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OZET

H,0/D,0 KARISIMLARINDAKI D,O’NUN SUYUN KIMYASAL KAYMASI
UZERINE OLAN ETKISININ NMR YOLUYLA INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

Mahir OZGEN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZIK ANABILIM DALI

2014

Bu ¢alismada amag kontrollii bir sekilde oranlar1 degistirilerek hazirlanmig D20O- H,O

cozeltilerinde D,O orammnin, suya ait pikin kimyasal kayma degeri iizerindeki etkisini
incelemektir.

Kimyasal molekiillerin NMR incelemelerinde D,O’nun ¢dziicii olarak kullanildig1 gayet
iyi bilinmektedir. Bu c¢alismada saf D,O ve cesitli oranlarda H,O igeren H,O / D,O
karisimlarnin - proton NMR incelemesi yapildi.. Olgiimler, 400 MHz AVANCE BRUKER
NMR spektrometresi kullanilarak gergeklestirildi. Olgiim i¢in, D,O’ dan 1 mL alinarak 5 mm
capindaki NMR tiipiine kondu. Her bir sicaklik degisiminde, numunenin sicakliginin kararli

hale gelmesi i¢in 15 dakika beklendi.

Sonu¢ olarak elde edilen datalar H,O - D,O karigimlarinda D,O orammin suyun

kimyasal kaymasi lizerinde etkili oldugun ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: NMR. D,0, Kimyasal Kayma
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ABSTRACT

OBSERVING THE EFFECT OF D,O ON CHEMICAL SHIFT OF WATER
IN THE H,O/D,0 MIXTURES BY NMR

Ms.C. THESIS

Mahir OZGEN

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2014

The aim of this study is to examine the effect of D2O’s ratio that was prepared by
varying the ratio in a controlled manner of D2O/H2O solution, on chemical shifts of the peaks

of water.

It’s well known that D,0O is a good solvent in investigation of chemical molecules with

NMR. In this study pure D20 and variety of H,O / D,O mixtures was examined by proton

NMR. Measurements were carried out using a 400 MHz AVANCE BRUKER NMR
spectrometer. 1 mL taked from D,O and put in NMR tube with 5 mm diameter for NMR
measurement. 15 minutes are waited for coming stable status of sample temperature in every

temperature change.

As a result, the received data show that the ratio of D20 in the mixture of H2O / D20

is effective on the chemical shift of water.

Key Words: NMR. D,0O, Chemical Shift
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MAHIR OZGEN

1.GiRiS

Manyetik Rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan manyetik
sistemlerde gerceklesen bir olaydir. Atomik spektrumun belirgin frekanslar1 arasindaki
benzerligi ve manyetik rezonans frekanslarinin tipik olarak radyo frekans bolgesine
(cekirdek spinleri i¢in) ya da mikrodalga frekansi bolgesine (elektron spinleri i¢in)
diismesi nedeniyle c¢ogu zaman radyo frekans spektroskopisi veya mikrodalga
spektroskopisi terimleri kullanilir. Cekirdek spinlerinin uygulanan manyetik alanla
etkilesmelerine benzer sekilde, elektronlarin spinlerinin de manyetik alanla etkilesme
icinde olduklar1 bilinmektedir. Ancak bu etkilesmeler enerji bakimindan ¢ekirdeklere ait
etkilesmelerden 1000 kat daha biiyliktiir ve elektromanyetik spektrumun mikrodalga

bolgesine diismektedir.

Genelde, bir atomu olusturan cekirdek ve elektronlarin, iizerine uygulanan
manyetik alanla etkilesmelerini inceleyen spektroskopi, Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) ve Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ya da Elektron Spin Rezonans
(ESR) adim1 alir. Cogu zaman bu iki spektroskopiyi birden ifade eden Manyetik

Rezonans ifadesi de kullanilir.

Burada Rezonans deyimi dis bir etkenin, manyetik sistemin dogal frekans: ile
uyum i¢inde oldugunu belirlemek tizere kullanilmaktadir. Dogal frekans, manyetik alan
icindeki manyetik momentlerin Larmor donii hareketinin frekansidir. Dis etken de,
Larmor donii frekansi ile uyum i¢inde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga
(MD) radyofrekans (RF) enerjisidir. NMR’de s6zii edilen manyetik moment, sifirdan
farkli ¢ekirdek spinleri ile uyusan niikleer momenttir. Yani, NMR yalnizca ¢ekirdek
spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekleri inceler. Teorik olarak NMR ve EPR ayni temel
ilkelere baglidir. Ancak elektronla ¢ekirdek arasindaki farktan dolay1 deneysel yontem

ayrmtida farklilasir.

Manyetik Rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullamildiginda: Rezonans
cizgi genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans c¢izgi yarilmalari, rezonans c¢izgi
kaymasi, rezonans ¢izgi sekli ve durulma zamanlar1 gibi fiziksel nicelikleri dlger.
Spinlerin hem kendi aralarinda hem de cevresi ile etkilesimleri g6z oniinde tutularak
Olgiilen fiziksel nicelikler iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve aciklamalar,

spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiiriir. Bu
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nedenle, manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli

bir arag¢ olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag¢ dogrultusunda siirdiirmiistiir.

Yirminci yiizyilin, spektroskopi alaninda yapilan en 6nemli buluslardan biri olan
manyetik rezonansm bilim ve teknolojiye olan katkis1 sayilamayacak kadar coktur.
Manyetik rezonansin calisma alani 1946' da, Harvard' da Purcell, Pound, Torrey ve
Stanford' dan Bloch, Hansen ve Packard' m ilk basarili deneylerinden sonra biiyiik bir hizla

gelisti (Slichter 1963).

Baslangigta fizikte kullanilan NMR daha sonra, kimya, biyoloji, biyofizik,
biyokimya, tip ve eczacilik alanlarinda da kullanilmaya baslanmistir (Bahgeli 1996).

Manyetik rezonansin diger spektroskopik yontemlerde bulunmayan durulma
stiregleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile hastalikli dokuyu ayirt etme
ozelligi kazandirmaktadir. Bu amacla yapilan durulma zamanlar1 6lgtimleri, normal

doku ile hastalikli dokular1 ayirt etmede ¢ok basarili sonuglar vermistir.

Manyetik rezonansin bir tomografi aract olarak diisiiniilmesi (Mansfield ve
Morris 1970) teknigi bugiin NMR goriintiileme ya da NMR tomografi teknigi olarak

bilinmektedir ki, bu teknik, tipta teshis ve tedavi amaciyla kullanilmaktadir.

Biyofizikte NMR spektroskopisinin bir¢ok uygulamasi vardir. Bir yapidaki baz
durumu ve hidrojen baglarinin durumu, proteinlerde gecici helis sarmalin gézlenmesi,
proteinlerin ligandlar1 ile etkilesmesi ve biyolojik zarlarin yapismin ve davramslarmin

incelenmesinde NMR spektroskopisi genis 6lciide kullanilmigtir (Yildirim 1985).

Bilindigi tiizere NMR c¢aligsmalar1 agirlikli olarak ¢ozeltiler hazirlanarak
yiiriitiilmektedir. Her ne kadar ¢alismalarin genel hedefi asil olarak ¢ozelti icerisindeki
¢Ozlinmiis materyale ait pikleri elde etmek ve incelemek olsa da, elde edilen

spektrumlarda ¢6ziicliniin de kaginilmaz olarak katkis1 ve etkisi bulunmaktadir.

Ornegin su igerisinde ¢oziinmiis bir materyalin 1H proton spektrumuna
bakilmak istendiginde genel olarak sudaki hidrojenlere ait protonlarin sinyali, gézlemek
istedigimiz asil materyale ait sinyallerden kat kat gliclii olabilmekte ve saglikli sonuglar

almamizi1 engellemektedir.
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Bu etkiden korunmak icin genel olarak NMR ¢ozeltileri hazirlanirken
hidrojen(H) yerine deuterium (D) iceren deutero-solvent’ler tercih edilir. Ornegin

standart su (H20) yerine agir su (D20) , ya da cloroform (CHCI3) yerine CDCI3 gibi.

Kimyasal molekiillerin NMR incelemelerinde D2O'nun ¢d6ziicii olarak
kullanildig1 gayet iyi bilinmektedir. Ayn1 sekilde birgok molekiil, 6zellikle protein ve
enzimler D20 ortaminda incelenmektedir . Bunun nedeni ortamdaki suyun etkisini

azaltmak ve proteine bagli suyun etkisini cogaltmaktir.

Ancak ne kadar istense de saf, yani yiizde 100 deutero-solventler (tiim
Hidrojen’lerin yerini Deuterium’ larin aldigi ¢oziiciiler) hazirlamak imkansizdir.
Saflastirilmaya c¢alisilan ¢oziiciilerde residual diye tabir edilen bir miktar artik hidrojen

kalmaktadir.

Bu artik hidrojenler kendilerine ait sinyal pikleri iliretmekte ve ayrica tiim sivi
icerisindeki elektromanyetik ortami degistirerek, yerel elektronik perdelemelerden
dogan kimyasal kayma degerlerini, yani piklerin spektrumdaki konumlarin1 ve ayrica
genislik  yiikseklik  gibi, piklere iliskin  diger bir takim parametreleri
degistirebilmektedirler.

NMR deneylerinde kullanilan agir su (D20) en 6nemli ve en yaygin kullanilan

coziiciilerden biridir. Yiizde yiiz saf olamayacagi bilinen bu ¢6ziicii igerisindeki standart

su (H20) oran1 da suya ait NMR pikinde, ve hatta paralel olarak incelenmek istenen

materyale ait piklerde degisimlere yol agmaktadir. Bu degisimlerin farkinda olmak ve
bunlar1 detayli olarak inceleyip, yaptigimiz NMR deneylerinde hesaba katmak, genel

olarak saglikli sonuclar alip, dogru analizler yapabilmek i¢in elzemdir.

Bu c¢alismada da kontrollii bir sekilde oranlar1 degistirerek hazirlanmig D2O-
H2O cozeltilerinde D2O oranmin, suya ait pikin kimyasal kayma degeri tizerindeki

etkisi incelenecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Onceki Calismalar

D20 ve H20 karisimindaki su protonlarinin durulmasini incelemek i¢in direkt
bir metot kullanilmistir. %10 H20-%90 D20 karisiminda saf suyun durulma zamani

2.7 saniyeden 9.0 saniyeye artar. Bu artis bize paramanyetik iyonlar yiiziinden
gerceklesen durulma oranlarmi direkt olarak 6lgme imkani tanir. Sigir serumunda
bulunan manganezin baglayici parametreleri bu metotla 6l¢iilmiis ve daha onceki egrisel
metotlarla elde edilen sonuglarla birebir uydugu gozlemlenmistir (Sherry Birnbaum ve

Darnall 2004).

D20, H20 ve HOD arasindaki dengenin NMR daki analizi, HOD spektrumunun

gozlenmesindeki zorluk nedeniyle hilelidir. Bu problemler esasen kimyasal degisim
etkileri yiiziinden gergeklesir. Bu nedenle cok az NMR metodu bu dengeyi incelemek
icin Onerilir. Denge sabiti K nin eklentiler kullanilmadan direkt 6l¢iimii, dengenin
dogasin1 bozabilir. Deneysel data, yeniden olusturma programi tarafindan, HOD
cizgisinin H2O c¢izgisi kadar iyi gozlendigi sonug¢ spektrumunu verecek yeni sinyallere
dontstiiriiliir. Bu katsayilara karsilik gelen alanlar 6l¢iiliir ve denge sabiti K hesaplanir.
298 K= 3.86 () 0.01 olarak bulunur ki bu deger diger Olgilimlerle ve teorik
hesaplamalarla ¢ok 1yi bir sekilde o6rtiistir (Duplan ve ark. 2005).

Insan serum albiimini igeren H2O ve D20 ¢ozeltileri i¢in proton ve deuteron
rolaksasyon zamanlar1 incelenmis, T1 ile T2 nin sicaklifa, konsantrasyona ve frekansa

bagimliliklar1 arastirilmistir. Durulma mekanizmalar1 i¢in hizli kimyasal degisim
mekanizmalar1 ac¢iklanmistir. Molekiiller arasi1 dipol-dipol rélaksasyonunun da hesaba

katilmasi1 gerektigi belirtilmistir (Zhuravlev ve Gangardt 1987).

Bu calismada diamagnetik hemoglobin c¢ozeltilerindeki su protonlarinin ve
protein protonlarmin NMR de Ti ve T2 durulmalari incelenmistir. Bu inceleme
yapilirken su ve proteinin T1 ve T2’si H2O-D20O karisimlarinda incelenmistir.T1 ve T2

rolaksasyon mekanizmalarini agiklamak i¢in teoriler gelistirilmistir (Eisenstadt 1985).

H20, HDO ve D20 molekiilleri ele alarak, bir ¢ekirdegin spini ve molekiiliin

rotasyonel agisal momentumu arasinda ki eslesmeyi temsil eden tensoriin diagonal
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elemanlar1 hesaplanmigtir. Buradan hareketle H2)O, HDO ve D20 i¢in spin-rotasyon

sabitleri hesaplanmistir (Bluyssen ve ark. 1967).

H?20-D20 karigimlarindaki denge sabitinin NMR tayini yapilmistir. Bu olgu 300
Mhz den elde edilen spektrum lizerinde yapilan 6zel bir isleme dayandirilmistir. Denge

sabitleri ile ilgili bir teori gelistirilerek, denge sabitleri saptanmistir (Duplan ve

ark.2005).

