2.4 NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPISI

24.1 NMR Spektroskopisinin Kisa Tarihcesi

[Ik Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) sinyali, 1945 yilinda
birbirinden bagimsiz olarak calisan iki ayr1 fizik¢i grubu tarafindan
gbzlenmistir. Bu buluslar1 nedeniyle Bloch ve Purcell isimli fizikgilere 1952
yilinda Fizik dalinda Nobel 6diilii verilmistir. Ayni yil NMR spektroskopisi
organik kimyada molekdillerin yap1 tayininde uygulanmaya baglanmistir.
1953 yilinda ayrim giicii diisiik olan ilk NMR cihazlar satisa sunulmustur.
1970'den sonra siiper iletken miknatislarin {iretilmesiyle birlikte ayrim giicti
ve hassasiyeti yiksek cihazlar T{retilmeye baslanmistir. Yiiksek
coziiniirliikteki NMR spektroskopisinin gelistirilmesi i¢in yaptigi calismalari
nedeniyle, Ernst isimli Isvicreli bilimadamma 1991 yilinda kimya dalinda
Nobel odiilii verilmistir. Biyolojik makromolekiillerin NMR spektroskopisi
ile incelenmesine yonelik gelistirdigi yontem nedeniyle Wiithrich isimli
Isvigreli biyofizik¢i 2002 yilinda kimya dalinda Nobel &diiliine layik
goriilmiigtiir. NMR goriintiileme alanindaki ¢alismalar1 nedeniyle Lauterbur
ve Mansfield isimli iki arastirici 2003 yilinda tip Nobel odiili ile
odiillendirilmistir.

NMR Spektroskopisi kimya, fizik, biyokimya, eczacilik ve tip
alaninda molekiillerin yap1 tayininde ve baz1 6zelliklerinin incelenmesinde
kullanilmaktadir.

2.4.2 NMR Spektroskopisi

NMR Spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine yerlestirilen
bir molekiilde bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi alanindaki
elektromanyetik 1sinlar1 absorblamasi {izerine kurulmus bir yap1 aydinlatma
yontemidir. NMR Spektroskopisinde absorbsiyon bantlar1 "pik", absorbsiyon
sonucu olusan piklere karsi frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafik
"NMR spektrumu" olarak adlandirilir.
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NMR Spektroskopisi, kimya alaninda molekiillerin yap1 tayininde
kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bu yontemle, bir molekiilde hidrojen igeren
gruplarin sayilart1 yaninda, bu gruba komsu olan gruplar da tespit
edilebilmektedir. Diger spektroskopik yontemlerle elde edilen bulgular ile
birlikte degerlendirilirse, aydinlatilmas1 istenen yapiya daha kolay
ulasilabilir.

NMR Spektroskopisi, diger spektroskopik yontemlerden farklidir. UV
ve IR Spektroskopilerinde organik molekiilin fonksiyonel gruplari,
elementel analizde molekiildeki C, H, O, N, S atomlarinin yiizdeleri
belirlenir. NMR Spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik karakterine
bagli olarak, molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Diger spektroskopik
yontemler elektronlarla, NMR Spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir. NMR i¢in,
kuvvetli bir manyetik alan ve elektromanyetik spektrumun ¢ok uzun dalga
boylu 1sinlar1 olan radyo dalgalar1 gerekmektedir. NMR Spektroskopisi
molekiilii parcalamaya yonelik bir yontem olmadigi i¢in, analiz 6rnekleri
UV ve IR spektroskopilerinde oldugu gibi tekrar kullanilabilir.

2421 Cekirdegin Manyetik Ozellikleri ve NMR
Spektroskopisinin Esasi

NMR Spektroskopisi, bazi atom ¢ekirdeklerinin kendi eksenleri
etrafinda donen kiiciik bir miknatis gibi hareket etmeleri esasina dayanir.

Atom cekirdegi pozitif (+) yiikliidiir. Cekirdek kendi ekseni etrafinda
donmekte, (+) yikk de bu eksen etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde
hareket etmektedir. Bu harekete spin hareketi denir. Cekirdegin kendi
ekseni etrafinda donmesinden kaynaklanan agisal momentumu vardir. Spin
hareketi sonucunda eksen boyunca manyetik bir dipol ve bir manyetik alan
meydana gelir. Olusan dipoliin biiyiikliigii niikleer manyetik moment (u),
yiikiin agisal momenti ise spin kuantum sayis1 (1) olarak belirtilir. Bir
elementin NMR ile incelenebilmesi i¢in, manyetik momenti sifirdan farkli
(us£0) ve spin kuantum sayisi sifirdan biiyiik (I>0) olmalidir.

