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AMAC

Bu ¢alismanin amaci, sicakliga bagli NMR T; durulma zamam Ol¢iimleri yolu ile
crown eterlerdeki molekiiler hareketler, baglanma sabitleri ve molekiil kinetigi iizerine bilgi
edinmektir. Bir diger amag da orijinal crown eterlere (1. N,N -Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-2,11-dien, 2. N,N-Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene, 3. N,N -DiDodesil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetra oksa-
2,3-benzosiklooktadek-2-ene, 4. N,N’—Dibenzil—7,16-diaza—1,4,10,13-tetraoksa—2,3,11,12—
dibenzosiklooktadeka-2,11-dien), Na* iyonu baglayarak, baglanma sabitlerini ve proton-

elektron etkilesimini incelemek ve iyonlarin birlesmesi-ayrigmasi tizerine bilgi edinmektir.



OZET

Bu ¢alisma, NMR T; 6l¢timleri kullanilarak, crown eterlerin molekiiler hareketlerini
ve crown eterlere baglatilan Na iyonunun komplekslesmesini tayin etmek amamyla
gerceklestirildi. Her bir maddeden 10 mg alarak, 10 ml CDCl; iginde ¢oziildii ve ¢ézeltiler, 5
ml ¢apindaki NMR tiiplerine kondu. Tiipler, tic kere vakumdan gegirildikten sonra agizlar
kapatildi. Sicaklik 313-277 °K degerleri arasinda 4’er derece diisiiriilerek, T, degerleri her bir
sicaklikta 6lgiildii. fyonlu 6mekler ise, degisik konsantrasyonlarda hazirlanan Na* ¢ozeltileri,
7 farkhi tlip de hazirlanan ligandlara eklenerek hazirlandi ve her bir konsantrasyon i¢in T,
slgtimleri yapildi. Olgtimler BRUKER 400 MHz NMR spektrometresi ile gergeklestirildi.

Sicaklik deneylerinin degerlendirilmesinde dipol-dipol etkilesmesine (dipol g¢iftlerinin
etkilesimi) dayanan kuram kullanildi. Buna dayali olarak In T’in, 1/T ye kars1 grafigi ¢izildi.
Asirt daralma durumu ile uyum gosterdigi gortildii. Buradan E, aktivasyon enerjileri ve 1. ilgi
zamanlari saptandi. Bulunan 1. ilgi zamanlarindan molekiiler takla hareketi yorumlandi.

Iyonlu deneylerde, Na® iyonunun crown eterlerle komplekslegmesi, iyon
konsantrasyonuna kars1 1/T’in gizilen grafikleri ve '"H-NMR spektrumlarindaki kimyasal
kaymalar yolu ile tespit edildi. NaClO4’in CD3CN ¢6zeltisi igindeki crown eter ¢ozeltisine

ilavesi ile yaklagik biitlin protonlar diisiik alana kayarken NCH, protonlarimn yiiksek alana

kaydig1 goriilmiistiir.
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SUMMARY

In this study, molecular motions of crown ethers and binding constants of crown ethers
doped with Na" were investigated by NMR relaxation measurement. Each solution containing
10 mg of crown ether in 10 ml of CDCl; was prepared for NMR measurements. The samples
were transferred into 5 mm-NMR tubes and degassed three times by freeze-thaw method and
sealed for measurement. Sample temperature was decreased from 313 to 277 by steps of 4 °C
in T; measurements by using a variable t emperature control unit. T; values of the crown
ethers with increasing concentration of NaClO, were also determined in order to determine
association bindings. In this case, concentration of crown ethers in each sample was kept
constant. The relaxation measurements were carried out on a BRUKER 400 MHz NMR
spectrometer.

The theory based on dipole-dipole interaction was used for the evaluation of the
temperature dependence data. It was assumed that the extreme narrowing condition was valid
and In T; was plotted versus 1/T. Correlation times and activation energies were determined
from the plots. The correlation times (1) were attributed to the molecular tumbling.

In order to find the complexation of the crown ethers with Na* ion, ion concentration
versus 1/T; graphics and '"H-NMR chemical shifts were discussed in terms of structural
modification. The alkali metal salt, when added to CD;CN solutions of the crown ethers,
causes a low-field shift in the resonances of almost all of the protons, whereas the resonances
of NCH,; protons move to high field.



BOLUM 1
GIRIS

1967 yilinda Pedersen tarafindan (1,2) kesfedilen Crown eterler, primer amonyum
katyonlan, toprak alkali ve alkali metallerle kararli ve segici kompleks olugturan makrosiklik
poli eterlerdir. Bu tiir molekiillerin molekiiler ve konformasyonel dinamikleri, katyonik ve
molekiiler tanimada, 6zellikle katyon etkilegimleri, i¢ hareketleri etkilemekte ve hayati rol
oynamaktadir. Bu nedenle bir host molekiiliiniin baglanma yiizeyindéki hareketine katyonun
etkisi etkilesmeyi 6lgmede bir ara¢ olmaktadir (3). Bir ¢ok farkli metot alkali ve toprak alkali
katyonlarimin makrosiklik iyonoforlarla etkilesimlerini aragtirmak i¢in kullanilmigtir (4).

Boyuna ve enine durulma zamanlari (T; ve T,), organik molekiillerin dinamik
dzelliklerini incelemek i¢in su anda kullamlan tek yontemdir. Durulma oranlari (1/T; ve 1/T,),
molekiiler hareketleri karakterize eden 1. ilgi zamanina baglidir. t./'nin bulunmasiyla,
molekiiler oynaklik, molekiiller aras1 ve i¢i hareketler ve host-guest sisteminin molekiiler
dinamigi iizerine yararh bilgiler elde edilir (5-10). Bunailaveten 'Hve !°C T 6 lgiimler,
ligand’in yapisal oOzellikleri, baglanma sabitleri ve crown eter tiirevlerinin molekiiler
dinamikleri hakkinda yararl bilgiler elde etmek i¢in bagarili bir gekilde kullanilir (11-15).

Ilgi zamani (1), durulma zamanmn (T;) sicakhia (T) baglilik deneylerinden saptanir.
Diger bir deyisle Solomon-Bloembergen tarafindan dipol-dipol etkilesimi esas alinarak
tiiretilen denklemlerden, asir1 daralma varsayimi altinda, E, ve 1. elde edilir. Baglanma
sabitleri ise, piklerin kimyasal kaymasindan ve crown eter-iyon konsantrasyonuna karg1 1/T)
grafiklerinden saptanabilir.

Bu ¢aligma ile, sicakliga baglilik deneyleri yolu ile crown eterlerin molekiiler dinamigi

saptanmis ve iyon konsantrasyonuna baglilik deneyleri yolu ile de Na* iyonun, crown eterlerle

komplekslestigi gorillmiigtiir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Alan G. Marshall (16) ve arkadaslar1, makro-molekiillerdeki i¢ dénmelerin ¢ekirdek
manyetik durulmas: fizerindeki etkisini ¢alismiglardir. Ug esit potansiyel minimumu
arasindaki (metil grubu gibi) rastgele sigramalar tarafindan olﬁsan difuzyonel i¢ dénme ve ig¢
dénmenin ¢ekirdek manyetik rezonans durulma zamanlari iizerindeki etkisinin ayni oldugunu
soylemiglerdir. Bu sonuglar, makro-molekiillerin genis bir aralifs igin grafik olarak
gosterilmistir ( a1 ve i¢ dénmelerin oran1 gibi ¢esitli segimlerle). Deneyler sonucu, protonlar
icin bir ¢ok durumda enine durulma zamami (T;)’nin, dipol-dipol etkilesmelerde baskin

oldugu gosterilmigtir.

Paul S. Hubbard (17), sivilardaki spin-dénme etkilesimleri yolu ile olusan ¢ekirdek
manyetik durulmasinin teorisini geligtirmigtir. Kiiresel siv1 molektillerdeki, ¢gekirdek manyetik
durulmaya benzer spin (1/2) ¢ekirdeginin, spin-dénme etkilesimlerinin katkisini, durulmanin
densite operatdr teorisinin yan klasik formunun kullamimi ile hesaplamis ve sonuglari,
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 dipol-dipol etkilesimlerinin katkis: ile karsilastirmigtir. Bir
molekiiliin oryantasyondaki degigmesinin, izotropik dénme Brownian hareketinden dolay1
oldugunu farz etmistir. Bu modeli kullanarak, bir molekiiliin agisal hiz bilegenlerinin ilgi
fonksiyonlarini hesaplamistir ve 7y ile zamana bagli eksponansiyel bozunmaya ugradigim
bulmustur. 7;’in, dipol-dipol etkilesim ilgi zamani 1, den oldukga farkli oldugunu gérmiistir,
Tipik bir durumda i, T2 den ¢ok kiigtiktlir. T;<<t, sonucu, sivilarda spin-dénme
etkilesimlerinin durulmaya etkilerinin bastirilmig oldugunu agiklar ve sonug olarak t;’in, T

sicaklik artis1 ile artmasi, sivilarda spin-dénme etkilegimlerinin sicakliga bagliliginin deneysel

olarak gozlendigini agiklar diye ifade etmistir.

Y. Li (18) ve arkadaglari, [1-(1-naftil)etil] amonyum(HNEA") kloriir ve 1-fenil etil
amonyum klortir’iin kiral triazol crown eterlerle baglanma sabitlerini NMR spektrometresi ile
belirlemiglerdir. Her iki S,S kiral host triazol i¢in (1b-1c), organik amonyum katyonlarinin, R
formunu, S formuna gére daha iyi tamudifii 6nemli K, baglanma sabiti farklari ile

gﬁmﬁiglerdir. Komplekslesmeyle proton kimyasal kayma degisimleri, diasteomerik



komplekslerin biitiin yapisi hakkinda bazi bilgiler vermesine ragmen, enantiomerik tamimadan

sorumlu yapisal temelleri tam spesifik olarak vermedigini belirtmiglerdir.

R. Davidson (19,20) ve arkadaglari, dimetilpridin-18-crown-6 2 ve [1-(1-naftil)etil]
amonyum Katyonu arasindaki diastereomerik komplekslerinin kristal yapilarnt rapor
etmislerdir. Benzer sistemdeki enantiomerik tamima, host’un metil grubu ve naftil grubunun
bir protonu arasindaki sterik etkilesmeye atfedilmistir. 1 ve 2 arasindaki bazi benzerlikler
olmasina ragmen, iki énemli yapisal farkliligin burada belirtilmesi gerektigini s6ylemislerdir.
Birincisi, 1 de kiral merkezi dogrudan triazol ringe baglidir ve béylece daha fazla kararhdir.
Bu, muhtemelen 1’in 2’ye gore daha iyi enantiomerik tanima yeteneginin bir sonucudur.
Ikincisi, makrosiklik C2 simetrisinin kayb1 yan kol baglanmas: ile sonuglanir. Bu yapisal
farkliliklar host ve guest arasindaki sterik etkilegimlere ve tamima mekanizmasinin

degistirilmesine yol agar.

R. M. Izatt (21) ve arkadaslar, crown eter tiirevlerindeki kiral merkezlerinin esnekligi
ve enantiomerik tanima yetenegi arasindaki ilgiyi, kiral pridin-18-crown-6 molekiil ve onun

2,16-diester tiirevini igeren benzer bir sistemde tanitmiglardir.

L. Echegoyen (12), A. Kaifer (13), J. M. Lehn (14), A. Popov (15) ve arkadaglari,
organik molekiillerin dinamik &6zelliklerini incelemek i¢in boyuna durulma zamam T,’in su
anda kullanilan tek yéntem oldugunu belirtmiglerdir. *C T, Sl¢timlerini, ligand’in yapisal
ozellikleri, baglanma sabitleri ve crown eter tiirevlerinin molekiiler dinamikleri hakkinda
yararli bilgiler elde etmek icin basarili bir sekilde kullanmiglardir. Bu parametreleri

enantiomerik tanima galigmast igin kullanmamuglardir.

Y. Li (11) ve arkadagi, [1-(1-naftil)etil] amonyum katyonunun enantiomerleri, kiral
triazol 18-crown-6 bilesikleri ile enantiomerik tanmnmasi, *C ve 'H boyuna durulma (T))
olctimleri yoluyla incelemislerdir. Cozeltide, diizlem triazol crown eter host igin organik
amonyum katyonlarinin bir ylizeyinin daha iyi se¢ici oldugunu gérmiislerdir. Guest’in hacimli
aromatik grubu ile host’un kiral merkezi arasindaki sterik etkilesimler, lipofilik yan kollardaki
temas kadar iyi diastereomerik giiglii T; azalmalar1 gostermistir. Bu durumun enantiomerik

tanimadan sorumlu oldugunu belirtmislerdir.



