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AMAC

Bu caligmanin amaci, sicakhiga bagli NMR 7, durulma zamam dlgiimleri yolu ile (S)-N-Benzil-2-
1sopropi1-4,7,10,13-Tetraoksa—8,9—Benzo—l—Azasiklopenta—Dek-8—en kiral tag eterdeki molekiiler hareketleri ve

molekiil kinetigi iizerine aragtirma yapmaktir. Ayrica 7] Slgiimlerinin grafiksel degerlendirmesinden hareketle;

E, aktivasyon enerjilerini, 7, ve 7, ilgi zamanlarini hesaplamaktir.
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OZET

Bu calisma, NMR 7] &lciimleri kullamlarak kiral (S)-N-Benzil-2-isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-
Benzo-1-Azasiklopenta-Dek-8-en ta¢ eterin molekiiler hareketini tayin etmek amaciyla gergeklestirildi.

Maddeden 10 mg alarak, 5 ml CDCl; iginde ¢oziildii ve ¢ozeltiler 5 mm ¢apindaki NMR tiipiine konularak iki

kere vakumlandi. Sicaklik 328- 293 °K degerleri arasinda 5° er derece diisiiriilerek, 7, degerleri her bir

sicaklikta dl¢iildii. Olgiimler BRUKER 400 MHz NMR spektrometresi ile gerceklestirildi.

Sicaklik deneylerinin degerlendirilmesinde dipol-dipol etkilesmesine (dipol c¢iftlerinin etkilesimi)
dayanan kuram kullamldi. Buna dayali olarak In7;’ in, 1/ T’ ye kars1 grafigi ¢izildi. Asir1 daralma ile uyum
gosterdigi goriildii. Buradan E , aktivasyon enerjileri, 7, ve 7_ ilgi zamanlari hesaplandi. Bulunan 7_ ilgi

zamanlarinin daha onceki deneysel sonuglarla uyum icinde oldugu goézlendi. Deneylerle burada elde etmis

oldugumuz sonuglar molekiiler takla hareketi ile yorumlandi.



SUMMARY

In this study, molecular motions of chiral (S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo-1-

Azasiklopenta-Dek-8-en ether was investigated by NMR 7] measurement. Solution containing 10 mg of chiral

crown ether in 5 ml CDCL ; was prepared for NMR measurement and were transferred in 5 mm NMR tube and

degassed twice by freeze thaw method. Temperature was decreased from 328 to 293 by a step of 5 degrees in 7}

measurements by using a variable temperature control unit. 7; measurements were carried out on a BRUKER

400 MHz NMR spectrometer.

In the evaluation of temperature experiments the theory which depends on dipole-dipole (the effectness
of dipole couples) effection is used. Depending on that the graphic of In 7] to 1/T is drawn. It is seen that it fits
with extreme tightness. Activation energies 7, correlation times and 7, are estimated. From the 7, correlation

times that are found, molecular tumbling actions are commented.



BOLUM 1

GIRIS
Bir atom c¢ekirdeginin, ilizerine uygulanan magnetik alan ile etkilegsmesini inceleyen

spektroskopi dali Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) olarak bilinir.

Niikleer Magnetik Rezonans, Bloch tarafindan teorik olarak ileri siirildiigi 1946
yilinini izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mistir. Baslangigta daha ¢ok rezonans
olayr ile ilgilenilmistir(15). 1951 yilinda NMR Amold ve arkadaglari tarafindan farkh
kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin farkli frekanslarda rezonansa geldiklerinin gbzlenmesi
ile organik molekiillerin yapilarinin arastirilmasinda kullanilmaya baglanmistir. Boylece etil
alkoliin spektrumunun ii¢ ¢izgiden (metil, metilen, hidroksil) olustugunu gézlemlediler.
Ayrica proton NMR bundan sonra organik kimyanin vazgeg¢ilmez bir yontemi oldu. Sivilarda
hidrojen baglarinin olusumu, iyon degis-tokusu, fonksiyonel gruplarin kimyasal reaksiyonlar1
ve spektrumda sicakliga bagl degisiklikler sonucunda molekiiler hareketlerin karakterlerinin
ortaya ¢ikarilmasi ve yapi analizi bu alandaki caligmalardandir. NMR spektroskopisinin,
karmasik bilesiklerinin yapisal 6zelliklerini incelemede gosterdigi bagar1 daha sonraki yillarda

biyolojik sistemlerin incelenmesinde kullanilmaya baglanilmistir.

Diger spektreskopik yontemlerde bulunmayan durulma zamanlar1 gibi bir kavrama
sahip olmasi, magnetik rezonansa normal doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirma
ozelligi kazandirmaktadir. 1960’ 11 yillarda bu amagla yapilan durulma zamanlar1 6l¢iimleri,
normal doku ile kanserli dokular1 birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar
vermistir. Baslangicta fizikte (yogun maddedeki molekiil hareketi), kimyada (kristal yapisi,
katalistler, polimerler, siv1 kristaller), biyolojide (uyusturucularin etkisini, zarlar) eczacilikta
tipta (MRQ), jeolojide (madenler, komiir ve petrol kaynaklari) ve cam, betonlar ve seramik
teknolojisinde genis kapsamli maddeler hakkinda bilgimizi biiyiik Ol¢lide artiran, kati-hal

NMR’ 1n gelismesinden en fazla sorumlu olan fizikgilerdir (1).

NMR nin bir tomografi araci olarak diisiiniilmesi 1970’li yillara rastlamaktadir. Spin
sistemi lizerine dis magnetik alana ek olarak uygulanan alan gradyentlerine gore spin
yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi Magnetik Rezonans Goriintiileme (MRG)

yada MR Tomografi olarak bilinir.
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NMR goriintiileme yonteminin
a) Radyo dalgalar ile calismasi1 nedeniyle insan sagliina zararsiz olmasi,
b) Iyonlastirici 1s1n kullanilmamast,
¢) Kat1 ve yumusak doku ayrim1 yapabilmesi,
d) Gerektiginde yumusak dokuyu 6n plana ¢ikarmasi,
e) Anatomik bilgilerin yani sira, fizyolojik bilgiler verilmesi,

gibi istlin Ozelliklere sahip olmasi, bu yontemin her gecen giin kullanimim
yayginlastirmaktadir. Manyetik rezonans ¢ekimlerinde viicutta bulunan herhangi bir kesitte o

bolgenin su dagilim haritasi ¢ikarilmaktadir.

MRG, bu giin tipta genis anlamda tani araci olarak kullanilmakla beraber, dokunun
fiziksel ve kimyasal ¢evresi hakkinda bilgi edinebilmemizi saglayan spektroskopi 6zelligine
de sahiptir. Magnetik rezonans Spektroskopi (MRS) adiyla anilan teknik MRG “den ¢ok daha
fazla ve onemli bilgiler verebilecek niteliktedir. Aslinda MRS’ in fiziksel 6zellikleri uzun
yillardir biliniyor olmasina ragmen tip alaninda yaygin olarak uygulanmaya ge¢cmesi, kuvvetli

magnetik alanlara ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle zaman almistir (2-4).

Pedersen tarafindan 1967’ de kesfedilen tag eterler, primer ammonyum katyonlari,
alkali metal ve toprak alkali metallerle segici ve kompleksler olusturan makrosiklik

polyeterlerdir (5). Kiral eterler ila¢ kullaniminda da kullanilir.

Niikleer Magnetik Rezonans spektroskopisi ile atomlarin birbirleriyle baglanisini,
konfigurasyon ve konformasyon tayinini, dinamik siire¢leri, durulma zamanlarini, bag

uzunluklarini, atomlar arasindaki agilar1 v.s incelememize yarayan bir yontemdir [6].

Durulma zamanlari, bir molekiil igerisinde bulunan hidrojen baglari, molekiillerin rélatif

hareketleri, sterik etki ve gruplarin yakinlhigir hakkinda bilgi verir. 7, korelasyon zamanlari;

sicaklik, molekiiliin biiyiikliigii, molekiiliin sekli ve c¢ozeltinin viskozitesi gibi faktorlere

baghdir.

Bu calismada; kiral ta¢ eterlerin dinamigini daha iyi anlayabilmek i¢in degisik
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sicakliklarda 400 MHz te ¢alisan BRUKER FT-NMR spektrometresi kullanilarak, (S)-N-
Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo-1-Azasiklopenta-Dek-8-en kiral tac eterin
spektrumuna ait piklerin her biri i¢in T; Ol¢limleri yapildi. Bu Oolgiimlerin grafiksel

degerlendirilmesiden hareketle; £, aktivasyon enerjilerini , 7, 7, ilgi zamanlar1 hesaplandu.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Eunjung Bang ve calisma arkadaslari, kapiler elektroforez ve kiral HPLC yoluyla o-
amino asitlerin ayrilmasi i¢in kullanilan kiral selektor (+)-(18-tag-6)-2,3,11,12-
tetrakarboksili asidin NMR deneylerinde a-amino asitlerle ester tlirevlerinin ayrilmasi igin
kullanilabilecegi gosterilmistir. Kiral bir segici olarak 18-C-6-TA’ nin varhiginda a-amino
asitlerin kiral tanimlamasinin temelini ortaya c¢ikarmak igin yapilan bir arastirmada,
enantiyomerlere karsi gosterilen farkli afinitelerden sorumlu olan bu etkilesimler NMR
spektroskopisiyle arastirmiglardir. D ve L-fenil glisin ya da fenil glisin metil esterin 'H ve *C
rezonanslarina karsilik gelen kimyasal kayma farkliliklari, 18-C-6-TA’ nin varliginda
kimyasal kaymalarin cogu serbest halleriyle karsilastirildiginda ayni (yani yukari alan yada

asag1 alan) hareket ettiklerini gosteriyor. Host-guest kompleks molekiillerde T, degerlerinin

onemli oranda azaldig1 gozlemlendi. Bu durum, izomerlerin hareketliliginin 18-C-6-TA ile
sitki baglanmasindan dolayr olduk¢ca azaldigin1 gosteriyor. Analiz edilen madde
komlekslestiginde NMR c¢izgi genislemesi de bu bulguyu destekliyor. 18-C-6-TA varliginda
PG(fenil glisin) ya da PG-ME(fenil glisin metil ester)’ nin a-protonlart ve orto metil
protonlarmin gozlenen molekiiller aras1t NOE’ leri 18-C-6-TA/enantiyomer komplekslerinin
yapisini agia ¢ikarmak igin kullanilir. NOE’ lerde temel alinan molekiiller dinamik
hesaplamalar kiral tanima mekanizmasiin gerekli 6zelliklerini gosterir. Bunlar i¢ madde

seklinde agiklanmugtir.

