyetik kuantum sayisina sahip oldugunu gosterir. m =2
ifadesi, manyetik alan igerisine getirilen bir ¢ekirdegin, iki farkli enerji seviyesine
yarilacagi anlamina gelmektedir. Manyetik kuantum sayilari, spin kuantum sayisi +I ve
—I degerleri arasinda bulunan tiim degerleri alirlar. Ancak, iki kuantum sayis1 arasindaki
fark Am = £1 olmalidur.

Agisal momentum manyetik kuantum sayisina gore degismektedir. Denklem
(3.2) de manyetik kuantum sayist m’nin degerlerini yerine koyarsak, agisal
momentumun degerleri bulunur. A¢isal momentum ile manyetik momentum arasindaki

bagintiy1 tekrar yazarsak,

RN
I

x
i

bu formiil de agisal momentum L ’nin degerini yerine koyarsak

1= yh.m (3.4)

formiiliinii elde ederiz. Manyetik moment degerlerinin, manyetik kuantum sayisina
bagl oldugu goriilmektedir. Bu da bize manyetik momentin de kuantumlu oldugunu

gostermektedir.

3.4. Manyetik Bir Dipoliin Manyetik Alanda Enerjisi

Manyetik bir dipol, siddeti H, olan manyetik bir alan igerisine getirildigi zaman,

dipoliin belirli bir potansiyel enerjisi olusur. Bu enerji, H, manyetik alanin siddetine ve

dipoliin # manyetik momentine bagl olup,



13

E=u.H, (3.5)

seklinde ifade edilir.
Manyetik momentin (3.4) denklemindeki degerini (3.5) denkleminde yerine

konulursa, yeni bir enerji formiili,

N

E=yiH,.m (3.6)

elde edilir. Agisal momentum ve manyetik momentte oldugu gibi, bir dipoliin manyetik
alan igerisinde alabilecegi enerji degerleri kuantumludur. Dipoliin sahip olabilecegi
enerji seviyesi sayisi, manyetik kuantum sayisina, dolayisiyla spin kuantum sayisina
baglidir. Protonun spin kuantum sayis1 I= 1/2 oldugundan, manyetik kuantum sayilar1

m; =+1/2 ve my=-1/2 dir.

Protonun iki farkli kuantum sayisi oldugundan (3.6) denklemine gore, protonun

manyetik alanda iki farkli enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyeleri

E; =vyhH(1/2) m=+1/2 i¢in (3.7)
E> = yhHo(-1/2) m=-1/2 igin (3.8)

seklinde ifade edilir. (3.7) ve (3.8) nolu denklemleri ile gosterilen enerji degerleri,
protonun manyetik alanda olusturdugu enerji seviyeleridir. Proton homojen ve statik bir
manyetik alan igerisine getirildigi zaman, manyetik moment gelisi giizel yonlenemez.
Manyetik momentin manyetik alanda yonlenmesi kuantumludur. Uygulanan H, dis
manyetik alanin belli bir yonii oldugundan, protonun manyetik momenti, manyetik
alanin yonii ile paralel veya antiparalel olarak yonlenir. Boylece protonun manyetik
alanda iki farkli yonlenmesi miimkiindiir. Bu farkli yonlenmelerde, (3.7) ve (3.8)
denklemlerinde goriilecegi gibi, protonun enerji seviyesi degisik olur. Eger protonun
manyetik momenti dis manyetik alan ile paralel ise, protonun potansiyel enerjisi daha

diistiktiir.
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Ho 4 t E
. h.Ho 1 1
: Eo=y 50 (7)) m=-3
’ 2T 2 2
icin
...‘ o 1 L1
E,=v L, (3) m=*5
icin

Sekil 3.2. Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve farkli enerji seviyelerinin
gosterilisi.

Manyetik bir alan olmadig1 zaman, manyetik moment gelisi giizel her yonde
yonelir sekil 3- 3(a). Bu durumda tiim protonlarin enerji seviyeleri dejenere olmustur.
Manyetik alan oldugu zaman manyetik momentler ya manyetik alana paralel ya da

antiparalel yonlenirler sekil 3-3(b).

Ho 4
:/1/\/ Tl[llz
A ﬂr’rT
< Ty |

Sekil 3.3.(a) Proton spinlerinin manyetik alanin olmadig1 bir durumda
davranisi.
(b) Proton spinlerinin homojen bir manyetik alanda davranist.
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3.5. Rezonans Kavram

Manyetik bir dipol (atom c¢ekirdekleri) homojen bir manyetik alan icerisine
getirildigi zaman, manyetik alan ile ¢ekirdegin manyetik momenti arasinda bir etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimde dig manyetik alan, g¢ekirdegin manyetik momentini
kendisi ile aynm1 yone yonlendirmek i¢in bir etki yapar. Cekirdegin manyetik momenti de
buna kars1 koymak ister ve dig manyetik alanin yonlendigi eksen etrafinda bir presesyon
hareketi yapar. O halde, bir cekirdek manyetik alan igerisine getirildigi zaman,
cekirdegin manyetik momenti dis manyetik alan ile statik bir yonlenme yapmaz, aksine
dinamik bir presesyon hareketi uygular

Manyetik alan igerisine getirilen ¢ekirdeklerin bir kismu dis manyetik alana
paralel yonlenirken bir kismi da antiparalel yonlenir. Antiparalel yonlenen cekirdekler
de yukarida bahsedildigi gibi, bir presesyon hareketi yaparlar. Paralel ve antiparalel

yonlenen ¢ekirdeklerin presesyon hareketleri sekil 3-4’te goriilmektedir.

Ho A :

Sekil 3.4 (a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon
hareketi.
(b) Manyetik alan ile antiparalel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon
hareketi.

Bir numuneyi incelerken tek bir c¢ekirdegi ele almak uygun degildir.
Makroskopik bir numunede tiim ¢ekirdekleri g6z oniine almak gerekir. Boltzman enerji
dagilim yasasina gore, enerji seviyeleri yiiksek olan, yani dig manyetik alanla antiparalel
yonlenerek presesyon hareketi yapan c¢ekirdeklerin sayisi, paralel yonlenenlere gore
daha azdir. Ayn1 yone yonlenmis olan c¢ekirdeklerin manyetik momentleri sekil 3-5’te

goriildiigii gibi, istatistiksel olarak bir koni iizerinde dagilirlar.
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Sekil 3.5. Makroskopik bir numunede paralel ve antiparalel yonlenen
cekirdeklerin presesyon hareketlerinin toplu bir sekilde goriiniimii.

Cekirdeklerin manyetik momentleri, dis manyetik alan etrafinda belli bir frekans ile
presesyon hareketi yaparlar. Bu frekansa Larmor frekansi denir. Larmor frekansi,
rezonans kosulunda oldugu gibi, manyetik alanin siddetine ve ilgili cekirdegin

jiromanyetik sabitine baglidir.