R. A. Kumpf (22), K. Kobayashi (23) ve arkadaglari, CH-n etkilegimlerinin, apolar
organik araglardaki resorkinol siklik tetramer’e, asetilen bilegikleri ve monoollarin
baglanmasinin host-guest etkilesimleri i¢in 6nemli bir itici kuvvet oldugunu rapor etmislerdir.
Aynica, bugiinkii durumda, yan kol ve naftil grup arasindaki etkilesimde bazi benzerlik
goriilebilecegini belirtmiglerdir.

D. Vijayaraghavan (24) ve arkadagi, [N(CH;3)4]PbX; (X=CI, Br, I)’daki molekiiler
hareketler ve faz gecislerinin Puls NMR ¢alismasint yapmuglardir. Proton spin-6rgii durulma
zamam Ty’i, [N(CHj)4]PbX; (X=CI, Br, I)’de 9.75 MHz’de 300-77 K aralifinda,
olgmiislerdir. Biitlin bilesiklerin, 256, 270 ve 277 K de faz gegisleri belirtileri ile T,
degerlerinde siirekli olmayan degismeler gosterdigini bulmuslardir. Biitiin durumlarda, tek
minimum T; gozlenmig ve T; deigimi, [N(CH3)s] ve CH; gruplarnin dinamigi ile
agiklanmistir. Aktivasyon enerjisi E,’min Klor dan Iyot’a diistligli gézlenmistir (4 kcal/mol
dan 2 kcal/mol’a). X’in Brom iyot oldugu durumda, T;’in spin-dénme etkilesiminin (yiiksek

sicakliklarda) azaldigini bulmuglardar.

Dagfinn W. Aksnes (5) ve arkadasi, yaptiklar galismada 3,3’-disiklopivalik asit
(DPA)’min s1v1 ve kat1 fazlarimin dénme ve gegislerini ¢ok gekirdekli yiiksek alan manyetik
rezonanst kullanarak c¢alismislardir. Cekirdek manyetik rezonans verilerinin, 320 K'de
dondurulmus s1vidan, diizensiz kat1 I ve bunu takiben 281 K'de ikinci diizensiz kat1 I[I’ye gegis
faz1 ile uyumlu oldugunu gormiislerdir. Omegi 1sitinca, kati II’nin erime noktasina dogrﬁ
gittigini belirtmiglerdir. DPA’mn iki bileseni, farkli T, degerleri ile 320 K’de ge¢is noktasinin
altinda sinirlandirilmig  sicaklik bolgesinde g6zlenmistir. Diizensiz fazlar ve sividaki
difuzyonun, sirasiyla 39 ve 113 kj/mol aktivasyon enerjilerinde, iki par¢ali taginma igerdigi
goriilmiistiir. Bununla beraber, kat1 I’deki dar karboksil proton sinyalinin, bu protonlarin érgii
boyunca molekiiliin geri kalanindan ¢ok daha hizli hareket ettiginin belirtisi oldugunu
sOylemislerdir. Doteryumun, T; durulma zamaninin sicaklik ile degisimi ve ¢izgi genisligi
degisiminin (s1v1 ve kat1 I fazlardaki dondurulmalarda, 60 ve 39 kj/mol aktivasyon enerjileri

ile) tam takla hareketi yaptigim yansittigim belirtmiglerdir.

D. W. Aksnes (25) ve arkadasi, karbon tetrakloriir ve pivalik asit’in temel ¢dziimleri,
pivalik asitte molekiiler hareket ve H-bag: degisiminin self-difuzyon ve NMR durulmas: adli

galismalarinda, 'H NMR durulma zamanlarinu (T;) ve 6 zellikle temiz pivalik asitin siv1 ve



plastik fazlarindaki self difuzyon katsayilarin1 ve karbon tetrakloriirii rapor ettiler. Cozeltideki
metil protonlarinin Ty degerinin hafif yiikselmesi, viskozitedeki azalmaya atfedilmisgtir.

Cozeltideki karboksil protonun T, degerindeki biiyiik artig (aktivasyon enerjisindeki benzer
azalma ile takip edildi) artan hareketlilik ve molekiiller aras1 i¢ hareketlerden meydana gelen

katkilarin azalmasimin bir sonucu oldugunu belirtmislerdir.

B. V. S. Murthy (10) ve arkadaslari, dimetil amonyum hekzabrom selenat Salen
[NH»(CH3)]» SeBrg daki faz gegisleri ve molekiiler dinamiklerin NMR ¢alismalarin
yapmuglardir. 439-77 K sicaklik araliginda, 'H spin-6rgli durulma ¢aligmasi, dimetil
ammonyum (DMA) hekzabromo selenat Salen de yapilmistir. 360 K etrafinda T; degerinde
yiiksek bir sicaklik faz gecisi, bir daldirma gibi gézlenmis ve 222 K de egim degismesi ve
birde 154 K de T, degerinde siirekli olmayan sigramalarin takip edildigini (ayn1 zamanda faz
gecislerine atfedilmistir) belirlemiglerdir. DMA eksen hareketi ve spin-dénme etkilesimini,
gozlenen T, davrams1 igin (222 K tizerinde) sorumlu baskin mekanizma olarak bulmuglardir.

154 K altinda durulma, metil grubu dinamikleri tarafindan y6netilmistir.

P. K. Rajan (6) ve arkadaglari, [(C;Hs)sN]¢ BigClso’daki molekiiler dinamikleri
dogrudan proton NMR ile ¢alismiglardir. Yeni bir katidaki ([(C;Hs)4N]s BisClzo) (bu
molekiiliin 241 K de yapisal bir gecis sergiledigi bilinmektedir) molekiiler hareketleri, proton
spin-orgii zamam (T;) ve ikinci moment (M,) 8lgtimleri ile galismuglardir. Ug farkli larmor
frekansinda yapilan Ty deneyleri, tetraetil amonyum grubun, faz gegisleri boyunca aktivasyon
enerjisinin degigmesi ile hizli izotropik reoryantasyona ugradifini belirlemislerdir. Bu
sonuglarin ayni zamanda, faz gegis sicaklig: altinda CHj gruplarinin dinamikleri ile olugan ilgi

zamanlarinda genis bir dagilim sergiledigini ifade etmislerdir.

Piotry Tekely (26) Cozeltideki makromolekiil zincirlerinin dinamikleri: bir
polikarbonitteki yerel bir hareket modeli adli ¢aligmasinda, bir polikarbonit zincirde yerel
hareketin yorumlanmasina izin veren (yar1 molekiiler bir diizlem modeli) ve genis bir frekans
arahfinda 'H ve C gekirdekleri i¢in hesaplanan spin-6rgii durulma zamanlari sonuglan ve
belli yazarlar tarafindan elde edilen deneysel sonuglar arasinda iyi bir uyusma veren yar
molekiiler bir diizlem modeli diitinmiistiir. Model (i) tek baglarin 6zel yapisal reoryantasyonu
ve (i) 1~ 10""s ve 1o~ 107 s ilgi zamanlan ile izotropik hareket tarafindan, dipol-dipol

etkilesimin modiilasyonunu tahmin ediyor. Buna ilaveten, fenil ve metil gruplarinin t, ~ 10's



ilgi zamam ile hizli i¢ donme olugturdugu tahmin ediliyor. Genel olarak, veriler,
polikarbonitteki yapisal gegislerin (NMR metoduyla agiga ¢ikanldigi gibi), crankshaft
teorileri tarafindan ima edildigi kadar ortak olusmadigini ve basit¢e isomerik gegig durumlari

arasindaki bag dénmeleri olabilecegini tahmin etmigtir.

B. V. S. Murthy (9) ve arkadaslari, trimetil amonyum hekzabromo Salendeki
(INH(CHj3);], SeBrg) dinamikleri NMR ile ¢alignuglardir. Yaptiklar1 ¢aligmada, 'H durulma
zamaninin (T;) sicakliga bagliigimin (387-77 K aralifinda) metil gruplar1 ve esit olmayan
trimetil amonyum iyonlarinin varligint gosterdifini belirtmiglerdir. 100 K altindaki sicaklik
bélgesindeki durulmanin, metil gruplannin kiiglik ag1 biiklilmesine neden oldugunu

belirtmislerdir. Ikinci momentin sicaklikla degisiminin de bu i¢ donmeleri yansittigini

belirtmiglerdir.

D. K. Green (27) ve arkadasi, sivi benzen ve birkag benzen tiirevlerinde, kritik
sicakliga kadar, g¢ekirdek spin-6rgii durulmasim ve spin-dénme etkilesimini ¢aligmiglardar.
Spin-orgii durulma zamanlarini, benzen ve birkag benzen tiirevlerinde 'H ve "°F gekirdekleri
icin dlgmisler ve sonuglari dogrudan spin-dénme ve dipol-dipol manyetik etkilesimleriyle
analiz etmiglerdir. '°F gekirdeginin yan ve halka grubu ve metil yan grubu protonlari, oda
sicaklif1 tizerinde kuvvetli spin-dSnme durulmasi etkileri g6stermistir. Baz1 durumlarda halka
protonlar1, kritik sicaklhik yakinlarinda olasi zayif bir spin-dénme durulmasi gdstermistir.
CeHe-CsHg kanigimlar i¢in durulma zamam Olgtimleri (benzen tiirevlerinin bir ¢ogu igin
dipol-dipol durulmadan) molekiiler hareket ilgi zamanlarim hesaplamak i¢in kullamldi. Spin-
donme etkilesiminden dolay1 olugan durulmanin biiyiikk oranda molekiiler reoryantasyonun
ayrintilarindan bagimsiz oldugunu sdylemislerdir. Bu sivilarda, uzaysal ilgi zamanlan 1072 s
degerinde bulunmugtur. Halbuki, agisal hiz ilgi zamanlar1 10 degerindedir. Sicakliga bagli.

birinci diisiis ve ikinci yiikseligin, kritik sicaklikta deger bakimindan karsilastirilabilecegini
belirtmiglerdir.

Adam Rachocki (28) ve arkadaglan se¢ilmis hidrofilik polimerlerdeki molekiiler
dinamiklerin NMR galigmasini yapmuglardir. 'H s pin-6rgii durulma zamanlari T; ve proton
NMR ikinci moment M’ nin sicakhifa bagliligini, 90-420 K sicaklik araliginda metil seliiloz,
hidroksilpropil selilloz ve hidroksipropil metil seliiloz i¢in &lgmislerdir. Proton spin-6rgii
durulma Slgtimleri, metoksi, metilenmetoksi veya propilen oksit gruplarinin, metil gruplarinin

C; reoryantasyonundan dolay:, iki minimumu ve polimer zincirinin bir kismimn,



sinirlandirilmig hareket gosterdigini belirtmiglerdir. Bu hareketler igin aktivasyon enerji

bariyerlerini hesaplamuglardir.

K. Larsson (29) ve arkadasi, NaHC,04.H;O da su molekiillerinin, hareketinin
¢ekirdek manyetik rezonans calimasim yapmuglardir. NaHC,04.H,O bileskesindeki su
molekiliiniin dagilma dinamik 6zellikleri, "H NMR ile donen gergevede spin-6rgii durulma
zamam (T),) Slglimleri ile incelenmistir. Bir poli-kristal 6rnek, sicakligin bir fonksiyonu
olarak durulma zamanini 6lgmek igin kullanilmigtir. Tek bir kristal de, oryantasyonel baglilig:
Olgmek igin kullamlrhlstlr. H,0O’nun, ekseni etrafinda 180° lik bir takla hareketi, durulma igin
sorumlu dinamik islem olarak bulunmugtur. Aktivasyon enerjisi ve bu hareketin ilgi zaman

sirastyla 62 kj mol™ ve 3.5x107'® s olarak bulunmugtur.



BOLUM 3
TEORI

3.1.1 Klasik Yaklasim Agisiyla Durulma (30)

Spinler, molekiillerin titresim ve dénme gibi gesitli derecelerdeki serbest etkilesimlerine
ragmen durgun B, manyetik alaminda (denge durumunda), durgun alan ile ayn1 dogrultuda
miknatislanma olugtururlar. Bu miknatislanma jiromanyetik oran sabitinin karesi ile dogru,
spin sicakhifi ile ters orantilidir. B, durgun alam boyunca, z-dogrultusunda denge

durumundaki miknatislanma,

M? = Ny*n*B,I(I +1)/3kT 3.1

ile verilir. B, alanma dik dogrultudaki M, ve M miknatislanmalar: sifirdir. Dengedeki

muiknatislanma  pertiitbasyon  yoluyla bozulur. Pertiirbasyon kaldirildiktan sonra
miknatislanma tekrar denge degerine gelme egilimi gosterir. Miknatislanmanmn dengeye
gelmesi spin sisteminin g¢evresi ile etkilesmesi yoluyla olur. Durulmaya, bir¢ok farkli katk:
olabilirse de anlamli gekilde katkida bulunan temel durulma siiregleri spin-6rgii ve spin-spin
durulmalaridir. Boyuna ve enine durulmalar olarak da adlandirilirlar. Tipik bir olayda, bu

durulmalar eksponansiyel bir bozulma sergilerler. Bdylece, z-ekseni dogrultusundaki durulma

asagidaki bagint1 ile verilir.
dM , /dt =M () -M,]T, (3.2)

Burada, T spin-6rgii durulma zamamidir. t = oo’da miknatislanma genellikle M. degerine

esittir. Diger yandan B,’a dik dogrultudaki M, ve My’nin durulmasi, spin-spin durulma

zamani olan T, ile karakterize edilir. My(c0) = 0 ve M,(0) =0 ile,
dM  [dt =-M /T, (3.3)
a’My/a't=—-My/T2 3.4

olur.



