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OzZET

Bu calismada kaliksarenin tek kristal ve tlrevlerinin ise polikristal formlarini
sentezlendi. Elde edilen o6rnekleri gama isinlarina maruz birakildi ve yapilarda
meydana gelen degisiklikler ESR yontemiyle incelendi. Isinlanan 6rneklerin 120K ile
450K sicakhk arahginda ESR spektrumlari kaydedildi. Elde edilen spektrumlarin

analizine gore, kaliksaren turevlerinin daha kararsiz bir yapida olduklari anlasildi.

ANAHTAR KELIMELER: Spektroskopik yarilma faktorii, Asiri ince yapi sabiti, ESR,
Radikal, Kaliksaren, Sicaklik.



ABSTRACT

In this study, single crystal form of calixarene and forms of its derivatives were
synthesized. The samples were exposed to gamma rays and changes in the
structures of the samples were analyzed by ESR method. The spectra of irradiated
samples were recorded between 120K and 450K. According to analyisis of the
obtained results, it was understood that the derivatives of Calixarenes were more

unstable than calixaren

Keyword: Spectroscopic splitting factor, Hyperfine Coupling constant, ESR, Radical,
Calixarenes, Temperature,
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1.GIRIS

Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) teori ve
teknigi, manyetik rezonans teorisi olarak bilinir. Hem ESR hem de NMR, manyetik
moment ile i¢c ve dig manyetik alanlarin etkilesmesini inceler. Eger elektronlarin spin
manyetik momentleri ile manyetik alan etkilesiyorsa buna Elektron Spin Rezonans
(ESR) veya bir baska deyisle elektron spin ESR; ¢ekirdek spin manyetik momenti ile
manyetik alan etkilesiyorsa o zaman da bu etkilesmeye NMR spektroskopisi denir.
Bu spektroskopi yontemlerinden ayri olarak hem elektron hem de c¢ekirdek spin
manyetik momentlerinin birlikte manyetik alan ile etkilesmesi sonucu olugan
spektroskopik yonteme, elektron nukleer ¢ift rezonans (ENDOR) spektroskopisi
denir.

ESR onceleri kendisine kimya (kimyasal reaksiyonlarin takip edilmesi ve bu
reaksiyonlar sirasinda olusan ara urunlerin tespiti; polimer reaksiyonlarinin izlenmesi
vb. (Shimada 1992, Faucitano 2003), fizik (yapi icindeki paramanyetik ve renk
merkezlerinin, yapi kusurlarinin tespiti) (Asik ve ark. 2008), ve jeofizikte (elementer
analiz yapilmasi) (Linga Raju ve ark. 2002) énemli uygulama alanlari bulmustur. Son
zamanlarda ise tip alaninda kullaniimaya baslanan bir ara¢ durumunda
bulunmaktadir (Salikhov ve ark. 2005). Bunun nedenleri arasinda, yapidaki
olumsuzluklarin veya yapida meydana gelen yapisal degisikliklerin ¢ok kisa surede
tespit edilmesini ve bu analizin diger bazi yontemlere gore daha ucuz maliyet ile
gergeklestirilebilmesini  sayabiliriz.  Ozellikle 1960’ yillardan sonra ESR
parametrelerinden olan durulma zamanlarinin dlgtiimesi ile normal ve hastalikli ya da
yapisal degisiklik olusmug Ornegin hucre zarinda meydana gelen zarin gegirme
Ozelligine dayali olan degisikliklerin tespit edilmesinde basarili sonuglar alinmigtir
(Sok ve ark. 1999, Puskin ve ark. 1982, Gornicki ve ark 2001).

Kaliks[n]arenler, p-ter-bitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon
reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarina gére orto kdselerinden metilen
kopruleri ile birbirine baglanarak olusan makrosiklik molekuller olarak tanimlanirlar
(Deligdz, 1994). Kaliksarenler tipta, endustride ve analitik kimyada uygulama alani

bulabilen, kupa seklinde tasvir edilen molekuler yapilardir.
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R = fer- Biitil

Sekil 1.1 : p-ter-Butilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Supramolekller kimyada crown eter ve siklodekstrinlerden sonra uglncid nesil
bilesiklerden olan kaliksarenler, 6zellikle Lewis asitleri igin olaganustu bir konakgi
molekullerdir. Kaliksarenlerdeki fenolik hidroksil gruplari metal iyonlarini tutacak
sekilde yerlesirler. Kaliksarenler konakgi-konuk (host-guest) iligkilerine ¢ok yatkin
olduklarindan, enzim taklitcileri, segici iyonoforlar ve hatta pestisitler olarak genis bir

kullanim alani bulabilirler (Solomons, 2002).

Kaliksaren bilesikleri iki farkh yontem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi ¢ok
basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve
arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-substittie fenol, formaldehit ve baz
katalizérligunde daha basit ve “tek basamak’ta (one pot) gergeklesebilmektedir.
ikinci ydntem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve arkadaslari elde etmislerdir. Daha
sonra, sirasiyla Cornforth, Buriks, Fauke ve Munch, Patrick, Egan ve Gutsche
tarafindan sentezlenerek p-ter-butilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-ter-butilkaliks
[6]aren (Gutsche, 1990b), p-ter-butilkaliks[8]aren’ ler elde edilmistir (Gutsche, 1990c).

-

Sekil 1.2 : p-ter-Bdtilkaliks[n]arenlerin model yapilari

Bu bilesiklere ilginin artmasinin en buylk nedeni, bilesigin fenolik -O- bdlgesi (lower

rim) ve fenolik birimlerin p- konum (upper rim) ’larindan Kkolaylikla
15



fonksiyonlandirilarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha birgok turevleri elde
edilebilmektedir. Ayrica p-koésesinde konjige halde azo (-N=N-) kromofor grubu
iceren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu
yapilar Uzerine ilk ¢alismayi Shinkai ve grubu gergeklestirmis, ve kaliks[4]aren ile p-
nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat ’in reaksiyonundan diazo kenetli yapilari
sentezlemistir (Shinkai, 1989).

Benzer bir calismayi da Deligbz ve ark. 1997 yilinda yaparak, Morita 'nin ve
Shinkai ‘In diazolama reaksiyonunu modifiye etmiglerdir (Deligéz, 2002). Daha
sonraki calismalarinda ise, degisik aril amin gruplari ile diazo kenetli azokaliks[4,
6]aren turevleri elde etmiglerdir. Bu bilesiklerin fonksiyonel ve kimyasal 6zelliklerini

belirlemisler ve bu konuda derleme bir calismada yapmislardir (Deligoz, 2006).

Azo grubu iceren bilegikler anyon ve katyonlar igin yapay reseptor eldesinde
sik sik kullaniimaktadir. Clnkd kromojenik azo gruplar metal katyonlari veya

anyonlarin varliginda siddetli renk degisimi olusturabilmektedirler.

Chen ve galisma grubu Hg®" katyonu igin kromojenik sensér dzelligi gdsteren
ve allil grubu iceren p-metoksifenilazokaliks[4]aren bilesigini sentezlemiglerdir. Ayni
zamanda kaliksarenlerin anyonlar iginde iyi bir secimli sensor 6zelligi gosterdigini

yayinlamiglardir (Chen, 2009).

Kaliksarenlerin azolanmasi Uzerine Chawla grubuyla 2006’ dan buglne kadar
bircok calisma yapmiglardir ve bu bilesiklerin metallerle etkilesimleri ve absorpsiyon

Ozellikleri Gzerine ayrintili calismalar da yapmaktadirlar (Chawla, 2006).

Kaliks[n]arenlerin azo turevleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik faza
degisik alkali, toprak alkali ve gecis metal katyonlarinin segimli ekstraksiyonu
incelenmis, ve Cu®*, Ni?*, Co** ve Fe*" iyonlari iginden Fe** katyonunu segici olarak

ekstrakte ettigi gortimustir (Deligdz, 2010).

Yilmaz ve ark. da, telomer yapili bilesiklerin monomer bilesige gore gegis
metallerinin ekstraksiyonunu daha yuksek verimle gerceklestirdigini gostermiglerdir
(Memon, 2001). Ayrica sellloza tutturulmus kaliks[4]aren polimerinin dikromat
anyonunun tutulmasinda CGC[4]P-2 sorbentinin CGC[4]P-1’ den daha iyi sonug
verdigini gdzlemlemiglerdir (Tabakgi, 2007).
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Kaliksarenlerin yapisal davraniglarinin aydinlatiimasi Uzerine su ana kadar
bircok spketroskopik teknik kullaniimigtir. Bu spektroskopik yontemlerden biri de
ESR’dir. GUnimuzde yapay doku muhendisligi énemli ¢alisma alanlarindan biri
durumundadir. Bu alanda kullanilacak olan kaliksarenlerin yapilarinda radikal
yapilarin mevcut olup olmadigl veya bu molekullerin distan bunyelerine eklenecek
radikal yapilar ile etkilesmeleri son zamanlarda arastirmacilarin dikkatini bu yone
yonlendirmistir. Bu alan da yapilan galigmalardan birinde 2007 yilinda Andrzej Rajca
ve arkadaslar tarafindan yapiimistir (Rajca, 2007). Rajca ve arkadaslari yaptiklari
¢alisma sonucunda nitronyl nitroxides radikal ile kaliksaren molekllu arasinda gok
zayif bir i¢ etkilesme oldugunu, ESR ve NMR yontemini kullanarak tespit ettiler.
Kaliksarenler, genis uygulama alanlarina sahip bir molekul oldugundan dolayi,
bunlarin yapilarinda meydana gelebilecek degisikliklerin belirlenmesi buyuk 6nem arz
etmektedir. Akiko Tanaka ve arkadaslari, 2010 yilinda yaptiklari aragtirmalarinda
kaliksaren molekulline sahip bir molekuler yapinin uyariima durumunda yapisinda

meydana gelebilecek degisiklikler tespit edilmeye caligiimistir.

Bu proje ile, bu énemli molekiller degisik metodlar ile sentezleneceklerdir.
Sentezlenen bu molekullerin, cgesitli kristallendirme teknikleri kullanilarak tek kristal
formlari elde edilecektir. Elde elden bu tek kristallerden 3 boyutlu sekle sahip olanlari
secilerek, bu ornekler kobalt (60) gama kaynagina belirli surelerde birakilarak,
molekuler yapisinda meydana gelebilecek degisiklikler elektron spin rezonans

yontemi kullanilarak incelenecektir.
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2. ESR SPEKTROSKOPISI

Spektroskopi, manyetik momentler ile manyetik alan ve elektriksel dipol
momentler ile elektrik alanin etkilesmesini inceleyen bir bilim dahdir.

Spektroskopi, atom veya molekullerin sahip olduklar kesikli enerji durumlari
arasindaki enerji farkini Olgcer ve yorumlar. Bu enerji farkinin bilinmesi, maddenin
yapisinin tanimlamasinda 6nemli katkilar saglar.