@, = Larmor presesyon frekansi

—

H, = D1s manyetik alanin siddeti

v = jiromanyetik sabit

Manyetik moment bir vektér oldugundan, bu vektdriin z- yoniinde ve xy-
diizleminde, sekil 3-6’da gorildiigii gibi komponentleri vardir. Makroskopik bir
numunede, manyetik momentler bir koni {izerinde istatistiksel bir sekilde dagilmis
olduklarindan bunlarin xy- diizleminde bulunan komponentleri, bu diizlem {izerinde her

yerde dagilir ve bu vektorlerin toplam degeri sifirdir.
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y L= Uz+ Hxy

Sekil 3.6.Manyetik momentin z ekseninde ve xy -diizleminde olan
komponentleri.

Bagka bir deyimle
2 Mxy=0

formiiliinden, manyetik momentin xy- diizleminde bir miknatislanma gozlenmez. Diger

N
taraftan manyetik moment g ’niin z- yoniindeki komponentlerinin timii aynm1 yénde

oldugundan vektdorler toplanir ve sekil 3-7°de goriildiigi gibi toplam bir miknatislanma

-

M, gozlenir.

Sekil 3.7. Makroskopik bir numunede boyuna (longitudinal) miknatislanma M,



18

Burada protonlarin z- yoniinde farkli yonlenmesi sonucu zit yonlii iki miknatislanma
meydana gelmektedir. Ancak, paralel yonelen ¢ekirdeklerin sayis1 antiparalel yonlenen

cekirdeklerin sayisindan her zaman icin fazla oldugundan, net miknatislanma z-
yoniinde ve dis manyetik alana paralel olur. Bu miknatislanmaya boyuna (longitudinal)
miknatislanma denir. X yOniinde sisteme lineer polarize radyo frekans alan1 gonderilir.
Klasik fizikten bilindigi gibi, lineer polarize bir elektromanyetik dalga, birbirine zit
yonde hareket eden iki sirkular polarize elektromanyetik dalgadan olusur. Sirkular
polarize komponentlerden birisi Larmor frekansi ile ayn1 yonde oldugundan, etkilesme
yalniz bir komponentle gergeklesir. Cekirdeklerin Larmor frekansi ile doner manyetik
alanin acisal hiz1 esit oldugunda, radyo frekans alani ile ¢ekirdeklerin manyetik

momentleri arasinda bir etkilesim olur ve daha dnce z- yoniinde yonlenmis olan boyuna

miknatislanmanin (M) yonii degiserek y- yoniine dogru cevrilir. Miknatislanma y-

yoniline dogru cevrildikten sonra, miknatislanma vektorii xy- diizleminde Larmor

frekansi ile rotasyon hareketine devam eder.

RF //" |

Sekil 3.8. Makroskopik bir numunede longitudial miknatislanma’ nin rf alan1
etkisi ile y yoniine ¢evrilmesi.

Bundan sonra gelisecek olan olaylarin daha iyi anlasilabilmesi icin Trossey
tarafindan doner koordinat sistemi gelistirildi. Doner koordinat sisteminde xy- diizlemi,

z- ekseni etrafinda Larmor frekansi ile donmektedir.
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Sekil 3.9.(a) Normal sabit koordinatlar (Laboratuvar Koordinatlar1).
(b) Trossey tarafindan gelistirilen doner koordinatlar.

Bu koordinat sisteminde eksenleri z, x' ve y' seklinde alindi. Sabit koordinat
sisteminde miknatislanma vektorii My' xy- diizleminde Larmor frekansi ile donerken,
doner koordinat sisteminde y'- yoniinde sabit kalmaktadir. Miknatislanmanin rf alaninin

etkisi ile y'- yoniine cevrilmesine rezonans olayr denir. RF alani belli bir siire

-

makroskopik miknatislanma M, {izerine etki ederse g¢ekirdeklerin manyetik

momentlerinin olusturdugu koni, etki siiresine bagl olarak, z- ekseninden saparak, y'-
istikametine yonelir ve y'- ekseni dogrultusunda gézlenen miknatislanma ne kadar fazla
ise, gozlenen sinyalin siddeti o oranda fazla olur. RF alani1 ne kadar uzun siire etki
ederse, y'- yoniinde olusan miknatislanma o kadar fazla olur. Sonucta daha siddetli bir

sinyal gozlenir (24).
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RF Alam Rezonans Olayi : NMR Sinyali

Sekil 3.10. RF alani ile etkilesmesi sonucu, M, miknatislanmasinin y' eksenine dogru

cevrilmesi ve y'-yoniinde bir miknatislanmanin olusumu.

3.6. Sogurulan Enerji

Rezonans olaymin gozlendigi sistem yalititk bir sistem olsun. Bir manyetik
sistemin yalittk olmasi demek, manyetik spinlerin, i¢cinde bulundugu yapinin oteki
elemanlar ile etkilesmemesi demektir. Bir manyetik sistemde manyetik rezonansi
olusturan manyetik spinlerin digindaki bu yapiya orgii adi verilir; kati, gaz ya da sivi
olabilir.

O halde, yukaridaki varsayima gdére manyetik spinlerin orgii ile etkilesmesine
izin verilmemistir. Ayrica manyetik sistemin spin kuantum sayisi 1/2 olsun. Boyle bir
sistem, bir dis manyetik alan i¢ine yerlestirildigi zaman spinler sekil 3-2 deki gibi
yonelme kazanirlar.

Siddeti H, ile gosterilen manyetik alanla ayni yonde yonelme |o> diizeyi, ters
yonde yonelme ise |B> olarak adlandirilsin. Ayrica |o> diizeyine karsi gelen enerji E,,
spin sayis1 N, olsun. Benzer sekilde, |B> diizeyine kars1 gelen enerji Eg ve spin sayisi

Np olsun. Manyetik sistemde 1s1l denge kuruldugu zaman, spinlerin sayzsi,

(Eg—Ea)/KT

&:e :eAE/kT (3.9)

N,

Maxwell Boltzman yasasi ile belirlenir. Bu ifade yaklagik olarak
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seklinde yazilir ve normal sicakliklarda AE<<kT oldugu i¢in iki diizey arasindaki spin
farki cok kiictiktiir.

Simdi sisteme, sistemin dogal frekansi ile uyum i¢inde olabilecek frekansa sahip
bir dis etken olan rf alanin1 uygulayalim. Bu uygulanan rf alani, |o> ve |B> diizeyleri
arasinda, olasiliklar1 P,g ve Pp, olan gecisleri olustururlar. Boylece, [o> ve [B>

diizeylerindeki spin sayilarinda,

dN
—= = NgPpo NPy
dt prp p
dN,,
=L = NePuy -NyP (3.10)

bagintilar1 ile gergeklesen degisimler seklinde olup, bu bagintilara spin degisim
denklemleri denir. Buna gdre bir dt degisim siiresi i¢inde |o> diizeyindeki spin sayisinin
degisimi, bu diizeye gelen spin sayis1 ile bu diizeyden giden spin sayisinin farkina esit
olacaktir.