Atom ¢ekirdeginin spin kuantum sayisi (I), ¢ekirdekte bulunan proton
ve nétronlarin sayisina gore degismektedir. Spin sayisi ¢ekirdekteki notron
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ve protonlara bagli olarak 0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2 olabilir. I=0 ise spin yoktur.
Bir ¢ekirdekte proton ve noétronlarin kendi spinleri vardir ve ¢ekirdegin spin
sayist (I) bu spinlerin toplamidir. Bir elementin izotoplar1 farkli spin
kuantum sayisina sahiptir.

Proton sayis1 (p) ve ndtron sayist (n) ile spin kuantum sayis1 (I)
arasinda bazi kurallar vardir.

1. Atomdaki nétron ve proton sayisi toplami (kiitle numarasi) = p + n = ¢ift
sayl1 ise;

a. atom numarast = p = tek say1 ve n = tek say1 olabilir. Bu durumda,
[=1,2,3,.. gibi bir tam say1 olur. Bu tiir ¢ekirdekler kiiresel olmayan yiik
dagilimn gosterirler. Ornegin, “*N, 2H (°D) igin I=1 dir.

b. atom numarasi = p = ¢ift say1 ve n = ¢ift say1 olabilir. Bu durumda, =0
olur. Bu tiir ¢ekirdeklerde tanecikler birbirinin aksi yoniinde donerler. Bu
cekirdeklerin spin ve manyetik 6zellikleri yoktur ve NMR spektroskopisinde
aktif degildir. **C,*®0 gibi.

2. p+n=tek say1 ise, [=1/2 veya tek katlar1 3/2, 5/2,.. gibi bir say1 olur. Bu
tiir ¢cekirdekler kiiresel bir yiik dagilimi gosterirler ve manyetik 6zellikleri
vardir. 'H, °C, **N, 'O, °F, *'P gibi.

I=1/2 oldugu i¢in en ¢ok 'H ve *C atomlarmin NMR 6lgiimleri
yapilir. Laboratuvar ¢aligmalar1 sirasinda, organik molekiillerde yapi tasi
olmasi ve ¢ok oranda bulunmasi da géz Oniine alinarak Proton Manyetik
Rezonans (*H-NMR) Spektroskopisi incelenecektir.

24.2.2 Manyetik Alanda Atom Cekirdeginin Davranisi

NMR spektroskopisinde bir elementin gozlenebilmesi icin >0
olmalidir.

Manyetik bir alan olmadigi zaman, manyetik moment her yonde
geligiglizel yonlenir. Proton ya da >0 olan herhangi bir g¢ekirdek, ancak
manyetik alan igerisine getirildiginde farkli enerji seviyelerinde yarilmalar
olur (Sekil 2.4.1).
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H, PN

a b
Sekil 2.4.1. a. Proton spinlerinin manyetik alan olmayan bir ortamdaki davranisi.
b. Proton spinlerinin homojen bir manyetik alandaki davranisi.

Manyetik 6zelligi olan bir gekirdek (*H, 1=1/2) kuvvetli bir manyetik
alana (H, ya da B,) yerlestirildiginde, ¢ekirdekte iki farkli enerji seviyesi
meydana gelir.Protonun i¢inde bulunabilecegi bu farkli enerji seviyeleri
manyetik kuantum sayis1 ile belirtilir ve m=2I+1 formiilii ile bulunur.
Manyetik kuantum sayilar1 +I ve -I arasinda bulunan tiim degerleri alirlar,
fakat iki kuantum sayisi arasindaki fark Am=1 olmahdir. 'H i¢in I=1/2
oldugundan, m=2 enerji seviyesi vardir. Bunlar; m;= +1/2 ya da m,= -1/2
dir. Bu iki enerji seviyesi, protonun manyetik alaninin uygulanan manyetik
alanla aldig1 konumlardir. Protonlarin manyetik momentinin bir kismi
manyetik alanla ayn1 yonde (paralel, diisiik enerjili, kararl1), bir kism1 da ters
yonde (antiparalel, yiiksek enerjili) yonlenirler (Sekil 2.4.2). Bir molekiilde
giiclii manyetik alan (H,) etkisi ile paralel dizilim godsteren protonlarin
sayilari, antiparalel dizilim gdsteren protonlara gore ¢ok az da olsa fazlalik
gostermekte ve bu fazlalik, H, vektoriine paralel olarak ortaya cikan net
manyetik vektori olusturmaktadir.

HO

! AE

+ m=+1/2

Sekil 2.4.2. Protonun manyetik alanda yonlenmesi Ve enerji seviyeleri.