Bu denklemlerin ¢6zlimleri,

M, - M? =|M,(0)~M lexp(~1/T,) 35)
M, =M (0)exp(—t/T,) (3.6)
M, =M (O)exp(-t/T,) 3.7

bagintilarini verir. Spin-6rgli durulmasi, spin sistemi (Zeemann enerjisi) ile orgii arasmdaki
enerji degis-dokusu ile olusur. Spin-spin durulmas: ise spinler arasindaki enerji degisimi ile

olusur.

3.1.2 Kuantum Mekaniksel Yaklasim ile Durulma : iki Spinli Bir Sistemin Oz-degerleri
ve Gegisler (30)

I ve § gibi iki spinden olugan bir sistem dii$ﬁnélim. Iki spinde ¥ degerli olsun. Bu iki
spinin durgun E’O alani ile etkilesim Hamiltonyeni (H,), iki spin arasindaki dipol-dipol

etkilesimin Hamiltonyeni ise /' olsun. Bu durumda sistemin toplam hamiltonyeni,

H=H,+H' (3.8)

olur. Burada, H', zamana bagh ve H,’den ¢ok kiigiiktir. / ve S ’nin durgun alan

dogrultusundaki bilesenlerini 1, ve S, alarak, H,’yi,
HZ =—7hIzB0_7sthBO (39)

olarak yazariz. Bu Zeemann Hamiltonyeni, sifirmct dereceden enerji 6zdegerlerini belirler ve
H', bzdegerler arasindaki gegisleri saglar. Her bir spin iki 6zdegere (+%2 ve —4) sahip oldugu

[ —

igin, /.S spin sisteminin dort tane sifirinci dereceden dzdegeri olacaktir. Bu Szdegerleri

|++),|+=).|=+) ve |--) ile ifade edelim. Burada arti ve eksi isaretleri durumlart belirler ve

-

I veya § spinlerinin z-bilesenlerinin 0z-degerlerini (+ ve —%) verir. I, ve S, asagidaki
gibi tanimlanur.
L|+£)=/2)+%), I|-%)=(-1/2)|]- )

(3.10)
S |2+ =W/t +), S, |-} =(-1/2)|£-)
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Bu O6zdegerler sadece H,’ nin 6zdegerleri degil aym1 zaman da T ve § spinlerinin z-
bilesenlerinin de 6zdegerleridir. Bunlar ortogonal bir baz sistemi olusturur. Bundan dolay1

a=a ve f=p oldugunda,
(aﬂ{a‘ B)=1
diger durumlarda, <a,b’|a',6') =0 dir. Yani (aﬁ|a'/3'> =38,, .5 scklinde de yazilr. Burada
a, spin I 'mn, A ise spin S *nin durumuna gére + veya — isareti belirtir.
E’O ’a dik olan spin bilegenlerinin 6z-degerlerini de aym sekilde belirleyebiliriz. Bu enine

Szdegerleri |xaB) ketleri ile agagidaki gibi gosteririz,

I |x+

z

) =1/2x+4), I|x-£)=(-1/2)|x—-%)
(3.11)
S lxx+)y=1/D[xt+), S |xt-)=(-1/2)|x£-)

Simdi, 7, ve §,’in bu dzdegerleri, H, ’nin dort 6zdegerleri tarafindan agagidaki gibi ifade
edilebilir.

|x++)= (1/2)ﬂ++ +)+|——>]
|x+-) (1/2)H++ +>~|——)]
(3.12)
|x—+) = Q2|+ +) +[+ =) = |-+)=|--)]
|x—-)= (l/2)ﬂ++ +)+]——)]

Bu spin sisteminin enine 6zdegerleri, enerji 6zdegerleri degildir, fakat sistemin gegici enine
miknatislanmalar1 diisiiniildtigii zaman gereklilerdir.
Boyuna ve enine durulmalar1 formiile etmek igin, iki spin sisteminin N tane ¢iftinin

istatistiksel toplulugunu diistinelim ve H, ’nin dort 6zdegerleri arasindaki gegis olasiliklarim

sekil 3.1 de goriilldigi gibi w;,w,,w, ve w, olarak tammlayalim.
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l-->
A
w, W,
W,
w
[+-> < 0 -[=t>
" /
Y
|+ +>
(a) (®)

Sekil 3.1 (a) boyuna (b) enine dogrultulardaki ikili bir spin sisteminin dort dz-degeri ve

bunlar arasindaki gegis olasiliklar1.

[+ )+,

gibi gosterirsek, her bir seviyenin niifusunun zamana gére degisimi Denk. 3.13’deki gibi olur.

+) ve |-—) enerji seviyelerinin niifuslarm swastyla N,,,N, ,N_,, ve N__

49

dN,, [dt =—(w, +w, +w,)N,, +w, N._+w,N_, +w,N__ +sabit

dN,_ [dt=wN,, —(w, +w, +W,)N,_ +w, N_, + wN__ +sabit

(3.13)
dN_ [dt =wN,, +w, N, ~(w, +w, +w,)N_, +w'| N__ +sabit
dN__[dt=w,N,, +wN,_ +WN_, —(w +w, +w,)N__ +sabit

Bu denklemler, |¢f) durumunun N, niifusunun, diger durumlara gegis ile azalacagim

ve difer durumlardan gelis ile artacagim gosteriyor. Sabit terimler, &rgli ve spin sistemi

arasindaki enerji alig-verisi diigiiniilerek eklendi.
Simdi, 7/, ve §,’in ortalama beklenen degerleri (TJ ve (S_x>’in, enerji seviyelerinin

niifuslar (gegis olasiliklar) ile orantil oldugu diigiiniiliir. Bundan dolayi,

K(I)=(N,, +N,)=(N_ +N_)
(3.14)

K(S,)=(N,, +N_)~(N_+N_)

yazilir.
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Burada, K her iki denkleme ait genel bir sabittir. Denk. 3.14’{in diferansiyelini alirsak,

K(d(1,)/dt)=dN,, [dt +dN,_|dt —dN_, [di —dN__[dt
(3.15)
K(d(8,)/dry=dN,, /dt+dN_, [di —dN,_[dt—dN__ /dt

denklemleri elde edilir. Denk. 3.131, denk. 3.15°de yazarsak,

K((T1,)/dt) = =2(w, + w,)(N,, = N__) = 2(w, +w)(N,_ — N_,) + sabit

K(d(S,)]dty = 20w, +w,)(N,, — N__)+2(w, +w,)(N,_ — N_,) + sabit
elde edilir. Denk. 3.14°den elde edilen agagidaki bagntilart kullanarak,

2(N,,—-N_) =K(<1z>+<SZ>)

2N, ~N_)=K({L,)-(5.)

Denk. 3.16°y1 elde ederiz.

d(1,)]dt = ~(w, + 2w, +w,)(I,) = (w, =, )(S, ) + sabit
(3.16)

d(_Sz_)/dt = —(W, +2w, + W, (S, ) = (W, —w, )<_Iz_) + sabit
Gegis olasiliklarinin toplamin: agagidaki gibi tanimlarsak,

P =w, +2w, +w,
P =w,+2w, +w, (3.17)

o=Ww, W,

Denk. 3.16 yeniden yazilabilir.

Jdt =—p(1,) - (8, ) + sabit
(3.16")

d(s,)/dt =—p'(S,) - o(I, ) + sabit
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d(1)dr=0 ve d(s, )/dt =0 oldugu zaman, (I,) ve (S,)’nin denge durumundaki

degerleri (I,), ve (S,), olsun. O zaman,

d(Lydt=-pl{Ly (1.}, |- oy -(523, |
a5,y de=—p [,y ~(5.), |- o) - (T,

(3.18)

denklemlerine sahip oluruz.
I ve S ’nin enine bilegenlerinin beklenen degerlerinin zamana gore deZisimi ayni
yolla ¢ikarilabilir. d(—lx_) / dt=0 ve d@ / dt =0 oldugu zaman, denge durumunda

@ =0 ve m =0 olduguna dikkat edelim. Enine bilegenler i¢in agagidaki denklemler
elde edilir.

a(l,)/dt =—6(1,) - £(8,) + sabit

(3.19)
d(S,)/dt =-5'(S,.) - &{I.) + sabit
Burada 8,5 ve ¢ asafidaki gibi tanimlanmstir.
0 =u, +2u, +u,
5 =uy +2u, +u, (3.20)

£=u, —U,

Farkli dogrultulardaki spin bilesenlerinin beklenen degerlerinin zamana bagliliklari,
eslenik differansiyel denklemler 3.18 wve 3.19 ile verili. Bu denklemler ¢ozilerek,

muknatislanmanin zamana baglihg agik¢a formiile edilebilir. Simdi bu denklemleri &zel

durumlar igin ¢6zelim.

(1) I=S benzer spinler durumunda, w, = w,p=p ve (I,) =(S,) sartlarina sahibiz.
O zaman denk. 3.18 kolayca ¢6ziilebilir.

) -113, =[1.@) . ), fexol- (o + o] (3.21)
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Burada (7,(0)), 7=0 da I, ’nin ortalama beklenen degerini belirtir.

N tane benzer spin takiminin M miknatislanmasi,
M = Nyl

olarak verildiginde, z-ekseni dogrultusundaki miknatislanmanmn zamanla degisimi Denk.

3.20°den agagidaki gibi yazilir. Clinkii p + o =2(w, + w,) *dir.
M, —M? =|M,(0)— M Jexp[-2(w, +w,)] (322)

Burada, M_,t = da M, ’nin denge durumundaki degerini belirler ve M,(0), =0 daki

degeridir. Benzer yolla, enine miknatislanma Denk. 3.19 ¢oziilerek agagidaki gibi elde edilir.
M, = M ,(0)exp|~2(u, +u,)t] (3.23)

Denk. 3.22 ve 3.23, 'H gibi dogada gok bulunan spinler igin rezonans deneylerinin bir ¢ok
durumunda gerceklestirilirler. Bu denklemler, Denk. 3.2 ve 3.3 ile karsilastirilirsa, gegis
olasiliklan terimleri ile 7, boyuna ve T, enine durulma zamanlarim verir.

T =1/2(w, +w,) = =2(w, +w,) (3.24)

T, =1/2(u, +u,) = =2(u, +u,) (3:25)

N’ﬂl,—a N

(2) Farkli spin ciftleri durumunda, eger ¢iftlenmis spinlerden birinin beklenen degeri sabit
kalirsa, diferansiyel denklemler basit olur. Ornegin, Denk. 3.16° mn ikinci denkleminde, {I 2)

zamandan bagimsiz ise, kolayca integre edilebilir ve asagidaki denklemi verir.

(S.)-(8.), + (! pH(1,)-{I,),) =

(5. @)~ (5.3, + @/ o)) - L) Jesptios (3.26)

Ozellikle, (I,) =0 ise, bu denklem asagidaki gibi indirgenir.
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(5.3, + (01 XIL.), lexplip't) (3.27)
IvesS Spinlerinin toplam miknatislanmalar1 M, ve M, sirasiyla agagidaki gibi verilir.

A_jl = N}’,h}
ve

Ms =N, v sh§
S spininin toplam miknatislanmasimin z-bilegeni M P

M, —|M3 + (o1 p'y IME =

b, 0~ M3 ~ (o751 7 )M, Jexplin' (3.28)
veya

My —M g, (@) = [M(0)~ M, () lexp(-p'0) (3.29)

denklemleri ile tamimlanir. Burada, Mg ve M,, S ve i spinlerinin miknatislanmalarinin

z-bilesenlerini belirtiyor. Bu iliski, Denk. 3.22 deki gibidir ve .S nin spin-6rgii durulma
zamam T, asafidaki gibi ifade edilir.

T, =1/ p =1/(w, +2w +w,) = Ti=(w0 +2w +w,) (3.30)

1s

Diger yandan, <I X) durulma esnasinda degismez ise, enine spin bileseni (S X) basitge

agagidaki gibi tamimlanabilir.