Sistemdeki toplam spin say1s1, N=N,+Ng ve diizeyler arasindaki spin farki,

n = N,-Ng ise

No = (N+n)/2

Np= (N-n)/2 (3.11)

dir. Ote yandan Py ve Pp, olasiliklari, dis etkene karsi gelen enerji hamiltonyeninin

matris elemanlarina bagli oldugu i¢in kuantum mekaniginin bir sonucu olarak,

P = Pyy= Py (3.12)

dir. Bu son iki baginti denklem (3.10) bagintisinin ilkinde kullanilirsa, |o> diizeyindeki

spin sayisinin degisimi,
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— =2Pn (3.13)

bulunur. Boyle bir diferansiyel denklemin ¢6ziimii,
n=n(0)e " (3.14)

dir. Burada n(0), t = 0’da |o> ve |B> diizeyleri arasindaki spin farkidir.

Ote yandan gecis olasiligi P olan bir tek spinin dis etkenden soguracagi enerji
PAE’dir. |o> dilizeyinde N, tane spin olduguna gore bu diizeydeki tiim spinler N,PAE
kadar enerji sogururlar. O halde dis etkenden net olarak sogurulan enerjideki degisim ya

da birim zamanda net sogurulan enerji,

?j—ltz = N PAE-NgPAE

= PAE(N,-Np)
= AEPn

olacaktir. Demek ki, sogurulan enerjinin zamana gore degisimi diizeyler arasindaki spin
sayist farkina baglidir. Manyetik rezonansta spin sisteminin dis etkenden net bir enerji
sogurmasi i¢in diizeyler arasindaki spin farkinin sifir olmamasi gerekir. Bu durum spin-

orgii etkilesmesi denen bir olayla gerceklesir (1).

3.7. SPIN - ORGU ETKILESMESI

Bir spin sisteminde bir spektrum kaydettikten sonra, ayni sistemden ikinci bir
spektrum alinabilmesi i¢in dnce o sistemin tekrar eski konumuna gelmesi gerekir. Bu
olaya durulma denir.

1)Spin-Orgii Durulmasi T

2)Spin-Spin Durulmasi T,
olarak iki farklt durulma olay1r vardir. y' dogrultusunda olusan miknatislanmaya
traversal miknatislanma ve traversal miknatislanmanin kaybolmasi i¢in gecen zamana
spin-spin durulma zamani (T,) denir. y'- ekseni dogrultusundaki miknatislanma My'=0

olacaktir. Cekirdeklerin enerjilerini ¢evreye vererek tekrar eski konumlarina gelmeleri
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icin gecen zamana spin-0rgii durulma zamani T; denir. Spin-6rgii durulma zamani her
zaman i¢in spin-spin durulma zamanindan

T>T,
biiyliktiir. Bunun aksi kesinlikle olamaz. Cilinkii boyuna durulma sona ermis ise,
traversal durulmanin devam etmesi miimkiin degildir. Spin-spin durulmasi bir entropi
olayidir. Spinlerin donme hizlarimin farkli olmasindan ve bunlarin istatistiksel
dagilimindan kaynaklanmaktadir. Halbuki spin-6rgli durulmasi bir enerji alis verisi
oldugu icin tamamen bir entalpi olayidir. (3.14) bagintisina gére zamanla n spin sayis1
farkinin sifira gitmesi demek dN,dt’ nin sifir olmasi, yani |o> diizeyindeki spin
sayisinin  degismemesi demektir. o> diizeyindeki spin sayisinin degismesi B>
diizeyindeki spinlerin bu diizeye ge¢melerine baghdir. |p> diizeyindeki spinlerin |o>
diizeyine ge¢melerinin tek yolu, enerjilerini herhangi bir sekilde baska bir sisteme
aktarmalaridir. Bu ise, spin sisteminin orgii ile etkilesmesini gerektirir. Spin sisteminin
bu sekilde orgii sistemine enerji aktarmasi olayina spin-orgii etkilesmesi ad1 verilir.

Spin orgii etkilesmesi, sistemin sicakligi goz oniline alinarak agiklanabilir. Spin
sistemi baslangicta orgii ile ortak bir Ty sicakliginda 1s1l dengede olsun. Spin sistemi, dis
etkenden enerji sogurdugu zaman sicaklig artacaktir ve yalitik oldugu i¢in de bir siire
sonra T>>T olacak sekilde yeni bir sicakliga ulasacaktir. Boylece spin sistemi ile orgii
arasindaki 1s1l denge bozulur. Isil dengenin kurulmasinin tek yolu, spin sisteminin
enerjisinin Orgiiye aktararak yeniden 1sil dengeye ulagmasidir. Bunun i¢inde orgiiyle
etkilesmesi gerekir.

Boylece spin orgii etkilesmesi sonucu,| o> ve |p> diizeyleri arasinda bagka tiir
gecisler olusur. |o> diizeyinden |> diizeyine spinlerin gegis olasiligimi Wep ve ters

yondekine de Wy, ile gosterirsek, diizeyler arasindaki spin degisim denklemleri

dN, = NgWgo-No W,

dt BV Ba~Na V¥ ap

dN,,

e = NoWops-NyWp, (3.15)

yazilir. Burada, toplam spin sayist N = N,+Npg ve diizeyler arasindaki spin farki

n=N,-Ng tanimlarini kullanarak,



.@:N—nw _N+nW
dt

dN
- I T

1
dt 2

a

yazilir. Matematiksel islemler yapildiktan sonra

dn Wy, —W,,
— = +W, (N2 _p
dt Wayp + W) W, + Wy, )

bulunur. Burada

WoptWpe = i
Tl
Ve
(W W,

——=0,
Waﬂ +Wﬂa

tanimlar1 yapilirsa,

dn _n,-n
a T,

bagintis1 bulunur ve ¢éziimden de,

n=n,1-e"'")

elde edilir.
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(3.16)

(3.17)

(3.18)

Ws ve Wg, gecis olasiliklari (1/s) biriminde oldugu igin T, (s) biriminde, yani

zamani gosteren bir niceliktir ve sistemin yeniden 1s1l dengeye ulagmasi i¢in gerekli

stirenin Ol¢iisiidiir. T, e spin 6rgli durulma zamani denir. Denk (3.17) de T, ne denli

biiyiik ise diizeylerdeki spin sayisindaki degisme o denli az olur. Yani T, biiyiik oldugu

durumlarda spin orgii etkilesmesi yavas olur.



25

O halde manyetik rezonans olaymin ger¢eklesmesinde onemli rol oynayan

diizeyler arasindaki spin farki denklem (3.13) ve (3.14) bagintilarinin toplami olacaktir.

dn _n,-n

— —2Pn 3.19
dt T, G.19)

Kararli duruma ulastig1 zaman dn/dt=0 olacagi i¢in |o> diizeyindeki spin fazlalig: ,

n
n= 4 (3.20)
1+ 2PT,
olacaktir. O halde dis etkenden sogurulan enerjideki degisimi,
E_ P (3.21)
dt 14 2PT,

olmalidir. Bu bagint1 iki ayr1 durum i¢in incelenir.
1) 2PT; <<1 olsun durumda
n =ng

d—E ~AEPn,
dt

olacaktir. 2PT,; dolays1 ile rf kiiciik degerlerden baslamak {izere artirilirsa sogurulan
enerji degisimi dogrusal olarak artar.