Kesikli enerji durumlari arasindaki enerji farkinin dlgiimesinin yolu bu enerji
farkinin, atom veya molekulli uyarmak icin disaridan madde Uzerine gonderilen ve

madde tarafindan sogrulan elektromanyetik radyasyonunun hv enerjisi ile baglantili

olmasidir. Aradaki bu iligki, Planck yasasina gore

AE = hv (2.1)

esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada h Planck sabiti, v ise madde Uzerine gonderilen
elektromanyetik radyasyonun frekansidir. Planck yasasina goére, numune Uzerine
gelen enerjinin bayukligu, atom veya molekulin kesikli enerji dizeyleri arasindaki
farka esit oldugu anda dusuk enerji seviyesinden Ust enerji seviyesine gegis olur.
Buna rezonans gecisi denir. Geleneksel spektrometrelerin cogunda numune Gzerine

gelen elektromanyetik dalganin v frekansi degistirilerek gecis saglanir. ESR

spektrometresinde frekans Giga-Hertz mertebesindedir ve ESR gegisleri
elektromanyetik spektrumun mikrodalga bdlgesine dismektedir. Sistemi rezonans
sartina getirmek igin, frekansi degistirmek kolay degildir. Bu nedenle rezonans

kosulu, statik manyetik alan degistirilerek saglanir.

2.1. ESR Spektroskopi Yonteminin Tarihgesi

ESR, paramanyetik merkezleri inceleyen kullaniligli yontemlerden biridir. ESR
metodu ilk olarak 1944 yilinda Kazan Universitesinden Evgeny K. Zavoisky
tarafindan, paramanyetik metal tuzlarin elektromanyetik enerjiyi sogurmasini

incelemede kullaniimistir (Zavoisky 1945). Bu metodun biyolojik alanda kullaniminin
18



ilk dnculugund 1958 yilinda Rusya’dan L.A Blumenfeld ve A.E. Kalmanson yapmistir
(Blumenfeld ve ark. 1958). Bu arastirmacilar galismalarinda, proteinler Uzerinde
iyonlastirici radyasyonun serbest radikal olusturma mekanizmalarini ESR yontemiyle

incelemislerdir.

2.2. Elektron Spin ve Yoriinge Manyetik Momenti

Klasik fizikte agisal momentum, surekli degerler alabilen, yonu pacgacigin
donme duzlemine dik olan ve dlgulebilen buyukluk olarak tanimlanmaktadir. Kuantum
mekaniginde ise acisal momentum ifadesi, ancak kuantumlu degerler alabilen
vektorel bir buyuklik olarak tanimlanmaktadir. Goreceli olmayan bir hizla xy-
duzleminde ddnen bir pargacik igin klasik agisal momentum,

—
—F = s

L_=r1x mv = mrrfi (2.2)

bigimin de tanimlanir. Burada m parcacigin kutlesi, v gizgisel hizi ve r; ise donme
yarigapidir. Yorungede dolanan pargacigin (elektron) bir g (-e) elektrik yuku varsa, bu
durumda parcgacik yoringede CGS biriminde

qu (—e)v

I= = (2.3]
2mry 2wy,

bayukliguinde bir akim olusturur. Olusan bu akimdan dolayr donme duzlemine dik

dogrultuda bir manyetik dipol moment olugur. Bu durum $ekil 2.1’de gérilmektedir.
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Sekil 2.1 Elektronun dolandigi akim ilmeginde olusan manyetik dipol momenti ve

yorunge agisal momentumu.

q(—e) elektrik yikiine sahip m kiitleli parcacik, xy-diizleminde yiizey alani 4 olan bir

yorungede hareket ettigi dustUnuldigunde, z-dogrultusunda bir manyetik dipol

moment olusur. Olusan manyetik dipol moment ve buyuklugu,

. IxA
He = T
—ev . —evr,
= Try = 2.4
Hz 2mryc e 2c (2.4)

olur. Burada c, 1sik hizidir. Denklem 2.4’Un pay ve paydasi m ile ¢arpilip bolunurse

B —emury e L (25)
Hz = 2mec  2mc * )

. (—a)k v e
denklemi bulunur. Bohr magnetonun £ = % tanimi goz onunde tutularak, Denklem

(2.5)

i (2.6)

u, = g;ﬁg
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bigiminde yazilir. Agisal momentum kuantumlu bir buyUklUktir ve z bileseninin
bayuklugu m,#'dir. Burada m,; yoringesel agisal momentum kuantum sayisidir ve
+I’den -Tye kadar degerler alir. Agisal momentumun z-bileseninin buyuklagu

Denklem 2.6’da yerine yazilirsa,

m;f
e = HEJBT = gfm, ; g=1 (2.7)

denklemi elde edilir. Burada g,, g faktoru veya elektronun yoringesine ait yariima

faktoru olarak adlandirilir.

Elektronlar, bir atomun cekirdegi etrafinda dolanim hareketi yaparken ayni
zamanda kendi i¢ ozelliklerinden kaynaklanan spin hareketi yapar. Dolayisiyla da
elektronlar yoruingesel agisal momentumun yani sira spin agisal momentumuna da
sahiptirler. Yoéringesel dipol moment tanimindan yararlanarak ve spin kuantum

sayis|

1 . . - v et pae e
s = - olarak alinarak, spin agisal momentumun z-bileseninin buyuklugu benzer

rs

sekilde

S.=m.h (2.8)

seklinde tanimlanabilir. Burada m_ spin kuantum sayisidir ve -s’den +s’ye kadar
toplam (2s+1) tane defer alir. § spin agisal momentumu vektorii S, S, Sz

bilesenlerine sahiptir. Olay kuantum mekaniksel olarak disiinildigiinde, 5§ spin

acisal momentum vektorunun buyuklugu

o h —
|5] = o-Vs(s+1) (2.9)
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seklinde ifade edilir. Hesinberg belirsizlik ilkesi geregi, biyiikliigii bilinen 5 spin agisal
momentum vektorindn 5., 5., 5. bilesenlerinden yalnizca bir bileseni tam olarak

hesaplanabilir. Bu bilesende z-yonunde secilir ve kuantum mekaniksel
hesaplamalarda genellikle manyetik alanda bu dogrultusunda secilir. Spin acisal
momentum ile spin manyetik dipol momenti arasindaki baglanti, spin acisal

momentumun z-bilesenini kullanarak,

eh 5. N
H = —8; zmcﬁ = _HSJB m, ;8. = 2,0023 (2.1[!:]

seklinde ifade edilebilir. Su ana kadar yazdigimiz spin manyetik moment ifadesinden

yararlanarak gekirdek ve elektron igin spin manyetik dipol moment ifadelerini genel

olarak,

— eh I _ 8 T (211)

My = Hy Empch = HFy H .

. eh S B 5 (212)
F."‘-‘ F Em h - gjllg .FT_ "

bigiminde ifade edilebilir. Burada 5 elektronun spin agisal momentum vektérii, I ise
cekirdegin spin agisal momentum vektoru; g, cekirdegin, g. ise elektronun spinine

yarilma faktorl; B, cekirdegin, 5 ise elektronun Bohr magnetonudur ve buylkleri

ﬁ, =927 10" ¥ arg
a ¥

Gouss

—z4
, ﬁlﬂr=5,05095%’ tur. Spin ve yéringe manyetik dipol

momentlerin, yapi igindeki dizilislerine ve ¢iftlenimlerine gére madde farkli manyetik
Ozellikler kazanmaktadir. Madde, sahip oldugu manyetik Ozelliklerine gore
ferromanyetik, paramanyetik, diamanyetik olarak adlandiriimaktadir. Elektronlar
bagdli, yari bagli ve serbest elektronlar olmak Gzere U¢ durumda bulunurlar. ESR’de

spin manyetik dipol momente sahip olan elektronlar, bagli ya da yar bagli
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elektronlardir. Manyetik dipol moment, H siddetinde bir manyetik alan igine

konuldugunda, kuguk bir miknatis gubugu gibi davranir ve dipol moment ile manyetik

alanin etkilesmesi sonucu dipol momente

E=—u. H = —uHcos# (2.13)

buyukligunde bir enerji aktarimi olur. Bu dipol moment, uygulanan sabit manyetik
alan cevresinde bir presesyon hareketi yapar. H manyetik alan vektérii ile dipol

momentler arasindaki etkilesim Sekil 2.2°de goérulmektedir.

Sekil 2.2. Manyetik dipol momentler ile manyetik alan arasindaki etkilesim.

Ferromanyetik maddeler, zayif manyetik alan iginde bile birbirine ve uygulanan
manyetik alana paralel olarak yonelmeye calisan spin manyetik dipol momentlere
sahiptir. Bu manyetik momentler bir kez paralel hale geldiler mi dig manyetik alan

etkisi ortadan kalksa bile konumlarini yani miknatislanmis hallerini degistirmezler. Bu
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maddeler miknatis tarafindan kuvvetli bir sekilde ¢ekilirler. Bu tir maddeler belirli bir
sicaklik Uzerinde tekrar diamanyetik hale gecerler.

Paramanyetizma, net bir spin manyetik dipol momente sahip maddelerde
gorulur. Manyetik dipoller, uygulanan manyetik alan etkisinde manyetik alan ile ayni
yonelime sahip olursa, bu durum maddenin manyetik alinganhgdina pozitif katki
saglar. Bu katkinin orani, oda sicakliginda 10®den 10*e kadar degismektedir.
Manyetik momentlerin, manyetik alan yonune yonelmesi durumunda, sisteme
manyetik alan tarafindan aktarilan pozitif enerji azalir (Van der Ziel 1968).

Diamanyetik maddelerin net bir manyetik momenti yoktur. Bu tir maddeler bir
manyetik alana maruz kaldiklarinda, uygulanan manyetik alan madde icindeki
elektronlari uyararak bunlarin manyetik alan etrafinda presesyon hareketi yapmasina
neden olur. Uyarilmis bu elektronlarin yapmis olduklari hareket sonucunda negatif
isaretli bir yoringesel manyetik dipol moment olusur. Bu negatif isareti, manyetik
dipol moment ile uygulanan manyetik alanin ters yonlu oldugunu gosterir. Olusmusg
olan manyetik dipol momentin negatif isaretli olusu, Lenz kanunu ile agiklanabilir. Bu
maddelerin devaml bir manyetik momenti yoktur ve kuvvetli bir miknatis tarafindan
hafifce itilirler (Van der Ziel 1968).

Su ana kadar elektronun yapmis oldugu dénme hareketlerini g6z 6nune alarak
bu hareketlere eslik eden manyetik moment ifadesini bulmaya ¢alistik. Fakat bilindigi
uzere elektron hem bir cekirdek etrafinda dolanirken hem de kendi ekseni etrafinda
donmektedir. Bu durumda ise elektronun net manyetik moment ifadesinden
bahsedilebilir.  Elektronun spin manyetik moment vektoru ile yoringe manyetik

moment vektorlerinin toplami, elektronun net manyetik momentini verir ve E}. ile

goOsterilir. Toplam agisal momentum vektoru ise J ’ile verilir ve

el
Il
'l
+
wal

(2.14)

seklinde tanimlanir. Elektronun net manyetik momenti ise

Ky = EL + Es (2.15)

(2.16)
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|EJ| = _H}'JGM'IJIU +1)

seklinde ifade edilir. Burada “j”, toplam agisal momentum kuantum sayisini ifade eder

ve

I—sl<j<|l+s]| (2.17)

araliginda degerler alir. Burada 1, yoriinge acgisal kuantum sayisi; s ise spin kuantum

sayisidir.

