NMR yöntemleri süreklilik ,çeren spektroskopik yöntemler değildir. Düşük enerji seviyesinde bulunan çekirdekler rezonansa geçtikten sonra başka bir deyişle uyarıldıktan sonra absorpsiyon kısa bir süre olsada durabilir. Absorpsiyonun yeniden olabilmesi için yüksek enerji seviyesine çıkan çekirdeklerin  tekrar temel hallerine dönmeleri gerekir, bu olaya relaksasyon (durulma ) adı verilir. Relaksasyon iki şekilde olur,

1-Spin-Örgü releksasyonu,

2-Spin-spin relaksasyonu.

Spin örgü relaksasyonun uyarılmış çekirdeklerin absorpladıkları enerjiyi örgüye aktarmaları sonucu olur. Örgü burada çözücü molekülleri ve onunla birlikte ortamda bulunan analit dışındaki her türlü maddedir. Bunun sonucunda ortam çok azda olsa ısınır.

Spin-spin relaksasyonu ise uyarılmış çekirdeklerin kazandıkları enerjiyi spini olan başka çekirdeklere aktarmasıdır. Tabiki bu aktarma bir ışıma yolu ile değil kinetik enerjinin aktarılması şeklindedir. Bu spektrum kaydederken önemlidir çünkü NMR yöntemlerinde kullanılan çözücüler olabildiğince akışkan ,düşük viskozitesi olan çözücüler olmalıdır. Düşük viskozitesi olan çözücü molekülleri daha hareketli olduklarından çözelti ortamında  analit molekülleriyle daha çok etkileşirler buda enerjinin daha hızlı aktarımı anlamına gelir. Yoğun viskoz çözücülerde kaydedilen  spektrumlar daha kalitesiz ayırma gücü daha düşük kaydedilmiş spektrumlardır, sinyaller daha geniş olur. Bunu önleyebilmek için NMR Problarında NMR tüpleri olabildiğivce hızlı döndürülürler.

Larmor Frekansı yukarıda belirtildiği gibi  çıplak elektron kabukları olmayan bir çekirdeği rezonansa getirmek için gerekli olan ışığın frekansıdır. Ancak hiçbir  atom çekirdeği bu şekilde bulunmaz. Atomun elektronegativitesine ve bağ yaptığı atomların durumuna göre çekirdeğin çevresinde bir elektron bulutu bulunur ve bu elektronlar hareket halindedir. Hareket halinde olan elektronların bir magnetik vektörü olduğundan ve çok sayıda elektron için bunların vektörel bir bileşkesi olacağından   bu elektronlar uygulanan magnetik alana karşı yönde çok küçükte olsa bir magnetik alan yaratırlar ve bu magnetik alan uygulanan alanın şiddetini biraz azaltır. Elektronların yarattığı bu etkiye perdeleme etkisi (bazı kaynaklarda örtme olarak geçer) adı verilir. Perdeleme etkisi her atomun kimyasal çevresine göre farklı olacağından moleküller arasındaki farklılıkları belirlemede yani yapı tayininde faydalı olur.
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                               Uygulanan dış magnetik alan, Buyg
Dıştan uygulanan magnetik alan şiddeti ile elektronların perdelemesi karşılaştırılamayacak kadar farklıdır. Elektronların oluşturduğu magnetik alan dış magnetik alan  çok küçükte olsa karşılaştırmalı olarak atom çekirdeklerinin çevrelerinin belirlenmesinde yararlı olabilir, şöyleki elektronların oluşturduğu öagnetik alanın uygulanan magnetik alan şiddetini azaltma oranına  σ diyecek olursak, çekirdek üzerine etki eden net magnetik alan B0,

B0 = Buyg – σ Buyg  = Buyg (1-σ)  olur, şimdi bu eşitliğin hem analite hemde karşılaştırma için bir standarda uygulandığını düşünecek olursak (tüm analitler için aynı standar kullanılırsa  bu karşılaştırma analitler arasındaki farkı gösterir), bu B0  değerini hem analitin hem standardın larmor frekansında kullandığımızda aşağıdaki eşitlikler ele geçer,

   νanalit= (γ/2π)B0 = (γ/2π)  Buyg (1- σanalit)  ve 
   νstandart= (γ/2π)B0 = (γ/2π)  Buyg (1- σstandart)  , γ  ve  Buyg sabit olduğundan

    νanalit= k (1- σanalit)    ve  νstandart=  k (1- σstandart) yazılabilir.