(8:)+ e/ 8V ) =[S, @) + (616 )T |exp(=is's) (3.31)
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Farkl1 olarak, miknatislanma terimleriyle bu iligki,
My +(er5 /87 )M, =M (0)+ (675 18y )M, |exp(-i5'r) (332)

olur. Bundan bagka, eger M, =0 ise denk. 3.32,

Mg, =M (0)exp(~id't) (3.32)

olur. Bu benzer spinler durumu ile aynidir. Denk. 3.20 nin tanimindan, enine durulma zamani

T, asagidaki gibi olur.

T, =1/8 =1/(uy +2u +u,) = —Tl—=(u0 +2u +u,) (3.33)
2s

Bu nedenle, enerji 6z-durumlari arasindaki w;,w;,w,,w, ve enine 6z-durumlar arasindaki

u,,u;,uy,u, gecis olasihiklarmin orijinleri bilinirse, 7, ve T, nin fiziksel anlamlar1 agikar

olur.

3.1.3 Gecis Olasiliklar:
Iki spin sisteminin enerji 6z-durumlar1 arasindaki gegis olasiliklart Wy Wy, W, W,

asagidaki denklem ile verilir (30).

el

w, =h~ _[(ni \H' *(t+7)|n, ><n, lH'(t)|ni)exp(—ia),.jr)d‘r (3.34)

Burada, H ilgi fonksiyonu ve {izerindeki ¢izgi ise istatistiksel ortalamay: belirtiyor.
Pertilirbasyonun IvesS spinleri arasindaki dipol-dipol etkilesimi ile olustugunu diisiinerek,
boyuna ve enine 6 z-durumlar arasindaki gegis olasiliklarini hesaplayalim. IveS spinleri
arasindaki dipol-dipol etkilegimi,

F, =r7(1-3cos*6), Fy =r~sinfcos @ exp(xig), F,, =r~ sin® O exp(+2i¢)
ve W, =LS, -(UHUI'S™+I"8"), Y, =-@/2)I*S,+1,57), ¥,=-B/HI'S*

terimlerini ayrigtirabilir.
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Bu nedenle dipolar hamiltonyen,

2
HD = 717sh2 ZF—qum

m=-2

olarak yazilir. Burada, F, ile F_, kompleks eslenik ve ¥, ile ¥_, Hermityen egleniklerdir.
H ,’nin, spin operatér terimleri ‘¥, ler zamanla degisime ugramaz, oysa ki geometriye bagli
F,, terimleri (m = 0,£1,+2), molekiiler hareket nedeniyle spinler arasindaki 7 vekt&riiniin

yoneliminin degismesinden dolay: degisime ugrarlar. Bu terimler yonelme fonksiyonlar:

olarak adlandirilirlar, ¢linkli sadece spin arasindaki 7 vektoriiniin yonelimine baglidirlar.
Dipol-dipol etkilesmesinden dolayi, enerji 6z-durumlari |n,> ve ’n j> arasindaki gegis

olasiig1 w;, Denk. 3.34 den,

w, =ylyin’ Z(nl “P; |n ), |, | n, >x ?F_m (t+7)F, () exp(-iw,7)dT

olur. Istatistiki topluluk fizerinden ortalama aliursa, yonelim fonksiyonlar, m =m durumu

harig,

F (t+17)F,@)=0

bulunur. Bundan dolayi, gegis olasilig1 asagidaki gibi olur.

w, = y,2y3h22|<n S 2, }]2 O]ij (t+17)F.,, (t) exp(—iw,T)d7 (3.35)

Spektral yogunluk J, (@;) ’yi,

S (@) = g].F,; t+1)F,, () exp(—iw,T)dr (3.36)

gibi tamimlarsak, Denk. 3.35 asagidaki gibi yazilabilir.
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18

(3.37)

Iki diizey arasindaki enerji farki, 1 spininin Larmor frekanst olan o, ile orantili

oldugu i¢in w, Denk. 3.37 den elde edilir.

w, = (9/16)7’127§h2j1 (@)
benzer sekilde,

w, = (9/16)7ysh* j (@)

Wy =(1/16)7127§h2j0(a’1 - wg)
ve
w, = (9/16)7?7.5712]2([”1 tog)

olarak bulunur.

Enine 6z-durumlar arasindaki gegis olasiliklart u,,u ,u,,u,,

P 2

w,, =kt z Knl IH'(t')I n)ab, * exp(io it )dt

L0

denklemi ile elde edilir ve spektral yogunluk terimleri cinsinden yazilirsa,

Uy =U, = (1/16)7f7§h2[j0(0)+(1/8)j0(a’1 —wg)+(9/2)j,(w@,)

+(9/2)J, (@) +(9/8) j, (@, +oy) |

u, = (116)y 2y 202 [(1/8) o (@, —05) +(9/2) j,(w5)
+(9/8) ), (@, + o) |

u, = (1/16)y ]y ih*[(1/8), (@, —@5) +(9/2)j,(@,)

+(9/8) j, (0, +wy) ]

bulunur.

(3.382)

(3.38b)

(3.38¢)

(3.38d)

(3.39)

(3.40a)

(3.40b)

(3.40¢)
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Boyuna ve enine I, ve T, durulma zamanlar spektral yogunluk terimlerine bagli |
olarak elde edilirler. Simdi bunlar1 benzer ve farkli spinler i¢in yazalim.

(1) Benzer spinler icin (7, = y)

Durulma zamanlar1 3.24 ve 3.38 denklemlerinden asagidaki gibi bulunur.

Ti= 2w, +w,)=(O18)y 12, (@,) + j,(2m,)] (3.41)

1

=20, +;) = 073278 [1y0 ) +10],(00) + 1,20, (3.42)

2

(2) Farkl spinler i¢in (¥, # y4)

Durulma zamanlart 3.30 ve 3.33 denklemlerinden agagidaki gibi bulunur.

— = (W, +2W +w,)

Is

= (U16)7}750* Lo (@, —0) +18,(05) + 9, (0, + ;) | (3.43)

L= (up +2u +u,)
25

= (1/32)737 20 |47,(0) + Jy (@, - w5)+36, (@, )

+185, (@) + 9, (@, + wy) | (3.44)

olur. Burada, spektral yogunluk ¢ekirdekler arasi 7 vektoriine bagl F, yonelme fonksiyon-

larnn ilgi fonksiyonlar gibi verilir. Bundan dolayi, ¢ekirdekler aras1 vektor (7 ) hareketinin
sekli bilinirse, gesitli durulma iglemleri formiile edilebilir. Tam tersine, deneysel olarak

gozlenen durulma islemlerinden, gekirdekler arasi vektSr hareketinin sekli ve buradan

molekiiler hareketin sekli hesaplanabilir.
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Bu kisimda, ¢ekirdekler arasi vektorlerin hareketleri incelenecek ve buradan 7, ve T,
durulma zamanlar1 bulunacaktir.

Ciftlenmis spinleri baglayan 7 vektoriiniin, degismeyen » uzunlugu ile difuzyonel
yonteme gore zamanla rastgele degigime ugradigini farzedelim. Yani, 7, x,y ve z eksenleri
etrafinda izotropik olarak rasgele donmeler yapar. Bu durumda, biitlin y&nelme

fonksiyonlarimin ilgi fonksiyonlar basit eksponansiyel azalma gibi davranabilir.

Fy(t+7)F, (1) =

F,(t) exp(47/7,) (3.45)

Burada, 7, sabit ilgi zamam olarak adlandirilir ve difuzyonel dénmelerin oranim belirler.

Her hangi bir zamanda, uzayda 7 *nin rastgele yonelmelerini belirleyen 8,4 agilar ve

spinlerin istatistiksel bir toplulugu ile ilgilendigimiz zaman, |F, (t)|2 =F (t)F, (t) zamandan

bagimsiz olarak diistiniilebilir ve asagidaki denkleme sahip oluruz.

2

- f[d¢,]F,; (r,0,9)F, (r,0,¢)sin6d0
F,0) =2—2>—0 (3.46)

3

jd;ﬁ _[sin@dé?

Bu bagintiy1 kullanarak, agagidaki esitliklere sahip oluruz.

F,[ = @15, |Fu[ =@nsy,  |F,[ =@15 (3.47)

Burada, r bir sabittir. Bundan dolay, denk. 3.36 ile tanimlanan spektral yogunluklar asagidaki
gibi olur.

J, (@)= .ﬂlez exp(-fr|/ 7,) exp(~iwr)dr

= IFm ]2 [Zrc I+ o’} )] (3.48)
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m ’nin farkli degerleri i¢in spektral yogunluklar,

Jo(@) = (415)r° |2, [(1+ 0°72)|
J, (@) = 2/15)r %27, i1+ 0°72)] (3.49)

T (@) = B/15)™ 27, /(1 + 0°72)]
gibi verilirler. Enerji 6zdurumlan arasindaki gegis olasiliklari,

w, = (3/20)y2y 2% e, (1 + 0272

4

w, = (3/20)y 2y 202 S|, 1+ 0272
| (3.50)
wy = (1/10)7 27205 e, L+ (0, —w5)r2 ]

w, =3/ yin*r™ {rc /[1 + (o, + a)s)rfj}
gibi olur.

3.2 Durulma Mekanizmalari (31)
Durulma, gegise ugrayan spinin bulundugu yerde kurulan pertiirbasyon alam yolu ile
olur. Bu alan farkli kaynaklarin yaptigi farkli rastgele hareketlerle kurulabilir. Bu nedenle

once farkli rastgele hareket tiirlerini agiklamada ve ardindan ise farkli kaynaklara dayal:

durulma siireglerini agiklamada yarar vardir.

3.2.1 Rastgele Hareket Tiirleri (31)

a) Diizgiin donme (Molekiil simetrik). Diizgiin dSnmede rastgele hareket olusamaz.
Hareket dolayisiyla kurulan alanlar kimyasal kaymaya yol agar. Durulma olmayabilir.

b) Diizgiin dénme (Molekiil asimetrik). Donme diizgiin ise Hyee’in de diizgiin
davranmas: gerekir. Rastgele hareket olugmamali. Durulma olmayabilir.

¢) Molekiil taklasi (Tumbling). Molekiil 1,2,3,.....,n olarak isaretlenen istikametlerde,
rastgele doniigler yapar ve rastgele hareket olugur. Hareketleri karakterize eden zaman, T, ilgi
zamanidir,

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

yapar. Hareketleri karakterize eden zaman, 14ilgi zamanudur.
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e) I, I, molekiiline donmesiz bagh. Molekiiliin takla hareketi, rastgele hareketin
kaynagidir. Hareketleri karakterize eden zaman, 1=t ilgi zamamdir. I, I'nin bulundugu
yerdeki alani, molekiiliin takla hareketinden dolay1 kuruyor.

f) 1, I biiyiik molekiiliine dénmeli bagh. Kii¢iikk molekiil biiyiik molekiile, rastgele
doénerek baglhidir. Bu durumda, kiigiik molekiildeki I igin;

i) Kiigiik molekiiliin rastgele donmesinden I, I’nin bulundugu yerde rastgele
degisen bir alan kurar. Hareketleri karakterize eden zaman, t=rt;;’dir.

ii) Biyiik molekiiliin taklasi nedeniyle de I-I etkilesimi bir rastgele hareketle
anlatilabilir. Hareketleri karakterize eden zaman, T=Tmaiso dir.

iii) I¢ hareket varhpginda dénmeli bagli grubun hareketi her iki 1 cinsinden i fade
edilir, |

g) Paramanyetik iyon davramsi. S’nin etrafinda bir koordinasyon kiresi olusur ve
I’ler bu kiirede yer alir (Ornegin H,O’lar).

S’nin flip-flop hareketi, ya da iginde yer aldigi kompleksten ayrilip tekrar birlegmesi

hareketleri durulmaya yol agar.

3.3 Durulma Mekanizmasi Tiirleri

3.3.1. Dipolar Durulma Mekanizmas (30)
Bu durulma benzer ya da benzer olmayan spinlerin, gegise ugrayan spinin bulundugu
yerde kurdugu yerel alan yolu ile olur. Benzer spinler durumunda, 7, ve 7, degerleri

agagidaki gibi verilirler.

UT, = 3/10)y*n*r 0|, M1+ 0252) + 4z, [(1+ 4wlr?) | (3.51)

1T, = (3120)y*h*r 3z, + 57, /(1 + @27?) + 22, (1 + 4or272)| (3.52)

Benzer olmayan spinler durumunda ise, 7, ve 7, degerleri agagidaki gibi bulunurlar.

) 3
/T = (1/10)y 22 h2p fe 4o
I+ (@, ~og) 7z 1+wg7,

67,
+ 3.53
1+ (o, +wg)’ 7l ] (3-53)
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Te 4 67
1 2.2 " 11 pie?
+(w, —og) ¢ D, T¢

1T, =(1/20)y2y} 2#[4% +

37, 4 67 ]
l+oirl 1+(@, +og) 7l

(3.54)
Spinlerden biri proton, digeri elektron spini ise etkilegsime, paramanyetik etkilesim ve

durulmaya da paramanyetik durulma denir.