1) 18-C-6-TA nin poli eter oksijenleriyle enantiyomerin amonyum grubu arasindaki bir iiggen

sekilde diizenlenen ii¢ tane +NH...O hidrojen baglar1

2) 18-C-6-TA nin poli eter halkasi ile enantiyomerin fenil grubu arasindaki bir hidrofobik

(suyu sevmeyen) etkilesim

3) 18-C-TA karboksili asidiyle D-enantiyomerin karbonil oksijeni arasindaki hidrojen bagi
(7).

John T. Groves ve arkadaslari, olefinlerin enantiyosecici katalitik epoksidasyonun
zorlugu hem pratik hem de mekanistik agidan 6nemli bir sorundur. Asimetrik porfirin ve salen

kompleksleri ile kiral tanima, FT NMR T, relaksasyon teknikleri ile arastirildi. Porfirin
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makro halkasinin her iki yliziinde (S) binaftil-L-alanin tasiyan yeni bir kiral porfirin

sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Stirenin 1-FeCl; tarafindan katalizlenen Fs PhIO ile

epoksidasyonun baslangic asamalarinda (R) stiren oksit %90’dan daha fazla ee
(enantriyometrik fazla) ile elde etmislerdir. Yiiksek degerlikli metalokso maddelerde olefin
epoksidasyonunun gecis haline karsilik gelen ligandlarin paramagnetik bakir komplekslerine
koordine olan epoksitlerle modellestirmisler. T, relaksasyon Ol¢iimleri ile agiga ¢ikarildigi
gibi katalizoriin kiral g¢evresine daha iyi uyan epoksit enantiyomeride katalitik olefin
epoksidasyonunun ana iiriinii oldugunu bulmuslardir. Bu sonuglar metalloporfinlerle asimetrik
katalizin “kilit-anahtar” mekanizmasiyla tutarlidir. Bir kiral salen ligandinin bakir kompleksi,
katalitik epoksidasyonda gozlenen yiiksek enantiyosegiciligin aksine cis-f3 metilstiren oksidin

enantiyomerleri arasinda T; relaksasyon hizlarina gore farklilik gostermedi (8).

Y.Li ve calisma arkadaslari, C ve 'H boyuna durulma (7,) &lgiimleri yoluyla,
[a — (1 — naftil)etil ] amonyum katyonunun enantiomerlerini, kiral triazol 18-tag-6 bilesikleri
ile enantiomerik taninmasini incelemislerdir. Cozeltide, diizlem triazol tag¢ eter igin organik
amonyum katyonlarinin bir yiizeyinin daha iyi se¢ici oldugunu gérmiislerdir. Guest’in hacimli
aromatik grubu ile host’un kiral merkezleri ve lipofilik yan kolun baglanma ucundaki gruplar
arasindaki sterik etkilesimler diastereomerik komplekslerin 7, degerlerinin ¢ok azalmasina

neden oldugunu gostermislerdir. Bu durumun enantiyomerik tanimadan sorumlu oldugunu

diistinmiislerdir (9).

Richard B. Davidson ve c¢alisma arkadaslari, kiral organik amonyum tuzlari i¢in
piridino-18-ta¢-6 tiirii baz1 kiral dimetil-siibstitiie makrosikliklerin enantiyomerik tanimasi
CH;OH iginde titrasyon kalorimetrisi, CDCl, i¢inde sicakliga bagimli 'H spektroskopisi ve
secici kristalizasyon kullamlarak c¢alisildi. Ug islemden elde edilen sonuglar, incelenen
sistemde ya host-guest tanimada yada tanirmamada birbiriyle uyum gostermektedir. Ustelik bir
kiral guest ¢ifti i¢in bir kiral hostun enantiyomerik tanimasi ayni sistem i¢in X 1sinlari
kristalografi sonuglart ile orantilidir. Caligmada {i¢ tane kiral dimetil-siibstitiie
kullanildi.(dimetil diester piridino 18-tag-6, dimetil tiyono diester pirdino 18-tag-6, dimetil

piridino 18-tag-6). Bu ligandlarin tamami kiral tanima gosterdi. R ve S-[a-(1-naftil) etil

amonyum perklorat] igindeki dimetil piridino 18-tag-6 en bilyiik A G/ oranmimi verir. Bu 'H

NMR teknigi ile gozlendi. Difenil siibstitiie diester piridino 18-tag-6, fenil siibstitiie
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oldugunda makrosikligin sertliginin az oldugu bir kisminda gozlemlendi (10).

A. Van-Quynh ve calisma arkadaslari, bu ¢alismalarda columnar dik ve smektik —A

fazlar1 gosteren bir siiper molekiiler sivi kristal i¢indeki molekiiler dinamigin proton NMR
durulma ¢alismalariyla elde edilen ilk sonuclar anlatilmistir.'  spin-6rgii durulma zamani

(7,) dagilimlan sirasiyla yiiksek ve diislik frekans aralifinda dendritik segmentlerin toplu

hareketleri ve bolgesel reoriyantasyonuyla (yeniden yonelmesi) ilgili iki mekanizma
kullanilarak bulundu. 7, degerleri 2.3 MHz civarinda bir diisiis gosterir. Bu 'H ve azotun

cekirdek spinleri arasindaki karsilikli-durulmadan kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir.
Yiiksek frekans aralifinda hareketler her iki mezofazda ayni karakterdedir. Ve iki korelasyon
stiresi ile tamimlanan (cekirdek ve/veya mezojenik birime ait olan) dendritik segmentlerin
reoriyantasyonuna dayandirilabilir. Diisliik frekans araliinda columnar (kolonlu) ve
tabakalagsmig fazlarin dinamiklerinde 6nemli farkliliklar gozlendi. Bunlar mezofaza bagh
olarak kolon ve tabaka dalgalarinin elastik deformasyonu bakimindan tartisildi. Bu ¢alismada
dendritik cekirdeklerin hem bdolgesel hem de toplu hareketlerinin mezojenik birimlerinin
dinamiklerini etkiledigi bulundu. Bu sonuglar dendritik mimori ve mezofazdaki siiper

molekiiller diizenleme ile olusturulan uzaysal sikistirmalara gére yorumlanabilir (11).

Peter Huszthy ve arkadaslari, Ug yeni kiral piridino-18-tag-6 ligand hazirlanmislar. Bu
ligandlar 2 fenil, 2 ter-biitil veya kiral makrohalkanin karbon atomlar1 {izerinde 2 metil
stibstitlient icerirler. Kiral di-ter-biitil siibstitiie diester tag tiirevlerini de hazirlanmistir. Kiral
di-ter-biitil-siibstitiie tetraetilen glikol; ter-biitil-1,2-etandiol [bis(hidrojen ftalat brusil tuzunun
¢Oziilmesinden hazirlandi] den elde edilen iki di-ter-biitil siibstitiie taclarin hazirlanmasini
gerektirir. Di-fenil ve di-ter-biitil siibstitiie taglar amonyum perklorat enantiyomerlerine
(NapEt), CD,Cl, iginde yiiksek bir tanima gosterdi. Olgiimler sicakliga bagimli 'H-NMR
spektroskopisiyle ve serbest aktivasyon enerjileri arasindaki farklarin Sl¢lilmesiyle yapildi.
Di-fenil ve di-ter-biitil-siibstitiie taclar NapEt nin enantiyomerleri i¢in yliksek tanima gosterdi

ve metanol ve metanol-kloroform karigimindaki diger organik kiral amonyum tuzlarin logK

degerleri arasindaki biiyiik farklar direk 'H/ NMR teknigi ile belirlendi (12).

Helena Dodziuk ve arkadaslari, D,0O i¢inde « -siklodekstrin ile kamfor

enantiyomerlerin komplekslerinin 'H ve C NMR spektrumlar1 kiral tanimadan dolay:

yarilma gosterdi. Komplekslerde guest’ in hots’ a orami stokiyometrik olarak 1:2 olarak
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bulundu. 'H NMR titrasyon verileri ile bulunan kompleks olusumlarmin serbest enerjileri
(15-4S) kompleksi igin -7,95+0,09 kcal.mol’ ve (/R-4R) enantiyomeri i¢in -7,6£0,06
kcal.mol” olarak bulundu. Béylece kompleksler arasindaki serbest enerji farklari 0,34+0,11
kcal.mol! olur. Kompleks (/S-4S) komformasyonunda daha kararlidir. Guest’ lerin
baglanisinda giiclii pozitif bir iligki belirlendi. Deneysel sonuglarla uyumlu olarak molekiiler
dinamik simiilasyonlar1 (1S-4S) komformasyonunun daha kararli oldugunu gosterdi. Bununla
birlikte sonuglar sadece kalitatif olarak hesaplandi. Ciinkii molekiiler dinamik
simiilasyonundan elde edilen enerji ortalamalarindaki farklar CVFF kuvvet alani 5 kcal.mol™

esit olan bir sulu ¢dzelti icinde yapildi (13).

I. Starke ve arkadaslari, yapisal olarak benzer olan ve potansiyel koordinasyon

gruplarima (OH-COOH) sahip 1-7 tag eterleri ve 7 nolu bilesigin alkali metal komplekslerinin
'"H ve “C NMR alindi. Yapisal bilgiler 6zellikle *C NMR kimyasal kaymalar;, (HC?-C'-
O-CSH2 ve HCS-C6-O-C7H2 etkilesimlerinin bir dl¢iisii olarak), tuzla yapilan “C kimyasal
kaymalar1,visinal H-H etkilesme sabitleri ve protonlu “C ¢ekirdeklerinin spin-6rgii durulma
siirelerinden (7;) ¢ikarildi. Lil ile 1-7 komplekslerinin kararlilik sabitleri (K,) 'Li NMR

spektroskopisiyle belirlendi. Ilgili kuantum-mekanik hesaplamalar calisilan tag eterlerin tercih
edilen konformerlerinin hem serbest hem de komplekslesmis hallerindeki spektroskopik
sonuclarla uyumludur. Genelde tartigilan “’kavite etkileri’” nin aksine tac¢ eter karboksilik
asitlerin (3-5) komplekslesme davraniglart hakkinda yeni anlayislar elde edildi. NMR
spektroskopisi ve molekiiler modellenme tag eter karboksilik asidin komlekslesmesinin ilkin
karboksil grubu iizerinde oldugunu 1spatlad:. ikinci basamakta, bagl katyon ayni tag eterin

veya tag eter halka sisteminin bagka bir tanesinin iizerinden katlanir (14).