2.3. Manyetik Rezonans

Paramanyetik bir drnek, sabit bir manyetik alan i¢cine konuldugunda, Sekil 2.3’
te gordldugu gibi, manyetik momentler malzemeye 6zgun bir karakteristikle sabit

manyetik alan etrafinda, w,(= yH,) Larmor frekansiyla presesyon hareketi yaparak

dolanmaya baslar. Burada y (= ), jiromanyetik oran olarak adlandirilir.

2mgc

—_—

Hy

=

Sekil 2.3. Manyetik momentin sabit manyetik alan etrafindaki presesyon hareketi.

Serbest bir elektron, z-yoninde yonelmis H, blyukliglinde statik bir manyetik alan

icine konuldugunda, sahip olacadi enerji degerleri Denklem 2.13’ten
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= gfH_m,_ (2.18)

seklinde elde edilir. m_ =+

(+
(_

seklinde yazilabilir. Boyle bir sisteme digaridan, iki enerji seviyesi arasindaki ener;ji

oldugundan, Denklem 2.18

Ba |

)gEHz (2.19)

Tl
Ba| =
I
bd | = B

)gEHz (2.20)

s
B3|
Il

farkina (AE,, =E,: —E_: = gPH, = hv) esit bir biyUklukte bir enerji gonderildiginde,

enerji sogrulmasi gerceklesir ve kesikli enerji seviyeleri arasinda manyetik moment
gegisleri meydana gelir. Fakat seviyeler arasinda izinli gegiglerin olmasi igin

gegcislerin Am, = +1, Am, = 0 sec¢im kuralini saglamasi gerekir. Burada m_ elektron
spin kuantum sayisi, m; ise ¢ekirdek spin kuantum sayisidir. Enerji duzeylerindeki

yarilma ancak elektron sifirdan farkh toplam acisal momentuma sahip oldugu bir

durumda gercgeklesir. Serbest bir elektron igin g = 2,0023 olup, v =94 GHz

frekansli bir mikrodalga i¢in ESR rezonans gegisi 3354 G’ ta gerceklesir (Atherton
1973, Wertz and Bolton 1973).

2.4. Spin Hamiltonyeni

Spin hamiltonyeninin birgok terimi olmasina ragmen, ESR c¢alismalarinda

genelde dort terim g6z dnune alinmaktadir. Spin hamiltonyenimizin bu dort bilesenini,

-

HA=g BH.S—g B HI+aS.I+E{)S.L (2.21)
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seklinde yazabiliriz. Burada a, asir ince, ¢ ise ince yapi sabitini ifade eder.
Anisotropik etkilesmelerde, manyetik alan igine konulan numune belli agilarla kendi
ekseni etrafinda dondirdlduginde yapi icinde bulunan paramanyetik merkezlerin
manyetik alan ile etkilesimi farkh olur. Bunun neticesinde ise ESR spektrumunda agi
degistikge gorilen cizgilerin sekli ve sayisi degisir. Isotropik etkilesmelerde ise ESR
spektrumunda gorilen c¢izgilerin sekli ve sayisi numunenin manyetik alandaki
yoneliminden bagimsizdir. Eger yapida Anisotropi varsa, 2.21’deki spin hamiltonyen

ifadesi, tensor carpimi formunda

— B, Hg 1+SAT+E(SL+ - (2.22)

=]
I
=
e
ag|
m
Al

seklinde yazilir. Denklem (2.21)’'de ifade edilen spin Hamiltonyen terimleri sirasiyla,

g, B.H.S  :Elektron Zeeman yarilma terimini,
gnﬁnﬁ.'f : Cekirdek Zeeman yarilma terimini,
aSl : Asiri ince yap! yarilma terimini,
E(T)S.L : ince yap!1 yarilma terimini,

ifade eder.

2.5. Zeeman Etkilegsmeleri

Manyetik alanin yoklugunda, elektronlarin spin manyetik momentleri rastgele
yonelmigtir. Elektronlarin sahip olduklari enerijileri istatiksel olarak birbirlerinden farkh
degildir. Fakat bir dis manyetik alan uygulandiginda, elektronlarin manyetik
momentleri manyetik alan dogrultusunda, manyetik alana paralel veya anti paralel

yonelmeye basglarlar. Bu durum, Sekil 2.4’de gorulmektedir.
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o
N f

@) H=0 b) H=+0

Sekil 2.4 Manyetik dipol momentlerin manyetik alana gore yonelimleri.

Numune, sabit bir manyetik alan igine konuldugu zaman, c¢iftlenmemis elektronlarin
(Sekil 2.4a) bu sabit manyetik alan ile etkilesmesi sonucu, atomun enerji seviyesi
Denklem 2.19 ve 2.20’de goruldugu gibi ikiye yarilir. Meydana gelen bu yarilma, Sekil
2.5’de gorulmektedir.

H
- A -1
Enerji §E7 2
H L H
5 8B
“ > 8pH
H
H=0
: 1
D1s manyetik alan A m, = — E

H =
Sofiurma ¢izgisi / \ EZ 1
—5 gpH

Birinci tiirev 5

egrisi '(’

Sekil 2.5 Serbest elektron icin Zeeman yariimasi.
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Enerji seviyelerindeki bu yariimalara Zeeman yarilmalari denir. Eger manyetik
alan elektronun hem yoériinge manyetik momenti ile hem de spin manyetik momenti
ile etkilesirse enerji seviyelerinde ilave (ekstra) yarilmalar gozlenir. Bu olaya Anormal
Zeeman olayi denir.

Zeeman terimleri ikiye ayrilir. Atomun icine konuldugu manyetik alan ile
cifttenmemis elektronun, yoriinge veya spin manyetik momentinin etkilesmesi olayina
elektron Zeeman olayi, elektron Zeeman yarilmasi denir. Eger manyetik alan ile
atomun c¢ekirdek spin manyetik momenti etkilesirse bu olaya da ¢ekirdek Zeeman
olayl, ¢ekirdek Zeeman yarilmasi denir. Zeeman yarilmasi sonucu olusan, enerji

seviyelerindeki elektron spinlerinin sayisi Boltzmann dagilimi ile

"2 a  gpu
S = gkT = g kT (2.23)
ni
biciminde verilir. Burada n_: duguk enerji seviyesindeki, n: ise yuksek enerji

seviyesinde bulunan elektronlarin sayisini verir.
2.6. g- Faktori

Spektroskopik yariima faktori g, ESR calismalarinda énemli bir parametredir.
Farkli cevrelerde bulunan serbest elektronlarin g faktdrl, ¢ok az da olsa farklidir.
Bunun sonucu olarak da, ESR sinyalleri, spektrumda farkh manyetik alan
bolgelerinde gorulur. Bir elektronun serbest olmasi demek, atom iginde bulunan diger
kristal yapilar tarafindan olusturulan alanlardan etkilenmemesi demektir. Boyle bir
ortam igerisinde spin ve yorungesel agisal momentum ve toplam agisal momentum
arasinda bir baglanti olusur. Bu olusum Russell-Saunders olarak adlandirilir. Bu

durum g6z éndne alinirsa, i elektronlari Uzerinden, toplam spin agisal momentum,

§= ZE} (2.24)
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bigiminde, toplam yoringesel momentum,
L= Z L, (2.25)

ve toplam acgisal momentum ise.

J=L+5§ (2.26)
olur. Dolayisiyla da serbest elektron igin net manyetik momenti
w; = py cos(L,J) + ps cos(5,]) (2:27)

biciminde ifade edebiliriz. Burada (L,J), L ile j arasindaki agi, (5,]) ise S ile ]
arasindaki aclyl ifade etmektedir. 5, I ve ] arasindaki bu iliski Sekil 2.6'da

gorulmektedir.

Sekil 2.6. H manyetik alani igindeki serbest bir elektronun (a) spin, ydriinge ve toplam

acisal momentum vektorleri, (b) momentum vektdrlerine karsilik gelen

manyetik moment vektorleri.
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Yoérlingesel agisal manyetik momenti p; = —g,FL; (g, =1), spin manyetik
momenti  pe = —g:55;(g:=2) ve toplam agisal manyetik moment

p; = —g,BJ] olmak Uzere, bu ifadeleri Denklem 2.27'de yerine yazarsak,

=

gj.} = Ecns(f,f] + Egcns( ,f] (2.28)

elde edilir. Burada

cos(L,]) =
2L
- 245217
ccrs(.‘},f:]=f 357
Si=5(s+1)
LP=1(1+1)
IF=iG+1)

ifadeleri, Denklem 2.28'de yerine yazilirsa

_ Jji+1)+s(s+1)=-1(1+1)
g, =1+ TR (2.29)

bagintisi elde edilir (Wertz ve Bolton 1973, Atherton 1973). g- faktorunun degeri
yalnizca isotropik sistemlerde manyetik alanin yoneliminden bagimsizdir. Anisotropik
sistemlerde ise g, kristalin manyetik alana gére yonelimlerinde farkli degerler alir.

Yapi igerisinde, c¢iftlenmemis elektronlarin gevreleri, atom c¢ekirdekleri tarafindan
sariimis durumdadir. Cekirdekler, sahip olduklari ¢ekirdek spin manyetik

momentinden dolayi elektron Gzerinde bir manyetik alan olustururlar. Olugsan bu lokal
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manyetik alan, digaridan numune Uzerine gelen manyetik alan siddetini azaltacak
yondedir. Bu durumda, cifttenmemis elektron Uzerine gelen manyetik alan siddeti
dogal olarak azalmis olur. Bu olaya, manyetik perdeleme denir. Bu durum, Sekil

2.7’de gorulmektedir.

cthio alan cikin alun
y sddeti yiddeti
N 70,458 [ny\/ 70449 gnu\"/\/
A’ E
.W MHz 300 MHz | @ 300 MHz
\ .
absorbsiyon absorbsivon absorbsivon
_\nk
Hy Hy Hy
rrdelenmis erdele in etkisini
iplak gl ¥ perdelemenin etkisini
75 :,4: Ty 10,459 gaus dan Karsilamak icin daha siddetli
= *’l"l" a | daha diigiik bir alan hisseder bir manyetik alan uygulanmalidir
absorblar Coovichl © 2005 Puarson Pracsics Hal. ! z

Sekil 2.7. Elektronun, atomun ¢ekirdeginin sahip oldugu manyetik alanlar tarafindan

manyetik olarak perdelenmesi.

Numune uzerine, sistemin sahip oldugu kesikli enerji seviyeleri arasindaki farka

esit bayUklUkte bir kv enerjisi geldiginde, sistem bu enerjiyi sogurur ve atomun enerii

seviyeleri arasinda manyetik moment gegisleri meydana gelir. Bu durum,

hv = AE = gfH (230)

esitligi ile verilir. g-faktoru, 2.30 esitligi kullanilarak, genel olarak,

hv

9=2x (2.31)

biciminde yazilir. Serbest elektronlarin g-degerleri 2,0023’tur. Bagh cifttenmemis
elektronlarin g-degeri ile serbest elektronlarin g-degeri birbirinden farklidir.
Egder, sistem anisotropik davranig gosteriyorsa, bu durumda anisotropik g-

faktorinden yani g-tensériinden bahsedilebilir. Anisotropik durumda, g-tensoérindn
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bilesenlerinin, birbirleri ile olan iligkileri sayesinde, numunenin hangi simetriye sahip

oldugu tespit edilebilir. Ornegin, g.. =g,, #g.. ise “Eksensel Simetriye”;
Gex = 8y, = Gz 156 “Klbik veya Tetrahedral Simetriye”; g, # g,, # g., durumunda

ise molekulin hicbir simetriye sahip olmadigi “Ortorombik veya rombik simetriye
sahip oldugu” soylenebilir.