    ( νanalit – νstandart) / νstandart = [k (1- σanalit) -  k (1- σstandart) ]/ k (1- σstandart) 

    ( νanalit – νstandart) / νstandart = [ k (σstandart - σanalit)]/ k (1- σstandart)

    ( νanalit – νstandart) / νstandart =  (σstandart - σanalit) / (1- σstandart) 

   (1- σstandart) = 1 olduğundan , çünkü σstandart değeri   milyonda bir kadar olduğundan  1,0 sayısının yanında ihmal edilebilir ve eşitlik,

   ( νanalit – νstandart) / νstandart =  (σstandart - σanalit) / 1 haline gelir. Kesrin payı milyonda birler civarında olduğundan   standart ve analit farkını veren bu değere ppm adı verildiğide olur (milyonda bir partikül veya milyonda bir kısım). Yani gerçekte NMR spektroskopisinde bir standart maddeye oranla analitin perdeleme etkisini ölçeriz. 

Bu amaçla kullanılan standart maddeler NMR yöntemine göre değişir. 1HNMR ve 13CNMR yöntemlerinde standart olarak çoğunlukla  Tetrametilsilan (TMS) kullanılır.
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TMS oldukça kullanışlı bir standarttır çünkü 12 Hidrojen ,4 tane C içerir ve içerdiği tüm hidrojenler ve karbonlar eşleniktir, hidrojenlerde karbonlarda tek bir sinyal verirler. Bunun yanında  bir çok organik çözücüde çözünür. Si elementinin elektronegativitesi C atomlarından daha düşük olduğundan  bir çok organik madde ile kıyaslandığınsa TMS ‘nin karbon ve hidrojenleri daha çok perdelenmiştir. Tek mahsuru uçucu olmasıdır.

1HNMR yönteminde bunun yanı sıra  H2O ‘da standart olarak kullanılabilir. 19FNMR yönteminde        KHF2 standart olarak kullanılır.
 Yukarıda belirtildiği gibi tüm atom çekirdekleri NMR ‘de aktif değildir, nötron veya proton sayısı tek olan  atom çekirdekleri NMR aktif çekirdeklerdir fakat nötronu veya protonu tek olan tüm çekirdekler için bile   bu spektroskopik yöntem günümüz koşullarında uygulanabilir denemez.   Her şeyden önce tüm çekirdeklerin magnetik alınganlıkları birbirinden çok farklıdır, bunun yanında spini olan çekirdeğin bağıl bolluğuda uygulanabilirlik bakımından önemlidir.  Magnetojiroskopik sabiti  küçük olan  atom çekirdeklerini inceleyebilmek için ya alışılmışın üzerinde çok  şiddetli magnetik alan gerekir yada  çok çok küçük enerjili ışıkları bile dedekte edebilen  dedektör sistemleri gerekir. Günümüzde bu teknolojiler günden güne geliştiğinden  NMR uygulanabilen  atom çekirdeklerin sayısı artmaktadır.

NMR Spektroskopi uygulamaları günümüzde en çok  1HNMR  ve 13CNMR uygulamalarıolarak karşımıza çıkmaktadır.

Burada başlangıçta belirtmek gerekirki NMR cihazlarının üretiminde diğer spektroskopik yöntemlerden biraz farklı bir yol izlenir. Diğer spektroskopik yöntemlerde ışık kaynağından gelen ışıklar ya monokromatora daha sonra monokromatize olmuş olarak analit üzerine yada direkt analit üzerine daha sonra monokromatora veya filtrelere sevk edilirken NMR tekniklerinde bu uygulama yapılmaz çünkü  NMR yöntemlerinde absorplanan enerji  çok zor dedekte edilebilecek büyüklükte yani çok küçük bir enerjidir. Kullanılan ışıkların enerjisi çok düşüktür, örneğin 69 MHz lik bir ışığın  1 mol foton için enerjisi 0,02395 J’ dür, NMR tüpleri içine  birkaç mg madde koyduğumuzu düşünürsek  bu değerin çok daha altında enerjinin dedekte edilmesi gerekir, bu durum gürültüyü ve  tekrarlanabilirliği çok azaltır. 