* Manyetik moment (u) vektorel bir biiyiiklikk oldugu igin, protonlarin manyetik
momenti ok ile gdsterilmistir.
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** Manyetik alan siddeti H, = 14100 Gauss iken, AE = h.c/A = 5x10° kcal/mol olur
ki, bu enerji ¢ok kiiciik oldugu i¢in dalga boyu (A) biiyiik olmalidir. Bu da radyo
dalgalar1 ile saglanir.

Dis manyetik alanda (H,) bulunan bir proton, yer¢ekimi etkisi altinda
topac hareketine benzer bir sekilde, hem kendi ekseni etrafinda, hem de H,
ekseni etrafinda sahmim hareketine baslar. Bu harekete presesyon hareketi
denir (Sekil 2.4.3).

Cekirdegin kendi ekseni etrafinda donme frekansi sabit oldugu halde,
salimim frekansi ¢ekirdegin tiirtine baghdir ve H, siddeti ile orantilidir.

presesyonal _______
H, orbit "

T niikleer manyetik dipol

spin hareketi yapan proton

|
|
|
1
|
'
|
|
|
|

Sekil 2.4.3. Cekirdegin presesyon hareketi

H, Manyetik alanina yerlestirilmis H atomu igeren bir numuneye
disaridan seviyeleri arasindaki enerji farkina (AE=h.v) esit bir enerjide
(presesyon frekansina esit frekansl) elektromanyetik bir 1s1n demeti
uygulandiginda, bu 1smin enerjisi diisik enerji seviyesinde bulunan
(manyetik alana paralel yonlenen) protonlar tarafindan absorblanir ve proton,
manyetik alana zit durdugu yiiksek enerji seviyesine c¢ikar. Bu olaya
cekirdegin manyetik rezonansi (niikleer gecis) denir. Yiiksek enerji
seviyesine ¢ikmis olan bir proton, bir siire sonra (0.1-1 sn) absorbladigi
enerjiyi h.v seklinde geri vererek temel hale doner. Bu olay relaksasyon
(durulma) olarak tanimlanir (Sekil 2.4.4).
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Rezonans Durulma .

h—" R + Enernji
hv

+ I

Sekil 2.4.4. Cekirdegin manyetik rezonansi ve durulma

Uyarilmig proton enerjiyi ¢evresine vererek diisiik enerjili konuma
gecger. Cekirdek enerjisini iki yolla kaybeder: Cevresi ile etkileserek ya da
komsu ¢ekirdege vererek enerji kaybeder.

Durulma zamani, piklerin genisligini etkileyen Onemli bir
parametredir. Etkin bir dinlenme i¢in belli bir T; siiresi yeterlidir. Bu T,
siiresinde uygun genislikte absorbsiyon pikleri elde edilir. Durulma zamani
uzun oldugunda pikler keskin ve dar, durulma zaman kisa oldugunda pikler
daha genis olmaktadir.

S1v1 ve gazlarda T; siiresi uygun pik genisligi verebilecek kadardir. Bu
nedenle NMR 6l¢iimleri i¢in uygundurlar. Kati maddelerde T; zamani ¢ok
uzun oldugundan son derece dar pikler olusur. Yorumlanmasi ve anlagilmasi
oldukea giictiir. Bu nedenle NMR spektroskopisinde kat1 maddelerin uygun
bir solvan i¢inde ¢6ziilmeleri gerekir.

24.2.3 NMR Esitligi

Proton ya da herhangi bir ¢ekirdek bir manyetik alan (H,) i¢inde yer
almiyorsa enerji seviyeleri arasinda fark olmayacaktir. Ancak disaridan bir
manyetik alan (H,) uygulandiginda, alana gore belli yonelmeler gosterir. Bu
iki yonelme arasindaki enerji farki AE, uygulanan manyetik alanin siddeti
(Ho) ve manyetik moment (u) ile dogru, spin sayisi () ile ters orantilidir.

AE=pHo/l (1)

'H i¢in I=1/2 oldugundan AE = 2.p1.Ho olur.
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Cekirdeklerin rezonans olabilmesi i¢in, manyetik alana paralel olarak
dizilen alt enerji seviyesindeki ¢ekirdeklerin AE kadar enerji absorblayarak
iist enerji seviyesine ¢ikmasi gerekir. Bu enerji elektromanyetik radyasyon
olarak absorblanir ve elektromanyetik dalga enerjisinin AE kadar olmasi
gerekir. Bu durumda AE, plank degismezi (h) ile absorblanan enerjinin
frekansinin (v) ¢arpimina esittir.