2) 2PT;>>1 olsun. Bu durumda

2PT,
dE n,AE
dt 2T,

olacaktir. 2PT; dolayis1 ile rf enerjisi biiylik degerlerden baslamak iizere daha da
artirilirsa diizeyler arasindaki spin farki sifira yaklasirken sogurulan enerjide bir degisim
olmaz. Bu duruma manyetik rezonansta doyma durumu denir. 2PT; teriminin biiyiik

olmasi P’nin biiyiikliigiine bagl oldugu kadar T,’in de biiyliik olmasina baglidir. Bu
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nedenle spin 6rgli durulma zamani T,’in ¢ok biiyiik olmasi, durulma etkilesmesinin

yavag ve buna karsilik doyma durumunun ¢abuk olmasi anlamina gelir.

3.8. Durulma Mekanizmalari

Rezonans halinde olan bir ¢ekirdegin fazla enerjisini 6rgiiye vererek tekrar eski
konumuna gelmesi gerekir. Bunun i¢in c¢ekirdegin cevresinde c¢ekirdegin Larmor
frekansina esit olan doner bir manyetik alanin olmasi gerekir. Cekirdeklerin durulmasi
icin gerekli bu doner manyetik alanlar ¢ekirdegin etrafinda mevcuttur. Molekiillerin
belli istikamette translasyon hareketleri, rotasyon hareketleri, molekiil i¢inde bazi
gruplarin rotasyonu, baglarin titresimi, bir molekiilde gozlenebilen dinamik olaylardan
bazilaridir. Rotasyon ve translasyon hareketleri, genelde frekanslari yerine, korelasyon
zamanlarn (1) ile tanimlanir. Korelasyon zamani, translasyon hareketlerinde iki ¢arpma
arasindaki ortalama zaman siiresidir. Bir molekiil yalniz belli bir yonde hareket etmez.
Hareket yOniinii, carpmalar sonucu siirekli olarak degistirir. Korelasyon zamani bir
molekiil i¢in sinirlt degildir. Bu zamanin maksimum ve minimum degerleri vardir. Belli
sartlarda ortalama bir degerden bahsetmek miimkiindiir. Rotasyon hareketlerinde ise bir
radyan rotasyon igin gerekli ortalama zamana korelasyon zamani denir. Korelasyon
zamanlari; sicaklik, molekiiliin biiytikliigli, molekiiliin sekli ve ¢ozeltinin viskozitesi
gibi faktdrlere baglidir. Korelasyon zamani 107° sn olan bir rotasyon hareketinin
frekansi yaklasik olarak 10'° Hz’dir. Bu rotasyon hareketlerinden bazilarmm frekansi,
cekirdegin larmor frekans ile ayni bolgede olacagindan, ¢ekirdek bu manyetik alanlarla
etkileserek fazla enerjisini bu sistemlere (6rgii) verir.

Bir sistemde spin-6rgii durulmasina katkis1 olan ¢esitli mekanizmalar vardir.
Bunlar,

a) Dipolar Durulma

b) Spin-Rotasyon Durulma

¢) Paramanyetik Durulma

d) Kuvadropolar Durulma
gibi bilinen en énemli durulma mekanizmalaridir. Bunlarin tiimiiniin kombinasyonu ile

spin-6rgii durulmasi meydana gelmektedir.

a) Dipolar Durulma: Eger uyarilmis bir ¢ekirdek, manyetik momente sahip baska bir
¢ekirdege dogrudan bagl ise, bu ¢ekirdegin ¢ok etkin bir sekilde durulma olasilig

ortaya ¢ikar. Bir protonun dogrudan bagl oldugu "*C cekirdegini gz 6niine alalim. *C
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ve 'H cekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak diisiinebiliriz.
Protonun ¢evresinde bulunan manyetik alan °C gekirdegi iizerine az da olsa bir etki
yapacaktir. Protonun manyetik momentinin (uy) °C ¢ekirdegine olan etkisi, °C - 'H
baginin, spektrometrenin dig manyetik alani ile yapmis oldugu agiya bagli olur. Proton

tarafindan >C cekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan Hpp

3cos’ p—1
Hop = 1, r—f

formiila ile elde edilir.

Cozelti igerisinde molekiiller, ¢esitli yonlerde hareket ettiginden, ¢ agisi

degisecek, dolayisiyla manyetik alan Hpp de siirekli olarak degisir. Manyetik alan
Hpp’nin siirekli salinim1 durulma igin gerekli bir olaydir. Proton ile dogrudan bagl olan
karbon atomlarmin durulmasinda rol oynayan en etkili ve ¢ogu kez de en Onemli
mekanizma dipolar mekanizmadir. Bu mekanizmanin durulmaya olan katkisinin artan

sicaklik ile azaldigi tespit edildi.

b) Spin-Rotasyon Durulmasi: Bir molekiil icerisinde kiigilk atom veya atom
gruplarinin rotasyon hareketleri sonucunda olusturduklar1 degisken manyetik alanlarin
etkisinden kaynaklanmaktadir. Genelde spin-rotasyon olay1, dipolar durulmay1 engeller

ve durulma zamanlarini artirir.

¢) Paramanyetik Durulma: Dipolar durulma mekanizmasinin diger bir Ornegi
ciftlesmemis elektronlar tarafindan olusturulur. Elektronun manyetik momenti,
protonun manyetik momentinin yaklasik olarak 1000 kat1 kadardir. Bu nedenle ¢oziicii
icerisinde bulunan ¢ozlinmiis oksijen (oksijen paramanyetik Ozellige sahiptir.) veya
paramanyetik safsizliklar durulmay1 hizlandirirlar. Bunun sonucu olarak da piklerde
onemli derecede genislemeler gozlenir ve piklerde ince yapi kaybolur. Boyle bir

durumda spektrum yorumu kolay yapilamaz.

d) Kuvadropolar Durulma: Bu durulma genel olarak spin kuantum sayisi [ > 1/2 olan

cekirdeklerde gozlenir. Bu atomlar iizerinde elektron yogunlugu simetrik bir sekilde
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dagilmamistir. Asimetrik yiik dagilimi elektrik alan gradyenti olusturur ki bu da

durulma zamanlarini etkiler.

3.9. Inversion Recovery yontemi
Bir 90° pulsunu izleyen FID serbest presesyon bozunum sinyali 180°-t-90° puls

adimlar1 kullanilmak suretiyle elde edilir. Boyle bir adim sekil 3.11 de goriilmektedir.

T pulsuy n/2 pulsu
<—PI{t)—:

«<———PR

- t

Sekil 3.11. inversion Recovery puls adiminin gosterimi.