Eger numune igindeki radikal oldukg¢a hizli ve ¢ok serbest hareket ediyorsa sadece
ortalama g-faktori goézlemlenir. Boyle sistemler ortorombik simetriye sahiptir ve

g6zlemlenen ortalama g-faktoru,

Gxx T Gyy + G2z
3

1

] (2.32)

Gore = |

bigiminde yazilir. Eksensel simetriye sahip sistemlerde ise g,,,

g+ 2g7

1
Gore = | 3 ]2

(2.33)

seklinde ifade edilir. Burada g,, simetri eksenine dik g bilesenini; g, ise simetri

eksenine paralel bileseni temsil etmektedir (lkeya 1993). ESR c¢aligsmalarinda simetri

eksenini, sabit manyetik alan dogrultusunda secilir.

2.7. Asini ince Yapi Etkilegsmeleri

g-deg@erinin Olclimesi bize yapi hakkinda faydali bilgiler verir fakat bu bilgiler
molekull aydinlatmak igin yeterli degildir. Asiri ince yapi etkilesmeleri, yapi hakkinda
daha fazla bilgi sunmaktadir.

Asiri ince yapi etkilesmeleri genel olarak iki sinifta toplanir. Bunlar Dipolar Agsiri
ince Yapi etkilesmeleri ve Fermi Kontakt Asiri ince Yapi etkilesmeleri olarak
adlandirilir. isotropik Asiri ince Yapi Etkilesmeleri olarak da adlandirilan Fermi
Kontakt Asiri ince Yapi etkilesmeleri, cekirdekteki elektron yogunlugu ile orantilidir.

Bu etkilesme, kristal veya molekullin ekseni ile uygulanan manyetik alan arasindaki
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aclya bagli dedgildir. Elektronun cekirdek etrafinda kuresel bir yoringede (yani s-
orbitalinde) dolandigini dusundrsek, bu elektronun gekirdek Uzerinde herhangi bir
noktada bulunma olasili§i, elektronun dalga fonksiyonun buyudklGgan karesi ile

orantilidir. Bu durum, |4 (0)1* seklinde ifade edilir. S-orbitallerinde dolanan elektron

magnetik momentleri isotropik 0Ozellikler sergiler. Bu durumda isotropik spin

hamiltonyen operator ifadesi

o

8 S
H:’sprromk = (?)gag,*,?ﬁaﬁ,ﬂ,?lw(ﬂjl‘s I [:2.34)

biciminde yazilabilir. Daha genel halde ise

H AST (2.35)

isotropik ~

seklinde yazilabilir. Denklem 2.34 ile 2.35 karsilastirdigimizda asiri ince yap!i terimine

gelen isotropik katkinin

8 5
4, = (5) 0. 9vB.By 1 (O)F (236)

oldugu gorulecektir. Fermi kontakt veya isotropik etkilesmelerde, eneriji ifadesi
am .
Eiso = ? |‘.|.|El'(ﬂj|‘j.{9j.{:,',- (23?:]

seklindedir. s- orbitali, ¢cekirdek etrafinda klresel bir simetriye sahip oldugundan
dolayl, elektronun c¢ekirdek Gzerinde herhangi bir yerde bulunma olasihgi
hesaplanabilir. Fakat p-orbitalleri gekirdek ¢evresinde kuresel bir simetri gostermedigi
igin elektronun cekirdek Uzerinde bulunma olasiligi sifirdir. Orneklerin sahip oldugu

lw(0)1* parametresi farkli degerlerde oldugundan dolayl bu numunelerden alinan
ESR spektrumlarindaki gizgiler farkli yerlerde ortaya ¢ikacaktir. |y (0)]*

parametresinin, her bir molekllde farkli olmasinin nedeni ise molekullerin sahip

olduju orbital s-karakterlerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. |y (0)/?
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parametresinin buyuklugu, yuksek oranda molekilin sahip oldugu “s” orbitalinin
miktarina baghdir (Ikeya 1993).

Dipolar Asiri ince Yapi etkilesmesi (Anisotropik Asiri ince Yapi Etkilesmesi) ise
bir paramanyetik merkezde, cifttenmemis elektrona komsu ¢ekirdek veya c¢ekirdek
gruplari, sahip olduklari manyetik dipol momentlerinden dolayi distan uygulanan sabit
manyetik alana ek olarak bir yerel manyetik alan olustururlar. Elektronun bu yerel
manyetik alan ile etkilesmesine veya daha basit bir sekilde, ¢ekirdek manyetik dipol
momenti ile elektronun spin veya yoringe manyetik dipol momentinin etkilesmesi

sonucu olusur. Bu klasik etkilesme Sekil 2.8 ve 2.9'da gorulmektedir.

H

-

Sekil 2.8. H sabit manyetik alaninda, belirli bir ydnelime sahip olan 1, ve i, manyetik

dipolar momentlerinin etkilesmesi.

H,

Elektron Spini i ﬁ Cekirdek Spini

Hpo
H;

N S
Elektron Spini %‘\ / Gekirdek Spini

Sekil 2.9 Cekirdegin sahip oldugu lokal manyetik alan ile elektron arasindaki

manyetik etkilesme.
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Sekil 2.9'da H, elektronun iginde bulundugu sabit manyetik alani, H, ise

cekirdek spini tarafindan olusturulan lokal manyetik alani temsil etmektedir. Ornegin,
cekirdek spini 1/2 olan bir hidrojen atomunun olusturacag! lokal manyetik alan,
ciftenmemis elektron ile etkilesirse, gekirdek spin manyetik kuantum sayisinin olasi
iki yonelime sahip bulunmasindan dolayi ESR spektrometresinde Sekil 2.10’da
goruldugu gibi esit siddette iki ESR sinyali gozlemlenir. Eger ciftenmemis elektron,
birden fazla g¢ekirdedin lokal manyetik alani ile etkilesirse, ESR spektrumunda
gbzlemlenen c¢izgi sayisi artar. Bazen sinyallerin bir kismi Ust Uste gelir ve ekranda
beklenenden daha az sayida sinyal gozlenir hatta bazi durumlarda ust Uste binmeler

neticesinde yalnizca tek bir genis sinyal gozlenir.

|
I
|
|
|
|
|
| | |
|
|
|
'
|
1

<« H —> 4 —>

Sekil 2.10. Cekirdek spin magnetinin manyetik alani ile serbest elektronun
etkilesmesi sonucu meydan gelen ESR sinyalindeki asiri ince yapi

yarilmasi.

Cekirdek, spin manyetik momenti ile cgifttenmemis elektronun spin manyetik

momenti, manyetik olarak etkilesir. Bu etkilesmenin dipolar Hamiltonyen bileseni

3(5“.;)(55,\.. ), 239

— 5.1
Hr:.!z",t:ﬂ!rzr = _gaﬁsgnﬁﬁ."(r_g - ¥
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seklinde bir hamiltonyen operatoru ile temsil edilir (Sekil 2.7). Bu ifade daha agik bir

sekilde
_ rZ —3x% _ ri— 3y r*—3z%
Hr:.!z",t:ﬂ!rzr = _gaﬁagnﬁﬁ[{r—E} x'{x + {T"—E} }-I_}- + {T—E}SH'{H
3xyv, .. . - - 3xz, . . -
— ) Bl +5,L) - ) (S +5.L)
3vz, .. . -
- {T‘_E} [5}'Iz + Szf}') (2.39)

bigiminde yazilabilir. z= r cos6 6zel durumu igin Denklem 2.39

— 3cos’8 — 1
Hdi*po!rxr = galgagnlgﬁ {T—a}msmf [:2.40&]
3cosia— 1 .
= G Begnby 23 ) (3cos*8 — 1) mom, (240b)
= hA,(3cos?8 — 1)m_m, (2.40¢)

olur. Spin hamiltonyen operatdrinun anisotropik durumlar igin genel ifadesi

o

Hdi*po!rxr = }95'

]
~—

H+ S,

oy

— guByH.T (2.41)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.40b ile 2.40c’yi karsilastirdigimizda A, asiri ince yap!
sabitinin

Jecosa— 1

Ap = hg.BognBy (—— ) (2.42)

oldugu goérdlur. Burada «, p-orbitalinin ekseni ile r (¢ekirdek ve elektron spin

magnetik dipolleri arasindaki uzaklik) arasindaki agidir. Dipolar asiri ince yarilmalarin
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kaynagi, s-tipi orbital haricindeki (p, d, f) orbitallerden gelen katki ile belirlenir. Genel

formda asiri ince yapi sabiti

A=A, + A,(3cos*8 — 1) (243)

ifadesi ile verilebilir. Burada A, isotropik asiri ince yapi sabiti; 4,, anisotropik asiri
ince yapi sabitini, & ise ¢ekirdek spin magnetinin olusturdugu manyetik alanin

dogrultusu ile ¢iftlenmis elektronun yoringe ekseni arasindaki agly1 temsil etmektedir
(Sekil 2.7).
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3. ESR SPEKTROMETRESI

Il Dinya savas! yillarindan sonra ESR spektrometresini gelistirmek Uzere
yapilan arastirmalar ve calismalarin hizlanmasi neticesinde su anda glinimuzde
gordigumuz  spektrometreler ortaya c¢ikmigtir. Fakat daha muikemmel
spektrometreler ortaya gikartmak igin arastirmalar bugin de devam etmektedir.
Deneysel calismalarimiz esnasinda kullandigimiz, TAEK Saraykdy ESR
laboratuarinda bulunan ESR spektrometresi, Bruker tarafindan dretilmis bir

spektrometredir. Bu cihaz Sekil 3. 1’de gorulmektedir.

Sekil 3.1. TAEK Saraykdy laboratuarindaki ESR spektrometresi

Bruker ESR spektrometresinin genel bir ¢izim semasi ise Sekil 3.2'de

gorulmektedir.
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Kopri Eleldronik Devreler
<o w*_': 7~

Kavite ve Omek ’

Magnet

Sekil 3.2. ESR spektrometresinin genel hatlari.

3.1. Mikrodalga Kopristi

Mikrodalga kaynagi ve detektorun igcinde bulundugu kutu, Mikrodalga Koprisu
olarak adlandinlir. Mikrodalga koprusunin genel diyagrami Sekil 3.3'de
gorulmektedir.

Sinyal
Cikisi

Dedektor
Diyod
A

Referans Kol @

Cevirici

Kavite

Sekil 3.3. Mikrodalga koéprusinin blok diyagrami.
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Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun radyo dalgalar ile kizil Otesi
elektromanyetik dalgalar arasindaki boliumde kalirlar. Mikrodalgalar, frekanslari 1
GHz ile 1000 GHz arasinda, dalga boylari ise 0.1-100 cm olan elektromanyetik

dalgalardir. Sekil 3.4’de elektromanyetik dalga spektrumu goériimektedir.