Bu sebepten dolayı NMR cihazları (günümüzde Fourier transform olarak üretilmektedirler ama FT NMR cihazlarındada durum aynıdır) üretilirken ışık kaynağının frekansı sabit tutulur, onun yerine nagnetik alan değiştirilerek magnetik alan taraması yapılır.  Magnetik alan şiddetini  değştirebilmek daha büyük doğrulukla yapılabilmektedir çünkü kullanılan magnetlerin sıcaklığı ve  elektromagnetlerden geçen akım şiddeti ayarlanarak magnetik alan şiddetini ayarlayabilmek daha kolaydır. Magnetik alan taramasının  frekans olarak bir karşılığı vardır, cihazdan spektrum çıktısı olarak ta magnetik alan değil analitin rezonansa geldiği frekanslar belli skalalara göre verilir. Ancak belirtmek gerekirki  uygulanan magnetik alan yanında  yapılan magnetik alan taraması oldukça küçük dar bir aralıkta yapılır. Örneğin ilk NMR cihazları olan  ve ışık kaynakları (radyo frekans üreticisi) 60 MHz olan  cihazlar 14092 Gauss’luk bir magnetik alanda çalışırlar, bu cihazlarda yapılan magnetik alan taraması 14092 Gausstan (veya 1,4092 T) en çok birkaç yüz  Gauss kadar  yüksek magnetik alana kadar yapılır. Bu işlemin frekans olarak karşılığı  60 MHz ‘ten  1200 Hz kadar yüksek magnetik alana kadar olan taramadır, (60000000 Hz’ten →60001200 Hz’e kadar).


Bu sebepten dolayı NMR cihazları radyo frekans vericilerinin (ışık kaynaklarının)gücü ile belirtilirler. Ancak magnetik alanın gücü arttıkça  atom çekirdeklerinin  geçiş yapacağı yüksek ve düşük enerji seviyeleri arasındaki enerji farkıda açılacağı için absorplanan dolayısıyla dedekte edilecek olan enerji farkıda  artar, bu durum ölçüm kolaylığı getirir, aynı zamanda spektrumların açıklanmasınıda kolaylaştırır.

Radyofrekans üreticisi   60    MHz olan cihazlar              1,4092  T şiddetinde magnetik alanda

         “                   “      100      “      “         “                     2,3486  T       “                 “        “

         “                   “      200      “     “          “                     4,6973  T       “                 “        “

         “                   “      300      “     “          “                     7,0447  T       “                 “        “

Çalışmaktadırlar.   

1HNMR  Yöntemi
 En sık kullanılan ve en çok başvurduğumuz NMR yöntemidir, özellikle organik maddelerdeki  hidrojenlerin durumları hakkında çok fazla bilgi veren yöntemdir. NMR Cihazları ticari olarak üretilmeye başlandığı zaman ilk kullanılan NMR yöntemidir. Bazı kaynaklarda 1HNMR yöntemi  PMR olarak geçmektedir.

1HNMR yönteminde tüm basılan kitaplarda  spektrum açıklamalarına başlangıçta genelde etanol örnek olarak verilir çünkü etanol  oldukça açıklayıcı bir örnektir. Etanolde  3 farklı hidrojen bulunmaktadır.
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Ha hidrojenleri 2. C atomuna bağlı metil grubundaki 3 hidrojen ,

Hb hidrojenleri elektronegatif atoma bağlı karbon ataomundaki 2 hidrojen ve

Hc elektronegatif atoma direkt bağlı tek hidrojen atomu.