Wonjae Lee ve arkadaslari, kiral selektor gibi (+)-(18-tag-6)-2,3,11,12-tetrakarboksil
asit (18-C-6-TA) kullanarak kiral tanimlama g¢aligmalart NMR spektroskopisi ve yliksek
performans sivi kromatografisi ( HPLC) ile sekillendirmislerdir.(Ala) alanin enantiyomerleri
veya (Ala-ME) alanin metil ester HPLG ile (+)-18-tag-6-TA’ dan tiiretilen (CSPs) sabit kiral
evresi daha 1yi ayrildi. Kiral selektor, (+)-18-tag-6-TA CSP’ de kullanildi. Bunun nedeni; Ala-
ME enantiyomerleri ve Ala’nin kiral ayrimi i¢in uygulamakti ve bu NMR spektroskopisiyle
basarili bir sekilde enantiyomerlere ayrildi.  (+)-18-tag-6-TA’ nin bir es molekiiller

¢ozlimiinlin varliginda bu enantiyomerler « —protonunun kimyasal kayma farkliliklar:
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(AAS) metanol-d, ’de Ala —ME i¢in 0.11 ppm,10 Mm H,SO, igeren metonol-d,’ de Ala

icin 0.1ppm oldugu gézlemlenmisler [30].

Erk Cakil’m yaptig1 calismada 12-tag-4-eterin degisik oranlarda metanol-d4 igindeki
LiCl ile olusan komplekslerinin kararliklart °C T, urumla zamani dlgiimleri kullanarak NMR
yontemiyle bulunmustur. Gergek bilesimlere ulagsmak i¢in deneysel koordinasyon kosullar
ayn1 host/guest derisiminde tutulmustur. Bagl ligand olan P ,,” nin mol oraninin dipol-dipol
durulma zamanmm ,7,”, deneysel degerlerine P ,,=(1/T"* —1/T, )/(1/T,. —1/T, ) bagh

oldugu gbsterildi. Li * kompleksinin metanol-d; igindeki denge sabiti K,
J/KE ™ =1 =nP)" (1-=mP")" / P' ile elde edildi. Burada p'=p,, /(1+ P, (m—1))
dir [16].

Lisowki Jerzy (R R)-1,2-diamino siklohegzan ile 2,6-diformil piridinin kalip
reaksiyonuyla elde edilen kiral mokrosiklik kompleksler [LnL](NO,),, Ln=La(III), Ce(III),

Eu(Ill), ve Yb(III)’ nin 'H ve “C NMR spektroskopisi ile ¢aligmis.. Sinyal belirlenmesi
COSY, NOESY, HMQC olgiimleriyle paramagnetik komplekslerin izotropik kaymalarini
incelemistir. Incelenen bilesiklerin metanol-kloroform ¢dzeltisi igindeki spektrumlari,

ligandin D, -simetrik heliks konformasyonda oldugunu ve kiral [LnL](NO,), komleksleri

diastereomerik katilma iiriinleri olustururlar ve bu iiriinler '/ NMR’ la ayirt edilebilecegini

gostermistir (17).

Paul G. ve Calisma arkadaslari tarafindan, bir kiral di-aza fosfolidin halkasi i¢eren fosfo
kloridit ile olusan diastromerlerin 'P NMR analizi kullanarak « -hidroksil fosfonat esterlerin
enantiyomer fazlaliklar1 (ee) bulundu. Bu kiral yapiyr kullanarak diyastromerler arasinda 5
pm daha biiyiik kimyasal kaymaya yol acar. Differansiyel NOE etkileri ve fosfor ¢ekirdeginin
T, durulma zamanlari goz Oniine alindiginda dogru integraller bulunabilinecegini

sOylemislerdir (18).

Hiraoka K. ve ¢alisma arkadaslari, sicakliga bagli spin-orgii durulma zaman 7, katihal

"C NMR spektroskopisi kullanilarak antifero elektirik sivi kristal olan (S)-4-(1-metilheptil

oksi-karbonil) fenil; 4-oktiloksi bifenil-4-karboksilat {izerinde arastirma yapmislardir.
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Sicakliga bagli egrilerdeki S, ¢ bolgesinde neredeyse tiim aromatik 7| siireleri minimum
olmaktadir. Cilinkii molekiiller hareketinin korelasyon zamaniz_, bu 6lglimlerdeki 100 MHz
larmor frenkasi1 @,’ a karsilik geliyor. Esnek zincirdeki alifatik (aromatik olmayan)
karbonlarda ise sicaklik arttikca 7| degeride artar. Ciinkii ; 7 ile karakterize edilen molekiiler

hareket larmor frekans1 @, ’ dan daha hizlidir (19).

Gary D. Fullerton ve arkadaslari, lizozimi kullanarak hidrasyon olaym

incelemislerdir. Buharlastirma teknigi kullanarak elde edilen sonugclari, cok tabakali model ile
yorumlamiglardir. Bu tabakalarm adlart ve 7 zamanlari; siiper baglt su (7 =10"s), polar

bagl su (7 =10""s), yapilanmis su (z =107"'s) ve bulk su (z =107"*s) dir [20].

K. Larsson ve arkadast NaHC, O ,H, O’ da su molekiillerinin, hareketinin ¢ekirdek
magnetik rezonans ¢alismasimi yapmislardir. NaHC, O, H, O bilesigindeki su molekiiliiniin

dagilma dinamik 6zellikleri, proton NMR ile donen ¢ergevede spin — drgii durulma zamani
Ol¢iimleri ile incelenmistir. Bir poli-kristal 6rnek, sicakligin bir fonksiyonu olarak durulma

zamanini 0lgmek i¢in kullanmilmistir. Tek bir kiristal de oryantasyonel bagliligi dlgmek icin
kullamlmistir. H, O’ nun, ekseni etrafinda 180° lik bir takla hareketi, durulma igin sorumlu
dinamik iglem olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi ve bu hareketin ilgi zaman1 sirasiyla

62 KJ mol ™" ve 3.5x107'° sn olarak bulunmustur [21].
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BOLUM 3
KURAMSAL BILGILER
3.1 NUKLEER MANYETIK REZONANSIN TEMEL iLKELERI

Niikleer Manyetik Rezonans, spini olan c¢ekirdekleri inceleyen bir bilim dalidir.
Kuantum mekaniginin temel kurallarma gore, spini olan bir ¢ekirdegin toplam agisal

momentumunun deneysel olarak gdzlenebilen en biiyiik degeri //27 'nin  tam veya yari tam

katidir h Planck sabiti olmak {izere, buradaki tam veya yar1 tam sayiya spin kuantum sayisi veya

kisaca spin denir. Cekirdegin sahip oldugu agisal momentumun biiytikligi

p=%[[(]+l)]% 3.1)
bagintis1 ile verilir. Bir g¢ekirdegin toplam acisal momentumu, c¢ekirdegi olusturan proton ve
ndtronlarin  spin  agisal momentumlarindan ve bu pargaciklarin ¢ekirdek igindeki
yerlesimlerinden kaynaklanir. Degisik tiir ¢ekirdeklerde I spin kuantum sayist 0, 1/2, 1,
3/2,...... degerlerini alabilir. Bir ¢ekirdegin spini ¢ekirdegi olusturan proton ve ndtronlarin
spinlerinin bileskesidir. Her proton ve nétronun spini %2 dir. Fakat bir ¢ekirdegin bileske spini
spinlerin paralel veya antiparalel yoneldiklerine iligkin 6n bilgi olmadan belirlenemez. Bu giine
kadar bu tiir bilgiler yalmzca deneysel sonuglardan elde edilmistir. Ornegin bir nétron ve bir
proton igeren bir doteryum cekirdeginin spininin 1 veya 0 olacagi 6nceden tahmin edilebilir.
Bu, nétronun spininin protonun spinine paralel veya antiparalel olabilecegine gore
sOylenebilir. Deneysel olarak doteryum c¢ekirdeginin spininin 1 oldugu bulunmustur. Bu

sonuca gore spinlerin paralel yoneldikleri anlagilmaktadir.

Cekirdeklerin spin agisindan siniflandirilmasina yardimer olan birkag basit kural vardir:
1) Bir ¢ekirdegin kiitle numarasi ¢ift ise spini sifir ya da tamsayi olur.

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

3) Bir ¢ekirdegin kiitle numarasi tek ise spini yart tam sayidir.
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Agisal momentum vektorel bir niceliktir. Bu vektor, bir dis manyetik alan altinda,
uzayda tanimlanan bir yone gore sadece belli yonelmeler alabilir. Tanimlanan bu yon

genelde H, dis manyetik alaninin da uygulandig: +z yoniidiir.

=)

.y o
» 'y c*’u.:.

Sekil 3.1. Magnetik alan varliginda ve yoklugunda spinlerin hareketi.

Agisal momentum vektdriiniin izinli yonelmeleri m manyetik kuantum sayisi ile belirlenir m

kuantum sayis1
L (I-1), (I-2), ......... , -1

degerlerinden herhangi birini alabilir. Yani m, toplam olarak 2I +1 tane deger alabilir. Dolayisiyla
diizglin bir manyetik alan i¢indeki bir ¢ekirdek acisal momentum vektorii 21 +1 tane yonelime

sahiptir Ac¢isal momentum vektoriiniin z yoniindeki bileseni
p. =mh (3.2)

dir. Spini 1/2 olan tiim izotoplar (|H, [H, '?C, 'JF ) igin m=+l/2, spini | olan {Li gibi bir
izotop i¢in m = + 1,0 degerlerini alacaktir. Spini 1/2 ve 1 olan ¢ekirdekler i¢in izin verilen yonelmeler
Sekil 3.1 de gosterilmistir. Goriildiigii gibi, spini 1/2 olan bir ¢ekirdek igin p_= + /2, spini 1 olan bir
cekirdek i¢in p_= 7,0 degerlerini alacaktir. Spini yani toplam agisal momentumu sifirdan farkh olan bir
cekirdek tizerindeki yiikten dolay1 etrafinda manyetik alan olusturacaktir. Yani boyle bir ¢ekirdegin

manyetik dipol momenti vardir. Manyetik moment vektortiniin biiytikligii agisal momentum vektorii ile

orantili ve genelde aym yondedir. Cekirdegin manyetik momenti
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U=y p (3.3)

dir. y degeri orant1 sabitidir ve jiromanyetik oran olarak adlandirilir. y degeri her ¢ekirdek igin
farklidir. Toplam ag¢isal momentum vektorii uzayda belli yonelmelere sahip olabilecegi igin
manyetik moment vektorii de belli yonelmeler alabilecektir. P’ nin biiyiikliigii I ile belirlendigine

gore u,’ niin biiylikligii de I ile belirlenmistir. Denk.. 3.2” geregince manyetik dipol momentin z

bileseni

1. =y hm (34)

olacaktir. Cekirdek z yoniinde bir dis alan ic¢ine sokuldugunda manyetik alanla c¢ekirdegin

etkilesme enerjisi

E=—u.H, (3.5)

z

dir. Denk.. 3.4’ ten yararlanarak

m=+l )‘2

(a) (b)

Sekil 3.2 (a) spini 1/2 olan, (b) spini 1 olan g¢ekirdeklerin agisal momentum vektdrlerinin izin verilen

yonelmeleri .

