NMR spektrofotometresi 4 ana boliimden olusur.
1)  Kutup uglar arasinda yiiksek derecede homojen alan i¢eren miknatis
2)  Radyo frekans vericisi
3)  Radyo frekans alicisi
4)  Kaydedici

Omek (proton igeren herhangi bir bilesik) homojen alan igerisine koyulur. Daha homojen
bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriilir. Manyetik alanda proton farkli enerji
seviyelerine dagilir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken alan numune
iizerine gonderilir. Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken alanin frekansi rezonans
kosulunu sagladigi zaman enerji absorplanir. Bdylece kaybolan enerji radyo frekans alicist

tarafindan 6l¢iilerek kaydedici tarafinda sinyal olarak kaydedilir.
Bir NMR spekturumu bize su bilgileri verebilir:
1)  NMR spektrumunda kag ¢esit proton oldugunu

2) Sinyal gruplarinin yerleri protonun tiiriinii gosterir (aromatik, alifatik,

olefinik)

3) Sinyal gruplarindaki yarilmalar komsu gruptaki proton sayisint ve bag
ozelligini verir.
4)  Sicaklik degistirilerek molekiildeki bulunan prosesler belirlenebilir

5)  Sinyal gruplarinin altinda kalan alanlarin integrasyonu, protonlarin sayilari

hakkinda bilgi verir.
03.01. Ornek Hazirlama

NMR spektrometresinde standart olarak genellikle tetrametilsilan (TMS) kullanilir. Bu
maddenin standart olarak secilmesinin sebebi ucuz olup aliminin kolay olasi, kimyasal
maddeler ile reaksiyona girmemesi, kaynama noktasinin 15°C oldugundan spektrum

alindiktan sonra numunenin hafif 1sitilmasi veya ¢oziiciiniin vakum ile ugurulmasi ile



kolayca ortamdan uzaklagmasi ve 12 tane esdeSer protona sahip oldugundan ¢ok az

kullaniminda bile siddetli sinyal vermesidir.

CW teknigi (degisken dalga) ile ¢calissan NMR cihazlarinda 10-50 mg madde, FT teknigi
(Forier Transform) ile ¢alisan cihazlar icin ise 1 mg madde analiz i¢in yeterlidir. Numune
uygun bir ¢oziiclide ¢ozdiirtilerek sonra igerisinden alinan 0.5 mL ¢6zelti az miktarda TMS
ile karigtirilarak ¢apt 5 mm uzunlugu 18 cm olan NMR tiiplerine koyulur. Coziiciide
secilirken protonunun olmamasina veya tiim proteinlerinin doteryumla yer degistirmis
olmasia dikkat edilmelidir. Ayrica ¢dziiciiniin polaritesinin numuneyi ¢ézmeye uygun
olmasi da gerekmektedir. Bu parametreler géz 6niine alindig: taktirde CDCls bu yontem

icin en iyi ¢oziicuidiir.
03.02. Kullanilan NMR c¢éziiciileri

Proton NMR spektrofotometresinde ornek hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziicliniin
yapisinda bulunan proton (H), aliman spektrumda hatalara neden olacagindan
doterolanmis coziiciiler ile ¢alisilmast zorunludur. Uygulamalarin dogru sonug¢ vermesi ve

yontemin hassasiyeti kullanilan bu déteryumlu bilesikler ile dogrudan iliskilidir.

Merck firmasi1 tarafindan {retilen doterolanmig {irlinler yiiksek saflikta, gilivenilir
doterolanma derecesine sahip, igerdigi su miktar1 son derece diisiik ve yiiksek izotop
zenginligine sahiptir. Bu kimyasallarin i¢erdikleri su miktart NMR ve Karl Fischer yontemi

ile tespit edilmistir.

Bu yontemde spektral absorpsiyon c¢izgilerinin kayma degerleri kullanilan ¢oziiciiye

baglidir.

Bilinmeyen Orneklerin analizi refesans maddeler ile karsilagtirilirken hem bilinmeyen
ornegin hem de referans maddesinin ayni ¢6ziicii igerisinde hazirlanmis olmasina dikkat
edilmelidir. Farkli ¢oziiciiler kullanildiginda ayn1 maddenin pikleri farklilik géstermektedir.