Bu hidrojenlerin  üzerlerindeki elektron yoğunluklarını irdeliyecek olursak  Hc hidrojeni elektronegatif atoma direkt bağlı olduğu için  en az elektron yoğunluğuna sahip hidrojendir. Metilen grubunun karbonu oksijene bağlı olduğu için Hb hidrojenlerinin etrafındaki elektron yoğunluğu  Hc hidrojenlerinden  daha azdır. Başka bir deyişle  en çok perdelenen hidrojenler Hc , ikinci sırada  Hb ve en az perdelenen hidrojen Hc hidrojenidir. Bu hidrojenlerin durumları bir standarda göre  daha doğrusu TMS’ye göre değerlendirilecek olursa  TMS deki hidrojenlerin etrafındaki elektron yoğunluğu  etanoldeki hidrojenlerden daha fazladır yani TMS hidrojenleri daha fazla perdelenmişlerdir. Bu durumda  etanol ve TMS ‘yi aynı anda içeren bir karışımın  1HNMR spektrumu alındığında  magnetik alan taramasının soldan sağa  düşük alandan kuvvetli alana doğru yapıldığını varsayarsak en sağda  TMS hidrojenleri sinyal verecektir. Bu hidrojenlere en yakın sinyal verecek hidrojenler  Ha hidrojenleri olacaktır çünkü etanolde en çok perdelenen hidrojenlerdir, daha sonra Hb ve en solda Hc hidrojenlerinin sinyalleri gözlenecektir.
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NMR Uygulamalarında TMS ‘nin sinyal verdiği  magnetik alan şiddeti 0 değeri olarak kabul edilir. Diğer NMR aktif çekirdeklerin TMS’den farkları kimyasal kayma  olarak tanımlanır. Bu kimyasal kaymalar sayısal olarak  belirtilir. Sayısal olarak kimyasal kayma değerleri belirtilirken çoğunlukla  değerler ppm  verilirler. Magnetik alan taramasında  her magnetik alan şiddetinin  frekans olarak karşılığı vardır. 60 MHz lik cihazlarda  60 Hz, 100 MHz lik cihazlarda  100 Hz, 300 MHz ‘lik cihazlardada 300 Hz  1ppm olarak kabul edilir ve kimyasal kaymalar  ya Hz olarak ama çoğunlukla ppm olarak verilir. Aşağıda verilen şekilde 60 MHz ‘lik bir cihazda  etanol molekülünün verdiği sinyallerin kabaca durumu sayısal olarak belirtilmiştir. Bu şekilde TMS ‘yi 0 kabul ederek cihazın gücü oranını belirten sayı kadar Hz değerini 1  birim (ppm) kabul ederek  kimyasal kaymaların belirtilmesine δ  skalası adı verilir veya kısaca ppm denebilir. Her fonksiyonlu grubun ve her grubun  sinyal verdiği belli bir δ değeri vardır. 
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   Yukarıda verilen şekil oldukça kaba bir 1HNMR  spektrumunu gösteriyor. En ilkel cihazlar olan 60 MHz ‘lik cihazda bile bu spektrum kaydedilirse  gerçekte  Ha ve Hb hidrojenlerine ait olan sinyallerin daha küçük sinyallere yarıldığı  kolaylıkla görülebilir. 
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Hc atomunda gözlenmeyen ,C atomlarına bağlı hidrojen atomlarında gözlenen bu yarılmalara spin spin yarılması adı verilir. İlk bakışta spektrumu karıştırıyor gibi görünsede  gerçekte spektrumu açıklayıcı bir olaydır. Bu yarılmanın sebebi  bir grup hidrojen atomu rezonansa gelirken o frekansta (veya o magnetik alanda)  rezonansa gelmeyen  aynı molekülde  bulunan komşu NMR aktif  atom çekirdeklerinin magnetik alan şiddetini çok çok azda olsa etkilemeleridir. Şöyleki, metil grubundaki Ha hidrojenlerini ele alacak olursak , bu grup hidrojenlere ait sinyal 4 sinyale yarılmıştır. Bunu yaratan komşu metilen grubundaki Hb hidrojenleridir. Bu hidrojenler iki tanedir ve bu hidrojen çekirdeklerinin bir spini vardır bu spin ya magnetik alanla aynı yönde ya ters yöndedir. Bu durumdabu atom çekirdeklerinin durumlarını irdeleyecek olursak,

Magnetik alanla aynı yönde spini olanlar  
[image: image7.emf] , ters yönde olanlar 
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Olasılıkları ortaya çıkar.  İki hidrojenin spinlerinin alanla aynı yönde olma olasılığı % 25 tir ve bunlar çok çok azda olsa  magnetik alan şiddetini artırırlar ve  Ha hidrojenlerinin toplam sinyal şiddetinin % 25 !i kadar küçük bir sinyal meydana gelir. Birinin aynı diğerinin ters yönde olması olasılığı toplam % 25 + %25=%50 dir ve  birinci küçük sinyalin iki katı kadar bir sinyal ve her ikiside ters yönde olmasından dolayı  %25 olasılıkla  üçüncü bir sinyal çıkar. 

Metilen hidrojenlerini düşünürsek,  bu iki hidrojen metil grubundaki hidrojenlerin etkisindedir. Metilen grubundaki hidrojenler rezonansa geldiğinde metil grubundaki hidrojenler rezonansa gelmez ancak  rezonansa gelen hidrojenleri etkilerler. Aşağıda verildiği gibi olasılıklar ortaya çıkar.


[image: image10.emf]
 Gerçektende  metilen sinyali 4 küçük sinyale ayrılır ve sinyal şiddet oranları 1:3:3:1 şeklindedir. Yukarıdaki şekilde olasılıkların %’ne bakılacak olursa  küçük sinyallerin olasılığı %12,5, diğerlerininki %37,5 tur oran 1/3 tür.

Spin spin yarılması spektrumu açıklayan bir olaydır. 60 ve 100 MHz ‘lik cihazlarda  en çok 3 bağ uzaklığa kadar  etkili olan  etkileşim, arada çifte bağlar olunca  veya aromatik halkalarda 4 bağ veya daha uzaktanda etkili olabilmektedir. 