AE=hv (2)
(1) ve (2) esitlikleri birlestirildiginde asagidaki NMR esitligine ulasilir.
AE=hv=pHo/l

v=y.Ho/2xn

H,: uygulanan manyetik alan siddeti

v: absorblanan enerjinin frekansi

p: manyetik moment (sabit, p = v.h.1 / 2x)

v: jiromanyetik sabit; her element i¢in farklidir.
I: spin kuantum sayisi (sabit)

h: Planck sabiti (6.624 x 107 erg.sn)

H, sabit tutularak frekans, frekans sabit tutularak H, ayarlanabilir.
2.4.2.4 NMR Spektrometresi

NMR Spektrometresi, homojen ve siirekli dis manyetik alani
olugturan bir muiknatis, radyo frekans1 vericisi, radyo frekansi alicisi,
dedektor, integratdr ve kaydediciden olusur.

Analizi yapilacak olan numune NMR tiipii icine konularak giiglii
manyetik alan i¢ine yerlestirilir. Manyetik alan siddeti diisiik (1-2 Tesla)
olan cihazlarda dogal miknatis veya elektromiknatis kullanilir. Manyetik
alan siddeti 20 Tesla'ya kadar c¢ikabilen cihazlarda siiper iletken
elektromiknatis kullanilir. Bu cihazlar siirekli olarak sivi helyum ve distan
stvi azot ile sogutulur. Cihazin kullanim Omrii doluncaya kadar, siiper
iletkenligin korunabilmesi i¢in muiknatisin siirekli olarak sivi helyum
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sicakliginda (4 °K = -269 °C) tutulmasi gerekir. Sicaklik bu degerin iizerine
cikarsa, bobin sarmalin1 olusturan tellerde direng ortaya cikar, teller 1sinir,
helyum hizla buharlagir ve manyetik alan yok olur. Cihaza her 6 ayda bir sivi
helyum yiiklenir. Sivi helyumun uzun siire korunabilmesi i¢in, her hafta
cihaza siv1 azot (-196 °C) yiiklemek gerekmektedir.

2.4.2.5 NMR Spektroskopisinde Kullanilan Céziiciiler

Bir maddenin NMR spektrumunun alinmasi igin, uygun bir ¢6ziictide
coziilerek ¢ozeltisinin hazirlanmasi gerekir. Madde siv1 ise 0.4 ml'si, kat1 ise
10-50 mg" uygun bir ¢oziiclide ¢oziilerek, dis ¢ap1 5 mm olan ince ve uzun
cam tiipe (NMR tiipii) yerlestirilerek analizi yapilir.

Kullanilan ¢oziiciiler;
e Inert olmali, analizi yapilacak madde ile reaksiyona girmemelidir.
e Diisiik kaynama derecesine sahip olmalidir.
e Nonpolar olmalidir.
e Hic¢ proton igermemelidir. Coziicii proton igerirse, analizi yapilan
maddenin protonlart ile birlikte pik verecektir.

Proton icermeyen CCl, ve CS; ¢oziicii olarak kullanilsa da toksisitesi
nedeniyle tercih edilmez. Proton igermeyen ¢oziicii saglamak amaciyla
yapisindaki protonlar1 doteryum (°D) ile degistirilmis (déterolannus)
¢oziiciiler kullanilirlar. Dotero ¢oziiciiler %98-99.8 doteryum igerir. Bu
nedenle azda olsa proton igerirler ve bu dotero olamamis protonlari belli bir
NMR sinyali verir. Bu sinyallerin yerleri bilinir ve spektrumda karisikliga
yol agmazlar.

En c¢ok kullanilan ¢oziiciilerin "H-NMR spektroskopisinde verdigi
sinyaller asagida belirtilmistir.

CDCl; (Détero kloroform) icinde CHCl3 — 7.27 ppm + 1.65 ppm (su piki)

CD;SOCD; (Détero dimetilsiilfoksit) icinde CD;SOCD,H — 2.50 ppm +
3.34 (su piki)
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CD3;COCD; (Détero aseton iginde) iginde CD;COCD,H — 2.05 ppm + 2.78
(su piki)

CD;0D i¢inde CD;OH — 3.31 ppm

D,0 iginde HOD — 4.5-5.5 ppm

2.4.2.6 I¢ Standart Maddeler

NMR Spektrumunda proton sinyallerinin yeri, bir referans standart
madde ile kiyaslanarak belirlenir ve bunun igin genellikle TMS
(tetrametilsilan) kullanilir.

cH
H;C~Si~CH,4
CH,

Silisyum, karbondan daha az elektronegatif oldugu igin, protonlarin
etrafindaki elektron yogunlugu yiiksektir. Bu nedenle, TMS protonlar1 diger
organik madde protonlarindan daha fazla gdlgelenir ve en yiiksek manyetik
alanda absorbsiyon yapar. Absorbsiyon noktasi "sifir" olarak kabul edilir ve
diger sinyaller buna gore degerlendirilir.