E =—yhmH, (3.6)
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elde edilir. m manyetik kuantum sayis1 21+1 tane deger alabildigi i¢in toplam olarak 2I +1 tane
enerji dlizeyi vardir. Manyetik alan uygulanmadigi zaman tiim diizeylere karsi gelen enerji
aynidir. Yani enerji diizeyleri dejeneredir. Temel ilke olarak NMR, manyetik dipol momenti
sifirdan farkli olan ¢ekirdeklerin dejenere olmus enerji diizeylerinin, disardan uygulanan
durgun alan yardimiyla birbirinden ayrilmasi ve olusan bu enerji diizeyleri arasindaki
gecislerin, durgun alana dik yonde uygulanan uygun frekansh ¢izgisel polarize ikinci bir alanla
gerceklestirilmesine dayanir. Yani enerji diizeyleri arasindaki gegislerin olusturulabilmesi i¢in
spin sistemine bu diizeyler arasindaki enerji farkinin aktarilmasi gerekir. Spin sistemine bu enerji,
elektromanyetik dalga biciminde verilir. Dolayisiyla elektromanyetik dalganin tasidigi enerji

hv,, AE enerji farkina esit olmalidir. NMR deneylerinde v, frekans: genellikle radyofrekans

bandina kars1 gelir. Cizgisel polarize alan, 6rnek etrafina sarilan bobine, uygun frekansta
(Larmor frekansinda) siniissel akim siiren osilator yardimiyla olusturulur. Kuantum mekanigine
gore sadece manyetik kuantum sayis1 degisimi 4m = + I olan gegisler olanaklidir. Spini 0 olan
cekirdekler manyetik momente sahip olmadig: i¢in bu tip ¢ekirdeklerle manyetik. Rezonans
deneyleri gergeklestirilemez. Yiiksek ¢oziiniirlii NMR caligmalart spini 1/2 olan ¢ekirdeklerle
yapilabilir. Ciinkii ¢ekirdeklerin spini biiylidilkce c¢izgiler genislemekte ve duyarlik
azalmaktadir. Spini 1/2 olan ¢ekirdeklerin manyetik alan i¢inde iki enerji diizeyi olacaktir. Bu

iki diizey arasindaki enerji farki

AE=E,, —E_,=y hH, (3.7)

12

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

manyetik 6zelliklerine dogrudan baghidir (Sekil 3.2).

Bu diizeyler arasindaki gegisleri saglayacak elektromanyetik dalganin frekansi

AE=y hH, =2r hv, (3.8)
esitligi kullanilarak

vo=7r H,/(@27) (3.9)

olarak bulunur.
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®, = 2nv, oldugu igin

w,=y H, bagmtisi elde edilir [22].

m=—14

ENERJI

MAGNETIE ALAN

Sekil 3.3 Spini ! olan bir ¢ekirdegin enerji diizeylerinin manyetik alanda yarilmasi

3.2 Yalhitilmis Spinlerin Hareketinin Klasik incelemesi
Temel kuramin incelenmesine, zamanla degisebilecegini de varsayabilecegimiz bir H dis

magnetik alani1 i¢inde bir spinin hareketini klasik olarak tanimlamakla basliyoruz. H

magnetik alani i¢indeki bir # magnetik momentine etki eden tork wux H dir. Bir miknatis
cubugu bir magnetik alana kondugunda, bir ¢esit titresim hareketinin sonucunda H alam

dogrultusunda ydnelir.

5
H zamana gore sabit ve yataklar siirtlinmesiz olursa miknatis denge durumu etrafinda

titresimler yapar. Eger yataklar siirtinmeli olursa miknatis yataklara enerji vereceginden

5
titresimler soner ve en sonunda H boyunca yonelir.
Miknatis ayn1 zamanda bir agisal momentuma da sahip oldugu zaman durum degisiktir

ve 0 zaman bir jiroskop gibi davranir. ilerde goriilecegi gibi yataklarin siirtiinmesiz olmasi

halinde moment A ile sabit a¢1 yaparak (/A ’ nin zamana gore sabit olmasit kosuluyla) H

etrafinda presesyon hareketi yapar. Enerjinin, potansiyel ve kinetik enerji arasinda ileri geri
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gidip gelmesi olmaz. Bununla birlikte yataklar siirtiinmeye sahip olursa miknatis en sonunda

N
durgun A alanma paralel olur. Goriilecegi lizere siirtiinme, 7, durulma siirecine karsilik

gelir. Miknatisin hareket denklemi, torku J agisal momentumundaki degisiklige esitleyerek

bulunur.

N

dJ

E:;xlfl G.11)

i =y J oldugundan J’yi aradan ¢ikarabilir ve

d; - -
—— =ux(yH 3.12
- (YH) (3.12)

elde ederiz.

H’ nin zamana bagl olup olmadigina bakmaksizin gegerli olan bu esitlik bize herhangi

bir anda x’ deki degismelerin hem x ve hem de H ’ ya dik oldugunu sdylemektedir.

Denk. (3.12)’ nin ¢6ziimiine diferansiyel denklemlerin standart yontemleri ile ve H’
nin varsayilan zamana bagliliklarinin gesitli sekilleri halinde devam edebilir. Ancak biz donen

koordinat sistemine ge¢cmeyi tercih edecegiz.

Zamanin fonksiyonu olan bir F (t) vektorii diisiinelim, bu vektorii bir dik koordinat

sisteminin eksenleri boyunca F (), F (t), F_(t) bilesenleri cinsinden yazabiliriz. Eksen

~

sistemine karsilik gelen birim vektorleri ,},l€ cinsinden

—

F =iF, + JF, +kF, (3.13)

yazariz. Yaygin olarak i, ] ve k zamana gore sabit diisiiniiliir, fakat biz daha genel olmay1

sececegiz. Uzunluklari sabit olan bu vektorler en ¢ok donme hareketi yapabilirler. Bunlarin Q

ani agisal hiziyla dondiiklerini varsayalim. O zaman
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L —axi (3.14)

F_.dF AR dE A
aF _- X+Fxﬂ+j y+Fvﬂ+kL+Fz% (3.15)
dt dt a7 a Cdt dt
~dF RdE, ndF, e a2
=i—=+j > 4 TOXF, + jF, + kE)
dt dt dt ’
o SwF
ot

-
ANEAN N

. oF . .2, A : . . ; <.
dir, burada —— gosterimi F ’nin i, j,k koordinat sistemine gore zamanla degisme

-
ANEEAN A

. . . " . F 2, .
miktarini temsil etmek i¢in kullanilmistir. Ornegin é;;—ZO oldugu zaman F’nin i, ve k
t
boyunca bilesenleri zamanla degismez.

Denk. (3.15)* kullanarak :z ‘niin hareket denklemini keyfi E) acisal hiziyla dénen bir

koordinat sistemi cinsinden yeniden

N

OH S = ux(yH (3.16)
ot

veya
5; - - o

seklinde yazabiliriz. Denklem (3.17) 4’ niin donen koordinat sistemindeki hareketinin
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5
laboratuar sistemindeki denklemi, gercek magnetik alan yerine etkin bir /,, magnetik alan

H =H+— (3.18)
yerlestirmek kosuluyla sagladigini sdyler.

Durgun Ho=k H, alaninda g niin hareketini,QQ’ y1 H, = 0 olacak sekilde segersek

N

derhal ¢6zebiliriz. Yani Q=-y H Ol€ aliniz. Bu goreli ¢ercevede i—';lzo oldugundan s, i,

ve k’ ya gore sabit kalir. Bundan 6tiirii laboratuara gore hareket, bir eksen sisteminde sabit

bir vektoriin eksenlerle birlikte Q=—y HOIQ hiz1 ile donmesidir. Baska bir degisle u

N

laboratuvara gére Q=-y H 0/€ hiz1 ile doner. Agisal frekans y H, "'Larmor frekans1” diye

adlandirilir. Béylece magnetik rezonans olmasti i¢in gereken, agisal frekansin klasik presesyon

frekans1 Q’ nin biiyiikliigii ile ayn1 olmasi1 gercegine ulagmis olduk.

Ayrica toplam miknatislanma vektorii

M= p (3.19)

oldugundan denklemi

—

‘%4 _ Mx(y H) (3.20)

seklinde yazilabilir [23].
3.3 Statik Alan Icinde Bir Spinin Hareketinin Kuantum Mekaniksel Incelenmesi

Statik bir alan i¢indeki bir spinin hareketinin kuantum mekanigi ile incelemesinde; statik

alanda ayrisan enerji sevyeleri, H, statik alanina paralel yondeki spinin I bileseninin

0zdegeri olan m magnetik kuantum sayisi ile enerji
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E =-y hH,m (3.21)

olarak wverilir. Buna karsilik gelen, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

ozfonksiyonlarmi u,, ile gosterirsek, m’ in 6zel bir degerine kars1 gelen zamana bagl

¢Ozlim;
Vi =tty,e (3.22)

ve zamana bagli en genel ¢6ziim

m=+1
=(i/ME,t

W 0= D Culh e (3.23)

m=—1

olur. Burada, ¢, ’ ler kompleks sabitlerdir. Herhangi, gézlenebilinir bir biiyiikliigiin ortalama
degerini W (t) yardimiyla hesaplayabiliriz. Bunu ,magnetik momentin x-bileseni i¢in

gosterelim.
(1) = [V 01y ,dr (3.24)

ile bulunur. < Y7 X> in zamanla degistigini sdylemek i¢in, bunu zamanin mutlak fonksiyonu

olarak yazmamiz gerekiyor.

M, =y hl, ve(3.22ve3.23)ile;

m>e(i/h)(E"" ~E,)t (3.25)

])C

(10 ()= D7 he)ye,, (m

m,m'"

burada
<mv|1x|m>=ju:m,1xulmdr (3.26)

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

harmonik titresim yapan bir kisim terimlerden ibaret ve olasi1 frekanslari

A (3.27)
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olan ve  m-m' seviyeleri arasindaki sogurma ve salma frekanslarina karsi gelen terimlerin

fonksiyonudur. <m|] Y|m> =0 m'=m+1 olmadig: hallerde sifir oldugundan (3.25) deki biitiin
terimlerin acisal frekanst1 y H, veya -y H, dir. Bunlarin toplam: da gene tamy H,’ 1

kapsamalidir. Bu nedenle < y7n (t)> beklenen degeri zamana gore klasik presesyon frekansi ile

titresir.