Bir sinyal ikiye  yarılmış ise bu sinyale     dublet,

Bir sinyal üçe  yarılmış ise bu sinyale   triplet,

Bir sinyal dörde  yarılmış ise bu sinyale kuartet,

Bir sinyal beşe  yarılmış ise bu sinyale   pentet,

Bir sinyal altıya  yarılmış ise bu sinyale  hekztet,

Bir sinyal yediye  yarılmış ise bu sinyale  heptet,

Daha yukarı sayıdaki yarılmalara  kısaca mültiplet adı verilir. 

1HNMR Spektroskopi yönteminde   spin spin yarılmasına uğrayan  bir  hidrojen grubunun etrafında  n tane  eşlenik  farklı hidrojen varsa  bu sinyal (n+1) tane küçük sinyale yarılır.

Yarılmış  sinyalde pikler arasındaki şiddet oranı  Pascal üçgeni yardımı ile bulunabilir. Ancak rezonansa gelen hidrojenlerin etrafındaki hidrojenler eşlenik değilse genelde mültipletler meydana gelir. Rezonansa gelen bir hidrojen grubunun  etrafında  bir tarafta n tane, diğer tarafta n’ tane  eşlenik hidrojen bulunuyorsa bu hidrojenlerin sinyalleri (n+1)(n’+1) çarpımı kadardır.

Örneğin, 1 ve 2-propanol karşılaştırılacak olursa,
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2-propanolde 2 numaralı karbona bağlı metil grupları  eşleniştir, 3 birinci metil grubundan, 3 ikinci metil grubundan olmak üzere toplam 6 tane metil hidrojeni vardır, Ha ile gösterilen hidrojenler.    2. Karbona ise tek bir hidrojen bağlıdır Hb , diğer farklı hidrojen elektronegatif atoma bağlı hidrojendir, Hc. Dolayısıyla 2 –propanol’ün 1HNMR spektrumunda 3 sinyal gözlenir. Ha hidrojenleri 6 tanedir , rezonansa geldiklerinde  Hb hidrojeninin etkisiyle  ikiye yarılırlar , dublet olarak gözlenirler çünkü kendilerini etkileyen hidrojen sayısı  1’dir.  Hb hidrojeni ise 6 tane Ha hidrojeninin etkisiyle (6+1)=7 sinyale yarılır.

Fakat 1-propanolde durum farklıdır, simetri bozulduğu için 3 karbona bağlı hidrojenlerin  hepsi farklıdırlar, 3. Numaralı karbona bağlı metil grubu 3 hidrojen (Ha), 2. Numaralı karbondaki metilen grubunun iki hidrojeni (Hb) ve 1 numaralı karbon atomuna bağlı iki hidrojen (Hc) , son olarakta elektronegatif atoma bağlı hidrojen (Hd). Bu dört hidrojen grubu eşlenik değildir. Ha hidrojenleri 2. Karbondaki iki hidrojenin etkisiyle (2+1)=3 sinyale yarılırlar triplet olarak gözlenirler, benzer şekilde 1 numaralı karbon atmuna bağlı  Hc hidrojenleride triplet olarak gözlenirler çünkü  bu hidrojenlerde 2. Karbondaki iki hidrojenin etkisindedirler. 2. Karbondaki Hb hidrojenlerine gelince bu hidrojenlere komşu olan 5 hidrojen eşlenik değildir. Ha hidrojenlerinin 4 sinyale yardığı sinyallerin her biri Hc hidrojenlerinin etkisiyle ayrıca 3 sinyale daha yarılır ve toplam 12  küçük sinyalden oluşan bir mültiplet meydana gelir.

Dikkat edilirse  elektronegatif atoma bağlı hidrojenlerin spin spin etkileşiminden hiç bahsedilmemiştir. Çok saf ve çok seyreltik  ve özellikle aprotik çözücülerde bu hidrojenlerdede zayıfça  spin spin yarılması gözlenir ama amfiprotik çözücülerde bu hidrojenlerde  her zaman net bir spin spin yarılması gözlenmez. Çünkü bu hidrojenler oynak hidrojenlerdir, kolaylıkla çözücü moleküllerine geçebilirler. Hareketli hidrojenler olduklarından  bu hidrojenlerin spin spin yarılmasının gözlenmesi  genellikle gözlenmez. Bu hareketli hidrojenlerin bir başka özelliğide  verdikleri sinyalin ortamdaki derişimlerine  bağlı olarak geniş sinyaller vermesi ve sinyalin gözlendiği δ değerinin değişmesidir. Çözücü molekülleri ile veya diğer analit molekülleriyle yapılan hidrojen bağı ve hidrojenlerin proton olarak transferi bu hidrojenlerin gözlendiği  δdeğerinin değişmesine sebep olur.