3.3.2. Paramanyetik fyonun Sebep Oldugu Durulma (32) dipolar karakterdedir ve benzer
spinlerin dipolar etkilesmesi yoluyla meydana gelen durulmadan gok siddetlidir. Protonun
durulmasina yol agan yerel alan dalgalanmasi iki tiirlii meydana gelebilir.

a) Elektronun protonu ihtiva eden kompleksten birlesip ayrilmasi, gekirdegin bulundugu
yerde zamanla degisen bir alan kurabilir. Elektronun kompleksteki yasam siiresi 1, (buna
degis-dokus zamani da denir) ilgi zamamm karakterize eder.

b) Elektron spininin y&n degistirmesi protonun bulundugu yerde bir degisen alan kurulmasina

yol agar. Bu durumda protonun bulundugu yerdeki yerel alan degisimini karakterize eden

zaman T,g dir.

3.3.3 Spin Dinmesi ile Olugsan Durulma (Spin Rotation) (17)

Cekirdegin bulundugu konumda gekirdek ihtiva eden molekiiliin d6nmesinden olusan
manyetik alan ile ¢ekirdek manyetik momentinin etkilesimine spin dénme etkilesmesi denir.
Bu etkilesmede molekiil déndiigii zaman, rastgele bir yonelmeden diger bir yonelmeye sigrar.
Bu bir dipolar etkilesme tiirli degildir. Daha agik olarak, gekirdegin bulundugu yerde
dalgalanan ve ¢ekirdegin durulmasma yol agan yerel alan, molekiil igindeki elektron

dagilimindan ileri gelen molekiil manyetik momentinin hareketi ile olusturulur. Ornegin

molekiil igindeki elektronun dénmesinden.

3.3.4. Kimyasal Kayma Anizotropisinin Sebep Oldugu Durulma (32)
Bir gekirdegin maruz kaldig1 manyetik alan sadece B, alan1 degildir. B, manyetik alam
igerisinde bulunan molekiiliin hareketi, belli dogrultularda akan (B, alam etrafinda ya bir

yénde ya da diger yonde) akimlara ve dolaysiyla o akimlardan dogan bir yerel manyetik
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alana yol acar. Eger molekiil kiiresel ise s6z konusu akimlar B, alanina zit bir yerel alan
kurarlar ve bu yerel alan Byere=0,.B, dur.
Cok genel olarak 6=(cxt0y,+0,,)/3 alimr. Eger molekiilde kiiresel simetri yoksa {i¢

bilegen esit olmaz ve dolayisiyla kimyasal kayma anizotropiktir.

3.3.5. Skaler Durulma (32)

Eger iki ¢ekirdek arasindaki etkilesme bag elektronu aracilig: ile oluyorsa etkilesme
Hamiltonyeni H=a.l;.I, seklindedir. Buradaki a=a(t) seklinde zamana baghdir. Zaman
bagliligi elektronun kimyasal degis-tokusu yada ikinci spinin uyarilmis seviyesinin zamana

baglilig1 ile saglanir.

3.3.6. Kuadropolar Durulma (32)

I spin degeri "2 den bliyllk olan ¢ekirdeklerin elektrik alan gradyenti ile
etkilesmesinden kuadropolar durulma ortaya g¢ikar. Elektrik alan gradyenti dalgalanmasi
(zamana baglilik) molekiiler hareket yoluyla modﬁle edilir. Bu tip ¢ekirdekleri ihtiva eden
molekiillerin ytik dagilimi kiiresel degildir. Dolayisiyla bunlarin kuadropolar manyetik

momentleri vardir. Elektrik alan gradyenti ile etkilesen de bu manyetik momenttir.
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BOLUM 4
MATERYAL VE METOT

4.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan crown eterler ( 1. N,N'-Dihegzil-7,16-diaza—1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-2,11-dien, 2. N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene 3. N,N -Dibenzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-
2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-2,11-dien, 4. N,N’-DiDodesi1-7,16—diaza—1,4,10,13-tetra
oksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene) saf orijinal maddelerdir (33).

Olgiimlerin birinci agamasinda her bir maddeden 10 mg alinarak, 10 ml CDC13 iginde
ayri ayn ¢oziildi ve dort farkli ligand olugturuldu. Ortamdaki iyonlar yok etmek i¢in NMR
tiiplerine koydugumuz ligandlar vakumlanarak agizlar1 kapatildi. Daha sonra ligandlarin,
farkli sicakliklarda (4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40 °C) T, olgtimleri yapildi. Ikinci
asamada, dort farkli crown eterden 10 mg alinarak CD;CN iginde ¢ozeltileri hazirlandi. Aym
zamanda da CD;CN iginde ¢bziinmiis Na© ¢ozeltisi hazirlandi. Bu islemde, crown eterlerin
miktar1 sabit tutulurken, Na™ iyonu derigimi artirilarak dort madde igin 28 tane deney tiipii
hazirlandi. Sonra CD3CN igindeki crown eter-iyon karisiminin oda sicakligindaki T,

Slgiimleri yapild: ve "H-NMR spektrumlar elde edildi.

4.2. Spin-Orgii Durulma Zamam (T;) Olgiimleri:

T 6lgtimleri 400 MHz de calisjan BRUKER FT-NMR spektrometresi kullanilarak
yapildi. Tiip ¢apt 5 mm idi. Olgiimler (180-1-90) puls adimlan kullanilarak, geri doniigiim
(Inversion Recovery) teknigi ile gerceklestirildi. t degerleri 0.01,.....,5 sn arasinda
degistirildi. Spektrumdaki her bir pik i¢in ayr1 bir © degerler takimu segildi. Puls tekrarlama
stiresi 15 sn olarak alindi. Her bir T sicaklifinda 6lglimler yapilirken, 6rnegin sicaklifinin

kararli1 hale gelmesine dikkat edildi. Her bir pike ait manyetizasyon bozunumunun

eksponansiyel oldugu gézlendi.
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4.3. Aktivasyon Enerjisi (£,) ve flgi Zamanlar1 (7,,7,) nin Hesaplanmas: Icin 1/Ty
Durulma Oranimmn Diizenlenmesi.

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

kullanildi. Solomon-Bloembergen tarafindan tiiretilen bu denklem,

1 3y T, 4z,
T, 10 r® |1+0’c? 1+40’7s?

olarak yazilir. Burada, y protonun jiromanyetik oran sabiti; r, proton-proton gekirdekler

arast uzaklik; o , larmor agisal frekansi ve 7, ilgi zamamdir. 7, ilgi zaman
7, =7, ¢xp(E, / RT) 4.1)
seklinde Arrhenius denklemi ile verilir. Burada, E,, molekiiler hareketler icin aktivasyon

enerjisi; R, gaz sabiti ve T, sicakliktir.

’r? << 1 oldugu asin daralma durumunda, Denk. 3.51 asagidaki gibi diizenlenir.

1 1 E (1
—=Adexp(E,/RT) veya InT,=ln—-—"2%—=1; 4.2
T p(£,/RT) vey (= R(T) (4.2)
422
Burada, A=E}/—?—ro dir. (4.3)
10 r

Bu durumda, In Ty, 1/T”ye dogrusal olarak baglidir ve egim eksidir.
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BOLUM 5
BULGULAR

Calismalarimizda kullandigimiz crown eterler; 1. NN -Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-2,11-dien spektrumu (1.0rnek) sekil 5.1, 2. N,N-
Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene spektrumu (2.0rnek)
sekil 5.2, 3. N,N -DiDodesil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetra oksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene
spektrumu (3.0rnek) sekil 5.3 ve 4. N,N -Dibenzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-
dibenzosiklooktadeka-2,11-dien spektrumu (4.0rnek) sekil 5.4 de gosterilmektedir.

Sekil 5.1-5.4°deki spektrumlar iginde yer alan her bir pik i¢in sicakliga bagh olarak
elde edilen T, degerleri, Tablo 1-4 de verilmistir. Tablo 1-4 deki verilerden yararlanarak,
spektrumlardaki her bir pik i¢in In T;’in, 1/T sicakligina gére degisimi sekil 5.5-5.8°de
gosterildi. Sekillerden de goruldiigii gibi In Ty, her bir pik i¢in 1/T ile dogru orantili ve her bir
dogru eksi egime sahiptir.

Birinci 6rnege ait dogrularmn egim verileri Tablo 5’de ve bu tablodan elde edilen
aktivasyon enerjisi (E£,) ve ilgi zamanlan (7,,7,), Tablo 6’da verilmektedir.

Ikinci 6rnege ait dogrularm egim verileri Tablo 7°de ve bu tablodan elde edilen
aktivasyon enerjisi (£,) ve ilgi zamanlari (7,7, ), Tablo 8°de verilmektedir.

Ugiincli 6rnege ait dogrularn egim verileri Tablo 9°da ve bu tablodan elde edilen
aktivasyon enerjisi (E,) ve ilgi zamanlar (7,,7,), Tablo 10°da verilmektedir.

Dérdiincti 6rnege ait dogrularin egim verileri Tablo 11°de ve bu tablodan elde edilen
aktivasyon enerjisi (E,) ve ilgi zamanlari (7,7, ), Tablo 12’de verilmektedir.

Iyon deneylerinin 'H-NMR spektrumlarindan tespit edilen kimyasal kayma degerleri
Tablo 13’de verilmektedir.

'H-NMR spektrumlarindan, kimyasal kaymaya ugradig: tespit edilen piklerin (6rnek 1:
C-D-E; 6mek 3: C-D-E-F-G-H; 6rek 4: C-D-E pikleri), artan iyon konsantrasyonlarina
kars1 olgtilen T, degerleri Tablo 14-16’da verilmektedir.

1, 3, 4 nolu Orneklerden alinan spektrumlardaki piklerden kimyasal kayma

gosterenlerin iyon konsantrasyonuna kars1 1/T; grafikleri sekil 5.9-5.11°de verilmektedir.
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Sekil 5.1. N,N’-Dihegzil-7,16-diaza-l,4,10,1 3-tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in oda sicakliginda 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl3). A:Ar-H; B:OCHy;
C:NCH,CH,0; D:NCH,; E:NCH,CH,; F:CH,; G:CHj
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Sekil 5.2. N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene’in oda
sicakliginda 400 MHz 'TH-NMR spektrumu (CDCl3). A:Ar-H; B:OCH,; C:NCH,CH,0;
D:NCH,; E:XNCH,CH,; F:CH,; G:CHj
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Sekil 5.3. N,N -DiDodesil-7,16-diaza-1 ,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene’in oda
sicakliginda 400 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCls). A:Ar-H; B:Ar-OCHj;; C:0CH,CH,0;
D:Ar-OCH,CH,N; E:NCH,CH,O; F:NCH,CH,0; G:NCH,; H:NCH,CHj; I:(CH,); K:CH,
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Sekil 5.4, N,N’-Dibenzil-7, 16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-
dibenzosiklooktadeka-2,11-dien’in oda sicakliginda 400 MHz 'H-NMR spektrumu
(CDCl3). A:Ar-H; B:Ar-H; C:OCH,; D:NCH,; E:NCH,CH,0
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Tablo 1. (1) N,N’-Dihegzil-7,16—diaza-1,4,10,13-tetraoksa—2,3,1.1,12—dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in "H-NMR spektrumundaki (Sek.5-1) her bir pik igin spin-6rgii durulma zamaninin
(Ty) sicakliga (T) bagh degerleri.

T (K) | Pik A-Ty | Pik B-T¢ | Pik C-T; | Pik D-T; | Pik E-T; | Pik F-T; | Pik G-T,
313 4,442 1,451 0,456 0,350 0,592 0,654 1,302
309 3,397 1,343 0,404 0,323 0,553 0,604 1,216
305 3,152 1,266 0,379 0,305 0,516 0,562 1,112
301 2,512 1,181 0,346 0,288 0,502 0,538 | 1,036
297 2,291 1,140 0,339 0,276 0,457 0,481 0,968 -
293 1,800 1,094 0,310 0,254 0,410 0,472 0,923
289 1,584 1,020 0,287 0,249 0,390 0,437 0,897
285 1,310 0,961 0,273 0,234 0,375 0,387 0,813
281 1,062 0,887 0,246 0,225 0,349 0,357 0,757
277 0,864 0,829 0,219 0,206 0,301 0,346 0,674
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2,0 -
1,5 -
L 2 —
1,0 ® Pik A
m Pik B
0,5 - APk C
= x Pk D
= 0,0 _ x Pik E
= e PkF
0,5 +Pik G
-1,0 -
-1,5 -
"2,0 T T T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
T (KN

Sekil 5.5, Tablo 1’deki her bir pik i¢in In T;’in 1/T sicaklifina gore degigimi gdsteren 1 nolu

Ornegin grafigi.
Sekil 5.5 deki dogrularin denklemleri agagidaki gibidir.