TMS'in tercih edilis nedenleri asagida verilmistir.

e TMS, kimyasal esdeger 12 proton igerir. Bu protonlarin
golgelenmesi esit oldugu icin keskin ve uzun bir absorbsiyon piki verir.

¢ Kimyasal olarak inerttir; higbir bilesik ile reaksiyon vermez.

¢ Organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir ve ugucu (k.n.:27 °C) bir siv1 oldugu
icin, gerektigi zaman ortamdan kolayca uzaklastirilabilir.

D,0 ile galisilan ortamlarda TMS ¢oziinmez. Boyle durumlarda
TMS yerine 2,2-dimetil-2-silapentan sodyum siilfonat kullanilir.

—$i A SONa
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2.4.2.7 Kimyasal Kayma

NMR esitligine (v = y.H, / 2m) gore, sabit bir manyetik alan (H,)
igerisindeki bir molekiilde bulunan biitiin protonlarin ayni radyo frekansinda
(v) rezonansa gelerek, tek bir pik seklinde 'H-NMR spektrumunda
gozlenmesi gerekir. Gergekte durum boyle degildir. Bunun sebebi;
uygulanan H, manyetik alaninin, molekiildeki protonlarin g¢evresindeki
elektronlarin doniisiinden kaynaklanan ve uygulanan alana zit yonde olusan
ikincil manyetik alan (H;) nedeniyle, molekiildeki her bir protona aymni
derecede ulasamamasidir. Bu ikincil manyetik alan (H;) dis manyetik alanin
(Ho) etkisini yok etmeye caligir. Dis manyetik alanin etkisinin gekirdek
etrafinda azalmasi olayina golgeleme (perdeleme) etkisi denir.

Boylece, protona ulasan net manyetik alan siddeti; H = H,- Hy olur.

Molekiildeki H; degeri farkli olan protonlar ‘H-NMR spektrumunda
farkli frekans degerlerinde absorbsiyon yaparak (rezonansa gelerek) farkli
yerlerde pik olustururlar. Protonun c¢evresinde bulunan elektron yogunlugu
ne kadar yiiksek ise, H; degeri de o kadar yiiksek olur ve proton sinyali o
kadar diisiik frekansta gozlenir.

Protonun elektronik cevresi, olusturdugu H, alami ile dis manyetik
alan Hy’a kars1 koymaya c¢alisiyorsa, bu etki diyamanyetik etki (golgeleme
etkisi) olarak bilinir. Bu olayin tersi ise paramanyetik etkidir (gélgelememe
etkisi).

Golgelenmenin derecesi, ¢ekirdek etrafindaki elektron bulutunun
yogunluguna baghdir. Yani, bir C atomuna bagli H’in golgelenme derecesi,
ayni C atomuna bagli komsu gruplarin indiiktif (elektron ¢ekme ya da
verme) etkilerine baghdir. Buna gore, degisik elektronik ¢evrelere sahip olan
H’ler, elektronlar tarafindan farkli derecelerde golgelenerek, rezonansa
gelecekleri alan ya da frekans degismis olur ve spektrumda degisik yerlerde
pik verirler.

Her proton, kimyasal ¢evresine bagli olarak pik verir. Bir proton,
cevresinden gelen indiiksiyon akimi ile ne kadar ¢ok golgelenirse, protonun
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rezonansa gelmesi i¢in uygulanan manyetik alanin o kadar fazla olmasi
gerekir. Golgeleyici etki ne kadar fazla ise, protonlar daha yiiksek alanda
absorbsiyon yapar ve pik verir. Bu etki, tim organik maddeler i¢in
diyamanyetizmaya neden olur.

Paramanyetik etki golgeleme etkisini zayiflatabilir. Protonun bagl
oldugu atoma komsu gruplarin elektronegatifligi arttikca, protonun
cevresindeki elektron yogunlugunun azalmasi ile Hy’a ters yonde olusan H;
manyetik alan siddetinin degeri ve dolayisiyla elektronlarin diyamanyetik
golgeleme etkisi azalir; paramanyetik kayma artar ve proton daha diisiik
alanda rezonansa gelir.

Elektronik cevreleri farkli olan protonlarin enerji absorbladigi alan
siddetinin degeri farkli oldugu ig¢in, degisik frekanslarda rezonans
olustururlar. Bir ¢ekirdegin rezonans frekansi ile kullanilan i¢ standartin
rezonans frekansi arasindaki fark "Kimyasal kayma" olarak bilinir.

AV = Viymune = Vstandart

TMS i¢in Vsgngat = 0 oldugu igin, TMS sinyali ile protonun sinyali
arasindaki uzaklik, o protonun kimyasal kaymasidir.