Bu noktada, kuantum mekaniginden iyi bilinen yiikseltme ve indirme (I"ve 17)

operatorlerini tanimlarsak;
=1 +il, I =1I,-il, (3.28)
[, vel, I" vel™ cinsinden yazilarak;

1 1
I=—(I"+I)vel =—(1" -1 3.29
e =5 )vel, =—-( ) (3.29)

bulunur. I" vel™ operatorlerinin u,, fonksiyonuna etkisi,

Uy, =10+ D) —mm+1) u,,.,

U u, =10+ ) —mm—-1) u,,_, (3.30)

ile verilir. m' =m +1 i¢in <m’ I m>=0 ve m' #m—1 igin <m"l_‘m>20 dir.

(3.25) esitliginde, < M. (t)> i¢in bulunan genel ifadenin fiziksel 6nemini daha iyi anlamak igin ,
spini 1/2 olan bir sistem i¢in alacagi sekli diisiinelim. 1_’ in kdsegen matris elamanlarinin

stfir oldugunu kullanarak;

I I

X pY

- 1 —i * * - 1
Tje y Hot + C_l/zcl/z [7

o 1 1Y o my
<:Ux (t)> =V h|:cl/2€—l/ 2 (5 Eje } (3.31)

buluruz.

®, = yH , olarak tanimlayalim. @, rezonans1 meydana getirmek i¢in uygulamamiz gereken
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I

X

4

%l)efwnt} (3.32)

“1\ 1 A
7> =5 buluruz. ¢, , =ae™ ve

acisal frekanstir. Bu, ayn1 zamanda, klasik presesyon frekansidir. <%

kompleks eslenigi oldugundan,

* * 1
<,Ux (t)> =2y h Re|:c1/2 Cip [E

IX

I

X

Matris elemanlarini, 29 ve 30 ile hesaplayarak <%

¢, =be”; a’ +b* =1. (Burada, a ve b reel ve porzitif sayilar, & ve f pozitif veya negatif

sayilardir).
(u, (1)) =y hab cos(a — B + w,t) (3.33.2)
(u,(O)) =~y hab sin(a - B+ o) (3.33 b)
(.)=7 h[az ;bZJ (3.33 ¢)
buluruz.

< ,ux> ve < ,uy> > nin ikisinin de zamana gore yH, Larmor frekansinda titrestigine fakat < ,uz> ’

nin hareketi zamana bagl degildir. <yx> ve < uy> > nin maksimum genlikleri esittir.

</7 > =i{u)+ Ju, )+ R (3.34)

—

olarak tanimlar ve < M >2 + < 1, >2 =sabit, < ,u> , Z- dogrultusuyla sabit bir a¢1 yapan ve x-y

diizleminde presesyon hareketi yapan bir vektor gibi hareket eder. Kutupsal koordinatlarda ;

<,ux>:%7/ hisin @ cos ¢
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1 ) .
<,uy>=57/ hisin@sin ¢ (3.35)

<,uz>:%7 hcosé

buluruz. Burada

» 1+cosf
2

p=P-a—-w,t ve a dir.

Denk. ( 3.35)’ nin sonuglar1 bize basit fiziksel bir anlam sdylemektedir; x operatoriiniin

beklenen degeri, uzunlugu % olan ve dogrultusu €, ¢ koordinatlariyla belirtilen bir vektor

gibi davranir. Eger herhangi bir andaki yonelme belli ise @, acisal hiziyla negatif ¢

dogrultusunda presesyon yaptig1 dikkate alinarak gelecekteki durumu bulunabilir (24).

3.4 T, Spin-Orgii Durulma Zamam

Spini 1/2 olan ¢ekirdeklerden olusmus bir denek diisiinelim. Bdyle bir denek iizerine bir
dis alan uygulandig1 zaman spinlerin bazilar alana paralel (m=l/2), bazilar1 da alana anti-

paralel (m=-1/2) yonelirler (Sekil 3.4).

Biiyiikligli H, ile gosterilen manyetik alan ile ayn1 yonde yonelme |a>, ters yonde
yonelme ise | > durumu olarak adlandirilsin. Ayrica | > durumuna kars1 gelen enerji E , , spin

sayist N, olsun. Benzer big¢imde, | > durumuna karsi gelen enerji E ;, spin sayisi da N,

,B)

olsun.
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$ qi—’\ M A IB),N[}‘ E ﬁ
~bsBpbApd I
H=0
—(P—?—@—(?—(‘? la>,Ng+ Eq
HO v

Sekil 3.4: Spin kuantum sayis1 1/2 olan ¢ekirdek spinlerinin manyetik alana gore yonelmeleri

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

spin sayilarinin orant,

No _ gor r (3.36)
Nﬂ

Maxwell-Boltzman yasasi ile belirlenir. Oda sicakligi bolgesinde AE « k7 oldugu i¢in
bu baginti

A (3.37)

biciminde yazilabilir. Dolayisiyla iki durum arasindaki spin sayisi farki ¢ok kiigiiktiir.
Alt enerji diizeyinde kiiclik bir spin sayis1 fazlaligi vardir. AE’ nin bu denli kiiglik
olmast NMR algilamasinm1 giiclestirerek duyarliligin azalmasina neden olur. Bu nedenle
biiyiikk alanlar kullanarak, AE enerji farki biyiltilir ve bdylece duyarli caligmalar
yapilabilir.

Sinyal siddeti ile orantili olan net miknatislanma,

M= [Ny n’I(I+)/3k T 1 H, (3.38)

Curie yasasi ile verilir. Goriildiigii gibi miknatislanma y*, H, ve N toplam spin sayist ile

orantilidir. Bu esitlik, NMR 'da yiiksek alanlara gidilmesinin ve y degeri biiyiik olan 1/2
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spinli ¢cekirdeklerin secilmesinin nedenini agiklamaktadir.

Cekirdek spinlerinin orgii ile etkilesmedigi bir durum varsayarak, bu g¢ekirdeklerin

tizerine durgun alanin ve A, genlikli rf alaninin uygulandigini diisiinelim, rf alani enerji

diizeyleri arasinda, olasiliklar1 P, ; ve Py, olan gegisler olusturur. P, ;, alana paralel bir spinin,
alana antiparalel duruma ge¢me olasiligi, P,, ise alana antiparalel bir spinin alana paralel

duruma gegme olasilig1 olmak tizere, enerji diizeylerindeki spin sayilarinda

dN,

e N,P,,-N,P,, (3.39)
ve

dN ,

— " N,P,;—N,P, (3.40)

esitlikleri ile verilen degisimler olacaktir. Toplam spin sayisi degismedigi i¢in denk.3.39 ve

3.40° dan

dN
N, __ Dy (3.41)
dt dt

kosulu ¢ikar. Toplam spin sayist N =N, + N ,, dUzeyler arasindaki spin sayls farki da

n=N, - N, ise,
N, = N+n
2
ve (3.42)
N-—n
N. =
)

dir. Zamana bagli pertUrbasyon kuraminin sonucu olarak

P

aﬂ:P

5 (3.43)
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dir (25). Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek igin tek bir gecis olasiligl vardir ve de@eri

P= iﬁHEg(v) (3.44)

dir. Bu esitlikteki g(v), bicim fonksiyonudur (1).

Denk..3.39, 3.40, 3.42 ve 343’ dan yararlanarak, diizeyler arasindaki spin sayisi farkinin zamana

gore degisimi

n__opy (3.45)
d

olarak bulunur. Bu diferansiyel denklemin ¢éziimii
n=n(0)e>" (3.46)

bicimindedir. Burada n (0), t=0 aninda, iki diizey arasindaki spin sayis1 farkidir. Denk.3.46 , bu

spin sayist farkinin zamanla lstel bigimde azalarak sifira gittigini gostermektedir. Spinlerin, rf

alanmindan birim zamanda sogurdugu net enerji

c;—}f:NaPAE—NﬂPAE (3.47)
‘fi—f = PAE(N, - N ) = PuAE (3.48)

olacaktir. Denk..3.46, denk..3.48 de yerine konursa

‘fj—’f = PAEn(0) e (3.49)

elde edilir. Bu bagmtiya gore, spin sisteminin rf alanindan sogurdugu giic zamanla
eksponansiyel olarak azalmaktadir. Yani belli bir slire sonra rezonans olayi
gozlenemeyecektir. O halde spin sisteminin dis uyanridan net bir enerji sogurmasi igin,
diizeyler arasindaki spin sayis1 farkinin sifir olmamasi gerekir, n spin sayist farkinin, denk

.3.46° ye gore, zamanla sifira gitmesi demek, d N,/dt’ nin sifir olmasi, yani alana paralel
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yonelen spinlerin sayisinin zamanla degismemesi demektir. Alana paralel yonelen spinlerin
sayisinin zamanla degisebilmesi igin, tist enerji diizeyindeki spinlerden bazilarinin alt enerji
diizeyine gegmesi gerekir. Ust enerji diizeyindeki spinlerin kendiliginden bir enerji kuantumu
yayinlayarak alt enerji diizeyine gecme olasiligi c¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, {ist enerji
diizeyindeki spinlerin alt enerji diizeyine gegebilmeleri igin, sahip olduklari AE enerji
fazlaligmi bagka bir sisteme aktarmalar1 gerekir. Bu da spinlerin, iginde bulundugu orgii ile
etkilesmesini gerektirir. Spinlerin bu bi¢imde Orgiiye enerji aktarmasi olayma, spin-orgil

etkilesmesi adi verilir.

Spin-6rgii etkilesmesi, spin sisteminin sicakligi g6z Oniine alinarak aciklanabilir. Baslangicta
spin sisteminin, orgii ile ortak bir 7, sicakliginda 1s1l dengede oldugunu varsayalim. Spin sistemi
rf alanindan enerji sogurdugu zaman sicakligl artacak ve daha Once spin sistemi ile orgil
arasinda kurulmus olan 1s11 denge bozulacaktir. Isil dengenin yeniden kurulmasinin tek yolu,
spin sisteminin enerjisini Orgiiye aktararak yeniden 1s1l dengeye ulagsmasidir. Bunun i¢in de spin

sisteminin Orgii ile etkilesmesi gerekir.