Inversion Recovery metodu kullanildigi zaman elde edilen magnetizasyon
vektorlerinin zaman gelisimi ise sekil 3-12 de ¢izilmistir. Buradaki adimlar sdyle
aciklanabilir: © pulsu termal dengedeki M, magnetizasyonuna eklenerck M, 180°
dondiiriiliir ve — My (b)’ye doniistiiriiliir. Bunu takiben M, (b), (a)’daki denge
kosullarina doner. t; kadar bir zaman (puls aralig1) gectikten sonra, magnetizasyon
vektorii Cy(Mt;) olur. Bu anda 90° pulsu uygulanmak suretiyle magnetizasyon x-y
diizlemine dondiriiliir ve d; sinyali olarak gdézlenir. Aym islem t;< < t3< 5t
kosullarina uyan ¢esitli t’ler i¢in tekrarlanirsa C,, C,, C; magnetizasyon vektorleri veya
di, da, d; sinyalleri gozlenir. Sinyaller t zaman aralig1 cinsinden ¢izilirse sekil 3-13 elde

edilir. Magnetizasyon vektort,
Mt =Mp{1-2exp(-t/T;)} (3.22)

Denklemine gore degismektedir. Bu degisim denklemi 180° pulsu uygulayarak z-
yoniindeki magnetizasyonun-z’ye dondiiriilmiis bulunan magnetizasyonun denge

durumuna geri gelmesi siireci,

dt T, '




diferansiyel denkleminin ¢6ziimii ile bulunur.
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1= -4
Ho
T pulsu
(Cevirme) ¥
? >
s 8 Gegen t zamani + -Mo b
= / Z
n/Z2 pulsno
v (Gozleme)
» -
4 “Hta
* Ca di
= 4
/2 pulsu
¥ » i ¥
T -Htz
o Cz dg
2 -4
T Mt
n/2 pulsu
y T / : F
+ Ca da

Sekil 3.12. Inversion Recovery metoduna gore magnetizasyon vektdrii M’nin

davranisi.
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+Mo

>t

~-Ho

Sekil 3.13. Gozlenen Inversion Recovery adimlarinin zamana baghlik
egrisi.

Magnetizasyon vektorleri % pulsu yardimi ile x-y diizlemine dondiiriildiigiinde

oncelikle FID sinyali gozlenir. Bu FID sinyali sekil 3-14a’ de goriildiigii gibi zamanla

serbestce bozunur ve sinyal frekans 6lgeginde gozlenir.

4 Voltaj 4 Siddet

WA
U U Zaman ' frekar:s

Sekil 3.14.(a) NMR sinyalinin sebest¢ce bozunmast.
(b) Bir NMR spektrumu.
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Bir pulse adim1 uygulandiktan sonra ikinci bir adimi1 uygulamadan 6nce sistemin
tekrar termal dengeye gelmesi icin yeteri kadar beklemek gerekir. Bu siire sistemi T;
spin-0rgli durulma zamani ile yakindan iligkilidir. (3.22) denkleminde her iki tarafin
logaritmasi alinirsa elde edilen ifade t’nin ¢izgisel bir fonksiyonu olup, bu dogrunun
egiminden T, spin-6rgii durulma zamaninim hesaplanabilmesi miimkiindiir. "Ozel Auto
Stacking" bilgisayar programi vasitasi ile veriler uygun se¢ilmigse bu dogru otomatik
olarak osiloskop ekraninda en kiiciik kareler yontemine gore ¢izilmekte ve dogrunun
egiminden hesaplanan T, spin-6rgii durulma zamani saniye cinsinden otomatik olarak
ekranin kosesinden okunmaktadir. Ayrica spektrumda birden fazla pik varsa her pike ait

durulma zamanlarini ayr1 ayr1 okumak miimkiindiir.
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOD

4.1. Crown Eterlerin Tarihgesi

-OCH,CH;-gruplarmin yinelenmesiyle olusan biiylik halka sistemlerine tag
(crown) eterler denir. Crown eterler 1967 yilinda Pedersen tarafindan kesfedildi. Bu
bilesikler organik ¢oziiciilerde inorganik tuzlari ¢6zmek i¢in kullanilan Onemli
maddelerdir. Pirimer amonyum katyonlari, toprak alkali ve alkali metallerle kararli ve
sec¢ici kompleks olusturan makrosiklik poli eterlerdir. Bu tiir molekiillerin molekiiler ve
konformasyonel dinamikleri, katyonik ve molekiiler tanimada, 06zellikle katyon
etkilesimleri i¢ hareketleri etkimekte hayati rol oynamaktadir. Bu nedenle bir host
molekiiliiniin baglanma yiizeyindeki hareketine katyonun etkisi etkilesmeyi 6lgmede bir
ara¢ olmaktadir. Bir ¢ok farkli metot alkali ve toprak alkali katyonlarinin makrosiklik
iyonforlarla etkilesimlerini arastirmak i¢in kullanmilmistir. Bu molekiiler katyonun
oksidasyon basamagina bagli olmaksizin katyonlarla 1:1, 2:2, 2:1, 3:2 komplekslerini
meydana getirdikleri Pedersen tarafindan ortaya konulmustur. Tag¢ eterlerin kiral
tiirevleri asimetrik yiirliyen reaksiyonlarda katalizor ve kiral tanima caligmalari i¢in bir
model olarak kullanilmaktadir. Kiral ta¢ eterlerin, amino asit ve tiirevlerinin optikce
ayrilmasi kadar, asimetrik sentezlerde kiral katalist olarak da biiyiik 6nemleri vardir. Bu
tip kompleksler, metal iyonlari ve amonyum tuzlari ile sandvi¢ tipi kompleks

olusturabilmekte ve amino asitlerin kiral taninmalarinda 6nemli yerleri vardir.

4.2. NMR Spektroskopisi
NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boliimden olusur,
1)Kutup uglar1 arasinda yiiksek derecede homojen manyetik alan igeren miknatis
2)Cok kararli bir radyo frekans vericisi
3)Radyo frekans alicist
4)kaydedici (monitor)

NMR spektrometrelerinde 1simnlama kaynagi, radyo frekans vericisidir. NMR
spektrometrelerini diger spektrometrelerden ayiran en 6nemli kisim gii¢lii manyetik
alanlaridir. Manyetik alan siddeti diisiik olan cihazlar (1-2 Tesla) permanent dogal
miknatis veya elektromiknatis igerirler. Siiperiletken miknatis icerenlerin giicii 20

Tesla’ya kadar ¢ikmaktadir. Bu cihazlar stirekli olarak sivi helyum ve distan sivi azot ile
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sogutulur. Cihaz kurulduktan sonra, kullanim Omriinii dolduruncaya kadar, siirekli
olarak miknatisin s1vi helyum sicakliginda (4K) tutulmasi gerekir. Genel olarak her alti
ayda veya yilda bir, cihaza sivi helyum yiiklemek gerekir. Sivi helyumun uzun siire
muhafaza edilmesi i¢in her hafta cihaza sivi azot yliklemek gerekmektedir.