Spin spin yarılmasında meydana gelen sinyallerin  şiddetleri arasındaki oran yukarıda belirtildiği gibi gelişigüzel değildir. Bu oran gelişigüzel olmadığı gibi  yarılmada ortaya çıkan küçük sinyallerin aralarındaki uzaklıkta gelişigüzel değildir. Bu aralık belli bir magnetik alan  karşılığıdır ve doğal olarak bunun bir frekans karşılığıda olacaktır. Spin spin etkileşimi sonucu oluşan  küçük sinyaller arasındaki uzaklık daima sabittir ve bu uzaklık belli bir frekans farkına eşittir. Bu değere J adı verilir. Alifatik  gruplarda J değeri 7-12 Hz, aromatik gruplarda komşu hidrojenler için 5-6 Hz cıvarındadır. 

Bir sinyalin gözlendiği δ değeri ile  etkileyen protonların  arasındaki  frekans farkı Δν ise

J/Δν değeri 0,05 ten küçük veya bu cıvarda ise spektrum 1. derecedendir denir. 1. Dereceden spektrumların açıklaması kurallara uygun olarak açıklanabilir. Ancak bu değer 1 den büyükse spektrumun açıklanması güçleşir.  Bu noktada güçlü NMR cihazlarının bir avantajı ortaya çıkmaktadır. Güçlü NMR chazlarında kullanılan magnetik alan  daha büyük olduğu için yüksek ve düşük enerjili seviyelerde yer alan atom çekirdeklerinin arasındaki enerji farkı artar, enerji farkının artması dedeksiyon kolaylığı sağlar bu birinci avantajdır. İkinci avantaj ise  düşük magnetik alan kullanan bir cihazda elde edilen bir spektrum 1. Dereceden değilse daha güçlü bir magnetik alan kullanan NMR cihazında bu spektrum 1. Dereceden spektruma dönüşebilir. Çünkü J değeri NMR cihazının gücüyle değişmez, ama  δ değeri değişebilir. Her cihazda   δ skalasında  bir birimlik değer cihazın MHz değeri kadar Hz değerine sahip olduğundan Δν değeri  büyür buda J/Δν değerinin azalmasına sebep olur, spektrum açıklanabilir hale gelir.

Basit bileşiklerin yapılarının açıklanmasında çeşitli fonksiyonlu gruplara bağlı  alkil ve aril grupları üzerindeki hidrojenlerin sinyal verdikleri δ değerleri yaklaşık bellidir. Birkaç tane örnek vermek gerekirse, aşağıdakiler verilebilir:

1-  Aldehit grubuna bağlı hidrojenler  10-12 ppm ‘de sinyal verirler.

2- Aromatik halkaya bağlı aromatik hidrojenler  6,5-8,5 ppm arasında sinyal verirler.

3- Çifte bağda bulunan karbonlara bağlı etilenik hidrojenler 5-6 ppm cıvarında sinyal verirler.

4-Üçlü bağa bağlı asetilenik hidrojen 2,9-3,3 ppm arasında sinyal verir.

5-Elektronegatif  bir atoma bağlı karbondaki hidrojenler genel olarak 3-4,5 ppm arasında sinyal verirler.

Oksijen atomuna bağlı karbondaki hidrojenler  3,5-4,0 ppm gibi sinyal verirken  Cl atomuna bağlı karbonda bulunan hidrojenler  3,0-3,7 ppm değerinde , Br atomuna bağlı karbonda bulunan hidrojenler 2,3-3,2 ppm ‘de  sinyal verirler. Bir karbona bağlı halojen sayısı arttukça sinyalim gözlendiği değer düşük alana doğru kayar, örneğin  CH3Cl’deki hidrojenler 3,5 ppm de sinyal verirken CHCl3 teki hidrojen 7,23 ppm değerinde sinyal verir.

6- C=O karbonil grubuna bağlı  bir karbondaki hidrojenler 2,2-2,3 ppm değerinde rezonansa gelirler.

7- Toluenik hidrohenler yani aromatik halkaya bağlı bir  karbondaki hidrojenler 2,3-2,5 ppm arasında sinyal verirler. 

8- alifatik bir karbona bağlı yine alifatik karbondaki hidrojenler 05-1,5 ppm arasında sinyal verirler.