Elektromanvetik Dalgalar spektrumu
Hz

! A(m)
. 1072.10°5

104-107

106, "

101.10° —*"ij71in DALGALAR

Sekil 3.4. Elektromanyetik Dalgalar Spektrumu.

Mikrodalga  kopristunde, mikrodalga kaynaginin  (genellikle  ESR
spektrometrelerinde mikrodalga 1sin  kaynagdi olarak KLYSTRON kullanilir.
KLYSTRON c¢ok dar bir frekans arahidinda, mikrodalga titresimler Uretebilen bir
vakum tupudur. Bir¢ok farklhh mod’da calisabilir. Calisma modu genellikle ¢ok yuksek
cikis gucune karsilik gelecek sekilde segcilir. Kavitenin enerji yogunlugu, isinlama
olayinin frekansina ¢ok duyarli oldugundan dolay1 KLYSTRON frekansi sabittir) ¢ikis
gucund degistirmek c¢ok zor hatta imkénsiz denilebilir. Doyumdan bahsederken,
mikrodalga gucunu degistirmekten sz edilir. Burada dikkat edilmesi gereken énemli
bir nokta, mikrodalganin gucl, mikrodalga kaynagindan hemen sonra gelen ve

mikrodalga sinyalinin genligini zayiflatan Zayiflatici (Attenuator) ile degistirebilir.
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ESR spektrometrelerinin ¢ogu, yansima spektrometresi olarak adlandirilir.
Bunlar, kavite icindeki 6rnedge gonderilen ve oradan yansiyarak gelen mikrodalganin
miktarindaki degisiklikleri tespit ederler. Dolayisiyla da olgumler esnasinda biz
kaviteden yansiyarak gelen mikrodalgayi Olgeriz.

Mikrodalga koprusu icinde, mikrodalga kaynagindan cikan elektromanyetik
dalga, 6rnek Uzerine bir Devirleyici ya da Dolastirici (Circulator) olarak adlandirilan
ve Uzerinde 3 adet ¢ikis (port) bulunan mikrodalga cihazi Uzerinden gonderilir.
Sekil 3.3'deki 1 ve 2 no’lu ¢ikislar, zayiflaticidan gecgerek gelen mikrodalganin, érnek
uzerine gelmesini saglar. 3 no’lu ¢ikis ise drnekten yansiyarak gelen mikrodalganin,
detektdre ulagmasini saglar. Bu 1, 2 ve 3 no’lu kapilar tek yonllu ¢aligir. Boylelikle
ornekten c¢ikan mikrodalganin tekrar kaynaga geri donmesi engellenmis olunur.
Detektor Diyot sisteminin iginde, ornekten yansiyarak gelen mikrodalgalari tespit
etmek icin Schottky Barier diyotu kullaniimistir. Bu diyot, gelen mikrodalga gucu,
elektrik sinyallerine donusturar. Cok kuguk mikrodalga gug¢ seviyelerinde (1
mikrowatt'tan kiguk), diyotta olusan elektrik akimi mikrodalga gug ile orantihdir. Ve
bu durumda detektér, karesel dedektdr (square law) (eletriksel gic akimin karesi ile
orantilidir. P=I*> R) olarak adlandirilir. Cok yiiksek mikrodalga giiclerinde (1
miliwatt'tan buyuk) ise diyot akimi, mikrodalga gucun karekoku ile orantili olarak
degistiginden dolayi, detektdér bu durumda dogrusal detektor olarak adlandirilir.
Sinyal siddetinin nicel olarak en uygun sekilde Olglimesi icin diyodun dogrusal
bolgede calismasi gerekir. ESR’ de en iyi kosullar, diyot akiminin yaklagik olarak 200
mikroamper seviyesinde oldugu durumlarda alinir. Mikrodalga koprusunun iginde
ayrica detektorin istenilen seviyede calisabilmesini saglamak icin Referans Kol
denilen birim vardir. Bu birim, mikrodalga vasitasiyla detektore ilave bir gu¢ saglar.
Ayni zamanda bu birim i¢inde, mikrodalga gucun azaltiimasi gerektigi durumlarda
kullaniimak Uzere Azaltici birim bulunur. Bu azaltici birim ile diyodun en uygun
performansta calismasi saglanmis olunur. Referans Kol'dan ¢ikan mikrodalga, Diyot
Detektor devresine gider. Ornekten yansiyarak, diyot devresine gelen mikrodalga ile
Referans Kol devresinden gelen mikrodalga arasinda bir faz farki olusmasi gerekir ki
diyot, bnce numune Uzerine ugramadan gelen ve genligi buyuk mikrodalgay! algilar
daha sonra ise numuneden yansiyarak gelen, dusik genlikli sinyali algilayarak

aradaki farka gore sogrulan enerjiyi hesaplar ve ESR sinyalini olusturur. Kaynaktan
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gelen sinyal ile yansiyarak gelen sinyal arasinda bir faz farkinin olusmasi saglamak
icin Referans Kol biriminin iginde bir Faz Degistirici bulunmaktadir.

Detektor diyotlari oldukga hassastir ve asiri mikrodalga guclerde zarar
gorebilir ve hassasligini kaybedebilir. Bu olayr engellemek igin mikrodalga
koprasunun igine koruyucu bir devre konulmustur. Diyot akimi, 400 mikroamperi
astigl anda koruyucu devre otomatik olarak devreye girer ve detektor diyotu korur.

Ayni zamanda da mikrodalga gu¢ seviyesinin dugmesini saglar.

3.2. Kavite

Kavite, dikdortgen veya silindir sekillerinde olabilen metal bir kutudur. Kavite,
icinde mikrodalga enerjiyi depolar. Sekil 3.5'de tek basina, Sekil 3.6’da ise magnetler

arasinda, kavite gorulmektedir.

Sekil 3.5. ESR spektrometre kavitesi.
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Sekil 3.6. Magnetler arasina yerlestiriimis kavite.

Kavite’ de depolanan mikrodalga enerji, Q kalite faktoru ile karakterize edilir. Q
faktorinin artmasi demek spektrometrenin hassasliginin artmasi demektir. Q kalite

faktord,

_ 2m.(Depolanan Enerji)

(3.1)

Harcanan Enerji

seklinde verilir. Burada harcanan enerji, kavitenin duvarlarinda harcanan enerjidir.
Cunku kavite igindeki mikrodalgalar, kavitenin duvarlarinda elektrik akimi olugsmasina
sebep olur ve bunun sonucunda da kavitenin duvarlarinda isinma meydana gelir. Bu

kalite faktéri ayni zamanda

Q=— (3-2)

ifadesinden deneysel olarak hesaplanabilir. Burada v,.. rezonans frekansi, Av ise

rezonans gizgisinin yari genisligidir, bunlar Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Yansiyan
e - AV
Mikrodalga

%

res

Gug

Sekil 3.7. Rezonansa gelmis kaviteden yansiyan mikrodalga sinyali.

Kavite iginde depolanan mikrodalga, bir elektromanyetik dalga oldugundan
hem elektrik alana hem de manyetik alana sahiptir. Kavitenin merkezinde,
mikrodalganin sahip oldugu elektrik alani, manyetik alana gore buyukluk olarak ¢ok
klguk degerdedir. Elektrik ve manyetik alanin, kavite igindeki dagilimi Sekil 3.8'de
gorulmektedir. Burada sekilden de gorulecedi gibi dikdortgen TEip, tipi kavite
kullaniimistir. Kullanilan kavitenin sekli degistikge, kavite icinde olugan magnetik ve

elektrik alanlarin dolanim sekli degisir.

y

to) {c)

Sekil 3.8. (a) Dikdortgen kavite, (b) kavite icindeki elektrik alan dolanimi, (c) kavite

icindeki magnetik alan dolanimi.
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Sekil 3.8’de goruldugu gibi, kavitenin tam orta noktasinda (6rnegin takildigr bodlge)
manyetik alan cizgileri Ust Uste gelerek maksimum bir manyetik alan bdlgesi
olustururken, ayni bolgede elektrik alan cizgileri sonime giderek minimum elektrik
alan bolgesi olusturur ve bu bolgede rezonans olugmasi mumkun olmaz. Kavite

icindeki alan vektorlerinin bagka bir agidan gorunumu Sekil 3.9’da gorulmektedir.

Ornek Ornek

Bolmesi

Bolmesi

Mikrodalga Manyetik Alan Mikrodalga Elektrik Alan

Sekil 3.9. Standart bir kavite igindeki elektrik ve manyetik alan vektorleri.

Mikrodalga, dalga kilavuzu adi verilen dikdortgen seklinde bakir veya piring
borulardan olusan bir kanal vasitasiyla kaviteye dolayisiyla da numune Uzerine gelir.
Bu dalga kilavuzunun i¢ yuzeyleri, yuksek derecede iletkenligi saglamak igin i¢
yuzeyleri altin veya gumus ile kaplidir. Kavite i¢ine giren ve Ornekten yansiyarak
gelen mikrodalga, dalga kilavuzu (izerinde bulunan ve iris vidasi adi verilen bir vida
ile kontrol edilir, $Sekil 3.10°da kavite ile dalga kilavuzu arasindaki iliski

gOsterilmektedir.
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iris Vidasi

Dalga

/11111 -

[ris

Kavite

Sekil 3.10. Kavite ile Dalga kilavuzu arasindaki iligki

3.3. Sinyal Kanali

Sinyal kanali, spektrometre konsolu icinde yer alan ve faz degisimlerini
algilamak igin gerekli olan bir elektronik devredir. Bu sistemin ¢alisma semasi Sekil

3.11°de gorulmektedir.

Birinci Turev

Sekil 3.11. Alan modulasyonu ve faza duyarlihgin tespiti

Kaydedicinin ¢izdigi egri, sogurma egrisinin birinci tarevidir. Elde edilen pik’in
orta noktasinin tam olarak bilinmesi igin elde edilen sinyalin birinci tlrevi alinir
(Sekil 3.12).
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Siddet

T fy - Sogurma TN\
EEnisi / \

SosEurma
EErisinin 2T\
" Birinci TUr=wi / ’ \'.
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o »

\ = 8 i
‘e’ f Manyetik Alan

Sekil 3.12. ESR Spektrometresinden elde edilen spektrumlar.

Bu sinyal kanali, module edilmis ESR sinyalinin genligi ile orantili olarak bir
DC sinyali Uretir. Uretilen sinyal ile modiile edilmis sinyal ayni frekanstadir.
Spektrometrede, modulasyon genligi, frekans ve zaman sabiti iyi ayarlanmazsa ESR
sinyali bozulabilir. Bu durum Sekil 3.13’de gorulmektedir.

| %%%%

A
v

Hy —

Sekil 3.13. ESR sinyalinin modulasyon genligine bagli olarak bozulmasi.
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Egder cok buyuk manyetik alan moduilasyonu uygularsak, tespit edilen ESR
sinyalinin siddeti azalir. Modulasyon genligi, cok daha fazla arttirilacak olursa (ESR
sinyalinin ¢izgi genisliginden ¢ok blyuk) bu durumda da tespit edilen ESR sinyali
genislemeye baslar ve daha sonra Sekil 3.14’te goruldigu gibi bozularak gbézden
kaybolur.