Spektrumda piklerin yerinin gdsterilmesinde boyutsuz iki birim delta
(6) ve tau (1) kullamlir. Kimyasal kayma, ¢ogunlukla & ile belirtilir.
Kimyasal kaymanin ifade edildigi diger birim tau (t)= 10-3 gliniimiizde fazla
kullanilmamaktadir.

60 MHz (60.000.000 Hz)’lik bir cihazda 6l¢iim alindiginda, benzene
bagli -CHj; protonlar1 141 Hz’de pik vermistir.
AV = Viumune = Vstandart = 141-0 = 141 Hz

Ayn1 maddenin 100 MHz (100.000.000 Hz)’lik bir cihazda 1H-NMR
spektrumu alindiginda, -CH; protonlarimin 235 Hz’de pik verdigi
gorilmiistiir.

Av =235-0=235Hz
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60, 100, 200, 400, 800 MHz’lik cihazlarda yapilan Ol¢limlerde, bir
maddedeki ayni protonlarin farkli Hz degerlerinde pik verdigi goriliir.
Cihazin manyetik alan siddetine gore degisen bu degerler & birimine
cevrilerek sabit kimyasal kayma cinsinden gosterilebilir.

o= [(Vnumune - Vstandart) / Vcihaz] X 106

60 MHz igin: & = [(141-0) / 60.000.000] x 10° = 2.35 ppm
100 MHz igin: § = [(235-0) / 100.000.000] x 10° = 2.35 ppm

Gergek degerler 10° ile garpilmis oldugundan, kimyasal kayma
degerleri ppm (parts per million; milyonda kisim) ile ifade edilmektedir.

Diyamanyetik kayma

Diisiik alan siddeti P Yiiksek alan siddeti
Yiiksek frekans - Diistik frekans

Paramanyetik kayma

Sema 2.4.5. NMR Spektrumunda kimyasal kayma
Kimyasal kaymaya etki eden faktorler asagida siralanmaistir.

e Protonlarin ¢evresinde bulunan elektronlarin olusturdugu lokal
diyamanyetik etki

e Komsu atom ve atom gruplarinin meydana getirdigi manyetik
alanlarin etkisi

e Manyetik anizotropi

o Karbon hibridasyonu

e Siibstitiientlerin elektronegativitesi: Protonun bagli oldugu karbona
ya da komsu karbona elektronegatif siibstitiientler baglandiginda hidrojen
tizerinden elektron ¢eker ve protonun sinyali diisiik alana kayar.
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O (35 >N (3.00>S (2.5)

F (4.0) > Cl (3.0) > Br (2.8) > | (2.5)

e Elektronik etkilerin toplami: Elektronegatifligi yiiksek olan
halojenler ile siibstitiie edilen H sayisi ile orantili olarak paramanyetik
kayma artar.

24.2.8 Manyetik Anizotropi

Ikili ve {i¢lii bag iceren bazi bilesiklerde ve aromatik yapilarda, NMR
piklerinin beklenenden daha diisiik alana kaymasidir.

Delokalize olmus =-elektronlarinin dolanimlarindan kaynaklanan
ikincil manyetik alan, protonun indiiklenmis alandaki yerine bagl olarak
yakin protonlarda gblgeleme ya da golgelememe etkisi yaratabilir.

Etilenik protonlar ve aldehit protonu, ikili bag etrafinda dis manyetik
alana (H,) dik bir diizlemde donen n-elektronlarmin perdeleme bolgesi
disinda, yani molekiiliin gélgelenmeyen kisminda yer alir (Sekil 2.4.6). Bu
hidrojenlerin bulundugu yerdeki manyetik alan, H, ile aym1 yondedir. Bu
nedenle, bu hidrojenleri rezonansa getirmek igin Hy’dan daha az bir
manyetik alan (yliksek ppm) uygulanmasi gerekir ve beklenenden daha
diisiik alanda gozlenir. Etilenik hidrojenler 8: 4.5-6.5 ppm arasinda, aldehit
hidrojeni &: 9.0-10.0 ppm arasinda pik verir.

Sekil 2.4.6. Karbon-karbon ve karbon-oksijen ¢ift baglar1 etrafinda olusan manyetik
anizotropinin gosterilmesi. ("+" golgeleme, "-" goélgelememe bdlgesini ifade
etmektedir.)
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Aromatik bilesiklerde, protonlarin gdlgelenmesine engel olan halka
akim etkisi s6z konusudur. Benzen molekiiliindeki hidrojenlerin bulundugu
yerdeki manyetik alan H, ile ayni yondedir (Sekil 2.4.7). Bu nedenle,
golgelememe etkisi altinda aromatik proton sinyalleri beklenenden daha
diistik alanda gozlenir (8: 6.0-8.5 ppm).