Proton-spin lattice zamani olan T] hem suda hem de amonyumda incelenmistir.
Suda yapilan incelemede H20-D20 karisimlart kullanilmistir. T1 bu karigmlarin
yiizdesine ve sicakliga bagl olarak incelenmistir. Dipolar ve spin rotasyon rolaksasyon
mekanizmalar1 arasinda ki iligkiler derinlemesine ele alinmis, c¢esitli rolaksasyon
mekanizmalar1 i¢in bir teori gelistirilmistir. Elde edilen sonu¢ amonyum ile mukayese

edilmistir (Smith ve Powles 1966).

Su protonlarmin T] durulma zamanlarmni, farkli statik manyetik alanlarda ve
%35°lik protein ¢ozeltilerinde dlgmiislerdir. Doéteryumlu 6rneklerin T Ol¢timleri de 2 ile

7 T arasindaki alanlarda gerceklestirmislerdir. Doteryumlu Orneklerin dl¢iimlerini,
donel ilgi zamanlarin1 tahmin etmek i¢in kullanmislardir. Proton T1 g¢alismalarindan
¢oOziicii ve ¢Oziinen protonlar arasindaki ¢apraz rdlaksasyon oranmi ve orneklerdeki
paramanyetik safsizliklarin katkisini elde etmislerdir. Protein ¢ozeltileri iizerinde
yapilan Olctimlerden elde edilen verileri incelemeleri sonucunda, protein protonlari,
bulk su protonlar1 ve su protonlar1 olmak {izere ili¢ farkli proton durulma 6zellikli ii¢
fazin oldugunu kabul etmis ve g6z Oniline almislardir. Hidrath su ve protein molekiilleri
arasindaki c¢apraz rolaksasyon etkisinin dnemli rol oynadigini fakat rezonans alani

artiglarina gore 6nemli sekilde azaldigini gostermislerdir (Zhong ve ark. 1990).

Radyasyon dampingin NMR sinyalleri iizerine etkileri bildirildi. %90 H20O-%10
D20 orneklerinde radyasyon dampingin etkisinin proton bozunum zamani alan

sinyalleri lizerinde etkisinin baskin oldugu durumlarda frekans alanindaki yogunlugun
donme acgisina bagh grafigi acinin kiiciik & degerleri i¢in pozitif ve negatif maksimumda

©0=180=% 3, 90 ve 270 derecedeki donme acilarindaki siniisiodal durumlara gore daha

diizgilin bir profil sergiledigi goriildii (Mao ve ark. 1993).
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Katilarin manyetik rélaksasyonu kreatinle karistirilabilir. ve smirli hizlarda ¢ift
kutup siras1 kaybolabilir. Dokularda molekiiler ve dongiisel dinamikler suyun goreceli
yiiksek konsantrasyonundan dolay1 6nemli seviyede farkli olabilir. Doku i¢in manyetik
modeller gibi hizmet eden ve 1slak protein sistemlerindeki c¢ift kutup rolaksasyon
hizlarmi 6lgmek i¢in modifiye edilmis bir Jeneer-Broekaert sikligimi1 uyguladilar.
Liofize ve kuru serum albiiminin ¢ift kutup rélaksasyon zamani T1, 1 ms civarinda
gozlenmis olup, onceki raporlarla tutarli oldugunu goérmiislerdir. Déteryum oksit ile
sulandirildiginda ¢ift kutup rolaksasyon zamanlar1 10 mikro saniyeler civarinda
Olgtilmiistiir. Paramagnetik merkezler, proteinlere katildiginda Jeneer-Broekaert
yansima-bozulma zamanlari, transvers magnetizasyonunun bozulma sirasi olmustur.
Ornegin, 10 us veya daha az sirasi. Sulandirilmis ya da paramagnetik sistemlerde ¢ift
kutup rdlaksasyon zamanlar1 magnetizasyon transfer deneylerinin kantitatif

analizlerinde katilmaya gereksinimi ¢ok kisadir ( Danek ve Bryant 1999.).

Bu calismada farkli miktarda H2O, albiimin ve manganez i¢cin H20/D20
karisimlarmin T ve T2 egrileri elde edilmistir. Deneyler 400 MHz proton NMR
spektrometresi ile gergeklestirilmistir. T1 ve T2 egrileri IR ve Carr-Purcell-Meiboom-
Gill (CPMGQG) teknikleri ile belirlenmistir. Artik su rdlaksasyon siireleri 0,05 ml H20
icin alblimin varliginda ve yoklugunda bulunmustur. Sonra 0.1 ml ya da daha fazla H2O

iceren karigimlar incelenmistir (Zengin ve ark. 2013).

Suyun ve sulu ¢ozeltideki pulluan katilma polimerinin protonun dinamik
ozellikleri yiiziinden 1H-NMR ve DSC deki T2 zamanlari buz fazindan analiz
edilmistir. Pulluan D20 ¢6zeltisinde H2O protonlarinin uzun katilma polimerinin daha
kisa T2 zamanlar1 verdigi goriilmiistiir. Ayrica, pulluan sulu ¢ozeltilerde hidratl ve saf
su arasinda hizli degisimler oldugu ispatlandi. -11 °C de donmus fazda, donmus su
kristalindeki protonlar (T2 ~17 ms), devingen su (T2 > 17 ms) ve polimer
katilmasindaki inert kararsiz protonlar (T2 ~ 0.1 ms), kat1 echo egilim dizisi kullanilarak
+ ID egrilerine ayrildi. Sicakligin artisi ile inert kararsiz protonlar farkli egilimler
gosterdiler. 0 °C’ den yiiksek sicakliklarda inert kararsiz protonlar Car-Percell-
Meiboom-Gill methodu ile ayr1 olarak fark edilirler. Kararsiz protonlar su protonlari ile
hizl1 kimyasal degisimlere girerler. Bu bulgular, su i¢indeki katkili polimerazyonun asir1

esneklik gosterdigine isaret eder (Okada ve ark. 2001).
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2.2.Niikleer Manyetik Rezonans

NMR teknigi, 1945°te birbirinden bagimsiz olarak Stanford’da Bloch, Hansen ve
Packard ile Harward’da Purcell, Purrey ve Pound tarafindan bulunmustur. Baslangicta
sadece ¢ekirdeklerin manyetik momentlerini saptamak icin kullanilan NMR olayinin
kimyasal uygulamalari, 1950°de bir manyetik alana konulan 6rnek tarafindan sogurulan
istmanin kesin frekansmnin ¢ekirdeklerin kimyasal ¢evrelerine bagli oldugu gosterildigi

zaman baglanilmistir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalar1 ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve
jeofizikte 6nemli uygulama alanlar1 bulmustur. Niikleer Manyetik Rezonans’m Bloch
tarafindan kuramsal olarak ileri siirtildiigii 1946 yilin1 izleyen yillarda deneysel olarak
uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri iistline ¢ok
basarili sonuglar vermistir. NMR spektroskopisinin ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal
ozelliklerini incelemede gosterdigi bu basarisi onu daha sonraki yillarda biyolojik

sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.

NMR spektroskopisi yalniz molekiillerin yapilarinin incelenmesinde uygulanan
bir yontem degildir. Ayn1 zamanda, molekiil i¢erisinde mevcut olan dinamik dengelerin
arastirilmasinda, bu olaylarin dogrudan gézlenmesinde ve belirlenmesinde de uygulanan

bir yontemdir.

Organik bir molekiiliin yapisinin tespitinde ideal olarak istenen bir mikroskopla
ciplak gozle bakma teknigidir. Bu sekilde molekiildeki biitiin atomlarin yerleri, cinsleri
ve konformasyonlar1 kesin olarak tanimlanir. Bugiin NMR bazi niikleuslarin magnetik
ozelliklerini kullanarak onlarm tanimlanmalarini saglar. NMR deneyi belirli bir
niikleusa ayarlanabilir, bu sekilde bir molekiil igerisinde o atomun portresi ¢ikarilabilir.
Hayali mikroskop benzetmesinde diisiiniildiigii gibi, NMR molekiiliin tam seklini

vermez, ancak veriler iglenerek 6nemli sonuglara ulasilir.

NMR, atom c¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagl bir fiziksel olgudur.
Hareket eden yiiklii parcaciklar bir magnetik alan olustururlar ve bir magnetik momente
sahiptirler. Genellikle atom ve oOzellikleri anlatilirken, c¢ekirdek etrafinda bulunan
elektronlarmm hem ¢ekirdek etrafinda hem de kendi ekseni etrafinda dondiigiiniin

anlatilmas1 yaninda, ¢ekirdekte bulunan proton ve notronlarin hareketleri hakkinda pek
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aciklama yapilmaz. Bu da c¢ekirdegin hareketi hakkinda az bilgi ve fikir sahibi

olmamiza neden olur.

Aslinda ¢ekirdekteki protonlar da kolay anlasilmasi agisindan ¢ekirdek etrafinda
hareket eden elektronlarin kendi ekseni etrafinda donmesi gibi kendi ekseni etrafinda
donme hareketleri yapar demek cok da yanlis olmaz. NMR yonteminin temeli
cekirdegin manyetik Ozelligine dayanir. Atomda bulunan c¢ekirdek kendi ekseni
etrafinda bir donme hareketi yapar. Cekirdek pozitif yiiklii oldugu i¢in ¢ekirdegin sahip
oldugu ytiik te bu dairesel yoriingede hareket eder. Bu yoriingesel hareket elektrik akimi
olusturur. Her elektrik akimi ¢evresinde manyetik bir alan olusturur. Cekirdek kendi

ekseni etrafinda dondiigii i¢in acisal momentuma da sahiptir.

Niikleer manyetik rezonans, agisal momentumu ve manyetik momenti olan

sistemlerde gozlenebilir.

Elektronlarda oldugu gibi c¢ekirdeklerde de spin kuantum sayilari vardir.
Cekirdegin spin kuantum sayisi I, ¢ekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisina
gore degismektedir. Spin kuantum sayis1 bir elementin izotoplar1 i¢in farkli degerler
alir. Cekirdekte bulunan ndtron ve proton sayisina gore spin kuantum sayilari

belirlenemez. Fakat asagidaki kurallarla agiklanabilir.

1) Cift-gift ¢ekirdek: Kiitle ve atom numaralari ¢ift olan elementler. 12C, 160
ornek verilebilir. C’un ¢ekirdeginde 6 proton , 6 nétron bulunur . Bu gruba dahil olan

tiim izotoplarin spin kuantum sayilar1 I= O dir.

2) a) Tek —tek cekirdekler: Kiitle ve atom numaralar: tek olan elementler.
Bu gruptaki elementlerin proton sayilari tek, nétron sayilari ¢ifttir. 1H, 11B, 19F, 31p
izotoplar1 6rnek verilebilir. H’in 1 protonu sifir nétronu vardir. Florun 9 protonu (tek)

ve 10 notronu (¢ift)vardir.

b) Tek-¢ift ¢ekirdekler: Kiitle numaralar1 tek, atom numaralari ¢ift olan
elementler. Bu gruptaki elementlerin proton sayilari ¢ift, nétron sayilari tektir. 13C, 170,
33S izotoplar1 6rnek verilebilir. C ‘un 6 protonunu (¢ift), 7 nétronu (tek) vardir. 2a ve 2b

deki elementlerin spin kuantum sayilar1 I= % ve bunun tek katlaridir.

1=1/2,3/2,5/2,7/2,9/2 ......gib1
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3) Cift-tek cekirdekler: Kiitle numaralar1 ¢ift, atom numaralar1 tek olan
elementlerdir. Bu gruptaki izotoplarin nétron ve proton sayilari tektir. 2ZH(D), 10B, 14N,
180 6rnek olarak verilebilir. H’in 1 (tek) protonu ve 1(tek) nétronu bulunmaktadir. Bu

gruptaki elementlerin spin kuantum sayilar1 tam saylardan olusmaktadir.

Bir elementin NMR spektroskopisinin gdzlenebilmesi i¢in =0 olmamasi

gerekmektedir. Bu nedenle 1. gruptaki izotoplar NMR da aktif degildirler.

Bir c¢ekirdegin agisal momentumu , o c¢ekirdegin manyetik kuantum sayilarina
gore degisir. Manyetik kuantum ile spin kuantum arasinda m =(2I+1) bagintis1 vardir.
Bu esitlige gore spin kuantum sayisi I= %4 olan olan bir ¢ekirdegin m=(2 x 1/2 +1) =2

manyetik kuantum sayis1 vardir.

Bu manyetik kuantum sayilar1 bize ¢ekirdegin manyetik bir alana girdigi zaman
yarildiklar1 enerji seviyelerini verir. Manyetik kuantum sayilar1 spin kuantum
sayllarmin (+) ve (-) degerleri arasinda bulunan biitiin degerleri alirlar. Ancak iki

kuantum sayis1 arasindaki fark Am yalniz 1 olabilir.

Bu olay doteryum i¢in incelenirse I=1 oldugundan m= (2I+1)’den m=

3tir. m=+1, m=0, m =-1.

Déteryum manyetik alan igerisine girdiginde enerji seviyesi 3’e yarilacaktir.

Ho & L m=+1
n’.'.
K
v"
:"-: - —s= m = 0
\D
Y
o
.\-\
\,
‘b.\ .
* m=-1

Sekil 2.1. Ddteryumun enerji seviyeleri

10
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NMR, kiitle ve yiiklerine ek olarak spin ve manyetik moment 6zelligine sahip
atomik cekirdeklerde gozlenir. Bu Ozelliklerinden dolayi; ¢ekirdekler kendi eksenleri
etrafinda donen kiigiik magnetler seklinde davranirlar. NMR spinleri 2 olan

cekirdeklerde en ideal gozlenebilir.

god  be%4
d1 5% d Tyes

B,=0 B,= 0

0 0

Sekil 2. 2. Cubuk miknatis gibi davranan ¢ekirdeklerin dis manyetik alan yokken rastgele
yonelimleri ve dis manyetik alanda paralel ve antiparalel yonelimleri

NMR’da en o6nemli c¢ekirdekler 1H, 13C izotoplarmin c¢ekirdekleridir. Bu
cekirdeklerin spin kuantum sayis1 2 oldugundan (2.1/2+1=2) 2 spin yonlenmesi s6z
konusudur. Doénen bir proton (1H ¢ekirdegi), gligli bir manyetik alan igine
yerlestirilirse; manyetik alan tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momentinin yer
alabilecegi iki enerji seviyesi olur. Biri manyetik alanla ayn1 yonde(paralel) olan diisiik
enerjili bir seviye, digeri manyetik alana ters (antiparalel) yonde olan yiiksek enerjili bir

seviyedir.