Pik A. y=-3798,7x + 13,581 R2=10,9954
Pik B. y=-1287,9x +4,4687 R2=0,9947
Pik C. y=-1625,2x +4,3732 R2=10,9897
PikD.y= -ﬁl 196,1x +2,7428 R2 =0,9897
Pik E.y=-1543,6x + 4,4093 R2=0,9874
Pik F. y=-1565,6x +4,5675 R2=0,9904

Pik G. y=-1484,7x + 4,9904 R2=0,9891
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Tablo 2. (2) N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene’in
'H-NMR spektrumundaki (Sek.5-2) her bir pik igin spin-trgii durulma zamanmin (T;)
sicakliga (T) bagh degerleri.

T (K) Pik A-T, Pik C-T; Pik D-T, Pik E-T; Pik F-T;
323 1,822 0,628 0,516 0,597 0,812
319 1,601 0,603 0,474 0,542 0,751
315 1,447 0,575 0,445 0,517 0,694
311 1,369 0,556 0,425 0,505 0,656
307 1,180 0,511 0,412 0,475 0,626
303 1,175 0,447 0,384 0,449 0,579
299 1,173 0,418 0,351 0,426 0,543
295 1,008 0,408 0,321 0,404 0,488
291 1,087 0,355 0,281 0,363 0,470
287 1,026 0,370 0,235 0,339 0,444
283 1,023 0,360 0,218 0,314 0,422
279 0,922 0,355 0,201 0,296 0,431




1,0 -
.
0,5 1
0,0 -
% 0 e Pk A
; -U, e Pk C
APkD
-1,0 - + Pk E
m Pk F
-1,5 4
"2,0 T ¥ T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
1/T (K)

Sekil 5.6. Tablo 2°deki her bir pik i¢in In T)’in 1/T sicaklifina gére degisimini gésteren 2

nolu Srnegin grafigi.

Sekil 5.6 daki dogrularin denklemleri agagidaki gibidir.

Pik A. y=-1205,5x + 4,2244 R2 =0,8847
Pik C. y=-1217,3x + 3,2809 R2 =0,8943
Pik D. y=-1961,6x + 5,452 R2=0,9758
Pik E. y =-1404,7x + 3,8228 R2 =0,9927

Pik F. y=-1393,7x + 4,0654 R2=10,9731



36

888°0 ¢8€°0 91€°0 062°0 780 TLIO TLTO T0LD 620°1 8LT
9060 LOY'0 TEE0 60£°0 667°0 €61°0 STE0 118°0 LYT1 €8¢
Z01°1 1444\ 8¥E0 TEED 90€°0 €57°0 LSEO LL6°0 yov'l 88¢
SPIl 870 99¢°0 1€€0 91£0 7820 €LE'D 10T°1 €161 €61
011 y15°0 26£°0 95€°0 95€£°0 LEV'O 01+°0 61€T $69°1 86
12€°1 S0 S0¥°0 78€°0 €LED 9240 95¥°0 S8E°T 1181 €0€
v8T‘1 €L5°0 9Z¥ 0 z0v°0 86€°0 ¥15°0 1840 L8S1 018°1 80€
€Tl 1290 (4540 1€V°0 yTr'o 9650 ¥TS0 0€9°1 ¥81°C €1g
105°1 9%9°0 0870 970 6EV°0 €590 9650 YLLT 109°C 81¢
£9L°1 LL9O 905°0 2050 0LY'0 ¥0L‘0 7890 8€1°C 61L°C €€
I-IMd | MFHMG | IO Wd | MAdWd | U-AMd | U-aMd | MO | -gAd | MLV CD L

‘uopregop 1geq (1) edipreors (11,) ururuewez ewmump ndig-urds urdt yid 11q 104

(g-510§) Drepunumyeds YAN-H, UI,9U0-Z-5peI{00[IS0ZuU9q-¢ Z-Es)0 BNal-€ 101 1-228Ip-9[‘L-[1S9Podid- N'N (£) °€ 0I9E.L




37

VES6°0 =TI PSEY + X8°EYTI-=4 Td 8LLE0=TH L6TST+XTESOI-=K ANd  98L6°0=T¥ 6TESY +X6TI91-=4 D Ald
¥166°0 =74 189T°¢ +X8°9L1I-=4A "HYd v€86°0 = T 818Y°T + XS'6v01- =4 "H Nid SYL60=Td LS9TL +X6°€L0T- =K g M
9¥66°0 = T 910T°T + Xpb9€6- =L "D N - €1L6°0 =74 9T10°6 + XC'1667- =4 "AMd YEL6'0=Td 61199 +X8°8181- =4 "V JId
IIpIqi3 %Em% LIS[WOPUSp ULIE[nIZop K9P LG TRIRS
18ye18 migowig njou ¢ uorsysd ruruns§igop 2198 ewSryeors 1/1 ur, L1, uf urdt yid 1q I9Y 9P, € O[qRL LS S

(DI
LEOO0 9£00°0 $€00°0 ¥€00°0 ££00°0 7£00°0 1£00°0 0£00°0
L L i I ! I i OaNl
X
S o
I3d - X
HlH an,m = L OaHl
D +
d3d e L ¢0- =
qNd m 3
aqd x RPONIRC
oF LR 00
d3dm ,
VId * - e0
- 0°1
|




38

Tablo 4. (4) N,N -Dibenzil-7,16-diaza~1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in "H-NMR spektrumundaki (Sek.5-4) her bir pik i¢in spin-6rgii durulma zamammn

(Ty) sicakliga bagl (T) degerleri.

T (K) Pik A-T, Pik B-T; Pik C-T; Pik D-T; Pik E-T,
313 0,450 3,018 1,542 0,510 0,722
309 0,432 2,948 1,393 0,486 0,643
305 0,423 2,603 1,379 0,475 0,605
301 0,398 2,557 1,316 0,463 0,567
297 0,375 2,380 1,251 0,412 0,460
293 0,348 2,152 1,277 0,380 0,422
289 0,335 2,064 1,297 0,355 0,394
285 0,316 1,485 1,193 0,331 0,363
281 0,295 1,232 1,053 0,309 0,339
277 0,288 1,254 1,116 0,288 0,309
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Sekil 5.8. Tablo 4’deki her bir pik igin In T;’in 1/T sicaklifina gére degigimini gosteren

4 nolu 6rnegin grafigi.

Sekil 5.8 deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir.

Pik A. y=-1148,7x + 2,8831 R2=10,9923
Pik B. y =-2323,0x + 8,6135 R2=0,9317
Pik C. y=-737,44x + 2,7463 R2=10,8631
Pik D. y =-1448,7x + 3,9857 R2 =0,9860

Pik E. y =-2078,2x + 6,2878 R2 =0,9810
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Tablo 5. E, ve 7,,7, nin hesaplanmas: igin gsekil 5.5°deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.,

Pik A InT1=13.581 - 3798.7*1/T
Pik B lth =4.4687 - 1287.9*1/T
Pik C InT1=4.3732 - 1625.2*1/T
Pik D InT1=2.7428 - 1196.1*1/T
Pik E InT1=4.4093 - 1543.6*1/T .
Pik F InT1 =4.5675 - 1565.6*1/T
Pik G InT1=4.9904 - 1484, 7*1/T

Tablo 6. Sekil 5.1 deki spektrum piklerinin, Sekil 5.5 den hesaplanan aktivasyon enerjileri
(E,) veilgi zamanlan (z,,7,).

Pik A Pik B Pik C Pik D Pik E Pik F Pik G
E, (kcal/mol)| 7.55 2.56 3.23 2.38 3.07 3.11 2.95

7, 329x10™ | 442x 107 | 4.86x 107 | 2.48x10™ | 4.69x 10" | 4.00x 10 [ 2.98 x 107

T, 1.40x10™ | 0.36x10™ [ 1.24x10™ [ 1.47x10™ [ 091 x10™ | 0.84x10™ | 0.47x 10°°
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Tablo 7. E, ve 7,,7, nin hesaplanmasi i¢in sekil 5.6°daki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Pik A InT1=4.2244 - 1205.5*%1/T
Pik C InT1=3.2809 - 1217.3*1/T
Pik D InT1=5.4520 - 1961.6*1/T
Pik E InT1=3.8228 - 1404.7*1/T
Pik F InT1=4.0654 - 1393.7*1/T

Tablo 8. Sekil 5.2 deki spectrum piklerinin, $ekil 5.6 dan hesaplanan aktivasyon enerjileri
(E,) veilgi zamanlan (z,,7,).

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

E,_(kcal/mol)| 240 XXX 2.42 3.90 2.79 277 XXX
7, 3.81x 10" XXX 145x 107 [ 1.65x 107 | 8.41x 107 [ 6.60x 10 XXX

7 2.33x 107° XXX 9.24x10" 1 1.33x10™ [ 1.02x 107 [ 7.68 x 10™ XXX




Tablo 9. E, ve 7,7, nin hesaplanmas igin gekil 5.7 deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Pik A InT1=6.6119 - 1818.8*1/T
PikB InT1=7.1657 - 2073.9*1/T
Pik C InT1=4.5329 - 1612.9*1/T
Pik D | InT1=9.0126 - 2991.2*1/T
Pik E InT1=2.4818 - 1049.5*1/T
Pik F InT1=2.5297 - 1053.2*%1/T
Pik G InT1=22016 - 936.44*1/T
Pik H InT1=3.2681 - 1176.8*1/T
Pik I InT1 = 4.3546 - 1243.8*%1/T

42
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Table 11. E, ve 7,,7, nin hesaplanmasi igin sekil 5.8 deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Pik A InT1=2.8831 - 1148.7*1/T
Pik B InT1=8.6135 - 2323.0%1/T
Pik C InT1=2.7463 - 737.44*1/T
Pik D InT1=3.9857 - 1448.7*1/T
Pik E InT1=6.2878 - 2078.2*1/T

Tablo 12. Sekil 5.4 deki spectrum piklerinin, Sekil 5.8 den hesaplanan aktivasyon enetjileri
(E£,) veilgi zamanlan (7,,7,).

Pik A Pik B Pik C PikD PikE
Ea (kcal/mol) 2.28 4.62 1.47 2.88 4.13
7, 1.20x10" | 4.72x10™ | 246x107 | 7.15x107 | 7.15x 10

r 6.05x10™ | 131x10™ | 3.06x10™ | 1.00x10™ | 8.60x 107"
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Tablo 13. CD;CN iginde NaClO4 konsantrasyonlarinda makrosiklik protonlarin (H-1-H-6),

'H kimyasal kaymast.
Serbest Crown 1 H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6
3(ppm) 3.99 | 320 | 253

AS(ppm) [NaClO4Y/ [Crown]:1:1 | 0.16 | -023 | 0.05

Serbest Crown 4 H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6

3(ppm) 4.00 3.23 3.73

Ad(ppm) [NaClO4]/ [Crown]:1:1 0.19 -0.25 -0.01 -— e -

Serbest Crown 3 H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6

S(ppm) 4.13 3.01 247 2.86 3.55 3.51

Ad(ppm) [NaClO4}/ [Crown]:1:1 0.05 0.21 0.03 -0.21 -0.02 }0.06
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Tablo 14. (1) N,N’-Dihegzil-7,16-diaza—1,4,10,13-tetraoksa—2,3,11,lZ-dibenzosiklooktadeka—
2,11-dien’in, '"H-NMR spektrumundaki C-D-E piklerinin (Sek.5-1) farkli iyon (NaClQ4)

konsantrasyonundaki spin-6rgli durulma zamam (1) degerleri.

NaClOs Mx10%)|  Pik C-T; Pik D-T; Pik E-T,
0 0,385 0,337 0,356
1 0,336 0,334 0,321
2 0,332 0,332 0,301
4 0,291 0,325 0,291
10 0,289 0,295 0,285
20 0,281 0,285 0,281
40 0,279 0,281 0,271
1Pk C
3,6 R
33
‘0
~ 3,0
=
2,7 1
L
2,4 T T i T T T T T —1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
NaClO, (Mx10™%)

Sekil 5.9.a. Tablo 14°deki pik C i¢in NaClO,4 konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
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Sekil 5.9.b. Tablo 14’deki pik D igin NaClOy4 konsantrasyonuna kars: 1/T) grafigi.

1Pk E
3,8 -
35 —
=39
S
2,9 -
L
2,6 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
NaCIO, (Mx10™)

Sekil 5.9.c. Tablo 14°deki pik E igin NaClO, konsantrasyonuna kars: 1/T; grafigi.
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Tablo 15. (3) N,N -DiDodesil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetra oksa-2,3-benzosiklooktadek-2-
ene’in '"H-NMR spektrumundaki C-D-E-F-G-H piklerinin (Sek.5-3) farkli iyon (NaClOy)

konsantrasyonundaki spin-6rgii durulma zaman (T;) degerleri.