Olgiilecek olan numune 18 cm boyunda ve 0.5 cm capmda bir tiipe
yerlestirildikten sonra, miknatisin olusturdugu manyetik alan igine getirilir ve manyetik
alanda varolan inhomojenligin elimine edilebilmesi icin tiip, dl¢lim esnasinda siirekli
olarak dondiiriiliir. Ayrica her 6l¢iimden Once, shim bobinleri aracilifi ile manyetik
alanin homojenligi kontrol edilir. Dogal ve elektromiknatislarda alan sik sik degisirken,
siiperiletken miknatislarda, alan ¢ok daha kararhidir. FT-NMR spektrometrelerinde,
cithazin manyetik alan bdlgesindeki kismi yaklasik olarak oda sicakligina odaklanir. FT-
NMR spektrometrelerinde bir numuneden birden fazla 6l¢iim yapildigi i¢in, alanin
kararli olmas1 gerekir. Bu nedenle alan dnce Kkilitlenir. Boylece kararliligi saglanmig

olur.
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Sekil 4.1. 400 MHz NMR cihaz1

4.3. Ornegin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan kiral crown eter ( (S)-N-benzil-2-isobiitil-4.7.10.13-
tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan (C,;H3sNO4) maddesidir.

Olgiimler icin kiral crown eter maddesinden 10 ul alinarak, Sml CDCI; iginde
¢oziildii, 5 ml CDCl; ¢oziiciisii igerisinde ¢oziildii ve bir ligand olusturuldu. Ortamdaki
paramagnetik safsizliklar1 yok etmek icin NMR tiipline koydugumuz ligandi
vakumlayarak agzini kapattik. Daha sonra ligandin farkl sicaklikta (330, 325, 320, 315,
310, 305, 300, 295 K) her bir pik i¢in T, dlgtimleri yapildi ve 'H-NMR spektrumu elde
edildi.
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4.4. Spin-Orgii Durulma Zamam (T,) Ol¢iimleri

T, olgtimleri BRUKER marka 400 MHz de calisan FT-NMR spektrometresi
kullanilarak inversion recovery metodu ile (180°-1-90°) puls adimlari kullamlarak
yapildi. Deney icin 18 cm boyunda ve 5 mm c¢apinda deney tiipii kullanildi.
Spektrumdaki her bir pik ic¢in ayr1 bir t (puls adimlar1) degerler takimi segildi ve t
degerleri (10 ms, 40 ms, 80 ms, 120 ms, 160 ms, 200 ms, 300 ms, 400 ms, 600 ms, 800
ms, 1000 ms, 1500 ms, 2000 ms, 3000 ms), 0.01 sn.....3 sn arasinda 14 tane farkli
degerler kullamldi. Puls tekrarlama siiresi 'H-NMR spektrumu i¢in 10 sn olarak alindu.
Biitiin kimyasal kaymalar TMS referans araliginda, 22 °C —57 °C araliginda ve sicaklik
5 °C disgtiriilerek yapildi. Spin-6rgii durulma zamani (T;) organik molekiillerin dinamik
ozelliklerini incelemede duyarli bir arastirmadir. Ligandin yapisal 6zellikleri, bu yapisal
ozellikler; gliclii baglayicilar ve kiral crown eterlerin molekiiler dinamik baglayicilar

tizerine 6nemli bilgiler saglamak icin bagarili bir sekilde kullanilmustir.

4.5. Aktivasyon Enerjisi (E,) ve ilgi zamanlar1 (7 ,7;)’nin Hesaplanmasi i¢in 1/T,

Durulma Oraninin Diizenlenmesi.
Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipolar etkilesmesi i¢cin bulunan Solomon-

Bloembergen tarafindan tiiretilen

1 ‘K2 4
_237? Tcz > T Tcz 2 (4.1)
T 10 r° |1+w'r, 14+40°7;

denklemidir. Burada, y protonun jiromanyetik oran sabiti; r, proton-proton ¢ekirdekler

arast uzaklik; @, Larmor frekansi ve 7, ilgi zamamdir. 7 ilgi zamanida
7. =7,exp(E, /RT) (4.2)
seklinde Arhenius denklemi ile verilir. Burada, Ea, molekiiler hareketler i¢in aktivasyon

enerjisi; R, gaz sabiti ve T sicakliktir.

o’t’ <<1 oldugu asir1 daralma durumunda



1 1 E (1
— = Aexp(E. /RT) veya InT, =In———2| — |;
T p(E,/RT) vey | A R(TJ

422
Burada A:I—SJ/?
10 r

7, dir

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

¥y =2,67530x 10* rad/sn gauss

h=1,05443%x10"" erg.sn
R=1,987x 10" kcal.mol ™' .°K!

Olarak alindi.
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(4.3)
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BOLUM 5
BULGULAR

Calismamizda kullandigimiz kiral crown eter maddesi (S)-N-benzil-2-isobiitil-
4,7,10,13-tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan  (C,;H3sNO4) sekil 5-1 ve 'H-NMR
spektrumu sekil 5-2 te gosterilmektedir.

Sekil 5-2°teki spektrum iginde yer alan her bir pik icin sicaklifa bagl olarak
elde edilen T, degerleri tablo 5-1 de verilmistir. Toblo 5-1’deki verilerden yararlanarak,
spektrumdaki her bir pik i¢in In Ty’in, 1/T sicakligina gore degisimi sekil 5-3 te
gosterildi. Sekil 5-3’ten de goriildiigl gibi In T}, her bir pik i¢in 1/T ile dogru orantili ve
her bir dogru eksi egime sahip oldugu goriildii. Sekil 5-2 teki spektrum piklerinin, sekil
5-3’ten hesaplanan aktivasyon enerjileri Ea ve ilgi zamanlart (1, tc) degerleri

hesaplandi.



Sekil 5.1. Kiral Monoaza—15-Crown-5
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SEKIL 5.2. 400 MHz 'H NMR spektrumu

A: NCH

[LE L2

[

-CH,-CH, F: CH3-CH

2, D: CH (CH3),, E: CH

C: NCHCH

2Ar3

:NCH

»-CH, B

39



T (K) Pik A-T1 Pik B-T1 Pik C-T1 Pik D-T1 Pik E-T1 Pik F-T1
330 0.932 0.950 0.791 0.667 1.188 1.273
325 0.860 0.874 0.715 0.597 1.093 1.133
320 0.790 0.822 0.620 0.525 0.987 0.987
315 0.749 0.771 0.607 0.495 0.908 0918
310 0.678 0.705 0.538 0.443 0.821 0.855
305 0.664 0.661 0.510 0.438 0.735 0.784
300 0.510 0.635 0.481 0.385 0.651 0.709
295 0.451 0.553 0.441 0.368 0.547 0.660

Tablo 1.(S)-N-benzil-2-isobiitil-4,7,10,13-tetraoksa- 1 -azasiklopenta-dekan’nin "H-NMR spektrumundaki (Sekil.5-2) her bir pik i¢in spin-

orgli durulma zamaninin (T)) sicakliga (T) bagli degerleri.

(014
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0,4 -
02- ® e PIKA
0 - = PIKB
- -0.2 7 PiK C
04 - .
= PIK D
0,6 - S
0,8 - - x PKE
1 - e PIKF
1.2
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T (K™

Sekil 5.3. Tablo 1°deki her bir pik i¢in In Ty in 1/T sicakligina gére degisimini
gosteren 0rnegin grafigi.

Sekil 5.3.teki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir.