11
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T

Sekil 2. 3. Birinci ¢ekirdek dis alanla ayn1 yonde(diisiik enerjili),
ikinci ¢ekirdek dis alana zit yonde (yiliksek enerjili)

Bu iki seviye arasindaki enerji farkina karsilik gelen frekansta bir foton
sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir ve o frekansta bir rezonans gozlemlenir.
Bu rezonans, niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve manyetik rezonans
gortintiilemede kullanilir. NMR spektroskopisi bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal

ve yapisal bilgi edinmek i¢in kullanilan baslica tekniklerden biridir.

Spin igeren bir atom, bir dis Hp manyetik alanina konuldugunda; spin Hj
etrafinda ya ayni yonde ya da ters yonde doner. Dénme hizi ® , Hq alan siddeti ile
orantilidir. (o=y Hp H , y jiromanyetik oran).

Manyetik alana yerlestirilen tiipteki tiim protonlar da, ya bir yon ya da ters
yonde donerler. Bunlardan sadece 2 tanesinin yan yana getirilmesiyle, Sekil 2.4.’teki

hareket diyagrami elde edilir.

12
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Wop=vyHg

Sekil 2.4. Bir I spininin Hy manyetik alan1 igerisindeki presesyon hareketleri

I, bileseni Hq’a paralel olan spinin enerjisi az; I, bileseni H’a antiparalel olan
spinin enerjisi ise daha fazladir. Sekil 2.4’teki hareket diyagrami enerji seviyelerini de

kapsayacak sekilde genisletilebilir. (Sekil 2.5.)

13
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Sekil 2.5. I spininin Hy manyetik alani igerisindeki hareketlerine karsilik gelen
enerji seviyeleri

Bir dis Ho alani i¢ine yerlestirilen 6rnek tiipiiniin i¢cinde 2 tane degil, avogadro
sayist kadar spin vardir. Bu spinlerin her biri H() etrafinda ya bir yonde ya da ters yonde
donerler. Daha 6nce sdylendigi gibi saat yoniinde donen( huni yiizeyinde) spinler az
enerjili ve ters yonde (ters huni ylizeyinde) donen spinler ise daha fazla enerjili

olmaktadir.

Ayni hareket ya da ayni enerjiye sahip olan spinlerden bazilar1 yan yana

dizdirilirse, Sekil 2.6.’daki gibi, temsili bir hareket-enerji diyagrami elde edilir.

14
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Sekil 2.6. Bir spin toplulugunun Hg manyetik alani igerisindeki hareketleri ve bu hareketlere
karsilik gelen enerji seviyeleri, alt enerji seviyesinde daha fazla niifus bulunmasi,
alt ve list enerji seviyeleri arasidaki niifus farki bir M manyetizasyonunu
vermektedir

Sekil 2.6.’nin E| seviyesinde yukar1 yonlii olarak gdsterilen oklar, spinlerin Hq
alanina paralel bilesenini; E2 seviyesinde asagi yonlii olarak gdosterilen oklar ise

spinlerin H( alanina antiparalel olan bilesenini gostermektedir.

Istatistik Fizik’e gore: huni doniisii yapan spinlerin sayisi, ters huni doniisii
yapan spinlerin sayisindan daha fazladir. Bu nedenle alt enerji seviyesine fazla spin
dizdirilir. Diger bir soyleyisle alt enerji seviyesinde daha fazla ve iist enerji seviyesinde

daha az spin vardir. Bu niifuslar Boltzman denklemleri ile uyumludur.

Cekirdeklerin veya protonlarin temel Ozellikleri, kiitleleri, yiikleri ve
kendiliginden olan spin agisal momentumlaridir. Spin agisal momentumundan dogan

manyetik dipol momenti;

mmﬁwl(l FD=gyBw/I+ D=y 1T+ 1)

dir.

15
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Burada gy , c¢ekirdek g carpani, m, , protonun Kkiitlesi, e, elektronik yik, Sy

cekirdek manyetonu ve /I(l + 1) ise spin agisal momentum vektoriiniin biiytikliigiidiir.

vy jiromanyetik orandir ve bu oran;

_ Manyetik Momentum __ HPq G.1)
Agisal momentum I(1+1)h .

olarak tanimlanur.

u] =yl =gnpy I"dir.

Yani, yi = gy f “dir.

Burada N harfi ¢ekirdegi temsil etmektedir. Jiromanyetik oran , g, her bir atom
icin degisik degere sahip bir sabittir (H ,i¢in 26 753 s~1gaus™1). 14092 gausluk bir alan
icinde, proton manyetik alanimin dogrultusunu tersine ¢evirmek icin 60 MHz frekansa
sahip bir fotonun absorplanmasi gerekir.

Proton, diizgiin ve siddeti H olan bir manyetik alana konuldugunda c¢ekirdek
manyetik momenti alanin ekseni etrafinda presesyon hareketi yapar. Sekil 2.3. ’te, bu
presesyon hareketi gosterilmistir. Cekirdegin a¢isal momentumunun zamana gore tiirevi
torka esittir.

Yani;

d o

. (hl) = puxH (3.2)
bu ifadenin sol tarafini y ile ¢arpip bdlersek

]l/yhlz HixH (3.3)

olur ve buradan da,
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Wi 3.4

im0 (3.4)
yazilir.

ﬁ=iﬁx+jﬁy+i€ﬁz (35)

d_ﬁ _ dux+ duv+kduz (3.6)

dt dt T di '

oldugundan denklem 3.6’da vektorel ¢arpim yapilir ve her iki tarafin bilesenlerini

esitlenirse,

dpy _
dtx Y(#yH U )

dp
— =Y (wH, uH) 3.7

?_’Y(ﬂxl_] My H,)

elde edilir. Bu esitliklerden y ve H bilinirse My My, Ve fiz bulunabilir.

Ozel olarak, alan z ekseni boyunca uygulanirsa

H=0, H=0 ve H=H,

olur.

dpy _
dpy _
— = YuH, (3.8)
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dpy =0
dt
olur.
Manyetik alanla [i; arasindaki manyetik etkilesme enerjisi,
E=7,.H=p,Hcos 0 (3.9)
dir.

Burada € dipoliin ekseniyle manyetik alanin dogrultusu arasindaki acidir.
Bununla birlikte, kuantum mekanigi, agisal momentumun uzayda kuantumlandigini ve
0’ nmn belli degerlerinin izinli olabilecegini ortaya koymaktadir. Sekil 2.7. acisal

momentumun kuantumlanma ekseni, yani manyetik alan dogrultusu arasindaki vektor
bagintilarimi gostermektedir. Spini [ = 1/ o olan bir proton i¢in 6 nin sadece iki miimkiin
degeri vardir. Spin acisal momentumun kuantumlanma ekseni iizerine izdiigiimii

1 o hive - 1 o h degerlerini verir. Bu mhi olarak yazilir, burada m; manyetik spin

kuantum sayisidir ve il/ o degerlerine sahiptir.
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/1 =lh
2

0
VI +1)h=+/3/4n

m:——;-n I(I+1)h=+3/4h

Sekil 2.7. Cekirdek spin agisal momentumu ve onun dig manyetik alan boyunca olan
bilesenleri

Bu durumda 6=35°15"" veya 144°45"" dir. Bu durum manyetik moment vektorii

icin de aynidir.

Eger degeri uz; nin p;alan dogrultusundaki deger ise,

cos® = HH (3.10)
M1

olur ve,

E=-1H (3.11)
olur.

Burada uy = gy fym; dir. Enerji ifadesinde yerine yazilirsa;

E=—gypym H (3.12)
olur.
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Buna gore spini 1/2ve m; = il/zig:in enerji, —1/2gN By H ve 1/2gN By H
degerlerini alir. Demek ki spin alanla ayni dogrulutuda yoneldiginde —1/ 28y Py H ve zit

yonde yoneldiginde 1/2 gy Py H enerji degerleri elde edilir. Sekil 2.8. de manyetik

alanda enerji diizeylerinin yarilmasi ve ¢ekirdek manyetik rezonans gecisi verilmistir.

I l
my =~ (5&.0.1)
m, =% :
, ==
2
AL = = gy B H
H#0 | | .
m, —~2~ {_:.I_g""/'."H)

Sekil 2.8. Manyetik alanda enerji diizeylerinin yarilmasi ve ¢ekirdek manyetik
rezonans gegisi

Cekirdek manyetik rezonans, iste bu iki enerji diizeyi arasindaki farka esit,
frekanst v ve enerjisi v olan bir titreskenden enerji almarak gerceklestirilir. Yani

AE= hv= gyfy H kosulu olustugunda ¢ekirdek manyetik rezonans ge¢isi olur.

2.3. NMR Spektrofotometresi

Rezonans deyimi dis bir etkenin, manyetik sistemin dogal frekansi ile uyum
icinde oldugunu belirlemek iizere kullanilmaktadir. Dis etken de Larmor donii hareketi
ile uyum i¢inde olacak sekilde bir frekansa sahip mikrodalga veya radyo frekans
enerjisidir. S6zii edilen manyetik moment, sifirdan farkl ¢ekirdek spinleri ile uyusan

niikleer momenttir. Yani, NMR c¢ekirdek spinleri sifirdan farkli olan cekirdekleri
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inceler. Bunun yaninda rezonans, oldukg¢a ayrtili ve bagka yollarla elde edilemeyen

tipte manyetik bilgi toplanmasini da miimkiin kilar. APAYDIN, A., 1961

Bir sistemin NMR spektrumu farkli sicakliklarda kaydedilir ve gdzlenen

degisimler analiz edilerek yorumlanir.

NMR spektrofotometresi iginl mm-30 cm dalga boyundaki radyo dalgalar:

kullanilir.

Organik molekiillerdeki belirli ¢cekirdeklerin kuvvetli bir manyetik alanda, radyo

dalgalarin1 absorblamasi esasma dayanir.
NMR spektroskopisinde radyo dalgalari, atom c¢ekirdegi iizerinde etki gosterir.
NMR spektrofotometresi 4 ana boliimden olusur. (Sekil 2.9.)
1- Kutup uglar1 arasinda yiiksek derecede homojen alan iceren miknatis
2- Radyo frekans vericisi
3- Radyo frekans alicisi

4- Kaydedici

numune

e
miknatis Y RF
b :
b Vericisi
a -
dedektor
L, kaydedici
absorbsiyon :"I
|III Il
- J —J —
A [
miknatis i
kontrol
iinitesi

| manyetik alan

Sekil 2. 9. NMR cihazi modeli
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NMR spektrometresinde standart olarak genellikle tetrametilsilan (TMS)
secilmesinin sebebi ucuz olup aliminmn kolay olasi, kimyasal maddeler ile reaksiyona
girmemesi, kaynama noktasnm 15°C olmasmdan dolayr spektrum alindiktan sonra
numunenin hafif 1sitilmasi veya ¢oziiciiniin vakum ile u¢urulmasi ile kolayca ortamdan
uzaklasmasi ve 12 tane esdeger protona sahip olmasi sebebiyle ¢ok az kullaniminda bile

siddetli sinyal vermesidir.

CW teknigi (degisken dalga) ile caligssan NMR cihazlarinda 10-50 mg madde,
FT teknigi (Forier Transform) ile ¢alisan cihazlar i¢in ise 1 mg madde analiz igin
yeterlidir. Numune uygun bir ¢oziiciide ¢ozdiiriilerek sonra igerisinden alinan 0.5 mL
cozelti az miktarda TMS ile karistirilarak capt 5 mm uzunlugu 18 cm olan NMR

tiiplerine konulur.

Coziict secilirken protonunun olmamasina veya tiim proteinlerinin déteryumla
yer degistirmis olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica ¢dziiciiniin polaritesinin numuneyi
cozmeye uygun olmasi da gerekmektedir. Proton NMR spektrofotometresinde 6rnek
hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziicliniin  yapisinda bulunan proton (H), alinan
spektrumda hatalara neden olacagindan doterolanmis c¢oziiciiler ile ¢alisilmasi
zorunludur. Uygulamalarin dogru sonug¢ vermesi ve yontemin hassasiyeti kullanilan bu

doteryumlu bilesikler ile dogrudan iliskilidir.

Bilinmeyen Orneklerin analizi referans maddeler ile karsilastirilirken hem
bilinmeyen 6rnegin hem de referans maddesinin aymi ¢oziicii igerisinde hazirlanmis
olmasma dikkat edilmelidir. Farkli ¢oziiciiler kullanildiginda ayni maddenin pikleri
farklilik gostermektedir. Etanol buna verilebilecek en glizel ornektir. (Sekil 2.10 ve

Sekil 2.11° de goriildiigii gibi)
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Ethanol -D20O
CH
OH ’

F T r T r - r T r " r " 1r " 1r " 1r° 1
O 0o 9 8 7 6 S5 4 3 2 1 0

Sekil 2.10. DO daki etanol pikleri

Ethanol - CDCl; CH
3

Sekil 2.11. CDCIl3 deki etanol pikleri

Bir NMR spekturumu bize su bilgileri verebilir:

1- NMR spektrumunda kag ¢esit proton oldugunu
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2- Sinyal gruplarnin yerleri protonun tiiriinii gosterir (aromatik, alifatik,
olefinik)

3- Sinyal gruplarindaki yarilmalar komsu gruptaki proton sayisini ve bag
ozelligini verir.