Zaman sabiti gurlltiyu suzer. Spektrometrede zaman sabiti arttinldiginda
gurultt seviyesi duser. Eger zaman sabiti bizim manyetik alan taramasi igin
sectigimiz sureden ¢ok uzun olursa bu durumda da ESR sinyali bozulmaya baglar.

Bu durumda da sogurma sinyalini gurultiden ayirt etmek ¢ok zor olur, Sekil 3.14.

Zaman Sabiti —»

Sekil 3.14. Zaman sabitinden dolayi ESR sinyalindeki bozunma.

ESR calisanlari, DC elektrik akimindaki istenmeyen degismelerden dolayi
baseline (0 cizgisi)’de meydana gelebilecek kararsiz dalgalanmalari engellemede ve
detektor diyotundan gelen guriltuleri en aza indirmede, avantaj sagladigindan dolayi

faza duyarli ESR spektrometresi kullanmaktadirlar.

3.4. Manyetik Alan Kontrolori

ESR calismalarinda, spektrometrede manyetik alan tarama islemleri sirasinda
manyetik alan kontroldrii kullanilir. iki pargadan olusmaktadir. Birinci parcasi
manyetik alan degerini ve alan tarama zamanini ayarlar. ikinci parcasi ise

magnetlere gelen akimi dizenler.
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Tam bu pargalarin birbiri ile uyumlu galismasi neticesinde, spektrometre ekraninda

sogurma sinyali gbzlemlenir (Poole ve Farach 1972, Wertz ve Bolton 1973)
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4. ISINLAMA VE ISINLAMANIN ETKiSIi

Bazi malzemeler kendi yapisinda paramanyetik merkez bulundurur ve bu
malzemeler ESR spektrumunda belli bir siddete sahip sogurma cizgileri (spektrum)
olustururlar. Bazi malzemelerin yapilarinda ise paramanyetik merkezler yoktur ve
bunlar spektrometrede herhangi bir sinyal vermez. Bu durumda bu malzemeler
Uzerinde dis bir etki ile (isinlama, sicaklik vb.) paramanyetik merkezler olusturulur.
Isinlama, yuksek enerijili parcaciklarin veya isinlarin madde Uzerine uygulanmasidir.
Bu yuksek enerjili pargaciklar madde icinden gecerken enerjilerini yavas yavas
kaybederler. Kaybedilen bu enerji ya orgu konumlarindaki atomlarin yerlerinden
kaymalarina sebep olur ya da atomun g¢evresindeki elektronlardan bir veya birkag
tanesini yorlngelerinden uzaklastirarak atomu iyonlastirir ve yapida cifttenmemis
serbest radikaller olusturur. Sonug olarak 1sinlama ile yapida kusurlar, paramanyetik
merkezler olusur.

Isinlamalarin bazilarini yiksuz nétronlar (reaktorlerde Uretilir ve ilgili deneyler
genellikle bu tesislerde kurulan laboratuarlarda yapilir. N6étronlarin enerijileri (1/40) eV
mertebesindedir.), yukll parcaciklar (elektron, pozitron, a gibi pargaciklar kullanilir.),
Gama (y, nukleer enerjiye sahip tesislerde bazi nikleer déntsumler ile ortaya
cikarlar. En uygun gama kaynagi ®°Co’dir.) ve sicaklik seklinde siralayabiliriz.
Isinlama sonucunda 6rgu noktalarindaki atomlarin bazilarinin yer degistirmesi veya
atomun orbitallerindeki elektron sayilarindaki degisme sonucunda iginlanan
malzemenin fiziksel kimyasal 6zellikleri degisir. Ornegin elektriksel iletkenligi (birgok
malzemenin elektriksel direnci 1sinlama suresine baglidir), optik 6zellikleri, mekanik
Ozelikleri, boyutundaki degismeler (birgok malzemede i1sinlamanin etkisi ile hacimsel
kigulme meydana gelir), enerji depolanmasi (isinlama sirasinda o6rgude ener;ji
depolanir fakat daha sonra salinir), manyetik 6zellikleri (1sinlama ile paramanyetik
merkezler olusur ve bunlar malzemenin manyetik hassasligina katkida bulunur),

kimyasal o6zellikleri (polimerik ve katalitik 6zellikleri 1sinlama ile hassaslasir).
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5. KALIKSARENLER

Kaliksarenlerin kokeni 1905 ’te Nobel 6dulu alan Wilhelm Adolph von Baeyer ’in
calismasina kadar dayanmaktadir (Gutsche, 1989). 1872 yillarinda Baeyer, kuvvetli
asidik ortamda fenol ve formaldehit arasindaki reaksiyonlari incelemis ve olusan
urind o zamanlar kati regcinemsi bir madde olarak tanimlamigtir. 1907 yillinda Leo
Hendrick Baekeland, fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki reaksiyonundan elde
edilen bilesigi “bakalit” olarak adlandirmis ve vyapisini fenolin orto ve para

koselerinden ¢arpraz bagli oldugunu ifade etmistir (Gutsche, 1998).

Sekil 5.1 : Bakalitin yapisi

Alois Zinke ve Erich Ziegler, zincir uzamasini sinirlayarak ¢apraz bagl polimer
yerine lineer yapida urin elde edebilmek igin, fenol olarak para-substitie fenoll
secerek rezoller ve novalaklar elde etmiglerdir. Bunun Uzerine bir ¢ok calisma

yapmislardir.

OH OH OH OH
’\/‘
N % X /
Rezol Novalak

Sekil 5.2 : Resol ve novalaklarin kismi yapisi
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1944 yilinda Zinke substitie fenollerin kondenzasyon urunlerinin siklik tetramer

yapida oldugunu ifade etmistir (Zinke, 1944).

OH
O o e Q
OH

Sekil 5.3 : Kaliks[4]aren ’in ¢izgi ve top model yapisi

Cornforth, Zinke ’in galismasina benzer bir ¢calisma yaparak, p-ter-butil fenol ile sulu
formaldehitin reaksiyonu sonucunda, biri ylksek digeri ise dusuk sicaklikta eriyen ve
kimyasal formulleri (C11H140), olan iki ayri kati trln elde etmistir (Cornforth, 1955).
Erime noktalarindaki farkhliklardan, Cornforth kaliks[4]aren ’in  muhtemel iki
konformasyonda bulunabilecedini agiklamasina ragmen bunlarin yapisi Andreetti,

Ungaro ve Pochini 'nin x-1sini kristalografik dlcimlerine kadar aydinlatilamamistir.

Buglin pek cok kisi tarafindan kaliksaren kimyasinin babasi olarak kabul
edilen Gutsche, 6zellikle 4, 6 ve 8 fenolik birimden olusan kaliks[n]arenler igin uygun
‘tek basamak” sentez yontemi 1980 ’lerde gelistirmistir. Bu yontem, bu essiz
molekullerin  konakgi-konuk kimyasinda daha fazla kullanilmasina imkan
tanimaktadir. Daha sonra Gutsche ve ark. p-ter-butilfenol ile formaldehitin
kondenzasyonu sonucunda siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayri ayr saf
olarak, yuksek verimle elde etmeyi basarmislardir (Gutsche, 1990a). Siklik pentamer
ve heptameri de saf olarak fakat olduk¢a dusik verimlerle elde edebilmislerdir
(Stewart, 1993).

GunUmulzde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler
sentezlene-bilmektedir (McMahon, 2002).
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R: ter-Butil R

Sekil 5.4 : Cesitli kaliks[n]arenler

5.1 Kaliksarenlerin Uygulama Alanlari

5.1.1 Enzim taklit¢i kaliksarenler

Kaliksarenleri uygun bir sekilde fonksiyonlandiriimasi, potansiyel enzim taklitgi
veya komplekslesme 0Ozelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan 1970 ’ler de
bilim insanlarinin goéruslerine sunulmustur (Gutsche, 1983). Enzim taklit¢i yapisi
temel fikri, enzimin aktif bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu
durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar igin bir
bosluk icerecektir. Bdylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin

urtnlere donusmesini saglayacaktir (Sekil 1.22) (Breslow, 1995).

X Y X Y,

Q +

Substrat

+ O

iiriinler

reseptir Reseptar-substrat reseptir

kompleksi

Sekil 5.5 : Kaliksarenler Gzerinde enzim modellerinin gematik gosterimi

Dospil ve c¢alisma grubu vyaptiklari bir g¢alismada, imidazol substitue
kaliks[4]arenleri kullanarak, p-nitrofenolatlardan p-nitrofenoll uzaklastirmak igin
yaptigi arastirmada agcil transferaz aktivitesiyle asit-baz katalizor olarak kolaylikla
etkimistir (Dospil, 2001).
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Sekil 5.6 : Kaliksaren enzim taklitgileri

Reinhoudt ve ark. RNA dinukleotitlerinin katalitik transesterlestiriimesinde,
blyUk oranda degisim ve uygun nukleo baz d6zelligini kaliks[4]arende enzim taklitgisi

olarak gézlemlemiglerdir (Molenveld, 1999).

5.1.2. Molekiil / iyon tasiyici kaliksarenler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkali yapi ve
Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan birgok organik bilesiklerle veya
iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri Sekil

2.24 'de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.

R

Nétr Guest (konuk m
R . tr Guest ( Dni_)—’:__//"/ - Endo-kompleks
D

HO
v
+ eya R

‘- R R

HO HO 5H OH ﬁ
\ - Ekzo-kompleks

Host iyonik Guest (Konuk)

(Konak Molekiil) HO HO OH

1

Sekil 5.7 : Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Bunlardan p-ter-butilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol
veya piridin ile; p-ter-batilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-
batilkaliks[8]aren kloroform molekulleri ile molekiler kompleks vermektedir. p-ter-

Batilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
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birakirken kaliks[6laren 1 mmHg basing, 257 °C sicakllk ve 6 gin iginde
birakmaktadir (Gutsche, 1983; Gutsche, 1985). p-ter-Bltilkaliks[4]arenin toluenle
yaptigi kompleksin x-i1sini kristalografik analiz sonucunda, toluen molekalinin p-
ter-butilkaliks[4]aren molekulinun bosluk kisminda tutundugunu gozlemlenmistir
(Sekil 1.25) (Andreetti, 1979).

Sekil 5.8 : p-ter-Butilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi kompleks

Kaliksarenlerin metal iyonlarina kargi ilgisini artirmak igin, yapilan diger bir
calisma fenolik-O Uzerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat ve
fosfonat gruplari tasiyan kaliksaren turevlerinin alkali, toprak alkali, gegis metalleri, ve
bazi anyonlari termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu bilinmektedir
(Yimaz, 1998, Bell 1998). Ayrica p-kosesi uzerinden fonksiyonlandiriimig
kaliksarenlerin de metal katyonlari ile komplekslerini sentezlemislerdir (Yilmaz,
1994).

Yilmaz ve ark. kaliks[4]arenin farkli amid tUrevlerini sentezleyerek toksik bir
anyon olan kromat ve dikromat ile komplekslesme 6zelliklerini incelemiglerdir. Sonug
olarak elde ettikleri amido kaliks[4]arenler ile yUksek verimle kromat anyonunu
ekstrakte etmiglerdir (Yilmaz, 2005).