NaClO, (Mx10™%) | Pik C-T; | Pik D-T; | Pik E-T; | Pik F-T, | Pik G-T{ | Pik H-T;
0 0,452 | 0485 | 0487 | 0357 [ 0,391 0,399
1 0,368 | 0440 | 0,432 | 0,341 0,382 | 0,391
2 0,364 | 0,400 | 0,427 | 0334 | 0369 | 0,398
4 0,350 | 0392 | 0,393 | 0327 | 0345 | 0,364
10 0,339 0,378 0,338 0,314 0,308 0,328
20 0,337 0,357 0,340 0,321 0,301 0,301
40 0,325 | 0340 | 0330 | 0312 | 0293 | 0,278

3Pk C
3,2 ~
— 29 - /,/’““f*”/
Im —.
~ 2,6 -
<= 2,3 B
4
2,0 T I T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
NaClO, (Mx10™)

Sekil 5.10.a. Tablo 15°deki pik C igin NaClO, konsantrasyonuna kars: 1/T) grafigi.
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Sekil 5.10.b. Tablo 15°deki pik D i¢in NaClO4 konsantrasyonuna karsi 1/T; grafigi.

3Pk E
331
3,0 — e
HA /
@ 274 7
£ 24 1 //
e
2,1 4
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
NaClO, (Mx10™)

Sekil 5.10.¢c. Tablo 15°deki pik E igin NaClO, konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
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Sekil 5.10.d. Tablo 15°deki pik F i¢in NaClO4 konsantrasyonuna kargi 1/T; grafigi.

3Pk G

1 T

25 30

NaClO; (Mx10™

T T

35 40

1

45

Sekil 5.10.e. Tablo 15°deki pik G i¢in NaClO, konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
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3Pk H

NaClO, (Mx10™)

Sekil 5.10.f. Tablo 15°deki pik H igin NaClO, konsantrasyonuna kars: 1/T; grafigi.

Tablo 16. (4) N,N'-Dibenzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in "H-NMR spektrumundaki C-D-E piklerinin (Sek.5-4) farkh iyon (NaClOy)

konsantrasyonundaki spin-6rgii durulma zaman (T;) degerleri.

NaClO, (Mx10™) Pik C-T, Pik D-T Pik E-T,
0 1,087 0,387 0,403
1 1,049 0,363 0,384
2 1,023 0,312 0,343
4 1,008 0,289 0,321
10 0,967 0,268 0,315
20 0,931 0,256 0,301
40 0,904 0,224 0,292
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Sekil 5.11.a. Tablo 16’daki pik C igin NaClO4 konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
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Sekil 5.11.b. Tablo 16’°deki pik D i¢gin NaClO, konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
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Sekil 5.11.c. Tablo 16’daki pik E i¢in NaClO4 konsantrasyonuna karsi 1/T grafigi.
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TARTISMA

Molekiiler Dinamik Tartigmasi

Inceledigimiz crown ete;rlen'n tiim{iniin proton ihtiva eden halkalarinda CH; ve CHj;
gruplarn mevcuttur. Dipol-dipol etkilesimi varsayimina dayanan durulma mekanizmasi
hesabinin, 3.51 Solomon-Bloembergen denklemlerini verdigini biliyoruz.
t, =7, exp(E, / RT) olarak alindigindan, 3.51 denklemindeki In Ty’in, 1/T ye gore
grafiginin dogrusal iliski vermeyecegi agiktir. Ancak, kesim 4.3 de yaptigimiz ¢coziimlemeden

anlasilacag iizere w’z> ({1 (agir1 daralma durumu) oldugu zaman, 3.51 denklemlerinden, InT,

ile 1/T arasinda eksi egimli dogrusal bir iligki elde edilir. Deneysel verilerimizdeki In T;’in,
1/T ye gore grafigi hep dogrusal ve elde edilen tiim dogrularin egimi eksidir. Bu bulgulardan,
ilk ¢ikardipimmiz sonug, durulma olaymin agirn daralma kosulunda (extreme narrowing
condition) meydana geldigidir. Zaten tablolarda verilen T degerleride bunu dogruluyor.

ikinci olarak 6-12 arasindaki tablolardan goriildiigii tizere ilk ti¢ crown eter tiiriindeki
benzer gruplarin aktivasyon enetjileri (E,) ve 1. degerleri birbirine oldukga yakindir. Aslinda,
dordiincti tiir crown eterdeki benzer gruplarin aktivasyon enerjileri de bu gruplarinkine yakin
ancak biraz daha kiigliktiir. Diger yandan Sekil 5.1 ve 5.2, kollardaki farkliliklar1 diginda
tamamen benzer molekiilleri ve benzer simetriyi temsil ediyor. Sekil 5.3 de ise halkalardan
biri azalmakta ve zincir sayisi artmaktadir. Her ti¢ molekiildeki yap: farklarina ve lgiincii
molekiiliin, ilk ikisinden farkli olan simetrik yapisina ragmen, gruplarin ayni . ve aktivasyon
enerjilerine sahip olmalar1 benzer bir harekete maruz kaldiklarimi gdsteriyor. Bu hareket
simetri ile ilgili olamaz. Oyle ise geriye molekiiler takla kaliyor. Molekiiler taklada, dogal
olarak molekiiller iizerindeki biitiin gruplar aym harekete maruz kalacak ve 1.’leri de aym
olacaktir. Bir simetri eksen etrafindaki donmede de benzer bir yorum beklenebilir. Ancak, {i¢
nolu crown eterin 1. degerlerinin, bir ve iki nolu crown eterlerle aym g¢ikmasi ve simetrisinin
de bunlardan farkli olmasi bu ihtimali zayiflatiyor. Eger simetri ekseni etrafindaki dénme, bu
olaya yol agsaydi, ii¢ nolu molekiilin 1. ve aktivasyon enerjilerinin farkli olmasi gerekirdi.

Dérdiincii crown eterde ise yine molekiiler takla s6z konusu olabilir. 1, degerlerinin bu
kez daha kii¢iik olmasi, molekiiliin kompaktlig1 ile yorumlanabilir.

Yukanda verilen agiklamanin, Solomon-Bloembergen tarafindan kullanilan ¢iftlenmig

(paired) dipollere ve benzer gruplarin dipol-dipol etkilesimine dayandigim belirtmeliyiz (34).
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Ancak, benzer olmayan gruplarin etkilesimi (6rnegin CH etkilesimi) ve multidipol ¢iftlenimi
de sz konusu olabilir (7). Bu durumda teorinin degistirilmesi gerekmektedir. Ancak elde
ettigimiz  dogrusal iligki, bu paragrafta anlatilan etkilesme ihtimallerini olduk¢a
zayiflatmaktadir. Ciinkii multidipol etkilesmelerin varliginda, durulma zamanlar1 bir gok
J(w)’larin toplamu olarak yazlir ve her bir J(w)’ya farkli 1, degeri girer. Boyle bir durumda da
dogrusal iliski elde edemeyiz. Ancak bu tiir etkilesimlerin timiiniin aym 1. ile ortaya ¢iktifim
varsayarsak dogrusal iligkiye varabiliriz. Bu da ¢ok anlamli gortinmemektedir.

Durulmanin bagka mekanizmalardan da meydana gelme olasihg: vardir. Ornegin,
zincir lizerindeki gruplar bir gesit harekete (zincirin bikiiliip agilmasi gibi), halkadaki
protonlar bagka bir ¢esit harekete (simetri etrafinda dénmeler gibi) ve zincir ile halka
arasindaki gruplar ise bagka bir tiir hareketlere (makaslama, genigleyip daralma gibi) sahip
olabilirler. Bu hareket tiirleri tesadiifen aym t. degerine yol acabilirler. Ancak, °C ve
kristalografi ¢aligmalar1, yan kollarin ve halkalarin makrosiklik halkaya sikica baglandigini,
halkalara ve yan kollara bagli gruplarin da baglantilarinin siki oldugunu gostermektedir (11).
Bu ise gruplarin i¢ hareketlerine dayali durulma mekanizmas1 yorumunu zayiflatmaktadir.
Bunlara ilaveten CHj grubu {i¢ tane proton ihtiva ettiginden ¢iftlenmis dipol etkilesiminin de
degistirilmesi gerekebilir.

Iyon Baglanma Deneylerinin Tartismas:

Makrosiklik halkanin alifatik protonlari benzen resonansindan dolay: iyi ayrilmig ve
iyi ¢6ziilmiis sinyallerdir. 3 nolu bilesikteki H-1 (CH;) protonlart H-5 (3.55ppm) ve H-6 (3.51
ppm) protonlarina gore benzenin anisotropi etkisinden dolay1 daha diisiik alana (4.13 ppm)
kaymigtir. NaClO4’in CD3CN ¢ozeltisi igindeki crown eter ¢ozeltisine ilavesi ile yaklasik
biitlin protonlar diiglik alana kayarken NCH, protonlar1 yilksek alana kaymustir. Proton
resonanslarinin diigiik alana kaymasina asagidaki nedenler sebep gosterilebilir (35,36).

a. Alkali metal katyonunun kavite i¢inde crown eter ile komplekslesmesiyle olusan alkali
metal katyonunun elektriksel alan etkisi (37,38).

b. Komplekslesme sonucu halkadaki oksijen ve azot atomlarinin artan elektron ¢ekimi sonucu
calisilan protona komsu karbon atomunun yiikiindeki degisim. (Bu tiir etki indiiktiv ve
mezomerizm yoluyla crown eterlerin baglanma giiciinii kontrol ettigi bilinmektedir) (39,40).
c. Kompiekslesme esnasinda, konformasyonel degisimler.

d. Ortam etkisi.
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Crown Eter-iyon Konsantrasyonu Tartismasi

Iyon (NaClOy) konsantrasyonuna kars1 1/T; grafiklerinden (Sekil 5.9-5.11) iki durum
tesbit edilebilir.
a. Grafiklerden goriildiigli iizere belli bir konsantrasyondan sonra 1/T; durulma oram
degismemektedir. Bunun anlami, madde artik iyon baglamamaktadir ve iyon baglama
doygunluga erigmigtir.
b. Baz1 piklerde (Sekil 5.9.c-Sekil 5.10.b.f.-Sekil 5.11.a.b.c) iyon konsantrasyonu artigina
kars1 1/T; yavas da olsa artmaktadir. Bu artig ise maddenin iyon baglamaya devam ettigini

vurgulamaktadir.
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BOLUM 7
SONUCLAR

Sicakhiga Bagh T, Ol¢iimleri Sonuglar

1. Teori ile deneyin benzesiminden, durulmanin @?72{(1 kosulunda meydana geldigi
gortiliiyor.

2. Simetrisi farkli molekiillerdeki benzer gruplann ve hatta bir molekiil iizerindeki farkh

gruplarin aym t. degerine sahip olmalari, durulma mekanizmasinin molekiiler takladan ileri

geldigini ilham etmektedir.

Iyon Baglanmasi Sonuglar
NMR titrasyon yontemiyle elde edilen 'H-NMR spektrumlarindan gériildiigi gibi
komplekslesmeye igaret eden kimyasal kaymalar gézlenmektedir.

Bu kaymalar tablo 13’de verilmigtir.

Crown Eter-lyon Konsantrasyonunun T; Ol¢iimleri Sonuclar

Iyon (NaClO4) konsantrasyonuna kargt 1/T’in degismesi maddeye iyon baglandigim
kanitlamaktadir.



58

KAYNAKLAR

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

2. Pedersen, C. 1., J. Am. Chem. Soc., 1967, 29, 2495,

3. Huy, J., Barbour L. J., Ferdani, R., Gokel, G. W., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 2002,
1806-1807.

4. W. J. Orwillle-Thomas, Internal Rotations in Molecules, W.J. Orwille-Thomas, Ed.
London, 1974, p.1-18.

5. Dagfinn W. Aksnes, Liudvikas Kimtys, Molecular motions in the liquid and sdlid phases of
3,3"-dichloropivalic acid studied by high-field multinuclear magnetic resonance. J. Mol.
Struct. 1999, 477, 61-70.

6. P. K. Rajan, B. Jagadeesh, K. Venu and V. S. S. Sastry, Molecular Dynamics in [(C;Hs)4N]g
BigCly through Proton NMR Studies. Phase Transit. 1993, 44, 227-233.

7.B. V. S. Murthy, K. P. Ramesh, and J. Ramakrishna, NMR Study of Molecular Dynamics in
Trimethyl Ammonium Hexabromo Selenate [NH(CH3)31,SeBrg]. Phy. Stat.

Sol. 1994, (a) 142, 219.
8. Yoshihiro Furukawa, "H NMR and *>C1 NQR spin-lattice relaxation study of molecular
motion in solid trimethylamine-trichloroborane complex. J. Mol. Struct. 1994, 318, 101-105.