_H©_H_

=

Sekil 2.4.7. Benzen halkasinin manyetik alanda olusturdugu manyetik akim ve
benzen halkasi etrafinda meydana gelen manyetik anizotropinin gosterilmesi. ("'+"

n_n

golgeleme, golgelememe bolgesini ifade etmektedir.)

2.4.2.9 Diyamanyetik Anizotropi

NMR piklerinin beklenenden daha yiiksek alanda c¢ikmasidir.
Asetilende diyamanyetik anizotropi s6z konusudur. Asetilendeki (H-C=C-H)
protonlar, asetilenin dogrusal yapisi nedeniyle manyetik eksen boyunca
dizildiklerinden, donen elektronlarm olusturdugu zit manyetik alan
protonlar1 gélgeler (Sekil 2.4.8). Hidrojenler, diyamanyetik perdeleme ile
daha yiiksek alanda rezonansa gelir ve pikler daha yiiksek alana kayar
(6:2.0-3.0 ppm).

s

Sekil 2.4.8. Asetilenin manyetik alanda olusturdugu manyetik alan kuvvet ¢izgileri

n_n

ve diyamanyetik anizotropinin gosterilmesi. ("+" golgeleme, golgelememe

bolgesini ifade etmektedir.)
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2.4.2.10 Baz1 Fonksiyonel Gruplarin Kimyasal Kayma Degerleri

Alifatik protonlar
Alifatik karbon protonlar karbon atomunun yaptig1 bag sayisina bagh
olarak farkli kimyasal kaymalar gosterirler.

=CH =CH, CH; TMS
o: 2.0-3.0 ppm 4.5-6.5 ppm 0.9 ppm 0
O-CHj3 N-CH, S-CH; TMS
5. 3.3-4.0 ppm 2.1-3.0 ppm 2.1-2.8 ppm 0

Shoolery kurali. X-CH,-Y Yapisindaki disiibstitiie metilen grubunun
kimyasal kaymasinin hesaplanmasina yarayan bir kuraldir. Asagidaki formiil
ile aciklanabilir.

8CH, =0.23 + AY + AX

AX: X siibstitiientinin golgeleme parametresi

AY: Y siibstitiientinin gélgeleme parametresi

0.23: metanin kimyasal kayma degeri

Etilenik yapilarda protonlarin cis, trans ve geminal oluslarina gore
kimyasal kayma degerleri hesaplanir.
2.S= Sgem + Strans +Scisd=5.25 + XS
cis R H
c=c!
trans R R gem

Aromatik protonlar

Aromatik halkada bulunan siibstitiientlerin elektron c¢ekici ya da
elektron verici olma ozelliklerine gore protonlarin spektrumda gézlenecegi
yerler belirlenir. Halkadan elektron g¢ekici gruplar (-COOH, -Cl, -NO, gibi),
halkadaki protonlarin golgelenmesini engeller ve aromatik proton sinyalleri
daha disiik alana kayar. Halkaya elektron verici gruplar (-CHs, -OCHs;, -NH,
gibi), halkadaki protonlarin daha fazla golgelenmesine neden olur ve
aromatikproton sinyalleri daha yiiksek alana kayar.
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Bu durum, nitrobenzen ve anilin tizerinde agiklanabilir. Nitrobenzende
en ¢ok orto ve para konumlarinda elektron yogunlugu mezomerik etki ile
azalmistir. Diyamanyetik kayma etkisi meta konumunda fazladir. Bu
bolgedeki proton yiiksek alana kayar. Anilinde ise durum tersidir. Elektron
yogunlugunun en az oldugu ve en az golgelenen konum metadir ve buradaki
proton daha diisiik alana kayar.

_O\ +C}) _O\ +,(_) .. +
N N (NHZ NH,
Q . ]
9, : ;
+ ) -

Benzen protonlarmin kimyasal kaymasi asagidaki formiil ile teorik
olarak saptanabilir.
8=7.27+S
S: Siibstitiientlerin kimyasal kaymasidir. Kaynak kitaplarda liste halinde
verilir.

Heteroatoma bagh protonlar

Bir '"H-NMR spektrumunda, heteroatom protonlarinin (NH, OH, SH)
kimyasal kayma degerleri diger atomlarla yaptiklar1i hidrojen baglari,
kullanilan ¢oziicii, analiz 6rneginin konsantrasyonu ve spektrumun alindigi
ortam sicakligi gibi etkenlerle degisebilir. Asidik g¢ozeltiler icinde NH tuz
olusturur ve proton daha diisiik alanda gozlenir. Molekiiller arasi olusan
hidrojen baglar1 da protonlarin diisiik alana kaymasina neden olur. Coziicii
ile seyreltme yapilmasi ile hidrojen bagi olusumu engellenirken 1sitilma ile
artar. Ancak molekiil i¢i hidrojen baglari seyreltme ile engellenemez.