4- Sicaklik degistirilerek molekiildeki bulunan prosesler belirlenebilir

5- Sinyal gruplarmin altinda kalan alanlarin integrasyonu, protonlarin sayilari

hakkinda bilgi verir.

NMR deneyinde numune sabit ve homojen bir magnetik alan i¢ine konur. Daha
homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriiliir. Manyetik alanda proton farkl
enerji seviyelerine dagilir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken alan
numune lzerine gonderilir. Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken alanin
frekans1 rezonans kosulunu sagladigi 1s1ma enerjisi protonlar tarafindan absorblanir ve
protonlar alt enerji seviyesinden iist enerji seviyesine gecer Bu absorbsiyon sinyal
olarak kaydedilir. Sinyallerin sayis1 ka¢ degisik c¢esit proton oldugunu gosterir.
Sinyallerin pozisyonu protonun ne miktarda perdelendigini(kimyasal kayma) gosterir.
Sinyallerin siddeti o tip protonlardan ka¢ adet oldugunu belirtir. Sinyallerin yarilmasi

komsu atomlarn tizerinde ka¢ adet proton oldugunu belirtir.

2.4. Durulma(Rolaksasyon) Olay1

NMR spektroskopisinde rezonans olay1 sonucunda iist enerji seviyesine gegen
protonun, fazla enerjisini vererek tekrar alt seviyeye donmesi gerekmektedir. Proton alt
seviyeye donmeden ayn1 6rnekten tekrar sinyal alinmasi miimkiin degildir. Protonun iist
enerji seviyesindeyken fazla enerjisini vererek tekrar alt seviyeye donmesi olayma
durulma denir. Durulma i¢in gegen zamana da durulma zaman: denir. Iki ¢esit durulma

vardir.
1) Spin-Orgii durulmast
2) Spin —Spin durulmast

Protonun iist seviyeden alt seviyeye inerken fazla enerjisini 151 halinde disariya

vermesi s0z konusu degildir.

Bu olay radyo dalgalar1 bolgesinde olanaksizdir. Cozelti icerisinde bulunan gaz,

siv1, kati, ¢coziicii molekiillerinin hepsine 6rgii denir. Bu molekiiller termal hareketler
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sonucu ¢esitli manyetik alanlar meydana getirirler. Bu yiiklii taneciklerin kendilerine

has donme hareketleri vardir.

Bu olusan alanlarin bazilarinin frekansi, ¢ekirdegin presesyon hareketinin
frekansma uyar ve rezonans kosulu olustugundan enerji drgiiye verilir. Orgiiye verilen
enerji kinetik enerjiye gevrilir. Spin-6rgii durulmast igin gegen zaman T 1072 ile 10%s
arasinda degisir.

Spinleri farkli iki ¢ekirdekten bir tanesi iist seviyeden alt seviyeye gecerken,

ikinci ¢ekirdek alt seviyeden {ist seviyeye gecer. Boyle bir durumda genel populasyonda

bir degisiklik olmaz. Bu olaya spin-spin durulmas: denir ve bu olay i¢in gegen siire Ty
dir. Genel olarak T»>T dir. Sivilarda ve gazlarda T| ve T genelde birbirine esittir.

Durulma zamanlari NMR spektrumundaki piklerin genisligi ile direk baglantilidir.
Durulma zamaninin fazla olmasi rezonansin dar bir frekans bolgesinde oldugunu
gosterir ve bu da pik genisliginin dar oldugunu gosterir. Bu durumu daha detayli

incelersek;
2.4.1. RF Pulsu (HRp) ve Uygulams1

RF pulsu enerji tastyan bir dalga olmaktadir. Bu puls ™ % ya da 1= te

sembolize edilir. Tek bir RF pulsunun dalgasi, bir spin tarafindan sdyle algilanir: Spini,
laboratuar (X,Y,Z) sisteminin baglangic noktasma koyalim. Gozlem altindaki spin

olarak da nitelendirilen bu spin, H( alam etrafinda o =y H( hiz1 ile doner. RF dalgasi
ise, RF kaynagi tarafindan, X-Y diizleminde ® hiz1 ile donen bir Hy alan1 seklinde
uretilir. ®= ()’ a esit olunca spin, H{” den enerjiyi alir. Alt enerji seviyesinden Ust
enerji seviyesine gecer ve ® = — () olunca, list seviyede olan bir spin alt seviyeye iner

Bu durum, Sekil 2.12” deki gibi gosterilebilir.
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RF ' Ez
aymag1 H . .
A e v Enerji
N % (g
W T Salmmast
-W=wWg
Hrr2
z
Ho i Ez
Wo=Y Ho | | EF ; ER;!, - Enerji
L Rans w” A Yutulmasi
>y . Ey
) w=we
0 x
Hrr1
X

Sekil 2.12. Spinin enerji sogurmasi ve enerji salmasi

o= o) durumuna rezonans denir. Rezonans esnasinda HRfE’ in enerjisi, iki
seviye arasindaki enerji farkina esittir (ho = E» — E ). Sekil 2.16 da RF alanini iireten
kaynagin yeri temsilen verilmisti. Esasinda RF alani, Hq’ 1 iireten bobinin tizerine farkl

sekilde sarilmis, diger bir bobin tarafindan iiretilir. HRp << Hp ve HRp Hg’a diktir.

Sekil 2.12 de gosterildigi gibi iki tane HRp vardir. Bunlardan biri, huni

yilizeyinde donen spini rezonansa gotiiriir. Digeri ise ters huni yilizeyinde donen spini

rezonansa goturur.

Bu iki alan birbirine zit yonde doner. HRp * in etkisi ile bir spinin iist enerji

seviyesine ¢ikma olasilig1i olan (w 1), alt enerji seviyesine inme olasilig1 olan (w | )

ile aynidir (Sekil 2.13).
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RF — Es
Kawmag Hgs ; \
.f\/\‘» :! 03+
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v T ‘.
Hgr2
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i
UJD:Y HU l RF :;IRIEH\ l ‘\‘ o
< Kammagr V) N
\_ z .-—"_-‘_- f .r‘I
- 'Y : r E1
(a) . -
0
Hrr1
bad

Sekil 2.13. Spin {ist seviyeye ¢ikmasini ve {ist seviyeden inmesini temsil eden olasiliklar

2.4.2. RF Pulsunun Bir Spin Topluluguna Uygulanis

X-Y diizleminde donen HRp (H| olarak da yazilir) alani1 seklinde iiretilen RF

dalgasi, aslinda tiim 6rnege uygulanir. Bu nedenle de 6rnek icindeki tiim spinler, bu

alan1 hisseder. Durum temsilen, Sekil 2.14 teki gibi ¢izilebilir.
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Sekil 2.14. Tiip igindeki spinlere HRp in uygulanmasi

Sekil 2.14°teki siireci, spinleri gorebilen bir gozliikten izledigimizi varsayalim.

Sisteme bir HRp pulsu bir t zamani kadar uygulayalim. Spin gézliigii ile bakildiginda,
ornekteki spinlerin bir kismi1 Hy” den enerji kazanir ve iist seviyeye geger. Bazi spinler,

H{ ’den enerji kaybederek alt seviyeye iner.

Alt seviyenin niifusu fazla oldugundan, iist seviyeye gecisler daha fazla olur. Bu

nedenle tist seviyedeki spin sayis1 giderek artar. Bu esnada My miknatislanmasi giderek

kiigiiliir. Durum Sekil 2.15 teki gibi olur.

28



MAHIR OZGEN

M, I

]
AM,

A°

4
-+

—— e
-
—_— =y

\ AR A

| . ]
1|1rl () ---Eu.--J—Ll l
e

Yry

|
.

a Ta 444
|

<,

—_—

Sekil 2.15. HRp ya da a pulsunun etkisiyle enerji seviyeleri arasinda gegisler

M miknatislanmasmi goren bir sistemden bakildiginda, M miknatislanmasinin,

H etrafinda, a ag¢is1 kadar dondiigii goriilir. Bu nedenle My miknatislanmas: da

giderek kiiciiliir. Durum, Sekil 2.16 ‘daki gibi sematize edilebilir.
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Sekil 2.16. HRp’ in spin sistemine etkisi

2.4.3. Sicak Spinlerin Cevreye Enerji Aktarmasi Ve Ty Siireci

Bu stire¢, RF uygulamasi sonunda, sistemin doyum (iki seviyenin niifiisu esit)

durumuna ulagmasindan sonra ortaya ¢ikar. Diger bir deyisle siire¢, HRp nin kesildigi

andan itibaren baglar. Bu andan itibaren bu spinlerin ¢evrelerinde S varsa, S nin

kurdugu yerel alanin nys bileseni; komsu I varsa, I in kurdugu yerel alanin nyI
bileseni; 1 varsa, 1 in kurdugu yerel alanin nyi bileseni devreye girer. Komsunun

devreye girisi, spin sisteminin enerji seviyeleri arasinda gegislere yol acar. Durum

Sekil 2.17 de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.17. Cevrenin etkisiyle spin sisteminde gegisler

Bu seklin sol kismi, gozlem altindaki bir spinin S ya da I g¢evresi ile nasil
etkilestigini gdsteriyor. Bu etkilesim, sistem icerisindeki her spin i¢in benzer sekilde

meydana gelir. S tarafindan xy diizleminde kurulan nys ya da I tarafindan kurulan
nyI 'nin donme frekansi, gozlem altindaki I spininin H, alami etrafindaki donme

frekansma esit olunca enerji yutulur veya salinir. Bu esnada bazi spinler enerji alarak
yukar1 gecer, bazilar1 da enerji salarak asagi iner (seklin orta kismi). Saniye basina asagi
inen spin sayisi, yukari ¢ikandan fazla olacagindan; spin sistemi gittikce ener;ji kaybeder

ve orijjinal denge durumuna doner.Orijinal duruma doniis siiresi T olarak verilir. Bu

esnada M, manyetizasyonu M degerine ulagmistur.

2.4.4. Spinlerin Defaze Olmasi Ve T Siireci

T stireci anlatilirken, stirece daha ¢ok spin gdzliigiinden bakildi. T» stirecine ise

makroskopik gozliikten bakmak daha ogreticidir. 90° derece pulsu kesildikten sonra,
laboratuar sistemine dondiigiimiizii belirtmistik. Laburatuvar sisteminde gorebilecegimiz

Hq alanlar1 , z-boyunca yonelmis, H(1)1 ,H(1)p,.... H(1)16000 alanlar1 olmaktadir.

Bunlarla birebir iliskili M(1)1, M(1)2,...., M(1)16000 alanlar1 da artik y- yoniine
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yatmustir. M(1)1, H(1) etrafinda o(1)] hiziile ; M (1), H (1) etrafinda (1)) hiz1
ile ; ,,,, M (1)16000, » H (1)16000 etrafinda, o(1)16000 hiz1 ile doner. . Bu hizlar farkli
olduklarindan M(1), M(1)p,...., M(1) 16000 alanlar1 zamanla defaze olur. Durum Sekil

2.18 de gosterilmistir.

Hiso000
A

X

Sekil 2.18. Spinlerin defaze olma siireci

Sekilde gortildiigii gibi defaze olma siireci T zamani i¢inde gergeklesmistir.

Tiim spinlerin ayn1 yonde oldugu durumdan (ilk resim), spinlerin rastgele dagildigi (son

resim) kadar gegen siireye T» spin-spin durulma zamani denir.

2.4.5. T1 ve Ty Durulmalarinin Makroskopik Bakis fle Anlatim

Ornege x-ekseni boyunca 90 derecelik bir RF puls paketi uygulanirsa, My, My,
......... Mig000 bilesenlerini igeren My muknatislanmasi donerek y-ekseni boyunca

uzanir (Sekil 2.18).

RF pulsu kesildikten sonra, spinlerin enerjilerini ¢evrelerine aktarmalar1 sonucu,

miknatislanma z-ekseni boyunca artarak yeniden kurulur. (xy) diizlemindeki Mxy ise,
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M(1)1, M(1)p,...., M(1)16000 bilesenlerinin defaze olmalar1 sonucu, gitgide azalarak
sifira gider (Sekil 2.19).

T, il M,

-
-
-
3 - -
s\\\_‘(‘ » -
b%-" /, % —>y
#t. /,// P 7 =0 L\Io LS| NI:_YI 5 Mx_v! T2

Sekil 2.19. Spinlerin defaze olma siireci

Spin-6rgii durulma zamani (T7), miknatislanmanin z- ekseni boyunca artarak
denge (M) degerine ulagsma siirecini karakterize eder. Spin-spin durulma zamani T ise,
Myy miknatislanmasinin sifira gitme siiresini karakterize eden bir zamandir. 1/ Tq spin-

orgii, 1/ Ty 1se spin-spin durulma oranlarini gosterir.

2.4.6. NMR Sinyalinin (FID) Kayit Edilmesi

NMR sinyalini 6lgen bobin y-ekseni boyuncadir. Yani y-ekseni, silindirik 6l¢iim
bobinin de eksenidir. Sekil 2.20.°de goriildiigii gibi, miknatislanma y-yOniine

yatirildiktan sonra, RF pulsu hemen kesilmistir.
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Bu nedenle de artik laboratuar sisteminde bulunuyoruz. Seklin (a) kisminda z-

yoniindeki Hpy alanini gdérmekteyiz. Bu alanin bilesenleri Hy, Hp, ...., Higooo

olmaktadir. Ayrica y-yOniine yatmis bileske M manyetizasyonu da goriiliiyor.