Spin-orgii etkilesmesi sonucunda alt ve iist enerji diizeyleri arasinda, elektromanyetik
1sinim gegisleri tiiriinden olmayan gegisler olusur. Bu durumda alt enerji diizeyinden {ist enerji

diizeyine ge¢is olasiligin1 W _,, iist enerji diizeyinden alt enerji diizeyine gecis olasiligini da

/4

4 Olarak gosterirsek, N, alt enerji diizeyindeki, N, ise lst enerji diizeyindeki spin

sayilarii gostermek tlizere, spin sayilarinin zamana gore degisim hizlari, denk .3.39 ° ve denk

.3.40 ’ ya benzer bigimde

dN

=N W =N, (3.48)
dN,
— = N W ;=N W, (3.49)

olacaktir. W, ve W,  gecis olasiliklari, elektromanyetik 1smim gegis olasiliklarimin tersine,

birbirine esit degildir. Yalniz 1s1l dengedeki bir spin sistemi igin, alt enerji diizeyinden iist enerji
diizeyine ve iist enerji diizeyinden alt enerji diizeyine gegen spin sayilart aynidir. Yani 1s1l denge

durumunda N, W,_, =N W,  dir. Buradan, toplam spin sayist N=N, + N, ve dizeyler
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arasindaki spin sayisi farki da n=N, — N ; olmak Uzere

dN, ldn_N-n, _Ntn

@ a2 ey N (-50)
bagintisi elde edilir. Matematik iglemler yapildiktan sonra
W, W
@z(Wﬂa + W NP —p (3.51)
dt W + W4
bagintis1 bulunur. Burada
W, +W _1
Pa ofp ]71
ve
Woao Wes
- " = no
Woa +Weop
tanimlar1 yapilirsa,
% = ”OT_ & (3.52)
1

bagmtist bulunur. W_, ve W, geg¢is olasiliklari I/s biriminde oldugu i¢in, T, s birimindedir

[25]. Bu esitligin ¢oztimiinden de

n-, = (-1 Jeo exp(—Ti) (3.53)

elde edilir [1]. Burada n,, 1s1l denge durumunda iki diizey arasindaki spin sayis1 farki, n, —n

ise, herhangi bir t aninda iki diizey arasindaki spin sayis1 farkinin azalma miktaridir. denk. 3.53,
bu azalma miktarinin zamanla sifira gittigini, yani spin sisteminin kendisini 1s1l denge durumuna

getirmeye calistiini gdstermektedir. Bu 1s1l dengenin kurulma zamanimm 7, belirler. Yani 7},

spin sisteminin orgli ile etkileserek durulmasinin 6l¢iitii olan belirtgin zamandir. Bu nedenle
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1, e spin-Orgli durulma zamani denir. Denk .53 e gore, 7, zamaninin biiyiik olmasi, spin-
orgii etkilesmesinin yavas, kiiciik olmasi da hizli oldugunu gdsterir. Spin-0rgii etkilesmesi,

denekte H, durgun alani dogrultusunda olusan miknatislanmanin degisimi ile iliskili oldugu

icin, T, durulma zamanina, boyuna durulma zaman: da denir.

3.5 Durulma Mekanizmalar

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

stireclerini agikliyalim.
3.5.1 Rastgele Hareket Tiirleri

a) Diizgiin donme (Molekiil simetrik). Diizgiin donmede rastgele hareket olusamaz.

Hareket dolayisiyla kurulan alanlar kimyasal kaymaya yol acar. Durulma olmayabilir.

2

b) Diizgiin donme (Molekiil asimetrik). Dénme diizgin ise H .’ in de dizgin

davranmasi gerekir. Rastgele hareket olusmamali. Durulma olmayabilir.

¢) Molekiil taklas1 (Tumbling) Molekiil 1,2,3,.....,n olarak isaretlenen istikametlerde,
rastgele doniisler yapar ve rastgele hareket olusur. Hareketleri karakterize eden zaman, 7, ilgi

zamanidir.

d) Molekiiler 6teleme. I’ li molekiile gore, I’ i molekiil rastgele ileri geri hareketler

yapar. Hareketleri karakterize eden zaman, 7, ilgi zamanidir.

e) I, /. molekiiliine donmesiz bagh. Molekiilin takla hareketi, rastgele hareketin
kaynagidir. Hareketleri karakterize eden zaman, 7= 7, ilgi zamamidir. I, I'nin bulundugu

yerdeki alani, molekiiliin takla hareketinden dolay1 kuruyor.

f) I, I, biiyiikk molekiiliine déonmeli bagh. Kigiik molekiil biiytik molekiile, rastgele

donerek baglhidir. Bu durumda, kiiciik molekiildeki I i¢in;

1) Kiiglik molekiiliin rastgele donmesinden I, I’'nin bulundugu yerde rastgele degisen
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bir alan kurar. Hareketleri karakterize eden zaman , 7 =z, *dir.

ii) Biiyiik molekiiliin taklas1 nedeniyle de I.-I etkilesimi rastgele hareketle

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

makro

iii) I¢ hareket varhginda dénmeli bagl grubun hareketi her iki 7 cinsinden ifade

edilir.

g) Paramanyetik iyon davramsi. S’nin etrafinda bir koordinasyon kiiresi olusur ve I’

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

S’ nin flip-flop hareketi, ya da iginde yer aldigi kompleksten ayrilip tekrar birlesmesi
hareketleri durulmaya yol acar [26].

3.6 Durulma Mekanizmasi Tiirleri
3.6.1. Dipolar Durulma Mekanizmasi

Eger uyarilmis (rezonans olmus) bir ¢ekirdek, manyetik momente sahip baska bir

cekirdege dogrudan bagl ise, bu ¢ekirdegin c¢ok etkin bir sekilde durulma olasiligi ortaya
¢ikar. Bir protonun dogrudan bagh oldugu “C -¢ekirdegini ornek olarak ele alalim. “C ve
"H ¢ekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak diisiinebiliriz. Protonun
cevresinde bulunan manyetik alan “C-gekirdegi iizerine az da olsa bir etki yapacaktir.
Protonun manyetik momentinin ( z,) "C-ekirdegi iizerine olan etkisi "“C- 'H bagnm,
spektrometrenin dig manyetik alani ile yapmis oldugu aciya bagl olacaktir. Proton tarafindan
B (C -gekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan

3cos’ ¢ —1

}/,3

Hpp=py

formila ile ifade edilir.

Cozelti igerisinde molekiiller, cesitli yonlerde hareket ettiginden, ¢ acis1 degisecek,
dolayistyla manyetik alan H ,, de siirekli olarak degisecektir. Durulma; g¢ekirdek etrafinda

salian elektrik ve ya manyetik alanlarin frekansi ile ¢ekirdegin Larmor frekansi esit oldugu
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zaman meydana gelecektir. Manyetik alan siirekli salinimi durulma i¢in gerekli bir olaydir.
Proton ile dogrudan bagli olan karbon atomlarinin durulmasinda rol oynayan en etkili ve ¢ogu
kez de en onemli mekanizma dipolar mekanizmadir. Bu mekanizmanin durulmaya olan

katkisinin artan sicaklik ile azaldigi tespit edilmistir [6].

Bu durulma benzer ya da benzer olmayan spinlerin, gegise ugrayan spinin bulundugu yerde
kuruldugu yerel alan yolu ile olur. Benzer spinler durumunda, 77 degeri asagidaki gibi
verilir..
4 2 4
dromy w4 } (3.51)

1
T, 10 r° |1+e’t! 1+40°c]

Spinlerden biri proton, digeri elektron spini ise etkilesime, paramanyetik etkilesim ve

durulmaya da paramanyetik durulma denir [27].

N Miknatis

Sekil.3.5 Proton ve karbon ¢ekirdeklerinin magnetik alan igerisinde yonlenmesi

3.6.2 Paramanyetik Iyonun Neden Oldugu Durulma dipolar karakterdedir ve benzer
spinlerin dipolar etkilesmesi yoluyla meydana gelen durulmadan ¢ok siddetlidir. Protonun

durulmasina yol acan yerel alan dalgalanmasi iki tiirlii meydana gelebilir.
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a) Elektronun proton ihtiva eden kompleksten birlesip ayrilmasi, ¢ekirdegin bulundugu yerde

zamanla degisen bir alan kurabilir. Elektronun kompleksteki yasam siiresi 7, (buna degis-

tokus zamani da denir) ilgi zamanini karakterize eder.

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

zaman T,g’dir [26].
3.6.3 Spin Dénmesi ile Olusan Durulma (Spin Rotation)

Cekirdegin bulundugu konumda ¢ekirdek ihtiva eden molekiiliin donmesinden olusan
manyetik alan ile ¢ekirdek manyetik momentinin etkilesimine spin donme etkilesmesi denir.
Bu etkilesmede molekiil dondiigii zaman, rasgele bir yonelmeden diger bir yonelmeye sigrar.
Bu bir dipolar etkilesme tiirii degildir. Daha agik olarak, ¢ekirdegin bulundugu yerde
dalgalanan ve cekirdegin durulmasina yol agan yerel alan, molekiil i¢indeki elektron
dagilimindan ileri gelen molekiil manyetik momentinin hareketi ile olusturulur. Ornegin;

molekiil i¢indeki elektronun donmesinden kaynaklanir.
3.6.4 Kuadropolar Durulma

I spin degeri '2° den biyiik olan cekirdeklerin elektrik alan gradyenti ile
etkilesmesinden kuadropolar durulma ortaya cikar. Elektrik alan gradyenti dalgalanmasi
(zaman baglhlik) molekiiler hareket yoluyla modiile edilir. Bu tip cekirdekleri ihtiva eden
molekiillerin yiik dagilimi kiiresel degildir. Dolayisiyla bunlarin kuadropolar manyetik

momentleri vardir. Elektik alan gradyenti ile etkilesen de bu manyetik momenttir [6].
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BOLUM. 4
MATERYAL VE METOT
4.1.Kiral Tac Eterler

Tag eterler ilk defa 1967 yilinda C.J.Pedersen tarafindan sentezlendi. Pedersen
tarafindan kesfedilen tag eterler, primer ammonyum katyonlari, alkali metal ve toprak alkali

metallerle secici kompleksler olusturan makrosiklik polyeterlerdir.

Sekil.4.1.15-Tag-5

Bu biiytileyici kesfi takiben, kimyacilar bu bilesiklerin kiral tiirevlerinin enzimatik ve
diger reaksiyonlarda kiral tanima ic¢in bir model olusturdugunu fark ettiler. Daha sonraki
yillarda makrosiklik bilesenler yaninda, bisiklik ve polisiklik halkalar sentezlendi ve
makrosiklik halkalarda oksijen yerine yaninda azot (28) ve kiikiirt iceren bilesikler de

sentezlendi ve ¢alisildi .