Etanol buna verilebilecek en gilizel Ornektir.
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03.03. Kimyasal Kayma

NMR yonteminde protonlar bagli olduklar1 atomlara ve konumlara gore farkli bolgelerde
rezonans olurlar. Protonlarin c¢evresinde bulunan manyetik alan dis manyetik alandan

farklidir. Bu nedenle de protonlar farkli frekanslarda rezonans olurlar.

Yukaridaki molekiilde iki tane metil grubu bulunmaktadir. Fakat bu metil gruplar1 farkl
kimyasal ¢evreye sahipler. Metillerden biri direk C atomuna bagl iken digeri daha elektro
negatif bir atom olan O atomuna bagli. Bu nedenle metil gruplarindaki protonlar

spektrumda farkli bolgelerde rezonans olurlar.
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Elektronlar yiiklii cisimler olduklari i¢in bir manyetik alan uygulandiginda ekstra hareket
yaparlar ve bu hareket bir elektrik akim olusturur. Bu nedenle de ¢ekirdek etrafinda
sekonder manyetik alan olusur. Lenz yasasina gore dis manyetik alan, elektron akimai ile
ikinci bir lokal manyetik alan meydana getirirse, olusan manyetik alanin yonii dis manyetik
alanin yoniine zittir. Bu nedenle ¢ekirdek etrafindaki dig manyetik alan (Ho) siddeti azalir.
Yani dis manyetik alan elektronlar tarafindan perdelenir. Bu olaya perdelenme (shielding)

denir.

Bir protonun rezonans olabilmesi igin, proton ¢evresinde bulunan lokal manyetik alan
onemlidir. Lokal manyetik alan siddeti de perdelenme sabitine baglhdir. Her protonun
perdelenme sabiti farklidir. Ciinkii protonlarin kimyasal ¢evreleri ve ¢evrelerinde bulunan
elektron yogunluklari farklidir. Protonlarin Hlok farkli oldugu i¢inde protonlarin rezonansi
icin farkli frekanslara ihtiya¢ duyulacaktir. Bu nedenle de protonlarin farkli bolgelerde
rezonans olacaktir. Bu olaya kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma 6 isaret ile gosterilir.
Her cihazdaki kimyasal degeri farklilik gdsterecegi icin kimyasal kaymay1 su seklide

formiile edebiliriz.

d = (n numunenin rezonans frekansi / n cihazin frekansi) x 10°

Bu formiil kullanmildig: siirece kimyasal kayma degerleri cihazin manyetik alan siddetine
bagl olmayacaktir. Ornegin 60 MHz spektrum alindiginda CHs igin kimyasal kayma
hesaplandiginda

d= 141/60= 2,35 ppm olarak bulunurken ayn1 6rnek100 MHz spektrumunda da

d=235/100= 2,35 ppm olarak bulunacaktir.



03.04. Spektrum Yorumlanmasi

NMR spektrumundaki pikler bize neyi ifade eder? Bu soruya yanit verebilmek i¢in 6nce

sunlar1 bilmemiz gerekmektedir.

1. Bir protonun veya 06zdes protonlarin rezonans pikleri komsu protonlar
tarafindan yarilir ve bu yarilma sayist komsu protonun sayisina baghdir. Spin
kuantum sayis1 [=1/2 olan ¢ekirdekler i¢in komsu proton sayist n ise pik
yarilmasinda gozlenecek ¢izgi sayist (n+1) dir.I= %4 den farkli olan ¢ekirdeklerde ise

yarilma sayis1 su sekilde formiil edilebilir

k=2nl+1

2. Olusan ¢izgilerin siddetler paskal ticgeni ile ifade edilir.

Etkilesen proton sayist (n)  Cizgi Siddetleri Adlandirma
0 1 Singlet

1 1 1 Dublet

2 1 2 1 Triplet

3 1 3 3 1 Kuvartet

4 1 4 6 4 1 Pentet

5 1 5 10 10 5 1 Hekstet

6 1 6 15 20 15 6 1



Bir protonun komsu protonla etkileserek onu kaga yaracagi

k= 2nl+1 formiiliinden hesaplanacagini gormiistiik. Bu durumu asagidaki Orneklerle

inceleyelim.
EHz .1
HCH—X
CHo

Ci atomuna bagli iki tane CHs grubu bagli bulunmaktadir. Bu metil gruplari esdeger

oldugundan ve toplam 6 tane protona sahip oldugundan Ci protonunu 7’ye yaracaktir . Yani

heptet bir sinyal verir.