Bunun da bilesenleri M|, My, .... M16000 olmaktadir. M| Hj etrafinda o], M»
Hy etrafinda w),.... Migooo Hi16000 etrafinda wigpop 1le dondiigiinii biliyoruz. Bu

farkl doniis hizlar1 nedeniyle, M()’in bilesenleri defaze ediyordu.

Bu nedenle bileske miknatislanma gitgide kiiciilerek, tg aninda M), t| aninda
Myy1 ve t aminda Myyp ,.... T aninda ise sifir oluyordu. M yy1, M xyp ve .. M xy3

bileske alanlarmin her birinin biinyesinde 16000 alt alan1 bulundugunu unutmayalim.

M (b)

=0 LS| \j l:V T,

(©)
(d)

M 16000

o) (o . e
1 2 15000 Normal Gdériiniis

Genisletilmis Goriiniis

Sekil 2.20. NMR sinyalinin elde edilmesi
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Seklin (a) kisminda y-yOniine yatmis miknatislanmay1 saran bir sinyal 6l¢iim
bobini vardwr. Bileske alanin kiiciilmesi esnasinda, manyetik aki degismesi sonucu,

6lgiim bobininde bir indiiksiyon akimi dogar. Indiiksiyon akimu, Mxy miknatislanmasi

ile orantil1 oldugundan, zamanla gitgide kiiciiliir. Bu akimin degisimi, teller lizerinden
ekrana tasmir (b). Akimin degisimi ile M’nin degisimi paralel olduklarindan; bileske

alanin t] aninda M| degeri, tp aninda My degeri ve t3 aninda M3 degeri ve Ty anindaki

sifir degeri ekrana tasmmig olur. Ekranda goriilen sinyale Free Induction Decay (FID)
ya da Serbest Bozunum sinyali denir. FID, bileske alanin zamana gore degisimidir.

Bileske alan T» siiresinde defaze oldugundan FID’1n siiresi T mertebesindedir. Bunun
fourier Transformu (FT) alinarak, spektrum elde edilir. FT, My alt bilesenini @, M» alt
bilesenini wy,..... M1go00 alt bilesenini oo frekansma yerlestirilir. o’ lar bir birine

bitisik olduklarindan; alt bilesenler de bitisik olur ve tek sinyal gézlenmis gibi goziikiir .
2.4.7. Puls Adimlari

2.4.7.1. Inverson Recovery Puls Adimlan

Inversion recovery Puls adimi (180° puls uygulama- M nin kisalmasi i¢in
bekleme- 90° puls uygulama- sinyal 6lgme ve z yoniindeki M nin ilk M( degerine
varmasi i¢in bekleme) asamalarini kapsar. Kisaca (180°-t - 90°-TR) olarak gosterilir. Bu

adim T 6l¢ciimiinde kullanilanilir.

Bir tek adimm asamalarinm agiklanmasi soyledir: Ornege dnce 180° derece

pulsu uygulanarak Miknatislanma terslenir ve 180° derece pulsu kesilir. Sonra bir t]

stiresi beklenerek z-yoniindeki miknatislanmanin biraz kisalmasi saglanir. Bu siireye

inversion delay denir ve Ty ile gosterilir.

Sonra 6rnege 90° derece pulsu uygulanarak, miknatislanma y-yoniine ¢evrilir ve

My sinyali lgiiliir. Olgmeden sonra Miknatislanmanin ilk M degerine ulagmasi igin
yeteri kadar uzun bir siire beklenir. Bu siireye de puls repitation time denir ve TR ile

gosterilir. Bu islemler sonunda 1. adimin uygulanmasi bitmistir. Bu adim Sekil 2.21.

deki gibi resmedilebilir:
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Sekil 2.21. Inverson recovery puls adimlari

Yukarida anlatilan, (180°-t-90°-TR) adimi, sadece bekleme siireleri olan t’lar

arttirilarak pes pese uygulanir. T bekleme siiresine karsiik Mj (b) , tp bekleme

stiresine karsilik M» (c), t;; bekleme stiresine karsilik M, (d) sinyalleri elde edilir.

M1, Mg,

, My sinyallerinin zamana kars1 grafige gegirilmesinden,

Sekil 2.22. deki gibi elde edilen bir IR egrisi bu egrinin temsil ettigi bagintidan da de Ty

suresi elde edilir.
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(o] Zaman
5T,

M,

Sekil 2.22. T{ zamanim veren IR egrisi

Bu egri asagidaki formiillere uyar ve T bu formiilden elde edilir.

M, =M (1- 2¢7YT1) (3.13)

2.4.7.2. Spin-Echo Puls Adim

Bu adim (90 derece pulsu uygulama — MXy nin kisalmasi i¢in bekleme-180
derece pulsu uygulama —ayni siire bekleme - sinyal 6l¢gme - z-yoniindeki M’ nin ilk M)
degerine ulasmasi i¢in bekleme) asamalarini kapsar. Kisaca (90°-t-180°-t—TR) ile

gosterilir. Bu asamalarin agiklanmas1 soyledir: Ornege Once 90 derece pulsu

uygulanarak miknatislanma y-eksenine yatirilir. Sonra bir T, siiresi beklenerek y-
yoniindeki miknatislanmanin biraz kisalmasi saglanir. Bu bekleme (Te) stiresine echo

time denir. Sonra 6rnege 180° pulsu uygulanarak defaze olan spinlerin yonleri terslenir

ve daha sonra T, kadar beklenerek spinlerin Y- yoniinde toplanmasi saglanir ve M
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sinyali 6l¢iiliir. Sonra da z-yoniindeki miknatislanmanm ilk M( degerine ulasmasi i¢in

TR siiresi kadar beklenir. Birinci adimin uygulanmas: Sekil 2.23 te verilmistir.

HypsaH gm0 Hl.uqum H,yy 4 Hys000
My
M,
M 5000
"s‘ ) -  — ----ETT-
&7 =0 M, e TE
A G . /21K,
. q f¢ ’ b 4 \Iﬂ
N K ‘ t
&
M,
F i .‘ ---------
f—f—p 5T1
2TE-
444 M;
'y
frlly = == === -
5T1
_/2TE,

Sekil 2.23. Spin-echo puls adimi

Yukarida anlatilan, (90°-t-180°-t-TR) adimi, sadece bekleme siireleri olan t’lar

arttirilarak pespese uygulanir. T bekleme siiresine karsilik My (b) , tp bekleme siiresine

karsilik My (c), tn bekleme siiresine karsilik My, (d) sinyalleri elde edilir.
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Bu sinyallerin T zamanlarina kars: grafige gecirilmesinde asagidaki Sekil 2.24

ile gosterilen spinecho bozunum egrisi elde edilir. Bu egrinin temsil ettigi bagintidan da

T» siiresi elde edilir.

> Zaman
Mt, Mt, mt,
Sekil 2.24. T, bozunum egrisi
Bu egri asagidaki formiillere uyar ve T bu formiilden elde edilir.
Myy () =Mge™/T2 (3.14)

2.5. Kimyasal Kayma

NMR yonteminde protonlar bagli olduklar1 atomlara ve konumlara gore farkli

bolgelerde rezonans olurlar. Eger biitiin protonlar ayni manyetik alan ig¢inde ayni

miktarda enerji absorblasalardi ¢ok fazla bilgi saglanamazdi. Protonlarin ¢evresinde
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bulunan manyetik alan dis manyetik alandan farklidir. Bu nedenle de protonlar farkli

frekanslarda rezonans olurlar.

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 akimi ile ikinci bir lokal manyetik alan meydana
getirirse, olusan manyetik alanin yonii dis manyetik alanin yoniine zittir. Bu nedenle

cekirdek etrafindaki dis manyetik alan (H() siddeti azalwr. Yani dis manyetik alan

elektronlar tarafindan perdelenir. Bu olaya perdelenme (shielding) denir. Kimyasal

cevre sartlarina bagli olarak molekiillerdeki protonlar degisik miktarlarda perdelenirler.

Kimyasal kaymanin genel kurami Ramsey tarafindan ayrintili olarak
incelenmistir. Bu incelemede, kimyasal kaymanin, bir elektronun uygulanan dis
manyetik alanla etkilesmesi ile bir ¢ekirdegin bir elektronla ayni1 anda etkilesmesi gibi
iki agsamali bir etkilesmeden kaynaklandigini diistinmek olmustur. Bu nedenle kimyasal

kaymanin kuramsal incelenmesi iki ayr1 kisimda ele alinabilir.

Bunlardan birisi, dis manyetik alan etkisiyle molekiil i¢inde olusturulan elektrik
akimin1 hesaplamak ve ikincisi de bu elektrik akiminin g¢ekirdegin bulundugu yerde

olusturdugu ve I¢ Manyetik Alan olarak isimlendirilen alan1 hesaplamaktir.

Sistem lizerine uygulanan dig manyetik alan 6ncelikle kiiresel yapidaki elektron
dagiliminda bir kutuplanma olusturur. Yani molekiil i¢inde bir elektriksel akim dogar.
Bu elektriksel akim, ¢ekirdegin bulundugu yerde indiiksiyon yolu ile bir manyetik alan
yaratir. Bu manyetik alana; sinyal veren c¢ekirdegin etrafinda sirkiile eden elektronlar
tarafindan yaratilan manyetik alan ve molekiildeki baska yerlerde bulunan elektronlar

tarafindan yaratilan yerel manyetik alanlar sebep olur.

Bu yerel manyetik alanlar molekiildeki elektron yogunluguna dolayisiyla
yakindaki atomlarin elektronegatifligine, bitigik atomlarin hibridizasyonuna ve bitisik ©

baglarindaki diamagnetik etkilere baghdir.
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Sekil 2.25. Elektron akimi nedeniyle ¢ekirdegin bulundugu yerde olusan i¢
alan yonelmesi

Bu sekilde olusan i¢ manyetik alanin yoni H o dis manyetik alani ile ters
yondedir. Bdylece incelenen ¢ekirdek yalnizca disaridan uygulanan H o' etkisinde

degil, H o' biiytikligiine bagl olan H ; alanmim da etkisinde kalir. O halde, H o’dan

farkli bir toplam manyetik alan goren g¢ekirdekte rezonans frekansinda bir kayma
olacaktir. Iste bu kayma NMR spektrumlarinda Kimyasal Kayma olarak
nitelendirilmistir ve biiyiikliigii, cekirdek ¢evresindeki elektron yogunlugu ile uygulanan

dis manyetik alanin biiytikliigiine baghdir.
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dis alan
4Bo Bo 8 elektronlar
'____‘_,_‘_" _..480
aromatik CH, CH,
koruma (shielding) artar P
e NMR frekansi artar
< kimyasal kayma artar

Sekil 2.26. Perdeleme etkisi

Buna gore ¢ekirdegin gordiigi etkin alan;

H=H,~H, = H,(I-0) (3.15)

yazilabilir.

Burada o boyutsuz bir sabittir ve adina perdeleme sabiti denir. Perdeleme sabiti
o’nin degeri sadece ¢ekirdegin etrafindaki elektronik yerlesimine baglidir. Protonlar i¢in

bu deger 10~ >dir.

Sekil 2.27°de goriildiigii gibi A ve B nin rezonans ¢izgisini goz Oniine alalim. A
ve B nin rezonans alanlar1 veya frekanslar1 arasindaki fark kimyasal kayma olarak

adlandirilir.
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Sekil 2.27. A ve B ¢izgilerinin arasindaki kimyasal kayma

Buna gore,
Vy— Vg = UO(I_O-B)_UO(]_O-A):UO(O-A_O-B):1)05143 (317)

dir.

Burada 6 45 kimyasal kaymadir ve ¢ogu kez frekans birimleri cinsinden verilir,

Oup= Ebv_—vaxlmppm (3.18)
0
olarak ifade edilir.

Denkem 3.16’da  10° ¢arpanmi kullanilir ve bdylece ifadenin uygun sayilar

cinsinden ifade edilmesi saglanir.

Uygulamalarda organik bilesiklerde protonlarm  kimyasal kaymalar:
tetrametilsilan (TMS)’a gore verilir. [(CH3)4Si=TMS]. (CH3)4S1 i¢ standart olarak

kullanilwr, ¢iinkii kimyasal olarak asaldir, 12 protonu vardir ve bunlar ayni tiptendir

43



2.KAYNAK OZETLERI

buna gore, siddetli bir ¢izgi verir. TMS e gore referans alinmis bir ¢izgi i¢in kimyasal

kayma,

g -v
O ymek TMS = Mvo x 106 ppm (3.19)

dir.
Parts per million= ppm= milyonda bir kisim olarak 6l¢tilir. TMS sinyallerine
gore olan kayma miktarinm (Hz cinsinden) spektrometre frekansina (MHz cinsinden)

orani olarak ifade edilir. 60, 100, veya 300 MHz vb. cihazlar i¢in ayni1 biiyiikliige
sahiptir. Delta (3) 6l¢cegi olarak adlandirilir.

Cesitli fonksiyonel gruplardaki protonlarmin 6’lar1 farkli oldugundan gerekli
uygulama alan1 gruptan gruba degisir. Ornegin, etanoldeki hidroksil protonu en diisiik
uygulanan alanda ¢ikar, sonra metilen protonlari, daha sonra da metil protonlar1 goriiliir.

Burada iki 6nemli noktay1 belirtmek gerekir:

Herhangi bir gruba bagli olmayan teorik bir hidrojen ¢ekirdegi i¢in hesaplanan
uygulama alani, NMR spektrumun en solunda bir noktadadir ve etanole ait {i¢ pik i¢in

de bundan daha biiyiik uygulama alanlar1 gerekir.
Uygulanan alanin, metil protonunu uyaracak bir seviyede sabit tutulmasi
durumunda metilen protonlarini rezonansa sokabilmek i¢in frekansin artirilmasi gerekir.

