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NMR T; DURULMA ZAMANI OLCUMU YOLU iLE TAC ETER
TUREVININ SODYUM iYONU iLE KOMPLEKSLESMESININ
INCELENMESI.

Complexation of Crown Ether Derivative with Sodium Ion was
Investigated by NMR Relaxation Time Measurement

M. Zafer KOYLU !

Ozet

Bu ¢alisma, NMR T, élgiimleri yoluyla, tag eter (N,N’—Dioktil—7,1 6-diaza-
1,4,10,13-tetraoksa-2,3,-benzosiklo  oktadek-2-ene) ile Sodyum iyonunun
komplekslesmesini incelemek amaciyla gergeklestivildi. Tag eter ¢ozeltisinin
artan sodyum iyonu konsantrasyonuna karsi T; degerleri 6lciildii ve grafige
gecirildi. Grafiklerden 1/T;’in, 1:1 komplekslesmesine kadar arttigi ve sonra
da sabit kaldigi gozlenmistir. Grafiklerdeki 1/T; degerinin belli bir
konsantrasyondan sonra sabit kalmast baglanmanin bir géstergesidir.

Anahtar kelimeler: NMR, durulma zamant T, Tag eter.

Abstract

In this study, complexation of crown ether (N,N ’—Dioktil—7, 16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,-benzosiklo  oktadek-2-ene) doped with sodium ion was
investigated by NMR relaxation time (T;) measurements. T; values of the crown
ether were measured with increasing concentration of NaClO,. Data show that
1/T; increases with concentration and then remains constant. Constant values
of 1/T; afier 1:1 crown ether-ion concentration were attributed to the binding
of the crown ether with sodium ion.

Keywords: NMR, Relaxation time T;, Crown Ethers.

Giris

1967 yilinda Pedersen tarafindan (1,2) kesfedilen Tag eterler, primer
amonyum katyonlari, toprak alkali ve alkali metallerle kararli ve segici
kompleks olusturan makrosiklik poli eterlerdir. Bu tiir molekiillerin molekiiler
ve konformasyonel dinamikleri, katyonik ve molekiiler tanimada, o6zellikle
katyon etkilesimleri, i¢ hareketleri etkilemekte ve hayati rol oynamaktadir.

Bu nedenle bir host molekiiliiniin baglanma yiizeyindeki hareketine
katyonun etkisi etkilesmeyi 6lgmede bir ara¢ olmaktadir (3). Birgok farkli
metot alkali ve toprak alkali katyonlarinin makrosiklik iyonoforlarla
etkilesimlerini arastirmak i¢in kullanilmigtir (4).
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Tac eterlerle Na, Li, K gibi iyonlarm etkilesmesi incelenmis fakat
deneyimiz de kullandigimiz yeni bir tiirev olan Tag eter ile bu etkilesmeler
incelenmemistir (5-10).

Bu caligmada, 1/T; durulmasinin iyon konsantrasyonuna baghligindan
yararlanarak Tag eterlerle komplekslesmesi incelenmistir.

Yontem

Bu ¢alismada kullanilan Tag eter (N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-
tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene) saf orijinal maddedir (11). Tag
eterden 10 mg almarak CD;CN iginde ¢ozeltisi hazirlandi. Ayni zamanda
degisik konsantrasyonlarda CD;CN iginde ¢oziinmiis Na* ¢dzeltisi hazirland.
Bu islemde, Tag eterin miktar1 sabit tutulurken, Na" iyonu derisimi artirilarak
5 ml ¢apindaki NMR tiiplerine konuldu ve 7 tane deney tiipii hazirlandi. Daha
sonra CD;CN i¢indeki Tag¢ eter-iyon karigimmin oda sicakligindaki T,
dlgiimleri yapildi. Olgiimler BRUKER 400 MHz NMR spektrometresi ile
gerceklestirildi ve '"H-NMR spektrumu elde edildi.

Na® iyonunun ta¢ eterle komplekslesmesi, iyon konsantrasyonuna
kars1 1/T,’in gizilen grafiklerinden tespit edildi.

Bulgular
Calismamizda kullandigimiz Tag eter yapist (N,N -Dioktil-7,16-diaza-
1,4,10,13-tetraoksa-2,3,-benzosiklo oktadek-2-ene) sekil 1 de gdsterilmistir.