Burada aromatik  ve etilenik hidrojenlerde görülen anomalik bir durum ortaya çıkar. Oksijen gibi elektronegativitesi yüksek bir  atoma bağlı hidrojenler  bile 4,0 ppm cıvarında  rezonansa gelirken aromatik hidrojenlerin 7-8 ppm gibi bir değerde etilenik hidrojenlerinde 5-6 ppm de rezonansa gelmesi  gerçekte anomalik bir durumdur. Beklenen değerin çok üzerindedir. Bunun sebebi Magnetik anizotropi adını verdiğimiz bir olaydır. 

Magnetik Anizotropi  π elektron sisteminin sebep olduğu  bir olaydır. Aromatik halka düzleminin   altında veya üzerinde meydana gelen π elektron sistemi  yuvarlak simit yapısında bir elektron bulutudur.  Bu  bulutun içindeki elektronlar hareket halinde  olduğundan  bunların yarattığı  fazladan  bir magnetik alan daha vardır. Bu magnetik alanın yönü dairesel ve halkanın içinden dışa doğrudur. Halkanın ortasından geçen magnetik alan çizgileri halka içinden  geçerken magnetik alan ile  zıt yöndedir, halkanın içinden geçtikten sonra dairesel olarak  yön değiştirir   ve halka düzlemi seviyesinde halka dışında magnetik alan ile aynı yönde olur. Aromatik hidrojenler  halka dışında bulunduğundan  π elektronlarının oluşturduğu magnetik alan  ile uygulanan magnetik alanı halka  düzleminde kuvvetlendirir, bu sebepten dolayı halka düzleminde   bulunan hidrojenler beklenen magnetik alandan  daha düşük alan şiddetinde rezonansa gelirler.

Aynı durum etilenik hidrojenler içinde söz konusudur, etilende iki karbon arasındaki σ bağlarının üzerindeki π elektronları benzer bir magnetik alan yaratır ve bu alanın yönü  karbonların arasında magnetik alana ters ancak etilen düzleminde magnetik alan ile aynı yöndedir. Bu sebepten dolayı etilenik hidrojenlerde beklenen magnetik alan şiddetinden daha düşük  bir alanda rezonansa gelirler.

Benzer durumun asetilende olması beklenir, çünkü  asetilende iki tane π sistemi vardır. Bu iki π sisteminin   birbirini kuvvetlendirebileceği akla gelmektedir. Fakat iki π sistemi birbirine dik düzlemler üzerindedir ve sürekli yer değiştirdiklerinden  üçlü bağ etrafında elektron hareketi  iki karbon atomunu birleştiren eksenin çevresinde ve dairesel bir harekete dönüşür ve bunun sonucunda  ortaya çıkan magnetik alan asetilenik karbonları birleştiren eksen doğrultusunda ve  uygulanan magnetik alanla ters yönde olur, asetilenik hidrojenlerin üzerine etki eden dış magnetik alanı zayıflatır. Bu sebepten dolayı asetilenik hidrojenler  etilenik hidrojenlere göre daha yüksek magnetik alanda rezonansa gelir , başka bir deyişle TMS ‘ye daha yakın bir bölgede rezonansa gelirler.

Buraya kadar anlatılanlar içinde kullanılan çözücülerden hiç bahsedilmemiştir. NMR yöntemlerinde kullanılan çözücüler nelerdir? Bu soru önemlidir çünkü hidrojen içermeyen çözücü sayısı çok sınırlıdır. Hidrojen içermeyen CCl4 veya CS2 gibi çözücüler NMR cihazlarında kullanılabilirler hiçbir mahsuru yoktur ama bu çözücülerin çözme yeteneği sınırlıdır, polar çözücülerde kullanmak gerekir. Bu sebepten dolayı NMR yöntemlerinde özellikle 1HNMR yönteminde dötoro çözücüler adını verdiğimiz  hidrojenleri yerine döteryum geçmiş olan çözücüler tercih edilirler. Örneğin dötorolanmış CHCl3, kloroformun tek hidrojeni yerine döteryum yerleştrilmiş olan kloroformdur. 1980 öncesine kadar döteryum  izotopu D ile simgeleniyordu ve dötoro kloroform için CDCl3 gibi bir formül yzılıyordu. Benzer şekilde dötoro metanol için  CD3-OD, dötoro aseton için  CD3-CO-CD3, dötoro DMSO için  CD3-SO-CD3 , dötoro benzen yerine  C6D6 formülü kullanılıyordu. Fakat 1990 ‘lı yılların başından itibaren bir izotopun farklı bir  element gibi gösterilmesi benimsenmediği için  döteryum yine H simgesi ile gösterilmeye başlandı ve ,

Dötoro kloroform      d1- CHCl3 ,

Dötoro MeOH           d4-MeOH,

Dötoro etanol             d6-C2H5-OH,

Dötoro aseton             d6-CH3-CO-CH3, 

Dötoro DMSO            d6-CH3-SO-CH3 ve

Dötoro benzen            d6-C6H6  şeklinde formüllendirildi.