2.6. Kimyasal Kaymay1 Etkileyen Faktorler

2.6.1. Diamagnetik Akimlarin Etkisi

Daha oOnce aciklandigi gibi, kimyasal kayma molekiildeki elektronlarin
akimlariyla (dolasmalariyla) tretilen ikincil magnetik alanlardan meydana gelir. Bu
elektronik akimlar (yerel "diamagnetik akimlar") sabit magnetik alandan etkilenerek, bir

protonu belirleyen alan1 azaltan veya yiikselten ikincil alanlar olustururlar.

Asagida sekli gosterilen molekiilde H gruplar1 farkli kimyasal ¢evreye sahipler.

Bu nedenle protonlar spektrumda farkli bolgelerde rezonans olurlar.
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Sekil 2.28. Farkli ¢evredeki protonlarin kimyasal kaymasi

Protona bagl elektronlar magnetik alanin etkisi altinda, magnetik alana dik bir
diizlem i¢inde, ¢ekirdegin etrafinda dolasirlar. Bu hareketin sonunda dis (birincil) alana
zit yoniinde bir ikincil alan dogar; buradaki olay elektronlarin tel bir luptan gecisine

benzer.

Boylece cekirdek, daha kiiciik olan alanin etkisine girer ve dig alana karsi
korunur; niikleer rezonansin olugmasi i¢in, sonugta, dis alanin artirilmasi gerekir.
Elektronlarin hareket frekansi, ve buna bagl olarak da ikincil alanmn biiyikligi, dis

alanin kuvveti ile dogru orantilidir.
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Sekil 2.29. Bir ¢ekirdegin diyamagnetik korunmasi (shielding)

Bir ¢ekirdegin karsilastigi korunma, onu saran elektron yogunluguna baglidir.
Diger etkenlerin bulunmadigi bir durumda, c¢ekirdege bagli diger gruplarin
elektronegatif Ozelliklerinin artmasiyla korunma da azalir. Bu etki metil halidlerdeki

(CH3X) protonlarin ¢ degerleri ile agiklanabilir.

En az elektronegatif olan I protonlardan elektronlari en zor g¢eker; bdylece
iyodun elektronlarmmim korunma etkisi en fazladir. Benzer sekilde, metanoliin metil
protonlarmin etrafindaki elektron yogunlugu, oksijene bagh olan protonun etrafindaki
elektron yogunlugundan daha fazladir, ¢iinkii oksijen karbondan daha elektronegatif bir

elementtir.

46



MAHIR OZGEN

Bu durumda metil pikleri hidroksil piklerinden daha yiiksek alanda ¢ikarlar.
Silikon oldukga elektropozitif bir element oldugundan TMS'deki proton piklerinin
konumu bu modelle de ag¢iklanabilir. Asidik protonun elektron yogunlugunun ¢ok diisiik

olmasi nedeniyle, RSO3H veya RCOOH daki proton piki ¢ok diisiik alanda cikar

(5> 10).

Cizelge2.1. Elektronegatiflik

CHs— X X'in ele_-k_t[q- Kimyasal kay-
negatifligi ma, & (ppm)
CH: F 4.0 426
CHz OH 3.5 347
CH; ClI 3.1 3.05
CHz Br 2.8 2.68
CHa | 2.5 216
(CH5)s C 2.1 0.86
(CHa)s Si 1.8 0.00

2.6.2. Magnetik Anizotropinin (Non-uniformity) Etkisi

Cift veya tclii baglar igeren bilesiklerin spektrasindaki bazi proton piklerinin

konumlar1 yerel diamagnetik etki ile agiklanamaz.

Ornegin, artan asidite veya protonlarm bagh oldugu gruplarm artan
elektronegativite 6zelliklerine gore siralanan asagidaki hidrokarbonlardaki protonlarin

degerleri diizensiz bir durum gosterirler:
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Cizelge 2.2. Bitisik atomlarin hibridizasyonu ve n-baglarinin diamagnetik etkisi

Hidrojen tip1 (R = alkil) & (ppm)
RCHs, R:CH2, R;CH alkil 08-1.7
R:C = C(R)CHR: alilik 16-26
RC =CH asetilenik 20-30
R.C = CHR, R;C = CH; vinilik 46 -57
RCHO aldehidik 9.5-10.1

Aldehit protonu RCHO (6 ~10) ve benzen protonu (6§ ~ 7.3), bunlarin baglh
olduklar1 gruplarmm elektronegatiflik 6zelliklerine gére bulunmalar1 gereken alandan ¢ok

daha diisiik degerlerde ¢ikarlar.

Bu durum iki veya t¢lii baglarin kimyasal kaymada etkili oldugunu gosterir.

Etkiler bu tip bilesiklerin anizotropik magnetik 6zellikleriyle ac¢iklanir.

2.6.3. Benzen Halkasindaki Protonlar

Bunun i¢in 6nce "magnetik hassasiyet" ifadesini agiklayalim: Bir maddenin
magnetik hassasiyeti bir dis alan tarafindan tesirle magnetik hale getirilebilme kolaylig1
olarak tarif edilir. Kristal aromatik bilesiklerin magnetik hassasiyetleri, aromatik
halkanin uygulanan alana gore olan konumuna (yoniine) gore 6nemli derecede degisir.
Bu anizotropi Sekil 2.30. daki modelden agik olarak goriilmektedir.

Burada aromatik halka diizlemi magnetik alana diktir; bu konumda alan =«
elektronlar1 etkileyerek halkanin etrafinda donmesine neden olur (bir halka akimi).
Sonug bir tel lupta olusan akima benzer; uygulanan alana zit yonde hareket eden ikincil
bir alan olusur. Bu ikincil alan halkaya bagl protonlara uygulanan dis alanla ayni yonde
bir magnetik etki de yapar.

Bu durumda, aromatik protonlarin rezonans haline getirilmesi i¢in diisiik bir dis
alana gerekir. Bu etki halkanin alana gore diger konumlarinda ya hi¢ bulunmaz veya

kendi kendini yok eder.
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halka akimi

tesirle olusan magnetik
alan

Sekil 2. 30. Halka akimi ile aromatik protonlarin korunmadan ¢ikmasi (deshielding)

Sirkiilasyon halindeki m elektronlar1 bir halka akimi yaratir. Tesirle olusan

magnetik alan aromarik protonlar civarinda B alanini kuvvetlendirir. Aromatik

protonlar korunmasizlasir(deshilding). Diistik alanda absorbsiyyon yapar. (6 = 7.3 ppm)

2.6.4. Karbon-Karbon Cift Baglardaki Protonlar

Etilenik c¢ift bagi i¢in de benzer bir model sekillendirilebilir. Molekiil alana gore,
Sekil 2.31. deki gibi bir konumda bulunursa, n elektronlarin bag ekseni diizleminde
dolastig1 disiiniiliir; olusan ikincil alan protona etki ederek uygulanan alani

kuvvetlendirir. Boylece korunmanin bozulmasiyla pik daha yiiksek 6 degerine kayar.
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Sekil 2.31. Elektronik akimlar sonucu etilende korunmanin kalkmasi (deshielding)

Tesirle olusan magnetik alan; vinil protonlar1 civarinda B, alanin1 kuvvetlendirir.

Korunma bozulur (deshielding), pik daha yiiksek 6 degerine(diisiik alana) kayar:6= 4.5 -
6 ppm

2.6.5. Karbon-Oksijen Cift Baglardaki Protonlar

Bir aldehit molekiiliinde bu etki, karbonil grubunun elektronegatif yapisindan

kaynaklanan etki ile birlesir ve sonucta ¢ok biiyiik & degerlerine ¢ikilir. (Sekil 2.32.)
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0 0

Sekil 2.32. Aldehitlerde korunmanin kalkmasi (deshielding)

Tesirle olusan magnetik alan B, alanini kuvvetlendirir. Korunma bozulur

(deshielding), pik daha yiiksek 6 degerine (diislik alana) kayar:6=9 - 10 ppm.

2.6.6. Karbon-Karbon Uclii Baglardaki Protonlar

Asitilenik bir bagda, bag eksenindeki simetrik 7w elektronlarn dagilimi,
elektronlarin bag etrafinda dolasmalarina yol agar (tersine, bir c¢ift bagin elektron
dagilimindaki hareketsiz diizlem boyle bir dolagsmayr engeller). Sekil 2.33. te bu

diizenlenmede protonlarin kaydirildig1 goriilmektedir.

Bu etki, protonlarin asiditesinden ve bagin dik konumundan olusan elektronik

akimlarin etkisini (korunmanin kalkmasi) yok etmeye yetecek kadar biiyiiktiir.
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Sekil 2. 33. Asctilende korunma (shielding) olusmasi

Tesirle olusan magnetik alan alkinil protonlar: civarinda B alanina kars1 koyar

ve alanit zayiflatir. Alkinil protonlar korunur (shielding), pik diisiik 6 degerine

(ytiksekalana) kayar. (6 ~ 2.5 ppm )

2.7. Kimyasal Kayma (Shift) ile Yapinmn iliskisi

Kimyasal kayma fonksiyonel gruplarin tanimlanmasina ve gruplarin yapisal
diizenlenmelerinin agiklanmasinda kullanilir. Bu uygulamalar yap1 ve kayma arasindaki
deneysel iliskilere dayanir. 8'nin gercek degeri madde konsantrasyonuna oldugu kadar

solventin yapisia da baghdir.

Bu konuda ¢esitli sekillerde diizenlenmis iliski grafikleri ve tablolar1

hazirlanmistir. Cesitli yapisal ortamlarda protonun absorbsiyon konumlarii gdsteren
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iligki cizelgeleri ve tablolar hazirlanmistir. Asagida, 6rnek grafikler ve iliski ¢izelgesi

verilmistir.
(_l) lil
o Gt
Z H
—C—H | H | I ||
o N —C—H C=C—C— | —C—C—H
e | | |
I / N
—C—OH vinilik Z =0, N, halojen allilik doymus
12 9.0 8.0 6.5 4.5 2.5 1.5 0
<«—d(ppm)
» ylsek alan
duslk alan <
Sekil 2.34. Bazi gruplarin IH NMR kayma araliklar
VS | . ‘ ] |
C H, doygun .
Ci, doygun | _ _ ‘ | | _B
Cn doygun | )
CHC-X | | | ‘ | _ , |
Cll-C- | | | . | | . |
CHC=0
CH;-aromatk | | | | : _ | _ - n |
CllES. N | | | | ‘ ! ! ! e .
HC= _ [ | |
CHL0 [ | 1 | I -
1. | —
He= | e
11- aromatik | |
Il-hetercaromatk | | I
RCHO | | | ||
RCOM _
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Kimyasal kayma, 5 (ppm)

Sekil 2.35. 1H NMR kimyasal kayma tabosu
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Cizelge 2.3. Karakteristik 1H kimyasal kaymalar

Proton Tipi Yapi &, ppm

| Siklopropan CaHs 0.2

| Primer R—CH. 0.9
Sekonder R—CH- 1.3
Tersiyer R—C—H 1.5
Vinilik C=C—H 46-59

|Asetilenik C=C—H 2-3

| Aromatik Ar—H 6-8.5
Benzilik Ar—C—H 2.2-3
Allilik C=C—CH; 1.7
Fluorirler H—C—F 4-45
Klorirler H—C—CI 3-4

| Bromurler H—C—Br 2.5-4

| iyodirler H—C— 2-4

| Alkoler H—C—OH 3.4-4
Eterler H—C—OR 3.3-4
Esterler RCOO—C—H 3.7-4.1
Esterler H—C—COOR 2-22
Asitler H—C—COOH 2-26
Karbonil bilesikleri H—C—C=0 2-2.7
Aldehidik R— (H—)C=0 9-10
Hidroksilik R—C—OH 1-55
Fenolik Ar—OH 4-12
Enolik C=C—0OH 1517
Karboksilik RCOOH 10.5-12
| Amino RNH, 1-5

2.8. NMR Sinyallerinde Yarilmalar

Spin-Spin Splitting (Boliinme): Ayni veya bitisik karbondaki esdeger olmayan

protonlar arasindaki magnetik etkilesim nedeniyle piklerin, coklu piklere boliinmesidir.
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MAHIR OZGEN

Spin-Spin Kapling (Eslesme): iki proton birbirinin pikinin ¢oklasmasma (split)
neden oluyorsa, bu iki proton eslesmistir (kapild). Eslesmis protonlar birbirinin NMR
sinyalinin boliinmesine neden olurlar. n tane bitisik protonun kaplingi bir sinyali n+1

pike boler.
Kapling Sabiti, J Hz cinsinden sinyalin boliinme 6l¢iisiidiir. Coklu pikler (veya

boliinen pikler) arasindaki mesafeye kapling sabiti denir. J’nin bliyiikliigli, sadece bir

molekiildeki magnetik atomlarin neden oldugu alanlara baglhdir, fakat dis alanin (Byp)

giiclinden bagimsizdir.

| Wi A
—(— (. — — (= — —(II C—H;
| I/ |

Ha Hb Ha l_Ib Hzt/ll_lf
R M ",

Sekil 2.36. Bir Hy atomunun sirasiyla bir, iki ve li¢ esdeger Hg atomuyla spin spin kaplingi

N
mirt i

1211

—

jz\b .]al)

JU\_

Ll

1

JE

m
Nt N
Y
S TR I

T

.LI')

<>

Jah

W
1

Sekil 2.37. Hy protonunun boliinmesi ve kapling sabitleri (J)
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2.KAYNAK OZETLERI

2.8.1. Spin-Spin Splitting Kosullar

Esdeger protonlain birbirleri tizerinde splitting etkisi yoktur. Metil klortirde ti¢
C-H protonu, dikloroetanda ise dort C-H protonu kimyasal olarak birbirleriyle

esdegerdir; her iki molekiilde de splitting olmaz. (Sekil 2.38)

Cl—C\—I—I Cl—C—C—C]

H H H

Sekil 2.38. Molekiil dizilimi

Bir molekiilde protonlarin birbirlerinden uzakliklar iki karbon atomu arasindaki
mesafeden daha fazla oldugunda, birbirlerine split etkisi yapmazlar.
Asagidaki iki ornekten birincisinde splitting gdzlenirken, ikincisinde genellikle

splitting yoktur. (Sekil 2.39)

H H H H
\ / \ |/
C—C C—C—C
/ \ /| N\

Sekil 2.39. Molekiil dizilimi
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H, ve Hp esdeger degillerse, (a) ve (b) Hy ve Hp ayni karbon tizerinde oldugun-

da, ve (c) Hy ve Hp, bitisik karbonlarda, oldugunda splitting gozlenir. (Sekil 2.40)

lﬁa /Ha ||
| \ | E
Hy Hy, Ha Hp

Sekil 2.40. Molekiil dizilimi

Bir molekiilde, protonlar birbirlerinden 3 ¢ bagindan daha fazla sayida ¢ bagiyla

ayriliyorsa, genellikle splitting gézlenmez.