Tag¢ eterlerin en Onemli karakteristik ozelligi, birbirine yakin katyon serisi i¢inden
secicilik gostermeleridir. Ornegin, 18-tag-6 su veya metanol gibi ¢dziiciilerde K ile diger

alkali metal katyonlarinin daha kararli kompleks vermektedir (29).
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4.2 400 MHz NMR Spektrometresinin Caliyma Prensipi
NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boliimden olugur
1) Kutup uclar1 arasinda yiiksek derecede homojen magnetik alan i¢eren miknatis
2) Cok kararli bir radyo frekans vericisi
3) Radyo frekans alicisi
4) Kaydedici (Monitor)

NMR spektrometresinde 1sinlama kaynagi radyo frekans vericisidir. Bugiin imal
edilen cihazlar, FT-NMR (Fourier Transform) cihazlaridir. Bu cihazlarin digerlerinden fark:
sudur: CW-cihazlarinda rezonans frekansi sabit tutulur ve manyetik alan kademeli bir sekilde
degistirilir (Alan Tarama Yontemi). Bir numunede bulunan protonlar, sirasiyla (rezonans
olduklar1 bolgeye gore) tek tek rezonansa getirilirler. Boylece bir NMR spektrumunun kaydi,
yaklasik olarak 5 dakika siirer. FT-NMR cihazinda ise protonlarin rezonansi i¢in gerekli tim
frekanslar (biitiin protonlarin rezonansini kopyalayacak bir frekans bolgesi) ayn1 anda numune
iizerine gonderilir ve tiim protonlar ayni anda rezonansa getirilirler. FT-yontemi ile yapilan
analiz sonucu spektrum elde edilir. Bu yontem ile bir NMR spektrumu bir kag¢ saniye (Hatta
daha az bir siirede) icerisinde alinabilir. Kullandigimiz NMR cihazi siirekli olarak sivi helyum
ve distan sivi1 azot ile sogutulur. Cihaz kurulduktan sonra, kullanim 6mriinii dolduruncaya
kadar, siirekli olarak miknatisin s1v1 helyum sicakliginda (4K) tutulmasi gerekir. Genel olarak
her alt1 ayda veya yilda bir, cihaza sivi helyum yiiklemek gerekir. Sivi helyumun uzun siire

muhafaza edilebilmesi i¢in, her hafta cihaza, s1v1 azot yiiklemek gerekmektedir.

Olgiilecek olan numune bir tiip icerisine yerlestirildikten sonra, miknatisin olusturdugu
manyetik alan i¢ine getirilir ve manyetik alanda var olan inhomojenligin elimine edilebilmesi
icin tiip, Olclim esnasinda siirekli dondiiriiliir. Ayrica her dl¢limden 6nce, shim bobinleri
aracilig1 ile magnetik alanin homojenligi kontrol edilir. Dogal ve elektromiknatislarda alan sik
stk degisirken, siiper iletken miknatislarda, alan c¢ok daha kararlidir. FT-NMR
spektrometrelerinde, bir numunede birden fazla Slgiim yapildigi i¢in, alanin kararli olmasi

gerekir. Bu nedenle alan 6nce kilitlenir. Boylece alanin kararlilig1 saglanmis olur [6].
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4.3 Spin - orgii durulma zamam 7;’ in ol¢iimii: Inverziyon- geridoniisiim yontemi

Spin - 6rgii durulma siiresinin (77 ) dl¢iilmesi i¢in bilinen en iyi yontem inverziyon geri

doniisiim yontemidir. Iki pulsun agiklamasini yapalim:
1) 180° lik puls
2) 90° lik puls

Makroskopik numune manyetik alan igerisine getirildigi zaman z ekseni dogrultusunda
bir miknatislanma konisi olugsmaktadir. Bu koni iizerine etki eden radyo frekans alani ile
boyuna miknatislanma vektorii belli agiyla y eksenini dogru c¢evrilmektedir. Radyo frekans
alan1 etki siiresini degistirerek miknatislanma konisi istenilen derecede y eksenine dogru
cevrilebilir. Miknatislanmay1 180° -z eksenine ¢evirmek i¢in gerekli pulsu, bundan bdyle 7

pulsu ve 90° y eksenine ¢evirmek i¢in gerekli pulsu da 7 /2 pulsu olarak adlandiracagiz.

Makroskopik numune iizerine bir 7 /2 pulsu gonderildigi zaman miknatislanma vektori
y eksenine dogru c¢evrilecek ve maksimum sinyal elde edilecektir. 7 Pulsunda ise durum
farklidir muiknatislanma —z eksenine dogru g¢evrileceginden dolayr herhangi bir sinyal
gozlenmez. NMR sinyalinin gozlenebilmesi i¢cin miknatislanma vektoriiniin xy diizleminde

bir degerinin veya bir bileskesinin olmasi1 gerekir.
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Sekil 4.2 Makroskopik bir numunede 180° ve 90° lik pulslarin sematik olarak gosterilmesi

Numune iizerine 180° lik bir puls gonderdigimizde, pulsun numune iizerine etki ettigi

devreye hazirlik devresi denir.

Dengede olan miknatislanma vektorii M, -z eksenine dogru cevrilecektir sistemi kendi

haline biraktigimizda sisten spin 6rgii durulma mekanizmasina gore enerjisini ¢evreye vererek
tekrar eski haline donmeye calisacaktir bu devreyi de gelisme devresi diye adlandiracagiz.
Belli bir siire sonra sistem enerjisini tamamini ¢evreye vererek eski konumuna dénecektir.

Biitiin bu olaylar z ekseninde oldugundan NMR ile takip edemeyiz.
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Sekil 4.3 77 Pulsunun Hazirlik Ve Gelisme Safhalarinin Sematik Olarak Gosterilmesi

Miknatislanmanin —z eksenine ¢evrilmesinden sonra tekrar sistemin eski haline gelmesi
icin gecen zamana longitudinal (boyuna) durulma denir. Bu zamanin 6l¢iilebilmesi i¢in
gelisme sathasinin takip edilmesi gerekir. Bu devrenin takibi i¢in miknatislanmanin gelisme
devreleri, xy diizlemine g¢evrilmesi gerekir. Bu olaymn gerceklesmesi i¢in , miknatislanma
vektoriiniin gelisme sathasinda oldugu herhangi bir zaman biriminde , sistem {izerine ikinci
bir puls gonderilir. Bu pulsumuzun amaci z ekseninde olan miknatislanmay1 xy diizlemine
dogru gevirmektir. ikinci pulsun 90° lik puls olmalidir. Miknatislanmanin o andaki durumuna

gore m/2 pulsu bulunan miknatislanmay1 —y veya y eksenine dogru dogru gevirir.
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Sekil 4.4 gelisme devresinde numune iizerine gonderilen 90° lik bir pusun miknatislanmay1 y veya —y
dogrultusuna gevirmesi

7/2 pulsu numune {izerine gonderildigi zaman, miknatislanma vektorii —z yoniinde ise
miknatislanma  vektorii —y eksenine dogru ¢evrilir ve miknatislanma kayit devresinde
negatif sinyal olarak gozlenir. Miknatislanma vektorii  z ekseninde ise, miknatislanma

vektorli y eksenine dogru ¢evirecektir. Bu da NMR  pozitif sinyal olarak gozlenecektir.

Numune lizerine 6nce 180°lik puls gonderilmis ve daha sonra gelisme devresinde bir
stire beklenmistir. Bu siire operator tarafindan degistirilebilen bir parametre oldugundan,
stirekli olarak degistirilmis ve iki puls arasindaki siire her seferinde 0.5 s uzatilmistir. Daha
sonra sistem tiizerine 90°lik puls gonderilerek spektrum kaydi yapilmistir.180° lik puls ile
90°lik puls arasindaki bekleme siiresi kademeli olarak degistirilmistir. Sinyallerden agik
olarak gorildiigii gibi, 180°lik pulsun akabinde bekleme siiresi ne kadar kisa tutulursa
maksimum negatif sinyal elde edilir. Bu da mantikli olup beklenen bir sonugtur.¢iinkii 180°
lik puls sonunda miknatislanma vektoriiniin tamami —y yoniindedir. Sinyal siddetinin sifir
oldugu zaman, 4.25 s lik bir bekleme siiresi sonucunda elde edilmistir. Bu zamandan
faydalanarak durulma siiresi hesaplanmasi miimkiindiir. Sistem dengede oldugu zaman

miknatislanma vektoriinii M, ile gosterelim. 180° lik bir pulstan sonra ki miknatislanmay1 da

-M , ile gosterelim. Durulma esnasinda miknatislanma — M, ile + M, arasinda degisecektir.
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Herhangi bir zaman diliminde (1) ol¢iilen miknatislanmayr da M _ olarak kabul edelim.

Miknatislama  pulsundan sonra zamana gore degiseceginden bu degisim

s (4.1)

Bloch denkleminin integrasyonu sonucu

M,-M
n—o e __ T (4.2)
2M, T,

denklemi elde edilir. Burada miknatislanmanin miknatislanm Olglilmesi  gerekir.

Miknatislanma, gézlenen pik siddeti ile dogru orantili oldugundan denklemi

In0 e o ° (4.3)

M ,=Miknatislanma (t=0 oldugu zaman)

M ,=Miknatislanma (t=7 oldugu zaman)

A ,=pik siddeti(t=0 oldugu zaman)

A 7 =pik siddeti(=t oldugu zaman)

seklinde yazilir.

Boylece yukarida verilen formiil herhangi bir pike ait olan ¢ekirdegin spin-6rgii durulma

stiresi 7, kolayca belirlenir. Bu formiiliin daha da sadelestirilmesi ile durulma zamani

T, ,sinyal siddetinin sifir oldugu zamanin ( 7)) belirlenmesi sonucu

I=—t-= (4.4)

Formiilii ile kolayca hesaplanir.
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Herhangi bir numuneye uygulanan invereziyon-geridoniisim Ol¢iim teknigi ile

numunede bulunan tiim ¢ekirdeklerin durulma zamanlari tek tek belirlenebilir [6].
4.4 Ornegin hazirlanmasi

Bizim ¢alismamizda kullandigimiz  kiral eter ( (S)-N-Benzil-2-isopropil-4,7,10,13-
Tetraoksa-8,9-Benzo-1-Azasiklopenta-Dek-8-en) saf orijinal madde olup, Fen Edb. Fak.

Kimya Boliimiinden temin edildi (28).

Olgiimlerimizde maddeden 10 mg alinarak, 5 ml CDCI, iginde ¢oziildii ve ligand

olusturuldu. NMR tiiptine koydugumuz ligand iki kez vakumlanarak agz1 kapatildi.
Ortamdaki iyonlar1 yok etmek i¢in ligandi vakumladik. Daha sonra ligandin farkli

sicakliklarda (20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 °C) T, olgiimleri yapildi ve 'H -NMR

spektrumlari elde edildi.