Sekil 5.9 : Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kaliks[4]arenler
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5.1.3. Katalizér Ozelligine Sahip Suda Céziinen Kaliksarenler

Bazi alkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Ylikseltgenmesi suda ¢6ziinen
kaliksarenlerin katalizérliginde gergeklestiriimektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-

diriimasi ile kullanim alan1 degismektedir (Maksimov, 2004).

Alkenlerin yukseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlari kullaniimaktadir. Ancak
buyuk molekal agirlikli alkenlerin sudaki g¢ozunurluklerinin az olmasi nedeniyle
oksidasyon verimi dismektedir (Cornils, 1998). Bu sorun molekuler reseptor ozelligi
gOsteren kaliksarenler, dekstrinler kullanilarak giderilebilir. Bunun igin kaliksarenler
sulfolanarak suda ¢dzinur hale getiriimektedir. Boylece turevlendirilmis kaliksarenler
su fazi icerisinde reaktant ile konakgi-konuk kompleks olusturarak apolar

substratlarin taginmasi igin uygun bilegikler olarak kullaniimaktadir.

o

o\ OH o)
S T T
CH,

\

CH, 2
SO;Na

Sekil 5.10 : Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢dztinen kaliksarenler

Proto ve grubu, p-ter-butiltiyokaliks[4]arenin ¢ift ¢ekirdekli titanyum
komplekslerini,  metilamonyumoktan ile  aktive ettikten sonra  etilenin
polimerlestiriimesinde katalizor olarak kullanmislar ve katalitik aktivite gostermesinde

liganttaki kukuartin blayUk bir etkisi oldugunu vurgulamiglardir (Proto, 2009).
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Sekil 5.11 : p-tert-Butiltiyokaliks[4]arenin gift gcekirdekli titanyum kompleksi

5.1.4. Elektrot Yapiminda Kullanilan Kaliksarenler

Iyon secici elektrotlar alanindaki gelismeler hizla ilerledikge, iyonlarin segimli
olarak ayriimalari 6énemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarinin
belirlenmesinde iyon secici elektrotlarin geligtiriimesi onemli bir hal almaktadir.
Kaliksarenlerin de bu alanda kullanimi giderek artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren
grubu iceren PVC membranlarin CI iyonuna karsi segimli elektrot 6zelligi bulundugu

literatlirde belirlenmistir (Yilmaz, 2009).

Benounis ve grubu, kromojenik grup iceren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu duyarli
sensor bilesikler olarak kullanmislar ve duyarliliklarini; Cu®* iyonu icin 1 uM, Co®" igin
10 uM ve Cd** icin 10 pM olarak bulmuslardir. Ayrica sensérlerin 8 ay boyunca

duyarhliklarini koruduklarini gézlemlemislerdir (Benounis, 2006).

Sekil 5.12 : Sensor olarak kullanilan azokaliks[4]aren
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Jin ve grubu da potansiyometrik yontemle, kaliks[4]rezorsinaren ile modifiye
edilmis cam elektrot kullanarak antiseptik (aritiimig) su o6rneklerinde hidrojen

peroksitin varhgini tespit etmiglerdir (Jin, 2009).

HO OH

Sekil 5.13 : Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4]resorsinaren

5.1.5. Kromotografik Faz olarak Kullanilan Kaliksarenler

Li tarafindan p-ter-kaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bagl silikajel sabit
fazi, HPLC icin kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile
hazirlanarak yapisi Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi
(DRIFT), elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmigtir. Boylece
kaliksarenler gaz kromotografisinde ve HPLC ’de birgok bilesik 6zellikle aromatik
bilesikler igin sec¢imli bir ayirma iglemi gergeklestirilmistir (Li, 2004). Glennon, silikajel
bagli tetraester kaliks[4]areni hazirlayarak bu bilesigi HPLC 'de metal iyonlarini ve
amino asit esterlerini ayirmada kullanmigtir. Lee ve arkadaslar ise silikajel bagl
kaliks[6]aren-p-sulfonat ile bazi siUbstitie aromatik izomerlerin ayrilmasi Uzerine

calismalar yapmiglardir (Lee, 1997).

Sokolieb ve ark. silikajel-kaliks[6]aren hekzapropil eterini polisiklik aromatik

hidrokarbonlari ve fullerenleri ayirmada kullanmiglardir. Sonug¢ olarak butin
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calismalar kaliksaren bagl fazlarin HPLC uygulamalarinda yuksek verimle

2,

O_ (OHp 4

kullanilabilirligini gostermektedir (Sokolieb, 2000).

H
7 | | . 0O
O— Si— O— Si—(CHy);— O— CcH,—C— CH;,
I I |
OH

/
(=)
Sekil 5.14 : p-ter-Butilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)

Bartsch ve grubu tarafindan silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler
sentezlenerek iyon-degisim kromatografisinde sabit faz olarak kullaniimis ve agir
metal iyonlarindan Pb?" iyonunu secimli olarak tuttugunu gézlemlemislerdir (Wang
2009).

o

EtO-__ E‘:lu n X

eo” (CHIa 1 3 CH

. 2 3 Ph
“forg)s 3 3 CH4NO,

— 4 6 CH,

4 T # s # 5 6 Ph
I\\//_;\ - |\ L\\(J\/Q\ | /l 6 6 CeHy-4-NO;

5 - 7 10 CH,

OCHs OCH; 3 10 Ph
OCH,CIOINHSOX OCHCIOINHSO,X 9 10 C4H,-4-NO,

Sekil 5.15 : Silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. 25,27-diacetonyloxy-26,28-dihydroxy-5,17-(4-nitrophenylazo)calix[4]arene

(C10H13N30,) Tek Kristalinin incelenmesi

Aromatik halka ve fenolik gruplardan olusan kaliksarenler cesitli alanlarda
kullaniimaktadir(Gutsche, 1998). Bu bilesikler fenoksil gruplar ve/veya aromatik
halkalar vasitasiyla farkli alanlarda kullaniimak UGzere modifiye edilebilirler.
Kaliksarenlere dayali makromolekuller son zamanlarda yuksek spinli poliradikaller
icin etkin yaplilar olarak kullaniimaktadir (Rajca, 1994; 2005).

Son zamanlarda iginlamanin malzemelerin fiziksel, kimyasal 6zelliklerini
degistirdidi bilinmektedir. Isinlama yoluyla modifiye edilen malzemeler ise biosensor,
elektronik cihazlar gibi pek ¢ok alanda kullaniimaktadir. Bu sebeple de isinlama
modifiye malzeme olusumunda etkin olarak kullaniimaktadir. Malzemelerin analizinde
bircok yontem kullaniimaktadir. Bu yontemlerin basinda ise ESR yontemi
gelmektedir(Asik, 2008).

Kaliksarenler onemli yapilardir. Bundan dolay! literaturde kaliksaren yapilarin
tlrevleri Uzerine bazi ESR calismalarina rastlanmaktadir (Tanaka, 2010; Li, 1999).
Fakat saf kaliksaren yapilarin tek kristal formlarini elde etmek ¢ok zor oldugundan
dolay! literaturde herhangi bir ESR g¢alismasina rastlanmamigstir. Dolayisiyla da bu
calisma bu alanda ilk olma 6zelligi tagimaktadir.

Bu g¢alismada 3 mL suda 0,85 mL HCI konsantrasyonu ve 0.23 g, 3.40 mmol
sodium nitrite, 0.46 g, 3.40 mmol 4-nitroaniline den hazirlanan 4-
nitrophenyldiazonium chloride solisyonu soguk (0 0C) 1.0 g, 1.54 mmol 25,27-
diethylacetoxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene ve 13 mL, 8:5, v/iv DMF-H20 de 0.62 g,
5.10 mmol sodium acetate trihydrate’ e yavasca ilave edildi. Sispansiyon 0 - (-5) 0C
de 2 saat bekletildi. Oda sicakhdina doner donmez sulu HCI ile asitlendirildi. Daha
sonra elde edilen karisim kati bir sekil vermek icin 60 OC de 30 dakika bekletildi.
Sonra filtrelendi ve su ile vyikandi. CHCI3/MeOH karisiminin  yeniden
kristallendirilmesi ile kirmizi bir Gran olustu. Azocalix[4]arene 1, EtOH, diethyl ether,
acetic acid, benzene, acetone, CHCI3, DMSO de ¢dzlnebilir ama suda, %10 HCI ve

%10 NaOH de ¢dziinemez.
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Calismamizin ESR ayaginda kaliksaren tek kristallerinden iki grup olusturarak bunlari
48 ve 72 saat suresince saatte 0.980 kGy'lik 1sinlama hizina sahip kobalt 60 gama
kaynagina maruz birakarak yapilarda olusacak degisiklikleri ESR yontemiyle analiz
ettik. 48 saat I1sinlanan malzemeden herhangi bir sinyal alinmadi. 72 saat boyunca
iIsinlanan tek kristal orneginden ESR sinyalleri tespit edildi. Bu numunenin
Isinlamadan hemen sonra birbirine dik U¢ duzlemde (X, y, z) ve 230 Kelvin sicaklikta
ESR spektrumlari alindi. Farkl eksenlerde alinan spektrumlardan bazilari Sekil 6.1,

6.2 ve 6.3'de gorulmektedir.

Siddet

@ . (b)

328 332 335 339 343 328 332 335 339

H/mT H/mT

Manyetik Alan

Sekil 6.1. Isinlanmis C1oH13N30; tek kristalinden manyetik alan yz-dizleminde ve
kristalin x-ekseni ile (a) 0°, (b) 150° agi yaparken 230K sicaklikta alinan
ESR spektrumlari.

Spektrumlarda goéruldigu gibi ESR ¢izgi siddetleri ve ¢izgi sekillerinde tek
kristalin donmesine bagli olarak degisiklikler tespit edildi. Yaptigimiz analizler
sonucunda ¢izgi siddetlerindeki degigiklikler icin isinlanan yapi igindeki radikal

yogunlugunun degistigi sonucuna vardik.
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Elde edilen spektrumlar analiz edildiginde Hidrojen atomundan dolayi
spektrumda 1:1 siddetinde bir yarilma daha sonra ise tekrar her bir ¢izginin magnetik
olarak esdeger 2 Hidrojen atomundan dolayi 1:2:1 siddetlerinde yarildigi daha sonra
ise her bir ¢izginin tekrar 1:1 siddet oranlarinda yarildiklari anlagildi. Bu sonuglara ve
tek kristalin molekul yapisina gore isinlamanin tek kristal Uzerinde olusturdugu

yapisal degisikligin asagidaki sekil 6.2’de goruldugu gibi oldugu kanaatine varildi.

ON NO, ON NO;

0 9

Sekil 6.2. Kaliksarenin molekul yapisi (a), radikalik yapisi (b)
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Elde edilen sonugclar bilgisayar similasyon programi kullanilarak teyit edildi.

Yapilan simulasyonlar Sekil 6.3 ve 6.4’de gorulmektedir.