Karbona bagl protonlardan farkli olarak heteroatoma bagli protonlar
déteryum ile yer degistirebilir (N-H — N-D). Bu nedenle ortamda déteryum
oldugunda bu protonlar pik vermez ve gézlenemezler.

Alkoller
5: 0.5-6.2 ppm arasinda pik verir. Hidrojen bagi olusumu nedeniyle
sinyal beklenenden daha diisiik alana kayabilir.
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Fenoller

6. 4.0-7.5 ppm arasinda gozlenir. Pikler alkol piklerinden daha
keskindir.

Enoller

Stabilize olmak icin hidrojen bagi olusturabilen bilesiklerdir. Bu
nedenle sinyaller daha diisik alana kayar. Oda sicakliginda keto-enol
cevrilmesi yavag oldugu i¢in her iki konumdaki hidrojen piki de gézlenebilir.

Karboksilik asitler

Karboksil gruplari non-polar ¢oziiciilerde dimer olustururlar ve o:
10.0-14.0 ppm arasinda pik verirler. Dimer olusumu diliisyon ile
degistirilemez. Asit protonu doteryum ile degisir. Olusacak pikin genigligi
bu degisimin hizina baghdir.

JO-H----- O\
R—C\\ _C-R
O----H-0O

Aminler

Siklik ve alifatik aminler 3: 0-3.0 ppm, aromatik aminler 3: 3.0-5.0
ppm araliklarinda gozlenirler. Amin protonu nétral ya da alkali ortamda
singlet, asit ortamda tuz olusturdugu i¢in multiplet olarak gozlenir.

Amin protonlarinin, azot atomunun spin sayisi [=1 oldugu i¢in 2I+1=3
pik vermesi beklenir. Fakat, protonun déteryum ile degisme hizi bu olusumu
zorlagtirir. Doteryum degisimi hizli ise NH piki keskin, orta hizda veya
yavas ise yaygin olarak gozlenir.

Amidler

Amid protonu &: 5.0-8.5 ppm araliginda gozlenir. Aminler gibi 1s1,
konsantrasyon ve ¢Oziicliden fazla etkilenmezler. Komsu protonla
etkilesirler. Primer amidlerde C-N bagi donmez ve protonlar esdeger pik
vermezler.
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Merkaptanlar

Alifatik SH protonu &: 1.0-2.0 ppm arasinda goézlenirken aromatik SH
8: 2.0-4.0 ppm arasinda gozlenir. SH protonu da NH protonu gibi déteryum
ile yer degistirebilir.

24211 Kimyasal Esdegerlik

Iki proton aym kimyasal gevrede bulunuyorsa, bir simetri islemi
sonucunda degisebiliyorlarsa ve kimyasal degismeleri hizli oluyorsa, NMR
bakimindan kimyasal esdegerdir. Kimyasal esdeger protonlarin kimyasal
kaymalar1 aynidir ve NMR spektrumunda ayni1 yerde pik verirler.

CI-CH,-ClI molekiilinde karbona bagli iki proton kimyasal
esdegerdir. Her iki proton da NMR spektrumunda ayn1 yerde pik verir.

Kimyasal olarak esdeger cekirdeklerin manyetik olarak esdeger
olabilmesi i¢in, bu ¢ekirdeklerin diger spin sistemindeki her bir ¢ekirdek ile
esdeger olarak etkilesmesi gerekir. H,C=CF, molekiiliindeki F ¢ekirdegi iki
kimyasal esdeger H ile farkli etkilesme gosterir (Jgis , Jians). BU protonlar
manyetik olarak esdeger degildir.

2.4.2.12 Spin-Spin Etkilesmesi

Bir molekiildeki protonlar, dis manyetik alanin (H,) etkisi ile birlikte,
farkli spin seviyesindeki komsu protonlarin manyetik alaninin da etkisinde
kalirlar. Bu spin-spin etkilesmesi sonucunda, komsu protonlara ait piklerin
boliinme sayilari farkli olur.

Bir sinyalin multiplisitesi (ka¢ pike yarilacagi), komsu grupta bulunan
manyetik esdeger protonlarin sayisi (n) lizerinden hesaplanir. Bir protonun
sinyali, I=1/2 spin sayisina sahip olan ve en fazla 3 bag uzakliginda bulunan
n tane komsu ¢ekirdek tarafindan 2nl+1 sayida yarilir (spin-spin yarilmast).
Protonlara ait piklerin boliinme kurallari agsagida siralanmistir.

Manyetik ve kimyasal ¢evre yoniinden esdeger ¢ekirdekler birbirini
etkilemez. CH3;OH’daki -CHjs protonlart, CHs-CHjs protonlar gibi.
99