4.5 Spin-Orgii Durulma Zamam (7 ) Olgiimleri

T, Olgiimleri 400 MHz de ¢alisan BRUKER FT-NMR spektrometresi kullanarak
yapildi. Tiip ¢ap1 Smm idi. Olgiimler (180-7—90) puls adimlar1 kullanarak, geri diiniisiim
(Inversion Recovery) teknigi ile gergeklestirildi. 7 degerleri 0.2,....... ,6 sn arasinda
degistiridi. Spektrumdaki her bir pik i¢in ayr1 bir 7 degerler takimi se¢ildi. Puls tekrarlama
stiresi 15 sn olarak alindi. Her bir pike ait manyetizasyon bozunumunun eksponansiyel oldugu

gozlendi.

4.6 Ativasyon Enerjisi (£, ) ve flgi Zamanlan (7,,7.) mn Hesaplanmasi icin Durulma

Oraninin Diizenlenmesi

Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipol etkilesmesi i¢in bulunan 3.51 denklemi kulanildi.

1 YR’ 4
_:iy 6 Tcz T Tcz 2 (4.5)
I, 10 r l+o'r, 1+4w°7;

Burada,
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¥ =protonun jiromagnetik oran sabiti ,2,6743x10* rad /sn.gauss
r = proton-proton cekirdekler arasi uzaklik, 1,7910~* cm
® =larmor agisal frekansi,
7. =ilgi zamani
t.=1,exp(E, /RT) (4.6)
denklemi ile verilir. Burada,
E, =molekiiler hareketler i¢in aktivasyon enerjisi

R = gaz sabiti, 198536 x 10" kcal/mol. K

T =s1caklik ,298 K

®’t>{( 1 oldugu asir1 daralma durumunda, Denk.3.51 asagidaki gibi diizenlenir.

L =Aexp(E,/RT) 4.7)
T
T, =le_E"/RT ise

A

ve denk.3.51’1in In’ni alirsak,

E
In7 =tn——Za| L (4.8)
A4 R|T

grafigin egiminden (y=ax+b) yararlanarak aktivasyon enerjisini buluruz (a=-£,/R). Sonra,

buldugumuz egimlerden (y=ax+b) b= ln% dir ve buradan da 7’ 1 bularak denk.4.6’ dan



yararlanip 7, ’yi buluruz.
Denk.4.8’ i elde ettik. Burada,

_1_5 7/4h2

A=—*——7 dir.
10 ¢ °

Bu durumda, In7,, 1/7 ye dogrusal olarak baglidir ve azalandir.

49
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BOLUM 5
BULGULAR

Calismamizda kullandigimiz  kiral tac eter; (S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-

Tetraoksa-8,9-Benzo-1-Azasiklopenta-Dek-8-en spektrumu sekil 5.1 de verilmistir.

Sekil 5.1 deki spekturum iginde yer alan her pik icin sicakliga bagl olarak elde edilen

T, degerleri, Tablo 5.1 de verilmigstir. Tablo 5.1 deki verilerden yararlanarak, spektrumdaki
her pik icin In7;’ in, 1/ T sicakligina gore degisimi sekil 5.2° de gosterildi. Buradan In7;’ in
her bir pik i¢in I/T ile dogru orantili oldugunu ve her bir dogrunun da eksi egime sahip

oldugunu goriiyoruz.

Numunemize ait egim verileri Tablo 5.2° de ve bu toblodan elde edilen £, aktivasyon

enerjileri ve 7, 7, ilgi zamanlar1 Tablo 5.3 de verilmistir.
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Sekil 5.1 K(S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo- 1 -Azasiklopenta-Dek-En
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T(K) |PiKA-T, |PiKB-T, |PiKC-T, |PiKD-T, |PIKE-T, |PiKF-T, |PiKG-T,
328 3,048 1,06 1,003 0,8675 1,601 1,091 1,081
323 2,796 0,9701 0,9236 0,8099 1,461 1,013 1,001
318 2,552 0,8914 0,8843 0,751 1,394 0,9393 0,9293
313 2,376 0,822 0,818 0,690 1,304 0,8669 0,8587
308 2,209 0,7723 0,7799 0,6688 1,205 0,8119 0,8068
303 2,023 0,7148 0,7155 0,6885 1,13 0,7576 0,7509
298 1,943 0,6622 0,6147 0,5715 1,067 0,6983 0,6982
293 1,812 0,6157 0,5676 0,5219 1,012 0,6571 0,6519

Tablo 5.1 (S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo-1-Azasiklopenta-Dek-8-en’ in ' H — NMR
spektrumundaki (Sek.5.1) her bir pik i¢in spin-6rgii durulma zamanimnin (7] ) sicakliga bagh degerleri
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1,5
1 o PikA
= Pik B
0,5 | Pik C
- Pik D
= o x Pik E
® PikF
A Pik G
-0,5 1
-1 ‘ ‘ ‘ ‘ |

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T(K™)

Sekil 5.2.Tablo 5.1” deki her bir pik i¢in In 7] in, 1/ T sicakligina gore degisimini gdsteren numunenin

grafigi.
Sekil 5.2 deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir.

Pik A.y = -1421,9x + 54232 R’ =0,988
Pik B.y =-1471x + 4,5223 R® =0,9954
Pik C.y = -1539,7x + 4,7111 R’ =0,9813
Pik D. y = -1364,9x + 4,0119 R*=0,9953
Pik E.y =-1254,7x + 4,2754 R* =0,9928
Pik F.y = -1399,2x + 4,3411 R*=0,9972

Pik G.y =-1381,7x + 4,2766 R =0,9973
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BOLUM 6 TARTISMA VE SONUC

Molekiiler Dinamik Tartisma
Kiral tanima ¢aligmalarinda, T, spin-0rgii durulma zamani dl¢limleriyle elde edilen

daha once yapilan bazi calismalarin sonuglari karsilagtirilmali olarak asagida verilmistir:

Host-guest kompleks molekiillerde T, degerleri 6nemli oranda azaldig1 gzlemlenmis.

Bu durum, izomerlerin hareketliliginin 18-C-6-TA ile siki baglanmasindan dolay1 oldukca

azaldig1 goriilmektedir (7).

Guest’in hacimli aromatik grubu ile host’un kiral merkezleri ve lipofilik yan kolun
baglanma ucundaki gruplar arasindaki sterik etkilesimler diastereomerik komplekslerin 7,

degerlerinin ¢ok azalmasina neden oldugu goriilmiistir. Bu durumun enantiyomerik

tanimadan kaynaklandig1 diistiniilmektedir (10).

Katthal “"C NMR spektroskopisi kullanarak, esnek zincirdeki alifatik (aromatik

olmayan) karbonlarda ise sicakhik artikga 7, degerinin artigini. 7, Ile karakterize edilen

molekiiler hareket larmor frekans1 @, dan daha hizli oldugu yorumunu yapmustir (19).

Bir kiral salen ligandinin bakir kompleksi, cis- metilstiren oksidin enantiyomerleri

arasinda T; durulma zamanlari farkli olmadigi gosterilmistir.

Biz de kiral ta¢ eter halkasinin kiral merkezinde iki tane CH, gruplar1 bulunan

maddenin 7’ nin, sicaklikla degisimini inceleyip aktivasyon enerjilerini ve korelasyon
zamanlarii inceledik. Dipol-dipol etkilesimi varsayimina dayanan durulma mekanizmasi

hesabi, 3.51 Solomon-Bloembergen denklemine gore yapildi. 7, =7,exp(E,/RT) olarak
alindigindan, 3.51 denklemindeki In7,” in, 1/T ye gore grafiginin dogrusal iligki
vermeyecegi belidir. Bolim 4.6 da yaptigimiz ¢dziimlemeden anlasildigi gibi @’z (( 1
oldugu zaman, 3.51 denklemlerinden, In7, ile, l/T arasinda eksi egimli dogrusal bir iligki
vardir. Deneysel verilerimizde de In7,’ in, l/T ye gore grafigi hep dogrusal ve eksi

egimlidir. Bu bulgulardan, ilk ¢ikardigimiz sonug, durulma olayinin asir1 daralma kosulundan

ileri geldigidir. Tablo 5.2° de verilen 7, degerleri bunu dogruluyor.
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Sicakliga Bagh 7, Olgiimleri Sonuglar

1. Teori ile deneyin benzesiminden, durulmanin @’z (( 1 kosulunda meydana geldigi
goriiliiyor.

2. Bir molekiil iizerindeki farkli gruplarin aym1 7, degerine sahip olmalar1 nedeniyle durulma

mekanizmasinin molekiiler takla hareketinden ileri gelebilecegini dngdrmektedir.

3. Sicakligin artmasiyla 7, degerlerinin de arttigin1 gozlemledik.
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TABLO LIiSTESI

Tablo 5.1 (S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo- 1 - Azasiklopenta-Dek-8-
en’ in 'H — NMR spektrumundaki (Sek.5.1) her bir pik i¢in spin-6rgii durulma zamaninin
(7)) sicakliga bagli degerleri

Tablo 5.2 Sekil 5.1. deki spektrum piklerini, sekil 5.2 de hesaplanan aktivasyon enerjileri
(E,) ve ilgi zamanlar 7,7,
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SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1. Magnetik alan varlifinda ve yoklugunda spinlerin hareketi.

Sekil 3.2 (a) spini 1/2 olan, (b) spini 1 olan ¢ekirdeklerin agisal momentum vektorlerinin izin

verilen yonelmeleri

Sekil 3.3 Spini ' olan bir ¢ekirdegin enerji diizeylerinin manyetik alanda yarilmasi
Sekil 3.4: Spin kuantum sayis1 1/2 olan ¢ekirdek spinlerinin manyetik alana gore yonelmeleri
Sekil.3.5 Proton ve karbon ¢ekirdeklerinin magnetik alan icerisinde yonlenmesi

Sekil.4.1 15- Tag -5

Sekil 4.2 Makroskopik bir numunede 180° ve 90° lik pulslarin sematik olarak gosterilmesi

Sekil 4.3 7 Pulsunun Hazirlik Ve Gelisme Sathalarinin Sematik Olarak Gosterilmesi

Sekil 4.4 gelisme devresinde numune iizerine gonderilen 90° lik bir pusun miknatislanmay1 y
veya —y dogrultusuna ¢evirmesi

Sekil 5.1 K(S)-N-Benzil-2-Isopropil-4,7,10,13-Tetraoksa-8,9-Benzo- 1-Azasiklopenta-Dek-En

Sekil 5.2.Tablo 5.1° deki her bir pik i¢in  In7,” in, 1/7, sicaklifina gore degisimini gdsteren

numunenin grafigi.



Resim 1-2 NMR spektroskopisi

RESIM LiSTESI
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