Pik A.y =-1969,1x + 5,9226 R’=0,9533
Pik B.y =-1439,7x + 4,2988 R’=0,9874
Pik C.y = -1585,2x + 4,5222 R’=0,9722
Pik D.y = -1643,2x + 4,5239 R’=0,9718
Pik E.y = -2119,4x + 6,6063 R’=0,9919

Pik F.y =-1801,8x + 5,6523 R’=0,9845



Pik A In T,=6,1459-2046,4*1/T
Pik B In T,=4,4735-14,96*1/T
Pik C In T,=4,4408-1556,2*1/T
Pik D In T,=4,3291-1584,4*1/T
Pik E In T,=6,0884-1954*1/T
Pik F In T,=5,4073-1727,1*1/T
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Tablo.2. E, ve t,, 1.’nin hesaplanmasi i¢in sekil 5.3’teki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.



PIK A PiK B PIK C PIK D PiK E PIK F
Ea (kcal/mol)  [3.91 2.87 3.15 3.27 421 3.59
T, 0.82x 107 [4.39x10™"°  [4.53x10"°  [5.07x10"°  |0.87x10"° [1.72x107"
T, 1.60x 107 [7.17x 1077 [7.76x 107 [8.87x 107  |1.78x 107° [3.18x 10"

Tablo.3. Sekil 5.2’teki spektrum piklerinin, sekil 5.3’ten hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,) ve ilgi zamanlari (1,, ).

ey
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BOLUM 6
TARTISMA

Bu caligmada incelenen kiral crown eterin proton ihtiva eden halkalarinda CH,,
CH; ve CH gruplart mevcuttur. Dipol-dipol etkilesimi varsayimimna dayanan durulma
mekanizmas1 hesabinin, 4.1. Solomon-Bloembergen denklemlerini verdigini biliyoruz.

7, =7,exp(E, /RT) olarak alindigindan, 4.1 denklemindeki In T;’in, 1/T ye gore

grafiginin dogrusal iliski vermeyecegi agiktir. Ancak, w’t> <<l asir1 daralma durumu
oldugu zaman, Solomon-Bloembergen denklemlerinden In T, ile 1/T’ye gore grafigi
hep dogrusal ve elde edilen tiim dogrularin egimi eksidir. Bu bulgulardan ilk ¢ikarilan
sonug, durulma olayinin asir1 daralma kosulunda meydana gelmesidir (25).

Durulmanin bagka mekanizmalardan da meydana gelme olasilig1 vardir. 6rnegin,
zincir iizerinde bulunan gruplar bir ¢esit hareket meydana getirir (zincirin biikiiliip
acilmasi gibi), halkadaki protonlar baska bir ¢esit harekete (simetri etrafinda donmeler
gibi) ve zincir ile halka arasindaki gruplar ise bagka bir tiir harekete sahip olabilirler. Bu
hareket tiirleri tesadiifen ayn1 1. degerlerine yol acabilir.

Yapilan bu ¢alisma da, her bir pik icin aktivasyon enerjisi ve ilgi zamanlarini
sicakliga bagli olarak hesaplandi ve degisen sicaklikla E, ve 1,, 1. degerlerinin de
degistigi, ancak daha dnce yapilan calismalarda siiper molekiillerin olduk¢ca kompleks
yapisina ragmen onlarin g¢evresinde dentritik g¢ekirdeklerin yumusakli§i mezojenik
birimlerin korelasyonsuz bireysel hareketler yapmasina izin verir, dyle ki belli bir
kapsamda birbirinden bagimsiz hareket edebildikleri belirttildi (22). Bir diger ¢alisma da
ise "C ve kristalografi calismalari, yan kollarin ve halkalarin makrosiklik halkaya
sikica baglandigin1 ve yan kollara bagli gruplarin da baglantilarinin siki oldugunu
gostermektedir. Lipofilik yan kollardaki baglanti, ¢ogunlukla kiral merkezlerindeki host
ile istenilen hacimdeki aromatik grubun guest’i arasindaki sterik etkilesmeleri,
diasteromerik komplekste énemli T, azalmalarimin oldugunu ve bunlara enantiomerik

gbzlemlerindeki tanimlamanin neden oldugunu belirttiler (10).
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BOLUM 7
SONUCLAR

'H-.NMR  spektroskopisi  kullanilarak  [(S)-N-benzil-2-isobiitil-4,7,10,13-
tetraoksa-1-azasiklopenta-dekan] (C,H3sNO4) olan kiral crown eter maddesinin
spektrumu alind1 (sekil 5.2). 295 K —330 K araliginda her bir pik i¢in, (T;) spin-0rgii
durulma zamanlar1 o6l¢iildii. Elde edilen verilerden In T,’in 1/T’ye karsi grafigi
olusturuldu. Elde edilen dogru denklemlerin lineer oldugu ve egiminin eksi oldugu
goriildii (sekil 5.3). Her bir pik icin elde edilen dogru denklemlerinden hareketle
molekil i¢i dipol dipol etkilesmesinden aktivasyon enerjileri E, ve ilgi zamanlari t,, 1.
degerleri hesaplandi. Elde edilen bu sonuc¢lardan hareketle E, aktivasyon enerjilerine ve
ilgi zamanlan 1,, 1. degerlerini degerlendirerek protonlarin molekiiler takla hareketi
yaptigini sOyleyebiliriz.

Farkli sicakliklarda her bir pik icin hesaplanan T, degerleri, sicaklik artik¢a
arttig1 goézlemlendi. Bu sicakliklar da her bir pik i¢in farkli aktivasyon enerjileri elde
edildi.

Teori ile deneyin benzesmesinden durulmanin w’t’<<1 kosulunda meydana

geldigi goriilmektedir.



46

KAYNAKLAR

1.Apaydin Fevzi, Niikleer Manyetik Rezonans, Beytepe, Ankara 1996, 7, 20-25
2.Bloch, F.; Phys. Rev., 1946, 70,460,

3.Slichter, C.P., Principles of magnetic rezonance, 1989, 2

4.Pedersen, C. J. Am. Chem. Soc., 1967, 29, 7017

5. Pedersen, C. J. Am. Chem. Soc., 1967, 29, 2495

6. B. V. S. Murthy, K.P. Ramesh, J. Ramakrishna, Proton NMR study of molecular

Dynamics and Phase Transitions in Trimenthyl Ammonium Hexachloro Plumbate,
Phys. Stat. Sol. 1999, 213 ,449
7. Davidson R. B, Bradshaw J. S., Izatt R. M., Dalley N. K., Campana C. F., Isr. J.
Chem., 1985, 25, 33
8. Izatt R. M., Zhu C. Y., Huszthy P., Bradshaw J. S., Enantiomeric Recognization in
Macrocycle-Primary Ammonium Cation Systems. In crown Compounds: New York
1992.
9. Echegoyen L., Kaifer A., Durst H., Schultz R.A., Dishong D.M., Deepa M.G., Gokel
G.W., JAm.Chem., 1982, 47, 3195
10. Li Y., Echegoyen L., Enantiomeric Recognization Between chiral Triazole-18-
crown-6 Ligands and organic Ammonium Cations Assessed by °C and "H NMR
relaxation Times, J. Org. Chem. 1994, 59, 6539-6542
11. Kleinpeter E., Stoss S., Gabler M. Ve Schroth W., The Stereochemistry of Crown
Ethers Magnetic Rezonance in Chemistry, Magnetic Rezonance in Chemistry, 1989,
27, 676-683
12. Echegoyen Luis, Kaifer Angel, Durst H., Schultz Ann Rose, Dishong M. Dennis,