/\/\/\/\N(O O}/\/\/\/\

N

Sekil 1. N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-2-ene

'H-NMR spektrumundan, kimyasal kaymaya ugradigi tespit edilen
piklerin (C-D-E) artan iyon konsantrasyonuna kars1 dlciilen T; degerleri Tablo
1 de verilmistir.
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Tablo 1. N,N -Dioktil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzosiklooktadek-
2-ene’in, C-D-E piklerinin farkli Tag eter-iyon konsantrasyonundaki spin-
orgii durulma zamani T, degerleri.

NaClO, (Mx107) Pik C-T, Pik D-T, |Pik E-T,

0 0,385 0,365 0,440
1 0,346 0,357 0,398
2 0,341 0,34 0,359
4 0,305 0,306 0,318
10 0,302 0,303 0,312
20 0,307 0,299 0,308
40 0,308 0,305 0,302

Bu piklerin (C-D-E) iyon konsantrasyonuna karsi 1/T, grafikleri sekil
2-4 de verilmistir.
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Sekil 2. Tablo 1 deki pik C i¢in tag eter-iyon konsantrasyonuna kars1 1/T grafigi.
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Sekil 3. Tablo 1 deki pik D i¢in tag eter-iyon konsantrasyonuna kars1 1/T, grafigi.
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Sekil 4. Tablo 1 deki pik E i¢in tag eter-iyon konsantrasyonuna karst 1/T; grafigi.
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Sekillerden (Sekil 2-4) goriildiigii gibi, 6nce 1/T1 oranlar artan iyon
konsantrasyonu ile artmakta, ancak belli bir konsantrasyondan sonra 1/T1
durulma orani degismemektedir. Bunun anlami, madde artikk iyon
baglamamaktadir ve iyon baglama doygunluga erismistir. Sekil 4 deki pik de
ise konsantrasyon artisina karsi 1/T1 yavas da olsa artmaktadir. Bu artis ise
maddenin iyon baglamaya devam ettigini vurgulamaktadir (12-17).

Tartisma

T, durulma zamami molekiiliin global ve i¢ hareketlerine ve
cevresindeki molekiillerin hareketine gore degismektedir. G6zlem altindaki bir
spinin g¢evresi ile yapabilecegi etkilesme tiirlerinden bazilar1 (1) proton dipol-
dipol etkilesmesi (2) elektron-proton dipol-dipol etkilesmesi (3) molekiildeki
akimlarin olusturdugu manyetik moment-dipol etkilesmesi ve (4) kontak
etkilesme olarak belirtilebilir. Bu etkilesmeler gozlem altindaki spinin
bulundugu yerde bir alan kurar. Bu manyetik alanin Hy’a paralel bileseni ¢izgi
genislemesine Hy’a dik bileseni ise spin gegislerine sebep olur. Ancak dik
bilesenin gecislere yol acabilmesi igin etkilesmelerin bir hareketle modiile
edilmesi gerekiyor. Bu hareket tiirleri (1) Molekiillerin bir birleriyle
carpismast (Brownian motion) sonucu, gdzlem altindaki molekiile takla
attirabilir. Ayrica, molekiiliin segmentel ve i¢ hareketleri de gézlem altindaki
spinin bulundugu yerdeki manyetik alan1 degistirerek durulmaya sebep
olabilir. (2) eger sistemde elektron varsa, elektron spininin terslenmesi (flip-
flop) sonucu gozlem altindaki spinin bulundugu yerde kurdugu alan zamana
bagli olur. Bu hareketler agir molekiillerde yavasladigindan, ilgi zaman1 uzar
ve T, kisalir. Tablo 1 de goriildiigii gibi T, degerleri, iyon konsantrasyonu
artisina karst kisalmaktadir. Bunun nedenleri, sodyum iyonunun Tag eter
molekiiliine baglanmasi sonucu molekiil agirlasmis ve daha yavas hareket
etmeye baglamistir. Bunun sonucu olarak koralasyon zamani uzamis ve T,
kisalmigtir. Bir diger neden sodyum iyonunun baglanmasi molekiil ici
hareketliligi kisitlamis ve i¢ hareketlerin yavaslamasina sebep olmustur. Bu da
T,’in kisalma sebeplerinden biridir.

Sonuc¢
Ta¢ eter-iyon konsantrasyonunun 1/T; degerinin bire bir
konsantrasyondan sonra sabit kalmasi baglanmanin bir gostergesidir. Sonug
olarak, sodyum iyonunun Tag etere baglandig1 gézlenmistir.
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