CHg — CHy—CHy —X

Cyatomuna bagli CHz ve CH> gruplar1 bulunmaktadir. Bu iki grubun etkilesme sabitler
birbirine yakin oldugu i¢in yukaridaki formiil kullanilabilir. Yani C;atomuna toplam 5

protonun etkisi vardir. Bu nedenle yarilma sayist (n+1) den 6’dur.



|

, ™S
¥ (U_

Cl1 c2 C3

g 2:
CH -‘;’Ch 2C h2Cl

Yukaridaki 6rnekte Cl atomuna bagli olan CH> (C1) grubu komsu CH> (C») tarafindan 3’e
yarilir ve Cl atomuna bagli oldugu i¢in daha asagi alanlarda rezonans olur.C2 karbonundaki
proton toplam 5 tane komsu proton tarafindan 6 ya yarilir. C3 deki protonda C; deki proton

tarafindan 3 ‘e yarilir.

Bir baska 6rnek ise CH3CH2OH dir. En diisiik manyetik alanda (en solda) gdzlenen ve diger
protonlarla etkilesmeyen pik OH grubuna ait, diger pikler ise CH2 veCHgruplarina ait
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Ciatomuna bagli CHsz ve CH gruplar1 bulunmaktadir. Bu iki grubun etkilesme sabitleri
birbirinden farkli oldugu i¢in spektrumunda farkl1 bir gériintii olacak. Oncelikle CH daki
proton C: ‘i (n+1) formiiliine dayanarak ikiye ayiracaktir. Daha sonra CHs deki protonlarin
etkisi ile olusan her bir dublet ¢izgici tekrar dublete ayrilir. Yani burada bir protonun farkl

iki proton tarafindan yarilmasi olay1 gerceklesir.

CH3CH-20-CHZCH3

Yukaridaki NMR spektrumu incelecek olursak yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip CH» ve
CHz3 gruplar1 var. CH2 Oksijene bagli oldugu i¢in daha agagi alanda rezonans olur ve komsu

CHzs tarafindan 4’yarilir. CHs ise CHatarafindan3’e yarilir.




Bu ornekte ise H1 ve Hp protonu esdeger oldugu kabul edilirse Hi protonu, H protonuve
CHa protonu ile etkilesecek. Eger etkilesmeleri aynmi olsaydi Hjp protonu quartet bir
yarilmaya ugrayacakti ( toplam 3 proton oldugu icin n+1 den 4 yarilma). Fakat etkilesmeleri
farkli oldugu i¢in 6nce Hz protonu tarafindan ikiye (dublet) boliiniir. Daha sonra bu dublet

CH2 protonu tarafindan triplete yarilacaktir. Sinyal grubu ise alt1 ¢izgiden olusacaktir.
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Bir ¢ekirdek etrafinda elektron yogunlugu ne kadar fazla ise (elektron verici bir siibstitiient
baglanmasi) meydana gelecek olan alan siddeti de fazla olacagindan,kimyasal kayma

yiiksek alanda gozlenecektir. Tam tersi durumda, bir ¢ekirdek etrafinda elektron yogunlugu



ne kadar azalir ise (elektron ¢ekici bir siibstitiient baglanmasi) kimyasal kayma asagi alanda

gozlenecektir.

Benzen halkasinin tiim protonlari es deger olduklarindan 6 protonda 6=7.27 ppm de
rezonans olur. Fakat halkaya e cekici bir siibstitiient baglandigi zaman, halkadaki e
yogunlugu azalacagi i¢in protonlarin perdelenmesi azalir. Bu nedenle tiim protonlarin

kimyasal kayma degerleri diisiik alana kayar.
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