Bu çözücülerin hazırlanması muhakkak zordur, çözücülerde hidrojenin yerine döteryumun geçmesi büyük ölçüde sağlanır ama tamamen saf olarak elde edebilmek mümkün olmaz, bir parça hidrojenli çözücü mutlaka  kalır ve bu çözücü spektrumda  sinyal verir. Ancak ne ölçüde , ne kadar yüksek % ‘de döteryum-hidrojen dönüşümü sağlanmış ise safsızlık sinyali o denli küçük olur.  Ancak çözücü fiyatıda o oranda yükselir.

13C spektrumlarını kaydedebilmek için özel bir çözücüye gerek yoktur. Dötoro çözücüler içinde veya hidrojensiz çözücüler içinde  13CNMR spektrumları kaydedilebilir. Bu spektrumlardada çözücüye ait olan C sinyalleri analit sinyallerinin yanında gözlenir ancak  13CNMR spektrumlarında  karbonlara ait olan sinyaller geniş pikler şeklinde olmadığından  bu analitin sinyallerinin gözlenmesine engel olmaz. Ama her  13CNMR spektrumunda  çözücüye ait olan sinyal net olarak gözlenir, d1-CHCl3 içinde 77 ppm değeriinde, 

d6-CD3-SO-CD3 içinde 40 ppm değerlerinde çözücü sinyalleri görülür.

Burada akla ilk gelen soru şudur, hidrojen tek protona sahip spini olan bir çekirdeğe  sahip bir elementtir, döteryumun  spini olan bir çekirdeği yokmudur? Hidrojen çekirdeğinde tek proton varken döteryum çekirdeğinde üstelik tek proton tek nötron vardır? Bu durumda döteryum çekirdeklerininde rezonansa gelmesi beklenir. Evet döteryumda NMR aktif bir çekirdektir ancak hidrojen ile karşılaştırıldığında magnetik alınganlığı yani magnetojiroskopik sabiti çok daha küçüktür, hidrojen çekirdeklerinin rezonansa geldiği magnetik alan şiddetinde uygulanan radyofrekansı ile döteryum çekirdekleri uyarılamaz. Bu sebepten dolayı dötoro çözücüler NMR yöntemlerinde kullanılabilirler.

İntegrasyon:

1HNMR Yönteminin üstün bir tarafı integrasyon adını verdiğimiz uygulamadır. İntegrasyon 1HNMR spektrumundan yararlanarak molekül üzerindeki farklı kimyasal çevresi olan  hidrojenlerin sayılarının birbirine olan oranını  belirlenmesi işlemidir. Bu simetrik moleküllerde direkt olarak farklı hidrojen çekirdeklerinin sayısını vermez ama en azından birbirine oranını  bulmaya yarayan bir uygulamadır. 1H izotopunun bağıl bolluğunun % 99,8 olmasından kaynaklanan bir uygulamadır, bir tür nicel analiz olarak değerlendirilebilir.

NMR cihazı mevcut yazılımına göre sinyal şiddetlerinin alanlarını  birbirlerine göre oranlıyarak en küçük alanı 1 birim kabul ederek diğer sinyallerin şiddetlerini  bağıl olarak verir. Buda zaten birbirinden farklı kimyasal çevreye sahip hidrojenlerin  birbirlerine oranıdır.

Örneğin asetil asetonun  1HNMR spektrumunu el ile çizilmiş olarak gösterecek olursak,
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Cihaz kaydettiği en küçük sinyalin şiddetini 1 kabul etmiş  diğer sinyal şiddetini ona oranlıyarak vermiştir. Bu simetrik molekülde belki farklı hidrojen çekirdeklerinin sayısı değildir ama oranıdır en azından 5 ppm civarında gözlenen hidrojenler 1 tane ise 2 ppm civarındaki hidrojenler 3 tane, 5 ppm de gözlenen hidrojenler 2 tane ise ,2 ppm de gözlenenler 6 tanedir.

Ancak simetrik olmayan moleküllerde diğerlerinden farklı tek bir hidrojen varsa bu integrasyon sayıları direkt moleküldeki farklı hidrojen atomları sayısıdır, örneğin 4-etoksibenzaldehit (el ile çizim) molekülünde integrasyon değerleri direkt moleküldeki farklı hidrojen sayılarıdır.
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