Goli M. Deepaand Gokel W. George, Dynamics of Crown Ether Cation
Complexation Assessed by >C NMR Relaxation Times, J. Am. Chem. Soc. 1984,
106, 5100-5103

13. Koksal F., Caglayan T., Relaxation Times of Protons in Some Organic Liquids,
Pysica 94B, 1978, 94B, 97-100

14. Kryatova P. Olga, Korendovych V. Ivan, Elena V. Rybak-Akimova, Complexes of
benzo 5-crown-5 with protonated primary amines and diamides, Tetrahedron, 2004,
60, 4579-4588

15. Aksnes W. Dagfinn, Kimtys Liudvikas, Moleculear motions in the liquid and solid
phases of 3,3- dichloropivalic acid studied by high-field multinuclear magnetic



47

resonance, Journal Of Moleculer Structure, 1999, 47, 61-70

16. Machida Yoshio, Nishi Hiroyuki, Nakamura Kouji, Nuclear magnetic resonance

studies for the chiral recognization of the novel chiral stationary phase derived from

18-crown-6 tetracarboxylic acid, Journal Of Chromatography A, 1998, 810, 33-41
17. Richard A. Bartsch, N. Kent Dalley, Vladimir S. Talanov, David W. Purkiss,
Howard F. Vogel, Structures of sym-(R ) dibenzo-16-crown-5 oxyacetic acids and
their alkali metal cation binding, Tetrahedron, 2005, 61, 8351-8357
18. L. Starke, A. Koch, E. Uhlemann, E. Kleinpeter, Nuclear magnetic rezonance studies
and molecular modelling of the solution structure of some dibenzo crown ethers and

their complexes, Journal Of Molecular Structure, 1995, 351, 165-179

19. Lee Wonjae, Bang Eunjung, Beek Chae-Sun, Lee Weontae, Chiral discrination
studies of (+)-(18-crown-6)-2,3,11,12-tetracarboxylic acid by high-performance
liquid chromatography and NMR spectroscopy, Magnetic Rezonance in Chemustry,
2004, 42, 389-395

20. Bang Eunjung, Jung Jin-Won, Lee Won, Lee Woon Dai, Lee Weontae, Chiral
recognition of (18-crown-6)-tetracarboxylic acid as a chiral selector determined by
NMR spectroscopy, J. Chem. Soc., 2001, 2, 1685-1692

21. Cuiker R. I., Morillo M., theorical analysis of nuclear magnetic rezonance
experiments on proton transfer in benzoic acid crystals, J. Chem. Phys.A, 1990,
93(4), 2364-2360

22. Van-Quynh A., Filip D., Cruz C., Sebastiao P.J., Ribeiro A.C., Rueff J.-M., Marcos

M., Serrano J.L., , NMR relaxation study of molecular dynamics in columnar and
smetic phases of a PAMAM liquid — crystalline co-dendrimer, The European
Physical Journal E 2005, 18, 149-158

23. Davidson B. R., Bradshaw S. J., Jones A. B., Dalley K. N., Christensen J. J., [zatt

R.M., Enantiomeric Recognition of Organic Ammonium Salts by Chiral Crown
Ethers based on the pyridino-18-crown-6 structure, J. Org. Chem, 1984, 49, 353-357
24. Balc1 Metin, Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, ODTU yayincilik, 2004,
7-263
25. Koylii Mehmet Zafer, Crown Eterlerin Molekiiler Dinamiginin Iyon Varliginda Ve
Yoklugunda NMR T1 Durulma Zaman ile incelenmesi ( 2004 Doktora Tezi)



48

TABLO LiSTESI

Tablo 1. (S)-N-benzil-2-isobiitil-4,7,10,13-tetraoksa- 1 -azasiklopenta-dekan’nin CDCl;
¢oziiciisii igerisinde oda sicakliginda 400 MHz 'H NMR spektrumundaki (sekil.5-2) her

bir pik i¢in spin-6rgili durulma zamaninin (T,) sicakliga (T) bagli degerleri

Tablo 2. E, ve t,, 1. nin hesaplanmasi i¢in sekil 5.3’deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Tablo 3. Sekil 5.2 deki spektrum piklerinin, sekil 5.3 den hesaplanan aktivasyon

enerjileri (Ea) ve ilgi zamanlar1 (1,, 1)
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SEKIL LiSTESI

Sekil 3-1. Atom ¢ekirdeginin hareketinin sematik olarak incelenmesi.

Sekil 3-2. Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve farkli enerji seviyelerinin

gosterilisi.

Sekil 3-3. (a) Proton spinlerinin manyetik alanin olmadig1 bir durumda davranisi.

(b).Proton spinlerinin homojen bir manyetik alanda davranisi.

Sekil 3-4.(a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi.

(b) Manyetik alan ile antiparalel yonlenmis bir ¢cekirdegin presesyon hareketi.

Sekil 3-5. Makroskopik bir numunede paralel ve antiparalel yonlenen ¢ekirdeklerin

presesyon hareketlerinin toplu bir sekilde goriintimii.

Sekil 3-6. Manyetik momentin z- ekseninde ve xy- diizleminde olan komponentleri.

Sekil 3-7. Makroskopik bir numunede boyuna (longitudinal) miknatislanma M,

Sekil 3-8. Makroskopik bir numunede longitudial miknatislanma’nin rf alani etkisi ile

y- yoOniine ¢evrilmesi.

Sekil 3-9. (a) Normal sabit koordinatlar (Laboratuvar Koordinatlari). (b) Trossey

tarafindan gelistirilen doner koordinatlar.

Sekil 3-10. Miknatislanmanin rf alani ile etkilesmesi sonucu, y' eksenine dogru

cevrilmesi ve y' yoniinde bir miknatislanmanin olusumu.

Sekil 3-11. Inversion Recovery puls adimimnin gosterimi.

Sekil 3-12. Inversion Recovery metoduna gore magnetizasyon vektorii M’nin davranisi.
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Sekil 3-13. Gozlenen Inversion Recovery adimlarinin zamana baglilik egrisi

Sekil 4-1. 400 MHz NMR cihazi

Sekil 5-1. Kiral Monoaza—15-Crown-5

Sekil 5-2. (S)-N-benzil-2-isobiitil-4,7,10,13-tetraoksa- 1 -azasiklopenta-dekan’nin CDCl;
¢coziiciisii icerisinde oda sicakliginda 400 MHz "H-NMR spektrumu

Sekil 5-3. Tablo 1°deki her pik i¢in In T;’in 1/T sicakligina goére degisimini gosteren

oregin grafigi
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