2-Biitanon ve etil metil eterde Hy ve Hyy arasinda 4 ¢ bagi bulundugundan, her

iki molekiilde de splitting olay1 yoktur. (Sekil 2.41)

O
o
0LJ 0.0
CH, CHCHa CH,=0~=CHCH;
ol IS ol ks
Ha Hb Ha Hb

Sekil 2.41. Molekiil dizilimi
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2.KAYNAK OZETLERI

2.8.2. (n + 1) Kurah

Bir hidrojene bitisik atomda (veya atomlarda), kendisiyle esdeger olmayan,
fakat kendi aralarinda esdeger olan n tane hidrojen bulunuyorsa, bu hidrojenin sinyali
n+1 adet pike boliiniir. Spinleri (I) 2’ den farkli olan ¢ekirdekler i¢in ¢cogalma (2nl+1)
sayisina esittir. Bir cogalmanin relatif alanlar1 bandin orta noktasma gore simetriktir ve
(x + 1)" formiiliiniin agilmasiyla elde edilen katsayilarla orantilidir. Bu kuralin genel

semas1 asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 2.4. Birinci derece ¢okluklarin relatif siddetleri (I =)

E§degszry’fgf’tﬁ”'a”” Piklerin sayisi, n + 1 |  Relatif pik alanlari (Paskal tiggeni)
0 1 (singlet) 1
1 2 (dublet) 11
2 3 (triplet) 1 2 1
3 4 (kuartet) 1 3 3 1
4 5 (kuintet) 1 4 6 4 1
5 6 (sekstet) 1 5 1010 5 1
6 7 (septet) 1 6 1520 15 6 1
7 8 (oktet) 1 7 21 3535 21 7 1
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MAHIR OZGEN

kas;g;:ng Bilesik Piklerin sayisi, n + 1 Hpsap:glrtmg

(‘[j singlet
0 C-C—CH 0411

C 3

l-[| ‘ ‘ dubet
1 C—C['/—C—H 1+1=2

C

H '_A_Iilj_“ triplet
2 H—(;‘,—C—H 2+1=3

C

J kuartet

! e
3 H-C-C—H  3+1=4 o~ -

H

Sekil 2.42. Molekiil dizilimleri ve sinyal yarilmalari

Bir ¢ekirdek, farkli J degerlerindeki iki veya daha fazla komsu ¢ekirdekle spin-
kapling yaparsa, siplittig paternin tamami n+1 kuralina uymaz; bir J degeri i¢in olan

splittingler, diger bir J degerindekilerden etkilenerek farkli splitting sekilleri verirler.

Ornegin, alkenil protonlarinin splittinginde, yakindaki bir proton, sinyali bir
dublete bolerken, ikinci yakin proton, dubleti, dubletlerin dubleti halinde bdler.

Sekil 2.43. te ikinci derece spektra olarak yorumlanan bazi komplike spektra 6rnekleri

verilmistir.
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2.KAYNAK OZETLERI

kapling H I H splitting
sayisi Bilesik paterni
C H
N / singlet
0 C=—C
/ \ -
C c
Ja
C H * >
\ / dubet
1 C=C L VN
H,;/ \‘c : Ja | E
A A dubletlerin
He /H ,‘j »"J dubleti
B B
2 = s B e
Ha ¢ 2 e,
’ H ;!-., _s!», ;!-., ;!», guglet[erin
& e i L ubletinin
\ p’l 'Jc' 'J{' 'Jc' 'J{' -
3 /c:c\ H H H H dubleti
Ha C-Hc
Sekil 2.43. Molekiil dizilimleri ve sinyal yarilmalar1
Ornegin BryCHCHBr (1,1,2-tribromoetan) incelenirse;
BrCH,CHBr;
two peaks
doublet
three peaks
triplet g
|
AL / CH,
|
J A
7 & 5 DA Y 1

Sekil 2.44. Molekiil formiilii ve NMR sinyal yarilmalari
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Metilen grubundaki protonlar i¢in: n+1 = 1+1 = 2 pik dublet

Metin grubundaki proton, i¢in n+1 = 2+1 = 3 pik triplet

Dublet pik grubu : Molekiildeki CH» grubunun neden oldugu dubletin olusum
mekanizmasini inceleyelim.

Bir magnetik alana (B()) konuldugunda CH» grubuna bitisik karbondaki proton
(CHBrp), Bg. ile aym1 yonde (1) veya ters yonde (]) yer alir. Bu durumda CHp
protonlar1 biri Bp’dan biraz daha biiyiikk ve digeri Bp’dan biraz daha kiigiik olan

birbirinden ¢ok az farkl iki magnetik alan algilar.

Absorbsiyon yapan protonlar NMR spektrumda iki farkli frekansta absorbsiyon
yapar. Sonugta tek absorbsiyon, esit siddetlerde iki pike (bir dublete) boliniir.

Triplet pik grubu: Bitisik karbon atomlarindaki Hy ve Hp, bir magnetik alan
(Bp) uygulandiginda, alan ile aynmi (1) veya zit (|) zit yonde yOnlenir. Absorbsiyon

yapan proton birbirinden ¢ok az farkli tic magnetik alan algila
B(’dan biraz biiyiik B (Ta1b)
B(’dan biraz kiigtik B(y (|a|b)
B ile ayni B (Talb)

Absorblayan proton, ii¢ farkli magnetik alan algiladigindan ti¢ farkli frekansta
absorbsiyon yapar; dolayisiyla, tek absorbsiyon piki tice (triplet) boliiniir.
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Br Br H,
e 5 |
f—C—C—
/ \ ’

H H éo

[
iYL
\go )

<«— Frekans .

Sekil 2.45. BrCHy’deki protonun sinyal yarilmalari

Hﬂ.
Br Br |
\/ ﬂr I\
Br—C—C—H, N
/ \ L ! N
Ha Hb BO [ ‘

Tl triplet
R SRR LS W

triplet

t1

<«—— Frekans

Sekil 2.46. BroCH’deki protonun sinyal yarilmalari
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Simdi de CH3-CH7-OH (etanol)’u inceleyelim;

CH,CH,0H H,
111
Ha Hb Hc
Hy —
|
......... ?65 41
ppm

Sekil 2.47. Molekiil formiilii ve NMR sinyal yarilmalar1

Metil grubundaki protonlar i¢in: n+1 = 2+1 = 3 pik triplet
Metilen grubundaki protonlar i¢in n+1 = 3+1 = 4 pik kuartet

OH grubundaki proton i¢in n+1 = 0+1 = 1 pik singlet

Metil grubundaki protonlar, bir onceki 6rnekteki 1,1,2-tribromoetan drneginde

oranlar1 1:2:1 dir.

anlatildig1 gibi, metilendeki iki proton nedeniyle bir triplet pik grubu gosterirler. Alan

Metilen bandinin ¢cogalmasimi bitisik metil grubundaki ii¢ proton tayin eder. Bir

pike ayrilir; bir kuartet meydana gelir.

63

molekiildeki iki metilen protonunun (-CH»-) dort olas1 spin hali vardir ve tiim 6rnek

icinde bu bilesimlerin her biri esit olarak temsil edilirler; pik alan oranlar1 1:3:3:1 olan
dort pike ayrilir. Burada sekiz olasi bilesim vardir; bunlardan {iclii bilesimlerden ikiser

grubun magnetik etkileri birbirine esittir; metilen piki alan oranlar1 1:3:3:1 olan dort



2.KAYNAK OZETLERI

Etanoldeki OH protonu (cok saf etanol hari¢) genellikle

bitisigindeki

protonlarm NMR sinyalini bolmez, bitisik protonlar da alkol OH sinyalini bélmezler;

n=0.)

t11

It

fet
(11

bt
bt
b1l

kuartet

kuartet

<— Frekans

Sekil 2.48. Metilenin NMR sinyal yarilmalar1

2.8.3. Kompleks Spin-Spin Splitting Paternleri

Isin absorblayan proton, bulundugu karbon atomuna bitisik iki (veya daha fazla)

karbon atomundaki esdeger olmayan protonlarla eslestiginde (kapild) kompleks

splitting meydana gelir.
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BrCHpCH»CH»Br (1,3-dibromopropan) incelenirse;

| T i
b a b | | ' ﬁ
BrCH,CI,CH,Br T U BT SR I
...................... /‘""’| J

% .- ‘il'
| rrrrrr ar RL ) JSL:l Lt 3 _.___’,d') 777777777777777 “—'_; Il:.lril“-—.'v.‘,_
Mr**”"wp HEARE) \RERNT DU e ——— 2R
8 1 6 5 4 3 74 1 0
3 (ppm)

Sekil 2.49. Molekiil formiilii ve NMR sinyal yarilmalar1

Protonun bulundugu karbon atomuna bitisik karbon atomlarindaki esdeger olma-

yan protonlar birbirleriyle esdegerlerse n+1 kurali hala gegerliligini korur.

Molekiiliin iki ucundaki dort esdeger protonun grup bandi sayisini merkez

karbondaki protonlar (iki tanedir) belirler; buna gore, uglardaki CHy gruplari igin:
Hpigin: n+1 = 2+1 =3 pik
pik alanlar1 orani 1:2:1

Merkez karbondaki iki metilen protonunun c¢ogalma sayisint da uglardaki

esdeger dort proton saptar:

Hy i¢in nt1 = 4+1 =5 pik

(x + 1)* formiiliiniin agilmasiyla 1:4:6:4:1 katsayilar1 bulunur ve pik alanlar1

bu katsayilarla orantilidir.
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2.KAYNAK OZETLERI

X+ D*=1x*+4x3+6x% +4x+1
dir.
Her terimin katsayisi sira ile yazilirsa

pik alanlari orani 1:4:6:4:1 olur.

Simdi de CH3 CH Br CH3 (2-bromopropan)’1 inceleyelim;

i He
CHy~C~CHy
(]
t
Ha Hy Hy
_JJL_
1
i |
T T T ] T
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 2.50. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

2-Bromopropanda Hy’ye bitisik karbon atomlarindaki H, ile gosterilen esdeger
olmayan protonlar birbirleriyle esdegerlerdir; dolayisiyla n+1 kural gecerlidir.

Iki metil grubundaki alt1 metil protonu, merkez karbondaki proton sayisi n = 1
oldugundan,

Hgi¢in nt1 = 1+1 =2 pik

pik alanlar1 oran1 1:1
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Merkezdeki karbon atomuna bagli bir proton i¢in de uglardaki 6 proton

nedeniyle (n = 6), 7 pikli bir grup bandi olusur.
Hpigin nt+1 = 6+1 =7 pik
S6zkonusudur.

Bu piklerin alanlar1 (x + 1)® nmin agmimuyla,

pik alanlar1 orani 1:6:15:20:15:6:1

CH3CH,CH,OCH»CH>CH 3 (Dipropileter) incelenirse;

| l | | \ | l l | l l
10.0 90 80 70 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0 3, ppm

Sekil 2.51. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

Dipropilterde H; ile esdeger olmayan, H;'ye bitisik karbon atomlarindaki Hy,
protonlari, ve Hy, ile esdeger olmayan Hy’ye bitisik Hy ve H protonlar: kendi aralarinda

esdegerdir; molekiildeki ¢ekirdekler i¢cin n+1 kurali uygulanabilir.
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Hyi¢in: n+1 =2+1 =3 pik 6 = 0.8 ppm
pik alanlar1 orani 1:2:1

Hyi¢in: n+1 =5+1=6 &=1.4ppm
pik alanlar1 oran1 1:5:10:10:5:1

Hcigin: ntl =2+1=3 §=3.2 ppm

pik alanlar1 orani 1:2:1

Simdi de CH3 CH2 CH2-Br (1-bromopropan) 6rnegini inceleyelim;

CHaCHzCHz_B‘ Ha
]
Ha Hy Hc Hc
d multiplet
T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 2.52. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

Metilen protonlar1 (Hp) bandi, J(g,) ve J(pe) arasndaki fark nedeniyle,

magnetiklikleri esdeger olmayan iki grup protonun etkisi altindadir; protonun (burada

Hypy) bulun-dugu karbon atomuna bitisik bir karbon atomunda n tane ve diger bitisik
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karbon atomunda da m tane esdeger olmayan protonlar bulunmasi halinde n+1 kurali

uygulanamaz; kapling sonucu sinyal, (n+1)(m+1) pike boliintir.

1-bromopropandaki Hy, Hy, H prtonlart ig¢in pik sayilar::

Hy i¢in: n+1 = 2+1 =3 pik 1:2:1

Hp i¢in: (n+1)(m+1) = (3+1)(2+1) = 12 pik

Hc i¢in: n+1 =2+1 =3 pik 1:2:1

Asagidaki sekil(a)’da 1-bromopropanin Hb protonlar: icin splitting (bSliinme)
diyagrami verilmistir; goriildiigii gibi sinyal, 12 pike ayrilir.