9. B. V. S. Murthy, K. P. Ramesh, and J. Ramakrishna., Proton NMR study of Molecular
Dynamics and Phase Transitions in Trimethyl Ammonium Hexachloro Plumbate
[NH(CH3)3],PbClg, Phys. Stat. Sol. 1999, (b) 213, 449.

10. B.V.S. Murthy, K. P. Ramesh, and J. Ramakrishna., NMR Study of Molecular Dynamics

and Phase Trantions in Dimethyl Ammonium Hexabromo Selenate
[NH2(CHs),]SeBrs. J. Phys. Chem. of Solids. 2000, 61, 961-968.
11. Yi Li ve Luis Echegoyen., Enantiomeric Recognition 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.
12. Echegoyen, L., Kaifer, A., Durst, H., Schultz, R. A., Dishong, D. M., Deepa, M.G., Gokel,
G. W. J Am. Chem. Soc., 1984, 106, 5100. |
13. Kaifer, A., Durst, H., Echegoyen, L., Dishong, D. M., Deepa, M. G., Gokel, G. W.
J. Org. Chem., 1982, 47, 3195,
14. Lehn, J. M, Kintzinger, J. P., J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3313.

15. (a) Popov, A. L. Pure Appl. Chem. 1979, 51, 101. (b) Fedarko, M. C. J. Magn. Reson.
1973, 12, 30.



59

16. Alan G. Marshall, Paul G. Schmidt ve Brian D. Sykes., Effect of Internal Rotation on
Nuclear Magnetic Relaxation Times for Macromolecules. Biochemistry., 1972, vol.11, 21.

17. Paul S. Hubbard., Theory of Nuclear Magnetic Relaxation by Spin-Rotational Interactions
in Liquids. Physical Review., 1963, vol. 131.

18. Li Y., Echegoyen L., Martinez-Diaz M. V., Mendoze J. D., Torres T. J., Org. Chem., 1991,
56, 4193.

19. Davidson R. B., Dalley N. K., Izatt R. M., Bradshaw J. S., Campana C. F., Isr. J. Chem.,
1985, 25, 33.

20. Davidson R. B., Bradshaw J. S., Jones B. A,, Dalley N. D., Christensen J. J., Izatt R. M.,
Morin F. G., Grant D. M., J. Org. Chem., 1984, 49, 353,

21. Izatt R. M., Zhu C. Y., Huszthy P., Bradshaw J. S., Enantiomeric Recognition in
Macrocycle-Primary Ammonium Cation Systems. In Crown Compounds:New York 1992,

22. Kumpf R. A., Doughterty D. A., Science 1993, 261, 1708.

23. Kobayashi K., Asakawa Y., Kikuchi Y., Toi H., Aoyama Y., J. Am. Chem. Soc. 1993,
115, 2648.

24.D. Vijayaraghavan ve J. Ramakrishna., Pulsed NMR study of molecular motions and
phase in [N(CH3)4]PbX;3 (X=CI, Br, I). Spectrochimica Acta, 1993, Vol.49A, 8,1121-1129

25.D. W. Aksnes ve L. Kimtys., NMR relaxation and self-diffusion studies of H-bond exchange
and molecular motion in pivalic acid and binary solutions of pivalic acid and carbon
tetrachloride. J. Mol. Struct. 1994, 322, 187-194.

26. P. Tekeli, Dynamics of Macromolecular Chains in Solutions. A Model of Local Motion in
a Polycarbonate., Macromolecules, 1986, 19, 2544-2550.

27.D. K. Green ve J. G. Powles., Nuclear spin-lattice relaxation, including the spin-rotation
interaction, in liquid benzene and several benzene derivatives up to the critical
temperature. Proc. Phys. Soc., 1965, vol. 85.

28. Adam Rachocki, Jadwiga Tritt-Goc ve Narcyz Pislewski.,, NMR study of molecular
dynamics in selected hydrophilic polymers. Solid State Mag. Reson. 2004, 25, 42-46.

29. K. Larsson ve Tegenfeldt., A nuclear Magnetic Resonance Study of the Mobility of Water
Molecules in NaHC,04.H,0. Journal of Molecular Struc., 1988, 178, 315-321.

30. Ryozo Kitamaru., Nuclear Magnetic Resonance. Principles and Theory., Newyork, 1990.

31. C. P. Slichters, Principles of Magnetic Resonance, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
Newyork, 1980.

32. Derek Shaw., Fourier Transform NMR Spektroscopy., Amsterdam-Oxford-Newyork,
1976.



60
33. G. Topal, N. Demirel, M. Togrul, Y. Turgut and H. Hoggoren, Facile Synthesis of Mono
and Dibenzo N,N’-Disubstituted Diaza 18-Crown-6 Derivatives, J. Heterocyclic Chem.
2001, 38, 281-284.
34. A. Abragam., The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford University Press, 1961.
35.D. Live, S.I Chan., J. Am. Chem. Soc., 98, 3769, (1976).
36. E. Kleinpeter, M. Gabler, W. Schroth, J. Mattinen, K. Pihlaja., Magn. Reson. Chem.,
26, 387, (1988).
37.]. C. Lockhart, M. B. Mcdonnell, P. D. Tyson., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1,
2153, (1983).
38. K. Torizuka, T. Sato., Org. Magn. Reson., 12, 190, (1979).
39. J. Dale, Isr. J. Chem., 20, 3, (1980).
40. R. Ungaro, B. ElHaj, J. Smid., J. Am. Chem. Soc., 98, 5198, (1988).



61

TABLO LISTESI

Tablo 1. (1) N,N’-Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa—2,3,l 1,12-dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in "H-NMR spektrumundaki (Sek.5-1) her bir pik igin spin-6rgii durulma zamaninin
(T;) sicakliga (T) bagh degerleri.

Tablo 2. (2) N,N’-Dioktil—7,16-diaza—1,4,10,13-tetraoksa—2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene’in
'H-NMR spektrumundaki (Sek.5-2) her bir pik icin spin-6rgii durulma zamaninn (T;)
sicakliga (T) bagli degerleri.

Tablo 3. (3) N,N’-DiDodesil-7,16~diaza—l,4,10,l3-tetra oksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene’in
'H-NMR  spektrumundaki (Sek.5-3) her bir pik igin spin-6rgli durulma zamaninin (Ty)
sicakliga (T) bagli degerleri.

Tablo 4. (4) NN -Dibenzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetracksa-2,3,11,12-dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in "H-NMR spektrumundaki (Sek.5-4) her bir pik i¢in spin-6rgii durulma zamaniun
(Ty) sicakliga baglh (T) degerleri.

Tablo 5. E, ve 7,,7, nin hesaplanmas: igin sekil 5.5°deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Tablo 6. Sekil 5.1 deki spektrum piklerinin, $ekil 5.5 den hesaplanan aktivasyon enerjileri

(E,) veilgi zamanlan (7,,7,).

Tablo 7. E, ve 74,7, nin hesaplanmas: igin gekil 5.6’daki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Tablo 8. Sekil 5.2 deki spectrum piklerinin, Sekil 5.6 dan hesaplanan aktivasyon enerjileri

(E,) veilgi zamanlar (7,,7,).

Tablo 9. E, ve 7,,7, nin hesaplanmas: igin sekil 5.7 deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.
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Tablo 10. Sekil 5.3 deki spectrum piklerinin, Sekil 5.7 den hesaplanan aktivasyon enerjileri

(E,) veilgi zamanlan (7,,7,).

Tablo 11. E, ve 7,,7, nin hesaplanmas: i¢in gekil 5.8 deki dogrularin egimlerinden elde

edilen veriler.

Tablo 12. Sekil 5.4 deki spectrum piklerinin, Sekil 5.8 den hesaplanan aktivasyon enerjileri
(E,) ve ilgi zamanlar (7,,7,).

Tablo 13. CD3CN iginde NaClIO,4 konsantrasyonlarinda makrosiklik protonlarin (H-1-H-6),

'H kimyasal kaymast.

Tablo 14. (1) N,N’—Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13—tetraoksa-2,3,l1,12-dibenzosiklooktadeka-'
2,11-dien’in, 'H-NMR spektrumundaki C-D-E piklerinin (Sek.5-1) farkli iyon (NaClOs)

konsantrasyonundaki spin-6rgii durulma zamam (T,) degerleri.

Tablo 15. (3) N,N-DiDodesil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetra oksa-2,3-benzosiklooktadek-2-
ene’in '"H-NMR spektrumundaki C-D-E-F-G-H piklerinin (Sek.5-3) farkli iyon (NaClQOy)

konsantrasyonundaki spin-6rgii durulma zamani (T;) degerleri.

Tablo 16. (4) N,N’-Dibenzi1—7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa—2,3,11,12—dibenzosiklooktadeka-
2,11-dien’in 'H-NMR spektrumundaki C-D-E piklerinin (Sek.5-4) farkli iyon (NaClOs)

konsantrasyonundaki spin-6rgili durulma zamam (T;) degerleri.
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SEKIL LISTESI

Sekil 3.1 (a) boyuna (b) enine dogrultulardaki ikili bir spin sisteminin dort 6z-degeri ve
bunlar arasindaki gecis olasiliklari.

Sekil 5.1. N,N’-Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,l1,12—dibenzosiklooktadeka—
2,11-dien’in oda sicakliginda 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCls). A:Ar-H; B:OCHy;
C:NCH,CH,0; D:NCHj;; E:NCH,CH,; F:CH,; G:CHj;

Sekil 5.2. N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene’in oda
sicakliginda 400 MHz 'H-NMR spektrumu (CDCl3). A:Ar-H; B:OCH,; C:NQI_;CHgO;
D:NCH,; E:NCH,CH,; F:CH,; G:CH;

Sekil 5.3. N,N -DiDodesil-7,16-diaza-1 ,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene’in oda
sicakliginda 400 MHz '"H-NMR spektrumu (CDCls). A:Ar-H; B:Ar-OCH,; C:0CH,CH,0;
D:Ar-OCH,CH,N; E:NCH,CH,0; F:NCH,CH,0; G:NCH,; H:NCH,CH,; I:(CH,); K:CH;

Sekil 5.4, N,N'-Dibenzil-7,16-diaza—1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12—dibenzosiklooktadeka—
2,11-dien’in oda sicakliginda 400 MHz "H-NMR spektrumu (CDCl;). A:Ar-H; B:Ar-H;
C:0CHj,; D:NCHjy; E:NCH,CH,0

Sekil 5.5. Tablo 1°deki her bir pik i¢in In Ty’in 1/T sicaklifina gore defisimi gosteren 1 nolu

ornegin grafigi.

Sekil 5.6. Tablo 2’deki her bir pik i¢in In Ty’in 1/T sicakliiina gore degisimini gosteren 2

nolu 6rnegin grafigi.

Sekil 5.7. Tablo 3’deki her bir pik igin In T;’in 1/T sicakligina gére degisimini gosteren 3

nolu 6rnegin grafigi.

Sekil 5.8. Tablo 4’deki her bir pik i¢in In T’in I/T sicakligina gore degisimini gosteren 4

nolu drnegin grafigi.
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Sekil 5.9.a. Tablo 14°deki pik C igin NaClO,4 konsantrasyonuna karg1 1/T; grafigi.
Sekil 5.9.b. Tablo 14’deki pik D i¢in NaClO,4 konsantrasyonuna kars: 1/T grafigi.
Sekil 5.9.c. Tablo 14°deki pik E i¢in NaClO4 konsantrasyonuna karg1 1/T; grafigi.
Sekil 5.10.a. Tablo 15°deki pik C igin NaClO4 konsantrasyonuna karsi 1/T; grafigi.
Sekil 5.10.b. Tablo 15’deki pik D igin NaClO4 konsantrasyonuna karsi 1/T grafigi.
Sekil 5.10.c. Tablo 15°deki pik E i¢in NaClO4 konsantrasyonuna kars: 1/T) grafigi.
Sekil 5.10.d. Tablo 15°deki pik F igin NaClO4 konsantrasyonuna kars: 1/T; graﬁgi.’ |
Sekil 5.10.e. Tablo 15°deki pik G igin NaClO4 konsantrasyonuna kars1 1/T; grafigi.
Sekil §5.10.f. Tablo 15’deki pik H i¢in NaClO, konsantrasyonuna karsi 1/T; grafigi.
Sekil 5.11.a. Tablo 16°daki pik C i¢in NaClO4 konsantrasyonuna kargi 1/T, grafigi.
Sekil 5.11.b. Tablo 16’deki pik D i¢in NaClO,4 konsantrasyonuna karsa 1/T grafigi.

Sekil 5.11.c. Tablo 16’daki pik E igin NaClO, konsantrasyonuna karst 1/T) grafigi.
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