Sekil 6.3 Kaliksaren tek kristalinin x-ekseninden kaydedilen spektrum (a) ve onun

simulasyonu (b)

Similasyon parametreleri(mT)
An, Ayw=135

ABrH2 Ayy=0.95

Ans  Ayy=054

Sekil 6.4 Kaliksaren tek kristalinin y-ekseninden kaydedilen spektrum (a) ve

onun simulasyonu (b)
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Isinlanan tek kristale ait g ve asiri ince yapi ESR parametre degerlerinin agiya

bagl olarak degisimleri incelendi. Elde edilen numerik degerlerin aciya bagli olarak

grafikleri ¢izildi. Sekil 6.5’de bu grafikler gértilmektedir.
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Sekil 6.5 Isinlanan kaliksaren ic¢in g ve asiri ince yapi parametrelerinin aglya

bagli degigimleri.
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Asiri ince yap! ve g parametrelerinin temel degerleri ve dogrultu kosinusleri ve
ayrica McConnell denklemi kullanilarak spin yogunluklari hesaplandi. Hesaplanan
degerler Tablo 6.1’de gorulmektedir. Bu degerlerin ortorombik yapinin karakteristik

ozelligi ile benzer oldugu gorulmektedir.

Tablo 6.1 ESR parametrelerinin temel degerleri, dogrultu kosinUsleri ve spin

yogunluklari

Asiri Ince Yapi Sabiti g-Faktorii  Spin Yogunluklar

{mT)
Asme= 1.77
Ay, Avy=135 0.457
~ =2 0029
s 1.28 VY -
: 2= 2.0020
Axx=1.23 g2 =2.0034
Ay = 0.95 )
AH:IFHZ AE_?_': 0.82 D_E':'_u'l
Az = 1
A= 0.68
Ay = 0.54
AHS AEE: 0.27 0178
a...= 0.49

Tablo 6.1’deki verileri goz onune aldigimizda asiri ince yapi ve g degerlerinin
acglya bagli olarak degistigi gorulmektedir. Bundan dolayi da bu parametrelerin tespit
edilen radikal i¢in anisotropik oldugu soylenebilir. Bu ¢aligmada ayrica 1sinlanan tek
kristal kaliksarenin kirmizi olan renginin koyu kirmiziya degistigi gozlendi. Bu sonug
bize isinlamanin yapi iginde renk merkezi olusturdugunu géstermektedir.

Ayrica bu g¢alismaya ek olarak kaliksaren tek kristalinin 150 Kelvin ile 450 Kelvin
arasinda sicakhda bagh olarak ESR ol¢gimleri alindi. Sicakh@in artisina bagh olarak
cizgi sekillerinin arttigr gozlendi. 230K'de 2 gizgiden olusan spektrumun, 250K’'de 4
cizgiden olustugu goézlendi. Sekil 6.6’da sicakliga bagh olarak alinmis bazi

spektrumlar goriimektedir.
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Sekil 6.6 ESR cizgi genisliklerinin sicakliga bagl degisimi (a) 230K, (b) 250K, (c),
350K.

3 gun suresince oda sicakhginda ESR ol¢gumleri alindi. Bu olgumler suresince
sinyaller tespit edildi. Elde edilen sonugclar bize kaliksaren yapi Uzerinde olusturulan

radikal yapinin karali oldugunu belirtmektedir.

6.2. Calix[4]arene ve 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren’in

incelenmesi

Bu calismamizda polikristal formda olan kaliksaren ve onun bir tarevi olan
25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren yapilarini gama kaynagina maruz
birakarak gostermis olduklari degisimleri inceledik. Bu caligmadaki amacimiz ana
madde olan kaliksaren, bir degisime ugradiginda yani onun bir tlrevi olusturdugunda
yapida pozitif veya negatif bir degisim mi oluyor bunu tespit etmekti.

Bu calismada 5.0 g, 11.79 mmol p-tert-butylcalix[4]arene karigsimi, icinde 5.06
g, 23.442 mmol pnitrobenzyl bromide ve 1.85 g, 13.45 mmol anhydrous K2CO3 olan
80 mL CH3CN’e 20 saat akitildi. Cozicl dusik basing altinda uzaklastirildiktan
sonra, karisim CH3CI (100 mL) ile muamele edilmis ve filtre edilmistir. Sitzulen
maddenin 20 mL si duslk basing¢ altinda konsantre edildi. Sonra, CH3OH (50 mL)
ilave edildi ve soluk beyaz kristaller agsamali olarak belirdi. Bir kag saat sonra
kristaller 4.5 g (% 90.0) saf bilesik vermek Uzere soduk metanol ile yikandi ve
suzildu. Elde edilen numunenin bir miktari 72 saat boyunca oda sicakhginda
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iIsinlandi. Isinlanan numunelerin  273K-400K sicaklik arahgindaki spektrumlari
alinarak elde edilen veriler analiz edildi. 273K-380K sicaklik araliginda sicaklik
artisiyla birlikte 1sinlanan kaliksarenin ESR spektrumundaki ¢izgi siddetlerinde
herhangi bir degisim gézlenmedi. Fakat 400K’de spektrumda tek bir ¢izgi gézlendi ve
onun siddeti ise zamanla azaldi. Benzer sekilde kaliksarenin tlrevi olan ve 1ginlanan
25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren Orneginden 273K ile 380K
sicaklik araliginda alinan spektrumlarda c¢izgi siddetlerinde herhangi bir degisme
g6zlenmedi fakat 400K’da kaydedilen spektrumun seklinin, kaliksaren érneginin 273K
sicaklikta kaydedilen spektrumu ile ayni oldugu gozlendi. Kaydedilen spektrumlardan

bazilari asagidaki Sekil 6.7°de gortulmektedir.
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Sekil 6.7 Kaliksaren (A) ve 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren (B)
orneklerinden 273K (a) ve 400K (b)'de kaydedilen spektrumlar.

Kaliksaren oOrneginden alinan spektrumlar ile kaliksarenin molekul yapisi
dikkatlice analiz edildiginde kaliksaren Uzerinde olusan radikal yapinin yapida
bulunan O-H baginin kopmasi sonucu olustugu ve bu bagdin kopmasi ile olusan
cifttenmemis elektronlardan birinin oksijen atomu Uzerinde durarak en yakindaki H
atomu ile etkilestigi ve bu etkilesme sonucunda spektrumda 1:1 siddetinde bir
yariimanin olustuguna anlasildi. 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren
orneginden alinan spektrumlar ve molekul yapisi incelendiginde kaliksaren orneginde
oldugu gibi O-H baginin kopmasi sonucu radikal yapi olustugu ve bu radikal yapiyi
olusturan c¢iftlenmemis elektronunda yine oksijen atomu Uzerinde tutuldugu ve en
yakinindaki hidrojen atomu ile etkilestigi ve bu etkilesme sonucunda 1:1 siddetinde
yarilma olustugu tespit edildi. Fakat elde edilen bu spektrumlar biraz daha dikkatli
incelendiginde spektrumun uglarinda yariimalarin oldugu tespit edildi. Bu yarilmalar

dikkatlice analiz edildiginde yapida bulunan azot atomu Uzerindeki giftlenmis
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elektronlardan birinin kopmasi sonucu olusan gifttlenmemis elektronun tutsak edildigi
azot atomu ile etkileserek ikinci bir yariilma meydana getirdigi anlasildi. Elde edilen
sonuglar bize gama iginlari ile kaliksaren o6rneklerinin etkilesiminin Sekil 6.8’de

goruldugu gibi oldugunu gosterdi.

® RI o o RII

Sekil 6.8 Kaliksaren (A) ve 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]Jaren (B)

orneklerinin molekuler (a) ve radikal yapilari (b).

Her iki 6rnek icin elde edilen bu sonuglar simulasyon programi kullanilarak asagidaki

Sekil 6.9'de goruldagu gibi dogrulandi.
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Intensity

RII (Radical II)

RI (Radical I)

Gauss (G)

Sekil 6.9 Kaliksaren (A) ve 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren (B)

orneklerinin deneysel spektrumlari (a) ve simulasyonlari (b).

Tespit edilen bu radikal yapilarin g ve asiri ince yapi ESR parametreleri hesaplandi.
Tablo 6.2’de bu degerler gortulmektedir.
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Tablo 6.2 Tespit edilen radikal yapilara ait ESR parametreleri

Hyperfine Parameters g-values
Gauss (G)

Radical

Ay= 1341 2.0099

i ’
O Ollon O

RO

é “"" é A= 6.82 2.0113
NO,

\().

QO (Nl()ﬂ U

¢ ¢ Ax=6.37 2.0101

N,

Ayrica kaliksaren 6rnegi 1sinlamadan sonra renk degistirmezken, kaliksaren tlrevi
olan 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]aren &rneginin ise beyaz olan
rengi 1sinlamadan sonra yesile dondu. Bu cgaligmamizda ayrica radikal yapilarin
kararliliklarini tespit amaciyla her iki ornek Uzerinde 2 gun sureyle ESR olgumleri
yapildi. Bu dlgumler sonucunda her iki drnekten ESR sinyalleri alindi. Bu durum bize
calistigimiz bu kaliksaren orneklerinin kararh radikal yapilara sahip olduklar tespit
edildi.
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7. SONUC VE TARTISMA

Projenin ilk basamaginda azokaliksaren yapi ionize edici gama kaynadi ile
uyarilarak yapida ne tur radikal olusumlarin gergeklestigi ESR yontemiyle analiz
edilmeye caligildi. Deneysel galismalar sirasinda elde edilen ESR spektrumlari bize
yapida 1sinlamadan sonra radikalik degisimlerin oldugunu gOsterdi. Kaydedilen
spektrumlar dikkatlice analiz edildiginde isinlama sirasinda yapida bulunan C-H
bagdinin koptugu ve olusan c¢iftlenmemis elektronun ise C-C zinciri Uzerinde dolastigi
ve zamaninin bircogunu ise H atomlari yakininda gecirdigi anlasildi. Yapilan
calismalar sonucunda azokaliksaren yapida kararli radikallerin olustugu tespit edildi.

Projemizin ikinci ayaginda ise kaliksaren ana maddesi ile onun bir turevi olan
25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]arene maddesi incelendi. Bu
¢calismada amacimiz kaliksaren ana maddesinden tlretilen maddelerin ana maddeye
oranla daha kararl bir yapiya mi yoksa daha kararsiz bir yapiya mi donustagunu
tespit etmekti. Bu amag dogrultusunda her iki numunede ayni sure iyonlastirici gama
kaynagini birakildi. Isinlamadan hemen sonra her iki 6rnegin ESR olgumleri yapildi.
Olglimler sirasinda her iki numuneden ESR sinyalleri kaydedildi. Bu veriler bize her
iki yapinin da isinlamadan sonra radikalik anlamda degisime ugradigini gosterdi.
Fakat bu galismada elde edilen spektrumlar dikkatlice analiz edildiginde kaliksarenin
tirevi olan 25,27-di(4-nitrobenzyl)-26,28-dihydroxycalix[4]arene maddesinde 2 farkl
radikalin olustugu anlasildi. Bu durum ise bize turev olan maddenin ana maddeye
gore daha az kararli bir yapida oldugunu gdsterdi. Dolayisiyla bu sonuglara dayali
olarak kaliksaren turevi olan maddelerin ana madde olan kaliksarene goére daha

kararsiz yapilar oldugu tezini ileri surebiliriz.
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