Boliinme tripletlerin  kuarteti seklindedir. (Cokluklarin c¢okluklari, veya
multipletlerin multipletleri)

Piklerin sayisi, kapling sabitleri J; ve Ji’nin relatif biiyiikligiine bagl olan
sinyale gore belirlenir. J, ve Ji, birbirine yakin degerlerdeyse, pikler st iiste diiser ve

daha az sayida pik gozlenir (Sekil b ve ¢);
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CH, CH, CH,—Br
T
H, H, H

c

Ug H, protonu, H, sinyalini
3+ 1 =4 pike ayinr

2+ 1 =23 pike ayinir

(a)

—

Jh.‘l = 2ch ' .
=
-~ | | |

J —
(b) “be Toplam = 9 pik

iki H_ protonu da, H sinyalini |

oo

| bd |1

) J_, = H, ve H_ arasindaki
T kapling sabiti

Jpmd,

-+

J. = H, ve H, arasindaki
kapling sabiti

u

| | étripletlerin kuarteti
ERRRRREEE

v 1

|

Toplam = 12 pik

. =

.L . i - .- n} N

J
{c) “be Toplam = 6 pik

Sekil 2.53. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1
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CH2CHOOCCHS3 (vinil asetat) incelenirse;

Hc\ }"d Ha
,C :C\ Vi

Hy O- C\ {Ha

CH;

vinyl acetate

Sekil 2.54. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

Dubletlerin dubleti splitting (bdliinme): Iki proton birbirinin bdliinmesine neden

oldugunda, eslesme (kapling) meydana gelir.
Vinil asetatta H; ve Hp, biribiriyle esdeger degildir; bu nedenle, nt+1 kurali
uygulanamaz.

Bitisik konumdaki iki protonlar grubundan birinde n, digerinde m tane

oldugunda NMR sinyali = (n+1)(m+1).

Alkenil protonlarinin splitting paternleri birbirlerinden farklidir; bunun nedeni,

kapling sabitlerinin biiyiikliiklerinin farkl olamasidir.

H{ dubletlerin dubleti J,q = 14 Hz, Joq= 6.5 Hz
Hy, dubletlerin dubleti J,q = 14 Hz, Jp,. = 1.2 Hz

H dubletlerin dubleti J.q= 6.5 Hz, Jj,, = 1.2 Hz
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Asagidaki sekilde vinil asetatin alkenil protonlarmin splitting diyagrami
verilmistir; goriildiigii gibi, yakindaki bir proton, sinyali bir dublete bdlerken, ikinci

yakin proton, dubleti, dubletlerin dubleti halinde bdler.

Hd b Ht

L |

PN

-14Hz| ] ‘Jm[
—12Hz Ny

(_
|
CD
U'l
T
N
[
=
lZ:u

H, dubletlerin dubleti H, dubletlerin dubleti ~ H. dubletlerin dubleti

Sekil 2.55. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

Son olarak ta COHSCH=CH2 (stiren)’1 inceleyelim;

g

8 (ppm)

Sekil 2.56. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1
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Stirendeki Hy sinyali Hy, ile kaplin (Jg, = 17 Hz) yaparak, ve sonra H ile

kapling sonucu (Jac = 11 Hz) bir kez daha boliintir.

Stirendeki Hy, protonu Hy, ile kaplin (Jgp, - 17 Hz) yaparak boliiniir, ve sonra H

ile kapling (Jy,c = 1.4 Hz) sonucu bir kez daha boliiniir.

H,, (5 = 6.6) Hy dubletlerin dubleti Jop = 17 Hz, Joo = 11 Hz

Hy, (8 = 5.65) Hy, dubletlerin dubleti Jop = 17 Hz, Jpo = 1.4 Hz

Ha H b
[Jab: 17 Hz‘l || Ju=17Hz &
& qe doo || =14tz [
e F—| [ 4 =11Hz o be be
H, dubletlerin dubleti H, dubletlerin dubleti

Sekil 2.57. Molekiil dizilimi ve NMR sinyal yarilmalar1

2.9. Kimyasal Yer Degistirmenin Spektraya Etkisi

Kimyasal yer degistirmen NMR spektraya etkisini etanoliin spektrumu iizerinde

aciklayalim:
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Absorbsiyon —.

Alan, mG

Sekil 2.58. Etanoliin IH NMR spektrumu

Spektrumdaki OH protonunun bitisigindeki -CH2 - nedeniyle bir li¢lii (triplet)

grup piki vermesi beklenirken neden tek (singlet) bir pik goriiliir?
Metilen protonlar1 ve OH protonlar1 arasinda sadece ii¢ tane bag vardir; OH
ve metilen piklerinin sayisini artiracak, yani grup pikleri olusturacak eslesme olay1

gerceklesmelidir.
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(@) Gok az asit igeren etanol —CH,
OH—CH,—CH, A
I I
I I
I 1
HO — —CH,—
- A
E i
L A ‘n I A L ll
5.2 5.1 3.8 3.7 1.3 1.2 5, ppm
(b) Saf, kuru etanol —CH,
OH—CH,—CH, —/—
b
HO — —CH,—
//\\ —~A-—
P | |
I i i I
e kL
52 5.1 3.8 3.7 13 1.2 5, ppm

Sekil 2.59. (a) Cok az asit igeren etanol OH ppm (b) Saf, kuru etanol OH

sinyal yarilmalar1

Gergekte, cok saflastirilmis bir alkol Ornegi ile calisildiginda sekil(b)’de

goriildigi gibi bir spektrum elde edilir; burada, beklenen ii¢lii OH pikleri ve metilenin

sekizli grup piki gozlenebilmektedir. Saf 6rnege eser miktarda bir asit veya baz ilave

edildiginde spektrum tekrar sekil(a)'daki goriiniimiine dontistir.

OH protonlarmin alkol molekiilleri arasindaki yer degistirmesinin ortamda

bulunan safsizliklarla oldugu kadar asitler ve bazlarla da katalizlendigi (artirilir)

bilinmektedir. Bu katalistlerin varligi durumunda dekapling olur (veya eslesme

bozulur). Yer degistirme hizli ise, her OH grubu kisa bir siire ile birkag¢ tane protona

sahip olur; bu siire icinde, OH protonlarmnin hepsi metilen protonlarinin {i¢ spin

diizeninin etkisinde kalirlar. Boylece alkolik protondaki magnetik etkilerin birbirini

ortalamasiyla keskin ve tek bir pik olusur. Yer degistirme frekansi, etkilesen bilesikler
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arasindaki ayrilma frekansindan daha biiyiik olursa, daima spin dekapling olay1 ile

karsilagilir.

Kimyasal yer degistirme sadece spin-spin spektrasini degil, kimyasal kayma
spektrasini da etkiler. Saflagtirilmig alkol-su karigimlar1 iyi tanimlanmis ve kolaylikla

ayrilabilen iki OH proton piki verirler.

Katalist olarak bir asit veya baz ilave edildiginde, iki pik birleserek keskin tek
bir hat sekline doniisiir. Burada katalist, alkol ve su arasindaki protonun yer degistirme

hizin1 artirarak korunma etkisini ortalama bir diizeye getirmistir.

Yer degistirme hiz1 alkol ve suyun kendi hatlarmin ayrilma frekansindan biraz

daha biiylik oldugunda tek bir keskin hat elde edilir.

Diger taraftan, yer degistirme frekansmin bu frekans farki ile ayni olmasi duru-
munda korunma etkisi ancak kismen ortalanabileceginden genis bir hat ¢ikar. Hat
genisliginin yer degistirme hizi ile olan iligkisi, bu tiir islemlerin kinetikleri ile

bagmtilidir ve NMR 1 6nemli bir uygulama alanidir.

2.10.Integrasyon; Pik Alam1 Ve Proton Sayma

Bir NMR pikin altindaki alan integrasyonla tayin edilir. Her bir sinyalin
altindaki alan, molekiiliin her bir ¢gevredeki hidrojen atomlarinin relatif sayisin1 gosterir.
Integral egrideki her kademenin yiiksekligi o kademedeki sinyal alaniyla orantilidir,
yani, spektrumdaki sinyallerin alanlarmin kiyaslamasi molekiildeki hidrojen tiplerinin

oranlarini verir.

Integrasyon bilgilerinden yararlamlarak spektrumdaki her pik igin olas

fragmanlar bilinebilir; 6rnegin, bir pikin alan1 3 ise, bu pik bir CH3 grubuna ait olabilir.
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Sekil 2.60. Pik alanlar1 (integrasyon)
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3.MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada kullanilan olabildiginci saf H2O ve deuterium oxide (D20) satin

alimdi. Bozulmay1 6nlemek i¢in, bu materyaller 6l¢cme anlar1 disinda buzdolabinda
tutuldu. Calismada 5 mm ¢apinda ve 18 mm uzunlugunda tiipler ve 400 MHz Avance

Bruker Dpx-400 NMR cihazi kullanildi.

3.2.Metot

Calismada S5Smm lik standart NMR tiiplerinde % 0, %5, %10, %15, %20 ve %30
H?20 igeren D20 — H20 karisimlart hazirlanmistir. Karigimlar her bir NMR tiipiinde
toplam 1mL D20-H20 karisimi olacak sekilde hazirlanmistir. S6z konusu karisimlara
ait proton spektrumlar1 25 C° de ve 400 MHz AVANCE BRUKER DPX-400 NMR
spektrometresi kullanilarak elde edilmistir. Deneylerde dummy scan (DS) parametresi
4, Number of scan (NS) parametresi 16 secilmistir. Spektrometrenin tiipteki soliisyon
icerisine denk gelen harici manyetik alanin1 homojenize etmek i¢in her 6l¢iim Oncesi
‘solvent lock’ ve ‘shim’ ayarlar1 yapilmistir. Kimyasal kayma degerleri ilgili proton

spektrumlarindan elde edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tezde oranlar1 kontrollii olarak degistirilmis H2O-D2O karisimlarina ait 1H

proton spektrumlari almmig ve bu spektrumlardan elde edilen kimyasal kayma

degerlerini gosteren grafiklerden iki tanesi asagidaki sekillerdeki gibi olmustur.

H-

i
o
o

3

e

0. 9 8 7 6 5

Sekil 4.1. Saf D20 i¢in kimyasal kayma degeri 4,7175 ppm
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|-9 v

8 7 &

=0 ppm

Sekil 4.2. HyO-D5O karisimindaki 0,30 HyO igin kimyasal kayma degeri 4,7216 ppm

Elde edilen biitiin degerlerle asagidaki ¢izelge ve grafik olusturulmustur.

Cizelge 4. 1. Toplam 1 ml olan H2O-D7O karigimlarindaki degisen H2O miktarlara karsilik

kimyasal kayma degerleri

H20 miktar (ml)

Kimyasal kayma degeri (ppm)

0 47175
0,05 4,718
0,1 4,7187
0,15 4,7197
0,2 4,7203
0,3 47216
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4722 -
47215
4,721
4,7205
472
47195
4,719
47185
4,718
47175
4717 ~ . . . T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Fractions of H20

y=0,0141x +4,7174 R2 = 09939

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.3. Degisen H20 oranlarina karsilik kimyasal kayma degerleri

Elde edilen datalar H)O-D20O karisgimlarinda D2O oranmin suyun kimyasal

kaymasi tizerinde etkili oldugun ortaya koymustur. Elde edilen datalarda, karisimdaki

H?20 miktar1 arttikga kimyasal kayma degerinin de arttigi, yani, ¢0ozelti igerisindeki
H20O molekiillerinin yogunlugunun artisinin, dis manyetik alana karsi tretilen yerel

alanin azalmasina yol acti1 gozlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Sonug olarak elde edilen veriler DO — H2O karisimlarinda konsantrasyon

oranlarinin suyun kimyasal kaymasi tizerinde etkili oldugunu agik¢a ortaya koymustur.

Cizelge 4.1.’de ve ayn1 zamanda Sekil-4.3.’te goriildiigii izere, karisimdaki H2O
miktar1 arttikca kimyasal kayma degeri de artmaktadir. Yani, ¢ozelti icerisindeki H2O
molekiillerinin yogunlugunun artisi, dis manyetik alana karsi iiretilen yerel alanin
azalmasina yol agmaktadir. Yerel alanin azalis1 harici manyetik alan By 1n 1lgili
protonca daha etkili hissedilmesine, yani etkin manyetik alanin artisina yol agmaktadir
ve perdeleme etkisini azaltmaktadir. Sonu¢ olarak da Larmor frekans bagintisina gore
etkin manyetik alanm artigi, daha hizli spin presesyonuna ve dolayisiyla daha yiiksek

frekansh bir pike karsilik gelmektedir.

Ayrica grafik dikkatlice incelendiginde bu artigin hemen hemen dogrusal oldugu

da goriilmektedir. Yani D20-H20 karigimindan olusan ¢oziiciiye ait kimyasal kayma

degeri, karigimdaki H2O nun orant ile oda sicakliginda dogrusal olarak degismektedir.

Bilindigi tizere kimyasal kayma degerleri yalnizca ¢oziicii oranlariyla degil,
¢cOziiciiniin tiiri, sicaklik, c¢oziicii-coziilen iliskisi gibi bagka nedenlerden de
etkilenebilmektedir. Ancak bu caligmada ortaya kondugu iizere, 6zellikle de ¢oziicii
baskilama (solvent suppression), secici filtreleme gibi ileri teknikler kullanildigi

durumlarda D20O-H20 karisimini i¢eren ¢oziiciilerdeki karisim oranlarinin da kimyasal

kayma iizerine etkileri itibari ile dikkate alinmas1 gerekmektedir.
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